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摘　要：为改进目前环氧ＬＥＤ封装材料柔性差、有机硅改性环氧树脂需要高温固化等缺点，采

用紫外（ＵＶ）固化技术，将环氧树脂与含环氧基团聚有机硅倍半氧烷交联杂化，制备了环氧／聚有机

硅倍半氧烷杂化膜材料，并通过１３ＣＮＭＲ、２９ＳｉＮＭＲ、ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＴＧＡ和 ＵＶｖｉｓ等研究了 ＵＶ

固化对环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜材料的结构及性能的影响。结果表明，聚有机硅倍半氧烷与

环氧树脂在紫外固化过程中，快速原位杂化形成环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜材料，没有相分离，

获得的环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜材料具有透过率高、耐高温、耐紫外、附着力好等特点，可用

于ＬＥＤ封装材料、电子封装材料等光电领域。
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　　环氧树脂由于具有粘结性好、收缩率小、耐化学

品性以及高硬度、电气性能佳等优异性能，常用于

ＬＥＤ封装材料、绝缘材料及涂层材料等
［１２］。随着

白光ＬＥＤ的发展，尤其是大功率ＬＥＤ的发展，需要

封装材料在保持可见光区高透明性的同时具有高耐

紫外光及耐热性能，以防止紫外光泄漏和抗紫外老
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化能力。但环氧树脂在高温及紫外光破坏下，短期

内会有３０％～５０％的全光谱光输出衰减率。如何

提高环氧树脂的耐热性能和耐紫外性能是ＬＥＤ封

装材料的重要研究内容。Ｈａｎ等
［３］以氧化镁改性环

氧树脂，通过溶胶 凝胶法合成有机 无机杂化复合

树脂，得到耐水性好、在可见光区具有较高透过率的

ＯＬＥＤ封装材料。Ｌｉａｏ等
［４］以真空镀膜方法，将氟

化镁／硫化锌引入封装材料中，得到的 ＯＬＥＤ使用

寿命和亮度都有所增加。

聚有机硅倍半氧烷具有优良的柔韧性、热稳定

性，但与基材附着力差等缺陷限制了它的应用。聚

有机硅倍半氧烷改性环氧树脂不但能提高材料的柔

韧性，同时也可提高材料的热稳定性。Ｋｉｍ等
［５］以

非水解溶胶 凝胶法合成了一种纳米有机 无机杂化

树脂，铂催化交联成膜，得到透明、较高热稳定性的

ＬＥＤ封装材料，可在２００℃下长期使用，膜的折射

率为１．５６。Ｍｏｒｉｔａ等
［６］以环氧硅氧烷单体和羟基

封端聚丁二烯（ＧＩ１０００）采用阳离子聚合合成一种

新型ＬＥＤ封装材料，降低了体系的玻璃化转变温

度，封装的ＬＥＤ不会出现裂纹。但得到的环氧 有

机硅复合材料通常是通过双组分高温加热实现树脂

的固化交联，而长期高温加热易对ＬＥＤ芯片等造成

伤害［７］。紫外光固化（ＵＶ固化）技术相对热固化而

言，具有固化速率快、能耗低、污染少等优点。关于

ＵＶ固化获得高透明性聚有机硅倍半氧烷改性环氧

树脂ＬＥＤ封装材料少见报道。

笔者自行合成带环氧基团聚有机硅倍半氧烷，

利用 ＵＶ固化技术，将环氧聚有机硅倍半氧烷与环

氧树脂原位杂化交联，制备具有优异光学、力学特性

的环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜材料，研究了 ＵＶ

固化对环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜结构及性能

的影响。

１　实验部分

１．１　主要原料

环氧树脂（ＥＰ，环氧当量为２０５）购于美国Ｄｏｗ

化学公司（ＤｏｗＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｐａｎｙ）；正硅酸乙酯

（ＴＥＯＳ）、３（２，３环氧丙氧）丙基三甲氧基硅烷

（ＫＨ５６０）、苯基三甲氧基硅烷（ＰＴＭＳ）购于美国

Ｄｏｗｃｏｒｎｉｎｇ公司；碘"

盐阳离子光引发剂（ＩＴ）购

于美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司；丙酮购于上海大合化学品有

限公司。

１．２　聚有机硅倍半氧烷（犘犛犐）的制备

将５ｇ正硅酸乙酯、１０ｇＰＴＭＳ、３０ｇ丙酮放入

２５０ｍＬ四颈瓶中，２２℃下机械搅拌。将酸催化剂

和５ｇ水溶于１５ｇ丙酮，滴入四颈瓶中，搅拌２４ｈ，

再加入２０ｇＫＨ５６０，将５ｇ水溶于１５ｇ丙酮滴入

四颈瓶中，并加热至６０℃保温２４ｈ，得到带有环氧

基团的聚有机硅倍半氧烷（ＰＳＩ）。采用溶胶 凝胶方

法合成ＰＳＩ时，在酸性条件下，烷氧基上的氧原子所

带的正电荷远高于环氧基，所以亲核试剂优先进攻

烷氧基，故在烷氧基过量的情况下，环氧基团不会发

生酸催化开环［８］，ＰＳＩ为带有环氧基团的聚有机硅

倍半氧烷，反应式如图１所示。

图１　聚有机硅倍半氧烷的反应式

１．３　环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化材料的制备

将聚有机硅倍半氧烷（ＰＳＩ）、环氧树脂（ＥＰ）、碘

"

盐阳离子光引发剂（ＩＴ）混合，搅拌至透明，涂覆在

玻璃基材上紫外固化（ＵＶ）成膜，即为环氧／聚有机

硅倍半氧烷杂化材料（ＥＰ／ＰＳＩ）。对比样品ＰＳＩ膜

及ＥＰ膜在同样条件 ＵＶ固化。ＥＰ和ＰＳＩ的化学

结构式分别如图２、３所示，１３ＣＮＭＲ谱图中基团与

化学位移的关系见表１。
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图２　犝犞固化后犈犘化学结构式

图３　犝犞固化后犈犘／犘犛犐化学结构式

表１　
１３ＣＮＭＲ谱图中基团与化学位移的关系

基团 化学位移 碳原子序号 基团 化学位移 碳原子序号

７１．５
１，２，１８，２５ ２８，

３６，３７
２１．１ ５，７，１３，１５

７９．２ ３，１７ ５９．５ ２１，２２，２９

４３．９ ８，１２ ５０．８ １９

３６．７ ９ ９．３ ２３，３０

３３．３ ４，６，１４，１６，２４，３８ １２９．８ ３１ ３５

２５．１ １０，１１

１．４　性能表征

电子扫描电镜（ＳＥＭ）采用荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司的

ＰｈｉｌｉｐｓＸＬ３０Ａｐｐａｒａｔｕｓ测试；紫外 可见光谱（ＵＶ

Ｖｉｓ）分 析 采 用 日 本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公 司 的 Ｕ４１００

ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ测试；热失重分析（ＴＧＡ）采用美

国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的ＰｙｒｉｓＴＧＡ测试；核磁（
１３Ｃ

ＮＭＲ，２９ ＳｉＮＭＲ）采 用 美 国 Ｖａｒｉａｎ 公 司 的

Ｉｎｆｉｎｉｔｙｐｌｕｓ３００ＷＢ测试；红外光谱分析（ＦＴＩＲ）：采

４１１ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷
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用美国ＮｉｃｏｌｅｔＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司的 ＭＡＧＮＡＩＲ

５５０ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ测试。

２　结果与讨论

２．１　环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化材料的结构表征

图４为 ＵＶ固化后聚有机硅倍半氧烷（ＰＳＩ）和

环氧／聚有机硅倍半氧烷（ＥＰ／ＰＳＩ）膜的２９Ｓｉ核磁共

振谱。按照不同化学环境，硅原子的核磁化学位移

分为Ｑ、Ｔ、Ｄ、Ｍ四族峰，Ｄ狓 表示体系中一个硅原子

连接有２个烷氧基（其中狓个烷氧基发生了水解缩

合），Ｔ狓 表示体系中一个硅原子连接有３个烷氧基

（其中狓个烷氧基发生了水解缩合），Ｑ狓 表示体系中

一个硅原子连接有４个烷氧基（其中狓个烷氧基发

生了水解缩合）［９］。聚有机硅倍半氧烷（ＰＳＩ）分别有

Ｔ１ 结构（δ＝－５６．７）、Ｔ
２ 结构（δ＝６４．１）、Ｔ

３ 结构

（δ＝－７８．１）、Ｑ
３ 结构（δ＝－１００．６）、Ｑ

４ 结构（δ＝

－１０９．４）
［５，９］，其中 Ｑ２ 和Ｔ２ 的存在表明聚有机硅

倍半氧烷中具有直链结构，而Ｑ３、Ｑ４ 和Ｔ３ 的存在

则表明聚有机硅倍半氧烷中形成了笼状结构或者交

联结构。对于环氧／聚有机硅倍半氧烷（ＥＰ／ＰＳＩ），

主要观察到 Ｔ１ 结构（δ＝ －５６）、Ｔ
２ 结构（δ＝

－６４．１）、Ｔ３ 结构（δ＝－７８．１），另外在Ｔ
１ 和Ｔ２ 之

间出现一个δ＝－６０结构峰，这应该是ＥＰ／ＰＳＩ在

ＵＶ固化过程中硅氧烷与环氧上的羟基缩合形成的

Ｓｉ—Ｏ—Ｃ结构所致，说明有机硅与环氧发生了原位

化学交联反应。

图４　犘犛犐膜和犈犘犘犛犐膜的
２９犛犻犖犕犚谱

图５为ＵＶ固化后环氧树脂（ＥＰ）和环氧／聚有

机硅倍半氧烷膜（ＥＰ／ＰＳＩ）的１３Ｃ核磁谱图。从图中

可以看出，纯ＥＰ膜的吸收峰在ＥＰＰＳＩ膜上都有出

现。但在ＥＰＰＳＩ中，Ｃ—Ｏ键（Ｃ１，Ｃ２，Ｃ１８，Ｃ２０，Ｃ２５

Ｃ２８）在δ＝７１．７处的吸收峰相对ＥＰ的峰强和峰宽

明显增强，说明该处发生了开环反应［１１１２］。δ＝９．３

处为Ｓｉ—Ｃ键（Ｃ２３，Ｃ３０）的吸收峰，δ＝５９．５处的吸

收峰（Ｃ１９）应该是聚有机硅倍半氧烷与环氧树脂的

羟基缩合得到的Ｓｉ—Ｏ—Ｃ峰，该峰表明聚有机硅

倍半氧烷与环氧树脂通过化学键结合，不会产生相

分离，这个结果与２９ＳｉＮＭＲ谱结论一致。相对于

ＥＰ膜，ＥＰＰＳＩ的核磁图谱中δ＝１２９．１处出现了明

显的苯环吸收峰（Ｃ３０ Ｃ３５），是聚有机硅倍半氧烷中

含有苯基［１３１４］。

图５　犈犘膜和犈犘犘犛犐的
１３犆核磁谱图

图６为ＥＰＰＳＩ膜的截面及表面ＳＥＭ 照片，从

图中可以看出，环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜材料

没有相分离现象，说明聚有机硅倍半氧烷和环氧树

脂原位杂化交联后由于形成化学键合作用，具有极

好相容性。

图６　犈犘犘犛犐犛犈犕图

２．２　环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化材料的犝犞固化

动力学

　　图７为环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜材料在
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不同ＵＶ固化时间的红外光谱图。其中１０９７ｃｍ－１

为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ特征吸收峰
［６］，９１０ｃｍ－１处为环氧吸

收特征峰，随着ＵＶ固化反应的发生，环氧树脂及聚

有机硅倍半氧烷上的环氧基团开环聚合及交联杂

化，考察不同时间９１０ｃｍ－１处环氧基团特征峰强度

变化可以获得 ＵＶ固化动力学信息。表２可以看

出，随着固化时间延长，环氧基的吸收峰强度变弱，

未固化前，９１０ｃｍ－１吸收峰与１０９７ｃｍ－１吸收峰面

积比（Ａ９１０／Ａ１０９７）为９．９２×１０
－２，随着固化交联反应

的完全，Ａ９１０／Ａ１０９７迅速下降，并在９０ｓ后降至６．７×

１０－３，继续延长固化时间，Ａ９１０／Ａ１０９７基本不再变化，

表明杂化材料的交联固化反应基本完成。但反应时

间延长至５４０ｓ仍然有微量的环氧基团存在，这是

因为阳离子ＵＶ光固化反应在链终止时仍然会产生

新的活性中心，并仍能与单体反应，从而引发新的反

应，并最终实现完全交联固化。同时，随着固化时间

增加，环氧吸收峰向低波数方向移动（从９０８ｃｍ－１

至９０５ｃｍ－１），表明环氧基与硅羟基发生分子间缔

合作用，形成了缔合氢键过渡态结构，使碘
"

盐容易

与环氧发生阳离子聚合反应，加速环氧／聚有机硅倍

半氧烷杂化材料的交联固化［１５］。

图７　不同固化时间的犈犘犘犛犐膜的犉犜犐犚谱

表２　不同固化时间ＥＰＰＳＩ膜Ａ９１０／Ａ１０９７峰面积比

固化时间／ｓ ０ ３０ ６０ ９０ １８０ ５４０

（Ａ９１０／Ａ１０９７）×１０
３ ９９．２ ６１．８ ８．９ ６．７ ６．７ ６．３

２．３　环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化材料的热稳定性

图８（ａ）为ＥＰＰＳＩ膜、ＥＰ膜、ＰＳＩ膜的热失重曲

线，由图可以获得材料的热失重温度及相应热失重

率。纯环氧树脂分解温度为３９０℃，当热分解温度

超过５７０℃时，失重率为１００％。ＰＳＩ膜在３１０℃时

热失重率为２３％，ＰＳＩ膜的第２个热失重峰出现在

６７０℃，热失重率为５３％，说明聚有机硅倍半氧烷具

有较高热稳定性。ＥＰＰＳＩ杂化膜（ＥＰ与ＰＳＩ质量

比为２∶１）的热失重率为９１％，说明ＥＰＰＳＩ膜的热

稳定性比环氧树脂高。图８（ｂ）为不同ＰＳＩ用量对

热稳定性的影响。随着ＰＳＩ用量增加，热分解温度

提高，热稳定性随之提高。这应该是聚有机硅倍半

氧烷通过化学键与环氧树脂原位交联杂化，将Ｓｉ—Ｏ

键穿插在环氧树脂中形成网状交联结构，使杂化材

料的热稳定性明显提高［１４］。

图８　犜犌犃曲线

２．４　环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化材料的光学性能

图９（ａ）为ＵＶ固化的环氧／聚有机硅倍半氧烷

杂化膜和纯环氧树脂膜的紫外 可见透射光谱，在

３５０～８００ｎｍ区域，环氧树脂膜的透光率为８７％，但

在低于３５０ｎｍ有一个大的吸收峰；不同ＥＰ／ＰＳＩ比

例的环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜在在４５０～

８００ｎｍ的可见光区域均具有９０％以上透光率，这也

说明聚有机硅倍半氧烷与环氧树脂杂化后相容性

好，没有相分离。在小于４５０ｎｍ的紫外区，由于环

氧基对紫外光的吸收作用，导致ＥＰ／ＰＳＩ杂化膜透

过率降低。随着聚有机硅倍半氧烷用量增加，环氧／

聚有机硅倍半氧烷杂化膜在紫外区透过率增加，这
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是由于随着聚有机硅倍半氧烷用量增加，环氧基浓

度降低，对紫外光吸收随之降低。图９（ｂ）为（ａ）经

过２０００Ｗ 的紫外光辐照１ｈ老化反应后的紫外

可见透射光谱，从图中可以看出，纯环氧树脂膜紫外

老化后透光率显著下降，而不同ＥＰ／ＰＳＩ比例的环

氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜在５００～８００ｎｍ的可

见光区域仍保持９０％以上透光率，随着ＰＳＩ用量增

加，ＥＰ／ＰＳＩ膜在紫外区域透光率降低较少，说明聚

有机硅倍半氧烷的加入提高了环氧树脂的耐紫外屏

蔽特性。

图９　环氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜的光学性能

３　结　论

笔者采用ＵＶ固化技术，将聚有机硅倍半氧烷

和环氧树脂原位交联杂化，制备了具有高透光率、优

良热稳定性和耐紫外老化、高韧性和高附着力的环

氧／聚有机硅倍半氧烷杂化膜材料。由本文研究可

知，利用聚有机硅倍半氧烷含有的环氧基团与环氧

树脂在阳离子光引发剂催化作用下，将聚有机硅倍

半氧烷原位引入环氧树脂中，可以提高杂化材料的

透光率、热稳定性、耐紫外老化和柔韧性，同时聚有

机硅倍半氧烷可以促进杂化材料的固化交联反应。

采用ＵＶ固化技术获得的环氧／聚有机硅倍半氧烷

杂化膜材料，固化交联速度快，不含胺类有毒固化

剂，安全环保，可取代目前使用的高温固化环氧封装

材料，用于ＬＥＤ封装、电子封装等光电行业。
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