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基于氧化偶联聚合制备的共轭多孔聚咔唑及相关性能研究进展
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!!摘要%共轭多孔聚咔唑具有相对刚性的骨架结构和氮富电子共轭体系)其刚性主链有利于形成具有良好

热$化学稳定性和持久性孔隙度的多孔材料)相关研究主要集中在结构设计$合成方法学以及相关性能应用的

探索)氧化偶联聚合是制备共轭多孔聚咔唑的代表性的方法#包括化学聚合与电化学聚合两种方式)不同的

构建单元会影响材料的结构和性能#不同的聚合方式能够促进相关性质功能的研究)本文主要介绍氧化偶联

聚合在制备共轭多孔聚咔唑中的应用#同时简要总结了与此类材料相关的吸附分离$催化$传感以及有机电子

器件方面的性能与应用)

!!关键词%共轭聚合物*聚咔唑*多孔聚合物*氧化偶联聚合

作为一种新型的多孔材料#多孔有机聚合物由于其比表面积大$孔径分布窄$热稳定性与化学稳定性
好以及骨架密度低等特有的性质#近年来成为多孔材料领域的研究热点之一.#/)通过选择合适的功能单
体和聚合反应#多种功能性的多孔有机聚合物如聚苯炔.!/$聚苯.’/$聚亚胺.-/$聚噻吩.(/$聚三嗪.%/$聚卟
啉.)/等先后被成功制备并进行了相关的性能研究#显示了制备方法的高效性和结构设计的灵活性)

作为多孔有机聚合物之一#共轭多孔聚咔唑具有相对刚性的骨架结构和氮富电子共轭体系.$#&/#其刚
性主链有利于形成具有良好热$化学稳定性和持久性孔隙度的多孔材料)含氮富电子共轭主链结构#不
但可以提高吸附质和吸附剂之间的相互作用#而且使材料本身表现出特有的光电性能)已报道的共轭多
孔聚咔唑一般都具有较高的比表面积和持久的多孔性.#"/#同时还显示了制备方法的多样性和孔隙度可
控的优势)自从.//A68研究组.##/和我们课题组.$/先后利用U/0/34,N?84LD43?N484交叉偶联反应和氧化
偶联聚合制备共轭多孔聚咔唑并研究其相关性能之后#多孔聚咔唑的相关研究发展迅速#一系列结构多
样的多孔聚咔唑材料被高效合成出来#并在气体选择性吸附$污染物分离$异相催化$传感和有机电子器
件等方面呈现了潜在的应用)目前#氧化偶联聚合是制备共轭多孔聚咔唑的代表性的方法#包括化学聚
合与电化学聚合两种方式)化学聚合还可分为溶液法和固相法)电化学聚合还是制备共轭多孔聚咔唑
薄膜的独特方法.#!/)本文主要介绍氧化偶联聚合在制备共轭多孔聚咔唑中的应用#同时简要总结了与
此类材料相关的吸附分离$催化$传感以及有机电子器件方面的性能与应用)

#!化学氧化偶联聚合制备共轭多孔聚咔唑

由于咔唑的苯环类似于二苯胺的苯环#电子云密度较高#可以在无水三氯化铁的催化下发生高效的
氧化偶联反应.#’/)!"#!年#我们首先报告了通过氧化偶联聚合制备共轭多孔聚咔唑的方法#使用三氯化
铁作为催化剂#以三咔唑苯为单体合成了具有高比表面积!!!!"B!03b#"的共轭微孔聚合物.*+*L#.$/)
这种制备方法具有以下优点’!#"室温反应*!!"催化剂廉价*!’"只需一种单体参与聚合*!-"超过&(d的
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高产率*!("没有卤素$硼酸$炔基等其它官能团参与聚合)因此#这种方法可为大规模生产共轭多孔聚咔
唑的发展奠定基础)我们还设计合成了一系列!Z或’Z具有非平面刚性结构的咔唑单体#并制备了相
应的共轭多孔聚咔唑如图#所示)通过调整单体分子大小$长度和结构类型#我们可以有效地调节多孔
聚合物的孔隙度参数如孔容$比表面积$孔径分布等)例如.*+*L!").&/#它们的比表面积介于(#"到

#-’"B!03b##并且随着单体咔唑取代基的增加而增加)对于具有类似结构的不同单体#调整连接臂的长
度也可以有效地优化材料的孔隙度)例如#聚咔唑.*+*L$和.*+*L#"是比表面积介于##""到#)""B!0

3b#之间的微孔材料)而.*+*L&是介孔材料.#-/#比表面积高达!-""B!03b##其微孔率小于%d#主要的
孔径分布位于!a(0B至(a"0B)利用氧化偶联聚合也可以相对容易地合成功能化的多孔聚咔唑#如含
有卟啉结构单元的共轭多孔聚咔唑.*+*L##和.*+*L#!.#(/以及含有金属铱配合物的共轭多孔聚咔唑

.*+*L!"和.*+*L!#.#%/#分别是异相氧化和光化学反应的催化剂)

图#!D40课题组制备的一系列不同结构的共轭多孔聚咔唑

Y?3286#!*86A4845?/0/C4,68?6,/C;/01234567A/8/2,A/9:;48<4=/96,]?5N7?CC68605;/86,582;5286,<:D4038/2A

基于氧化偶联聚合#其他研究小组也制备了结构多样的共轭多孔聚咔唑如图!所示)[?2等以’Z
结构的刚性分子三咔唑三嗪为构建单体#制备了一种多功能的共轭微孔聚咔唑 QY.Q*L#.#)/)这种聚合
物具有三维共轭骨架#可以形成稳定的微孔结构#而且具有强荧光性能和富氮功能位点)R403等.#$##&/设
计合成了含树枝状分子结构的共轭微孔聚咔唑*LJ!LV和*LJ!LY/#其中噻吩和芴酮是咔唑单元的连接
基团)与此同时#他们还发现利用由柔性烷基链连接的咔唑单体也可以制备多孔聚咔唑网络结构用于气
体的选择性吸附.!"/)HN403等的研究表明#提高单体构建单元中咔唑取代基的数量#可以显著提升所制
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备多孔聚咔唑材料的比表面积#这和我们之前的研究报道一致)当使用体积较大的树枝状分子为构建单
体时#可制备出比表面积为!"""B!03b#的共轭多孔聚咔唑如.=L*+YL’.!#/#部分材料还是优异的光催化
剂.!!/)最近#Z4?等.!’/设计和合成了咔唑取代的吡啶衍生单体#并进而制备了具有二氧化碳高吸附性能
的共轭多孔聚咔唑吸附剂*L*.=L’)有趣的是#该课题组还利用机械化学辅助的氧化偶联聚合展示了一
种快速$无溶剂合成共轭多孔聚咔唑的新颖方法如图’所示.!-/)球磨法固相反应可以高效地制备这种
多孔聚合物)

图!!其它不同共轭多孔聚咔唑示例

Y?3286!!E@4BA96,/C7?CC68605;/01234567A/8/2,A/9:;48<4=/96,

图’!机械化学辅助的固相合成共轭多孔聚咔唑

Y?3286’!Q6;N40/;N6B?;49,/9?7L,5456,:05N6,?,/C;/01234567A/8/2,A/9:;48<4=/96,

!!电化学氧化聚合制备共轭多孔聚咔唑薄膜

除了化学氧化偶联聚合外#电化学聚合也被应用于制备共轭聚咔唑网络结构#尤其是用来制备共轭
多孔聚咔唑薄膜)如图-所示#!"#’年#[?和 Q4等.!(/首先报道了通过电化学聚合制备微孔聚咔唑膜#
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由前体四咔唑四苯甲烷合成相应的多孔聚咔唑薄膜V*V.=L.Q*#并应用到构建有机聚合物太阳能电池
和聚合物发光二极管的电极材料中)最近#他们还制备了含锌卟啉的聚咔唑多孔膜 H0LBV.**L
.Q*.!%/#发现其可以用于构建有别于传统导电高分子材料的高性能超级电容器)S?403等以三咔唑三苯
基苯作为可控聚合前体制备了共轭微孔聚咔唑V*M.=L.Q*薄膜.!)/)有意义的是#薄膜的厚度能够调
控#所制备的膜可应用于化疗和生物传感)基于咔唑功能化的三苯基硼烷衍生物#该研究组还制备了相
应的共轭多孔聚咔唑*M.膜.!$/)它可以作为空穴或电子选择性调控的电极材料#应用于有机聚合物太
阳能电池和聚合物发光二极管中)在最近的两年里#陆续报道了通过电化学聚合制备的多种不同结构和
功能的共轭多孔聚咔唑膜)例如#以咔唑修饰的具有聚集诱导发光的三苯乙烯分子为单体制备的共轭多
孔聚咔唑*V*.=膜.!&/可作为阳极材料构建有机聚合物太阳能电池)Z44,<1683等将含铁卟啉的咔唑单
体以可控的方式电化学聚合制备微孔聚咔唑Y6LV.**膜.’"/#吸收二氧化碳的同时可以作为其电化学还
原的催化剂)U;N68C和K?679以咔唑功能化的螺芴为构建单元制备了具有强荧光的微孔膜*UA.=.’#/#可
用于对硝基芳香化合物的荧光传感)U;N68C最近的综述详细介绍了利用电化学聚合制备多孔聚合物膜
的相关进展.#!/)

图-!电化学聚合制备的共轭多孔聚咔唑薄膜

Y?3286-!./01234567A/8/2,A/9:;48<4=/96C?9B,<:696;58/A/9:B68?=45?/0

’!共轭多孔聚咔唑的性能及应用

目前#报道的共轭多孔聚咔唑材料通常具有稳定的孔隙结构和高的热稳定性和化学稳定性)它们的
比表面积在(""B!03b#"!-""B!03b#.&##"##-/#材料的孔径分布大多是"a(0B"#a"0B.#"/#部分材料也可
以调控到!a"0B"(a"0B.#-/)因此#在气体存储和分离$有机蒸气吸附及异相化学催化方面有较多的应
用)此外#由于共轭聚咔唑具有特异的光电性质#因此#部分共轭多孔聚咔唑在化学和生物传感$催化和
有机光电子器件方面的性能和应用也有新的突破)

>?:!气体和蒸汽吸附性能
作为一种重要的含氮杂环多孔材料#多孔聚咔唑对热$酸和碱等都较为稳定#其刚性主链和富电子共
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轭体系不仅有利于形成永久孔道的多孔材料#而且可以提高吸附物与吸附剂之间的相互作用#因此#在气
体及蒸气的存储和分离方面具有潜在应用)部分共轭多孔聚咔唑显示了较高的储氢能力)在#a"<48和

))O的条件下#.*+*L#.$/!!!""B!03b#"和 .*+*L&.#-/!!--"B!03b#"的氢气吸附量分别为!a$"和

!a--d!]5")在相同的条件下#.=L*+YL#!与.*+*L$结构相似#!"%(B!03b#"和.=L*+YL’!#&!)B!0

3b#"的储氢量也分别约为!a!-和!a")d!]5".!#/)在高压#$a"<48和))O的条件下#聚咔唑.*+*L&的
氢气吸附量可以高达(a!!d!]5"#可以与多孔芳香框架类化合物!*/8/2,I8/B45?;Y84B6]/8P,#

*IY,"中具有超高比表面积的*IYL#.’!/!(%""B!03b##(a$"d!]5""相媲美)含氮杂环的结构可以大大
提高共轭多孔聚咔唑材料对二氧化碳的吸附能力)在#a"<48和))O 的条件下#聚咔唑 .*+*L#和

.*+*L&的二氧化碳吸附量分别约为!#a!d!]5"和#$a!d!]5").=L*+YL#和.=L*+YL’也具有很好的
二氧化碳吸附能力#分别约为!"a!d!]5"和!#!d!]5")目前据我们所知#多孔聚咔唑*L*.=L’在同等
条件下具有最高的二氧化碳吸附量#其吸附能力达到!(a’d!]5".!’/)在高压#$a"<48和!&$O的条件
下#.*+*L&具有较高的二氧化碳吸收量#约为)"a"d!]5"#可以与另一种具有超高比表面积的有机多孔
材料**FL-.’’/!%-%#B!03b##)(a"d!]5""相媲美)我们发现#共轭多孔聚咔唑材料的气体吸附性能比较
优异#可同具有更高比表面积的其它类型多孔材料相媲美)除了气体吸附外#共轭多孔聚咔唑对有机蒸
汽的吸附在环境科学方面也有较大的应用潜力)在饱和蒸汽压和室温下#.*+*L&对甲苯蒸汽的吸附容
量达到了#-)"B303b##甚至高于同等条件下*IYL#的吸附量!#’()B303b#")此外#含卟啉聚咔唑

.*+*L##具有对甲醇显著的选择性吸附性能#甲醇与水的质量吸附比为’%e#!!&$O#!(!"f"a$(".#(/#
可用于从水中去除少量的甲醇)这些发现使一些共轭多孔聚咔唑材料有很好地去除环境中有机物小分
子的应用前景)

>?8!异相催化
寻求绿色高效的合成转化技术是当前涉及化学和制药行业科学研究的迫切要求)在过去的几十年

里#研究人员的目标是在有机合成转化过程中使用可回收的催化剂#以便减少无用副产物的量和提高催
化剂的使用效率)目前#功能化多孔聚咔唑作为异相催化反应的催化剂或催化剂的载体#已经受到了广
泛关注)比如#多孔聚咔唑 QY.Q*L#内表面富含氮路易斯碱#可用作丙二腈与芳香醛或环酮之间进行

O0/6>604369反应的催化剂.#)/)含铁卟啉的共轭多孔聚咔唑.*+*L#!#比表面积为##$"B!03b##可以催
化氧化硫代糖苷制备糖基亚砜.#(/)共轭多孔聚咔唑还是一个很好的催化剂载体!见图(")我们课题组
将咔唑功能化金纳米粒子与三咔唑苯共聚制备了一种包裹金纳米粒子而且具有多种孔道的聚咔唑复合
多孔材料!I2F*,!.*+*".’-/#用于催化还原-L硝基苯酚转化成-L氨基苯酚并显示了较好的催化效率)
一些钯催化剂可以利用聚合后再功能化的策略进行负载)\2和U2等.’(/通过将含三嗪基团的介孔聚咔
唑负载上钯纳米颗粒制备了一种复合钯催化剂*7!.=Q+*用于催化U2=2P?LQ?:4284交叉耦合反应)
钯配合物还能够加载到含吡啶基团的共轭多孔聚咔唑中形成催化剂*7L.F*L!.’%/催化芳基卤化物的氰
基化反应)另外#共轭多孔聚咔唑具有优异的光电性能#是一种光敏材料#可以作为一种高效的可见光驱
动的光催化剂催化某些化学反应)HN403等首先利用多孔共轭聚咔唑.=L*+YL#作为三种光化学反应的
催化剂.!!/)另外#共轭多孔聚咔唑.*+*L#也被[/N等.’)/证明是一个高效的异相光催化剂)我们也设
计合成了含有铱配合物的多孔聚咔唑材料.*+*L!"和.*+*L!##可以作为光催化剂催化4=4LD608:
反应.#%/)

>?>!传感和有机电子学
随着有机多孔材料的深入研究#近年来共轭多孔聚咔唑膜在有机电子学方面的应用也有新的突破)

含咔唑的构建单体是一类高度电活化分子#并且氧化电势相对较低#可精确控制电化学聚合所产生薄膜
的厚度)由于共轭多孔聚咔唑在功能修饰$光电性能和选择性吸附方面具有明显优势#因此相关传感器
件的研究也值得关注)共轭多孔聚咔唑骨架结构不仅可以吸附目标分子#而且骨架内的电子转移率高#
从而产生灵敏快速的传感响应)通过电化学聚合制备的V*M.=L.Q*膜可以用作厚度可控的基底或独
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图(!可用作催化剂载体的共轭多孔聚咔唑材料

Y?3286(!VN6;/01234567A/8/2,A/9:;48<4=/96B4568?49,2,674,;4549:,5B458?@

立膜#用于非标记化疗和生物传感.!)/)微孔膜*UA.=也是利用电化学的方法由咔唑修饰的螺芴聚合而
成#可对爆炸物蒸汽产生高度敏感的光学传感.’#/)V*V.=L.Q*薄膜沉积到电极的表面用于组装电子器
件.!(/#在聚合物太阳能电池中的转化效率为)a(%d#在聚合物发光二极管中的发光效率为!"a);70Ib#)

*M.多孔膜具有空穴和电子传导可选择调控功能.!$/#也可以作为电极材料产生与V*V.=L.Q*薄膜相
似的性能)多孔聚咔唑膜*V*.=通过优化#在聚合物太阳能电池中可以显示更高的转化效率约为

$a(-d.!&/)此外#聚咔唑网络H0LBV.**L.Q*还可以应用到高性能超级电容器中#其比电容值约#-!Y
03b#.!%/)对于纯导电聚合物而言#这是较高的性能)以上研究表明共轭多孔聚咔唑薄膜作为电极材料
在有机电子学领域具有较大的研究和应用意义)

-!总结和展望

目前#共轭多孔聚咔唑的研究主要集中在结构设计$合成方法学以及相关性能应用的探索)不同的
构建单元会影响材料的结构和性能#不同类型的聚合反应不仅可以扩展多孔材料的制备方法#还能促进
相关性质功能的研究)正如上面所介绍的#从多孔聚咔唑的早期研究#如化学合成方法$气体吸附$简单
的化学催化初步应用#进而发展为功能导向的研究开发#如通过电化学聚合制备多孔膜$共轭传感系统$
二氧化碳的电化学催化还原$光催化和有机电子器件等#这都说明近些年有关共轭多孔聚咔唑的研究发
展非常迅速)然而#一些具有挑战性的研究方向仍然值得探索#例如开发材料的大规模高效制备$材料孔
径调节的有效方法$多孔膜相关性能应用的扩展等)我们相信会有更多具有优良性能的共轭多孔聚咔唑
在不久的将来问世)多孔聚咔唑材料的研究也将对发展化学$材料$环境科学等相关领域产生有意义的
影响)
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