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新型硫掺杂聚苯乙烯的制备与表征
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摘要!本工作研究一类新型硫掺杂聚苯乙烯的制备方法$以对氯甲基苯乙烯和苯乙烯为原料!在偶氮二

异丁腈"

+Ef'

#引发下!制备对氯甲基苯乙烯的均聚物和与不同比例苯乙烯共聚的共聚物!此氯甲基化

聚苯乙烯与乙基磺原酸钾反应!即可以高产率制备不同硫掺杂聚苯乙烯$该方法操作简单!条件温和$

聚合物结构经红外光谱*核磁共振氢谱表征!聚合物相对分子质量经凝胶渗透色谱分析检测$同时还对

硫掺杂聚合物的成膜性能进行了初步研究!结果表明!该聚合物成膜性能良好$

关键词!惯性约束聚变%靶材料%掺杂%乙基磺原酸钾%硫原子
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'#!男!陕西武功人!副教授!博士!有机化学专业
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在惯性约束聚变"

EMR

#实验研究中!需用

到多种有机高分子材料!这类高分子材料一般

仅含
M

*

a

*

G

*

'

等低
H

元素$出于某些特殊

物理实验目的的需要!需在这类有机高分子材



料中掺杂引入适量的中*高
H

元素"如卤素*

6.

*

F

*

6

及
M3

*

R2

*

M<

*

+

4

*

+<

等#作为示踪元素$

掺杂后的材料具有特殊功能和作用!如屏蔽超

热电子*增加外推进层惯性和进行压缩对称性

研究等!还可为靶物理诊断提供特殊的信息!如

在内爆过程中提供烧蚀压*烧蚀深度*内爆温

度*密度等重要信息$聚苯乙烯"

F6

#树脂具有

良好的机械加工性能*成球性能及抗辐射性

能!常用来做靶材料掺杂的基体(

*C(

)

!其中!掺

杂
6

主要是通过磺酸化引入!这会给材料的

成膜性能造成一些影响$近期有关于
J233.C

S.2%8

树脂微球巯基功能化的报道(

B

)

!但不能用

于成膜和制备空心微球$含硫原子的有机小

分子化合物很多!制备含硫化合物的方法也

很多(

!C"

)

!但能用于高分子材料制备的却很

少(

B

!

DC>

)

!这可能主要是受聚合物对反应溶剂

的要求所限$

本工作研究探索一类新型掺硫聚苯乙烯的

高产率制备方法$硫元素的掺杂量可通过改变

功能基的含量而方便调控!并可实现高原子掺

杂量$对所得掺杂聚合物进行核磁共振*红外

光谱等结构表征!硫原子的掺杂量通过元素分

析测定$

>

!

实验

>A>

!

原料与仪器

对氯甲基苯乙烯!

+%S772U73

试剂!分析纯

"

>"@

#%苯乙烯!成都科龙化学试剂!分析纯!使

用前经碱洗*水洗!氢化钙干燥过夜后减压蒸

馏!避光待用%乙基磺原酸钾!上海国药化学试

剂!分析纯%偶氮二异丁腈"

+Ef'

#!成都科龙化

学试剂!无水乙醇中重结晶真空干燥
(!:

后使

用%丙酮!成都科龙化学试剂!经无水硫酸钠干

燥过夜后过滤直接使用%其它试剂均为市售分

析纯!未加说明者!则为直接使用$

红外光谱!

'./$%2,RE9CEP="))

型红外分

光光度计!液膜法涂于
bf3

盐片上%核磁共振!

+W71/2f3<[23C!))

型核磁共振仪"

MHM%

B

为溶

剂!四甲基硅烷为内标#%

Q

5

7,,87T1:2%2$U

凝

胶渗透色谱仪!

'

!

'C

二甲基甲酰胺"

HJR

#色

谱柱!

HJR

做流动相%

#+PEG0\MNf0

型元

素分析仪!德国$

>A?

!

对氯甲基苯乙烯均聚物
>

与苯乙烯共聚

物
?

的制备

将一定量的对氯甲基苯乙烯或与苯乙烯

"摩尔比为
*g*

!

*g(

!

*g!

#置于具支试管中!

再加入
*@

"质量分数#的
+Ef'

做自由基引发

剂!采用
F<-

O

C,$CF<-

O

方法抽真空*通氮气!

除去体系中的氧%将反应体系置于
=) h

油浴

中!搅拌反应
*):

!冷却反应体系!得淡黄色固

体"均聚物#或无色固体"共聚物#%将所得固体

溶于少量甲苯中!并于甲醇中沉淀
(

次!离心所

得固体用甲苯溶解后!再于无水乙醇中沉淀

(

次!除去痕量的引发剂及低分子量的聚合物%

将所得沉淀离心!真空干燥!分别得到淡黄色固

体"均聚物#和白色固体"共聚物#!待用$

>A@

!

硫掺杂聚苯乙烯
@

和
E

的制备

取一定量的均聚物
*

或不同摩尔比的共

聚物
(

!溶于一定量的丙酮"

*g!

聚合物溶于

丙酮与四氢呋喃体积比
*g*

混合溶剂#中$

乙基磺原酸钾的用量为聚合物
*

或
(

的投料

比中对氯甲基苯乙烯的摩尔数!并过量
(@

!

溶于丙酮!置于具磁力搅拌子的圆底烧瓶中%

将聚合物的丙酮溶液置于恒压滴液漏斗中!

于室温下缓慢滴加!并剧烈搅拌!滴加过程

中!烧瓶中反应液的颜色逐渐变为淡黄色%滴

加完毕后!再于室温下搅拌
(

#

B:

!瓶壁有大

量粘稠状物生成!倾出上层丙酮溶液!得白色

粘稠状物%将白色稠状物溶于干燥的四氢呋

喃!过滤除去不溶的
bf3

!并滴于甲醇中沉淀

B

次!离心!真空干燥得白色固体$对于
*g!

共聚物的反应!需将反应物浓缩至干!再加入

干燥的四氢呋喃溶解!滤去不溶物!滤液浓

缩!再于甲醇中沉淀$

?

!

结果讨论

?A>

!

对氯甲基均聚物与苯乙烯共聚物的制备

硫掺杂聚苯乙烯的制备路线如图
*

所示!

在
+Ef'

作为自由基引发剂条件下!对氯甲基

苯乙烯进行本体聚合或与不同比例苯乙烯共

聚!经简单提纯分离后!得聚对氯甲基苯乙烯的

均聚物
*

或与苯乙烯共聚物
(

!产率均大于

>)@

$均聚物和共聚物"摩尔比投料
*g!

#的

红外光谱分别如图
(

和
B

所示$
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图
*

!

硫掺杂聚苯乙烯的制备路线

R.

4

&*

!

6

5

1,:2,./3$<,2U,$U<%S<38$

O

28

O

$%

5

U,

5

3212

!!

由图
(

和
B

可看出!在约
="*/-

^*处为

M

'

M%

键的弯曲振动吸收!约
*(=B/-

^*处为

M

'

M%

键的伸缩振动吸收!同时!

DBD/-

^*处

为苯环的对位二取代特征吸收!说明在反应

条件下形成了对氯甲基苯乙烯均聚物$另

外!在图
B

中还可明显看出!在
DBZ/-

^*处除

有苯环的对位二取代特征吸收峰外!在约

")*/-

^*和
"=*/-

^*处还有苯环单取代的弯

曲振动吸收峰!这说明聚合物由两种单体共

聚而成$

图
(

!

聚合物
*

的红外光谱

R.

4

&(

!

EPU

O

2/,3<-$S

O

$%

5

-23*

图
B

!

聚合物
(

中投料比
*g!

的

共聚物的红外谱

R.

4

&B

!

EPU

O

2/,3<-$S

O

$%

5

-23(

T.,:7S22837,.$$S*g!

?A?

!

聚合物
>

或
?

与乙基磺原酸钾的反应

该反应采用将聚合物溶液缓慢滴加于乙基

磺原酸钾的丙酮溶液中的方式进行!以利于苄基

氯的完全取代$乙基磺原酸钾的量由聚合物
*

或
(

的投料比中对氯甲基苯乙烯的摩尔数决定!

以过量
(@

计$乙基磺原酸钾适当过量有利于

反应进行完全$其中!因
*g!

共聚物在丙酮中

不能完全溶解!则采用了丙酮与四氢呋喃
*g*

"体积比#的混合溶剂!可使反应很好地进行$

图
!

为均聚物的红外谱图$可明显看出!

位于
="*

和
*(=B/-

^*处的
M^M%

键的吸收基

本消失!说明
M%

原子已完全反应$并在
*)!Z

和
***>/-

^*处形成了乙基磺原酸酯的特征振

动吸收%同时还在
*(*=/-

^*处出现了较强的

M^6

键的振动吸收峰$

图
!

!

聚合物
B

红外光谱

R.

4

&!

!

EPU

O

2/,3<-$S

O

$%

5

-23B

图
Z

和
=

分别为取代后的均聚物和摩尔投

料比
*g(

的共聚物的核磁共振氢谱$从图中

可看出!

!&B)

OO

-

处为
+3Ma

(

6

的亚甲基氢化

学位移!

!&=Z

OO

-

处为'

GMa

(

Ma

B

中的亚甲

=>"

原子能科学技术
!!
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基氢的化学位移!二者积分面积比例相等!且与

苯环上的氢原子个数完全吻合!这也说明了对

氯甲基苯乙烯均聚物的氯甲基完全参与了反

应!并全部转化成乙基磺原酸酯$此外!由图
=

中的积分面积可计算出共聚组分的比例
*g$

为
*g(&B

$这说明!共聚反应基本是以投料比

进行聚合的!同时生成的乙基磺原酸酯的反应

转化率也较高$此外!由投料比为
*g*

和
*g!

的聚合物乙基磺原酸钾取代后的核磁谱可计算

出各共聚组分的比例分别为
*g*&)>

和
*g!&Z

$

图
Z

!

聚合物
B

的核磁共振氢谱

R.

4

&Z

!

*

a'JPU

O

2/,3<-$S

O

$%

5

-23B

图
=

!

聚合物
!

中投料比
*g(

共聚物的

核磁共振氢谱

R.

4

&=

!

*

a'JPU

O

2/,3<-$S/$

O

$%

5

-23!

T.,:7S22837,.$$S*g(

用
#+PEG0\MNf0

型元素分析仪检测

了硫掺杂均聚物和不同比例共聚物的含硫量!

依次为
(*&!)!@

"均聚物#*

*(&B(D@

"投料比

*g*

#*

**&>*=@

"投料比
*g(

#*

Z&(Z>@

"投料

比
*g!

#!并计算得出聚合物中硫原子的原子

百分含量分别为
=&Z""@

*

B&*=)@

*

(&!D=@

*

*&(DZ@

$按照投料比计算出的理论硫原子的原

子百分含量应为
"&*!B@

*

!&!ZZ@

*

B&BBB@

*

(&*"!@

$实测值与理论值间有一定偏差!这可

能主要是由于聚合物中各组分比例与投料比有

一定差异或测量误差造成的!而从其核磁共振

谱计算出的各聚合物中硫原子百分含量则更接

近理论值$凝胶渗透色谱检测硫代物的相对分

子质量"

8

3

#及其分布"

HFE

#分别为&均聚物!

8

3

]*"&)Z_*)

!

!

HFE](&!Z

%投料比
*g*

共聚

物!

8

3

](>&*B_*)

!

!

HFE]*&D*>

%投料比
*g(

共聚物!

8

3

]**&!=_*)

!

!

HFE](&(""

%投料比

*g!

共聚物!

8

3

]*(&*(_*)

!

!

HFE]B&D*>

$

此外!还对该聚合物的成膜性能进行了初

步研究$结果表明!该聚合物在甲苯*二氯甲

烷*三氯甲烷*四氢呋喃等溶剂中有很好的溶解

性!并具有很好的成膜性能!可用甩胶法成膜!

得到无色透明薄膜$用原子力显微镜对薄膜的

表面形貌进行了检测!图
"

和
D

所示分别为硫

掺杂后均聚物与
*g(

共聚物薄膜的原子力显

微镜图片$

图
"

!

聚合物
B

薄膜的
+RJ

图片

R.

4

&"

!

+RJ.-7

4

2S$3

O

$%

5

-23S.%-'$&B

图
D

!

聚合物
!

中
*g(

共聚物薄膜的
+RJ

图片

R.

4

&D

!

+RJ.-7

4

2S$3

O

$%

5

-23S.%-'$&!

T.,:7S22837,.$$S*g(

">"
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由图
"

*

D

可见!掺硫后的聚合物均具有优

良的成膜性能!薄膜的表面光洁度较高!最大高

低差为
()

#

B)1-

$

@

!

结论

本工作研究了一种新型掺杂硫聚苯乙烯的

简便制备方法$该方法操作简单!条件温和!所

得聚合物成膜性能好!可根据需要方便调节
6

原子的掺杂量!并可实现高量掺杂$采用该方

法有望为
EMR

靶研究制备性能优良的硫元素

示踪材料$
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