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摘　要　传统的发光二极管(LED)封装材料主要分为环氧树脂与有机硅树脂,它们存在易黄变、易老化、耐候性

差和折射率低等诸多缺点.一些具有高折射率、紫外吸收性能优良的纳米金属氧化物(如二氧化钛、二氧化硅、氧化锌

和二氧化锆等)与环氧树脂或有机硅树脂进行复合,不仅能大幅度提高封装材料的折射率,还能提高材料的热稳定性

和机械性能.综述近年来无机纳米粒掺杂硅树脂或环氧树脂的制备方法,分析评估其工艺与封装材料性能,并介绍

了国内外 LED封装用有机无机复合材料的研究进展.
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　　发光二极管(LED)由于其绿色环保、节能高效、
稳定可靠和成本低等特性,逐渐取代白炽灯、荧光灯

而成为新一代照明光源,封装材料作为LED不可或

缺的组成部分,对 LED 芯片起到保护和密封的作

用,使其免受环境湿度或温度影响,保证其正常工

作.为此,封装材料必须具备高折光指数(RI)、高
透光率、高热导率与良好的耐热耐候等性能.常用

的LED封装材料主要包括环氧树脂和有机硅树脂,

纯的有机树脂已不能满足上述要求.近年来,具有

优异的 物 理 和 化 学 性 质 的 纳 米 粒 子 [二 氧 化 钛

(TiO２)、二氧化锆(ZrO２)、氧化锌(ZnO)、二氧化硅

(SiO２)等]引起了人们的广泛关注.将纳米粒子引

入有机聚合物中可以有效地提高其光学性能、力学

性能和热稳定性,聚合物基复合材料的性能取决于

纳米粒子的尺寸、形状、浓度以及纳米粒与聚合物之

间的相互作用.然而,由于无机粒子与聚合物基体
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之间缺乏相容性,限制了纳米粒子在复合材料中的

应用,同时,纳米粒子比表面积大、表面能高,极易发

生团聚,影响材料性能.此外,在无机粒子尺寸小于

可见光波长的１/１０(通常＜２５nm)条件下[１],其与

聚合物基体的 RI差异变得很小,从而避免由于散

射效应引起的封装材料透明度的降低.因此,如何

制备出有机/无机相容性好、纳米粒分散性良好和粒

径小的复合材料是当前研究的重点.
有机无机纳米复合材料作为一种新型的先进材

料,制备方法多种多样,如溶胶Ｇ凝胶法、共混法、插
层法、离子交换法和自组装法等[２].LED封装用复

合材料的制备主要有共混法和溶胶Ｇ凝胶法两大类.
近年来,关于 LED 封装用复合材料的综述鲜有报

道,笔者通过分析近年来国内外LED封装用复合材

料研究的相关报道,围绕其制备方法与性能探究,从
共混法、溶胶Ｇ凝胶法两种途径进行阐述.

１　共混法

共混法是先制备出纳米粒子,再通过各种方式

与聚合物混合均匀并固化成有机无机纳米复合材

料.根据共混方式的不同,共混法可分为:机械共

混、溶液共混、熔融共混和乳液共混等[２Ｇ４].用于

LED封装用复合材料的制备主要有机械共混和溶

液共混,常采用高速搅拌或超声处理的方式制备材

料,操作简单.

１􀆰１　机械共混法

韩英[５]制备了铈基纳米氧化物有机硅封装胶,
研究了铈基纳米氧化物对封装材料光学性能的影

响.以 硝 酸 铈 [Ce(NO３ )３􀅰６H２O]和 硝 酸 钙

[Ca(NO３)３􀅰６H２O]为 前 驱 体,采 用 柠 檬 酸 法 在

６００℃制备出尺寸小于１００nm 的球形和方形纳米

粒,然后将掺钙 (Ca)的二氧化铈 (CeO２)用量为

０􀆰０１５％(wt,质量分数,下同)的配合比与商用硅树

脂混合,填充到模具中固化得到改性封装胶.其与

未掺杂的封装胶相比,光效最大可提高３lm/W,并
且随着铈基纳米粉体在树脂中的填充量由０增加至

０􀆰１２％,改性硅树脂经紫外照射后光效总体呈上升

的趋势,说明纳米粉体的确起到了抗紫外辐射的

作用.
机械共混法简单易行,有利于工业化生产,但难

以保证填充粒子的分散性,为了提高纳米粒在树脂

中的分散性,避免由于团聚而导致复合材料性能下

降,在混合前需要对纳米粒进行表面处理或改性,常

用的改性方法有:(１)偶联剂法,如采用硅烷偶联剂、
钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂等,其分子中的某些

基团与纳米粒表面官能团反应后发生键合,改善了

有机无机相间的界面作用;(２)表面接枝改性,即在

纳米粒表面接枝上疏水链以提高与聚合物基体的相

容性[６].Sun等[７]采用沉淀法制得氧化锌(ZnO)纳
米粒后,采用３Ｇ甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(KHＧ５７０)在甲醇溶剂中对其进行表面修饰,使纳米

粒表面包覆上一层有机物,降低粒子的表面能.随

后与硅树脂搅拌至均匀,制得 ZnO 尺寸为(４６±
０􀆰４)nm 的纳米复合材料.添加纳米粒后的硅树脂

不仅提高了紫外屏蔽效率和导热性,还能在可见光

范围内保持９１％以上的透光率.刘伟区等[８]采用

KHＧ５７０改性气相纳米二氧化硅(SiO２)(１０nm),然
后将其与乙烯基硅油、苯基硅油混合并固化,复合材

料的RI达到１􀆰５５,透明率为９３％.除了硅烷偶联

剂外,同时还采用环氧基硅烷烃偶联剂对气相纳米

SiO２(１０~１００nm)进行改性,然后将含氟基环氧基

无规共聚物、改性纳米 SiO２ 与脂环族环氧树脂

ERLＧ４４２１混合,得到具有一定疏水性,在４００nm 波

长处透光率高达８９􀆰６％的LED封装用有机氟改性

环氧/纳米SiO２ 复合材料[９Ｇ１０].

１􀆰２　溶液混合法

溶液混合法即将纳米粒与聚合物基体在溶剂中

充分搅拌至均匀,然后除去溶剂得到复合材料.常

用的溶剂有四氢呋喃、甲苯、乙酸乙酯等,为了改善

纳米粒的分散性与树脂基体的相容性,在共混前须

对纳米粒进行表面处理.Chau等[１１]以钛酸四异丙

酯(TPT)为前驱体制备出平均粒径不超过２０nm 的

二氧化钛(TiO２)纳米粒,将纳米粒分散体均匀分散

在环氧树脂/四氢呋喃(THF)溶液中并旋涂固化得

到复合薄膜,其在６３３nm 处的 RI从２􀆰１９(１０％的

TiO２ 含量,wt,质量分数,下同)增加至２􀆰３８(３０％
的 TiO２ 含量),有望应用于LED封装器件中.

Chen等[１２]对纳米氧化锆的制备及其在 LED
封装材料中的应用开展了大量的研究,采用一种低

温水热的简易方法制备出粒径小于１０nm 的纯四方

ZrO２ 纳米晶体.Chung等[１３]采用同样方法制得纳

米粒,然后在乙酸乙酯溶剂条件下采用 KHＧ５７０和

(３Ｇ缩水甘油氧基丙基)三甲氧基硅烷(KHＧ５６０)分
别进行修饰,得到 ZrO２/乙酸乙酯分散体,最后与

ERLＧ４２２１环氧树脂混合,除溶剂后得到ZrO２/环氧

纳米复合材料.封装剂的最大体积填充量约２０％,
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与纯环氧树脂相比,RI增加０􀆰０４,并且采用该复合

材料封装LED芯片后,光输出增加了１０％以上,但
无机填料的加入并没有改善材料的热稳定性与耐候

性,同时高黏度问题也须要解决,这些都说明基体聚

合物的选取也很重要.基于此,Chung等[１４]将环氧

树脂基体改为以 KHＧ５７０、二苯基硅烷二醇、三苯基

硅烷醇、二甲氧基二甲基硅烷为单体,缩聚得到的甲

基丙烯酰氧基Ｇ低聚硅氧烷,这种基体不仅透明率

高、耐热阻水性好,更重要的是黏度低,便于纳米粒

的共混.将纳米ZrO２ 经丁酸和 KHＧ５７０修饰后与

低聚硅氧烷在乙酸乙酯溶剂中混合均匀,经旋蒸、涂
膜、固化后得到低聚硅氧烷纳米复合材料.复合材

料中的ZrO２ 粒径仅为６nm,并且在ZrO２ 负载量为

５１􀆰７％条 件 下,纳 米 复 合 材 料 RI可 达 到 １􀆰６２５
(５８９nm),并且作为高功率封装器件,其发光强度比

道康宁树脂 OEＧ６６３０高２１％.

Tao等[１５]采用非水合成路线,以苄醇为配位

剂,异丙醇锆为前驱体,在高温高压条件下合成

ZrO２ 悬 浮 液,然 后 采 用 KHＧ５６０ 进 行 改 性 得 到

ZrO２/THF分散体,最后与双酚 A 型环氧树脂混

合、除溶剂、固化得到复合材料.尽管随着纳米粒填

充量从１０％增加到３０％、５０％,纳米粒开始相互连

接,复合材料仍保持高度透明性,RI也相应从纯环

氧基体的１􀆰５１增加至１􀆰６５,并且以５０％ZrO２/环

氧纳米复合材料为LED芯片的封装材料条件下,与
纯环氧树脂封装相比,红色LED的光输出功率提高

了１３􀆰２％.
除了常用的硅烷偶联剂修饰外,Huang等[１６]在

采用钛酸四丁酯制备 TiO２ 纳米粒的过程中,引入

钛酸酯偶联剂在 TiO２ 表面形成一层保护层得到

TiO２ 分散体,然后在乙酸乙酯溶剂下与 KMTＧ１２５２
型硅树脂混合制备得到 TiO２/硅树脂纳米复合材

料.在 TiO２ 质量分数为１％条件下,封装材料的

RI从１􀆰４２增加到１􀆰６０,并且在整个可见光范围内

透射率高达 ８８％.此法的亮点在于在超细纳米

TiO２ 纳米颗粒的表面上形成了钛酸酯偶联剂层,保
证了 TiO２ 纳米颗粒在硅树脂中的优异分散性及其

和硅树脂之间的相容性,因此少量的纳米粒负载即

可达到封装材料近１３％的 RI增幅,同时整个制备

工艺简便易行,低成本低毒性,在 LED高折射封装

材料具有较大潜力.
此外,Liu等[１７Ｇ１８]采用疏水链烷基对纳米 TiO２

进行表面修饰,分别采用三甲基(７Ｇ辛烯Ｇ１基)硅烷

和三甲氧基(十八烷基)硅烷修饰 TiO２,提高了硅树

脂类封装材料的折射率.

２　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是一种制备有机/无机复合材料的

重要方法,其具体做法可以分为２种:一是将金属醇

盐等前驱体溶解在聚合物溶液中,在一定条件下使

前驱体水解形成溶胶,再热处理得到半互穿网络的

杂化材料;二是将聚合物单体与前驱物溶解在溶剂

中,使单体聚合与前驱体水解同时进行形成杂化材

料.溶胶Ｇ凝胶法制备条件温和,且不易引入杂质,
粒子分散均匀,但由于凝胶固化过程中溶剂小分子

等的挥发导致体相材料收缩脆裂,因此此法通常用

来制备薄膜材料[１９].

２􀆰１　原位溶胶化

Chen等[２０]最早采用原位溶胶Ｇ凝胶法制备透明

的光学杂化膜,其所用聚合物单体为甲基丙烯酸甲

酯、KHＧ５７０,钛酸四丁酯用于制备 TiO２ 网络,经多

步旋涂、烘焙工艺得到光滑平整的透明薄膜材料.

Wang等[２１]采用三烷氧基封端的聚甲基丙烯酸甲

酯,不同的是引入了异丙醇钛与正丁醇锆２种前驱

体,最终得到三元透明杂化薄膜.

Lei等[２２]制备了LED封装用硅杂化材料,将道

康宁 OEＧ６６３０硅树脂、正丙醇锆等在丁醇/丁酮共

溶剂中混合均匀后,采用乙酸催化水解得到透明溶

胶,旋蒸除溶剂、加 THF在玻璃片上滴涂成膜,最
后固化得到 RI高达１􀆰６２(ZrO２ 负载量为７％条件

下)的杂化膜材料,在４００nm 波长处透射率高达

９５％,并且不同填充量的杂化材料中均没有出现纳

米粒的团聚.黄敏等[１９]采用溶胶Ｇ凝胶法,以 KHＧ
５６０、钛酸四丁酯和四正丁氧基锆为原料合成了具有

高透明性、高稳定性的杂化膜材料.

Ding等[２３]将 YN１８２８型环氧树脂与乙酸锌水

溶液混合并加入氢氧化钠溶液得到Zn(OH)２/环氧

树脂混合物,高温条件下除去水蒸汽得到 ZnO/环

氧树脂杂化物,最终固化得到的纳米复合材料中

ZnO的负载量为０􀆰０６％,其粒径为１０~２０nm,并且

具有优异的透明度与高紫外屏蔽效率.Zhao等[２４]

以乙酸锌为前驱体,碱性条件下制备了 ZnO/硅橡

胶杂化膜,在乙酸锌用量为５％条件下,杂化膜弹性

模量为１MPa,断裂应变高达１６０％,同时在可见光

范围保持较高(＞７０％)的透明度.
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２􀆰２　原位聚合法

原位聚合法用于制备有机无机纳米复合材料是

一种较为新颖的方法,与其他方法相比,原位聚合法

反应条件温和,制备的复合材料相容性更好,并且纳

米粒子分散均匀,材料力学性能优异[２５].

Hu等[２６]采用原位本体聚合制备了透明聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)/氧化锆纳米复合材料,以异

丙醇锆为前驱体制备纳米氧化锆后用 KHＧ５７０进行

表面修饰.随着ZrO２ 用量从０􀆰５％、１􀆰０％增加至

１５􀆰０％,磨损试验显示PMMA/ZrO２ 纳米复合材料

的耐刮擦性稳定增加,纳米ZrO２ 用量为１５％的复

合材料抗划伤性能最好.

Ochi等[２７]采用双酚 A 二缩水甘油醚、正丙醇

锆和六氢邻苯二甲酸酐(HHPA)原位聚合,得到环

氧/氧化锆杂化材料.HHPA在该体系中起到两个

作用:作为改性剂控制锆醇盐的水解和缩合反应,以
及作为固化剂与环氧树脂反应形成环氧网络.结果

表明,溶胶Ｇ凝胶反应和环氧固化同时发生在均匀溶

液中,并且容易获得有机Ｇ无机杂化材料.该方法制

得的纳米粒不同用量的纳米复合材料,ZrO２ 粒径均

不超过１０nm,在可见光范围内透光率达到８０％以

上,在纳米粒用量由０％增加至２０％条件下,材料

RI由１􀆰５４２增加至１􀆰５９９.

２􀆰３　其他方法

众所周知,研究者们主要采用非水溶胶Ｇ凝胶缩

合来制备低聚硅氧烷[２８Ｇ３３],具有简易环保,还能通过

改变单体配合比来控制材料性能,借鉴这种工艺,研
究者们将金属氧化物前驱体作为单体参与到聚合物

的缩聚过程中,从分子水平上合成具有异金属键的

杂化树脂.Zhan等[３４]制备了一系列具有钛骨架的

高折射率硅树脂.以乙烯基三甲氧基硅烷、二苯基

硅二醇和 TPT分别以摩尔配合比４∶６∶０、３∶６∶１、２∶
６∶２和１∶６∶３进行溶胶Ｇ凝胶缩合得到杂化树脂,在

TPT含量从０增加至３０％条件下,材料的 RI从

１􀆰５６增加至１􀆰７１,与常规低聚硅氧烷树脂相比,此
树脂具有良好的疏水性并具有更高的介电常数(在

１MHz条件下约３􀆰９).由于引入了一些 Ti—O 键

并增加了交联密度,杂化材料的第二分解温度和玻

璃化转变温度(Tg)随着 TPT 含量的增加而增加,
实现通过调节 TPT的含量来控制杂化材料的物理

化学性能.
同样采 用 非 水 溶 胶Ｇ凝 胶 缩 合 的 方 法,Yong

等[３５]成功制备了含有Si—O—Zr异金属相透明锆Ｇ

苯基硅氧烷混合物,以乙烯基三甲氧基硅烷、二苯基

硅烷二醇和正丙醇锆为单体合成含乙烯基的低聚硅

氧烷,以甲基二乙氧基硅烷、二苯基硅烷二醇和正丙

醇锆为单体合成含氢的低聚硅氧烷,最后将两者通

过硅氢固化得到杂化材料.其中 Zr—O—Si异金

属相不仅对硅氢固化反应具有催化作用,而且所得

封装剂 具 有 高 折 射 率 (RI约 １􀆰５８)与 高 透 明 度

(４５０nm 处约８８％),较道康宁树脂,表现出高的热

稳定性(１８０℃条件下不发黄),此种方法从结构上引

入Zr原子,可行性高,可应用于LED封装领域.

３　结论

随着LED封装工业的飞速发展,提高 LED封

装材料的综合性能非常重要,通过引入无机纳米粒

或金属元素来制备有机/无机复合材料,不仅能有

效提高封装材料的光学性能,还能在一定程度上

增强材料的力学、热学性能.溶胶Ｇ凝胶法作为最

常见的制备方法,在 LED封装材料领域的应用有

所限制,原位聚合法新颖可靠.溶胶Ｇ凝胶衍生的

含有异金属键的杂化材料的制备方法工艺简单,
所得材料性能优异,可应用于大功率 LED封装材

料领域.
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