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紫外光固化有机硅树脂研究进展
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摘　要　紫外光固化有机硅材料因其良好的机械性能和热稳定性,以及固化过程节能高效、绿色环保,在涂料、

３D打印材料和 LED封装材料等领域展现出广阔的发展前景,近年来成为有机硅行业中的研究热点.对不同官能化

紫外光固化有机硅树脂的合成及其应用进行调查,综述了近年来的研究成果.并对紫外光固化有机硅的研究方向进

行展望,指出解决固化深度和氧阻聚作用是研究的关键,环氧基官能化有机硅是今后光固化材料的研究重点,利用天

然产物改性获得光固化有机硅也是一个研究新方向.
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　　有机硅聚合物是一种以重复的Si—O 键为主

链结构,Si原子上连接不同有机基团的高分子聚合

物.有机硅主链上含有大量的Si—O 键,Si—O 键

键能高达１０１４􀆰１２kJ/mol,远大于 C—C 键、C—O
键的键能,这使有机硅具有良好的耐高低温性、耐候

性和耐氧化性.同时,Si—O键具有较大的键角,可
赋予有机硅分子链一定的柔性,因此有机硅聚合物

具有良好的机械性能和热稳定性[１].另外,有机硅

聚合物还具有电绝缘性、低表面张力和低表面能等

特点[２].因具有各种优异的性能,有机硅目前被广

泛应用于航天航空、医用材料、化工和交通运输等

领域.

紫外光固化技术是一种利用紫外光的能量引发

光引发剂生成自由基,令低分子预聚物和多官能度

活性稀释剂分子发生聚合及交联固化的新型技术.
与传统的热固化技术相比,紫外光固化树脂时不需

要加热,常温条件下在数秒到数十秒内即可令单体

完成交联固化,大幅减少生产时间和能耗,同时体系

中不含有机溶剂,更加环保安全[３].因此,紫外光固

化 技 术 是 一 项 符 合 “５E”原 则,即 高 生 产 效 率

(Efficient)、绿色环保(Environmentalfriendly)、应
用性广(Enabling)、经济低成本(Economic)、节约能

量(Energysaving)的生产工艺,在涂料、胶粘剂、３D
打印材料、电子封装材料等化工行业中具有广阔的
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应用前景[４Ｇ５].
在有机硅分子链上接上光敏性基团可获得光敏

性有机硅预聚体,使有机硅材料获得紫外光固化的

能力.紫外光固化技术与有机硅材料相结合,是未

来有机硅材料的发展方向.本文对现阶段紫外光固

化有机硅树脂的分类及应用进行归纳总结,并对紫

外光固化有机硅材料的发展背景及研究现状进行调

查综述.

１　光固化有机硅体系

光固化有机硅体系主要由３部分组成,即光引

发剂、有机硅预聚体和活性稀释剂,并且可根据材料

应用方向的不同,添加一定的填料和助剂以改善产

品的结构和性能[６Ｇ７].根据紫外光固化的反应机理

又可以分为自由基光固化体系、阳离子光固化体系

和混杂型光固化体系三大类.
以丙烯酸酯改性有机硅为代表的自由基光固化

体系因具有高固化速率和低成本等优点,目前研究

最多,市场上产品也最多.但受到一定的氧阻聚作

用影响,聚合物固化时聚合率下降,固化时间增加,
直接影响聚合物的光学性能和机械性能[８Ｇ１０].其中

阳离子光固化体系近年来快速发展,在多个领域的

工业生产中都有广泛应用.阳离子光固化体系的体

积收缩率较小,且不受氧阻聚作用干扰[１１],被广泛

应用于光固化涂料等行业中[１２].
混杂型光固化体系是自由基光固化体系和阳离

子光固化体系同时存在的新型体系,固化时形成聚

合物互穿网络结构[１３],在结合自由基光固化体系与

阳离子光固化体系各自的优点的同时,又互补两者

的缺点和不足[１４],能有效地提高聚合物的热稳定性

和力学性能.

２　光敏性有机硅预聚体

通过对有机硅预聚物进行改性,在有机硅主链

或支链上接枝不同的光敏性基团,如丙烯酸酯基和

环氧基等,赋予有机硅预聚物光敏性.在紫外光照

射的条件下,使用光敏剂引发有机硅预聚物发生聚

合交联可得到光固化硅树脂.

２􀆰１　丙烯酸酯类

图１为丙烯酸酯类有机硅光固化的反应过程.
丙烯酸酯基以自由基光固化聚合机理进行反应,虽
然反应固化时体积收缩率较大,但因为具有高光固

化速率、成本低等特点,目前对丙烯酸酯改性的光固

化有机硅研究最多,且应用的范围最广[１５Ｇ１６].

图１　丙烯酸酯类有机硅光固化反应

柳红霞等[１７]先以端含氢硅油和甲基乙烯基二

氯硅烷通过硅氢加成反应,合成含氯封端的有机硅

预聚物;含氯封端预聚物再与丙烯酸ＧβＧ羟乙酯通过

醇解反应,制备一种与 UV 固化涂料相容性好、新
型多官能度、可 UV 固化的有机硅防污功能涂料.
涂膜固化时间为４６s,附着力达２级,硬度为３H,具
有较好的力学性质.当有机硅低聚物质量分数为

１􀆰２％时,材料涂膜表面水接触角达到１１０°,具有优

良的疏水性;涂膜耐水、耐盐及耐碱性较好,且对酱

油、碳素墨水和水性彩笔表现出良好的耐污性能.
此外,固化膜在３２５℃内还表现出良好的热稳定性.

Corcione等[１０]以三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸

酯作为聚合物的主体,加入乙烯基双封头和三甲氧

基丙基硫醇硅烷合成光敏性的预聚体;再以三羟甲

基丙烷三甲基丙烯酸酯、三甲氧基丙基硅烷甲基丙

烯酸酯和二甲基硅油合成有机预聚体,将正硅酸乙

酯通过水解法合成纳米二氧化硅以连续相分散在有

机相中;然后使用光引发剂苯基双(２,４,６Ｇ三甲基苯

甲酰基)氧化磷引发有机预聚体发生交联固化,合成

纳米二氧化硅粒子分散的有机Ｇ无机杂化材料.同

时,发现在体系中加入适量的三甲氧基丙基硫醇硅

烷能起链转移剂的作用,可有效抑制自由基光固化

体系中的氧阻聚作用.
尤小姿等[１８]以甲基丙烯酸丙酯和含氢硅油为

原料,以硅氢加成法合成具有光敏性的丙烯酸酯基

改性的有机硅预聚体.研究发现,在反应温度为

８５℃时,以含氢量为０􀆰３％的含氢硅油合成的有机

硅预聚体具有较好的紫外光固化活性,同时避免了

暴聚凝胶现象.
丙烯酸酯类光固化树脂是目前研究最为广泛深

入且产品较为成熟的一类光固化材料,但其应用到

有机硅材料上仍是一项研究热点.研究发现,以自

由基光固化机理进行聚合的丙烯酸酯类有机硅有氧

阻聚现象,对固化树脂的交联程度和机械性能会产

生一定的影响.因此,解决氧阻聚作用是丙烯酸酯

类光固化有机硅实现工业化生产的关键.
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２􀆰２　硫醇Ｇ烯类

图２为硫醇Ｇ烯类有机硅光固化的反应过程.
硫醇Ｇ烯类主要以自由基光固化聚合机理进行反应,
具有简便高效、无副产物等特点[１９].同时,硫醇Ｇ烯

类改性有机硅预聚体中有Si和S等高极化的原子,
因此合成的聚合物具有良好的光学性能和较高的折

光率,可用于合成光学材料和LED封装材料[２０Ｇ２１].

图２　硫醇Ｇ烯类有机硅光固化反应

Gan等[２２]根据硫醇Ｇ烯类反应合成一种新型的

高折光率 LED封装光固化树脂.在研究中先合成

了苯乙烯改性的硫醇基聚倍半硅氧烷(StＧPOSSＧ
SH),以及丙烯酸酯基和苯乙基硫醚基改性的梯形

聚倍半硅氧烷(LPSQ);再以 StＧPOSSＧSH 为聚合

单体,LPSQ为交联剂,光引发９０７为反应引发剂,
在３６５nm 波长的紫外光辐照２min完成交联固化,
得到透明的光固化硅树脂.这种树脂折光率在

４５０nm 的波长下可达到１􀆰５４５.同时,相对于热固

化的封装材料,这种自保持半球形的光固化硅脂光

提取效率提高了２５􀆰６％.

Bhagat等[２３]以三甲基三乙烯基环三硅烷、四甲

基四乙烯基环四硅烷、１,２Ｇ乙二硫醇、１,５Ｇ戊二硫醇

和邻苯二硫醇等为原料,根据硫醇Ｇ烯类偶联反应在

氮气保护下通过紫外光辐照２min合成不同结构的

光固化硅树脂.由于体系中存在Si和S等高极化

原子,聚合物表现出极高的折光率,可达１􀆰５９０~
１􀆰７０３,阿 贝 数 达 ２４􀆰３~４５􀆰０,具 有 良 好 的 光 学

性能.
硫醇Ｇ烯类光固化有机硅因具有高折光率,已经

在电子封装材料等光电设备领域得到了应用.但在

固化过程中,硫醇基与烯类双键发生加成反应,刚性

双键变成单键后导致体积收缩率增大;同时,因硫

醇Ｇ烯类体系不够稳定,使用一段时间后会发生分解

导致机械性能下降和产生刺激性的臭味.因此,通
过调整体系配方等来延长产品的使用寿命有一定的

研究意义.

２􀆰３　环氧基类

图３所示为环氧基类有机硅光固化的反应过

程.环氧基类主要以阳离子光固化机理进行聚合反

应,反应不受氧阻聚作用影响.环氧基改性有机硅

树脂兼具有机硅热稳定性佳、高折光率和环氧树脂

粘结性能好等特点[２４Ｇ２５],因此近年来有大量对于环

氧基改性光固化有机硅的研究和报道[２６Ｇ２７].

图３　环氧基类有机硅光固化反应

李永杰等[２８]利用 Lamoreaux催化剂催化高含

氢硅油、苯乙烯和４Ｇ乙烯基环氧环己烷发生硅氢加

成反应,制备了具有苯环侧链的脂环族环氧基改性

有机硅预聚体;以４Ｇ(苯硫基)苯基二苯基硫鎓六氟

磷酸盐为光引发剂,同时加入了一定量的缩水甘油

型环氧预聚体 E５１,紫外光照下完成固化.实验结

果表明,提高预聚物中苯环含量后,产品的折射率明

显增加.

Yang等[２９]通过非水解溶胶Ｇ凝胶法合成环氧

基改性的苯基聚硅氧烷光敏性低聚物,以其为单体,
以双官能度的３,７Ｇ二环氧丙基丁醚为交联剂,在高

压汞灯的照射下发生交联聚合.研究发现,以３,７Ｇ
二环氧丙基丁醚为交联剂能有效提高聚合物的交联

密度,从而提高聚合物的机械性能和电学性能,有望

应用于光学元件和显示器等领域.
环氧基类光固化有机硅普遍存在环氧树脂的脆

性大、易开裂等性能缺陷.另外,由于紫外光的穿透

能力相对红外线、近红外线和蓝光等要弱[３０],环氧

基有机硅体系还存在固化时间长的问题.周建萍

等[３１]通过实验研究指出,利用光引发前线聚合是一

项可有效解决紫外光穿透力弱和环氧基硅树脂固化

深度不足的一种新型反应模式,具有一定的研究

价值.

２􀆰４　苯乙烯类

图４所示为苯乙烯类有机硅光固化的反应过

程.苯乙烯基主要以阳离子光固化机理进行聚合反

应,具有成本低和不受氧阻聚作用影响等特点.
但由于使用的原料挥发性高、气味较大且有毒性,
因此对于苯乙烯类改性有机硅预聚体的研究相对

较少[３２].

图４　苯乙烯类有机硅光固化反应

孙芳等[３３]以亚异丙烯基Ｇα,αＧ二甲基异氰酸酯

(TMI)、羟烷基硅油为原料,合成了一种有机硅聚氨

酯苯乙烯预聚物.并在３３３nm 紫外光波长的条件

下使用６％(wt,质量分数)的光引发剂６５１(苯偶酰
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双甲醚)引发预聚物进行聚合反应.研究表明,将苯

乙烯基引入有机硅分子中不仅使其具有光敏性,同
时能提高有机硅材料的机械性能.

２􀆰５　乙烯基醚类

图５所示为乙烯基醚类有机硅光固化的反应过

程.乙烯基醚类改性的有机硅预聚体均能以自由基

光固化机理和阳离子光固化机理进行反应,因此乙

烯基醚类的单体同时适合于自由基光固化体系、阳
离子光固化体系和混杂型光固化体系等多种光固化

体系[３４].乙烯基醚改性的有机硅预聚体具有固化

图５　乙烯基醚类有机硅光固化反应

速度快,不受氧阻聚作用影响等优点,因此被广泛应

用于涂料、胶粘剂等领域[３５].

KayamanＧApohan等[３６]以羟基封端二甲基硅

油、甲苯二异氰酸酯和４Ｇ羟丁基乙烯基醚为原料,
合成具有光固化能力的乙烯基醚改性预聚体.由于

预聚体中含有二甲基聚硅氧烷的链段结构,光固化

后的树脂具有较好的拉伸强度和延展性,同时具有

理想的热稳定性.
表１总结了不同光敏性基团改性有机硅树脂在

国内外的研究现状,较为直观地展示了目前各种光

固化硅树脂的优势、不足和有待改进的地方.当前

苯乙烯类和乙烯基醚类光固化有机硅的研究仍然相

对匮乏;丙烯酸酯类、硫醇Ｇ烯类和环氧基类已有较

为深厚成熟的研究基础,改进当中的不足后有望实

现产业化.
表１　各类光固化硅树脂的特性

种类 光固化类型 优势和特点 缺陷和不足 参考文献

丙烯酸酯类 自由基光固化 高反应速率、低成本、研究最多 有氧阻聚作用、固化深度不足 [１０,１５Ｇ１８,３８Ｇ３９,４７]

硫醇Ｇ烯烃类 自由基光固化 反应高效迅速、高折光率 体系不稳定易分解、有刺激性臭味 [１９Ｇ２３,４４]

环氧基类 阳离子光固化 热稳定性好、粘接性能好 脆性大、易开裂、固化时间长 [２６Ｇ２９,３１,４８Ｇ４９]

苯乙烯类 阳离子光固化 低成本、不受氧阻聚作用 原料挥发性大、毒性大 [３２Ｇ３３]

乙烯基醚类 自由基、阳离子光固化 混杂型光固化体系、固化速度快 研究报道相对较少 [３５Ｇ３６]

３　主要应用

３􀆰１　涂料

紫外光固化有机硅材料具有防潮性高、隔氧性

良好、抗侵蚀性强和柔韧性高等特点,同时还有良好

的流平性.因此,将该材料应用于涂料中会令涂料

涂层的应力舒缓能力提高,且不易发生侧向收缩.
因此光固化有机硅材料在涂料行业中具有较大的开

发应用前景[３７].

Yan等[３８]以安息香双甲醚和二苯甲酮作为光

引发剂,三乙叔胺作为光活性剂,利用含氢硅油改性

环氧丙烯酸酯和丙烯酸丁酯制备超支化聚合物.研

究发现,加入７􀆰５％的含氢硅油能令聚合物获得最

高的导电率,加入１０％的含氢硅油令聚合物的抗腐

蚀性能达到最佳.同时还发现,加入０􀆰７５份石墨烯

能令聚合物的拉伸强度提高１０􀆰４％.实验表明,这
种石墨烯共混的光固化树脂可用于生产导电涂料.

Ingrosso等[３９]以三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸

酯、乙烯基硅油和γＧ(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基

硅烷为原料,同时加入γＧ(甲基丙烯酰氧)丙基三甲

氧基硅烷改性的二氧化钛纳米棒,合成一种紫外光

固化的纳米复合材料.这种复合材料具有一定的防

水性、抗紫外光和自清洁性能,可用作结构性的保护

涂料.

３􀆰２　３D打印材料

３D打印技术是一种从２０世纪８０年代兴起的

增材制造技术.它是根据电脑数字模型控制,通过

连续逐层打印制造出三维结构的物体[４０Ｇ４１].３D打

印材料目前广泛应用于人体器官、生物器械以及航

空航天等高端领域[４２].光固化材料在紫外光照射

下可以快速成型且反应条件温和,具有绿色环保等

优点,将光固化材料应用到３D 打印领域成为未来

发展的趋势[４３].

O􀆳bryan等[４４]以乙烯基封端二甲基硅油与巯丙

基甲基硅烷二甲基硅烷嵌段共聚物合成一种具有自

组装性能的光固化有机硅弹性体,通过３D 打印技

术可制造出４００μm 的人工器官,未来有望应用于组

织工程的生物打印技术上.

３􀆰３　LED封装材料

环氧树脂是目前应用广泛的传统 LED封装材
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料,但存在易氧化、易变黄等缺点,导致封装材料的

折光率和断裂伸长率低[４５].有机硅材料具有折光

率高、热稳定性好、耐紫外光性强、内应力小、吸湿性

低、耐高温低温性、绝缘性和耐候性等优点,性能明

显优于环氧树脂,成为封装材料的理想选择.利用

紫外光固化技术制备有机硅 LED封装材料更加高

效环保,是一种可持续发展的生产技术[４６].
王茜等[４７]将甲基丙烯酸酯官能化的光敏性预

聚体作为反应单体,把二官能度的二聚三丙二醇二

丙烯酸酯(TPGDA)作为活性稀释剂,在光引发剂

(２,４,６Ｇ三甲基苯甲酰基)二苯基氧化膦(TPO)引发

下,合成一种具有高折光率的紫外光固化的高苯基

含量有机硅树脂.二官能度的 TPGDA活性稀释剂

与有机硅预聚体相容性良好,光固化速率最高.同

时研究发现,当预聚体中苯基含量为３７􀆰７％时,硅
树脂的折光指数达到１􀆰５４２,具有良好的光学透明

性,在LED等光学电子元器件的封装材料中具有一

定的应用价值.
刘佳[４８]将二甲基二乙氧基硅烷和硅烷偶联剂

γＧ缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(KHＧ５６０)采用

水解缩合法合成环氧基官能化的有机硅光固化预聚

体,并以光引发剂１１７６引发制备光固化环氧改性有

机硅树脂.所得产品的铅笔硬度为５H,体积收缩

率只有０􀆰２６％,对LED支架具有一级附着力,符合

作为LED封装材料的要求.

Yang等[４９]合成一种脂环化有机硅预聚体,在
固化体系中加入一定抗氧剂,在阳离子光引发剂三

芳基锍六氟锑酸盐引发下与３,３′Ｇ(氧基双亚甲基)
双(３Ｇ乙基)氧杂环丁烷交联固化,获得一种具有高

耐热性抗黄变的硅树脂.实验发现,这种硅树脂用

于LED封装时无明显收缩破裂或层离现象,是一种

理想的LED封装材料.

４　结语与展望

紫外光固化有机硅材料因具有良好的机械性

能、热稳定性,以及快速固化和环保低毒等优点,未
来在有机硅化工行业中将得到更加深入的研究和开

发,展现出广阔的发展前景.但目前光固化有机硅

材料仍存在着固化深度不足、氧阻聚作用等问题.
由于紫外光的穿透能力只有数十微米,因此光

固化材料普遍存在固化深度不足的问题.为解决此

问题,今后的研究可向以下方向发展:①开发双固化

体系,利用含有 UV固化官能团和热固化官能团的

材料,在加热同时 UV 光照的条件下进行双重固

化,提高交联密度;②合成可吸收可见光波长的光引

发剂,提高光引发效率;③固化体系中使用多种光引

发剂,利用协同作用,更高效完全地进行光固化;

④通过光引发前线聚合技术,利用光引发剂吸收紫

外光后引发聚合,同时释放热量维持低聚物完成

固化.
针对自由基光固化体系中存在的氧阻聚作用,

未来的研究重点可以集中在以下几方面:①调节光

引发剂用量,通过增加光引发剂产生的自由基,以此

加快消耗体系中的氧气;②通过调节固化体系的黏

度,在不影响反应速率的前提下适当提高体系黏度,
可有效减少体系中的氧含量;③在光固化配方中加

入三苯基膦等氧捕捉剂来克服氧阻聚作用.
随着上述问题的深入研究和解决,丙烯酸酯类

光固化有机硅的研究和生产将会日趋成熟,其中环

氧基类光固化有机硅因兼具环氧树脂和有机硅的优

点,将会成为未来研究的重要方向.在合成方面,随
着经济性和绿色环保等观念的深入,利用天然产物

改性合成光固化有机硅树脂将成为一个新的研究方

向,国外已有相关报道.随着研究的不断深入,未来

光固化有机硅材料将会在各生产领域中得到广泛

应用.
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