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BMA-Eu(AA)3 共聚物 /TiO2 -S iO2 杂化膜的制备及荧光性质
*

蔡　涛 , 张　玲 , 伍　青
(中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:采用溶胶 -凝胶法制得了甲基丙烯酸丁酯 (BMA) -丙烯酸铕 (Eu (AA)3) 聚物 /T iO2-S iO 2杂化膜 ,

并用 FT - IR、 热重分析 、 荧光光谱及膜综合性能测试对杂化膜的性能进行表征。研究发现 T iO
2
可以增强杂化膜

的荧光性质 , 在 T i∶S i摩尔比为 0. 2时 , 薄膜荧光强度可以增大约 5倍。
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　　稀土荧光络合物以其优异的荧光性能在激光材

料 、光致发光材料
[ 1 - 2]

、 电致发光材料领域的潜在

应用引起人们极大的研究兴趣 。若把稀土引入到高

分子基质中 , 制得兼具高分子良好加工成型性和稀

土高转化率 、高发光强度特性的新型材料 , 这将是

一类具有潜在应用价值和广泛用途的材料
[ 3]
。稀

土金属有机高分子大多是通过稀土离子与高分子链

上的配位基团反应来获得 , 但存在聚合物中稀土含

量受限制 、 不易定量控制 、稀土离子聚集及不同稀

土离子配位结构有较大差异等问题 , 不利于作光 、

磁材料 。然而通过稀土配合物与聚合物单体聚合的

方法所制备的稀土金属有机高分子能较好地解决上

述问题
[ 4]
。

本文用溶胶 -凝胶法制得甲基丙烯酸丁酯 -丙

烯酸铕共聚物 /T iO2-SiO2 杂化膜 (PBMA - Eu

(AA)3 /T iO 2-SiO2), 并研究了组分对该薄膜荧光强

度的影响。

1　试验部分

1.1　试　剂　氧化铕 (Eu2O 3)由广州珠江冶炼

厂生产 , w为 99.99%;甲基丙烯酸丁酯 (BMA)

由汕头市光华化学厂生产 , CP级 , 重蒸;丙烯酸

(AA)由汕头市西陇化工厂生产 , CP级;钛酸正

丁酯 (TBT)和正硅酸乙酯 (TEOS)由常州市新

华活性材料研究所生产 , CP级;BPO由湘中化学

试剂开发中心出产;乙醇 , 醋酸和盐酸为广州试剂

厂生产的 AR级试剂 。

1.2　仪器与测试方法 　FT-IR测试采用 N ico let

205FTIR红外光谱仪 , 薄膜法测定;热重分析采用

岛津 TGA-50H测试 , 温度范围是 30 ～ 600 ℃, 升

温速度为 20 K /m in , N 2 气氛;荧光光谱采用

HITACH I公司的 F-4500仪器测试 , 狭缝宽度为 5

nm , 以 305 nm为激发光波长 , 采用 320 nm的滤

波片 。薄膜力学性能测试中光泽度采用 KGZ-1A型

光泽度仪 , 根据 GB1743-79漆膜光泽度测定法;硬

度采用 Shore氏硬度仪测定;附着力用 QFZ-1型涂

膜附着力测定仪测定 , 根据 GB1720-79漆膜附着力

测定法;冲击性能用 QC J型涂膜冲击器测定 , 根

据 GB1732-79漆膜耐冲击测定法;柔韧性能用

QTX-1型涂膜弹性测定仪测定 , 根据 GB1731-79漆

膜柔韧性测定法。

1.3　甲基丙烯酸丁酯 -丙烯酸铕杂化膜的制备

1.3.1　丙烯酸铕 (Eu (AA)3 )的合成 　称取

Eu2O3 12.5 g, 在 250mL三口瓶中 , 加入 45mL水

及 35 mL AA , 控制温度在 90℃左右 , 反应制得固

体 Eu (AA)3
[ 3]
备用。

1.3.2　TiO 2-SiO2溶胶的合成　锥形瓶中按顺序加

入一定量的乙醇 , TEOS和 TBT, 搅拌;再向分液

漏斗中加入蒸馏水 , 乙醇和一滴 HC l (在此将该混

合溶液称为水解液 ), 摇匀后慢慢滴加到锥形瓶中

让 TEOS和 TBT慢慢水解制得溶胶备用。整个过程

中所有操作均在搅拌条件下进行 。

1.3.3　甲基丙烯酸丁酯 -丙烯酸铕杂化膜的制备

　将一定量的丙烯酸铕用少量醋酸溶解后加入一定

量的甲基丙烯酸丁酯 , 以 BPO为引发剂于 85 ℃的

水浴中预聚 45 m in取出后 , 将一定量的 TiO2-S iO 2

溶胶滴加到预聚物中 , 搅拌均匀后涂膜 , 于 85 ℃

的水浴中固化 1 h即可得到所需的杂化膜 。

2　结果与讨论

2.1　FT - IR分析 　图 1是 PBMA-Eu (AA)3 /

T iO 2-SiO2杂化膜以及 AA-BMA共聚物的红外光谱
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图 。曲线 a中 1 738 cm
-1
为酯羰基 C O 的特征

吸收峰; C O C 的反对称伸缩振动在 1 271

cm
- 1
, 对称伸缩振动在 1 194 cm

- 1
;酯中的

C O 键的不对称伸缩振动在 1 244 cm
-1
, 对称

伸缩振动在 1 149 cm
-1
;1 483、 1 442、 1 389 cm

-1

为 C -H键的一组变形振动吸收峰。曲线 b中除了

出现和曲线 a相似的吸收峰外 , 在 881, 794 cm
-1

处还出现了 S i -O
[ 5 - 6]
和 T i -O

[ 7]
对应的伸缩振动

吸收峰 。与曲线 a相比较 , 曲线 b的丙烯酸 νC C

振动吸收从 1 582 cm
-1
移至 1 641 cm

- 1
, 羧基反对

称伸缩振动吸收峰从 1 558 cm
-1
移至 1 550 cm

-1
,

并且吸收加强 , 说明丙烯酸铕中丙烯酸根参与了配

位 。此外 , 曲线 a和 b均在 1 062 cm
- 1
处存在一个

弱的对应于 C C 伸缩振动与 C H 变形振动吸

收峰 , 这是 PBMA间规立构的特征吸收峰 , 可见

共聚物中 BMA链段是由间规立构为主组成的。

图 1　p(AA-BMA)(a)和 PBMA-Eu(AA)3 /T iO2-S iO2(b)

红外光谱图

F ig. 1　FT-IR spec tra o f p(AA-BMA)(a) and

PBMA-Eu(AA)3 /T iO 2-SiO2(b)

(a)m(AA)∶m(BMA)=1∶10;

(b)m(Eu(AA)3)∶m(BMA)∶m(T iO 2-SiO2)=1∶10∶2;

[ T i] ∶[ Si] =1∶6

2.2　杂化膜的荧光光谱特性 　由图 2可看出纯

PBMA薄膜在 550 ～ 750 nm波长内没有荧光发射 ,

而 PBMA-Eu (AA)3 /T iO2-S iO 2杂化膜都出现了铕

的特征荧光:596 nm对应的
5
D0→

7
F1磁偶极跃迁;

620 nm对应的
5
D0→

7
F2的电偶极跃迁;699 nm对

应的
5
D0→

7
F4的电偶极跃迁;但是在 650 nm附近

没有出现对应的
5
D0→

7
F3的跃迁禁阻的荧光 。由图

还可以看出杂化膜在 620 nm处的荧光强度很高 ,

其发射谱带远远大于 596 nm处的发射谱带 , 说明

该杂化膜中不存在反演中心 , 该结果与文献
[ 8]
报

道一致 。同时随着 Eu (AA)3 的质量含量的增加

620 nm处的发射峰的半峰宽变窄:由 Eu(AA)3∶

BMA∶(TiO 2-SiO2)的质量比为 1∶25∶2的杂化膜的 26

nm减小到 Eu(AA)3∶BMA∶(TiO2-S iO 2)的质量比为

20∶25∶2的杂化膜的 20 nm。

图 2　PBMA-Eu(AA)3 /T iO2-S iO 2杂化膜的荧光光谱图

F ig.2　F luorescence spectra of PBMA-Eu(AA)3 /T iO2-S iO 2

(1)m(Eu(AA)3)∶m(BMA)∶m(T iO2-S iO2)=1∶25∶2;

[ T i] ∶[ S i] =1∶8;

(2)m(Eu(AA)3)∶m(BMA)∶m(T iO 2-SiO2)=20∶25∶2;

[ T i] ∶[ S i] =1∶8

图 3(a)是在改变 Eu(AA)3含量的条件下测得

的杂化膜的荧光强度比较图。由图 3(a)可以看出

杂化膜的荧光强度随着体系中 Eu(AA)3含量的增

加而不断增强 ,在 Eu(AA)3 /BMA质量比为 0. 8时

还发出很强的荧光 ,并没有出现荧光淬灭现象。其

主要原因是杂化膜中由于 Eu
3+
配位结构单元比较

分散地镶嵌在聚合物分子链中 ,由于受空间位阻的

影响以及配位链节的阻隔 ,使得 Eu
3+
发光结构单元

难于接近 、聚集
[ 9]
,因此可以很好的避免稀土离子

浓度猝灭的发生。

图 3(b)是不同 [ Ti] ∶[ Si]的杂化膜的荧光强度

比较图。由图可以看出 ,当 [ Ti] ∶[ Si] =0的时候即

无机组分为纯 S iO 2 ,薄膜的荧光强度较低 , 但是

TiO 2溶胶的引入使得薄膜的荧光强度有了较大的

提高 ,并且随着 [ Ti] ∶[ S i]值的逐渐增大 ,薄膜的荧

光强度也逐渐增大 。当 [ Ti] ∶[ S i] =0.2时 ,薄膜的

荧光强度约是纯 S iO2时的 5倍 。杂化膜的荧光强

度随 TiO2溶胶含量的增大而增强 ,这是因为 TiO 2

是光敏性物质 ,在受激发光照射时能很有效地吸收

能量
[ 10 -11]

,再将这部分能量传递给荧光发射中心离

子 Eu ,使得 Eu发射的荧光得到加强。

2.3　杂化膜的热分解性质　图 4和表 1是 PBMA

及杂化膜的热重分析数据 , 曲线 a与曲线 b和 c比

较可以看出杂化膜的最大失重温度比 PBMA的提

高近 100℃, 说明杂化膜的热稳定性比 PBMA的

好。比较曲线 b和曲线 c可以得出:随着 Eu

(AA)3的质量含量的增大 , 薄膜的热稳定性增大。
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图 3　620 nm处不同的 Eu(AA)3 /BMA质量比(a)和

不同 [ T i] ∶[ Si] (b)的杂化膜的荧光强度比较

F ig.3　F luorescence intensities o f different

m(Eu(AA)3) /m(BMA)(a) and [ T i] ∶[ Si] (b) a t 620 nm

表 1　杂化膜热失重数据
Tab. 1　TG for hybrid film s

样品 m(Eu(AA)3)∶m(BMA) T10% /℃ Tm ax /℃

a 0 207. 3 298. 26

b 0. 4 236. 6 382. 90

c 0. 8 280. 2 389. 06

这是由于随着 Eu (AA)3质量含量的增大 , 杂化膜

中形成的以 Eu为中心的金属交联点也不断增加 ,

体系的交联度增大所致 。

图 4　PBMA(a)和 PBMA-Eu(AA)
3
/T iO

2
-SiO

2

杂化膜热失重图

F ig. 4　TG curve s of PBMA(a) and

PBMA-Eu(AA)3 /T iO 2-SiO2

(b)m(Eu(AA)
3
)∶m(BMA)∶m(T iO

2
-SiO

2
)=10∶25∶2;

[ T i] ∶[ S i] =1∶8;

(c)m(Eu(AA)
3
)∶m(BMA)∶m(T iO

2
-SiO

2
)=20∶25∶2;

[ T i] ∶[ S i] =1∶8

2.4　杂化膜的力学性能　杂化膜的力学性能见表

2。由表 2可以看出 , 杂化膜具有较好的力学性能 ,

有很好的附着力 、 抗冲击性能和柔韧性 , 但是随着

Eu (AA)3含量的增加 , 薄膜的硬度和光泽度会有

所降低。

表 2　Eu (AA)3含量对杂化膜力学性能的影响
Tab.2　Effe ct of Eu (AA)

3
conten t on the prope rties o f hybrid film s

样品
m(Eu(AA)3)
m(BMA)

Lustre

%
Adhesion

(°)
Penc il

H ardness

Im pac t strength

(kg cm)
F lexibility

mm

1 0. 05 >200 1 B >50 1

2 0. 15 157. 9 1 2B >50 1

3 0. 25 112. 2 1 2B >50 1

　薄膜组成为 m(BMA)∶m(T iO2-S iO2)=25∶2;[ T i] ∶[ Si] =1∶8
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Determ ination of Borneol andM uskone in Lyoph iled Powder of

“Xing Nao J ing” by Gas Chromatography

LIU Li, WANG Yu-qin , ZHANG Wei-dong , ZHONG Shan

(Guangdong Key Labo ra tory of Emergency Test, Ch inese N ationa lAnaly tical Cen te r,

Guangzhou 510070 , China)

Abstract:G as chromatog raphy w as employed for the quantitative assay of borneo l andmuskone in lyoph iled powder

of “X ing Nao Jing”. A good separation of bo rneo l and muskonew ith o ther components in the sample w as achieved

on INNOWAX co lumn, and the reso lution deg ree was higher than 2.0. The linear range is 2.03 ～ 0.000 230mg /

mL w ith r =0.999 9 for borneo l and 1.09 ～ 0.000 109 mg /mL w ith r =0. 999 9 fo rmuskone. The recove ries o f

theme thod w ere in the range of 94.1% ～ 99.6% and 93.3% ～ 98.4% for bo rneo l and muskone respectively. The

me thod is simple, rapid, accurate and precisew ith a rela tive standard devia tion less than 3.0%, and can be used

for the qua lity con trol of lyophiled powder o f “X ing N ao Jing”.

Key words:gas chrom atog raphy;borneo l;muskone;N , N -dime thylform am ide
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Study on the Europ ium Acrylate-PolybutylM ethacrylate

Hybrid F ilm s and Their Fluorescence Properties

CAI Tao, ZHANG Ling , WU Qing

(Schoo l o fChem istry and Chem ical Engineering, Sun Yat-sen Unive rsity, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Hybrid film s we re prepared by copolymerization of europium acry late and bu ty lme thacry late using TiO2-

S iO 2 so l as addition agen.t They w ere charac te rized by FT-IR , TGA and fluorescence spec trametry. The hybrid

film s show ed h igh in tensity of fluo rescence and increased w ith the increasing of the conten t of eu ropium acry late

w ithou t concen tration quench. T iO 2 cou ld increase the f luo rescence intensity o f the film s obviously w ith about 5

times.

Key words:bu ty lme thacry late;europium acryla te;sol-ge l;f luo rescence
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