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(57)摘要

本发明属于发光材料技术领域，具体涉及一

种红棕色荧光镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)

(m-bpeb)](DMA)}n及其合成方法。一种红棕色荧

光镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)]

(DMA)}n，其单体结构如下：

Hn t b是有机羧酸

H3ntb脱去2个羧基氢原子后的组分，H3ntb的结

构式为 m-bpeb的结构式为

DMA是N,N-二甲基乙酰胺。本发

明提供的镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-

bpeb)](DMA)}n具有良好的热稳定性，可以耐330

℃以下的高温，样品在紫外光照下发射红棕色荧

光，进而实现光的转换，因此可作为农膜、有机玻

璃等高分子材料的掺杂添加剂，获得转光复合材

料；本聚合物亦是紫外长波荧光材料的优势替代

物,可作为某些高成本红光稀土金属材料的替代

物。
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1.一种红棕色荧光镉-有机配位聚合物,其通式为{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n，其单

体结构如下：

H n t b是有机羧酸H 3 n t b脱去2个羧基氢原子后的组分 ，H 3 n t b的结构式为

m-bpeb的结构式为 DMA是N,N-二甲基乙酰胺。

2.如权利要求1所述镉-有机配位聚合物，其特征在于，每一个镉离子与两个Hntb配体

上的四个羧基氧和两个m-bpeb上的两个氮原子形成六配位的二维层状结构，DMA游离于所

述二维结构的孔隙中。

3.如权利要求1或2所述镉-有机配位聚合物，其特征在于，是由H3ntb、m-bpeb和Cd

(NO3)2出发制备的。

4.权利要求1-3所述的镉-有机配位聚合物的合成方法，包括以下步骤：按摩尔比H3ntb:

m-bpeb:Cd(NO3)2:DMA:H2O＝(1～3):(1～3):(2～3):(15110～17690):(7533～9333)取原

料，将原料混合搅拌0.5～1.5h，在反应温度为50～70℃的条件下，于密闭容器中反应2～4

天，自然冷却后，过滤，得到黄色晶体即为{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n。

5.如权利要求4所述合成方法，其特征在于，按摩尔比H3ntb：m-bpeb:Cd(NO3)2:DMA:H2O

＝2:1:3:16110:8333取原料。

6.如权利要求3所述合成方法，其特征在于，过滤得到的黄色晶体用水洗涤、然后自然

干燥。

7.如权利要求4-6任一项所述合成方法，其特征在于，反应温度为60℃。

8.如权利要求4-7任一项所述合成方法，其特征在于，反应时间为3天。

9.如权利要求1-3所述镉-有机配位聚合物在制备发光高分子复合材料中的应用。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 107674671 A

2



一种红棕色荧光镉-有机配位聚合物及其合成方法

技术领域

[0001] 本发明属于发光材料技术领域，具体涉及一种红棕色荧光镉-有机配位聚合物及

其合成方法。

背景技术

[0002] 太阳光是一种复合光，其包括紫外光、可见光、红外光等。在地球表面的垂直入射

的太阳光中，它的能量主要集中在290-3000nm范围内。不同波段的太阳光对植物的生长和

发育都起着至关重要的作用，但有些波段也会抑制植物的生长发育。290-400nm波段内的紫

外光会促进植物枝干的老化，加速病菌的繁殖，对植物的生长起到了抑制作用；400-500nm

波段内的蓝光和600-700nm波段内的红光，是促进植物进行光合作用的主要电磁波段，它对

植物的茎、叶、花朵、果实等器官的生长起到很大的促进作用。

[0003] 有机玻璃、薄膜等是重要的常用高分子材料，薄膜被广泛用于电子电器、机械、印

刷、农业等行业，有机玻璃则是制造玻璃镜片、模型、磨具、装饰材料等材料的原料。这些材

料在制备过程中，通过掺杂转光剂，可得到具有发光性能的新型复合材料，在高科技农业、

装饰复膜、有色玻璃镜片、荧光防伪、军事伪装等领域具有重要的意义和广泛的应用前景。

[0004] 镉的化合物广泛用于制造(黄色)颜料、塑料稳定剂、焰火、玻璃釉、瓷釉、和荧光材

料(电视映像管)，如总所周知的柠檬黄色粉末化学成分是硫化镉。在现代先进材料研发领

域，利用镉离子与富电子有机配体中氧和氮的强亲合能力，科学家们广泛而深入开展了合

成新型镉-有机混配体(含N,O-有机配体)发光材料的研究，截止到2017年5月英国剑桥晶体

学数据库收录了大约2000多个例子，然而可能因为合成条件、配体分子结构、金属离子的配

位模式、目标物电子结构等诸多因素的差异和相互制约，鲜有发射波长在600nm以上的荧光

材料报道，因此获得廉价易得、可某种程度上替代稀土金属的红色荧光镉-有机混配体发光

材料一直是该领域的重要挑战。

发明内容

[0005] 本发明的第一个目的是提供一种红棕色荧光镉-有机配位聚合物，其通式为{[Cd

(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n，该聚合物在紫外光的照射下显红棕色，且具有良好的热稳定性。

[0006] 本发明的第一个目的通过以下技术方案实现：一种红棕色荧光镉-有机配位聚合

物，其通式为{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n，其单体结构如下：
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[0007]

[0008] Hntb是有机羧酸H 3ntb脱去2个羧基氢原子后的组分，H 3ntb的结构式为

m-bpeb的结构式为 DMA是N,N-二甲基乙酰胺。

[0009] 优选的，在所述镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n中，每一个镉离

子与两个Hntb配体上的四个羧基氧和两个m-bpeb上的两个氮原子形成六配位的二维层状

结构，DMA游离于所述二维结构的孔隙中。

[0010] 优选的，所述镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n是由H3ntb、m-bpeb

和Cd(NO3)2出发制备的。

[0011] 本发明的第二个目的是提供所述镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb) (m-bpeb)]

(DMA)}n的合成方法，该方法操作简单，反应条件温和，产物收率高。

[0012] 本发明的第二个目的通过以下技术方案实现：一种镉-有机配位聚合物{[Cd

(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的合成方法包括以下步骤：按摩尔比H3ntb:m-bpeb:Cd(NO3)2:

DMA:H2O＝(1～3):(1～3):(2～3):(15110～17690):(7533～9333)取原料，将原料混合搅

拌0.5～1.5h，在反应温度为50～70℃的条件下，于密闭容器中反应2～4天，自然冷却后，过

滤，得到黄色晶体即为{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n。

[0013] 优选的，过滤得到的黄色晶体用水洗涤、然后自然干燥。

[0014] 优选的，所述反应原料的摩尔比为2:1:3:16110:8333。

[0015] 优选的，所述反应温度为60℃。

[0016] 优选的，所述反应时间为3天。

[0017] 本发明所述的棕红色镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n在制备发

光高分子复合材料中的应用也属于本发明保护的范围。

[0018] 本发明的有益效果在于：本发明提供的镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)]

(DMA)}n在365nm紫外光照下呈现红棕色，具有良好的热稳定性，可以耐330℃以下的高温，

同样可作为一些有机高分子的转光添加剂进而获得掺杂的发光分子的复合材料，本聚合物
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亦是紫外长波荧光材料的优势替代物，尤其适于替代高成本的红色荧光的稀土金属材料。

[0019] 本发明提供的镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的合成方法操作

简单，制备的镉配位聚合物纯度高、收率好。

附图说明

[0020] 图1是镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的配位结构(左)和二维

结构图(右)；

[0021] 图2是镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的晶体在365nm紫外光照

射下的照片；

[0022] 图3是镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的固体荧光光谱(室温

下，横坐标—波长；纵坐标—相对强度)；

[0023] 图4是镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的热重曲线(空气氛围，

横坐标—温度，纵坐标—残留百分比)；

[0024] 图5是镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的X-射线粉末衍射花样

(横坐标—角度；纵坐标—相对衍射强度)；

具体实施方式

[0025] 本发明的金属配位结构中，包含有部分去质子的Hntb2-配体和m-bpeb配体。每一个

镉离子采用六配位的方式，与两个Hntb2-配体上的四个羧基氧以及两个m-bpeb上的氮原子

配位。

[0026] 本发明得到的镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n以H3ntb为依据计

算产率，即根据反应物中H3ntb与{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的摩尔比，算出理论上应得

到的{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的质量，再根据实际得到的{[Cd(Hntb)(m-bpeb)]

(DMA)}n质量，后者占前者的比值即为产率。

[0027] 实施例1红棕色荧光镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的制备

[0028] 按摩尔比H3ntb:m-bpeb:Cd(NO3)2:DMA:H2O为2:1:3:16110:8333的比例称取原料，

置于50mL玻璃烧杯中，混合搅拌1h，转移至25mL反应釜中，在80℃下反应三天，自然冷却至

室温，观察到黄色晶体，，将其从母液中过滤出来，用水洗涤，完后自然干燥，即得目标产品。

将本实施例重复多次，产率为64.4％～74.0％，进一步说明合成方法具有稳定性。

[0029] 上述方法制备的荧光镉-有机配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n进行表

征，结果如下：

[0030] 在紫外光照射下，呈现红棕色(参见图2)；室温下，固体荧光的最大发射波长为

608nm(参见图3)。热重曲线中(图4)200-330℃失去客体DMA分子，揭示出该固体有良好的热

稳定性。

[0031] 由Perkin-Elmer2400元素分析仪对得到目标产品中的C、H、N元素进行元素分析，

计算值(％)：C,62.90；H,4.46；N,6.52,实际测得(％)：C,62.98；H,4.45；N,6.58，表明目标

产品的通式为{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n。

[0032] 对得到的镉配位聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n进行X-射线单晶衍射分析，

结果见图1，本发明的配合物每个镉离子采用六配位方式，三个Hntb羧酸根上的四个氧原子
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和两个m-bpeb上的两个氮原子与镉离子相连，最后形成二维层状聚合物结构。

[0033] 由Nicolet  Impact  410FTIR光谱仪，以KBr为底在400-4000cm-1范围内测得红外光

谱，FT-IR(KBr，cm-1)：3300(s) ,2975(w) ,2912(w) ,1696(vs) ,1600(vs) ,1549(m) ,1505(m) ,

1422(vs) ,1365(vs) ,1269(vs) ,1167(vs) ,855(m) ,779(s) ,671(s)。其中，1689cm-1处的尖峰

属于未配位羧基和DMA的C＝O伸缩振动吸收峰σ(C＝O)，1543cm-1和1371cm-1属于DMA的特征峰。

[0034] 实施例2红棕色荧光配体聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的制备

[0035] 按摩尔比H3ntb：m-bpeb：Cd(NO3)2：DMA：H2O为1：1：1：12900：10000的比例称取原

料，置于50mL玻璃烧杯中，混合搅拌1h，转移至25mL反应釜中，在70℃下反应两天，自然冷却

至室温，观察到黄色晶体，即目标产品，将其从母液中过滤出来，用水洗涤，完后自然干燥。

将本实施例重复多次，产率为40.2％～46.7％。

[0036] 获得的镉配位聚合物具有与实施例1一致的X-射线粉末衍射表征数据(图5)，说明

该条件下可得到相同物质。

[0037] 实施例3红棕色荧光配体聚合物{[Cd(Hntb)(m-bpeb)](DMA)}n的制备

[0038] 按摩尔比H3ntb：m-bpeb：Cu(NO3)2：DMA：H2O为1：1：2：19200：6667的比例称取原料，

置于50mL玻璃烧杯中，混合搅拌1.5h，转移至25mL反应釜中，在90℃下反应一天，自然冷却

至室温，观察到黄色晶体，即目标产品，将其从母液中过滤出来，用水洗涤，完后自然干燥。

将本实施例重复多次，产率为38.2％～45.5％。

[0039] 获得的镉配位聚合物具有与实施例1一致的X-射线粉末衍射表征数据(图5)，说明

该条件下可得到相同物质。
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图2
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图3

图4
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图5
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