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无机CaCO3寡聚体与有机硅氧烷改性环氧树脂

电学-力学特性研究
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摘 要：为实现电力电子封装用环氧树脂电学-力学性能的协同提升，本文采用溶液法制备了无机CaCO3寡聚体纳米

粒子填料，与有机硅氧烷共同对环氧树脂进行有机基体与无机填料改性，制备了单一无机改性、单一有机改性与有机-

无机共同改性的 3种环氧树脂复合材料。以纯环氧树脂为参照，电学性能方面分别研究了 4种环氧树脂复合材料的交

流电气强度、直流体积电导率、表面电位衰减特性，并由此计算材料内部陷阱能级；力学性能方面研究了 4种环氧树脂

复合材料的弯曲强度和冲击强度。结果表明：单一无机改性、单一有机改性与有机-无机共同改性的环氧树脂复合材

料电学性能显著提升，其电气强度较纯环氧树脂分别提升了 6.55%、12.66%和 9.61%，直流体积电阻率为纯环氧树脂的

5倍，表面电位衰减速率下降，陷阱密度增大，陷阱能级提升，然而有机-无机共同改性与单一改性相比，电学特性未有

叠加提升；改性后环氧树脂复合材料的弯曲强度与冲击强度大幅提高，相比于纯环氧树脂有成倍增长。研究结果为改

性环氧树脂复合材料在电力电子绝缘封装领域的性能提升提供了参考。
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Abstract: In order to realize the synergistic enhancement of electrical-mechanical properties of epoxy resin for power 

electronics encapsulation, CaCO3 oligomer inorganic nanoparticle filler was prepared by solution method, epoxy resin was 

carried out organic matrix-inorganic filler modification together with organic silicone, and single inorganic modified, single 

organic modified, and organo-inorganic jointly modified epoxy resin composites were prepared. Taking the pure epoxy resin 

as a reference, the AC electric strength, DC volume conductivity, surface potential attenuation characteristics of the four 

epoxy resin composites were investigated, and the internal trap energy levels were calculated from them, while their bending 

strength and impact strength characteristics were also investigated. The results show that the electrical properties of single 

inorganic modified, single organic modified, and organic-inorganic co-modified epoxy resin composites are significantly 

improved, and their electric strength increases by 6.55%, 12.66% and 9.61%, respectively. Their DC volume resistivity is 5 

times bigger than that of pure epoxy resin, the surface potential decay rate decreases, the trap density and trap energy  

increase, but the improvement of electrical properties by the organic-inorganic co-modification do not superimpose 

compared with single modification. The flexural and impact strengths of the modified epoxy resin composites significantly 

increase, with exponential growth compared to the pure epoxy resin. The research results provide a reference for the 

performance improvement of modified epoxy resin composites in the field of power electronics insulation and encapsulation.
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0　引言

随着新型电力系统建设的持续发展，近年来以

新能源、新材料为支撑的电力电子技术发展迅速，

在电力系统、国防军工、工业自动化等领域发挥着

重要作用[1-2]。在此背景下，大功率电力电子器件在

高温高压等多物理场作用下的运行可靠性尤其是

电气绝缘性能面临着巨大挑战[3]。目前，传统的硅

（Si）基器件因技术成熟且成本较低的特点而得到广
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泛应用，但其在电压、功率等方面的性能已接近理

论极限，难以满足工程应用中电力系统对电力电子

功率器件日益增长的需求[4]。近年来，碳化硅（SiC）

器件作为一种宽禁带功率器件受到了研究人员的

广泛关注与研究[5]，然而，目前所使用的封装绝缘材

料无法满足 SiC功率器件对更高电压、更高温度的

要求[6]，因此亟需研发耐高温高压及具有优良力学

性能的新型封装绝缘材料。

环氧树脂（EP）作为一种具有优良电气绝缘性

能及力学性能的绝缘材料，在盆式绝缘子[7]、电缆终

端绝缘套管[8]、复合横担[9]、电力电子器件绝缘封

装[10]等领域取得了广泛应用，其作为功率器件绝缘

封装的灌封材料长期承受电场以及机械应力的作

用，产生的电气损伤与机械损伤可能导致封装绝缘

提前失效[11]。因此，研发具有优异电气性能和力学

性能的环氧树脂复合绝缘材料具有重要意义。

随着纳米技术的发展，研究人员通过在环氧树

脂中引入纳米填料制备环氧树脂纳米复合材料实

现性能的提升。杨国清等[12]采用CF4/N2等离子体协

同偶联剂改性纳米 SiO2为填料制备环氧复合材料，

结果表明当 SiO2填料质量分数为 3% 时，环氧复合

材料的闪络电压和电气强度较纯环氧树脂分别提

高了 10.58%和 11.6%。阴凯等[13]通过化学聚合法制

备了聚苯乙烯纳米微球填料并填充环氧树脂制备

了复合材料，发现复合材料表现出优异的电学特

性，纳米微球的引入降低了复合材料的介质损耗，

限制了空间电荷的注入，并加深了基体中的陷阱能

级。WANG Y等[14]以碳化硅晶须（SiCws）为填料制

备了具有形状记忆功能的环氧复合材料。当SiCws

质量分数为 12%时，环氧复合材料的抗弯强度和抗

拉强度相比纯环氧树脂分别提高了 64.1% 和

77.16%。单一的填料引入只能通过控制填充浓度

来调整复合材料的性能，但无机填料在环氧基体中

引起的团聚限制了复合材料性能的提升，采用有机

聚合物对环氧树脂进行有机基体改性，复合材料的

宏观特性以及填料分散性可实现一定程度的提

升[15]。然而，目前采用有机基体-无机填料共同改性

环氧树脂以实现环氧树脂复合材料电学性能和力

学性能协同提升的研究较少，无机填料与有机基体

的共同作用对环氧复合材料电学性能和力学性能

的影响规律并不清晰，因此有必要开展有机基体-

无机填料改性对电力电子绝缘封装用环氧树脂复

合材料电学性能和力学性能影响的研究。

本文采用纳米 CaCO3无机粒子以及有机硅氧

烷分别对环氧树脂进行单一无机改性、单一有机改

性以及有机基体-无机填料共同改性。有机硅氧烷

（Siloxane）是指含有 Si-O-Si键的有机化合物，本文

选用的有机硅氧烷为环氧封端二苯基三硅氧烷，其

化学结构式如图 1 所示。由于有机硅氧烷中 Si-O

键长较长，导致其黏度较低，室温下黏度为 30～50 

mPa·s，因此有机硅氧烷是环氧树脂常见的稀释改

性剂。纳米 CaCO3寡聚体填料因粒径小而具有较

高的表面能，使得纳米CaCO3粒子间的相互作用力

较大，因此在环氧树脂基体中的分散性较好，且不

易发生团聚。以纯环氧树脂作为参考，对改性前后

环氧复合材料的交流击穿特性、电导率、表面电位

衰减特性、陷阱能级以及弯曲强度、冲击强度进行

测试，并对填料改性影响环氧复合材料电学性能和

力学性能的机理进行分析，研究结果可为电力电子

绝缘封装用环氧树脂复合材料的电学性能和力学

性能的提升提供参考。

1　实验

1.1　主要原材料

环氧树脂：双酚A型环氧树脂E51，杭州市五会

港胶粘剂有限公司；固化剂：甲基六氢苯酐（MHH‐

PA），常州润祥化工有限公司；促进剂：2,4,6-三（二

甲氨基甲基）苯酚（DMP-30），常州润祥化工有限公

司；有机硅氧烷：环氧封端二苯基三硅氧烷，浙江赢

科新材料股份有限公司；脱模剂：型号为 JD-909A，

东莞市佳丹润滑油有限公司；二水合氯化钙粉末、

乙醇，上海麦克林生化科技股份有限公司；三乙胺，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

1.2　试样制备

1.2.1　CaCO3寡聚体纳米粒子的制备

采用溶液法制备 CaCO3寡聚体纳米粒子[16]，制

备具体流程如图2所示，具体步骤如下：

（1）将 1 g二水合氯化钙粉末（CaCl2·2H2O）加入

图1　硅氧烷化学结构式

Fig.1　Chemical structure of siloxane
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200 mL无水乙醇中进行超声溶解，接着加入 25 mL

三乙胺（TEA），在 50℃、800 r/min 条件下磁力搅拌 

2 min。

（2）使用二氧化碳钢瓶经洗气瓶以 100 mL/min

的速度通气，通气时间为 10 min，磁力搅拌 15 min，

得到含有纳米CaCO3寡聚体的半透明溶液。

（3）为进一步浓缩 CaCO3寡聚体，将上述含有

纳米CaCO3寡聚体的半透明溶液取出，在离心机中

以 5 500 r/min转速高速离心 5 min，离心后试管中上

清液为三乙胺乙醇溶液，下层凝胶状固体即为 Ca‐

CO3寡聚体纳米粒子与少量乙醇。

1.2.2　环氧树脂复合材料的制备

选用有机硅氧烷对环氧基体进行有机基体改

性，选用CaCO3寡聚体纳米粒子对环氧基体进行无

机填料改性，制备环氧树脂有机-无机复合材料，具

体制备流程如下：

（1）在烧杯中加入适量固化剂，将 CaCO3寡聚

体凝胶加入固化剂中，超声分散 30 s，直至凝胶完全

分散溶解，之后在70℃下干燥24 h。

（2）在烧杯中加入环氧树脂和质量分数为 2.5%

的有机硅氧烷，在 60℃下预热 10 min 后加入步骤

（1）中得到的混合溶液，在 40℃下机械搅拌 5 min后

加入促进剂，再机械搅拌 5 min，接着在 60℃下真空

脱气30 min，制备过程使用的环氧树脂、固化剂与促

进剂的质量比为100∶85∶1.2。

（3）将脱气后的混合溶液倒入预热并喷涂脱模

剂的模具，在 80℃预固化 1 h，再在 120℃固化 4 h，

冷却至室温脱模后得到环氧树脂复合材料。

本文选用的无机 CaCO3寡聚体纳米粒子和有

机硅氧烷填料的填充量设计依据如下：填充高浓度

CaCO3寡聚体会引入过量酒精且不能完全挥发，高

浓度有机硅氧烷的添加会改变环氧树脂的固化特

性，同时考虑到制备工艺的一致性，本文选用的   

CaCO3寡聚体纳米粒子填充质量分数为 0.25%，硅

氧烷填充质量分数为2.5%。

为了对环氧树脂进行无机改性、有机改性与有

机-无机共同改性，本文以纯环氧树脂为对照，分别

制备了纯环氧树脂试样，各自添加 2.5% 有机硅氧

烷、0.25% CaCO3纳米粒子的环氧树脂复合材料试

样，同时添加 2.5%有机硅氧烷和 0.25% CaCO3纳米

粒子的环氧树脂复合材料试样。为便于表述，4种

试样分别简称为 Pure EP、Si/EP、CaCO3/EP、CaCO3-

Si/EP。

1.3　测试方法

理化性能表征：采用扫描电子显微镜（SEM，型

号为 JSM-IT800，日本电子株式会社）对环氧树脂复

合材料截面的微观状态进行观测；采用透射电子显

微镜（TEM，型号为 HT-700，日本日立公司）对     

CaCO3寡聚体纳米粒子在固化剂甲基六氢苯酐溶液

中的分散形态进行观测；采用傅里叶红外光谱仪

（FTIR，型号为 Nicolet IS50，美国 Thermo Fisher 公

司）对环氧树脂复合材料进行红外光谱分析，测试

波数为400～3 600 cm-1。

电学性能测试：包括交流电气强度测试、直流

电导率测试以及表面电位衰减特性测试。采用江

苏盛华电气有限公司的 100 kV交流耐压设备系统

在 25℃、标准大气压下对环氧树脂复合材料开展交

流击穿试验，使用 GB/T 1408.1—2016 规定的球板

电极，击穿试样厚度为 190～220 μm，同种试样进行

15次有效击穿，击穿数据采用双参数威布尔统计分

布进行分析，双参数威布尔分布概率密度函数如式

（1）所示。

F ( x ) = 1 - exp [-(
x
α

)β ] （1）

式（1）中：F（x）为击穿概率；x为电气强度；α为尺度

参数，是击穿概率为 63.2%时的电气强度；β为形状

参数，描述电气强度的分散程度。

采用三电极法对环氧树脂复合材料进行直流

电导率测试，在 25℃、标准大气压下，对厚度为 200 

图2　CaCO3纳米粒子及环氧树脂复合材料制备流程图

Fig.2　Preparation of CaCO3 nanoparticle and 

epoxy resin composites

6969



2025,58(6)绝缘材料

μm的试样外加 40 kV/mm强电场，分别进行 900 s的

极化与 600 s的去极化过程并记录电导电流值，提取

极化过程最后 10个点的电流数据进行平均值计算，

以此作为试样的电导电流实际值，最终根据公式

（2）计算试样的直流体积电阻率。

ρ =
1
γ

=
E
J

=
SU
Id

（2）

式（2）中：ρ为体积电阻率，Ω·m；γ为体积电导率，   

S/m；E 为电场强度，kV/mm；J 为电流密度，A/m2；S

为电极面积，m2；U为施加电压，V；I为电导电流，A；

d为试样厚度，m。

采用自研表面电位衰减系统对环氧树脂复合

材料的表面电位衰减特性进行测试，试验温度为

25℃，气压为标准大气压，电晕充电时间为2 min，电

晕充电结束后电位采集时间为40 min。

力学性能测试：包括弯曲强度测试和冲击强度

测试。采用德国Zwick公司的万能试验机（型号为

Zwick/Roell Z020）对环氧树脂复合材料进行三点弯

曲测试，得到弯曲应力-应变曲线，进而得到弯曲强

度、弹性模量等，弯曲试样尺寸为 100 mm×15 mm×

4 mm；采用环球（香港）科技有限公司的摆锤冲击仪

（型号为CE&Lambda）对环氧树脂复合材料进行冲

击强度测试，冲击试样尺寸为 100 mm×10 mm×4 

mm，5个试样为1组，对测试结果进行算术平均作为

最终测试结果。

2　结果与讨论

2.1　理化特性

2.1.1　微观形貌表征

Pure EP、CaCO3/EP、Si/EP 和 CaCO3-Si/EP 复合

材料的断面 SEM图如图 3所示。从图 3可以看出，

复合材料断面为网状结构，表明有机硅氧烷与环氧

树脂实现均匀复合，在高放大倍数下未发现CaCO3

寡聚体纳米粒子的分布。分析认为 CaCO3寡聚体

纳米粒子与固化剂甲基六氢苯酐发生化学反应，生

成了有机-无机杂化分子[17]，该分子与环氧树脂发生

交联反应，粒径很小的CaCO3寡聚体纳米粒子可以

在分子尺度上很好地与固化剂及环氧树脂交联结

合，微观表现为无法看到CaCO3寡聚体纳米粒子在

固化剂-环氧树脂基体中的颗粒分散，不存在传统

复合材料无序纳米粒子大量光的散射，因此复合材

料透明度很高，如图4所示。

图 5为CaCO3寡聚体纳米粒子在甲基六氢苯酐

溶液中的TEM图。由图 5可知，CaCO3寡聚体纳米

粒子粒径很小，约为 5 nm，且在甲基六氢苯酐溶液

中分散性较好，进一步验证了SEM图的分析结果。

2.1.2　FTIR测试结果

为了验证有机硅氧烷对环氧树脂基体实现有

机改性，对 4种复合材料试样进行了 FTIR测试，结

                 (a) Pure EP                                (b) CaCO3/EP

                   (c) Si/EP                              (d) CaCO3-Si/EP

图3　Pure EP、CaCO3/EP、Si/EP和

CaCO3-Si/EP复合材料断面SEM图

Fig.3　Cross-section SEM images of Pure EP, CaCO3/EP, 

Si/EP, and CaCO3-Si/EP composites

图4　复合材料透光性实物图

Fig.4　Light transmittance physical diagram of composites

图5　CaCO3寡聚体-甲基六氢苯酐溶液的TEM图

Fig.5　TEM image of CaCO3 oligomer-MHHPA solution
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果如图 6 所示。由图 6 可知，Si/EP 和 CaCO3-Si/EP

复合材料试样在波数为 1 103 cm-1处的吸收峰峰值

较Pure EP试样有所上升，此处对应硅氧烷中Si-O-

Si键的反对称伸缩振动，说明环氧树脂基体成功实

现有机硅氧烷改性。

2.2　电学性能测试结果

2.2.1　交流电气强度

Pure EP、CaCO3/EP、Si/EP 以及 CaCO3-Si/EP 复

合材料试样的交流电气强度双参数威布尔分布统

计结果如图 7所示，威布尔分布的尺度参数 α和形

状参数 β如表 2所示。由图 7可知，在交流电场作用

下，Si/EP、CaCO3/EP 和 CaCO3-Si/EP 3 种复合材料

试样的电气强度均实现提升，在击穿概率为 63.2%

下，CaCO3/EP试样的电气强度较 Pure EP试样的电

气强度提升了 6.55%，Si/EP 试样的电气强度为

81.23 kV/mm，较 Pure EP 试样提升了 12.66%。然

而，CaCO3-Si/EP试样的电气强度相比 Si/EP试样有

所下降，相比Pure EP试样提升了 9.61%。上述结果

表明，对环氧树脂基体进行单一无机填料改性和单

一有机基体改性均可以实现复合材料电气强度的

提升，然而对环氧树脂基体同时进行无机填料-有

机基体改性并不能实现复合材料电气强度提升效

果的叠加，甚至出现了有机基体-无机填料改性效

果较单一有机基体改性效果有所减弱的现象。

2.2.2　直流体积电阻率

使用三电极法测得 4 种复合材料试样在 40   

kV/mm电场下的直流体积电阻率如图8所示。

从图8可以看出，Pure EP、CaCO3/EP、Si/EP、Ca‐

CO3-Si/EP试样的直流体积电阻率分别为 3.54×1014、

1.79×1015、1.87×1015、1.89×1015 Ω ·m，其 中 CaCO3/

EP、Si/EP以及CaCO3-Si/EP复合材料试样的直流体

积电阻率差别不大，约为Pure EP试样的 5倍。说明

无机填料改性和有机基体改性均可实现复合材料

表2　威布尔分布的形状参数与尺度参数

Table 2　Shape and scale parameters of the 

Weibull distribution

试样

Pure EP

Si/EP

CaCO3/EP

CaCO3-Si/EP

尺度参数α

72.10

81.23

76.82

79.03

形状参数β

41.98

20.07

57.90

17.62

图6　复合材料的FTIR测试结果

Fig.6　FTIR test results of composites

图8　复合材料的直流体积电阻率测试结果

Fig.8　DC volume resistivity test results of composites

图7　复合材料的交流电气强度测试结果

Fig.7　AC electric strength test results of composites
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直流体积电阻率的大幅提高，然而无机填料-有机

基体双重改性对复合材料直流体积电阻率的提高

效果与单一改性效果持平，不能实现无机改性和有

机改性效果的叠加。

2.2.3　表面电位衰减特性

图 9 为 Pure EP、CaCO3/EP 、Si/EP 和 CaCO3-Si/

EP复合材料试样的表面电位衰减曲线，为方便相互

比较，将4种试样的表面电位进行归一化处理。

由图 9可知，Pure EP试样的表面电位衰减速度

最快，在 0～600 s内快速下降，1 000 s后电位衰减速

度逐渐趋于稳定，稳态电位为初始电位的 41%。  

CaCO3/EP 试样的表面电位初始衰减速率较快，在

300 s后电位衰减逐渐趋于稳定，稳定的归一化电位

为 0.71。相比之下，Si/EP和 CaCO3-Si/EP试样的表

面电位随时间变化衰减缓慢，2 400 s后的归一化电

位分别为0.73和0.82。

由以上结果可知，与 Pure EP试样相比，无机填

料改性和有机基体改性均可以减慢复合材料试样

的表面电位衰减过程，且有机基体-无机填料共同

改性的 CaCO3-Si/EP 试样表面电位衰减速率最慢。

根据以上结果分析认为，有机基体-无机填料改性

引入的有机硅氧烷链段以及 CaCO3纳米粒子在环

氧树脂基体内部引入了深陷阱，其能够捕获复合材

料内部的载流子，限制载流子的迁移，被捕获的载

流子在深陷阱中不易逃逸，导致环氧树脂复合材料

试样的表面电位衰减速率降低。

2.2.4　陷阱能级特性

复合材料试样内部电荷的衰减和输运特性与

试样中的陷阱捕获与释放过程紧密相关，因此有必

要探究 4种环氧复合材料的陷阱能级特性。根据简

化等温松弛电流（isothermal relaxation current，IRC）

理论，陷阱能级（E trap）与陷阱密度（N ( E trap )）分别由

式（2）和式（3）计算。

E trap = kBT ln (vt ) （2）

N ( E trap ) =
ε0εr

kBTf0 ( E t )δqd
|
|
|||| t

dV
dt

|
|
|||| （3）

式（2）～（3）中：εr、kB、q分别表示相对介电常数、玻

尔兹曼常数和电荷量；δ为注入载流子厚度；T为绝

对温度；v为电子振动频率；d为试样厚度；f0(Et)为初

始电荷占有率。

图 10为 Pure EP、CaCO3/EP、Si/EP和 CaCO3-Si/

EP复合材料试样的陷阱能级分布。

由图 10可知，常温下 Pure EP、CaCO3/EP、Si/EP

和 CaCO3-Si/EP 试样内部均存在深陷阱，深陷阱能

级分别为 1.048、1.029、1.102、1.039 eV，其中 Si/EP

试样的陷阱能级最深。此外，CaCO3-Si/EP 试样内

部不存在浅陷阱，其他 3种试样的浅陷阱能级分别

为 0.918、0.897、0.896 eV。在陷阱密度方面，CaCO3/

EP、Si/EP和CaCO3-Si/EP试样的深陷阱密度均大于

Pure EP试样，分别为Pure EP试样的 3.48倍、4.07倍

和 4.71倍；CaCO3/EP和 Si/EP试样的浅陷阱密度均

低于 Pure EP试样，而浅陷阱能级略高于 Pure EP试

样。由以上结果推断，无机纳米填料和有机硅氧烷

中引入的硅氧烷链段以及其他官能团（如苯基）增

加了环氧基质中的缺陷数量，导致深陷阱密度及能

级的增加，使陷阱捕获电荷的能力增强，载流子迁

移率下降。这也进一步解释了与 Pure EP 试样相

比，复合材料的电导率以及表面电位衰减速率有一

定程度降低的原因。

图9　复合材料的表面电位衰减测试结果

Fig.9　Surface potential decay test results of composites

图10　复合材料的陷阱能级分布

Fig.10　Trap energy level distribution of composites
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2.3　力学性能测试结果

2.3.1　弯曲强度

4种复合材料试样的弯曲应力-应变曲线如图 

11所示。由图 11可知，Pure EP、Si/EP、CaCO3/EP以

及 CaCO3-Si/EP 试样的弯曲强度分别为 30.21、

42.40、75.13、97.98 MPa，其中 CaCO3/EP、Si/EP 和

CaCO3-Si/EP 试样的弯曲强度分别为 Pure EP 试样

的 1.40倍、2.49倍和 3.24倍。由此可知，无机填料改

性和有机基体改性可以不同程度地提高环氧复合

材料的弯曲强度，实现复合材料的增韧，且有机-无

机共同改性作用下复合材料的弯曲强度得到大幅

提高。

2.3.2　冲击强度

4种复合材料试样的冲击强度测试结果如图 12

所示。由图 12 可知，Pure EP、CaCO3/EP、Si/EP、以

及 CaCO3-Si/EP 试样的冲击强度分别为 2.45、5.07、

8.61、10.04 kJ/m2，其中 Si/EP、CaCO3/EP 和 CaCO3-

Si/EP 试样的冲击强度分别是 Pure EP 试样的 2.07

倍、3.51倍和 4.10倍。此外，4种试样的冲击强度测

试数据的标准差分别为 0.08、2.79、3.11和 2.76，数据

标准差较小，说明测试结果较为准确。

以上结果表明，无机填料改性和有机基体改性

均可以使复合材料的冲击强度提高，且有机-无机

共同改性作用下复合材料的冲击强度提升效果较

单一改性更好。

3　分析讨论

电学性能方面，有机基体改性引入的小分子硅

氧烷链段使得环氧树脂形成更为致密的交联结构，

减少了环氧基体的固有缺陷及电击穿弱点。无机

填料改性引入的纳米 CaCO3粒子具有很大的比表

面积和良好的界面，当其均匀分散在环氧树脂基体

中时，环氧基体和CaCO3纳米粒子之间会形成厚度

为几纳米的界面，称为介电双层，该概念由日本学

者 T TANAKA在 2005年首次提出[18]。界面区域存

在的缺陷使得自由电子的平均自由程缩短，导致自

由电子难以在电场中获得击穿所需的能量，从而实

现了复合材料电气强度的提高。此外，硅氧烷链段

以及纳米粒子界面在环氧基体内部引入了深陷阱，

其对载流子的捕获作用限制了载流子的迁移，导致

复合材料电导率的下降以及表面电位衰减速率的

降低。一般来说，聚合物电介质材料电学性能的提

升是改性填料与环氧树脂费米能级的差异造成的，

然而在有机-无机填料作用下，填料与环氧树脂费

米能级的差异是一定的，因此有机-无机共同改性

对环氧树脂电学性能的改善效果有限，这也解释了

本文中 CaCO3纳米粒子与有机硅树脂共同改性并

不能使环氧复合材料电学性能提升效果叠加的

原因。

力学性能方面，对环氧树脂进行有机基体改性

引入了硅氧烷链段，使环氧树脂复合材料具有较高

的韧性，能够吸收和分散外力，从而减少复合材料

内部的应力集中，提高了复合材料的抗冲击性和断

裂韧性。当环氧基体承受持续外力或能量冲击的

影响时，CaCO3纳米粒子引入的介电双层可以吸收

冲击能量，从而实现抑制机械损伤的发展，使复合

材料增韧。同时纳米粒子在环氧基体中可起到“锚

定”作用，当因外部应力产生的机械损伤延伸至Ca‐

CO3纳米粒子处时，其能够有效地阻止损伤的进一

步延伸扩展，从而实现复合材料力学性能的增强。

图12　复合材料的冲击强度测试结果

Fig.12　Impact strength test results of composites

图11　复合材料的弯曲应力-应变曲线图

Fig.11　Bending stress-strain curves of composites
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在有机-无机改性共同作用下，硅氧烷链段可以改

善环氧树脂与 CaCO3纳米粒子填料之间的界面相

容性，良好的界面相容性有助于更有效地传递应

力，从而提高了复合材料的力学性能。

4　结论

本文采用无机 CaCO3寡聚体纳米粒子与有机

硅氧烷分别进行单一无机改性、单一有机改性和有

机-无机共同改性制备了环氧树脂复合材料，采用

纯环氧树脂作为对照，对理化性能、电学性能及力

学性能进行测试与分析，得到以下结论：

（1）CaCO3纳米粒子无机改性与有机硅氧烷有

机改性均使复合材料的电气强度提高，相比纯环氧

树脂分别提高了 6.55% 和 12.66%，有机基体-无机

填料共同改性作用下复合材料的电气强度提升效

果相比于有机基体改性有所减弱，相比纯环氧树脂

提升了9.61%。

（2）CaCO3/EP、Si/EP 和 CaCO3-Si/EP 复合材料

的直流体积电阻率相近，相比纯环氧树脂显著提

高，为纯环氧树脂的 5倍。无机填料改性和有机基

体改性使得环氧树脂复合材料内部引入了深陷阱，

陷阱密度与能级相比纯环氧树脂均有提升，CaCO3/

EP、Si/EP和CaCO3-Si/EP复合材料的陷阱密度分别

为纯环氧树脂的3.48倍、4.07倍和4.71倍。

（4）无机填料改性和有机基体改性均提高了环

氧树脂复合材料的弯曲强度和冲击强度，CaCO3/

EP、Si/EP和CaCO3-Si/EP试样的弯曲强度分别为纯

环氧树脂试样的 1.40倍、2.49倍和 3.24倍，冲击强度

分别为纯环氧树脂试样的2.07倍、3.51倍和4.10倍。

结语

谨以此文祝贺浙江大学电气工程学院高电压

实验室创建70周年！
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