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Резюме: Новые водорастворимые функциональные сополимеры на основе 1-винил-1,2,4-триазола 
и аллиламина синтезированы в условиях свободно-радикального инициирования под действием ди-
нитрила азобисизомасляной кислоты. Варьированием условий реакции получены сополимеры раз-
ного состава с молекулярной массой 1287–30204 Да. Структуру, молекулярную массу и физико-
химические свойства сополимеров определяли с помощью методов элементного анализа, ИК- и 
ЯМР 

1
Н-спектроскопии, гель-проникающей хроматографии, потенциометрического и турбиди-

метрического титрования, динамического светорассеяния, термогравиметрического анализа. 
Установлено, что сополимеры проявляют свойства высокоомных органических полупроводников, 
характеризуются удельной электрической проводимостью порядка 10

-13
–10

-14 
См/см, обладают 

высокой стойкостью к термической деструкции (до 260–280 С). Полученные сополимеры являют-
ся перспективными в качестве стабилизирующих полимерных матриц при формировании водо-
растворимых гибридных органо-неорганических нанокомпозитов, обладающих биологической ак-
тивностью. 
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Abstract: New water-soluble functional copolymers based on 1-vinyl-1,2,4-triazole and allylamine were syn-
thesized under the action of free-radical initiation conditions and azobisisobutyric acid dinitrile. Сopolymers 
of various compositions with a molecular weight of 1287–30204 Da were obtained by varying reaction condi-
tions. The structure, molecular weight and physicochemical properties of the copolymers were determined 
using elemental analysis, IR and NMR 

1
H-spectroscopy, gel permeation chromatography, potentiometric and 

turbidimetric titration, as well as dynamic light scattering and thermogravimetric analysis. It was established 
that the obtained copolymers, exhibiting the properties of high-resistance organic semiconductors, are cha-
racterized by a specific electrical conductivity of 10

-13
–10

-14 
S/cm and high resistance to thermal destruction 

(up to 260–280 C). These copolymers are promising as stabilizing polymer matrices in the formation of bio-
logically active water-soluble hybrid organic-inorganic nanocomposites. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Актуальным направлением в полимерной 

химии является разработка новых функциональ-
ных полимеров с широким комплексом практиче-
ски значимых свойств. В зависимости от приро-
ды полимеров можно создавать эффективные 
полимерные материалы для решения ряда про-
блем развивающихся технологий: прочности, 
перерабатываемости, пластичности, стойкости к 
агрессивным средам и т.п. [1–4]. Наиболее эф-
фективным способом усиления функционально-
сти полимеров является направленная сополи-
меризация различных мономеров, позволяющая 
синтезировать оригинальные сополимеры с си-
нергическим сочетанием уникальных свойств 
сомономеров. Особое внимание уделяется во-
дорастворимым полимерам, перспективным для 
разработки современных медико-биологических 
материалов. Ранее нами была показана возмож-
ность синтеза новых полимеров и сополимеров, 
в том числе водорастворимых, на основе  
1-винил-1,2,4-триазола, а также получения, в 
зависимости от условий реакции и природы со-
мономера, (со)полимеров и нанокомпозитов, 
имеющих высокие термостойкость [5, 6], биоло-
гическую активность [7–9], сорбционную способ-
ность [10]. 

В настоящей работе представлены результа-
ты синтеза и исследования физико-химических 
свойств новых сополимеров 1-винил-1,2,4-триа-
зола (ВТ) с аллиламином (АА). Основная цель 
заключалась в разработке новых перспективных 
полимерных материалов с практически значи-
мыми свойствами, а именно, в усилении биоло-
гической активности наноматериалов на основе 
ВТ путем введения в макроструктуру аллила-
минного фрагмента, обладающего фунгистати-
ческим и фунгицидным действием. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Элементный анализ выполняли на анализа-

торе Thermo Finnigan Flash EA 1112 (Thermo 
Fisher Scientific, Великобритания). ИК-спектры 
регистрировали на спектрометре FT-IR Bruker 
Vertex 70 (Bruker Corporation, Германия). Моле-
кулярные массы измеряли методом гель-
проникающей хроматографии на приборе Shi-
madzu LC-20 (Shimadzu Corporation, Япония). 
Гидродинамический диаметр макромолекул 
определяли с помощью фотонного анализатора 
Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd, Вели-
кобритания). Электрическую проводимость из-
меряли на тераомметре Е6-13А. Устойчивость 
сополимеров к термоокислительной деструкции 
изучали методами термогравиметрического ана-

лиза и дифференциальной сканирующей кало-
риметрии с использованием дериватографа STA 
449 Jupiter (Netzsch, Германия). Измерения про-

водили в интервале температур 25–700 С при 

скорости нагрева 10 С/мин в воздушной атмо-
сфере. Масса образцов составляла 5 мг. ВТ син-
тезировали по методике, представленной в ра-
боте [11], аллиламин и динитрил азобисизомас-
ляной кислоты (ДАК) (Aldrich) использовали без 
дополнительной очистки.  

Синтез сополимеров. Сополимеризацию  
ВТ с АА проводили в запаянных ампулах в атмо-
сфере аргона в воде в присутствии ДАК  

(1% масс. от массы мономеров) при 60 С в те-
чение 72 ч при разном соотношении мономеров. 
Сополимеры выделяли двукратным осаждением 
из раствора ДМФА в диэтиловый эфир, сушили в 

вакууме при 40 С над P2O5 до постоянной мас-
сы.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Сополимеризацию 1-винил-1,2,4-триазола 

(ВТ) с аллиламином (АА) проводили в условиях 
свободно-радикального инициирования с ис-
пользованием динитрила азобисизомасляной 
кислоты (ДАК) в качестве инициатора. Реакции 
осуществляли в воде при 60 °С в течение 72 ч 
при разном соотношении мономеров. Сополиме-
ризация протекает по винильным группам моно-
меров, в результате образуются соответствую-
щие сополимеры: 

 

 

Варьированием соотношения мономеров в 
исходной реакционной смеси синтезированы со-
полимеры разного состава с молекулярной мас-
сой 1287–30204 Да, которые представляют со-
бой порошки белого цвета, хорошо растворимые 
в воде и биполярных органических растворите-
лях (ДМФА, ДМСО, ДМАА) (таблица). 

Из полученных результатов следует, что  
с увеличением содержания АА в исходной реак-
ционной смеси происходит понижение выхода  
и уменьшение молекулярной массы сополиме-
ров. Это обусловлено характерным поведением 
аллильных соединений в реакциях полимери-
зации, а именно, деградационной передачей це-
пи на мономер, что связано с большой подвиж-
ностью аллильного водорода и стабилизацией 
образующегося аллильного радикала вследствие 
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Условия синтеза и характеристики сополимеров 1-винил-1,2,4-триазола с аллиламином  
Synthesis conditions and characteristics of the copolymers of 1-vinyl-1,2,4-triazole with Allylamine 
 

Состав исходной  
смеси, мол. % Выход, % 

Состав сополимера, 
мол. % Mw, Да* Mw/Mn** d, нм*** Т, С 

ВТ 
70 
50 
30 

АА 
30 
50 
70 

ВТ 
73 
67 
59 

АА 
27 
33 
41 

61 
43 
14 

30204 
6222 
1287 

2,40 
2,73 
1,44 

19,67 
18,96 
17,45 

280 
270 
260 

*Mw – молекулярная масса;  
**Mw/Mn – молекулярно-массовое распределение;  
***d – средний диаметр макромолекулы. 

 
делокализиции неспаренного электрона на  
π-орбитали. Из-за малой активности аллильный 
радикал не может инициировать реакцию роста и 
участвует лишь в реакциях бимолекулярного об-
рыва. Поэтому из-за передачи цепи на мономер 
полимеризация аллиловых мономеров протекает с 
малой скоростью и приводит к образованию низ-
комолекулярных продуктов. Ширина молекулярно-
массового распределения (Mw/Mn) уменьшается 
от 2,40 до 1,44, что свидетельствует о более узкой 
дисперсности молекулярно-массового распреде-
ления в сополимере с большим содержанием ал-
лиламинных звеньев (41 мол.%).  

В ИК-спектрах сополимеров отсутствует по-
лоса поглощения валентных колебаний связей 
С=С винильной группы (1654 см

-1
) и сохраняются 

характерные полосы поглощения мономеров,  
см

-1
: валентные и деформационные колебания 

триазольного цикла 1503–1505 (С=N), 1430–1433 
(С–N), 1273-1275 (N–N), 1001–1004 (С-Н), 660–
665 (С-N); аллиламина 909 (N–H), 1135-1250  
(С–N), 1658 (N–H) и полимерной цепи 3110 (СН), 
2922–2925 (CН2). Широкая полоса с центром при 
3430 см

-1
 относится к колебаниям группы –OH 

молекулярной воды, взаимодействующей с со-
полимером. 

Об образовании истинных сополимеров сви-
детельствуют результаты турбидиметрического 
титрования. Характер кривых (отсутствие пло-
щадок и перегибов, плавный ход зависимости 
оптической плотности от доли осадителя) соот-
ветствуют однокомпонентной системе. 

 
 
Методом динамического светорассеяния бы-

ли измерены средние диаметры макромолекул 
сополимеров в водно-солевых растворах. Сопо-
лимеры характеризуются мономодальным рас-
пределением частиц по размерам с максимума-
ми, соответствующими средним диаметрам (d) 
17,45–19,67 нм. Макромолекулы сополимера с 
меньшей молекулярной массой (1287 Да) харак-
теризуются меньшим гидродинамическим диа-
метром (17,45 нм). 

Синтезированные сополимеры проявляют 
свойства высокоомных органических полупро-
водников: характеризуются удельной электриче-
ской проводимостью порядка 10

-13
–10

-14 
См/см. 

По данным термогравиметрического анализа 
сополимеры обладают высокой термостойко-

стью, которая уменьшается c 280 до 260 С при 
уменьшением доли триазольных фрагментов в 
макромолекулах сополимеров. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, методом радикальной сопо-

лимеризации синтезированы новые водораство-
римые сополимеры 1-винил-1,2,4-триазола с ал-
лиламином разного состава и различной моле-
кулярной массы. Сополимеры проявляют свой-
ства высокоомных органических полупроводни-
ков и обладают высокой стабильностью к термо-
окислительной деструкции. Наличие в макромо-
лекулах сополимеров триазольных циклов и ал-
лил-аминных фрагментов обуславливает их пер-
спективность для разработки новых водораство-
римых гибридных нанокомпозитов с высокой 
биологической активностью. 
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