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!!摘要%超支化有机硅一般具有三维结构)分子与分子之间基本不出现链缠结)使其宏观上表现出低粘度,高

反应活性,高溶解性等特性-超支化有机硅因制备方法较简单,成本较低,可规模化生产,易于功能化等优点)

在功能高分子材料领域有广阔的应用前景-本文综述了超支化有机硅功能高分子的制备)包括超支化聚硅氧

烷,聚碳硅烷,聚硅烷以及含杂原子的超支化有机硅的制备)重点总结了超支化有机硅功能高分子在催化剂载

体,生物医药材料,耐热材料,陶瓷前驱体以及光电材料方面的应用)并对超支化有机硅功能高分子未来的发展

作出了展望-

!!关键词%超支化+有机硅+功能高分子+聚硅氧烷+聚碳硅烷+聚硅烷

引言

超支化聚合物作为高度支化聚合物的一个重要分支)其结构明显不同于线性聚合物)超支化聚合物
不仅拥有高度支化的结构,充足的纳米空腔,大量易于功能化的末端功能团)并且其合成过程相对简单)
近年来成为高分子材料领域的研究热点.#/-超支化有机硅聚合物!JIF3"是主要以硅作为聚合物中的分
叉点)主链中可含硅,碳,氧,氮以及其它杂原子,侧基为功能化基团的高度支化聚合物.!/-由于其兼具了
有机硅聚合物和超支化结构带来的卓越性能)在众多领域中的应用被广泛探索)尤其是在生物医用材料,
耐热材料,光电材料等领域应用较广.&/-本文主要综述了近年来各类超支化有机硅功能高分子材料的研
究与应用进展)并展望了超支化有机硅聚合物研究的发展趋势-

#!超支化有机硅的制备

超支化有机硅功能高分子可按主链结构的差别分为聚硅氧烷类,聚碳硅烷类,聚硅烷类以及含杂元
素类超支化有机硅.)/-一般可通过+4/!/&!"单体之间的反应来制备超支化有机硅.%/)+4/单体需要满
足以下条件*!#"+基团和4基团在活化后)+基团仅能与4基团发生反应生成+’4)不能发生+’+或者

4’4反应)否则极易产生环化而终止反应)这是超支化有机硅制备过程中的基本要求+!!"+’4反应速率
不随反应进程而改变+!&"各单体间的反应速率要快,产率较高,副反应较少-

8K8!超支化聚硅氧烷的制备
以硅氧键!F31T1F3"为骨架组成的聚硅氧烷)是有机硅化合物中为数最多,研究最深,应用最广的

一类.*/-+E6.[.7等.(/通过四乙氧基硅烷与乙酸酐的催化缩合反应合成了超支化聚乙氧基硅氧烷
!IKTF")通过酯交换反应将IKTF用环己醇改性!见图#"-通过在硅晶片基底上旋涂IKTF和环己醇
改性的IKTF!8J’IKTF"的氯仿溶液并随后用 J! 等离子体处理形成薄二氧化硅膜)含有光酸的8J’
IKTF层可以在紫外线照射下交联-除了紫外线照射交联之外)在最新的报道中)(’辐射也可用于超支
化聚硅氧烷的固化)8N1/等._/通过控制&’甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷的水解)成功合成了超支化
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聚硅氧烷!J’I>+IF")通过室温(’辐射预固化&N后固化度为_(‘(b)而在#("f热固化&N后)产物完
全固化)这种%双重固化&方法有望用于制备尖端行业用的高性能有机’无机杂化物-

图#!通过酯交换对IKTF进行端基修饰!Oq8*J##"

P3E961#!K/,E6:9A@:,3<30.53:/:<IKTF-3.56./2’125163<30.53:/!Oq8*J##"

H9等.$/通过两种硅烷共水解合成了具有环氧基和碳碳双键的新型 JIF3-通过调节两种硅烷与水
的摩尔比获得了不同结构的JIF3)并进一步制备了具有不同表面结构的接枝纤维!JIF3’E’]P"复合材
料!见图!,图&"-与]1-7.6纤维!]P"材料相比)JIF3’E’]P不仅显著改善了表面润湿性和抗紫外性)
且具有较高的拉伸强度以及更好的热稳定性和阻燃性-JIF3’E’]P表面上的环氧基和硅羟基是改善表
面润湿性的原因)硅氧键和碳碳双键有助于增加抗紫外!Cc"性-紫外线照射#*_N后)JIF3’E’]P的模
量和断裂伸长率保持率高达$%b"$(b-结果表明)这是一种制备用于尖端工业的高性能芳族聚酰胺
纤维复合材料的新颖且简便的方法-除了制备含环氧基的超支化聚硅氧烷!J4IF3"之外)也可以直接制
备末端含氨基的 J4IF3)再用于环氧树脂的改性也能得到性能优异的复合材料-H9等.#"/合成了一种具
有宽转变温度范围和末端氨基的新型液晶超支化聚硅氧烷!Q8IF3")然后将其用于环氧树脂$氰酸酯
!18K"复合材料的增韧-研究发现添加少量的Q8IF3可显著提高18K树脂的韧性,刚性,热性能和介电
性能-#‘%b![5"Q8IF3$18K树脂的冲击强度和弯曲模量分别为18K树脂的!‘&倍和#‘%倍)同时样
品失重%b![5"时的初始热分解温度比后者高#_‘$f-另外)#‘%b![5"Q8IF3$18K复合材料的介电
常数及介电损耗仅为18K树脂的(_b和)%b)表明Q8IF3是18K树脂的多功能改性剂-Q39等.##/通过
%一锅煮&法合成了一种末端含有大量活性氨基的 J4IF3)并与环氧树脂共混制成复合材料-J4IF3分
子上的大量仲氨基与环氧基质之间的理想混溶性赋予改性环氧树脂三维网络良好的渗透性)增大了交联
密度)在%b![5"J4IF3含量下)断裂伸长率和冲击强度分别比纯环氧树脂提高*&‘&b和)$‘#b)

J4IF3的刚性结构赋予改性环氧树脂更高的强度和模量-这种新型 J4IF3的合成工艺简单)适合用作
增韧和增强环氧树脂的改性剂-

图!!JIF3的合成

P3E961!!FV/5N1232:<JIF3

B./等.#!/制备了一种功能化多壁碳纳米管!>G8;M2"接枝超支化聚硅氧烷!见图),图%"-羟基化
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图&!JIF3’E’]P的合成

P3E961&!FV/5N1232:<JIF3’E’]P

的 >G8;M2!JT’>G8;M2"先与三乙氧基乙烯基硅烷反应)合成了三乙氧基乙烯基硅烷官能化的多
壁碳纳米管!cMKT’>G8;M2")从而在 >G8;M2的表面上引入碳’碳双键!8q8"-然后)在铂’碳催
化剂条件下使8q8与甲基双!二甲基乙烯基甲硅烷氧基"硅烷反应)J4IF3最终接枝在 >G8;M的表
面上)J4IF3’>G8;M2表面覆盖有)"%/@厚的聚合物层)其中 J4IF3含量高达*%‘$(&b![5"-结
果表明)改性后的 >G8;M2在有机溶剂中的分散性得到了一定的改善-

图)!cMKT’>G8;M2的合成

P3E961)!MN12V/5N153020N1@1:<cMKT’>G8;M2

图%!J4IF3’>G8;M2的合成

P3E961%!MN161.053:/20N1@1:<J4IF3’>G8;M2

8K6!超支化聚碳硅烷的制备
格氏反应!H63E/.6,61.053:/"广泛应用于超支化有机硅的制备过程中-周权等.#&/以氯甲基三氯硅烷

!87&F38J!87"和乙炔基溴化镁!J8’8>E46"为原料)经过H63E/.6,偶合反应和还原反应制得乙炔基封端的

氢化超支化聚碳硅烷!KJ4I"!见图*"-氮气氛围下KJ4I失重%b时的温度!>,%"为%(_‘_f)#"""f时的

质量保留率高达_!‘&b+空气氛围下>,%为%)$‘*f)#"""f时的质量保留率为*$‘!b-#*""f 下KJ4I
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的裂解产物中存在%’F38和&’F38晶体)结晶完善)晶粒分布均匀)晶粒尺寸为#%"!"/@-研究还发现)在分
子链末端引入硅氢基和乙炔基)使KJ4I聚合物不仅具有优良的耐热性和耐热氧化性)还具有溶解性优良,
陶瓷产率高,可低温自交联的优点)可作为碳化硅陶瓷材料及高性能复合材料的基体树脂-

图*!KJ4I聚合物的合成机制

P3E961*!FV/5N1530@10N./32@:<KJ4IA:7V@16

I13等.#)/合成了一种具有化学计量8$F3液态超支化聚碳硅烷!QJ4I8F")并采用紫外线!Cc"辐射
进一步与二乙烯基二甲基硅烷交联制备了一种超支化F38陶瓷!见图(")Cc照射&"@3/后)陶瓷产率
为(#‘_b)控制温度为#"""f时)可获得具有化学计量比的F38陶瓷-与传统的含不饱和基团的

QJ4I8F热交联相比)紫外线照射交联方式省力省时)可提高不饱和基团的利用率-同时)得到的F38陶
瓷具有良好的热稳定性-

图(!QJ4I8F和超支化F38陶瓷的合成

P3E961(!FV/5N1232:<QJ4I8F./,NVA16=6./0N1,F38016.@302

为避免传统热固化产生的一些不利因素!如固化时间长,成本高,易发生副反应")Q3等.#%/引入了自
由基引发剂过氧化苯甲酸叔丁酯!M4I4"来引发QJ4I8F上烯丙基的交联-通过旋转流变仪监测交联
反应速率)结果表明)在_"f下#b![5"M4I4即可催化QJ4I8F在)@3/内完成固化-MH+和FK>
测试表明)催化固化的QJ4I8F的陶瓷产率高达($‘"b![5")并且结构致密-WF8测试表明)固化过程
中)脱氢偶联反应受到抑制)最终得到结构致密的F38陶瓷无明显的孔隙-与传统的QJ4I8F热交联相
比)M4I4催化交联具有低温,节省时间,提高不饱和基团利用率和提高陶瓷致密性的优点)对于制备超
支化聚碳硅烷非常有利-

?/5166./51等.#*/利用H63E/.6,反应合成了一种含#)&’二硅杂环丁烷!WF84"的亚烷基和亚芳基桥环
聚碳硅烷!I4’8QI8F"!见图_"-分析发现)WF84环嵌入主链结构中)I4’8QI8F在Cc照射下加热至
约!%"f时)嵌入的WF84环发生开环反应而交联)可得到收缩率很低的透明聚碳硅烷网络薄膜!见图
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$")该Cc固化膜厚度为!&"/@时介电常数为!‘%)")且具有优异的热性能和机械性能)在光敏印刷电介
质领域极具应用潜力-

图_!H63E/.6,反应合成含亚烷基和亚芳基桥环聚碳硅烷

Oq!8J!"))!8J!"*)8*J))8(J(+RqTK5)87

P3E961_!H63E/.6,6:95125:[.6,.7XV71/1./,.6V71/1’=63,E1,0V07:73/1.6A:7V0.6=:237./12

Oq!8J!"))!8J!"*)8*J))8(J(+RqTK5)87

图$!I4’8QI8F交联形成聚碳硅烷网络结构

Bq!8J!"*)8*J) 等

P3E961$!86:2273/X3/E:<I4’8QI8F5:<:6@A:7V0.6=:237./1/15[:6X256905961

Bq!8J!"*)8*J))150

8KL!超支化聚硅烷的制备
超支化聚硅烷是主链完全由F3原子组成的一类新型聚合物)由于聚硅烷广泛的)电子离域)其具有

特殊的电子光谱,电致发光,场致发光等特性.#(/-可通过硅氢加成法,亲核取代法,水解缩合法,伍兹偶
联法等方法来合成超支化聚硅烷.#_/-最新研究发现)聚硅烷的紫外吸收光谱与其构型联系密切)可通过
制备不同的超支化聚硅烷来研究构型对其紫外吸收光谱的影响.#$/-

王桂荣等.!"/用密度泛函理论!WPM"和含时密度泛函理论!MW’WPM"对饱和:’杂环化和苯并:’杂
环化低聚硅烷的电子结构和吸收光谱性质以及溶剂效应进行了比较研究-研究发现)随着主链的增长)
低聚硅烷的电子结构发生明显扭曲)在苯并:’杂环化聚硅烷中形成了邻近苯并 :’杂环之间的#’#堆积
作用)有利于结构的稳定-两类低聚硅烷的吸收光谱都随着主链的增长而发生明显的红移)苯并:’杂环
化聚硅烷最大吸收光谱红移幅度要比饱和:’杂环化聚硅烷大得多-溶剂效应使得光谱略向短波长移
动)溶剂的极性改变对吸收波长的影响不明显-唐红定等.!#/以钠缩合法合成了含F3’87键的超支化聚硅
烷!87’JIF"后)将其分别与)’羟基二苯甲酮和!’羟基硫杂蒽酮反应)制备了二苯甲酮取代的超支化聚硅
烷!4I’JIF"和硫杂蒽酮取代的超支化聚硅烷!MR’JIF"!见图#",##"-小分子光引发剂取代的超支化
聚硅烷可不同程度地扩展超支化聚硅烷的紫外吸收-研究4I’JIF和MR’JIF引发己二醇二丙烯酸酯
!JWW+"紫外光聚合行为后发现)4I’JIF和MR’JIF的自由基引发效率高于未经取代的超支化聚硅烷
和它们对应的小分子光引发剂的引发效率-电子自旋共振光谱分析发现4I’JIF和MR’JIF既可以通
过硅甲基参与的夺氢反应产生碳中心自由基)也可以裂解产生硅自由基-

8KM!含杂原子超支化有机硅的制备
除以上三类超支化有机硅功能高分子外)有的研究者还将其它杂原子引入到有机硅的分子结构之

中)尝试得到性能更优异的超支化有机硅材料-

>97716等.!!/通过%+!l4&&法)以#)#"’双!二甲基甲硅烷基"二茂铁!+!",三乙烯基甲基硅烷!4&"为
原料)经过硅氢加成反应)再用$’硼双环.&‘&‘#/壬烷改性)得到含二茂铁的超支化聚硼碳硅烷!N=’
I48F"!见图#!"-研究表明)该N=’I48F的重均分子量!>["高达*!&""E$@:7)多分散指数!IW?"为

#‘$%")‘%#-通过调节聚合过程)可以方便地控制分子量)这种含二茂铁的聚硼碳硅烷有望用于制备耐
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图#"!4I’JIF的结构

P3E961#"!MN1256905961:<4I’JIF

图##!MR’JIF的结构

P3E961##!MN1256905961:<MR’JIF

磁性和耐高温的纳米结构陶瓷复合材料-

图#!!N=’I48F的结构

P3E961#!!MN1256905961:<N=’I48

]:/E等.!&/合成了一种主链含4,;原子的超支化聚硼硅氮烷!N=’I4FL"!见图#%")N=’I4FL掺入
到双酚+氰酸酯!4+W8V"制成改性的N=’I4FL$4+W8V树脂-N=’I4FL含量为)b![5"的改性树脂
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的介电常数值为!‘&()这为制备具有低介电损耗和理想导热性的有机硅复合材料提供了新方向-

图#&!N=’I4FL的结构

P3E961#&!MN1256905961:<N=’I4FL

!!超支化有机硅功能高分子的应用

在超支化有机硅功能高分子制备过程中)其内核,支化单元和分子外端均可被设计含特定的功能基
团)并可进行修饰以进一步扩展其功能.!)/-目前)超支化有机硅在催化剂载体,生物医用,耐热材料,陶
瓷前驱体,光电材料等领域有着广泛的应用-

6K8!催化剂载体
有机硅聚合物的化学稳定性通常较好)且与其它有机物有良好的相容性.!%/-超支化聚合物外端存在大量

功能基团可通过共价$非共价键负载催化剂分子)这些催化剂分子大多处于聚合物表面)可催化有机反应-
树枝状聚硅烷被有效地用作]/:1-1/.E17缩合反应的有机催化剂)F611X9@.6等.!*/通过三氯甲基硅

烷合成了一种聚硅烷载体)聚丙烯亚胺!II?"树枝状大分子通过发散法接枝在聚合物载体上!见图#)"-
聚硅烷官能化的树状聚合物!IF’II?H"末端含有高浓度的氨基)其催化活性通过与不同底物进行

]/:1-1/.E17缩合反应而验证-由于聚合物载体的非均相性质)IF’II?H可从反应体系中分离实现重复
使用-同时)IF’II?H树枝状大分子还可用来消除有毒的过渡金属基催化剂-

图#)!IF’II?H的合成路线

P3E961#)!FV/5N1232:<IF’II?H

6K6!生物医用材料
开发具有高力学强度,可逆自愈和抗菌能力的复合材料涂层已成为抵御生物污染的有效策略-
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Q3./E等.!(/先合成了一种新型直链聚丙烯酸酯树脂!QI")随后与氨基封端的 JIF3反应合成了含乙烯
基氨基甲酸酯基团的抗菌聚丙烯酸酯复合材料!QI’JI"-所制得的QI’JI具有较高的力学强度,优
异的可逆自愈和显著的抗菌能力)在温和条件下!*"f保持!)N"QI’JI的自修复效率高于$!b)这归
因于JIF3的独特结构!见图#%")它含有丰富的氨基)并具有更少的链缠结)从而促进了链段运动-此
外)QI’JI表面对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的粘附具有高度抗性)其抗菌率高于$%b-这表明QI’
JI涂料能够有效抵御生物膜污染)在建筑装饰材料,医疗工程,食品和制药领域有很大的应用潜力-

图#%!JIF3的结构!Oq8&J(’;J!"

P3E961#%!MN1256905961:<JIF3!Oq8&J(’;J!"

D3./E等.!_/通过迈克尔加成反应)将生物相容性肽掺入到超支化聚合物中-以聚对苯撑苯并二噁唑
纤维!I4T"作为底物)多面体低聚倍半硅氧烷!ITFF"作为核心)将制备的超支化聚合物接枝到I4T纤
维的表面上!见图#*"-实验表明)J4IF3被均匀地接枝到I4T纤维上并显著增加了I4T纤维的表面
活性-另外)功能化I4T纤维材料作为底物具有基于活性肽的生物相容性-海拉!I&#/"细胞可选择性
地附着在具有活性肽的功能化I4T纤维表面上-

图#*!功能化I4T的结构

P3E961#*!MN1256905961:<<9/053:/.7I4T

6KL!耐热(阻燃材料
超支化有机硅聚合物主链结构中的硅氧键及硅碳键的键能较高)高温或辐射条件下分子的化学键不

易断裂)材料的热稳定性好)因此超支化有机硅聚合物在耐热阻燃材料领域应用很广-

H9等.!$/合成了一种新型多马来酰亚胺封端的液态超支化聚硅氧烷!I>?’JF3"!见图#(")这种

I>?’JF3具有反应活性且不挥发)克服了现有液体阻燃剂的缺点-将I>?’JF3加入到双马来酰亚胺$二
烯丙基双酚+!4W"树脂中以制备一系列改性树脂!I>?’JF3$4W"复合材料-对于含有#%b![5"I>?’

0"&0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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JF3的I>?’JF3$4W树脂)其玻璃化转变温度和初始分解温度分别高达&#*f和&$$f+少量的I>?’JF3
的添加即可有效提高极限氧指数!QT?")极大地降低了起火风险)表明I>?’JF3是一种多功能阻燃剂-

图#(!I>?’JF3的合成

P3E961#(!FV/5N1232:<I>?’JF3

O.U11-等.&"/通过乙烯基三乙氧基硅烷!cMKF",二苯基二甲氧基硅烷!WIW>F"和二甲基二乙氧基
硅烷!W>WKF"在二月桂酸二丁基锡!W4MWQ"催化条件下合成了一系列含乙烯基,苯基和甲基的超支化
三元共聚物!>1WINWc3M"!见图#_"-研究表明)随着聚合物骨架中乙烯基M!c3M"单元含量的增加)三元共
聚物的极限氧指数!QT?"从!*b增加到&(b-具有最大c3M单元含量的三元共聚物在%)"f以上才表现出
热分解)归因于c3M单元的解聚延迟-该耐热效果纯粹通过分子结构实现)没有引入任何添加剂或填料-

图#_!>1WINWc3M三元共聚物的结构!Oq8!J&"

P3E961#_!MN1256905961:<>1WINWc3M!Oq8!J&"

8.3等.&#/开发了一种含有#"个环氧基团新型环氧官能化 JIF3!见图#$"-环氧基团赋予甲基苯基
有机硅树脂!F3*"&"$环氧树脂复合材料更好的相容性和阻燃性能-添加#"bJIF3和&"bF3*"&的改性

KI树脂的QT?值为&#!约为原始KI树脂的#‘)倍")_""f时的燃烧残渣约为环氧树脂的!‘!)倍)结构
分析表明燃烧残渣里形成了多芳香族碳-

6KM!陶瓷前驱体
目前国内生产F38陶瓷基复合材料的方法主要是前驱体浸渍裂解工艺.&!/!I:7V@16?/<3756.53:/

IV6:7V232)I?I")即利用液态F38陶瓷前驱体浸渍纤维预制件)液态F38前驱体在交联固化后再经过高温
裂解转化为F38陶瓷基体)随后重复浸渍’裂解过程数个周期以最终制得致密的F38陶瓷基复合材料.&&/-
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图#$!JIF3的水解缩合路线

P3E961#$!MN12V/5N1232:<:6E./3023730:/6123/!JIF3"=VNV,6:7V5300:/,1/2.53:/

聚碳硅烷等超支化有机硅具有较低的黏度)易于浸渍纤维)因此十分适合用于陶瓷基复合材料-

B9等.&)/通过 H63E/.6,反应合成了一种含有双环戊二烯基钛单元新型超支化聚钛碳硅烷
!JIM38F")其在交联过程中表现出优异的脱氢偶联反应的自催化活性!见图!",!#")因此#!""f条件下
热解JIM38F的陶瓷产量比不含钛的超支化氢化聚碳硅烷!JI8F"高出&!b![5"-在#*""f退火后)
将&‘!&b![5"的钛引入F38陶瓷中显著延迟了&’F38的晶体生长)从而产生了纳米尺寸的&’F38陶瓷-
这为制备F38$>8!>qM3,L6或J<"纳米陶瓷复合材料开辟了一条新的合成路线-

图!"!含钛和环戊二烯单元的 JIM38F的合成

P3E961!"!FV/5N12326:951:<JIM38F0:/5.3/3/E535./39@./,0V07:A1/5.,31/V79/352

图!#!JIM38F聚合物’陶瓷转化过程示意图

P3E961!#!F0N1@.53061A6121/5.53:/:<5N1A6:012212:009663/E9A:/A:7V@16’5:’016.@300:/-1623:/:<JIM38F

B3/等.&%/采用聚硅氧烷!IFT"与#)#i’双!二甲基乙烯基甲硅烷基"二茂铁!cP"反应合成了含二茂铁
超支化聚硅氧烷!J4IFT’cP"!见图!!"-因 J4IFT’cP能够将金属P1结合到IFT的骨架中)这种

F3T8陶瓷复合材料具有很低的结晶温度)由于硅氢加成的深度交联)J4IFT’cP在#!""f下的陶瓷产
量提高了_&b-这种含纳米晶体的陶瓷的最小反射系数!M4@3/"达到a)*,4)在电磁波!K>G"吸收复
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合材料领域极具前景-该方法还可以扩展开发其它功能性有机硅聚合物的衍生陶瓷!IW8"用于K>G
吸收和屏蔽-

图!!!IFT与cP反应合成 J4IFT’cP

P3E961!!!O1.053:/=15[11/IFT./,cP5:<:6@J4IFT’cP

最新的报道中)陶瓷或陶瓷基复合材料在高温和氧化环境中的自修复功能被发现-Q39等.&*/制备的一
种超支化聚硼硅氮烷的F348;陶瓷显示出良好的高温自愈合行为)裂缝和凹陷在高温空气中的愈合能力随
氧化时间的增加而增强-温度也会影响自愈合行为)裂缝和凹陷在空气气氛中的自愈合行为最佳温度为

#"""f-另外)硼含量更高的F348;陶瓷显示出更加明显的自愈性能)因为F348;陶瓷中的硅和硼原子可
在高温下与氧气反应形成F3T!!7",4!T&!7"和4!T&0F3T!)液体状产物将填充裂缝)可防止陶瓷基体被破
坏)由这种陶瓷前驱体衍生的F348;陶瓷在航空航天和核电工业中具有巨大的应用潜力-

6K3!光电材料
近年来)有机发光二极管,传感器,仿生等领域对光电材料的需求日益增加.&(/-传统的有机发光材料因不

同程度地存在聚集荧光猝灭效应!+8Z")造成光色不纯和发光效率降低等问题)限制了它们的应用-为此)

M./E等.&_/提出发展聚集诱导发光材料!+?K"来克服传统有机发光材料的不足)+?K是一种与+8Z发光性质截
然相反的荧光材料)它在稀溶液中几乎不发光)在聚集态下表现出很强的荧光)甚至在固体状态下也可发射出
明亮荧光.&$/-此外)可以通过对不同结构的芳基环进行修饰来微调它们的光学性质.)"/-另一种可行方案是开

发含特殊基团或原子的复合材料)如含碳碳双键,碳硫双键.)#/,羰基.)!/,环氧基.)&/,酰胺基.))/,脂肪族叔胺.)%/,

腈基.)*/或杂原子.)(/等-;39等.)_/在无催化剂条件下通过(’!!)&’环氧丙氧"丙基三甲氧基硅烷!+’#_("和新戊
二醇!;IH"的羟基之间的熔融缩聚反应开发了同时含有羟基和环氧基团的超支化聚硅氧烷!JIJKA"-该

JIJKA未经过任何处理即可发出明亮的蓝色荧光)且在乙醇溶液中的发射强度随着JIJKA浓度的提高而提
高-研究发现)来自羟基和环氧基团的氧原子在荧光中心的形成中起关键作用-另外)使用!"b![5"的聚醚
胺>!"("对JIJKA进行聚醚化后的复合材料中形成了仲羟基)分子量增加)并且分子结构更紧密)因此可观
察到增强的光致发光)这项研究提供了设计光致发光复合材料的新方法-

与+?K发光材料相比)这些含特殊基团或原子的发光聚合物具有合成简单,低毒性和生物相容性等
优点)开发性能优越的发光材料是一项十分必要的任务-有报道指出)含特殊基团或原子的发光聚合物
通常包括聚氨酯!I+K".)$/,聚丙烯腈!I+;",聚丙烯酸!I++".%"/,树枝状分子.%#/,超支化聚合物.%!/,甚

至线性聚合物以及一些超分子组装.%&/等-研究表明)能发射荧光的如超支化聚合物或树枝状聚合物由

于链纠缠,树枝状效应和分子间作用力而导致扩展共轭效应)较易形成发色基团.%)/-P1/E等.%%/利用聚
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碳硅烷!I8F",含铝聚碳硅烷!+7’I8F"和苯乙烯作为反应物)分别使用氯铂酸为催化剂合成了芳基取代
的聚苯基硅烷!II8F"和含铝的聚苯基硅烷!+7’II8F"复合材料)并进一步与邻二乙烯基苯交联合成了
聚碳硅烷$二乙烯基苯!I8F$Wc4"和含铝聚碳硅烷$二乙烯基苯!+7’I8F$Wc4"!见图!&,!),!%,!*"-
苯基直接与硅碳键结合在共轭主链上)制备的超支化有机硅的光致发光!IQ"光谱均显示强蓝光发射)优
异的发光性质归因于电子从)键到.键 的离域-具有扩展)F.共轭的超支化+7’II8F样品显示出更优
异的蓝光发射性质-热分析表明)+7’II8F可以在)""f惰性气体氛围下保持结构的稳定性-+7’II8F
潜在的应用包括微光刻中的光刻胶,光导性聚合物,非线性光学和有机电致发光器件-

图!&!II8F的合成

P3E961!&!FV/5N1232:<II8F

图!)!+7’II8F的合成

P3E961!)!FV/5N1232:<+7’II8F

图!%!I8F$Wc4的合成

P3E961!%!FV/5N1232:<I8F$Wc4

图!*!+7’I8F$Wc4的合成

P3E961!*!FV/5N1232:<+7’I8F$Wc4
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&!展望

目前超支化有机硅功能高分子主要采用的合成方法是以%+4/&或者%+!l4&&为单体的缩合聚合法)

合成过程既可以在溶液中进行)也可以在本体中进行)这种%一锅煮&的方法虽然简便)但对+,4基团种
类有一定限制)后续仍有必要继续开发其它合成方法)如开环聚合,烯烃的链式聚合等方法-其次在交联
方式的选择上)除了热交联之外)逐渐又开发出紫外线辐射,(辐射,自由基引发等交联方式)但在交联机
理方面的研究仍处于发展阶段)需要进一步探讨-另外)超支化有机硅功能高分子虽然没有树形聚合物
那样完美的分子结构)但它的制备过程简单,成本低)并且生物相容性较好)在生物医用方面通常用来代
替树形聚合物)用于控制药物的释放)在生物医用领域开发潜力十分可观-相信随着合成技术的不断发
展)越来越多的超支化有机硅功能高分子将得到开发利用-
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