
第４６卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．５
２０１８年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

八苯基环四硅氧烷用量对苯基乙烯基硅油性能的
影响研究

杨　锐　戴子林　朱淮军　吴海鹰　黄建平
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摘　要　采用不同配合比的八苯基环四硅氧烷(P４)与乙烯基硅油反应合成苯基乙烯基硅油.研究苯基的引入

对乙烯基硅油的紫外吸光度、黏度、折光率、热稳定性的影响.实验结果表明,当八苯基环四硅氧烷用量仅为１５％
(wt,质量分数)时,合成的苯基乙烯基硅油黏度与折光率增大,热稳定性增强;且八苯基环四硅氧烷添加量越高,对性

能影响越显著.当八苯基环四硅氧烷用量达到５０％(wt,质量分数)时,合成的苯基乙烯基硅油黏度增大到８０００MPa􀅰

S、折光率增大到１􀆰５０３５,热稳定性显著增强.
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Abstract　Useddifferentcontentofoctaphenylcyclotetrasiloxanewithvinylsiliconeoil,aseriesofphenylvinyl
siliconeoilwithdifferentcontentofphenylweresynthesized．theeffectofphenylonUVabsorption,viscosity,refractive
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thermostability was strengthened when phenyl vinyl silicone oil was synthesized with １５％
octaphenylcyclotetrasiloxane．Besides,thehighercontentofoctaphenylcyclotetrasiloxane,themoreobviousofeffect．The
viscosityofphenylvinylsiliconeoilincreasedto８０００MPa􀅰S,therefractiveindexincreasedto１􀆰５０３５andthe
thermosatabilitywasobviouslystengthed,whenthecontentofoctaphenylcyclotetrasiloxanereachedto５０％．

Keywords　silicone,phenylcontent,property

基金项目:２０１６ 年 广 东 省 科 技 发 展 专 项 资 金 (２０１６B０７０７０１０２３);广 东 省 省 级 科 技 计 划 项 目 (２０１７A０７０７０１０２４);广 东 省 科 技 计 划 项 目

(２０１７B０９０９０７０２６);广东省科技计划项目(２０１７A０７０７０２０２０);广东省科技计划项目(２０１７A０７０７０１０２２)

作者简介:杨锐(１９８９Ｇ),男,工程师,主要从事高分子材料合成与改性研究.

　　LED灯具具有效率高、光色纯、能耗小、寿命

长、响应快、无污染和全固态等优点[１].近年来,我
国LED行业,特别是LED封装产业开始迅猛发展.
常用的LED封装材料为环氧树脂和有机硅树脂,环
氧树脂由于价格低廉应用最广泛,但其具有耐热性

差、容易变黄、抗冲击性差和容易产生应力开裂等缺

点[２].而有机硅材料耐热性、防水性和耐老化性性

能极佳,可以制成高透明(透光率大于９５％)和高折

射率(大于１􀆰５０)的封装材料,不仅能克服环氧树脂

上述缺点,还能增加LED的使用寿命[３].然而有机

硅材料透气性良好,这就使得空气中的氧气和硫化

氢气体能够穿透封装硅胶,渗透到 LED芯片表面,
氧化镀银层和金线,导致死灯和缩短LED灯的使用

寿命[４].若用含苯基的乙烯基封端剂替代单纯的乙

烯基封端剂而合成的有机硅而合成的有机硅产品,
则能够显著降低封装硅胶的透气性.本研究采用不

同原料配合比的八苯基环四硅氧烷(P４)与乙烯基

硅油通过催化反应制得不同苯基含量的苯基乙烯基

硅油,研究 P４用量对乙烯基硅油紫外吸光度、黏
度、折光率和热稳定性的影响

１　实验部分

１􀆰１　主要原材料

P４(分析纯),上海瀚思化工有限公司;５００CS
乙烯基硅油(PMXＧ２００),广州钜泰有机硅新材料有

限公司;甲基环己烷(分析纯),广州市中业化工有限
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公司;氢氧化钾(分析纯),江苏强盛功能化学股份有

限公司;浓盐酸、碳酸氢钠、无水氯化钙,均为分析

纯,广州化学试剂厂;炭黑(分析纯),上海复瑞化工

有限公司

１􀆰２　设备与仪器

旋转式黏度计(NDJＧ７型),上海天平仪器厂;阿
贝折光仪(WAY 型),上海仪电物理光学仪器有限

公司;紫外分光光度计(UVＧVis,７５６型),上海现科

分光仪器有限公司;热分析仪(Q６００型),TA公司.

１􀆰３　试样制备

将５００CS乙烯基硅油与P４按质量配合比置于

三口瓶中,添加催化剂氢氧化钾,搅拌加热,升温到

１６０℃,保温４h.待降温至８０℃时,加入甲基环己

烷,加入适量浓盐酸中和１h,再加入炭黑和无水氯

化钙,搅拌１h.抽滤,减压(－０􀆰１MPa)蒸馏,脱除

溶剂,制得样品.

１􀆰４　样品测试

采用旋转式黏度计(NDJＧ７型,上海天平仪器

厂)对样品进行测试.采用阿贝折光仪(WAY 型,
上海仪电物理光学仪器有限公司)对样品的折射率

(RI)进行测试.采用紫外分光光度计(UVＧVis,７５６
型,上海现科分光仪器有限公司)对样品进行测试.
采用热分析仪(Q６００型,TA 公司)对样品进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　P４用量分析

不同原料配合比的苯基乙烯基硅油的吸光度Ｇ
波长曲线见图１.从图可以看出,与未添加P４的乙

烯基硅油相比,合成的苯基乙烯基硅油在２６５nm 处

均存在明显的苯基吸收峰,且其最大吸光度和吸收

峰面积随 P４添加量增大而增大.说明通过反应,
乙烯基硅油成功引入苯基,且随着P４添加量增加,
苯基含量增大;当P４添加量较低时,苯基乙烯基硅

油的最大吸光度和吸收峰面积已显著增大,当 P４
添加量继续增大时,其最大吸光度和吸收峰面积增

图１　不同P４用量的苯基乙烯基硅油的

吸光度Ｇ波长曲线图

加较少,这是由于P４与乙烯基硅油相容性较差,在
反应体系中不易分散均匀,当P４添加量增大时,反
应体系黏度增大,P４转化率降低.

２􀆰２　P４用量对苯基乙烯基硅油动力黏度的影响

不同P４用量的苯基乙烯基硅油的动力黏度见

图２.从图可以看出,未引入苯基的乙烯基硅油动

力黏度最低,当原料中P４用量为１５％(wt,质量分

数,下同)时,硅油动力黏度略有上升;随着P４用量

的增大,硅油动力黏度不断增加,当P４用量为５０％
时,硅油动力黏度迅猛增大到８０００MPa􀅰S.这是因

为随着 P４用量增加,合成的苯基乙烯基硅油分子

链长度不断增加,分子链缠结更严重,同时苯基空间

位阻较大,均导致分子链自由运动能力下降,使得黏

度增大.

图２　P４用量对苯基乙烯基硅油动力黏度的影响

２􀆰３　P４用量对苯基乙烯基硅油折光率的影响

在室温２５℃条件下,不同 P４用量的苯基乙烯

基硅油折光率见图３.从图可以看出,在室温２５℃
条件下,未添加P４的乙烯基硅油折光率较低,仅为

１􀆰４１０５;当引入苯基后,苯基乙烯基硅油折光率显著

增大,当P４用量为５０％时,折光率为１􀆰５０３５.随着

P４添加量的不断提高,折光率不断增大.

图３　P４用量对苯基乙烯基硅油折光率的影响

２􀆰４　P４用量对苯基乙烯基硅油热稳定性能的影响

不同P４用量的乙烯基硅油氮气气氛下的热失

重曲线见图４.从图可以看出,氮气气氛下未添加

P４的乙烯基硅油和不同P４用量的苯基乙烯基硅油

起始热分解温度几乎相同,但随着温度升高,在

３００℃时未添加P４的乙烯基硅油降解明显加快,而
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引入苯基基团的乙烯基硅油明显要缓慢许多,这是

由于聚硅氧烷在高温时,Si—O—Si键断裂、重排、
产生小分子环状硅氧烷,从而连续降解;随着P４用

量增加,合成的苯基乙烯基硅油分子链不断增大,分
子链缠结越严重,可以抑制主链解扣式降解,同时

Si—Ph键在高温下断裂产生支链,能抑制小分子环

状硅氧烷产生,降低了苯基乙烯基硅油的降解速度,
而且苯基较甲基热稳定性更好[５],更难降解;随着温

度继续升高达到６００℃,P４用量为５０％时,制得的

苯基乙烯基硅油的失重率为５２％,具有较好的热稳

定性能.

图４　不同P４用量的苯基乙烯基硅油氮气气氛下的

热失重曲线图

３　结论

随着P４用量的提高,合成的苯基乙烯基硅油

分子链加长,导致分子链缠结更加严重;同时由于苯

基空间位阻更大,导致合成的苯基乙烯基硅油动力

黏度更大.当P４用量达到５０％时,合成的苯基乙

烯基硅油动力黏度大幅度增加达到８０００MPa􀅰S.
当P４用量为达到５０％时,合成的苯基乙烯基

硅油紫外吸光度与折光率较初始的甲基乙烯基硅油

均显著增加,折光率增大到１􀆰５０３５.
分子链加长后分子链缠结严重,抑制了主链解

扣式降解,同时Si—Ph键高温下断裂产生支链,抑
制了小分子环状硅氧烷产生,两者均增强了苯基乙

烯基硅油的热稳定性.当P４用量为５０％时,合成

的苯基乙烯基硅油热稳定性较初始的甲基乙烯基硅

油显著增加.
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　　(上接第１５０页)
紫外光吸收剂掺量越高,沥青胶结料抵抗低温开裂

的能力越强.
表６　掺入紫外光吸收剂后的BBR试验结果

掺量/％ ０ １ ２ ３ ４
蠕变速率/m ０􀆰３６１ ０􀆰３７９ ０􀆰３９１ ０􀆰４０７ ０􀆰４２４
蠕变劲度/MPa ２２４ ２０９ １８３ １７９ １４８

３　结论

(１)随着紫外光吸收剂掺量的增加,沥青的黏度

和软化点值逐渐减小,说明紫外光吸收剂起到了一

定的降黏作用,可以通过进一步实验验证其是否在

一定程度上有温拌剂的效用,如利用黏温曲线确定

施工温度,是否符合一般性的施工温度范围.
(２)紫外光吸收剂的加入增加了沥青的低温流

动性,增加了沥青的低温抗裂性能.这点性能改

善有利于在藏区等低温气候条件下沥青抗裂性能

的提高.
(３)紫外光吸收剂提高了沥青胶结料的抗紫外

光老化性能,随着掺量的增加抵抗紫外老化的能力

增强.
(４)紫外光吸收剂的加入减小了沥青模量,降低

了高温抗变形能力,考虑到胶结料的高温性能,意味

着使用紫外光吸收剂时需要对其掺量做合理的选

择,并不是越多越好.
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