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聚５乙烯四唑的合成与性能研究

哈恒欣，曹一林，孙忠祥
（中国航天科技集团四院四十二所，湖北 襄樊 ４４１００３）

摘要：以聚丙烯腈（ＰＡＮ）为原料，通过侧腈基与叠氮化钠（ＮａＮ３）和氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）反应生成四唑环的方法，合

成了聚５乙烯四唑（ＰＶＴ）。利用核磁共振（ＮＭＲ）、红外光谱（ＩＲ）、元素分析对 ＰＶＴ进行了结构表征，并通过 Ｘ射

线衍射（ＸＲＤ）图谱、ＤＳＣＴＧ和感度测试等方法对其进行了性能研究。结果表明，ＰＶＴ的热分解有两个显著的过

程：四唑环的热分解 （Ｔｄ＝２３９，２７４℃）和残余高分子的热分解（Ｔｄ＝３６９．９℃）。用 １．０ｍｏｌ·Ｌ
－１
的 ＮａＯＨ溶液滴

定得到 ＰＶＴ（含水）酸值为 ８．５０ｍｍｏｌ·ｇ－１，计算可知 ＰＶＴ的四唑含量可达 ９６．９２ｍｏｌ％。
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１　引　言

　　四唑是含四个 Ｎ原子的五元杂环化合物，环骨架
经测定为平面构型、具有芳香性

［１］
。四唑含氮量为

８０％，分子结构中含有 Ｎ—Ｎ、Ｃ—Ｎ、Ｎ Ｎ和 Ｃ Ｎ键，
因此具有很高的生成焓，是高氮含能材料的重要结构

单元之一；分子中氮原子既有单电子轨道又有双电子

轨道，由其和碳原子组成的五元环能形成类苯结构的

大 π键，钝感、热稳定性高［２］
。

　　将四唑引入聚合物侧链，可得到一种新颖的功能
高分子聚５乙烯四唑（ＰＶＴ）。ＰＶＴ的含氮量高，其高
生成焓来自于四唑环，具有优异的热稳定性和相对低

的冲击、摩擦感度，主要应用在火炸药和推进剂等领

域；ＰＶＴ的钠盐溶液在 Ｃｒ３＋存在下，可形成密度结构
均匀的水凝胶，可适用于开发水填充型复合炸药和推

进剂
［３］
；高能、低毒的聚乙烯四唑燃烧温度低，在分解

过程中放热量高、成气量大、低残渣、气体产物为中性

且少烟的特点，引起国外研究人员的注意，将其主要应

用于非叠氮类气体发生剂的开发上
［４］
；ＰＶＴ的聚电解

质特性使其可与天然高分子形成聚电解质复合物，产

生优异的生理活性，在制备新型医药试剂的应用领域

开辟了新径，尤其在免疫领域具有重要的应用
［５］
。

　　本研究以聚丙烯腈为原材料，通过侧链腈基与
ＮａＮ３和 ＮＨ４Ｃｌ反应生成四唑环的方法，合成了 ＰＶＴ，
对其进行了结构表征和性能研究。

２　实验部分

２．１　仪　器
　　ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅立叶变换红外光谱仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪，ｌｅｍｅｎｔａｒ公司；
ＤＳＣ２９２０型高压差示扫描量热仪，美国 ＴＡ公司；
ＵｎｔｉｔｙＩｎｏｖａ６００型核磁共振仪，美国 Ｖａｒｉａｎ公司；ＤＬ３９
型卡尔费休库伦水分仪，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司。
２．２　试　剂

　　 聚丙烯腈：自制，数均分子量为 ３．４×１０５；
Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）：分析纯，上海试剂一厂；
氯化铵：分析纯，广东西陇化工厂；叠氮化钠：工业

级，西安８０４厂。
２．３　ＰＶＴ的合成
　　在装有温度计、回流冷凝器、恒压滴液漏斗和搅拌
器的２５０ｍＬ的四口烧瓶中，加入５．３ｇ（０．１０ｍｏｌ）ＰＡＮ
粉末和１００ｍＬ的 ＤＭＦ。室温搅拌至 ＰＡＮ充分溶解，当
油浴温度升至 １２０℃后，加入 ６．４２ｇ（０．１２ｍｏｌ）ＮＨ４Ｃｌ
和７．８ｇ（０．１２ｍｏｌ）ＮａＮ３，反应８ｈ后，停止搅拌。待烧
瓶内反应物冷却至室温后，缓缓滴加入３００ｍＬ的０．５Ｍ
盐酸溶液中，得到柔软粘稠的淡黄色产物。将产物用蒸

馏水反复洗涤至中性，放入真空烘箱中常温减压４８ｈ，
除去水分和低沸点溶剂，得到棕黄色树脂状固体产物，

产量１０．９５ｇ。反应方程式如下：
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３　结构表征与性能研究

３．１　ＰＶＴ的结构表征
３．１．１　ＰＶＴ的含水量
　　将 ＰＶＴ溶解于用分子筛处理过的 ＤＭＦ溶剂中，通
过库伦水分仪检测 ＰＶＴ的样品，其含水量为１４．５８％。
３．１．２　核磁共振分析
　　ＰＡＮ和 ＰＶＴ的核磁共振碳谱分别如图 １和图 ２
所示。对比两图可知，４０ｐｐｍ处的高而尖锐的峰是溶
剂峰，对应于测试仪器中使用的二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）。
在溶剂峰的右侧化学位移为 ２５～４０处的峰对应于主
链—ＣＨ２—ＣＨ—中的振动。在图 １中，ＰＡＮ的腈基对
应着化学位移为１２０的峰，此峰在图２中消失，此时样
品 ＰＶＴ中腈基含量低于核磁仪器的检测下限，说明
ＰＡＮ侧链的腈基与 ＮａＮ３和 ＮＨ４Ｃｌ反应后，几乎全部
转化为四唑环，图２中化学位移为１５０～１６５之间的几
处峰，对应于平面构型且具芳香性的四唑环中碳原子

的振动，这可能由于四唑环电解 Ｈ＋
程度的不同或者

四唑环上氢原子位置的变化，导致了四唑环上碳原子

的变化。

图 １　ＰＡＮ的核磁共振１３Ｃ谱图

Ｆｉｇ．１　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡＮ

图 ２　ＰＶＴ的核磁共振１３Ｃ谱图

Ｆｉｇ．２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＶＴ

　　ＰＡＮ和 ＰＶＴ的核磁共振氢谱分别如图 ３和图 ４
所示。对比两图可以看出，ＰＡＮ的腈基被转化成四唑
环后，由于四唑环空间位阻的影响，主链上氢原子的电

磁环境出现变化，体现在 δ＝１～４范围内出现了多个
１Ｈ核磁共振峰。图４中在 δ＝７．９处出现了图 ３中没
有的峰，对应于四唑环上 Ｎ—Ｈ键的振动。

图 ３　ＰＡＮ的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡＮ

图 ４　ＰＶＴ的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＶＴ

３．１．３　红外光谱分析
　　ＰＡＮ和 ＰＶＴ的红外光谱图分别如图 ５和图 ６所
示，对比两图可以看出：ＰＡＮ在２２４４ｃｍ－１

处有强且尖

锐的吸收峰，对应于 帒帒Ｃ Ｎ 键的伸缩振动。ＰＡＮ唑化
成 ＰＶＴ后，该吸收峰消失。在 ＰＡＮ中 １７４４ｃｍ－１

处的

峰，在唑化后的 ＰＶＴ谱图中由于 Ｃ Ｎ键的伸缩振动
而变得微弱。

图 ５　ＰＡＮ的红外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡＮ

　　图６中，１０５４ｃｍ－１
是四唑环骨架振动的吸收峰。

四唑环的 υ（Ｃ—Ｎ）、υ（Ｎ—Ｎ）、υ（Ｃ Ｎ）和 υ（ Ｎ Ｎ）的伸缩振动，
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对应于１２００～１６００ｃｍ－１
范围内。在１６５４ｃｍ－１

处有一

个很强且尖锐的峰，可能是 Ｎ—Ｈ键的弯曲振动，氢原
子与相邻大分子的四唑环发生给受相互作用，使得吸
收峰的频率移向长波。高分子主链 的 —ＣＨ２和

—ＣＨ—基团的伸缩振动吸收峰，在 ２８００～３０００ｃｍ－１

谱带内。紧跟着 ３０００～３５００ｃｍ－１
的结构谱带，是两

个四唑环形成氢键后，Ｎ—Ｈ键伸缩振动的吸收峰。

图 ６　ＰＶＴ的红外光谱图

Ｆｉｇ．６　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＶＴ

３．１．４　ＰＶＴ的元素分析
　　元素分析（Ｃ３ｎＨ４ｎＮ４ｎ，％）测定值（理论值）：

Ｃ３４．６５（３７．５０），Ｈ５．３７（４．１９），Ｎ４９．４９（５８．３１），
Ｃ、Ｈ、Ｎ元素分析的实测数值总和为 ８９．５１％，与理论
值相差较大。结合上面测试的含水量，由此可以推测，

ＰＶＴ的四唑环是一种可电离成负离子的有机结构，以
四唑和水合氢离子结合的形式存在，形成类似于四唑

环负离子一水合物氢离子（Ｈ３Ｏ
＋
），常温减压 ４８ｈ的

干燥过程只能使少量四唑环结合的水分子被脱除。

ＰＶＴ的结构图见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３．２　ＰＶＴ的性能研究
３．２．１　理化性质
　　图７是反应物 ＰＡＮ和产物 ＰＶＴ的 ＸＲＤ图，由图
７可知 ＰＡＮ在 ２３°的强而尖锐的衍射峰，说明 ＰＡＮ具
有一定结晶性的聚合物；ＰＡＮ转化为 ＰＶＴ后，２３°的
衍射峰变得微弱，说明 ＰＡＮ中的腈基大部分转变为体
积庞大的四唑环，ＰＶＴ的 ＸＲＤ曲线呈现一个宽的漫散

射峰，表明 ＰＶＴ以非晶态存在。

图７　反应物 ＰＡＮ和产物 ＰＶＴ的 ＸＲＤ

Ｆｉｇ．７　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＡＮａｎｄＰＶＴ

　　ＰＶＴ常温下是黄棕色脆性固体，干燥后容易研磨成均
匀粒子的粉末。ＰＶＴ在２５℃下的密度为１．３８４ｇ·ｃｍ－３，
不溶于二氧杂环己烷和冰醋酸，易溶于 ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、ＨＮＯ３
等极性溶剂。

３．２．２　酸　性
　　ＰＶＴ的侧链四唑环可电离出氢离子形成稳定的四
唑负离子，因此 ＰＶＴ显酸性，能与 ＮａＯＨ、ＫＯＨ、氨水等
溶液发生化学反应。酸值测试方法是将 ＰＶＴ的 ＤＭＦ
溶液用１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ溶液滴定。
　　酸值测试结果为８．５０ｍｍｏｌ·ｇ－１，ＰＶＴ（含水）的理
论酸值为８．７７ｍｍｏｌ·ｇ－１，由此可以计算 ＰＶＴ含有四
唑环的摩尔百分数为９６．９２ｍｏｌ％。ＰＶＴ的酸值越高，即
ＰＶＴ能够电离出的 Ｈ＋

愈多，说明 ＰＶＴ中的四唑含量越
高，即 ＰＡＮ的侧链腈基转化成四唑环的效率越高。
３．２．３　热性能
　　本研究采用氧弹式热量计，测定 ＰＶＴ的充氧定容
爆热 Ｈｕ为１８３４７．７ｋＪ·ｋｇ

－１
。

图８　ＰＶＴ的 ＤＳＣＴＧ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＶＴａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

　　图 ８给出了 ＰＶＴ的 ＤＳＣＴＧ曲线（样品量 ２～
３ｍｇ，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１，常压，载气为氮气气氛，
流速 １００ｍＬ·ｍｉｎ－１），在 ５６～２００℃范围内，高于
１０％的失重量是水分子被除去。然后是 ＰＶＴ的化学
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转变，２００℃以后有显著的重量损失。ＰＶＴ的热分解
有两个显著的过程：四唑环的热分解（Ｔｄ ＝２３９，
２７４℃）和残余高分子的热分解（Ｔｄ＝３６９．９℃）。
３．２．４　感度测试
　　ＰＶＴ的撞击感度 Ｉ５０大于 ４９Ｊ（在 ９７．９９Ｎ落锤，

５０ｃｍ落高条件下，爆发百分数为 ２４％，参照标准
ＱＪ３０３９－９８［６］）；摩擦感度为 ０％ （测试角度 ９０°，测
试压强４．０ＭＰａ参照标准 ＱＪ２９１３－９７［７］）；静电火花
感度 Ｖ５０为５９００Ｖ，Ｅ５０为２０３．６ｍＪ（电容 ３９００×３ＰＦ，

针距０．５ｍｍ参照标准 ＱＪ１４６９－８８［８］）。

４　结　论

　　（１）以聚丙烯腈（ＰＡＮ）为原料，通过侧腈基与叠
氮化钠（ＮａＮ３）和氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）反应生成四唑环的
方法，合成了聚５乙烯四唑（ＰＶＴ），通过酸碱滴定测
得的酸值计算 ＰＶＴ中四唑含量高达 ９６．９２ｍｏｌ％。并
经 ＮＭＲ、ＩＲ、元素分析对其结构进行了表征和确认。
　　 （２）ＸＲＤ曲线表明 ＰＶＴ是非晶态高聚物，
ＤＳＣＴＧ联用测试结果表明，ＰＶＴ的热分解有两个显著
的过程：四唑环的热分解（Ｔｄ＝２３９，２７４℃）和残余高

分子的热分解（Ｔｄ＝３６９．９℃）。感度测试结果表明，
ＰＶＴ具有较低的撞击、摩擦和静电火花感度，在固体燃
料、炸药和气体发生剂等领域具有一定应用潜力。
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