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　　摘要：综述了具有不同含氟取代基的氟硅单体合成方法�以及由这些单体制备氟硅油的研究成
果。介绍了氟硅油不同的分子结构与其丰富多彩的性能之间的关系。
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硅油是以 Si和 O相间键合形成主链�具有较低分子量的液体有机聚硅氧烷�其分子链上不同
的侧基可赋予硅油丰富多采的性能。最为常见的硅油为二甲基聚硅氧烷�以乙基、丙基等多碳烷基
或乙烯基、苯基、氢基等取代（或部分取代）二甲基聚硅氧烷中的甲基可得到具有不同性能的硅油�
在硅油分子主链上引入氯苯基或三氟丙基可大大改善硅油的润滑性能�后者作为一种氟硅润滑油
已广泛应用于汽车、航空、航天等现代工业领域。

氟硅油是具有含氟烷基侧链的聚硅氧烷�其独特的分子结构赋予了氟硅油优越的高低温性能、
优良的耐氧化性能和耐候性等�使得氟硅油成为润滑油中的佼佼者。由于氟原子和氢原子的原子
半径接近�氟硅油中氟原子取代甲基氢原子后具有独特的“伪拟效应”�三氟甲基和甲基的空间位阻
相同�同时具有很强电负性的氟原子与碳原子强烈键合�化学稳定的含氟侧基能起到对氟硅油分子
中 Si—O主链的“屏蔽作用”�使氟硅油耐化学性能改善。侧基上氟原子对于外界化学因素的进攻
存在“阻断效应”�这一效应主要表现在电子效应导致的化学作用转移上�通过化学作用转移起到稳
定体系的作用。

此外�具有长链含氟侧基的硅油由于氟原子很低的表面能而具有很低的表面活性�这使得氟硅
油作为表面处理材料具有非常独到的性能以及非常广阔的应用前景。本文介绍具有不同的含氟烷
基取代的氟硅单体合成�以及由这些单体制备具有不同性能的氟硅油的方法。
1　甲基三氟丙基硅油

在甲基硅油中引入氯代苯基可以显著地提高硅油的润滑性能�但化学稳定性较差�如以三氟丙
基取代部分甲基�则可制得用于高、低温及高压下的三氟丙基硅油�这一氟硅油的耐油及耐溶剂性
能、热氧化稳定性好�润滑性能优于甲基硅油和氯代苯基硅油�且闪点较高。在开放系统中其使用
温度范围为-40℃～204℃�在密闭系统中为—40℃～288℃�表1列出了几种三氟丙基硅油的性能。

一般而言�硅油中侧基碳链越长�硅油的粘温性能越差。不仅如此�由于硅油受氧化攻击时最
不稳定的是与硅原子相邻的第二个碳原子�故硅油中侧基碳链增长不利于其热氧化性能（如乙基硅
油热稳定性比甲基硅油差）。但硅油中引入三氟丙基后�由于 C—F 键中的氟原子作为取代基显示
出强烈的吸电子性�使得硅上的β碳原子（Cβ）周围的电子密度下降�且 Cβ周边受氟原子保护�因
而这一可能受氧化攻击的位置被阻断。由此可见三氟丙基硅油中氟原子的“阻断效应”有利于硅油
热稳定性的提高。另外�Si—C键与β碳原子的2p 空轨道产生共轭效应�而稳定β碳正离子也是
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三氟丙基硅油热稳定性高的原因［2］ 。
表1　三种三氟丙基硅油的性能 ［1］

Table1　Properties of three kind of methyltrifluoropropy-l silicon oil

项目 1 2 3
粘度（25℃）�CS 300 1000 10000
密度（25℃） 1∙25 1∙28 1∙30

闪点（开口杯）/℃ 260 293 316
凝固点/℃ —48 —40 —32

凝胶化时间（200℃）/h 350 350 350
　　

1∙1　合成三氟丙基硅油的单体
制备三氟丙基硅油的起始原料为三氟丙烯�由三氟丙烯与甲基二氯氢硅烷硅氢加成制得甲基

三氟丙基二氯硅烷�然后经水解、裂解制得三环体2�4�6-三甲基-2�4�6-三（3′�3′�3′-三氟丙基）环三
硅氧烷（D3F�合成路线如式1）�D3F 是合成三氟丙基硅油的单体。

CF3CH＝CH2＋HSi（CH3）C12
硅氢加成 CF3CH2CH2Si（CH3）Cl2

CF3CH2CH2Si（CH3）Cl2＋H2O 水解 裂解D3F

D3F＋D3＋MM 开环聚合

Scheme1三氟丙基硅油
上述反应中三氟丙烯的沸点为—22℃�反应必须在高压反应釜中进行�反应过程很激烈�难以

控制�为了避免高压反应�孙树门等［3］利用甲基三甲氧基硅烷和1�1�1-三氟-3-氯丙烷与镁屑在常压
下由格氏反应制备了3�3�3-三氟丙基甲基-二甲氧基硅烷�经水解、裂解、分馏得到 D3F�总得率达
56％�该工艺操作方便、安全�得到的 D3F 可直接用于制备氟硅油。
1∙2　三氟丙基硅油制备

三氟丙基硅油一般由 D3F 开环聚合制得�1971年 Pierre ［4］详细地研究了这一合成工艺�直至最
近�仍有很多关于由 D3F 合成三氟丙基硅油的文献报道［5～7］ 。

由于环三硅氧烷的环体上六个原子在同一个平面上�故这一环体作为张力环易于开环聚合�甲
基环硅氧烷内与硅相连的甲基被γ-三氟丙基取代后�氟原子的强电负性使得三氟丙基所键连的硅
原子正电性更强�更易受亲核进攻�而三氟丙基比甲基的空间位阻大�使环硅氧烷张力能更大（D3
和 D3F 环体的张力能分别为1∙256×104kJ／mol 和2∙198×104kJ／mol） ［8］ 。据报道�三甲基三（γ-三氟
丙基）环三硅氧烷（D3F）比六甲基环三硅氧烷（D3）的阴离子聚合速度几乎快4～5倍�而比八甲基环
四硅氧烷（D4）快400倍。
1∙2∙1　阴离子聚合　氟硅油的分子量、分子量分布对于其粘温性能、氧化性能等性能起决定性作
用�控制合成具有预定结构的含氟聚硅氧烷对于制备综合性能良好氟硅油非常关键�以 D3F 为单体
的阴离子开环聚合工艺即具有分子量和分子量分布易于控制的优点［9］ 。

可引发 D3F 阴离子开环聚合的引发剂为碱金属的氢氧化物（如氢氧化钾等）、烷基锂（如丁基锂
等）�其中以烷基锂引发开环聚合时反应体系中生成了烷基硅醇锂。
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Hyde的研究表明［10］ �环硅氧烷开环聚合时极性溶剂可提高碱催化开环聚合速度。D3F 在各种
溶剂中以硅醇钠盐引发阴离子开环聚合时�比较反应速率常数可知�极性溶剂可大大增加其聚合反
应速度�与无活性溶剂存在相比�有硝基苯、THF、乙腈和丙酮存在时反应速率常数分别增加2∙1、
10∙5、34、95倍。D3F 以硅醇钠盐引发聚合反应时如加入 DMF�一级反应速度随着引发剂和 DMF 量
的增加而增加；但如恒定 DMF 的浓度而改变催化剂浓度�则一级反应速率常数先随催化剂浓度增
加而增加�达到一个最大值后再增加催化剂浓度反而引起聚合速度的降低［11］ 。
1∙2∙2　阳离子聚合　有许多文献报道以强质子酸（三氟甲磺酸）或超酸引发环硅氧烷的阳离子聚
合［12］ 。与阴离子开环聚合相比�以强质子酸引发的环硅氧烷阳离子开环聚合具有以下优点：（a）反
应在室温即快速进行；（b）聚合物中的引发剂更易除去；（c）适用于一些含有在阴离子引发剂中不稳
定官能团的环硅氧烷单体（如氯甲基取代硅氧烷）的聚合。

Evans ［13］的研究表明�在以三氟甲磺酸引发 D3F 开环聚合时�一定量水分的存在可加速聚合反
应�他在反应体系中使用质子酸和水的量分别为0∙2‰～2‰和0∙2‰～1‰（w）。Lech ［14］在研究 D3
开环聚合时也发现同样的结果�他对这一现象的解释为水在聚合过程中使环体的表观活化能增加�
且保持活性中间体的浓度稳定�此外�水以氢键的形式在环体和质子酸之间起到了质子传递的作
用。

此外�一些非质子［如 R3SiH／（C6H5）3C＋B（C6H5）4— ］体系也可用于引发阳离子开环聚合。在微
量质子酸存在下�其它一些缺电子体系如三甲基硅基三氟磺酸酯、苯基二甲基硅基三氟磺酸酯等均
可用于引发 D3F 的聚合反应�其中质子酸只是起了促进剂的作用。Jallouli 等［15］发现具有选择性质
子捕捉性的2�6-二特丁基吡啶（DTBP）和三甲基硅基三氟磺酸酯体系引发 D3F 的聚合反应特别有
效�如将引发剂体系使用前预先混合�可克服诱导期。
2　长链含氟烷基硅油

氟原子是电负性最大（4∙0）的元素�将氟原子引入到烷烃上可得到表面能很小的化合物�如全
氟烷烃的表面能为10mN/m。二甲基聚硅氧烷（PDMS）的表面能已经很小�为21～22mN／m。所以�
人们认为以含氟烷基取代甲基硅油的部分甲基后得到的含氟聚硅氧烷是世界上表面能最低的聚合

物。如 Kobayashi和 Owen测得聚（1H�1H�2H�2H-十七氟癸烷墓）甲基硅氧烷薄膜材料的表面能为
7∙0mN／m�这是迄今为止报道的表面能最低的高分子材料［16］ 。

最初人们认为三氟丙基硅油的表面能比甲基硅油要小�但是�实验结果正好相反［17］ �这说明含
氟硅油的表面能还决定于含氟取代侧基的结构。将一定结构的含氟基团引入到聚硅氧烷侧链上可
制得具有很低表面能的氟硅油�其对燃料油、有机溶剂、润滑油的溶胀度变小�能在有油的环境中使
用。

一般�将长链含氟侧基引入聚硅氧烷分子结构中可得到综合性能卓越的长链含氟硅油�这样既
保持了聚硅氧烷固有的优良的高低温性能、粘温性能等�长链含氟侧基的引入又可使氟硅油的防
水、防锈、耐油、耐溶剂性能提高�可赋予材料独特的表面活性、化学稳定性等�得到的材料表面能
小、耐低温�这类材料往往具有特殊的应用价值。如在生产和研究有机硅乳液消泡剂的过程中人们
发现�形成消泡剂乳液的亲油和亲水组分的表面能比泡沫的表面能小得越多�消泡效果越好［18］ �这
说明由含氟硅油可以制备适用于表面能更低的泡沫消泡。当然�成本问题和乳化工艺往往制约着
含氟硅油的这一应用范围。
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对多氟烷基聚硅氧烷的研究表明�用于聚合的环硅氧烷单体环上的烷基可以是 C1～C8的有机
取代基（直链基如甲基、乙基、丙基、异丙基、丁基和戊基�不饱和烷基�环烷基等）�多氟烷基以三氟
丙基和九氟己基［F（CF2）4CH2CH2］最可取［19］ �Miyake等［20］以四丁基氯化铵为相转移催化剂�用硅醇
盐成功引发了三甲基三（九氟己基）环三硅氧烷的聚合得到了氟硅油。Standke ［21］在总结氟烷基作
为环硅氧烷的有机取代基情况时指出�与硅原子键连的含氟烷基 CF3（CF2）m（CH2） n 中的m 可为0
～18�n一般等于0或2。

由于含多氟烷基的环硅氧烷沸点高�裂解精馏难以实现�故制备含多氟烷基的环硅氧烷主要由
硅氢加成制备。也有文献报道�由含多氟烷基的烯烃与氢基硅油直接硅氢加成制备含长链氟烷基
的氟硅油［22］ �但反应过程中含氟烯烃与氢基硅油存在异构加成的现象�得到的含氟硅油性能受到
影响［23］ 。
3　含氟醚侧基的氟硅油

在氟硅油分子中引入氟醚侧基�可改善氟硅油的润滑性能。
Tse等［24］成功地将全氟异丙氧丙基引入甲基环三硅氧烷中�得到了分别含一、二、三个全氟异

丙氧丙基取代的甲基环三硅氧烷。这一类含氟环三硅氧烷可用于合成硅橡胶和硅油。Schmidt
等［25］由三氟烷氧端烯和（甲基）二氯硅烷（或三氯硅烷）硅氢加成合成了三氟烷氧烷基取代的氯硅
烷单体、环硅氧烷以及氟硅油。含三氟烷氧烷基的氟硅油的突出优点是生产成本低�但至今未见有
关其应用报道。与之相比�Pittman等［26�27］报道了由七氟异丙氧丙基（或乙基）甲基二氯硅烷制得的
含氟硅油。其独特的 T 型含氟结构赋予了硅油更好的氟屏蔽效应�得到的氟硅油用于织物整理可
大大改善织物的防水、耐油性能。
4　结论

在硅油分子中引入含氟取代基可得到综合性能卓越的氟硅油。氟硅油保持了硅油固有的优良
的高低温性能、粘温性能等�且由于含氟侧基的引入�使得氟硅油的耐油、耐溶剂性能提高�表面能
降低�所以�除了作为润滑油应用外�氟硅油还是一种性能非常优良的表面处理材料。
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了用于研究敏感性高分子溶液构象、敏感性高分子水凝胶形成和相转变行为等基本性质的光物理
方法�介绍了这类材料在温和高效分离、药物缓释、智能器件制备、组织培养等高新技术领域的可能
应用。最后�对敏感性高分子和高分子凝胶的研究进展作了简要评述。

第6章　先驱体高分子
先驱体高分子是一类特殊的元素有机高分子�通过成型、交联和高温处理能转变为高技术无机

陶瓷材料�具有非常广泛的应用。近年来国内外在此领域的发展极其迅猛。本章从化学角度阐述
了可生成碳化硅、氮化硅、氮化硼等高性能陶瓷的先驱体高分子作用机理；系统描述了先驱体高分
子的成型、交联、高温无机化等工艺过程；并较详细地介绍了先驱体高分子的应用�如陶瓷纤维、陶
瓷涂层、陶瓷多孔材料或泡沫体、陶瓷微粉、无机材料粘结剂、陶瓷块体、陶瓷基复合材料基体等。
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A Review on the Synthesis and Application of Fluorosilicon Oil
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Abstract：This paper deal with the research and progress of the synthesis of some fluorosilicon monomer
and the corresponding fluorosilicon oil．In addition�the relations between the structures and the rich and color-
ful properties were reviewed．
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