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　　摘　要：利用微乳液法制备具有介孔结构和高比表面积的乙烷基中空介孔硅微球（Ｅｔｈａｎｅ　ｈｏｌｌｏｗ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ　ｓｐｈｅｒｅ，ＥＨＭＳｓ），并以其为基体负载Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂制备ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂，将ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化
剂加入无溶剂有机硅树脂固化体系中，考察该负载型催化剂在无溶剂有机硅树脂体系中的储存稳定性、催化潜伏性
和固化后有机硅树脂的绝缘性能，并分析固化温度、催化剂用量对有机硅树脂固化产物固化速率的影响。结果表
明：ＥＨＭＳｓ对Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂具有良好的负载性；在５５℃和８５℃热处理后，ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂能保持较好
的催化活性，具有良好的储存稳定性，其在树脂基体中分散良好，且重新升温至１３０℃仍可快速固化，展现出良好的
催化潜伏性；ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂固化后所得树脂组分不变，具有良好的绝缘性能；通过改变ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ
催化剂固化温度和催化剂用量，可以调控有机硅树脂固化体系的速率，满足有机硅树脂不同操作时间的需求。该研
究可为提升催化剂在无溶剂有机硅体系中的应用提供一定的参考。
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０　引　言

　　无溶剂有机硅树脂是以含乙烯基的聚二甲基硅
氧烷作为基础树脂，含氢硅油作为交联剂，铂金属化
合物作为催化剂的有机硅树脂体系［１］。由于在配置
时不使用有机溶剂，固化时不会产生气孔，所以制备
的涂层具有优良的绝缘、耐热耐候和光学性能，因此
无溶剂有机硅树脂作为绝缘漆，被广泛应用于航空
航天、生物医学及新能源等领域［２－６］。
通常，催化剂在无溶剂树脂固化过程中起着非

常重要的作用。常规的铂催化剂活性较高，在较低
的温度下就能引发加成固化反应，但储存稳定性差。
以乙烯基硅氧烷与铂配位形成的 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化
剂［７－９］，虽具有一定的储存稳定性，但随着固化反应
的进行，有机硅树脂的黏度逐渐增大，降低了该类催
化剂与基底的相容性，使得催化剂在反应介质中析
出，形成不溶胶体［１０］，从而丧失催化活性。因此，提
升Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂类催化剂的相容性是无溶剂有
机硅树脂用催化剂研究的重点。
不同于均相催化直接将催化剂与反应物结合形

成不稳定的中间物，将 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂以浸渍、共
沉淀和离子交换等方法负载在载体上得到负载型异

相催化剂，并选择体系相容性好的载体，可显著提升
传统Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的相容性［１１］。目前无机催化
剂载体主要有Ａｌ２Ｏ３

［１２］、ＳｉＯ２
［１３］、ＭｇＯ［１４］、活性炭［１５］

和氧化石墨［１６］等；ＳｉＯ２ 介孔材料因其丰富的孔道
结构，强大的负载能力和优异的化学稳定性，是最为
广泛的催化剂载体，已被应用到溶剂型有机硅树脂
体系中［１７］。然而，对于无溶剂型有机硅树脂体系，

随着反应体系黏度增大，催化剂载体材料在树脂中
的分散性和相容性也会变差，该问题仍是限制无溶
剂有机硅树脂催化剂载体发展的主要原因。
本文针对无溶剂有机硅树脂催化剂储存稳定性

的问题，以乙烷基中空介孔硅微球（Ｅｔｈａｎｅ　ｈｏｌｌｏｗ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｓｉｌｉｃａ　ｓｐｈｅｒｅ，ＥＨＭＳｓ）为载体，负载

Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂后得到ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂，
研究了ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂在不同储存温度下
的储存稳定性及其对无溶剂有机硅树脂固化体系的

催化活性，测试了无溶剂有机硅树脂固化后的组分

变化及绝缘性能，并探究了无溶剂有机硅树脂固化
速率随固化温度和催化剂用量变化的相关规律。该
研究可为介孔硅负载 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂在无溶剂有
机硅树脂体系中的应用提供一定的参考。

１　实验部分

１．１　实验原料

　　１，２－二（三乙氧基硅基）乙烷（ＢＴＥＥ，分析纯）、
正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，分析纯）、十六烷基三甲基溴化
铵（ＣＴＡＢ，分析纯）、三乙胺（ＴＥＡ，分析纯），购自阿
拉丁试剂有限公司；氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，分析纯）和二
氯甲烷（分析纯），购自无锡市展望化工试剂有限公
司；稀醋酸（ＨＡｃ，分析纯）、盐酸（ＨＣｌ，分析纯）和无
水乙醇（ＥｔＯＨ，分析纯），购自杭州高晶化学试剂有
限公司；Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂、聚甲基苯基乙烯基硅氧烷
（ＴＪ１１７３Ａ，１８℃下黏度２７１９４．０ｍＰａ·ｓ）、聚甲基苯
基硅氧烷（ＴＪ１１７３Ｂ，１８℃下黏度１６９２．０ｍＰａ·ｓ），
购自于浙江博菲电气股份有限公司；所有实验均使
用实验室自制的去离子水。

１．１．１　ＥＨＭＳｓ的制备

　　以ＴＥＯＳ和ＢＴＥＥ为硅源，ＣＴＡＢ作为孔道模
板，采用微乳液法制备ＥＨＭＳｓ［１８］。具体步骤为：量
取５０．００ ｍＬ 去 离 子 水 于 单 口 烧 瓶 中，加 入

０．２０ｍＬ的 三 乙 胺，在 ８０ ℃ 水 浴 下 磁 力 搅 拌

３０ｍｉｎ，然后加入０．０６ｇ　ＣＴＡＢ继续搅拌６０ｍｉｎ，
将其作为反应液 Ａ。取 ３．７５ ｍＬ 无水乙醇与

１．２５ｍＬ稀醋酸液（ｐＨ约４）混合后，加入０．４５ｍＬ
ＴＥＯＳ与０．４５ｍＬ　ＢＴＥＥ的混合液，作为水解液Ｂ，
并将其置于４０℃水浴下搅拌１０ｍｉｎ进行预水解。
待水解液Ｂ到时间后，将水解液Ｂ快速加入到反应液

Ａ中，继续反应１２ｈ后，产物用去离子水、无水乙醇
交替洗涤３次。然后分散在ＶＨＣｌ∶ＶＥｔＯＨ为１∶１００的混
合溶液中，于６０℃磁力搅拌５ｈ。重复上述过程两
次，以除去表面活性剂。产物用去离子水、无水乙醇
交替洗涤３次后，置于冻干机中干燥，最终得到产物。

１．１．２　ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ负载型催化剂的制备

　　 将 ０．０２ｇ膏状的 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂分散在

２０．００ｍＬ二氯甲烷中，加入０．０４ｇ中空介孔硅球，
经过１０ｍｉｎ超声分散均匀后，在室温下搅拌１ｈ。
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随后通过旋转蒸发仪蒸除溶剂，将剩余产物真空干
燥，最终得到ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂。

１．１．３　无溶剂有机硅树脂的固化

　　将一定量的 ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂加入到

１０．００ｍＬ基础树脂聚甲基苯基乙烯基硅氧烷中，

通过均质机分散均匀后，加入１２．００ｍＬ交联剂聚
甲基苯基氢硅氧烷，继续均质分散１０ｍｉｎ，使两者
混合均匀。将混合树脂放入一定温度的烘箱中，间
隔一定时间取出立即测量其黏度，直至树脂完全
固化。

图１　ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂催化有机硅树脂固化过程的反应方程式及示意图
注：ａ、ｂ、ｃ表示不同聚合度；Ｍｅ表示甲基；Ｖｉ表示乙烯基；Ｐｈ表示苯基。

１．２　测试与表征

１．２．１　ＥＨＭＳｓ的形貌表征

　　将一定量的ＥＨＭＳｓ分散在乙醇中，分别滴加
到铜网和铝片上，室温放置干燥后分别采用透射电
子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＭ－１２３０型）和场发射扫描电镜
（ＺＥＩＳＳ　ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ　５００）观测ＥＨＭＳｓ的内部结构
和表面形貌。

１．２．２　ＥＨＭＳｓ的粒径测试

　　将１．２．１中配制的粒子分散液进一步稀释后，
采用纳米激光粒度仪（ＤＬＳ，Ｎａｎｏ　ＺＳ，Ｍａｌｖｅｒｎ公
司）进行测试，测３次取最接近平均值的数据。

１．２．３　ＥＨＭＳｓ的比表面积和孔径表征

　　将ＥＨＭＳｓ在真空条件下于１２０℃脱气１２ｈ。
比表面积采用全自动比表面及孔隙度分析仪

（ＡＳＡＰ－２０２０－ＨＤ－８８）测试，取吸附段相对压力０．０５
到０．１５之间的数据；采用Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ
（ＢＥＴ）方法计算微球的孔径；取等温线的吸附分支，
采用Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型计算微球
的孔径分布。

１．２．４　ＥＨＭＳｓ的组分表征

　　将微球进行真空干燥后，与溴化钾混合进行压
片。使用傅立叶红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ　４７００，

ＵＳＡ）对微球进行红外光谱测试，表征微球的组分；
使用ＳＥＭ－ＥＤＳ能谱仪表征元素分布及其含量。

１．２．５　树脂的性能测试

　　使用聚四氟乙烯模具固化有机硅树脂，脱模后
计算树脂的质量损失。将树脂样品裁剪成规格为

２．０ｃｍ×２．５ｃｍ的小块，使用固纬ＬＣＲ－８１９高精
度ＬＣＲ测量仪测量样品在不同电流频率下的电容，
计算得到相对介电常数ε。电容用式（１）计算：

Ｃ＝ ε
Ｓ

４πｋｄ
（１）

其中：Ｃ 为电容，Ｆ；Ｓ 为电容极板面积（树脂块面
积），ｍ２；ｋ为静电力常量，８．９８７５５１×１０９　Ｎ；ｄ为电
容极板间距（树脂厚度），ｍ。

２　结果与讨论

２．１　ＥＨＭＳｓ的形貌及孔结构分析

　　图２（ａ）—（ｄ）为ＥＨＭＳｓ的ＴＥＭ、ＳＥＭ和ＤＬＳ
图。从图２（ａ）的ＳＥＭ 图可以看出，粒子整体都呈
球形，表面较光滑；从图２（ｂ）的ＴＥＭ图中可以看到
粒子存在明显的壳层（灰度较深）和内部腔室（灰度
较浅），壳层厚度约２０．００ｎｍ，从壳层上可以看到清
晰的垂直孔道结构；图２（ｃ）中存在部分破损的球，
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从中可以明显看出粒子为中空结构；图２（ｄ）的ＤＬＳ
测 试 结 果 显 示，ＥＨＭＳｓ 的 水 合 粒 径 约 为

１７０．５０ｎｍ，单分散系数ＰＤＩ为０．０４２，表明粒径均
匀，表明合成的ＥＨＭＳｓ具有良好的单分散性［１９］。
以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）作为稳定剂

和制孔剂［２０］，得到的中空结构纳米微球具有一定的
介孔结构。通过全自动比表面及孔隙度分析仪表征

ＥＨＭＳｓ的比表面积及孔道情况。ＥＨＭＳｓ的氮气
吸附－脱附曲线如图３（ａ）所示，从图中可以看出，吸
附－脱附曲线呈典型的ＩＶ型曲线，当达到一定相对
压力时，由于孔道的毛细凝聚，吸附量上升，等所有
孔道的毛细凝聚完成后，曲线便会出现平台，观察到
等温线的滞后现象［２１］。测试结果显示，ＥＨＭＳ的比
表面 积 为 ４９５．７８ ｍ２／ｇ，壳 层 中 存 在 孔 径 为

３．１５ｎｍ、孔容为０．３９ｃｍ３／ｇ的介孔孔道（图３
（ｂ））。高 的 比 表 面 积 和 丰 富 的 孔 道 结 构，为

ＥＨＭＳｓ吸附催化剂提供了大量结合位点，从而保
证其具有优异的负载性能。

图２　ＥＨＭＳｓ微球的ＴＥＭ、ＳＥＭ图及ＤＬＳ图

图３　ＥＨＭＳｓ的氮气吸附－脱附曲线及孔径分布

２．２　ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的性能分析
２．２．１　催化剂的分子结构

　　Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂是硅氢加成反应中一类极为重
要的催化剂。Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的分子结构如图４
（ａ）所示，是由３个１，３－二乙烯基四甲基二硅氧烷分
子的碳碳双键与两个零价铂原子配位形成络合物，
通常呈膏状（图４（ｂ））。为了将 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂均
匀负载至ＥＨＭＳｓ上，用二氯甲烷将其稀释配成溶
液（图４（ｃ）），将一定量的 ＥＨＭＳｓ加入稀释后的

Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂二氯甲烷溶液中，室温振荡混合一
段时 间 后，旋 蒸、干 燥、研 磨 后，得 到 ＥＨＭＳｓ－
Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂。

２．２．２　催化剂组成及其元素分布

　　以红外光谱表征和元素能谱分析了ＥＨＭＳｓ－
Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的组成及其元素分布。ＥＨＭＳｓ和

ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的红外光谱如图５（ａ）所

示，从图中可以看出，ＥＨＭＳｓ在１０５０ｃｍ－１处出现

明显的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动峰，在１１６６ｃｍ－１处

出现了Ｓｉ—Ｃ键的弯曲振动峰［２２］，在１２７２ｃｍ－１处

对应 ＣＨ２—ＣＨ２ 的 伸 缩 振 动 峰，主 要 来 自 于

ＢＴＥＥ，这 表 明 所 形 成 的 ＥＨＭＳｓ 中 ＴＥＯＳ 和

ＢＴＥＥ发生了共水解缩合，形成有机－无机杂化的介

孔硅框架结构［１９］。而ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂，除

了上述峰还在１４１０ｃｍ－１处出现了Ｃ　 Ｃ的伸缩振

动峰，主要来自于 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂中与 Ｐｔ配位

的—ＣＨ　 ＣＨ２ 基团，这表明Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂成功

负载在ＥＨＭＳｓ上［２３］。元素 Ｍａｐｐｉｎｇ图如图５（ｂ）

所示，图中清晰地显示微球表面含有大量Ｃ、Ｓｉ、Ｏ
和Ｐｔ元素，其中：Ｃ的摩尔分数为４４．３２％，Ｏ 为

３５．５４％，Ｓｉ为２２．１７％，Ｐｔ为０．９７％，进一步表明

Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂成功负载于ＥＨＭＳｓ上。
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图４　催化剂的分子结构式及外观形态

图５　ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的ＦＴ－ＩＲ
光谱图和元素 Ｍａｐｐｉｎｇ图

２．２．３　储存稳定性

　　无溶剂有机硅树脂通常具有双组分，催化剂与
其中一种组分按比例配制好，使用时将两种组分混
合后进行固化使用［２４］。因此，催化剂在组分中的储
存稳定性是无溶剂有机硅树脂的关键。当前中国货
物主要由棚车和铁路集装箱运输，其中棚车内部温
度可达５５℃，而铁路集装箱内部的温度甚至可达

８５℃［２５］。因此，本文将５５℃及８５℃作为无溶剂有
机硅树脂的热处理温度来进行ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催
化剂的储存稳定性研究。
通过不同储存温度下树脂的黏度变化来表征

ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的储存稳定性［２６］，无溶剂
有机硅树脂固化过程表观黏度变化曲线如图６所
示。当储存温度为５５℃时，从图６（ａ）可以看出，未
加催化剂空白组、Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂组、ＥＨＭＳｓ－
Ｋａｒｓｔｅｄｔ组的树脂黏度均处于１２００～１４００ｍＰａ·ｓ，
其平均黏度分别为１３０５、１２７６ｍＰａ·ｓ和１２６５ｍＰａ·ｓ。

３组的黏度差距较小，表明Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂在５５℃
下可以保持较低的催化活性，经ＥＨＭＳｓ负载后依
然保持较低的催化活性［２７］。
将储存温度进一步提升至８５℃，其黏度变化如

图６（ｂ）所示，图中可以看出，未加催化剂空白组的
黏度从２７０ｍＰａ·ｓ增加至３４２ｍＰａ·ｓ，平均黏度为

２９７ｍＰａ·ｓ；Ｋａｒｓｔｅｄｔ组的黏度从３１８ｍＰａ·ｓ增加
至４０８ｍＰａ·ｓ，平均黏度为３６６ｍＰａ·ｓ，且黏度具有
一定程度的增加；而ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组的黏度仅
从２５８ ｍＰａ·ｓ增加至３１８ ｍＰａ·ｓ，平均黏度为

２９２ｍＰａ·ｓ，与未加催化剂空白组保持一致。３组之
间的黏度差异表明，当体系温度增加到８５℃后，

Ｋａｒｓｔｅｄｔ组的储存稳定性有所下降，而 ＥＨＭＳｓ－
Ｋａｒｓｔｅｄｔ组依然保持很好的储存稳定性。
经密闭储存热处理后各样品宏观性状如图７

（ａ）—（ｃ）及表１所示，从中可以看出，在５５℃和

８５℃下储存 ８ｄ 后，未加催化剂空白组 （ａ）、

Ｋａｒｓｔｅｄｔ组（ｂ）和ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组（ｃ）均保持了
较好的透明度，背景上的文字清晰可见，表明其在有
机硅树脂体系中经过长时间的密闭储存后，依然能
够保持优异的相容性及分散性。

２．２．４　催化剂潜伏性

　　为了考察无溶剂有机硅树脂体系经高温密闭储
存后，是否仍保持活性，将２．２．３中经热处理后的有
机硅树脂置于１３０℃烘箱中，每隔１ｈ测定其固化
过程中的表观黏度变化。３组样品的黏度变化曲线
如图８所示，从图中可以看出：随着固化时间增加，

０２５ 浙江理工大学学报（自然科学） ２０２３年　第４９卷



未加催化剂空白组黏度一直保持在２００ｍＰａ·ｓ以
下，无上升趋势；Ｋａｒｓｔｅｄｔ组在５ｈ左右黏度迅速上
升；ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组在１０ｈ左右黏度增速急剧
上升。实验结果表明：经热处理后，未加催化剂空白
组不会固化，说明催化剂是有机硅树脂固化的必要
条件，而Ｋａｒｓｔｅｄｔ组和ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组能够正

常固化，但是 Ｋａｒｓｔｅｄｔ组低黏度的持续时较短，具
有快速的催化活性；而ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的
固化速率略低于Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂，并且在出现拐点
前一直处于低黏度的平台期，说明其具有优异的低
温低活性、高温高活性的潜伏性。

图６　不同储存温度下无溶剂有机硅树脂固化过程表观黏度变化曲线

图７　不同温度热处理后无溶剂有机硅树脂体系的照片

表１　样品负载型催化剂性状观测统计

样品编号 催化剂类型 催化剂用量／‰ 固化温度／℃
观测性状

５５℃储存温度 ８５℃储存温度

ａ 未加催化剂 １３０ 澄清透明 澄清透明

ｂ　 Ｋａｒｓｔｅｄｔ　 ２　 １３０ 较透明 较透明

ｃ　 ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ　 ２　 １３０ 澄清透明 澄清透明

图８　经热处理后无溶剂有机硅树脂１３０℃
固化过程表观黏度变化曲线

２．３　无溶剂有机硅树脂固化后的结构组分及绝缘
性能分析

无溶剂有机硅树脂固化过程中，主要是烯烃硅
烷中位于１４０７ｃｍ－１处的Ｃ　 Ｃ双键与基础树脂中
的Ｓｉ—Ｈ键，在催化剂作用下发生硅氢加成反应生
成Ｓｉ—Ｃ键［２８－２９］。用红外光谱分析了 Ｋａｒｓｔｅｄｔ组
和ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组固化后有机硅树脂的组分。

两组固化后树脂的ＦＴ－ＩＲ光谱图如图９所示，从图
中可以看出：经固化反应后，未找到烯烃硅烷中位于

１４０７ｃｍ－１处的Ｃ　 Ｃ双键，同时在２１６０ｃｍ－１和８９６

ｃｍ－１处仅出现少量未反应的Ｓｉ—Ｈ 键的伸缩振动

峰和变形振动峰，而在１１３０ｃｍ－１出现了高强度的
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Ｓｉ—Ｃ的弯曲振动峰，表明硅氢加成反应的成功进
行。通过对 Ｋａｒｓｔｅｄｔ组和 ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组固
化有机硅树脂的红外峰积分，峰面积ＳＳｉ—Ｃ与ＳＳｉ—Ｈ

的比分别３．２６和９．３５，表明 ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组
固化的有机硅树脂残留的Ｓｉ—Ｈ键含量更少，硅氢
加成反应更完全。

图９　无溶剂有机硅树脂经固化反应后的ＦＴ－ＩＲ光谱图

　　无溶剂有机硅树脂的电绝缘性是其最为重要的
性能。参考ＧＢ／Ｔ　１４０９—２００６《测量电气绝缘材料
在工频、音频、高频（包括米波波长在内）下电容率和
介质损耗因数的推荐方法》的推荐方法，测试了固化
后树脂的电容率，通过式（１）计算得到介电常数。无
溶剂有机硅树脂固化后的电阻及性能测试结果如图

１０及表２所示，从中可知：Ｋａｒｓｔｅｄｔ组和ＥＨＭＳｓ－
Ｋａｒｓｔｅｄｔ组固化得到的有机硅树脂，在室温下电阻

均大于６０ＭΩ，展现出优异的绝缘性能；在１～１００
ｋＨｚ的条件下，Ｋａｒｓｔｅｄｔ组的介电常数在２．０７～
２．２５，ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组在２．４９～２．６９，二者的介
电常数均大于２．００，说明其不但使用频率范围广，
而且在高频电流环境下依然具有较好的绝缘性。上
述的实验结果表明ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的固化
作用，对有机硅树脂的性能影响不大。

图１０　无溶剂有机硅树脂固化后的电阻测试照片

表２　无溶剂有机硅树脂完全固化后的指标

指标名称 实验条件 Ｋａｒｓｔｅｄｔ组 ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ组
密度／（ｇ·ｃｍ－３） ２５℃ １．３３　 １．４２
质量损失／％ １３０℃ －１１．２５ －８．２７
电阻／ＭΩ ２５℃ ＞６０ ＞６０

介电常数ε

２５℃，１ｋＨｚ　 ２．１０　 ２．５４
２５℃，５ｋＨｚ　 ２．０８　 ２．５０
２５℃，２５ｋＨｚ　 ２．０７　 ２．４９
２５℃，５０ｋＨｚ　 ２．０９　 ２．５１
２５℃，１００ｋＨｚ　 ２．２５　 ２．６９

２．４　无溶剂有机硅树脂固化过程中的影响因素
优化

ＥＨＭＳｓ作为载体使得Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂具有很
好的储存稳定性，同时具有低温下保持低催化活性、
高温下快速催化的潜伏性。无溶剂有机硅树脂在固
化时，往往要求其流动性好，黏度低，可操作时间稍

长。固化过程主要受反应温度和催化剂用量的影
响，温度能够增加活化分子数量、催化剂能够降低反
应活化能。因此，进一步研究了固化温度和催化剂
用量对无溶剂有机硅树脂固化过程的影响。

２．４．１　固化温度

　　ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂的有机硅树脂在
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８５℃条件下可储存长达８ｄ而保持低黏度状态，而
在１３０℃条件下仅１０ｈ便出现拐点，黏度急剧上
升。因此，本文在８５～１３０℃设置了９０、１１０℃和

１２０℃等不同温度梯次，以研究不同反应温度对无
溶剂有机硅树脂固化过程的影响。催化剂的用量为
体系总质量的２‰（以质量分数计，下同）。
图９是不同固化温度下ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化

剂有机硅树脂固化过程表观黏度变化曲线。当固化
温度为９０℃时，黏度曲线即使在反应８８ｈ后仍未
出现拐点，黏度从初始的１２０ ｍＰａ·ｓ仅增加至

８９１ｍＰａ·ｓ；当固化温度升到１１０℃时，有机硅树脂
的黏度迅速增大，曲线在３５ｈ出现拐点，产生凝胶；
而当固化温度继续升至１２０、１３０℃时，黏度曲线更
早出现拐点，分别为２４ｈ和１０ｈ。由此可见，随着
固化温度的升高，树脂的固化速率加快，黏度增加越
明显，拐点出现更早，这表明固化温度对无溶剂有机
硅树脂固化过程的速率影响极大［２８］。

图１１　不同固化温度下ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂

有机硅树脂固化过程表观黏度变化曲线

２．４．２　催化剂用量

　　除了固化温度，催化剂用量也是影响有机硅树

脂固化过程的另一重要因素［３０］。因此，本文在

１３０℃条件下，考察了催化剂用量对无溶剂有机硅
树脂 固 化 过 程 的 影 响。图 １２ 是 不 同 用 量 下

ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化有机硅树脂固化过程表观黏
度变化曲线。当不加催化剂时，有机硅树脂的黏度
几乎不发生变化。随着催化剂的用量增加至１‰，

曲线在２５ｈ出现明显的拐点；当催化剂用量进一步
提升至２‰，固化速率明显加快，拐点出现时间缩短
至１１ｈ；然而当催化剂的用量继续增加到４‰时，有
机硅树脂的固化速率反而降低，拐点出现时间延后
至１３ｈ。出现该结果可能是由于随着催化剂用量
的增加，带入体系中的Ｓｉ—Ｖｉ基团也增多，由于催
化剂中 Ｓｉ—Ｖｉ基团含量较高，使得固化体系中

Ｓｉ—Ｈ／Ｓｉ—Ｖｉ摩尔比小于１，此时体系中可能存在
乙烯基和乙烯基之间的反应，与乙烯基和硅氢基加
成的反应形成竞争，副反应的增多影响正常反应进
行，最终导致催化速率下降，同时过高的催化剂用量
会大幅提高产品成本，削弱产品竞争力［３１］。

图１２　不同催化剂用量下ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂

有机硅树脂固化过程表观黏度变化曲线

３　结　论

　　本文以微乳液法合成了具有高比表面积和介孔
结构的 ＥＨＭＳｓ，通过负载 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂制备

ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂，并将其加入无溶剂有机
硅树脂体系中，通过测量无溶剂有机硅树脂体系黏
度变化反应催化剂的催化性能，研究 ＥＨＭＳｓ－
Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂在不同环境温度下的储存稳定性及
潜伏性，并系统探究固化温度和催化剂用量对

ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化无溶剂有机硅树脂体系固化
过程的影响，所得主要结论如下：

ａ）采用微乳液法成功制备了ＥＨＭＳｓ，其粒径
约为１７０．５０ｎｍ，比表面积为４９５．７８ｍ２／ｇ，壳层中
存在孔径为３．１５ｎｍ、孔容为０．３９ｃｍ３／ｇ的介孔孔
道，对 Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂具有良好的负载性，形成

ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂。

ｂ）ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂在５５、８５℃下具有
良好的储存稳定性，并且经一定时间高温储存后，在

１３０℃下仍然能快速固化，保持较好的催化活性，表
明其具有低温低活性高温高活性的催化潜伏性。

ｃ）ＥＨＭＳｓ－Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂不影响无溶剂有机
硅树脂的固化产物的组成及性能，所得产物具有优
异的绝缘性能，在高频（１～１００ｋＨｚ）范围内，其介
电常数在２．４９～２．６９。

ｄ）调控无溶剂有机硅树脂固化温度和催化剂用
量，可调控有机硅树脂固化体系固化速率，满足无溶
剂有机硅树脂在不同使用场景下不同操作时间的

需求。
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空心球的制备［Ｊ］．浙江理工大学学报（自然科学版），

２０１６，３５（１）：２２－２８．
［２１］曾小龙，孙志中，丁冰．二氧化硅微球负载Ｋａｒｓｔｅｄｔ催

化剂制备及催化１－十八烯硅氢加成反应的研究［Ｊ］．江

西化工，２０２０，３６（６）：１７－２１．
［２２］毛贻静，潘栋宇，张潇天，等．原位成核生长法制备草

莓状多级结构聚合物－有机硅复合微球［Ｊ］．浙江理工大

学学报（自然科学版），２０１９，４１（２）：１７４－１８１．
［２３］Ｃｒｏｉｓｓａｎｔ　Ｊ，Ｃａｔｔｏëｎ　Ｘ，Ｗｏｎｇ　Ｃｈｉ　Ｍａｎ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｏｎｅ－ｐｏｔ

ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｐｏｄａｌ　ｈｙｂｒｉｄ　ｐｅｒｉｏｄｉｃ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃａ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｃｒｙｓｔａｌ－ｌｉｋｅ　ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．

Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，２７（１）：１４５－１４９．
［２４］李冰，彭丹，牟秋红，等．无溶剂绝缘浸渍硅树脂的应

用研究进展［Ｊ］．山东科学，２０１６，２９（４）：４４－４９．
［２５］卫妍．危险货物集装箱温度场的数值模拟［Ｄ］．兰州：

兰州交通大学，２０１５：１９．
［２６］方建国，闫伟嘉，陈昊，等．２２０级环保型无溶剂有机

硅树脂的研究［Ｊ］．大电机技术，２０２１（５）：６９－７３．
［２７］周光红，姜其斌，李鸿岩，等．国产无溶剂有机硅浸渍

漆ＴＪ１１７３与进口漆的性能比较［Ｊ］．绝缘材料，２０１０，

４３（１）：４２－４４．
［２８］侯新瑞，宋华锋，刘美辰，等．无溶剂有机硅浸渍树脂

合成及性能研究［Ｊ］．杭州师范大学学报（自然科学

版），２０２０，１９（１）：２１－２７．
［２９］谢志凯，陈秀莹，胡文斌，等．功能化金属有机骨架负

载铂高效催化硅氢加成反应［Ｊ］．分子催化，２０１８，３２
（６）：５２０－５２９．

［３０］蒋大伟．无溶剂有机硅浸渍树脂的制备及其性能研究
［Ｄ］．株洲：湖南工业大学，２０１０：１９－２２．

［３１］李娟，黄旭，宋丽贤，等．有机硅灌封树脂用铂催化剂

制备研究［Ｊ］．化工新型材料，２０１２，４０（７）：１２６－１２８．

（责任编辑：刘国金）
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