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要!通过硅氧烷水解缩聚制备具有乙烯基和氢基的聚有机硅氧烷预聚物!预聚物在铂催化剂的作用下经硅

氢加成固化为具有高度交联结构的聚有机硅氧烷树脂$利用核磁共振%红外光谱%凝胶色谱等方法研究预聚物和聚

有机硅氧烷树脂的结构与性能$结果表明&预聚物中成功引入硅乙烯基%苯基及硅氢基!分子量约为
%%$$

4

'

G(-

!折

光指数超过
%?C!

(聚有机硅氧烷树脂具有高苯基含量和三维网状结构!透光率超过
""H

!在可见光区域基本无吸收!

具备优异的光学性能$
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!

引
!

言

近年来聚有机硅氧烷在电子封装材料等领域得

到日益广泛的应用&

%7!

'

%传统的封装材料多使用环

氧树脂&

B7C

'

$但是伴随着使用温度的不断上升$它的

透明度会出现严重的下降$且会出现不同程度的泛

黄现象%聚有机硅氧烷由于其优异的高热稳定性在

光学透明材料领域的应用备受关注&

K

'

%溶胶(凝胶

法是传统的制备聚有机硅氧烷的方法&

&

'

$它主要是

通过硅氧烷单体水解产生大量的羟基$然后羟基进

一步缩聚得到聚有机硅氧烷树脂$但是水解过程中

产生的醇和水分子容易在树脂中产生气泡$影响其

光学性能&

D

'

%鉴于此$也有报道采用水解缩聚和硅

氢加成的方法制备硅树脂$但是其结构中高度极化

的苯基含量较低$对树脂的光学性能不利&

"

'

%

本文通过两步法制备聚有机硅氧烷$首先通过

硅氧烷水解缩聚制备具有乙烯基和氢基的预聚物

J

)

L

$然后预聚物
J

)

L

在铂催化剂的作用下经硅氢

加成固化为具有高度交联结构的聚有机硅氧烷树

脂%由于在固化过程中不产生小分子物质$因此本

方法可有效避免传统溶胶(凝胶法制备聚有机硅氧

烷容易产生气泡和缺陷的问题%对所制备的预聚物

和聚有机硅氧烷的微观结构以及光学性能进行分

析$以建立聚硅氧烷的结构与性能的关系%

!

!

实验部分

%?%

!

主要实验材料与试剂

苯基三乙氧基硅烷"

MBL

$工业级$溧阳明天化

工有限公司#*苯基二甲氧基硅烷"

M!J

#)二苯基二

甲氧基硅烷"

!M!J

#$"工业级$浙江化工科技有限公

司#*六甲氧基二硅氧烷"

NO

$工业级$武大有机硅

有限公司#*乙烯基乙氧基硅烷"

>L

#)氢基二乙氧基

硅烷"

P!L

#$"工业级$上海建橙有机硅有限公司#*

M<

络合物催化剂"工业级$深圳科骏驰科技有限公

司#*甲苯)醋酸)无水乙醇"分析纯$浙江三鹰化学试

剂有限公司#%

%?!

!

聚有机硅氧烷预聚物的制备

首先制备聚有机硅氧烷预聚物
J

)

L

$其中
J

含

硅乙烯基$

L

含硅乙烯基和硅氢基%将适量的无水

乙醇和单体"预聚物
J

初始单体!

MBL

)

M!J

)

!M!J

)

>L

*预聚物
L

初始单体!

MBL

)

!M!J

)

P!L

)

>L

#分别

加入烧瓶中$搅拌过程中逐滴滴加
%#

4

超纯水$之



后水浴升温至
C$Q

搅拌
%0

$然后加入封端用单体

NO

并逐滴滴入乙酸$待乙酸滴加完后升温至

C$Q

搅拌
%0

%最后加入
B$$GR

甲苯$继续反应

C0

%反应完毕后静置$水洗)抽滤最后减压蒸馏甲

苯溶液$最终得到无色透明的聚有机硅氧烷预聚

物
J

)

L

%

%?B

!

聚有机硅氧烷树脂的制备

聚有机硅氧烷预聚物
J

)

L

按照一定的比例"固

化中预聚物
J

)

L

的质量比为
%S"

#滴加一定量的

M<

催化剂后搅拌均匀$在
%D$Q

下固化
%0

$最终得

到高度交联的聚有机硅氧烷树脂%

%?#

!

聚有机硅氧烷预聚物及其固化产物的结构

表征

采用核磁共振波谱仪 "

@NT

$

UNV#$$

$

'WXR

$

',

Y

,+

#表征水解缩聚所制备的聚有机硅氧

烷预聚物的化学结构以及研究水解缩聚工艺%用氘

代丙酮作为稀释剂%

采用傅里叶红外光谱仪"

Z8[T

$

@36(-1<C&$$

$

801*G(W-16<*(+

$

JG1*36,

#表征预聚物的结构)硅

氢加成的过程以及固化后产物的结构%扫描范围

#$$$

"

KC$6G

A%

$扫描次数为
B!

%

采用凝胶渗透色谱仪 "

\MU

$

\MUC$

$

MR

$

JG1*36,

#测定聚合物的数均分子量"

!

"

#)重均分子

量"

!

#

#和多分散系数"

M][

#%使用的色谱柱为

MRN[VW]7U

凝胶色谱柱$使用的检测器为示差折

光检测器$测试温度为
#$Q

%流动相为
PMRU

级四

氢呋喃$流速为
%?$GR

+

G3+

$标样为窄分布的聚苯

乙烯%

采用粘度测定仪"

M0

=

;36, NUTB$%

$

J+<(+

M,,*

$

\1*G,+

=

#测试聚有机硅氧烷预聚物的粘度$

温度设定为
!CQ

%

%?C

!

聚有机硅氧烷光学性能的表征

采用折光指数测试仪"

O Ĵ

"

!OJ'

#

_1L(U(?

R<E

$

U03+,

#测试聚有机硅氧烷预聚物的折光指数%

采用紫外可见光谱仪"

9>

+

>[5

$

R,G̀E,"$$

$

M1*a3+W-G1*

$

JG1*36,

#测试固化后的聚有机硅氧烷

树脂的透光率$主要测试范围是在
BC$

"

D$$+G

%

'

!

结果与讨论

!?%

!

聚有机硅氧烷的结构研究

!?%?%

!

聚有机硅氧烷预聚物
J

)

L

的核磁分析

图
%

为聚有机硅氧烷预聚物
J

)

L

的核磁谱

图&

%$7%%

'

%如图
%

所示$由于硅原子周围围绕着三个

氧原子$预聚物
J

)

L

中都出现较强的
8

B峰$说明交

联网状结构形成%

8

!基团的出现说明硅氧烷水解

缩聚反应不完全%此外$在
AB!?D

)

AB!?B

YY

G

处

观察到
>

基团$说明预聚物中成功引入硅乙烯基%

由于预聚物
L

的单体中含有硅氢基$所以预聚物
L

核磁谱图中出现
P

基团%

A#K?%

)

A##?&

YY

G

位

置出现的
M

!

基团作为双官能基团$在体系中起到扩

链的作用$

M

!

的出现使得所制备聚硅氧烷具有较长

的分子链$从而保证了较好的韧性%综上$由于硅乙

烯基和硅氢基的引入$预聚物具备硅氢加成反应的

条件%

图
%

!

聚有机硅氧烷预聚物
J

)

L

的核磁谱图

!?%?!

!

预聚物
J

)

L

及其固化产物的傅立叶红外光

谱分析

图
!

为预聚物
J

)

L

及聚有机硅氧烷硅树脂的

傅立叶红外光谱分析&

%

$

"

'

%如图
!

所示$预聚物
J

)

L

中
53

(

XP

吸收峰都较弱$说明水解缩聚反应基

本完全%此外$预聚物
L

中出现较强的
53

(

P

吸收

峰和
53

(

""

U U

吸收峰$这与核磁结果一致$这两个

吸收峰固化后基本消失$说明硅氢加成反应基本完

全%此外$预聚物
J

)

L

中
M0

(

53X

B

+

!

吸收峰与

M0

(

53

(

X

(

53

吸收峰共存$说明水解不彻底%
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图
!

!

预聚物
J

)

L

及其固化产物的傅立叶红外光谱分析

!?%?B

!

预聚物
J

)

L

的分子量及分子量分布

表
%

为两种预聚物数均分子量"

!

"

#)重均分子

量"

!

#

#和多分散系数"

M][

#的实际数值%如表
%

所示$所制备的聚硅氧烷预聚物的平均分子量大致

在
%%$$

4

+

G(-

左右%实验表明$过高的分子量会

使得预聚物的粘度过大而不利于进一步的硅氢加成

反应%

M][

值较小$说明预聚物
J

)

L

的分子量分布

较窄$热稳定性较好%

表
!

!

预聚物
*

%

+

的分子量%分子量分布及粘度数据

样品
数均分

子量"

!

+

#

重均分

子量"

!

b

#

多分散

系数"

M][

#

粘度+

"

#

+

M,

,

;

#

J ""D %%%# %?%%KC %?%K

L %%"# !$DB %?&#C$ %?D$

!?!

!

聚有机硅氧烷光学性能研究

!?!?%

!

聚有机硅氧烷预聚物的折光指数研究

图
B

为聚有机硅氧烷预聚物
J

)

L

的实物照片%

由图
B

可以看到两种预聚物都具有很好的透明性%

由于苯基的高度极化$所制备的聚有机硅氧烷预聚

物折光指数均高于
%?C!

$具有优异的光学性能&

%!

'

%

同样$预聚物
J

的折光指数略高于预聚物
L

$这是

由于更多苯基的引入使得预聚物
J

的折光指数增

加明显%

图
B

!

聚有机硅氧烷预聚物
J

)

L

实物照片

注!预聚物
J

折光指数
%?CBB

*预聚物
L

折光指数
%?C!C

%

!?!?!

!

聚有机硅氧烷的透光率

图
#

为聚有机硅氧烷的透光率谱图%如图
#

所

示$聚有机硅氧烷在可见光范围内基本没有吸

收&

%!

'

$且在
#$$

"

D$$+G

范围内其透光率超过

""H

$其内插图直观显示出其具有高透明度%综上

说明本研究所制备的聚有机硅氧烷具有良好的透

光率%

图
#

!

聚有机硅氧烷的透光率

"内插图为聚有机硅氧烷实物照片#

$

!

结
!

论

通过水解缩聚反应制备高折光指数的聚有机硅

氧烷预聚物$预聚物进一步硅氢加成制备具有高折

光指数)高透明度和高度交联的聚有机硅氧烷树脂$

并研究了单体对预聚物及树脂结构和性能的影响%

核磁共振波谱研究表明$预聚物具有交联结构并存

在用于硅氢加成的硅乙烯基和硅氢基%红外光谱研

究表明$在固化过程中预聚物发生了硅氢加成%凝

胶色谱结果表明预聚物的分子量在
%%$$

4

+

G(-

左

右$且预聚物
L

的分子量比预聚物
J

的分子量要

高$这是由于预聚物
L

初始组成中的单体活性更

强%光学性能研究表明$聚有机硅氧烷的透光率超

过
""H

$且在可见光区域基本没有吸收$产物显现

出良好的透明度%预聚物
J

)

L

的折光指数都超过

%?C!

$保证了聚有机硅氧烷具有良好的透光率%
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