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摘要：以没食子酸为主要原料制备生物基没食子酸环氧树脂（ＧＡＥＲ），将硅烷偶联剂 ＫＨ５５０表面改性的纳米ＺｎＯ与

ＧＡＥＲ进行复合，以丁二酸酐为固化剂，制备ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ生物基复合涂层。对纳米ＺｎＯ改性前后微观结

构的变化进行表征；采用示差扫描量热仪对丁二酸酐／ＧＡＥＲ体系的固化过程进行研究，测试ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ的加入

对ＧＡＥＲ固化膜力学性能、热性能、动态力学性能以及抗菌性能的影响。结果表明：适量ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ的加入，可

以增加ＧＡＥＲ固化体系的玻璃化温度，提高涂层表面的抗冲击性，ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ含量的增加使得涂层的硬度增加，

附着力下降，热稳定性增加。复合涂层的起始热失重温度（犜５％）比纯ＧＡＥＲ高１２．６～１５．４℃。当ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ含

量为２％（质量分数）时，玻璃化转变温度与纯ＧＡＥＲ树脂相比增加了３０．７℃。ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ固化涂膜对大

肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率均达到９９．９９％。
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　　环氧树脂作为用途最为广泛的通用热固性材料，

９０％左右为双酚Ａ型环氧，双酚Ａ具有很强的生理毒

性，已被多个国家禁用于人体接触和食品包装的领域。

以环境友好、再生资源为原料的生物基环氧树脂的研

究和开发越来越受到人们的重视。植物多元酚为植物

体内的复杂酚类次生代谢物，多元酚中水解单宁可生

成没食子酸，没食子酸具有抗氧化、抑菌、防龋齿等生

物活性［１］，可与环氧氯丙烷反应合成多酚型环氧树

脂［２４］，由于结构中含有多个环氧官能团使得没食子酸

环氧固化物的交联密度较高，与其他类型的生物基环

氧树脂相比，具有优良的耐热性、机械强度、耐水性和

耐腐蚀性等。因此，用没食子酸制备高性能生物基环

氧树脂具有广阔的研究前景。

纳米氧化锌具有高生物活性、高吸收率、高抗氧化

性能和强免疫调节能力等功能性作用［５７］。将纳米氧化

锌加入没食子酸环氧树脂固化体系中，形成生物基纳米

复合涂料［８］，一方面起到提高涂层抗菌性，提高食品的

保鲜期，提高制品耐老化的功能作用［９］；另一方面利用

纳米无机粒子的刚性、尺寸稳定性、热稳定性和纳米粒

子所具有的小尺寸效应、界面效应［１０１１］，使得生物基聚

合物基体的生物降解和力学、热、电等性能得到提高。

本工作利用没食子酸为主要原料合成生物基环氧

树脂，加入ＫＨ５５０改性纳米氧化锌，以丁二酸酐为固

化剂，研究固化物涂层的物性与抗菌性能。

１　实验材料与方法

１．１　主要原料

纳米氧化锌，纯度９９．９％，上海瀚思化工有限公

司；硅烷偶联剂ＫＨ５５０，分析纯，济南金辉化工有限公

司；Ｎ，Ｎ二甲基苄胺、四丁基碘化铵，分析纯，上海金

鹿化工有限公司；没食子酸、环氧氯丙烷、异丙醇，分析

纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；丙酮、氢氧化钠、

丁二酸酐、盐酸，分析纯，天津市福晨化学试剂厂；三乙

胺、无水乙醇，分析纯，天津市光复精细化工研究所。

１．２　犓犎５５０狀犪狀狅犣狀犗／犌犃犈犚复合涂膜的制备

（１）ＫＨ５５０改性纳米氧化锌

２ｇＫＨ５５０、０．５ｍＬ三乙胺、２ｍＬ去离子水，混

合均匀；然后加入５ｇ纳米ＺｎＯ和１００ｍＬ无水乙醇，

室温 下 超 声分 散 ０．５ｈ，然 后在 ６０ ℃ 水浴 中，

８００ｒ／ｍｉｎ转速下持续搅拌反应４ｈ，将混合液离心分

离，沉淀用犞（无水乙醇）∶犞（去离子水）＝１∶１的混

合液洗涤３次，产物即为改性纳米ＺｎＯ（ＫＨ５５０ｎａｎｏ

ＺｎＯ），冷冻干燥２４ｈ，研细以备用。

（２）没食子酸环氧树脂的制备

没食子酸环氧树脂（ＧＡＥＲ）按文献［１２］方法合成，

反应原理如图１所示，产物用红外和氢核磁进行表征，

与文献［１３］具有相同的结果，证明合成的为没食子酸多

酚环氧树脂，盐酸丙酮法测其环氧值为０．８６ｍｏｌ／１００ｇ。

图１　合成没食子酸环氧树脂的反应原理

Ｆｉｇ．１　ＲｅａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＧＡＥＲ

５３
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测得的环氧值较理论环氧值（１．０１）低，是由所制备的

结构中存在少量低聚体造成的。

（３）ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ复合涂层的制备

将ＧＡＥＲ加入到分散有 ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ的乙

醇溶液中，超声分散１ｈ，加入固化剂丁二酸酐（摩尔

用量为ＧＡＥＲ中环氧基团摩尔量的一半），及少量促

进剂Ｎ，Ｎ二甲基苄胺（ＧＡＥＲ质量的０．２％）。固化

机理［１４］如图２所示。

图２　固化体系的固化反应原理

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

　　以ＧＡＥＲ的质量为基准，分别制备ＫＨ５５０ｎａｎｏ

ＺｎＯ质量分数为０％，０．５％，１％，２％，３％的ＫＨ５５０

ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ复合体系。用涂膜器分别在玻璃片

和马口铁上涂膜，按升温程序进行固化，样品分别标号

为：０＃，０．５＃，１＃，２＃，３＃。

１．３　测试与表征

采用Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅里叶转换红外光谱仪对纳

米氧化锌改性前后表面的官能团进行表征，ＫＢｒ压片，

分辨率８ｃｍ－１，扫描范围４０００～４００ｃｍ
－１。将改性前

后的纳米氧化锌在无水乙醇中超声分散，用 Ｎａｎｏ

ＺＳ９００３０３０８１０纳米粒度仪分析其粒度分布，并将分散

液滴于铜网上用透射电子显微镜观察其微观结构。

采用Ｄｉａｍｏｎｄ差示扫描量热仪，高纯Ｎ２ 气流量

为２０ｍＬ／ｍｉｎ，分别以５，１０，１５，２０，２５℃／ｍｉｎ的升

温速率测试丁二酸酐／没食子酸环氧树脂的固化行为，

质量约为５ｍｇ，扫描范围为３０～２５０℃。

按国标 ＧＢ／Ｔ６７３９－２００６，ＧＢ／Ｔ９２８６－１９８８和

ＧＢ／Ｔ１７３２－１９９３采用铅笔硬度计（ＱＨＱＡ）、漆膜划

格器（ＱＦＨＡ）、漆膜冲击器（ＱＣＪ）对固化膜的硬度、

附着力和抗冲击性进行测试；采用８０００ｔｙｐｅ型动态

力学谱仪测试固化样品的玻璃化温度，样品尺寸

２４ｍｍ×６ｍｍ×１ｍｍ，升温速率２ ℃／ｍｉｎ，频率

２Ｈｚ，单旋模式，温度范围５０～２００℃。采用Ｐｙｒｉｓ６

型热分析仪对固化后的涂层进行热性能分析，升温速

率１０℃／ｍｉｎ，３０～８００℃，Ｎ２ 气氛。按照测试标准

ＧＢ／Ｔ２１８６６－２００８，将 ＧＡＥＲ／ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ 涂

覆于马口铁上，检测固化涂层对大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌的抗菌率，以空白片为参照，记录２４ｈ后的菌

数，通过计算得到抗菌率。

２　结果与分析

２．１　改性前后纳米犣狀犗的微观结构分析

图３为经ＫＨ５５０表面改性前后纳米ＺｎＯ的红外

光谱图，从图３可以看出，改性后的纳米 ＺｎＯ 在

２９２０ｃｍ－１和２８５４ｃｍ－１处出现了 ＫＨ５５０上所带

的—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 的反对称伸缩振动吸收峰，在

３３００～３４００ｃｍ
－１处出现的小吸收峰，对应 Ｎ—Ｈ 键

的伸展吸收，位于１０００～１１００ｃｍ
－１处为ＫＨ５５０结构

中的—Ｓｉ—Ｏ所对应的吸收谱带，由此可以确定ＫＨ

５５０已经成功修饰纳米ＺｎＯ。

图４为纳米氧化锌改性前后的 ＴＥＭ 图，从图４

（ａ）中可以看出所用纳米氧化锌形貌为球状，粒径分布

较为均匀，粒径大小在１０～１５ｎｍ范围内。经ＫＨ５５０
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图３　纳米ＺｎＯ和ＫＨ５５０改性纳米ＺｎＯ的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＺｎＯａｎｄＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｎａｎｏＺｎＯ

改性后的纳米ＺｎＯ（图４（ｂ））分散性能较好，表面由于

有覆盖的偶联剂，使得改性后粒子尺寸变大。这一点

可以通过纳米氧化锌改性前后的粒度分布（如图５所

示）证明，通过纳米粒度仪测定的纳米氧化锌的粒度分

布范围在１２～２５ｎｍ之间，粒度分布仪测定过程中光

路照射粒子时可能有粒子重叠，所以粒径分布比ＴＥＭ

值略大。经过 ＫＨ５５０改性后粒度分布范围在１３～

４０ｎｍ之间，平均粒度变大，粒度分布范围变宽。说明经

过改性后，纳米氧化锌粒子表面包裹了硅烷偶联剂，一

个偶联剂分子可以贯穿几个纳米粒子，改性剂如同粒子

之间的架桥，固定着粒子的相对位置，防止粒子的团聚。

图４　改性前后纳米ＺｎＯ的透射电镜图　（ａ）纳米氧化锌；（ｂ）ＫＨ５５０改性纳米氧化锌

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏＺｎＯｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　（ａ）ｎａｎｏＺｎＯ；（ｂ）ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ

图５　改性前后纳米ＺｎＯ的粒度分布

Ｆｉｇ．５　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｎａｎｏＺｎＯｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．２　丁二酸酐固化没食子酸环氧的犇犛犆分析

分别以不同的升温速率测试固化剂丁二酸酐与没

食子酸环氧反应的固化过程放热量，测试曲线如图６

所示。从中可以看出，试样基本呈现单一放热反应峰，

说明制备的没食子酸环氧树脂与固化剂丁二酸酐具有

较好的相容性，将不同升温速率（β）下的起始固化温度

（犜ｉ）、固化峰顶温度（犜ｐ）、固化完成温度（犜ｆ）分别对β

作图，获得犜β曲线如图７所示。经线性回归，可得固

化体系静态条件（β＝０）下的反应温度参数：起始固化

温度 犜ｉ＝９２．６ ℃，固化速率最快的温度 犜ｐ ＝

１２１．８℃、后固化（后处理）温度犜ｆ＝１４０．３℃。因此

确定本研究中复合体系的固化升温程序为：９０℃，１ｈ

→１２０℃，２ｈ→１４０℃，１ｈ。

图６　丁二酸酐固化没食子酸环氧树脂体系的

ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｌｌｉｃａｃｉｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｃｕｒｅｄｗｉｔｈ

ｓｕｃｃｉｎｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ

２．３　犓犎５５０狀犪狀狅犣狀犗／犌犃犈犚涂层力学性能

不同样品固化膜力学性能的测试结果如表１所

示。由 表 １ 中数 据可 知，固化 后涂层 的 硬 度 随

ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ含量增加而增加，对底材附着性能
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图７　丁二酸酐固化没食子酸环氧工艺参数外推图

Ｆｉｇ．７　Ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｇａｌｌｉｃａｃｉｄｅｐｏｘｙｃｕｒｅｄｗｉｔｈｓｕｃｃｉｎｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ

降低，抗冲击性是呈现出先增加后降低的趋势。原因

是随着无机刚性粒子纳米ＺｎＯ的增加，复合涂层刚性

也会随之增加，导致复合涂层的硬度增加。在纳米

ＺｎＯ含量较少的情况下，ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ能够均匀

分散在涂层中，通过表面 ＫＨ５５０上的有机官能团与

树脂基体实现化学键接作用，在涂层中起到增强的作

用。但随着ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ含量的增加，纳米粒子

的大表面能造成的团聚现象加大，使得涂层交联网络

的不均匀性加剧，从而表现出较大的脆性，抗冲击性和

附着力下降。

表１　不同样品固化涂层的力学性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｃｕｒｅｄ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｐｅｎｃｉｌｈａｒｄｎｅｓｓ
Ａｄｈｅｓｉｏｎ／

ｇｒａｄｅ

Ｉｍｐａｃｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／

（ｋｇ·ｃｍ）

０＃ ３Ｈ ０ ２０

０．５＃ ３Ｈ ０ ３０

１＃ ４Ｈ １ ４０

２＃ ５Ｈ １ ４０

３＃ ５Ｈ ２ ３５

２．４　犓犎５５０狀犪狀狅犣狀犗／犌犃犈犚 固化涂层的热性能

分析

图８为 ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ复合涂层的热

失重曲线，由图可以看出，ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ的加入使

得复合材料的热分解参数增加，起始热失重温度

（犜５％）比纯ＧＡＥＲ高出１２．６～１５．４℃。８００℃时的

质量保留率随 ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ 加入而增加，说明

ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ改性后 ＧＡＥＲ复合材料的热稳定

性提高。这是因为纳米ＺｎＯ自身的稳定性和局部离

子效应，当复合材料受热时，其可以转移到环氧树脂表

面，形成一道自我修复的无机保护层阻挡热量和降低

热降解［１５］，从而提高了环氧树脂的耐热性。

图８　不同样品固化涂层的热失重分析曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｃｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

２．５　犓犎５５０狀犪狀狅犣狀犗／犌犃犈犚固化体系的动态力学

分析

固化后的 ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ复合体系的

玻璃化温度测试结果如图９所示，随着 ＫＨ５５０ｎａｎｏ

ＺｎＯ含量的增加，复合体系的玻璃化温度增加，当

ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ含量为２％时，玻璃化转变温度为

１４８．８℃，与纯ＧＡＥＲ树脂相比增加了３０．７℃。这

是由于体系中所加的纳米氧化锌是经过ＫＨ５５０改性

的，表面吸附有机基团Ｓｉ—Ｏ基和胺基等官能团，使

得纳米氧化锌与基体的相容性增强，且胺基可以实现

与环氧基团的共固化，从而使得纳米氧化锌在环氧树

脂基体中具有良好的分散性，当外界应力作用时，可以

产生大量的相界面效应，消耗应力的能量，抑制周围基

体分子链的运动，使得玻璃化转变温度增加。但当

ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ含量超过２％时，纳米粒子的团聚

效应破坏了其在基体中的均匀分散性，团聚的纳米粒

子体阻碍了固化过程中基体分子链间的接触，从而使

得固化交联网络的不均匀性增加，玻璃化温度下降。

图９　不同固化样品的玻璃化转变温度曲线

Ｆｉｇ．９　Ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｕｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ

２．６　犓犎５５０狀犪狀狅犣狀犗／犌犃犈犚涂层表面抗菌率

将固化于马口铁的 ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ纳
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米复合涂层对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能

进行了测试，以空白片为对照，记录２４ｈ后的活菌数，

抗菌率＝［（对照回收活菌数－样品回收活菌数）／对照

回收活菌数］×１００％，结果如表２所示。从表２可以看

出，纯ＧＡＥＲ和ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ复合涂层对

金黄色葡萄球菌、大肠杆菌均具有良好的抗菌性能，加

入ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ的涂层样品的抗菌率几乎达到了

１００％，符合测试标准的Ⅰ级要求。

表２　不同样品固化涂层的抗菌率

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｒａｔｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｃｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｒａｔｅ／％

犛狋犪狆犺狔犾狅犮狅犮犮狌狊犪狌狉犲狌狊 犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻

０＃ ９７．６９ ９７．８９

０．５＃ ９８．３６ ９８．９９

１＃ ９９．９９ ９９．９９

２＃ ９９．９９ ９９．９９

３＃ ９９．９９ ９９．９９

３　结论

（１）确定丁二酸酐固化没食子酸环氧树脂的工艺温

度参数：起始固化温度犜ｉ＝９２．６℃，固化速率最快的温

度犜ｐ＝１２１．８℃，后固化（后处理）温度犜ｆ＝１４０．３℃。

（２）ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ的加入使得混杂固化涂层

的硬度增加，附着力下降，抗冲击性先增加后下降。

（３）ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ的加入提高了ＧＡＥＲ固化

涂层的热稳定性和玻璃化温度。

（４）ＫＨ５５０ｎａｎｏＺｎＯ／ＧＡＥＲ复合涂层对大肠杆

菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率可达９９．９９％，涂层可

以应用于食品包装等抗菌材料领域。
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