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自由基Ｇ阳离子混杂光固化硅树脂的合成与性能研究
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摘　要　通过水解Ｇ缩聚法制备了一种可自由基Ｇ阳离子混杂光固化的 MTQ 硅树脂(HUVＧMTQ),利用红外光

谱、核磁氢谱和凝胶渗透色谱对 HUVＧMTQ进行了结构表征;采用实时红外对 HUVＧMTQ 光聚合过程中双键和环

氧基的转化率进行研究,以此优选出自由基Ｇ阳离子混杂光引发剂的最佳配比与用量;并对 HUVＧMTQ光固化制品的

力学性能、光学性能以及热性能随 HUVＧMTQ缩聚温度的变化进行了分析.结果表明:阳离子与自由基光引发剂的

最佳质量比为１􀆰５,最佳质量分数为１５􀆰０％,双键和环氧基的最终转化率分别为８０􀆰５％和８７􀆰４％.在７０℃下缩聚制

备的 HUVＧMTQ的 UV固化制品的透光率为９２􀆰２％,耐热性能与耐黄变性能最好.
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Abstract　AfreeradicalＧcationichybridUVＧcurableMTQsiliconeresin (HUVＧMTQ)waspreparedbythe
hydrolysisＧcondensationofdifferentsiloxanes．ItsmolecularstructurewascharacterizedbyFTＧIR,１HＧNMRandGPC．
TheconversionofcarbonＧcarbondoublebondandepoxygroupinUVpolymerizationofHUVＧMTQweremonitoredby
RealＧtimeIR,andthustheoptimum weightratioofcationicinitiatortofreeradicalinitiatoranditsdosagewere
obtained．Inaddition,themechanicalproperty,opticalpropertyandthermalpropertyofHUVＧMTQ werealsotested．
Theresultsshowedthattheoptimumweightratioofcationicinitiatortofreeradicalinitiatorwas１􀆰５０anditsdosage
was１５􀆰０wt％,andtheconversionofdoublebondandepoxygroupreach８０􀆰５％and８７􀆰４％respectively．HUVＧMTQ
condensedat７０℃ revealedthehighestgelcontent(８９􀆰８％),tensilestrength(４􀆰２３MPa),impactstrength(５􀆰４８kJ/

m２)andtransmittance(９２􀆰２％),andbestthermostabilityandyellowingresistance．
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　　硅树脂是一种兼具有机材料和无机材料两种特

性的以Si—O—Si为主链的聚硅氧烷,具有耐热、耐
候、电绝缘型和憎水等优异性能[１Ｇ４],已被广泛应用

于胶黏剂、涂料、电子封装和建筑防水材料等领

域[５Ｇ８].硅树脂常由三官能链节(T)或四官能链节

(Q)配以单官能链节(M)或二官能链节(D)构成,如
MQ硅树脂和 MTQ硅树脂等[９].硅树脂主要依靠

缩合反应、硅氢加成反应和有机过氧化物的热自由

基反应进行交联成型,然而这些固化方式存在耗时、
耗能问题[１０].

紫外光(UV)固化是一种具有高效、适应性广、

节能和环境友好等优点的快速成型方法[１１].若能

在聚硅氧烷分子链上引入光敏基团,使之成为可光

敏型聚硅氧烷,可光固化快速成型、效率高,不仅可

克服现有固化方式的缺点,还能节约能源、减轻环境

污染.UV固化主要有自由基光固化、阳离子光固

化和自由基Ｇ阳离子混杂光固化３种方式.自由基Ｇ
阳离子混杂光固化体系则具有自由基和阳离子的引

发协同效应、体积互补效应和性能互补效应,具有更

广阔的发展前景[１２].
本研究以六甲基二硅氧烷(MM)为 M 链节来

源,γＧ缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(KH５６０)、γＧ
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甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH５７０)和苯

基三甲氧基硅烷(PTMS)为 T链节来源,正硅酸乙

酯(TEOS)为 Q 链节来源,通过水解Ｇ缩聚反应[１３]

制备可自由基Ｇ阳离子混杂光固化的 MTQ 型硅树

脂(HUVＧMTQ).重点探讨了混杂光引发剂的配

比和用量对 HUVＧMTQ双键和环氧基光固化转化

率的影响,优选出混杂光引发剂的最佳配比与用量;
并对 HUVＧMTQ 光固化制品力学性能、光学性能

和热性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料

六甲基二硅氧烷(MM)、正硅酸乙酯(TEOS)、

γＧ缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(KH５６０)、γＧ甲

基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH５７０)、苯基三

甲氧基硅烷(PTMS),均为工业级、南京辰工有机硅

材料公司;阳离子光引发剂８３１、自由基光引发剂

１１７３,均为工业级、上海宝润化工有限公司;其余药

品均为分析纯、天津大茂试剂厂.

１􀆰２　MTQ硅树脂预聚物的制备与光固化

向５００mL 三 口 烧 瓶 中 加 入 ９􀆰４４g KH５６０、

９􀆰９２gKH５７０、３􀆰９６gPTMS、２０􀆰８gTEOS、７９􀆰２g
去离子水、乙醇和盐酸(盐酸和乙醇的质量分别为硅

氧烷单体总质量的２％和２０％),在５０℃反应１h;然
后在３０min内滴加３２􀆰４g MM,并在５０℃、５５℃、

６０℃、６５℃、７０℃或７５℃下反应６h;静置分层去掉水

相,并将油相水洗至中性,减压蒸馏得到 HUVＧ
MTQ产物(HUVＧMTQＧ５０、HUVＧMTQＧ５５、HUVＧ
MTQＧ６０、HUVＧMTQＧ６５、HUVＧMTQＧ７０和 HUVＧ
MTQＧ７５).

利用高速搅拌器将 HUVＧMTQ、阳离子光引

发剂８３１和自由基光引发剂１１７３混合均匀,除气

泡后浇注于模具中,在紫外光固化机中进行 UV
固化成型.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶交换红外光谱仪(FTＧIR,Magna
３６０型,Nicolet公司)对 HUVＧMTQ 分子结构和化

学键进行测试;采用核磁共振波谱仪(１HＧNMR,

AvanceⅢ型,Bruker公司)对 HUVＧMTQ 分子中

H 原子种类和个数比进行测试;采用凝胶渗透色谱

仪(GPC,VE１１２型,Viscotek公司)对 HUVＧMTQ
分子量及其分布进行测试;按照 GB/１６７７—２００８要

求测定 HUVＧMTQ 的环氧值;按照 GB/T１６７６—

２００８要求测定 HUVＧMTQ 的双键含量;采用微机

控制电子万能试验机(CMT４２０４型,MTS系统公

司),按照 ASTMＧD６３８对 HUVＧMTQ 光固化制品

的拉伸强度进行测试;采用悬臂梁冲击试验机(XJU
型,北京普析通用仪器有限责任公司),按照 GB/T
１８４３—２００８对 HUVＧMTQ光固化制品的冲击强度

进行测试;采用紫外光谱仪(TUＧ１８１０型,北京普析

通用仪器有限责任公司)在室温下对 HUVＧMTQ
透光 度 进 行 测 试;采 用 ８５℃ 热 老 化 箱 对 HUVＧ
MTQ 光固化制品进行热老化试验,并采用精密色

差仪(SCＧ１０型,Sucolor公司)检测未经老化和老化

后的黄变指数(ΔE∗ );采用热重分析仪(SFC５３００
型,梅特勒托利多公司)对 HUVＧMTQ 的热稳定性

进行测试.
光固化基团转化率测试:利用实时红外检测

HVUＧMTQ 的 双 键 (１６４０cm－１ )和 环 氧 基

(９３０cm－１)随光聚合时间的变化,按式(１)和式(２)

分别计算双键的转化率C１(％)和环氧基的转化率

C２(％)[１４].

C１ ＝１－
(A１６４０/A２９４０)t
(A１６４０/A２９４０)０ ×１００％ (１)

C２ ＝１－
(A９３０/A２９４０)t
(A９３０/A２９４０)０ ×１００％ (２)

　　式中,A１６４０为碳碳双键吸收峰面积;A９３０为环氧

基吸收峰面积;A２９４０为甲基吸收峰面积.

凝胶率测试:准确称取质量为m１(g)的 HUVＧ
MTQ光固化制品,并将其浸泡于甲苯中４８h,在

８０℃下真空干燥至恒重,称量其质量记为m２(g),凝
胶率(％)按式(３)进行计算.

凝胶率 ＝
m２

m２
×１００％ (３)

２　结果与讨论

２􀆰１　HUVＧMTQ分子结构表征与分析

HUVＧMTQ硅树脂的FTＧIR谱图和 １HＧNMR
谱图见图１.由图１(a)可知,３４６５cm－１为Si—OH
伸缩振动吸收峰;３０４５cm－１为不饱和双键 C—H 的

振动吸收峰;１６３６cm－１为双键的伸缩振动吸收峰;

１０６９cm－１为 Si—O—Si的 反 对 称 伸 缩 振 动 峰;

９５５cm－１为环氧基的特征吸收峰;７２６cm－１为单取代

苯 环 的 指 纹 区.３４６５cm－１ 处 Si—OH 峰 和

１０６９cm－１处Si—O—Si的反对称伸缩振动峰的出

现,说明硅氧 烷 单 体 已 发 生 水 解Ｇ缩 聚 反 应 形 成

HUVＧMTQ.
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图１　HUVＧMTQ硅树脂的FTＧIR谱图(a)和
１HＧNMR谱图(b)

在图１(b)中,a(７􀆰７８~７􀆰２９)为苯基上氢原子

的吸收峰,b(６􀆰１２~６􀆰０１)为双键上氢原子的吸收

峰,c(５􀆰４５~５􀆰６０)为Si—OH 的吸收峰,d(４􀆰１５~
３􀆰９８)为—CH２—O—CH２—上氢原子的吸收峰,e
(３􀆰９１~３􀆰８９)为Si—OCH２CH３ 上亚甲基氢原子的

吸收峰,f(３􀆰７５~３􀆰２７)为Si—OCH３ 上氢原子的吸

收峰,g(２􀆰８１~２􀆰６２)为环氧基中氢原子的吸收峰,

h(１􀆰９６~１􀆰８１)为—C􀪅􀪅C—CH３ 的 吸 收 峰,i
(１􀆰１９~１􀆰３０)为Si—OCH２CH３ 上甲基氢原子的吸

收峰,k(０􀆰７５~０􀆰５６)为—C—CH２—C—上氢原子

的吸收峰,j(０~０􀆰２６)为Si—CH３ 上氢原子的吸收

峰.e、f、i和j处氢原子的吸收峰明显减弱,c处

Si—OH 吸收峰、b处双键吸收峰和g处环氧基吸收

峰的存在,说明硅氧烷单体上的甲氧基和乙氧基进

行了水解Ｇ缩聚反应生成了预期的 HUVＧMTQ.
根据 HUVＧMTQ 的投料量,可计算出环氧基

和双键的理论含量均为０􀆰０６６３mol/１００g.利用碘

值法 和 盐 酸Ｇ丙 酮 法 滴 定 测 得 HUVＧMTQＧ５０、

HUVＧMTQＧ５５、HUVＧMTQＧ６０、HUVＧMTQＧ６５和

HUVＧMTQＧ７０的环氧值分别为０􀆰０６０２mol/１００g、

０􀆰０６１０mol/１００g、０􀆰０５７９mol/１００g、０􀆰０５６４mol/１００g
和０􀆰０５３８mol/１００g,双键含量分别为０􀆰０６３０mol/

１００g、０􀆰０６２８mol/１００g、０􀆰０６２５mol/１００g、０􀆰０６１４mol/

１００g和０􀆰０６０１mol/１００g.HUVＧMTQＧ７５则在缩聚

过程中发生凝胶,未测定.理论上,随缩聚温度的升

高,单体缩聚程度增大,实际测得的数值应越接近理

论值.由于环氧基和双键在酸性条件下会发生开环

聚合反应[１５]和亲电加成反应[１６],随反应温度升高,
开环聚合反应和亲电加成反应也加快,使得环氧值

和双键含量都下降.

HUVＧMTQ的分子量及其分布随反应温度的

变化情况见表１.由表可知,随缩聚反应温度升

高,HUVＧMTQ 的分子量增大,分子量分布也变

宽.水解Ｇ缩聚反应属于可逆反应,反应温度升高

能够促进反应往正方向进行,从而促进Si—OH 的

生成与 Si—OH 缩聚反应发生,使 HUVＧMTQ 的

分子量增大.
表１　HUVＧMTQ预聚物的GPC数据

HUVＧMTQ MTQＧ５０ MTQＧ５５ MTQＧ６０ MTQＧ６５ MTQＧ７０

数均分子量(Mn) ４２５４ ４９３３ ５６８３ ７２４９ ８６７１

重均分子量(Mw) ６４２３ ７５４８ ８９７９ １１５９５ １４２２０

分子量分布(PDI) １􀆰５１ １􀆰５３ １􀆰５８ １􀆰６０ １􀆰６４

２􀆰２　HUVＧMTQ的光聚合过程

选用具有高引发效率的自由基光引发剂１１７３
(R)和阳离子光引发剂８３１(C)作为混杂光引发剂,
研究光固化过程中混杂光引发剂的配比及用量对

HUVＧMTQ的光敏基团转化率的影响.
首先,以 HUVＧMTQＧ７０为研究对象,将其与混

杂光引发剂(７􀆰５％)混匀,其中自由基光引发剂和阳

离子 光 引 发 剂 的 配 比 (R/C)分 别 设 置 为 ０􀆰６６、

０􀆰８０、１􀆰００、１􀆰２５、１􀆰５０ 和 ２􀆰３３,在 辐 射 强 度 为

４０mW/cm２ 下进行实时红外研究,考察引发剂配比

对双键和环氧基最终转化率的影响,结果见表２.
表２　不同引发剂配比下双键和环氧基的最终转化率

R/C ０􀆰６６ ０􀆰８０ １􀆰００ １􀆰２５ １􀆰５０ ２􀆰３３

双键最终转化率/％ ４４􀆰６ ５４􀆰３ ５５􀆰８ ５８􀆰８ ６８􀆰２ ６６􀆰２

环氧基最终转化率/％ ６８􀆰５ ６２􀆰１ ５２􀆰８ ５３􀆰７ ６４􀆰９ ４８􀆰３

由表可知,随着 R/C比值的不断增大,双键的

转化率先增大后减小,这是偶合几率增大降低了引

发效率[１７].而环氧基的转化率呈现出先减小后增

大的趋势:一方面是随 R/C比值的增大,阳离子引

发剂８４２用量随之减少,离子化产生的质子酸减少,
致使环氧基的引发效率降低;另一方面１１７３光解产

生的苯甲酰基自由基偶合终止形成的产物在吸收光

能后会发生夺氢反应,生成碱性物质,从而使得光固

化体系的碱性升高,促进环氧的开环作用[１８].经对

比,混杂光引发剂的配比选择为１􀆰５０.
在混杂光引发剂配比确定为１􀆰５０的基础上,进

一步研究混杂光引发剂用量对 HUVＧMTQ 光聚合
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过程的影响,结果见表３.由表可知,随着混杂引发

剂用量的增大,双键和环氧基的转化率都增大.因

为随混杂光引发剂用量增大,光解产生的自由基和

质子酸数量增加,同时提高了双键和环氧基的引发

效率.随后转化率增幅减小是因为随着引发剂用量

的增加,表层的引发剂自身和光解产物会吸收大量

光能,以及容易出现笼蔽效应[１９].综合考虑转化率

和节约成本,混杂光引发剂的用量选择１５􀆰０％较为

合适.
表３　不同引发剂用量下双键和环氧基的最终转化率

引发剂用量/％ ２􀆰５ ５􀆰０ ７􀆰５ １０􀆰０ １２􀆰５ １５􀆰０ １７􀆰５

双键最终转化率/％ ４１􀆰３ ６４􀆰２ ６８􀆰２ ８３􀆰７ ８４􀆰１ ８０􀆰５ ８２􀆰２

环氧基最终转化率/％ ３５􀆰０ ６３􀆰７ ６４􀆰９ ７５􀆰２ ８３􀆰２ ８７􀆰４ ９０􀆰２

将不同温度下所制备的 HUVＧMTQ 分别与混

杂光引发剂(配比为１􀆰５０、用量为１５􀆰０％)混合均

匀,然后在辐射强度为４０mW/cm２ 下进行实时红外

表征,结果见表４.由表可知,随着 HUVＧMTQ 缩

聚温度的升高,光聚合过程中双键和环氧基的转化

率都随之增大.HUVＧMTQ中Si—OH 的存在,导
致１１７３产生的初级自由基出现链终止,抑制８４２解

离过程[２０],造成双键和环氧基转化率降低,而缩聚

温度升高能够减少Si—OH 的残留.因此,最佳反

应温度为７０℃.
表４　不同反温度下双键和环氧基的最终转化率

反应温度/℃ ５０ ５５ ６０ ６５ ７０

双键最终转化率/％ ４２􀆰９ ５１􀆰２ ６３􀆰４ ７５􀆰７ ８０􀆰５

环氧基最终转化率/％ ４５􀆰８ ５４􀆰５ ６４􀆰１ ７５􀆰１ ８７􀆰４

综上,最佳反应条件为阳离子与自由基光引发

剂质量比为１􀆰５,质量分数为１５􀆰０％,双键和环氧基

的最终转化率分别为８０􀆰５％和８７􀆰４％.

２􀆰３　反应温度对 HUVＧMTQ 光固化制品性能的

影响

HUVＧMTQ 的凝胶含量和力学性能见表５.
由表可知,HUVＧMTQ 缩聚温度的升高,使 HUVＧ
MTQ 中光敏基团的光聚合转化率提高,交联密度

增大,从而使得凝胶含量和硬度增大;交联密度的增

　　　　　　　表５　HUVＧMTQ的凝胶含量和力学性能

HUVＧMTQ MTQＧ５０ MTQＧ５５ MTQＧ６０ MTQＧ６５ MTQＧ７０

凝胶含量/％ ６５􀆰７ ７０􀆰９ ７８􀆰３ ８６􀆰５ ８９􀆰８

硬度/邵氏 A ６５ ７５ ８０ ８４ ８５

拉伸强度/MPa ３􀆰０２ ３􀆰２０ ３􀆰８６ ３􀆰７３ ４􀆰２３

冲击强度/(kJ􀅰m－２) ３􀆰９６ ４􀆰２７ ４􀆰４２ ４􀆰８３ ５􀆰４８

加则可在一定程度上改善 HUVＧMTQ 的拉伸强度

和冲击强度[２１].
进一步考察 HUVＧMTQ 所制 UV 制品的透光

度,结果见图２.由图可见,升高反应温度使缩聚程

度提高,树脂体系中的小分子物质减少,降低了其引

起的光散射现象[２２],提高了 HUVＧMTQ 固化制品

的透光度.HUVＧMTQＧ７０制品的透光率最高,为

９２􀆰２％.

图２　反应温度对 HUVＧMTQ所制 UV制品

透光度的影响

反应温度对 HUVＧMTQ 所制 UV 制品的热稳

定性和耐黄变性的影响见图３.

图３　反应温度对 HUVＧMTQ所制 UV制品的

热稳定性(a)和耐黄变性(b)的影响

由图可知,随着 HUVＧMTQ 缩合温度的升高,
增加了 UV 制品的耐热性能,HUVＧMTQＧ７０的耐

热性最好.但随着 HUVＧMTQ 缩聚温度的升高,

UV制品的黄变指数减小,意味着其抗黄变性能逐

渐得到改善.这是因为 HUVＧMTQ 分子结构中存

在不饱和双键,在热老化降解作用下产生黄变基

团[２３],而高温下缩聚制备的 HUVＧMTQ 光固化后

双键反应程度高、残留率低,在相同热老化的条件下

呈现出较好的抗黄变性能.其中,HUVＧMTQＧ７０
的抗黄变性能最好.

􀅰８８􀅰
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３　结论

经一步水解Ｇ缩聚法制备了同时含有可自由基

光固化的丙烯酸酯双键和阳离子光固化的环氧基的

HUVＧMTQ硅树脂,其能够在自由基引发剂１１７３
和阳离子引发剂８３１组成的混杂光引发剂作用下快

速进行自由基Ｇ阳离子混杂光固化成型.通过实时

红外监控光固化过程,确定了阳离子光引发剂与自

由基光引发剂的最佳质量配比为１􀆰５０,混杂光引发

剂的用量为１５􀆰０％.随着 HUVＧMTQ缩聚温度的

升高,HUVＧMTQ的分子量增大、分子量分布变宽.
随着 HUVＧMTQ缩聚温度的升高,HUVＧMTQ 光

固化制品的力学性能、光学性能和热性能都逐渐得

到改善.其中,在７０℃下缩聚制备的 HUVＧMTQ,
其 UV固化制品的力学性能、光学性能和热性能最

佳,可用于LED电子封装材料、耐热涂层等.
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