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摘　要　开发具有持久稳定室温磷光的弹性体材料是柔性电子学和光子学领域的一大挑战 . 本文报到了

一种高度可拉伸、高机械强度且可持续发光的室温磷光共价有机框架弹性体(SPU-D230-UPy COF)材料 . 

该材料由烷基链软段与含多重氢键硬段限域共价有机框架而组成，展现出高的机械性能和高弹性 . 在除

去365 nm的激发后，具有明亮且持续的室温磷光发射特性(发光时间持续3.0 s). 力学研究表明，其具备约

33.5 MPa的强度、约 188.26 MJ/m3的优异韧性以及约 76.6 MPa的杨氏模量 . 同时该弹性体即使经历反复

的机械变形也能保持优异的光学性能 . 本研究为发光弹性体在可穿戴设备、柔性显示器和防伪设备等方

面的应用奠定了基础 .
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有机室温磷光(RTP)是一种独特的光学现象，

其特性由发色团分子的结构设计以及其空间排列

所决定 . 磷光材料具有较长的三线态寿命，允许

较长的激子迁移[1]. 这一特性使其在生物成像等

领域展现出巨大的应用潜力[2]，从而在显示技

术[3]、传感器[4]、高级防伪[5,6]等领域中引起广泛

关注 . 目前，磷光材料的主流形式主要包括单组

分小分子晶体与主客体非晶形磷光材料 . 在这些

材料中，通过将小分子掺入聚合物基质，已成功

开发出具备良好柔韧性、大面积加工性以及可生

产性的有机持久性室温磷光聚合物，进一步拓宽

了其在各领域的应用范围[7~9]. 聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)和聚乙烯醇(PVA)是最常用的聚合物基

质，然而，它们的拉伸性能不佳，这在很大程度

上限制了其适用范围[10,11].

聚合物基质提供的刚性环境以及发色团分子

与聚合物基质之间的相互作用对于有机室温磷光

材料的构建十分重要 . 超分子弹性体聚合物基质

由于其柔软可拉伸特性，在电子皮肤器件、可穿

戴光电器件、柔性显示器和防伪等领域具有广阔

的应用前景[12~14]. 然而，其结构柔性不能为磷光

发射提供一个足够的刚性环境 . 同时，在施加拉
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力时，它们在变形区域的发光强度和发射寿命显

著降低甚至淬灭 . 在实际应用中，不断的机械变

形使这些材料无法满足实际使用的要求 . 这主要

是因为在大面积变形下，发色团与聚合物基体之

间的相互作用以及发色团本身之间的相互作用会

被破坏[15]. 因此，构建在外力作用下能够可逆弯

曲和拉伸且具有优异光学/力学特性的有机室温

磷光弹性体，仍然是该领域亟待解决的难题 .

本工作采用多重氢键聚氨酯体系进行含发色

团二维共价有机框架(2D-COF)的插层限域，成

功制备了可持续发光超长室温磷光共价有机框架

弹性体(SPU-D230-UPy COF) (图 1). 在 2D-COF

中，层间共轭是三线态能量耗散的主要途径 . 因

此，通过有效降低层与层之间的共轭程度，可以

有效地减少三线态能量的耗散[16,17]. 通过溶剂辅

助聚合物插层2D-COF，实现了含有多重氢键硬

段的聚氨酯对单层COF的限域效应，从而减少

非辐射跃迁的能量损失 . 软硬段交替存在的聚氨

酯体系不仅提供了高弹性，还为磷光发射提供了

刚性的外部环境，从而赋予所制备的SPU-D230-

UPy COF材料较强的力学性能和强烈的RTP性

能 . 重要的是，它们的RTP性能可以很好地保留

在大面积变形区域以及多轮拉伸后 . 据我们所

知，这是具有高弹、高韧且具有长寿命RTP特性

的超长室温磷光共价有机框架弹性体的第一个

例子 .

1　实验部分

1.1　主要原料

1,3,5-三-(4-氨基苯基)三嗪(TAPT)、三-(4-甲

酰基苯基)胺(TFPA)、聚四氢呋喃(PTMEG)、异

佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、二月桂酸二丁基锡

(DBTDL)、聚醚胺(D230)、1,4二氧六环、均三

甲苯、N,N-二甲基乙酰胺、甲醇、四氢呋喃均购

于安徽泽升科技股份有限公司，无需进一步纯化

即可使用 . 脲基嘧啶酮-氨基甲基丙二醇(UPy-

AMPD)依据已经报道的文献合成[18].

1.2　TAPT-TFPA共价有机框架(COF)的合成

TAPT-TFPA COF采用经典的溶剂热方法进

行合成(图 2). 称取 1,3,5-三- (4-氨基苯基)三嗪

(TAPT) (40.00 mg，0.112 mmol)和三-(4-甲酰基苯

基)胺(TFPA) (37.18 mg，0.112 mmol)放入10.0 mL

玻璃封管中 . 然后加入2.0 mL 1,4二氧六环:均三

甲苯混合物(V :V = 1:1)，并超声处理5 min. 添加

0.2 mL AcOH (6 mol/L，醋酸水溶液)后，通过

3个冷冻—泵—解冻循环后用火焰密封 . 升温至

室温后，将密封管在120 ℃下加热72 h (图2). 通

过过滤收集形成的沉淀物，用甲醇和四氢呋喃

(THF)洗涤，并通过使用甲醇和THF的索氏提取

72 h进一步活化 . 最后，收集固体并在120 ℃真

空下干燥 12 h，得到呈亮黄色粉末状的 TAPT-

TFPA COF (60.46 mg，产率85%).

AA堆叠TAPT-TFPA COF (TAPT-TFPA AA)：

索氏提取活化的黄色粉末，用水充分润湿，缓

慢自然蒸发干燥 . 最后，收集固体并在120 ℃下

真空干燥12 h，得到AA堆叠方式的TAPT-TFPA 

COF.

AA 堆 叠 TAPT-TFPA COF (TAPT-TFPA 

Inclined)：通过索氏提取活化的黄色粉末被THF

充分润湿并通过缓慢自然蒸发干燥 . 最后，收集

Fig. 1  Structural and molecular schematic diagram of the alternating soft and hard segment structure imparting high elasticity 

and phosphorescence emission.
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固体并在 120 ℃下真空干燥 12 h，得到 Inclined

堆叠的TAPT-TFPA COF.

1.3　SPU-D230-UPy聚氨酯弹性体的合成

SPU-D230-UPy聚氨酯弹性体的合成采取分

段式反应进行 (图 3). 将聚四氢呋喃 (PTMEG，

10.00 g，10.00 mmol)溶解在N,N-二甲基乙酰胺

(DMAc，15.0 mL)中，并在N2气氛中于110 ℃搅

拌2 h以除去水残留物，以避免过量的水对实验

的干扰 . 然后，当混合物冷却至80 ℃时，向溶液

中加入异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI， 4.45 g，

20.00 mmol)和二月桂酸二丁基锡(DBTDL，0.10 g，

0.16 mmol)催化剂，连续搅拌8 h后得到预聚物 . 

为了合成SPU-D230-UPy，逐渐滴加溶于DMAc

(20.0 mL)的UPy-AMPD (1.99 g，5.00 mmol)，并

在80 ℃下连续搅拌2 h直至扩链反应完成 . 接下

来，将混合溶液冷却至室温后，也缓慢滴加

D230 (1.15 g，5.00 mmol)，并在 40 ℃下继续搅

拌 3 h，得到最终的 SPU-D230-UPy聚氨酯弹性

体溶液 .

1.4　持久性RTP弹性体的制备

本研究选取含有多重氢键的硬段和长烷基链

软段相结合的聚氨酯作为基体，其不仅具有高柔

韧性、光学透明度和化学稳定性，其多重氢键体

系还能为磷光发射提供刚性的外部环境 . 二维共
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价有机框架(2D-COF)被选为磷光材料，含有发

色团的2D-COF在聚合物的限域作用下，能够展

现出长寿命且明亮的磷光发射 . 因此，根据上述

方法，我们设计合成了一种可持续发光室温磷光

弹性体材料(SPU-D230-UPy COF)：取出 1.0 mL

超声分散好的 TAPT-TFPA COF 的 DMAc 溶液

(0.1 mg/mL)加入 20.0 mL SPU-D230-UPy聚氨酯

弹性体溶液中，充分搅拌 . 趁热倒在模具内进行

烘干成膜(80 ℃，12 h).

1.5　测试与表征

使用示差扫描量热法(DSC, STA449F3, 德国

NETZSCH-Gerätebau GmbH)在恒定氮气流下测

量玻璃化转变温度 . 所有样品均在加热-冷却循环

中进行：加热至150 °C，然后冷却至−80 °C，最

终以10 °C/min的加热速率重新加热至150 ℃. 

使用 UV-1800 紫外分光光度计 (Shimadzu，

日本)在乙醇溶剂中记录样品的紫外可见光谱 . 

使用 AG-X 万能电子拉伸试验机(Shimadzu，日

本)在室温下记录应力-应变曲线，拉伸速度为

10 mm/min. 所有样品按照 ISO 527-2/1BB标准，

每个样品均经过 5次测试以得出可靠的平均值 . 

所有样品的韧性通过积分应力-应变曲线下的面

积来定义，并且每个样品的杨氏模量根据应力-

应变曲线的相应初始斜率计算 .

2　结果讨论

2.1　COF晶体结构

通过溶剂热的方法所获得的 TAPT-TFPA 

COF展现出较高的结晶性 . 此外，通过不同的溶

剂处理下，TAPT-TFPA COF展现出不同的堆叠

方式 . 经过水的润湿干燥后，TAPT-TFPA COF 

展现出AA堆叠模式 . 经过四氢呋喃溶剂的润湿

与干燥后，TAPT-TFPA COF展现出 Inclined堆叠

方式 . 如图 4(a)所示，其实验PXRD谱与不同堆

叠模拟的结果保持一致，这进一步证明了其2种

堆叠方式的形成 . 氮气吸附曲线以及孔径分布的

差异也提供了额外的证据(图 4(b)和 4(c)). 具有

AA堆叠结构的TAPT-TFPA COF具有更大的吸附

容量、孔径和比表面积 (图 4(d)和 4(e)). 由于

Inclined堆叠导致垂直孔转变为倾斜孔，其吸附

容量变小，孔径和比表面积也相应减小[19]. 相同

的化学结构，由于其堆叠方式的改变，原子周

围的化学环境会存在微小的改变 . 固体核磁的结

果表明，具有AA堆叠的 TAPT-TFPA COF其上

下层原子不存在错位，在有限空间中相邻层之间

的密切相互作用，导致其化学位移向高场移动
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(图4(f))[20].聚合物分子的有效插层COF赋予的限

域效应是实现长寿命室温磷光的关键，这种可调

的层间堆叠为聚合物的插层提供了一定的结构

基础 .

2.2　机械性能

为了评估室温磷光共价有机框架弹性体的机

械性能 . 因此，我们进行了一系列拉伸实验来测

试SPU-D230-UPy和SPU-D230-UPy COF弹性体

的机械性能 . SPU-D230-UPy弹性体由于含有大

量的动态氢键，表现出上升的初始硬化区，随后

是屈服区 . 表1总结了每个测试样品的详细机械

参数 . 为了更直观地反映力学性能的变化，强

度、韧性、伸长率和杨氏模量等参数的直方图如

图 5所示 . 图 5(a)为应力应变曲线，采取断裂点

的最大应力为拉伸强度 . 采取应力应变的曲线的

积分面积为韧性，为了更好地对比韧性的差异，

将 2个结果进行了柱状图的对比(图 5(b)). SPU-

D230-UPy 的拉伸强度、断裂伸长率、杨氏模量

以及韧性分别为36.0 MPa、1108%、87.6 MPa和

205.74 MJ/m3. SPU-D230-UPy COF的拉伸强度、

断裂伸长率、杨氏模量及韧性分别为33.5 MPa、

1153%、76.6 MPa 和 188.26 MJ/m3. COF 的引入

导致了拉伸强度、杨氏模量以及韧性的轻微下

降，断裂伸长率轻微升高，但依然能够保持优异

机械性能 . 能够轻松的提起重物(图 5(c)). 另外，

SPU-D230-UPy弹性体的耐温性好，又具有较低

的玻璃化转变温度，这为其在室温下保持优异的

弹性提供了直接证据(图5(d)).

0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

80

100

120

140

160

180

R2=0.9962

SBET=2253.19 m2/g

(1
/[
Q

(P
0
/P
-
1
)]

)×
1
0
-

6

 TAPT-TFPA inclined

180 160 140 120 100
δ

TAPT-TFPA AA

TAPT-TFPA inclined

(e) (f)

P/P0

Fig. 4  (a) Comparison of experimental and simulation PXRD patterns of TAPT-TFPA COF treated with different solvents; (b) 

N2 adsorption-desorption curves, (c) pore size distribution and (d, e) BET plot of TAPT-TFPA COF; (f) Solid 13C-NMR 

spectra of TAPT-TFPA COF with different stacking methods obtained after different solvent treatments.

Table 1　Comparison of ultimate tensile strength, elongation at break, Young’s modulus, and toughness of SPU-D230-UPy 

and SPU-D230-UPy COF.
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2.3　室温磷光

为了验证SPU-D230-UPy COF弹性体的磷光

性质，进行了磷光光谱的测试 . 结果表明，多重

氢键提供的刚性环境以及长烷基链的柔性环境组

成的软硬相间的结构，不仅赋予了材料优异的机

械性能和高弹性，同时还实现了SPU-D230-UPy 

COF弹性体的超长室温磷光发射 . 如图6(a)所示，

在延迟了2.0 ms状态下收集磷光光谱，SPU-D230-

UPy COF弹性体展现出 515 nm的磷光发射，且

不随着激发波长改变而改变 . 这说明磷光发色团
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Fig. 5  (a) Tensile stress strain curves and (b) toughness histogram of SPU-D230-UPy and SPU-D230-UPy COF; (c) Digital 

photo of SPU-D230-UPy COF lifting a heavy object; (d) DSC curves of SPU-D230-UPy and SPU-D230-UPy COF.
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Fig. 6  (a) Phosphorescence emission spectra of SPU-D230-UPy COF elastomer at different excitation wavelengths (delay 2.0 ms) 

and phosphorescence spectra after repeated deformation (dotted line plot); (b) Transient spectrum of SPU-D230-UPy COF 

elastomer at 515 nm and the transient spectrum after repeated deformation; (c) Phosphorescence photographs of SPU-D230-UPy 

COF elastomer in the tensile state after repeated deformation. (The online version is colorful.)
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分子的构象固定，多重氢键体系的硬段聚氨酯材

料对COF限域的效果显著[21]. 此外，其瞬态光谱

的结果表明，其磷光寿命达到 285 ms(图 6(b))，

已经超过了超长室温磷光 100 ms的门槛[6]. 在实

际应用中，机械变形会导致荧光-磷光的寿命骤

降 . 这是因为在大面积变形下，发色团与聚合物

基体之间的相互作用以及发色团本身之间的相互

作用会被破坏 . 令人惊叹的是，SPU-D230-UPy 

COF弹性体在机械拉伸条件下，仍然能够保持

较高的磷光发射，且发光时间能够达到接近3.0 s 

(图6). 这源于聚氨酯软硬段的分离结构设计，烷

基链软段提供高弹性，硬段提供一定的机械强度

的同时实现最大化的COF限域实现磷光发射 .

3　结论

开发了一种高度可拉伸和高强度的可持续发

光的超长室温共价有机框架磷光弹性体(SPU-

D230-UPy COF)，该材料由软硬分离结构的聚氨

酯弹性体限域共价有机框架组成 . 聚氨酯的软段

为弹性体提供高弹性，含多重氢键的硬段提供

高强度的同时还对COF形成了空间限域效应 . 这

些制备的 SPU-D230-UPy COF 展现出高的机械

强度和高弹性，并在除去 365 nm的激发后展现

出明亮且持续的发光 . 力学研究表明，所获的材

料表现出∼33.5 MPa的强度和∼188.26 MJ/m3的优

异韧性，杨氏模量∼76.6 MPa. 令人印象深刻的

是，SPU-D230-UPy COF即使在反复的机械变形

也能保持强大的光学性能 . 鉴于其优异的特性，

超长室温磷光共价有机框架弹性体有望成为可穿

戴设备、柔性显示器和防伪设备应用的理想

选择 .
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Research Article

Ultralong Room Temperature Phosphorescent Covalent Organic 
Framework Elastomers with Robust Mechanical Properties and 

High Elasticity

Jing Xu1,3, Tian-ze Chen1,3, Ming-chao Shao1,2*, Yun-long Guo2*, Xin-rui Zhang1, Ting-mei Wang1

(1Key Laboratory of Science and Technology on Wear and Protection of Materials, 

Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000)

(2Beijing National Laboratory for Molecular Sciences, CAS Key Laboratory of Organic Solids, 

Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190)

(3University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049)

Abstract  Elastomer materials with long-lasting and stable room-temperature phosphorescence have great 

potential in the fields of flexible electronics and photonics. However, developing such materials remains a 

daunting challenge. Systems of small molecule doped polymers are limited by the tensile properties of the 
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polymer matrix. Currently commonly used polymethylmethacrylate (PMMA) and poly(vinyl alcohol) (PVA) have 

poor tensile properties. However, the increased flexibility cannot provide rigid external conditions for 

phosphorescence emission. This trade-off parameter adjustment has always hindered its development. Here, we 

report a highly stretchable and mechanically strong sustainable luminescent room-temperature phosphorescent 

covalent organic framework elastomer (SPU-D230-UPy COF) material. The material is composed of an alkyl 

chain soft segment and a limited covalent organic framework containing multiple hydrogen bonding hard 

segments. This structural design of separated soft and hard segments provides the structural basis for high 

mechanical properties, high toughness, and phosphorescent emission. The soft segment structure can ensure its 

high stretchability, and the hard segment structure can provide high mechanical strength while also providing a 

rigid environment for phosphorescence emission. These prepared elastomers exhibit high mechanical properties 

and high elasticity, and exhibit bright and sustained luminescence after removal of 365 nm excitation (luminescence 

time lasts for 3.0 s). Mechanical studies show that the obtained material exhibits a strength of ∼33.5 MPa and 

excellent toughness of ∼188.26 MJ/m3, with a Young’s modulus of ∼76.6 MPa. The material can easily lift heavy 

objects without breaking. Impressively, these elastomers maintain strong optical properties even under repeated 

mechanical deformation, an unprecedented property. These outstanding properties make these long-lasting 

luminescent elastomers ideal for potential applications in wearables, flexible displays, and anti-counterfeiting 

devices. This separate structural design of soft and hard segments effectively breaks the trade-off between 

structural flexibility and phosphorescence emission. It can not only improve the mechanical properties, flexibility 

and stretchability of the material, but also effectively maintain the phosphorescence emission, which will provide 

a new path for the development of stretchable elastomer phosphorescent emissive materials.

Keywords  Elastomer, Covalent organic framework, Ultralong room temperature phosphorescence, Multiple 

hydrogen bonds
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