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摘  要 

氟硅离型剂是一种将含氟基团嵌入聚硅氧结构的特种高分子材料，可实

现有机硅材料和基材的高效分离。氟硅离型剂凭借其超低表面能、超高耐候

性和超强耐磨性，在电子通讯、交通运输和国防军工等领域发挥不可替代的

作用。目前，氟硅离型剂被欧美日本少数几家公司所垄断，严重制约了我国

先进制造业的发展。本课题将特殊含氟基团引入到自主设计的有机硅聚合物

中，获得高性能氟硅离型剂，并对其配方设计、合成工艺进行系统讨论。  

首先通过高含氢硅油（PMHS）、八甲基环四硅氧烷（C8H24O4Si4）以及

六甲基二硅氧烷（MM）为原料，制备光学性能优异、粘度适中的低含氢硅

油。系统讨论了催化剂种类和用量、反应温度、反应时间、理论含氢量、加

料工艺等对低含氢硅油结构与性能的影响，得出最佳的工艺条件和设计配方。  

然后通过硅氢加成反应，将全氟烷基基团引入到低含氢硅油中，合成含

氟聚硅氧烷。系统地讨论了通过改变催化剂种类和用量、反应时间、反应温

度、反应基团摩尔比，对含氟聚硅氧烷的结构与性能的影响，得到最佳的工

艺条件。并讨论了含氟聚硅氧烷中含氟量的改变对其热稳定性的影响。  

最后以含氟聚硅氧烷为原料通过改变溶剂种类、溶液涂布厚度、溶液浓

度以及含氟聚硅氧烷的含氟量并对样品进行接触角、离型效果的测试，从而

对氟硅离型剂性能进行讨论。含氢量 1.20%的低含氢硅油与全氟己基乙烯制

备的含氟聚硅氧烷测得去离子水和二碘甲烷的接触角分别为 109.5°、

78.5°，表面张力降至 18.91 mN/m。 

 

关键词：低含氢硅油；氟硅离型剂；硅氢加成反应；低表面能  
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  Abstract  

The fluorine release agent is a special polymer material that incorporates a 

fluorine-containing group in a polysilicone structure and can achieve efficient 

separation of the silicone material and the substrate. Fluorine release agent plays 

an irreplaceable role in the fields of electronic communications, transportation  

defense, military, etc. due to its ultra-low surface energy, high weather resistance 

and super wear resistance. At present, the fluorine release agent is monopolized 

by a few companies in Europe, America and Japan, which seriously restricts the 

development of China's advanced manufacturing industry. In this project, special 

fluorine-containing groups were introduced into self-designed silicone polymers 

to obtain high-performance fluorine release agents, and their formulation design 

and synthesis process were systematically discussed.  

First, high hydrogen silicone oil (PMHS), octamethylcyclotetrasiloxane 

(C8H24O4Si4), and hexamethyldisiloxane (MM) were used to prepare low-

hydrogen silicone oils with excellent optical properties and moderate viscosity. In 

this part, the influence of the type and amount of catalyst, reaction temperature, 

reaction time, theoretical hydrogen content and feeding process on the structure 

and properties of low-hydrogen silicone oil was discussed systematically, and the 

best process conditions and design formulae were obtained. 

The fluorine-containing polysiloxane is then synthesized by introducing a 

perfluoroalkyl group into the low-hydrogen silicone oil through a hydrosilylation 

reaction. The influence of the type and amount of catalyst, the reaction time, the 

reaction temperature and the molar ratio of the reactive groups on the structure 

and properties of the fluorinated polysiloxanes were systematically discussed, and 

the best process conditions were obtained. The effect of the change in the fluorine 

content of the fluoropolysiloxane on its thermal stability was discussed.  

Finally, fluorosilicone was used as the raw material to modify the solvent 

type, solution coating thickness, solution concentration, and fluorine content of 

the fluorine-containing polysiloxane, and the contact angle and release effect of 

the sample were tested. Release agent properties are discussed.  The contact angles 

of deionized water and diiodomethane measured with a hydrogen-containing 
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silicone oil having a hydrogen content of 1.20% and a fluorine-containing 

polysiloxane prepared with perfluorohexylethylene were 109.5° and 78.5°, 

respectively, and the surface tension decreased to 18.91 mN/m.  

 

Keywords: low hydrogen-containing silicone oil, Fluorosilicone release agent, 

hydrosilylation, low surface energy 
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第1章  绪  论 

1.1 有机硅材料的发展概况  

硅是地球表层上含量较为丰富的元素，在地球含量排名第二占 25.8%，

仅次于排名第一的氧元素（46.6%） [1]。自人类文明诞生以来，硅基材料的

价值就得到了广泛的认可，在人类社会的发展中发挥了巨大的作用。古人所

使用的石器，再到硅酸盐建筑材料如玻璃、陶瓷和水泥，以及以及具有良好

功能性的有机硅产品（功能型有机硅材料），有机硅材料因其成本低廉且地

球储量丰富受到了人们广泛的关注 [1-3]。 

19 世纪初，伯齐利厄斯第一次分离出硅元素 [4]。1863 年，法国化学家

弗里德尔将二乙基锌与四氯硅烷在 160°C 下的密封管中进行反应，制得了第

一种含 Si-C 键的有机硅化合物 SiEt4，这便是有机硅化学的开端 [3]。基平博

士开始合成一系列的硅碳化合物，并把这种粘性物质命名为“有机硅”[5]。

进入 20 世纪，美隆工业研究院的科学家们开始把基平博士的研究成果转化

为具有商业价值的聚合物。1937 年，美国康宁玻璃厂化学家海德博士生产

出第一件具有划时代意义的有机硅产品——一种用于玻璃布浸渍及涂层的硅

树脂 [6]。20 世纪 40 年代，罗乔博士和米勒博士各自独立地发明了直接合成

有机氯硅烷的工艺，为高分子有机硅行业的大规模工业化生产奠定了基础。

该法因此被称为罗乔-米勒直接法，并作为主流工艺不断发展完善至今 [7-9]。

瓦里克博士发明了首款具有性能优异的硅胶 [9]。进入 50 年代，德国的瓦克、

拜耳，日本的信越化学、东丽有机硅公司纷纷建立有机硅生产装置。中国的

有机硅技术正式起步，同时第一款现代有机硅离型涂料诞生，为新一代可剥

离胶带和标签奠定了基础 [10]。 

在二战期间有机硅材料作为飞机、导弹等武器的特殊材料而兴起 [11]。

通过多年的研发与探索，有机硅材料被广泛的应用于国防科技、现代化制造

以及新兴技术，同时也走进了人们的日常生活中 [11-13]。聚硅氧烷产品的基

本链节如图 1-1。  

各种有机基团与无机的硅原子相连，使得有机硅同时拥有有机高分子化

合物和无机化合物的特性，如低介电常数、憎水性、高弹性，同时有机硅材

料表面能低，不易集聚灰尘，耐污性良好，其这些特殊性能是其它高分子材

料无法达到的  [14-16]。 
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SiO

R

R

n

 

图 1-1 聚硅氧烷产品的基本链节  

1.2 含氟聚硅氧烷的性能 

含氟聚硅氧烷的主链为硅氧硅结构，主链拥有优良的柔顺性，在侧链与

主链中使用表面自由能较低且化学性质极其稳定的氟化基团 [17]。同时克服

了有机氟材料耐低温性能差和有机硅材料耐化学腐蚀差等缺点，具有耐高低

温性、耐溶剂、较低介电常数、较低表面张力、耐油等优异特性，其应用前

景广阔 [18-20]。 

 聚硅氧烷的结构与性能 

有机硅聚合物中的 Si-O 键共价键能高达 425kJ/mol，使得聚硅氧烷拥有

良好的热稳定性，如 Ph3SiOSiPh3 在 400℃下氮气中长期加热也不裂解。其

键能比 C-C 键的键能高，同时电负性较大，使得 Si-O 有较强的极性，从而

对有机硅高分子中的侧链基团产生一定的屏蔽效果，降低氧原子以及其他化

学因素对分子链的破坏，从而给予聚硅氧烷材料优良的耐氧性、耐候性、化

学稳定性等。此外有机硅聚合物分子链呈螺旋状，甲基向外排列并围绕 Si-

O 键旋转，分子摩尔体积大，内聚能密度低，表面自由能小，使聚硅氧烷材

料具有良好的防尘性、憎水性等特点  [21-23]。 

Si-C 键是有机硅化合物特征化学键。因碳原子与硅原子的电负性相差较

小，Si-C 键为共价键，使得有机硅化合物在容易发生均裂和异裂反应。Si-C

键热稳定性较高，Ph4Si 在 425℃下仍能保持稳定。Si-C 键对离子反应虽敏

感度不如 Si-Cl 键及 Si-O-Si 键，但依旧能受到亲核试剂和亲电试剂的进攻，

发生取代、消除以及重分配反应。取代基中引入电负性基团可影响 Si-C 键

的稳定性，且与取代位置有关。其中，β-碳原子上的电负性取代可强烈促进

亲核以及亲电试剂对 Si-C 键的攻击。α-碳原子转移电子云的效果优于 β-碳

原子，故 Si-C 键的稳定性不会受到 α-碳原子上电负性取代基团的影响。γ-

碳原子的电负性基团离硅原子较远，它对 Si-C 的影响效果与 α-取代基相近。

至于 δ-碳原子的电负性取代基、其影响微不足道。因此取代基促进 Si-C 键

断裂的顺序为：β＞α~γ＞δ[24-26]。 
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Si-H 键是有机硅材料重要的活性基团之一，可通过硅氢加成向硅油中

引入更有官能团。因 Si 电负性比 H 小，而 C 的电负性比 H 大，使得 Si-H 与

C-H 的极化及方向性不同。同时，Si 与 H 的电负性差值只有 0.3，故 Si-H 键

主要表现为共价键特征，且 Si-H 键能小于相似有机化合物中的 C-H 键。尽

管，Si-H 键具有较高的热稳定性，如 SiH4 在 380~400℃下才开始分解，但

Si-H 键比 C-H 键更具活性，Si-H 键的反应活性，随硅原子上有机取代基数

量的增加而减弱，活性顺序为：SiH4＞RSiH3＞R2SiH2＞R3SiH[25]。 

 含氟高聚物的性能特点 

将氟原子引入有机高分子聚合物中，该聚合物具有耐酸性、拒油性、憎

水性、耐粘性和耐污染性等优良特性。氟元素拥有最大的电负性，较低的原

子极化率（0.557），较小的原子半径（0.13nm），使得 C-F 键拥有较短的键

长以及较高的键能  [26-28]。由于氟碳聚合物不易发与氧生反应，使得氟碳聚

合物拥有良好的耐氧性和化学稳定性。同时 C-F 键对有机物主链起到了良好

的屏蔽作用  [27,30]，使其具有较好的稳定性。其中引人注目的性能有以下四

点：  

（1）耐盐雾性  

含氟涂料，特别是含氟聚氨酯涂料具有良好的耐盐雾性，日本企业可将

含氟材料制备成室温固化涂料，其经耐盐雾实验测得经过 3000h 不发生起泡

和脱落。我国研究所将现有的氟碳涂料中加入少量的氟硅表面活性剂以及纳

米填料，实现了氟碳涂料在海洋与极地等极端环境条件下保持涂料 20 年完

整。  

（2）低表面自由能性  

有机化合物的表面自由能普遍在 30～80mJ/m2 之间，但含氟化合物的表

面自由能通常为 11～30mJ/m2，由于含氟材料拥有较低的表面自由能，这使

得材料表面难以被润湿，具有疏水疏油的特性，以及优异的抗污能力。  

（3）耐候性  

因含氟高聚物具有独特的分子结构，使得含氟聚合物材料具有优异的耐

候性和耐久性。与其他产品相比，含氟聚合物涂料给予被涂器件较为长期的

保护和装饰。  
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（4）耐污性  

含氟聚合物材料的耐污性主要与涂层的表面形貌和表面张力有关。在含

氟高聚物中，由于氢的位置被电负性最强的氟所取代，并且氟原子拥有较小

的原子半径，C-F 键拥有较小的极化率，在两方面的影响下，分子间相对致

密，呈现出优良的耐污性。  

 含氟聚硅氧烷的性能特点 

含氟聚硅氧烷是含 F-C 键、Si-O-Si 键以及 Si-C 键，而不含有 Si-F 的聚

合物 [31]。20 世纪八十年代，人们注意到氟元素为材料带来了优异的性能，

并将氟原子引入有机硅中，含氟聚硅氧烷所含有的独特分子结构使其拥有良

好的耐高低温性能、优异的抗氧化性能和耐候性等。由于氟原子的原子半径

极小，将硅油中的氢原子取代为氟原子后甲基与三氟甲基空间位阻无明显变

化，同时氟原子具有较强的电负性，使得化学稳定的含氟基团对含氟聚硅氧

烷中 Si-O 主链起到了一定的屏蔽作用，提高了含氟聚硅氧烷的稳定性。在

含氟侧基的作用下有效的对外界的进攻起到了阻滞作用，这种效应着重表现

在电子效应引起的化学转移，以及化学作用对体系稳定性的影响 [32]。因为

含氟材料拥有较低的表面能，将氟原子引入聚硅氧烷中使其拥有较低的表面

活性。含氟聚硅氧烷作为一类新型的有机硅材料，同时具备聚硅氧烷与含氟

材料的特性，使其成为 21 世纪最为受关注的材料之一 [33]。 

1.3 含氟聚硅氧烷的制备方法  

含氟聚硅氧烷是指其主链为-Si-O-Si-结构，拥有含氟基团侧链。其结构

如图 1-2 所示。  

X Si O

R

R

Si

R'

CH3

O Si O

CH3

CH3

Si

R

R

X
m n

 

图 1-2 含氟聚硅氧烷的结构式  

图 1-2 中 R 为烷基、聚醚链；R’为含氟基团；X 为羟基、烃基、烷氧基、

氢等）。  

合成含氟聚硅氧烷的方法大致分为两种：一种是采用一步法，即直接将

带有活性官能团的聚硅氧烷与具有含氟基团的化合物发生反应合成含氟聚硅

氧烷；另一种则是三步法，首先将硅烷与氟烷基进行反应合成含氟烃基硅烷，
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再进行含氟烃基硅烷的水解成环反应，最终将成环的含氟硅氧烷通过聚合反

应制得含氟聚硅氧烷。 

 一步法 

一步法合成含氟聚硅氧烷拥有多种途径，其中应用最为广泛的合成反应

为硅氢加成反应。硅氢加成反应是将不饱合化合物和具有 Si-H 键的含氢硅

油在特定催化条件下进行的加成反应。硅氢加成的反应条件相对温和、产率

较高，是目前合成含氟聚硅氧烷的主要方法之一。硅氢加成反应式如式（1-

1）所示。  

(CH3)3SiO SiO

H

CH3

SiO

CH3

CH3

Si(CH3)3
m n + H2C CHR (CH3)3SiO SiO

CH2CH2R

CH3

SiO

CH3

CH3

Si(CH3)3
m n

（1-1）  

除了硅氢加成反应，还有很多一步合成含氟聚硅氧烷的方法：例如，氨

基聚硅氧烷与氟烷基羧酸衍生物的酰胺化反应；氟烷基硫醇与烯烃基聚硅氧

烷在  AIBN 催化下发生反应；含羟基聚硅氧烷与氟烷基羧酸衍生物的酯化

反应等 [34]。 

班文彬等人 [35]将烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚和含氟丙烯酸烷基酯与含

氢聚硅氧烷反应，成功地制得含氟聚硅氧烷产品。并经过乳化产物制得乳液，

通过红外、核磁对产物进行结构表征，同时研究了乳液的表面自由能以及流

变特性。得出含氟有机硅聚合物水分散体的表面张力随质量分数降低至

22.00～26.00mN/m，聚合物粘度随剪切速率的增大而增加，且当投料质量

比不同时，乳液中颗粒的大小和形状也有所不同。  

 三步法 

即先合成氟烃基硅烷再通过聚合反应合成含氟聚硅氧烷。该方法是先将

氟烃基与有机氯硅烷反应合成氟烃基氯硅烷，氟烃基氯硅烷进行水解成环，

最终通过开环聚合得到含氟聚硅氧烷。  

第一步为氟烃基氯硅烷的合成，第一步是制备含氟聚硅氧烷的重要环节，

根据不同的机理可分为硅氢加成反应和格氏试剂反应 [34]。利用硅氢加成合

成法：以氯铂酸作为催化剂，含氟烷基乙烯与含氢氯硅烷进行硅氢加成反应，



 

哈尔滨工业大学工程硕士学位论文 

- 6 - 

反应式如式（1-2）。  

HSiCl3 + H2C CHRf CH2CH2SiCl3RfHSiCl3 + H2C CHRf CH2CH2SiCl3Rf

       （1-2） 

格氏试剂反应制备氯硅烷的方法：以含氟烃基格氏试剂与氯硅烷或烷氧

基硅烷为原料进行反应，氟烃基能够与氯或是烷氧基发生取代，从而合成出

含氟烃基硅烷 [36]，反应式如式（1-3）。  

SiCl4 + nCF3CH2CH2MgBr

(CF3CH2CH2)nSiCl4-n + nMgBrCl
    （1-3） 

第二步为氯硅烷的水解成环反应，第三步是环硅烷开环聚合反应，下图

分别为水解反应式如（1-4），以及缩聚反应式如（1-5）。  

+RfCH2CH2SiCH3Cl2 + H2O SiO

C2H4Rf

CH3

n

      （1-4） 

SiO

C2H4Rf

CH3

n SiO

CH3

CH3

3+ + (CH3)3SiOSi(CH3)3

H3C Si O

CH3

CH3

Si

C2H4Rf

CH3

O Si O

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

CH3
x y

（1-5） 

开环聚合反应中环体可以水单独发生反应形成由羟基封端的含氟聚硅氧

烷，也可与六甲基二硅氧烷，聚甲基氢硅氧烷等一起，开环聚合制得三甲基

封端的含氟聚硅氧烷。氟烃基改性含氢硅油与聚二甲基硅氧烷的制备方法不

同，该过程只能使用强酸做催化剂，这是由于含氢硅油在碱性环境下会出现

脱氢现象。这两种方法广泛的应用在制备有机硅产品中。  
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传统方法产生大量酸性副产物，无法回收利用，且需进行多次水洗，浪

费水资源，污染环境。柏凤登 [36]发明了连续化生产聚硅氧烷的方法，改进

了工艺。采用逆水解法，将水滴加到装有单体混合溶液的反应釜中，因为 

HCl 在有机溶剂中溶解度要比水中的溶解度低得多，从而降低了水解产物中

酸的残留，减少水洗次数。  

1.4 含氟聚硅氧烷的应用 

含氟聚硅氧烷拥有耐高低温、耐氧化、防水、耐油耐溶剂、低表面自由

能以及低介电常数等卓越性能，常被应用于橡胶、涂料、离型剂、压敏胶、

润滑剂、消泡剂等领域中 [37-39]。 

 含氟聚硅氧烷在橡胶中的应用 

氟硅橡胶其种类众多，根据产品的形态可分为液体型与混炼型。其中液

体氟硅橡胶分为中温硫化型、常温硫化型和非硫化型。氟硅橡胶按照用途，

又可分为氟硅耐油胶、耐腐蚀胶、自润滑胶、气体分离膜和辊筒胶等 [40,41]。

其中批量生产的橡胶产品主要是以 γ-三氟丙基甲基硅氧烷为结构单元的均聚

物 [42]。通过加入普通硅烷单体和功能硅烷单体可制备得到反应型氟硅橡胶，

从而赋予氟硅橡胶更多的性能。  

由于氟硅橡胶综合性能优良，生胶种类繁多，加工方法多样，生产的产

品种类繁多，其应用较为广泛。  

其在飞机制造中，主要用来制造：润滑油、耐燃料油、液压油和耐溶剂

等密封产品，如动态、静态工作的 O 型圈、垫片、垫圈等；油箱和管路系统

连接、压力调节产品，如活门、导管、膜片、薄膜等；液体氟硅橡胶也广泛

用作表面涂覆剂、密封胶、润滑剂、粘合剂等，并且在航天器中也有类似的

应用 [43]。 

除了航空航天和汽车行业的大量应用外，该产品在炼油和化工，精密机

械，电子，通信，电力，建筑，船舶，医疗机械等领域有着广泛的应用。  

[44-46]。 

 含氟聚硅氧烷在涂料中的应用 

氟硅涂料主要是氟硅改性丙烯酸树脂材料 [47]。丙烯酸树脂是一种被广

泛使用的涂料基质材料，具有优良的成膜性及耐光性、防水性、机械稳定性
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和抗黏附性，原料来源丰富，成本较低。但是丙烯酸树脂在特定场合存在一

定的缺陷，如硬低度、抗污染性差、耐溶剂性差、机械性能弱等，限制了它

的进一步应用 [48-50]。经氟硅改性后的丙烯酸树脂具有更好的疏水性和疏油

性，化学稳定性，玻璃化温度降低，柔韧性增加，并且具有优异的抗紫外线

和抗静电集尘性能 [50]。因氟硅改性丙烯酸涂料能发挥出引入基团所带来的

各自优势，使得其逐渐成为关注及研究热点。  

氟硅改性丙烯酸涂料因其优异的性能，使得氟硅改性丙烯酸涂料的室外

使用年限长达二十年。被用于飞机防风挡板和窗玻璃，以提高雨天飞行员的

能见度。也常被用做金属，陶瓷，皮革表面涂料。在上个世纪五六十年代，

国外开始推广使用氟硅改性丙烯酸涂料。目前氟硅改性丙烯酸主要应用于高

级车辆装饰，飞机，火箭表面涂层，舰船防腐防污等特种涂料领域，建筑防

腐等重要领域 [51-53]。 

我国逐渐重视重型防腐氟硅改性丙烯酸涂料开发与应用。氟硅丙烯酸涂

料因其较低的表面张力，优异的耐溶剂性，在高端涂料领域中获得重要应用。

将氟硅改性丙烯酸涂料用于海洋舰船上，其性能优于有机硅的自抛光涂料，

为开发无毒的船底防污涂料提供了新途径。在，氟硅改性丙烯酸涂料因其低

表面能、自洁的特性，该涂料可为沙漠环境中的太阳能设备提供长期的保护。

因其具有低磨擦性，氟硅改性丙烯酸常被用作磁记录介质的润滑和保护涂料，

以及用作某些光学设备镜头的保护涂料  [54-56]。氟硅改性丙烯酸涂料比任何

树脂涂料都具有更好的伸长率，并且不容易开裂和剥落，是良好的引擎涂料。  

[57,58]。 

王宇 [59]将甲基丙烯酸六氟丁酯、甲基苯乙烯、甲基丙烯酰氧基丙基三

甲氧基硅烷与引发剂 BPO、甲苯混合后，按一定条件发生聚合反应，滴加

溶解有含甲氧基氟硅树脂、十三氟辛基三甲氧基硅烷，甲苯的混合溶液，得

到氟硅丙烯酸涂料。该氟硅丙烯酸涂料用作 PCB 电路板三防涂料。该涂料

固化方式简单，并且耐碱性、耐盐雾性、抗冲击性等方面效果优异。  

Tsibouklis J[60]将含氟醇与丙烯酰氯反应制备全氟烷基烯丙基醚，在

Karstedt 催化剂的催化下，与含氢硅油发生硅氢加成反应。经测试研究后发

现，这种聚合物具有较低的表面自由能，可再基材上形成较为光滑的膜，可

以用作阻止细菌粘附到表面上的涂料。  

张人韬等人 [61]制备了一种水性室温固化型氟硅金属质感涂料，它由水

性氟碳乳液、自交联硅氧烷改性丙烯酸乳液和丙烯酸乳液作为成膜粘结料，
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并添加太有金属质感的填料。本发明所制备的氟硅丙烯酸涂料具有杰出的耐

候性与抗污性，良好的涂层透气性，不易剥落，优异的化学稳定性与耐老化

性，VOC 值接近零。将纳米透明氧化铁系颜料与云母基颜料组合添加到氟

硅丙烯酸中可使得涂料呈现出逼真的金属质感，同时拥有十分绚丽的色彩。

该涂料主要适用于建筑内外墙的涂装，也应用于石膏板、混凝土、塑料外壳。  

随着生产技术水平的提升以及大众对环境与身体健康更加重视，目前氟

硅改性丙烯酸涂料逐渐向环保方向发展。为降低涂料中溶剂的挥发，不同国

家的研究者寻求更好的涂料性能的同时，也积极的朝水性化、粉末涂料、高

固体份涂料等方向发展。  

 含氟聚硅氧烷在离型剂中的应用 

离型剂又称脱模剂、防黏剂，是一种能降低或消除表面粘连，使难以分

离或无法分离的两个表面分隔开的物质。离型剂用于基材和胶粘剂胶层之间，

它主要的功能是减小产品与模具之间的附着力，并减少开模过程中对产品造

成机械损伤。离型剂广泛应用在注塑、挤出、压延、模压、层压等加工工艺

中，以防止压敏胶胶层被污染或粘附到其他物质上而失效 [62]。常用的离型

剂分为有机硅系列、蜡系列、有机氟系列、无机粉末系列、表面活性剂系列

和聚醚系列，其中硅油具有表面张力小，耐高温，溶解度参数低等特点，是

一种理想的离型剂，广泛应用于各种材料的成型加工过程中。相对于其他种

类的离型剂，硅油能够快速渗透和铺展，尤其适用于结构复杂的精细模具；

硅油类离型剂的用量少；硅油的离型力小，不会污染模具和制品；无毒无味，

适用于医疗卫生和食品包装领域。  

适合用作硅油离型剂的硅油种类主要有二甲基硅油、甲基苯基硅油、羟

基硅油、烷氧基硅油、长链烷基改性硅油、氨烷基硅油、酚烃基硅油等。硅

油可是直接使用，也可加入溶剂配制成溶液、加入乳化剂配制成乳液、加入

无机微粉制备成硅膏或者加入低沸点的溶剂配制成喷雾。常用的硅油可以满

足绝大多数条件下的离型要求，但是对于聚氨酯、橡胶等高粘附力材料的离

型以及高精密件的成型加工领域，常用的硅油离型剂和硅橡胶有界面相容性，

导致无法剥离或者剥离力大，从而无法完全满足需求。其离型剂脱模界面如

下图 1-3 所示。  
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图 1-3 氟硅离型剂在脱模中的应用 

图 1-3 中 A 面为待脱产品与离型剂的接触面，B 面为离型剂面，C 面为

模具与离型剂的接触面。离型时，当在 A、C 面剥离时称作界面玻璃，当剥

离发生在 B 面时称作凝聚层破坏。氟碳链因其具有低表面能的特性，将含氟

链段引入到传统硅油中，能够进一步提高硅油的脱模性能，有研究表明，氟

碳链只需要引入 1/10000~1/100，就能达到很好的脱模效果 [63]。 

氟硅离型剂能使有机硅压敏胶实现稳定且优异的离型，因此可制造转移

膜、标签、双面胶带和其他离型产品。氟硅离型剂的优异离型效果  [62]。氟

硅离型剂在胶带中的应用如图 1-4 所示。  

 
图 1-4 氟硅离型剂在胶带中的应用  

胶带中的氟硅离型剂通常包含聚合物主胶、交联剂、催化剂、锚固剂以

及其他填料，主胶是离型剂中最主要的成分，影响离型力，涂层的稳定性以

及反应活性，同时也影响固化速度、附着力和表面自由能；交联剂影响附着

力，溶液寿命和固化时间；催化剂影响固化速度，溶液寿命和稳定性；锚固

剂影响离型剂的附着力和可涂性 [64]。氟硅离型剂具有许多突出的优点，离

型效果好，透明度较高、剥离力在很大的范围内可调整、耐高低温、耐溶剂、
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应用范围广、可以重复使用等优点。因此，可固化氟硅离型剂成为最受关注

的离型剂材料之一，并已广泛用于压敏胶带，防水材料，汽车模塑材料制造

和电子通讯行业。随着科学的发展，氟硅离型剂将会在更多行业中发挥重要

作用 [65-67]。 

日本东丽道康宁公司发明了一款含有不饱和双键的含氟聚硅氧烷、含氢

聚硅氧烷和含铂催化剂的离型涂料组合物。该涂料是一种可固化的离型涂料，

其在固化后对胶粘剂具有良好的玻璃效果 [68]。其主胶的结构式如下图 1-5 所

示。  

(H2C CHC4H8SiO1/2)a(O1/2Si C6H12

CH3

CH3

SiO1/2)b(SiO2/2)c

CH3

C2H4C8F17

 
图 1-5 一种氟硅离型剂主胶的结构式  

上述图 1-5 所示主胶结构式中的 a、b、c 皆为正整数。该组合物中含氢

聚硅氧烷起到了交联剂的作用，每个分子中至少包含三个 Si-H 键，其具体

结构如下图 1-6 所示。 
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图 1-6 一种氟硅离型剂交联剂的结构式  

上述图 1-6 所示的交联剂结构中的 d、e、f 皆为正整数。其中 X 为氢或

甲基，R 为甲基、苯基，R’为全氟丁基乙基、全氟己基乙基的一种。  

将该离型剂混合物涂布到基材如纸 /树脂以及布的表面上，然后再

120~150℃的烘箱中加热 20~30min 从而获得完全固化的离型层。固化后的涂

层具有非常稳定的离型性能，离型力可达到 4g/25mm。  

市面上常见的氟硅离型剂与基材表面的附着力和耐热性较差，离型力和

残余粘附力有待改善，同时又对胶黏剂产生残留。同时传统的氟硅离型剂组

分较为复杂，以道康宁 7785 氟硅离型剂为例，有四部分组成：母胶、交联

剂、珀金催化剂、锚固剂。使用时需要按照一定比例混合，稀释，操作相对

繁琐，且锚固剂与其他组分相容性较差。王宇 [69]公开了一种氟硅离型剂与

现有氟硅离型剂相比，该发明的氟硅离型剂使用简便、无须锚固剂。其化学

结构式如下图 1-7 所示。  
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图 1-7 一种氟硅离型剂化学结构式  

该离型剂中带有可以自交联的双键基团和硅氢基团，其中 x=1~5000，y 

=1~5000，z=1~5000，S=1~5000，i=1~5000；R1 为苯基或芳香基团；R2 为

CnF2n+l 或者 CnH2n+l，n=1~18；X 为 CmH2m，m=0~10；Y 为固化基团或者附

着力促进基团。  

徐涛 [70]发明了一种含氟聚硅氧烷离型剂。其中，含氟聚硅氧烷离型剂

由具有酰亚胺杂环的乙烯基含氟聚硅氧烷作为主胶，与含氢硅油、催化剂以

及抑制剂混合而成。该含氟聚硅氧烷离型剂的 VOC 为零，且通过引入含氟

长链取代基使得固化后的离型膜拥有较低的表面自由能，降低离型力。同时，

将酰亚胺杂环取代基引入乙烯基含氟聚硅氧烷中有效的提高离型剂与基材的

附着力。  

 含氟聚硅氧烷在润滑油中的应用 

聚甲基硅氧烷拥有良好的密封性、耐高低温性能等特性，但聚甲基硅氧

烷的润滑性能差，只能应用在较小负荷摩擦机件中。通过向聚甲基硅氧烷侧

链中引入卤素元素，可以有效地提高聚硅氧烷的的润滑性能，其中含氟聚硅

氧烷中润滑性能最好的是 γ-三氟丙基甲基聚硅氧烷 [71]。其分子结构式如图

1-8 所示。  
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图 1-8 三氟丙基甲基聚硅氧烷的分子结构式  

三氟丙基甲基聚硅氧烷具有较小的金属腐蚀性，较好的热稳定性，其使

用范围可达-54~250℃，可用于航空航天器、加速度计、回转计等器械上。

该含氟聚硅氧烷同时具有良好的耐溶剂型。氟硅油具有良好的密封性能，其

摩擦性能比石油系机油好，因此可用于压缩机油使用 [72]。 

通过在 γ-三氟丙基甲基聚硅氧烷的侧链中引入卤素元素 Cl，含氟聚硅
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氧烷的润滑性能得到明显改善，及其极压性能也优于脂类润滑油。含 Cl 的

含氟聚硅氧烷也具有良好的高温氧化安定性，对金属腐蚀性大大降低，因此

可应用在发动机中。  

但氟硅油也具有一定缺点，由于含氟硅油被认为所世界上表面积最低的

聚合物之一，很难添加其他的常规添加剂，从而很难进一步通过物理改性方

法来提高含氟硅油的氧化稳定性和润滑性能。同时，由于其高昂成本，难以

得到广泛的应用。  

 含氟聚硅氧烷在压敏胶中的应用 

含氟聚硅氧烷压敏胶通常用作保护膜以保护商品的表面保护和包装材料。

保护膜的应用不但能够提高产品的表面质量，助于材料再加工，还可以减少

材料的损耗，节约生产成本 [73-75]。 

保护膜由基材和压敏胶层复合而成，即在将胶粘剂乳液或溶液涂布在制

备好的基材膜上，然后加热除去溶剂或者分散剂  [76-78]。随着社会对环保的

重视，各国的研究者在大力的研发水性含氟聚硅氧烷胶粘剂。  

莫门蒂夫公司等人采聚硅氧烷树脂与氟烷基硅烷反应合成含氟烷基甲硅

烷基化的聚硅氧烷树脂，其中添加增粘剂并于硅橡胶组合制得压敏胶，使得

压敏胶表现出杰出的耐溶剂性 [79]。为提高氟硅压敏胶与基材的附着力，可

向分子链中添加具有较高极性的基团。Riehle N 等人探讨了的氟硅高分子链

中引入了具有极大极性的脲基的性能 [80]。  

1.5 本文的研究意义和研究内容 

本课题是将含氟基团引入聚硅氧烷，获得相对高效且具有一定广泛离型

效果的离型剂。离型剂是将两个界面的年副作用消除的材料，可减小橡胶、

塑料、聚氨酯等产品与模具之间的附着力，并减少开模过程中对产品造成机

械损伤。在聚合物的生产加工以及使用的过程中都离不开离型剂的使用。  

由于有机硅材料具有较好的耐高温性，较低的玻璃化转变温度以及较低

的表面自由能。同时含氟化合物则具有较低表面能和高的热稳定性及化学稳

定性。将氟引入硅油制备离型剂与其他离型剂相比具有以下优点：氟硅离型

剂具有良好的耐氧化性、拥有较长的储存周期；使用浓度低，用量较少；对

高粘度原料具有良好的离型性。本论文思路构想如下：  

首先使用高含氢硅油与八甲基环四硅氧烷、六甲基二硅氧烷等原料制备
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低含氢硅油，讨论了通过改变催化剂种类和用量、反应时间、反应温度、反

应基团摩尔比，对低含氢硅油结构与性能的影响，得到最佳的工艺条件。  

第二步，将制备好的低含氢硅油与含氟烯烃进行硅氢加成反应。通过对

含氢硅油的含氢量以及分子量、全氟烯烃种类、催化剂种类、催化剂用量、

反应时间、反应温度等影响因素对合成氟烯烃改性含氢硅油的条件进行探索。

综合实验得出最佳氟烯烃改性硅油的制备工艺。  

最后将制得的含氟聚硅氧烷进行涂布并进行性能测试。通过改变所使用

溶剂种类、浓度以及涂布厚度制得离型涂层。在通过对其进行表面张力测试、

剥离强度测试等方法对产品进行评价。从而获得性能较好的离型涂层配方。  
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第2章  实验部分 

2.1 主要实验原料和仪器 

实验所需的主要试剂如表 2-1 所示。  

表 2-1 主要实验原料和试剂  

名称  规格  生产厂家  

高含氢硅油  含氢量 1.6% 佛山市华谷有机硅有限公司  

八甲基环四硅氧烷  化学纯  阿拉丁  

1，3，5，7-四甲基

环四硅氧烷  
化学纯  深圳市欧斯邦新材料有限公司  

六甲基二硅氧烷  99% 阿拉丁  

浓硫酸  98% 分析纯  阿拉丁  

292-1 酸性催化剂  - 江苏色可赛思树脂有限公司  

三氟甲磺酸  分析纯  阿拉丁  

全氟丁基乙烯  分析纯  武汉赛沃尔化工有限公司  

全氟己基乙烯  分析纯  武汉赛沃尔化工有限公司  

全氟癸基乙烯  分析纯  武汉赛沃尔化工有限公司  

Karstedt 催化剂  Pt, ~2% 二甲苯溶液  阿拉丁  

氯铂酸水合物  分析纯  阿拉丁  

异丙醇  分析纯  阿拉丁  

无水乙醇  分析纯  阿拉丁  

甲苯  化学纯  阿拉丁  

二甲苯  化学纯  阿拉丁  

正庚烷  化学纯  阿拉丁  

环己烷  化学纯  阿拉丁  

APET 薄膜  工业级  
上海山富数码喷绘复合材料有限

公司  

主要实验仪器如下表 2-2 所示。  

表 2-2 主要测试仪器  

名称  生产厂家  

ALC－210/4 分析天平  美国 ACCULAB 公司  

101－2 电热鼓风干燥箱  上海路达实验仪器有限公司  
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表 2-2（续表）  

名称  生产厂家  

TG209 F3 型热分析仪  德国耐驰公司  

1260 型凝胶色谱仪  美国安捷伦公司  

NicoletiS5 红外光谱仪  美国 Nicolet 公司  

DF101S 集热式恒温磁力水浴锅  巩义予华  

OS20 型 LCD 数显式搅拌桨  美国 Scilogex 公司  

安东帕 MCR302 奥地利安东帕公司  

OCA20 接触角测量仪  德国 dataphysics 公司  

WAY-2D 阿贝折射仪  上海光学仪器五厂有限公司  

AR-1000 剥离力测试仪  美国 ChemInstruments 公司  

平板硫化机  无锡市中凯橡塑机械有限公司  

2.2 表征与测试 

 含氢聚硅氧烷的含氢量测定 

含氢聚硅氧烷含氢量为 100g 含氢聚硅氧烷中所含氢质子的质量所占含

氢聚硅氧烷总质量的比。测定含氢聚硅氧烷含氢量的方法分别为化学滴定法、

气体法以及红外定量分析法。化学滴定法相对繁琐，但测量精度较高，所以

本文采用化学滴定法。测定具体方法为将 0.1g 含氢聚硅氧烷加入锥形瓶中，

并向锥形瓶中加入 20mlCCl4。再向锥形瓶中加入 0.2mol/L 的 10ml 溴-乙酸

溶液，摇匀后将锥形瓶放于背光处静置反应 1h，然后加入质量分数为 10%

的 KI 溶液 25ml，指示剂选用 1%淀粉溶液，用 0.05mol/L 的 Na2S2O3 标准溶

液进行滴定。当溶液从蓝色变为无色且在半分钟内不恢复时即为滴定终点，

记录溶液所消耗 Na2S2O3 的体积。同时做空白实验进行比较。计算含氢聚硅

氧烷含氢量的公式如下 2-1： 

𝑊𝐻 =
𝑀(𝑣1−𝑣0)×1.008

2𝑚×1000
100%                 （2-1）  

式中  WH——含氢量（%）；  

M——硫代硫酸钠标准溶液的摩尔浓度（mol/L）；  

V1——样品消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积（ml）；  

V0——空白实验所消耗的硫代硫酸钠标准溶液的体积（ml）；  

M——滴定的样品质量（g） [3]。 
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 动力粘度测定 

本文采用安东帕 MCR302 旋转流变仪测试硅油的动力粘度，固定设定剪

切速率 1 rad/s，固定循环水温度为 25℃，测试粘度 300s，每 15s 计点一次，

共计 20 次。最终取其平均值。  

 傅里叶转换红外光谱分析 

制备样品时采用溴化钾压片法，取少量制备好的聚硅氧烷，均匀的涂抹

在溴化钾压片上，使用 NicoletiS5 红外光谱仪在室温下扫描 32 次，扫描范

围 400~4000cm-1，光谱分辨率 4cm-1。 

 折光率测定 

本论文采用 WAY-2D 型阿贝折光仪测定低含氢聚硅氧烷以及含氟聚硅氧

烷的折光率。  

将折射仪放置于平整的桌面上，连接电动恒温水浴，调节温度在 25℃。

恒温后，先矫正仪器，向棱镜中滴加 1~2 滴去离子水，关上棱镜，调整反光

镜，从测量镜中观察使视野场最亮，再调节测量镜得到最清晰的视野。转动

消色散镜调节器，消除色散，在转动镜下螺丝使视野中的明暗界线与“十”

紫交叉重合，矫正完毕。擦干去离子水，将待测液体滴加到折射棱镜表面，

盖上棱镜，转动首轮，将分界线位于“十”字交叉线中心，将目镜下方显示

的数据读取并记录。  

 热重分析 

本实验使用德国耐驰 TG209 F3 型热分析仪对含氟聚硅氧烷进行热失重

测试。准确称取样品 3-5mg，在氮气的气氛下，以 10K/min 升温速率从室温

升温到 800℃，气体流速为 50mL/min。  

 凝胶渗透色谱测试 

本文使用美国安捷伦公司 1260 型凝胶渗透色谱对制备的硅油产物进行

分子量分布测试。流动相采用四氢呋喃（THF），测试温度为 35℃，流速为

1ml/min，采用单分散聚苯乙烯作为内标物测量其分子量分布。  
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 表面张力测试 

将待测物均匀涂布在 PET 膜上，使用 OCA20 接触角测量仪在室温下测

量其表面静态接触角大小，多次测定膜表面与去离子水和二碘甲烷的接触角，

并进行记录。  

根据 Fowkes[81]等人的观点，固体或是液体的表面张力可表示为分子色

散相互作用和急性相互作用之和：  

𝛾 = 𝛾𝑑 + 𝛾𝑝                        （2-2）  

式中  γd、γp——分别表示表面张力的色散作用和极性作用。  

Owens 与 Wendt 建立在 Fowkes 固体表面能加和理论基础上提出了

OWRK 法[82,83]。相应的方程为：  

𝛾𝐿𝑉(1 + 𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑐) = 2(𝛾𝐿𝑉𝑑𝛾𝑆𝑉𝑑)
1
2⁄ + 2(𝛾𝐿𝑉𝑝𝛾𝑆𝑉𝑑𝑝)

1
2⁄        （2-3） 

其中去离子水的𝛾𝐿𝑉、𝛾𝐿𝑉𝑑和𝛾𝐿𝑉𝑝分别为 0.0728J/m2、0.0218J/m2；二碘

甲烷的𝛾𝐿𝑉、𝛾𝐿𝑉𝑑和𝛾𝐿𝑉𝑝分别为 0.0508J/m2、0.0495J/m2 和 0.0013J/m2。通过测

定膜表面去离子水和二碘甲烷的接触角，带入公式 2-2 和 2-3，可求得其产

品的表面张力。  

 180°离型力的测试 

按照 GB2792-1998，将标准胶带制成 25mm×200mm 的标准试样，然后

将其贴在已经贴附好离型膜的 1.5mm×40mm×120mm 的不锈钢板上，用标

准压辊来回压延 3 次后，放置 20min，然后在 AR-1000 剥离力测试仪上进行

180°剥离强度的测试，实验所用的剥离速度为 300mm/min。 

 离型剂脱模性能测试 

使用 140×120×2mm 模具，离型剂用毛刷均匀的涂刷在碳钢模具上，

低发泡和高发泡的一段发泡用小模具涂刷离型剂 10ml，高发泡的第二段发

泡使用大模具涂刷离型剂 20ml，离型剂分 2 次涂刷，第一次离型剂涂刷过

后烘干溶剂，再进行涂刷一次，将剩余的溶剂在进行烘干，使离型剂在模具

上形成一层均匀的无溶剂的离型层。LDPE 发泡用的胶料经过 105℃~115℃

充分混合塑化后加入到模具中，在设定的条件下发泡成型，开模，模制品能

够完整的从模具中取出计算脱模 1 次.重复上述操作，直至制品在模具上粘

连为止，记录离型剂连续脱模的次数。  
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第3章  低含氢硅油的合成及其表征 

通过对多家市面购买的低含氢硅油进行实验以及测试，发现市面上的低

含氢硅油具有一定杂质，如水、无机盐等，对于接下来接入活性较低的含氟

基团影响较大。同时传统的低含氢硅油的制备具有繁琐、危险性较大、腐蚀

反应釜、副产物去除较为复杂等缺点。  

本文使用高含氢硅油与八甲基环四硅氧烷、六甲基二硅氧烷等原料制备

低含氢硅油，并通过对硅油的外观、折光率、分子量、粘度、产率、含氢量

的测试，系统地讨论了通过改变催化剂种类和用量、反应时间、反应温度、

反应基团摩尔比对含氟聚硅氧烷结构与性能的影响，得到最佳的工艺条件。  

3.1 低含氢硅油的合成 

低含氢硅油的制备流程图如图 3-1 所示。  

 

图 3-1 低含氢硅油的制备流程图  

第一步，称取已除水的含氢量为 1.6%的高含氢硅油加入到三口瓶中，

再依次加入八甲基环四硅氧烷、六甲基二硅氧烷和四甲基环四硅氧烷搅拌两

小时。  

第二步，向三口瓶混合物中添加酸性催化剂，加温搅拌使其反应一段时

间。  

第三步，待反应接近完全，向三口瓶加入碳酸氢钠颗粒将产物中酸催化

剂中和，升温加压蒸馏、脱除低沸物。反应式如式（3-1）。  
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3.2 传统酸催化剂对低含氢硅油性能的影响  

 用浓硫酸作为催化剂 

工业制备低含氢硅油均是使用浓度 98%的浓硫酸作为催化剂，加入 D4、

高含氢硅油、D4
H 以及封端剂等原料，在一定温度下反应一定时间，并通过

碳酸氢钠中和过滤、脱除低分子等一系列工序得到低含氢硅油 [84]。 

用浓硫酸作为催化剂，优点在于工艺相对成熟，无需过高的反应温度便

可发生反应，但是用浓硫酸会产生硫酸酯等杂质，且浓硫酸会对设备造成腐

蚀，无法彻底的去除产物中的硫酸，同时在中和产物时会产生小分子杂质，

半成品产物处理耗时较长。尽管具有较多缺点，但由于这种该种制备方法较

为成熟，具有成本较低，产品质量相对稳定等特点，使得国内厂商仍选择这

种方法。  

使用单因素变量法，以浓硫酸作为催化剂进行制备低含氢硅油的实验。

所涉及实验参数如表 3-1 所示、单因素变量对产物性能的影响如表 3-2 所示。  

表 3-1 单因素变量试验设计表  

序号  催化剂用量（%）  反应时间 （h）  反应温度（℃）  

1 1 4 45 

2 2 4 45 

3 3 4 45 

4 5 4 45 

5 2 2 45 

6 2 4 45 

7 2 6 45 

8 2 10 45 

9 2 4 30 

10 2 4 45 
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表 3-1（续表）  

序号  催化剂用量（%）  反应时间 （h）  反应温度（℃）  

11 2 4 60 

12 2 4 75 

表 3-2 单因素变量对产物性能的影响  

序号  
实际分子量

（g/mol）  

产率

（%）  

动力粘度

（mPa·s）  

含氢量

（%）  
外观  

1 9023 75.6 82.360 0.48 无色透明  

2 11267 88.2 104.47 0.48 无色透明  

3 17321 92.5 152.65 0.47 无色透明  

4 27253 88.1 237.36 0.47 发白浑浊  

5 6210 43.3 32.426 0.49 无色透明  

6 11267 88.2 104.47 0.48 无色透明  

7 12347 90.1 130.32 0.48 无色透明  

8 15320 91.2 158.32 0.47 无色透明  

9 8230 88.2 40.269 0.48 无色透明  

10 11267 88.2 104.47 0.48 无色透明  

11 14520 76.9 146.41 0.48 发白浑浊  

12 30430 71.5 274.23 0.46 发白浑浊  

从上表 3-2 可以看出，固定投料比、反应温度等参数，低含氢硅油随着

催化剂用量由 1%增加至 5%其产率由 75.6%增至 88.1%。随着浓硫酸催化剂

用量增加，反应物粘度增大至 237.36mPa·s，且产物中出现大量凝胶状物质。

这是因为催化剂添加过多且催化剂不溶于硅油，同时搅拌不均匀部分催化剂

堆积，导致局部高浓度 H+条件下产物形成不规则网状硅凝胶，而不是直线

型硅油，从而导致催化剂用量变化对产物的影响不够准确。因此为防止催化

剂局部堆积，产物产率较高、粘度适中且不产生凝胶，浓硫酸的最佳用量在

2%。 

同时，在固定投料比例、反应温度、催化剂用量一定的条件下，随着反

应时间由 2h 增至 6h 产率逐由 43.3%增至 90.1%，当时间达到 6h 后，产率变

化不再显著、且含氢量逐渐下降至 0.47%，这主要由于低含氢硅油的合成伴

随着硅氢交联的副反应产生，随着反应时间的增加使得体系粘度增大的同时

含氢量也随之降低。综合考虑生产效果和生产成本，可以确定反应时间在

6h 左右。  
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反应温度也是影响反应的重要因素，随着反应温度由 30℃升至 75℃，

产物粘度增至 274.23 mPa·s，当温度升高到 60℃后产物发生明显的凝胶现象，

外观变为白色浑浊。这主要是由于脱氢交联反应为吸热反应，随着温度的提

高，浓硫酸引发的脱氢现象更为明显。因此综合考虑浓硫酸作为催化剂其最

佳反应温度应在 40℃左右。  

 三氟甲磺酸作为催化剂 

三氟甲磺酸催化与浓硫酸催化工艺近乎相同，都需要使用碳酸氢钠中和

产物，过滤，抽取小分子等步骤得到目标产物。但由于其催化能力较强、所

需要的用量较少。  

使用单因素变量实验法，对使用三氟甲磺酸作为催化剂进行制备低含氢

硅油的实验，所涉及具体试验参数如表 3-3 所示，单因素变量对产物性能的

影响如表 3-4。  

表 3-3 单因素变量试验设计表  

序号  催化剂用量（%）  反应时间 （h）  反应温度（℃）  

1 0.25 4 60 

2 0.5 4 60 

3 1 4 60 

4 2 4 60 

5 0.5 2 60 

6 0.5 4 60 

7 0.5 6 60 

8 0.5 10 60 

9 0.5 4 20 

10 0.5 4 40 

11 0.5 4 60 

12 0.5 4 80 

表 3-4 单因素变量对产物性能的影响  

序号  
实际分子量

（g/mol）  

产率

（%）  

动力粘度

（mPa·s）  

含氢量

（%）  
外观  

1 4328 40.3 62.362 0.49 无色透明  

2 6201 74.2 104.47 0.48 无色透明  

3 10742 88.5 122.65 0.48 无色透明  

4 27253 73.1 237.36 0.46 轻微凝胶  

5 5320 41.6 32.420 0.49 无色透明  
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表 3-4（续表） 

序号  
实际分子量

（g/mol）  

产率

（%）  

动力粘度

（mPa·s）  

含氢量

（%）  
外观  

6 6201 74.2 104.47 0.48 无色透明  

7 11347 89.2 110.32 0.48 无色透明  

8 13820 92.0 158.32 0.47 无色透明  

9 4230 37.2 40.526 0.49 无色透明  

10 7230 76.9 91.410 0.48 无色透明  

11 6201 74.2 104.47 0.48 无色透明  

12 9203 85.2 98.230 0.47 无色透明  

根据上表 3-4 可以发现，固定其他参数，低含氢硅油的产率随着三氟甲

磺酸用量由 0.25%增至 1%，产物产率由 40.3%增至 88.5%。但随着催化剂用

量的增加，反应物中出现大量凝胶状物质。这与浓硫酸做催化剂相似，因为

催化剂添加过多且催化剂不溶于硅油，同时搅拌不均匀使得部分催化剂堆积，

导致局部高浓度 H+条件下产物形成不规则网状硅凝胶。因此为防止催化剂

局部堆积，使催化剂充分催化反应，三氟甲磺酸用量为 0.5%。  

同时，在投料比例、反应温度、催化剂用量一定的条件下，随着反应时

间由 2h 增至 6h 产率逐渐由 41.6%增至 89.2%，当时间达到 6h 后，产率变化

不再显著，且含氢量逐渐下降至 0.47%，这主要由于低含氢硅油的合成伴随

着硅氢交联的副反应产生，随着反应时间的增加使得体系粘度增大的同时含

氢量也随之降低。综合考虑生产效果和生产成本，可以确定反应时间在 6h

左右。随着反应时间的增加，产率逐渐增加，当时间达到 6h 后，产率变化

不再显著，且含氢量逐渐下降。综合考虑生产效果和生产成本，可以确定反

应时间在 6h 左右。  

反应温度也是影响反应的重要因素，随着反应温度的提高，产物的变化

较为明显，当温度升高到 70℃后产物趋近稳定，同时产率也达到较高水平。

因此综合考虑反应温度应在 60℃左右。  

3.3 新型强酸性树脂做催化剂 

在强酸性树脂的催化下，加入原料，在一定温度和条件下，进行开环聚

合是相对叫新型的合成硅油的方法。由于强酸性树脂催化反应温和，后处理

容易，因此工艺条件更易控制，所制备得到的低含氢硅油的批次稳定性较传

统酸催化剂高。因此下文对以新型强酸性树脂作催化剂的反应体系进行了系
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统研究，并确定了最佳反应工艺。  

 反应温度对低含氢硅油的影响 

反应温度是影响低含氢硅油合成的一个重要因素，由于沸点最低的原料

固定封端剂 MM 的沸点为 99.5℃，因此应选取 99.5℃以下的温度进行实验。

固定其他条件如催化剂种类为强酸性树脂、催化剂用量为总原料质量的 2%、

理论分子量 2000g/mol、含氢量 0.50%、反应时间 8h 等不变的条件进行实验，

所得数据如表 3-5、图 3-2、图 3-3 所示。  

表 3-5 反应温度对低含氢硅油的影响  

序号  反应温度（℃）  实际分子量（g/mol）  PDI 折光率（𝑛𝐷
25）  

1 35 8320 1.203 1.332 

2 50 11420 1.363 1.421 

3 65 10280 1.525 1.432 

4 80 10618 1.950 1.433 

5 95 12140 1.693 1.523 

 

图 3-2 反应温度对低含氢硅油产率的影响  

从表 3-5 可以看出，固定其他条件，低含氢硅油的实际分子量是随着反

应温度的增加而增大。根据图 3-2，随着反应温度的提高，其产率逐渐增加，

当温度在 80℃时，可以得到最高产率为 92.3%。温度继续增加，其产率无明

显变化，这主要是由于随着温度的增加，反应速率得到提高，反应所需时间

大大降低，反应 8h 后 80℃与 95℃两组反应均反应完全。  
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图 3-3 反应温度对低含氢硅油粘度的影响  

根据图 3-3，粘度随着反应温度的增加，其粘度也逐渐增加。当温度在

80℃时，其粘度为 99.657mPa·s，该温度下产品与 95℃下产品性质相近。

这表明在其他相同条件下，80℃温度下时反应相对迅速。同时在该温度下分

子量相对稳定，继续升温对产率无明显影响，但粘度的增加会降低硅油产品

再加工的难度，同时降低了硅油的含氢量。综合考虑生产成本以及产物质量，

可以确定最佳反应温度在 80℃。  

 反应时间对低含氢硅油的影响 

反应时间也是影响低含氢硅油合成的一个重要因素，因此固定其他条件

如催化剂用量为总原料质量 2%、理论分子量 2000g/mol、含氢量 0.50%、反

应温度 80℃不变的条件进行实验，反应温度设定在 80℃所得数据如表 3-6 所

示，反应时间对低含氢硅油分子量的影响如图 3-4 所示。  

表 3-6 反应时间对低含氢硅油的影响  

序号  
反应时间  

（h）  
PDI 

含氢量  

（%）  

粘度  

（mPa·s）  

1 2 1.803 0.49 9.218 

2 4 1.763 0.48 32.826 

3 6 1.925 0.48 82.165 

4 8 1.950 0.47 99.657 

5 10 1.893 0.47 104.91 

6 12 1.850 0.46 120.65 

7 14 1.742 0.45 132.51 

40 60 80 100

20

40

60

80

100

120

 

 

粘
度
（
m
P
a
·
s
）

反应温度（℃）



 

哈尔滨工业大学工程硕士学位论文 

- 26 - 

 

图 3-4 反应时间对低含氢硅油分子量的影响  

从上图 3-4 中我们可以看出，在酸性催化剂的催化作用下，随着反应时

间的增加分子量在逐渐增大，在反应达到 6h 时，分子量的增速出现放缓的

趋势。同时上表 3-6 中可以观察到，随着反应时间的增加，含氢硅油的含氢

量也逐渐降低。根据上表的数据，可以发现反应时间在 6h 至 10h 之间，分

子量相对稳定，同时含氢量也相对较高，粘度适中。综合考虑生产成本和产

品质量，选用反应时间为 7h 较为合适。  

 催化剂用量对低含氢硅油的影响 

固定其他条件如仅使用强酸性树脂、反应温度设定在 80℃、理论分子

量为 2000g/mol、含氢量为 0.5%、反应时间为 8h，通过改变催化剂用量制备

低含氢硅油，根据测试数据讨论催化剂用量对低含氢硅油的影响。所得数据

如表 3-7 所示。  

表 3-7 催化剂用量对低含氢硅油的影响  

序

号  

催化剂

用量(%) 

实际分子

量(g/mol) 

PDI 含氢量

(%) 

动力粘度

(mPa·s) 

产率 (%) 外观  

1 1 13307 1.327 0.49 29.045 81.2 无色透明  

2 2 10618 1.950 0.48 99.657 92.3 无色透明  

3 3 10432 1.824 0.48 82.165 92.2 无色透明  

4 5 12147 1.950 0.47 122.32 87.6 无色透明  

5 8 12484 1.901 0.47 131.79 92.6 无色透明  

 

2 4 6 8 10 12 14

4000

8000

12000

 

 

分
子
量
（
g
/
m
o
l
）

反应时间（h）



 

哈尔滨工业大学工程硕士学位论文 

- 27 - 

根据上表 3-7 所示，随着催化剂用量增加至 8%，产率随之增加至 92.6%，

同时粘度增大，但变化都不够明显，同时外观均保持无色透明。当催化剂用

量占总质量 2%之后，低含氢硅油性质变化较小。在综合成本以及产物品质，

实验选取催化剂用量为 2%较为合适。  

对三种催化剂进行对比可以发现，选择不同的催化剂，不仅对产率有一

定影响，而且对合成硅油粘度、含氢量、分子量都有一定的影响。其中，使

用强酸性树脂合成低含氢硅油，其粘度较小，色泽好，同时气味也更小。工

艺条件方面，使用强酸性树脂不需要碳酸氢钠中和酸，反应完后直接过滤，

同时催化剂可用于下次制备硅油。  

同时也可以发现，通过对其他因素的改变可控制三种催化剂催化的产品

拥有相似的产品物理以及化学性质，因此可知催化剂对反应的影响不大。但

由于三氟甲磺酸和浓硫酸在产物的后处理上需要向产物中加入大量的碳酸氢

钠进行酸中和，后处理较为繁琐，且不能完全去除小分子杂质。且传统的酸

催化剂具有较强的危险性，而强酸性树脂则对人体无明显的直接接触伤害，

催化剂通过直接过滤进行回收，可进行反复利用，同时产物中不易出现凝胶

状物质。因强酸性树脂具有以上的优点选其作为制备低含氢硅油的催化剂较

为合适。  

3.4 理论分子量对低含氢硅油的影响  

在高含氢硅油扩链制备低含氢硅油时，是通过添加封端剂 MM 控制其硅

油的分子量。封端剂用量越大，产物的分子量越小、粘度越小，反之越大。

在含氢量不变的前提下，通过改变含氢硅油的分子量，可以获得不同粘度的

含氢硅油，从而选取最适宜改性的含氢硅油。固定催化剂用量为总原料质量

2%、含氢量 0.50%、反应时间 7h、反应温度 80℃，通过改变理论分子量设

计实验。实验结果如表 3-8 示。图 3-5 和图 3-6 为低含氢硅油的粘度随理论

分子量的变化趋势以及含氢量随理论分子量的变化趋势。  

表 3-8 理论分子量对低含氢硅油的影响  

序号  理论分子量(g/mol) PDI 实际含氢量（H%）  

1 1000 1.149 0.46 

2 2000 1.924 0.47 

3 3000 1.916 0.47 

4 4000 1.952 0.48 

5 5000 3.815 0.46 
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图 3-5 理论分子量对低含氢硅油的实际分子量的影响  

 

图 3-6 理论分子量对低含氢硅油的粘度的影响  

产品外观均呈无色透明液体，变化不明显，透光性良好。根据图 3-5 和

图 3-6 所示，随理论分子量的增加，实际分子量和粘度也随之增大。我们发

现理论分子量与实际分子量差距较大，同时实际含氢量略小于理论含氢量，

这主要是由于含氢硅油会在酸性催化剂的作用下发生少量的脱氢交联现象，

从而使分子量增加，分子量分布变宽。该现象普遍出现在含氢硅油的合成中。

可根据理论分子量与粘度的关系寻找目标粘度下的原料比例，通过调节分子

量将低含氢硅油产品的粘度控制在一定范围内。考虑到后续实验对硅油相对

分子质量以及粘度的要求，选取理论分子量 2000g/mol，实际 1040g/mol 的

硅油。  

3.5 含氢量对低含氢硅油的影响  

含氢量为每 100g 含氢硅油中所含氢质子的克数，其是含氢硅油重要的
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性能参数。因含氢硅油中含有丰富的 Si-H 键，使得可通过硅氢加成等反应

在硅油中引入不同种类的功能基团，从而制备具有特定性能的改性硅油。  

固定其他条件如仅使用强酸性树脂、催化剂用量为原料总质量 2%、反

应温度设定在 80℃、理论分子量为 2000g/mol、反应时间为 8h，通过改变理

论含氢量的设计值制备低含氢硅油，根据测试数据讨论含氢量对低含氢硅油

的影响。具体数据如表 3-9 所示，理论含氢量对低含氢硅油实际分子量的影

响如图 3-7 所示。  

表 3-9 含氢量对低含氢硅油的影响  

序号  理论含氢量（%）  含氢量（%）  PDI 动力粘度（mPa·s）  

1 0.10 0.10 1.331 11.352 

2 0.35 0.34 1.470 42.687 

3 0.50 0.48 1.981 99.657 

4 0.80 0.87 1.880 135.32 

5 1.20 1.15 1.858 361.32 

 

图 3-7 理论含氢量对低含氢硅油实际分子量的影响  

随着含氢量的改变，硅油的外观变化不大，透光率较好。根据表 3-9 以

及图 3-7 所示，固定其他条件如催化剂种类、催化剂用量、理论分子量、反

应温度、反应时间等不变的条件下，随着含氢量的增加，实际含氢量与理论

含氢量偏差逐渐增加，含氢硅油的实际分子量逐渐增大，粘度逐渐增加。同

时可以发现实验 1-3 随着含氢量的增加，分子量分布也逐渐增宽。出现这一

系列现象原因主要是含氢硅油中的 Si-H 键数量的增加，在催化剂的参与下

发生脱氢交联的现象，使得含氢硅油不再是线性分子。考虑到后续实验对硅
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油相对分子质量、含氢量以及粘度的要求，选取含氢量为 0.35、0.5 以及 0.8

的硅油。  

3.6 其他因素对制备低含氢硅油的影响 

除以上影响因素对反应的影响以外，还考虑了通氮气除水是否会影响产

物的相应性质。使用总质量份 2%的固体酸做催化剂、反应时间 8h、反应温

度 80℃制备理论分子量 2000、含氢量为 0.50%的含氢硅油，氮气气氛做对

照变量。具体实验数据如下表 3-10 所示。 

表 3-10 气氛因素对低含氢硅油的影响  

序号  气氛  
含氢量  

（H%）  

实际分子量

（g/mol）  
PDI 

动力粘度

（mPa·s）  

1 氮气  0.48 10681 1.981 99.657 

2 空气  0.48 11613 1.663 91.314 

根据表 3-10 所示，是否通氮气对产物的分子量、含氢量以及粘度无明

显的影响，同时有文献提到，将浓硫酸加入去离子水稀释到浓度为 70%的硫

酸溶液作为催化剂，可降低制备硅油过程中的交联现象。因此可以确定空气

气氛中的水汽不会对低含氢硅油的合成造成影响。  

3.7 反应产物红外表征 

将制备好的低含氢硅油，用红外光谱进行定性分析。其红外表征如下图

3-8 所示。  

 

图 3-8 合成产物的红外光谱  
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观察图 3-8 合成产物的红外光谱，该谱图中完好的体现低含氢硅油各个

基团的吸收峰。其中，在 879cm-1 和 2159cm-1 左右处出现分别为 Si-H 的弯

曲振动峰和伸缩振动峰，表明产物中存在 Si-H 键；在 1094cm-1 处出现较强

的 Si-O 的伸缩振动峰，表明了产物中存在 Si-O 键；在 760cm-1 及 1261cm-1

处分别为 Si-CH3 中 Si-C 键的弯曲振动峰和伸缩振动峰；在 2963cm-1 附近

出现尖锐的中强峰为  CH3 中  C-H 键的伸缩振动峰。这些特征峰都与低含

氢硅油一致，根据上述所示图中所出现的各个基团吸收峰表明该产物为低含

氢硅油。  

 

3.8 本章小结 

本章讨论了使用不同的原料配比、不同催化剂种类、不同催化剂用量、

不同的反应时间和温度、不同的含氢量条件下制备低含氢硅油，分析在不同

实验条件下合成低含氢硅油的性质表现。  

1. 研究了浓硫酸、三氟甲磺酸和强酸性树脂三种催化剂对合成低含氢

硅油的影响。确定选用强酸性树脂作为催化剂，反应温度选为 80℃，反应

时间选为 7h，催化剂用量为总质量的 2%较为合适。  

2. 研究了理论分子量对低含氢硅油的影响，发现理论分子量与实际分

子量差距较大，同时实际含氢量略小于理论含氢量，这主要是由于含氢硅油

会在合成过程中发生少量的脱氢交联现象，从而使分子量增加，分子量分布

变宽。考虑到后续实验对硅油相对分子质量以及粘度的要求，选取理论分子

量 2000g/mol，实际 10400g/mol 的硅油。  

3. 研究了含氢量对低含氢硅油的影响，随着含氢量的增加，实际含氢

量与理论含氢量偏差逐渐增加，含氢硅油的实际分子量逐渐增大，粘度逐渐

增加，在催化剂的参与下发生脱氢交联的现象，使得含氢硅油不再是线性分

子。考虑到后续实验对硅油相对分子质量、含氢量以及粘度的要求，选取含

氢量为 0.35、0.5 以及 0.8 的硅油。  
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第4章  氟硅离型剂的合成与性能研究 

含氟聚硅氧烷拥有耐高低温、耐化学腐蚀、耐油耐溶剂、低表面张力以

及低介电常数等优异性能，借以被广泛应用。制备改性有机硅氧烷的方法大

致分为两种方法：一种是采用一步法，即直接将带有活性官能团的聚硅氧烷

与具有含氟基团的化合物发生反应合成含氟聚硅氧烷；而另一种采用三步法，

首先将氟烷基与硅烷反应合成含氟烃基硅烷，再进行含氟烃基硅烷的水解成

环反应，最终将成环的含氟硅氧烷通过聚合反应制得含氟聚硅氧烷。由于一

步法制备含氟聚硅氧烷步骤较少，反应条件相对简单，因此本章选用一步法

制备含氟聚硅氧烷。  

针对含氟聚硅氧烷具有低表面自由能等特点，选择将含氟聚硅氧烷作为

离型剂使用，并使用 PET 作为基材进行涂膜实验，对制得膜产品进行相应

的表面自由能测试、剥离力测试等一系列测试。同时进行脱模剂应用实验从

而讨论含氟聚硅氧烷的表面性能与脱模性能。  

4.1 含氟聚硅氧烷的制备 

氟烯烃改性硅油制备流程图如图 4-1。  

 
图 4-1 氟烯烃改性硅油的制备流程图  

第一步，在氮气保护下，向三口烧瓶中加入全氟烷基乙烯，再滴加硅氢

加成催化剂，安装回流冷凝装置。将烧瓶升温至 70℃后活化 10min。 

第二步，向活化好的全氟烷基乙烯中滴加含氢硅油，升温并使用磁力搅

拌。  

第三步，待反应完全后减压蒸馏、脱除低沸物。最后得到透明油状液体。  

含氢硅油与含氟烷基烯烃硅氢加成反应式如式（4-1）。  

 



 

哈尔滨工业大学工程硕士学位论文 

- 33 - 

H3C SiO

CH3

CH3

SiO

CH3

H

Si CH3

CH3

CH3

x
SiO

CH3

CH3

y
+ CF3(CH2)zCH

H3C SiO

CH3

CH3

SiO

CH3

CH2CH2(CF2)zCF3

Si CH3

CH3

CH3

x
SiO

CH3

CH3

y

CH2

（4-1） 

通过改变催化剂种类和用量、反应时间、反应温度、反应基团摩尔比，

通过红外以及含氢量滴定等手段确定改性情况。通过对其采用 GPC、粘度、

TG、傅立叶红外光谱测试等方法进行表征，分析合成工艺对含氟聚硅氧烷

结构与性能的影响，得到最佳的工艺条件。  

其中，Speier 催化剂需要自行制备，具体方法为在氮气保护下，将氯铂

酸水合物 H2PtCl6·6H2O 溶解在异丙醇中制得溶液，并将溶液放置一周从而

得到均相的 Speier 催化剂，溶液呈橙黄色。由于催化剂长时间放置其中的 Pt

金属析出影响催化剂活性，因此需要将催化剂放入冰箱中冷藏。  

 反应条件对含氟聚硅氧烷的影响 

本文一步法合成含氟聚硅氧烷是使用均相催化剂与反应物直接混合，按

一定条件进行硅氢加成反应最终得到目标产物。通过采用化学滴定法滴定产

物含氟聚硅氧烷中剩余含氢量，从而得到低含氢硅油中 Si-H 键的转化率，

同时测定产物的动力粘度、红外光谱、折光率以及观察产品外观，并通过对

不同反应条件下产物结构与性能的分析，从而得到合成含氟聚硅氧烷的最佳

条件。具体反应因素有以下六种：催化剂种类、反应温度、催化剂用量、

Si-H 与 C=C 摩尔比、反应时间。  

 催化剂种类对含氟聚硅氧烷的影响 

在合成含氟聚硅氧烷反应中，常用的催化剂有两种，分别为 Speier 催化

剂和 Karstedt 催化剂，两种催化剂相比较，Speier 催化剂具有成本较低、副

反应较少等优点，但其催化活性较低，且制备催化剂周期较长、储存不够稳

定；相比较 Karstedt 催化剂则具有用量小、活性高、储存相对稳定等优点。

为直观比较两种催化剂的催化活性，设计一组实验进行对比，固定催化剂用

量 20ppm、反应温度 70℃、Si-H 与 C=C 摩尔比 1：1.1、硅油含氢量 0.5，



 

哈尔滨工业大学工程硕士学位论文 

- 34 - 

观察不同的催化剂在不同的反应时间对合成含氟聚硅氧烷的影响。催化剂种

类对产物 Si-H 键转化率以及动力粘度的影响如图 4-2 所示。  

 

图 4-2 催化剂种类对产物性能的影响  

由图 4-2 可直观的看出在其他条件相同下，Karstedt 催化剂相比 Speier

催化剂具有相对更高的催化活性，使用 Karstedt 催化剂进行硅氢加成催化反

应将节省更多能源，降低成本；两种催化剂在催化反应时都会产生脱氢交联

现象，这使得粘度逐渐增大，其中 Karstedt 催化剂促使粘度增加较为明显，

但由于反应较为迅速，Si-H 键在实验后期剩余较少使得脱氢交联相对停止，

而使用 Speier 催化剂由于反应较为缓慢使得脱氢交联现象持续发生，对产物

后续影响较大。因此选用 Karstedt 催化剂作为合成含氟聚硅氧烷的催化剂更

为理想。  

 反应温度对含氟聚硅氧烷的影响 

温度是影响硅氢加成的重要因素。固定催化剂用量 20ppm，Si-H 与 C=C

摩尔比为 1:1.1、硅油含氢量为 0.50%，研究反应温度对改性含氢硅油的影响，

其结果如表 4-1。  

根据表 4-1 可以发现，反应温度达到 70℃后催化反应能够正常进行。但

随着温度的继续升高，催化活性没有明显改变，合成时间未发生明显改变，

且升高温度使得粘度明显增大。在试验中发现，将反应原料与催化剂混合后

放在室温环境下逐渐升温到 70℃后再继续加热反应，这将反应所需时间大
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大降低。固定温度之外其他变量，观察逐渐升温到 70℃与直接在 70℃环境

下反应对含氟聚硅氧烷 Si-H 键转化率的影响如图 4-3。  

表 4-1 反应温度对改性含氢硅油的影响  

序号  
所使用温度

（℃）  

所用时间  

（h）  

动力粘度

（mPa·s）  
外观  

1 30 不反应  - - 

2 50 未完全反应  - 无颜色  

3 70 10 168.90 呈淡黄色  

4 90 11 509.63 呈土黄色  

5 110 8 1013.4 呈土黄色  

 

图 4-3 催化剂活化对含氟聚硅氧烷的影响  

由图 4-3 逐渐升温至 70℃较直接在 70℃环境下反应的 Si-H 键转化率得

到大幅度的提升。这是由于 Karstedt 催化剂在使用过程在需要一定的活化过

程，通过逐渐升温使得催化剂充分活化。同时观察到，随着温度的继续升高，

反应所需时间未得到减少；温度升高导致动力粘度增至 1013mPa·s，其 Si-H

键的脱氢交联现象随着温度的升高而越发剧烈，影响硅氢加成反应，同时含

氟烯烃原料的沸点也较低，温度升高不可避免的会损失部分原料。由于含氟

烯烃原料价格高昂，综合考虑反应时间、能源消耗、产品性能等因素，选取

将原料与催化剂混合后从室温加热到 70℃后继续反应作为最优的反应温度

条件。  
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 催化剂用量对含氟聚硅氧烷的影响 

使用 Karstedt 催化剂催化硅氢加成。该催化剂较为高效，使用较少即可

催化反应。同时由于催化剂不容易回收且价格较贵，因此应相对减少用量。

控制温度、原料以及比例等其他因素，对催化剂用量进行改变，测试对硅氢

加成的影响。固定反应温度 70℃、Si-H 与 C=C 摩尔比为 1:1.1、硅油含氢量

为 0.50%、反应时间 4h，改变 Karestedt 催化剂用量对合成含氟聚硅氧烷结

果如表 4-2，图 4-4。  

表 4-2 催化剂用量对氟烯烃改性含氢硅油的影响  

编号  催化剂用量  （ppm）  剩余含氢量（%）  产品外观  

1 5 65.12 无色透明  

2 10 45.23 呈淡黄色  

3 15 33.71 呈淡黄色  

4 20 32.95 呈橙黄色  

5 40 29.18 呈橙黄色  

 

图 4-4 催化剂用量对含氟聚硅氧烷动力粘度的影响  

从上表 4-2 以及图 4-4 可以发现，随着 Krastedt 催化剂用量的增加，产

品外观颜色逐渐油无色变为淡黄色最后变成橙黄色，这是由于催化剂在加热

环境下会发生铂金析出，但根据多次实验发现铂金对催化活性影响较小；随

着催化剂的加入，其产物的粘度也逐渐增大，这是由于催化剂在催化硅氢加

成反应的同时也在催化脱氢交联反应的进行，且催化剂的增加会促进脱氢交

联反应的速率。当催化剂用量从 5ppm 增至 15ppm 时，低含氢硅油的 Si-H
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键的转化率由 34.88%增至 66.29%，硅氢加成反应进行的更加完善，可以看

出在催化剂用量低时催化效果不够明显，催化剂用量的增加会提高反应的效

率，促进反应进行。  

当催化剂浓度由 15ppm 增至 40ppm 时，产品在外观上颜色变深、粘度

增大，同时低含氢硅油中 Si-H 键的转化率由 66.29%增至 70.82%，起变化较

小，这说明增加催化剂用量对提高催化效率不再明显。增加催化剂用量不但

不再有益，而且还会降低产品的性能与品质，同时由于催化剂价格昂贵，综

合考虑成本以及产物性能，可选用 15ppm 作为催化剂最佳用量。  

  Si-H 与 C=C 摩尔比对含氟聚硅氧烷的影响 

由于含氟烯烃具有相对较低的沸点，在实验过程中不可避免的会部分损

失，同时由于催化剂效率的限制，导致原料 Si-H 与 C=C 摩尔比为 1:1 时会

有部分 Si-H 键剩余，在催化剂的作用下产生脱氢交联现象，影响产品的性

能与品质。因此选取以下四个大于 1 的点，同时固定催化剂用量 20ppm、反

应温度 70℃、硅油含氢量为 0.50%、反应时间 10h，通过改变低含氢硅油中

Si-H 与含氟烯烃中 C=C 的摩尔比来讨论原料比对合成含氟聚硅氧烷的影响，

如表 4-4，图 4-5 所示。 

图 4-5 Si-H 与 C=C 摩尔比对产物性能的影响 

如图 4-5（a）Si-H 与 C=C 摩尔比对 Si-H 键转化率的影响可以看出，随

着氟烯烃用量的增加，Si-H 键的转化率也随之增加。在 Si-H 与 C=C 摩尔比

由 1:1 变化至 1:1.1 时，反应 10 小时后的硅油转化率由 95.79%升至 99.87%，
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并且（b）图中产品动力粘度从 258.1mPa·s 降低至 168.9mPa·s，这说明在此

比例区间，烯烃的增加促进了硅氢加成反应的进行，同时弥补了由于氟烯烃

沸点较低导致的原料损失；降低 Si-H 键的剩余，从而抑制了脱氢交联现象

的发生，粘度得到了降低。当氟烯烃的用量继续增加后，Si-H 键的转化率

没有明显的改变，动力粘度继续下降，但动力粘度下降相对缓慢。可以发现

在原料充足的条件下，硅氢加成反应便可反应近乎完全，原料比例对合成含

氟聚硅氧烷的影响较小。综合成本考量，选用 Si-H 与 C=C 摩尔比 1:1.1 作

为最优比例。  

 反应时间对含氟聚硅氧烷的影响 

固定催化剂用量 20ppm、反应温度 70℃、硅油含氢量为 0.50%、Si-H 与

C=C 摩尔比 1:1.1， 探究不同的反应时间对合成含氟聚硅氧烷的影响，图 4-

6 所示。 

 

图 4-6 反应时间对产物性能的影响  

由图 4-6（a）图可看出低含氢硅油中 Si-H 键的转化率随时间的增加呈

现上升趋势，当反应时间为 6h 时，继续延长反应时间，Si-H 键转化率趋于

平稳，动态粘度的变化趋势与 Si-H 键近乎相同；当采用将原料与催化剂混

合后从室温加热到 70℃后继续反应的最优合成工艺进行实验，根据图 4-6

（a），可以发现当反应时间为 6h 时，低含氢硅油中 Si-H 键转化率接近 100%。

随着反应的继续进行，产物的动力粘度如图 4-6（b）所示将继续增加，脱氢

现象伴随着反应的全过程，粘度因此会继续增加。根据以上实验数据可以得
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到当反应时间到达 6h 时，产物反应较为完全，粘度适中。因此综合考量，

选用 6h 作为最优反应时间。  

 不同含氢量的低含氢硅油对含氟聚硅氧烷的影响 

固定催化剂用量 20ppm、反应温度 70℃、硅油含氢量为 0.50%、Si-H 与

C=C 摩尔比 1:1.1，反应温度 70℃，分别采用含氢量为 0.35%、0.50%、0.80%

和 1.20%的低含氢硅油合成含氟聚硅氧烷，并对产物的结构和性能进行分析。

以氮气为气氛，进行热重分析。其分析结果如图 4-7。  

 

图 4-7 不同含氢量硅油制备含氟聚硅氧烷的热失重图  

一般认为当质量剩余 95%时所对应的温度即为分解开始的温度，由图 4-

7 可以看出，随着原料含氢量的增加，T5%值（热失重 5%）从 294℃上升至

349℃；T50%（热失重 50%）从 397℃升至 468℃。这表明随着含氟聚硅氧烷

分子中含氟基团含量的增加，聚合物的热稳定性也得到一定程度的提高，具

体数据如下表 4-3 所示。  

表 4-3 不同全氟烷基乙烯对含氟聚硅氧烷的影响  

序号  含氢量（%）  T5%（℃）  T50%（℃）  

1 0.35 294 397 

2 0.50 234 441 

3 0.80 316 455 

4 1.2 349 468 

二甲基硅油的热分解温度在 316℃左右，由表 4-3 所示，原料含氢量在

0.80%以下的含氟聚硅氧烷的分解温度小于二甲基硅油，这表明所合成的硅

油由于引入了含氟基团，氟原子的电负性大，使得相邻氟原子之间相互排斥，
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聚合物分子链出现差异，进而使得聚合物的耐热性相对降低。但随着含氟基

团的增加，硅氧烷主链被含有带有负电荷的氟原子包围。氟原子紧密的排列

在硅氧烷主链的四周，起到了良好的屏蔽作用，从而随着含氢量的增加热稳

定得到了显著的提高。  

 其他因素对含氟聚硅氧烷的影响 

由于可用于制备含氟聚硅氧烷的含氟烯烃的种类有限，在此共选择三种

全氟烷基乙烯：全氟丁基乙烯、全氟己基乙烯、全氟辛基乙烯进行研究。同

时固定催化剂用量 20ppm、反应温度 70℃、硅油含氢量为 0.50%、低含氢硅

油中 Si-H 与含氟烯烃中 C=C 的摩尔比 1:1.1，通过滴定含氢量以及对产物进

行红外表征确定反应终点，探究改变全氟烷基乙烯对合成含氟聚硅氧烷的影

响。具体数据如填表 4-4。  

表 4-4 不同全氟烷基乙烯对含氟聚硅氧烷的影响  

序号  全氟烷基乙烯  反应时间（h）  动力粘度（mPa·s）  

1 全氟丁基乙烯  - - 

2 全氟己基乙烯  6 142.01 

3 全氟辛基乙烯  18 821.64 

经过多次的重复试验，以及改变各个变量均未能催化全氟丁基乙烯与低

含氢硅油进行硅氢加成反应，通过红外表征未能发现含氟基团的特征峰，这

是因为反应温度高于全氟丁基乙烯的沸点，导致全氟丁基乙烯在体系中的停

留时间太短，来不及进行催化反应。同时根据文献所述，随着全氟烷基乙烯

中烷基碳数的增加反应活性也随之降低，因此全氟辛基乙烯比全氟己基乙烯

需要更长的反应时间，但是由于脱氢反应伴随着反应的全过程，反应时间过

长反而会导致副反应增加，体系粘度相应增加，在剩余含氢量相同的情况下，

反应时间太长反而接枝率降低，这也是采用全氟辛基乙烯所合成的含氟硅油

的粘度更大的原因。  

4.2 含氟聚硅氧烷的红外表征 

对含氢硅油改性前后进行红外测试对比，结果如下图 4-8。  
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图 4-8 含氢硅油与含氟硅油红外对比图  

根据图 4-8 点含氢硅油与含氟聚硅氧烷的红外光谱可以看出。其中，含

氟聚硅氧烷的光谱中在 1050cm-1 处出现的强吸收峰为 Si-O 的伸缩振动峰；

在 760cm-1 及 1261cm-1 处分别为 Si-CH3 中 Si-C 键的弯曲振动峰和伸缩振动

峰；在 2963cm-1 附近出现尖锐的中强峰为  CH3 中  C-H 键的伸缩振动峰。

同时在 1350cm-1 附近出现吸收峰，这是 -CF3 中 C-F 的伸缩振动引起，在

1220cm-1 附近为-CF2 中 C-F 的伸缩振动引起。在 810cm-1 附近为-CF3 中的 C-

F 键的弯曲振动引起，在 590cm-1 附近为-CF2 中 C-F 的弯曲振动引起。与低

含氢硅油的红外谱图相比，含氟聚硅氧烷的红外光谱中 Si-H 键的特征峰消

失，同时相应的出现了含氟基团的特征峰。根据这些特征峰的存在表征出了

氟烷基改性含氢硅油的所有基本结构。  

4.3 含氟聚硅氧烷涂膜的表面性能研究 

针对含氟聚硅氧烷具有低表面自由能等特点，选择将含氟聚硅氧烷作为

离型剂使用，并使用 PET 作为基材进行涂膜实验，对制得膜产品进行相应

的表面自由能测试、剥离力测试等一系列测试。同时进行离型剂应用实验从

而讨论含氟聚硅氧烷的表面性能与脱模性能。  

 含氟聚硅氧烷成膜要求 

对于将含氟聚硅氧烷作为离型或脱模材料来使用，要求涂布膜与基材具

有良好的浸润性，溶解在有机溶剂的含氟聚硅氧烷溶液能够较好的铺展到基

材表面，并具有一定的附着力。  

同时对于离型或脱模材料，一般要求能够形成很薄的涂层即可达到较好
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的离型或脱模效果，因此含氟聚硅氧烷在使用过程中需要用溶剂进行稀释，

保证在较低的固含量情况下易可形成连续完整的膜层。  

根据粘接理论，光滑平整的表面不利于粘接，但是却有利于脱模或离型，

因此对于含氟聚硅氧烷而言，其在应用过程中需要在基材表面形成光滑平整

的膜层，避免出现彩虹纹甚至是液滴聚集的现象。  

 含氟聚硅氧烷成膜过程 

成膜过程中发生化学反应称为转化型膜，成膜过程中仅发生溶剂挥发的

过程称作非转化型膜。本实验所制得离型膜不发生化学反应，其主要为溶剂

挥发成膜，因此属于非转化型膜。将含氟聚硅氧烷涂布后挥发具体包含以下

几个过程。  

过程一是指涂布后随着溶剂的挥发，表面层聚合物浓度、体系粘度相应

增加，其自由体积逐渐减少。在此过程中溶剂的挥发速度主要取决于温度、

相对湿度、涂层所受到的气流强度、溶剂的蒸气压、溶剂蒸汽密度、溶液的

表面张力、膜的比表面积。  

过程二是指溶剂通过聚合物层扩散至表面，进行进一步地挥发。该过程

中溶剂是克服表层的阻力，溶剂蒸气压继续下降。  

过程三是指最后残余溶剂的挥发，这部分与成膜物质连接最为牢固，该

过程溶剂的渗透与挥发速度取决于成膜物质的分子量、溶剂的分子量以及涂

膜的自由体积 [30,85]。 

 不同溶剂对含氟聚硅氧烷涂膜的影响 

选用甲苯、二甲苯、正庚烷以及环己烷作为溶剂，将含氢量为 0.5%的

含氢硅油与全氟己基乙烯制备的含氟聚硅氧烷配制成浓度为 5%的溶液，并

在 PET 膜上使用 10μm 线棒进行涂布，具体溶液外观以及涂布表面数据如下

表 4-5。 

表 4-5 溶剂对含氟聚硅氧烷涂膜的影响  

序号  溶剂  溶液外观  涂布外观  

1 甲苯  发白半透明  聚成小液滴  

2 二甲苯  透明无色  聚成小液滴  

3 正庚烷  透明无色  完全铺展  

4 环己烷  透明无色  完全铺展  
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从表 4-5 可以看出，甲苯作为溶剂溶液发白，这是由于含氟聚硅氧烷具

有一定的极性，当体系中只含有甲苯时，在极性的作用下体系中的含氟聚硅

氧烷分子发生卷曲，形成乳液颗粒的状态，故体系为白色。而庚烷则具有较

高的极性，体系极性增加，含氟硅氧烷分子在溶液中展开，从而其溶解度较

高。溶解性较差将直接影响到涂布过程中溶液与基材的浸润性。当不能达到

良好的浸润效果时，硅油无法完全地铺展在 PET 膜基材上，从而导致溶液

自身聚集成小液滴，直接影响成膜后的离型效果。  

将涂布好离型剂的 PET 膜放入 100℃的烘箱内 1min，使溶剂充分挥发

最终制得剥离膜。使用标准高粘度有机硅胶带德莎 TESA07475 进行剥离测

试实验，测试离型剂在具有高黏性有机硅材料下的离型效果 ,测试结果如表

4-6 所示。  

表 4-6 溶剂对含氟聚硅氧烷涂膜的影响  

序号  溶剂  最小

（g/25mm）  

平均

（g/25mm）  

最高

（g/25mm）  

1 甲苯  17.3 64.3 161.1 

2 二甲苯  3.29 49.0 174.2 

3 正庚烷  0 0 0 

4 环己烷  0 12.5 42.3 

观察剥离膜外观可以发现，以甲苯、二甲苯作溶剂的离型剂在涂布中无

法完全铺展，出现聚成小液滴的现象。根据上表 4-6 可以发现，使用甲苯与

二甲苯做溶剂制得离型剂在基材上无法得到均匀的涂布效果，导致部分基材

裸露，从而使得剥离测试数据不稳定。使用正庚烷以及环己烷作为溶剂，涂

布后得到的剥离膜则具有优异的剥离效果。  

将使用不同溶剂的溶液涂布好的 PET 膜在规定条件下用接触角测定仪

进行测试，得到不同剥离膜与去离子水和二碘甲烷的接触角。测得接触角如

图 4-9：a、b 分别为 A1 膜与去离子水、二碘甲烷的接触角，c、d 分别为 A2

膜与去离子水、二碘甲烷的接触角，e、f 分别为 A3 膜与去离子水、二碘甲

烷的接触角，g、h 分别为 A4 膜与去离子水、二碘甲烷的接触角。其具体数

据列于表 4-7。  
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表 4-7 剥离膜与去离子水、二碘甲烷的接触角  

序号  溶剂  膜与去离子水接触角

（°）  

膜与二碘甲烷接触角

（°）  

A1 甲苯  93.5 46.5 

A2 二甲苯  96.1 46.8 

A3 正庚烷  108.6 69.4 

A4 环己烷  99.5 44.2 

 

 

 

 

图 4-9 A1-A4 剥离膜与去离子水、二碘甲烷的接触角  

由表 4-7 和上图 4-9 可以看出，不同溶剂制备的溶液涂布出的剥离膜其

测得的接触角差异相对较大。从图中可以看到 A1、A2、A4 与标准液的左右

接触角并不完全相等，其中 A2 与二碘甲烷的接触角左右两角相差 2.4°，这

A1 水（a）  A1 二碘甲烷（b）  

A2 水（c）  

A3 水（e）  

A4 水（g）  

A2 二碘甲烷（d）  

A3 二碘甲烷（f）  

A4 二碘甲烷（h）  
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主要是由于涂布液没有完全铺展在 PET 基材上，使得膜不均匀甚至导致部

分基材裸露出来，从而影响膜与标准液的接触角。通过使用 OWRK 方法计

算膜的表面张力，其具体数据如表 4-8 所示。  

从表 4-7 可以看到使用正庚烷作为溶剂时，可使得涂布出的膜具有相对

较低的表面张力 24.07mN/m。以及根据表 4-8 所示数据，当使用正庚烷作为

溶剂时能达到较好的离型效果。因此、综合考虑选用正庚烷作为溶剂最佳。  

表 4-8 几种剥离膜的表面张力  

序号  溶剂  表面张力（mN/m）  

A1 甲苯  37.45 

A2 二甲苯  38.05 

A3 正庚烷  24.07 

A4 环己烷  38.10 

 不同含氢量含氢硅油制备的含氟聚硅氧烷对涂膜性能的影响 

为研究含氟聚硅氧烷中含氟量的改变对涂膜性能与性质的影响，分别选

取含氢量为 0.35%、0.5%、0.8%、1.2%的低含氢硅油与全氟己基乙烯制备含

氟聚硅氧烷。并将制得的含氟聚硅氧烷溶于正庚烷中配制成浓度为 5%的溶

液、涂布厚度为 20μm，将在 PET 膜上涂布好的离型剂放入 100℃的烘箱

1min。对制备好的膜在规定条件下用接触角测定仪进行测试，得到不同剥

离膜与去离子水、二碘甲烷的接触角。测得接触角如图 4-10 其具体数据列

于表 4-9。 

 

 

B1 水（a）  

B2 水（c）  

B1 二碘甲烷（b）  

B2 二碘甲烷（d）  
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图 4-10 B1-B4 剥离膜与去离子水、二碘甲烷的接触角  

图 4-10 其中 a、b 分别为 B1 膜与去离子水、二碘甲烷的接触角，c、d

分别为 B2 膜与去离子水、二碘甲烷的接触角，e、f 分别为 B3 膜与去离子

水、二碘甲烷的接触角，g、h 分别为 B4 膜与去离子水、二碘甲烷的接触角。  

表 4-9 剥离膜与去离子水、二碘甲烷的接触角  

序号  含氢量（%）  膜与去离子水接触角（°）  膜与二碘甲烷接触角（°）  

B1 0.35 95.6 59.6 

B2 0.50 108.6 69.4 

B3 0.80 108.1 73.0 

B4 1.20 109.5 78.5 

根据表 4-9 以及图 4-10 所示，随着原料中低含氢硅油含氢量的提高，经

含氟聚硅氧烷涂布后的 PET 膜与去离子水和二碘甲烷的接触角也逐渐增大，

含氢量由 0.35%升 1.2%，氟硅膜与去离子水的接触角由 95.6°升至 109.5°，

提升 23.9°；同时氟硅膜与二碘甲烷的接触角由 59.6°提高到 78.5°，提升

18.9°。这表明氟烯烃的接入同时提高了硅油与去离子水和二碘甲烷的接触

角。通过使用 OWRK 方法计算膜的表面张力，其具体数据如表 4-10 所示。  

表 4-10 几种剥离膜的表面张力 

序号  含氢量（%）  表面张力（mN/m）  

B1 0.35 28.77 

B2 0.50 24.07 

B3 0.80 22.34 

B4 1.20 18.91 

B3 水（e）  

B4 水（g）  

B3 二碘甲烷（f）  

B4 二碘甲烷（h）  
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由表 4-10 可以看出，随着原料低含氢硅油含氢量的增加，产物中含氟

量增加，使得膜表面张力由 28.77 mN/m 降低至 18.91 mN/m，材料获得较好

的疏水性。这是由于硅油本身就具有较低的表面张力，同时全氟烷烃的表面

张力在 10mN/m 左右，随着氟碳基团的大量接入，含氟聚硅氧烷的表面张力

显著降低。  

作为离型剂，表面张力太小容易污染模具和影响产品质量，太大则离型

剂不能在模具上完全铺展，使得离型效果差。离型剂所起到的隔离效果与其

表面张力有关，硅油和聚四氟乙烯等优良的离型剂其表面张力都在 17-23 

mN/m[86]，它们都对模具表面具有良好的浸润性，同时又对模具具有较小污

染。表面张力在这范围之外的材料则不能起到很好的离型效果。因此为提供

较好的离型效果，同时综合成本考量，选用含氢量为 0.80%的低含氢硅油合

成含氟聚硅氧烷其离型性能最优。  

 溶液涂布厚度对含氟聚硅氧烷涂膜的影响 

选用正庚烷作为溶剂、将含氢量为 0.5%的含氢硅油与全氟己基乙烯制

备的含氟聚硅氧烷配制成浓度为 5%的溶液，将涂布好离型剂的 PET 膜放入

100℃的烘箱 1min。其溶液涂布厚度别为 5μm、10μm、15μm、20μm、25μm。

对制备好的膜在规定条件下用接触角测定仪进行测试，得到不同剥离膜与去

离子水、二碘甲烷的接触角。其具体数据列于表 4-11。  

根据表 4-11 中的数据采用 OWRK 方法计算膜的表面张力，其具体数据如表

4-12 所示。  

表 4-11 剥离膜与去离子水、二碘甲烷的接触角  

序号  厚度（μm）  膜与去离子水接触角（°）  膜与二碘甲烷接触角（°）  

1 5 108.5 70.9 

2 10 108.3 71.5 

3 15 108.1 71.5 

4 20 108.6 69.4 

5 25 108.5 70.4 

根据表 4-12 所示，随着涂布厚度的增加，其表面张力在 23.40 mN/m 与

24.28 mN/m 之间，其无明显变化，这是由于涂布的含氟聚硅氧烷本身未有

变化，涂布厚度的增加对含氟聚硅氧烷本身的表面张力不产生影响。但厚度

的提高将会增加可剥离次数。将涂布厚度别为 5μm、10μm、15μm.20μm、
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25μm 的剥离膜采用标准高粘度有机硅胶带德莎 TESA07475 进行剥离测试实

验，并进行重复剥离记录剥离力为 0g/25mm 的剥离次数，测试离型剂在不

同厚度的剥离效果，其数据如下图 4-11 所示。  

表 4-12 几种剥离膜的表面张力  

序号  厚度（μm）  表面张力（mN/m）  

1 5 23.92 

2 10 24.02 

3 15 23.40 

4 20 24.07 

5 25 24.28 

 

图 4-11 几种剥离膜的剥离次数  

根据图 4-11 所示，随着涂布厚度的增加，可剥离胶带次数也随之增加。

从涂布厚度为 5μm 可剥离一次到涂布厚度为 25μm 可剥离 12 次。  

 离型剂的应用实验 

选用含氢量为 0.35%、0.5%、0.8%、1.2%的低含氢硅油与全氟己基乙烯

制备含氟聚硅氧烷，使用正庚烷作为溶剂配置成浓度为 10%的溶液，制备氟

硅油脱模剂，采用接触角测量仪测试其表面张力，同时记录可脱模次数，如

下表 4-13 所示。  
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表 4-13 几种离型剂的脱模效果对比的实验结果  

序号  含氢量（%）  表面张力（mN/m）  脱模次数  

1 0.35 28.77 3 

2 0.50 24.07 8 

3 0.80 22.34 12 

4 1.20 18.91 13 

根据文献所知当离型剂的表面张力在 17~23 mN/m 时，离型剂对模具的

润湿性与污染性达到相对平衡 [86]。当离型剂表面张力在 20 mN/m 时具有最

为优异的性能。从表 4-13 可以发现，随着原料硅油含氢量由 0.35%升至

1.20%，表面张力由 28.77 mN/m 降低至 18.91 mN/m，使得离型剂脱膜次数

由 3 次提高到 13 次。这可能是由于随着表面张力的降低，离型剂得到良好

均匀的铺展，避免出现涂布时离型剂聚成小液滴，从而得到良好的脱模效果。

低含氢硅油含氢量为 1.20%所制备的含氟聚硅氧烷具有较为优异的离型效果。

但由于氟烯烃单价较高，含氟量提高 0.40%使得脱模次数增加一次意义较小。

为保证具有较低的表面张力的同时，降低相应成本，综合考虑选用原料低含

氢硅油为 0.80%制备含氟聚硅氧烷离型剂较为合适。  

选用含氢量为 0.8%的低含氢硅油与全氟己基乙烯制备含氟聚硅氧烷，

使用正庚烷作为溶剂配置成浓度为 0.5%、3%、6%、10%、15%的氟硅油离

型剂。使用制备好的离型剂进行脱模性能的测试。记录脱模次数如下表 4-14

所示。  

表 4-14 几种离型剂的脱模效果对比的实验结果  

序号  溶液浓度（%）  脱模次数  

1 0.5 1 

2 3 3 

3 6 8 

4 10 12 

5 15 20 

根据表 4-14 所示，随着溶液浓度从 0.5%提高到 15%，脱膜次数随之从

1 次提高到 20 次，将制备的含氟聚硅氧烷稀释 200 倍仍然具有离型效果，说

明含氟聚硅氧烷离型剂能够以较高的倍率稀释使用。  

4.4 本章小结 

本章讨论了不同溶剂、原料低含氢硅油不同含氢量以及涂布厚度对含氟
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聚硅氧烷表面性能的影响，并进行了相应应用试验。  

1. 本章系统讨论了催化剂种类和用量、反应温度、反应时间、理论含

氢量、加料工艺等对含氟聚硅氧烷结构与性能的影响，得出最佳的工艺条件

和设计配方。同时以含氟聚硅氧烷为原料，通过改变溶剂种类、溶液涂布厚

度、含氟聚硅氧烷的含氟量配制了相应离型剂样品，并对样品进行接触角测

试和离型效果的表征。 

2. 使用低含氢硅油与全氟己基乙烯为原料，选用 Karstdedt 催化剂作为

合成含氟聚硅氧烷反应的催化剂。其最佳条件：催化剂用量 15ppm，反应时

间 6h，Si-H 与 C=C 摩尔比 1:1.1，反应温度 70℃。Karestedt 催化剂在使用

前需要进行活化，活化过程为将原料与催化剂混合后从室温加热到 70℃，

之后方可继续反应。  

3.低含氢硅油含氢量的增加所制备的含氟聚硅氧烷的热稳定性较之二甲

基硅油得到了一定程度的提高，使产品能够适应更宽的离型或脱模工艺范围。  

4. 研究确定了当采用正庚烷为溶剂配制离型剂，使用含氢量为 0.80%的

低含氢硅油为原料所制备的含氟聚硅氧烷具有较好的离型脱模效果。  

5. 随着原料低含氢硅油的含氢量提高至 1.20%时，所制备的含氟聚硅氧

烷与去离子水和二碘甲烷的接触角分别为 109.5°、78.5°，表面张力降至

18.91 mN/m。离型剂稀释 200 倍后涂布模具仍具有脱模效果，说明该离型剂

能够以较高的倍率稀释使用。  
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结  论 

本课题主要研究了制备含氟聚硅氧烷离型剂的工艺条件，并进行相应的

性能测试。首先，研究了通过酸催化高含氢硅油开链以及八甲基环四硅氧烷

开环制备低含氢硅油的工艺条件；其次，研究了通过低含氢硅油与全氟烷基

乙烯在铂金催化剂催化下通过硅氢加成反应制备含氟聚硅氧烷的工艺条件。

最后，研究了含氟聚硅氧烷离型剂的性能。结论如下：  

1. 确定了使用含氢量为 1.6%的高含氢硅油、八甲基环四硅氧烷以及六

甲基二硅氧烷封端剂为原料，以强酸性树脂作为开环聚合催化剂制备低含氢

硅油的工艺条件。其最佳的工艺条件如下，催化剂用量为原料总质量的 2%，

反应温度为 80℃，反应时间为 7h，最后经减压蒸馏脱除低沸物制备得到所

需含氢量的低含氢硅油。其中在制备低含氢硅油的过程中会发生少量脱氢交

联反应，使得分子量明显增加、分子量分布变宽、硅油粘度增大、实际含氢

量降低。  

2. 确定了以低含氢硅油与全氟己基乙烯为原料，以 Karstedt 催化剂作为

硅氢加成反应的催化剂来制备含氟聚硅氧烷的工艺，其最佳的工艺条件如下，

催化剂用量 15ppm，反应时间 6h，Si-H 与 C=C 摩尔比 1:1.1，反应温度 70℃。

其中 Karstedt 催化剂在使用前需要进行活化，其活化过程为将原料与催化剂

混合后从室温加热到 70℃。随着所使用低含氢硅油的含氢量提高至 1.20%，

含氟聚硅氧烷的 Td（5%）达到 349℃，使其具备了在高温条件下使用的潜

力。  

3. 确定了以正庚烷为溶剂，使用含氢量为 0.80% 的低含氢硅油所制备

的含氟聚硅氧烷而配置成的离型剂溶液具有最佳使用效果，配置浓度为 10%

可进行 LDPE 发泡脱模 12 次，离型剂稀释 200 倍后涂布模具仍具有脱模效

果，能够以较高的倍率稀释使用。随着原料低含氢硅油的含氢量提高至

1.20%，制备的含氟聚硅氧烷与去离子水和二碘甲烷的接触角分别为 109.5°、

78.5°，表面张力降至 18.91 mN/m。  
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