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高折射率 、 长寿命 LＥＤ 灌封胶的制备及性能 *
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  摘要： 以甲基苯基混合环体、 八甲基环四硅氧烷、 四甲基四乙烯基环四硅氧烷、 四甲基二乙烯基二硅
氧烷等为原料制得甲基苯基硅油； 以苯基三氯基硅烷、 二苯基二氯硅烷、 二甲基二氯硅烷和二甲基乙烯基
氯硅烷等为原料， 制得甲基乙烯基苯基有机硅树脂； 以二苯基二甲氧基硅烷、 苯基三甲氧基硅烷、 四甲基
环四硅氧烷为原料制得苯基交联剂。 按甲基乙烯基苯基硅油、 甲基苯基乙烯基硅树质量比和 nＳｉ—Ｈ／nＶｉ筛
选出符合 LＥＤ芯片封装基本要求的灌封胶， 其折射率为 １．５44１， 操作黏度 （２５℃） 4 ０００ ～５ ５００ ｍＰａ・ ｓ，
固化后的初始邵尔 Ｄ硬度为 ３３ ～３７度， 可见光 （５５０ ｎｍ） 透光率大于 ８５％。 耐热老化性能测试研究表明，
１５０℃热老化 １ ０００ ｈ后， 硬度增幅为 ５度， 无黄变现象， 在５５０ ｎｍ的透光率大于８０％。 进一步的光通量测
试研究表明， 点灯测试 １ ０００ ｈ后， 该灌封胶的光衰＜２％。 表明该款灌封胶具有高折射率和较长的应用寿命。
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  随着 LＥＤ 亮度和功率输出的增加， 由于出
现变色和降解的问题， 尤其是脂环族环氧树脂在
暴露于蓝光或紫外光中时倾向于发黄， 导致
LＥＤ元件的使用寿命缩短［１］ ， 所以传统的以环
氧树脂为基体的 LＥＤ 灌封胶远不能满足未来
LＥＤ行业发展的需求。
甲基苯基有机硅聚合物与脂环族环氧树脂相

比， 最突出的优势是具有耐高低温性、 耐辐照性
及高折射率的特点［２ －３］ 。 以甲基苯基有机硅聚合
物为基础的 LＥＤ 封装材料已经成为了国内外研
究的热点［4 －６ ］ 。 近年来， 由于国内 LＥＤ 行业的
快速发展， 促进了国内对甲基苯基有机硅聚合物
为基础的 LＥＤ 封装材料的研究并取得了一定成
果， 但是该类产品的稳定性还与国外产品有一定
的差距。
本实验以甲基苯基混合环体、 八甲基环四硅

氧烷、 四甲基四乙烯基环四硅氧烷、 四甲基二乙
烯基二硅氧烷等为原料制得甲基苯基硅油； 以苯
基三氯基硅烷、 二苯基二氯硅烷、 二甲基二氯硅
烷和二甲基乙烯基氯硅烷等为原料， 制得甲基乙
烯基苯基有机硅树脂； 以二苯基二甲氧基硅烷、
苯基三甲氧基硅烷、 四甲基环四硅氧烷为原料制
得苯基交联剂。 以上原料为基础结合铂催化剂、
抑制剂调配不同配比的 LＥＤ 灌封胶， 并对灌封
胶的长寿性和稳定性等其它性能进行了研究。

１ 实验

１．１ 主要原料
甲基苯基混合环体： 自制； 苯基三氯基硅

烷、 二苯基二氯硅烷、 二甲基二氯硅烷和二甲基
乙烯基氯硅烷： 浙江新安化工股份有限公司； 二
苯基二甲氧基硅烷［Ｐｈ２ Ｓｉ（ＯＣＨ３ ）２ ］、 苯基三甲
氧基硅烷［ＰｈＳｉ（ＯＣＨ３ ）３ ］： 江汉精细化工有限公
司； 八甲基环四硅氧烷 （Ｄ4 ）： 江西星火有机硅
厂； 四甲基四乙烯基环四硅氧烷 （ Ｄｖｉ

4 ） 、 四甲
基二乙烯基二硅氧烷 （ＭＭＨ） 和四甲基环四硅
氧烷 （ＤＨ

4 ）： 上海建橙工贸有限公司； 氢氧化钾
硅醇盐： 自制； 有机硅磷酸酯： 自制； 铂催化
剂： Ｐｔ 质量分数 １％， 贺利氏公司； 抑制剂：
ＡＲ， 百灵威公司； 三氟甲基磺酸： ＡＲ， 上海海
曲化工有限公司； 甲苯： ＡＲ， 天津福晨化工公
司； 碳酸氢钠： ＡＲ， 大茂化工公司。
１．２ 甲基苯基硅油的合成

将甲基苯基混合环体、 Ｄ4、 Ｄｖｉ
4 、 四甲基二

乙烯基二硅氧烷加人反应器中， 在 ５０ ～５５ ℃ 、
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－０．０９０ ～－０．０９５ ＭＰａ下脱水 １ ｈ， 然后升温至
１８０℃， 加入催化剂氢氧化钾硅醇盐， １８０ ～
１８５℃平衡反应 ８ ｈ； 反应完毕， 加入有机硅磷酸
酯中和 ２ ｈ， 升温脱出低分子物， 过滤即得含乙
烯基的线型甲基苯基硅油。
１．３ 甲基乙烯基苯基有机硅树脂的合成

在反应器中加入催化剂、 二甲苯和水， 冰浴
（ ＜１０℃） 搅拌下慢慢滴入不同比例的 ＰｈＳｉＣｌ３ 、
Ｐｈ２ＳｉＣｌ２和 ＶｉＭｅ２ＳｉＣｌ 等单体与二甲苯的混合液，
滴完后 ５０℃反应 ２ ～３ ｈ； 反应结束后， 静置分
层， 分出酸水层， 有机层用水洗至中性； 然后蒸
出部分二甲苯， 使得硅树脂含量为 ７０％ ～７５％，
在 ＫＯＨ作用下于 １５０℃缩聚反应 ８ ｈ， 水洗过滤
脱除低沸点物质得到甲基乙烯基苯基有机硅

树脂。
１．4 甲基苯基有机硅交联剂的合成

在反应器中加入三氟甲基磺酸、 甲苯和水，
ＭＭＨ， 冰浴 （ ＜１０℃） 搅拌下慢慢滴入不同比
例的 Ｐｈ２ Ｓｉ（ＯＣＨ３ ）２ 、 ＰｈＳｉ（ＯＣＨ３ ）３、 ＤＨ

4 等单体

与甲苯的混合液， 滴完后 ３０℃反应 ２ ～３ ｈ； 反
应结束后， 静置分层， 分出酸水层， 用碳酸氢钠
中和有机层后， 然后水洗至中性； 过滤减压蒸馏
得到甲基苯基有机硅交联剂。
１．５ LＥＤ有机硅封装胶的配制

按照线型甲基乙烯基苯基硅油与乙烯基苯基

有机硅树脂的质量比及 Ｓｉ—Ｈ 与 Ｖｉ 的量之比，
将线型甲基乙烯基苯基硅油、 甲基乙烯基苯基有
机硅树脂、 甲基苯基有机硅交联剂充分搅拌均匀
后， 再添加铂催化剂、 抑制剂等助剂， 再搅拌均
匀便可配成 LＥＤ封装胶。
１．６ LＥＤ封装胶的性能测试

动力黏度： 采用美国博力飞公司的 ＨＢＤＶ－
I ＋Ｐ型旋转黏度计在 （２５ ±０．３）℃维持 4０ ｍｉｎ
平衡后测试而得； 折射率： 采用上海艾测电子科
技有限公司的 Ａ１７０１１4９ 阿贝折光仪在 ２５℃测
试； 硬度： 采用无锡前洲测量仪器厂的 LＸ －Ｄ
和 LＸ－Ａ型邵氏橡胶硬度计恒温 ２５℃取 ５ 个点
测试； 透光率： 采用北京普析通用仪器有限责任
公司的 Ｕ －１８００ＰＣ 型紫外－可见分光光度计测
试； 热老化性能： 采用常州健达干燥设备有限公
司的 ＣＴ －Ｃ －I 型热风循环烘箱， 将灌封胶
１５０℃恒温热老化一定时间， 取出冷却后测其硬
度、 透光率及观察外观变化； 光通量测试： 采用
杭州中为光电公司的 ＺＷL－６００快速光色电综合
测试系统在 ２５℃恒温测试老化前后光通量的
变化。

２ 结果与讨论

２．１ LＥＤ灌封胶的基础配方
表 １为灌封胶的配方及黏度和硬度参数。

表 １ 灌封胶的配方及黏度和硬度参数

nＳｉＨ／nＶｉ
m甲基乙烯基苯基硅油∶m苯基乙烯基有机硅树脂

１０／９０ ２０／８０ ３０／７０ 4０／６０

黏度／
ｍＰａ・ ｓ

邵尔硬度／
度

黏度／
ｍＰａ・ ｓ 邵尔硬度／度 黏度／

ｍＰａ・ ｓ
邵尔硬度／
度

黏度
／ｍＰａ・ ｓ

邵尔硬度
／度

０ ｘ．７／１．０ １６ ０５０  ３２（Ａ） １4 ７００  ２５（Ａ） １３ 4５０  １７（Ａ） １２ ０９９ ＂１５（Ａ）
０ ｘ．８／１．０ １５ ２4０  4７（Ａ） １３ ５００  ５０（Ａ） １１ ０００  ３２（Ａ） １０ ７８６ ＂２３（Ａ）
０ ｘ．９／１．０ １２ ７７4  ２７（Ｄ） １１ ５６０  ２８（Ｄ） ８ ９００ Ê５０（Ａ） ８ ００６  4６（Ａ）
１ ｘ．０／１．０ ９０ ０4０  4７（Ｄ） ８ ７９０ T３８（Ｄ） ６ ０３３ Ê２６（Ｄ） ５ ６７０  ５６（Ａ）
１ ｘ．１／１．０ ８ ３００  ６０（Ｄ） ６ ０５4 T4５（Ｄ） 4 ８０５ Ê３５（Ｄ） ３ ７００  ６０（Ａ）
１ ｘ．２／１．０ ６０ ９７０  ６５（Ｄ） ５ ８００ T５６（Ｄ） ３ ３８０ Ê4８（Ｄ） ３ ５６０  4５（Ａ）
１ ｘ．３／１．０ ５4 ０３０  4８（Ｄ） 4 4８９ T44（Ｄ） ２ ７００ Ê５５（Ａ） ２ 4７９  ３１（Ａ）
１ ｘ．4／１．０ 4 ３００  ３１（Ｄ） ３ ３８９ T３２（Ｄ） １ ７００ Ê２３（Ａ） １ ０５８  １4（Ａ）
１ ｘ．５／１．０ ３２ ８００  4８（Ａ） ２ ８９０ T５０（Ａ） １ ５５０ Ê１０（Ａ） ８９０  4（Ａ）

  由表 １ 可见， 在同样的 nＳｉ—Ｈ／nＶｉ 下， 随
着苯基乙烯基苯基有机硅树脂的质量比减少， 即

灌封胶的补强成分减小， 灌封胶的黏度和硬度呈
现下降的趋势。 在相同的甲基乙烯基苯基硅油和

苯基乙烯基有机硅树脂的质量比情况下， 随着
nＳｉ—Ｈ／nＶｉ的增加， 灌封胶的黏度呈现下降趋

势， 这是因为苯基有机硅交联剂同时起到稀释成
分的作用， 苯基有机硅交联剂量增加， 必然会降



・ ］９８   ・ 第 ２９卷

低灌封胶的黏度。 另外， 随着 nＳｉ—Ｈ／nＶｉ 的增
加， 灌封胶的硬度先呈现上升后下降的变化趋
势， 这是因为， 随着 nＳｉ—Ｈ／nＶｉ 的增加， 灌封
胶体系的交联密度增加， 硬度上升， 而后苯基有
机硅交联剂量增加， 未交联的交联剂起到了增塑
的作用， 导致灌封胶硬度降低。 在 LＥＤ 芯片封
装过程中， 要求胶料混合均匀后的具有适合的操
作黏度和胶料固化具有适合的初始硬度， 根据表
１筛选出较优配方。 较佳的配方为甲基乙烯基苯
基硅油与甲基苯基乙烯基硅树脂质量比３０∶７０，
nＳｉＨ／nＶｉ为 １．１∶１．０。
通过进一步的测试， 灌封胶与市售国外某灌

封胶的物理参数对比见表 ２。

表 ２ 灌封胶与市售国外品牌灌封胶的参数对比

项目 灌封胶 市售产品

黏度（２５℃）／ｍＰａ・ ｓ 4 ０００ ～５ ５００  4 ５００ ｉ
邵尔 Ｄ硬度／度
（１５０℃／３ｈ） ３３ ～３７  ３５ －
折射率（２５℃） １ ７７．５44１ １   ．５4２０
透光率（５００ ｎｍ）／％ ＞８５％ ＞８８％
外观（１５０℃／３ｈ） 无色透明 无色透明

伸长率／％ ５６   ．６ ６２   ．０％
拉伸强度／ＭＰａ ６ ｄｄ．4３ ６ ⒂⒂．８９

由表 ２可见，自制的高折射率灌封胶的综合
性能基本与国外某品牌相当。
２．２ 封装胶的热老化性能

LＥＤ芯片封装好后，点灯发光会散发出大量
的热量。 为此设计了 １５０℃热烘烤试验是模拟
LＥＤ在实际应用中的耐热性能，用来考察该款灌
封胶的耐热老化性能。 图 １ 是 １５０℃热老化时间
对封装胶硬度的影响。

图 １ １５０℃热老化时间对灌封胶硬度的影响

  由图 １可见，热老化后的前 ２００ ｈ，灌封胶的
硬度增幅较大而后出现小幅下降；从 ３００ ｈ 后开
始，硬度依然增加。 老化１ ０００ ｈ后该款灌封胶的
硬度从初始的 ３５ 度增加到 4０ 度，说明热老化时
间对此灌封胶的硬度影响很小。 出现硬度增幅是
由于早期空间位阻的缘故，可交联基团没有完全
发生反应，导致随着热老化时间的递增，残留的可
交联发生缓慢的加成反应，导致胶料发生深层次
的交联，以至于硬度出现增幅现象。
表 ３是 １５０℃热老化时间对 LＥＤ灌封胶外观

的影响。

表 ３ １５０℃热老化时间对 LＥＤ灌封胶外观的影响
烘烤时间／ｈ ２4 84８ ｙ９６  ２００  ２５０ ⑦
外观 无色 无色 无色 无色 无色

由表 ３可见，１５０℃烘烤至 ２８０ ｈ后灌封胶的
外观仍然无变化，说明灌封胶具有良好的耐热黄
变性。
可见光透过率也是衡量灌封胶实际应用的一

个重要指标。 因此，考察了灌封胶经 １５０℃热老
化前后透光率在 ３００ ～８００ ｎｍ 波长范围内的变
化，结果如图 ２所示。

图 ２ １５０℃热老化前后在 ３００ ～８００ ｎｍ
的透光率

由图 ２可见，老化前在 ３００ ～５００ ｎｍ 波长范
围内的透光率小于 ８５％，在 ５００ ～８００ ｎｍ 波长范
围内透光率大于 ８５％。 老化１ ０００ ｈ后，在 ３００ ～
８００ ｎｍ波长范围内的透光率则整体略有下降，热
老化后基本保持在 ８０％ 以上的透光率。 从老化
前后，可见光变化情况来看，表明灌封胶具有优异
的耐热老化性能。
２．３ LＥＤ灌封胶的光学性能

为了能直接测试该款灌封胶的光学性能，将此胶
灌封在 ０．５Ｗ ５７３０ 规格贴片上，在 １５０ ｍＡ／１０００ ｈ、
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２５℃条件下进行点灯测试，平均间隔 ２０ ｈ 测试光
通量，考察该款灌封胶的光衰情况。 前 ３００ ｈ 光
通量出现波动，可能是由于测试环境和测试人为
等因素造成的误差，也可能是因为胶点灯受热发
生深层次的固化，导致光通量波动。 ３００ ｈ 后光
通量波动幅度比较小，可能是胶后期受热没有进
一步的效联反应，胶体内部结构趋于稳定，对光通
量的影响作用变小。
图 ３为点灯时间对灌封胶光通量的影响。

图 ３ 点灯时间对灌封胶光通量的影响

由图 ３可见，灌封胶在点灯测试时，光通量呈
降低的趋势，但 １ ０００ ｈ 后，光通量减小的幅度不
超过 ２．０％，说明灌封胶的光衰非常小。

３ 结论

按甲基乙烯基苯基硅油、甲基苯基乙烯基硅
树的质量比和 nＳｉ—Ｈ／nＶｉ，筛选出了以甲基乙烯

基苯基硅油、甲基苯基乙烯基硅树脂和苯基交联
剂等聚合物为基础的 LＥＤ 灌封胶，其折射率
１．５44１，操作黏度（２５℃）4 ０００ ～５ ５００ ｍＰａ・ ｓ，固
化后初始邵尔 Ｄ 硬度 ３３ ～３７ 度，可见光（５５０

ｎｍ）透光率为大于 ８５％。 １５０℃热老化 １ ０００ ｈ
后，硬度增加 ５度，无黄变现象，在 ５５０ ｎｍ的透光
率大于 ８０％ 。 通过进一步的光通量测试研究表

明，点灯测试 １ ０００ ｈ后，灌封胶的光衰低于 ２％，
此灌封胶具有高折射率和较长的应用寿命。
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瓦克展出化妆品用有机硅弹性体凝胶

瓦克化学在 4 月 １4 ～１６ 日于西班牙巴塞罗
那举行的 ２０１５ 年欧洲化妆品原料展 （ ｉｎ －ｃｏｓ－
ｍｅｔｉｃｓ） 上展示两种新的有机硅弹性体凝胶———
ＢＥLＳIL®ＥＧ１和 ＢＥLＳIL®ＲＥＧ１０２。
这两种产品能赋予护肤及彩妆制剂特别的质

地， 使皮肤如丝绒般柔滑， 并使配方产品很好地
分布在皮肤上。 同常见的有机硅弹性体凝胶相
比， ＢＥLＳIL®ＥＧ１ 和 ＢＥLＳIL®ＲＥＧ１０２ 的质感性
能都得到了优化。 此外， 这两种新产品还拥有出
色的剪切稀化效应： 它们在静止状态下具有抗下
垂性， 在剪切力的作用下却能获得流动性和高度
的铺展能力， 使制剂能够更好地分布在皮肤上。
两种凝胶均含有二甲基环五硅氧烷 （Ｄ５ ） 作为
液态成分， 是化妆品工业常用挥发性硅油， Ｄ５

在使用后会挥发， 只有弹性体会附着在皮肤之
上， 配方开发商因此在使用后还能自由调节涂抹
在皮肤上时所需要的黏稠度。 ＢＥLＳIL®ＥＧ１ 以一
种传统的加成交联型有机硅弹性体为基础， 而
ＢＥLＳIL®ＲＥＧ１０２则基于一种通过硅树脂段三维
交联而成的特种有机硅。 ＢＥLＳIL®ＲＥＧ１０２ 的硅
树脂弹性体拥有能使皮肤获得舒适触感的软性有
机硅环， 同时具硅树脂良好的成膜性能， 该性能
组合使 ＢＥLＳIL®ＲＥＧ１０２ 得以成为一种应用于众
多护肤和彩妆产品的多功能活性成分。 该凝胶能
够形成一层憎水性薄膜， 薄膜能很好地附着在皮
肤上， 却没有粘糊糊的不适感。

ＢＥLＳIL®ＥＧ１中的固体凝胶组分是一种不具
备有机硅树脂结构特征的有机硅弹性体。 ＥL－
ＳIL®ＥＧ１是瓦克专门面向对耐水性和耐迁移性
要求不高的化妆品研发而成的产品， 无论是在改
善护理霜， 还是睫毛膏、 洁肤产品或走珠香体液
的流变性能和皮肤触感时， ＢＥLＳIL®ＥＧ１ 都是最
为理想的助剂。 ＢＥLＳIL®ＲＥＧ１０２ 因为具有良好

的成膜性和附着力， 可用来改善化妆品的耐水性
和耐迁移性， 使制剂的效用更为持久， 使唇膏不
会掉色， 化妆品不会染脏衣服， 防晒霜的防护作
用不会因为沾水而受到影响， 使保湿剂和晚霜能
够赋予皮肤极为舒适的丝滑感， 护肤功效和舒适
的质感均持续更久。 （王芸菲）

瓦克与 IＮＰＲＯ公司携手开发新型有机硅胶粘剂
瓦克 ２０１５年 ２ 月 ５ 日宣布， 与 IＮＰＲＯ汽车

产业先进生产系统创新有限公司携手， 成功开发
出一种新的用于安装发动机机油盘的有机硅胶粘

剂 ＥLＡＳＴＯＳIL®ＲＴ７７９。
ＥLＡＳＴＯＳIL®ＲＴ７７９ 是供粘结铝质及聚酰胺

机油盘使用的 ＥLＡＳＴＯＳIL®７６５4０ 有机硅胶粘剂
的后续研发产品， 与上一代产品相比， 其加工性
能、 储存期限， 以及对高温机油和机械负荷的抗
耐性更加优异。 这种自粘型缩合交联式双组分硅
橡胶具有优异的流变性能， 在具有稳定性的同
时， 还能在剪切力的作用下降低黏度， 获得流动
性， 可简便地使用双组分混合及计量设备进行施
工。 此外， ＥLＡＳＴＯＳIL® ＲＴ７７９ 硫化迅速， 即使
产品存储时间较长， 有效使用时间仍可保持在 ５
～１０ ｍｉｎ内。 硫化剂组分的储存期限也得到明显
改善。 这种胶粘剂不需要界面剂也能长期极其稳
固地附着于铝质和聚酰胺基材， 安装仅 ２０ ｍｉｎ
后便能够获得可继续加工发动机和机油盘的粘合

强度， 从而大大缩短生产工艺周期。 产品完全硫
化后， 粘合强度则高于 ０．２５ ＭＰａ。 由于粘接界
面有几千 ｍｍ２之大， 用 ＥLＡＳＴＯＳIL®ＲＴ７７９ 粘结
的发动机机油盘即使多年后， 仍能承载 １００ ｋｇ
以上的质量。 这一特性使 ＥLＡＳＴＯＳIL® ＲＴ７７９不
仅能够满足而且超出任何在固定此类部件时所必

须遵循的生产标准。 在使用瓦克的新产品后， 机
油盘的安装和密封可一步完成， 从而明显缩短装
配时间， 并大大减少曲轴箱在传统装配工艺中所
需要的螺栓和钻孔数量。 （王芸菲）
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