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支化型氟素消泡剂的合成及应用研究
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摘要： 消泡剂被广泛应用于环保水性涂料中，起到提高涂膜的美观性、封闭性、保护性和耐久性等作用。以

季戊四醇三烯丙基醚（APE）、双烯丙基封端聚醚和过量的端含氢硅油为原料，制备了分子末端含硅氢键的

支化型结构前驱体。以活性烯丙醇聚醚（APEG-200）和含氟单体（全氟辛基乙烯）为封端剂，与前驱体进行

硅氢加成反应，最终制备分子末端含有氟元素的新型消泡剂，将其与传统有机硅消泡剂进行应用对比测

试。结果表明，将制备的支化型氟素消泡剂应用于水性木器涂料中，其较传统有机硅消泡剂具有优越的综

合性能。
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随着我国环保法规的持续升级和居民环保意识

的不断提高，尤其是碳中和总目标的提出，水性涂料

得到了显著的发展。水性涂料是以水为溶剂，为了

生产出优质的水性涂料，在设计配方时会添加多种

助剂，如乳化剂、润湿剂、分散剂等［1-3］，这些表面活

性剂使得体系的表面张力显著降低，容易产生并稳

定体系中的气泡，而气泡的存在会对涂料的生产、涂

装及漆膜的保护功能造成负面影响［4-6］。例如：在色

漆在研磨过程中，气泡在颜填料周围形成的“空气

包”降低了剪切力的传递效率，使得研磨时间增加；

在涂料涂装后，残留在表面的干泡不仅会影响涂膜

的美观，同时还降低了漆膜的封闭性和保护功能，而

且还会成为腐蚀的中心，降低涂膜的耐久性［7-9］。为

了杜绝此类问题，几乎所有的水性涂料均需要添加

消泡剂［10］。不同类型的消泡剂，其作用方式不尽相

同。大多数传统的有机硅类、矿物油类等消泡剂的

作用方式，均采用不相容性破泡机理；而氟素消泡剂

则具有氟素材料的特殊性和低表面张力，可通过快

速渗透、润湿铺展、破坏泡沫膜以达到最佳的消泡效

率，从而具备特殊的消泡功能［11］。

本文制备的支化型氟素消泡剂，是在传统有机

硅消泡剂基础上，通过巧妙的结构设计，在分子外围

接入低表面张力的氟元素和一定量的亲水性聚醚

链，使得这种氟硅结构具有很低的表面张力，从而赋

予其良好的消泡性、抑泡能力和较好的体系相容性。

1　实验部分

1. 1　实验原料与仪器

实验原料为端含氢硅油（含氢量 0. 18%）、季戊

四醇三烯丙基醚 APE、双烯丙基封端聚醚（平均分

子 量 500）、烯 丙 醇 聚 醚 APEG-200（平 均 分 子 量

200）、全氟辛基乙烯（TE-8）、氯铂酸、对羟基苯甲醚
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MEHQ、水性树脂基础漆 247X、有硅消泡剂 81X 和

氟素消泡剂 314X。

实 验 仪 器 为 PD1511 型 刮 板 细 度 板 、

DISPERMAT 型 高 速 分 散 机 、Bruker Avance 400 
MHz 型 核 磁 共 振 仪 、CAM-MICRO 型 接 触 角 测

量仪。

1. 2　氟素消泡剂的结构设计及合成

1. 2. 1　支化型含硅前驱体的制备

在有搅拌器、温度计、冷凝回流器、滴液漏斗和

氮气装置的四口烧瓶中，加入一定量的氯铂酸催化

剂和过量的端含氢硅油，搅拌升温并待温度恒定于

80 ℃时，缓慢滴加预先混合均匀的季戊四醇三烯丙

基醚和双烯丙基封端聚醚的混合物，滴加时注意控

制放热温度不超过 100 ℃。混合物滴加完后，分别

于 110、120 和 130 ℃下各保温 1 h，之后补加一定量

的催化剂于 130 ℃下再保温 1 h，以确保硅氢键尽可

能地反应完全。待冷却降温后，得到稍有粘度的浅

黄色透明液体。具体反应如图 1 所示。

1. 2. 2　含氟消泡剂的制备

基于前驱体的结构，可计算出含氢量，进而可计

算出硅氢加成反应时所需要的双键数量，再根据全

氟辛基乙烯与烯丙醇聚醚 APEG-200 的质量比计算

出两者各自的投料质量。

首先，取一定量的前驱体、MEHQ 和氯铂酸催

化剂置于四口烧瓶中并通入压缩空气，升温并待温

度恒定于 90 ℃时缓慢滴加预先混合均匀的全氟辛

基乙烯与烯丙醇聚醚 APEG-200 的混合物，滴加时

控制放热温度不超过 100 ℃。然后，分别于 100、110
和 120 ℃下各保温 1 h，之后补加一定量的催化剂于

120 ℃下再保温 1 h，以确保硅氢键尽可能地反应完

全。最后，冷却降温，得到稍粘稠的浅黄色透明液

体。具体反应如图 2 所示。

图 1　支化型含硅前驱体的制备

Figure 1　Preparation of branched silicon-containing precursors
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1. 3　测试与表征

以 氘 代 氯 仿（CDCl3）为 溶 剂 、四 甲 基 硅 烷

（TMS）为内标物，用 Bruker Avance 400 MHz 型核

磁共振仪于室温下测定原材料和产物的核磁氢谱

（1H NMR），以确认活性双键和硅氢键是否参与了

化学反应。

1. 4　氟素消泡剂的性能评测

一款消泡剂是否好用，取决于以下方面：消泡性

强，表现为在更少的添加量下实现理想的破泡效果；

相容性好，表现为容易添加进体系中而不依赖长时

间高速分散，不容易导致离油；不会引起各类漆病，

如雾影、痱子、消光、耐化学品性差、重涂不佳等。

本文选用一款市面通用的水性树脂 247X，添加

必要的成膜助剂、润湿流平剂和流变助剂，设计出一

个低表面能、易起泡稳泡的基础配方 A。通过配方

A 制备漆液，其表面张力为 19 mN∙m−1，可作为水性

漆体系的消泡剂。选用一款最具代表性的、高效的

聚醚改性有机硅型消泡剂 81X 作为竞品对照，对比

测试 2 款消泡剂在基础配方 A 中的消泡能力、相容

性及安全性。

2　结果与讨论

2. 1　氟素消泡剂的结构表征

利用核磁共振氢谱（1H NMR），分别对前驱体

和最终氟素消泡剂的结构进行表征，以便清晰地定

位所制备产物的氢化学位移，从而分析其化学结构，

确认原材料的反应情况。中间体的 1H NMR 图谱如

图 3 所示。从图 3 可以看出：在 0. 03—0. 13 处的质

子峰，归属于有机硅链上 1 号 Si―CH3上的氢；硅氢

键与双键发生硅氢加成后，与 Si 相连的亚甲基 2 号

Si―CH2―CH2― 上 的 氢 化 学 位 移 范 围 为 0. 75—
0. 79；而在 1. 47—1. 56处的质子峰，归属于硅氢加成

反应后所产生的 3 号亚甲基 Si―CH2―CH2―上的

氢；4 号硅氢键 Si―H 上的氢化学位移位于 3. 07—
3. 11 范围；原烯丙氧基上 5 号亚甲基的质子峰 Si―
CH2―CH2―CH2―O―所产生的化学位移范围为

3. 29—3. 39；化学结构中与季碳相连的亚甲基―

C（CH3）3及聚乙二醇结构中两个氧之间的两个亚甲

基―O―CH2―CH2―O―上的氢化学位移范围为

图 2　含氟消泡剂的制备

Figure 2　Preparation of fluorine-containing defoamer
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3. 53—3. 67。综上所述可知，2、3、5号质子峰的产生，表 明乙烯基与硅氢键发生了硅氢加成反应。

对上述中间体（端位硅氢键）与乙烯基含氟单体

和聚醚通过硅氢加成所制备的氟素消泡剂进行了核

磁氢谱表征，结果如图 4 所示。从图 4 可见，端位

Si―H 上的质子峰消失，中间体与乙烯基含氟单体

和乙烯基聚醚进一步发生硅氢加成反应后，分别出

现了 2、3、4、5、7 号质子峰。其中，质子峰 2、4、7 对

应的是 Si―CH2―CH2―CH2―O―亚甲基上的氢，

质子峰 2 化学位移为 0. 75—0. 79；质子峰 4 化学位

移 为 1. 48—1. 54、质 子 峰 7 化 学 位 移 为 3. 31—
3. 42；而质子峰 3 和 5，对应的是全氟辛基乙烯上的

图 3　中间体的 1H NMR 谱

Figure 3　1H NMR spectrum of the intermediate

图 4　氟素消泡剂的 1H NMR 谱

Figure 4　1H NMR spectrum of the fluorine defoamer
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乙烯基与硅氢键发生硅氢加成反应后所产生的 Si―
CH2―CH2―CF2―亚甲基上的氢。由上述新出现

的质子峰可以看出，第二步的硅氢加成反应已经

发生。

2. 2　氟素消泡剂的性能评价

2. 2. 1　消泡剂的消泡性能

在基础配方 A 中，分别添加 0. 2% 的消泡剂

81X 和 314X，同等条件下震荡摇泡 1 min 后，观察 1 h
内罐中泡沫高度的变化情况，结果如图 5 所示。

从图 5 可见：在该低表面能基础配方 A 中，本方

法合成的氟素消泡剂 314X 在 10 min 内能快速破

泡，而竞品 81X 在 10 min 内只使泡沫高度轻微降

低，说明 314X 具备快速消泡能力，可以满足机械喷

涂等需要快速破泡的场合；添加氟素消泡剂 314X 的

漆液在 30 min 时泡沫完全消除，而添加竞品 81X 的

漆液在 60 min 时仍有大量泡沫，说明 314X 更符合

生产包装的需求，可以快速测试粘度、外观等参数并

进行包装，有利于提升生产效率。

2. 2. 2　消泡剂的相容性

在基础配方 A 中，分别添加 0. 1%—0. 2% 的消

泡剂 81X 和 314X，使用转速 2000 r∙min−1 的高速分

散机分散一段时间后，用孔径 100 μm 的湿膜制备器

刮板制膜，观察缩孔情况，判断相应分散条件下消泡

剂的相容性。缩孔情况划分为 5—0 级，数字越大缩

孔现象越严重。消泡剂相容性测试结果列于表 1。
由表 1 可知：在基础配方 A 中，81X 添加 0. 1% 或

0. 2% 时，都需要高速分散 30 min 后才能达到湿膜

无缩孔；而在基础配方 A 中添加氟素消泡剂 314X，

只需要高速分散 5 min 后就可达到湿膜无缩孔。结

果表明，314X 具有更好的相容性，这既可节约生产

时间，又可提供给配方更高的安全性，同时也可规避

乳液因长时间高速分散所致的破乳等风险。

2. 2. 3　消泡剂的安全性

在基础配方 A 中，分别添加 0. 2% 的消泡剂

81X 和 314X，高速充分分散后在相同深色底板上制

膜。根据国标 GB/T23999-2009 测试干膜的相关性

能，结果列于表 2。由表 2 可知，氟素消泡剂 314X 加

入基础配方 A 中后，对漆液干膜的光泽、透明度、耐

化学品性及重涂性均无负面影响，同时也可避免消

泡剂相容性不佳而导致的浅油窝、针孔等情况。

3　结论

以二、三官能度含双键单体和二官能度含氢硅

油为原料，以单官能度乙烯基含氟单体为封端剂，采

用两步硅氢加成法，设计并合成了一种新型的分子

末端含有氟元素的支化型消泡剂。1H NMR 结果表

明，两步硅氢加成反应均已成功进行。与传统有机

图 5　81X、314X 破泡趋势图

Figure 5　Bubble burst trend chart of 81X 
and 314X

表 1　消泡剂相容性测试结果

Table 1　Compatibility test results of defoamer

消泡剂含量

0. 1% 的 81X
0. 2% 的 81X

0. 1% 的 314X
0. 2% 的 314X

分散 5 min
5 级缩孔

5 级缩孔

0 级无缩孔

0 级无缩孔

分散 10 min
4 级缩孔

4 级缩孔

—

—

分散 20 min
1 级缩孔

2 级缩孔

—

—

分散 30 min
0 级无缩孔

0 级无缩孔

—

—

表 2　消泡剂的综合性能评估

Table 2　Overall performance evaluation of defoamer

漆液干膜

加入消泡剂 81X
加入消泡剂 314X

干膜外观

有浅油窝、痱子

平整光滑

光泽

91 °
92 °

透明度

透明

透明

耐液性

无影响

无影响

重涂附着力

无异常

无异常
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硅消泡剂相比，本研究的支化型含氟消泡剂在水性

木器涂料应用中不仅表现出了更高的消泡效率，而

且在配方相容性和安全性方面更具优势。由于本研

究制备的支化型结构具有独特的消泡性能，可对现

有消泡体系进行有效的补充，将在水性涂料、油墨等

领域有着广泛的应用前景。
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Synthesis and Application of Branched Fluorine Defoamer

MAO Xiaoqing1，WENG Yihu1，LI Bin1，3，ZHANG Hengtong2，NIU Song1*，LIN Shudong2*

（1. Jiangmen Huaxo Advanced Materials Co.  Ltd. ， Jiangmen 529700， China； 2. Guangzhou Institute of Chemistry， 
Chinese Academy of Sciences， Guangzhou 510650， China； 3. School of Biotechnology and Health Sciences， Wuyi 
University， Jiangmen 529030， China）

Abstract：Defoamers are widely used in environmentally friendly waterborne coatings to improve the 
aesthetics， sealing， protection， and durability of the coating film.  In this paper， a branched structure 
precursor containing silicon-hydrogen bonds at the molecular end was prepared using pentaerythritol triallyl 
ether （APE）， diallyl-terminated polyether and excess terminal hydrogen-containing silicone oil.  Then， the 
active allyl alcohol polyether （APEG-200） and fluorine-containing monomer （perfluorooctyl ethylene） were 
used as end-capping agents to achieve hydrosilylation reaction with the above precursors， and finally a new 
type of defoaming agent containing terminal fluorine was prepared.  Through the application comparison test 
with traditional silicone defoamer in waterborne wood coatings， it is found that the branched fluorine 
defoamer prepared in this paper has superior comprehensive performance.
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