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用

(57)摘要

本发明属于聚合物合成技术领域，公开了一

种聚1,4,5‑取代三唑及其制备方法和应用。所述

聚1,4,5‑取代三唑具有式(I)所示的结构通式，

其中，n为2～200的整数，R1，R2为相同或不同的

有机基团。其制备方法为：在惰性或空气氛围下，

将二元炔醛化合物和二元叠氮化合物在有机溶

剂中进行环加成聚合反应，得到聚1,4,5‑取代三

唑。本发明从单体结构出发，调整羰基与炔基的

位置，设计合成的炔醛单体，能够保证炔类单体

的高反应活性，使其能在无催化条件下与叠氮化

合物进行聚合。该方法简单高效，能够合成具有

较高分子量的聚合物。
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1.一种聚1,4,5‑取代三唑，其特征在于：所述聚1,4,5‑取代三唑具有式(I)所示的结构

通式：

其中，n为2～200的整数，R1，R2为相同或不同的有机基团。

2.根据权利要求1所述的一种聚1,4,5‑取代三唑，其特征在于：所述R1为以下化学结构

式1～12中的任意一种：

所述R2为以下化学结构式(1)～(12)中的任意一种：

其中，m，h为1～15的整数；X为C，O或S元素，*表示取代位置。

3.权利要求1或2所述的一种聚1,4,5‑取代三唑的制备方法，其特征在于包括如下制备

步骤：

在惰性或空气氛围下，将式(II)结构的二元炔醛化合物和式(III)结构的二元叠氮化

合物在有机溶剂中进行环加成聚合反应，产物分离得到聚1,4,5‑取代三唑；
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N3‑R
2
‑N3    式(III)。

4.根据权利要求3所述的一种聚1,4,5‑取代三唑的制备方法，其特征在于：所述的有机

溶剂为甲苯、1,4‑二氧六环、二甲基亚砜、N,N‑二甲基甲酰胺、二甲基乙酰胺和N‑甲基吡咯

烷酮中的一种或两种以上的混合。

5.根据权利要求3所述的一种聚1,4,5‑取代三唑的制备方法，其特征在于：所述环加成

聚合反应的温度为80～160℃，反应时间为1～5h。

6.根据权利要求3所述的一种聚1,4,5‑取代三唑的制备方法，其特征在于：所述二元炔

醛化合物与二元叠氮化合物的摩尔比为1:(1～1.1)；所述二元炔醛化合物在有机溶剂中的

浓度为0.2～0.8mol/L。

7.根据权利要求3所述的一种聚1,4,5‑取代三唑的制备方法，其特征在于所述产物分

离的方法为：反应完毕后，将产物溶解在溶剂中，然后加入到甲醇中进行沉淀，收集沉淀物，

干燥至恒重，得到聚1,4,5‑取代三唑。

8.权利要求1或2所述的聚1,4,5‑取代三唑在检测肼中的应用。

9.权利要求1或2所述的聚1,4,5‑取代三唑的后修饰应用，其特征在于：所述后修饰应

用是指将聚1,4,5‑取代三唑与胺类或腈类单体发生Schiff  base或Knoevenagel反应，制备

聚三唑。
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一种聚1,4,5‑取代三唑及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于聚合物合成技术领域，具体涉及一种聚1,4,5‑取代三唑及其制备方法

和应用。

背景技术

[0002] 开发和建立新的聚合方法学对构筑具有独特结构和先进功能的高分子材料具有

重要意义。在高分子合成领域，炔‑叠氮点击聚合已成为制备含氮功能材料的重要方法。而

上述聚合反应主要得到以聚1,4‑和1,5‑取代三唑为主的产物，由于聚1,4,5‑取代三唑中三

唑环上的氢原子可被其他官能团替换，通过不同功能基团的引入可实现产物的结构和功能

调控。因此，聚1,4,5‑取代三唑的制备及其结构衍生的研究对实现聚三唑结构和功能的多

样化尤为重要。

[0003] 国内外关于炔‑叠氮环加成聚合制备聚1,4,5‑取代三唑的研究仍处于初期。而且

制备上述聚1,4,5‑取代三唑的聚合反应有些需要金属催化剂；有些则仅适用于脂肪叠氮化

合物；且所得产物中三唑环的取代基多为酮羰基或苯基，结构调控和衍生自由度较低。基于

此，发展无金属催化条件下的炔‑叠氮环加成聚合制备结构衍生度高的聚1,4,5‑取代三唑，

并以此来丰富聚合物结构，开发响应型荧光传感器具有重要意义。

发明内容

[0004] 针对以上现有技术存在的缺点和不足之处，本发明的首要目的在于提供一种聚1,

4,5‑取代三唑。

[0005] 本发明的另一目的在于提供上述聚1,4,5‑取代三唑的制备方法。

[0006] 本发明的再一目的在于提供上述聚1,4,5‑取代三唑在检测肼中的应用。

[0007] 本发明的又一目的在于提供上述聚1,4,5‑取代三唑的后修饰应用。

[0008] 本发明目的通过以下技术方案实现：

[0009] 一种聚1,4,5‑取代三唑，具有式(I)所示的结构通式：

[0010]

[0011] 其中，n为2～200的整数，R1，R2为相同或不同的有机基团。

[0012] 进一步地，所述R1为以下化学结构式1～12中的任意一种：
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[0013]

[0014] 其中，m为1～15的整数；X为C、O或S元素，*表示取代位置。所述R2为以下化学结构

式(1)～(12)中的任意一种：

[0015]

[0016] 其中，h为1～15的整数；X为C，O或S元素，*表示取代位置。

[0017] 上述聚1,4,5‑取代三唑的制备方法，包括如下制备步骤：

[0018] 在惰性或空气氛围下，将式(II)结构的二元炔醛化合物和式(III)结构的二元叠

氮化合物在有机溶剂中进行环加成聚合反应，产物分离得到聚1,4,5‑取代三唑；

[0019]

[0020] 进一步地，所述的有机溶剂为甲苯、1,4‑二氧六环、二甲基亚砜、N,N‑二甲基甲酰

胺、二甲基乙酰胺和N‑甲基吡咯烷酮中的一种或两种以上的混合；优选为二甲基亚砜。

[0021] 进一步地，所述环加成聚合反应的温度为80～160℃，反应时间为1～5h。

[0022] 进一步地，所述二元炔醛化合物与二元叠氮化合物的摩尔比为1:(1～1.1)。

[0023] 进一步地，所述二元炔醛化合物在有机溶剂中的浓度为0.2～0.8mol/L，优选为

0.5～0.6mol/L。

[0024] 进一步地，所述产物分离的方法为：反应完毕后，将产物溶解在溶剂中，然后加入

到甲醇中进行沉淀，收集沉淀物，干燥至恒重，得到聚1,4,5‑取代三唑。
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[0025] 上述聚1,4,5‑取代三唑在检测肼中的应用。

[0026] 上述聚1,4,5‑取代三唑的后修饰应用。

[0027] 进一步地，所述后修饰应用是指将聚1 ,4 ,5‑取代三唑与胺类或腈类单体发生

Schiff  base或Knoevenagel反应，制备具有不同热稳定性及光学特性的功能聚三唑。

[0028] 本发明的制备方法及所得到的产物具有如下优点及有益效果：

[0029] (1)本发明从单体结构出发，调整羰基与炔基的位置，设计合成的炔醛单体，能够

保证炔类单体的高反应活性，使其能在无催化条件下与叠氮化合物进行聚合。该方法简单

高效，能够合成具有较高分子量的聚合物。

[0030] (2)本发明的聚合过程无副产物生成，符合原子经济性。

[0031] (3)利用本发明的聚合方法制备得到的聚1,4 ,5‑取代三唑可实现肼的选择性检

测。

[0032] (4)本发明所得产物聚1,4,5‑取代三唑具有较好的热稳定性和优异的可加工性，

三唑环上的取代基为衍生性好的醛基，并可通过多种聚合物后修饰手段制备一系列具有精

确结构和先进功能的聚三唑。

附图说明

[0033] 图1是聚1,4,5‑取代三唑P1与其相应单体在CDCl3中的核磁共振氢谱图。

[0034] 图2是聚1,4,5‑取代三唑P1与其相应单体在CDCl3中的核磁共振碳谱图。

[0035] 图3是聚1,4,5‑取代三唑P1溶液在不同肼含量下的紫外可见吸收光谱图。

[0036] 图4是聚1,4,5‑取代三唑P1溶液在不同肼含量下的荧光光谱图。

[0037] 图5是聚1,4,5‑取代三唑P1对胺类化合物检测的选择性结果图。

[0038] 图6是聚1,4,5‑取代三唑P1和后修饰产物PM2四氢呋喃溶液的紫外可见吸收光谱

图。

[0039] 图7是聚1,4,5‑取代三唑P1和后修饰产物PM2四氢呋喃溶液的荧光光谱图。

具体实施方式

[0040] 下面结合实施例及附图对本发明作进一步详细的描述，但本发明的实施方式不限

于此。

[0041] 实施例1

[0042] 无金属催化的炔醛M1与叠氮M2环加成聚合制备聚1,4,5‑取代三唑P1。

[0043]

[0044] 其中 ，单体M 1参照已公开文献中 (G r e e n  C h e m . ,2 0 1 9 ,2 1 ,5 0 9 .；

J.Am.Chem.Soc.2011,133,16901.)的合成方法合成；M2按照已公开文献中(Polym.Chem.,

2012,3,1075)的合成方法合成。

[0045] 在10mL的聚合管中加入38.2mg(0.1mmol)单体M1，36.0mg(0.1mmol)单体M2，抽真

空换氮气3次，用注射器注入0.2mL超干二甲基亚砜(DMSO)，待单体完全溶解后，放入已恒定

在150℃的油浴锅中，反应2小时。待反应结束后，加入2mL氯仿，将得到的聚合物溶液滴加到
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80mL剧烈搅拌的甲醇中，静置、过滤、干燥，得到聚1,4,5‑取代三唑P1。经测定分析，最终产

物聚三唑P1的产率为89％，重均分子量为54550，分子量分布为2.29(分子量和分子量分布

是由配置了二极管阵列检测器的超高效聚合物色谱系统测定。以四氢呋喃为流动相，流速

为0.5mL/min，以线性单分布的聚苯乙烯为标准物进行校正)。在热失重5％重量分数的温度

为350℃。

[0046] 聚1,4,5‑取代三唑P1(C)与其相应单体(A，B)的核磁共振谱对比图(*代表溶剂峰)

见图1和图2。从图1中可以看出，醛基氢的化学位移从炔醛单体的9.45ppm处移动到10.11和

10.17ppm处。临近叠氮基团的亚甲基氢的化学位移从叠氮单体的3.28ppm移动到4.38ppm和

4.78ppm处。从图2中可以看出，单体M1在化学位移93.36ppm和89.67ppm处对应的碳碳叁键

上的特征峰在聚合物谱图中均消失不见。综合图1和2的表征结果说明，单体几乎完全聚合，

得到目标聚合物。

[0047] 实施例2

[0048] 无金属催化的炔醛M1与叠氮M3环加成聚合制备聚1,4,5‑取代三唑P2。

[0049]

[0050] 单体M3按照已公开文献中(Adv.Funct.Mater.,2009,19,1891.)的合成方法合成。

在10mL的聚合管中加入38.2mg(0.1mmol)单体M1和44.2mg(0.1mmol)单体M3，抽真空换氮气

3次，用注射器注入0.2mL超干DMSO，待单体完全溶解后，放入已恒定在150℃的油浴锅中，反

应2小时。反应结束后，加入2mL氯仿，将得到的聚合物溶液滴加到80mL剧烈搅拌的甲醇中，

静置、过滤、干燥，得到聚1,4 ,5‑取代三唑P2。经测定分析，最终产物聚三唑P2的产率为

93％，重均分子量为40160，分子量分布为2.13。在热失重5％重量分数的温度为346℃。1H 

NMR(500MHz,CDCl3) ,δ(TMS,ppm):10.16,10.08,7.85,7.32,7.07,6.95,6.85,5.85,5.47,

2.02,1.88,1.05,0.63。

[0051] 实施例3

[0052] 无金属催化的炔醛M1与叠氮M4环加成聚合制备聚1,4,5‑取代三唑P3。

[0053]

[0054] 单体M4按照已公开文献中(Eur.J .Org .Chem .,2015 ,2015 ,4593.)的合成方法合

成。在10mL的聚合管中加入38.2mg(0.1mmol)单体M1和25.0mg(0.1mmol)单体M4，抽真空换

氮气3次，用注射器注入0.2mL超干DMSO，待单体完全溶解后，放入已恒定在150℃的油浴锅

中，反应1小时。反应结束后，加入2mL氯仿，将得到的聚合物溶液滴加到80mL剧烈搅拌的甲

醇中，静置、过滤、干燥，得到聚1,4,5‑取代三唑P3。经测定分析，最终产物聚三唑P3的产率

为91％，重均分子量为15650，分子量分布为2.05。在热失重5％重量分数的温度为302℃。1H 

NMR(500MHz,CDCl3) ,δ(TMS,ppm):10.26,10.06,8.01‑7.12,4.13,4.00,2.12‑0.44。

[0055] 实施例4

[0056] 无金属催化的炔醛M1与叠氮M5环加成聚合制备聚1,4,5‑取代三唑P4。
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[0057]

[0058] 单体M5按照已公开文献中(Sci  China  Chem.,2019,62,1017.)的合成方法合成。

在10mL的聚合管中加入38.2mg(0.1mmol)单体M1和61.4mg(0.1mmol)单体M5，抽真空换氮气

3次，用注射器注入0.2mL超干DMSO，待单体完全溶解后，放入已恒定在150℃的油浴锅中，反

应2小时。反应结束后，加入2mL氯仿，将得到的聚合物溶液滴加到80mL剧烈搅拌的甲醇中，

静置、过滤、干燥，得到聚1,4 ,5‑取代三唑P4。经测定分析，最终产物聚三唑P4的产率为

92％，重均分子量为17980，分子量分布为1.65。在热失重5％重量分数的温度为354℃。1H 

NMR(500MHz,CDCl3) ,δ(TMS,ppm):10.17,10.10,7.89,7.79,7.72,7.44,7.05,6.90,6.58,

4.77,4.36,3.86,3.78,2.05‑1.29.,1.10,0.68。

[0059] 实施例5

[0060] 无金属催化的炔醛M6与叠氮M2环加成聚合制备聚1,4,5‑取代三唑P5。

[0061]

[0062] 其中 ，单体M 6参照已公开文献中 (G r e e n  C h e m . ,2 0 1 9 ,2 1 ,5 0 9 .；

J.Am.Chem.Soc.2011,133,16901.)的合成方法合成。

[0063] 在10mL的聚合管中加入29.8mg(0.1mmol)单体M6，36.0mg(0.1mmol)单体M2，抽真

空换氮气3次，用注射器注入0.2mL超干二甲基亚砜(DMSO)，待单体完全溶解后，放入已恒定

在150℃的油浴锅中，反应2小时。待反应结束后，加入2mL氯仿，将得到的聚合物溶液滴加到

80mL剧烈搅拌的甲醇中，静置、过滤、干燥，得到聚1,4,5‑取代三唑P5。经测定分析，最终产

物聚三唑P5的产率为90％，重均分子量为25530，分子量分布为1.82。在热失重5％重量分数

的温度为348℃。1H  NMR(500MHz,CDCl3) ,δ(TMS,ppm):10.16,10.09,7.90,7.71,7.52,7.41,

6.79,6.70,4.77,4.35,3.89,3.79,1.96‑1.26。

[0064] 实施例6

[0065] 聚1,4,5‑取代三唑在肼检测中的应用。

[0066] 肼被广泛应用于各种化学制造工艺中(如硬质泡沫、杀虫剂)，导弹和火箭推进剂

等。但肼可完全地经皮肤吸收，对人体的众多器官(如肝脏、肾脏等)造成不可逆转的损害，

同时也是一种可疑致癌物。因此，肼的检测对于人类健康具有重要意义。本发明中的聚1,4,

5‑取代三唑含有大量醛基，通过醛基与肼的化学反应来调节分子内的D‑A强度，由此改变聚

合物发光颜色和强度，进而实现肼的检测。我们以P1为例，用商业获得的水合肼为模型，来

验证聚1,4,5‑取代三唑对肼的选择性检测。图3和图4分别是P1的四氢呋喃溶液在不同肼浓

度(0‑30当量)下的紫外可见吸收光谱和荧光光谱。图5是P1对不同胺类化合物检测的选择

性。如图3所示，当水合肼含量从0增加到30倍当量(相对于P1的摩尔比)，P1吸收光谱的296

和322nm的吸收逐渐增强，330‑400nm区域的吸收逐渐减弱；而且插图中也可明显的看出，水

合肼的加入会使浅黄色P1的四氢呋喃溶液变为无色。如图4所示，随着水合肼含量的增加，

P1的荧光强度也随之增加并发生些许红移；而且插图中也可明显的看出，水合肼的加入会
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使P1荧光强度(荧光量子产率由1.2％增加到2.5％)发生明显变化。图5比较了不同胺类化

合物与P1的作用，令人欣喜的是，只有水合肼能大大增强P1的荧光，表现出极好的选择性。

[0067] 实施例7

[0068] 聚1,4,5‑取代三唑的后修饰应用。由于醛基具有丰富、活泼的化学性质，可发生多

种后修饰途径对所得到聚合物进行结构和功能的拓展。以P1与对甲苯胺的Schiff  base反

应得到PM1为例进行说明。

[0069]

[0070] 其中，对甲苯胺购自TCI公司。在10mL的聚合管中加入74.2mg的聚合物P1，45.0mg

对甲苯胺，抽真空换氮气3次，用注射器注入1mL含有2滴乙酸的重蒸四氢呋喃，待反应物完

全溶解后，放入已恒定在80℃的油浴锅中，反应12小时。待反应结束后，加入2mL四氢呋喃，

将得到的聚合物溶液滴加到80mL剧烈搅拌的甲醇中，静置、过滤、干燥，得到后修饰产物

PM1。经测定分析，最终产物聚三唑PM1的产率为69％，重均分子量为21250，分子量分布为

1.65。在热失重5％重量分数的温度为355℃。1H  NMR(500MHz,CDCl3) ,δ(TMS,ppm):10.17,

8.64,8.52,7.88‑6.72,4.96,4.38,3.85,2.37‑0.61。

[0071] 实施例8

[0072] 聚1,4,5‑取代三唑的后修饰应用。以P1与氰甲基磷酸二乙酯的Knoevenagel反应

得到PM2为例进行说明。

[0073]

[0074] 在10mL的聚合管中加入10.0mg氢化钠(60％分散与矿物油中)，抽真空换氮气3次，

用注射器注入1mL重蒸四氢呋喃，冰浴半小时后滴加53.1mg氰甲基磷酸二乙酯，恢复室温反

应半小时，用注射器注入1mL含有P1(74.2mg)的四氢呋喃溶液，待反应物完全溶解后，放入

已恒定在40℃的油浴锅中，反应6小时。待反应结束后，用氯仿/盐水萃取3次，收集有机相并

旋干得到产物。将所得产物用2mL四氢呋喃进行溶解，滴加到80mL剧烈搅拌的甲醇中，静置、

过滤、干燥，得到后修饰产物PM2。经测定分析，最终产物聚三唑PM2的产率为80％，重均分子

量为35460，分子量分布为1.97。在热失重5％重量分数的温度为392℃。1H  NMR(500MHz ,

CDCl3) ,δ(TMS,ppm):7 .97‑7 .85 ,7 .67‑7 .58 ,7 .40‑7 .12 ,6 .85‑6 .73 ,6 .31‑6 .28 ,5 .88‑

5.85,5.45‑5.43,4.47‑4.34,3.91‑3.80,2.03‑0.68。

[0075] 后修饰反应中由于引入了强吸电子的氰基，制备出具有高效发光的聚合物PM2。图

6和图7分别是P1和PM2在四氢呋喃溶液中的紫外可见吸收光谱和荧光光谱。如图6所示，与

P1相比，PM2在322nm处的吸收峰减弱，在278nm处出现强的吸收峰；从插图中能够看出，后修

饰产物PM2在固态粉末状态下具有较强的荧光。如图7所示，与P1(432nm)相比，PM2(452nm)

的发射峰位置红移了20nm；且从两者溶液的插图也可以看出，PM2具有更强的荧光亮度，荧
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光量子产率达到34.9％。

[0076] 上述实施例为本发明较佳的实施方式，但本发明的实施方式并不受上述实施例的

限制，其它的任何未背离本发明的精神实质与原理下所作的改变、修饰、替代、组合、简化，

均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5
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图6
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图7
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