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专!论

"(%聚硅氧烷的结构与发光性能研究

白!天#颜红侠"#牛!松#冯渊博#杜玉群#丁!凡#刘素素#朱城运
!西北工业大学理学院"西安/#"#!$#

!!摘要%聚集诱导发光!%&’"的聚硅氧烷不含传统共轭基团%且其中的硅元素赋予了其优良的光物理性能和

优异的生物相容性+近年来%我们制备了一系列含双键$羟基$胺基和环氧基的超支化和线性聚硅氧烷%发现其

发光性能随结构的不同而改变%且具有一定的规律性%但对其发光机理缺乏深刻的认识+因此%探究并揭示聚

硅氧烷的发光机理及结构与发光性能之间的关系具有很强的挑战性+本文综述了影响超支化聚硅氧烷发光性

能的一系列因素%并利用密度泛函理论!PMH"和含时密度泛函理论!HP1PMH"对它的发光机理进行了阐释%提

出了,硅桥强化发光-!*>’’"的概念+在此基础上%简述了聚硅氧烷的应用%并指出了其今后的研究方向+

!!关键词%聚硅氧烷*超支化*聚集诱导发光*荧光*密度泛函理论

引言

聚集诱导发光!;FF8:F;2>67>7439:4:=>??>67%%&’"是指分子体系在溶液中不发光或发光微弱%而聚
集后或在固态发光显著增强的现象+由于其克服了传统发光材料聚集导致荧光猝灭的难题%具有独特的
发光特性%自唐本忠院士于!""#年提出这一概念后%就引起了世界范围的广泛关注.#%!/+目前已有数十
个国家的上百个课题组开展有关此方面的研究+纵观目前开发出的%&’材料%大致可归为芳香族和非
芳香族两类.+/+芳香族发光材料的颜色可覆盖整个可见光和近红外光区域%且荧光量子产率高%已在荧

光传感$生物探针$有机发光二极管等领域得到广泛应用.,/*而非芳香族发光聚合物.-/因不含有苯环或杂
环等芳香基团%在化学结构上更接近于普通高分子%具有良好的生物相容性以及环境友好性%在癌症检
测$生物成像以及药物缓释等方面更具优势..%//+

聚硅氧烷是聚集诱导发光材料中的一支新秀.0%$/%!"#,年%作者课题组牛松在合成超支化聚硅氧烷
的过程中%偶然发现其在紫外灯的照射下能发射肉眼可见的明亮蓝色荧光+自此%合成了一系列结构不
同的超支化聚硅氧烷!如图#所示"%其中W可为羟基$氨基$环氧基或双键+与脂肪族发光聚合物相比%

由于其结构中含有大量极其柔顺的*>0)%赋予了其,双键的特征-.#"%##/**>0)0*>的键角较大%有利于
亲核试剂的进攻*硅原子空的轨道可以接受电子%易于形成J%*>$)%*>等配位键%改变了整个分子的
电子离域性%使发出的光纯度高.#!/*并且%这类聚合物因不含大芳香族基元而具有生物相容性好$对细胞
毒性小的特点%且其表面大量的官能团易于功能化+但是%这类聚合物普遍仍存在荧光强度不高$量子产
率低%且对其发光机理缺乏深刻的认识等缺憾+因此%本文主要综述了影响聚硅氧烷发光性能的关键因
素%并结合PMH和HP1PMH理论计算对它的发光机理进行了阐释+
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图#!常见超支化聚硅氧烷的结构通式

M>F38:#!*2839238;BA68=3B;6A96==67E5@:8O8;79E:4@6B5?>B6C;7:

#!分子结构)影响%&’效应的内在因素

分子结构是影响光致发光性质或光物理过程的内在因素%包括分子主链的结构$分子量的大小以及
端位官能团的类型等+

3>3!主链结构
目前报道的聚硅氧烷主要有线性聚硅氧烷!B>7:;8@6B5?>B6C;7:%<(*>"和超支化聚硅氧烷

!E5@:8O8;79E:4@6B5?>B6C;7:%KG(*>"两类+

牛松利用酯交换缩聚法合成了一系列的 KG(*>%发现其具有%&’特征%并初步探索了 KG(*>的结
构对发光性能的影响规律.#-/+以端位含有羟基和伯氨基的水溶性 KG(*>为例!记为(#和(!%见图

!;"%发现(#的荧光强度比(!的高%且其荧光寿命和量子产率均比(!的大.#+/+另外%作者课题组的杜
玉群对比研究了 KG(*>和<(*>主链结构对发光性能的影响+所合成的两种末端含有羟基和氨基的聚
硅氧烷!分别记为*#和*!%其中*#是超支化结构%*!是线性结构"也具有%&’特性!见图!O"%且*#比

*!的荧光强度高.#,/%这与脂肪类聚合物的研究结果一致.#./+

图!!KG(*>的光致发光!;".#+/和<(*>的光致发光!O".#,/

M>F38:!!(E626B3=>7:?9:79:6AKG(*>!;".#+/;74<(*>!O".#,/
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为了从理论上进一步揭示线性聚硅氧烷和超支化聚硅氧烷的发光机理%本文选取合成聚硅氧烷原料
碳原子数相同的*!和(!为研究对象%使用PMH方法和G+<I(’.1+#N!4"基组%对分子数目分别为#$

!$+$,的一代聚集体进行理论计算%得到其优化结构和能隙差+从优化结构中可以看到%硅氧烷分子通
过分子间相互作用聚集%随着分子数的增加%聚集程度增大%并且%以分子数为,的聚集体为例!见图+"%
分子由于分子间K#)$K#J强相互作用%且多为S0)#K的氢键!*!&!b!+.%#b$"+%!b/0$%!b$".%

!b,.0%!b0+$%!b$.$%!b0/-c*(!&#b/00%!b-/!%!b-/#%!b$0#%!b$,.%!b!!-%!b.+-%#b$",%#b/./%

!b0+0%#b0#"c"而自组装形成聚集体+不同的是(!比*!聚集得更加紧密%其支化链末端的氨基和羟基
贡献最大+同时%最高已占轨道!K)Y)"和最低未占轨道!<LY)"的能隙差也随着分子数目的增加而
降低!见表#"%且(!的能隙差均比*!低+这是由于线性结构的分子链较易旋转%而超支化结构的高度
支化能使分子的构象被有效硬化%从而抑制了它的分子旋转和振动%使单线态激子更易发生辐射跃迁%有
效提高了荧光性能+

图+!聚硅氧烷的聚集体!;&*!%O&(!"

M>F38:+!HE:;993=3B;2>676A@6B5?>B6C;7:A>8?2F:7:8;2>67=6B:93B:?!;&*!%O&(!"

表3!基于?$)优化不同分子聚集体结构的@#.#A,0.#能隙差

)B7C83!?$)5BC5DCB6E1F98GDC6G1H@#.#A,0.#8F89IJIBKG!8L"1H6M851FH19NB6E1FGOE6MLB9E1DGN1C85DC8G

分子数目 # ! + ,

*! 0b"+, /b.#+ /b-"- /b+##

(! /b./, /b!## .b,-. .b!$-

3>:!分子量对发光性能的影响
分子量是影响发光性能的另一重要因素+牛松通过乙烯基三乙氧基硅烷!%1#-#"与新戊二醇

!J(N"反应%研究了%1#-#与J(N摩尔比分别为#d#b.$#d#b0$#d!b"时聚合物!相应记为(#$(!$

(+"的分子量对发光性能的影响+结果发现%随%1#-#’J(N摩尔比的增大%聚合物的分子量增大%且荧
光强度和紫外吸收强度也随着分子量的增大而变大!见图,".#//+这也与脂肪族类聚合物的研究结果类
似&分子量增加使分子间相互作用增强%分子刚性变大从而限制分子运动%无辐射跃迁耗散能量减少%导
致荧光发射强度增强.#0/+

3>P!端位官能团的类型
官能团和分子骨架是聚合物的两个重要组成部分+由于分子骨架的活性较官能团小得多%因此官能

团!包括羟基$碳碳双键$环氧基$氨基等"对聚硅氧烷的发光性能起着重要的作用+

#b+b#!羟基对 KG(*>发光性能的影响!为了研究羟基对超支化聚硅氧烷性能的影响%牛松首先以正硅
酸乙酯与新戊二醇进行反应%合成了端位只含有羟基的 KG(*>%发现其能发射明亮的荧光+但用乙酰乙
酰基封端后%荧光猝灭+因此%羟基对 KG(*>的发光起着不可或缺的作用!见图-".#$/+
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图,!聚合物(#$(!和(+的激发和发射光谱!;"与固体紫外吸收光谱!O".#//

M>F38:,!’C9>2;2>67;74:=>??>67?@:928;6A(#%(!;74(+!;";742E:>8?6B>43B28;X>6B:2;O?68@2>67?@:9283=!O".#//

图-!端羟基对 KG(*>荧光性能影响

%&仅含有端羟基的 KG(*>*G&乙酰乙酰基封端的 KG(*>.#$/

M>F38:-!’AA:926A2:8=>7;BE5486C5BF863@?67AB368:?9:72@86@:8256AKG(*

%&KG(*>67B59672;>7>7F2:8=>7;BE5486C5BF863@?*G&;9:26;9:25B12:8=>7;2:4KG(*>.#$/

#b+b!!双键对 KG(*>荧光性能的影响!双键作为一种常用的发色团%S S的"%""电子跃迁的能隙
小%有助于发光+为了探明这一点%牛松以乙烯基三乙氧基硅烷与新戊二醇反应%通过调节二者的配比%
合成了端位只含有双键的KG(*>和同时含有双键和羟基的 KG(*>%发现端位只含有双键的 KG(*>也可
发射明亮的荧光%而且双键和羟基具有一定的协同增强荧光强度的效果.#//+但这类 KG(*>的水溶性很
差%只可溶于有机溶剂中%限制了其的应用+

#b+b+!环氧基对 KG(*>荧光性能的影响!环氧基作为一种功能性的基团%在胶黏剂$纳米粒子的表面
改性等方面具有广泛的应用+牛松以+1缩水甘油基氧基丙基三甲氧基硅烷与新戊二醇为原料%同样通过
调节二者的配比%合成了端位只含有环氧基的 KG(*>!记为%"和同时含有环氧基和羟基的 KG(*>!记为

KG(*>1’@"%发现端位同时含有环氧基和羟基的 KG(*>比只含环氧基的 KG(*>表现出了更强的紫外吸
收和荧光发射!见图."+这表明%端位环氧基不但有利于 KG(*>荧光的产生%而且其与羟基的协同作用
可以显著增强发光性能%但这类 KG(*>仍然存在水溶性差的问题.!"/+

#b+b,!伯胺对KG(*>荧光性能的影响!为了改善聚硅氧烷的水溶性%提高其应用范围%牛松以+1氨丙
基三乙氧基硅烷分别与新戊二醇!J(N"和!1甲基#%+1丙二醇!Y(P"按摩尔比#d#b$反应%合成了两种
端位同时含有伯胺和羟基的水溶性超支化聚硅氧烷 KG(*>!分别记为(#和(!"+结果表明%这两种聚合
物同样具有浓度依赖和激发依赖的光致发光效应%而含J(N单元的聚合物具有更强的发光特性%这可能
是由于J(N较 Y(P多了一个甲基%具有更大的空间位阻而限制非辐射通道跃迁的缘故+此外%还发现
水解能促使该类聚合物的荧光强度$量子产率和荧光寿命显著提高+为了探索氨基对发光性能的影响%
以过量的+1氨丙基三乙氧基硅烷分别与J(N和 Y(P反应+令人意外的是%端位只含有氨基的 KG(*>
几乎不发光.#+/+这与含氨基的脂肪族聚合物的发光性能不同.!#%!!/%其具体原因还有待于进一步研究+
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图.!聚合物 KG(*>1’@和%的!%"紫外吸收和!G"荧光光谱.!"/

M>F38:.!!%"Le1X>??@:928;6A2E:@6B5=:8KG(*>1’@;74%*!G"AB368:?9:79:?@:928;.!"/

#b+b-!脂肪族叔胺对KG(*>荧光性能的影响!为了进一步研究氮原子对 KG(*>发光性能的影响%牛
松以正硅酸乙酯$三乙醇胺分别与!1甲基二乙醇胺!JYP’%"和二缩二乙二醇!P’N"反应合成了两种
分子结构中均含有脂肪叔胺和端羟基的水溶性KG(*>%发现这两种聚合物同样具有浓度和激发依赖的发
光特性%且含JYP’%单元比含P’N单元的KG(*>拥有较高的荧光强度!见图/"+这种差异主要是由
于含JYP’%单元中甲基的存在抑制了分子的运动%使非辐射跃迁受阻+此外%还研究了@K对发光性
能影响%发现当@K为/时荧光强度最高.!+/+

图/!水溶性含脂肪叔胺的超支化聚硅氧烷的%&’效应.!+/

M>F38:/!%&’:AA:926AE5486?6B3OB:KG(*>D>2E2:82>;85;=>7:;74E5486C5F863@?.!+/

#b+b.!羰基对 KG(*>荧光性能的影响!前期%我们合成的 KG(*>存在荧光强度不高$量子产率普遍偏
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低!见表!的#1/号聚合物"等问题%为了提高KG(*>的量子产率%近期我们课题组通过分子设计%将传统
的助色基团羰基引入聚硅氧烷中%以二元酸代替二元醇与乙烯基三乙氧基硅烷进行反应%成功合成了量
子产率高达,+b$‘的KG(*>.!,/%这是目前为止已报道的非共轭荧光聚合物中量子产率最高的%表现出优
异的%&’性能+我们利用PMH和HP1PMH研究了它的荧光机理%计算结果显示%由于强分子间相互作
用K#)!!b,#-%!b.0.%!b/++%!b/."%!b/0$%!b0.!c"%使得 KG(*>组装成超分子%其中的S )$

S S$*>0)相互作用%形成了空间共轭!2E863FE1?@;9:967\3F;2>67"%从而电子密度平均化%分子构型
更为稳定!见图0"+更惊喜的是%HP1PMH理论模拟的紫外吸收光谱和实验测得的形状几乎吻合+

表:!不同结构@*+=E的量子产率和荧光寿命

)B7C8:!QDBF6DNJE8CRBFRHCD198G58F58CEH86EN81H@*+=EOE6MREHH898F6G69D56D98G

编号 单体% 单体G 量子产率’‘ 荧光寿命’7?

# +1氨基丙基!二乙氧基"甲基硅烷 丙三醇 ,b! -b0/.#,/

! 乙烯基三乙氧基硅烷 新戊二醇 +b.0 ,b00.#//

+ +1缩水甘油基氧基丙基三甲氧基硅烷 新戊二醇 ,b.# ,b+.!"/

, +1氨丙基三乙氧基硅烷 新戊二醇 0b#0 0b,#.#+/

- +1氨丙基三乙氧基硅烷 !1甲基#%+1丙二醇 -b/! /b00.#+/

. 正硅酸乙酯$三乙醇胺 !1甲基二乙醇胺 -b/$ #b"!.!+/

/ 正硅酸乙酯$三乙醇胺 一缩二乙醇胺 ##b$$ #b-/.!+/

0 乙烯基三乙氧基硅烷 丙二酸 ,+b$ "b0-.!,/

图0!含羰基 KG(*>的空间共轭效应示意图.!,/

M>F38:0!*9E:=;2>96A?@;9:1967\3F;2>67:AA:926AKG(*>D>2E9;8O675B.!,/

!!综上所述%KG(*>的荧光强度比<(*>的高*在 KG(*>中%分子量越大%其荧光强度越高+另外%

KG(*>分子中端位官能团的种类不同%对KG(*>的荧光强度影响不同+其中端位的羟基$双键$环氧基
可使荧光强度增大%而端位仅含伯胺的几乎不发光*特别是%在KG(*>支化的主链中引入羰基%不但提高
荧光强度%且能提高量子产率+这是因为端位官能团引入一方面可以形成分子间氢键%促进分子间相互
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作用而增大聚集程度%限制分子的运动%从而减少无辐射耗散%荧光增强+另一方面%*>0)在与S )$

S S形成空间共轭的过程中起到了桥梁作用%致使电子能够在更广泛的范围内离域%同时增加了离域
电子的数量%使辐射能量增大%量子产率提高+这种以硅诱导形成的空间共轭强化荧光性能的机制我们
将其定义为,硅桥强化发光-!*>B>9671O8>4F::7E;79:4:=>??>67%*>’’"+

3>S!杂原子对聚合物发光性能的影响
杂原子如J$*和)上的孤对电子能与硅原子的+4空轨道形成配位键%在这种配位键的作用下%原

本简并的硅原子的+4轨道产生了414裂分%在紫外光的激发下%电子吸收能量在裂分的4轨道中由基态
跃迁到激发态%而在由激发态回到基态的过程中发射荧光+目前%山东大学冯圣玉团队相继报道了侧链
含硫的聚硅氧烷.!-/$乙烯基功能化硅烷.!./$硅聚酰胺1胺树状大分子!*>1(%Y%Y".!#%!!/$含铕离子聚硅
氧烷以及多面体低聚硅倍半氧烷!()**".!//等的发光性能%并提出,硅诱导聚集-!?>B>967:1>7439:4
;FF8:F;2>67"的概念%认为硅诱导聚集而发射荧光.!#%!!%!-#+#/+

当然%影响 KG(*>荧光性能的因素很多%除了上述的主链结构$分子量$端位官能团和杂原子等内在
因素外%还会受到溶剂$@K$温度$压力等外在因素的影响+这给我们一个启示%可以通过这些因素来调
控聚硅氧烷的荧光性能%也可以利用PMH来模拟聚硅氧烷在不同外界因素!如溶剂$@K"下的聚集形态%
从而解释外界因素对其发光性能的影响规律+

!!%&’聚硅氧烷的应用

荧光探针具有灵敏度高%选择性好%时空分辨率高%设备简单价廉等突出优势%因此在分子生物
学.+!/$细胞生物学.++/$分析化学.+,/$环境检测.+-/和临床诊断.+./中的应用越来越广泛+KG(*>因不含大

"电子共轭基元%在化学结构上更接近于普通高分子%具有良好的生物相容性以及环境友好性%为其作为
荧光探针$生物传感器$细胞成像$药物控释等提供了良好的基础+

!"#.年%牛松首先发现所合成的水溶性 KG(*>对M:+f表现出显著的选择性猝灭效应%预测其有望
用作生物体内M:+f的荧光探针.!+/+!"#0年%冯圣玉课题组合成了以聚醚和巯基丙基作为侧链的水溶性
梳状聚硅氧烷%并将其用作水中KF!f和M:+f的荧光探针.!-/+!"#$年%笔者课题组冯渊博等发现量子产
率高达,+b$‘的不溶于水的KG(*>也可用作M:+f的检测%且灵敏度较高.!,/+另外%冯圣玉课题组发现
合成的含*>Y:+ 聚硅氧烷和多面体低聚硅倍半氧烷可用于检测含硝基的炸药.!/%+"/+目前有关聚硅氧烷
发光性能的应用仅仅局限在检测领域%而对其生物相容性好的优势方面的应用%如生物传感器$细胞成
像$药物控释等还未开发%具有广阔的研究空间+

+!结论与展望

聚硅氧烷作为%&’领域中的一支新秀%作者基于%&’的思想%并结合PMH及HP1PMH理论计算和
模拟%提出了,硅桥强化发光-的概念+虽然在其分子设计与合成方面取得了一定进展%但纵观目前聚硅
氧烷的研究%尚处于探索阶段+主要问题是种类少$应用单一$发光机理不详+因此%具有%&’性能的聚
硅氧烷的下步研究方向主要包括以下几个方面&!#"开发新的合成方法%有效控制聚硅氧烷的分子结构+
除了常用的硅氢加成法.+/#,"/$水解缩聚法.,##,,/和酯交换缩聚法.#$/外%可尝试原子转移自由基聚合法
!%HW(".,-%,./以及质子转移聚合法!(H(".,//*!!"揭示聚硅氧烷的发光机理%为开发多色的发光聚合物
奠定理论基础+有关聚硅氧烷产生荧光的原因%有的认为是*>与杂原子形成了配位键%硅原子+4轨道
产生裂分而发射荧光.!#%!!%!-/*有的认为是*>0)键与其它发色基团形成空间共轭而发光.!,/+众说纷
纭%或许可借鉴唐本忠院士提出的分子内运动受限机制结合密度泛函理论进行研究*!+"开发能发射多色
荧光的聚硅氧烷%开拓其应用领域+聚硅氧烷的水溶性差$发射主要集中在蓝光区域%且荧光量子产率普
遍偏低%限制了其在生物成像和药物控释等领域的应用%因此%提高聚硅氧烷的水溶性和荧光性能的广谱
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性及量子产率%也是近期聚硅氧烷发光材料研究的主要方向之一+
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