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PVA基红光薄膜的制备及其性能研究
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摘　要　以纯红光材料稀土铕配合物 Eu(TTA)２TPYＧOCH３ 作为发光体,将其掺杂到聚乙烯醇(PVA)基质中通

过流延法制备一系列不同浓度的PVA红光薄膜.利用红外光谱、紫外Ｇ可见光光谱、荧光光谱、差示量热以及热重等

手段对荧光薄膜的结构和性能进行了分析表征.结果表明:铕配合物含量在１％~７％(质量分数)时,PVA 荧光薄膜

的荧光强度并未出现浓度淬灭现象,随着掺杂铕配合物浓度增加,发光强度逐渐增强.另外,PVA荧光薄膜的玻璃化

温度随铕配合物含量升高而降低,所有荧光薄膜失重５％时的热分解温度均在２３０~２４０℃之间,热稳定性较好,能够

满足其在众多领域的应用.
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Abstract　AseriesofPVAredＧlightfilmswerefabricatedthoughtdopingthepureredＧlightEuＧcomplex
Eu(TTA)２TPYＧOCH３ into PVA matrix,then thestructures and properties of PVA fluorescentfilms were
characterizedandanalyzedbyFTＧIR,UVＧVis,PL,DSCandTGA,etc．Theresultsshowedthatwiththeincreaseof
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　　稀土发光材料因色纯度高、发光效率高在现代

发光材料中备受瞩目.但是,三价稀土离子的f∗Ｇf
跃迁属于禁阻跃迁,跃迁较弱,导致自由稀土离子的

荧光极弱、发光效率低,而βＧ二酮化合物是一类优

秀的螯合配位体,在紫外光区有较强的吸收,分子结

构中烯醇式转变使 Eu３＋ 的发光效率得到提高[１Ｇ３];
此外,相关研究结果表明三联吡啶(Tpy)作为第二

配体在铕配合物中不仅能够满足铕离子的配位数,
更为重要的是 Tpy的能级与铕离子的能级很相近,

Tpy能够有效地将能量传递给铕离子[４Ｇ６].合理的

选择第一、第二配体,可以有效地将激发态能量通过

非辐射跃迁传递给稀土离子,处于高能级的激发态

稀土离子再以辐射跃迁到低能级,从而敏化稀土离

子发光[７Ｇ９].
聚乙烯醇(PVA)是一种水溶性高分子,其水溶

液具有很好的粘接性和成膜性.PVA 本身具有生

物相容性好、可降解性、毒性低和化学稳定性好等优

点,其在生物材料、医疗、农业和食品等领域都有广

泛的应用前景[１０Ｇ１２].目前,关于 PVA 荧光材料的

研究报道并不少,但是将 PVA 作为基体制备含稀

土发光基质的荧光材料的报道却很少见.
本研究以 TTA(αＧ噻吩甲酰丙酮)为第一配体,

TpyＧOCH３ 为第二配体,合成了一种新型铕配合物

Eu(TTA)２TpyＧOCH３.然后将其掺杂到 PVA 基

质中制备得到一系列的荧光薄膜,并对它们的发光

性能以及热性能进行分析报道.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四氢呋喃(THF)、无水乙醇、丙酮,均为分析

纯,成都市科龙化工厂;聚乙烯醇(PVA),贝特试剂

公司;配体[Eu(TTA)􀅰４H２O]、配体 TPYＧOCH３,
实验室自制.

傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIsＧ１０型),
美国 Nicolet公司,铕配合物测试利用 KBr压片进

行测试,PVA荧光薄膜由于其透明性较好直接采用

薄膜进行透光测试;荧光光谱仪(FＧ４６００型),日本

日立公司;差示扫描量热仪(DSCQ２０型)、热重分

析仪(TGAQ５０型),美国 TA 公司,测试时氮气保

护,升温速率为１５℃/min.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　铕配合物Eu(TTA)２TPYＧOCH３ 的制备

分别称取２０mmolEu(TTA)２􀅰４H２O(１􀆰３６g)
和 TPYＧOCH３(０􀆰６７g),放入单口烧瓶中,然后量取

５５mLTHF倒入烧瓶中,最后放入一个磁力搅拌子

搅拌,此时溶液为乳白色.７５℃搅拌反应３h,反应

结束后通过旋转蒸发仪去除溶剂,所得固体粉末用

无水乙醇洗涤３次,每次约５０mL,洗涤后固体产物

在７０℃真空烘箱烘过夜,得目标产物１􀆰９３克,产率

９５􀆰５％.

１􀆰２􀆰２　PVA 荧光薄膜的制备

首先对纯PVA进行成膜性优良实验,取５０mL
去离子水溶液,分别加入质量分数为１％、３％、５％、

７％和９％的PVA进行５组实验,分别记做PVAＧ１、

PVAＧ３、PVAＧ５、PVAＧ７和 PVAＧ９.将５个样品分

别在水浴锅内加热至９０℃,待 PVA 完全溶解后滴

在表面皿上,其后在通风橱内溶剂自然挥发１d,成
膜.撕下薄膜.实验表明:５％ PVA 的成膜性最

好,具体实验结果见表１.因此,优选 PVAＧ５进行

成膜研究.
表１　不同浓度的PVA成膜情况表

样品 实验结果

PVAＧ１ 薄膜,易碎,不完整,有气泡

PVAＧ３ 薄膜有气泡,取薄膜困难

PVAＧ５ 膜完整,易取,透明,强度高

PVAＧ７ 成膜时间久,不完整,强度低,易碎

PVAＧ９ 成膜困难,薄膜不均匀

在PVAＧ５条件下,分别取１％、３％、５％和７％
铕配合物进行掺杂,按比例称取PVA 和铕配合物,

先把PVA在水浴锅内加热到９０℃制得溶液,然后

用 THF溶解铕配合物,得到溶解的铕配合物,把上

述两者溶液混合,充分搅拌,使其分散均匀,用滴管

滴在干燥的表面皿上,在通风厨风干,贴上保鲜膜并

适量扎上一定数量的小孔,静置,让溶剂自然挥发,
待溶剂完全挥发后,将培养皿放入烘箱中烘干,最后

撕下制得的荧光薄膜.所得荧光薄膜根据铕配合物

掺杂量的不同,分别记做PVAＧ５Ｇ１、PVAＧ５Ｇ３、PVAＧ
５Ｇ５和PVAＧ５Ｇ７.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

TPYＧOCH３ 和Eu(TTA)２TPYＧOCH３ 的FTＧIR
谱图见图１.由图可知,相对于 TPYＧOCH３ 而言,

Eu(TTA)２TPYＧOCH３ 的 FTＧIR 谱 图 在 ５８０ 和

４５９cm－１处出现了两个新的特征吸收峰,这分别归

因于铕配合物中 N→Eu和 O→Eu的伸缩振动峰,
表明 TPYＧOCH３ 与铕离子成功配位.

图１　TPYＧOCH３(a)和Eu(TTA)２TPYＧOCH３(b)的

FTＧIR谱图

PVAＧ５、PVAＧ５Ｇ１、PVAＧ５Ｇ３、PVAＧ５Ｇ５和PVAＧ
５Ｇ７ 的 FTＧIR 谱 图 见 图 ２.由 图 可 知,PVA 在

３３００cm－１处的宽峰为PVA的羟基伸缩振动峰.此

外,掺杂了铕配合物的红光薄膜在１６０８cm－１处出现

了新的伸缩振动峰,而纯PVA 在此处没有吸收峰,
这归属于铕配合物中 TTA 配体中羰基的伸缩振动

峰,由于其与铕离子配位,从而使得该峰向低波数方

图２　PVAＧ５(a)、PVAＧ５Ｇ１(b)、PVAＧ５Ｇ３(c)、

PVAＧ５Ｇ５(d)和PVAＧ５Ｇ７(e)的FTＧIR谱图
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向发生了移动.这表明铕配合物成功掺杂到了

PVA基质中.

２􀆰２　荧光光谱分析

对PVA荧光薄膜进行荧光光谱分析,结果见

图３.由图可知,铕离子４f→４f跃迁的特征发射峰

主要在５５０~７２０nm 范围内,发射光谱中并没有出

现配体的发射峰,这表明配合物中能量由配体到发

光中心铕离子之间的传递是非常有效的.也可以很

清楚地看出铕离子的特征发射峰还是在６１７nm 处,
属于纯正的红光发射.此外,掺杂的 PVA 荧光薄

膜在６１７nm 处的发光强度均高于Eu(TTA)２TPYＧ
OCH３ 在此处的发射强度,PVAＧ１、PVAＧ３、PVAＧ５
和PVAＧ７ 的 发 射 强 度 分 别 为 Eu(TTA)２TPYＧ
OCH３ 的３、６􀆰３、１０􀆰１和１５􀆰１倍.值得注意该系列

PVA荧光薄膜并没有出现随着铕配合物含量的增

加而出现浓度淬灭的现象,这表明 PVA 基质对铕

配 合 具 有 较 好 的 敏 化 作 用. 综 上,将 Eu
(TTA)２TPYＧOCH３ 掺杂到PVA 基质中制成的荧

光薄膜是一种发光性能良好荧光材料.

图３　Eu(TTA)２TPYＧOCH３(a)、PVAＧ５Ｇ１(b)、

PVAＧ５Ｇ３(c)、PVAＧ５Ｇ５(d)和PVAＧ５Ｇ７(e)的荧光发射光谱图

２􀆰３　热性能分析

对铕配合物掺杂后的PVA 荧光薄膜进行热性

能分析,结果见表２和表３.
表２　铕配合物含量对PVA荧光薄膜玻璃化温度(Tg)的影响

PVA PVAＧ５Ｇ１ PVAＧ５Ｇ３ PVAＧ５Ｇ５ PVAＧ５Ｇ７

玻璃化温度/℃ ７０􀆰１ ６８􀆰４ ６８􀆰１ ６７􀆰１ ６６􀆰４

由表２可知,纯PVA的玻璃化温度为７０􀆰１℃,

PVAＧ５Ｇ１、PVAＧ５Ｇ３、PVAＧ５Ｇ５和PVAＧ５Ｇ７的玻璃化

温度均低于纯PVA.铕配合物含量对PVA荧光薄

膜的玻璃化温度也有不同的影响,随铕配合物含量

增高,其玻璃化温度降低,这可能是因为铕配合物是

小分子,掺杂到PVA基质中后对PVA 分子链起到

了一定润滑作用,降低了玻璃化温度.
由表 ３ 可 知,纯 PVA、PVAＧ５Ｇ１、PVAＧ５Ｇ３、

PVAＧ５Ｇ５和 PVAＧ５Ｇ７ 的 TdＧ５％ 分别为 ２３３、２４０、

　　　　　　　表３　PVA荧光薄膜的热重分析实验数据

试样 PVA PVAＧ５Ｇ１ PVAＧ５Ｇ３ PVAＧ５Ｇ５ PVAＧ５Ｇ７

TdＧ５％/℃ ２３３ ２４０ ２３８ ２３５ ２２３

　　注:TdＧ５％为失重５％时的温度.

２３８、２３５和２２３℃.所有体系在１００℃之前都会有

一定量的质量损失,原因是PVA 极易吸水,样品中

有 部 分 水 无 法 除 净 所 致.PVAＧ５Ｇ１、PVAＧ５Ｇ３、

PVAＧ５Ｇ５和PVAＧ５Ｇ７的TdＧ５％高于纯 PVA,说明

铕配合物的掺杂可以稍微提高样品的热稳定性,这
可能是因为铕配合物掺杂后由于PVA 中的羟基与

铕离子相互作用从而提高了PVA 荧光薄膜的热稳

定性所致.但总的来说,对热稳定性影响不大.

PVAＧ５Ｇ１、PVAＧ５Ｇ３、PVAＧ５Ｇ５ 和 PVAＧ５Ｇ７ 的 TdＧ
５％均在２３０~２４０℃之间,能够满足其在众多领域

的应用.

３　结论

以 TTA 为第一配体,TPYＧOCH３ 为第二配

体,合 成 了 一 种 新 型 铕 配 合 物 Eu(TTA)２TPYＧ
OCH３,同时选择生物相容性较好的 PVA 作为基

质,将铕配合物掺杂到PVA 基质中,通过溶剂自然

挥发的方法,成功制备得到了 PVA 荧光薄膜.荧

光分析结果表明,所有荧光薄膜在６１７nm 处出现铕

离子特有的红光发射峰,均表现为纯正的红光发射,
即使铕配合物的掺杂量达到７％也没有出现浓度猝

灭现象.更重要的,掺杂后的 PVA 荧光薄膜位于

６１７nm 处 的 发 射 强 度 均 高 于 Eu(TTA)２TPYＧ
OCH３ 的发射强度,这表明 PVA 对铕配合物具有

较好的敏化作用.热性能实验结果表明,PVA荧光

薄膜的TdＧ５％位于２３０~２４０℃之间,具有较好的热

稳定性,能够满足日常使用的要求.
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