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СИНТЕЗ НОВЫХ ФУНКЦИОНАЛЬНО ЗАМЕЩЕННЫХ  
ПОЛИ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛОВ И ИХ НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА
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Аннотация. Установлено, что растворимость поли-5-винилтетразола в органических растворителях может 
быть существенно расширена путем его переосаждения из диметилформамидных растворов в трифторуксусную 
кислоту, а также в смеси карбоновых кислот с диэтиловым эфиром, ацетоном или тетрагидрофураном. Предложены 
методы получения N-алкил-поли-5-винилтетразолов и обнаружено, что введение н-алкильного заместителя в тетра-
зольный фрагмент поли-5-винилтетразола приводит к тому, что получаемые полимеры становятся растворимыми 
в широком круге органических растворителей, а их температура стеклования снижается с увеличением длины 
углеводородного заместителя. Разработан метод синтеза новых производных поли-5-винилтетразола, содержащих 
в боковой цепи как N-метилированные, так и кватернизованные (N, N′-диметил) тетразольные циклы, который поз
воляет получать полимеры с заданным соотношением метилированных и кватернизованных тетразольных циклов. 
На примере полностью и частично кватернизованных перхлоратов N, N′-диметил-поли-5-винилтетразолия показано, 
что величина удельной теплоты их термического разложения возрастает с увеличением степени кватернизации. 
Результаты проведенных исследований могут быть использованы для целенаправленного синтеза N-замещенных 
поли-5-винилтетразолов, обладающих заданными строением и физико-химическими свойствами.

Ключевые слова: поли-5-винилтетразол; функционализация; растворимость; температура стеклования; термолиз.
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Abstract. It was found that the solubility of poly-5-vinyltetrazole in organic solvents can be extended by its repre-
cipitation from dimethylformamide solutions into trifluoroacetic acid, as well as into a mixture of carboxylic acids with 
diethyl ether, acetone or tetrahydrofuran. Methods for the preparation of N-alkyl-poly-5-vinyltetrazoles have been pro-
posed. It has been found that the introduction of an n-alkyl substituent into the tetrazole fragment of poly-5-vinyltetrazole 
leads to increasing of solubility of resulted polymers in a wide range of organic solvents, while glass transition tempera-
ture of polymers decreases with increasing length of the hydrocarbon substituent. A method for the synthesis of new poly-
5-vinyltetrazole derivatives containing both N-methylated and N, N′-dimethyl (quaternised) has been developed, which 
give possibility to obtain polymers with adjustable ratio of methylated and quaternised tetrazole cycles. It was shown 
that the value of specific heat of thermal decomposition of N, N′-dimethyl-poly-5-vinyltetrazolium perchlorates increases 
with growing degree of quaternisation. The results of these studies can be used for the synthesis of N-substituted poly-5-
vinyltetrazoles with desired structure and physico-chemical properties.

Keywords: poly-5-vinyltetrazole; functionalisation; solubility; glass transition temperature; thermolysis.
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Введение
Тетразолы занимают исключительное место среди азотсодержащих гетероциклов. Высокое содер-

жание азота наряду с высокой термической стабильностью предопределяет их перспективность в каче-
стве строительных блоков в дизайне новых энергетических соединений и композиций [1– 4]. Помимо 
использования в военных целях [5–7], тетразолы широко применяются в фармацевтике [8–11], а также 
в качестве мембран и твердых электролитов [12–15], сорбентов для извлечения солей тяжелых металлов 
из водных растворов [16], полупроводниковых полимеров для оптоэлектроники [17], термостабильных 
флуоресцентных и светочувствительных материалов [18; 19], прекурсоров металлсодержащих катали-
заторов [20; 21] и др. Поскольку содержание азота в тетразольном цикле составляет 80 %, производные 
этого гетероцикла являются перспективными соединениями для создания экологически чистых твердых 
топлив с улучшенными эксплуатационными характеристиками [22; 23].

Однако, несмотря на то что тетразолы к настоящему времени достаточно хорошо изучены, коли-
чество известных полимеров, содержащих этот гетероцикл, относительно невелико. Таким образом, 
поиск методов синтеза новых тетразолсодержащих полимеров и изучение их свойств являются весьма 
актуальными задачами. В продолжение наших исследований в области химии поливинилтетразолов [24] 
настоящая работа посвящена синтезу новых функционально замещенных поли-5-винилтетразолов (ПВТ) 
и изучению некоторых их свойств.

Материалы и методы исследования
Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре Bruker Avance 500 (США) при рабочих частотах 

499,83 МГц (1Н) и 125,70 МГц (13С), в качестве растворителя использовали (СD3)2SO. Элементный 
анализ образцов проводили на анализаторе FlashEA-1112 (Thermo Fisher Scientific, США). Температуру 
стеклования образцов (Tg ) определяли методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
с помощью синхронного термического анализатора STA449-F3 Jupiter (Netzsch, Германия) со встроенной 
охлаждающей системой при скорости нагрева и охлаждения 10 К/мин в атмосфере гелия в тиглях Al 
в температурном диапазоне от – 100 до + 150 °С. Для установления Tg применяли значение второго нагрева. 
Калибровку калориметра проводили путем определения температур и энтальпий плавления стандартных 
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калибровочных образцов (дифенила, индия, олова, висмута, цинка, хлорида цезия и алюминия). Для син-
тетических целей использовали коммерчески доступные растворители и реагенты квалификации не 
ниже «ч.». Поли-5-винилтетразол получен из полиакрилонитрила с молекулярной массой около 25 000.

Алкилирование ПВТ диметилсульфатом. К перемешиваемому раствору 0,96 г (0,01 моль) ПВТ 
в 20 мл диметилформамида добавляли 1,65 г (0,012 моль) K2СО3. Реакционную смесь при перемешива-
нии нагревали до 40 °С и прикапывали 1,51 г (0,012 моль) диметилсульфата с такой скоростью, чтобы 
температура реакционной смеси не превышала 50 °С. После завершения прибавления диметилсульфата 
реакционную смесь перемешивали при 40 °С в течение 2 ч. По окончании процесса охлажденную до 
комнатной температуры реакционную смесь фильтровали, осадок на фильтре промывали небольшим 
количеством диметилформамида и фильтрат капельно осаждали в 125 мл перемешиваемого i PrOH. 
Выпавший в осадок полимер отфильтровывали, промывали на фильтре i PrOH и сушили в вакууме при 
70 °С. Высушенный полимер растворяли в 25 мл CHCl3, центрифугировали и прозрачный центрифугат 
осаждали при перемешивании в 80 мл i PrOH. Осажденный полимер отфильтровывали, промывали i PrOH 
и сушили при 70 °С в вакууме до постоянного веса. Получали 1,05 г (95 %) метилированного ПВТ в виде 
белого пушистого мелкодисперсного волокнистого порошка.

Алкилирование ПВТ н-бутилбромидом. К раствору 0,96 г (0,01 моль) ПВТ в 20 мл диметилформамида 
при перемешивании и в условиях комнатной температуры добавляли 1,65 г (0,012 моль) K2СО3 и 1,64 г 
(0,012 моль) н-бутилбромида. Реакционную смесь перемешивали 12 ч при 100 °С, охлаждали и капельно 
осаждали в раствор 10 мл концентрированной соляной кислоты в 200 мл дистиллированной воды. Об-
разовавшийся осадок отделяли, измельчали, промывали дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции промывных вод и сушили в вакууме при комнатной температуре. Полученный продукт растворяли 
в 20 мл CHCl3, фильтровали и фильтрат упаривали в вакууме. Остаток снова растворяли в диметилформ
амиде и полученный раствор капельно осаждали в 200 мл дистиллированной воды. Образовавшийся 
осадок отделяли, промывали дистиллированной водой и сушили в вакууме при комнатной температуре. 
Получили 1,32 г (87 %) н-бутилированного ПВТ в виде коричневой пластичной массы.

Алкилирование ПВТ н-октилбромидом. К раствору 0,96 г (0,01 моль) ПВТ в 20 мл диметилформамида 
при перемешивании и в условиях комнатной температуры добавляли 1,65 г (0,012 моль) K2СО3 и 2,32 г 
(0,012 моль) н-октилбромида. Реакционную смесь перемешивали 12 ч при 100 °С, охлаждали и капельно 
осаждали в раствор 10 мл концентрированной соляной кислоты в 200 мл дистиллированной воды. Об-
разовавшийся осадок отделяли, измельчали, промывали дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции промывных вод и сушили в вакууме при комнатной температуре. Полученный продукт растворяли 
в 20 мл CHCl3, фильтровали и фильтрат упаривали в вакууме. Остаток снова растворяли в диметилформ
амиде и полученный раствор капельно осаждали в 200 мл дистиллированной воды. Образовавшийся 
осадок отделяли, промывали дистиллированной водой и сушили в вакууме при комнатной температуре. 
Получили 1,7 г (82 %) н-октилированного ПВТ в виде резиноподобного липкого продукта.

Алкилирование ПВТ н-октадецилиодидом. К раствору 0,96 г (0,01 моль) ПВТ в 20 мл диметилформ
амида при перемешивании и в условиях комнатной температуры добавляли 1,65 г (0,012 моль) K2СО3 
и 4,8 г (0,012 моль) н-октадецилиодида. Реакционную смесь перемешивали 12 ч при 100 °С, добавляли 
дистиллированную воду (100 мл) и фильтровали. Осадок растворяли в 20 мл CHCl3, а фильтрат дважды 
экстрагировали 20 мл CHCl3. Полученные растворы продукта в CHCl3 объединяли, фильтровали и фильт
рат осаждали в i PrOH. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промывали на фильтре i PrOH и сушили 
в вакууме. Получили 2,7 г продукта алкилирования в виде бесцветного аморфного порошка.

Перхлораты N, Nʹ-диметил-поли-5-винилтетразолия. К раствору 0,55 г (0,005 моль) метилиро-
ванного ПВТ в 7–8 мл диметилформамида при перемешивании капельно добавляли рассчитанное ко-
личество диметилсульфата с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превышала 
50 °С. Реакционную смесь перемешивали 0,5 ч при комнатной температуре, а затем 2 ч при 95–100 °С. 
По окончании процесса полученный раствор охлаждали до комнатной температуры и капельно при 
перемешивании добавляли в раствор 10 мл HClO4 в 30 мл воды. Полученную смесь выдерживали 12 ч 
при комнатной температуре, разбавляли 100 мл i PrOH и выдерживали при комнатной температуре еще 
24 ч. Полученный осадок отфильтровывали, промывали i PrOH и сушили в вакууме при 50 °С. Получили 
перхлораты N, N′-диметил-поли-5-винилтетразолия, содержание кватернизованных звеньев в которых 
зависит от количества использованного для проведения реакции диметилсульфата.

Результаты и их обсуждение
Поли-5-винилтетразол является жесткоцепным полимером, интенсивно разлагающимся без плавления 

при нагревании. В связи с этим процессы его переработки или химической модификации могут быть про-
ведены только через растворенное состояние. Известно, что удобным и безопасным методом получения 
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ПВТ являются процессы полимераналогичных превращений, основанные на реакциях [2 + 3]-цикло
присоединения нитрильных групп макромолекул к соединениям, содержащим азидогруппу, и эта реакция 
достаточно хорошо изучена для гомополимера акрилонитрила (рис. 1) и промышленно выпускаемо-
го сополимера акрилонитрила, использующегося для производства полиакрилонитрильного волокна 
«Нитрон Д» марки НД-5 (завод «Полимир» ОАО «Нафтан», г. Новополоцк) [25–27]. Получаемый по 
описанным методикам ПВТ является растворимым только в таких полярных растворителях, как диметил
формамид и диметилсульфоксид, что значительно осложняет возможности его функционализации путем 
полимераналогичных превращений.

Мы обнаружили, что растворимость в органических растворителях ПВТ, синтезированного по из-
вестным методикам [25–27], может быть значительно расширена путем его переосаждения из диметил-
формамидных растворов в трифторуксусную кислоту. В качестве осадителей также можно использо-
вать смеси муравьиной или уксусной кислот с диэтиловым эфиром, ацетоном или тетрагидрофураном 
в соотношении от 1 : 1 до 1 : 4. Осажденный полимер после фильтрации промывают осадителем, затем 
летучим растворителем (ацетон, диэтиловый эфир) и максимально быстро сушат путем интенсивного 
перемешивания или продувания сухого воздуха до получения белого сыпучего порошка. Окончатель-
ную сушку полимера проводят в течение 10–12 ч в вакууме при температуре 80–85 °С. Получаемый 
таким образом ПВТ представляет собой мелкодисперсный порошок, который является растворимым 
наряду с диметилформамидом и диметилсульфоксидом в ряде легколетучих растворителей, содержащих 
3–5 % воды (ацетон, тетрагидрофуран, спирты и др.). При нагревании получаемых растворов наблю
дается выпадение полимера в осадок, который вновь растворяется при охлаждении. 

Растворимость и температура стеклования являются важными физико-химическими характеристи-
ками полимерных материалов и существенно влияют на возможности и перспективы их практического 
использования. Мы изучили влияние введения алкильных заместителей различной длины (CH3, н-С4H9, 
н-C8H17, н-C18H37) в тетразольные циклы ПВТ на изменение этих параметров. Соответствующие N-алкил-
поли-5-винилтетразолы были синтезированы путем взаимодействия ПВТ с диметилсульфатом или ал-
килгалогенидами (рис. 2). Наличие в структуре полученных полимеров вводимых функциональных 
групп подтверждено данными спектроскопии ЯМР 1Н и 13С.

Согласно результатам неводного кислотно-основного титрования, предложенного авторами работы [26], 
реакция алкилирования ПВТ диметилсульфатом и н-бутилбромидом в изученных условиях протекает 
практически количественно. Интересно, что метод кислотно-основного неводного титрования не рабо
тает в случае с продуктом алкилирования ПВТ н-октилбромидом: на титрование образца тратится мень-
ше титранта, чем в холостом опыте. Это может быть объяснено тем, что н-октилированный ПВТ имеет 
степень алкилирования около 100 %, а полимер в растворе диметилформамида находится в глобулярном 
виде. При этом часть растворителя входит в состав глобул и недоступна для титранта. О высокой степени 

Рис. 1. Схема синтеза ПВТ
Fig. 1. Scheme of poly-5-vinyltetrazole synthesis

Рис. 2. Схема cинтеза N-алкилированных поли-5-винилтетразолов
Fig. 2. Scheme for the synthesis of N-alkylated poly-5-vinyltetrazoles
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н-октилирования ПВТ свидетельствует также тот факт, что полученный полимер растворяется в большин-
стве органических растворителей. При использовании октадецилиодида в качестве алкилирующего агента 
реакция протекает не полностью в связи с нерастворимостью получаемого продукта в диметилформамиде. 
По данным элементного анализа, степень алкилирования в этом случае составляет около 70 %.

В отличие от исходного ПВТ, растворимого только в диметилформамиде и диметилсульфоксиде, 
N-алкил-поли-5-винилтетразолы в зависимости от длины заместителя становятся растворимыми в ши-
роком круге органических растворителей (табл. 1).

Т а б л и ц а  1
Растворимость ПВТ и его N-алкилпроизводных

Ta b l e  1
Solubility of poly-5-vinyltetrazole and its N-alkyl derivatives

Растворитель ПВТ СН3-ПВТ н-С4Н9-ПВТ н-С8Н17-ПВТ н-С18Н37-ПВТ

N, N-Диметилформамид + + + + –

Этиловый спирт – – + – –

Ацетон – – + + –

Ацетонитрил – + + + –

Бензол – – + + +

Хлороформ – + + + +

Метилен хлористый – + + + +

1,4-Диоксан – – + + +

Этилацетат – – + + –

Гексан – – – – +

Для определения температур стеклования ПВТ и продуктов его метилирования, н-бутилирования 
и н-октилирования использовали метод ДСК (рис. 3). 

Установлено, что с увеличением длины углеводородного заместителя в тетразольном цикле, входящем 
в состав ПВТ, температура стеклования полимера заметно снижается. Так, для ПВТ температура стекло
вания равна 94,5 °С, для продукта его н-бутилирования – 9,1 °С, для продукта его н-октилирования темпера-
тура стеклования составила –15,1 °С. Исключением является метилированный ПВТ, у которого температура 
стеклования оказалась более чем на 30 °С выше, чем температура стеклования у исходного ПВТ. Следует 
также отметить, что в отличие от ПВТ, представляющего собой при комнатной температуре твердый 
стеклообразный продукт, н-бутилированный и н-октилированный ПВТ проявляют при комнатной тем-
пературе резиноподобные свойства, пластичность и образуют эластичные пленки.

Рис. 3. Кривые ДСК ПВТ и его N-алкилпроизводных
Fig. 3. Differential scanning calorimetry curves  

of poly-5-vinyltetrazole and its N-alkyl derivatives
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Несмотря на привлекательность в качестве полифункциональных материалов, методы синтеза поли-
меров, имеющих в своем составе кватернизованные положительно заряженные тетразольные циклы, и их 
свойства в настоящее время мало изучены. Недавно в работе [28] мы показали, что тетрафтороборат 
и перхлорат N, N′-диметил-поли-5-винилтетразолия, полученные исчерпывающим метилированием ПВТ 
диметилсульфатом, могут эффективно использоваться для селективного извлечения палладия из систем, 
содержащих ионы других тяжелых и переходных металлов. В продолжение этих исследований мы раз-
работали метод синтеза новых производных ПВТ, содержащих в боковой цепи как N-метилированные, 
так и кватернизованные (N, N′-диметил) тетразольные циклы. Метод заключается в алкилировании 
N-метил-ПВТ диметилсульфатом. За счет использования различного количества вводимого в реакцию 
диметилсульфата данный метод позволяет получать как полностью кватернизованные, так и содержащие 
заданное количество кватернизованных звеньев полимеры (рис. 4). Реакция протекает в мягких условиях 
(40–50 °С) и практически полностью заканчивается за 3 ч.

Полученные перхлораты N, N′-диметил-поли-5-винилтетразолия независимо от степени кватерниза-
ции растворяются в диметилформамиде, диметилсульфоксиде и ацетонитриле. Согласно данным син-
хронного термического анализа (ДСК и термогравиметрии (ТГ)) при нагревании они экзотермично 
разлагаются без плавления (рис. 5). При этом величина удельной теплоты их термического разложения 
линейно возрастает с увеличением степени кватернизации (рис. 6). Линейный характер роста энергии 
разложения в зависимости от содержания исчерпывающе алкилированных групп позволяет достаточно 
просто рассчитывать количество кватернизованных тетразольных звеньев в составе полимера. Кинетика 
разложения исследованных полимеров также зависит от содержания в их составе кватернизованных 
тетразольных циклов, о чем свидетельствует температура начала термодеструкции (табл. 2), а также на-
личие 2 пиков на кривых ДСК в процессе термической деструкции образцов со степенью кватернизации 
20 и 40 % (рис. 5, кривые 1 и 2).

Т а б л и ц а  2

Результаты ДСК-анализа перхлоратов  
N, Nʹ-диметил-поли-5-винилтетразолия с различным  

содержанием кватернизованных тетразольных циклов

Ta b l e  2

Results of differential scanning calorimetry  
of N, Nʹ-dimethyl-poly-5-vinyltetrazolium perchlorates  
with different contents of quaternised tetrazole cycles

Содержание  
кватернизованных  

тетразольных циклов, %

Удельная энергия 
разложения, Дж/г

Температура  
начала разложения, °С Максимум пика, °С

20 817 233,5 287,4

40 1234 247,6 269,6

60 1698 257,2 279,7

80 1951 259,4 284,5

100 2421 262,4 288,4

Рис. 4. Схема синтеза перхлората N, N′-диметил-поли-5-винилтетразолия
Fig. 4. Scheme for the synthesis of N, N′-dimethyl-poly-5-vinyltetrazolium perchlorate
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Заключение
Найдено, что растворимость ПВТ в органических растворителях может быть существенно расшире-

на путем его переосаждения из диметилформамидных растворов в трифторуксусную кислоту, а также 
в смеси карбоновых кислот с диэтиловым эфиром, ацетоном или тетрагидрофураном. Получаемый таким 
образом полимер представляет собой мелкодисперсный порошок и становится растворимым наряду 
с диметилформамидом и диметилсульфоксидом в ацетоне, тетрагидрофуране и спиртах, содержащих  

Рис. 5. Кривые ТГ и ДСК перхлоратов N,N′-диметил-поли-5-винилтетразолия 
с различным содержанием кватернизованных тетразольных циклов: 

∼20 % (1); ∼40 % (2); ∼60 % (3); ∼80 % (4 ); ∼100 % (5)
Fig. 5. Thermogravimetric and differential scanning calorimetry curves  

of N,N′-dimethyl-poly-5-vinyltetrazolium perchlorates  
with different contents of quaternised tetrazole cycles: 

∼20 % (1); ∼40 % (2); ∼60 % (3); ∼80 % (4 ); ∼100 % (5)

Рис. 6. Зависимость энергии разложения перхлоратов  
N, N′-диметил-поли-5-винилтетразолия  

от содержания кватернизованных тетразольных циклов
Fig. 6. Dependence of the decomposition energy  

of N, N′-dimethyl-poly-5-vinyltetrazolium perchlorates  
on the content of quaternised tetrazole cycles
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3–5 % воды. Изучены процессы алкилирования ПВТ диметилсульфатом, н-бутилбромидом, н-октил
бромидом и н-октадецилиодидом. Найдены условия, обеспечивающие, за исключением н-октадецил
амина, практически количественную конверсию полимера в соответствующие N-алкил-ПВТ. Установлено, 
что введение н-алкильного заместителя в тетразольный фрагмент ПВТ приводит к тому, что получаемые 
полимеры становятся растворимыми в широком круге органических растворителей, а их температура 
стеклования снижается с увеличением длины углеводородного заместителя. Разработан метод синтеза 
новых производных ПВТ, содержащих в боковой цепи как N-метилированные, так и исчерпывающе 
алкилированные (N, N′-диметил) тетразольные циклы, который позволяет получать полимеры с задан-
ным соотношением метилированных и кватернизованных тетразольных циклов. На примере полностью 
и частично кватернизованных перхлоратов N, N′-диметил-поли-5-винилтетразолия показано, что вели-
чина удельной теплоты их термического разложения линейно возрастает с увеличением степени кватер-
низации, что позволяет достаточно просто рассчитывать содержание кватернизованных тетразольных 
звеньев в составе полимера.
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