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摘　要：以环氧树脂 ＡＧ８０、丙烯酸（ＡＡ）、羟烷基硅油、异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）和二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）为原

料，采用两步法合成了碱溶性光敏有机硅预聚物（ＡＰＳＵＡ）。研究了反应温度、加料方式、催化剂用量及 ＩＰＤＩ滴加

速度等因素对合成反应和产物性能影响，确定了最佳反应条件，并通过 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ及 ＧＰＣ对预聚物结构进行

了表征。结果表明，第一步合成四缩水甘油二氨基二苯甲烷四丙烯酸酯（ＴＤＤＭ）最佳反应温度为 ９０℃，采用将 ＡＡ

滴加到 ＡＧ８０中的加料方式，第二步合成 ＡＰＳＵＡ的催化剂为二月桂酸二丁基酯 （ＤＢＴＤＬ），用量 ０５％（质量分

数），滴加速度为 ０３ｍＬ／ｍｉｎ；产物 ＡＰＳＵＡ数均分子量 ７７９５，黏度 ５３２８ｍＰａ·Ｓ，具有良好的碱溶性。
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引　言

为了适应环保要求，在印制电路板工艺中，目前

无铅焊接技术已代替有铅焊接；在高密度挠性印制

电路板（ＦＰＣ）制造过程中，无铅焊接技术对配套使
用的液态光致成像型阻焊剂的耐高温性和耐挠曲性

提出了更高的要求
［１］
。

Ｈａｒａ［２］为提高 ＦＰＣ阻焊剂的电绝缘性、阻焊耐

热性、回路基材的粘接性、挠性、均匀性和保护性，用

等离子体聚合有机硅体系单体或碳氟化合物在阻焊

剂表面形成一层有机绝缘膜，阻焊剂的主体树脂是

环氧酚醛树脂；Ｙａｎａｇａｗａ等［３］
、Ｔａｔｓｕｙａ等［４］

和 Ｔａｔ

ｓｕｙａ等［５］
分别以含羧基的环氧丙烯酸树脂、丙烯酸

树脂及非光固化环氧树脂为主体树脂，加入部分聚

酰亚胺制得耐温性提高的 ＦＰＣ用阻焊剂；Ｔｏｏｒｕ
等
［６］
和 Ｋｅｎｊｉ等［７］

分别用光固化的脲烷树脂和感光

聚酰亚胺树脂作为主体树脂，并配合少量热固化有

机硅树脂制得 ＦＰＣ用阻焊剂。国内李学魁等［８］
研

究合成了稀碱显影感光成像阻焊油墨，其中主体树

脂是改性丙烯酸酯光敏齐聚物。

有机硅具有突出的耐高温、耐候、电气绝缘性能

及柔性分子链
［９－１５］

，在有机硅树脂上引入羧基和聚

氨酯丙烯酸酯基团，使其赋予有机硅树脂稀碱水溶

性和光敏性，并改善有机硅树脂的强度、耐化学药品

性及与其他树脂的相容性。本文设计合成了一种碱

溶性光敏有机硅预聚体。该碱溶性光敏有机硅预聚

体用于阻焊剂，将能够赋予阻焊剂更好的耐弯曲性、

焊接耐热性及电气可靠性。

１　实验部分

１１　试剂及仪器
羟烷基聚硅氧烷 （Ｑ４３６６７），道康宁公司；二

羟甲基丙酸 （ＤＭＰＡ）、丙烯酸（ＡＡ），分析纯，北京
益利精细化工公司；四缩水甘油二氨基二苯甲烷

（ＡＧ８０），工业纯，上海合成树脂研究所生产；异佛
尔酮二异氰酸酯 （ＩＰＤＩ）、二缩丙二醇双丙烯酸酯
（ＤＰＧＤＡ），化学纯，青岛新宇田化工进口公司；二正
丁胺、Ｎ，Ｎ一二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ），分析纯，北京
试剂 公 司；２羟 基２甲 基１苯 基 丙 酮 （Ｉｒｇａｃｕｒｅ
１１７３），分析纯，Ｃｉｂａ公司；丁二酸二甲酯戊二酸二
甲酯己二酸二甲酯（ＤＢＥ），昌乐屹立化工有限公
司。

Ｗａｔｅｒ５１５２４１０凝胶色谱仪，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；
Ｎｉｃｏｌｅｔ５０ＸＣ傅里叶红外光谱仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；
ＮＤＪ５Ｓ旋转黏度计，上海吉地质仪器仪表有限公
司；ＤＲＸ６００核磁共振谱仪，瑞士。
１２　异氰酸根（—ＮＣＯ）含量的测定

参照文献［１５］，采用丙酮二正丁胺溶液法。



http://www.journal.buct.edu.cn

１３　含硅碱溶性光敏预聚物（ＡＰＳＵＡ）的合成
采用两步法合成 ＡＰＳＵＡ。
第一步合成四缩水甘油二氨基二苯甲烷四丙烯

酸酯（ＴＤＤＭ）：在接有冷凝管与机械搅拌的三口烧
瓶中加入０００５ｍｏｌ的四缩水甘油二氨基二苯甲烷
（ＡＧ８０），适量 ＤＢＥ作为溶剂，加热至 ９０℃完全溶
解，加入适量催化剂对甲苯磺酸，阻聚剂对甲氧基酚

及００２ｍｏｌ的丙烯酸。反应至红外谱图中环氧基团
的特征峰（９８０、９１０和７７１ｃｍ－１

）消失，结束反应，经

减压蒸馏和硅胶柱色谱分离，得到酒红色产物 ＴＤ
ＤＭ，反应式如下。

第二步合成 ＡＰＳＵＡ：在接有冷凝管与机械搅拌
的三口烧瓶中，加入羟烷基硅油（羟基量为 ００２
ｍｏｌ）、００２ｍｏｌ二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）、适量溶剂
ＤＢＥ及催化剂二丁基二月桂酸锡（ＤＢＴＤＬ），５０℃
下，缓慢加入００４ｍｏｌ异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），
反应过程中，不断监测 ＮＣＯ值，当 ＮＣＯ值达到一定
值时，加入第一步反应产物 ＴＤＤＭ，反应至 ＮＣＯ值
为０时结束，经过减压蒸馏和硅胶柱色谱分离得到
产物 ＡＰＳＵＡ，反应式如下。

１４　ＡＰＳＵＡ的 ＧＰＣ测定
采用 Ｗａｔｅｒ５１５２４１０凝胶色谱仪测定 ＡＰＳＵＡ

的分子量及其分布，测定条件：以聚苯乙烯为标准

物，四氢呋喃为流动相，进样速度为１０ｍＬ／ｍｉｎ。
１５　ＡＰＳＵＡ感光体系的成像性能测定

将预聚物 ＡＰＳＵＡ与单体 ＤＰＧＤＡ以质量比 ６∶４
混合，加入质量分数００７％ Ｉｒｇａｃｕｒｅ１１７３，配成感光
液，将感光液均匀涂覆在洁净的玻璃板上，将带有图

案的掩膜覆盖在感光液膜上面，在１０００Ｗ的高压汞
灯下曝光 ９０ｓ，使其固化，然后在质量分数 １％Ｎａ２
ＣＯ３溶液中显影，溶解未固化的部分，得到图像。

２　结果与讨论

２１　反应条件对 ＴＤＤＭ 的合成反应的影响
２１１　反应温度

图１研究了反应温度对 ＴＤＤＭ合成反应的影
响。从图１中可以看到，反应温度为 ７０和 ８０℃时，
反应完全所需时间分别为 １０和 ８ｈ，９０℃时反应时
间明显缩短至 ５ｈ，反应速率显著增加，反应温度提
高至９５℃时反应时间没有明显变化，而温度为 １００
℃时反应进行 １ｈ后即发生凝胶。反应温度升高，
反应速率随之增加，可能在某一温度范围内反应处

于加速反应期，所以 ９０℃时反应速率较 ８０℃的快
得多。但当反应温度过高时，由于反应体系中含有

大量双键，双键聚合几率也会随之增大，同时，环氧

开环产生的羟基与体系中的环氧基团反应的几率也

会增大，产生交联副反应，从而导致丙烯酸转化率提

高减缓，甚至体系产生凝胶。故兼顾反应速率和产
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物性能，反应温度选择为９０℃为宜。

图 １　反应温度对 ＴＤＤＭ合成反应的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＴＤＤＭ

２１２　加料方式
考察了将 ＡＡ滴加和一次性加入到 ＡＧ８０中两

种加料方式对 ＴＤＤＭ合成反应的影响，当采用滴加
加料方式时，反应在９０℃下进行 ５ｈ后，环氧峰 ９１０
ｃｍ－１

消失（见图 ２），得到 ＴＤＤＭ。而采用一次性加
入加料方式时，同样条件下，反应物很快凝胶。其原

因可能是 ＡＡ中含有双键，在 ９０℃下，第二种加料
方式的初始双键浓度较大，易于发生双键聚合而导

致凝胶。

ａ—ＡＧ８０；ｂ—ＴＤＤＭ

图 ２　ＡＧ８０和 ＴＤＤＭ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＧ８０ａｎｄＴＤＤＭ

２２　ＴＤＤＭ结构分析
ＴＤＤＭ的核磁谱图如图 ３所示，ＴＤＤＭ中处于

不同化学环境中 Ｈ的示意图如图４所示，各 Ｈ所对
应位移值如下：Ｈ１（５９５）；Ｈ２（６５２）；Ｈ３（３６７）；
Ｈ４（２３８）；Ｈ５（１９５）；Ｈ６（７０４）；Ｈ７（４４３）。Ｈ３峰
面积与 Ｈ７的峰面积比为 ３９３，接近理论值 ４。说明
所合成化合物与理论结构相符。

图 ３　ＴＤＤＭ的核磁谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴＤＤＭ

图 ４　ＴＤＤＭ中 Ｈ的示意图

Ｆｉｇ．４　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨａｔｏｍｓｉｎＴＤＤＭ

２３　反应条件对 ＡＰＳＵＡ的合成反应的影响
２３１　催化剂用量

催化剂用量是影响反应的一个重要因素，其对

反应速率和产物黏度有着较大影响，选择合适的催

化剂用量对预聚体合成起着关键作用。

由图 ５可 知，催 化 剂 ＤＢＴＤＬ质 量 分 数 从
００５％增加至 ０５％时，反应速率大幅度提高，而催
化剂质量分数由０５％增加至０７％时，反应速率增
加并不明显，而反应产物黏度随催化剂用量的增加

却有显著增大。综合反应速率和产物黏度考虑，催

化剂适宜用量为质量分数０５％。

图 ５　催化剂 ＤＢＴＤＬ用量对 ＡＰＳＵＡ合成的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡＰＳＵＡ

２３２　ＩＰＤＩ滴加速度
表１为 ＩＰＤＩ滴加速度对 ＡＰＳＵＡ黏度的影响。
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从表１中可以发现，滴加速度分别为０９、０５和０１
ｍＬ／ｍｉｎ时，所合成的 ＡＰＳＵＡ黏度较接近，均较大，
当滴加速度为０３和０２ｍＬ／ｍｉｎ时，ＡＰＳＵＡ的黏度
较低，都在５５００ｍＰａ·ｓ左右。这可能由于 ＩＰＤＩ滴加
过慢时，有部分 ＩＰＤＩ的两个 ＮＣＯ基团都与—ＯＨ反
应，交联成分子量较大的产物。而滴加速度过快，反

应放热剧烈，反应热不易有效释放，也易产生交联，

导致产物黏度增大。为了得到理想的反应产物，本

实验选择 ＩＰＤＩ滴加速度为０３ｍＬ／ｍｉｎ。

表 １　ＩＰＤＩ滴加速度对 ＡＰＳＵＡ黏度的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｒｏｐｐｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ

ＩＰＤＩｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＡＰＳＵＡ

滴加速度／

ｍＬ·ｍｉｎ－１
黏度／

ｍＰａ·ｓ

０９ ６２２３

０５ ６３８５

０３ ５３２８

滴加速度／

ｍＬ·ｍｉｎ－１
黏度／

ｍＰａ·ｓ

０２ ５５８１

０１ ６５３０

２４　ＡＰＳＵＡ的结构分析
２４１　ＦＴＩＲ光谱

ＡＰＳＵＡ红外图谱如图 ６所示，３３２４和 １５３４
ｃｍ－１

处为酰胺的特征峰，—ＣＯＯＨ特征峰与酰胺的
特征峰 ３３２４ｃｍ－１

有重叠。２９０４和 ２９６５ｃｍ－１
为—

ＣＨ３和—ＣＨ２的 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，在 ２２５７ｃｍ
－１
处

的—ＮＣＯ特征吸收峰已经完全消失，１７３６～１７１７和
１３０２ｃｍ－１

处出现了—ＣＯＯ特征峰，证明—ＮＣＯ
与—ＯＨ发生了加成反应，且 ＮＣＯ已经反应完全。
１６７６～１６０１，１５５５～１５２３和 １４５５ｃｍ－１

为苯环特征

峰， Ｃ Ｃ特征峰在 １６７６～１６０１ｃｍ－１
区域内与苯环

有重叠，１２５９、１１０２、１０９９和 ８０４ｃｍ－１
处为硅氧烷特

征峰。

图 ６　ＡＰＳＵＡ的红外光谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＰＳＵＡ

２４２　１ＨＮＭＲ光谱
ＡＰＳＵＡ的核磁谱图如图７所示，ＡＰＳＵＡ中处于

不同化学环境中 Ｈ的示意图如图８所示，各 Ｈ所对
应位移值如下：Ｈ１（６４２）；Ｈ２（６５２）；Ｈ３，Ｈ１０

（３６５）；Ｈ４（１９８）；Ｈ５（１０３）；Ｈ６（７２７）；Ｈ７

（４２０）；Ｈ８（２６３）；Ｈ９（１６７）；Ｈ１１（００６２）；Ｈ１２

（２４２），其中 Ｈ３，Ｈ１０所处的化学环境相近，所以位
移值也相近，Ｈ３，Ｈ１０峰面积和与 Ｈ７的峰面积比为
１５５６，接近理论值１７，说明所合成化合物与理论结
构相符。

图 ７　ＡＰＳＵＡ的核磁谱图

Ｆｉｇ．７　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＰＳＵＡ

图 ８　ＡＰＳＵＡ中 Ｈ的示意图

Ｆｉｇ．８　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨａｔｏｍｓｉｎＡＰＳＵＡ

２４３　ＧＰＣ分析
ＡＰＳＵＡ的 ＧＰＣ测试结果如图 ９和表 ２所示，

ＡＰＳＵＡ的重均分子量为 １２３９７，数均分子量为
７７９５，分子量分布系数为 １５９０４。反应过程中不可
避免的存在着副反应，且产物分离较为困难，所以导

·７６·第 ６期　　　　　　　　　　　　　　江盛玲等：碱溶性光敏有机硅预聚物的合成
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致 ＧＰＣ图谱中出现 ３个峰，其中 １１３８处可能为副
反应产物，而 １８３处可能为溶剂峰，分子量分布系
数较大。

图 ９　ＡＰＳＵＡ的 ＧＰＣ图谱

Ｆｉｇ．９　ＧＰＣｔｒａｃｅｏｆＡＰＳＵＡ

表 ２　ＡＰＳＵＡ的分子量

Ｔａｂｌｅ２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓｏｆＡＰＳＵＡ

理论分子量 Ｍｗ Ｍｎ Ｍｗ／Ｍｎ

１０７５８ １２３９７ ７７９５ １５９０４

２５　ＡＰＳＵＡ的成像性
ＡＰＳＵＡ预聚物溶解于质量分数 １％的 Ｎａ２ＣＯ３

溶液中，质量比为６∶４，静置１ｈ，预聚物完全溶解，混
合物澄清透明。另外，对 ＡＰＳＵＡ感光体系的成像性
能进行初步考察表明，预聚物 ＡＰＳＵＡ与单体 ＤＰＧ
ＤＡ质量比为６∶４的感光体系在透过掩膜的紫外光
（Ｉ＝１０ｍＷ／ｃｍ２）下曝光 ９０ｓ后，在 １％Ｎａ２ＣＯ３溶液
显影时，未曝光部分易溶解于１％Ｎａ２ＣＯ３溶液，形成
清晰图像（见图１０），表明预聚物具有良好的碱溶性
和成像性。

图 １０　ＡＰＳＵＡ体系成像性能

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｉｍａｇｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＡＰＳＵＡｓｙｓｔｅｍ

３　结论

采用两步法合成了含硅碱溶性光敏预聚物

（ＡＰＳＵＡ）。第一步合成四缩水甘油二氨基二苯甲
烷四丙烯酸酯（ＴＤＤＭ）最佳反应温度为 ９０℃，采用
将 ＡＡ滴加到 ＡＧ８０中的加料方式；第二步合成
ＡＰＳＵＡ，ＤＢＴＤＬ的适宜用量为 ０５％（质量分数），
滴加速度为 ０３ｍＬ／ｍｉｎ时，产物 ＡＰＳＵＡ具有适宜
的黏度和良好的碱溶性。所合成预聚物 ＡＰＳＵＡ数
均分子量为 ７７９５，黏度为 ５３２８ｍＰａ·ｓ。ＡＰＳＵＡ具有
较好的成像性。
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