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摘　要　采用水解Ｇ缩聚法,以苯基三乙氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷为原料,以乙烯基双封头(VV)为封端剂,
以盐酸为催化剂,合成了具有高折射率的苯基乙烯基硅树脂,利用FTＧIR、核磁共振、热重分析等对产物进行表征.研

究了苯基含量对产物折射率的影响,将制得的苯基乙烯基硅树脂与苯基含氢硅树脂按一定比例硫化成型,制得适用

于LED封装的有机硅树脂.研究结果表明:苯基用量为４０􀆰５％(摩尔百分数)时,制得的苯基乙烯基硅树脂的折射率

为１􀆰５３７０,热稳定性良好,固化后产物的性能最佳,透光率大于９０％,符合 LED封装要求.
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Abstract　AkindofhighlyrefractivesiliconeresinwaspreparedbythehydrolysisＧcondensationreaction,using
phenyltriethoxysilaneanddimethoxydiphenylsilaneasrawmaterials,VVasblockingagentandhydrochioricacidasthe
catalyst．UsingFTＧIR,１HＧNMR andTGtocharacterizetheproduct．Theexperimentexploredtherelationbetween
phenylcontentandtheperformanceofsiliconeresin．ThesiliconeresinusedforLEDpackagingwaspreparedbycuring
theproduct．Theresultsshowedthatwhenthephenylcontentwas４０􀆰５％,therefractiveindexofpreparedphenylvinyl
siliconeresinwas１􀆰５３７０andthethermalstabilitywasgood．Meanwhile,theperformanceofcuringproductwasthe
best,thetransmittancewasover９０％,whichindicatedthattheproductwassuitableforLEDpackaging．
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　　发光二极管(LED)具有工作电压低、耗电量小、
发光效率高、发光响应时间极短、光色纯、结构牢固、
性能稳定、成本低和寿命长等一系列特性,是一种高

效、节能和环保的新型发光材料,在能源相对短缺、
污染日益严重的当今社会,LED的广泛应用具有重

要的意义[１Ｇ３].LED封装材料作为对二极管器件的

一种功能性保护,要求其具有耐热冷、无黄变、高透

光率和高折光率等优异性能[４].有机硅的综合性能

优异,如低吸湿、工作温度宽和光热性稳定等,成为

大功率LED封装的首选材料[５Ｇ６].
苯基乙烯基硅树脂是加成反应固化型硅树脂的

主体组分,在铂催化剂存在下,苯基乙烯基硅树脂与

交联剂有机含氢硅树脂配合,通过硅氢加成反应可

以制得高耐热的有机硅封装材料[７Ｇ８].得到理想的

封装材料,关键环节是合成高折射率的苯基乙烯基

硅树脂.本研究以苯基三乙氧基硅烷和二苯基二甲

氧基硅烷为原料,以盐酸为催化剂,通过水解缩合制

备出无色透明的苯基乙烯基硅树脂,通过不同原料

配合比的对比实验,更精确的实现对硅树脂折射率

的控制,成功合成折射率大于１􀆰５４的苯基乙烯基硅

树脂,并进行表征.此过程无副产物产生,且环己烷

作为溶剂可以实现重复利用,实验过程绿色环保安

全,易控制,便于规模化生产.

１　实验部分

１􀆰１　原料

苯基三乙氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷,深圳

市优越昌浩科技有限公司;乙烯基双封头,上海苏尼
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橡塑助剂有限公司;环己烷、盐酸、无水乙醇,成都市

科龙化工试剂厂;铂催化剂、去离子水,实验室自制.

１􀆰２　苯基乙烯基硅树脂的合成

在三口瓶中,按比例加入一定量的水、环己烷、
酸催化剂,在室温下快速搅拌,然后加入一定量有机

基团与硅原子摩尔配合比的苯基三乙氧基硅烷、二
苯基二甲氧基硅烷、乙烯基双封头的混合物.室温

下反应３h后,７０℃油浴加热反应６h.将产物静置

分层,去除酸水层,有机层水洗至中性后,减压蒸馏

除去溶剂和残留水分.然后将产物置于真空烘箱于

１６０℃真空保压２h去除低沸物,即制得无色透明的

苯基乙烯基有机硅树脂.

１􀆰３　样品测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletＧ５７００
型,Nicolet公司)对样品进行测试,KBr压片涂膜,
扫描 范 围 ４００~４０００cm－１. 采 用 核 磁 共 振 仪

(１HＧNMR,Avance６００型,瑞士布鲁克公司)测试

样品中各有机基团含量和各链节比值.采用数字阿

贝折射仪(WAYＧ２S型,上海申光仪器仪表有限公

司)测试室温下样品的折射率.采用同步热重分析

仪(TGA,STA４４９CTGＧDSC型,德国耐驰仪器制造

有限公司)对固化后的样品进行热失重分析,在氮气

条件下,升温速率为１０℃/min,升温范围为３０~
８００℃.采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ
mini１２４０型,日本岛津公司)测试固化后样品的透

光率.

２　结果与讨论

２􀆰１　苯基乙烯基硅树脂的结构分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

苯基乙烯基硅树脂的FTＧIR谱图见图１.从图

可以看出,在３５００~３７００cm－１的吸收峰,属于水的

吸收峰[９],在 ３０７４cm－１、３０５３cm－１ 处为乙烯碳的

C—H 即 不 饱 和 的 C—H 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

２９６０cm－１处为CH３—Si中 C—H 的伸缩振动吸收

峰,１５９５cm－１、１４０８cm－１处为烯烃中 C􀪅􀪅C双键的

伸缩振动吸收峰,１２５１cm－１和７８０~８４１cm－１处尖

锐的吸收峰是Si—CH３ 的吸收峰,１４３１cm－１处的强

吸收峰是Si—C６H５ 中苯环的振动吸收峰,１０６０~
１１３６cm－１处宽的吸收带是 Si—O—Si的反对称伸

缩振动吸收峰,这是有机硅树脂的特征吸收峰.综

合以上分析可以表明,合成的物质为苯基乙烯基硅

树脂.

图１　苯基乙烯基硅树脂的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　１HＧNMR分析

苯基乙烯基硅树脂的１HＧNMR谱图见图２.从

图可以看出,化学位移δ＝６􀆰７５~７􀆰８７×１０－６间为

苯基上氢原子的化学位移,δ＝５􀆰３５~６􀆰２５×１０－６处

为乙烯基上氢原子的化学位移,δ＝０~０􀆰４７×１０－６

为 Si—CH３ 中 甲 基 上 氢 原 子 的 化 学 位 移.
１HＧNMR谱图分析结果可知目标产物为苯基乙烯

基硅树脂.

图２　苯基乙烯基硅树脂的１HＧNMR谱图

２􀆰２　苯基用量对产物折射率的影响

在其他反应原料用量不变的条件下,通过调节

苯基三乙氧基硅烷和二苯基二甲氧基硅烷的比例来

研究不同苯基用量对苯基乙烯基硅树脂折射率的影

响.苯基用量对苯基乙烯基硅树脂的折射率的影响

见图３.从图可以看出,苯基用量越高,苯基乙烯基

硅树脂的折射率越高,并呈现出良好的线性关系,但
随着苯基用量的提高,位阻随之提高,合成的苯基乙

烯基硅树脂的硬度和脆性加大,力学性能变差[１０].
通过实验得出当苯基用量为４０􀆰５％(摩尔百分数,
下同)时,合 成 的 苯 基 乙 烯 基 硅 树 脂 折 射 率 为

１􀆰５３７０,综合性能最佳.苯基用量４２􀆰５％时,折射

率可达到１􀆰５４０３.

图３　苯基用量对苯基乙烯基硅树脂折射率的影响
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２􀆰３　热稳定性能分析

制备LED封装材料,需要苯基乙烯基硅树脂

与交联剂在１５０℃交联固化,这要求所合成的苯基

乙烯基硅树脂具有一定的热稳定性.苯基乙烯基

硅树脂热失重曲线见图４.从图可以看出,制得的

苯基乙烯基硅树脂在１５０℃几乎没有质量损失,在

２００℃左右才有明显的热分解,当温度达到３００℃
时,失重率约５％.由此可以得出,制得的苯基乙

烯基硅树脂有良好的热稳定性,满足 LED的封装

要求.

图４　苯基乙烯基硅树脂热失重曲线图

２􀆰４　透光性能分析

将制得的苯基用量４０􀆰５％的苯基乙烯基硅树

脂与实验室自制的含氢硅树脂以１∶１配比,在铂催

化剂下固化成２mm 薄片,采用紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧVis,UVＧmini１２４０型,日本岛津公司)测试

固化后样品的透光率.固化后苯基乙烯基硅树脂的

透过率见图５.从图可以看出,制得的苯基乙烯基

硅树脂在４５０~７００nm 范围内透光率大于９０％,符
合LED封装材料的透光率要求.

图５　固化后苯基乙烯基硅树脂的紫外光谱图

３　结论

以苯基三乙氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷为

原料,盐酸为催化剂,通过水解Ｇ缩合反应制得高折

射苯基乙烯基硅树脂.在封端剂用量不变的条件

下,随着苯基含量的增加所得目标产物的折射率、热
稳定性有所增加,当苯基摩尔百分比为４０􀆰５％时,
制得的苯基乙烯基硅树脂的折射率、热稳定性良好,
固化后产物的透光率、硬度等性能最佳,完全满足

LED封装要求.
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