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［摘要］ 采用质量百分比为 3%的纳米碳酸钙和不同比例微米碳酸钙进行复配，并填充环氧树脂．力学性能测试结果表明:微
米碳酸钙添加量为 5%时，复合材料的力学性能达到最佳． TGA测试结果表明，该配比碳酸钙级配填充提高了环氧树脂的耐热
性能．

［关键词］ 纳米碳酸钙，微米碳酸钙，环氧树脂，机械性能，耐热性能

［中图分类号］O631． 2 ［文献标志码］A ［文章编号］1672-1292( 2011) 03-0050-05

Study on Mechanical and Thermal Properties of Epoxy Filled
With Different Size and Size Distribution CaCO3

Wang Zhi1，2，Ma Yanjuan3，Ma Zhenmao1

( 1． School of Chemistry and Material Science，Nanjing Normal University，Nanjing 210046，China)
( 2． Cangxi Middle School，Nanjing 211313，China)
( 3． Meiyuan Bilingial School，Yangzhou 225000，China)

Abstract: 3% nano-CaCO3 and different content micro-CaCO3 were blended and filled with epoxy composites． The re-
sults of mechanical property showed that the 3% nano-CaCO3 /5% micro-CaCO3 /epoxy sample had the best mechanical
property． The results of TGA indicated that the 3% nano-CaCO3 /5% micro-CaCO3 /epoxy sample had the better thermal
property than that of pure epoxy．
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环氧树脂具有力学强度高、粘合力大、电绝缘性能优越、工艺性能好、固化收缩率小等优点，因而被广
泛应用于涂料、胶黏剂、层压材料、浇铸材料、电子电气绝缘材料及其他先进复合材料领域．但环氧树脂存
在价格较高、固化后脆性大、冲击裂纹扩展迅速、耐冲击性能较差、易开裂等缺点，使其应用受到一定的限
制．因此，对环氧树脂的填充改性一直是人们关注的焦点．
环氧树脂的改性一般包括以下几种方法:纤维增韧尤其是玻璃纤维增韧改性［1-3］;加入橡胶弹性体改

性
［4-8］;热塑性树脂增韧改性［5，9-11］; 核-壳聚合物增韧改性［12，13］; 刚性无机粒子填充改性［4，14-19］等． 随着纳
米技术的发展，无机纳米刚性粒子增韧改性技术成为环氧树脂增韧改性的重要手段: Zheng 等［17］以纳米
Al2O3 增韧环氧树脂使其力学性能得到大幅提高; 李朝阳等人

［18］
使用纳米 SiO2，Jin

［19］
等人使用纳米

CaCO3分别对环氧树脂进行改性，均取得了良好效果; Zhang等
［20］
将混凝土工业中的级配技术应用到高分

子领域之中，取得了较好的效果．
本文将该级配技术应用于环氧树脂中，发现通过微米和纳米 CaCO3 的合理配比，可以使环氧树脂的

力学性能得到提高，同时提高了其热分解温度．

1 实验部分
1. 1 实验原料及仪器
实验原料:纳米级 CaCO3 ( 硬脂酸钠表面处理) ，实验室自制; 800 目微米级 CaCO3，南京欧米亚公司
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( 硬脂酸表面处理，纯度≥98. 0%，d98 = 25. 0 μm，d 50 = 4. 8 μm，d( 3，2) = 3. 54 μm) ;环氧树脂( EP) ，E-51，
蓝星新材料无锡树脂厂;甲基四氢苯酐( MeTHPA) ，无锡三友化工有限公司; 2，4，6 －三( 二甲氨基甲基) 苯
酚( DMP-30) ，广州伟伯化工有限公司．
实验仪器: JEM-200CX透射电子显微镜( TEM) ，日本 JOEL 公司; X650 扫描电子显微镜( SEM) ，日本

日立公司; XC J-50 冲击试验仪，承德市材料实验机厂; Instron-Ⅸ型 4200 万能力学测试仪，英国 Instron 公
司; Pyres 1 型热重分析仪( TGA) ，PerkinElmer公司．
1. 2 实验步骤
1. 2. 1 纳米碳酸钙的 TEM观察
用 TEM观察纳米碳酸钙颗粒，放大倍数为 100 000 倍．

1. 2. 2 环氧树脂的固化
表 1 1 ～ 4 号样品中微米碳酸钙含量

Table 1 Content of micro-CaCO3 in samples 1-4

样品编号 1 2 3 4

微米碳酸钙含量 /% 1 5 7 10

称取 100 phr 环氧树脂和 70 phr MeTHPA 以及 1. 0 phr
DMP-30，将环氧树脂放置于 60℃烘箱中恒温 30 min，MeTHPA
和 DMP-30 分别加入环氧树脂中，加入质量百分比为 3%纳米
碳酸钙和一定质量的 800 目微米碳酸钙( 各样品编号及其微
米碳酸钙含量如表 1 所示) ，快速搅拌 15 min，抽空脱泡．
将混合物浇入模具中进行固化，先于 100℃下预固化 2 h，再置于 150℃下固化 5 h，成型．模具自然冷

却后脱模．
1. 2． 3 力学性能测试
参照 GB1304-77 标准进行冲击强度测试;
参照 GB /T1040-1992 标准进行拉伸强度测试，拉伸速度 20 mm /min．

1. 2. 4 SEM观察
将各样品的冲击断面喷金，用 SEM进行观察，放大倍数 500 或 20 000 倍．

1. 2. 5 TGA测试
将各样品在氮气气氛下以 10℃ /min的升温速率从室温升至 700℃，观察相应变化．

2 结果与讨论
2. 1 纳米碳酸钙的 TEM分析
图 1 是纳米碳酸钙的 TEM 照片． 从照片中可以看出，纳米碳酸

钙外形接近正方体结构，直径约在 30 ～ 40 nm 之间，且粒径分布较
窄，适合于聚合物的填充改性．
2. 2 力学性能测试
图 2 和图 3 分别显示的是不同复配样品的冲击强度和拉伸强

度．从图中可以看出，当纳米碳酸钙含量为 3%、微米碳酸钙含量为
5%时，环氧树脂 /CaCO3 复合材料的力学性能最好，冲击强度和拉伸

强度均达到最高．当微米碳酸钙含量小于 5%时，复合材料的冲击强
度和拉伸强度随微米碳酸钙加入量的增加而提高; 当微米碳酸钙含

量大于 5%时，复合材料的冲击强度和拉伸强度呈下降趋势．
2. 3 SEM观察
图 4 是不同样品冲击断面扫描电镜照片．从图 4 可以看出，1 ～ 3

号样品的冲击断面较粗糙，显示出一定的韧性断裂特征，而 4 号样品的冲击断面相对平滑，呈现明显脆性
断裂特征．微米碳酸钙加入量少于 7%时，微米碳酸钙 /纳米碳酸钙复配填充对环氧树脂具有一定的增韧
效果．
图 5 为级配填充改性 EP 样品的 SEM 照片．从图 5 可以看出，1 ～ 4 号样品中纳米碳酸钙和微米碳酸

钙填料与环氧树脂的界面结合良好，无剥离和空洞出现． 1 号、2 号样品中纳米和微米碳酸钙在环氧树脂基
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体中分散较好，而 3 号和 4 号样品则出现了部分碳酸钙颗粒聚集，这可能是因为碳酸钙含量过多所致，进
而影响了主体的力学性能．
纳米 /微米碳酸钙复配填充环氧树脂复合材料体系中，受到外力时，裂纹首先在纳米碳酸钙的周围形

成，这一过程可以吸收冲击能量．但裂纹的进一步生长也会造成纳米复合材料遭受彻底的破坏．当在纳米
复合材料中加入一定量的微米 CaCO3 颗粒以后，纳米填料所形成的微裂纹只有绕过微米填料方能继续生

长，而此过程也会耗散冲击能量，从而达到增韧目的．
2. 4 纳米 /微米碳酸钙对环氧树脂热分解性能影响的研究
图 6 是 EP和 EP /CaCO3 复合材料的 TGA曲线，其数据如表 2 所示．由图 6 和表 2 可以看出，纳米 /微

米碳酸钙的添加，提高了 EP的热分解温度．
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表 2 纯环氧树脂和 2 号样品热分解温度
Table 2 Thermal decomposition temperatures of pure epoxy and sample 2

样品 Tonset /℃ Tmax /℃

纯环氧树脂 308. 00 399. 841
2 号样品 318. 657 402. 36

3 结论
3%的纳米碳酸钙和 5%的微米碳酸钙复配可以提高环氧树脂复合材料的力学性能和耐热性能．
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