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要!通过阴离子开环聚合和硅氢加成反应得到聚醚改性氟硅表面活性剂和聚醚改性硅氧烷表面活性剂&并

用核磁和红外来表征其结构$对聚醚改性有机硅表面活性剂和氟硅氧烷表面活性剂以及全氟表面活性剂进行溶液

性质的研究发现'全氟表面活性剂的最小表面张力最低#聚醚改性氟硅表面活性剂的最小表面张力比聚醚改性的硅

氧烷要高&对于相同的亲水链段和疏水链段聚醚改性的氟硅氧烷#其临界胶束浓度!

SPS

"比聚醚改性硅氧烷小&聚

醚改性硅氧烷亲水链段的长度增加#

SPS

减少&而聚醚改性氟硅氧烷的疏水链段长度增加#

SPS

增加$

关键词!氟硅&硅氢加成&表面活性剂&溶液性质
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有机硅独特结构使其兼备了无机材料与有机材

料的性能&有机硅材料具有表面张力低)粘温系数

低)压缩性高)气体渗透性高等基本性质%同时又具

有耐高低温)电气绝缘)耐氧化稳定性)耐候性)难

燃)憎水)耐腐蚀)无毒无味以及生理惰性等优越特

性'

"7$

(

$被广泛应用于航空航天)电子电气)建筑)运

输)化工)纺织)食品)轻工)医疗等行业'

!

(

&氟硅聚

合物是一类把氟原子引入到聚硅氧烷中的功能性高

分子材料'

&

(

&该聚合物既具有有机硅聚合物优异的

性能还具有含氟聚合物优越的低表面能)耐溶剂性

等性能'

C7#

(

&把有机氟硅聚合物的优异性能引用到

表面活性剂中%形成具有独特的性能和功能的有机

氟硅表面活性剂%已经引起了人们越来越多的关注

和研究&其中聚醚改性有机氟硅两亲性表面活性剂

应用最为广泛'

D7H

(

&然而%两亲性表面活性剂由于两

链段间的热力学不相容性%不同于常规的表面活性

剂%在溶液中容易形成自组装结构%如棒状胶束)球

状胶束)囊泡等'

B7"%

(

&表面活性剂两链段的组成以

及链段间的比例影响其在溶液中的自组装结构%从

而影响表面活性剂的溶液性质&

本文以正丁基锂为引发剂%对氟硅单体
"

%

!

%

C7

三甲基
7"

%

!

%

C7

三"

!k

%

!k

%

!k7

三氟丙基#环三硅氧烷

"

O

!

#进行阴离子开环反应$得到末端具有硅氢封端

的氟硅大分子%再通过硅氢加成反应合成得到聚醚

改性氟硅氧烷的表面活性剂$同时%通过聚醚与三硅

氧烷的硅氢加成反应合成得到聚醚改性三硅氧烷表

面活性剂$然后详细考察聚醚改性氟硅氧烷)聚醚改

性三硅氧烷)市场上的全氟表面活性剂的溶液性质%

分析亲水链段)疏水链段的长短对不同表面活性剂

溶液性质的影响&

!

!

试
!
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实验材料与仪器

实验材料!聚乙二醇烯丙基甲基醚"

QP !̀H%

%

含量
BB]

%扬州晨化科技集团有限公司#$七甲基三

硅氧烷
YM7M"$"

"含量
BB]

%浙江润禾化工新材料

有限公司#$异丙醇"分析纯%杭州双林化工试剂厂#$

"

%

!

%

C7

三甲基
7"

%

!

%

C7

三"

!k

%

!k

%

!k7

三氟丙基#环三硅

氧烷"

O

!

%

BB]

%

!P

上海有限公司#%加入氢钙通过

高纯氮气置换三次抽真空%在一定的真空度下加热



回流数小时后蒸馏%现蒸现用$四氢呋喃"

8MO

%分

析纯%杭州双林化工试剂厂#%加入金属钠%以二苯甲

酮作为指示剂%在氮气保护下回流至蓝紫色%常压下

蒸馏%现蒸现用$二苯甲酮"化学纯%上海双乡助剂

厂#$正丁基锂 "

BB]

%

$@&P

"

M1c,+1

#%

53

4

I,7

Q-K*360@S(

#$二甲基氯硅烷 "分析纯%

53

4

I,7

Q-K*360@S(

#$

\,*;<1K<m;

催化剂"

$]R<

%

53

4

I,

Q-K*360S(@E<K

#$无水碳酸钠"分析纯%杭州高晶精

细化工有限公司#$甲醇"分析纯%上海振兴化工一

厂#$

OS7

"

M[7&%"

#分子式
S

&

M

B

5Z

$

O

)

OZ5

"

M[7

"!&

#分子式
S

"!

M

"!

O
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>

$

5Z

$

V

"分析纯%浙江传化

集团#&

实验仪器!实验室自制聚合反应瓶和氮气纯化

装置以及高真空系统$

>36(-1<CD%%

傅立叶红外光

谱仪"美国热电尼高力公司#$

T*)X1*Q:,+61Q?

&%%PMJ

核磁共振波谱仪"瑞士
T*)X1*

公司#$

N5Q$%

接触角测量仪"德国
\*n;;

公司#&

"@$

!

试验方法

"@$@"

!

聚醚改性三硅氧烷表面活性剂的合成

将一定量的
\,*;<1K<m;

催化剂和三硅氧烷溶于

异丙醇溶剂中%在氮气保护下加入三口烧瓶中&同

时在
>

$

保护下磁力搅拌%活化一段时间%慢慢升温

至
D%̂

$并向其中连续滴加聚乙二醇烯丙基甲基醚

"

3

三硅氧烷
e3

聚醚
"̀e"@$

#%反应
!0

%待反应完全转

化"反应式见图
"

#&反应结束后对聚合物溶液进行

减压蒸馏%以除去溶剂和未反应的分子&产物经过

甲醇洗涤和沉淀纯化后%放在真空烘箱中干燥
$&0

&

利用核磁和红外表征其结构&

图
"

!

聚醚改性三硅氧烷表面活性剂的合成步骤

"@$@$

!

聚醚改性氟硅氧烷表面活性剂的合成

首先在纯化的氮气保护下%以正丁基锂为引发

剂%

%̂

进行
O

!

的阴离子开环聚合%再加入二甲基氯

硅烷封端
"$0

%获得末端含有硅氢功能基团的氟硅

大分子
RP8OR57M

$然后将一定量的
\,*;<1K<m;

催

化剂和
RP8OR57M

溶于异丙醇溶剂中%在氮气的

保护下%加入三口烧瓶中%磁力搅拌一段时间%升温

至
D%̂

%向其中连续滴加聚乙二醇烯丙基甲基醚

"

3

RP8OR5

e3

聚醚
"̀e"@$

#%反应
!0

$反应结束后对

聚合物溶液进行减压蒸馏%以除去溶剂和杂质%产物

经过甲醇洗涤和沉淀纯化后%放入真空烘箱中干燥

$&0

&合成反应步骤如图
$

所示&

图
$

!

聚醚改性氟硅氧烷表面活性剂的合成步骤

"@$@!

!

所选的市售全氟表面活性剂的结构式

市场中的全氟表面活性剂
OS7

"

M[7&%"

#分子

式
S

&

M

B

5Z

$

O

%

OZ5

"

M[7"!&

#分子式
S

"!

M

"!

O

"D

>

$

5Z

$

V

的结构式如图
!

所示&

图
!

!

全氟表面活性剂的结构
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!

表面活性剂的溶液性质的测定

应用德国
\*n;;

公司生产的
SQP$%%

型表面

张力和接触角仪对上述的含硅表面活性剂%含氟硅

表面活性剂和市场中含全氟表面活性剂
OS7

"

M[7

&%"

#)

OZ5

"

M[7"!&

#的溶液性质进行测定%同时考

察亲水链段以及疏水链段的长度对表面活性剂的溶

液性质的影响&

'

!

结果与讨论

$@"

!

聚醚改性三硅氧烷表面活性剂的合成与分子

结构表征

!!

本文利用硅氢加成反应%合成得到聚乙二醇烯

丙基甲基醚改性三硅氧烷表面活性剂
RNP5

!

7

?

7

RGZ

D

%并通过核磁)红外对其结构进行了表征%结果

如图
&

所示&图
&

中%

$

%̀@"

LL

I

附近是硅氧烷的

与硅相连甲基"+

53

+

SM

!

#质子峰%

$

%̀@C

LL

I

左

右为
53

相连的亚甲基质子峰"+

53

+

SM

$

#%

$

!̀@CC

"

&@%

LL

I

左右为聚醚的特征峰"+

SM

$

+

SM

$

+

Z

#%核磁图上没出现
$

&̀@D

LL

I

硅氢"+

53

+

M

#质

子特征峰%说明硅氢加成反应已经完全&同时红外

图谱中也没有出现
$"C%6I

A"附近
53

+

M

特征吸收

峰%说明硅氢加成反应完全%

"&%%6I

A"为聚醚的特

征吸收峰%

"$#D6I

A"左右为
53

+

SM

!

的特征吸收

峰%

"%"%

"

""$!6I

A"处是
53

+

Z

的不对称伸缩振

动吸收峰%同时
$H%%

"

!%%%6I

A"为聚醚中亚甲基

"+

SM

$

+

SM

$

+

Z

#的特征吸收峰&通过核磁和红

外分析证明%聚醚改性三硅氧烷的硅氢加成反应基

本
"%%]

完全转化&

图
&

!

聚醚改性三硅氧烷
RNP5

!

7

?

7RGZ

D

的核磁图和红外图

$@$

!

聚醚改性氟硅氧烷表面活性剂的合成与分子

结构

!!

首先%合成得到了末端含有硅氢功能基团的氟

硅大分子
RP8OR57M

$然后%通过
RP8OR57M

与

聚醚的硅氢加成反应%获得了聚醚改性氟硅氧烷表

面活性剂
RP8OR57U7RGZ

%并通过"

M7>PY

和红

外对产物的结构进行了表征&

RP8OR5

!

7M

核磁和

红外图谱如图
C

"

,

#和"

,k

#所示'

""

(

$其中%

&@D%W

"%

A#

"

LL

I

#左右为硅氢的质子峰"

53

+

M

#%红外
$

"C%6I

A"为
53

+

M

的特征吸收峰%通过核磁特征峰

的面积比来计算开环聚合度"

NR`

"

5

6f6k

*

5

_

#*"

&

*

!

##和封端效率"

SG

`

!5

K

*

5

_

#%计算得出其封端效率

达到
BH]

&聚醚改性氟硅表面活性剂
RP8OR57U7

RGZ

的核磁和红外图谱如图
C

"

_

#和"

_k

#所示%其

中%

$

`

"

!@#

"

&@%

#

LL

I

左右为聚醚的特征峰

"+

SM

$

+

SM

$

+

Z

#%同时
)

&̀@D

LL

I

处硅氢"

A53

AM

#质子特征峰消失%说明硅氢加成反应已经完

全&进一步通过红外分析并与图中
RP8OR57M

的

红外谱图对比发现%

$"C%6I

A"附近的
53

+

M

特征

吸收也消失%可见聚醚改性氟硅氧烷已经反应完全%

同时红外图谱中
$H%%

"

!%%%6I

A"强度明显增强%

其为聚醚中亚甲基"+

SM

$

+

SM

$

+

Z

#的特征吸收

峰&因此%核磁和红外分析结果表明%聚醚改性氟硅

表面活性剂的合成成功%硅氢加成反应基本
"%%]

完全反应&

$@!

!

表面活性剂溶液性质

通过对聚醚改性氟硅氧烷)聚醚改性三硅氧烷)

市场上的全氟表面活性剂的溶液性质分析%利用去离

子水配成一系列浓度的溶液%通过
\*n;;

公司生产的

SQP$%%

型表面张力和接触角仪测试获得了
$Ĉ

下

各表面活性剂表面张力与浓度的变化关系曲线和临

界胶束浓度&主要测定方法是根据球形液滴的外形

来计算悬滴法$通过以下关系式来计算表面张力%

#

`

"

%

"

A

%

$

#

?

SD

$

<

其中
%

"

和
%

$

分别为空气和待测液滴的密度%

?

为重

力加速%

SD

$

为液滴的最大直径%

<

为最大直径液滴

的形状函数&具体结果如图
#

所示%以表面张力为

1

轴%浓度为
"

轴%绘制表面张力与浓度的关系曲

H!#
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浙
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线$通过做曲线切线与
"

轴的交点确定
SPS

值& 测试结果如表
"

所示&

图
C

!

聚醚改性氟硅表面活性剂的核磁图和红外图

图
#

!

$Ĉ

表面活性剂的表面张力与浓度的关系

B!#
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表
!

!

不同表面活性剂的最低表面张力

和临界胶束浓度"

.0.

#

表面活性剂
最低的表面

张力*"
I>

*

I

#

临界胶束

浓度*"
I

4

*

IE

#

OS

"

M[7&%"

#

"#@H& %@"D!

OZ5

"

M[7"!&

#

"D@#B %@BCH

RNP5

!7

?

7RGZ

D

$%@B& %@$!!

RNP5

!

7

?

7RGZ

""

$"@"! %@"C&

RP8OR5

!

7U7RGZ

D

$D@"% %@"D&

RP8OR5

#

7U7RGZ

D

$D@%& %@C!D

!!

由表
"

可知%聚醚改性氟硅表面活性剂
RP8O7

R5

!

7U7RGZ

D

和
RP8OR5

#

7U7RGZ

D

的最小表面张力均

在
$DI>

*

I

左右$而聚醚改性三硅氧烷的表面活性

剂
RNP5

!

7

?

7RGZ

D

和
RNP5

!

7

?

7RGZ

""

的最低表面张

力在
$%

"

$$I>

*

I

&相同聚合物的聚醚改性氟硅表

面活性剂
RP8OR5

!

7U7RGZ

D

的最小表面张力比聚醚

改性的三硅氧烷
RNP5

!

7

?

7RGZ

D

要大%临界胶束浓度

"

SPS

#比
RNP57

?

7RGZ

明显小些&主要是因为聚醚

改性的三硅氧烷中聚醚接枝在三硅氧烷的中间%从而

富集在表面时候能够形成类似伞状的结构%亲水链段

类似伞柄%疏水链段类似撑开的伞%从而具有比较低

的表面张力&全氟的表面活性剂
OS

"

M[7&%"

#和

OZ5

"

M[7"!&

#的表面张力比较小%在
$%I>

*

I

以下&

这主要是因为氟链段有比较强的疏水能力&

传统理论认为%两亲性表面活性剂的
SPS

值随

着亲水链段增加而增加%随疏水链段增加而减少&然

而研究发现%

RNP57

?

7RGZ

表面活性剂的亲水链段

RGZ

的长度从
D

增加到
""

%临界胶束浓度"

SPS

#减

小$

RP8OR57U7RGZ

表面活性剂的疏水链段
RP8OR5

从
!

增加到
#

%临界胶束浓度"

SPS

#增大&这主要是

由于两亲性表面活性的临界胶束浓度不仅与亲水疏

水链段的性质有关%并且与其在溶液中形成的自组装

结构有很大的关系%表面活性剂在溶液中形成的不同

自组装结构%对应其
SPS

值也会有所不同'

"$

(

&

$

!

结
!

论

通过考察聚醚改性氟硅氧烷)聚醚改性三硅氧

烷)全氟表面活性剂的溶液性质%发现聚醚改性氟硅

表面活性剂
RP8OR57U7RGZ

的最低表面张力在

$DI>

*

I

左右$而聚醚改性三硅氧烷的表面活性剂

RNP5

7?

7RGZ

最低表面张力在
$%

"

$$I>

*

I

$市

售全氟表面活性剂
OS

"

M[7&%"

#和
OZ5

"

M[7"!&

#

的最低表面张力最小%在
$%I>

*

I

以下&对于相

同的亲水链段和疏水链段长度的
RP8OR57U7RGZ

和
RNP57

?

7RGZ

%

RP8OR57U7RGZ

的
SPS

明显比

RNP57

4

7RGZ

小些%而且
RNP57

?

7RGZ

表面活性

剂的亲水链段的长度增加%

SPS

减小%

RP8OR57U7

RGZ

表面活性剂的疏水链段长度增加%

SPS

增大&
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