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接枝修饰二氧化硅及其在辐照交联聚己内酯
材料增强中的应用
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摘要：使用 γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH-570)对二氧化硅进行修饰，通过傅里叶变换红外光谱及热

重分析证实了KH-570在二氧化硅表面的化学接枝。将使用KH-570修饰的二氧化硅应用在辐照交联聚己内酯(PCL)

的增强中，采用共混挤出后注塑的流程制得PCL板材。通过对板材取样进行凝胶含量的测定，确定接枝了KH-570的

二氧化硅能够发挥与常用交联助剂三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)类似的构建交联结构的作用。进一步研究发

现，使用KH-570接枝的二氧化硅替代部分滑石粉作为PCL的增强组分，能够使材料的交联密度提升最多27.5%，并且

能够使PCL的弯曲强度及弯曲弹性模量分别最大提升12.1%与12.4%，回复后变形残留率则由未加二氧化硅的9%最

多降低至7%（5次拉伸后）。以上性能提升对于在骨外科固定、外科辅助定型等医用领域应用的PCL制品作用效果改

善有重要帮助。
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Abstract ：Silica modified by using 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (KH-570) was investigated by using Fourier trans‐

form infrared spectroscopy and thermal gravimetric analyzer for confirming the chemical grafting between silica and KH-570. Silica

modified by KH-570 was used in reinforcing polycaprolactone (PCL) crosslinked by irradiation，and several PCL sheets were pre‐

pared by melt extrusion and injection molding. By measuring the gel content of samples from several PCL sheets，it is confirmed

that silica grafted by KH-570 plays a similar role to trimethylolpropane triacrylate (TMPTA)，which is a common additive for cross‐

linking of PCL，in forming crosslinking structure of PCL. Furthermore，using silica grafted by KH-570 to replace part of talc as the

reinforcing component of PCL can increase the cross-linking density by 27.5% at most，and increase the flexural strength and modu‐

lus by 12.1% and 12.4% at most respectively，decrease the deformation residual rate after recovery from 9% (without silica) to 7% at

most (after 5 times of stretching). These improvements in materials performances are beneficial for improving the function effect of

the PCL product used in medical fields such as external fixation in orthopedics department and stereotyping assistance in surgery de‐

partment.

Keywords：silica ；chemical grafting ；polycaprolactone ；electron beam irradiation crosslinking

聚己内酯(PCL)是一类成熟量产的生物降解聚

合物材料，其具有线型分子结构，熔点仅在 60℃左

右，可采用挤出与注塑等方式进行加工[1‒2]。在上述

基本性能之外，易于交联是 PCL独特的性能特征，

交联后的PCL为网状结构，当温度超过熔点后呈现

高弹态，此时材料可以被任意塑形，而在塑形状态
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下冷却，则材料能够冻结应力，保持形变[3]。当PCL

再加热至熔点以上时，冻结的应力得以释放，PCL

利用自身的弹性实现形状复原，这就是PCL的热致

形变记忆能力[4]。目前，交联的 PCL因其良好的形

状记忆能力在骨外科固定、放疗定位、烧伤及整形

外科辅助定型等医疗领域中逐渐得以推广应用[5]。

在此前的研究中，笔者已经探索了配合加入交联助

剂三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)，使用电子束

辐照高效完成PCL交联的技术[6]。

然而，在实际的骨外科固定、外科辅助定型等

领域应用中，PCL制品不但需要具有良好的形状记

忆能力，还需要在常温塑形状态下，具有更高的强

度，以满足辅助支撑、固定、矫正等作用[5]。因此，对

PCL 进行填充增强是提升其在部分医疗领域中应

用效果的重要方法。目前，国内外的填充增强PCL

产品中，主要使用滑石粉、硫酸钡、碳酸钙等无机物

作为增强组分，其中滑石粉对PCL材料常温塑形状

态下弯曲强度及模量的提升最为明显[7]。但是，仅

使用滑石粉增强的 PCL制品存在回复后变形残留

率偏高问题，同时，实际医疗应用过程中，一线医生

也普遍反馈期望 PCL制品的强度进一步提升。因

此，尝试改变填充组分，构建填充增强组分与 PCL

间直接的化学结合作用，以此提高其增强效率，减

小填充组分对PCL弹性的影响，对实现医用PCL制

品性能的优化十分必要。

二氧化硅是一类由Si—O—Si无定型结构构成

的不规则粉体，被广泛地用作聚合物材料的填充增

强组分[8]。前人表征已经证实，二氧化硅颗粒的表

面存在羟基，由于羟基间强烈的物理吸附及化学结

合能力，所以二氧化硅粒子间极易相互结合而形成

聚集，由此影响二氧化硅对聚合物材料的增强能

力[9]。但是，笔者此前的研究也发现，正是利用二氧

化硅表面羟基可化学结合反应的特点，控制使用不

同的改性剂，能够在二氧化硅颗粒间或在二氧化硅

与聚合物材料间构建起化学结合作用，由此显著提

升二氧化硅增强聚合物的能力[10]。受此启发，笔者

期望能够制备一种接枝改性的二氧化硅作为增强

组分与滑石粉互补，一方面发挥二氧化硅本身的增

强能力，更重要的是利用改性剂化学结合二氧化硅

与PCL，提升其对PCL的增强效率。

笔者尝试使用 γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷(KH-570)对二氧化硅进行化学接枝改性，制

备得到二氧化硅颗粒表面化学接枝KH-570分子的

接枝修饰二氧化硅粉体。将该二氧化硅粉体作为

PCL 的增强组分使用，使其在 PCL 辐照交联过程

中，能够利用KH-570具有的双键结构，参与到PCL

的交联桥接中，间接为 PCL构建交联结构，同时也

为PCL与填充增强组分间构建了紧密的化学结合，

期望以此实现 PCL增强效率的提升。通过对接枝

修饰后二氧化硅粉体的表征证实了制备产物符合

预期；通过测试 KH-570 接枝修饰二氧化硅对电子

束辐照后PCL样品凝胶含量的影响，证实该接枝修

饰产物具有化学结合 PCL的能力；同时，通过测试

接枝修饰二氧化硅与滑石粉的并用对 PCL制品力

学性能、形状记忆性能的影响，证实其应用效果。

笔者期望通过该研究能够提出切实可行的提升

PCL增强效率的技术方案，以此满足国内医疗制品

行业对于高强度形状记忆PCL材料的需要。

1 实验部分

1. 1 主要原料

PCL：平均分子量50 000，工业级，瑞典Perstorp

公司；

TMPTA：工业级，天津天骄化工有限公司；

KH-570：工业级，南京能德化工有限公司；

二氧化硅粉体：VN3，工业级，德固赛(青岛)有

限公司；

滑石粉：AHCP250，工业级，辽宁艾海滑石有限

公司；

甲苯：分析纯，北京化工厂。

1. 2 主要仪器及设备

高速搅拌机：EUROSTAR 20 型，德国艾卡

公司；

电热鼓风干燥箱：DF205型，北京京通仪器厂；

双螺杆挤出机：SHJ-26 型，江苏诚盟装备股份

有限公司；

注塑机：SA900/260型，浙江宁波海天塑机集团

有限公司；

电子束辐照生产线：VF-Pro 型，天津蓝孚高能

物理技术有限公司；

热重(TG)分析仪：TGA 1型，瑞士梅特勒—托利

多公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：TENSOR 27

型，德国布鲁克公司；

动态光散射 (DLS)分析仪：Zetasizer Nano ZS
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型，英国马尔文公司；

差示扫描量热(DSC)分析仪：DSC 1型，瑞士梅

特勒—托利多公司；

万能试验机：UTM-1422型，承德金建检测仪器

有限公司。

1. 3 KH-570接枝修饰二氧化硅粉体的制备

向烧杯中加入质量比为 1∶9的水和乙醇，滴加

盐酸将溶液的pH值调整至4左右。取溶液质量1%

的KH-570，加入烧杯中，充分混合均匀后，搅拌反应

8~10 h，制备得到KH-570的水解产物。

称量烧杯中KH-570质量9倍的二氧化硅粉体，

加入到上述烧杯中，加热至 70℃，继续搅拌反应 6

h，该过程始终保持搅拌速率为500 r/min，即可得到

接枝修饰的二氧化硅浆液。然后，用电热鼓风干燥

箱在 80℃对该浆液进行脱水干燥，24 h后，得到接

枝修饰的二氧化硅粉体，该粉体记作GS。

将GS与纯二氧化硅粉体(PS)各取 3 g，在索氏

提取器中使用乙醇抽提24 h。将抽提后的GS与PS

再次放入80℃的烘箱中进行脱水干燥，12 h后取出

两种样品，以备进行表征分析。

1. 4 辐照交联PCL样板的制备

将 PCL 原料、交联助剂 TMPTA、滑石粉、二氧

化硅等原料根据需要混合后，在主喂料口加入长径

比为 40∶1的双螺杆挤出机中，挤出温度设定在 55~

65℃，挤出的料条经过 6 m 充满 5℃水的水槽冷却

后，切粒得到颗粒。将颗粒充分干燥后，使用温度

设定在 60~75℃的注塑机，在注塑压力 90 MPa、保

压压力65 MPa、保压时间15 s、冷却时间50 s的条件

下，注塑成300 mm×200 mm×2 mm的平整样板。

使用高能电子束进行样板的辐照交联，单次辐

照剂量 10 kGy，根据需要辐照剂量，对样板辐照不

同的次数。测试所用样条使用不同规格裁刀由对

应样板上裁切而得。

1. 5 性能测试与结构表征

(1) FTIR分析。

取溴化钾粉末研磨后，加入少量抽提后的 GS

或 PS，充分混合研磨后，放置于模具中，在 10 MPa

压力下压制30 s，制备成对应样片。使用FTIR仪对

样片进行测试，测试波数设定为400~4 000 cm−1。

(2) TG分析。

称量约 8 mg 的抽提后 GS 或 PS 样品，放于 TG

分析仪专用坩埚中，在温度范围 30~800℃、升温速

度10℃/min、氮气条件下进行测试。

(3) DLS分析。

取干燥后的GS或PS，配制成固体含量(质量分

数)为 0.01%的浆液，将其加入专用比色皿中，加入

量为比色皿容积的40%左右，将装有样品的比色皿

转移至粒度分析仪中，以入射角为 135o的红色激光

在室温下进行粒径测试。

(4)凝胶含量测定。

称取0.5 g左右的不同PCL样品，计算排除填充

组分后的纯PCL质量记为m0，将样品切碎并使用铜

网包裹，使用索氏提取器，以甲苯为溶剂，加热回流

48 h，之后以丙酮洗涤2遍后，在50℃烘箱中烘干至

恒重，称取其质量，再次计算排除其中填充组分后

的PCL质量，记为m1，按式(1)计算凝胶含量G。

G = (m1 /m0 ) × 100% (1)

(5) DSC分析。

取不同PCL样品各6 mg，放入DSC分析仪的坩

埚中，在 20 mL/min氮气条件下，以 5℃/min的升温

速度由 30℃升温至 100℃，以此测定材料的熔融

温度。

(6)回复后变形残留率与固定后形状变化率

测试。

使用裁刀在样板上裁取约 100 mm×10 mm×2

mm的样条，测量其实际长度，记为L0，将样条置于

70℃的水浴锅中放置 5 min，待其完全软化后，取出

拉伸并固定至原尺寸的约 300%，充分冷却固定形

状，30 min后，再次将样条放入到70℃的水浴锅中5

min，待其完全回复后，取出测量其长度记为 L1，则

材料的回复后变形残留率Rr按式(2)计算，每个样条

反复测量 5次，记录得到样条的 5次以内拉伸变形

回复后的变形残留率。

Rr = [ (L1 - L0 )/L0 ] × 100% (2)

使用裁刀在样片上裁取约 100 mm×10 mm×2

mm 的样条，将样条置于 70℃的水浴锅中放置 5

min，待其完全软化后，取出拉伸并固定至原尺寸的

约 300%，充分冷却固定形状后测量其长度记为L2，

24 h后测量其长度记为L3，则材料的固定后形状变

化率Rm按式(3)计算。每个样条反复测量5次，记录

得到样条的5次以内拉伸后的固定后形状变化率。

Rm = [ (L2 - L3 )/L2 ] × 100% (3)

(7)力学性能测试。

各 PCL 样品在常温下的弯曲强度及弯曲弹性
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模量按 GB/T 9341-2008 测试，测试速率为 2 mm/

min。

2 结果与讨论

2. 1 KH-570接枝修饰二氧化硅粉体的表征

对KH-570接枝修饰的二氧化硅粉体与纯二氧

化硅粉体进行了FTIR，TG及DLS分析，由此对比二

氧化硅经表面接枝修饰后，在表面化学特征、聚集

结构等方面发生的变化，同时验证使用 KH-570 接

枝修饰二氧化硅粉体工艺方法的有效性。

(1)二氧化硅接枝修饰前后的FTIR分析。

图 1 为同样经过抽提后的 PS 与 GS 的 FTIR 图

谱。由图1可见，GS与PS的FTIR图谱在1 100 cm−1

处都有显著的特征峰，该峰对应硅氧基(—Si—O

—)，这是二氧化硅由大量硅氧四面体结构构成的体

现；在1 650 cm−1和3 400 cm−1处，GS与PS也都具有

相对明显的峰，其分别为羟基(—OH)的伸缩振动和

变形振动峰，这对应着二氧化硅表面存在大量羟基

基团的基本结构特征[11]。GS的FTIR图谱在 2 870~

2 950 cm−1处具有一组较为明显的峰，这一组峰对应

着亚甲基(—CH2—)和甲基(—CH3)，而PS的FTIR图

谱则没有这一组特征峰。结合实验条件，GS的甲基

及亚甲基只能为KH-570引入，由此证实了KH-570

与二氧化硅的结合。进一步考虑到PS与GS都经过

乙醇反复抽提，与二氧化硅相互作用较弱的有机物

都可被去除，因此可以说明 KH-570 能够以相互作

用较强的化学接枝方式与二氧化硅结合。

(2)二氧化硅接枝修饰前后的TG分析。

图2为PS与GS的TG曲线，该测试同样使用抽

提后的PS与GS，这意味着未通过化学接枝方式与

二氧化硅结合的 KH-570 被去除。由图 2 可见，PS

与GS的TG曲线都可按照失重速度的变化划分为

两段。第一段为 120℃以下，该段内的失重是由二

氧化硅表面吸附水的脱除导致的[12]。在第一段内

PS 的失重率达到 3.78%，明显超过 GS 的失重率

2.31%，这说明KH-570的接枝修饰有效降低了二氧

化硅对水的吸附能力，降低了二氧化硅的亲水性，

该变化有利于改善二氧化硅与聚合物的亲和性，能

够促使二氧化硅在聚合物中更均匀地分散。图2中

PS 与 GS 的 TG 曲线在 120~800℃内发生了第二段

失重，这一段内 GS 的失重率明显大于 PS。PS 在

120℃以上的失重率约2.96%，这是二氧化硅表面羟

基在高温下脱除导致的；而GS在120℃以上的失重

率为6.13%，这主要为与二氧化硅接枝的KH-570脱

除和裂解所导致。因此，该结果进一步证实了 GS

中存在一定量的KH-570，且该部分KH-570不会因

抽提而脱离二氧化硅表面，这更加证实了该部分

KH-570与二氧化硅间存在强烈的化学结合作用。

(3)二氧化硅接枝修饰前后的DLS分析。

图3为PS及GS的粒径分布曲线。由图3可见，

GS的粒径分布范围相比于 PS更宽；同时，PS的平

均粒径为 239.2 nm，而GS的平均粒径为 168.2 nm。

由该对比结果可知，在二氧化硅接枝修饰过程中，

二氧化硅的粒径整体减小、粒径分布范围变宽。导

致这一变化的原因是在接枝修饰过程中，KH-570通

过与二氧化硅的结合，为二氧化硅表面赋予一层有

机层，由此减少了二氧化硅颗粒间氢键作用的形

成。理论上，稳定的氢键作用是二氧化硅自聚集体

形成的结构基础，氢键作用的减少必然导致粒径较

大的二氧化硅自聚集体结构不再稳定，因此能够分

离成结构相对稳定且粒径更小的二氧化硅聚集

体[13]。该测试结果也意味着，KH-570的接枝修饰能
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够有效降低二氧化硅的颗粒度，有助于其以更低的

粒度分布于聚合物中。

2. 2 KH-570 接枝修饰二氧化硅粉体对 PCL 辐照

交联的影响

在此前的研究中已经证实，在PCL的电子束辐

照交联过程中，含不饱和双键的 TMPTA 能够在较

低电子束辐照剂量下通过其多个双键的打开，起到

多架桥交联PCL的作用，显著提升PCL在较低辐照

剂量下的交联程度[6]。KH-570 在其分子结构的末

端同样具有丙烯酰氧基，理论上也能够在较低电子

束辐照剂量下实现双键的打开，并进一步与PCL因

辐照产生的自由基结合，完成 KH-570 与 PCL 的化

学结合。同时，考虑到接枝修饰后，单一二氧化硅

颗粒的表面化学结合了大量的 KH-570 分子，而在

这些 KH-570 与不同 PCL 分子因辐照结合之后，多

个PCL分子链被同一个二氧化硅颗粒所连接，这就

使 GS 发挥了类似于 TMPTA 的交联作用。为证实

这一推测，在 PCL 中分别加入质量分数为 3%，6%

及 9%的GS，并将其与加入TMPTA (质量分数 1%)

的PCL试样进行对比，分析以上试样在接收同等辐

照剂量的情况下的交联情况，具体实验配方见表1。

由于交联后的PCL分子形成网络状结构，难以被甲

苯溶出，宏观表现为凝胶状态，因此凝胶含量作为

表征不同试样在不同辐照剂量下交联情况的量化

数据。

图4为不同辐照剂量下不同GS及TMPTA含量

PCL试样的凝胶含量。由图 4可知，纯PCL在辐照

剂量增大的同时凝胶含量提升幅度最小，加入

TMPTA的PCL，在较低辐照剂量下即具有了较高的

凝胶含量，且随着辐照剂量的增大，凝胶含量还会

进一步增加，交联效率提升最为显著。而加入 GS

的PCL在同样辐照剂量下的凝胶含量多于纯PCL，

且随GS用量的增大而进一步提升，这说明GS确实

能够通过其表面化学接枝的多条 KH-570 分子与

PCL 在辐照交联中结合，起到类似于 TMPTA 的多

架桥作用，提升PCL的交联效率。而对比2#~4#试样

凝胶含量曲线的变化趋势可知，随着GS使用量增

大，PCL辐照剂量较低时，凝胶含量变化幅度更大，

与使用TMPTA的PCL样品凝胶含量曲线变化趋势

类似。这也说明GS与TMPTA作用是类似的，KH-

570的丙烯酰氧基同样对电子束辐照敏感，在较低

辐照剂量时，由 KH-570 打开双键参与 PCL 桥接交

联对材料整体交联贡献显著。不过，对比同样辐照

剂量下 TMPTA 与 GS 对 PCL 凝胶含量的影响程度

发现，TMPTA 能够更加明显地提升 PCL 的凝胶含

量。这是因为GS中仅使用了质量分数10%的KH-

570，结合TG数据确认其中化学结合在GS表面的

约为6%；同时受到二氧化硅空间结构的影响，接枝

在表面的 KH-570 只有部分将丙烯酰氧基暴露在

外，即使完全暴露的 KH-570 因二氧化硅的结构位

阻，在辐照交联过程中与PCL分子顺利结合的数量

也相对有限。而 TMPTA 作为小分子的助剂，不但

加入的实际物质的量多于GS所负载的KH-570，而

且其能在辐照交联过程中充分与PCL结合，发生交

联反应，因此，TMPTA 相比 GS 对交联效率的提升

更为明显。不过考虑到 GS 只是作为增强组分在

PCL中使用，其一定程度的辅助交联作用也对PCL

的性能改善有所帮助。

2. 3 KH-570 接枝修饰二氧化硅粉体在增强 PCL

中的作用

对辐照交联 PCL 材料进行增强主要是为了满

足医疗领域骨外科固定、外科辅助定型等方面对高

支撑强度低温塑形形状记忆材料的需要。考虑此

类产品的实际需要，材料应具有适当的熔融软化温

度、良好的变形回复能力、稳定的塑形保持能力，以

及关键的高强度与高模量。传统单独使用滑石粉

增强的辐照交联 PCL材料在强度、模量、变形回复

能力方面都有进一步改善的诉求，因此，笔者将易

于在PCL中均匀分散、且能够在交联过程中化学结

合 PCL分子的GS引入，在保持填料总量不变的情

况下替代部分滑石粉，以期达到改善PCL增强效果
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表1 不同GS及TMPTA加入量的PCL各组分质量分数 %

组 分

PCL

TMPTA

GS

试样编号

0#

100

0

0

1#

99

1

0

2#

97

0

3

3#

94

0

6

4#

91

0

9
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的目的。结合此前研究的经验，PCL中使用滑石粉

质量分数为 30%，加入 TMPTA 的质量分数为 1%，

材料使用30 kGy的剂量进行辐照，此时材料工业化

制备的成本与产品性能间的平衡关系最为理想。

在此基础上，分别使用质量分数 3%，6%，9%的GS

部分替代滑石粉，以此分析GS引入对于辐照交联

PCL材料增强效果的影响，同时额外使用质量分数

9%的PS替代滑石粉，以此证实对二氧化硅接枝修

饰后使用的必要性，具体实验配方见表2。

(1)不同PCL材料增强组分对材料交联的影响。

当所有试样进行30 kGy的辐照交联之后，测试

所得各试样的凝胶含量如图 5所示。从图 5可见，

仅使用滑石粉的 5#试样凝胶含量最低，而部分使用

PS 替代滑石粉的 9#试样凝胶含量仅略高于 5#。这

是由于这两组试样仅依靠 TMPTA 实现 PCL 的交

联，而填充增强组分的存在对 PCL与TMPTA在辐

照过程中的反应在空间方面造成了一定的阻碍，相

比而言，颗粒结构的二氧化硅在影响 PCL与TMP‐

TA的反应方面弱于片层结构的滑石粉，因此9#试样

的凝胶含量略高于 5#。而在使用GS部分替代滑石

粉的试样中，随着GS用量的增多，试样中凝胶含量

也随之提高，这意味着材料的交联程度随GS用量

的增加而提升，其中8#试样的凝胶含量最高，相比5#

试样提升了27.5%，这是由于GS部分参与交联而造

成的。通过对比增强组分变化对 PCL试样的凝胶

含量影响，可以完全确认GS能够与TMPTA以类似

方式参与到PCL的交联中，提升PCL的交联效率。

(2)不同PCL材料增强组分对材料熔点的影响。

图6展示了不同增强组分的PCL试样在辐照交

联后的熔点。从图 6可见，几种试样的熔点集中在

61~63℃范围内，整体差异较小，这意味着改变PCL

的增强组分，对于实际应用中形状记忆PCL制品的

软化塑形过程影响不大。相比而言，5#与 9#两种未

使用GS的试样，熔点基本一致，且相对其它使用了

GS的试样熔点更高。而在使用GS部分替代滑石粉

的试样中，随着GS用量的增多，试样的熔点也有下

降的趋势。前文分析可知，随着GS加入量增大，材

料的交联程度相应提高，在填充组分总用量一致的

情况下，这一交联程度的变化会引起PCL的结晶受

限，且 PCL分子链也会因交联而相互缠结，运动被

限制，分子链的规整度下降，以上因素共同导致了

PCL熔点随GS用量的增加而下降[14]。

(3)不同PCL材料增强组分对材料弯曲性能的

影响。

在常温状态下，用于骨外科固定、外科辅助定

型的医用PCL制品处于定型状态，此时材料被期望

具有足够的弯曲强度及模量，以此实现其固定、保

护、辅助支撑等作用。因此，本研究测试了不同增

强组分对PCL试样弯曲强度及模量的影响，其结果

如图 7所示。从图 7可知，仅以PS替代部分滑石粉

作为增强组分会导致材料弯曲强度及模量的下降，

这是因为在同样未经接枝修饰的状态下，片状结构

的滑石粉对提升材料的弯曲强度及模量的效果更

明显。而在使用GS部分替代滑石粉的试样中，随

着GS用量的增多，材料弯曲强度及模量则会显著

提升，其中弯曲强度最多提升12.1%，弯曲弹性模量

最多提升 12.4%。由此前的分析可以确认，KH-570

一方面化学接枝在二氧化硅的表面，另一方面在辐

照过程中与PCL产生化学结合，由此形成了二氧化

硅与PCL间的“偶联桥”，该结构强力连接了填充增

强组分与聚合物组分，使两者由相对不相容的两相

转变为具有强烈界面结合作用的结合体。由于“偶

表2 辐照交联PCL材料增强试样各组分质量分数 %

组 分

PCL

TMPTA

GS

PS

滑石粉

试样编号

5#

69

1

0

0

30

6#

69

1

3

0

27

7#

69

1

6

0

24

8#

69

1

9

0

21

9#

69

1

0

9

21
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联桥”的存在，在外力作用下，弯曲变形过程中PCL

不仅仅在填充组分表面滑移，也会出现更多的快速

伸直取向，并在达到应力极限后断裂，由此提升了

材料的弯曲强度及模量。随着GS加入量的增多，

则材料体系内存在与 PCL 及二氧化硅间的“偶联

桥”数量同步增多，材料的增强效率也因此得以提

升。同时，GS经过表面接枝修饰，与PCL的亲和性

也得以改善，能够更加均匀地分散在 PCL基体中，

这也是能够提升其增强效率的一个因素。该结果

证实了GS部分替代滑石粉后对于材料增强效率的

改善，为解决辐照交联PCL的高效补强提出了一个

新策略。

(4)不同PCL材料增强组分对材料回复后变形

残留率及固定后形状变化率的影响。

作为医疗产品使用的交联 PCL 往往有着较高

的形状记忆能力要求，材料塑形回复过程的回复后

变形残留率及塑形固定后的固定后形状变化率是

评价形状记忆PCL材料形状记忆特征的关键因素。

其中回复后变形残留率与材料多次反复使用的能

力直接相关，较低的回复后变形残留率意味着材料

能够反复塑形使用；而较低的固定后形状变化率则

代表了材料固定后的尺寸稳定性良好，对应制品在

塑形完成后尺寸不发生变化，避免因尺寸改变影响

辅助治疗的效果。对不同增强组分的交联 PCL材

料5次形变过程的回复后变形残留率及固定后形状

变化率进行了测试，结果如图8和图9所示。从图8

首先能够看出，每种材料随着变形回复的次数增

加，回复后变形残留率都表现为上升趋势，这是因

为在反复拉伸过程中，材料的分子链和交联点都会

出现一定程度的破坏，材料的弹性也因此下降[15]。

相比而言，仅使用滑石粉增强的5#试样，在1~5次变

形回复过程中都具有最高的回复后变形残留率，使

用部分PS替代滑石粉增强的 9#试样则仅次之。而

在使用GS部分替代滑石粉的试样中，随着GS用量

的增多，材料的 1~5次形变后的回复后变形残留率

整体呈现下降趋势，其中 8#试样 5次拉伸后的回复

后变形残留率最低，由 5#试样的 9%下降到 7%。结

合前文分析可知，由于缺少GS的辅助交联作用，5#

与 9#试样的交联程度相对其它试样更低，而交联是

使PCL分子在熔点以上产生结构弹性，由此能够自

行回复形变的关键因素。同时，滑石粉的片层状结

构对PCL分子的形变回复也会带来额外的阻力，相

比之下，二氧化硅的颗粒结构对PCL分子的形变回

复影响更低，这是加入二氧化硅后PCL变形回复能

力有所提升的原因。除此之外，GS 能够在 PCL 中

更好地分散也对材料变形回复能力的提升有所

帮助。

从图 9则可以看出，涉及的几种PCL试样固定

后形状变化率在 5次塑形内都低于 0.5%，这意味着

材料在应力存在状态下冷却塑形后可以基本冻结

应力，保持制品尺寸不发生显著变化。相对而言，
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随着 GS 替代滑石粉用量的增多，PCL 材料的固定

后形状变化率有一定增大。这与GS使用带来的材

料整体交联程度提升相关，随着材料交联网络的不

断完善，材料整体弹性提升、结晶度下降，以上变化

都相对不利于材料冷却塑形后尺寸的稳定。

整体对比而言，在辐照交联PCL材料的增强中

使用部分GS替代滑石粉，能够相对明显地降低材

料回复后变形残留率，赋予相应制品多次使用条件

下更好的重复塑形能力；同时GS的使用也会提高

材料的固定后形状变化率，但是影响幅度较小，对

相应制品实际使用的效果几乎不造成影响。因此，

引入GS部分替代滑石粉也是改善材料形状记忆特

性的一个可行策略。

3 结论

(1) KH-570能够通过化学接枝的方式对二氧化

硅进行修饰，经修饰后的二氧化硅具有更低的亲水

性和更小的粒度。

(2) KH-570接枝修饰的二氧化硅能够在电子束

辐照下参与到 PCL的交联中，发挥类似TMPTA交

联助剂的辅助交联作用。

(3)使用KH-570接枝修饰的二氧化硅部分替代

滑石粉应用在辐照交联PCL的增强中，能够使材料

的交联程度显著提升，并使材料的弯曲强度最多提

升 12.1%，弯曲弹性模量最多提升 12.4%，材料整体

强度和模量提升显著。

(4)使用KH-570接枝修饰的二氧化硅部分替代

滑石粉还能够使PCL的5次拉伸内的回复后变形残

留率普遍下降，而固定后形状变化率则变化不大，

材料熔点变化幅度也不超过 2℃，材料反复塑形使

用的形状记忆效果整体得以提升。
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