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高折射率苯基硅树脂固化性能的研究
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摘　要　通过烷氧基硅烷共水解Ｇ缩合合成一系列不同乙烯基含量、苯基基团含量的乙烯基硅树脂及含氢硅树

脂,并考察了铂催化剂对固化时间的影响,同时研究了乙烯基含量、含氢量与乙烯基摩尔比、苯基基团含量对硅树脂

产品硬度的变化趋势.结果表明:增加铂催化剂含量可显著缩短固化时间;乙烯基含量、含氢量与乙烯基摩尔比对固

化产物的硬度影响较大,乙烯基含量越高固化后硬度越大,随含氢量与乙烯基摩尔比的增大,产品的硬度先增大后减

小;采用同一含氢硅树脂时,产品硬度随着苯基基团含量的增大显著提高.以期为 LED封装胶的固化提供技术指导,

对 LED封装、有机硅树脂的应用具有重要的实践意义.
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　　聚合物的光学材料在高级显示设备、光学胶粘

剂、抗反射涂料、微透镜和图像传感器等领域显示了

潜在的应用[１Ｇ３].随着功率型LED需求的不断增加

对封装材料的要求越来越高,传统的环氧型树脂封

装材料因其自身存在吸水性大、高温和短波光照下

易变色、固化内应力大等缺点很难满足功率型LED
的使用[４].苯基有机硅树脂 LED封装材料具有透

光率高、热稳定性好、耐紫外光性强、内应力小及折

射率高等优点,因此高折射率树脂的研究与开发得

到了重视,被广泛用于功率型 LED的封装[５Ｇ６].目

前,高折射率乙烯基聚硅氧烷的研究主要集中在如

何向聚合物中引入高折射率的苯基官能团.本研究

以烷氧基硅烷为主要原料,采用单体水解Ｇ缩聚工

艺,通过苯基、乙烯基、端羟基的引入优化合成不同

苯基基团含量的乙烯基硅树脂和含氢硅树脂,并考

察了铂催化剂、苯基基团含量、乙烯基含量、含氢量

对苯基树脂固化性能的影响,对 LED封装、有机硅

树脂的应用具有重要的实践意义,以期为LED封装

胶固化性能的提高提供理论指导.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

二苯基二甲氧基硅烷、六甲基二硅氧烷,纯度均

＞９９％,新安化工股份有限公司;甲基苯基二甲氧基

硅烷、苯基三甲氧基硅烷,纯度均＞９９％,浙江化工

科技集 团;乙 烯 基 双 封 头、含 氢 双 封 头,纯 度 均

＞９９％,广州双桃精细化工有限公司;浓盐酸、浓硫

酸、碳酸氢钠、无水氯化钙、甲苯、甲基环己烷、氢氧
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化钾、乙酸、碳酸钠等试剂均为分析纯.
邵氏橡胶硬度计(LXＧD 型),常州锐品精密仪

器有限公司;旋转蒸发仪(REＧ５２A 型),上海精密仪

器仪表公司;恒温干燥箱(RSＧ２３０型),中山市小榄

镇荣圣电子设备厂.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　苯基乙烯基硅树脂的合成

在２０００mL三口瓶中加入３３４g苯基三甲氧基

硅烷、１８５g甲基苯基二甲氧基硅烷、７５􀆰５g乙烯基

双封头和４００g甲基环己烷搅拌均匀,加入２５g浓盐

酸,用恒压滴液漏斗滴加５００g去离子水,滴加时间

６０min;缓慢加热升温至７０℃后回流保温３h,停止

加热待料温降至５０℃停止搅拌静置分液.其中,上
层透明液为树脂,下层为浑浊水溶液.

称 取 ５００g 去 离 子 水 加 入 三 口 烧 瓶,搅 拌

３０min,停止搅拌静置３０min分层去除水溶液,重复

以上实验３次.
加入０􀆰６５g氢氧化钾搅拌０􀆰５h加热共沸除水,

物料达到１００℃后保温２h至无水产生后停止加热,
冷却至５０℃加入１􀆰２５g醋酸搅拌３０min;将物料转

至脱色设备加入２􀆰５g碳酸钠搅拌３０min;加入５g
无水氯化钙搅拌３０min,经过多次过滤后减压蒸馏

除去溶剂及低分子物质得到透明的硅树脂溶液.此

时,硅树脂的乙烯基含量为５％,苯基含量为３２％.
改变以上物料的组成分别合成了乙烯基含量为

２％、３％、３􀆰５％、４％和４􀆰５％的乙烯基硅树脂.

１􀆰２􀆰２　苯基含氢硅树脂的合成

在２０００mL三口瓶中加入３８６􀆰１g苯基三甲氧

基硅烷、６􀆰５７g六甲基二硅氧烷和６４􀆰９２g含氢封

端剂搅拌混合均匀,加入３００g甲苯溶剂搅拌０􀆰５h,
加入６g浓盐酸与６g去离子水;用恒压滴液漏斗滴

加３００g去离子水,滴加时间６０min,缓慢加热升温

至７０℃后回流保温３h,停止加热待料温降至５０℃
时停止搅拌静置分液,其中上层透明液为树脂,下层

为浑浊水溶液.其后,加入浓硫酸经多次脱水分层

后,加入１２g碳酸氢钠、３００mL去离子水中和水洗

多次至pH 为中性;升温除水后加入６g无水氯化钙

和１２g活性炭搅拌脱色,经过多次过滤后减压蒸馏

除去溶剂及低分子物质得到透明的硅树脂溶液,此
时,含氢硅树脂的含氢量为０􀆰３％.

１􀆰３　硅氢加成固化产物的制备

将苯基乙烯基硅树脂和苯基含氢硅树脂按照一

定比例混合搅拌均匀,加入０􀆰０２％３０００×１０－６的铂

催化剂混合后经真空脱泡后于９０℃/１h＋１５０℃/３h

条件下固化成型,制成厚度为３mm 的固化试样.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂用量对硅树脂固化时间的影响

过氧化物、偶氮化合物和紫外线等因素均可引

发或促进硅氢加成反应,但其副反应较多而未能应

用,目前用于硅氢反应的催化剂基本上都是过渡金

属(Pt、Pd、Ni、Co)及其化合物或配合物,其中铂类

催化剂因为具有用量少、效率高和稳定性好等特点

被广泛用于硅氢加成反应[７].研究催化剂用量对固

化时间的影响可以控制固化反应时间,对LED封装

企业的生产具有很大帮助,但是催化剂用量过大会

导致操作时间缩短.因此,研究催化剂用量对LED
封装胶配方具有重要意义.

固定硅树脂乙烯基含量为２％,硅树脂含氢量

为０􀆰３％,考察固化时催化剂用量对硅树脂在１００℃
下固化时间的影响,结果见图１.

图１　催化剂用量对硅树脂在１００℃下固化时间的影响

(铂催化剂浓度为３０００×１０－６)

由图可知,随着铂催化剂用量的增大,反应时间

迅速缩短,在含量低于０􀆰４‰时,增大催化剂用量反

应时间迅速缩短;继续增加催化剂用量对固化时间

的影响较小.因此,可以根据LED封装时的需求选

择不同的催化剂用量.

２􀆰２　苯基含量对固化产品硬度的影响

苯基基团具有高的氧化稳定性,苯基与甲基基

团的比例对硅树脂性能有较大的影响,苯基含量越

高,生成的漆膜越硬,研究表明苯基含量在２０％~
５０％之间的有机硅产品具有较好的抗弯曲性和耐热

性.固定乙烯基树脂的乙烯基含量(２％)、含氢树脂

的含氢 量 (０􀆰３％)、含 氢 量 与 乙 烯 基 摩 尔 比 (即

Si—H 与Si—CH􀪅􀪅CH２ 的摩尔比)n(Si—H/Si—

CH􀪅􀪅CH２)＝１􀆰１５,考察固化时苯基含量对固化产

品硬度的影响,结果见图２.
由图可知,随着苯基含量的增加固化产品的硬

度增大,这可能是由于苯基基团是大体积的刚性侧

基,随着其含量的增大,有机硅树脂分子链刚性增
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大,分子间作用力增强的缘故.

图２　苯基含量对固化产品硬度的影响

２􀆰３　n(Si—H/Si—CH􀪅􀪅CH２)对固化产品硬度的

影响

在硅氢加成反应中,含氢硅树脂不足会导致乙

烯基基团过剩,从而使产品发黏且高温烘烤后变黄,
但含氢硅树脂过多会发生脱氢聚合而降低产品的硬

度.因此,控制含氢硅树脂用量对研究固化产品的

硬度具有重要意义.固定苯基乙烯基硅树脂乙烯基

含量 Vi＝５％,含氢硅树脂含氢量 H＝０􀆰３％,催化

剂用 量 ０􀆰１‰,考 察 固 化 时 n(Si—H/Si—CH􀪅􀪅
CH２)对固化产品硬度的影响,结果见图３.

图３　n(Si—H/Si—CH􀪅􀪅CH２)对产品硬度的影响

由图可知,在适当的含氢量范围内,提高含氢量

可以增大固化产品的硬度,当n(Si—H/Si—CH􀪅􀪅
CH２)＝１􀆰１５时固化产品硬度达到最大,继续提高

含氢量,固化产品的硬度显著降低,可能是过量的含

氢硅树脂本身之间发生共聚使得固化产品硬度降低

的缘故.

２􀆰４　乙烯基硅树脂中乙烯基含量对固化产品硬度

的影响

硅树脂的乙烯基含量由于结构不同,加成固化

后可形成不同的多网状结构、立体交联结构,交联后

的硅树脂的物理化学性质差异较大,可通过改变苯

基乙烯基硅树脂的乙烯基含量来改变硅树脂的交联

密度,从而改善硅树脂的硬度.固定含氢硅树脂含

氢量 H＝０􀆰３％,n(Si—H/Si—CH􀪅􀪅CH２)＝１􀆰１５,
考察乙烯基硅树脂中乙烯基含量对固化产品硬度的

影响,结果见图４.
由图可知,随着乙烯基树脂中乙烯基含量的增

加,固化产品的硬度迅速增大,这可能是由于乙烯基

硅树脂与含氢硅树脂发生硅氢加成反应后产生的链

与链之间的交联点抑制了聚硅氧烷高分子链间的滑

动[８],使得硅树脂的分子链变得更为僵硬,硅树脂交

联密度的增加导致分子链间的自由体积减少,使其

硬度增加.

图４　乙烯基硅树脂中乙烯基含量对固化产品硬度的影响

３　结论

(１)通过烷氧基硅烷共水解Ｇ缩合合成了一系列

不同乙烯基含量、苯基含量的硅树脂及含氢硅树脂,
研究了铂催化剂对硅氢加成反应时间、苯基含量、乙
烯基含量、含氢量与乙烯基摩尔比对硅树脂硬度的

影响.
(２)在苯基结构硅树脂的硅氢加成反应中,增加

铂催化剂用量可显著缩短固化时间;随着苯基含量、
乙烯基含量的增加使得硅氢加成后硅树脂中具有大

体积的刚性侧基,硅树脂的硬度显著增加;随着n
(Si—H/Si—CH􀪅􀪅CH２)值的提高,硅树脂的硬度先

增大后减小.
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