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Abstract：Hexafluoroisopropanol(HFIP)fumctionalized poly(styrene-b-methylphenylsiloxane)(P孓6-

PMPS)has been synthesized，characterized，and tested as microsensor coatings on SA'W device for 2，4一di—

nitrotoluene(2，4-D]NT)vapor absorption sensitivity．．Ring siloxane was prepared by anhydrous condensa—

tion，PS-沪PMPS with a narrow molecular weight distribution(Mw／Mj一1．99)was synthesized by anionic

polymerization，which then reacted with hexafluoroacetone．The materials were characterized by IR，GPC

and Ubbelohde viscosity meter．The polymer，which was coated on SAW device by spin coating，can a—

chieve absorption and desorption in approximately 30 S at 2，4-DNT concentration of 750 mg／m3，and the

polymer exhibited excellent coating properties when the molar ratio of siloxane to PS-b-PMPS was more
than 45％．

Key words：sAW chemical sensor；polystyrene；polymethylphenylsiloxane；block copolymer；anionic poly-
merizafion；explosive

SAW膜材料HFIP功能化

PS—b—PMPS的合成与吸附研究*

魏东炜’，严逢春，张超
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摘 要：探讨了六氟代异丙醇(HFIP)功能化聚苯乙烯／聚甲基苯基硅氧烷嵌段共聚物(PS-b-PMPS)的合成与涂膜方法．采用

无水解缩聚方法合成了环状聚甲基苯基硅氧烷，阴离子聚合制备了窄分子量分布(Mw／M．=1．99)的PS-b-PMPS，与六氟丙酮

反应得产物。用IR、GPC、乌氏粘度计等方法进行表征。用旋涂法涂膜，2，4-一--硝基甲苯(2，4一DNT)进行检测，结果表明2，4一

DNT浓度为750 mg／m3时，聚合物在30 s内能快速地脱附与吸附。且当硅氧烷所占的链段摩尔分率为45％以上时聚合物的

涂膜性能更好。
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世界安全局势的日益严峻使得反恐已成为国际

社会的共识，研制能精确检测有毒气体和爆炸装置

的化学传感器成为研究的重点，尤其是在机场、码头

和车站等公共场所[1≈]。与其它检测技术相比，声表

面波传感器(surface acoustic wave，SAW)具有能

现场实时检测爆炸物、体积小、成本低、灵敏度高、易

于集成化和智能化等多种优点，使其在军用、民用领
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域具有良好的应用前景[4]。其原理是涂在SAW化

学传感器上的敏感膜涂层与被测气体发生可逆吸附

作用，引起声表面波频率的改变，通过检测频率的变

化进行信号处理和识别[s-73。

敏感膜材料的选择在很大程度上决定了传感器

的成功与否。膜材料必须有很强的渗透性、低密度、

低结晶度、难挥发性和较低的玻璃化温度等特性[8]。
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聚苯乙烯作为SAw敏感膜时，对爆炸物灵敏度高，

但与基片的亲和性差，透气性能差，使传感器响应时

间长；聚硅氧烷作为SAW敏感膜时，与基片有良好

的亲和性，对爆炸物分子具备快速脱吸附的优良粘

弹性质，但灵敏度相对降低，因此PS-b-PMPS聚合

物作为SAW敏感膜材料有着优良特性。但目前该

材料未见合成与应用报道。常见的爆炸物为硝基芳

香族化合物，以二硝基甲苯(2，4一DNT)为例，其分子

中含有氮氧键，由于O的电负性大于N，分子中O

周围电子云密度提高，结合氢质子的倾向性加大，表

现出氢键碱度(hbb)。本文合成的六氟代异丙醇

(HFIP)功能化PS-b-PMPS聚合物的六氟代异丙醇

侧基中，由于F的吸电子作用，羟基中0的电子云

密度降低，H的质子化倾向加强，这使其表现出很

强的氢键酸度(hba)。氢键碱度(hbb)的分子与氢

键酸度(hba)的聚合物之间形成强弱适中的氢键，

实现被吸附分子在敏感膜上吸附与脱附的可逆

性[9]。用旋涂法将聚合物涂在SAW基片表面，用

2，4一DNT进行检测，并讨论了不同羟基含量和嵌段

比例对吸附性能的影响。

本文采用无水解缩聚方法口0]制备环状聚甲基

苯基硅氧烷，因为水解反应需要加热，且得到的低聚

物中三元环的产率很低，不利于阴离子聚合反应。

用阴离子聚合制备嵌段共聚物，其具有活性中心稳

定性好、聚合速度快、聚合体系简单、单体选择范围

广等优点，但聚合条件高，必须在密闭无水无氧无杂

质的条件下进行。

1 实验部分

1．1主要原料和仪器

甲基苯基二氯硅烷，分析纯，德国ABCR公司；

乙酸乙酯、氧化锌、苯乙烯、碳酸氢钠、四氢呋喃，分

析纯，天津大学科威公司；正丁基锂，分析纯，美国

Alfa Aesar公司；六氟丙酮水合物，分析纯，上海三

爱富新材料公司。

美国Bio-Rad公司FT孓40型傅立叶红外光谱

仪；乌氏粘度计；美国安捷伦公司1100系列凝胶渗

透色谱仪；日本岛津UVl60A紫外分光光度计；美

国戴安公司DX-120离子色谱仪；Cookson电子公

司的SCS G3P-8旋涂机。

1．2 PS-b-PMPS嵌段共聚物的合成

在500 mI。的圆底三口烧瓶中依次加人30 g

ZnO粉末和200 mL纯化的乙酸乙酯，在等压滴液

漏斗中加入50 mL甲基苯基二氯硅烷和50 mI。乙

酸乙酯，开始搅拌，控制滴加速度，使滴加过程持续

1 h，室温下继续搅拌4 h。完全反应后，用G4漏斗

过滤。将5 g NaHC03和150 mL无离子水配置的

溶液加到滤液中，搅拌2 h后过滤，将溶液移至分液

漏斗。用无离子水冲洗多次，排走下部的含水层，直

至得到澄清上层溶液。移至烧瓶中，加入大量无水

MgS04，搅拌3 h除去水后过滤掉MgS04。然后在

50℃下减压蒸馏6 h除去乙酸乙酯，将产物置于真

空箱中即得环状硅氧烷低聚体。

苯乙烯在反应前需纯化。用20 mL浓度为

10％的NaOH溶液洗涤100 mL苯乙烯单体，洗涤

多次至不变色，用40 mL蒸馏水洗涤至呈中性，加

入钠片，静置24 h除去微量水分；用减压蒸馏得精

制苯乙烯，在高纯氮气保护下密封。

在氮气氛下，将苯乙烯、环己烷、四氢呋喃(单

体／溶剂一1／4体积比)等用注射器注入反应瓶中。

开启搅拌，加入丁基锂引发剂后剧烈振荡至溶液变

为鲜红色，于50℃下反应1 h后，加入环状硅氧烷和

促进剂N，N_二甲基甲酰胺(DMF)，用无水乙醇终

止阴离子活性，干燥至恒重即可。将产物溶解于正

己烷中，用正己烷为抽提液抽提24 h以除去均聚

物。然后用环己烷与正己烷的混合溶剂沉淀产品

(2．4 g产物／50 g环己烷／2．4 g正己烷)，用离心机

除去沉淀的聚苯乙烯，上层溶液用乙醇沉淅，分离出

的固体物质在80℃下真空干燥至恒重。

1．3六氟代异丙醇功能化反应

反应在无水条件下进行，所有试剂均需先纯化。

用氮气对反应体系真空置换三次，在100 mL的四

口瓶中依次加入30 mL溶剂二硫化碳、嵌段共聚物

和催化剂无水A1C1。(催化剂／聚合物一1／12质量

比)，六氟丙酮气体发生器里的30 mL六氟丙酮水

合物与等压滴液漏斗滴加的浓硫酸脱水产生六氟丙

酮气体。气体通过浓硫酸除水后与产物进行气液反

应，反应完成后用氮气进行吹扫，使反应体系中的

HFA气体完全排净被水吸收。

将溶液倒人分液漏斗，用去离子水反复冲洗除

去A1C1。，恒温水浴60℃下5 h蒸出溶剂，放入50℃

真空烘箱中8 h以除去残存水分，将50 mI。氯仿倒

人溶液中，过滤后移至100 mL单口烧瓶中进行减

压蒸馏，在40℃下将氯仿蒸出即得产物。将产物放

人40℃真空烘箱中5 h，除去残存溶剂即可。

1．4吸附测试

以四氢呋喃(THF)为溶剂，用旋涂法在SAW

传感器压电基片表面涂膜，室温下用浓度为750

mg／m3的DNT混合气体进行检测。

用丙酮溶液擦洗圆形标准空白基片的表面，用

万方数据



第12期 魏东炜，严逢春等：SAW膜材料HFIP功能化PS-b-PMPS的合成与吸附研究 1961

去离子水清洗，放入THF溶液中超声处理15 min，

烘干备用。用嵌段共聚物和THF溶剂配制浓度为

1 mg／mL的溶液，充分振荡使之完全溶解。用注射

器抽取溶液5mI。，将旋涂机的运行程序设为两步：

500 r／min加速时间10 S持续时间20 s；3 000

r／min力II速时间10 s持续时间30 s。第一步用注射

器将溶液滴加到旋转的基片中心，加速后溶液均匀

分布在基片表面，将基片于40℃恒温下烘干3 h。

将涂覆的基片焊接在传感器上，实验装置如图1所

示，DNT液体放在一个恒温双口容器中，通入纯净

氮气以带出DNT气体，然后按DNT气体饱和蒸汽

压计算所需的模拟气体量与一定量氮气进行均匀混

合，将混合气体通人SAw传感器进行检测，频率计

记录下传感器对模拟气体的响应值。吸附完成后停

止通人气体，用纯净氮气对传感器基片吹扫进行脱

附。频率计记录下脱附过程中频率的变化来检验膜

材料的脱附性能。

图1配气系统示意图

2结果与讨论

2．1红外表征

嵌段共聚物的结构式如图2所示：

H—

I
，、

o

6
一

CH，

I
Si—O

◎

图2嵌段共聚物的结构式

图3中，在3 026 cm一1，3 058 cm一1，3 090 cm一1

的吸收峰属于苯环的C-H伸缩振动；在1 455

cm～1，1 496 cm一1，l 583 cm一1，1 600 cm一1的吸收

峰属于苯环的C—H伸缩振动；在2 857 cm～，

2 926 cm_1的吸收峰属于饱和烷烃的C-H伸缩振

动；745 cm～，760 ClTI-1的吸收峰属于苯环单取代时

C_H变形振动，说明产物中存在聚苯乙烯链段。在
1 263 cm_1的吸收峰属于甲基苯基硅氧烷c-H伸

缩振动；在l 030·cm-1和1 080 crfi叫的吸收双峰是

Si—pSi的不对称伸缩振动；788 cm_1处的吸收峰为

Si-Me的特征吸收峰，表明产物中存在甲基苯基硅

氧烷单元，红外光谱证明该共聚物具有聚苯乙烯和

聚甲基苯基硅氧烷链段。

图3 PS-b-PMPS红外谱图

从图5可得，3 500一--3 610 cm-1为羟基的特征

吸收峰，l 167～1 270 cm_1为碳氟键(C-F)的特征

吸收峰，说明产物中含有F元素和羟基，证明反应

成功。

H
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I

◎
盯，-Z
OH CF，

图4 HFIP功能化产物的结构式
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图5六氟代异丙醇功能化产物的谱图

2．2嵌段共聚物的分子量表征

凝胶渗透色谱法(GPC)是利用高分子溶液通过

填充特种凝胶的柱，在柱上按其分子体积(流体力学

体积)的大小进行分离的一种方法。由GPC测试可

以得到相应的数均分子量、重均分子量以及分子量

分布。

通过GPC分析可得：数均分子量Mn一31 092，

重均分子量Mw=61873，分子量分布PDI=1．99。

2．3吸附分析

图6中，曲线1的羟基含量0．12％；曲线2的

羟基含量2．83％。由曲线2可知：在开始30 S内响

应值为21．3 kHz，脱附前30 s内响应值为15．1

kHz，之后变化趋于平缓，且90 s后基本完成脱附。

这说明用六氟代异丙醇功能化PS-b-PMPS的聚合

物做SAW敏感膜材料能在现场迅速检测到被测

8c■p_20《
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物，且能重复使用。

0 100 200 300 400 500

iime／s

图6基片的响应值曲线

配置浓度为1 mg／mL的不同嵌段比例共聚物

的四氢呋喃溶液，用旋涂法进行涂膜，当硅氧烷所占

的链段摩尔分率为35％时，在开始30 s内响应值为

21．5 kHz；摩尔分率为45％时，响应值达到20．9

kHz；摩尔分率为60％时，响应值达到19．1 kHz；

并且当硅氧烷所占的链段摩尔分率较少时，能够很

快的进行脱附，具有很高的灵敏性；但是当硅氧烷所

占的链段摩尔分率为35％时，聚合物质地坚硬，不

宜涂层，而且与基体的亲和性差，所以综合考虑应取

硅氧烷所占的链段摩尔分率在45％以上的嵌段聚

合物进行涂膜。

配制浓度为1 mg／mL的聚合物溶液用旋涂法

涂膜，然后进行检测。

表1羟基和响应值的关系

由表1可知，在涂膜方法、膜厚一样时，随着羟基

含量的增大，在前30 S内频率计显示频率变化值也随

之增大，证明了羟基是影响吸附性能的重要官能团。

3结论

本文利用无水解缩聚方法合成了环状硅氧烷，

之后通过阴离子聚合方法合成了PS-b-PMPS共聚

物，其与HFA反应得到了HFIP功能化膜材料。

通过旋涂法进行涂膜，用DNT作为爆炸物进行检

测。结果表明用旋涂法涂膜的吸附响应值频率变化

大，速度快，灵敏性高，脱附速度也比较快，能够较快

达到吸附脱附平衡，其性能优异。
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相似文献(1条)

1.学位论文 张超 SAW传感器膜材料HFIP功能化聚合物PS-b-PMPS的合成与应用研究 2008
    声表面波化学传感器（SAW chemical sensor）是一种用于现场实时检测爆炸物的气敏传感器。涂在SAW化学传感器上的敏感膜涂层与被测气体之间

能发生可逆吸附作用，当敏感膜与被测气体发生作用时，会引起膜密度和弹性等性质发生变化，从而使在压电晶体表面上传播的瑞利波速度随其表面沉

积的质量而变化，导致振荡频率发生变化。通过检测振荡频率的变化，能获知是否存在某种气体和被吸附气体的浓度，具有灵敏度高、方便、快捷等诸

多优点。      本论文以合成敏感膜材料为目的。首先采用无水解缩聚方法合成了环状硅氧烷，进一步合成了聚苯乙烯/聚甲基苯基硅氧烷嵌段共聚物

（PS-b-PMPS），并用红外、核磁、凝胶色谱、乌氏粘度计方法进行表征。PS-b-PMPS与六氟丙酮（HFA）在不同条件下进行反应，进行六氟代异丙醇

（HFIP）功能化，反应产物用红外、氟元素分析以及羟基分析等方法进行表征。然后采用溶剂蒸发法和旋涂法将聚合物敏感膜材料涂覆在SAW基片表面

，通过装配配气系统，用二硝基甲苯（DNT）为爆炸物进行检测，精确测试了在一定气体浓度含量下SAW化学传感器的响应值，考察了羟基含量和嵌段比

例对吸附性能的影响。      本文根据对各种反应条件下产物结构分析和吸附性检测，证实具有优良性能膜材料的最佳合成条件是：以二硫化碳为反应

溶剂，反应时间为20小时，反应温度为25℃。此条件下HFIP功能化聚苯乙烯/聚甲基苯基硅氧烷嵌段共聚物具有最佳的氟元素和羟基含量，作为SAW膜材

料检测爆炸物具有高的灵敏度和较好的脱附性能。
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