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摘要：以含氢硅油、丙烯酸全氟己基乙基酯（ＡＰＨＥＥ）为原料，氯铂酸为催化剂，采用硅氢加成合成了含氟聚硅氧烷．通

过红外光谱仪、光学接触角测量仪、差式扫描量热仪对产物结构进行表征分析，探讨了不同组分比例对产物性能的影响，

并研究了不同固化剂对产物固化性 能 的 影 响 及 不 同 阻 聚 剂 对 产 物 储 存 稳 定 性 的 影 响．结 果 表 明：ＡＰＨＥＥ组 分 比 例 越

大，含氟聚硅氧烷的憎水憎油性能越好．异辛酸铅的固化活性最大，添加Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺的产物储存稳定性最好．
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　　聚硅氧烷的主要结构特性是含硅氧型无机键，能

提供令人满意的热稳定性和化学惰性，具有耐氧化和

抗水解作用．在１３０～２５０℃内能显示出相当稳定的机

械性能和流变性，但其耐溶剂性差，特别是耐油性差，
因此限制了它们的广泛应用［１］．

由于氟原子的独特性质，有机氟化合物具有碳氢

聚合物所无法比拟的化学性能，被概括为“三高两憎”，
即高表面活性、高耐热稳定性、高化学稳定性、憎水性

和憎油性［２］．因此在聚硅氧烷的侧链或者支链上引入

全氟烷基，能够有机地结合有机硅与有机氟化物的优

点，使含氟聚硅氧烷既具有类似氟的低表面能，又具有

有机硅的灵活和柔软性，从而得到既防水又防油的聚

合物．因而含氟聚硅氧烷可作为润滑剂、消泡剂、表面

处理剂、脱模剂和添加剂广泛用于化妆品、石油、皮革、
药物、汽车、橡 胶、润 滑、宇 航、织 物、油 墨、涂 料、建 筑

物、陶瓷、玻璃等领域［３－５］，并成为材料领域的新研究热

点［６］．
近年来，含氟烷基聚硅氧烷方面的研究发展迅速，

而且开发的 重 点 是 在 硅 原 子 上 引 入 长 链 氟 烷 基 的 产

品．硅氢加成反应是制备氟硅油的常用方法之一，直接

通过硅氢加成制得的含氟聚硅氧烷的性能研究鲜有见

报．本 文 以 含 氢 硅 油、丙 烯 酸 全 氟 己 基 乙 基 酯

（ＡＰＨＥＥ）为原料，在氯铂酸催化剂的作用下，利用硅

氢加成反应，通过控制实验反应条件，成功制备了链段

上既含有活泼氢原子，又有氟原子的含氟聚硅氧烷．探
讨了不同组分比例与含氟聚硅氧烷憎水憎油性能的关

系，并研究了不同固化剂对产物的促进固化作用，不同

阻聚剂对产物稳定性的影响．

１　实验部分

１．１　试　剂

含氢硅油（氢的摩尔分数＞１．５５％，安徽新瑞有机

硅科技有限公司，工业级）；ＡＰＨＥＥ（山东中福氟科技

有限公司，工 业 级）；氯 铂 酸／异 丙 醇（１ｇ／１００ｍＬ，上

海试剂一厂，化学纯）；乙酸乙酯（国药集团化学试剂有

限公司，分析纯）．

１．２　仪　器

傅里叶红外光谱仪：Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＦＴＩＲ－ＡｖＡＴＡＲ３６０；

光学接触角测量仪：ＪＣ２０００Ａ，华东师范大学环境和界

面 科 学 中 心；差 示 扫 描 量 热 仪：ＮＥＴＺＳＣＨ　ＳＴＡ
４０９ＥＰ．

１．３　含氟聚硅氧烷的合成

称取一 定 质 量 比 的 含 氢 硅 油 和 ＡＰＨＥＥ于１００
ｍＬ三口瓶中，将三口瓶置于水浴锅中，边搅拌边滴加

氯铂酸／异丙醇 溶 液（用 量 为 原 料 总 质 量 的０．０５％），

于６０℃下反应４ｈ．
产品 的 纯 化：可 用 减 压 蒸 馏 法 除 去 未 反 应 的

ＡＰＨＥＥ单体．

１．４　涂层的制备与固化

固化膜：取适量产物于载玻片上自然流延均匀后，

置于１２０℃的干燥箱中干燥１ｈ制得．

１．５　表征方法

红外表征：采用液膜法测试；接触角测量：憎水角



以去离子水为试 剂，每 次 测 量 的 固 定 体 积 为５μＬ，憎

油角以煤油为试 剂，每 次 测 量 的 固 定 体 积 为２μＬ；差

示扫描量热法（ＤＳＣ）测 定：空 气 气 氛，升 温 速 率 为１０
℃／ｍｉｎ，升温范围为２５～１４０℃．

２　结果与讨论

２．１　含氟聚硅氧烷的红外光谱图分析

以含氢 硅 油、ＡＰＨＥＥ为 原 料，氯 铂 酸 为 催 化 剂，

用硅氢加成合成了含氟聚硅氧烷．其制备历程如下：

图１为 含 氟 聚 硅 氧 烷、含 氢 硅 油 和 ＡＰＨＥＥ在

１　０００～２　６００ｃｍ－１范围内的红外谱图．谱图中１　２６０
和１　７３０ｃｍ－１分别 是 碳 氟 键（—Ｃ—Ｆ—）和 羰 基（—


Ｃ
Ｏ—）的 特 征 吸 收 峰，它 们 是 ＡＰＨＥＥ的 特 征 吸 收

峰，说明含氢硅油和ＡＰＨＥＥ发生了反应，含氢硅油链

段上已接入长链氟烷基．２　２００ｃｍ－１是硅氢键（—Ｓｉ—
Ｈ—）的特征吸收峰，产物和含氢硅油的此峰强度并没

有明显差别．由此证明，产物为链段上既含有活泼氢原
子，又有氟原子的含氟聚硅氧烷，其产物的分子式正如

上述所示．

产物原料ｍ（含氢硅油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）＝２∶１．

图１　含氢硅油、产物和ＡＰＨＥＥ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ　ｔｈｙｄｒｏｘａｎｅ，

ｐｒｏｄｕｃｔ　ａｎｄ　ＡＰＨＥＥ

１　６２０ｃｍ－１为碳 碳 双 键（— Ｃ　 Ｃ—）的 特 征 吸 收

峰，由图１可以看出产物在１　６２０ｃｍ－１处没有峰强度，

说明绝大部分反应物ＡＰＨＥＥ都与含氢硅油反生了反

应，此时反应转化率较高．

２．２　组分对含氟聚硅氧烷的憎水、憎油性能的

影响

采用光学接触角测量仪来测量固化膜的憎水角和

憎油角，如图２所示．

图２　不同组分对含氟聚硅氧烷的憎水角和憎油角的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ａｎｄ
ｏｌｅｏｐｈｏｂｉｃ　ａｒｇｌｅ　ｆｏｒ　ｐｓｅｕｄｏｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｓ

由图２－ａ可 知，当 ＡＰＨＥＥ组 分 比 例 增 大 时，含

氟 聚 硅 氧 烷 的 憎 水 角 变 大．当ｍ（含 氢 硅 油）∶
ｍ（ＡＰＨＥＥ）＝５∶１时，憎水角曲 线 出 现 了 一 个 向 上

的拐点，说 明 憎 水 性 能 开 始 随 着 ＡＰＨＥＥ组 分 比 例

的增加有了显著的提高．其原因可 能 为 当ｍ（含 氢 硅

油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）＞５∶１时，有 机 氟 的 接 枝 密 度 不

高，且接枝不 均 匀，故 对 憎 水 性 能 的 改 善 不 明 显．当

ｍ（含氢硅油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）＜５∶１时，有 机 氟 接 枝

均匀且接枝 密 度 较 大，故 对 憎 水 性 能 的 改 善 呈 现 出

剧增的趋势．当ｍ（含氢硅 油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）＝２∶１
时，其憎水角可达到１２８．８°．

由图２－ｂ可知，当ＡＰＨＥＥ组分比例增大时，含氟

聚 硅 氧 烷 的 憎 油 角 也 增 大 ．ｍ（含 氢 硅 油 ）∶
ｍ（ＡＰＨＥＥ）＝８∶１时，与未加ＡＰＨＥＥ的体系相比，

憎油角迅速 增 加 了１０．９°．这 说 明 ＡＰＨＥＥ对 含 氢 硅

油憎油性能的改善有很大影响，即在含氢硅油链段上

接入少量的长链氟烷基后，能有效的改善含氢硅油的

憎 油 性 能．当ｍ（含 氢 硅 油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）的 比 例 从

８∶１减 小 到５∶１时，憎 油 角 并 无 明 显 变 化，可 能 是

由于有机氟的接 枝 密 度 不 高，且 接 枝 不 均 匀，覆 盖 在

玻片上的侧链 长 链 氟 烷 基 相 互 间 还 未 形 成 完 整 的 薄

·６２７· 厦门大学学报（自然科学版）　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１２年



膜．当ｍ（含氢硅油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）＜５∶１时，憎油角

迅速增大，其原因可能为覆盖在玻片上的侧链长链氟

烷基间形成的薄膜已开始趋 向 完 整．ｍ（含 氢 硅 油）∶
ｍ（ＡＰＨＥＥ）达到３∶１之后，覆 盖 在 玻 片 上 的 侧 链 长

链氟烷基间形成的薄膜已基本完整，所以憎油角并没

有随着ＡＰＨＥＥ组分 比 例 的 继 续 提 高 而 有 明 显 的 增

大．当ｍ（含氢硅油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）＝２∶１时，其憎油

角可达到７０．２°．

表１　阻聚剂对含氟聚硅氧烷稳定性的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｐｓｅｕｄｏ－ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｓ

含氟聚硅氧烷／阻聚体系 Ｄ４ｖｉ　　 吡啶　　 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺　　磷酸三丁酯

　室温保存天数（天） ２３ ＞３２ 　＞３２ 　＞３２

　粘度变化 完全凝胶 无明显变化 　无明显变化 　变大

　外观颜色 乳白色 变为黄色 　乳白色 　乳白色

２．３　不同固化剂对含氟聚硅氧烷的促进固化

作用

分别测定了乙酰丙酮铝、有机锡、异辛酸铅对含氟

聚硅氧烷的促进固化作用（固化剂用量为产物总质量

的２％），其ＤＳＣ曲线如图３所示．从图３可以看出，含
氟聚硅氧烷／异辛酸铅体系的起始固化温度最低，含氟

聚硅氧烷／有机锡体系的起始固化温度稍大一些，不加

固化剂的 含 氟 聚 硅 氧 烷 体 系 起 始 固 化 温 度 约 在１１５
℃，而添加乙酰丙酮铝的体系在此温度范围内不出现

固化现象．

图３　含氟聚硅氧烷和含氟聚硅氧烷／固化剂体系的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｐｓｅｕｄｏ－ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｓ　ａｎｄ
ｐｓｅｕｄｏ－ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｓ／ｃｕｒｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍｓ

为了更好地了解固化过程，研究了３种含氟聚硅

氧烷／固化剂体 系 在１２０℃下 完 全 固 化 所 需 时 间，其

ＤＳＣ曲线如图４所示．

图４　不同固化剂对含氟聚硅氧烷固化时间的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｕｒｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｏｎ　ｃｕｒｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｐｓｅｕｄｏ－
ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｓ

由图４可知含氟聚硅氧烷／异辛酸铅体系固化终

止时 间 约 为２１ｍｉｎ，有 机 锡 体 系 约 为２６ｍｉｎ，乙 酰 丙

酮铝体系则在７０ｍｉｎ左右．综上所述，异辛酸铅的促

进固化作用最好，有机锡的次之，乙酰丙酮铝不仅没有

促进作用，可能有阻聚趋势．

２．４　不同阻聚剂对含氟聚硅氧烷储存稳定性

的影响

由于含氟聚硅氧烷链段上仍含有活泼氢原子，反

应停止后，体系内的催化剂并未失活，产物在不加阻聚

剂的情况下会发生凝胶现象，导致其储存稳定性变差．
所以为了延长含氟聚硅氧烷的储存时间，必须在体系

中加入阻聚剂．在含氟聚硅氧烷体系中分别加入四甲

基四乙烯基环 四 硅 氧 烷（Ｄ４ｖｉ）、吡 啶、Ｎ，Ｎ－二 甲 基 甲

酰胺、磷酸三丁酯４种阻聚剂，其阻聚剂用量为总质量

的０．１％，阻聚效果如表１所示．
由表１可知，吡 啶 和 Ｎ，Ｎ－二 甲 基 甲 酰 胺 的 阻 聚

效果最好．由于吡啶会改变体系颜色，所以应选用 Ｎ，

Ｎ－二甲基甲酰胺作为含氟聚硅氧烷体系的阻聚剂．吡

啶、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺和磷酸三丁酯的阻聚效果都比

Ｄ４ｖｉ好，其原因可能为氢原子和磷原子都含有孤对电

子，可以和氯铂酸形成络合物，使其失活，故稳定性较

好．
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３　结　论

以含氢硅油和ＡＰＨＥＥ为原料，氯铂酸／异丙醇溶

液为催化剂，利 用 硅 氢 加 成 反 应 合 成 含 氟 聚 硅 氧 烷．
ＡＰＨＥＥ组分比例 越 大，含 氟 聚 硅 氧 烷 的 憎 水 憎 油 性

能越好．当ｍ（含氢硅油）∶ｍ（ＡＰＨＥＥ）＝２∶１时，其

憎水角可达到１２８．８°，憎油角为７０．２°．异辛酸铅的促

进固化活性最 大，含 氟 聚 硅 氧 烷／Ｎ，Ｎ－二 甲 基 甲 酰 胺

体系的稳定性最好．
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