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摘　要 : 将纳米 CaCO3 进行表面改性 ,制备了纳米 CaCO32PVC复合材料。用透射电子显微镜观察纳米 CaCO3 改

性前后及纳米 CaCO32PVC复合材料的微观结构。结果表明 ,表面改性后纳米 CaCO3 在 PVC基体中达到了纳米级

的分散 ,对 PVC复合材料有显著的增韧作用 ,复合材料的缺口冲击强度达到 4112 kJ / m2。此外 ,还研究了纳米 Ca2
CO32PVC的流变性能。
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引　言

80年代中期发展起来的纳米材料被称为“21世

纪最有前途的材料”,成为新世纪材料学中的研究热

点。采用纳米 CaCO3 对高聚物进行增韧改性 ,属于

近年发展起来的非弹性体增韧技术。我国在纳米

CaCO3增韧聚合物方面进行了一些研究
[1～4 ]。研

究表明 ,纳米 CaCO3 对聚合物有一定的增韧作用。

本文采用超重力法制备的纳米级 CaCO3 粒子填充

到 PVC中 ,CaCO3 粒子在 PVC基体中达到了纳米

级的分散 ,取得了显著的增韧效果。

1　实验部分

111　实验原料

聚氯乙烯树脂　SG25型 ;纳米 CaCO3 　北京化

工大学教育部超重力工程技术中心利用超重力法制

成 ;氯化聚乙烯 (CPE)及其他各种助剂 (稳定剂、加

工助剂)均为工业级。

112　实验设备

高速混合机 ;单螺杆挤出机 ;注塑机 ;缺口制样

机 ;简支梁冲击实验机 ;透射电子显微镜 (型号日立

H800) ;Brabender塑化仪。

113　实验方法

采用超重力法制备的纳米 CaCO3 进行湿法表

面改性处理 ,经烘干、过筛后 ,制成改性纳米 CaCO3

粒子。将改性纳米 CaCO3 粒子与 PVC及其它助剂

按配方比例混合 ,经高速搅拌、挤出造粒、制成样条。

采用简支梁冲击实验机进行缺口冲击强度测试 ,冲

击强度测试按 GB/ T8814—1998 及 ISO179 进行 ;

采用透射电子显微镜 ( TEM)对纳米 CaCO3 粒子及

纳米 CaCO32PVC 复合材料样品进行微观形态分

析 ;采用 Brabender 塑化仪测定了纳米 CaCO32PVC

共混体系的流变性能。

2　结果与讨论

211　纳米 CaCO3粒子的形态

采用超重力法制备的纳米 CaCO3 粒子 ,可按照

需要将粒径控制在 10～40 nm之间。本实验所用

纳米 CaCO3 粒子形态的 TEM照片如图 1 (a)所示。

从图 1 (a)可以看出 ,实验中所用纳米 CaCO3 粒子粒

径为 30 nm ,且粒径分布均匀。图 1 (b)是改性后纳

米 CaCO3粒子形态的 TEM照片。图 1 (b)表明 ,改

性后纳米 CaCO3粒子粒径变大 ,约为 50 nm ,粒径分

布较均匀。

纳米 CaCO32PVC复合体系 ,属于无机刚性粒

子2聚合物增韧体系。其增韧机理为[5 ] :无机粒子的

存在产生应力集中效应 ,易引发周围树脂产生微开

裂 ,吸收一定的变形功 ;无机粒子的存在使基体树脂

裂纹扩展受阻和钝化 ,最终终止裂纹不致发展为破

坏性开裂 ;随着填料的微细化 ,粒子的比表面积增

大 ,填料与基体接触面积增大 ,材料受冲击时 ,产生



(a)粒子未经表面处理　　(b)粒子经表面处理

图 1　纳米 CaCO3 粒子的微观形态

Fig. 1　Microstructure of CaCO3 nanoparticles

更多的微开裂 ,吸收更多的冲击能。纳米粒子对聚

合物性能的改善主要决定于两方面因素 :其一是纳

米粒子在聚合物基体中要分散良好 ;其二是纳米粒

子2聚合物基体要有良好的界面结合。未经表面处
理的 CaCO3粒子作为一种无机填料 ,其粒子表面的

性质是亲水疏油的 ,与聚合物基体之间界面结合力

较低。采用未经表面处理的纳米 CaCO3 粒子 ,不能

达到改善聚合物性能的目的。此外 ,CaCO3 粒子粒

径越小 ,越易发生聚结。未经表面处理的纳米 Ca2
CO3粒子 ,具有很强的聚结倾向 ,难以在聚合物基体

中很好地分散 ,因而难以发挥增强增韧聚合物的作

用。为了充分发挥纳米 CaCO3 粒子增强增韧聚合

物的作用 ,必须对纳米 CaCO3 颗粒进行表面改性 ,

使纳米 CaCO3在聚合物中分散均匀 ,且改善与聚合

物基体之间的界面结合。纳米 CaCO3 增韧 PVC体

系属于非弹性体增韧体系 ,符合非弹性体增韧机

理[6 ] ,在增韧基体选择上 ,要求基体具有一定的韧

性。对于以 PVC为基体的增韧体系 ,需要在配方中

添加少量弹性体增韧剂 (如氯化聚乙烯) ,使基体具

有一定的韧性。

212　经表面改性的纳米 CaCO3 粒子在 PVC复合

材料中的分散状况

本实验采用专用表面处理剂对纳米 CaCO3 粒

子进行了湿法表面改性处理。表面改性前后纳米

CaCO3 粒子在 PVC 复合材料中微观分散状况的

TEM照片如图 2 所示。图 2 (a)为未改性纳米 Ca2
CO3在 PVC基体中分散状况 ,未改性的纳米 CaCO3

粒子在 PVC基体中形成了微米尺度的结团。图 2

(b)为经表面改性的纳米 CaCO3 粒子在 PVC基体

中分散状况。改性纳米 CaCO3 在 PVC 中分散均

匀 ,达到了纳米级的分散。

(a)粒子未经表面处理　　(b)粒子经表面处理

图 2　纳米 CaCO3 在 PVC中分散状况

Fig. 2　State of dispersion of CaCO3

nanoparticles in PVC matrix

213　纳米 CaCO3 对 PVC复合材料缺口冲击强度

的影响

　　用经过表面处理的纳米 CaCO3 粒子制备纳米

CaCO32PVC复合材料样条 ,分别在室温 (23 ℃)和

低温 ( - 20 ℃)测定了缺口冲击强度 E ,如表 1 所

示。

表 1　不同 CaCO3 的加入量对复合材料缺口冲击强度的影响

Table 1　Impact strength of CaCO32PVC nanocomposites

with different CaCO3 content

配方号 纳米 CaCO3类型
w (CaCO3)

/ %

E/ (kJ·m - 2)

室温

(23 ℃)

低温

( - 20 ℃)

1 0 1111 1011

2 表面改性纳米 CaCO3 4 2119 2716

3 表面改性纳米 CaCO3 8 4112 2511

　　注 :样品配方中 PVC、CPE、助剂的质量比为 100∶8∶9。

从表 1中可以看出 ,加入表面改性纳米 CaCO3

粒子的 PVC复合材料的室温和低温抗冲击性能都

显著优于未加纳米 CaCO3 的 PVC材料。当 PVC、

CaCO3的质量比为 100∶4 时 ,复合材料的缺口冲击

强度达到 2119 kJ / m2 ,是不加纳米 CaCO3 的 PVC

材料的 2 倍。当 PVC、CaCO3 的质量比为 100∶8

时 ,复合材料的缺口冲击强度达到 4112 kJ / m2 ,是

不加纳米 CaCO3的 PVC材料的 317 倍。上述实验

结果表明经表面改性的纳米 CaCO3 粒子确实对

PVC复合材料起显著的增韧作用。这是由于经表

面改性后的纳米 CaCO3粒子在 PVC基体中分散均

匀 (参见图 2 (b) ) ,复合材料在受到外界冲击力时可
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以形成细小的银纹 ,耗散掉所受的大部分冲击能 ,使

冲击强度大幅度地提高。

214　纳米 CaCO32PVC共混体系的流变性能研究

采用布拉本德塑化仪 ,测定了纳米 CaCO32PVC

共混体系的平衡转矩 ,实验结果如表 2 所示。从表

2可知 ,纳米 CaCO3 加入使共混物料的平衡转矩增

大。纳米 CaCO3粒子具有很大的比表面积 ,产生的

表面效应会使共混体系的熔体粘度增大 ,增大了体

系的平衡转矩。为了改善共混体系的加工流动性

能 ,在配方中加入加工流动改性剂 M。加入 M可使

共混物料的平衡转矩 T 降低 ,改善共混物的加工流

动性。

表 2　纳米 CaCO32PVC共混体系的平衡转矩

Fig. 2　Balance torque of CaCO32PVC nanocomposites

配方号 PVC w (CaCO3) / % w (M) / % T/ (N·m)

1 100 0 0　 3 860

2 100 8 0　 4 500

3 100 8 015 4 290

实验中还测试了不同纳米 CaCO3 用量对共混

体系流变性能的影响 ,发现当纳米 CaCO3 用量的比

例数为 15时 ,采用布拉本德塑化仪测得体系的平衡

转矩过大 ,共混物的加工流动性较差。

3　结　论

(1)经表面改性的纳米 CaCO3 粒子在 PVC复

合材料基体中可均匀分散 ,而未改性的 CaCO3 粒子

在 PVC共混物中有显著的团聚现象。

(2)经表面改性的纳米 CaCO3 粒子对 PVC有

显著的增韧作用 ,当纳米 CaCO3 加入量的比例数为

8时 ,纳米 CaCO32PVC复合材料的缺口冲击强度可

达到 4112 kJ / m2 ,是不加纳米 CaCO3 的 PVC材料

的 317倍。

(3)改性纳米 CaCO3、PVC适宜的质量比为 8∶

100 ,加入量不宜过多 ,过多会使共混物的加工流动

性变差。
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Microstructure and mechanical properties of
Nano2CaCO32PVC composites

ZEN G Xiao2fei1) 　CHEN Jian2feng1) 　ZHAO Hong2ying2)
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Abstract : Nanocomposites of surface2modified Nano2CaCO3 of average size 30～50 nm and PVC were prepared.

The microstructure of dispersed calcium carbonate nanoparticles in the nanocomposites was observed by the aid of

electronic microscope. The results showed that CaCO3 nanoparticles were well2dispersed in PVC matrix. Re2
markable improvement of toughness of PVC composites was observed. The impact st rength of the PVC

nanocomposite reached 4112 kJ / m2 . The rheological property of Nano2CaCO32PVC composites was also investi2
gated.

Key words : Nano2CaCO3 ; PVC ; Nanocomposite ; impact st rength ; rheological property
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