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ФУРФУРИЛПРОИЗВОДНЫЙ СВЯЗУЮЩИЙ КОМПОНЕНТ  

МНОГОЦЕЛЕВОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

 

В.А.Джафаров 

Институт полимерных материалов Национальной АН Азербайджана 

Разработан способ получения многофункциональных азид- и 
пропиленхлоргидриновых аминотиоэфирных связующих компонентов на основе 

1-фурфурилового эфира 2,3-эптииопропана, амина и эпихлоргидрина в качестве 

высокоэнергетического химического источника для изготовления 

высоконаполненных дисперсных материалов многоцелевого назначения. 

 

Одной из актуальных проблем 

современной прикладной химии, хими- 

ческой и нефтехимической технологии 

является разработка новых легкодос- 

тупных, взрывобезопасных и безотходных 

высокоэнергетических связующих компо- 

нентов для изготовления химических ис- 

точников многоцелевого назначения [1-5].  

В начале 80-х годов ХХ века военно-

воздушные силы США финансировали 

программу по изучению глицидил- 

азидполимера (GAP). Производство GAP 

было доведено до уровня 100 кг, и теперь 

его можно приобрести в компаниях ЗМ 

(США) и SNPE (Франция). Однако GAP 

совместим с большинством пластифи- 

каторов. Механические свойства топлив на 

основе GAP также нуждаются в 

улучшении.  

В области связующих для твердых 

ракетных топлив получил известность ряд 

полимерных связующих соединений, 

содержащих такие энергетические функ- 

циональные группы, как азидная (–N3), 

нитрогруппа (C–NO2), нитратная группа 

(O–NO2), нитроаминная группа (N–NO2) 

или менее распространенная геминальная 

дифтораминная группа (–NF2). Наиболее 

азидистной является азидная группа. Тепло, 

выделяющееся при распаде одной такой 

группы, составляет около 355 кДж. Первым 

из этого класса полимеров стал 

разрабатываться глицидилазидполимер 

(GAP), который приобрел наибольшую 

известность в  90-х годах ХХ века [6-11].  

Разработаны новые составы и новые 

пути получения связующих компонентов с 

высокой энергией хлора с высоким 

содержанием кислорода, являющихся 

привлекательными как с экономической 

точки зрения, так и с точки зрения 

безопасности [12-16]. 

С целью получения гетероцикли- 

ческих аминотиоэфиров полиглицидазид- 

гидрина использован фурфурилсодержа- 

щий 1,2-эпитиопропановый эфир (ФФТГ) и 

их аминотиолы   (ФФ-АТЭ). Для введения 

хлоргидриновых  групп в молекулу ФФТГ 

проведена реакция фурфурилсордержащего 

эфира аминотиола (ФФ-АТЭ) с 

эпихлоргидрином (ЭХГ) в присутствии 

катализатора – BF3(OC2H5)2 или  SnCl4  в 

токе азота. Показано, что  взаимодействие  

ЭХГ с тиольными группами, имеющимися 

в молекуле ФФ-АТЭ, приводит к 

образованию вторичного спирта хлор- 

гидрина, способного реагировать также с 

другой молекулой ЭХГ. Указанная 

поликонденсация с раскрытием  эписуль- 

фидного цикла  продолжает  поглощать 

больше ЭХГ, приводя к образованию пяти- 

и шестифрагментного полифункцио- 

нального олигомера с концевыми хлор- и 

азидгидриновыми группами. Реакция  

экзотермична и для управления 

олигомеризацией  желательно  провести ее 

при более низкой температуре  по 

нижеследующей схеме:  
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Выходы продуктов реакции по 

схемам (II-V) были  высокими и колебались 

в пределах  86-95%. 

Показано,  что получение полифунк- 

ционального олигомера   с различными 

молекулярными массами зависит от подачи 

в различных соотношениях ЭХГ.  

Молекулярные массы полученных олиго- 

меров  определены методом экслюзионной  

хроматографии (ЭХ) и криоскопии. Причем 

из данных ЭХ видно, что синтезированные 

олигомеры  обладают довольно узким 

распределением молекулярной массы, о 

чем свидетельствует  величина  nMwM / , 

которая  меняется  в интервале 1.13-1.15. 

                   Таб.1 .Данные криоскопии и экслюзионной  хроматографии   

MM  криоскопии Данные экслюзионной  хроматографии 

M n* wM  
nM  nw MM  

640 2 740 630 1.17 

940 5 1090 950 1.15 

2420 10 2760 2450 1.13 

*Число n. 

Молекулярный  вес по данным ЭХ (табл. 1) составляет  2450, где n=10.  
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В нижеследующий таблице указаны 

превращения фурфурилсодержащего ди- 

этиламинотиоэфира полипропиленхлоргид- 

рина (ФФ-АТЭ-ППХГ) в олигомер 

фурфурилсодержащего диэтиламинотио- 

эфира полиглицидилазидгидрина (ФФ-

АТЭ-ПГАзид.Гидр.). 

 

             Таб. 2. Превращения ФФ-АТЭ-ПЭХГ в ФФ-АТЭ-ПГАзид.Гидрин. 

Растворитель Т-ра, С Время, час Конверсия 

ДМФ 106 10 72.0 

ДМСО 75 30 75.0 

ДМСО 95 18 ~ 100.0 

ДМСО 105 10 ~ 100.0 
 

Структура полученных по схеме (V) 

полифункциональных хлоргидриновых 

олигомеров подтверждена также и спект- 

ральными методами.  

В ИК-спектре исчезновение пика при 

750 см
-1

, соответствующего C–Cl связи в 

ФФ-ПЭХГ, и появление интенсивного пика 

при 2100см
-1

 соответствующего С-N3 связи,  
свидетельствует превращению группы CH2-

Cl в CH2N3. Полоса в области 3560 см
-1

 

показывает присутствие гидроксильных  

групп  в молекуле  олигомера. По данным  

ИК-спектроскопии было обнаружено, 

что для полного превращения CH2-Cl в 

CH2N3 потребовалось  10 ч  при 105С.  

ЯМР-спектр ясно показывает  сигна- 

лы протонов CH2 групп фурфурил- 

содержащего диетиламинового тиоэфира 

пропиленхлоргидрина (ФФ-АТЭ-ПЭХГ) в 

пределах    1.9-2.1м.д., непредельность 

протонов фурфурилового эфира найдена в 

5.2-5.6 м.д. и сигналы всех остальных  

протонов полихлоргидрина найдены в 

пределах 3-4 м.д.  
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Показано, что для полного превра- 

щения по схеме (V) CH2Cl группы в CH2N3 

в ДМСО при 95С потребовалось 18 часов. 

Однако при 75С превращение было непол- 

ным даже после 30 ч. При использовании 

ДМФА в качестве  растворителя прев- 

ращение было медленным по сравнению с 

олигомеризацией в растворе ДМСО. 

Установлено, что имеющиеся в 

молекуле полифункционального олигомера                

С-S-С  и С-О-С связи с  аминными и 

концевыми гидроксильными группами 

могли также включаться в процесс 

отверждения ФФ-АТЭ-ПЭХГ. Если ско- 

рость реакции отверждения концевых 

гидроксильных групп ФФ-АТЭ-ПГАзид. 

Гидрина с ФФ-АТЭ-ПЭХГ сравнима, тогда 

полифункциональный многокомпонентный 

олигомер  будет распределяться в сети 

отверждения. Предполагается, что 

совместимость олигомера  ФФ-АТЭ-

ПГАзид.Гидрина с ФФ-АТЭ-ПЭХГ и его 

высокая энергия из-за присутствия 

аминной и полиазидной группы, в том 

числе непредельного фурфилового 

фрагмента  с концевыми гидроксильными и 

хлорметиленовыми группами повысит 

скорость сжигания и механические 

свойства  олигомеров при использовании 

их в качестве добавки в ракетном топливе. 

Показано [4], что ФФ-АТЭ-ПГАзид-

Гидр. – более чем пяти- и 

шестифрагментный полифункциональный 

олигомер с тиоэфирными, аминными, 

азидными и концевыми гидроксильными 

группами и атомами хлора у непредельного 

фурфурилсодержащего эфира, что делает 

его ценным связующим  компонентом для 

изготовления высокоэнергетического 

химического источника для получения 

высоконаполненных сыпучих материалов 

многоцелевого назначения. 
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                ÇOXTƏYİNATLI ФУРФУРИЛ ТЮРЯМЯЛИ ЯЛАГЯЛЯНДИРИCИ  

КОМПОНЕНТ 

В.Я.Cяфяров 

1-Фурфурил-2,3-епитиопропан ефиринин  амин, епихлорщидрин ясасында азид, 

пропиленхлорщидрин вя тиоефир тяркибли ялагяляндириcи компонент ишляниб 

щазырланмышдыр вя йцксяк енерjили кимйаvi мянбяй кими чохкомпонентли дисперс 

материаллар цчцн чохмягсядли истифадяси нязярдя тутулмушдур. 

 

FURFURYL DERIVATIVE BINDING COMPONENT OF MULTIPURPOSE 

ASSIGNMENT 

V.A.Jafarov 

 

The method of preparation of multifunctional azide- and propylenechlorhydrin aminothioether 

binding components on the basis of 1-furfuryl ether of 2,3-epithiopropane, amine and 

epichlorhydrin as high energetic chemical source for producing of highly filled disperse 

materials of multipurpose assignment has been developed.  

 


