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บทคัดย่อ 
งานวิจัยนี้เป็นการศึกษาการใช้ปฏิกิริยาคลิกพอลิเมอไรเซชันในการสังเคราะห์คอนจูเกตพอลิเมอร์ที่ประกอบ

ไปด้วยหน่วยย่อยของไตรอะโซลเป็นส่วนหนึ่งในสายโซ่หลัก โดยเป็นการท าปฏิกิริยาคลิกระหว่างสารประกอบไดเอ
ไซด์และไดแอลไคน์ และมีคอปเปอร์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา สารตั้งต้นสาร 1 สังเคราะห์ผ่านปฏิกิริยา diazotization ตาม
ด้วย azidation ได้ ในปริมาณร้อยละ 78.0 ส่ วนสาร 2 สั ง เคราะห์ผ่ านปฏิกิริ ยา nucleophilic aromatic 
substitution ได้ในปริมาณร้อยละ 49.6 ปฏิกิริยาคลิกของสาร 1 กับ phenyl acetylene ได้ผลิตภัณฑ์สาร 3 ใน
ปริมาณร้อยละ 31.3 ส่วนปฏิกิริยาคลิกของสาร 2 กับ phenyl acetylene ได้สาร 4 ที่ยังไม่บริสุทธิ์ ในส่วนของการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ สาร 1 ท าปฏิกิริยากับ 1,4-diethynylbenzene ผ่านปฏิกิริยาคลิกพอลิเมอไรเซชันพบว่าได้ของ
ผสมของพอลิเมอร์ 5 และผลิตภัณฑ์ขนาดเล็กอ่ืนๆที่เกิดจากปฏิกิริยา  
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Abstract 
This research focused on using click polymerization to synthesize conjugated polymers 

containing triazole units in the main chain. The polymers were prepared from copper-catalyzed 
diazide-dialkyne cycloaddition (CuAAC) click reaction. The precursor, compound 1 was synthesized 
through diazotization followed by azidation reaction in 78.0% yield. Compound 2 was synthesized 
through nucleophilic aromatic substitution reaction in 49.6% yield. Click reaction of compound 1 
and phenyl acetylene gave compound 3 in 31.3% yield. The same click reaction of compound 2 
and phenyl acetylene gave the compound 4 that could not be purified. The attempt to obtain a 
polymer through click polymerization of compound 1 and 1,4-diethynylbenzene yielded mixture of 
the polymer 5 and many other smaller products from the reaction.    
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กิตติกรรมประกำศ 
 
 งานวิจัยฉบับนี้ประสบความส าเร็จได้ด้วยความกรุณาอย่างสูงจาก ผู้ช่วยศาสตราจารย์ ดร. ยงศักดิ์ ศรีธนา
อนันต์ เป็นอาจารย์ที่ปรึกษาโครงการ ซึ่งได้ให้ความรู้ ค าแนะน า และค าปรึกษาต่างๆ ที่มีประโยชน์ตลอดระยะเวลาใน
การท าวิจัย ตลอดจนให้ความช่วยเหลือด้านอุปกรณ์ และสารเคมีที่จ าเป็นต้องใช้ในการท าวิจัย รวมไปถึงการให้
ค าแนะน าในการเขียนรายงานฉบับนี้ ท าให้ส าเร็จลุล่วงไปด้วยดี ผู้วิจัยจึงขอขอบพระคุณเป็นอย่างสูงมา ณ โอกาสนี้
ด้วย 
 ขอขอบพระคุณ ผู้ช่วยศาสตราจารย์ ดร. อรุณศิริ ชิตางกูร และอาจารย์ ดร. นวพร วินยเวคิน ที่กรุณาสละ
เวลาอันมีค่าและให้เกียรติเป็นคณะกรรมการสอบในครั้งนี้ และขอขอบคุณโครงการการเรียนการสอนเพ่ือเสริม
ประสบการณ์ ของคณะวิทยาศาสตร์ จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย ที่ให้ทุนสนับสนุนในการด าเนินการวิจัยในครั้งนี้ 
รวมทั้งภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย ที่ให้ความอนุเคราะห์ในเรื่องสถานที่และสารเคมีที่ใช้
ท าการทดลอง ตลอดจนบุคลากรภาควิชาเคมีทุกท่านที่ให้การสนับสนุนให้งานวิจัยนี้ส าเร็จไปด้วยดี 
 สุดท้ายนี้ขอขอบพระคุณสมาชิกในกลุ่มวิจัยของ ผู้ช่วยศาสตราจารย์ ดร. ยงศักดิ์ ศรีธนาอนันต์ รวมถึง
สมาชิกในห้องปฏิบัติการ 1408 ทุกท่าน ที่คอยให้ค าปรึกษา และค าแนะน าต่างๆ อันมีประโยชน์อย่างยิ่งต่องานวิจัย 
รวมทั้งคุณพ่อคุณแม่ ครอบครัว และเพ่ือนๆ ทุกคนที่ได้ให้ความช่วยเหลือและเป็นก าลังใจท าให้งานวิจัยนี้ส าเร็จอย่าง
สมบูรณ์  
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บทที่ 1 

บทน ำ 

 

1.1 ควำมเป็นมำ และควำมส ำคัญของปัญหำ 

1.1.1 ปฏิกิริยำคลิก (Click Reaction) 

ปฏิกิริยาคลิก เป็นวิธีการสังเคราะห์ที่เป็นการต่อกันระหว่างโมเลกุลขนาดเล็ก 2 ชนิดอย่างจ าเพาะเจาะจง  
และมีประสิทธิภาพสูง (ตัวอย่างเช่นในรูปที่ 1.1) ในปี 2001 ปฏิกิริยาคลิก ได้ถูกค้นพบและเสนอโดย คณะวิจัยของ 
Sharpless [1] ซึ่งได้อธิบายไว้ว่า เป็นปฏิกิริยาที่มีอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่มีความว่องไวสูง มีความจ าเพาะต่อปฏิกิริยา 
โดยเฉพาะในการสังเคราะห์สารประกอบใหม่ หรือใช้ในการรวมโมเลกุลเข้าด้วยกันโดยผ่านการสร้างพันธะของ 
heteroatom กับคาร์บอนในรูปแบบจ าเพาะต่างๆ ปฏิกิริยาคลิก จะมีประสิทธิภาพและการเลือกจ าเพาะในการ
สังเคราะห์สูง เลือกใช้สภาวะในการเกิดที่ง่าย มี reagent ที่ไม่มีความพิเศษมากนัก รวมถึงมีวิธีการท าให้ผลิตภัณฑ์มี
ความบริสุทธิ์ที่ง่าย และผลิตภัณฑ์มีความเสถียรสูง [2] 

 

รูปที่ 1.1 ตัวอย่างการเชื่อมกันระหว่างโมเลกุลขนาดเล็กสองตัว ผ่านปฏิกิริยาคลิก 

แนวความคิดของปฏิกิริยาคลิกได้เริ่มมีการกระบวนการค้นคว้าทางด้านวิทยาศาสตร์พอลิเมอร์อย่างแท้จริง 
ในปี 2004 โดยคณะวิจัยของ Hawker [3] ได้สังเคราะห์ triazole dendrimer จากปฏิกิริยาคลิกที่มีประสิทธิภาพสูง 
และได้ทดลองใช้ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ [4] โดยปกติแล้วปฏิกิริยาที่นิยมในการท า polymerization จะมีอยู่ 2 
ปฏิกิริยา คือการท าปฏิกิริยาควบแน่น (condensation) และการท าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบคู่ควบ (coupling 
polymerization) ซึ่งแต่ละปฏิกิริยามักจะเกิดขึ้นได้ช้า เพราะความว่องไวของมอนอเมอร์นั้นต่ า และมีความหนาแน่น
อิเล็กตรอนต่ า [5] แต่ในทางกลับกันในปฏิกิริยา click polymerization มอนอเมอร์จะมีความว่องไวต่อการท า
ปฏิกิริยาสูง น่าจะเกิดปฏิกิริยาได้อย่างรวดเร็ว และให้พอลิเมอร์ที่มีขนาดโมเลกุลใหญ่ดังรูปท่ี 1.2  
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รูปที่ 1.2 ปฏิกิริยาคลิกพอลิเมอไรเซชันของ dialkynes และ diazides มอนอเมอร์ 

คลิกเป็นปฏิกิริยาที่ได้รับความสนใจจากนักวิจัยจ านวนมากเพราะปฏิกิริยามีข้อดีหลายข้อ ยกตัวอย่างเช่น 

 ปฏิกิริยาเกิดอย่างรวดเร็ว และสามารถวัดค่าเชิงปริมาณได้ (quantitative) 

 ท าปฏิกิริยาด้วยรีเอเจนต์ธรรมดาทั่วไป 

 ไม่ค่อยเกิด by-product 

 แยกผลิตภัณฑ์ออกมาได้ง่าย 

 ไม่มีผลของปฏิกิริยาข้างเคียง 

 ได้ประสิทธิภาพในการสังเคราะห์ที่สูง 

จากประสิทธิภาพในการสังเคราะห์ปฏิกิรยิาคลิกให้ผลค่อนข้างสูง สามารถน าไปใช้ในงานหลายๆด้าน เช่น 

 ด้านเทคโนโลยีชีวภาพ  
o การดัดแปลงสาย peptides, peptoids, oligonucleotide 
o ใช้ในการท า natural product 
o สังเคราะห์ carbohydrate cluster และ carbohydrate conjunction 
o ใช้ท าให้สายของ protein/peptide polymer ให้มีระบบ conjugate 
o การวิเคราะห์ DNA 

 นาโนเทคโนโลยี 
o ท าอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ขนาดเล็ก 

 พอลิเมอร์ 
o สังเคราะห์พอลิเมอร์ได้หลายชนิด เช่น polytriazole 
o ท าปฏิกิริยาคลิกพอลิเมอไรเซชันบนพื้นผิววัสดุ และบนเรซิน 

 Dendrimer 
o สังเคราะห์ และดัดแปลง dendrimer 
o ออกแบบ dendrimer  
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1.1.2 ชนิดของปฏิกิริยำคลิก 

1.1.2.1 Nucleophilic Opening of Spring-Loaded Rings 

ปฏิกิริยา SN2 ที่ ใช้เปิดวงของโครงสร้าง three membered ring heterocycle เป็นประเภทหนึ่งของ
ปฏิกิริยาคลิก โดย epoxide, aziridines, cyclic sulfate, episulfonium ions และ aziridinium ions เป็นสารตั้ง
ต้นที่ถูกใช้ในกระบวนการเปิดวงโดยใช้ปฏิกิริยา SN2 [1] สารที่ใช้ในปฏิกิริยานี้จะเป็นสารประกอบ heterocycles 
epoxides และ aziridines 

 

 

รูปที่ 1.3 ตัวอย่างการเปิดวงของ cyclic electrophiles ที่มาจาก olefin [1]  
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ในทุกปฏิกิริยาของการเปิดวงโครงสร้างที่แสดงในรูปที่ 1.3 สามารถใช้ตัวท าละลายได้หลายอย่างเช่น 
แอลกอฮอล์, น้ า, ตัวท าละลายผสมของแอลกอฮอล์ และน้ า หรือไม่ใช้ตัวท าละลาย ต าแหน่งที่ท าปฏิกิริยาของสารจะ
ถูกควบคุมโดยตัวท าละลายที่ใช้ ยกตัวอย่างเช่นการเปิดวงโครงสร้างของ cis-1,4-cyclohexadiene epoxide กับ 
benzylamine ที่แสดงในรูปที่ 1.4 ในกรณีที่ไม่ใส่ตัวท าละลายจะให้ผลิตภัณฑ์เป็น 1,3-diol แต่ในทางกลับกัน ถ้าใส่    
เมทานอลเป็นตัวท าละลาย ผลิตภัณฑ์ที่ได้จะให้ผลที่ต่างกันคือจะได้ 1 ,4-diol (90 %yield) ซึ่งผลิตภัณฑ์ที่ได้จะ
สามารถท าให้บริสุทธิ์โดยการตกผลึกในสารละลาย [1] 

 

รูปที่ 1.4 ผลของตัวท าละลายต่อปฏิกิริยาการเปิดวงโครงสร้างของ epoxide 

1.1.2.2 ปฏิกิริยำไซโคลแอดดิชัน (Cycloaddition Reaction) 

ปฏิกิริยาที่ เป็นที่นิยมของปฏิกิริยาคลิกคือ ปฏิกิริยา cycloaddition ที่ เกี่ยวข้องกับสารประกอบที่มี 
heteroatom ยกตัวอย่างเช่น Hetero-Diels-Alder และ 1,3-dipolar cycloadditions เป็นต้น ปฏิกิริยานี้จะเป็น
การรวมเอาโมเลกุลที่ไม่อ่ิมตัว 2 โมเลกุลเข้าด้วยกันเพ่ือสร้างผลิตภัณฑ์ที่เป็นโครงสร้างของ five-membered ring 
หรือ six-membered ring ปฏิกิริยาคลิกที่เป็นปฏิกิริยา cycloaddition ที่พบมากที่สุดคือ Huisgen 1,3-dipolar 
cycloaddition ระหว่าง azides และ alkyne ที่จะให้ผลิตภัณฑ์มีโครงสร้างเป็น triazole [6] 

ธรรมชาติของ Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition ของ azides กับ alkynes จะท าปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูง 
และได้ผลิตภัณฑ์ที่ เป็นของผสมของ 1 ,4-disubstituted และ1,5-disubstituted ของ triazole ดังรูปที่  1.5 
regioselectivity ของ triazole จะสามารถควบคุมโดยตัวเร่งปฏิกิริยาโดยปฏิกิริยาที่ใช้ Cu เป็นตัวเร่งจะให้ผลิตภัณฑ์
ที่เป็น 1,4-disubstituted ของ triazole แต่เมื่อใช้ Ru เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาจะให้ผลิตภัณฑ์เป็น 1,5-disubstituted 
ของ triazole 

 

รูปที่ 1.5 The Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition ของเอไซด์กับแอลไคน์   
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ปฏิกิริยา cycloaddition ของ azides และ alkynes โดยใช้ Cu เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา (Copper-Catalyzed 
Azide-Alkyne Cycloaddition, CuAAC) ถูกเสนอโดยคณะวิจัยของ Sharpless ในปี 2002 [7] ปฏิกิริยา CuAAC 
ของสารประกอบ azides และสารประกอบ terminal alkynes จะให้ผลิตภัณฑ์ที่ เป็น 1,4-disubstituted ของ 
triazole โดยอัตราการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยานี้จะเกิดได้อย่างรวดเร็ว (107-108 เท่า) เมื่อเทียบกับปฏิกิริยา 
cycloaddition ที่ไม่ได้ใส่ตัวเร่งปฏิกิริยา CuAAC จะใช้เกลือของ Cu(I) เช่น copper(I) bromide, copper(I) iodide 
หรือใช้เกลือของ Cu(II) เช่น CuSO4 และใช้ตัวรีดิวซ์ เช่น sodium ascorbate เพ่ือไปรีดิวซ์ Cu จากเลขออกซิเดชัน 
(+2) เป็น (+1) ปฏิกิริยานี้สามารถใช้ตัวท าละลายได้หลากหลาย และมักใช้ตัวท าละลายอินทรีย์ผสมกับน้ า เช่น 
alcohol, DMSO, DMF, tert-butanol และ acetone 

ในปี 2005 คณะวิจัยของ Sharpless ได้ศึกษาการสังเคราะห์ azoles โดยใช้ปฏิกิริยา Huisgen 1,3-dipolar 
cycloaddition จากการท าปฏิกิริยาระหว่างสารประกอบ azides และสารประกอบ terminal alkynes และตัวเร่ง
ของปฏิกิริยาอาจเป็น CuSO4 (วิธีการทดลอง A) หรือ โลหะ Cu (วิธีการทดลอง B) ดังรูปที่ 1.6 CuSO4 จะถูก
เปลี่ยนไปเป็น Cu(I) โดย sodium ascorbate หรือ ascorbic acid ที่ท าหน้าที่เป็นตัวรีดิวซ์ โดย R1 และ R2 เป็นหมู่ 
methyl [8] 

 
 

รูปที่ 1.6 ตัวอย่างปฏิกิริยา CuAAC ในการสังเคราะห์ 1,4-disubstituted 1,2,3-triazole 

กลไกการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยา CuAAC จะแสดงไว้ในรูปที่ 1.7 ในขั้นตอนแรก จะต้องใช้ตัวรีดิวซ์เปลี่ยน 
Cu(II) เป็น Cu(I) (ขั้น A) Cu(I) จะเข้าไปแลกเปลี่ยนกับโปรตอนของสารประกอบ terminal alkyne เกิดเป็น
copper(I) acetylide (ขั้น B) หลังจากนั้น copper(I) acetylide จะไปสร้างพันธะกับสารประกอบ azide เกิดเป็น
สารประกอบเชิงซ้อน copper-azide-acetylide (ขั้น C) จากนั้นโมเลกุลจะเกิดการปิดวงของโครงสร้างเป็น six-
membered metallacycle (ขั้น  D) จากนั้ นวง six-membered metallacycle จะถูกเปลี่ ยน เป็น  copper(I) 
triazolide (ข้ัน E) ผลิตภัณฑ์ที่ได้จะได้จากการแลกเปลี่ยน Cu กับ alkyne และกลับไปท าปฏิกิริยาต่อ [9]  
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รูปที่ 1.7 กลไกการเกิดปฏิกิริยา CuAAC (L = ligand) [9] 

ปฏิกิริยาคลิกเป็นปฏิกิริยาที่สามารถทดสอบผลิตภัณฑ์ที่ได้ได้อย่างง่ายดาย และปฏิกิริยาด าเนินไปอย่าง
รวดเร็ว และสามารถให้ผลิตภัณฑ์ที่เป็นพอลิเมอร์ที่มีมวลโมเลกุลขนาดใหญ่ โดยปฏิกิริยานี้ได้ถูกน าไปใช้ในขอบข่าย
งานของวิทยาศาสตร์พอลิเมอร์ในปี 2004 โดยคณะของ Hawker [3] ปฏิกิริยา click polymerization สามารถให้
โครงสร้างที่เป็น block, star, comb อยู่ในพอลิเมอร์  

ในที่นี้ปฏิกิริยา click polymerization จะเน้นเฉพาะระบบปฏิกิริยา cycloaddition ของ azide-alkyne ที่
ใช้ Cu(I) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา (CuAAC) โดยใช้มอนอเมอร์ ของสารประกอบ azide และ alkyne (รูปที่ 1.8) เป็นวิธี
หลักในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ เกิดเป็นโครงสร้างของ triazole อยู่บนโครงสร้างสายหลักของพอลิเมอร์ ปฏิกิริยา 
click polymerization แบบ CuAAC ได้มีการน าเข้ามาใช้ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์  ครั้งแรกในการสังเคราะห์
โมเลกุล triazole dendrimer หรือ polytriazole [3-4,10-14]  

 

รูปที่ 1.8 ปฏิกิริยา cycloaddition ของ diazide และ dialkyne โดยใช้ Cu(I) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
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1.1.3 Conjugated Polymer 

 เมื่อปี 1977 คณะวิจัยของ Shirakawa ได้ค้นพบพอลิเมอร์ที่น าไฟฟ้าได้สูงเป็นครั้งแรก จากการสังเกต
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของแก๊สอะเซทิลีน กับไอของธาตุฮาโลเจน สร้างฟิล์มของ polyacetylene [15] ท าให้ได้รับ
รางวัลโนเบล สาขาเคมี ในปี 2000 ส าหรับการค้นพบ และพัฒนาพอลิเมอร์ที่สามารถน าไฟฟ้าได้ พอลิเมอร์น าไฟฟ้า
ถูก พัฒ นาต่ อ โดย ใช้ ส ารประเภท  conjugated poly(heterocycles) ยกตั วอย่ าง เช่ น  poly(pyrrole) ห รื อ 
poly(thiophene)[16] ได้น ามาใช้เป็นสารตั้งต้นประเภท organic semiconductor ให้ข้อดีมากกว่า inorganic 
semiconductor หลายประการ เช่น น้ าหนักเบา ราคาถูก เก็บรักษาง่าย มีความยืดหยุ่นสูง และกระบวนการ
สังเคราะห์ง่าย 

 Conjugated polymer เป็น organic macromolecule ซึ่งมีสายหลัก ที่ประกอบไปด้วยพันธะเดี่ยวและ
พันธะคู่ระหว่างอะตอมคาร์บอนกับคาร์บอน หรือคาร์บอนกับไนโตรเจน สายพอลิเมอร์ของ conjugated polymer 
ประกอบด้วย อะตอมคาร์บอน sp2-hybrid orbitals ที่มีรูปแบบของการ delocalized π-orbital ที่สลับกันระหว่าง 
พันธะเดี่ยวและพันธะคู่ นอกจากนี้ π-electron ยังสามารถเคลื่อนที่ได้ง่าย จากพันธะหนึ่งไปยังอีกพันธะหนึ่ง ซึ่งจะ
ท าให้ conjugated polymer อยู่ในรูปของสารกึ่งตัวน า มีความยืดหยุ่นคล้ายผลิตภัณฑ์พลาสติก นอกจากนี้ยังเป็น
วัตถุดิบที่ดีที่ใช้ในการประดิษฐ์อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ เพราะมีคุณสมบัติที่สามารถแก้ไขปรับปรุงด้วยตัวแปรภายนอก
ทั้งการสังเคราะห์สารเคมี ความกว้างของ band ที่แน่นอน และความยืดหยุ่นของพอลิเมอร์ที่สามารถท าให้ เกิดการ
ประดิษฐ์รูปแบบใหม่และราคาถูก ยืดหยุ่นรูปแบบโค้งงอ ยืดหยุ่นเพื่อเหมาะกับเป็นตัวรับและอ่ืนๆ  

1.1.4 ควำมสัมพันธ์ของ Conjugation และ Conducting Polymer 

 ในการศึกษาและออกแบบโครงสร้างของพอลิเมอร์ให้สามารถน าไฟฟ้าได้ (Conducting polymer) นั้นบน
สายโครงสร้างหลักของพอลิเมอร์ จะต้องมีระบบ π-conjugation ของพันธะคู่อยู่บนสายหลัก เมื่อพิจารณาที่ระบบ 
conjugation พันธะที่อยู่ระหว่างอะตอมของคาร์บอนจะเป็นพันธะเดี่ยวและพันธะคู่สลับกัน ซึ่งท าให้อิเล็กตรอนจาก 
π-orbital สามารถถูก delocalized ได้ง่าย [15] แต่การมี π-conjugation ในระบบยังไม่เพียงพอที่จะท าให้พอลิ
เมอร์นั้นน าไฟฟ้าได้ แต่จะต้องได้รับการกระตุ้นจากภายนอก (doping) ระบบ π-conjugation ภายในโครงสร้าง
จ านวนยิ่งมากยิ่งส่งผลท าให้ band gap ระหว่างระดับชั้นพลังงาน HOMO และ LUMO แคบลง ท าให้เกิดการกระตุ้น
ของอิเล็กตรอนได้ง่าย ท าให้พอลิเมอร์น าไฟฟ้าได้ดี 

 ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ที่น าไฟฟ้าได้นั้นมีหลากหลายวิธี แต่โดยงานวิจัยนี้เน้นการพัฒนาโครงสร้างที่มี
ลักษณะที่มีระบบ π-conjugation ต่อเนื่องบนพอลิเมอร์ที่ได้จากปฏิกิริยาคลิก เพราะปฏิกิริยานี้เป็นปฏิกิริยาที่มี
ความจ าเพาะสูง มีประสิทธิภาพดีในการสังเคราะห์ รวมถึงการเชื่อมต่อกันระหว่างมอนอเมอร์ที่เป็นสารประกอบ
ประเภท azides และ terminal alkynes เกิดเป็นวง triazole เกิดขึ้น ซึ่ง triazole เป็นโครงสร้างวงอะโรมาติกที่ 
ยังคงความเป็น π-conjugation ภายในโมเลกุลที่ได้จากการสังเคราะห์ผ่านปฏิกิริยา click polymerization ท าให้
เมื่อมีการใช้มอนอเมอร์ที่มีระบบ conjugation อยู่แล้ว เมื่อน ามาท าปฏิกิริยา polymerization จะได้พอลิเมอร์ที่มี
ระบบ conjugation ที่ต่อเนื่องกันได้เป็น conjugated polymer ซ่ึงเป็นสารใหม่ที่ยังไม่มีการรายงานมาก่อน  
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1.2 งำนวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง 

 คณะวิจัยของ Qin เสนอการสังเคราะห์พอลิเมอร์ชนิดใหม่ที่เป็นสายตรงของ poly(aroyltriazole)s (PATAs) 
โดยปฏิกิริยา thermal 1,3-dipolar cycloaddition ระหว่าง bis(aroylacetylene)s และ diazides ดังรูปท่ี 1.9 ใช้
ตัวท าละลาย DMF/toluene ซึ่งเป็นตัวท าละลายที่มีขั้ว ที่อุณหภูมิปานกลาง 100๐C และในกรณีที่ไม่ใส่ตัวเร่ง
ปฏิกิริยาจะได้ผลิตภัณฑ์ที่มีน้ าหนักโมเลกุลมากถึง 26700 และได้ %yield สูงประมาณ 98% พอลิเมอร์ PATAs 
ละลายในตัวละลายอินทรีย์ได้ดี และทนต่อความร้อน สลายตัวเล็กน้อยเม่ือให้ความร้อนที่ประมาณ 360 ๐C [17] 

 

รูปที่  1.9 การสังเคราะห์  poly(aroyltriazole)s (PATAs) โดยปฏิกิริยา thermal 1,3-dipolar cycloaddition 
ระหว่าง bis(aroylacetylene)s และ diazides [17] 

 ในปี 2009 นักวิจัยกลุ่มนี้ได้เสนอสารในกลุ่ม tetraphenylethene (TPE)-containing polytriazoles โดย
สังเคราะห์ผ่านปฏิกิริยา click polymerization แบบมีตัวเร่งปฏิกิริยา ระหว่าง diyne กับ diazide ซึ่งปฏิริยาที่ไม่ใส่
ตัวเร่งปฏิกิริยา จะท าปฏิกิริยาสมบูรณ์ ใน THF เมื่อเวลาผ่านไป 101 ชั่วโมง ซึ่งใช้ระยะเวลานาน และ diyne มีความ
ว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาที่ต่ า แต่ถ้าใช้ Cu เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา จะได้ผลิตภัณฑ์ท่ีมีมวลโมเลกุลสูง ได้ %yield สูงและ
ทนต่อความร้อน (Td≥ 340 ๐C) ดังรูป 1.10 ปฏิกิริยา click polymerization ที่ใช้ Cu(I) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา จะใช้
เวลาน้อยลง เมื่อเทียบกับที่ไม่ใส่ตัวเร่งปฏิกิริยา polytriazole นี้สามารถน ามาประยุกต์เป็น chromosensor เพ่ือใช้
ตรวจจับวัตถุระเบิด ทั้งในแบบสะเก็ดและของแข็ง [18]  
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รู ป ที่  1.10 ก า ร สั ง เค ร า ะ ห์  tetraphenylethene (TPE)-containing polytriazoles ผ่ า น ป ฏิ กิ ริ ย า  click 
polymerization แบบมีตัวเร่งปฏิกิริยา ระหว่าง diyne กับ diazide [18] 

คณะวิจัยของ Wang เสนอการสังเคราะห์ poly[silylene-1,4-phenylene-(1,2,3-triazole-4-yl)-1,4-
phenylene]s ผ่ านปฏิ กิ ริย า step-growth click coupling polymerization ระหว่าง  bis(pethynylphenyl) 
silanes และ 1,4-diazidobenzene [19] (รูป 1.11) click coupling polymerization จะเกิดปฏิกิริยาสมบูรณ์ ใน
ตัวท าละลายผสมของ DMF/pyridine โดยใช้ copper(I) iodide (CuI) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 60 ๐C ใช้เวลา 
24 ชั่วโมง จะได้พอลิเมอร์ที่มีน้ าหนักโมเลกุลมากและทนต่อความร้อนสูง การที่มี organosilicon เป็นองค์ประกอบใน
สายหลักจะช่วยท าให้การละลายของพอลิเมอร์ดีข้ึน และมี σ– π conjugation ผ่านอะตอมซิลิคอน เกิดการคายแสงสี
น้ าเงิน (ca. 440 nm) ใน fluorescence emission spectrum และพอลิเมอร์เหล่านี้สามารถน าไปใช้เป็นสารเรือง
แสงที่มีประสิทธิภาพใน OLEDs ได้  
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รูปที่ 1.11 การสังเคราะห์ poly[silylene-1,4-phenylene-(1,2,3-triazole-4-yl)-1,4-phenylene]s ผ่านปฏิกิริยา 
step-growth click coupling polymerization 

1.3 วัตถุประสงค์และขอบเขตของกำรวิจัย 

 1. สังเคราะห์  1,4-diazidobenzene และ 3,6-diazidopyridazene เพ่ือใช้ เป็นสารตั้ งต้นในปฏิกิริยา 
CuAAC click polymerization  

2. สังเคราะห์พอลิเมอร์ 1’,4’-bis(4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)benzene (พอลิเมอร์ 5) จากปฏิกิริยา 
click polymerization  



 

 

 

บทที่ 2 

กำรทดลอง 

 

2.1 เครื่องมือที่ใช้ในกำรทดลอง 

1. Rotary Evaporator (R-200, Buchi-Rotavapor, Switzerland) 
2. เครื่องชั่ง (Mettler Toledo PB403-S Classic) 
3. NMR Spectrometer (Varian Mercury +400) 
4. UV-Visible Spectrophotometer (Shimadzu UV-2550) 
5. Fourier Transform Infrared Spectrometer (Thermo Scientific Nicolet 6700) 

2.2 สำรเคมี 

1. acetic acid 11. 3,6-dichloropyridazene 21. phenylacetylene 
2. acetone 12. dichloromethane 22. p-phenylenediamine 
3. acetonitrile 13. diethyl ether 23. sodium azide 
4. ammonia 14. 1,4-diethynylbenzene 24. sodium ascorbate 
5. aniline hydrochloride 15. N,N-dimethylformamide 25. sodium hydroxide  
6. calcium carbide 16. dimethyl sulfoxide 26. sodium nitrite  
7. copper(II) acetate 17. ethyl acetate 27. tert-butanol 
8. copper(II) sulfate pentahydrate 18. glacial acetic acid  
9. chloroform-d 19. hexane  
10. 1,4-dibromobutene 20. methanol  
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2.3 วิธีกำรทดลอง 

2.3.1 กำรสังเครำะห์ phenyl azide [21] 

 

รูปที่ 2.1 ปฏิกิริยาการสังเคราะห์ phenyl azide 

ชั่ง aniline hydrochloride (0.388 g, 3 mmol) ลงในขวดก้นกลม ขนาด 50 mL และชั่ง sodium nitrite 
(NaNO2) (0.311 g, 4.5 mmol) ละลายน้ าในขวดก้นกลม จากนั้นน าขวดก้นกลมไปแช่ในอ่างน้ าแข็ง คนทิ้งไว้ให้สาร
ท าปฏิกิริยากัน 30 นาที จากนั้นชั่ง sodium azide (NaN3) (0.195 g, 3 mmol) ละลายน้ าและแช่ในอ่างน้ าแข็งจน
อุณหภูมิต่ ากว่า 5 ๐C แล้วน าไปเทผสมกับสารในขวดก้นกลม โดยยังคงแช่ในอ่างน้ าแข็งอุณหภูมิ 0 ๐C และคน
สารละลายให้เข้ากัน ตั้งทิ้งไว้เป็นเวลา 1 ชั่วโมง จากนั้นตรวจสอบปฏิกิริยาเทียบกับสารตั้งต้นด้วยเทคนิค TLC 
(eluent = 4:1 hexane:EtOAC) จากนั้นน าสารที่ได้มาสกัดด้วย dichloromethane และล้างด้วยน้ า ตามล าดับ น า
ชั้น dichloromethane ไประเหยออกแล้วชั่งน้ าหนักผลิตภัณฑ์ที่ได้ ค านวณ %yield แล้วน าไปวิเคราะห์โครงสร้าง
ด้วยเทคนิคทาง spectroscopy 

2.3.2 กำรสังเครำะห์ 1,4-diazidobenzene (1) [21] 

 
 

รูปที่ 2.2 ปฏิกิริยาการสังเคราะห์สาร 1 

ชั่ง sodium nitrite (NaNO2) (0.415 g, 6 mmol) ลงในขวดก้นกลม จากนั้นละลายด้วย conc. H2SO4 (3 
mL) และแช่สารละลายลงในอ่างน้ าแข็ง หลังจากนั้นชั่ง p-phenylenediamine (0.227 g, 2 mmol) ลงในขวดก้น
กลมอีกใบหนึ่งและละลายด้วย glacial acetic acid (3 mL) แช่ในอ่างน้ าแข็งจนอุณหภูมิลดลงไปประมาณ 0 ๐C แล้ว
ค่อยๆหยดสารละลายหลังนี้ลงไปรวมกับสารละลาย sodium nitrite ในขวดก้นกลมใบแรกและควบคุมอุณหภูมิอยู่ที่ 
0 ๐C ตลอดการหยด จากนั้นชั่ง sodium azide (NaN3) (0.381 g, 6 mmol) ละลายในน้ า (3 mL) และแช่ลงในอ่าง
น้ าแข็ง แล้วหยดลงในขวดก้นกลมที่กล่าวมาข้างต้น โดยค่อยๆหยดและพยายามอย่ าให้อุณหภูมิเปลี่ยนแปลงเกิน    
10 ๐C และตั้งคนทิ้งไว้เป็นเวลา 2 ชั่วโมง ควบคุมอุณหภูมิอยู่ที่ 0 ๐C จากนั้นตรวจสอบปฏิกิริยาเทียบกับสารตั้งต้น
ด้วยเทคนิค TLC (eluent = hexane) และน าสารที่ได้มาสกัดด้วย dichloromethane และล้างด้วยน้ า ตามล าดับ

1 
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น าชั้น dichloromethane ไประเหยออกและท าสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography (eluent = 
hexane)  แล้วชั่งน้ าหนักผลิตภัณฑ์ ค านวณ %yield แล้วน าไปวิเคราะห์โครงสร้างด้วยเทคนิคทาง spectroscopy 

2.3.3 กำรสังเครำะห์ 3,6-diazidopyridazene (2)  

 
 

รูปที่ 2.3 ปฏิกิริยาการสังเคราะห์สาร 2 

ชั่ง 3,6-dichloropyridazene (0.149 g, 1 mmol) ใส่ในขวดก้นกลม จากนั้นชั่ง sodium azide (NaN3) 
(0.195 g, 3 mmol) ละลายด้วย ACN (3 mL) และเทรวมลงในขวดก้นกลม ตั้งปฏิกิริยาให้ reflux เป็นเวลา 1 วัน 
ตรวจสอบปฏิกิริยาด้วยเทคนิค TLC เทียบกับสารตั้งต้น (eluent = dichloromethane) จากนั้นน าสารที่ได้มาสกัด
ด้วย EtOAc  น าชั้น EtOAc ไประเหยออกแล้วน าไปวิเคราะห์โครงสร้างด้วยเทคนิคทาง spectroscopy 

2.3.4 กำรสังเครำะห์ 1,4-bis(4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)benzene (3) [22] 

 

รูปที่ 2.4 ปฏิกิริยาการสังเคราะห์สาร 3 

ชั่งสาร 1 (0.281 g, 2 mmol) ใส่ขวดก้นกลม จากนั้นชั่ง phenylacetylene (0.907 g, 8 mmol) แล้วเท
รวมกันในขวดก้นกลม ใส่ตัวท าละลาย tert-butanol ลงไป 10 mL ใส่ตัวเร่งปฏิกิริยา copper(II) acetate ลงไป 
(0.373 g, 2 mmol) และ sodium ascorbate (0.079 g, 0.4 mmol) จากนั้นตั้งคนทิ้งไว้ที่อุณหภูมิห้อง ตรวจสอบ
ปฏิกิริยาด้วยเทคนิค TLC เทียบกับสารตั้งต้น (eluent = 4:1 hexane:EtOAc) เมื่อปฏิกิริยาเกิดอย่างสมบูรณ์ (ใช้
เวลาประมาณ 4 วัน) น าสารที่ได้มากรองด้วยเครื่องกรองสุญญากาศ ล้างตะกอน ด้วย EtOAc แล้วน าตะกอนที่ได้มา
ละลายด้วย dil. H2SO4 (10% v/v) จนตะกอนละลายหมดแล้วจึงปรับกลับมาเป็นเบสด้วย conc. NaOH (100% 
w/v) แล้วน าสารไปสกัดด้วย EtOAc น าชั้น EtOAc ไประเหยออกและแยกสารด้วย column chromatography 
(eluent = 4:1 hexane:EtOAc) น าสารที่แยกได้ไปวิเคราะห์โครงสร้าง สมบัติ และค านวณ %yield  

1 3 

2 
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2.3.5 กำรสังเครำะห์ 3,6-bis(4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)pyridazine (4) [22] 

 

รูปที่ 2.5 ปฏิกิริยาการสังเคราะห์สาร 4 

 ชั่ง สาร 2 (0.076 g, 0.47 mmol) ใส่ขวดก้นกลม จากนั้นชั่ง phenylacetylene (0.140 g, 1.18 mmol) 
แล้วเทในขวดก้นกลมที่มี สาร 2 ใช้ตัวท าละลาย tert-butanol (5 mL) ใส่ตัวเร่งปฏิกิริยา copper(II) acetate 
(0.085 g, 0.47 mmol), sodium ascorbate (0.019 g, 0.09 mmol) และใส่ น้ า  2 ml จากนั้ น ตั้ งคนทิ้ งไว้ที่
อุณหภูมิห้อง (ใช้เวลาประมาณ 2 วัน) ตรวจสอบปฏิกิริยาด้วยเทคนิค TLC เทียบสารตั้งต้น (eluent = 4:1 
hexane:EtOAc) จากนั้นน าสารที่ได้มาสกัดแยกด้วย EtOAc น าชั้น EtOAc ไประเหยออกและแยกสารด้วย column 
chromatography (eluent = 4:1 hexane:EtOAc) และน าสารที่แยกได้ไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิคทาง spectroscopy 

2.3.6 กำรสังเครำะห์พอลิเมอร์ 5 จำก Click polymerization [22] 

 

รูปที่ 2.6 ปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์ 5 จาก Click polymerization 

ชั่งสาร 1 (0.098 g, 0.612 mmol) ใส่ในขวดก้นกลม และชั่ง 1,4-diethynylbenzene (0.077 g, 0.612 
mmol) แล้วเทลงในขวดก้นกลมใส่ตัวท าละลาย tert-butanol (4 mL) และใส่ตัวเร่งปฏิกิริยา copper(II) acetate 
(0.012 g, 0.1 mmol) กับ  sodium ascorbate (0.012 g, 0.1 mmol) และน้ า  (2 mL) จากนั้ นตั้ งคนทิ้ งไว้ที่
อุณหภูมิห้อง ตรวจสอบปฏิกิริยาด้วยเทคนิค TLC เทียบกับสารตั้งต้น (eluent = 4:1 hexane:EtOAc) เมื่อปฏิกิริยา
เกิดอย่างสมบูรณ์ (ใช้เวลาประมาณ 6 วัน) กรองสุญญากาศและล้างตะกอนด้วยน้ า และท าตะกอนให้แห้งด้วยการชะ
ด้วย acetone แล้วน าไปเก็บไว้ใน desiccator ทิ้งไว้ในแห้ง 1 คืน แล้วน ามาวิเคราะห์โครงสร้างด้วยเทคนิคทาง 
spectroscop

2 4 

1 5 



 

 

 

บทที่ 3 

ผลกำรทดลองและวิจำรณ์ผลกำรทดลอง 

 

3.1 กำรสังเครำะห์ phenyl azide 

 

phenyl azide สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยา diazotization และ azidation ตามวิธีในเอกสารอ้างอิง 
[20] โดยขั้นแรกจะท าปฏิกิริยา diazotization ระหว่าง aniline hydrochloride กับ sodium nitrite ที่อุณหภูมิ     
0 ๐C เกิดเป็น benzenediazonium salt และท าปฏิกิริยา azidation ด้วย sodium azide เป็นเวลา 1 ชั่วโมง ที่   
0 ๐C โดยมีกลไกการเกิดปฏิกิริยาดังรูปที่ 3.1 จากการตรวจสอบด้วยเทคนิค TLC โดยใช้ระบบตัวท าละลายคือ 4:1 
hexane:EtOAc ผลิตภัณฑ์มีค่า Rf เท่ากับ 0.74 มีลักษณะเป็นของเหลวสีน้ าตาลอ่อน (น้ าหนัก 0.124 g, 34.7 
%yield) ซึ่งประสิทธิภาพในการสังเคราะห์ค่อนข้างต่ า อาจจะเป็นเพราะยังควบคุมอุณหภูมิของปฏิกิริยาไม่ต่ าพอ ท า
ให้สารตั้งต้นเสียไปและเกิดเป็น phenol เกิดขึ้น โดยปฏิกิริยามีน้ าเป็นตัวท าละลาย ท าให้มีโอกาสสูงที่หมู่ –OH จะ
เข้าท าปฏิกิริยาแทน sodium azide เกิดเป็น phenol  

จากข้อมูล 1H NMR spectrum (ภาคผนวก รูปที ่ผ.1) พบสัญญาณของโปรตอนที่ต าแหน่ง δ 7.29 (t), 7.08 
(t) และ 6.97 (d) ppm ซึ่งเป็นสัญญาณของโปรตอนที่ต าแหน่ง meta, para และ ortho ตามล าดับ สอดคล้องกับ
ข้อมูลจากเอกสารอ้างอิง [20] 
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รูปที่ 3.1 กลไกการเกิดปฏิกิริยา diazotization และ azidation ของ aniline 

3.2 กำรสังเครำะห์สำร 1 

 
 

สาร 1 สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยา diazotization และ azidation ในท านองเดียวกับ 3.1 แต่ใช้
ภาวะที่รุนแรงกว่า [21] โดยขั้นแรกท าปฏิกิริยาระหว่าง phenylene diamine ที่ละลายใน acetic acid กับ 
sodium nitrite ใน conc. H2SO4 ที่อุณหภูมิ 0 ๐C เป็นเวลา 1 ชั่วโมงเกิดเป็น benzene-1,4-bis(diazonium) salt 
จากนั้นท าปฏิกิริยา azidation ที่อุณหภูมิ 0 ๐C เป็นเวลา 2 ชั่วโมง ท าการตรวจสอบผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิค TLC โดย
ใช้ระบบตัวท าละลาย คือ hexane มีค่า Rf เท่ากับ 0.43 ผลิตภัณฑ์เป็นของแข็งสีน้ าตาล มีลักษณะเป็นผลึกวาว 
(น้ าหนัก 0.514 g, 78 %yield) ในการสังเคราะห์ครั้งนี้ได้มีการควบคุมอุณหภูมิเป็นอย่างดี ท าให้การเกิด phenol ที่
เป็น by-product ของปฏิกิริยาน้อยลง ท าให้ประสิทธิภาพในการสังเคราะห์ดีขึ้น และในปฏิกิริยานี้ไม่มีน้ าในปฏิกิริยา
ท าให้โอกาสที่จะเกิดปฏิกิริยาข้างเคียงเกิดได้น้อยลงเช่นกัน  

1 
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เมื่อน าสารไปพิสูจน์เอกลักษณ์ด้วย 1H NMR spectroscopy (ภาคผนวก รูปที่ ผ.2) พบว่ามีสัญญาณที่
ต าแหน่ง δ 7.03 (s) ppm ซึ่งเป็นสัญญาณโปรตอนเพียงชนิดเดียวที่อยู่บนวงอะโรมาติก เนื่องจากโมเลกุลมีโครงสร้าง
สมมาตร สอดคล้องกับข้อมูลจากเอกสารอ้างอิง [21] 

3.3 กำรสังเครำะห์สำร 2  

 
 

 สาร 2 สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยา SNAr ระหว่าง 3,6-dichloropyridazene กับ sodium azide 
โดยมี ACN เป็นตัวท าละลาย และตั้ง reflux ที่อุณหภูมิประมาณ 80 ๐C เป็นเวลา 1 วัน ซึ่งกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
SNAr ของสาร 2 แสดงในรูปที่  3.2 ตรวจสอบผลิตภัณฑ์โดยใช้เทคนิค TLC และใช้ระบบตัวท าละลาย คือ 
dichloromethane มีค่า Rf  เท่ากับ 0.48 สารมีลักษณะเป็นของแข็งสีเหลืองอ่อน 

 

รูปที่ 3.2 กลไกการเกิดปฏิกิริยา SNAr ของ 3,6-dichloropyridazene 

 จากข้อมูล 1H NMR spectrum (ภาคผนวก รูปที่ ผ.3) พบว่ามีสัญญาณที่ δ 7.5 (s) ppm เป็นสัญญาณของ
ผลิตภัณฑ์ 3,6-diazidopyridazene (2) ซึ่งมสีัญญาณเดียวเนื่องจากโมเลกุลสมมาตร แต่ยังพบว่าสารอ่ืนเจือปนอยู่ใน
ปริมาณเล็กน้อย ซึ่งมีสัญญาณขึ้นที่ δ 8.3 (d) และ 7.1 (d) ppm ซึ่งเป็นไปได้ว่าอาจเป็นสัญญาณของสารที่ azide 
เข้าท าปฏิกิริยาไม่สมบูรณ์โดยเข้าท าปฏิกิริยาเพียงด้านเดียวของสารตั้งต้น เกิดเป็นอนุพันธ์ 1-azido-4-chloro ดังรูป
ที่ 3.3 หรือในอีกกรณีหนึ่งสารตั้งต้นอาจเกิดปฏิกิริยากับน้ าในระบบเข้าแข่งขันเกิดเป็นอนุพันธ์  phenol และมี
สัญญาณขึ้นที่ δ 2.0 (s) ppm ซึ่งคาดว่าเป็นสัญญาณของ –OH ในอนุพันธ์ phenol โดย δ ที่ต าแหน่ง 4.05 (m), 
1.97 (s) และ 1.16 (m) ppm จะเป็นสัญญาณของ EtOAc ที่ใช้ในการสกัดที่ยังระเหยออกไม่หมด 

 

รูปที่ 3.3 สารข้างเคียงที่มีโอกาสเกิดข้ึนภายในปฏิกิริยาแทนที่ของสาร 3,6-dichloropyridazene  

2 

2 
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3.4 กำรสังเครำะห์สำร 3 

 

ปฏิกิริยา click แบบ CuAAC ระหว่าง สาร 1 กับ phenylacetylene โดยมีตัวเร่งปฏิกิริยาเป็น copper(II) 
acetate มี sodium ascorbate เป็นตัวรีดิวซ์ copper(II) เป็น copper(I) ใน tert-butanol มีกลไกการเกิดปฏิกิริยา
ดังรูปที่ 3.4  

 

รูปที่ 3.4 กลไกการเกิดปฏิกิริยา click แบบ CuAAC 

แต่พบว่าไม่ได้ผลิตภัณฑ์ไตรอะโซลตามที่ต้องการ เมื่ออ้างอิงจากข้อมูล 1H NMR spectrum (ภาคผนวก รูป
ที่ ผ.4) พบว่าผลิตภัณฑ์ที่ได้เกิดปฏิกิริยาเพียงด้านเดียวของสารตั้งต้น diazides (สาร 6, รูปที่ 3.5) โดยพบสัญญาณ
ที่ต าแหน่ง δ 7.91 (d) และ 7.79 (d) ppm จะเป็นสัญญาณของโปรตอนต าแหน่ง (A) และ (B) ตามล าดับ ที่ต าแหน่ง
 δ 8.17 (s) ppm เป็นสัญญาณของโปรตอนต าแหน่ง (C) ส่วนสัญญาณท่ีต าแหน่ง δ 7.19 (d) ppm เป็นสัญญาณของ
โปรตอนต าแหน่ง (D) ที่ต าแหน่ง δ 7.46 (t) ppm เป็นสัญญาณของโปรตอนที่ต าแหน่ง (E) และที่ต าแหน่ง δ 7.38 (t) 
ppm เป็นสัญญาณของโปรตอนที่ต าแหน่ง (F) ซึ่งจากข้อมูลทั้งหมดสามารถอธิบายได้ว่าผลิตภัณฑ์ที่ เกิดขึ้น 
เกิดปฏิกิริยา click เพียงด้านเดียวของ diazide เพราะมีสัดส่วน integration ของสัญญาณสอดคล้องกับโครงสร้างนี้ 
โดยเมื่อตรวจสอบด้วยเทคนิค TLC ใช้ระบบตัวท าละลาย คือ 4:1 hexane:EtOAc ผลิตภัณฑ์นี้มีค่า Rf เท่ากับ 0.42 
มีลักษณะเป็นของแข็งสีเหลือง (0.164 g, 31.3 %yield) การที่ไม่สามารถสังเคราะห์สาร 3 ได้รวมทั้งประสิทธิภาพใน
การสังเคราะห์ค่อนข้างต่ าอาจจะเป็นเพราะในระบบไม่มีน้ าอยู่ คาดว่าน้ าจะสามารถแยกสารประกอบเชิงซ้อน Cu 
ออกจากโมเลกุลของสารที่ต้องการท าปฏิกิริยา การที่ไม่มีน้ าอยู่จึงไม่สามารถน าสารประกอบเชิงซ้อนของ Cu ไปท า

1 3 
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ปฏิกิริยาต่อได้ไม่เต็มที่ และท าให้ขาดตัวเร่งปฏิกิริยา นอกจากนี้ยังอาจมีการสูญเสียผลิตภัณฑ์ไปกับตะกอนของ Cu ที่
กรองทิ้งไประหว่างหยุดปฏิกิริยารวมถึง phenylacetylene เริ่มต้นที่ใช้ไม่บริสุทธิ์ ท าให้สารตั้งต้นมีน้อยกว่าที่ค านวณ
ไว้ ซึ่งทั้งหมดเป็นสาเหตุที่นี้ท าให้ปฏิกิริยาท าปฏิกิริยาไม่สมบูรณ์ และเกิดแค่ด้านเดียวของสาร 1 

 

 

รูปที่ 3.5 โครงสร้างและต าแหน่งโปรตอนแต่ละชนิด ของสาร 6 

เมื่อพิจารณาจากข้อมูล UV-visible spectrum (ภาคผนวก รูปที่ ผ.5) พบว่าไม่มีค่า λmax  ในช่วง visible 
ซึ่งคาดว่าระบบคอนจูเกตภายในโมเลกุลยังมีขนาดไม่ใหญ่มากท าให้ไม่เกิดการ red-shifted ของสัญญาณ และเมื่อน า
สารไปตรวจสอบต่อด้วยเทคนิค IR spectrum (ภาคผนวก รูปที่ ผ.6) พบว่ามีสัญญาณที่ประมาณ 2100 cm-1 เป็น
สัญญาณของ azide เป็นการยืนยันได้ว่าผลิตภัณฑ์มีหมู่ฟังก์ชันที่เป็น azide 

3.5 กำรสังเครำะห์สำร 4 

 
 

 ปฏิกิริยา click แบบ CuAAC ระหว่าง สาร 2 กับ phenylacetylene ใน t-butanol และน้ า โดยมีกลไก
การเกิดปฏิกิริยาคล้ายกับรูปที่ 3.4 โดยเมื่อตรวจสอบเทคนิค TLC โดยใช้ระบบตัวท าละลาย คือ 4:1 hexane:EtOAc 
และมีค่า Rf  เท่ากับ 0.36 มีลักษณะเป็นของแข็งสีเหลืองอ่อน (0.078 g, 45.3 %yield) ซึ่งประสิทธิภาพในการ
สังเคราะห์ค่อนข้างต่ าอาจเป็นเพราะ phenylacetylene ที่ใช้เป็นสารตั้งต้นไม่บริสุทธิ์ ท าให้สารมีน้อยกว่าที่ค านวณ
ไว้ ปฏิกิริยาจึงด าเนินไปได้ช้า และเป็นผลท าให้ %yield ต่ า และเป็นสาเหตุเดียวกับการสังเคราะห์สาร 3  

จาก 1H NMR spectrum (ภาคผนวก รูปที่ ผ.7) พบสัญญาณที่ต าแหน่ง δ 8.62 ppm และ 8.84 (s) ppm 
เป็นสัญญาณที่ต าแหน่ง (E) และ (D) ตามล าดับ ที่ต าแหน่ง δ 7.91 (d) ppm จะเป็นสัญญาณที่ต าแหน่ง (C) ส่วนที่
ต าแหน่ง δ 7.46 (t) และ 7.40 (t) ppm เป็นสัญญาณต าแหน่งที่ (B) และ (A) ตามล าดับ ซึ่งแสดงให้เห็นว่าสามารถ
สังเคราะห์ สาร 4 ได้แตย่ังไม่บริสุทธิ์ 

2 4 

(A) (B) (C) 

(D) 

(E) 
(F) 

6 
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รูปที่ 3.6 โครงสร้างและต าแหน่งโปรตอนแต่ละชนิด ของสาร 4 

3.6 กำรสังเครำะห์พอลิเมอร์ 5 จำก Click polymerization 

 
 

 พอลิเมอร์ 5 จากการท าปฏิกิริยา click polymerization ระหว่าง สาร 1 กับ 1,4-diethynylbenzene โดย
มีตัวเร่งปฏิกิริยาเป็น copper(II) acetate และมี sodium ascorbate เป็นตัวรีดิวซ์ copper(II) เป็น copper(I) ใน 
t-butanol มีกลไกการเกิดปฏิกิริยาตามรูปที่ 3.4 โดยเมื่อตรวจสอบด้วยเทคนิค TLC ใช้ระบบตัวท าละลาย 4:1 
hexane:EtOAc ผลิตภัณฑ์มีค่า Rf เท่ากับ 0.36 มีลักษณะเป็นของแข็งสีน้ าตาลอ่อน (0.041 g, 23.4 %yield) และ
ปฏิกิริยานี้มีประสิทธิภาพในการสังเคราะห์ต่ าคาดว่าเมื่อสารท าปฏิกิริยาและเริ่มต่อกันเป็นพอลิเมอร์ จะท าให้โมเลกุล
มีขนาดใหญ่ขึ้นและการละลายของพอลิเมอร์ 5 จะต่ าลง จึงมีการตกตะกอนลงมาบางส่วนหรือเกิดการ aggregation 
ท าให้ความสามารถให้การเกิดปฏิกิริยาด าเนินต่อไปได้ช้าจนหยุด เป็นผลท าให้ได้ปริมาณของผลิตภัณฑ์ท่ีได้ค่อนข้างต่ า 
โดยผลิตภัณฑ์ท่ีได้สามารถแยกได้เป็น 2 ส่วนคือ ส่วนที่ละลาย และส่วนที่ไม่ละลายใน CDCl3 ส่วนที่ละลายใน CDCl3 

(สาร7) น าไปวิเคราะห์ผลด้วยเทคนิค H NMR และ FTIR และส่วนที่ไม่ละลายใน CDCl3 (สาร 5) น าไปวิเคราะห์ผล
ด้วยเทคนิค UV-visible 

จากข้อมูล 1H NMR spectrum (ภาคผนวก รูปที่ ผ.8) ของสารที่ละลายได้ใน CDCl3 มีสัญญาณที่ต าแหน่ง 
δ 8.18 (s) ppm เป็นสัญญาณของโปรตอนบนพันธะคู่ของ carbon บริเวณวง triazole ที่ต าแหน่ง (D) สัญญาณ
โปรตอนที่ δ 7.87 (d) ppm และ 7.77 (d) ppm เป็นสัญญาณของโปรตอนบนพันธะคู่ของ carbon ต าแหน่ง (F) 
และ (E) ตามล าดับ ส่วนสัญญาณโปรตอนของสเปกตรัมที่ต าแหน่ง δ 7.59 (d) และ 7.20 (d) ppm คือสัญญาณของ
โปรตอนต าแหน่ง (B) และ (C) ตามล าดับ และที่ δ 3.16 (s) ppm เป็นสัญญาณของโปรตอนที่ต าแหน่ง terminal 
alkyne (A) แสดงให้เห็นดังรูปที่ 3.7 ซ่ึงข้อมูล 1H NMR spectrum สอดคล้องกับโครงสร้างของสาร 7 

(A) 

(B) 
(C) 

(D) 

(E) 

1 5 

4 
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รูปที่ 3.7 โครงสร้างและต าแหน่งโปรตอนแต่ละชนิด ของสาร 7 

จากข้อมูล IR spectrum ของสาร 7 (ภาคผนวก รูปที่ ผ.9) พบว่ามีสัญญาณที่ประมาณ 2100 cm-1 เป็น
สัญญาณของหมู่ azide และพบสัญญาณที่ประมาณ 3300 cm-1  เป็นสัญญาณของ C-H stretching ของ terminal 
alkyne เป็นการยืนยันได้ว่าผลิตภัณฑ์มีหมู่ฟังก์ชันที่เป็น azide และมี terminal alkyne อยู่บนโครงสร้างสอดคล้อง
กับโครงสร้างของสาร 7  

ในส่วนของผลิตภัณฑ์ที่ไม่ละลายใน CDCl3 (สาร 5) น าไปวิเคราะห์ผลด้วยเทคนิค UV-visible spectrum 
ของแข็ง (ภาคผนวก รูปที่ ผ.10) พบว่ามี λmax อยู่ที่ 586 nm ซึ่งแสดงให้เห็นว่าโมเลกุลมีระบบ conjugate ภายใน
โมเลกุลมากขึ้น และโมเลกุลมีขนาดใหญ่ขึ้น เมื่อเทียบกับ λmax ของสาร 6 ที่มีโมเลกุลขนาดเล็ก และมีระบบ 
conjugation ลักษณะเดียวกันแต่สั้นกว่า ซึ่งให้ผลที่สนับสนุนว่าสาร 5 เป็นคอนจูเกตพอลิเมอรท์ี่ต้องการ  

(A) 

(B) 

(C) 
(D) (E) (F) 
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บทที่ 4 

สรุปผลกำรทดลอง 

 

Phenyl azide สามารถสังเคราะห์ได้จาก aniline hydrochloride ผ่านปฏิกิริยา diazotization และ 
azidation ได้สารผลิตภัณฑ์มีลักษณะเป็นของเหลวสีน้ าตาลอ่อน น้ าหนัก 0.124 g, คิดเป็น 34.7 %yield ตรวจสอบ
ผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิค TLC โดยใช้ระบบตัวท าละลายคือ 4:1 hexane:EtOAc มีค่า Rf เท่ากับ 0.74 และยืนยัน
เอกลักษณ์ของสารได้จาก เทคนิค 1H NMR ให้ผลสอดคล้องกับโครงสร้างและข้อมูลตามเอกสารอ้างอิง [20] 

สาร 1 สามารถสังเคราะห์ได้จาก phenyl diamine ผ่านปฏิกิริยา diazotization และ azidation ได้
ผลิตภัณฑ์เป็นของแข็งสีน้ าตาล มีลักษณะเป็นผลึกวาว น้ าหนัก 0.514 g, คิดเป็น 78 %yield ตรวจสอบผลิตภัณฑ์
ด้วยเทคนิค TLC โดยใช้ระบบตัวท าละลาย คือ hexane มีค่า Rf เท่ากับ 0.43 และยืนยันเอกลักษณ์ของสารได้จาก 
เทคนิค 1H NMR ให้ผลสอดคล้องกับโครงสร้างและข้อมูลตามเอกสารอ้างอิง [21] 

สาร 2 สามารถสังเคราะห์ผ่านปฏิกิริยา SNAr ระหว่าง 3,6-dichloropyridazene กับ sodium azide ได้
ผลิตภัณฑ์มีลักษณะเป็นของแข็งสีขาวเหลือง ตรวจสอบผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิค TLC โดยใช้ระบบตัวท าละลาย คือ 
dichloromethane โดยมีค่า Rf เท่ากับ 0.48 และทดสอบเอกลักษณ์ของสารจากเทคนิค 1H NMR ให้ผลว่าสารไม่
บริสุทธิ์ 

สาร 3 สามารถสังเคราะห์ผ่านปฏิกิริยา click polymerization ระหว่าง สาร 1 กับ phenyl alkyne ได้
ผลิตภัณฑ์มีลักษณะเป็นของแข็งสีเหลือง น้ าหนัก 0.164 g, คิดเป็น 31.3 %yield ตรวจสอบผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิค 
TLC โดยใช้ระบบตัวท าละลาย คือ 4:1 hexane:EtOAc มีค่า Rf  เท่ากับ 0.42 และยืนยันเอกลักษณ์ของสารได้จาก
เทคนิค 1H NMR ให้ผลสอดคล้องกับโครงสร้าง 

สาร 4 สามารถสังเคราะห์ผ่านปฏิกิริยา click polymerization ระหว่าง สาร 2 กับ phenylacetylene ได้
ผลิตภัณฑ์มีลักษณะเป็นของแข็งสีเหลืองอ่อน ตรวจสอบผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิค TLC โดยใช้ระบบตัวท าละลาย คือ 4:1 
hexane:EtOAc มีค่า Rf  เท่ากับ 0.36 และยืนยันเอกลักษณ์ของสารได้จากเทคนิค 1H NMR ให้ผลว่าสารไม่บริสุทธิ์ 

พอลิ เมอร์  5 สามารถสังเคราะห์ผ่ านปฏิกิริยา click polymerization ระหว่าง สาร 1 กับ phenyl 
dialkyne ได้ผลิตภัณฑ์มีลักษณะเป็นของแข็งสีน้ าตาลอ่อน ตรวจสอบผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิค TLC โดยใช้ระบบตัวท า
ละลาย 4:1 hexane:EtOAc โดยมีค่า Rf  เท่ากับ 0.36 และยืนยันเอกลักษณ์ของสารจากเทคนิค 1H NMR ให้ผลว่า
สารไม่บริสุทธิ์ 
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ข้อเสนอแนะ 

1. การสังเคราะห์ 1,4-diazidobenzene ควรควบคุมอุณหภูมิขณะท าปฏิกิริยาให้มีอุณหภูมิต่ ากว่า 5 ๐C 
เพ่ือที่จะหลีกเลี่ยงการเกิดอนุพันธ์ของ phenol 

2. การสังเคราะห์พอลิเมอร์ 5 ควรให้ระยะเวลาในการท าการทดลองมากกว่าในครั้งนี้ เพ่ือให้ปฏิกิริยาเกิด
สมบูรณ์ รวมถึงได้พอลิเมอร์ที่มีขนาดของโมเลกุลใหญ่ขึ้น และมีระบบคอนจูเกตมากยิ่งขึ้น 

3. ในกรณีที่มีปัญหาเกี่ยวกับพอลิเมอร์ไม่สามารถละลาย และไม่สามารถน าไปวิเคราะห์ผลได้อย่างสมบูรณ์ 
จะต้องออกแบบโครงสร้างของพอลิเมอร์ที่จะสังเคราะห์ให้มีหมู่ช่วยละลาย (solubilizing group) เช่น หมู่
แอลคิลที่มีจ านวนคาร์บอนมากๆ เพ่ือที่จะสามารถละลายได้ในตัวท าละลายอินทรีย์ได้  
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รูปที ่ผ.1 1H NMR spectrum ของสาร phenyl azide (solvent = CDCl3) 

 

รูปที่ ผ.2 1H  NMR spectrum ของสาร 1 (solvent = CDCl3)  
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รูปที่ ผ.3 1H  NMR spectrum ของสาร 2 (solvent = CDCl3)

 

รูปที่ ผ.4 1H NMR spectrum ของสาร 6 (solvent = CDCl3)  



30 
 

 

 

รูปที ่ผ.5 UV-visible spectrum ของสาร 6 

 

รูปที่ ผ.6 FT-IR spectrum ของสาร 6  
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รูปที่ ผ.7 1H  NMR spectrum ของสาร 4 (solvent = CDCl3) 

 

รูปที่ ผ.8 1H NMR spectrum ของสาร 7 (solvent = CDCl3)  



32 
 

 

 

รูปที ่ผ.9 FT-IR  spectrum ของสาร 5 

 

รูปที ่ผ.10 UV-visible  spectrum ของสาร 5 
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