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摘要: 以二苯甲酰甲烷(DBM)为第一配体,1. 10鄄邻菲罗啉(phen)为第二配体,合成了稀土铽配合物,并通过红

外、核磁、元素分析和质谱等手段对配合物进行了表征。 在一定条件下,将此稀土配合物加入甲基丙烯酸

(MAA)和苯乙烯(St)聚合体系中进行聚合,制备了一种高分子复合材料,并对高分子材料进行了紫外、荧光、
热重(TG)分析。 结果表明:这种材料的分解温度大于 220 益 ;在 350 nm 和 262 nm 处有较强的紫外吸收;其荧

光光谱发出较强的稀土 Tb3+特征吸收峰。 研究表明,所得的高分子复合材料具有较好的紫外吸收性和较高的

热稳定性,阻燃实验证明,平均碳化度为 9. 7 cm,说明所得高分子复合材料具有较好的阻燃性。
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Preparation and Properties of Novel Polymer Composites Used in Paper as
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Abstract: Terbium rare earth complex has been synthesized with dibenzoylmethane(DBM) as the first ligand, 1,10 鄄
phenanthroline(phen) as the second ligand and was characterized by means of IR spectrum, 1HNMR, elemental anal鄄
ysis and MS spectra. The polymer composites has been prepared by addition terbium rare earth complex to polymeriza鄄
tion system of MMA-St under certain conditions and was analysed by UV鄄Vis spectrum , fluorescence spectra and ther鄄
mogravimetry(TG). The results showed that the material has the higher decomposition temperature ( 220 益), the
stronger UV absorption in 350nm and 262nm. The fluorescence spectra of the material shows characteristic absorption
peaks of Tb3+ . Research indicates that the polymer composites has the higher thermal stability and the stronger UV ab鄄
sorption. The flame retardant experiment indicated the average degree of carbonation is 9. 7cm which suggests the poly鄄
mer composites has better flameproofing.
Key words: Terbium complex; the polymer composites; wrapper; fireproof material

摇 摇 纸制品均具有可燃性,从消防安全和实用性上来

说,对纸和纸板的阻燃要求与日俱增,阻燃剂在纸制

品上应用范围不断扩大,在某些特殊条件下使用的纸

制品必须阻燃或延缓其燃烧速度,如电气绝缘材料、
烟气过滤袋、航天航空用纸、可加热纸餐盒等[1]。 因

为广泛的原料来源、优良的物理使用性能,纸制品包

装材料在整个包装材料中占有重要地位[2],因此对纸

制品的阻燃处理是十分必要的。 美国、日本等国家在

20 世纪 60 年代就开始纸张阻燃技术的研究,迄今已

取得了很多成果。 我国对纸张阻燃技术的研究起步

较晚,但也已研制出绝缘性阻燃纸、阻燃塑料壁纸基

材用难燃纸等纸种[3-8]。
目前,纸张的防火一般采用 2 种方法[9-10]:一种

是以石棉、矿棉、玻璃纤维等无机纤维为主要成分的

纸;另一种是在植物纤维纸浆中添加各种阻燃剂或通

过浸渍、涂布而制成的具有阻燃效果的纸制品。 由于

石棉等无机纤维具有致癌性,而且成形纸页的性能较

差,对环境和人体都有害,因而限制了其应用。 纸用

阻燃材料主要分为有机和无机两大类,有机材料中主

要是有机磷、有机卤和有机硼等物质,高分子复合材



摇 孔焌等摇 可用于纸张防火的新型高分子材料的制备与性能研究
39摇摇摇

料在纸张中的防火研究,特别是稀土高分子复合材料

在纸张中的防火研究尚未见报道。
笔者合成一种具有荧光性能的稀土配合物,在一

定条件下,将此稀土配合物与甲基丙烯酸和苯乙烯一

起制备一种复合高分子膜,这种膜不但具有较高的热

稳定性,不易燃烧,且能吸收紫外线,并发出绿色荧

光,不仅可作为纸阻燃材料,还可作为荧光防伪材料,
因此很适合于在包装材料中使用。 由于合成的复合

材料可制备成高分子膜且具有荧光性能,所以可通过

浸渍、涂布的方法制备成具有防火效果的纸张,特别

适合于封面包装纸的防火。

1摇 实验

1. 1摇 材料

材料:Tb2O3 粉末(自备),1,10鄄邻菲罗啉(分析

纯,天津大茂化学试剂厂);二甲苯甲酰甲烷(分析纯,
上海晶纯试剂有限公司);苯乙烯(分析纯,广东光华

化学试剂厂);无水乙醇(分析纯,广东光华化学试剂

厂);甲基丙烯酸(分析纯,天津市科密欧化学试剂有

限公司);AIBN(上海试四赫维化工有限公司);浓盐

酸(分析纯,上海申翔化学试剂有限公司);丙酮(分
析纯,西陇化工股份有限公司);氯仿(分析纯,天津富

宇精细化工有限公司)。
1. 2摇 分析测试设备和条件

PE鄄LS55 型荧光光谱仪 (美国 Perkin Elmer 公

司);UUC鄄2401PC 型紫外分光光度计(上海嘉鹏科技

有限公司);XT4鄄100B(室温-300 益)显微熔点测定

仪(控温型);1H鄄NMR 分析在 Varian Mercury鄄Plus 300
核磁仪上进行,以 CDCl3 或氘代 DMSO 为溶剂,TMS
为内标;元素分析在 Vario EL CHN 元素分析仪上进

行;质谱在 DSQ EI鄄低分辨质谱仪上进行;红外光谱在

AVATAR360 博里叶变换红外光谱仪 (日本岛津公

司)上进行;DSC 分析在 Perkin鄄Elmer DSC鄄204 差示

扫描量热仪上进行,氮气气氛,扫描速率 10 益 / min,
氮气流量 20. 00 mL / min;TG 分析在 TGS鄄2 热重分析

仪上进行,氮气氛围,升温速率 10 益 / min,氮气流量

45. 00 mL / min。
1. 3摇 纸用防火高分子复合材料的制备

1. 3. 1摇 稀土配合物 Tb(DBM) 3phen 的制备

准确称取 2 mmol Tb2O3 用 6 mol / L 盐酸溶解。
将溶液蒸至近干,用无水乙醇溶解,转移到 100 mL 容

量瓶中,加无水乙醇稀释至刻度,得 0. 1 mol / L TbCl3
乙醇溶液。

称取 3 mmol 配体二苯甲酰甲烷 (DBM) 和 1
mmol 配体邻菲罗啉(phen),溶于 30 mL 无水乙醇中,
用 2 mol / L NaOH 水溶液调至 pH 值至 6. 5 左右,水浴

加热(50 益),搅拌下缓慢滴加 1 mmol Tb3+乙醇溶液,
加热搅拌反应 3 h,析出黄色沉淀,放置冷却,过滤,所
得沉淀用丙酮与乙醇混合溶液重结晶,得到的配合物

产物 即 为 Tb ( DBM ) 3phen[14]。 产 率 为 75% , Tb
(DBM) 3phen 配合物熔点为 184. 48 益。

1HNMR ( 300 MHz, CDCl3 ): 啄 9. 34 ~ 9. 37
(m,2H),8. 71 ~ 8. 75(m,2H);8. 42 ~ 8. 44(q,1H);
8. 05(m,4H);7. 77 ~ 7. 79 (m,2H),7. 15 ( s,1H );
7. 47 ( m,4H); 7. 53 ( m,2H)。 元素分析 (% ): C,
57. 68;H, 3. 37; N, 4. 97; Tb, 28. 31。 计算值 (% ,
C27H19N2O2Tb): C, 57. 66; H, 3. 38; N, 4. 98; Tb,
28. 29。 EI鄄MS(m / z):562. 07(100% ),计算值为 562。

合成反应如下:

1. 3. 2 摇 含稀土高分子复合材料(Tb(DBM)3phen鄄ST鄄
MMA)的制备

将一定比例稀土配合物溶解于由体积比为 3 颐 7
的甲基丙烯酸(MMA)和苯乙烯(St)组成的混合溶液

中,加入占单体的质量分数为 0. 5%的硬脂酸和0. 3%
的引发剂 AIBN,使之完全溶解,在 60 益预聚到一定

黏度,浇入准备好的模具中,于 60 ~ 110 益聚合 18 h,
再升温到 110 益聚合 2 h,降至室温,开模即可得到供

测试用的 3 mm 厚树脂样品[11]。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 配合物 Tb(DBM) 3phen 红外光谱分析

在室温下,用 AVATAR360 博里叶变换红外光谱

仪对 Tb(DBM) 3phen 配合物的溴化钾(KBr)压片进

行红外光谱分析,结果见图 1。
在图 1 中,3430 cm-1附近的强峰归属于吸附水分

子不对称伸缩振动吸收;960 cm-1为表面羟基的面外
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图 1摇 配合物 Tb(DBM) 3phen 的红外光谱

Fig. 1 FT鄄IR spectrum of the complex Tb(DBM) 3phen

弯曲振动[12],3056 cm-1 苯基上的 C—H 伸缩振动。
Tb 与羟基配位后消弱了羰基的强度,羰基的伸缩振

动峰位置红移到 1702 cm-1,并出现了位于 1517 cm-1

处的 C C 伸缩振动吸收峰,这是 DBM 以烯醇式负

离子配位的特征[13];出现在 617. 5 cm-1和 510. 0 cm-1

处的吸收峰则是 Tb—O 的伸缩振动吸收峰。 所有这

些表明,配体 DBM 与 Tb3+ 离子发生了配位;同时,
phen 的 C—H 弯曲振动吸收峰分别由 737 cm-1和 850
cm-1处红移至 721. 7 cm-1和 841. 0 cm-1处, 环伸缩振

动吸收峰由 1558 cm-1红移至 1517. 4 cm-1,说明 phen
也参加了配位。 形成配合物后, 还在 1309. 0 cm-1处

C—C 出现了不对称伸缩振动吸收峰,而配体 phen 的

C N 伸缩振动吸收峰则从 1614 cm-1红移至 1600
cm-1附近,与配体的羰基伸缩振动吸收峰重叠在一

起,因而难以区分开来[14]。 1458 cm-1是—CH2 剪式

振动,1411 cm-1是亚甲基的弯曲振动(1470 cm-1,受
到两侧不饱和基团的的影响,向低频移动),并且与苯

环的骨架振动耦合形成比较宽的峰。 1066 cm-1 是

C—N 伸缩振动。 746,722,688 cm-1为苯环的单取代

C—H 面外弯曲振动。
2. 2摇 配体和配合物 Tb(DBM) 3phen 紫外光谱分析

在室温下,用 UUC鄄2401PC 型紫外分光光度计对

浓度极小的二甲苯甲酰甲烷 ( DBM)、 邻菲罗啉

(Phen)和 Tb(DBM) 3phen 配合物的三氯甲烷溶液进

行紫外光谱分析,结果见图 2—4。
图 2 中,二甲苯甲酰甲烷(DBM)最高紫外可见光

吸收波长 姿max = 340 nm;图 3 中,邻菲罗啉(Phen)最
高紫外可见光吸收波长 姿max = 270 nm;图 4 中,测得

Tb(DBM) 3phen 有 2 个吸收带 姿= 350 nm,262 nm 处

属于 仔寅仔＊电子跃迁。 姿max = 350 nm 是二甲苯甲酰

图 2摇 二甲苯甲酰甲烷(DBM)的紫外可见光谱

Fig. 2 UV absorption spectrum of DBM

图 3摇 邻菲罗啉(Phen)的紫外可见光谱

Fig. 3 UV absorption spectrum of Phen

图 4摇 Tb(DBM) 3phen 配合物的紫外可见光谱

Fig. 4 UV absorption spectrum of Tb(DBM) 3phen

甲烷(DBM)的吸收,姿max =262 nm 是邻菲罗啉(phen)
的吸收。 二甲苯甲酰甲烷(DBM)形成配合物之后,
其吸收波长略有红移,邻菲罗啉(Phen)形成配合物之

后其吸收波长略有蓝移。 可以看出,邻菲罗啉(Phen)
在 255 ~ 295 nm 之间有一宽峰,在形成配合物之后消

失了,二甲苯甲酰甲烷(DBM)在 270 nm 处有波谷,形
成配合物之后移至 300 nm 附近,表明共轭程度增大。
2. 3摇 配合物和高分子材料的荧光性能

在室 温 下, 使 用 PE鄄LS55 型 荧 光 光 谱 仪 对
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Tb(DBM) 3phen配合物粉末及 Tb (DBM) 3phen鄄苯乙

烯(St) 鄄甲基丙烯酸(MMA)高分子复合材料进行了荧

光测试,结果分别见图 5 和 6。

图 5摇 配合物 Tb(DBM) 3phen 的发射光谱(姿ex =280 nm)

Fig. 5 Emission spectrum of Tb(DBM) 3phen (姿ex =280 nm)

图 6摇 高分子复合材料 Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄HMA

的发射光谱(姿ex =280 nm)

Fig. 6 Emission spectrum of Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄MMA

Tb(DBM) 3phen 配合物的最大激发波长是 200
nm,经过苯乙烯(St) /甲基丙烯酸(MMA)体系复合

后,最大激发波长红移到 280 nm,Tb(DBM) 3phen 配

合物最大发射波长是 529 nm,复合后蓝移到 547 nm。
在 280 nm 波长光激发下,复合材料在 493 nm 处发出

较强的荧光,这归属于 Tb3+离子的5D4寅7F6 跃迁峰;
546 和 563 nm 处发射峰归属于5D4寅7F5 跃迁峰;589
nm 处弱发射峰归属于5D4寅7F4 跃迁峰;622 nm 处弱

发射峰归属于5D4 寅7F3 跃迁峰。 可以观察到,除
了5D4寅7F5 的发射峰较强,5D4 寅7F5 跃迁峰由 546
nm 和 562 nm 两处发射峰变为 550 nm 一处主峰。 同

时,主峰变锐,半高宽明显降低。 这说明通过复合,Tb
配合物的发光纯度有显著提高[15]。
2. 4摇 配合物和高分子复合材料的热稳定性分析

在流速 30 mL / min 氮气氛围下,使用 DTG鄄600 型

热重差热联用分析仪对 Tb(DBM) 3phen 粉末进行了

热分析,结果见图 7。

图 7摇 配合物 Tb(DBM) 3phen 的 TG 图

Fig. 7 TG curve of Tb(DBM)3phen

可见 Tb(DBM) 3phen 粉末在 186. 78 益熔化。 同

时,对 Tb ( DBM ) 3phen鄄苯乙烯 ( St ) 鄄甲基丙烯酸

(MMA)高分子复合材料进行了热分析,结果见图 8。

图 8摇 高分子复合材料 Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄MMA 的 TG 图

Fig. 8 TG curve of Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄MMA

在图 7 中,100 ~ 220 益对应的是挥发性物质甲基

丙烯酸(MMA)等(失重率 1. 3% ),220 ~ 380 益 是

Tb(DBM) 3phen配合物的分解,失重 8. 53% ,380 ~
600 益是高分子材料的分解,失重 88. 50% 。 最后不

分解的是无机物,失重率 1. 67% 。
2. 5摇 阻燃性能检测

衡量纸的阻燃性能,国际上没有统一的标准,常
用的有以下 3 种[8]:TAPPI T461 OS—79 所述的方法;
在一定条件下从接触火焰后的碳化长度(碳化后,纸
的强度明显发生变化部分的长度)、余火和残存尘埃

的有无来分等级;按照 GB 2406—80,用氧指数测定

标准来衡量。 目前,一般采用第 1 种方法,即用 TAP鄄
PI T461 OS—79 所述的方法,对用高分子复合材料

Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄MMA制成的防火纸进行了阻燃实

验,结果表明,防火纸的平均碳化度为 9. 7 cm,按
TAPPI T461 OS—79 所述的方法,当平均碳化度臆
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11. 5 cm 者,即为合格,因此 Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄MMA
具有较好的阻燃性。

3摇 结论

以二苯甲酰甲烷(DBM)和邻菲罗啉(phen) 为配

体合成了稀土铽配合物 Tb(DBM) 3phen。 热重分析

表明,配合物具有较高有热稳定性(分解温度在 220
益以上)。 将一定量的稀土配合物 Tb(DBM) 3phen 混

合于甲基丙烯酸(MMA)和苯乙烯( St)的聚合体系

中,在一定条件下进行聚合得到高分子稀土配合物。
对高分子材料进行了荧光测试,结果表明,制得的高

分子材料具有较好的紫外吸收和荧光性能。 对用高

分子复合材料Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄MMA制成的防火纸

进行了阻燃测试, 实验证明, 高分子复合材料

Tb(DBM) 3phen鄄ST鄄MMA具有较好的阻燃性。
近年来,具有紫外线吸收的多功能复合阻隔包装

材料发展得很快,因此,此材料的研究为发展具有紫

外吸收多功能复合防火包装材料开拓了一条的途径。
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正结果并进行误差自动判断,PLC 根据判断结果决定

下一运转周期是否启动对轴 3 的调节指令。 系统形

成全闭环控制机制,包装精度和稳定性大大提高。

3摇 色标追踪过程实验验证情况

系统初步稳定运行后,因色标传感器和横封切断

轴光电传感器信号触发节点时间不同,保存的色标点

与切刀点相对位置的基准值为 T色,在后续运转周期

中,保存的相对位置比较值为 T忆
色,色标自动追踪程序

中当基准值 T色 确定时,比较值 T忆
色与偏差值 驻T色 见

表 1。 可以看出,每个运转周期的偏差值较小,折算

成包装精度值为依2 mm。
表 1摇 色标追踪过程处理数据

Tab. 1 Color code tracking process data

序号 比较值 T忆
色 基准值 T色 序号 偏差值 驻T色

1 -0. 446 046
2 -0. 441 379
3 -0. 416 838
4 -0. 438 485
5 -0. 441 768
6 -0. 458 278
7 -0. 415 049
8 -0. 438 995
9 -0. 410 356
10 -0. 447 189

-0. 405 196

1 -0. 026 281
2 -0. 028 151
3 -0. 026 078
4 +0. 000 038
5 -0. 040 469
6 +0. 005 967
7 -0. 020 201
8 +0. 027 651
9 -0. 060 285
10 -0. 021 892

4摇 结语

以基恩士运动控制系统实现的电子凸轮功能,已
经成功应用在全自动枕式包装机控制系统中。 通过

简单的参数设置,结合基恩士 PLC 的精确同步控制和

凸轮曲线设定功能,实现了包装长度和速度范围内任

意调节;色标传感器与运动控制部分构成闭环系统,

始终对检测参数和理想参数进行比对,并进行相应的

调节。 精确的误差处理算法通过必要的参数设定,可
以有效地降低输出误差,提高包装精度。 电子凸轮技

术同样可以应用在其他相关自动化设备中,对提高设

备的运动柔性和智能化水平具有重要意义。
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