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摘要：研究了用热镀锌渣作原料制得的针状纳米ＺｎＯ对ＥＰ／ＺｎＯ复合材料力学性能的影响。结果表明：使用具有空间

结构的针状纳米ＺｎＯ所制备的环氧树脂复合材料，与普通ＺｎＯ所制备的环氧树脂复合材料相比力学性能得到了较大的

提高和改善。当纳米ＺｎＯ的含量为４％（质量分数）时，材料的力学性能得到了明显改善，其冲击强度提高４６．９％，抗拉

强度提高２０．９％，抗弯强度提高１３．３％。
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　　环氧树脂黏性强、稳定性高且收缩率小，是目前复
合材料中应用较广泛的基体材料之一，被广泛应用在机
械、电子、电器、航天、航空、涂料、黏接等领域。但是因
其固有的缺点，固化后质脆、耐冲击性较差而且容易开
裂等问题，利用环氧树脂制备的复合材料存在层间韧性
不足，受冲击后容易发生分层等问题，从而严重影响其使
用范围和寿命，这就要求对环氧树脂进行增韧改性。
长期以来，增韧环氧树脂主要以弹性体为主，但在

增韧的同时却牺牲了环氧树脂的强度、刚性和耐热性
等，而采用填料增强，韧性又会下降。近年来很多研究
者使用无机纳米粒子对环氧树脂进行增强、增韧改性。
这是由于纳米材料的表面非配对原子多，与环氧树脂
发生物理或化学结合的可能性大，增强了粒子与基体
的界面结合，因而可承担一定的载荷，可取得既增强又
增韧的效果。对于改性无机纳米粒子／环氧树脂的复
合材料研究方兴未艾，是ＥＰ研究领域的一个前沿和
热点。但是就目前而言，关于改性无机纳米粒子制备
环氧树脂复合材料的研究主要集中在纳米 ＴｉＯ２，

ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＣ 等粒子上［１－５］。而对于改性纳米

ＺｎＯ制备环氧树脂复合材料（ＥＰ／ＺｎＯ）的研究较少。
王军［６］将氧化锌晶须加入环氧树脂后，制得高聚物阻
尼材料，研究复合材料的减震性能的变化情况；陈尔
凡［７，８］等研究偶联剂添加Ｔ－ＺｎＯ晶须对Ｔ－ＺｎＯ／环氧
树脂复合材料的增韧增强作用，以及Ｔ－ＺｎＯ晶须对环
氧树脂复合材料的抗静电性能的影响；董福平［９］研究
了纳米ＺｎＯ对环氧树脂透光性能及抗紫外线老化性
能的影响。
本工作以热镀锌渣为原料制得的针状纳米ＺｎＯ

经改性后制备了ＥＰ／ＺｎＯ复合材料，研究了不同纳米

ＺｎＯ和普通ＺｎＯ含量对环氧树脂复合材料力学性能
的影响。

１　实验

１．１　主要原料
纳米ＺｎＯ自制，以热镀锌渣为原料，采用真空控
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氧法得到的，其根部直径为５０～８０ｎｍ，针长０．３～
０．４μｍ，其形貌如图１所示；环氧树脂，双酚 Ａ 型Ｅ－
５１，浙江吉祥如意胶黏剂有限公司；普通ＺｎＯ，分析
纯，国药集团化学试剂有限公司；分析纯无水乙醇，上
海中试化工总公司；ＷＤ－５６型硅烷偶联剂，南京新淮
科技有限公司；三乙烯四胺交联剂，沈阳瑞丰精细化学
品有限公司。

图１　针状纳米氧化锌ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｎｅｅｄｌｅ　ｎａｎｏ－ＺｎＯ

１．２　测试表征及设备
固化温度的确定：Ｐｙｒｉｓ　Ｄｉａｍｏｎｄ　ＴＧ－ＤＴＡ／ＤＯＳ

热分析仪；抗拉实验：使用万能电子力学仪，按ＧＢ／Ｔ
２５６７—２００８执行；冲击实验：使用电子冲击试验机，按

ＧＢ／Ｔ　２５６７—２００８执行；弯曲实验：使用万能电子力
学仪，按ＧＢ／Ｔ　９３４１—２００８执行；断口形貌观察，使用

ＪＳＭ－７００１Ｆ型热场发射扫描电子显微镜。

１．３　针状纳米ＺｎＯ的制备和改性
针状纳米ＺｎＯ的制备：以热镀锌渣为原料，空气

为氧源，通过真空控氧法，在温度为８７０℃，真空度为

８５．３７ｋＰａ的条件下反应１０ｍｉｎ，便可得到产物针状纳
米ＺｎＯ。
针状纳米ＺｎＯ的改性：分别称取一定量的针状纳

米ＺｎＯ和普通ＺｎＯ，然后将其分别加入溶有 ＷＤ－５６
型硅烷偶联剂（偶联剂用量为纳米粒子的５％，质量分
数，下同）的乙醇溶液（乙醇溶液用量为纳米粒子的

１０００％）中，再将烧杯口封住，放入数控超声波清洗器
中进行超声振荡３ｈ。

１．４　ＥＰ／ＺｎＯ复合材料的制备
制备添加普通ＺｎＯ的ＥＰ／ＺｎＯ复合材料：将普通

ＺｎＯ按照２％，３％，４％，５％加入环氧树脂中（已经预
热到８０℃左右，这样做可以去除树脂中可能存在的结
晶并降低树脂的黏度以利于后续添加物的均匀分散）
搅拌均匀后，加入１２％的三乙烯四胺，待粉状的ＺｎＯ
完全溶解后，将其缓缓倒入事先制好的铝箔模具中，
在空气中静置脱气１ｈ；将模具置于真空烘箱中，在室

温、负压为０．０７ＭＰａ的条件下，脱气３０ｍｉｎ后，将其
放入烘箱中，在８０℃的温度下固化３ｈ，然后脱模得
到ＥＰ／ＺｎＯ复合材料的板材。最后将固化后的板
材，按照国标 ＧＢ／Ｔ　２５６７—２００８的要求制成标准尺
寸的样条。
制备添加纳米ＺｎＯ的ＥＰ／ＺｎＯ复合材料：将纳米

ＺｎＯ依照同样的方法和比例添加到环氧树脂中制得

ＥＰ／ＺｎＯ复合材料的标准样条。

２　结果与讨论

２．１　拉伸性能
图２是普通ＺｎＯ和针状纳米ＺｎＯ含量与环氧树

脂抗拉强度的关系。由图２可知，在ＺｎＯ含量相同的
情况下，纳米ＺｎＯ比普通ＺｎＯ对环氧树脂的增强效
果好。随普通ＺｎＯ含量的增大，复合材料抗拉强度也
随之增大，而添加纳米ＺｎＯ的环氧树脂则是先增大后
减小。普通ＺｎＯ含量为５％时，环氧树脂的抗拉强度
达到最大（６５．３５ＭＰａ），比纯环氧树脂提高了１２％，而
针状纳米ＺｎＯ含量为４％时，环氧树脂的抗拉强度达
到最大值（７０．５５ＭＰａ），比纯环氧树脂提高了２０．９％。
纳米 ＺｎＯ 含量为５％时，环氧树脂的抗拉强度为

６７．３ＭＰａ，仅仅比纯环氧树脂的抗拉强度提高了

１５．３％，与含量４％的环氧树脂的抗拉强度相比反而
降低了。由此可见，纳米ＺｎＯ含量在０％～４％范围内
时，可以显著提高环氧树脂的抗拉强度，从而起到增
强、增韧的作用。

图２　环氧树脂的抗拉强度和ＺｎＯ含量的关系
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２．２　弯曲性能
图３是普通ＺｎＯ和针状纳米ＺｎＯ含量与环氧树

脂抗弯强度的关系。随普通ＺｎＯ含量的增加，环氧树
脂的抗弯强度也随之增大。当普通ＺｎＯ含量达到５％
时，环氧树脂的抗弯强度达到最大值（１０６．６３ＭＰａ），比
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纯环氧树脂提高了８．３％；而纳米ＺｎＯ含量为４％时，
环氧树脂的抗弯强度达到最大值（１１１．５４ＭＰａ），比纯
环氧树脂的抗弯强度提高了１３．３％。可见在含量相
等的情况下，纳米ＺｎＯ比普通ＺｎＯ对环氧树脂的增
强、增韧效果好。至于随纳米ＺｎＯ含量的增加，环氧
树脂的抗弯强度先增大后减小的现象，主要是由于纳
米粒子尺寸比较小（仅有５０～８０ｎｍ），因而具有极大
的比表面积，其表面活性比较大，从而使得微粒之间的
相互作用力显著增大，所以容易引起团聚，导致了材料
抗弯强度变小。

图３　环氧树脂的抗弯强度与ＺｎＯ含量的关系
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２．３　冲击性能
图４是普通ＺｎＯ和针状纳米ＺｎＯ含量与材料冲

击强度的关系。从图４可知，纯环氧树脂的冲击强度
为３７．３４ＭＰａ，ＺｎＯ的加入提高了环氧树脂的冲击强
度。当ＺｎＯ的含量为２％时，复合材料的冲击强度提
高到３８．２７ＭＰａ，随着普通ＺｎＯ含量的增加，复合材料
的冲击强度也逐渐增大，直到ＺｎＯ的含量为５％，复合
材料的冲击强度增加至最大值（４２．８１ＭＰａ），比纯环氧
树脂的冲击强度提高了１４．６５％。随着纳米ＺｎＯ含量
的增加，复合材料的冲击强度先增加后降低。当纳米

ＺｎＯ含量达到４％时，复合材料的冲击强度达到最大
值（５４．８７ＭＰａ），比纯环氧树脂的冲击强度提高了

４６．９％。可见在实验范围内，针状纳米ＺｎＯ可以明显
提高环氧树脂的抗冲击性能，起到增强、增韧的效果；
而普通ＺｎＯ对环氧树脂的抗冲击性能改善效果不很
明显，其增韧效果较差。
由图２～４可知，在实验范围内，随着普通ＺｎＯ含

量的增加，环氧树脂的抗拉强度和抗弯强度都随之增
大，但是冲击强度的提高不很明显。普通ＺｎＯ对环氧
树脂的抗冲击性能改善效果不很明显，说明其增韧效
果较差。
由此可知，普通ＺｎＯ为刚性粒子，加入环氧树脂

图４　环氧树脂的冲击强度与ＺｎＯ含量的关系
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后只能起到一定程度的增强作用，而其增韧效果较差。
普通氧化锌粒子尺寸较大（一般而言是微米级的，是纳
米粒子尺寸的１０倍以上），所以导致了它与环氧树脂
两者之间的界面不能良好地结合，容易发生界面处的
断裂，从而对环氧树脂复合材料的增强效果较弱。而
用硅烷偶联剂有机化的纳米氧化锌与环氧树脂之间有

着很强的界面结合，所以，处理后的纳米氧化锌粒子对
环氧树脂有着显著的增强作用［６－８］。
在实验范围内，随着纳米ＺｎＯ含量的增加，复合

材料的抗拉强度、抗弯强度和冲击强度也随着不断增
大。但是当继续增加纳米ＺｎＯ的含量（大于４％）时，
复合材料的抗拉强度、抗弯强度和冲击强度反而降低
了。尤其对于材料的抗冲击性能，其增强趋势非常的
明显，出现这种现象主要是因为：一般来说，在脆性高
分子材料中填加脆性增强体，都会使高分子基复合材
料的冲击强度下降［９］。冲击强度很大程度上取决于复
合材料的黏度和裂纹现象。
纳米粒子的粒径小，比表面积大，表面层内原子所

占比例大，故可以与聚合物充分吸附、键合，增强了纳
米粒子与基体的界面黏合，有利于应力的传递，因而可
承担一定的载荷，具有增强、增韧的能力，但纳米氧化
锌粒子均匀分散量具有一定的饱和值，当超过一定限
度时，将产生局部纳米粒子的聚集，此处为薄弱环节，
受力后在此处最先破坏，所以力学性能反而下降［６－８］。
因此，也就出现了当纳米ＺｎＯ的含量超过４％时，环氧
树脂的抗拉强度、抗弯强度和冲击强度均出现降低的
现象。
此外，由于制备针状纳米ＺｎＯ的原料热镀锌渣中

含有铅和铁等杂质元素，因此得到的产物纳米ＺｎＯ中
也含有极少量的其他杂质元素，这些杂质的存在将可
能会使纳米ＺｎＯ更容易发生团聚，最终导致制备的

ＥＰ／ＺｎＯ复合材料产生更多薄弱环节，从而影响了抗
拉强度、抗弯强度和冲击强度的提高。
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３　针状纳米ＺｎＯ制备的ＥＰ／ＺｎＯ复合材料的
断口形貌分析

图５是不同含量的纳米ＺｎＯ和普通ＺｎＯ改性后冲

击断裂的断口形貌ＳＥＭ图。从图５（ａ）可以看出，未加
入纳米ＺｎＯ的环氧树脂断面光滑平整，形成明显的河
流线，断裂方向比较集中，基本朝向同一个方向，没有出
现明显的应力分散现象，表现出经典的脆性断裂特征。

图５　复合材料的断口形貌ＳＥＭ图

（ａ）０％纳米ＺｎＯ；（ｂ）２％纳米ＺｎＯ；（ｃ）３％纳米ＺｎＯ；（ｄ）４％纳米ＺｎＯ；（ｅ）５％纳米ＺｎＯ；（ｆ）５％普通ＺｎＯ

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｍｐａｃｔ　ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｗｉｔｈ　ｎａｎｏ－ＺｎＯ
（ａ）０％ｏｆ　ｎａｎｏ－ＺｎＯ；（ｂ）２％ｏｆ　ｎａｎｏ－ＺｎＯ；（ｃ）３％ｏｆ　ｎａｎｏ－ＺｎＯ；（ｄ）４％ｏｆ　ｎａｎｏ－ＺｎＯ；（ｅ）５％ｏｆ　ｎａｎｏ－ＺｎＯ；（ｆ）５％ｏｆ　ｎｏｒｍａｌ　ＺｎＯ

　　由图５（ｂ）～（ｅ）可以看出，经过纳米ＺｎＯ改性后
的环氧树脂，断口形貌比较复杂，形成了较多的断面，
这些断面在断裂过程中会吸收更多的能量，表现为断
裂能的提高和韧性的增强，这与前面冲击强度的结果
是相吻合的。在添加量为２％时，开始出现轻微的台
阶式的断裂和大片的撕裂，并且出现了很少量的韧窝。
随着纳米ＺｎＯ含量的增加，大片的撕裂变成了小片状
的撕裂，韧窝的数量也开始增加。当含量达到４％时，
出现了非常明显的台阶式断裂、应力分散，台阶数量也
迅速增加。当含量达到５％时，大面积撕裂和台阶并
存且以大面积断裂为主，韧窝数量明显增加，从总体上

看，表现出明显的韧性断裂的特征。这说明纳米ＺｎＯ
起到了明显的增韧作用，结合图２～４，可以看出，纳米

ＺｎＯ的加入对环氧树脂起到了增强、增韧的效果，可
以显著地改善环氧树脂的抗拉强度、抗弯强度和冲击
性能。
在纳米ＺｎＯ含量为４％，环氧树脂各项力学性能

达到了最优，这表明当复合材料因受力而产生裂纹时，
纳米氧化锌粒子与环氧树脂良好的界面结合和相互作

用，可以在颗粒附近产生更多的微裂纹并使裂纹转向，
或者阻碍裂纹扩展，导致了断面的波纹与鱼鳞片，从而
提高材料的强度以及断裂能［１０］。
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根据 Ｍａｓａｏ修正后的分散强度理论［１５］，一般材料
的实际强度远远低于有化学键计算出的理论值，这是
由于材料本身都会存在许多缺陷（微裂纹、空洞等），一
旦受到外力冲击，就会导致这些裂纹扩展，这些能量就
转化为产生新裂纹的表面能。当这些裂纹超过一定长
度，开裂速率就明显加快，导致材料破坏。在树脂中加
入无机纳米颗粒，由于纳米粒子表面有大量缺陷，不仅
有储蓄能量作用，还能与树脂大分子链之间形成较强
的范德华力作用，此外纳米粒子进入了树脂的缺陷内
部，使基体的应力集中状态发生了很大的变化，大大减
少了基体的固有缺陷，从而较大地提高了复合材料的
力学性能。
当纳米ＺｎＯ含量为５％时，环氧树脂的各项力学

性能反而降低了。这是因为：首先，纳米氧化锌粒子在
环氧树脂基体中的均匀分散量具有一定的饱和值，当
超过一定限度时，将导致局部纳米粒子的团聚，从而在
环氧树脂中形成众多的团聚地带，这些地带成了整个
材料的薄弱部位，导致裂纹扩展，应力集中，最先被破
坏；其次，因为纳米ＺｎＯ是脆性材料，环氧树脂是高分
子脆性材料，一般来说，在脆性高分子材料中填加脆性
增强体，都会使高分子基复合材料的冲击强度下降［９］，
所以在其含量达到５％时，其各项力学性能下降符合
这个基本规律；第三，由于制备的纳米ＺｎＯ含有极少
量的其他杂质元素，这些杂质的存在将可会使纳米

ＺｎＯ更容易发生团聚，造成应力集中，从而更容易形
成缺陷，最终导致复合材料的力学性能开始降低，这与
前面抗拉、抗弯和冲击测试的结果相吻合。
由图５（ｅ），（ｆ）可以看出，经过相同含量的纳米

ＺｎＯ和普通ＺｎＯ改性的环氧树脂，其断面差别非常明
显。经纳米ＺｎＯ改性的断面，凸凹不平，方向散乱，应
力分散很明显，而且出现了较多的韧窝，表现出韧性断
裂的特征。而经普通ＺｎＯ改性的断面，断裂方向基本
上集中于一个方向，虽然也出现高低错落的台阶，但基
本没有出现应力分散现象，没有出现韧窝，仍然表现出
脆性断裂的特征，由此可知，普通ＺｎＯ增韧效果较差，
这与前面抗拉、弯曲和冲击测试的结果也相吻合。

４　结论

（１）在实验范围内，随着普通ＺｎＯ含量的增加，环
氧树脂的抗拉强度和抗弯强度随之增大，但是冲击强
度提高不很明显，其增韧效果较差。

（２）相同含量的纳米ＺｎＯ比普通ＺｎＯ对环氧树
脂的增强和增韧效果要好得多，而普通ＺｎＯ增韧效果
较差。

（３）随着纳米ＺｎＯ含量的增加，环氧树脂的抗拉、
抗弯和冲击性能先增大后减小，在４％时达到最大值。
当纳米ＺｎＯ的含量为４％时，材料的力学性能得到了
明显改善，其冲击强度提高了４６．９％，抗拉强度提高
了２０．９％，抗弯强度提高了１３．３％。
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