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偶氮苯基马来酰亚胺含氟聚合物制备及涂覆织物对
HF的刺激响应

王树伦 1，赵莹 1，范文涛 1，刘玉珍 1，岳明彦 1，颜伟 1，翟丛丛 2

(1.陆军装备部驻济南地区军代室，济南 250021； 2.山东非金属材料研究所，济南 250031)

摘要： 氟化氢(HF)是氟化工行业重要的基础原料，但HF泄露会造成接触者严重灼伤及骨质侵蚀等危害事故。为

保障氟化工行业的安全生产，提出一种具有 HF 刺激响应的偶氮苯基马来酰亚胺(MAB)含氟聚合物[P(MAB-co-

HFBMA)]智能织物涂层。首先，使用MAB和甲基丙烯酸六氟丁酯(HFBMA)进行溶液聚合制备P(MAB-co-HFBMA)，

并通过傅里叶变换红外光谱、凝胶渗透色谱表征确定聚合物的结构、分子量。结果表明，P(MAB-co-HFBMA)成功合

成且分子量达到32 040 g/mol。进一步利用超声浸染技术在无纺布表面制备P(MAB-co-HFBMA)涂层，接触角测试及

涂层耐久性测试结果表明，得到的织物涂层呈现优异的疏水性能并且与无纺布结合牢固。涂层接触气体 HF 后，P

(MAB-co-HFBMA)结构中的偶氮苯官能团与HF发生质子化反应，进而迅速产生由黄色到橙红色的颜色变化。表明

该涂层对HF危险气体具有快速可视显色响应，在高性能智能传感器领域具备有较好的应用潜力。
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Abstract : Hydrogen fluoride (HF) is an important raw material in the fluorine chemical industry. However, the leakage of HF 

can cause severe burns and bone erosion for those exposed. To ensure the safe production in the fluorine chemical industry, a smart 

fabric coating composed of a fluorine-containing polymer [P(MAB-co-HFBMA)] with a HF stimulus response based on azobenzene-

phenyl maleimide was proposed. Firstly, P(MAB-co-HFBMA) was prepared by solution polymerization using MAB and methyl 

methacrylate hexafluorobutyl ester (HFBMA), and its structure and molecular weight were characterized by Fourier transform infra‐

red spectroscopy and gel permeation chromatography. The results show that synthesized P(MAB-co-HFBMA) has a molecular 

weight of 32 040 g/mol. Further, the P(MAB-co-HFBMA) coating was prepared on the surface of non-woven fabric by ultrasonic 

immersion technology. The contact angle test and coating durability test results indicate that the obtained fabric coating exhibits 

excellent hydrophobic properties and is firmly bonded to the non-woven fabric. After the coating is exposed to the gas HF, the 

azobenzene functional groups in the P(MAB-co-HFBMA) undergo protonation reactions with HF, resulting in a rapid color change 

from yellow to orange-red. This indicates that the coating has a rapid visual color response to the hazardous gas HF and has good 

application potential in the field of high-performance intelligent sensors.
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氟化氢(HF)是氟化工领域不可或缺的关键基础

原料，在合成氟烯烃、氟碳化合物、氟化钠、氟化铝、

六氟化铀及冰晶石等众多有机与无机氟化物的制

备过程中发挥着不可替代的重要作用[1]。然而，液
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态HF具有极强的挥发性、剧毒和强腐蚀特性，其生

产与储运过程一旦发生泄漏，不仅可能导致人员严

重化学灼伤及骨质侵蚀，甚至可能引发致命性中毒

事故[2]。值得关注的是，在氟化工日常工业生产中，

泄漏于空气氛围中的HF气体是危害作业人员身体

健康的重要污染源。因此，开发具有快速响应、便

携集成特性的新型检测装备已成为迫切需求。

刺激响应材料作为智能器件构建的核心基元，

能够在外界温度、湿度、pH、光、电等单一或多重刺

激作用下产生可观测的物理/化学响应信号，近年来

在智能传感领域展现出广阔应用前景[3-4]。特别是

基于此类材料开发的可视化传感器，凭借其直观的

信号输出特性，在生物分子检测[5]、信息安全存储[6]、

环境危害预警[7-8]等领域取得重要突破。当前研究

聚焦于通过分子结构设计与器件工程策略的协同

优化，旨在实现传感器响应速度、检测灵敏度、工作

稳定性以及系统集成度的全面提升。尽管已有研

究在分子工程调控方面取得系列进展，但如何通过

精准的分子设计实现材料聚集态结构的可控构筑，

进而调控其刺激响应特性，并最终推动其在可视化

信息识别、高危环境实时监测等领域的实际应用，

仍是该领域亟待突破的关键科学问题。

目前，面向 HF 的可视化传感器构筑及应用仍

处于起步阶段。已有研究利用氧化硅/水/丙烯酸羟

乙酯构筑水凝胶光子晶体(PC)作为HF检测传感器，

利用HF刻蚀二氧化硅导致PC水凝胶溶胀，进而引

发PC反射波长和结构色变化的特性，实现HF可视

化和光谱检测[9]。此外，通过设计合成含二聚马来

腈衍生物的希夫碱，也可简便构建HF可视化传感

器[10]。然而，现有方法在实际应用中仍存在突出问

题，无机材料体系成膜性不佳，有机小分子体系与

基体黏附性弱且易脱落，有机/无机复合体系相容性

较差等。相比之下，结构中具有发色基团的有机聚

合物或超高分子材料不仅呈现较好的发色功能和

循环稳定性，同时表现出良好的加工性能，且相应

的分子结构易于设计与调控[11-12]。例如，将具有光/

酸刺激响应的螺吡喃小分子共价键接至聚合物基

体并静电纺丝成纳米纤维，可显著提高螺吡喃基团

的响应速率、抗疲劳性、灵敏度和稳定性[13]。因此，

设计新型刺激响应聚合物或超分子体系将为高性

能传感器的构筑及推广应用奠定坚实的材料基础。

智能织物是一种可进行多表面功能修饰的低

成本三维框架材料，在油水分离、生物传感、电子功

能设备及人工智能等诸多领域得到了广泛应

用[14-15]。与此同时，含氟材料因氟原子极低的表面

能特性，能够显著降低材料的表面能，有效提升其

疏水性能[16-17]。基于上述思路，本文制备了以偶氮

苯基马来酰亚胺(MAB)为功能单元的含氟聚合物，

并将其均匀浸染于织物表面，成功制备了具有自清

洁功能的HF刺激响应智能织物，在检测HF等危险

源方面展现出良好的应用前景。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

MAB：分析纯，山东润涵新材料有限公司；

丙酮、氯仿：分析纯，烟台远东精细化工有限

公司；

偶氮二异丁腈(AIBN)、四氢呋喃(THF)、N，N-二

甲基甲酰胺(DMF)：分析级，国药集团化学试剂有限

公司；

HF：工业级，山东非金属材料研究所；

甲基丙烯酸六氟丁酯(HFBMA)、溴化钾、三氟

乙酸(TFA)：分析纯，麦克林化学试剂有限公司；

无纺布：工业级纤维，广州创皇服装有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

超声波清洗仪：KQ3200，昆山超声仪器有限

公司；

旋转蒸发仪(乙醇浴)：RE52C，上海亚荣生化仪

器厂；

离心机：TG16-WS，长沙维尔康湘鹰离心机有

限公司；

电子分析天平：AG285，梅特勒有限公司

(瑞士)；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet IS 50，

美国赛默飞世尔有限公司；

凝胶渗透色谱(GPC)测试仪：PL-220，英国普立

泰科公司；

接触角(CA)测试设备：OCA40，德国克吕士有

限公司。

1. 3　智能织物涂层的制备

1.3.1　AIBN的重结晶　

按照1 g AIBN对应无水乙醇20 mL的比例，用

电子天平称取 16 g AIBN 并溶解在装有 320 mL 无

水乙醇溶液的烧杯中，将溶液加热至 50 ℃后过滤。

将滤液收集在烧杯中，并放置于冰箱 5 ℃恒温中保
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持 6 h，有大量白色晶体产生。抽滤收集白色晶体，

将晶体置于 25 ℃真空烘箱中恒温干燥 8 h，干燥结

束得到 14 g 白色晶体，即重结晶 AIBN，产率为

87.5%。

1.3.2　偶氮苯基马来酰亚胺含氟聚合物[P(MAB-

co-HFBMA)]的制备　

在 500 mL 单口烧瓶中依次加入 MAB (0.5 

mol)、HFBMA (1.5 mol)、引发剂 AIBN(占两单体

MAB、HFBMA总质量的1.2%)及溶剂DMF(占反应

体系总质量的55.0%)，经磁力搅拌后呈现黄色透明

液体。对烧瓶进行真空处理，首先利用真空泵对烧

瓶进行脱泡处理三次，最后将整个烧瓶放入水浴加

热锅中，在搅拌条件下将烧瓶从室温升到 75 ℃，将

烧瓶用保鲜膜覆盖保温。反应24 h后结束实验，取

出单口烧瓶，烧瓶内的液体由反应前的透明变为不

透明的深棕色，此时烧瓶中的溶液流动性变小，且

黏度变大，说明MAB和HFBMA发生了溶液聚合反

应。将烧瓶中含有反应产物的液体逐渐冷却至室

温，用滴管逐滴滴入水/乙醇混合溶液(水和乙醇的

体积比为2∶5)中，液体在滴入水/乙醇混合溶液的过

程中，溶剂会立即溶解在混合溶液中，而反应产物

沉淀在烧杯底部，通过抽滤获得黄色固体粉末。将

所得黄色固体粉末用DMF溶解后继续沉淀在水/乙

醇混合溶液中，如此重复 3 次，将聚合物中的小分

子、杂质除去，最后将获得的产物在 75 ℃烘箱中真

空干燥15 h，得到P(MAB-co-HFBMA)，称重后计算

产率，产率为85%。

1.3.3　智能织物的制备　

通过超声浸染技术将制备的聚合物P(MAB-co-

HFBMA)应用到织物表面实现其刺激响应功能。将

无纺布裁剪成规则的长方形(10 cm×15 cm)，依次浸

泡在丙酮、乙醇、水溶液中超声 20 min，然后取出置

于烘箱中干燥处理。将干燥过的无纺布浸入质量

浓 度 为 3%、5%、7%、10%、12% 的 P(MAB-co-

HFBMA)/THF 溶液中超声浸染 10 min，取出沥干，

将所有样品在 80 ℃真空烘箱中干燥 48 h得到黄色

的智能织物。

1. 4　测试与表征

FTIR表征：将产物P(MAB-co-HFBMA)/溴化钾

按照1∶30的质量比用研钵制成均匀的黄色粉末，将

粉末进行压片得到较透明的圆片后采用FTIR仪在

波长范围400~4 000 cm-1进行结构表征。

P(MAB-co-HFBMA)分子量表征：将 P(MAB-

co-HFBMA)溶解配制为1 mg/mL的THF溶液，在流

速为1.0 mL/min的流动相中进行聚合物P(MAB-co-

HFBMA)分子量的表征。

智能织物CA测试：将改性前后的织物表面进

行CA测试，采取手动方式设置液滴体积为2 μL，滴

在改性前后织物涂层表面，操作3次，测试涂层的润

湿性能。

智能织物耐久性测试：将改性后的织物进行折

叠、拉伸、弯曲、黏结，观察织物表面是否有聚合物

脱落。

织物 HF 刺激响应测试：将织物经过 HF 刺激，

观察织物表面颜色变化。

2 结果与讨论

2. 1　P(MAB-co-HFBMA)含氟聚合物结构表征

P(MAB-co-HFBMA)的制备采用溶液聚合的方

式，具体合成路线示意图如图 1所示，其FTIR谱图

如图 2所示。图 2中，2 978 cm-1处的吸收峰为结构

中甲基、亚甲基等C—H键的伸缩振动峰，1 731 cm-1

处的双重峰为MAB五元杂环结构中的羰基(C=O)

及HFBMA中的羰基伸缩振动吸收峰，偶氮苯结构

的吸收峰出现在1 580 cm-1左右。1 100 cm-1处出现

的强峰为碳氟键(C—F)的吸收峰，该峰的出现也说

明HFBMA与MAB发生了聚合反应，表明P(MAB-

co-HFBMA)的成功合成。
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图2　P(MAB-co-HFBMA)的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectrum of P(MAB-co-HFBMA)
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图1　P(MAB-co-HFBMA)的合成路线

Fig. 1　Synthetic route of P(MAB-co-HFBMA)
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GPC是测试聚合物分子量的必要手段，为了进

一步验证单体MAB与HFBMA发生了溶液聚合反

应，对产物进行GPC测试。图 3是在流动相下得到

的聚合物 P(MAB-co-HFBMA)的 GPC 曲线图。如

图 3所示，P(MAB-co-HFBMA)的GPC曲线呈单峰，

出峰时间较早，在19 min左右。证明该聚合物为一

种物质且分子量较大。经过积分得到聚合物的分

子量为 32 040 g/mol，远大于两单体的分子量，说明

MAB与HFBMA发生共聚反应。

2. 2　智能织物涂层的物理性能

通过超声浸染技术将制备的聚合物P(MAB-co-

HFBMA)材料应用到织物表面实现其刺激响应功

能，其中 P(MAB-co-HFBMA)材料在织物表面的黏

结牢度是验证智能织物使用性能的一个重要指标，

决定了智能织物的应用价值。图4为改性织物的机

械耐久性能实验。将聚合物P(MAB-co-HFBMA)改

性的织物进行多次对折、卷曲、拉伸机械处理(图4a

至图4c)，20次实验之后验证实验效果，经实验之后

在改性织物表面未发现有P(MAB-co-HFBMA)材料

脱落等现象发生，说明聚合物 P(MAB-co-HFBMA)

已牢牢固定在织物表面，这主要是由于织物表面含

有大量的羟基等极性基团，而制备的聚合物 P

(MAB-co-HFBMA)结构中含有强电负性的 O、N、F

等元素，在进行 P(MAB-co-HFBMA)超声浸染改性

织物实验时，O、N、F等强电负性元素会和织物表面

的大量羟基形成化学氢键，牢牢地将 P(MAB-co-

HFBMA)与织物黏结在一起。此外，在智能织物表

面黏结一层双面胶(图 4d)，并压上 50 g的砝码静置

5 min，取下砝码，将织物从双面胶表面剥离后发现

双面胶表面未见有黄色颗粒，进一步证明织物与聚

合物呈现牢固的黏附性能。耐久性和黏结强度测

试结果表明P(MAB-co-HFBMA)已牢牢固定在织物

表面，可进行刺激响应性能的验证实验。

前面已经提到，织物表面含有大量的羟基，说

明织物表面是亲水材料，实际使用过程中如果不进

行改性易导致织物表面的污染，基于此选择低表面

能的含氟材料作为改性单元进行亲水改性。图5为

织物改性前后的CA测试结果，如图5a所示，改性前

织物亲水性极强，当水滴滴入织物表面立即被润

湿，易导致实际生产使用过程中被污染。对织物进

行超声浸染使织物表面黏结一层含氟聚合物材料，

降低织物表面的化学能，当液滴滴在织物表面形成

一个立体的小水珠，接触角为145.9°(图5b)，呈现出

极好的疏水性能，这是因为一方面含氟材料的低表

面能降低了织物表面的亲水性，另一方面由于织物

是网状结构，正是这种协同作用赋予改性织物表面

较强的疏水性。

此外，由于改性过的织物表面有一定的羟基，

所以对水滴也呈现出一定的附着力，如图6所示。

2. 3　智能织物涂层的刺激响应性研究

由于HF具有较强的腐蚀性，为确保实验安全，

12 16 20 24 28
Time/min

图3　P(MAB-co-HFBMA)的GPC分析

Fig. 3　GPC analysis of P(MAB-co-HFBMA)

(a) Folding (b) Twisting

(c) Stretching (d) Bonding

图4　智能织物机械耐久性和黏结强度测试方法

Fig. 4　Test methods for mechanical durability and bonding strength of 

smart fabrics

(a)Before modification (b) After modification

0° 145.9°

图5　织物改性前后的润湿性能

Fig. 5　Wetting properties of fabrics
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在验证其对HF的刺激响应性之前，需先对聚合物

的刺激响应机制进行研究。如图 7所示，将改性织

物置于挥发性较强的三氟乙酸(TFA)上方，并使用

“熊猫”形状的掩膜覆盖织物表面。当织物被选择

性地暴露在 TFA 挥发蒸气中时，暴露部分的 P

(MAB-co-HFBMA)在 3 s内与蒸气中的TFA分子快

速发生质子化反应，暴露部分织物表面的颜色也会

由黄色变成橘红色，而未暴露部分的智能织物颜色

保持不变(图7a)。这一现象源于聚合物结构中的偶

氮苯与含氮五元杂环(具有供电子效应)相连接，该

五元杂环与偶氮苯形成离域π键，该键将偶氮苯中

β位N元素的电子云密度大大增加，随着电子云密

度的增加其酸性会显著下降，即偶氮苯中N元素的

碱性增强。随着智能织物中TFA刺激时间的逐渐

增加，TFA与碱性增强的氮原子发生质子化反应的

速率增加，并发生电子重排得到较稳定的醌式结

构[18-19]，导致织物颜色发生变化。随时间延长，清晰

的“熊猫”图案逐渐显现，整个刺激响应过程在30秒

内完成，表明该智能织物具有良好的刺激响应

性能。

对于危险气体刺激响应型传感器体系而言，必

须保证待测危险气体对织物的快速响应，快速的刺

激响应能够显著降低时间成本。在基于聚合物 P

(MAB-co-HFBMA)改性的智能织物体系中，图 7已

证实该聚合物在固体织物表面具备快速刺激响应

能力，接下来将验证危险气体对织物的刺激响应。

如图8所示，织物在接触HF后颜色由初始黄色转变

为橙红色(清晰的英文字母)，这一变化源于聚合物

侧链中偶氮苯官能团的质子化/去质子化过程：当

HF与偶氮苯官能团接触时，发生质子化反应，在微

观上形成清晰化的质子化结构，在宏观上显示织物

颜色的转变，这说明由 P(MAB-co-HFBMA)改性的

织物呈现出迅速且较灵敏的HF刺激响应特性。此

外 ，织 物 的 多 孔 结 构 大 幅 增 加 了 P(MAB-co-

HFBMA)与HF蒸气接触的面积，借助织物多孔结构

的优势，从储存罐泄露的HF蒸气会运动到织物内

部与 P(MAB-co-HFBMA)发生质子化作用，大大缩

短了HF分子与偶氮苯结构质子化反应的时间。

3 结论

(1)通过溶液聚合技术得到了具有刺激响应的

MAB含氟聚合物P(MAB-co-HFBMA)，利用红外光

谱、GPC测试对聚合物的结构、分子量进行表征，确

定了聚合物的结构。

(2)将得到的聚合物 P(MAB-co-HFBMA)通过

超声浸染技术对织物进行改性，在织物表面形成一

HF

图8　智能织物的HF刺激响应性

Fig. 8　HF stimuli-responsive properties of smart fabrics

(a) 3 s (b) 5 s

(c) 10 s (d) 15 s

(e) 20 s (f) 30 s

图7　智能织物对TFA的刺激响应

Fig. 7　Stimulus response of smart fabric to TFA

图6　聚合物改性织物表面水滴照片

Fig. 6　Photos of water droplets on the surface of polymer-modified 

fabric
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层均匀的聚合物，改性后的织物进行机械性能及润

湿性能测试确定聚合物牢牢地黏结在织物表面，且

织物从润湿状态变为超疏水结构，有较好的清洁

性能。

(3)对改性后的织物进行刺激响应研究，确定聚

合物在HF刺激下发生偶氮苯的质子化反应，织物

颜色由黄色快速变为橙红色，后续在研究HF等危

险气体传感器等方面有较好的应用前景。
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