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自由基聚合制备聚集诱导发光聚合物
赵秋丽　卞洁鹏　杨庆浩　后振中

(西安科技大学材料科学与工程学院,西安７１００５４)

摘　要　首先制备了基于四苯基乙烯的聚集诱导发光(AIE)单体１Ｇ(４Ｇ丁烯氧基苯基)Ｇ１,２,２Ｇ三苯基乙烯(TPEＧ
BE).然后,通过自由基溶液聚合法,将少量 TPEＧBE与丙烯酰胺和丙烯酸共聚制备了亲水性聚合物 P１,与苯乙烯共

聚制备了疏水性聚合物P２.利用红外光谱表征了P１和P２的结构,通过荧光光谱研究了 P１和 P２的发光性能,并探

讨了聚合物亲疏水性对其发光行为的影响;采用扫描电子显微镜(SEM)观察了 P２在四氢呋喃(THF)/H２O 混合溶

剂中的微观形态.结果表明:P１在水中发出蓝光,随着 THF的加入,荧光逐渐减弱,然而,P２在 THF及 THF/H２O
混合物中都不发光,表明聚合物的亲疏水性能够影响其发光行为.然而,P１和 P２的固态粉末都发出较强的荧光,说

明P１和P２具有聚集诱导发光性能.P２在水质量含量超过３０％的 THF/H２O 混合溶剂中能够形成微球.这表明通

过调整共聚单体的种类,有望制备出结构和功能多样的 AIE聚合物.
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SynthesisofthepolymerwithAIEcharacteristicbyradicalpolymerazation
ZhaoQiuli　BianJiepeng　YangQinghao　HouZhenzhong

(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,Xi􀆳anUniversityofScienceandTechnology,

Xi􀆳an７１００５４)

Abstract　ThetetraphenyletheneＧbasedmonomer１Ｇ(４Ｇbutenyloxy)phenylＧ１,２,２Ｇtriphenylethylene(TPEＧBE)

withaggregationＧinducedemission (AIE)characteristic wassynthesized．Andthen,hydrophilicpolymerP１and
hydrophobicpolymerP２werepreparedbythecopolymerizationofasmallamountofTPEＧBE withacrylamideand
acrylicacid,andwithstyrenethroughfreeradicalsolutionpolymerization,respectively．Thestructuresandfluorescence

propertiesofP１andP２werestudiedbyIRandfluorescencespectra．Theeffectofhydrophilicityandhydrophobicityof
P１andP２onthefluorescencebehaviorswasdiscussed．TheresultsindicatedthatP１wasnonＧemissiveinwaterbutthe
emissionwasgraduallyenhancedwiththeadditionoftetrahydrofuran(THF)．However,P２wasnonＧemissiveinboth
waterandTHF/H２O mixtures．Thesedataindicatedthatthehydrophilicity/hydrophobicityofpolymerscanaffectthe
fluorescenceproperties．However,P１ and P２ both demonstrated strong emissioninthesolid states,showing
aggregationＧinducedemission(AIE)activities．Inaddition,SEMstudydemonstratedthatP２canform microspheresin
THF/watermixturesasthe watercontent wasabove３０％．New AIE polymers with diversestructuresand
functionalitiescanbeexpectedtobepreparedbytuningthekindsofcomonomers．
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　　聚集诱导发光(AIE)材料在良溶剂中不发光,
在聚集状态和/或固态下发出强烈的荧光.因其独

特的发光性能,AIE材料备受关注,大量的 AIE小

分子已被报道,并广泛应用于有机发光二极管、生物

成像和传感器等领域[１Ｇ６].与小分子相比,聚合物具

有很多优点,比如,具有良好的成膜性和加工性,可
采用多种方法和方式调节分子的结构和形态等.结

合 AIE独特的发光性能和聚合物的优良性质,科学

工作者制备了一系列性能优异的 AIE聚合物.其

中,大部分 AIE聚合物是通过“点击”聚合、Suzuki
偶联,Sonogashira反应、环三聚反应等方法制备

的[７Ｇ８],然而,这些聚合方法存在一些不足,如需要昂

贵的催化剂、单体制备过程繁琐、对单体纯度要求

高、聚合条件苛刻(无水无氧)等.自由基聚合具有

单体适用范围广、聚合条件温和、引发剂种类多且价

廉易得、可大规模生产等优点、另外,利用活性自由
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基聚合可调控聚合物分子量[９].在聚合方法上可灵

活采用溶液聚合、乳液聚合、悬浮聚合、本体聚合等

多种聚合方法.因此,通过自由基聚合制备 AIE聚

合物的方法日益引起研究者的关注[１０Ｇ１２].杨志涌

等[１０]将苯乙烯单元引入到三苯乙烯咔唑结构中合

成了具有 AIE性质的单体,然后通过自由基聚合反

应制备了聚合物.该聚合物具有 AEE 特性,在溶

液中发光微弱,随着不良溶剂水的加入荧光强度不

断增强,当水质量含量为９０％时,荧光强度增加了８
倍.申进波等[１１]报道了具有 AIE性质的含磷酰杂

菲侧基的聚苯乙烯,由于侧基在聚合物中的转动比

其在单体中受到更大的限制,聚合物溶液的荧光强

度是其单体的 ４􀆰２ 倍.向该聚合物的四氢呋喃

(THF)溶液中加入水后,荧光强度随着水含量的增

多而增加并在４５０nm 处出现一个肩峰.Gu等[１２]

利用原子转移自由基聚合制备了 AIE聚合物,由于

单体中含有推电子的二乙胺基和拉电子的１,８Ｇ萘

酰亚胺,该聚合物在 THFＧ乙醇混合溶剂中,随着乙

醇质量含量的增加,先表现出分子内电荷转移效应,
当乙醇含量大于６０％以后,又表现出 AIE性质,当
乙醇含量为９９％时,其荧光强度是 THF溶液中的

２􀆰８３倍.Tang课题组[１３]将少量的带有双键的四苯

基乙烯(TPE)衍生物与 NＧ异丙基丙烯酰胺共聚制

备了温敏性 AIE聚合物,尽管 TPE衍生物的含量

很少,但 能 灵 敏 性 监 测 该 聚 合 物 的 热 转 变.Lu
等[１４]以二苯乙烯基蒽衍生物为AIE单体通过与NＧ
(２Ｇ羟丙基)甲基丙烯酰胺和２Ｇ氨乙基甲基丙烯酸酯

盐酸盐制备了一系列两亲性 AIE聚合物,这些两亲

性的聚合物在水溶液中能够形成１０nm 左右的胶

束.Shen等[１５]利 用 可 逆 加 成Ｇ断 裂 链 转 移 聚 合

(RAFT)制备了侧链含有 TPE衍生物的两亲性聚

合物,该聚合物可自组装形成荧光胶束.Zhang
等[１６]利用RAFT制备了两亲性 AIE聚合物,由于

疏水侧链和亲水侧链的作用使该聚合物能够形成尺

寸均一的荧光纳米微粒,疏水侧链聚集形成纳米微

粒核,并发出强烈荧光,而亲水的聚乙二醇形成亲水

的壳.Wang等[１７]以两端含有双键的 AIE单体为

交联剂制备了交联的 AIE聚合物,该聚合物在水中

也能自组装形成纳米微粒,亲水的羧基和羰基在微

粒表面,共轭的芳环基团聚集在疏水核内,该纳米微

粒发射６１０nm 的红光,在磷酸缓冲液中的荧光量子

产率为３􀆰６５％.

TPE结构简单、合成方便、易于修饰,是目前研

究最为广泛的 AIE分子,并在有机发光二极管、化
学传感、生物传感和生物成像等领域的应用中取得

了良好的效果[１Ｇ５].结合 TPE衍生物和自由基聚合

的优点,有望制备出结构和功能多样的 AIE 聚合

物.本研究首先采用 McMurry反应合成了中间产

物１Ｇ(４Ｇ羟基苯基)Ｇ１,２,２Ｇ三苯基乙烯(TPEＧOH),
然后通过醚化反应,制备了单体１Ｇ(４Ｇ羟基苯基)Ｇ
１,２,２Ｇ三苯基乙烯(TPEＧBE).然后,通过自由基溶

液聚合法,将少量 TPEＧBE单体与丙烯酰胺和丙烯

酸共聚制备了聚合物P１,与苯乙烯共聚制备了聚合

物P２,并研究了聚合物P１和P２的性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

二苯甲酮、４Ｇ羟基二苯甲酮、丙烯酰胺、苯乙烯、
碳酸钾、丙酮、锌粉、四氯化钛、盐酸、硫酸镁、金属

钠、四氢呋喃(THF)、乙酸乙酯、石油醚、甲醇、硅
胶,国药集团化学试剂有限公司;４Ｇ溴Ｇ１Ｇ丁烯、氘代

氯仿、氘代二甲基亚砜,上海阿拉丁生化科技股份有

限公司;其中二苯甲酮作为显色剂,变蓝后收集,冷
却后立即使用;THF在氮气保护下加钠回流除水.

１􀆰２　AIE单体的合成

４Ｇ(１,２,２Ｇ三苯基乙烯基)苯酚(TPEＧOH)的合

成:在２５０mL圆底烧瓶中加入４Ｇ羟基二苯甲酮(化
合物１,３􀆰８g,２０mmol)、二苯甲酮(化合物２,４􀆰４g,

２４mmol)和Zn粉(５􀆰８g,８８mmol).抽真空换氮气

３次后,用注射器加入１５０mL干燥 THF.冷却到

０℃后,用注射器逐滴滴入TiCl４(４􀆰８mL,４４mmol),
并搅拌０􀆰５h,然后升温至回流,搅拌２４h.冷却至室

温后,加入８０mL稀盐酸(１mol/L),用二氯甲烷萃

取３次,收集有机层,无水硫酸镁干燥后,旋转蒸干

溶剂得到粗产物.粗产物用硅胶色谱柱分离提纯,
其中固定相为２００~３００目的SiO２,淋洗液为乙酸

乙酯/石油醚混合物(１∶１０,体积比,下同),提纯后得

白色固体１􀆰６g,产率为４７％.１HＧNMR(４００MHz,

DMSOＧd６,δ,×１０－６):９􀆰３３(s,１H,OH),７􀆰０５~
７􀆰１４(m,９H),６􀆰９１~６􀆰９７(m,６H),６􀆰７２(d,２H),

６􀆰５０(d,２H).

１Ｇ(４Ｇ(３Ｇ丁烯氧基)苯基)Ｇ１,２,２Ｇ三苯基乙烯

(TPEＧBE)的合成:向圆底烧瓶中加入 TPEＧOH
(１􀆰０g,２􀆰８mmol)、无水碳酸钾(０􀆰５９４g,４􀆰３mmol)
和丙酮(２０mL),缓慢滴入４Ｇ溴Ｇ１Ｇ丁烯(０􀆰４３６mL,

４􀆰２mmol),然后升温至６５℃,搅拌２４h.停止反应
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后,冷却至室温,过滤,收集液体,旋转蒸干溶剂后得

粗产物.粗产物用硅胶色谱柱分离提纯,其中固定

相为２００~３００目的SiO２,淋洗液为石油醚,提纯后

得 白 色 固 体 ０􀆰８g,产 率 为 ７０％. １HＧNMR
(４００MHz,CDCl３,δ,×１０－６):７􀆰０２~７􀆰１５(m,

１６H),６􀆰９３~６􀆰９６(d,２H),６􀆰６４~６􀆰６７(d,２H),

５􀆰８７~５􀆰９１(m,１H),５􀆰１０~５􀆰１９(m,２H),３􀆰９４~
３􀆰９８(m,２H),２􀆰９０~２􀆰５５(m,２H).Anal．calcdfor
C３０H２６ O:C ８９􀆰５１,H ６􀆰５１;found C ８９􀆰５６,H
６􀆰４７.元素分析:理论:C８９􀆰５１;H６􀆰５１;实验:C
８９􀆰４７;H６􀆰５５.

单体 TPEＧBE的合成路线见图１.

图１　单体 TPEＧBE的合成路线图

１􀆰３　聚合物P１和P２的合成

聚合物P１的合成:向圆底烧瓶中加入 TPEＧBE
(０􀆰０２０g,０􀆰０５mmol)、丙烯酰胺(１􀆰０g,１４􀆰０６mmol)、
丙 烯 酸 (０􀆰０５０g,０􀆰６９mmol)和 偶 氮 二 异 丁 腈

(０􀆰０２５g),通氮气３min后,加入干燥的 N,NＧ二甲

基甲酰胺(DMF)(１４mL).氮气氛围下,升温到

７０℃,搅拌１５h.停止反应,冷却至室温,在磁力搅

图２　聚合物P１的合成路线图

(AIBN为偶氮二异丁腈,下同)

拌下,将反应液逐滴加入到严重过量的甲醇溶液中,
静置２４h后过滤,收集沉淀物,再次溶解沉淀,过滤,
如此反复两次.产物经真空干燥后,得到白色固体

０􀆰８８g,产率８２％.重均分子量(Mw)＝１２４００;聚合

物分散性指数(PDI)＝１􀆰６７.聚合物P１的合成路

线如图２所示.
聚合物P２的合成:向圆底烧瓶中先加入 TPEＧ

BE(０􀆰０２０g,０􀆰０５mmol),苯乙烯(１􀆰５４g,１４􀆰７８mmol)
和 AIBN(０􀆰０２５g),通氮气 ３min后,加入干燥的

DMF(１４mL).氮 气 氛 围 下,升 温 至 ７０℃,搅 拌

１５h.停止反应,冷却至室温,在磁力搅拌下,将反

应液逐滴加入到严重过量的甲醇溶液中,静置２４h
后过滤,收集沉淀物,再次溶解沉淀,过滤,如此反复

两次.产物经真空干燥后,得到淡黄色固体１􀆰２２g,
产率７８％.Mw＝１１６００;PDI＝１􀆰０７.聚合物 P２
的合成路线如图３所示.

图３　聚合物P２的合成路线图

１􀆰４　测试与表征

采用核磁波谱仪(１HＧNMR,ARX３００/４００型,
德国布鲁克公司)对样品进行测试,溶剂氘代氯仿,
内标三甲基硅烷(化学位移δ＝０×１０－６);采用元素

分析仪(FlashEA１１１２型,ThermoFinnigan公司)
测试化合物的元素含量;采用光谱仪(LS５５型,

PerkinＧElmer公司)测试样品的荧光光谱;采用扫描

电镜(SEM,JSMＧ５５１０型)对样品形貌进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

AIE单体 TPEＧBE、聚合物P１和聚合物P２的

FTＧIR谱图见图４.由图可知,１６４０cm－１为 AIE单

体中—C􀪅􀪅CH２ 双键的伸缩振动吸收峰,表明在

TPE 衍 生 物 上 成 功 引 入 了 碳 碳 双 键.２８５７ 和

２９３５cm－１分别为亚甲基的反对称伸缩振动吸收峰

和对称伸缩振动吸收峰,这表明丙烯酰胺、丙烯酸中

的双键发生了聚合,由于聚合物 P１中 AIE单体的

含量很少,谱图中没有明显的 AIE单体特征峰,仅
在６７０cm－１处出现一个小峰,归属于苯环的面外弯
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曲振 动 吸 收 峰.对 于 聚 合 物 P２,其 在 ２９１８ 和

２８５０cm－１处的峰归属于亚甲基的伸缩振动吸收峰,
表明碳碳双键发生了聚合.

图４　AIE单体 TPEＧBE(a)、聚合物P１(b)和

聚合物P２(c)的FTＧIR谱图

２􀆰２　AIE性能

四苯基乙烯(TPE)是典型的 AIE生色团,将微

量 TPE 基元引入到聚合物中能否使聚合物具有

AIE性能? 聚合物P１和P２在 H２O/THF混合溶

剂中的荧光光谱见图５.聚合物P１和聚合物P２在

自然光和 UV３６５nm 下的表观见图６.

图５　THF/H２O混合溶剂中水含量

对聚合物P１发射光谱的影响

(激发波长:３２５nm,浓度:０􀆰２mg/mL)

图６　聚合物P１(a)和聚合物P２(b)在自然光和

UV３６５nm 下的表观示意图

由图５和图６可知,尽管聚合物P１能够溶解在

水中,所得溶液是澄清透明的,但是其水溶液是发光

的.然而,随着不良溶剂 THF的加入,其荧光强度

逐渐降低,当 THF体积分数超过６０％后,聚合物

P１在混合溶剂中不发光,其荧光光谱几乎与横轴平

行.这与大部分 TPE衍生物的发光行为类似:在水

含量少的 THF/H２O混合溶剂中几乎不发光,水含

量达到某一值后,荧光强度显著增强.然而,对于

大部分 TPE衍生物而言,THF是良溶剂,水是不

良溶剂,随着水的加入,TPE衍生物分子发生聚

集,从而导致荧光增强[１Ｇ２].尽管水是聚合物 P１
的良溶剂,但却是 TPE的不良溶剂,聚合物 P１中

的TPE基团在水中不能够真正溶解,所以P１的水

溶液是发光的;当 THF含量增加后,聚合物 P１中

的 TPE基团能够溶解在混合溶剂中,所以聚合物

P１不发光.
与聚合物P１相比,聚合物P２的发光行为发生

了很大的变化.对于聚合物P２而言,THF是良溶

剂,水是不良溶剂.然而,聚合物 P２ 在 THF 和

THF/H２O混合溶剂中都不发光.聚合物 P２ 在

THF中不发光,这是因为 THF既是聚苯乙烯的良

溶剂也是 TPE的良溶剂,聚合物P２能够完全溶解

在 THF中,所以,聚合物中 TPE上的苯环能够自

由旋转,消耗了激发态能量[２Ｇ３],导致聚合物 P２不

发光.水是聚合物 P２的不良溶剂,加入水后,聚
合物P２逐渐聚集,其溶液变为乳白色,说明有聚

集体形成,由于 TPE基团是微量的,TPE被包覆

在聚集体中,紫外光无法照射在 TPE基元上,所以

不发光[１３].
尽管聚合物 P１和聚合物 P２在 THF/H２O 混

合溶剂中的发光行为不同,但在固态下,都能发出强

烈的荧光,如图６所示.这表明聚合物P１和聚合物

P２具有 AIE性能.

２􀆰３　聚合物P２的微观结构

在研究聚合物发光性能的过程中发现,当水含

量超过３０％后,聚合物P２的 THF/H２O 混合溶液

是浑浊的,这说明聚合物P２形成了某种微结构,聚
合物P２在溶液中的微结构见图７.由图可见,在聚

合物P２的 THF/H２O 混合溶液中,发现了大量的

微球,随着水含量的变化,微球的直径也发生变化,
当水含量为从 ４０％ 增加到 ８０％ 时,微球直径从

５００nm左右减小至１５０nm 左右,这可能是由于水是

聚合物P２的不良溶剂,加入大量的水后,聚合物P２
迅速聚集,微球没有足够的时间成长,所以形成了直

径较小的微球.
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图７　聚合物P２在 THF/H２O混合溶液中

聚集体的SEM 图

[(a)水含量４０％;(b)水含量６０％;(c)水含量８０％]

３　结语

(１)制备了基于 TPE衍生物的 AIE单体,然后

通过自由基共聚合成了聚合物P１和聚合物P２.
(２)荧光光谱研究表明,聚合物P１在水中发出

蓝色荧光,随着 THF的加入,荧光强度逐渐减弱甚

至不发光;聚合物 P２在水中和 THF中都不发光;
然而,聚合物P１和聚合物P２的固体粉末都发出很

强的蓝光.这表明,将微量 TPE 基元引入聚合物

后,所得聚合物P１和聚合物P２仍具有 AIE性能,
但是聚合物的亲疏性影响其发光行为.

(３)聚合物 P２ 在水含量超过 ３０％ 的 THF/

H２O混合溶剂中能够形成微球.通过调整共聚单

体的种类,有望制备出结构和功能多样的 AIE 聚

合物.

参考文献

[１]　HongYN,LamJW Y,TangBZ．AggregationＧinducedemisＧ

sion[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１１,４０(１１):５３６１Ｇ５３８８．

[２]　ZhaoQL,LiK,ChenSJ,etal．AggregationＧinducedredＧNIR

emissionorganicnanoparticlesaseffectiveandphotostable

fluorescentprobesforbioimaging[J]．Journalof Materials

Chemistry,２０１２,２２(３０):１５１２８Ｇ１５１３５．

[３]　MeiJ,LeungNLC,KwokRTK,etal．AggregationＧinduced

emission:togetherweshine,unitedwesoar[J]．ChemicalReＧ

views,２０１５,１１５(２１):１１７１８Ｇ１１９４０．

[４]　WangZK,NieJY,Qin W,etal．Gelationprocessvisualized

byaggregationＧinducedemissionfluorogens[J]．NatureComＧ

munications,２０１６,７:１２０３３Ｇ１２０４０．

[５]　WangYJ,ShiY,WangZY,etal．AredtonearＧIRfluorogen:

aggregationＧinducedemission,largestokesshift,highsolidefＧ

ficiencyandapplicationincellＧimaging[J]．ChemistryＧAEuroＧ

peanJournal,２０１６,２２(２８):９７８４Ｇ９７９１．

[６]　ZhaoQL,SunJZ．Redandnearinfraredemissionmaterials

withAIEcharacteristics[J]．JournalofMaterialsChemistry

C,２０１６,４(４５):１０５８８Ｇ１０６０９．

[７]　HuRR,LeungNLC,TangBZ．AIE macromolecules:synＧ

theses,structuresandfunctionalities[J]．ChemicalSocietyReＧ

views,２０１４,４３(１３):４４９４Ｇ４５６２．

[８]　QinA,LamJW Y,TangBZ．LuminogenicpolymerswithagＧ

gregationＧinducedemissioncharacteristics[J]．ProgressinPolＧ

ymerScience,２０１２,３７(１):１８２Ｇ２０９．

[９]　胡亮,张超灿,陈艳君,等．原子转移自由聚合的研究新进展

[J]．材料导报:综述篇,２０１１,２５(５):６８Ｇ７２．

[１０]　杨志涌,于涛,陈美娜,等．具有聚集诱导发光效应的咔唑基三

苯乙烯衍生物单体及聚合物[J]．高分子学报,２００９(６):５６０Ｇ

５６５．

[１１]　申进波,佟斌,石建兵,等．含磷酰杂菲侧基聚苯乙烯的合成及

其荧光性质[J]．高分子学报,２０１０(６):７６５Ｇ７７０．

[１２]　GuPY,LuCJ,HuZJ,etal．TheAIEEeffectandtwoＧphoＧ

tonabsorption (TPA)enhancementinducedbypolymerizaＧ

tion:synthesisofamonomerwithICTandAIEeffectsandits

homopolymerbyATRPandastudyoftheirphotophysical

properties[J]．JournalofMaterialsChemistryC,２０１３,１(１４):

２５９９Ｇ２６０６．

[１３]　TangL,JinJK,QinAJ,etal．AfluorescentthermometeropＧ

eratinginaggregationＧinducedemission mechanism:probing

thermaltransitionsofPNIPAMinwater[J]．ChemicalComＧ

munications,２００９(３３):４９７４Ｇ４９７６．

[１４]　LuH G,Su F Y,MeiQ,etal．A seriesofpoly[NＧ(２Ｇ

hydroxypropyl)methacrylamide]copolymers with anthraＧ

ceneＧderivedfluorophoresshowingaggregationＧinducedemisＧ

sionpropertiesforbioimaging[J]．JournalofPolymerScience

PartA:PolymmerChemistry,２０１２,５０(５):８９０Ｇ８９９．

[１５]　ShenX,ShiY,PengB,etal．Fluorescentpolymericmicelles

withtetraphenylethylene moietiesandtheirapplicationfor

theselectivedetectionofglucose[J]．MacromolecularBiosciＧ

ence,２０１２,１２(１１):１５８３Ｇ１５９０．

[１６]　ZhangXY,ZhangXQ,YangB,etal．PolymerizableaggregaＧ

tionＧinducedemissiondyeＧbasedfluorescentnanoparticlesfor

cellimagingapplications[J]．PolymerChemistry,２０１４,５(２):

３５６Ｇ３６０．

[１７]　WangK,ZhangXY,ZhangXQ,etal．RedfluorescentcrossＧ

linkedglycopolymernanoparticlesbasedonaggregationinＧ

ducedemissiondyesforcellimaging[J]．PolymerChemistry,

２０１５,６(８):１３６０Ｇ１３６６．

收稿日期:２０１８Ｇ０３Ｇ２２

􀅰８５１􀅰




