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一种超支化聚硅烷的合成和性能!

于 江 张正华 倪 宇 卢彦兵 熊远钦 徐伟箭!!

（化学(生物传感和化学计量学国家重点实验室 湖南大学化学化工学院 长沙 &:"";!）

关键词 超支化聚硅烷，武兹偶联法，光致蓝光

近年来，光电高分子的研究由于其在发光二

极管、太阳能电池 、光信息材料、传感器等方面的

潜在应用而得到了广泛重视［:］8 自从英国剑桥大
学 <+=/>?,57实验室的 @2AA62B7/5等首次发现聚对
亚苯基亚乙烯基的电致发光现象以来［!］，共轭聚

合物作为发光材料的研究迅速引起了人们的注

意［% C ’］8 其中，作为三元色之一的蓝光材料的研
究尤为重要 8合适的蓝光材料要求是匹配发蓝光
的能带隙、荧光光谱发射峰在蓝光区、良好的溶解

性、良好的热稳定性、较高的玻璃化转变温度，此

外，降低固态时的结晶度以防止荧光基团的自猝

灭也是很重要的［#，D］8
目前，蓝光聚合物的研究主要集中在!电子

共轭聚合物上，如聚对亚苯基亚乙烯基及其衍生

物，聚苯，聚烷基芴，聚噻吩及其衍生物等［;，3］8 聚
硅烷作为一类新型"电子共轭聚合物由于其特
殊优异的光电性能———光导性好的同时空穴流动

性高，非线性光学系数大，强紫外区的荧光发射等

而在发光材料领域取得了良好应用［:"，::］8 但是已
报道的研究集中在线型聚硅烷上，其发光主要集

中在紫外区和近紫外区［:! C :&］8 超支化聚合物的
研究近年来也由于其特殊的结构和性质逐渐成为

热点，超支化共轭聚合物由于其高度支化的结构

和球状分子特征而具有良好的热稳定性并有效减

少了分子聚集以提高荧光效率［:’］8本文简单介绍
了一种"电子共轭的超支化聚硅烷的合成和表
征 8
! 超支化聚硅烷的合成
超支化聚硅烷的合成采用武兹偶联法，以甲

基苯基二氯硅烷和甲基三氯硅烷为单体，摩尔比

为 % E! 8 甲苯溶剂中回流条件下钠缩合单体，氮气

保护，避光进行 8反应结束后将混合物过滤除去无
机物和不溶性聚合物等，滤液经蒸除部分溶剂后

倒入异丙醇中将产物沉淀出来，经分离后真空干

燥，收集样品，产率经计算为 %"F;;G，送样检测 8
其中所用试剂甲基苯基二氯硅烷购自 H-?A,97；甲
基三氯硅烷购自 H-I+ H/5+A；金属钠购自华东师范
大学化工厂；甲苯购自湖南师范大学化学试剂厂，

用前需在钠存在下精馏；异丙醇购自上海试一化

学试剂有限公司 8
合成出的产物为白色略带淡黄色粉末，易溶

于甲苯、四氢呋喃、三氯甲烷等有机溶剂 8 产物的
分子量测定在 J+K/A5$:’:’(!&:& 凝胶渗透色谱仪
上进行，聚苯乙烯为标样，四氢呋喃为流动相（:
*L(*,>），结果表明产物分子量高，重均分子量 !.

为 :F!: M :"& 8
产物的红外光谱在 JNO$&:" 傅立叶变换红

外光谱仪上获得，如图 :所示 8在其红外光谱中，
%%"" C %’"" 9*P :处明显的 NQ峰为产物用异丙醇
沉淀时末段 R,—<- 键醇解形成的 R,—NQ 上的；
!3’&和 !;3% 9*P :处的吸收说明—<Q% 的存在；

%"&’、:3&;、:;D;、:;:%和 :&;% 9*P :处的吸收说明

—S7的存在；:!&D和 D’% 9*P :处的吸收说明 R,—
<Q% 的存在；:&!#、:"3D 和 :"!’ 9*P :处的吸收说

明 R,—S7的存在 8这些都清晰地说明产物中存在
单体链节，而在 &#% 9*P :处的吸收说明 R,—R,键
的形成，表明单体发生了聚合 8
产物的核磁共振谱在 TUNVH$&""型核磁共振

仪上获得，WXR 为内标，<Y<-% 为溶剂，图 !（+）、
（Z）分别为产物的:% <和:Q核磁共振谱 8在:% <核
磁共振谱上，#[ "处的化学位移对应于 R,—<Q%

上的 <原子，#[ :%%、#[ :%’、#[ :!;和#[ :!3
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处的化学位移分别对应于 6"—43上不同位置的 7
原子，这些结果说明了产物中单体链节的存在 $在
%8核磁共振谱上，出现了两处宽响应，位于!9 :
和!9 ;附近，分别对应于—78< 和—43上的 8$
通过对其积分后经计算可知，78<436"和 78<6"链
节的比例为 < =%>?%，比投料比略低（< = @），说明产
物具有支化结构［%?］$

!"#$ @ %< 7’A5)（ 0）0BC %8’A5) *+,-./0 12 .3,

4546’ !"’56（D）

E射线衍射分析在 F/GH,/ IJ 高级衍射仪上
进行，分析表明产物中无明显结晶结构，只存在非

晶包（图 <0），这可能是由于支化结构的无序而使
其很难结晶 $通过电子显微图（在 K65’L?::MN型
扫描电子显微镜上获得）对产物的微观形貌进行

了研究，6O5照片说明产物具有蜂窝状的结构，这
种结构有利于抑制固态时荧光基团聚集产生的自

猝灭 $

!"#$ < E)I +0..,/B（0）0BC 6O5 "P0#,（D）12 .3,

4546’ !"’56

! 超支化聚硅烷的光学性质
产物的紫外可见吸收光谱（甲苯溶液）在

M0D.,-3’@:::型紫外光谱仪上获得，如图 Q（0）所
示，产物在 @J: BP到 <L: BP的范围内有强吸收，
从其吸收光谱边缘计算出其能带隙为 <>@; ,N，适
合发蓝光 $图 Q（D）为产物（甲苯溶液）的荧光发射
光谱（在 !’QL:: 荧光分光光度计上，<LL BP激发
下获得），从图中可以看出，其最强荧光发射峰在

Q@L BP左右，位于蓝光区 $与一维线型聚硅烷相
比［%;］，其荧光发射光谱从紫外区红移至蓝光区，

6.1H,*位移明显增大 $这可能是由于支化点处"
电子共轭的增强引起的，而且超支化结构有利于

固态时抑制荧光基团的自猝灭 $该超支化聚硅烷
发蓝光，我们也从荧光显微镜中直接观察到了蓝

光，且在固态时仍发有效蓝光 $
" 超支化聚硅烷的热性能
对产物进行了热分析，I67 和 &RS 测定在

6&SQQT7型综合热分析仪上进行，A@ 气氛，升温

速率为 %: UVP"B，如图 L 所示 $ &RS结果表明，其
热稳定性良好，Q::W仍未明显失重；I67分析说
明产物玻璃化转变温度高，约在 @@:W左右 $良好
的热稳定性和高玻璃化转变温度对其作为光学材

料的应用很有利 $
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综上所述，本文简单介绍了一种!电子共轭
的超支化聚硅烷的合成及其光学性质和热性能，

研究表明该超支化聚硅烷溶解性好，分子量高，光

致蓝光，热稳定性好，玻璃化转变温度高 $
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