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摘 要：以对羟基苯甲酸和丙烯酰胺为配体，合成了铕对羟基苯甲酸丙烯酰胺三元稀土配合物，利用该三元稀土

配合物中游离的羟基作为活性基团，以二丁基二月桂酸锡（犜１２）为催化剂，与具有活性基团异氰酸根的甲苯２，４

二异氰酸酯（犜犇犐）反应制备新的键合型稀土高分子聚氨酯发光材料。通过红外、热分析和荧光光谱分析表征了发

光材料的结构、热稳定性和发光性能，结果表明，犜犇犐中异氰酸根的特征２２７０犮犿－１吸收峰消失，含羟基的铕配合物

与异氰酸酯单体反应完全；在２１４狀犿波长激发下，配合物及发光材料在６１９狀犿和５９２狀犿处均能发出较强的特征

荧光，预计在新型发光涂料方面有着广阔的应用前景。
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引 言

稀土元素因具有丰富的能级和４犳电子跃迁等

电子结构的特殊性而具有光、电、磁等许多特

性［１２］，已在光致发光、激光材料以及太阳能转换材

料等领域具有潜在的应用前景。然而，稀土无机材

料存在着难加工成型、价格高，而稀土有机小分子配

合物则存在稳定性差等问题，这些因素限制了稀土

发光材料更为广泛的应用。将稀土元素引入到高分

子材料中，使高分子材料兼具稀土离子发光强度高、

色纯度高和高分子材料优良的加工成型性能等优

点，可为荧光材料开辟新的途径［３］。

从２０世纪６０年代初，犠狅犾犳犳等
［４］研究了铕噻

吩甲酰三氟丙酮在聚甲基丙烯酸甲酯中的荧光和激

光性质以来，一些学者［５７］利用稀土元素与高分子

材料进行了大量的研究工作，取得了一些值得关注

的结果。研究方法基本分为两种：①稀土小分子配

合物直接与高分子混合得到掺杂的高分子荧光材

料。该方法主要为物理混合，相对比较简单，但是存

在许多局限性，如稀土配合物与高分子材料之间相

容性差，易发生相分离，从而影响材料性能，如强度

受损、透明性变差、荧光分子在浓度高时发生淬灭作

用，导致荧光寿命降低；②通过化学键合的方式先合

成可发生聚合反应的稀土配合物单体，然后与其他

有机单体聚合得到发光高分子材料，用这种方法制

得的荧光材料中稀土离子分布均匀，不成簇，不出现

浓度淬灭现象［８］。

本文依据第二种方法，首先合成含游离的羟基

的稀土铕配合物，并将其作为多元醇的单体，在二丁

基二月桂酸锡催化剂作用下，与具有活性基团异氰

酸根的芳香族二异氰酸酯，即甲苯２，４二异氰酸酯

（犜犇犐）反应，制备了新的键合型稀土聚氨酯的发光

材料。

１ 实验部分

１１ 主要试剂和仪器

氧化铕（犈狌２犗３）、对羟基苯甲酸（犎犇犅犃）、９５％

乙醇、无水乙醇，均为分析纯，二丁基二月桂酸锡（犜

１２），化学纯，以上试剂国药集团化学试剂有限公司；

浓盐酸，化学纯，上海化学试剂有限公司；乙醇钠无

水乙醇溶液的制备参照文献［９］；丙烯酰胺（犃犕）、

二羟甲基丙酸（犇犕犘犃）、甲苯２，４二异氰酸酯

（犜犇犐），工业品，上海凌峰化学试剂有限公司。

元素分析采用犉狅狊狊犎犲狉犪犲狌狊犆犎犖犗犚犪狆犻犱型元

素分析仪；红外光谱测量采用犖犻犮狅犾犲狋犃狏犪狋犪狉３６０型

傅立叶变换红外分析仪（犓犅狉压片法）；热重分析采

用犖犲狋狕狊犮犺犛犜犃４４９犆型热分析仪，在犖２
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行测试，升温速度为１０℃／犿犻狀；激发光谱和发射光

谱用犞犪狉犻犪狀犆犪狉狔犈犮犾犻狆狊犲荧光分光光度计测试，狭

缝宽度５狀犿，激发源为１７５犠氙灯，光电倍增管电

压４００犞，扫描频率为６００狀犿／犿犻狀。

１２ 含羟基的铕配合物的合成

将２犿犿狅犾的氧化铕完全溶于１５犿犔浓盐酸中，

加热蒸发，得到固体氯化铕。待固体冷却后，加２０

犿犔９５％乙醇溶解，得到透明的氯化铕乙醇溶液。

将８犿犿狅犾丙烯酰胺溶于适量乙醇中，然后把氯化铕

的乙醇溶液滴入该丙烯酰胺溶液中，升温至６５℃，

再加入含１２犿犿狅犾的对羟基苯甲酸的乙醇溶液，用

醇钠调节反应液狆犎值为６５～７５，继续反应５犺，

静置一夜，析出沉淀，抽滤，分别用乙醇和蒸馏水洗

涤至产物无氯离子（用硝酸银溶液检验），再用丙酮

洗涤一次，将产物真空干燥至恒重，得白色铕对羟

基苯甲酸丙烯酰胺三元稀土配合物（犮狅犿狆犾犲狓）固体

粉末。

配合物中的犆、犎、犖含量采用采用犉狅狊狊犎犲狉

犪犲狌狊犆犎犖犗犚犪狆犻犱型元素分析仪测定，稀土离子含

量采用犈犇犜犃容量法测定
［１０］，该三元配合物测量

值（％）为：犆４５１６，犎３５８，犖４０３，犈狌２０６２，按分

子式组成为犈狌（犃犕）２（犎犇犅犃）３·犎２犗的计算值（％）

为：犆４４８２，犎３７６，犖３８７，犈狌２１０１，各元素的实

测值与理论计算基本相符。

１３ 稀土水性聚氨酯发光材料的合成

上述制备的三元配合物中含有游离的羟基

犗犎，将其作为单体，以二丁基二月桂酸锡（犜１２）为

催化剂，加入甲苯２，４二异氰酸酯（犜犇犐），缓慢升温

至６５℃，保温搅拌３犺，降温至４０℃，用三乙胺调节

狆犎至中性，用旋转蒸发仪除溶剂，加水乳化，用乙二

胺为扩链剂，保温搅拌４０犿犻狀，反应结束，制得新型

的键合型的含稀土聚氨酯（狆狅犾狔狌狉犲狋犺犪狀犲，简称犘犝）

的发光材料（犘犝犮狅犿狆犾犲狓）。

２ 结果与讨论

２１ 红外光谱分析

分别对有机小分子、配合物（犮狅犿狆犾犲狓）及发光材

料（犘犝犮狅犿狆犾犲狓）进行犉犜犐犚表征，结果如图１。配

合物（犮狅犿狆犾犲狓）的红外光谱与其配体的红外光谱存

在明显的不同，说明配体在形成配合物后结构环境

发生了改变。对羟基苯甲酸的羧基特征吸收峰在形

成配合物后消失，在１５３１犮犿－１和１４１５犮犿－１处出现

了吸收峰，说明与犈狌３＋离子发生了配位。丙烯酰胺

配体中 犆 犆键的伸缩振动吸收峰为１６１０犮犿－１，在

配合物中，此吸收峰出现在１５８５犮犿－１～１６１２犮犿－１

处，发生了红移；丙烯酰胺配体中 犆 犗键的伸缩

振动吸收峰位于１６７５犮犿－１处，且吸收很强，在形成

配合物后此吸收峰消失，表明犈狌３＋离子与丙烯酰胺

发生了配位。同时，配合物于３４１０～３４４０犮犿－１出

现一宽吸收峰，应为水分子振动吸收峰，表明配合物

中含有结晶水。另外，犘犝犮狅犿狆犾犲狓图中，犜犇犐中

犖犆犗的特征２２７０犮犿－１吸收峰消失，表明配合物与

异氰酸酯单体反应完全，进一步证明了合成的为键

合型稀土聚氨酯发光材料。

犪—犘犝发光材料；犫—三元配合物；犮—对羟基苯甲酸；

犱—丙烯酰胺

图１ 单体、配合物及犘犝发光材料的红外谱图

犉犻犵．１ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犝犮狅犿狆犾犲狓，犮狅犿狆犾犲狓，

犎犇犅犃，犃犕

图２ 发光材料的犜犌犃曲线

犉犻犵．２ 犜犌犃犮狌狉狏犲狅犳犘犝犮狅犿狆犾犲狓

２２ 稀土聚氨酯发光材料的热性能

将发光材料进行热稳定性测试，其热重分析

（犜犌犃）曲线见图２。犜犌犃曲线上有三个明显的失

重台阶，图中（１）为低温阶段，主要为夹在高分子链

中的小溶剂分子；（２）为配合物中有机小分子丙烯酰

胺配体脱去；（３）为高温阶段，分解并分别脱去配体

对羟基苯甲酸酸根和犜犇犐，最后剩下铕的氧化物，可

·６６· 北京化工大学学报 ２００８
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见该发光材料从室温到２００℃之间具有较好的热稳

定性。

２３ 荧光光谱分析

测定了配合物的激发光谱和发射光谱，见图３

和４。

图３ 配合物及犘犝发光材料的激发光谱

犉犻犵．３ 犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犮狅犿狆犾犲狓犪狀犱犘犝犮狅犿狆犾犲狓

图４ 配合物及犘犝发光材料的发射光谱

犉犻犵．４ 犈犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犮狅犿狆犾犲狓犪狀犱犘犝犮狅犿狆犾犲狓

由图３可见，配合物的最佳激发波长为２１４

狀犿。图４可见，在２１４狀犿紫外光激发下，配合物

（犮狅犿狆犾犲狓）和含稀土发光材料（犘犝犮狅犿狆犾犲狓）位于

６１９狀犿、５９２狀犿左右都出现了两组强度不同的发射

峰，分属于犈狌３＋的５犇０→
７犉２，

５犇０→
７犉１跃迁。其

中５犇０→
７犉２轨道跃迁所发射的为最强发射，波长约

６１９狀犿，这是犈狌３＋的特征红色发光，单色性好，这主

要是因为在稀土配合物中由配体到中心稀土离子存

在犉狅狉狊狋犲狉能量传递
［１１］，配合物中的对羟基苯甲酸

和丙烯酰胺配体吸收紫外光后，进行π→π跃迁，

电子由基态犛０跃迁到到最低激发单重态犛１，犛１经

系间穿越到激发三重态犜１，通过键的振动耦合由最

低激发三重态犜１向铕离子振动态能级进行能量转

移，铕离子的基态电子受激发跃迁到激发态；电子由

激发态能级返回基态时，从而发射稀土铕离子犈狌３＋

的特征荧光。

另外也可看出合成的稀土高分子发光材料的荧

光强度较配合物的荧光强度高，这主要是由于形成

聚合结构体系，且能量给体（即对羟基苯甲酸和丙烯

酰胺）大于能量受体（犈狌３＋），使由配体第一单重激

发态到配体的激发三重态的系间窜跃（犛１→犜１）得到

增强，提高犈狌３＋的荧光性能，即该材料具有稀土铕

的高效单色荧光。研究了稀土高分子发光材料在

２０～６０℃范围内的荧光谱图（见图５），由图可看出，

随着温度的升高，荧光强度降低，但变化不大，说明

具有较好的热稳定性，预计该材料在优化有机电致

发光器件（犗犔犈犇犛）和发光油漆方面有着广阔的应

用前景。

图５ 不同温度下犘犝发光材料的发射光谱

犉犻犵．５ 犈犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犝犮狅犿狆犾犲狓犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

３ 结论

制备了键合型稀土聚氨酯发光材料。在多种配

体的协同作用下，该材料具有较好的热稳定性，在

２１４狀犿波长光的激发下，发射犈狌的特征荧光红光

且单色性好，随着温度的升高，荧光强度变化不大，

仍能保持较高的荧光强度，可以作为发光涂料等候

选材料。
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