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本发明的一种亚胺连接的发光多孔有机聚

合物骨架材料及制备方法属于多孔材料技术领

域，其结构式为：

由具有叔丁基取代的芳香多醛化合物与水合肼

或对苯二胺通过席夫碱缩合反应得到。本发明利

用叔丁基取代的芳香多醛化合物作为反应物，有

效防止分子链段间的相互堆积，易于获得高发光

的多孔有机聚合物材料，产物具有良好的化学稳

定性，可以用于催化剂载体、金属离子识别等领

域，具有广泛的应用前景。
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1.一种亚胺连接的有机发光多孔聚合物骨架材料的制备方法，由具有叔丁基取代的芳

香多醛化合物与水合肼或对苯二胺通过席夫碱缩合反应得到；所述的亚胺连接的发光多孔

有机聚合物骨架材料，其结构式为：

其中x为0或1；n为2到1000的整数；具体的步骤为：

将有机溶剂和冰醋酸分散在蒸馏水中，形成混合溶液；将叔丁基取代的芳香多醛化合

物，以及水合肼或对苯二胺分散在所述的混合溶液中，在氮气保护下，于120℃反应72小时，

过滤，用干燥的四氢呋喃和二甲基甲酰胺分别洗涤3次，得到固体粉末，将固体粉末在80℃

真空干燥12小时，得到具有高比表面积的亚胺连接的发光有机多孔聚合物材料；其中所述

有机溶剂为二甲基甲酰胺；所述叔丁基取代的芳香多醛化合物为1,3,5-三(3-叔丁基-羟

基-5甲酰基苯基)苯或1,3,6,8-四(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘；其中，按摩尔比，有机

溶剂：冰醋酸：蒸馏水＝1：0.093：0.86，有机溶剂：水合肼或对苯二胺＝130.3～195.5：1，有

机溶剂：1,3,5-三(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)苯＝195.5：1或有机溶剂：1,3,6,8-四(3-

叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘＝389.7：1。

2.根据权利要求1所述的一种亚胺连接的有机发光多孔聚合物骨架材料的制备方法，

其特征在于，所述的1,3,6,8-四(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘是按下述方法合成的：

1)在氮气条件下，将0.582mmol  1 ,3,6,8-四溴芘、4.06mmol  3-叔丁基-4-甲氧基苯硼

酸、5.77mmol无水碳酸钾、20ml蒸馏水和20ml二甲醚混合；在氮气保护下，90℃反应48h，冷

却到室温，加入饱和氯化钠，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，用无水硫酸镁干燥，减压蒸出溶

剂，柱层析，得到1,3,6,8-四(3-叔丁基-甲氧基苯基)芘；

2)在氮气条件下，将0.13mmol步骤1)制备的1,3,6 ,8-四(3-叔丁基-甲氧基苯基)芘、

1.03mmol三溴化硼和20ml干燥的二氯甲烷混合，在氮气保护下，50℃反应48h，冷却到室温，

加入冰水中，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，用无水硫酸镁干燥，减压蒸出溶剂，柱层析，得

到1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基苯基)芘；

3)在氮气条件下，将0.252mmol步骤2)制备的1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基苯基)芘、

3mmol多聚甲醛、2mmol无水氯化镁、2mmol三乙胺和20ml干燥的四氢呋喃混合，在氮气保护

下，80℃反应24h，冷却到室温，加入饱和氯化钠水溶液，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，用无

水硫酸镁干燥，减压蒸出溶剂，柱层析，得到1,3,6,8-四(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘。
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一种亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料及制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于多孔材料技术领域，特别涉及一种亚胺连接的发光多孔有机聚合物材

料及其制备方法。

背景技术

[0002] 作为新一类孔材料，多孔有机聚合物材料的设计合成及性能研究引起了学术界和

工业界的极大兴趣。多孔有机聚合物材料一般由轻元素(碳、氢、氧、氮和硼等)组成，具有轻

的骨架密度和高比表面积；聚合物链由强的共价键连接而成，具有好的热稳定性和化学稳

定性。相比于经典的无机多孔材料如分子筛、无机-有机杂化的多孔材料如金属有机骨架

等，多孔有机聚合物材料的巨大优势是可以选择特定的有机结构基元与合成方法来调节聚

合物的孔参数与骨架性质。目前，多孔有机聚合物材料已在气体储存和分离、多相催化、能

量存储、有机光电子等领域表现出潜在的应用。

[0003] 共轭微孔聚合物是多孔有机聚合物材料中的一种，不同于线性的共轭聚合物，其

不具有多孔性；和经典的多孔材料，其不具有共轭性。共轭微孔聚合物将三维共轭性和多孔

性集于一身，成为一类独特的发光材料，在光捕获、荧光传感、有机电致发光器件等领域表

现出潜在的应用。然而，先前报道的到共轭微孔聚合物发光材料一般是由贵金属催化偶联

反应获得(J .AM .Chem .Soc .2010 ,132 ,6742；J .AM .Chem .Soc .2011 ,133 ,17622；

J.AM.Chem.Soc.2012,134,8738)，不但增加了发光多孔有机聚合物材料的生产成本，而且

残留在聚合物材料中的少量催化剂也会对性能产生极大的影响。因此，利用廉价的方法制

备具有高比表面积、良好稳定性、高发光效率的多孔有机聚合物材料对于其实际应用具有

极其重要的意义。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服现有的技术不足，提供一种亚胺连接的发光多孔有机聚合

物骨架材料及制备与用途。

[0005] 本发明采用以下技术方案：

[0006] 一种亚胺连接的发光多孔有机聚合物骨架材料，其结构式为：
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[0007]

[0008] 其中x为0或1；n为2到1000的整数。

[0009] 一种亚胺连接的有机发光多孔聚合物骨架材料的制备方法，由具有叔丁基取代的

芳香多醛化合物与水合肼或对苯二胺通过席夫碱缩合反应得到；具体的步骤为：

[0010] 将有机溶剂和冰醋酸分散在蒸馏水中，形成混合溶液；将叔丁基取代的芳香多醛

化合物，以及水合肼或对苯二胺分散在所述的混合溶液中，在氮气保护下，于120℃反应72

小时，过滤，用干燥的四氢呋喃和二甲基甲酰胺分别洗涤3次，得到固体粉末，将固体粉末在

80℃真空干燥12小时，得到具有高比表面积的亚胺连接的发光有机多孔聚合物材料；其中

所述有机溶剂为二甲基甲酰胺；所述叔丁基取代的芳香多醛化合物为1,3,5-三(3-叔丁基-

羟基-5甲酰基苯基)苯或1,3,6,8-四(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘；其中，按摩尔比，有

机溶剂：冰醋酸：蒸馏水＝1：0.093：0.86，有机溶剂：水合肼或对苯二胺＝130.3～195.5：1，

有机溶剂：1,3,5-三(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)苯＝195.5：1，有机溶剂：1,3,6,8-四

(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘＝389.7：1。

[0011] 在本发明的一种亚胺连接的有机发光多孔聚合物骨架材料的制备方法中，所述的

1,3,6,8-四(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘可以按下述方法合成：

[0012] 1)在氮气条件下，将0.582mmol  1,3,6,8-四溴芘、4.06mmol  3-叔丁基-4-甲氧基

苯硼酸、5.77mmol无水碳酸钾、20ml蒸馏水和20ml二乙二醇二甲醚混合；在氮气保护下，90

℃反应48h，冷却到室温，加入饱和氯化钠，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，用无水硫酸镁干

燥，减压蒸出溶剂，柱层析，得到1,3,6,8-四(3-叔丁基-甲氧基苯基)芘；

[0013] 2)在氮气条件下，将0.13mmol步骤1制备的1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-甲氧基苯基)

芘、1.03mm三溴化硼和20ml干燥的二氯甲烷混合，在氮气保护下，50℃反应48h，冷却到室

温，加入冰水中，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，用无水硫酸镁干燥，减压蒸出溶剂，柱层析，

得到1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基苯基)芘；

[0014] 3)在氮气条件下，将0.252mmol步骤2)制备的1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基苯基)

芘、3mmol多聚甲醛、2mmol无水氯化镁、2mmol三乙胺和20ml干燥的四氢呋喃混合，在氮气保

护下，80℃反应24h，冷却到室温，加入饱和氯化钠水溶液，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，用

无水硫酸镁干燥，减压蒸出溶剂，柱层析，得到1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基-5甲酰基苯

基)芘。

[0015] 在本发明的实施例中，通过测定产物的傅立叶红外光谱证实所得产物确实为亚胺

连接的发光多孔有机聚合物；通过测定氮气吸附-脱附曲线计算本发明亚胺连接的多孔有
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机聚合物材料的比表面积、孔尺寸和孔体积；通过测定二氧化碳吸附-解吸附曲线计算本发

明亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料的储二氧化碳量。用稳态瞬态荧光光谱仪(FLS920)

测试亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料发光特性和金属离子识别的应用测试。

[0016] 有益效果：

[0017] 1、按照本发明提供的制备方法,利用叔丁基取代的芳香多醛化合物作为反应物，

有效防止分子链段间的相互堆积，易于获得高发光的多孔有机聚合物材料。

[0018] 2、本发明提供的合成方法，利用廉价的水合肼或对苯二胺作为原料,有效降低所

合成发光多孔聚合物材料的制备成本。

[0019] 3、通过本发明制备的发光多孔有机聚合物材料孔隙均在纳米尺度,骨架通过共价

键连接而成具有良好的化学稳定性。

[0020] 4、本发明提供的发光多孔有机聚合物材料骨架上含有大量氮、氧杂原子，能与金

属离子发生有效作用，使得本发明中的发光多孔有机聚合物材料可以用于催化剂载体、金

属离子识别等领域，具有广泛的应用前景。

附图说明

[0021] 图1是实施例1中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-1的红外谱图。

[0022] 图2是实施例2中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-2的红外谱图。

[0023] 图3是实施例3中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-3的红外谱图。

[0024] 图4是实施例1中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-1的固态碳核磁谱图。

[0025] 图5是实施例1中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-1的氮气吸附-脱附等温

线(77K；实心点代表氮气吸附，空心点代表氮气脱附)。

[0026] 图6是实施例5中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-1在不同铜离子浓度条件

下的荧光曲线。

[0027] 图7是实施例5中在不同金属离子作用下,亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-

1的荧光强度。

[0028] 图8是实施例6中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-2在不同铜离子浓度条件

下的荧光曲线。

[0029] 图9是实施例6中在不同金属离子作用下,亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-

2的荧光强度。

[0030] 图10是实施例7中亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-3在不同铜离子浓度条

件下的荧光曲线。

[0031] 图11是实施例7中在不同金属离子作用下,亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料

P-3的荧光强度。

具体实施方式

[0032] 以下实施例1-4是本发明的一种发光多孔有机聚合物材料的制备实施例；实施例

5-7是本发明的一种有机多孔聚合物材料在重金属离子识别领域的应用；实施例8是本发明

的一种有机多孔聚合物材料在二氧化碳吸附能力的应用；实施例9-11是合成中间产物1,3,

6,8-四(3-叔丁基-4-羟基-5甲酰基苯基)芘的过程。这些实施例将有助于理解本发明，但本
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发明的保护范围并不限于此内容：

[0033] 实施例1

[0034] 将25.8mmol二甲基甲酰胺和2.4mmol冰醋酸分散在22.2mmol蒸馏水中，形成混合

溶液；将0.198mmol水合肼和0.132mmol  1,3,5-三(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)苯分散在

所述混合溶液中，在氮气保护下，于120℃反应72小时，过滤，用干燥的四氢呋喃和二甲基甲

酰胺分别洗涤3次，得到固体粉末；将所述的固体粉末在80℃真空干燥12小时，得到具有高

比表面积和孔容的亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-1，产率77％。

[0035] 反应如下

[0036]

[0037] 用比表面积及孔径分析仪(JW-BK  132F)对P-1进行比表面积及孔径分布检测，测

得比表面积为570m2g-1。孔体积为0.69cm3g-1。孔尺寸主要分布在0.57nm。

[0038] 用稳态瞬态荧光光谱仪(FLS920)对P-1经行荧光量子效率的测量，其量子效率高

达9.91％，其红外谱图如图1所示，固态碳核磁谱图如图4所示，氮气吸附-脱附等温线(77K)

如图5所示。

[0039] 实施例2

[0040] 将25.8mmol二甲基甲酰胺和2.4mmol冰醋酸分散在22.2mmol蒸馏水中，形成混合

溶液；将0.198mmol对苯二胺和0.132mmol  1,3,5-三(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)苯分散

在所述混合溶液中，在氮气保护下，于120℃反应72小时，过滤，用干燥的四氢呋喃和二甲基

甲酰胺分别洗涤3次，得到固体粉末；将所述的固体粉末在80℃真空干燥12小时，得到具有

高比表面积和孔容的亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-2，产率65％。

[0041] 反应如下

[0042]

[0043] 用比表面积及孔径分析仪(JW-BK  132F)对P-2进行比表面积及孔径分布检测，测

得比表面积为521m2g-1。孔体积为0.88cm3g-1。孔尺寸主要分布在0.74-1.5nm。

[0044] 用稳态瞬态荧光光谱仪(FLS920)对P-2经行荧光量子效率的测量，其量子效率高

达4.41％，其红外谱图如图2所示。
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[0045] 实施例3

[0046] 将25.8mmol二甲基甲酰胺和2.4mmol冰醋酸分散在22.2mmol蒸馏水中，形成混合

溶液；将0.132mmol水合肼和0.0662mmol  1,3,6,8-四(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘分

散在所述混合溶液中，在氮气保护下，于120℃反应72小时，过滤，用干燥的四氢呋喃和二甲

基甲酰胺分别洗涤3次，得到固体粉末；将所述的固体粉末在80℃真空干燥12小时，得到具

有高比表面积和孔容的亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-3，产率85％。

[0047] 反应如下

[0048]

[0049] 用比表面积及孔径分析仪(JW-BK  132F)对P-3进行比表面积及孔径分布检测，测

得比表面积为536m2g-1。孔体积为0.46cm3g-1。孔尺寸主要分布在0.84-2.4nm。

[0050] 用稳态瞬态荧光光谱仪(FLS920)对P-3经行荧光量子效率的测量，其量子效率高

达2.86％，其红外谱图如图3所示。

[0051] 实施例4

[0052] 将25.8mmol二甲基甲酰胺和2.4mmol冰醋酸分散在22.2mmol蒸馏水中，形成混合

溶液；将0.132mmol对苯二胺和0.0662mmol  1,3,6,8-四(3-叔丁基-羟基-5甲酰基苯基)芘

分散在所述混合溶液中，在氮气保护下，于120℃反应72小时，过滤，用干燥的四氢呋喃和二

甲基甲酰胺分别洗涤3次，得到固体粉末；将所述的固体粉末在80℃真空干燥12小时，得到

具有高比表面积和孔容的亚胺连接的发光多孔有机聚合物材料P-4，产率80％。

[0053] 反应如下

[0054]

[0055] 用比表面积及孔径分析仪(JW-BK  132F)对P-3进行比表面积及孔径分布检测，测

得比表面积为398m2g-1。孔体积为0.67cm3g-1。孔尺寸主要分布在0.95-2.8nm。

[0056] 用稳态瞬态荧光光谱仪(FLS920)对P-3经行荧光量子效率的测量，其量子效率高
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达3.07％。

[0057] 实施例5

[0058] 亚胺连接发光多孔有机聚合物材料P-1对铜离子的选择性识别：

[0059] 在室温下将二价铜离子的标准溶液滴加到P-1的溶液中，可以看出P-1的荧光强度

随着二价铜离子的标准溶液的加入而逐渐减弱(见图6)。在相同的测试条件下,其他金属离

子的加入对P-1溶液荧光强度影响非常小,远小于铜离子(见图7) ,表明发光多孔有机聚合

物材料P-1对二价铜离子有良好的荧光识别作用。

[0060] 实施例6

[0061] 亚胺连接发光多孔有机聚合物材料P-2对铜离子的选择性识别：

[0062] 在室温下将二价铜离子的标准溶液滴加到P-2的溶液中，可以看出P-2的荧光强度

随着二价铜离子的标准溶液的加入而逐渐减弱(见图8)。在相同的测试条件下,其他金属离

子的加入对P-2溶液荧光强度影响非常小,远小于铜离子(见图9) ,表明发光多孔有机聚合

物材料P-2对二价铜离子有良好的荧光识别作用。

[0063] 实施例7

[0064] 亚胺连接发光多孔有机聚合物材料P-3对铜离子的选择性识别：

[0065] 在室温下将二价铜离子的标准溶液滴加到P-3的溶液中，可以看出P-3的荧光强度

随着二价铜离子的标准溶液的加入而逐渐减弱(见图10)。在相同的测试条件下,其他金属

离子的加入对P-3溶液荧光强度影响非常小,远小于铜离子(见图11) ,表明发光多孔有机聚

合物材料P-3对二价铜离子有良好的荧光识别作用。

[0066] 实施例8

[0067] 将实施例1-4得到的亚胺连接发光多孔有机聚合物材料P-1、P-2、P-3和P-4，在

298K和273K，0～0.1MPa下测得二氧化碳吸附的吸附量，见表1。在0.1MPa、273K，P-1和P-3按

照重量百分比吸附二氧化碳量达到14.8％和16.1％，在目前二氧化碳储存材料中，性能突

出。

[0068] 表1用本发明各实施例制备的样品对二氧化碳的吸附数据

[0069]

[0070] 实施例3-4中所用到的1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基-5甲酰基苯基)芘可用下述

路线合成：
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[0071]

[0072] 以下实施例9-11分别是合成产物(a)、(b)、(c)的具体实施例，其中产物(c)即为1,

3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基-5甲酰基苯基)芘。

[0073] 实施例9

[0074] 1 ,3 ,6 ,8-四(3-叔丁基-甲氧基苯基)芘，即产物(a)的合成：在氮气条件下，加入

0.582mmol  1,3,6,8-四溴芘、4.06mmol  3-叔丁基-4-甲氧基苯硼酸、5.77mmol无水碳酸钾、

20ml蒸馏水和20ml二乙二醇二甲醚。在氮气保护下，90℃反应48h。冷却到室温，加入饱和氯

化钠，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，无水硫酸镁干燥。减压蒸出溶剂，柱层析得到黄绿色固

体，即为1 ,3 ,6 ,8-四(3-叔丁基-甲氧基苯基)芘，记为产物(a)，产率为67％。1H  NMR

(400MHz,CDCl3):8.12(s,4H) ,7.99(s,2H) ,7.96(s,4H) ,7.49(s,4H) ,7.05(d,4H) ,3.95(d,

12H) ,1.44(s,36H)ppm。

[0075] 实施例10

[0076] 1 ,3 ,6 ,8-四(3-叔丁基-4-羟基苯基)芘，即产物(b)的合成：在氮气条件下，加入

0.13mmol1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-甲氧基苯基)芘、1.03mm三溴化硼和20ml干燥的二氯甲

烷。在氮气保护下，50℃反应48h。冷却到室温，加入冰水中，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，

无水硫酸镁干燥。减压蒸出溶剂，柱层析得到蓝色固体，即为1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基

苯基)芘，记为产物(b)，产率为89％。1H  NMR(400MHz,CDCl3):8.16(s,4H) ,7.96(s,2H) ,7.56

(d,4H) ,7.35-7.38(dd,4H) ,6.84(d,4H) ,4.90(d,2H) ,1.48(s,36H)ppm。

[0077] 实施例11

[0078] 1 ,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基-5甲酰基苯基)芘，即产物(c)的合成：在氮气条件

下，加入0.252mmol  1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基苯基)芘、3mmol多聚甲醛、2mmol无水氯

化镁、2mmol三乙胺和20ml干燥的四氢呋喃。在氮气保护下，80℃反应24h。冷却到室温，加入

饱和氯化钠水溶液，用乙酸乙酯萃取，合并有机相，无水硫酸镁干燥。减压蒸出溶剂，柱层析

得到黄色固体，即为1,3,6,8-四(3-叔丁基-4-羟基-5甲酰基苯基)芘，记为产物(c)，产率为

87％。1HNMR(400MHz,CDCl3):δ＝11.95(s,4H) ,10.01(s,4H) ,8.17(s,4H) ,8.01(s,2H) ,7.86

(d,4H) ,7.72(d,4H) ,1.54(s,36H)ppm.13C  NMR(100MHz,CDCl3)δ:200.12，163.81，141.70，

139.50，136.64，134.74，132.43，131.28，128.22，123.60，102.95,38.14，32.32ppm。
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