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摘　要　以聚丙烯腈为原料，首先通过部分腈基的［３＋２］合环反应转化为聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯腈）
［Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）］，再通过碱性水解反应将剩余的腈基转化为羧基，合成出聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯酸）
［Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）］。采用傅里叶红外变换光谱仪（ＦＴＩＲ）、核磁共振碳谱仪（１３ＣＮＭＲ）、酸碱滴定等方法对
Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）和［Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）的结构进行了表征，结果表明，Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）的分子链中含有腈基、四
唑基团和部分羧基，四唑基团的含量为６８６％，与酸碱滴定法测定的四唑基团的含量相近，［Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）
中含有四唑基团和羧基，不含有腈基，酸值高于Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ），四唑基团的含量为６７６％，与叠氮化钠与聚
丙烯腈的摩尔比相近。热失重分析结果显示［Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）的热分解速率加快，在２７０～２８５℃的温度区间
内分解完全。
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聚乙烯基四唑是一种含氮量高、感度低、安定性好的含能粘结剂，在气体发生剂、固体推进剂、炸药

等领域具有广泛应用［１３］。聚乙烯四唑的侧基为具有芳香性的四唑环，环上活泼氢具有酸性，可在四唑

环的１位和２位之间进行异构化。虽然四唑环的活泼氢具有较高的反应性，但难以与含羟基聚合物发
生酯化反应，在聚乙烯基四唑的分子链中引入羧基将有助于改善其与含羟基聚合物的反应。在聚乙烯

四唑的分子链中引入共聚单体的方法有共聚合法和接枝改性法。共聚合法是采用乙烯基四唑与共聚单

体为原料，通过自由基聚合等方法得到含乙烯基四唑的共聚物，但由于乙烯基四唑单体的制备和储存成

本较高，限制了该方法的推广应用［４６］。接枝改性法是采用丙烯腈共聚物为原料，通过［３＋２］合环反应
将腈基转化为四唑基团，进而得到含乙烯基四唑的共聚物［７１１］。本文采用了两步反应法，首先通过

［３＋２］合环反应对聚丙烯腈的部分腈基进行转化，合成丙烯腈与乙烯基四唑的共聚物，再通过腈基的
碱性水解将腈基转化为羧基，合成出乙烯基四唑与丙烯酸的共聚物。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
聚丙烯腈（ＰＡＮ）为中石油吉林化学有限公司生产，数均相对分子质量为８０×１０４；Ｎ，Ｎ二甲基甲

酰胺（ＤＭＦ）、盐酸（ＨＣｌ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）为天津科贸化学试剂有限公司产品，分析
纯；叠氮化钠（ＮａＮ３）为山东艾孚特化工有限公司产品，工业级，使用前经过重结晶提纯；蒸馏水为实验
室自制。

Ａｖａｔａｒ３６０型傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），扫描范围为 ４００～４０００ｃｍ－１。Ｕｎｔｉｔｙ
Ｉｎｏｖａ６００型核磁共振仪（美国Ｖａｒｉａｎ公司），溶剂为氘代二甲基亚砜。ＴＧＡ／ＤＳＣ１型热失重分析仪（瑞
士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司），升温速率１０℃／ｍｉｎ，空气流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，使用常压开口铝坩埚。
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１．２　实验方法
聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯酸）（Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ））的合成方法：在配备有回流冷凝管和搅拌器的三口

烧瓶中，加入含有３００ｍＬＤＭＦ和１５０ｍＬ蒸馏水的混合溶液，再依次加入３１８０ｇＰＡＮ、２７００ｇＮＨ４Ｃｌ、
２７３０ｇＮａＮ３（ｎ（ＰＡＮ）∶ｎ（ＮＨ４Ｃｌ）∶ｎ（ＮａＮ３）为１∶０８４∶０７０）。反应体系在回流状态下搅拌反应５ｈ。反
应结束后冷却至室温，将反应溶液倾入到５０００ｍＬ烧杯中，缓慢加入０５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液至白色沉淀
析出完全。白色沉淀用蒸馏水洗涤３次后再次加入到配备有回流冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，加入
２５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液５００ｍＬ，反应体系在回流状态下搅拌反应３ｈ。反应结束后冷却至室温，将反应
溶液倾入到５０００ｍＬ烧杯中，缓慢加入０５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液至白色沉淀析出完全。白色沉淀用蒸馏水
洗涤３次至滤液呈中性后，将沉淀放鼓风干燥箱中 １２０℃干燥 ２４ｈ，得到浅黄色树脂状固体产物
５５５７ｇ。反应方程式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析
Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）和Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）、ＰＡＮ的红外光谱图如图１所示。从图１的对比中可以看出，

图１　聚丙烯腈（ａ）、聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯腈）
（ｂ）和聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯酸）（ｃ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡＮ（ａ），Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）
（ｂ）ａｎｄＰｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）（ｃ）

ＰＡＮ在２２４４ｃｍ－１处有强而尖锐的吸收峰，对应于
帒帒Ｃ Ｎ键的伸缩振动，在１７４４ｃｍ－１处的强吸收峰和
１６３０ｃｍ－１的中等吸收峰对应于 Ｃ Ｎ键的伸缩振
动。当ＰＡＮ的部分腈基经过［３＋２］合环反应后，
２２４４ｃｍ－１处 帒帒Ｃ Ｎ键的伸缩振动吸收峰变弱，
１７４４ｃｍ－１处的 Ｃ Ｎ键的伸缩振动吸收峰变成弱
的尖峰，同时在１５５５ｃｍ－１处出现了新的中等强度
的吸收峰，对应于四唑环上的 Ｃ Ｎ键的伸缩振动，
在３４３５ｃｍ－１处出现强而宽的吸收峰，对应于四唑
环上Ｎ—Ｈ键的伸缩振动，在１０５４ｃｍ－１处出现中等
强度的吸收峰，对应于四唑环上Ｎ—Ｈ键的弯曲振
动，这些均表明部分 帒帒Ｃ Ｎ键转化为四唑环，ＰＡＮ转
化为 Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）［１２１３］。当 Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）经
过进一步碱性水解反应后，２２４４ｃｍ－１处 帒帒Ｃ Ｎ键的
伸缩振动吸收峰消失，１７１５ｃｍ－１处 Ｃ Ｏ键的伸缩振动吸收峰得到加强，说明 帒帒Ｃ Ｎ键已经水解为
Ｃ Ｏ键，Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）转化为Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）。
２．２　核磁共振碳谱分析

Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）和Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）的 １３ＣＮＭＲ谱图如图２所示。从图２可以看出，Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏ
ＡＮ）在化学位移为δ１５８３和δ１６８０处出现了四唑基团上碳原子的振动峰［１２］，说明合成产物中含有四

唑基团。虽然四唑环上只有１个碳原子，但由于四唑环上的活泼氢可以在１位和２位间发生异构化，导
致碳原子所处的化学环境不同，同时四唑环也可以电离出氢离子后形成四唑负离子，环上的碳原子化学

环境也相应地发生变化，因此四唑环上的碳原子在核磁共振碳谱中出现了多个振动峰。在化学位移为
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δ１２２２处出现了腈基碳原子的振动峰，说明合成产物中含有腈基，在化学位移为δ１７６６处出现了羧基
碳原子的振动峰，可能在酸化的过程中由部分腈基转化而来。根据振动峰的积分面积，计算得到四唑基

团的含量为６８６％，与ＮａＮ３／ＰＡＮ的投料摩尔比一致。Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）在化学位移为δ１５８３和δ１６８０
处也出现了四唑基团上碳原子的振动峰，在化学位移为δ１７６６处出现了羧基碳原子的振动峰，同时在
化学位移为δ１２０处观察不到腈基碳原子的振动峰，说明Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）中含有四唑基团和羧基，不含
有腈基，腈基已经完全发生转化。根据振动峰的积分面积，计算得到四唑基团的含量为 ６７６％，与
Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）的四唑基团含量基本一致，碱性水解反应没有破坏四唑基团的结构，同时也与
ＮａＮ３／ＰＡＮ的投料摩尔比一致。

图２　聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯腈）（Ａ）和聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯酸）（Ｂ）的核磁共振碳谱图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）（Ａ）ａｎｄＰｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）（Ｂ）

２．３　酸值测定
由于四唑环上的活泼氢具有酸性，可以电离出氢离子形成稳定的四唑负离子，因此可以通过酸碱滴

定的方法测定聚合物的酸值，进而计算出四唑基团的含量。酸值的测定方法采用滴定法进行，标准液为

０５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，指示剂为百里香酚蓝。酸值测试的结果显示，当部分腈基转化成四唑环后，
Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）的酸值达到７８８ｍｍｏｌ／ｇ，相应的四唑基团含量为７０１％，与核磁共振法测定的结果相
差较小，但略高于理论值，原因是有部分腈基在酸性条件下转化为羧基，这已经在核磁共振表征中得到

证实。当经过碱性水解反应并酸化后，Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）的酸值得到进一步的提高，达到９５８ｍｍｏｌ／ｇ，
说明羧基的数量进一步增多，腈基已经发生完全的转化。

图３　聚丙烯腈（ａ）、聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯腈）（ｂ）和聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯酸）（ｃ）的热失重分析结果
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＰＡＮ（ａ），Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）（ｂ）ａｎｄＰｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）（ｃ）

Ａ．ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅ；Ｂ．ｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅ

２．４　热性能分析
ＰＡＮ、Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）和Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）的热失重分析结果如图３所示。从３个聚合物的热失重
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结果中可以看到，Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）的热分解过程分为３个阶段，分别对应于四唑环的热分解（２３１１和
２８３３℃）和残余高分子的热分解过程（４３５７℃）［１２］，其热分解温度低于ＰＡＮ的３１７４和４２７２℃。当
Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）将剩余的腈基转化为羧基后，Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）的热分解速率快速上升。虽然其热分解
过程也分为３个阶段，但在２７０～２８５℃的温度区间内聚合物就分解完全，这可能是由于羧基的引入提
高了聚合物分解反应的氧平衡，促进了热分解的进行。

３　结　论

首先采用 ［３＋２］合环反应对聚丙烯腈的部分腈基进行转化，合成了聚（乙烯基四唑ｃｏ丙烯腈）
［Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）］，再进一步通过腈基碱性水解的方法将剩余腈基转化为羧基，合成了聚（乙烯基四
唑ｃｏ丙烯酸）［Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）］。ＦＴＩＲ和１３ＣＮＭＲ的表征结果证明 Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）中含有四唑基
团、腈基和羧基，四唑基团的含量为６８６％，与酸值测定的结果相近，Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）中含有四唑基团
和羧基，而不含有腈基，四唑基团的含量为 ６７６％，与 Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＮ）的四唑基团含量一致，也与
ＮａＮ３／ＰＡＮ的投料摩尔比相一致。酸值测试结果也表明，经过碱性水解反应后，聚合物的酸值得到进一
步的提高，腈基完全转化为羧基。通过对聚合物的热失重分析，发现 Ｐｏｌｙ（ＶＴｃｏＡＡ）的热分解速率较
快，虽然其热分解过程也分为３个阶段，但在２７０～２８５℃的温度区间内就分解完全，原因可能是羧基的
引入提高了聚合物分解反应的氧平衡，促进了热分解的进行。

致谢：感谢中国科学院长春应用化学研究所周光远研究员和王志鹏博士在分析测试中给予的帮助。
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