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丙烯酸酯类聚氨酯／衣康酸铕光致发光材料的制备及性能 *

魏菁华，高丽君，刘欢，周立明，方少明，张万飞，李炳辉
( 郑州轻工业学院，河南省表界面科学重点实验室，郑州 450002)

摘要：以衣康酸为配体，稀土铕离子 (Eu3+) 为中心离子，合成出衣康酸铕配合物，将此配合物与丙烯酸酯类聚氨

酯大分子单体反应，制备出丙烯酸酯类聚氨酯／稀土铕光致发光材料 (Eu-PUA)。通过傅里叶变换红外光谱、荧光光

谱、热重分析和动态热力学分析表征了中间体衣康酸铕配合物以及所合成的 Eu-PUA 的结构和性能。结果表明，衣

康酸铕配合物含有活性官能团双键 (C=C)，可与丙烯酸酯类聚氨酯大单体中的双键 (C=C) 反应，该配合物具有较好

的荧光性能和热稳定性。衣康酸铕对 Eu-PUA 热稳定性能的影响很小，Eu-PUA 在 250℃之前几乎没有失重。随着

衣康酸铕含量的增加，Eu-PUA 材料的玻璃化转变温度有所提升，荧光强度先增加后减小，透明性逐渐变差。当衣康

酸铕质量分数为 2% 时，材料的荧光强度最强。
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Preparation and Properties of Poly(urethane-methacrylate)／Itaconic Acid Europium Photoluminescence Materials
Wei Jinghua， Gao Lijun， Liu Huan， Zhou Liming， Fang Shaoming， Zhang Wanfei， Li Binghui

(Henan Provincial Key Laboratory of Surface & Interface Science， Zhengzhou University of Light Industry， Zhengzhou 450002， China)

Abstract ：Itaconic acid europium complex was synthesized with the itaconic acid as the ligand and Eu3+ as the center ion.
Then poly(urethane-methacrylate)／itaconic acid europium photoluminescence materials were prepared by the reaction between the 
complex and poly(urethane-methacrylate) macromonomers. The structures and properties of the itaconic acid europium complex and 
the photoluminescence materials were tested by FTIR，fluorescence spectrum，thermogravimetric analysis and dynamic mechani-
cal analysis. The results show that the itaconic acid europium complex contains double bonds (C=C)，which can react with the 
double bonds (C=C) in poly(urethane-methacrylate) macromonomers，the complex has good fluorescence performance and thermal 
stability. The effect of the complex on the thermal stability of the photoluminescence materials is slight and the photoluminescence 
materials almost don′t loss weight before 250℃ . With the increase of the complex contents，the glass transition temperature of the 
photoluminescence materials is improved a little，the fluorescence intensity increases firstly and then decreases and the transparency 
gradually becomes worse. When the mass fraction of the complex is 2%，the fluorescence intensity of the photoluminescence mate-
rial is the strongest.

Keywords ：rare earth ；itaconic acid europium ；complex ；poly(urethane-methacrylate) ；fluorescence property ；thermal sta-
bility

稀土元素的 4f 电子层可以在 f–f 组态内或 f–d
组态之间跃迁 [1–2]，因此稀土离子具有发光谱带窄、

色纯度高、色彩鲜艳、光吸收能力强、转换效率高、发

射波长分布区域宽等优点。这些优异的性能使得人

们对其进行不断的研究。现如今稀土元素已经成功

应用于电光源照明、电视机显色、农用塑料薄膜、X
射线荧光粉以及具有发光性能的涂料和油墨之中。

高分子／稀土复合材料既具备稀土优异的光

学性能又具有高分子材料良好的加工性能，其应用

领域广泛，前景广阔，在某些方面超过了无机材料和

其它高分子材料，尤其是在功能材料方面具有很好

的发展前景。

高分子／稀土复合材料的制备分为掺杂法和

键合法两种方法 [3–6]，与掺杂法相比，键合法可促使

配合物在高分子中分布相对均一，从而提高材料的

综合性能。目前，在聚氨酯／稀土复合材料发光性

能等性能的研究中 [7–12]，稀土配合物的合成大部分
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集中在与双配体或者多配体配位方面，而复合材料

的合成主要侧重于掺杂法。笔者采用键合法制备丙

烯酸酯类聚氨酯／稀土铕光致发光材料 (Eu-PUA)，
为了能够有效地将稀土铕配合物键合到聚氨酯上，

以衣康酸为单一配体，未添加辅助配体，合成了衣康

酸铕配合物，该配合物含有可与丙烯酸酯类聚氨酯

大单体聚合的活性基团 (C=C)。将该配合物引入

到丙烯酸酯类聚氨酯基体中，通过热固化工艺获得

了 Eu-PUA 试样，然后测试了所制得试样的荧光性

能和热性能。

1　实验部分

1．1　原材料

氧化铕 (Eu2O3) ：分析纯，天津科密欧化学试剂

有限公司；

衣康酸：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

聚乙二醇 400 (PEG400) ：分析纯，天津科光复

精细化工研究所；

无水乙醇：分析纯，天津市光复科技发展有限

公司；

甲基丙烯酸 -β- 羟乙酯 (HEMA) ：化学纯，天津

市化学试剂研究所；

二月桂酸二丁基锡 (DBTL) ：化学纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：化学纯，天津科密欧化

学试剂有限公司；

异佛尔酮 – 二异氰酸酯 (IPDI) ：工业级，上海

和氏璧化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：TEMSOR27
型，德国 Bruker 公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：D8 Advance 型，德 国

Bruker 公司；

荧光光谱仪：F–4500 型，日本日立公司；

热重 (TG) 分析仪：Diamond TG／DTA 型，美国

PerkinElmer 公司；

动态粘弹谱仪：Q800 型，美国 TA 公司。

1．3　配合物衣康酸铕的制备

称取 1.759 6 g Eu2O3 放入 100 mL 烧杯中，加

入 25 mL 的浓盐酸，加入蒸馏水。放在恒温磁力加

热搅拌器上加热搅拌，溶液由浑浊变澄清时停止加

热，将所得溶液进行过滤。将滤液放在恒温磁力加

热搅拌器上继续加热至出现晶膜，停止加热，冷却得

到白色晶体 (EuCl3 · 6H2O)。
将 EuCl3 · 6H2O 和衣康酸按照物质的量之比 1

︰6 称取并分别置于 50 mL 的烧杯中，分别用无水乙

醇溶解得到澄清溶液。并用氢氧化钠溶液 (1 mol
／L) 调节衣康酸溶液的 pH 为 6.4～6.7，将调过 pH
的衣康酸溶液和 EuCl3 · 6H2O 溶液置于单口瓶中，

并在恒温水浴锅上加热，加热温度为 70℃，2 h 后，

将所得溶液抽滤得到白色粉末，放在干燥箱里干燥。

此白色粉末即为配合物衣康酸铕。

1．4　Eu-PUA 的制备

反应原料 PEG400／HEMA／IPDI 的物质的量

之比为 1︰2︰2，AIBN 按反应体系总质量的 0.3%
加入，DBTL 按反应体系总质量的 0.1% 加入，衣康

酸铕分别按照反应体系总质量的 0.5%，1%，1.5%，

2%，2.5% 加入。

将 IPDI 和 衣 康 酸 铕 置 于 250 mL 圆 底 单 口

瓶中机械搅拌 10 min 后，加入 PEG400 和 DBTL，

在 25℃下搅拌 20 min，再将 HEMA 和 AIBN 加入

烧瓶中，继续搅拌 30 min。将所得溶液真空抽泡，

浇入自制的玻璃模具中。放入烘箱中分阶段固化：

40℃加热 2 h，50℃加热 1 h，60℃加热 1 h，70℃加

热 24 h。

1．5　性能测试与结构表征

FTIR 测试：在波数 400～4 000 cm-1 范围内扫

描，分辨率 4 cm-1，扫描次数 16 次。

XRD 测试：电压为 40 kV，电流为 30 mA，采

用 CuKɑ 射线靶，扫描步长为 0.04°，每步停留时间

为 5 s，衣康酸、衣康酸铕的扫描范围为 3º～70º，Eu-
PUA 的扫描范围为 3º～65º。

TG 测试：氮气气氛，升温速率 10℃／min，温度

范围为 30～700℃。

荧光光谱测试：①衣康酸铕的荧光光谱测试条

件为狭缝 2.5 nm、扫描速度 240 nm／min，在激发

波长 394 nm 及扫描范围 500～750 nm 下得到荧

光发射光谱，在发射波长 617 nm 及扫描范围 250
～500 nm 下得到荧光激发光谱；② Eu-PUA 的荧

光光谱测试条件为狭缝 5 nm、扫描速度 240 nm／

min，在激发波长 394 nm 及扫描范围 500～750 nm
下得到荧光发射光谱，在发射波长 614 nm 及扫描

范围 200～500 nm 下得到荧光激发光谱。

动态热力学测试：起始温度为 25℃，结束温

度 为 200 ℃，升 温 速 率 为 3 ℃ ／min，试 样 尺 寸 为

35 mm×12.5 mm×5 mm。
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2　结果与讨论

2．1　衣康酸铕的结构与性能

(1) FTIR 表征。

图 1 为衣康酸铕和衣康酸的 FTIR 谱图。
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图 1　衣康酸铕和衣康酸的 FTIR 谱图

由图 1 可以看出，衣康酸铕的红外吸收峰与衣

康酸的红外吸收峰相比有明显的位移，其中衣康酸

铕在 1 696 cm-1 处羰基 (—COOH) 的伸缩振动吸收

峰完全消失，分裂成 1 540 cm-1 的羧基反对称伸缩

振动峰和 1 420 cm-1 的羧基对称伸缩振动峰。同时，

衣康酸铕在 1 648 cm-1 仍有比较强的双键 (C=C)
伸缩振动峰，这表明衣康酸与铕进行了配位，同时还

保留有活性基团双键 (C=C)，具有可聚合活性。

(2) 荧光光谱表征。

图 2 为衣康酸铕的荧光光谱图。
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图 2　衣康酸铕的荧光光谱

由 图 2 中 的 曲 线 a 可 以 看 出，在 617 nm 波

长的发射光下，衣康酸铕在波长 394 nm 处出现

一个最大的激发峰，其对应的是稀土离子 Eu3+ 中

的 7F0 → 5L6 电子跃迁。由图 2 中的曲线 b 可以看

出，在 394 nm 波长的激发光下，衣康酸铕表现出了

Eu3+ 的特征荧光发射峰。在 592 nm 和 617 nm 处

的荧光发射峰分别对应于 5D0 → 7F1，
5D0 → 7F2 的

电子跃迁。其中 5D0 → 7F2 跃迁 (617 nm) 的荧光

发射最强。5D0 → 7F2 跃迁属于电偶极跃迁，其发射

强度随 Eu3+ 配位环境的变化而发生变化。Eu3+ 的
5D0 → 7F1 跃迁为磁偶极跃迁，其发射强度几乎不受

Eu3+ 配位环境的影响。以上情况说明，衣康酸铕具

有较好的荧光性能。

(3) 热稳定性分析。

图 3 为衣康酸和衣康酸铕的 TG 曲线。由图

3 可以看出，衣康酸铕的热分解温度相比衣康酸明

显提高，在 125℃以前有一个明显的失重峰，这是失

去了吸附水，失重约 5.5% ；在 125～357℃，没有明

显的失重，说明衣康酸铕具有较好的热稳定性；在

357℃之后，衣康酸铕开始剧烈分解，这主要是衣

康酸的分解，分解完毕后的产物的 XRD 谱图如图

4 所示。由图 4 可知，分解完毕后的产物谱图峰与

Eu2O3 原料的 XRD 谱图峰的位置基本一致，说明衣

康酸铕分解后的产物是 Eu2O3。由图 3 可知配合物

在 560℃后失重缓慢。由此可见，衣康酸铕具有较

高的热稳定性。
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图 3　衣康酸和衣康酸铕的 TG 曲线
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图 4　Eu2O3 及衣康酸铕热分解后的产物的 XRD 谱图

2．2　Eu-PUA 的结构与性能

(1) FTIR 表征。

图 5 为不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的 FTIR
谱图。由图 5 可以看出，不同衣康酸铕含量的 Eu-
PUA 的 FTIR 谱图与丙烯酸酯类聚氨酯均聚物的

FTIR 谱图基本相似。在 Eu-PUA 谱图中，2 200～

2 400 cm-1 处的异氰酸根 (—NCO) 伸缩振动峰和

1 650 cm-1 处的双键 (C=C) 伸缩振动峰均没有出

现，说明反应进行的比较完全，衣康酸铕完全同丙烯

酸酯类聚氨酯大分子单体发生了共聚。
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图 5　不同衣康酸铕含量 Eu-PUA 的 FTIR 谱图

(2) TG 分析。

图 6 为不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的 TG 曲

线。由图 6 可知，Eu-PUA 的热分解趋势与丙烯酸

酯类聚氨酯的热分解趋势相似，都是两步降解，热分

解温度都在 250℃以上，说明稀土配合物的引入对

基体材料的热稳定性能没有很大的影响。且 250℃

之前几乎没有失重，说明 Eu-PUA 具有较好的热稳

定性。
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图 6　不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA TG 曲线

(3) 动态热力学分析。

图 7 为不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的动态热

力学分析曲线。

由图 7 可知，随着温度的升高，丙烯酸酯类聚氨

酯基体材料和 Eu-PUA 的损耗因子 (tanδ) 先升高，达

到峰值之后，又随着温度的升高而降低。随着稀土配

合物的加入，损耗因子曲线向右移动，衣康酸铕的质

量分数分别为 0.5%，1%，1.5%，2%，2.5% 的 Eu-PUA
的玻璃 化 转变温 度 (Tg) 分 别为 83.19，85.23，85.39，

85.59，86.27℃。不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的 Tg

均比纯丙烯酸酯类聚氨酯的 Tg (80.19℃ ) 高。随配合

物含量的增加，Eu-PUA 的 Tg 略有增加，可能的原因

是衣康酸铕具有较大的空间位阻，随着衣康酸铕含

量的增加，聚合物链段的阻力增加，在外力作用下受

到的内摩擦变大，分子链段需要更大的能量或更高

的温度以克服链段运动的内摩擦而达到自由运动，故

导致 Tg 有所增加。
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图 7　不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的动态热力学分析曲线

(4) 荧光光谱表征。

图 8 为不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的荧光光

谱图。在发射波长 614 nm 下，在 200～600 nm 范

围内测定激发光谱，其最大激发峰所对应的波长为

394 nm。取激发波长 394 nm 测其发射光谱，从发

射光谱中可看出较大的 3 个发射峰所对应的波长

为 590，614，700 nm。随着稀土配合物含量的增加，

复合材料的荧光强度先增加后减小，衣康酸铕质量

分数为 2% 的 Eu-PUA 的激发和发射光谱上的峰最

强，即其荧光强度最高。当衣康酸铕质量分数增加

至 2.5% 时，Eu-PUA 板的荧光强度降低，可能的原

因是衣康酸铕分布不均，发生了团聚现象。
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图 8　不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的荧光光谱图

(5) 透明性分析。

图 9 为不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 试样在自

然光照射下的图片。由图 9 可以看出，纯丙烯酸酯

类聚氨酯试样的透明度最好，而随着衣康酸铕含量

的增加，Eu-PUA 试样的透明性变差。这可从图 10
的 XRD 谱图找到原因。从图 10 可以看出，不同衣

康酸铕含量的 Eu-PUA 均没有出现很尖锐的结晶

峰，表明其均为无定形态。但是随着衣康酸铕含量

的增加，在 2θ=10º 左右开始出现小的尖峰，该处的

峰为衣康酸铕的一个特征峰，其强度随着衣康酸铕
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含量增加而变大，这说明随着衣康酸铕含量的增加，

其在聚合物中分散不均匀，发生团聚现象，从而导致

透明性逐渐下降。

(a)   (b)      (c)    (d)     (e)    (f)

衣康酸铕质量分数：a— 0% ；b— 0.5% ；c— 1% ；d— 1.5% ；

e— 2% ；f— 2.5%

图 9　不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 材料在自然光照射下的图片
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衣康酸铕质量分数：a— 0% ；b— 0.5% ；c— 1% ；d— 1.5% ；
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图 10　不同衣康酸铕含量的 Eu-PUA 的 XRD 谱图

3　结论

(1) 成功合成了衣康酸铕稀土配合物，其带有双

键，具有反应活性，该配合物具有好的热稳定性和荧

光性能。

(2) 将该稀土配合物中的具有聚合活性的双

键 (C=C) 与丙烯酸酯类聚氨酯大单体中的双键

(C=C) 共聚，合成了一种键合型的丙烯酸酯类聚氨

酯／稀土光致发光材料。

(3) 衣康酸铕的引入对 Eu-PUA 的热稳定性的

影响很小，且 250℃之前 Eu-PUA 几乎没有失重，说

明 Eu-PUA 具有较好的热稳定性。

(4) 随着衣康酸铕含量的增加，Eu-PUA 的 Tg

有所提高，荧光强度先增加后减小，透明性逐渐降

低。当衣康酸铕质量分数为 2% 时，材料的荧光强

度最强。
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