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聚集诱导发光材料在聚合物制备及性能检测中的应用进展
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(浙江科技学院生物与化学工程学院
 

浙江省农产品化学与生物加工技术重点实验室,杭州
 

310023)

摘要:聚集诱导发光(AIE)材料因其独特的发光性能,已在荧光检测、生物成像及有机发光器件等领域展现出较

为广阔的应用前景。本文综述了AIE材料在监测聚合物制备过程(本体聚合、溶液聚合、乳液聚合及悬浮聚合

过程等)中的应用,介绍了利用AIE分子的荧光信号响应检测聚合物玻璃化转变温度、粘度、相分离程度、分子

量等物理性能的研究,为AIE材料在聚合过程可视化监测及聚合物荧光功能化领域的应用提供了参考。最后

对AIE材料在高分子科学研究中的应用前景进行了展望。
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Abstract:Aggregation-induced
 

emission
 

(AIE)
 

materials
 

have
 

been
 

extensively
 

applied
 

in
 

fluorescence
 

detection,
 

bioimaging
 

and
 

organic
 

light-emitting
 

devices
 

owing
 

to
 

their
 

unique
 

luminescence
 

properties.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

applications
 

of
 

AIE
 

materials
 

in
 

the
 

monitoring
 

of
 

polymerization
 

processes
 

(including
 

bulk
 

polymerization,
 

solution
 

polymerization,
 

emulsion
 

polymerization
 

and
 

suspension
 

polymerization)
 

have
 

been
 

reviewed.
 

Meanwhile,
 

researches
 

of
 

fluorescence
 

detection
 

of
 

the
 

glass
 

transition
 

temperature,
 

viscosity,
 

molecular
 

weight
 

and
 

phase
 

separation
 

of
 

polymers
 

based
 

on
 

AIE
 

materials
 

have
 

been
 

summarized.
 

Finally,
 

the
 

application
 

of
 

AIE-based
 

materials
 

in
 

polymer
 

science
 

is
 

prospected.
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  在单体聚合过程中,对聚合反应体系物性参

数的监测和调控(如粘度、单体转化率、分子量等)
直接影响着最终产品的质量和性能。例如在利用

本体聚合生产聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)的过程

中,聚合中段出现的自加速现象会使体系粘度迅

速增大。这会引起传热效率下降,导致设备局部

过热严重;同时,热量过多会使产品出现气泡、发
黄等问题,降低了产品质量与性能。如热量积蓄

量过大,甚至会在聚合体系中发生爆聚,引起安全

事故和经济损失[1]。对聚合体系的监测主要采用

非在线方法和在线方法。非在线方法利用先进仪

器和分析手段对样品的化学结构、粘度、模量等进
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行分析,如核磁共振法、质谱法、红外光谱法、示差

扫描量热法、流变分析法等[2]。尽管非在线方法

可对聚合体系样品做出较为精确的分析,但受设

备要求和测试时间周期等的限制,该方法很难适

用于实际生产过程。在线监测是通过获取反应体

系的即时光、电、磁信号等对体系进行监测,并将

这些信号转化为具体物理量参数值,从而实现对

聚合过程的实时监控[3~8]。
利用荧光信号对单体聚合制备高分子的过程

进行实时监测是一种简便而高效的方法。通常可

将荧光发色团通过物理混合或化学接枝的方法引

入到聚合体系中,通过其荧光发射波长、强度、寿
命等信号变化实时反映体系中物理量的变化。传

统的荧光发色团结构具有较大的共轭平面,往往

在聚集态下发生荧光强度降低甚至荧光猝灭的现

象,这种现象被称之为“聚集导致发光猝灭”(agg-
regation-caused

 

quenching,
 

ACQ)。ACQ现象的

存在限制了荧光分子在聚合物体系中的应用。

2001年,唐本忠研究团队发现一个噻咯化合物1-
甲基-1,2,3,4,5-五甲基硅杂环戊二烯在溶液状态

下不发光,但在聚集状态下强烈发光,故将这种现

象称为聚集诱导发光(aggregation-induced
 

emis-
sion,AIE)[9~11]。研究表明聚集诱导发光的主要

机制是分子内运动受限[12~14]。由于在聚集态下

具有良好的发光性能,AIE分子可用于聚合物聚

合过程实时监测、生物成像、化学传感、爆炸物监

测及智能穿戴设备等领域[15~23]。

AIE的原理及其分子结构特点使之成为了研

究高分子材料科学的重要工具:AIE分子在聚集

态下具有较强的荧光发射,同时许多AIE分子对

所处微环境的变化极为敏感[24],这为高分子发光

功能材料的开发及利用AIE分子研究高分子的物

理与化学性质提供了条件。目前,在利用 AIE分

子进行高分子制备和性能研究方面,一些国内外

研究团队报道了近年的进展。胡蓉蓉等[25]综述了

近年来AIE聚合物的合成方法及其结构和应用。

Pucci等[26]介绍了机械致变色荧光聚合物的设计

和制备,并提供了一些制备显色材料的巧妙解决

方案。韩婷等[27]综述了具有刺激响应性质的AIE
聚合物在设计、制备、性能和应用方面的最新进

展。在利用AIE分子研究高分子理化性质方面,
张浩可等[28]总结了利用 AIE技术对界面结构和

动力学进行可视化监测的研究成果。唐本忠课题

组[29]综述了光响应型 AIE聚合物的光物理和光

化学特性及其在光动力学治疗、光热治疗、光声成

像和光生物合成等领域的应用。胡蓉等[30]总结了

近三年AIE聚合物在传感、成像和治疗方面的应

用进展。
与上述综述文章相比,本文聚焦于利用 AIE

的机理及其分子结构特点,从分子层面对聚合物

合成过程与物理性质进行原位、实时检测,实现以

微观手段精确反映聚合体系宏观性质与过程这一

方面的研究进展。文章综述了AIE技术在高分子

材料聚合过程(包括本体聚合、溶液聚合、乳液聚

合及悬浮聚合过程等)可视化监测中的应用,随后

讨论了AIE分子对聚合物玻璃化转变温度、粘度、
相分离程度、分子量等物理性能参数的荧光响应,
最后对聚集诱导发光材料在聚合物制备及功能检

测领域的应用前景进行了展望。

1 聚集诱导发光(AIE)分子在高分
子制备过程检测中的应用

  根据不同的单体聚合体系,目前高分子合成

方法主要有本体聚合、乳液聚合、溶液聚合及悬浮

聚合[31~36]。为解决高分子合成过程难以进行实

时、原位监测的问题,可将聚集诱导发光分子引入

到聚合体系中,利用聚合前后体系的荧光强度、荧
光发射波长等的显著变化,实现对聚合过程中温

度、粘度、分子量、单体转化率等的监测[37,38]。

1.1 本体聚合的荧光监测

  本体聚合是指单体在无溶剂和分散剂的添

加,并在引发剂或光能、热能、辐射作用下,自身聚

合为聚合物的反应。对本体聚合过程的实时监测

将成为保证聚合安全和把控产物品质的关键。
当聚合体系达到一定的单体转化率时,常发

生自加速现象。自加速现象如不加以限制,会影

响产品质量,甚至引起爆聚现象。对自加速现象

的深入理解有利于实现可控的本体聚合反应。

Nolle等[39]利 用 不 同 分 子 尺 寸 的 苝 二 酰 亚 胺

(PDI)衍 生 物 分 子(图1a)对 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(MMA)本体聚合过程进行监测。利用高灵敏度

的荧光光谱和广域荧光显微镜的组合,监测了聚

合过程中荧光探针在10-9~10-17
 

m2/s范围内的

扩散系数,分析了扩散系数与单体转化率、探针分

子大小间的关联,从分子层面揭示了不同聚合阶

段的自加速过程。如图1(b)所示,单分子探针的

·295·
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图1 利用单分子扩散理解 MMA的自由基本体聚合中自加速效应。(a)基于苝二酰亚胺的荧光探针分子结

构;(b)单分子探针扩散行为对本体聚合过程中结构异质性的反映[39](2016
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版

权许可)

Figure
 

1 Understanding
 

of
 

the
 

Trommsdorff
 

effect
 

in
 

the
 

free
 

radical
 

bulk
 

polymerization
 

of
 

MMA
 

via
 

diffu-
sion

 

of
 

single
 

molecular
 

probes.
 

(a)
 

Chemical
 

structures
 

of
 

the
 

fluorescence
 

probes
 

based
 

on
 

perylene
 

diimide;
 

(b)
 

Reflection
 

of
 

structural
 

heterogeneity
 

during
 

the
 

bulk
 

polymerization
 

by
 

diffusion
 

of
 

single
 

molecular
 

probes
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[39];
 

Copyright
 

2016
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

扩散行为可反映出本体聚合体系中的结构异质

性。上述结果表明单分子研究对理解本体聚合过

程具有重要意义。
牛俊峰等[40]采用三苯胺修饰的四苯基乙烯荧

光分子(2TPATPE)(图2a)作为聚甲基丙烯酸甲

酯(PMMA)与聚苯乙烯(PS)聚合体系的探针。
如图2(b)所示,掺杂2TPATPE的聚苯乙烯体系

的荧光强度随反应时间的推移而变强。该研究利

用AIE分子随分子内运动受限而发光增强这一特

性(图2c),建立了聚合体系特性粘度与探针发光

强度间的定量关系(图2d),并通过粘均分子量与

特性粘度的关联式([η]=KMV
a),进一步实现粘

均分子量与荧光强度间的定量关联。相比于其他

荧光分子,该AIE探针具有更高的灵敏度(粘度感

应因子更大)和更好的体系适应性。这项研究为

原位监测本体聚合反应提供了新的思路:利用

AIE材料分子对本体聚合过程参数的原位实时监

测对于揭示聚合反应动力学、控制聚合物产品质

量具有重要意义。

Wang等[41]利用四苯基乙烯的α-溴化合物

(tBA)作为自由基聚合的引发剂,基于四苯基乙烯

的AIE特性,探索了PS和PMMA体系中聚合产

物的荧光强度与相对分子质量、粘度之间的联系。
研究结果表明产物相对分子质量 Mn 与荧光强度

之间存在线性关系(R2>0.98)。在此基础上,该
研究对比了AIE引入方式对荧光响应灵敏程度的

影响:通过对比化学键合AIE分子和物理共混中

AIE分子的荧光强度随单体转化率的变化,发现

在一定转化率下化学键合AIE的荧光强度显著高

于物理混合。同时,在单体转化率60%以下时,化
学键合AIE分子对于转化率的变化依旧能产生可

靠的荧光响应;而在此转化率范围内,物理混合的

AIE分子没有荧光强度的显著变化。该研究结果

证明化学键合末端TPE基团比物理混合TPE基

团对粘度变化具有更高的敏感性和准确性。因

此,利用化学键合AIE分子的技术将更好地实现

对自由基本体聚合的可视化研究。

1.2 乳液聚合的荧光监测

  乳液聚合指单体在乳化剂或物理搅拌的作用

下形成乳液,并通过引发剂实现单体聚合的反应。

·395·
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图2 AIE分子对本体聚合反应的原位监测。(a)AIE分子2TPATPE的分子结构;(b)365
 

nm紫外光照

射下掺杂2TPATPE的聚苯乙烯体系随反应时间变化的照片;(c)AIE分子监测本体聚合过程原理示意:

单体聚合过程中体系粘度增大,AIE分子内运动受限,从而发射出强烈荧光;(d)聚苯乙烯体系荧光增强比

例与特性粘度间的关系[40](2021
 

Springer
 

Nature版权许可)

Figure
 

2 In
 

situ
 

monitoring
 

of
 

bulk
 

polymerization
 

by
 

AIE
 

molecule.
 

(a)
 

Chemical
 

structure
 

of
 

the
 

AIE
 

molecule
 

2TPATPE;
 

(b)
 

Fluorescent
 

photos
 

of
 

the
 

PS
 

doped
 

with
 

2TPATPE
 

over
 

different
 

reaction
 

time
 

taken
 

under
 

365
 

nm
 

UV
 

irradiation;
 

(c)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

fluorescence
 

monitoring
 

of
 

the
 

bulk
 

poly-
merization:

 

the
 

viscosity
 

increases
 

during
 

the
 

polymerization
 

of
 

the
 

monomers,
 

thus
 

the
 

intramolecular
 

motion
 

is
 

restricted
 

and
 

the
 

molecules
 

emit
 

intensely;
 

(d)
 

Plots
 

of
 

fluorescence
 

amplification
 

ratio
 

versus
 

intrinsic
 

viscosity
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[40];
 

Copyright
 

2021
 

Springer
 

Nature)

杨升元等[42]以TPE衍生物分子为荧光探针,通过

调整AIE分子的相对含量,研究荧光性质与乳液

特性之间的关系,并采用荧光光谱对乳液聚合过

程和链运动进行实时监测。例如在丙烯酸酯的乳

液聚合中,体系荧光强度随温度升高而减小,且由

于超过玻璃化转变温度,处在高弹态的链段运动

相比玻璃态时更容易,导致荧光强度减弱。上述

结果为乳液聚合过程的研究开辟了新的路径。

Qiao等[43]利 用 聚 乙 二 醇 甲 基 丙 烯 酸 酯

(PEGMA)基两亲性AIE探针对于甲基丙烯酸甲

酯的乳液聚合进行监测,从荧光发射的角度揭示

了乳液聚合机理。研究发现,在成核阶段可观测

到397和460
 

nm的双重荧光发射。这种双发射

来源于聚合物在单体中的溶解和在溶胀胶束中的

聚集。基于双通道荧光发射,该研究还建立了荧

光强度与单体转化率、粒径等之间的关联,这将推

动AIE技术用于工业乳液聚合在线监测的研究。
为了追求高效率的乳液聚合,研究人员开始着

手研究乳液液滴大小对聚合的影响。Liu等[44]利用

六苯基噻咯(HPS)作为分子探针,对乳液和细乳液

聚合过程进行可视化研究。该工作在旋转填充床

反应器中通过细乳液聚合合成聚苯乙烯(PS)纳米

分散体。利用荧光共聚焦显微镜(CLSM)可观察到

聚合物微颗粒形成过程。研究结果表明乳液液滴

的尺寸能影响粒径尺寸和微乳化过程中的宏观反

应速率。利用细乳液聚合制备的聚苯乙烯纳米粒

子具有超疏水性,其接触角达到了155°。这项工作

意味着AIE分子的荧光成像可在乳液聚合和纳米

粒子制备过程中发挥实时跟踪作用。

1.3 溶液聚合的荧光监测

  溶液聚合指单体溶于适当溶剂并加入引发剂

或催化剂进行的聚合反应。尹全义等[45]开发了掺

杂有AIE分子1,
 

1,
 

2,
 

2-四(4-硝基苯基)乙烯

(TPEN)的自愈性聚二甲基硅氧烷(PDMS)弹性

体。该工作探索了溶液聚合过程中PDMS自愈的

工作原理。研究发现掺杂 TPEN 分子的PDMS
弹性体在受到机械损伤后会出现神奇的自修复:
裂纹处可显现出明显的荧光猝灭,而在65

 

℃下固

化30
 

min以上后,裂纹完全消失,整个材料的荧

光恢复如初。基于该现象又开展了温度对PDMS
自愈影响的研究,发现PDMS弹性体在室温下的

荧光强度比100
 

℃条件下强21倍。这两种特性

可用来可视化检测高分子弹性体断裂后自愈过程

以及温度变化。将AIE分子运用到弹性材料,可
助推新型可穿戴智能设备应用的研发,这一领域
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目前已展现出较大发展空间和乐观的市场前景。
姚旭阳等[46]利用亲水性主体大环分子四磺酸

钠杯[4]芳烃和 AIE客体单体四(4-吡啶联苯基)
乙烯在水溶液中合成了两种超分子聚合物SP1和

SP2。由于AIE分子的引入,所制备的材料不仅

克服了传统超分子聚合物中的ACQ的现象,同时

也让材料对溶液组分、pH等外界环境的变化有了

及时而灵敏的荧光响应能力。例如所制备的SP1
在酸性条件下会因为聚集导致分子内旋转受限而

发出强烈的黄色荧光(波长350
 

nm);而在碱性条

件下,该材料又可对溶剂组分做出荧光On/Off响

应:在水溶液中,SP1形成聚集体,绿色荧光开启;
在水∶四氢呋喃=1∶1(体积比)条件下,SP1无

荧光发射。上述AIE聚合物为新型智能发光材料

的研究提供了新的思路。

Zeng等[47]以苯乙烯和甲基丙烯酸聚乙二醇

  

单甲醚酯为单体,在四氢呋喃溶剂中利用含TPE
的链转移剂(CTA)在光引发下进行自催化的可逆

加成断裂链转移(RAFT)聚合,合成了具有 AIE
性质的荧光纳米粒子TPE-poly(St-PEGMA)。该

方法巧妙地将AIE分子与引发剂相结合,通过自

催化过程将 AIE分子引入到纳米粒子中。由于

TPE的存在,该纳米粒子具有典型的 AIE性质,
可避免聚集态下的荧光猝灭。在此基础上,利用

纳米粒子的绿色荧光(458
 

nm)实现了对L929细

胞的成像,证明其在生物成像领域具有良好的应

用前景。

Li等[48]以三苯胺为电子供体、二氰基吡嗪为

电子受体,合成了具有AIE性质的有机催化剂分

子DCDPP-2TPA(图3a)。该研究利用 DCDPP-
2TPA在DMSO/水(fw=50%)溶剂中有效催化

了N,N-二甲基丙烯酰胺(DMA)的有氧/无氧聚

  

图3 可视化的AIE分子催化光致电子转移可逆加成-断裂链转移聚合反应。(a)AIE分子
 

DCDPP-2TPA的化学结构

式;(b)AIE分子DCDPP-2TPA为光催化剂的聚 N,N-二甲基丙烯酰胺的合成;(c)365
 

nm紫外光下反应溶液聚合前

(左样品池)后(右样品池)的照片;(d)不同时间点下聚合溶液的荧光发射光谱(激发波长450
 

nm);(e)荧光强度与时间

的关系;(f)荧光强度与 N,N-二甲基丙烯酰胺转化率的关系[48](2022
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

3 Visualization
 

of
 

the
 

aggregation-induced
 

emission
 

luminogen
 

catalyzed
 

photocontrolled
 

reversible
 

addition-
fragmentation

 

chain
 

transfer
 

polymerization
 

process.
 

(a)
 

Chemical
 

structure
 

of
 

the
 

AIEgen
 

DCDPP-2TPA;
 

(b)
 

Synthesis
 

of
 

poly(DMA)
 

using
 

DCDPP-2TPA
 

as
 

the
 

photocatalyst;
 

(c)
 

Images
 

of
 

reaction
 

solutions
 

under
 

UV
 

light
 

(365
 

nm)
 

before
 

(left)
 

and
 

after
 

(right)
 

polymerization;
 

(d)
 

Fluorescence
 

emission
 

spectra
 

(λex=450
 

nm)
 

of
 

polymerization
 

solu-

tion
 

at
 

different
 

time
 

points;
 

(e)
 

Plot
 

of
 

photoluminescence
 

(PL)
 

intensity
 

versus
 

time;
 

(f)
 

Plot
 

of
 

PL
 

intensity
 

versus
 

DMA
 

conversion
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[48];
 

Copyright
 

2022
 

American
 

Chemical
 

Society)
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合,成功实现基于AIE的光控系统在水环境中有

效催化ppm级的RAFT聚合(图3b)。如图3(c)
和图3(d)所示,在365

 

nm紫外光下,聚合后溶液

颜色明显变黄且有明显的荧光增强。溶液荧光强

度随着聚合时长的增加而增加(图3e),且转化率

与光致发光强度呈线性关系(R2=0.992,y=
-7505+524x)(图3f)。由于聚合反应中荧光强

度随粘性增大而增强特性,利用该方法还可在无

传统设备情况下进行聚合过程原位检测。这项研

究为AIE分子用于催化领域提供了新思路。

1.4 悬浮聚合的荧光监测

  悬浮聚合是指单体以液滴形式悬浮在分散介

质中的聚合。Li等[49]利用苯基丙烯腈酒石酸与手

性胺的对映体选择性自组装,形成具有AIE特性的

纳米纤维,并在水和四氢呋喃的混合物溶剂中得到

有孔洞的纳米球。其中纳米纤维相比于纳米球具

有更高的荧光量子产率(最高可达25%)和更长的

荧光发射波长(接近500
 

nm)。研究结果同时表明,
缺陷的溶解和分子内弯曲能的下降是孔洞形成的

主要原因,并发现纳米球孔洞随水和四氢呋喃的比

例增大而变大。这项研究为基于AIE分子的纳米

材料的形貌和荧光性能调控提供了指导。

Fan等[50]将三(吡啶-4-基)功能化的三甲基三

甲基胺(DTB)在 DMSO-H2O溶液中自组装,成
功构建DTB类超分子聚合物。DTB在纯水中形

成稳定的超分子聚合物水凝胶(DTB-G)。研究发

现,DTB能在水溶液中聚集并显示出强烈的白光。
该聚集体的发射波长覆盖整个可见光区域,并在

475
 

nm处观察到荧光发射峰。同时,DTB发射的

白光强度随水含量增加而增加。上述研究结果表

明AIE技术可用于制备小分子凝胶和研究自组装

白光可调发光材料。

2 AIE分子对聚合物物理特性的荧
光响应

  聚合物的物理特性决定着其功能和应用方

向。这些特性包括玻璃化转变温度、粘度、相分离

情况、分子量等。利用AIE分子聚集态荧光强度

高、对微环境变化响应灵敏等特性,可对某些聚合

物特性参数的荧光性质进行便捷的检测。

2.1 玻璃化转变温度

  玻璃化转变温度(Tg)是指非晶态高分子材料

从玻璃态转变为高弹态时的温度,玻璃化转变温

度与分子链柔性负相关,同时玻璃化转变温度会

影响高分子材料的性能。

Bao等[51]利用四苯基乙烯(TPE)衍生物作为

荧光探针,检测聚苯乙烯(PS)的玻璃化转变温度。

470
 

nm处的荧光强度与温度的关系曲线表明,随
着温度的升高,荧光强度急剧下降。当温度接近

80
 

℃时,直线趋于平缓,此后,随着温度的进一步

升高,荧光强度略有下降且幅度变小,因此确定

80
 

℃为玻璃化转变温度。研究结果表明玻璃态转

变为高弹态时,荧光强度随温度变化的斜率明显

变小,聚合物分子内运动被激活,消耗激发态能

量,导致微弱荧光发射,证明斜率发生变化的拐点

为玻璃化转变温度。在此基础上利用 AIE分子

(TPEC2、TPEC2-OH)进行荧光强度随温度变化

的对照实验,证实该方法获得玻璃化转变温度与

差示扫描量热法测得的数据接近。这些结果表明

AIE技术可监测受限空间中高分子链的玻璃化动

力学。

Qiu等[52]利用具有三苯胺-甲噁唑酮结构的

AIE分子TPA-BMO作为荧光探针,通过新型聚

集态检测技术(ADEtect)来测量玻璃化转变温度

(图4a),TPA-BMO的结构式如图4(b)所示。基

于添加TPA-BMO的PMMA薄膜聚集发光这一

特性,用摄像机监测不同温度下聚合物PMMA薄

膜的荧光图像(图4c),并在 MatLab程序计算下

确定灰度级,绘制相对灰度级的二阶导数与温度

的关系图,确定聚合物的玻璃化温度(图4d和

4e)。如图4(f)所示,利用ADEtect技术对两个聚

苯乙烯体系(PS-1,Mw=7200;PS-2,Mw=17200)
玻璃化转变温度的重复性测试,证明了结果具有

较好的重现性。基于 AIE技术发明的 ADEtect
成为了使用图像处理技术进行材料科学分析的又

一个成功的跨学科实例。

2.2 粘度

  当流体受到外力而发生分子间内摩擦时,粘
度是反映内摩擦力大小的量度。相关研究表明粘

度受聚合过程中单体转化率的影响,并会随着溶

液粘度不断升高发生凝胶效应,导致聚合反应出

现自加速过程[53]。

Nolle等[54]利用AIE分子(BODIPY-C12)
 

(图5a)
的荧光寿命监测甲基丙烯酸甲酯(MMA)聚合过

程中的粘度变化。研究发现 MMA转化率的提高

可使BODIPY-C12分子的荧光寿命延长(图5b):
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图4 利用AIE分子监测玻璃化转变温度。(a)AIE检测设备示意;(b)TPA-BMO的化学结构式;(c)不同温度下拍摄

的掺杂TPA-BMO的聚苯乙烯薄膜照片;(d)数据处理流程示意:灰度值(G)=0.2989×红色值+0.5870×绿色值+
0.1140×蓝色值;(e)相对灰度(G/G0)变化与掺杂TPA-BMO的聚苯乙烯薄膜温度变化的关系与拟合曲线及拟合曲线

的二阶导数(加热速率6
 

℃/min);(f)AIE检测两个聚苯乙烯体系(PS-1、PS-2)玻璃化转变温度的重复性测试[52](2017
 

American
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Society版权许可)

Figure
 

4 Measurement
 

of
 

glass
 

transition
 

temperature
 

by
 

AIEgens.
 

(a)
 

Equipment
 

setup
 

of
 

ADEtect
 

(“AIE”
 

and
 

“de-
tect”)

 

measurement;
 

(b)
 

Chemical
 

structure
 

of
 

the
 

AIEgen
 

TPA-BMO;
 

(c)
 

Photos
 

of
 

TPA-BMO-doped
 

PS-1
 

films
 

taken
 

at
 

different
 

temperatures;
 

(d)
 

Illustration
 

of
 

the
 

data
 

processing
 

procedure,
 

Grayscale
 

(G)=0.2989×red+0.5870×
green+0.1140×blue;

 

(e)
 

Change
 

of
 

relative
 

grayscale
 

(G/G0)
 

of
 

TPA-BMO-doped
 

PS-1
 

film
 

with
 

temperature
 

and
 

the
 

associated
 

fitting
 

curve
 

as
 

well
 

as
 

the
 

second
 

derivative
 

of
 

the
 

fitting
 

curve;
 

(f)
 

Reproducibility
 

test
 

for
 

Tg
 detection

 

in
 

PS-1
 

and
 

PS-2
 

by
 

ADEtect
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[52];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society)

图5 利用分子转子荧光寿命监测甲基丙烯酸甲酯(MMA)
自由基聚合过程单体转化率变化:MMA聚合过程中单体转

化率(黑色方块、左轴)及BODIPY-C12荧光寿命(红色圆圈、
右轴)随时间的变化,插图为分子转子BODIPY-C12的结

构[54](2014
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)
Figure

 

5 Monitoring
 

the
 

change
 

of
 

monomer
 

conversion
 

in
 

free
 

radical
 

polymerization
 

of
 

methyl
 

methacrylate
 

(MMA)
 

using
 

fluorescence
 

lifetime
 

measurements
 

of
 

molecular
 

ro-
tor:

 

temporal
 

evolution
 

of
 

the
 

monomer
 

conversion
 

(black
 

squares,
 

left
 

axis)
 

and
 

the
 

weighted
 

average
 

fluorescence
 

lifetime
 

(red
 

circles,
 

right
 

axis)
 

of
 

the
 

BODIPY-C12
 

dur-
ing

 

the
 

polymerization
 

of
 

MMA,
 

inset
 

is
 

the
 

chemical
 

structure
 

of
 

the
 

molecular
 

rotor
 

BODIPY-C12
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[54];
 

Copyright
 

2014
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

当转化率为69%时,荧光寿命最长。同时,由于

BODIPY-C12分子转子的分子内运动强度与 MMA
的转化率及粘度呈负相关,所以可利用其荧光特

性来监测 MMA聚合过程中局部粘度的变化。
Kumbhar等[55]设计合成了一系列以苯乙烯

基为共轭桥的咔唑-苯并噻唑化合物作为荧光探

针,利用荧光响应监测液体粘度的变化。研究发

现咔唑-苯并噻唑系列化合物在甲醇和甘油混合物

中的荧光强度对数值与粘度值线性相关,且在甘

油中的荧光量子产率范围为0.1311~0.2713,高
于其在低粘度溶剂中的荧光量子产率。其原因为

高粘度时乙烯基两端及连接苯环的C—C键内旋

转受限,导致荧光发射增强。相比之下,咔唑-苯并

噻唑以单键连接的化合物由于可旋转的C—C单

键较少,外界环境对其分子内旋转的影响不显著,
因此其荧光强度并未体现出随粘度增大而显著增

强的趋势。此外,基于固态和聚集态下的强荧光

发射特性,苯乙烯基咔唑-苯并噻唑化合物可以作

为潜在的荧光分子转子应用于粘度传感。
Minei等[56]利用9-(2,2-二氰乙烯基)久洛啶

(DCVJ)和AIE荧光分子转子2,3-双(4-苯基(4-
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图6 利用AIE分子转子监测聚氨酯制备过程粘度变化。(a)聚氨酯的合成及分子转子的结构式;(b)组装的粘度检

测装置工作照片[56](图片通过 MDPI开源获取)

Figure
 

6 Molecular
 

rotors
 

with
 

aggregation-induced
 

emission
 

(AIE)
 

as
 

fluorescent
 

probes
 

for
 

monitoring
 

the
 

viscosity
 

variations
 

during
 

polyurethane
 

synthesis.
 

(a)
 

Synthesis
 

of
 

polyurethane
 

and
 

the
 

chemical
 

structure
 

of
 

the
 

aggregation-
induced

 

emission
 

molecules
 

(AIEgens);
 

(b)
 

Picture
 

of
 

the
 

working
 

assembled
 

system
 

for
 

viscosity
 

monitoring
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[56];
 

Open
 

access
 

from
 

MDPI)

(1,2,2-三苯基乙烯)苯基)氨基)富马腈(TPET-
PAFN),在4,4'-亚甲基二苯基二异氰酸酯(MDI)
和不同聚乙二醇为二醇(PEG400和PEG600)的
二甲基乙酰胺溶液聚合体系中监测聚氨酯(PU)
的合成(图6a)。以 TPETPAFN 为荧光分子探

针,通过在PEG600溶液中监测粘度、荧光强度随

反应时间变化,发现粘度增加使分子内运动受限

制,从而导致荧光团聚集发光。此外,在LED/光

电二极管组件的低成本荧光检测仪(图6b)的帮助

下,研究发现在PEG400溶液中,光纤分光光度计

和光电二极管系统的曲线高度重叠,证明基于

TPETPAFN的LED/光电二极管组件的低成本

荧光系统可以有效地监测聚氨酯聚合。上述结果

表明,应用AIE技术的光电二极管系统能根据粘

度变化监测工业聚合物的聚合。

Zhang等[57]利用基于氰基二苯乙烯的吡啶盐

红色AIE探针分子CSP靶向定位线粒体,首次成

功地监测到中暑期间线粒体粘度下降现象。该实

验先将 HeLa 细胞用5
 

μmol/L
 

CSP在37
 

℃下处

理30
 

min,然后分别在37、41和45
 

℃孵育30
 

min,观
察 HeLa 细胞线粒体的荧光强度变化和粘度变

化。模型中暑温度分别为41和45
 

℃,生理温度

为37
 

℃。与对照组(37
 

℃)相比,41和45
 

℃时的

荧光发射都出现了明显降低,这表明中暑可导致

线粒体粘度降低,同时,该研究还测试了37~
45

 

℃温度对CSP荧光强度的影响,发现温度对分

子自身荧光强度没有明显影响。该研究表明AIE
技术可用于生理过程中线粒体的成像。

2.3 相分离

  多组元体系在外界条件(如温度、压强等)变
化影响下,有时会分离成具有不同组分和结构的

几个相,这就是相分离[58]。相分离机理决定了聚

合物的形态结构,进而影响性能。因此需研究相

分离机理,寻求较优聚合物共混物形态结构,提高

材料性能。

Song等[59]将嵌段共聚物聚苯乙烯-b-聚乳酸

(PS-b-PLA)的荧光性质和掺杂TPE衍生物的共

混聚合物的荧光性质进行对比。通过光谱研究可

以看出,嵌段共聚物的荧光强度受以下因素共同

影响:(1)不同嵌段之间的共价键;(2)受PS和

PLA共同影响的分子链运动,而含TPE衍生物的

共混聚合物的荧光强度只受AIE分子所在区段的

运动影响。因此,在嵌段共聚物中荧光探针所在

环境的聚合物种类和相连共价键性质会影响其荧

光性质,而共混聚合物的分子链运动几乎不影响

荧光性质。这项工作意味着荧光探针可区分嵌段

共聚物和共混聚合物,并为监测复杂结构大分子

的链段运动提供了新见解。
韩婷等[60]利用TPE的荧光成像,对聚合物共混

物的微相分离过程进行了可视化监测。如图7(a)所
示,第一步先将AIE分子与聚合物进行物理混合,
第二步利用溶剂旋涂制备高分子混合物薄膜,最
后在荧光显微镜下观察薄膜的相分离过程。研究

发现,掺杂1.0
 

wt%TPE的聚苯乙烯/聚丁二烯

(PS/PB)薄膜的荧光成像能克服扫描电子显微镜

和相差显微镜的缺点(图7b和7c),显示出清晰的
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图7 利用AIE探针对高分子混合物微相分离的可视化和区分。(a)实验操作流程:(1)将AIE分子与聚合物进行物

理混合,(2)利用溶剂旋涂制备高分子混合物薄膜,(3)荧光显微镜下观察;1.0
 

wt%
 

四苯基乙烯(TPE)掺杂的聚苯乙

烯/聚丁二烯(质量比50/50)薄膜的(b)扫描电子显微镜图像,(c)明场图像和(d)荧光图像[60]
 

(2017
 

American
 

Chemi-
cal

 

Society版权许可)

Figure
 

7 Visualization
 

and
 

differentiation
 

of
 

microphase
 

separation
 

in
 

polymer
 

blends
 

by
 

fluorescent
 

AIE
 

probes.
 

(a)
 

Experimental
 

workflow:
 

(1)
 

physically
 

mixing
 

AIEgens
 

with
 

polymers,
 

(2)
 

preparing
 

polymer
 

blend
 

thin
 

films
 

by
 

solution
 

spin-coating,
 

and
 

(3)
 

subsequent
 

observation
 

under
 

a
 

fluorescent
 

microscopy;
 

(b)
 

SEM
 

image,
 

(c)
 

bright-
field

 

image
 

and
 

(d)
 

fluorescent
 

image
 

of
 

1.0
 

wt%
 

TPE-doped
 

thin
 

film
 

of
 

PS/PB
 

(50/50,
 

w/w)
 

(Reprinted
 

with
 

per-
mission

 

from
 

Ref.[60];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society)

相分离结构和共混物组分(图7d),证明AIE分子

可以高对比度显示和区分聚合物共混物的微相分

离。该研究表明,将AIE技术用于监测聚合物共

混物中相分离结构的形成过程能克服现有技术瓶

颈,促进功能材料与先进仪器间的协同作用。

Adil等[61]利用TPE监测有机太阳能电池中

苯并三氮唑与噻吩共聚的给体聚合物J71和基于

茚并噻吩的稠环非富勒烯受体聚合物ITIC共混

物的相分离特性。基于对给-受体相分离机理的认

识,可通过改善J71∶ITIC共混物的比例,得到较

  

高的光电转化效率(PCE)。研究结果表明,加入

具有三维空间结构的聚集诱导发射材料 TPE可

改善J71∶ITIC共混物的相分离,使得电池器件获得

12.16%的PCE,相比不添加TPE的电池光电转化效

率(10.03%)有了显著提高。这一发现证明了利用

AIE分子监测相分离过程可以优化有机太阳能电池

的效率。J71和ITIC分子结构如图8所示。

2.4 分子量

  Liu等[62]基于分子量影响超分子聚合物的特

性,制备了一种具有聚集诱导比率发射的超分子

  

图8 太阳能电池给体和受体材料J71和ITIC的分子结构

Figure
 

8 Molecular
 

structures
 

of
 

acceptor
 

materials
 

J71
 

and
 

ITIC
 

for
 

organic
 

solar
 

cells

·995·



高 分 子 通 报 2023年

单体。随着单体浓度从0.100
 

mmol/L增加到

100
 

mmol/L,最大发射波长从420
 

nm红移到520
 

nm,
平均聚合度从1.00上升到293,聚合物荧光颜色

从深蓝色转变为黄绿色。且在相同浓度范围内,
平均聚合度和荧光颜色之间存在直观关系,荧光

颜色可以直接作为超分子聚合物相对分子质量的

评判依据,用于区分聚合物分子量。

3 总结与展望

  过去的二十多年里,AIE的概念和独特的发

光机理带来了聚集诱导发光材料在聚合物制备和

功能检测应用中的思想创新。当形成聚集态或所

处微环境的粘度增大时,由于分子的转动、振动等

运动形式受到限制,AIE分子的发光显著增强。
这一光物理特性使AIE分子在对本体聚合、乳液

聚合、溶液聚合及悬浮聚合等过程的原位可视化

监测及对聚合物物理特性(如玻璃化转变温度、粘
度、分子量及相分离等)的荧光响应的研究中具备

独特的优势。
基于上述优势,利用 AIE分子揭示高分子材

料微观结构及其变化将成为AIE在高分子科学领

域的一个研究热点。目前对高分子材料的力学性

能测试主要通过物理方法测定,而这些宏观的力

学性能取决于高分子材料微观结构。因此,如将

AIE材料运用于力学性能测试等研究中,则能利

用荧光信号的变化,从微观结构的维度(如分子链

取向、分子间相互作用等)深入理解材料性能的影

响因素,这将对高分子材料机械性能的提升带来

帮助。又如高分子材料的老化降解过程源自化学

键断裂或分子间作用力减弱等因素,如能利用

AIE分子对聚合物老化降解过程进行“荧光追

踪”,则有可能获取更全面的微观结构变化信息,
为延长高分子材料使用寿命或促进某些聚合物降

解过程的研究工作提供支持。同时,AIE分子的

发光特性及化学可修饰性使其在对生物高分子

(多糖、蛋白质、核酸等)结构变化、相互作用等的

研究中也拥有广阔的应用前景。另一方面,对于

AIE分子自身的结构改进和性能优化也能提升其

在聚合物中的适用性。例如,对聚合过程及高分

子物理性质的监测过程需要AIE分子具有较好的

光稳定性、化学稳定性及较高的荧光量子产率;对
于OLED等器件中的高分子发光材料来说,更窄

的发射峰可以提高色纯度,从而避免显示时产生

色偏等问题;当AIE分子用于研究生物高分子时,

近红外的发射波长可以提高光透射深度。总之,

AIE分子的引入将为高分子科学领域的研究带来

更多新的方法和思维方式。
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