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溶剂热法原位制备抗菌 EP／纳米 TiO2 复合材料

吴纯，闫永思，王昱程，戚嵘嵘
( 上海交通大学化学化工学院，上海 200240)

摘要：为了提升环氧树脂 (EP) 的抗菌性能，延长其使用寿命，采用溶剂热法原位制备了含纳米 TiO2 的固化剂，

之后加入 EP 固化得到透明的抗菌 EP／纳米 TiO2 复合材料。通过 X 射线衍射证实了在 EP 基体中成功地原位生成

了纳米 TiO2 粒子，并研究了其原位合成机理。通过扫描电子显微镜和透射电子显微镜观察到纳米 TiO2 粒子能在 EP

基体中良好分散。仅含 1.4% TiO2 的 EP／纳米 TiO2 复合材料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率均达到 100%，

是纯 EP 的 2.6 和 2.8 倍；弯曲强度达 87.25 MPa，相比纯 EP 的弯曲强度提高了 108% ；纳米 TiO2 能有效促进 EP 的

固化过程，而对 EP 的玻璃化转变温度几乎没有影响。
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In-situ Solvothermal Synthesis of Antibacterial Epoxy／Nano-TiO2 Composites
Wu Chun， Yan Yongsi， Wang Yucheng， Qi Rongrong

(School of Chemistry and Chemical Engineering， Shanghai 200240， China)

Abstract ：In order to improve the antibacterial properties of epoxy resin (EP) and extend its service life，EP curing agent 
containing nano-TiO2 was prepared in situ solvothermal synthesis. Then EP was added for curing，and antibacterial and transparent 
EP／nano-TiO2 composite was prepared. X-ray diffraction spectra confirmed that TiO2 nanoparticles were successfully generated 
in-situ in EP matrix，and its mechanism was studied. It was observed by scanning electron microscope and transmission electron 
microscopy that TiO2 nanoparticles could disperse well in EP matrix. EP／nano-TiO2 composites containing only 1.4% TiO2 had an 
antibacterial rate of 100% on both escherichia coli and staphylococcus aureus，which was 2.6 and 2.8 times higher than those of pure 
EP. In addition，the bending strength reached 87.25 MPa，which was increased by 108%. Nano-TiO2 could effectively promote the 
curing process of EP，with little effect on the glass transition temperature of EP.
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环氧树脂 (EP) 是一种具有优异力学性能、介电

性能、热稳定性和粘结性能的热固性树脂，被广泛

应用于涂料、胶粘剂、先进复合材料等领域 [1]。但

EP 易受微生物侵害而长菌发霉，使性能下降并显著

降低服役寿命，因此提高 EP 的抗菌性能很有必要
[2–4]。

无机纳米粒子尺寸小，表面非配对电子多，可

与 EP 发生物理或化学作用，提高抗菌性能、力学性

能和热稳定性 [5]，常用无机纳米抗菌剂有纳米 Ag，
Cu，Cu2O，ZnO，TiO2 等

[6–9]。G. Das 等 [10] 制备了

纳米 Cu 修饰的有机蒙脱土改性 EP 抗菌复合材料，

表现出良好的抗菌抑制区，但不透明的纳米 Cu 限

制了其在浅色制品中的应用。纳米 TiO2 粒子是一

种白色的半导体材料，目前其抗菌机制主要有 2 种：

(1) 当纳米 TiO2 粒子直接与细胞表面接触时能氧化

其细胞内的辅酶，从而影响其代谢，导致细菌死亡。

(2) 光催化产生具有强氧化性的过氧化氢和自由基，

造成了细胞膜的损伤，进而导致细菌无法存活 [11–12]。

一般来说，将纳米 TiO2 引入 EP 基体形成抗菌

复合材料的方法有两种，一种是直接在 EP 中添加
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纳米 TiO2 粒子，另一种是通过在 EP 制备过程中原

位聚合得到 EP／纳米 TiO2 粒子。A. M. Kumar 等
[13] 在 EP 中直接加入 CuO–TiO2 纳米颗粒，制备了

具有良好抗菌性能的复合材料，但是需要的含量过

多 (20%)，易造成团聚现象而导致力学性能下降，且

失去了透明性。Zhai Wenzhong 等 [14] 通过乳液聚合

法直接加入纳米 TiO2 制备了一种新型本征型 EP–
丙烯酸酯共聚物水性抗菌复合材料，但乳液聚合制

备过程复杂，且成本高。由于纳米 TiO2 粒子本身超

高的比表面积，直接加入 EP 基体中无法均匀分散，

易产生团聚，影响其透明性，而原位合成法能够有效

地改善纳米 TiO2 在 EP 集体中的分散性。

因此，笔者采用溶剂热合成法原位制备 EP／纳

米 TiO2 来改善 TiO2 的分散性。溶剂热合成法与传

统的合成路线相比，具有副产品可控、反应条件温

和以及制备方法简单等优势 [15]。不同的 pH 会影响

生成的 TiO2 的纳米形态，在酸性条件下由钛酸正丁

酯 [Ti(OBu)4] 水解一般得到金红石型、锐钛矿型及

非晶为主的纳米 TiO2，而在碱性条件下可能生成板

钛矿型、混晶纳米 TiO2 及微米尺寸的 TiO2
[16]。考虑

到体系中酸酐类固化剂本身就有酸性，因此不添加

其它酸，采用两步法，Ti(OBu)4 作为合成 TiO2 的前

驱体，EP 的酸酐固化剂作为体系的分散介质和 pH
调节剂，KH560 作为硅烷偶联剂，第一步先在反应

釜中通过溶剂热法制备了含有纳米 TiO2 粒子的固

化剂，第二步再加入 EP 进一步固化得到 EP／纳米

TiO2 复合材料，并对复合材料的抗菌性能、形貌结

构、热性能和力学性能等方面进行了研究。

1　实验部分

1．1　原材料

3，4– 环氧环己基甲基 –3，4– 环氧环己基甲酸

酯 (201GA) ：当量 135 Gm／Eq，上海树脂厂有限公

司；

环己烷 –1，2– 二羧酸二缩水甘油酯 (201GB) ：
当量 150～175 Gm／Eq，上海树脂厂有限公司；

γ– 缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷 (KH560) ：
分析纯，上海耀华化工有限公司；

Ti(OBu)4 ：分析纯，上海国药集团化学试剂有

限公司；

无水乙醇：分析纯，上海国药集团化学试剂有

限公司。

1．2　仪器及设备

三维高速混合机：ksh-100 型，无锡旭科机器人

有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：SFG–02.300 型，上海林

频仪器股份有限公司；

调制型差示扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美

国 TA 公司；

热重 (TG) 分析仪：TGAQ5000 型，美国 TA 公

司；

万能电子拉力机：4465 型，美国 Instron 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D／max-2200／PC 型，

日本理学株式会社；

场发射扫描式电子显微镜 (SEM) ：NOVA Nano 
SEM NPE218 型，美国 FEI 公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM–2100 型，日本

电子株式会社。

1．3　试样制备

根据表 1 称取一定量的硅烷偶联剂 KH560
于 100 mL 聚四氟乙烯内胆中，向其中添加固化

剂 201GB，随后加入一定量的 Ti(OBu)4，最后加入

2 g 无水乙醇。将内胆放入不锈钢反应釜中，密封，

120℃反应 8 h。反应完毕并完全冷却后得到红棕

色澄清溶液，加入适量 201GA，于三维高速混合机

中混合均匀。将混合物灌入聚四氟乙烯模具中，上

下各垫一层铝箔。放入预热好的真空烘箱，70℃排

气 40 min，按照 90 ℃／40 min，120 ℃／30 min，
150℃／2 h，逐步固化成型。得到样品后，冷却至室

温备用。
      表 1　EP／纳米 TiO2 复合材料配方     g 

试样编号 201GA 201GB KH560 Ti(OBu)4 无水乙醇

T0 18 18 0 0 0
T1 18 14.5 1.5 2 2
T5 18 14.5 1.5 10 2

1．4　性能测试与表征

抗菌性能测试：取第四代大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌菌液的稀释液作为试验用菌液，根据 GB／T 
21510 贴膜法测定，通过菌落计数法计算抗菌率。

 R = ( β0–βs )／β0×100% (1)
式中：R——抗菌率；

	 β0——空白样品的菌落数；

	 βs——实验样品的菌落数。

SEM 观察：将不同配方的试样在液氮中冷却后

淬断，对断面进行喷金处理后观察拍照。

TEM 观察：将反应得到的溶液用丙酮稀释，滴

加到盛有水的培养皿中，待形成一片薄薄的油膜后

用铜网轻轻捞取一层油膜，热处理后进行测试。
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弯曲性能测试：样品尺寸 64 mm×13 mm× 
3 mm，依据 ASTM D 790–2007 进行测试，控制弯

曲速度为 2 mm／min。
DSC 测试：取 5～10 mg 的固体样品置于固体

坩埚中，在氮气氛围下从 0℃上升到 250℃，升温速

率为 10℃／min。
TG 测试：取 5～10 mg 的固体样品，在氮气氛

围下从 40℃升温到 700℃，升温速率为 20℃／min。
2　结果及讨论

2．1　溶剂热法原位合成纳米 TiO2 的表征及机理

(1) XRD 分析。

对纯 EP (T0)，EP／纳米 TiO2 复合材料 (T1，
T5) 以及纯 TiO2 四种样品的 XRD 图谱进行表征，

结果如图 1 所示。可以看出，纯 EP 在 2θ为 18° 左

右产生一个较宽的馒头峰，证明 EP 是无定形态结

构。溶剂热法制备的纯 TiO2 在 22.5° 和 29.5° 处有

两个肩并肩方式排布的宽峰，这是非晶形 TiO2 的特

征峰。且当加入少量 Ti(OBu)4 时，T1 样品在 22.5°
呈现出一个明显的峰，而随着Ti(OBu)4 加入量增多，

T5 样品在 29.5° 处的峰更为明显，均证明通过溶剂

热法成功地原位制备了 EP／纳米 TiO2 复合材料。

10 20 30 40 50 60 70 80

T0

T1

T5

TiO2

2θ (°)

图 1　EP，TiO2 及 EP／纳米 TiO2 复合材料的 XRD 谱图

(2) TG 分析。

纯 EP 和复合材料的 TG 测试降解温度及残余

率如表 2 所示。复合材料热降解时的残余率与体

系中 TiO2 的含量是相对应的，即为原位制备得到的

TiO2 含量。T1 和 T5 中 TiO2 含量为 1.4% 和 5.4%，

略高于理论残余率，主要原因是还有一部分未与

EP 反应的硅烷偶联剂的存在。另外，原位聚合得到

的含 1.4% TiO2 的复合材料与纯 EP 相比起始降解

温度 ( 失重 5% 时的温度 ) 稍有降低，而含有 5.4% 
TiO2 的复合材料起始分解温度明显降低，可能是体

系中含有小分子的原因。因此，接下来选用 T1 体

系继续研究。

(3) 电镜分析。

在制备 EP／纳米 TiO2 复合材料的过程中，保

持 TiO2 在 EP 基体中纳米分散是关键所在。为了证

明溶剂热法原位制备了纳米 TiO2，对复合材料分别

采用 SEM 和 TEM 观察，如图 2 所示。从图 2a 可

以看出，TiO2 在 EP 基体中均匀分散，没有明显的团

聚现象，尺寸在 80 nm 左右，呈现出纳米形态。从

图 2b 也可以看到纳米 TiO2 以球形和方形为主，分

散性良好，与 SEM 结果一致，尺寸在 100 nm 以内。

(a)             (b)

a—SEM 照片；b—TEM 照片

图 2　EP／TiO2 复合材料的电镜照片

Ti(OBu)4 在酸性条件下易醇解生成 Ti—OH 基

团，在高分子量酸酐固化剂阻碍下，生长受限而形成

球型的纳米 TiO2 ；方型的结构出现，可能是由于纳

米 TiO2 与酸酐固化剂发生化学反应相络合，包覆在

其表面，进而改变了其原有的球形结构。有一部分

Ti—OH 基团与 201GB 固化剂通过 Ti—O 键相互络

合，由于络合物的产生，也导致纳米 TiO2 被包覆而

呈现非晶的方形结构，这与 XRD 结果相吻合。

另一方面，TiO2 能够均匀分散在 EP 基体中

的原因，是由于硅烷偶联剂 KH560 的存在。Si—
OCH3 基团水解生成的 Si—OH 基团与 Ti—OH 基

团进行缩合反应形成 Ti—O—Si 键，稳定了原位生

成的纳米 TiO2 粒子；且 KH560 的环氧基团与 EP
具有良好的相容性，最终形成了黄色透明的 EP／纳

米 TiO2 复合材料。

2．2　EP／纳米 TiO2 复合材料的性能

(1) 抗菌性能。

为了研究 EP／纳米 TiO2 复合材料的抗菌性

能，分别采用革兰氏阴性菌大肠杆菌和革兰氏阳性

菌金黄色葡萄球菌作为菌群，并以纯 EP 作为空白

参照，抗菌结果如图 3 所示。可以看到，纯 EP 呈现

表 2　T0，T1 及 T5 复合材料的 TG 数据

试样
编号

失重 5% 时的
温度／℃

失重 50% 时的
温度／℃

实验残
余率／%

理论残
余率／%

T0 348.1 384.8 0.3 0.0
T1 328.5 380.7 1.4 1.2
T5 272.6 364.9 5.4 5.1
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出密集的菌落群，抗菌效果不佳，对大肠杆菌和金黄

色葡萄球菌的抗菌率分别是 38.05% 和 36.32%。而

原位制备的 EP／纳米 TiO2 复合材料，无论是对大

肠杆菌还是金黄色葡萄球菌，均没有任何菌落出现，

此时抗菌率为 100%，分别是纯 EP 的 2.6 和 2.8 倍。

且从 TG 结果可以知道，此时纳米 TiO2 的含量仅为

1.4%，在低含量时就具有极佳的抗菌效果。

a—大肠杆菌；b—金黄色葡萄球菌

图 3　EP／纳米 TiO2 复合材料的抗菌效果

图 4 示出 EP／纳米 TiO2 复合材料的抗菌机制。

EP／纳米 TiO2 复合材料良好的抗菌性能，主要是由

于溶剂热法原位制备的纳米 TiO2 发挥了有效的抗

菌效果，而这与纳米 TiO2 能在 EP 基体中均匀分散

紧密相关，没有团聚现象的出现因而防止了裂纹、气

孔的产生，有效阻碍了细菌从缺陷中侵入。目前关

于纳米 TiO2 的抗菌机制主要分为接触杀菌和光催

化杀菌两种。在本研究中，由于原位合成的 TiO2 的

直径约 80 nm，有可能直接吸附在细菌表面，从而渗

透进细胞膜，改变细胞膜的通透性，并氧化细胞内的

辅酶 A，阻碍了细菌的生长繁殖而致其死亡。另外，

TiO2 是一种半导体材料，在大于其禁带宽度 (3.0～
3.2) 的紫外 – 可见光照射催化下，TiO2 价带上的电

子被激发，产生活性氧和羟基自由基等，极强的氧化

性使得细胞膜受损、细胞器泄露，最终导致细菌的解

体。在接触杀菌和光催化杀菌两种协同作用下，原

位合成仅含 1.4% 的纳米 TiO2 聚合得到的复合材料

具有优异的抗菌性能。

a—接触杀菌；b—光催化杀菌

图 4　EP／纳米 TiO2 复合材料的抗菌机制

(2) 热性能。

为了研究溶剂热法原位生成纳米 TiO2 对 EP
热性能的影响，通过 DSC 测定了纯 EP 和 EP／纳米

TiO2 复合材料反应液的固化过程，如图 5 所示。可

以看到，纯 EP 的固化温度为 150.3℃，而纳米 TiO2

的存在显著加速了 EP 的固化，EP／纳米 TiO2 复合

材料的固化温度降低至 130.2℃。究其原因，主要是

一些溶剂及小分子的存在，充当了 EP 的增塑剂，因

此原位生成的纳米 TiO2 有利于 EP 固化性能的提

高。另外，由于纳米 TiO2 高比表面积和高表面能的

特性，可以通过范德华力在其周围吸附一部分固化

剂中的环氧基团，且自身具有自催化性能，使固化活

化能降低，也有利于固化的进行 [17]。

60 90 120 150 180

 T0

 T1

图 5　纯 EP 和 EP／纳米 TiO2 复合材料反应液的 DSC 曲线

玻璃化转变温度 (Tg) 也是聚合物重要的一个

热力学性能指标。通过 DSC 测定了纯 EP 和 EP／
纳米 TiO2 复合材料的 Tg，如图 6 所示。可以看出，

纯 EP 的 Tg 为 143.5℃，原位制备的 EP／纳米 TiO2

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 10 期28

复合材料的 Tg 稍有下降，为 140.1℃。主要原因可

能是纳米 TiO2 在 EP 基体中起到了增塑剂的作用，

造成了复合材料的 Tg 下降，但由于原位合成的纳米

TiO2 含量少，因此影响不大，EP／纳米 TiO2 复合材

料仍能保持良好的热性能。

50 100 150 200

 T0

 T1

图 6　纯 EP 和 EP／纳米 TiO2 复合材料的 DSC 曲线

(3) 力学性能。

纯 EP 和 EP／ 纳 米 TiO2 复 合 材 料 的 弯 曲

强度如表 3 所示。纯 EP 的弯曲强度较低，为

41.85 MPa。溶剂热法原位制备的 EP／纳米 TiO2

复合材料的弯曲强度明显提高，相比纯 EP 提高了

108%。主要原因是纳米 TiO2 本身的强度很高，且

溶剂热法制备其分散性能良好，能有效地转移应力，

防止银纹、气孔等缺陷的产生，从而使弯曲强度显著

提高。
  表 3　纯 EP 和 EP／纳米 TiO2 复合材料的弯曲强度 MPa 

试样编号 弯曲强度

T0 41.85
T1 87.25

3　结论

(1) 成功采用溶剂热法原位聚合制备了抗菌 EP
／纳米 TiO2 复合材料，TiO2 粒子在 EP 基体中能均

匀分散，粒径约为 80 nm，且复合材料呈现良好的透

明性。

(2) 仅含 1.4% TiO2 的 EP／纳米 TiO2 复合材料

具有优异的抗菌性能，对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌的抗菌率均达到 100%。

(3) 溶剂热法原位合成的 TiO2 能有效促进 EP
的固化过程，而对 EP 的 Tg 几乎没有影响。

(4) 溶剂热法原位聚合的 EP／纳米 TiO2 复合

材料的弯曲强度相比纯 EP 提高了 108%。
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