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СИНТЕЗ И ТЕРМОЛИЗ  
ПОЛИ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛАТА МЕДИ

А. В. ЗУРАЕВ1), Ю. В. ГРИГОРЬЕВ1), И. М. ГРИГОРЬЕВА1),  
Л. И. ПАНЬКО1), Л. С. ИВАШКЕВИЧ  1), А. С. ЛЯХОВ1), О. А. ИВАШКЕВИЧ  2)

1)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем», 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Разработан метод получения медной соли поли-5-винилтетразола, основанный на взаимодействии водных 
растворов поли-5-винилтетразолата натрия и Сu(NO3)2. При использовании растворов Сu(NO3)2 с концентра-
цией ниже 0,3 моль/л получаемая полимерная соль формируется преимущественно в виде линейных структур 
с образованием поперечных ионных сшивок, в то время как применение более концентрированных растворов 
Сu(NO3)2 (0,6 моль/л и выше) приводит к формированию глобулярных структур за счет реализации в последних 
внутримолекулярных сшивок ионом металла и различного рода координационных взаимодействий. Методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии установлено, что характер и энергетические параметры тер-
мического разложения медной соли существенно зависят от условий ее получения. Продукт, образующий-
ся в результате термического разложения медной соли, представляет собой полимерную рентгеноаморфную 
матрицу с инкорпорированными наночастицами меди, которая проявляет высокую каталитическую актив-
ность в реакциях кросс-сочетания фенилацетилена и клик-синтеза труднодоступных 1, 4- и 1, 4, 5-замещенных  
1Н-1, 2, 3-триазолов.

Ключевые слова: поли-5-винилтетразол; поли-5-винилтетразолат меди(II); наночастицы меди; клик-синтез 
1H-1, 2, 3-триазолов; реакции кросс-сочетания фенилацетилена. 
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The method for synthesis of copper poly-5-vinyltetrazole salt (Cu-PVT) which based on interaction between the 
aqueous solutions of sodium poly-5-vinyltetrazolate and Сu(NO3)2 was developed. By using of the solutions of Сu(NO3)2 
with a concentration below then 0.3 mol/l, the polymer salt represents as a linear structures with a transverse ionic 
crosslinks, while the using of more concentrated solutions of Сu(NO3)2 (0.6 mol/l and higher) leads to the formation of 
globular structures due to the realization in obtained salts intramolecular crosslinks by the metal ion and various kind of 
coordination interactions. Using differential scanning calorimetry method, it was established that character and energe-
tic parameters of thermal decomposition of Cu-PVT are highly dependent on it preparation conditions. Obtained in the 
result of thermal decomposition of Cu-PVT product have X-ray amorphous polymeric matrix with copper nanoparticles 
which show high catalytic activity in phenylacetylene cross-coupling reaction and click-synthesis of difficult to approach  
1, 4- and 1, 4, 5-substituted 1H-1, 2, 3-triazoles.

Key words: poly-5-vinyltetrazole; copper(II) poly-5-vinyltetrazolate; copper nanoparticles; click-synthesis of  
1H-1, 2, 3-triazoles; phenylacetylene cross-coupling reactions.

Введение
Благодаря высоким энтальпиям образования, удовлетворительной чувствительности к удару и тре-

нию, а также высокой доле азота в продуктах разложения полиазотистые гетероциклические соеди-
нения находят широкое применение в качестве высокоэнергетичных компонентов в составе рецептур 
твердых ракетных топлив, газогенерирующих и взрывчатых составов и др. [1–7]. Тетразолсодержащие 
полимеры являются перспективными компонентами связующих в различных энергетических соста-
вах [8–13]. 

Способы получения тетразолсодержащих полимеров и их термохимические свойства изучены до-
статочно хорошо [14], однако, несмотря на высокую комплексообразующую способность тетразоль-
ного цикла [14], исследованию методов синтеза и термолизу поли-5-винилтетразолатов переходных 
металлов, которые потенциально могут быть использованы в качестве компонентов различных пиро-
технических составов, регуляторов горения твердых ракетных топлив и др., должного внимания до 
нынешнего времени не уделялось.

Настоящая работа посвящена разработке метода синтеза поли-5-винилтетразолата меди (Cu-ПВТ), 
а также исследованию процесса его термолиза и изучению состава и свойств образующихся при этом 
продуктов.

Материалы и методы исследований
Внимание! Поли-5-винилтетразол и его медная соль являются энергоемкими соединениями, при ра-

боте с которыми обязательно использование повышенных мер безопасности и средств индивидуаль-
ной защиты.

Поли-5-винилтетразол (ПВТ). К раствору, содержащему 25 г (0,47 моля) полиакрилонитрила  
в 500 мл диметилформамида, при перемешивании при комнатной температуре добавляли 32,5 г 
(0,5 моля) азида натрия и 27 г (0,5 моля) хлорида аммония. Реакционную смесь перемешивали в течение 
2 ч при 70–80 °С, затем температуру поднимали до 100 °С и в течение 30 мин, не прекращая перемеши-
вания, прикапывали 80 мл дистиллированной воды. Перемешивание продолжали при 100 °С в течение 
2 ч, после чего поднимали температуру до 110 °С, добавляли 3,25 г (0,05 моля) NaN3 и 2,7 г (0,05 моля) 
NH4Cl и продолжали перемешивание в течение 2 ч. Затем температуру поднимали до 115–120 °С, до-
бавляли еще 3,25 г (0,05 моля) NaN3 и 2,7 г (0,05 моль/л) NH4Cl, реакционную смесь перемешивали 
при этой температуре в течение 20 ч. По окончании процесса реакционную смесь после охлаждения до 
комнатной температуры фильтровали, фильтрат разбавляли в два раза дистиллированной водой и полу-
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ченный раствор прикапывали к перемешиваемому раствору, содержащему 300 мл концентрированной 
HCl в 3 л дистиллированной воды. Выпавший в осадок ПВТ отделяли от растворителя, промывали 
дистиллированной водой до нейтральной реакции и сушили в вакууме при 100 °С до постоянного веса. 
Получили 42,8 г (95 %) ПВТ. Содержание тетразолильных фрагментов, определенное методом невод-
ного кислотно-основного титрования, составило в полученном продукте 97– 98 % от теоретически воз-
можного.

Поли-5-винилтетразолат меди (Сu-ПВТ). К раствору с 2,68 г (0,067 моля) NaOH в 200 мл дис-
тиллированной воды добавляли 6,5 г (0,067 моля) ПВТ. Полученный раствор Na-ПВТ прикапывали 
при перемешивании при комнатной температуре к водным растворам, содержащим 0,013 5 моля ни-
трата, хлорида или бромида меди(II). Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре 
в течение 2 ч, после чего осадок отфильтровывали, тщательно промывали дистиллированной водой 
до отсутствия в промывных водах NO3

–, Cl– или Br–, затем этиловым спиртом и сушили в вакууме при 
температуре 80 °С до постоянного веса.

Термолиз поли-5-винилтетразолата меди. Термолиз Сu-ПВТ проводили путем выдерживания на-
вески образца (не более 5 г) в течение 5 мин в предварительно разогретой до 300 °С муфельной печи. 
В результате термического разложения Сu-ПВТ получали порошок черно-коричневого цвета с содер-
жанием меди около 53 %.

Материалы и методы. Инфракрасные спектры записывали на фурье-ИК-спектрометре Nicolet 
Thermo Avatar 330 FT-IR (США) в диапазоне от 4000 до 600 см–1, число сканирований – 16. Термограви-
метрию со сканирующей дифференциальной калориметрией проводили с использованием термоанализа-
тора Netzsch STA429 (Германия) в атмосфере азота (скорость нагрева составляла 10 °C/мин, применялся 
корундовый тигель, масса навески равнялась 1–3 мг, температурный диапазон нагрева – от 25 до 500 °C). 
Морфологию поверхности продуктов термолиза Cu-ПВТ исследовали с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) LEO-1420 (Нидерланды). Фазовый состав продуктов термолиза устанавли-
вали методом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре Emperian (PANalytical, Нидерланды) 
с использованием CuKα-излучения (Ni-фильтр). Cодержание тетразолильных групп в синтезированном 
ПВТ устанавливали путем неводного кислотно-основного титрования [15]. Определение количественно-
го содержания меди в образцах Cu-ПВТ и продуктах их термолиза проводили методом иодометрическо-
го титрования [16]. Для выполнения исследований применялись коммерческие реактивы и растворители 
без дополнительной очистки. Для получения ПВТ использовали промышленно выпускаемый сополимер 
акрилонитрила, метилакрилата и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты (93 : 6 : 1 мол. %), приме-
няющийся для производства полиакрилонитрильного волокна (ПАН) «Нитрон Д-5».

Результаты исследований и их обсуждение
Поли-5-винилтетразол может быть получен двумя методами: полимеризации (I) 5-винилтетразо-

ла [14] и азидирования полиакрилонитрила (II) [17]:

Поскольку синтез 5-винилтетразола достаточно сложен и требует использования труднодоступных 
реагентов, в настоящей работе ПВТ получали посредством полимераналогичной трансформации ПАН. 
Достоинством данного способа является также то, что в процессе синтеза не происходит заметного 
изменения молекулярно-массового распределения (ММР) [17]. Это обеспечивает возможность полу-
чения продукта с требуемыми молекулярно-массовыми характеристиками путем подбора исходного 
ПАН с заданным ММР. Последнее обстоятельство представляется весьма важным, так как получение  
ПВТ с определенным ММР является отдельной и достаточно сложной проблемой, требующей проведе-
ния специальных исследований, тогда как синтез ПАН с различными молекулярно-массовыми характе-
ристиками изучен достаточно хорошо [2].
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В связи с тем что ПВТ нерастворим в органических растворителях, за исключением диметилфор-
мамида и диметилсульфоксида, нами была изучена возможность получения Cu-ПВТ путем осаждения 
раствора ПВТ в диметилформамиде в водные растворы CuX2 (X = Cl, Br или NO3). В результате про-
веденных исследований установлено, что независимо от соотношения используемых реагентов и кон-
центрации их растворов этот подход позволяет получать Cu-ПВТ с массовой долей меди не более 24 %, 
что составляет около половины от максимально возможного и свидетельствует о неполном протекании 
процесса замещения ионов водорода в тетразолильных фрагментах ПВТ ионами Cu2+.

Cu-ПВТ с содержанием меди, близким к теоретически возможному, удалось получить путем взаи-
модействия Na-ПВТ, получаемого in situ при растворении ПВТ в водном растворе NaOH, с водными 
растворами CuX2 (X = Cl, Br или NO3). При этом максимальный выход Cu-ПВТ (95 %) достигается при 
использовании мольного соотношения ПВТ и CuX2, равного 1 : 2.

Следует отметить, что из исследованных солей меди для получения Cu-ПВТ наиболее предпочти-
тельным является применение Сu(NO3)2, поскольку только в этом случае после промывки дистиллиро-
ванной водой в получаемом продукте полностью отсутствует примесь исходного нитрата меди(II). При 
использовании хлорида и бромида меди(II) полностью освободить получаемый Cu-ПВТ от примесей 
исходных галогенидов меди не удается. В связи с этим дальнейшие исследования проводили на образ-
цах Cu-ПВТ, полученных с применением Cu(NO3)2.

При детальном изучении процесса образования Cu-ПВТ обнаружено, что окраска и внешний вид 
получаемой соли существенно зависят от концентраций используемых растворов, а также от мольного 
соотношения Сu(NO3)2 и Na-ПВТ  (табл. 1).

Т а б л и ц а  1

Влияние концентрации раствора Сu(NO3)2 и мольного соотношения  
Сu(NO3)2 и Na-ПВТ на характеристики получаемого Cu-ПВТ*

Ta b l e  1

The influence of concentration of Сu(NO3)2 solution of and molar ratio  
Сu(NO3)2 : Na-ПВТ on characteristics of copper(II) poly-5-vinyltetrazolate

№ образца  
Cu-ПВТ

Cu(NO3)2 Внешний вид полученного Cu-ПВТ Массовая доля  
меди, %**

Vраств, мл n, моль

1 10 0,013 5 Темно-синий аморфный порошок 20,65

2 20 0,013 5 Синий аморфный порошок 21,25

3 40 0,013 5 Светло-синий пластинчатый порошок 21,92

4 80 0,013 5 Изумрудно-зеленый пластинчатый порошок 21,15

5 10 0,067 Темно-синий аморфный порошок 23,64

6 10 0,013 5 Темно-синий аморфный порошок 21,06

7 10 0,006 7 Синий аморфный порошок 22,54

8 10 0,003 4 Светло-синий пластинчатый порошок 19,12

9 10 0,001 7 Изумрудно-зеленый пластинчатый порошок 20,21
*В каждом случае использовали 20 мл раствора, содержащего 0,006 7 моля Na-ПВТ. **Среднее арифметическое от трех 

параллельных определений.
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В случае одинакового мольного соотношения Сu(NO3)2 и Na-ПВТ, равного ≈ 1 : 2, как видно из 
табл. 1, получаемые продукты, несмотря на примерно одинаковое содержание меди, различаются окра-
ской и внешним видом в зависимости от концентрации используемого раствора Сu(NO3)2. Аналогич-
ные изменения наблюдаются и при изменении мольного соотношения Сu(NO3)2 и Na-ПВТ от 10 : 1 
до 0,25 : 1. Так, образцы 1, 2 и 5–7, полученные с применением концентрированных (0,6 моль/л и выше) 
растворов Сu(NO3)2, представляют собой аморфные порошки темно-синего и синего цветов, а продук-
ты 3, 4, 8 и 9, при получении которых использовался водный раствор нитрата меди с концентрацией 
ниже 0,3 моль/л, – пластинчатые порошки, имеющие светло-синюю (3, 8) и изумрудно-зеленую (4, 9) 
окраски. Следует отметить, что образцы 1, 2 и 5–7 выпадают в осадок из реакционной смеси непо-
средственно после смешивания исходных реагентов, это дает основание сделать предположение о том, 
что в этом случае Cu-ПВТ формируется преимущественно в глобулярной форме за счет образования 
внутримолекулярных ионных и координационных связей Cu2+ с атомами азота тетразольных циклов. 
При получении продуктов 3, 4, 8 и 9 в результате смешивания водных растворов Na-ПВТ и Сu(NO3)2 
образования осадка не происходит и наблюдается повышение вязкости реакционной смеси вплоть до 
полной потери ею текучести, что свидетельствует о преимущественном формировании Cu-ПВТ в виде 
линейных структур с образованием межмолекулярных сшивок ионом металла. Cu-ПВТ в этом случае 
выделяли из реакционной смеси путем осаждения этиловым спиртом.

Образцы Cu-ПВТ, полученные в различных условиях, исследованы методами термогравиметриче-
ского анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии. Полученные результаты представле-
ны в табл. 2.

Т а б л и ц а  2

Данные ТГ- и ДСК-исследования полученных образцов Cu-ПВТ

Ta b l e  2

TG and DSC data of obtained copper(II) poly-5-vinyltetrazolate samples

№ образца Cu-ПВТ
Экзоэффект 1 Экзоэффект 2 Массовая доля  

остатка, %T, °C ∆ H1, Дж/г T, °C ∆ H2, Дж/г

1 233,30 1021,00 360,60 520,00 44,63
2 234,00 694,00 362,10 572,30 53,60
3 227,20 442,70 360,10 450,00 53,71
4 231,00 339,70 361,60 392,50 54,50
5 232,50 1066,00 363,10 454,80 44,62
6 234,00 940,20 358,90 560,30 46,20
7 225,30 177,20 362,60 498,80 58,07
8 – – 372,00 617,30 61,23
9 – – 369,60 580,00 66,71

Термическое разложение всех полученных образцов Cu-ПВТ, как видно из табл. 2, протекает экзотер-
мично, при этом для образцов 1–7 наблюдаются два экзоэффекта с максимумами в интервалах 225–234 
и 359–372 °С. Интенсивность экзоэффекта 1 существенно снижается при уменьшении концентрации 
применяемого для получения соответствующего образца Cu-ПВТ раствора Сu(NO3)2, а для образцов 8 
и 9, полученных с использованием 0,34 и 0,17 моль/дм3 растворов Сu(NO3)2, этот экзоэффект исчезает 
полностью. С учетом того, что содержание меди примерно равное во всех изученных образцах Cu-ПВТ, 
а также того факта, что для их получения использовался ПВТ с одинаковой степенью тетразолирования 
(97–98 %), такая зависимость энергоемкости образцов Cu-ПВТ от условий их получения может быть 
связана, на наш взгляд, только с особенностями строения вторичной структуры образующегося сши-
того полимера и, как следствие, с различиями механизмов термического распада тетразольных циклов, 
входящих в его состав. По этой причине экзоэффект 1, возникающий при термолизе Cu-ПВТ, обуслов-
лен, по-видимому, разложением тетразольных циклов, входящих в состав глобулярных структур, в то 
время как экзоэффект 2 может быть связан с разложением тетразольных циклов, находящихся в ли-
нейных участках полимерной цепи. Подтверждением этого предположения могут служить результаты, 
полученные авторами [18] при изучении термолиза, имеющего заведомо линейную структуру поли-
5-винилтетразолата натрия, термическое разложение которого протекает одностадийно с максимумом 
экзоэффекта при температуре 418,8 °С.
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По данным сканирующей электронной спектроскопии (СЭМ) образца 1, образующийся в резуль-
тате термического разложения Cu-ПВТ порошок черно-коричневого цвета имеет размер частиц около 
150 мк, представляет собой полимерную рентгеноаморфную матрицу с инкорпорированными наноча-
стицами меди. На рентгенограмме этого продукта (рис. 1) в диапазоне 2θ = 5 – 80° наблюдаются брэг-
говские отражения (111), (200) и (220) металлической меди (PDF # 4 – 836). По уширению рефлексов 
на рентгенограмме можно заключить, что средний размер кристаллов меди составляет около 30 нм. 
Других кристаллических фаз не обнаружено.

На рис. 2 показано СЭМ-изображение отдельной частицы порошка продукта термолиза образца 1. 
Как видно, продукт термолиза представляет собой полимерную матрицу с осажденными на ее по-
верхности наночастицами металлической меди. При этом средний размер частиц меди не превышает 
100 нм, что соответствует размерному диапазону для наночастиц. Следует отметить, что эти разме-
ры несколько выше по сравнению с результатами, полученными методом рентгенофазового анализа 
(∼30 нм). Поскольку изображенные на СЭМ-фотографии частицы довольно однородны, такие разли-
чия в размерах, полученных разными методами, нельзя объяснить агломерацией наночастиц. В связи 
с этим мы полагаем, что образующиеся в результате термолиза Cu-ПВТ наночастицы меди представля-
ют собой поликристаллы размером ∼100 нм, состоящие из нанокристаллов меди (∼ 30 нм). 

Полимерная матрица продукта термолиза Cu-ПВТ изучена методом ИК-спектроскопии. Область 
непрерывного поглощения 3000–3600 см–1 в ИК-спектре соответствует деформационным колебаниям 
N—H-связей. Слабые полосы поглощения в диапазоне длин волн 2800 –3000 см–1, вероятно, могут быть 
обусловлены наличием в продукте деформационных колебаний C — H-связей. Непрерывное поглоще-

Рис. 1. Рентгенограмма порошка, полученного термолизом  
образца 1 (излучение CuKα, λ = 1,541 8 А°  )

Fig. 1. XRD pattern of a powder, obtained by thermolysis  
of the first sample (CuKα radiation, λ = 1.541 8 А°  )

Рис. 2. СЭМ-изображение продукта термолиза образца 1 Cu-ПВТ
Fig. 2. SEM image of a powder, obtained by thermolysis  

of copper(II) poly-5-vinyltetrazolate (sample 1)



73

Оригинальные статьи
Original Papers

ние в области 1000 –1600 см–1 соответствует валентным колебаниям C — H (1378, 1405 см–1) и N—H 
(1536 см–1) связей соответственно. Слабые полосы с максимумами при 2033; 2130 и 2185 см–1 могут 
быть отнесены к валентным колебаниям нитрильной группы C ——— N или к сопряженным иминовым 
C —— N-группам. 

В результате изучения каталитической активности продукта термолиза Cu-ПВТ обнаружено, что он 
является эффективным катализатором реакции кросс-сочетания фенилацетилена [19; 20]:

а также катализатором клик-синтеза труднодоступных 1, 4- и 1, 4, 5-замещенных 1Н-1, 2, 3-триазолов [21]:

Заключение
Разработан метод получения медной соли поли-5-винилтетразола (Cu-ПВТ) с содержанием меди, 

близким к теоретически возможному. Установлено, что вторичная структура Cu-ПВТ существенно 
зависит от концентраций растворов Сu(NO3)2, применяемых для проведения синтеза. При использовании 
растворов Сu(NO3)2 с концентрацией ниже 0,3 моль/л получаемая полимерная соль формируется 
преимущественно в виде линейных структур с образованием поперечных ионных сшивок, в то 
время как применение более концентрированных растворов Сu(NO3)2 (0,6 моль/л и выше) приводит 
к формированию глобулярных структур за счет реализации в последних внутримолекулярных сшивок 
ионом металла и различного рода координационных взаимодействий. Методом ДСК установлено: 
характер и энергетические параметры термического разложения Cu-ПВТ существенно зависят от ус-
ловий его получения. Обнаружено, что продукт термического разложения Cu-ПВТ представляет собой 
полимерную рентгеноаморфную матрицу с инкорпорированными наночастицами меди и проявляет 
высокую каталитическую активность в реакциях кросс-сочетания фенилацетилена и клик-синтеза 
труднодоступных 1, 4- и 1, 4, 5-замещенных 1Н-1, 2, 3-триазолов.
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