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高透光聚有机硅氧烷的合成及结构性能研究
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　　摘　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１　１００ｇ／ｍｏｌ，折

光指数超过１．５２；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９９％，在可见光区域基本无吸收，

具备优异的光学性能。
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０　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［１－２］。传统的封装材料多使用环
氧树脂［３－５］，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［６］。溶胶—凝胶
法是传统的制备聚有机硅氧烷的方法［７］，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［８］。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［９］。
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

Ａ、Ｂ，然后预聚物Ａ、Ｂ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。

１　实验部分

１．１　主要实验材料与试剂
苯基三乙氧基硅烷（Ｐ３Ｂ，工业级，溧阳明天化

工有限公司）；苯基二甲氧基硅烷（Ｐ２Ａ）、二苯基二
甲氧基硅烷（２Ｐ２Ａ），（工业级，浙江化工科技有限公
司）；六甲氧基二硅氧烷（ＭＷ，工业级，武大有机硅
有限公司）；乙烯基乙氧基硅烷（ＶＢ）、氢基二乙氧基
硅烷（Ｈ２Ｂ），（工业级，上海建橙有机硅有限公司）；

Ｐｔ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）。

１．２　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Ａ、Ｂ，其中Ａ含

硅乙烯基，Ｂ含硅乙烯基和硅氢基。将适量的无水
乙醇和单体（预聚物Ａ初始单体：Ｐ３Ｂ、Ｐ２Ａ、２Ｐ２Ａ、

ＶＢ；预聚物Ｂ初始单体：Ｐ３Ｂ、２Ｐ２Ａ、Ｈ２Ｂ、ＶＢ）分别
加入烧瓶中，搅拌过程中逐滴滴加１４ｇ超纯水，之



后水浴升温至５０℃搅拌１ｈ，然后加入封端用单体

ＭＷ 并逐滴滴入乙酸，待乙酸滴加完后升温至

５０℃搅拌１ｈ。最后加入３００ｍＬ甲苯，继续反应

５ｈ。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Ａ、Ｂ。

１．３　聚有机硅氧烷树脂的制备
聚有机硅氧烷预聚物Ａ、Ｂ按照一定的比例（固

化中预聚物Ａ、Ｂ的质量比为１∶９）滴加一定量的

Ｐｔ催化剂后搅拌均匀，在１８０℃下固化１ｈ，最终得
到高度交联的聚有机硅氧烷树脂。

１．４　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 （ＮＭＲ，ＣＭＸ　４００，

ＪＥＯＬ，Ｊａｐａｎ）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（ＦＴＩＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００，

Ｔｈｅｒｍｏ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ，Ａｍｅｒｉｃａ）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

４　０００～６５０ｃｍ－１，扫描次数为３２。
采用 凝 胶 渗 透 色 谱 仪 （ＧＰＣ，ＧＰＣ５０，ＰＬ，

Ａｍｅｒｉｃａ）测定聚合物的数均分子量（Ｍｎ）、重均分子
量（Ｍｗ）和多分散系数（ＰＤＩ）。使用的色谱柱为

ＰＬＭＩＸＥＤ－Ｃ凝胶色谱柱，使用的检测器为示差折
光检测器，测试温度为４０℃。流动相为 ＨＰＬＣ级四
氢呋喃，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，标样为窄分布的聚苯
乙烯。
采用粘度测定仪（Ｐｈｙｓｉｃａ　ＭＣＲ３０１，Ａｎｔｏｎ

Ｐａａｒ，Ｇｅｒｍａｎｙ）测试聚有机硅氧烷预聚物的粘度，
温度设定为２５℃。

１．５　聚有机硅氧烷光学性能的表征
采用折光指数测试仪（ＷＹＡ（２ＷＡＪ）ＫｅＢｏ　Ｃｏ．

Ｌｔｄ，Ｃｈｉｎａ）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（ＵＶ／ＶＩＳ，Ｌａｍｂｄａ　９００，

Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ，Ａｍｅｒｉｃａ）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３５０～８００ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　聚有机硅氧烷的结构研究

２．１．１　聚有机硅氧烷预聚物Ａ、Ｂ的核磁分析
图１为聚有机硅氧烷预聚物 Ａ、Ｂ的核磁谱

图［１０－１１］。如图１所示，由于硅原子周围围绕着三个
氧原子，预聚物Ａ、Ｂ中都出现较强的Ｔ３ 峰，说明交

联网状结构形成。Ｔ２ 基团的出现说明硅氧烷水解
缩聚反应不完全。此外，在－３２．８、－３２．３ｐｐｍ处
观察到 Ｖ基团，说明预聚物中成功引入硅乙烯基。
由于预聚物Ｂ的单体中含有硅氢基，所以预聚物Ｂ
核磁谱图中出现 Ｈ 基团。－４６．１、－４４．７ｐｐｍ 位
置出现的Ｐ２ 基团作为双官能基团，在体系中起到扩
链的作用，Ｐ２ 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１　聚有机硅氧烷预聚物Ａ、Ｂ的核磁谱图

２．１．２　预聚物Ａ、Ｂ及其固化产物的傅立叶红外光
谱分析

图２为预聚物Ａ、Ｂ及聚有机硅氧烷硅树脂的
傅立叶红外光谱分析［１，９］。如图２所示，预聚物 Ａ、

Ｂ中Ｓｉ—ＯＨ吸收峰都较弱，说明水解缩聚反应基
本完全。此外，预聚物Ｂ中出现较强的Ｓｉ—Ｈ吸收
峰和Ｓｉ— Ｃ　 Ｃ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 Ａ、Ｂ 中 Ｐｈ—ＳｉＯ３／２吸收峰与

Ｐｈ—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ吸收峰共存，说明水解不彻底。
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图２　预聚物Ａ、Ｂ及其固化产物的傅立叶红外光谱分析

２．１．３　预聚物Ａ、Ｂ的分子量及分子量分布
表１为两种预聚物数均分子量（Ｍｎ）、重均分子

量（Ｍｗ）和多分散系数（ＰＤＩ）的实际数值。如表１
所示，所制备的聚硅氧烷预聚物的平均分子量大致
在１　１００ｇ／ｍｏｌ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。ＰＤＩ值较小，说明预聚物Ａ、Ｂ的分子量分布
较窄，热稳定性较好。
表１　预聚物Ａ、Ｂ的分子量、分子量分布及粘度数据

样品
数均分

子量（Ｍｎ）
重均分

子量（Ｍｗ）
多分散

系数（ＰＤＩ）
粘度／

（η／Ｐａ·ｓ）

Ａ　 ９９８　 １　１１４　 １．１１６　５　 １．１６

Ｂ　 １　１９４　 ２　０８３　 １．７４５　０　 １．８０

２．２　聚有机硅氧烷光学性能研究

２．２．１　聚有机硅氧烷预聚物的折光指数研究
图３为聚有机硅氧烷预聚物Ａ、Ｂ的实物照片。

由图３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１．５２，具有优异的光学性能［１２］。
同样，预聚物 Ａ的折光指数略高于预聚物Ｂ，这是
由于更多苯基的引入使得预聚物 Ａ的折光指数增
加明显。

图３　聚有机硅氧烷预聚物Ａ、Ｂ实物照片
注：预聚物Ａ折光指数１．５３３；预聚物Ｂ折光指数１．５２５。

２．２．２　聚有机硅氧烷的透光率
图４为聚有机硅氧烷的透光率谱图。如图４所

示，聚有机硅氧烷在可见光范围内基本没有吸
收［１２］，且在４００～８００ｎｍ 范围内其透光率超过

９９％，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４　聚有机硅氧烷的透光率
（内插图为聚有机硅氧烷实物照片）

３　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１　１００ｇ／ｍｏｌ左
右，且预聚物Ｂ的分子量比预聚物 Ａ的分子量要
高，这是由于预聚物Ｂ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９９％，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 Ａ、Ｂ的折光指数都超过

１．５２，保证了聚有机硅氧烷具有良好的透光率。
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