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  摘要： 利用水解－缩合法， 以苯基三甲氧基硅烷、 乙烯基单封头为原料制得乙烯基苯基倍半硅氧烷。
采用

１Ｈ ＮＭＲ、 ＦＴIＲ分析了倍半硅氧烷的结构。 以热失重分析 （ＴＧＡ） 为手段， 研究了乙烯基苯基倍半硅
氧烷在氮气气氛中的热分解动力学； 利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程、 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ 方程对乙烯基苯基倍半硅氧烷
进行了热分解动力学研究， 得到了乙烯基苯基倍半硅氧烷的热分解活化能 E和指前因子 A ； 将 １５种热分解
机理函数分别代入 4种动力学方程中研究了该乙烯基苯基倍半硅氧烷的热分解机理。 研究表明： 制得的乙
烯基苯基倍半硅氧烷中乙烯基质量分数为 ２．０１％， 乙烯基苯基倍半硅氧烷在氮气气氛中热分解活化能
E＝２３７．６２ ｋＪ／ｍｏｌ， 指前因子 A＝２．９０ ×１０１4 ｓ－１， 最概然热分解机理为 f（α） ＝１／4（１ －α） ［－ｌｎ（１ －α）］－３ ，

热分解动力学方程为： dαdt ＝７．２５ ×１０１３ （１ －α） ［－ｌｎ（１ －α）］ －３ｅｘｐ（－２．８５ ×１０4 ／T） 。
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  发光二级管 （LＥＤ） 是一种能够将电能转化
为光能的半导体［１］ ， 功率型 LＥＤ 消耗的电能仅
是传统光源的 １／１０［２ －３］ ， 具有节能、 环保、 体

积小、 轻便、 寿命长等优点［4］ 。 从蓝光 LＥＤ 到
随后的白光 LＥＤ， LＥＤ 作为固态光源发展迅
速［５ －７］ ， 近几年 LＥＤ 被广泛应用于液晶显示屏
背光源、 大面积图文显示、 汽车照明、 建筑照
明、 家庭普通照明、 交通信号灯等领域［８ －１２］ 。
双酚 Ａ型环氧树脂具有透光率高、 力学性

能好、 耐腐蚀、 成本低、 操作简便等优点， 在过
去的３０多年中９０％的 LＥＤ均采用双酚Ａ型环氧
树脂进行封装［１３］ ， 但它在固化后交联密度高，
内应力大、 耐冲击性变差， 在短波辐射及热作用
下容易产生黄变的现象， 并且在大电流下散热不
良， 加速器件光衰， 导致器件失效， 所以无法满
足新型功率型 LＥＤ对封装材料的要求［１4 －１６］ 。 有

机硅材料具有折射率高、 透光率好、 热稳定性
好、 耐紫外光性强、 内应力小、 吸湿性低等优
点， 在高温下能够长时间工作， 不易发生黄变。
封装材料除了要求具有高折射率、 透光率及耐紫
外线辐射等性能以外， 还要求材料必须具备一定

的基本力学性能， 因此各种形态的液体硅橡胶都
需要加入填料进行补强才具有实用价值［１７］ ， 硅
橡胶的主要补强填料为各种白炭黑， 且补强效果
明显。 用气相法白炭黑补强 LＥＤ 封装胶， 能显
著提高硅橡胶的物理机械性能［１８］ ， 但是气相法
白炭黑与有机硅封装材料的折射率相差较大， 气
相法白炭黑的加入会降低 LＥＤ 封装材料的透光
率， 并且气相法白炭黑混炼困难、 粉尘大、 容易
团聚， 导致加工困难。 针对无机填料补强 LＥＤ
封装材料出现的种种弊端， 科研工作者着手开发
了一系列有机倍半硅氧烷来补强 LＥＤ 封装胶。
李豫等人采用正硅酸乙酯法制得乙烯基 ＭＱ倍半
硅氧烷， 并用其来补强 LＥＤ 封装胶， 补强后的
封装胶的硬度和黏度可调性较好， 但是拉断伸长
率和拉伸强度不够理想［１９］ 。 陈维等人同样用正
硅酸乙酯法制得了一种甲基乙烯基 ＭＱ倍半硅氧
烷， ＭＱ倍半硅氧烷能够与乙烯基硅油互溶， 透
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明性优良， 补强效果较好， 但 ＭＱ倍半硅氧烷折
射率不高， 易导致 LＥＤ 取光效率降低［２０］ 。 针对
上述补强材料存在的不足， 本课题组开发制备了
一种新型 LＥＤ 封装补强用乙烯基苯基倍半硅氧
烷， 利用 ＦＴIＲ和１Ｈ ＮＭＲ 分析了乙烯基苯基倍
半硅氧烷的结构及质量分数， 利用 ＴＧ －IＲ 研究
了乙烯基苯基倍半硅氧烷的热分解产物， 采用
ＴＧＡ方法研究了该倍半硅氧烷的非等温热分解
过程， 采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法、 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ 法对
倍半硅氧烷在非等温条件下的热分解数据进行分

析， 求得其热分解反应活化能及指前因子， 并推
测得到了倍半硅氧烷的最概热分解机理及动力学

方程。

１ 实验

１．１ 主要原料
苯基三甲氧基硅烷 （ＰＴＭＳ）： 工业品， 仙

桃市格瑞化学工业有限公司； 二甲基乙烯基乙氧
基硅烷 （乙烯基单封头）： 工业品， 青岛九盛化
工科技有限公司； 异丙醇： ＡＲ， 莱阳经济技术
开发区精细化工厂； 浓盐酸： ＡＲ， 烟台三和化
学试剂有限公司。
１．２ 乙烯基苯基倍半硅氧烷的制备

称取苯基三甲氧基硅烷和乙烯基单封头预先

混合组成油相、 称取异丙醇、 去离子水和浓盐酸
组成水相， 加入装有搅拌器、 温度计、 回流冷凝
管的 ２５０ ｍL四口圆底烧瓶中， 通氮气保护， 搅
拌下油浴升温到 ７５℃， 反应 １０ ｈ， 静置将上层
酸水倒出， 加入 １００ ｍL去离子水， 在 ６０℃搅拌
下水洗至中性， 将水洗至中性的倍半硅氧烷倒入
培养皿中， 在 １００℃／－０．１ ＭＰａ 下， 真空干燥
１０ ｈ， 即得乙烯基苯基倍半硅氧烷。
１．３ 性能测试与表征

红外分析： 采用 ＢＲＵＫＥＲ 公司的 ＴＥＮＳＯＲ
２７傅里叶红外光谱分析仪分析 （ＫＢｒ 压片法）；
１Ｈ ＮＭＲ： 采用 ＢＲＵＫＥＲ 公司的 ＡＶ５００ 核磁共
振氢谱仪测试， 溶剂为氘代氯仿； 热失重分析：
采用 ＥＴＴLＥＲ ＴＯLＥＤＯ 公司的 ＴＧＡ／ＤＳＣ １ 热失
重 ＴＧＡ／ＤＳＣ同步热分析仪测试， 升温速率分别
为５、 １０、 １５、 ２０及３０ Ｋ／ｍｉｎ， 氮气氛围， 气体

流速为 ６０ ｍL／ｍｉｎ， 升温范围 ２５ ～９００℃， 样品
质量 ３ ～５ ｍｇ。
２ 结果和讨论

２．１ 红外分析
图 １为乙烯基苯基倍半硅氧烷的红外光谱。

图 １ 乙烯基苯基倍半硅氧烷红外光谱图

图 １ 中， 产物在 ３ ２００ ～３ ６２０ ｃｍ －１和 ８３０
～９３０ ｃｍ －１区域内吸收峰为 Ｓｉ—ＯＨ 的特征吸收
峰， 表明生成的乙烯基苯基倍半硅氧烷上有端基
Ｓｉ—ＯＨ； １ ０００ ～１ ２００ ｃｍ －１处出现较宽的单峰，
为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 结构的特征吸收峰； ７３２ ｃｍ －１、
６９６ ｃｍ －１和4９９ ｃｍ －１出现强窄吸收峰， 是 Ｓｉ—Ｐｈ
的吸收峰； Ｓｉ—Ｖｉ 上的 Ｃ Ｃ 剪式振动在
１ 4３０ ｃｍ －１处出现尖锐吸收峰； ２ ９６９ ｃｍ －１处吸

收峰为 Ｓｉ—ＣＨ３上Ｃ—Ｈ不对称伸缩振动吸收峰；

３ ０５１ ｃｍ －１处宽吸收峰为苯环上的 Ｃ—Ｈ 和乙烯
基上的 Ｃ—Ｈ吸收峰。 由红外分析可知， 制备得
到的乙烯基苯基倍半硅氧烷结构中含有乙烯基基

团及残留的 Ｓｉ—ＯＨ。
１．２ 核磁共振分析

Ｓｉ—Ｍｅ的化学位移与一般有机化合物差别
比较大， 可以通过化学位移 δ ＝０ 附近是否出峰
及峰值强弱对甲基硅氧烷进行定性和定量分析，
在 Ｓｉ—Ｒ （Ｒ为 Ｃ≥２ 的烷基） 中， 对 Ｓｉ为α位
的氢核 Ｓｉ—ＣＨ， 其中 δ＝０．５ ～１．５； 而β位以上
的氢核， 化学位移值与一般的有机化合物一样，
Ｓｉ—Ｈ在 δ＝4～５位移处出峰， Ｓｉ—Ｐｈ与一般芳香
族化合物类似， 在 δ ＝７ ～８ 位移处出峰， Ｓｉ—ＯＨ
受溶剂及其它组分的影响， 会有一些位移。
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采用氘代氯仿为溶剂， 测试了乙烯基苯基倍
半硅氧烷的氢核磁共振氢谱， 结果如图 ２所示。

图 ２ 乙烯基苯基倍半硅氧烷的１Ｈ ＮＭＲ谱

由图２可见， 在化学位移 δ＝０．３ ～０．３、 １．２
～０．８ 处的峰为 Ｓｉ—ＣＨ３中—ＣＨ３

１ Ｈ 的信号峰，

δ＝１．９５ ～１．９处为 Ｓｉ—ＯＨ 上１Ｈ 的信号峰， δ ＝
６．３ ～５．６处为 Ｓｉ—Ｖｉ 上１Ｈ的信号峰， δ＝７．９ ～
７．０处为苯环上１Ｈ的信号峰。

通过１Ｈ ＮＭＲ可以直接测定出倍半硅氧烷中
各基团中的质子数之比进而可求得各基团组成之

比［２１］ 。 根据核磁共振积分面积， 求得乙烯基苯
基倍半硅氧烷的乙烯基质量分数为 ２．０１％。
２．３ 热分解动力学分析
２．３．１ 动力学分析

乙烯基苯基倍半硅氧烷在氮气气氛中不同升

温速率 （５、 １０、 １５、 ２０、 ３０ Ｋ／ｍｉｎ） 下的热失
重曲线 （ＴＧＡ 曲线）、 微分热重曲线 （ＤＴＧ 曲
线） 如图 ３和图 4所示。

图 ３ 乙烯基苯基倍半硅氧烷的 ＴＧＡ曲线

图 4 乙烯基苯基倍半硅氧烷的 ＤＴＧ曲线

固体物质热分解反应的动力学方程通常用式

１ 表示［２２］ 。

dα
dt ＝Aｅｘｐ（－E／RT）f（α） （１）

在线性升温速率下， 即 β＝dT／dt ， 则式 １
可转化成如式 ２ 所示的非均相非等温动力学方
程［２３］ 。

dα
dT ＝dα

dt
１
β

＝ A
βｅｘｐ（－E／RT） f（α） （２）

式中， α为 t时物质已反应的分数，％； β为线性
升温速率， Ｋ／ｍｉｎ； A 为表观指前因子， ｓ －１； E
为反应活化能， Ｊ／ｍｏｌ； R 为普适气体常数，
８．３１4 Ｊ／ｍｏｌ・Ｋ； f （α） 为机理函数的微分形式。

可以通过热分解动力学描述某一个反应方程

（式 １ 和式 ２） 中的活化能 E 、 指前因子 A以及
模型函数 f（α） 。 在理论上， 对于同一个热分解
反应体系， 在误差允许范围内， 利用不同的动力
学分析方法获得的结果应该基本一致， 但实际情
况往往并非如此。 因此， 通常会采用多种动力学
分析方法并用的方式， 选择能够使不同方法所得
活化能 E 值最为接近， 并且线性优良的机理函
数及相应的活化能 E 值作为正确的结果。 为获
得动力学参数及最可能的热分解机理， 本实验采
用表 １中的方程［２4 －２７］来求解乙烯基苯基倍半硅

氧烷热分解过程的活化能 E和指前因子 A 。
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表 １ 动力学分析方法

分析方法 方程式

Ｓａｔａｖａ－Ｓｅｓｔａｋ法 ｌｇG（α） ＝ｌｇ（AｓEｓ／Rβ） －２ 晻晻．３１５ －０  ．4５６７Eｓ ／RT （３）

Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法 ｌｎ G（α）／T２ ＝ｌｎ（AR／βE） －E／RT （4）

Ｏｒｄｉｎａｒｙ Iｎｔｅｇｒａｌ法 ｌｎ G（α）／T２ ＝ｌｎ （AR／βE）（１ －２RT／E） －E／RT （５）

Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ法 ｌｇβ＝ｌｇ AE／RG（α） －２   ．３１５ －０．4５６７E／RT （６）

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法 ｌｎ（β１ ／Tｐｉ ２ ） ＝ｌｎ（AｋR／Eｋ） －Eｋ ／RTｐ ｉ  i＝１，２，３， ＞． k． 槝． （７）

Ｍａｃｃａｌｌｕｍ－Ｔａｎｎｅｒ法 ｌｇG（α） ＝ｌｇ（AE／Rβ） －０ ＵＵ．4８２８E０  ．4３５７ －（０  ．44９ ＋０ A．２１７E）／０  ．００１T （８）

  由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式知， 式 ７ 中升温速率 Tｐｉ是
βｉ 时的峰温 （Ｋ）。 由 ｌｎ （ β／T２

ｐｉ ） 对 １／Tｐｉ 作
图， 得到一条斜率为 －E／R 、 截距为 ｌｎ（AR／E）
的直线， 活化能 E和指前因子 A分别由直线的斜
率和截距求得。 根据 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ公式， 式
３ ～式 ６ 中 G（α） 是机理函数的积分形式， 与
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法类似， 求取动力学参数是由 ｌｇβ对
１／Tｐ 作图求取 E值。 与其它方法相比， Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
法和 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ法可以在不考虑反应机理
函数的情况下直接求解活化能 E 值， 能够避免

因反应机理函数的不同假设而可能造成的误差，
所以， 用这两种方法求得的活化能常被用来检验
其他方法的合理性。
由图 ３ 和图 4 可知， 在不同升温速率（５、

１０、 １５、 ２０、 ３０ Ｋ／ｍｉｎ）下， 随着升温速率的提
高， 热失重曲线向高温方向偏移， 在低升温速率
下， 树脂对温度的变化敏感， 而在较大升温速率
下， 热量扩散缓慢， 要达到反应平衡需要更长的
时间， 因此整个热失重曲线向高温方向移动。 表
２ 为乙烯基苯基倍半硅氧烷热分解动力学数据。

表 ２ 乙烯基苯基倍半硅氧烷动力学基础数据

β／℃・ｍｉｎ －１ Tｐ ／Ｋ １／Tｐ ／１ ×１０ －３Ｋ －１ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｌｎ（β／T２
ｐ）

／Ｋ－１・ｍｉｎ －１ ＦＷＯ法 ｌｇβ
５  ８２０   ．4６ １   ．２１８８２８ －１１ RR．８１０２９２4 ０   ．６９８９７０００4

１０ ＆８３３   ．９２ １   ．１９９１５６ －１１ ＜＜．１4９６８９８６ １   ．０００００００００

１５ ＆８4２   ．６８ １   ．１８６６９０ －１０ ＜＜．７６５１２4３８ １   ．１７６０９１２５９

２０ ＆８4７   ．３５ １   ．１８０１５０ －１０ ＜＜．4８８4９５３９ １   ．３０１０２９９９６

３０ ＆８６３   ．２８ １   ．１５８３７３ －１０ ＜＜．１２０２８０７９ １   ．4７７１２１２５５

  根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程， 采用最小二乘法得到拟
合曲线， 求得乙烯基苯基倍半硅氧烷的热分解活化
能为２３７．２２ ｋＪ／ｍｏｌ， 指前因子为２．９２ ×１０１4ｓ－１； 根
据 ＦＷＯ法， 用最小二乘法求得乙烯基苯基倍半硅
氧烷的热分解活化能为 ２３８．８９ ｋＪ／ｍｏｌ。 两者求得
的活化能基本一致， 说明所选用的热分解动力学
方法合理。
２．３．２ 最概然热分解机理的判定

首先在不同升温速率下得到的 ＴＧ曲线上取
点， 然后找出不同温度 （T） 下样品所对应的剩

余量 （w）， 从而可得到其转化率 （α）， 将转化
率代入表 ３ 中 １５ 种常见的热分解机理函数中，
求得 G （α）， 再将 G （α） 代入所使用的热分解

动力学分析方程中， 进行线性回归处理， 获得乙

烯基苯基倍半硅氧烷热分解过程的活化能、 指前

因子， 将所得结果与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法和 ＦＷＯ 法比
较， 找出使 E 值和 A 值相近所对应的机理函数
即为乙烯基苯基倍半硅氧烷热分解动力学最概然

机理函数 f （ａ）。
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表 ３ １５种常见的动力学机理函数

序号 函数名称 机理 积分形式 G（α） 微分形式 f（α）

１ ｝Ｍａｍｐｅｌ Ｐｏｗｅｒ法则 n ＝１／4 ＆α１／4 4α３／4

２ ｝Ｍａｍｐｅｌ Ｐｏｗｅｒ法则 n ＝１／２ ＆α１／２ ２α１／２

３ ｝Ｍａｍｐｅｌ Ｐｏｗｅｒ法则 n ＝３／２ ＆α３／２ ２／３α－１／２

4 ｝Ｖａｌｅｎｓｉ方程 二位扩散，２Ｄ α＋（１ －α） ｌｎ（１ －α） ［－ｌｎ（１ －α）］ －１

５ ｝收缩球形 相界反应，n ＝１／３ 热１ －（１ －α）１／３ ３（１ －α）２／３

６ ｝Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ方程 成核和生长，n ＝１／4 ％［－ｌｎ（１ －α）］１／4 4（１ －α）［－ｌｎ（１ －α）］３／4

７ ｝Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ方程 成核和生长，n ＝１／２ ％［－ｌｎ（１ －α）］１／２ ２（１ －α）［－ｌｎ（１ －α）］１／２

８ ｝Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ方程 成核和生长，n ＝4 适［－ｌｎ（１ －α）］4 １／4（１ －α）［－ｌｎ（１ －α）］ －３

９ ｝抛物线法则 一维扩散，１Ｄ α １／２α－１

１０  Ｇ －Ｂ方程 三维扩散，３Ｄ １ －２α／３ －（１ －α）２／３ ３／２［（１ －α） －１／３ －１］ －１

１１  收缩圆柱体 相界反应，n ＝１／２ 热１ －（１ －α）１／２ ２（１ －α）１／２

１２  反应级数 化学反应 （１ －α）－１ －１ 揶（１ －α）２

１３  Ｐ －Ｔ方程 自催化反应 ln［α／（１ －α）］ α（１ －α）

１4  n ＝２（二维） ２［１ －（１ －α）１／２ ］ （１ －α）１／２

  将 １4 种最常用的热分解机理函数 G （α）
在 ５种不同升温速率下的数据代入表 １ 中的热分
解动力学方程计算求得： 对于机理函数 ８， 乙烯
基苯基倍半硅氧烷热分解活化能 E值与利用 Ｋｉｓ－
ｓｉｎｇｅｒ和 ＦＷＯ 法求得的 E 值最为接近， A 值与
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求得的 A值最为接近， 由此可得乙烯
基苯基倍半硅氧烷在氮气氛围中的热分解机理

为。 动力学参数取不同动力学分析结果的平均
值［２７ －２９ ］ ， 求得乙烯基苯基倍半硅氧烷在氮气气氛
中的热分解活化能为 E＝２３７．６２ ｋＪ／ｍｏｌ， 指前因子
为 A＝２．９０ ×１０１4 ｓ－１， 将热分解机理函数 f（α） ＝
１／4（１ －α） ［－ｌｎ（１ －α）］－３ ， E＝２３７．６２ ｋＪ・ ｍｏｌ －１
和 A＝２．９０ ×１０１4 ｓ －１代入式 ３ －１， 求得热分解动

力学 方 程 为： dα
dt ＝ ７．２５ × １０１３ （１ － α）

［－ｌｎ（１ －α）］ －３ｅｘｐ（－２．８５ ×１０4 ／T） 。

３ 结论

利用水解－缩合法合成出乙烯基苯基倍半硅
氧烷， ＦＴIＲ、１Ｈ ＮＭＲ 确定了产物的结构， 求得
乙烯基苯基倍半硅氧烷的乙烯基质量分数为

２．０１％。 热分析研究表明， 乙烯基苯基倍半硅氧
烷热稳定性能优良， 分解过程主要经历一个热分
解阶段， 在氮气气氛中的热分解活化能为
E＝２３７．６２ ｋＪ／ｍｏｌ， 指前因子为 A＝２．９０ ×１０１4 ｓ －１，

热分解机理为成核和生长机理， 反应级数为 4，

热分解动力学方程为 dα
dt ＝７．２５ ×１０１３（１ －α）

［－ｌｎ（１ －α）］ －３ｅｘｐ（－２．８５ ×１０4 ／T） 。

参考文献

［１］ 黄文润．发光二极管封装用有机硅材料 （一） ［ Ｊ］．
有机硅材料， ２００８， ２２（５）： ３１５ －３２4．

［２］ 崔元日， 潘苏予．第四代照明光源－白光 LＥＤ［ Ｊ］．
灯与照明， ２００4， ２８（２）： ３１ －３4．

［３］ 杨雄发， 伍川， 董红， 等．LＥＤ封装用有机硅材料
的研究进展［Ｊ］．有机硅材料， ２００９， ２３（１）： 4７ －
５０．

［4］ 张鉴， 杨明武， 胡智文．LＥＤ 环氧树脂封装的光学
设计与模拟［ Ｊ］．合肥工业大学学报 （自然科学
版）， ２００８， ３１（１０）．

［５］ LI Ｙ Ｑ， Ｆｕ Ｓ Ｙ， ＭＡI Ｙ Ｗ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒ－
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ＺｎＯ／ｅｐｏｘｙ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ
ｈｉｇｈ－ＵＶ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ， ２００６， 4７
（６）： ２１２７ －２１３２．

［６］ ＮＡＲＥＮＤＲＡＮ Ｎ， ＧＵ Ｙ， ＦＲＥＹＳＳIＮIＥＲ Ｊ Ｐ， ｅｔ ａｌ．
Ｓｏｌｉｄ －ｓｔａｔｅ ｌｉｇｈｔｉｎｇ： ｆａｉｌｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗｈｉｔｅ LＥＤｓ
［Ｊ］．Ｊ Ｃｒｙｓｔ Ｇｒｏｗｔｈ， ２００4， ２６８（３）： 44９ －4５６．

［７］ ＢＵＲＧIＮ Ｊ， ＪＵＢＥＲＡ Ｖ， ＤＥＢＥＤＡ Ｈ， ｅｔ ａｌ．Ｓｃｒｅｅｎ－
ｐｒｉｎｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｆｏｒ ｗｈｉｔｅ LＥＤ ｅｍｉｓｓｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ
Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ ， ２０１１， 4６（７）： ２２３５ －２２4１．

［８］ ＲＥＮ Ｆ， ＣＨＥＮ Ｄ．Ａｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｒｅｄ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒ



・ ］９4   ・ 第 ２９卷

ｆｏｒ ｗｈｉｔｅ－ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｓｏｌｉｄ－ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ［ Ｊ］．Ｏｐｔｉｃｓ Lａｓｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１０，

4２（１）： １１０ －１１4．

［９］ ＳＨIＮＤＥ Ｋ Ｎ， ＤＨＯＢLＥ Ｓ Ｊ， ＫＵＭＡＲ Ａ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｎｏｖｅｌ ｄｙａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｆｏｒ ＮＵＶ ｅｘｃｉｔｅｄ
LＥＤ［Ｊ］．Ｊ Lｕｍｉｎ， ２０１１， １３１（５）： ９３１ －９３７．

［１０］ ＰＡＲＫ Ｊ Ｙ， ＪＵＮＧ Ｈ Ｃ， ＳＥＥＴＡ Ｒ Ｒ Ｇ， ｅｔ ａｌ．Ｔｕｎａ－
ｂｌｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｔｂ３ ＋ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ ｉｎ ＧＹＡＧ： Ｂｉ３ ＋， Ｔｂ３ ＋， Ｅｕ３ ＋ ｐｈｏｓ－
ｐｈｏｒｓ［Ｊ］．Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉ， ２０１０， １２（５）： ７１９ －７２4．

［１１］ ＹＡＮＧ Ｓ Ｃ， LIＮ Ｐ， ＷＡＮＧ Ｃ Ｐ， ｅｔ ａｌ．Ｆａｉｌｕｒｅ ａｎｄ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｐｏｗｅｒ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔ－
ｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ［ Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｒｅｌｉａｂ， ２０１０， ５０：

９５９ －９６4．

［１２］ ＳＵＮ Ｙ， ＧＵ Ａ， LIＡＮＧ Ｇ， ｅｔ ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ／ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｎａｎｏｃｏｍ－
ｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｃｋａｇｉｎｇ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｐｏｗｅｒ ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ
ｄｉｏｄｅｓ［Ｊ］．Ｊ Ａｐｐｌｉ Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉ ， ２０１１， １２１（4）： ２０１８

－２０２８．

［１３］ ＨＵＡＮＧ Ｊ Ｃ， ＣＨＵ Ｙ Ｐ， ＷＥI Ｍ， ｅｔ ａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ
ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎｓ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｌｉｇｈｔ‐ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ
［Ｊ］．Ａｄｖ Ｐｏｌｙｍ Ｔｅｃｈ， ２００4， ２３（4）： ２９８ －３０６．

［１4］ ＮＡＫＡＭＵＲＡ Ｓ．IｎＧａＮ‐ ｂａｓｅｄ ｂｌｕｅ／ｇｒｅｅｎ LＥＤｓ ａｎｄ
ｌａｓｅｒ ｄｉｏｄｅｓ［ Ｊ］．Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ ， １９９６， ８（８）： ６８９ －

６９２．

［１５］ 吴启保， 青双桂， 熊陶， 等．大功率 LＥＤ 器件封装
材料的研究现状［ Ｊ］．化工技术与开发， ２００９， ３８

（２）： １５ －１７．

［１６］ ＢＡＲＴＯＮ Ｄ L， ＯＳIＮＳＫI Ｍ， ＰＥＲLIＮ Ｐ， ｅｔ ａｌ．Ｓｉｎ－
ｇｌｅ－ｑｕａｎｔｕｍ ｗｅｌｌ IｎＧａＮ ｇｒｅｅｎ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅ ｄｅｇ－
ｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｓｔｒｅｓｓ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ， １９９９， ３９（８）： １２１９ －１２２７．

［１７］ 黄文润．液体硅橡胶 ［Ｍ］．成都： 四川科学技术

出版社， ２００９： １０２ －１５１．

［１８］ ＭIＹＯＳＨI Ｋ．LＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ ａｎｄ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｒｅｓｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉ－
ｔｉｏｎ ｔｈｅｒｅｆｏｒ： ＵＳ， ７５９５１１３［Ｐ］．２００９ －０９ －２９．

［１９］ 李豫， 胡新蒿， 林晓丹， 等．有机硅灌封胶补强

用乙烯基苯基倍半硅氧烷及其制备方法： ＣＮ，
１０１８７５７２５Ｂ［Ｐ］．２０１０ －０７ －１4．

［２０］ 陈维， 张燕， 王建斌， 等．一种甲基乙烯基 ＭＱ
倍半硅氧烷合成方法： ＣＮ， １０３５２4７4１Ａ［Ｐ］．２０１4

－０１ －２２．

［２１］ 汪昆华， 罗传秋， 周啸．聚合物近代仪器分析

［Ｍ］．北京： 清华大学出版社， １９９１： １１８ －１4０．

［２２］ ＲＯＤＡＮＴＥ Ｆ， ＶＥＣＣＨIＯ Ｓ， ＴＯＭＡＳＳＥＴＴI Ｍ．Ｋｉｎｅｔ－
ｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ ｓｏｄｉ－
ｕｍ ｓａｌｔｓ： ｍｏｄｅｌ－ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｏｄｅｌ －ｆｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ［ Ｊ］．
Ｊ Ｐｈａｒｍ Ｂｉｏｍｅｄ Ａｎａｌ， ２００２， ２９（６）： １０３１ －１０4３．

［２３］Ａｌ－ＯＴＨＭＡＮ Ａ Ａ， Ａｌ－ＦＡＲＨＡＮ Ｋ Ａ， ＭＡＨＦＯＵＺ Ｒ
Ｍ．Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
（Ｍｇ５ （ＣＯ３ ）4 （ＯＨ）２ ・ 4Ｈ２ Ｏ／５Ｃｒ２ Ｏ３ ） ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｍｉｘｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｊ Ｋｉｎｇ Ｓａｕｄ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ －Ｓｃｉ ， ２００９， ２１

（２）： １３３ －１4３．

［２4］ＹI Ｊ， ＺＨＡＯ Ｆ， ＧＡＯ， ｅｔ ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｎｏｎ－ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒ－
ｔｉｅｓ， ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｍ－
ｐｏｕｎｄ： Ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ３－ｎｉｔｒｏ－１，２， 4－ｔｒｉａｚｏｌ－５－ｏｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘ
［Ｊ］．Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ ， ２００８， １５３（１）： ２６１ －２６８．

［２５］ＹI Ｊ， ＺＨＡＯ Ｆ， ＸＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ
ＴＥＧＤＮ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＤＢ ｇｕｎ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ
ｅｓｔｅｒ ｏｆ ＴＥＧＤＮ ａｎｄ ＮＧ［ Ｊ］．Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２００９，

１６５（１）： ８５３ －８５９．

［２６］ＭＡ Ｈ， ＹＡＮ Ｂ， LI Ｊ， ｅｔ ａｌ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｔｈｅｒ－
ｍａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｔｉｍｅ－ｔｏ－ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｏｆ ３， ３
－ｄｉｎｉｔｒｏａｚｅｔｉｄｉｎｉｕｍ ｐｉｃｒａｔｅ［Ｊ］．Ｊ Ｍｏｌ Ｓｔｒｕｃｔ ， ２０１０，

９８１（１）： １０３ －１１０．

［２７］ＭＡ Ｈ Ｘ， ＹＡＮ Ｂ， LI Ｚ Ｎ， ｅｔ ａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｎｏｎ－ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ
ａｄｉａｂａｔｉｃ ｔｉｍｅ ｔｏ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｏｆ ３，３－ｄｉｎｉｔｒｏａｚｅｔｉｄｉｎｉｕｍ
３，５－ｄｉｎｉｔｒｏｓａｌｉｃｙｌａｔｅ ［ Ｊ ］． Ｊ Ｔｈｅｒｍ Ａｎａｌ Ｃａｌｏｒｉｍ，
２００９， ９５（２）： 4３７ －444．

［２８］ 徐芬， 孙立贤， 谭志诚， 等．阿司匹林的热解机

理及热动力学研究［ Ｊ］．物理化学学报， ２００4， ２０

（１）： ５０ －５4．

［２９］ 祝远姣， 陈小鹏， 王琳琳， 等．脱氢枞酸在空气

中的热分解动力学［Ｊ］．化工学报， ２００８， ５９（１０）：

２５２６ －２５３０．



第 ２期 刘涛等．乙烯基苯基倍半硅氧烷的制备及热分解动力学研究 ・ ］９５   ・

Synthesis and Thermal Decomposition Kinetics of Vinylphenylsilsesquioxane
LIＵ Ｔａｏ， ＭＡ Ｆｅｎｇ－ｇｕｏ

（Ｋｅｙ Lａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｒｕｂｂｅｒ－ｐｌａｓｔｉｃｓ（ＱＵＳＴ）， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｑｉｎｇｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６０4２， Ｓｈａｎｄｏｎｇ）

Abstract： Ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ－ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉ－
ｌａｎｅ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌｖｉｎｙｌｅｔｈｙｏｘｙｓｉｌａｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ ｗａｓ ｉ－
ｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ １Ｈ－ＮＭＲ ａｎｄ ＦＴIＲ．Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ＴＧＡ．Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ E ａｎｄ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ａｎｄ Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ（ＦＷＯ） ｅ－
ｑｕａｔｉｏｎ．１５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ 4 ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅ－
ｑｕａｔｉｏｎｓ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｉｔｓ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌ ｏｎ ｖｉｎｙｌ－
ｐｈｅｎｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ ｉｓ ２．０１％．Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ ｉｎ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｓ ２３７．６２ ｋＪ／ｍｏｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｅ－ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ ｉｓ ２．９０*１０１4ｓ －１ Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏ－
ｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｓ f（α） ＝１／4（１ －α） ［－ｌｎ（１ －α）］ －３ ａｎｄ ｉｔｓ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｓ
dα
dt ＝７．２５ ×１０１３（１ －α） ［－ｌｎ（１ －α）］ －３ｅｘｐ（－２．８５ ×１０4 ／T） ．

Keywords： ｖｉｎｙｌ， ｐｈｅｎｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ， ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

佛山市华联有机硅有限公司
ｈｔｔｐ： ／／ｗｗｗ．ｈｌｙｊｇ．ｃｏｍ  Ｅ－ｍａｉｌ： ｆｏｓ７５７＠ｖｉｐ．１６３．ｃｏｍ

  佛山市华联有机硅有限公司是国家高新技术企业， 专业从事有机硅材料的研
发与生产。 随着公司的不断发展， 现向社会诚聘以下英才：

◇有机硅工程中心主任： 有机硅研发工作经验， 硕士以上学历 （工程师以上
职称）， 具有一定的管理经验；

◇有机硅研发人员、 技术员： 化学化工高分子材料等相关专业， 大学本科以
上学历。

◇销售精英： 熟悉硅橡胶、 有机硅消泡剂、 硅树脂等产品的市场。
本公司为了确保最终产品满足顾客的要求， 十多年前已导入 IＳＯ９００１： ２０００

质量管理体系， 对原材料选购到成品出厂以及售后服务整个过程进行持续的监控。

主 要 产 品

硅橡胶混炼胶： 阻燃、 导电、 辊筒、 高抗撕、 高透明、 挤出型等
硅树脂： 用于玻纤套管、 云母粘结 （耐高温）、 薄膜防粘等
消泡剂： 用于印染、 水性涂料、 油墨、 助剂等水相溶液， 可耐高温
硅丙乳液： 用于玻纤套管 （替代溶剂型硅树脂）、 涂料等
有机硅建筑防水剂： 用于水泥砂浆
其他： 硅油、 偶联剂、 硫化剂、 铂催化剂、 硅凝胶、 硅橡胶专用助剂等
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