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摘　要　为了降 低 人 工 关 节 材 料 的 摩 擦 磨 损,提 高 仿 生 滑 液 的 润 滑 时 长,将 聚 己 内 酯Ｇ聚 乙 二 醇Ｇ聚 己 内 酯

(PCEC)温敏水凝胶与碳纳米管(CNT)相结合,制备了PCEC/CNT混合温敏水凝胶.通过流变学测试、缓释实验、摩

擦磨损实验,对PCEC/CNT温敏水凝胶凝胶化时间、流变学性能、缓释润滑性能进行测试分析.结果表明:在３７℃条

件下,PCEC/CNT温敏水凝胶凝胶化(液态转固态)时间为４００s;PCEC/CNT 温敏水凝胶具有良好的缓释润滑性能,

缓释液的摩擦系数比生理盐水的摩擦系数降低了６０％左右,可有效地降低人工关节材料的摩擦磨损,可望延长人工

滑液的润滑时长,为人工关节提供长效的润滑防护.
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Abstract　Inordertoreducethefrictionandwearofartificialjointmaterials,andprolongthelubricationtimeof

bionicsynovialfluid,PCEC/CNThybridhydrogelwaspreparedbycombiningPCECthermoＧsensitivehydrogelwith

carbonnanotubes(CNT)．Thegelationtime,rheologicalandslowＧreleaselubricationpropertiesofPCECandPCEC/
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　　据不完全统计,全球每年髋关节置换已达８０万

例,随着我国人口老龄化,这一数值将呈现逐年上升

的趋势[１].目前人工关节的使用寿命仅为１０~１５
年左右,人工关节的失效将给骨关节炎患者带来二

次病痛,而润滑不良是导致其失效的主要原因之一.
降低人工关节的摩擦磨损,建立良好的润滑体系,是
减少人工关节术后并发症,提高关节使用寿命的关

键措施之一.
为了减少人工关节的摩擦磨损,孙彦敏等[２]利

用等离子体处理技术在人工关节材料超高分子量聚

乙烯(UHMWPE)表面镀类金刚石膜(DLC),结果

表明此方法改善了材料的耐磨性.Chyr等[３]通过

表面织构化技术,将织构应用于钴铬合金关节头表

面,表面织构化可形成流体动压润滑,从而可降低关
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节材料的磨损.随着人工关节低摩擦磨损和长寿命

要求的提高,这些技术遇到了瓶颈,难以突破自身的

局限,因此需要从人工关节润滑的方面进一步改善

人工关节材料的摩擦性能.Kobayashi等[４]利用聚

乙二醇(PEG)作为仿生滑液来改善人工关节材料

UHMWPE的磨损问题,通过摩擦磨损实验证明,

PEG作为人工关节润滑剂具有较低的摩擦系数.

Ghosh等[５]研究了白蛋白和球蛋白在陶瓷Ｇ聚乙烯

结合植入物上的润滑性能,使用销盘摩擦测试其润

滑性能,该项研究显示了白蛋白与球蛋白作为仿生

滑液能够产生较低的摩擦系数.目前仿生滑液主要

是通过注射的方式植入,但直接注射会导致润滑液

润滑时效短,且多次注射也易使伤口受到感染.水

凝胶由于其良好的生物相容性、降解性及良好的润

滑特性,作为人工关节润滑材料具有良好的应用前

景.而具有温敏性能的可注射聚己内酯Ｇ聚乙二醇Ｇ
聚己内酯(PCEC)水凝胶不仅自润滑性能较好,还
可以作为储存和缓慢释放润滑液的载体,表现出良

好的缓释润滑性能[６].这主要是由于PCEC温敏水

凝胶室温下呈液态,３７℃体温条件下可形成凝胶固

态,且凝胶具有大量的微孔隙结构,因此可以利用它

来储存和缓慢释放润滑液,从而延长润滑时效.但

纯PCEC温敏水凝胶存在凝化时间较长、力学性能

不足等缺陷.因此,为了缩短凝胶化时间,提高凝胶

的力学性能及摩擦学性能,本研究选取比强度高、耐
热耐腐蚀、热稳定性好、热传导性能好的碳纳米管

(CNT)作为 PCEC水凝胶的增强相,制备 PCEC/

CNT混合水凝胶,有望提高可注射PCEC温敏水凝

胶的性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

己内酯单体(纯度＞９９％)、聚乙二醇(PEG,分
析纯),Alorich 化学/生物试剂公司;异辛酸亚锡

(Sn(OCt)２,纯度＞９５％),Sigma公司;二氯甲烷、

石油醚、共聚物提纯剂,均为分析纯,北京化学试剂

公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　碳纳米管的制备

采用超声波方法进行分散处理:取１０mg的碳

纳米管材料于１L容量瓶中,选取乙醇溶剂定容,混
合均匀.随后将容量瓶置于超声振荡器中振荡.

１􀆰２􀆰２　 聚 己 内 酯Ｇ聚 乙 二 醇Ｇ聚 己 内 酯/碳 纳 米 管

(PCEC/CNT)水凝胶的制备

　　PCEC/CNT水凝胶的制备:将εＧ己内酯单体、
聚乙二醇和异辛酸亚锡三者以一定的比例添加到烧

瓶中,在干燥的氮气环境中油浴加热,温度１３０℃,
加热一定时间后冷却至室温.随后将生成物在足量

的二氯甲烷中溶解,过量石油醚沉淀过滤;反复洗涤

３次.洗涤后的共聚物置于通风厨中静置２４h,至石

油醚挥发完全.最后将产物溶于蒸馏水中,离心洗

涤后于５５℃下真空干燥至恒重,得到 PCEC 共聚

物.选取了分散性能最好的CNT溶液作为PCEC/

CNT的混合材料.将CNT溶液与PCEC共聚物按

１∶１的质量比混合,在振荡器中振荡１０min,使其充

分溶解.溶解后的共混物在真空干燥箱中于３５℃
下干燥６h,使乙醇溶液挥发完全,得到PCEC/CNT
混合物.

１􀆰３　性能测试

利用流变仪(TA AR１５００ex型)对凝胶的流变

学性能进行测试.应变扫描:运用振荡模式,设置恒

定温度为３７℃,应变γ 为１％~２００％,角频率ω 为

１rad/s,观察储能模量G′与损耗模量G″随着γ 的变

化.测定PCEC、PCEC/CNT 的凝胶化时间,运用

振荡 模 式,设 定 固 定 频 率 为 １Hz,应 变 振 幅 为

０􀆰０１％,温度设定为３７℃恒温,测定储能模量、损耗

模量随时间的变化.
缓释 性 能 实 验:在 盛 放 PCEC/BSA、PCEC/

CNT/BSA凝胶样品的两支试管中分别加入４mL
生理盐水(缓冲介质),在恒温水浴振荡容器(LSHZＧ
３００型)中进行释放实验,将恒温水浴振荡器的转速

设定为１００r/min,温度设定为３７℃.每隔１h取样,
并补充相同体积的生理盐水.通过Broldford法测

得不同取样时间内的两种凝胶释放牛血清白蛋白

(BSA)的释放量.
在多功能摩擦磨损机(CETRUMTＧⅡ型)上进

行摩擦磨损性能实验,采用往复模式.将 Al２O３ 陶

瓷球与 CoＧCrＧMo合金盘作为摩擦配副,载荷为

５N,频率２Hz,运行时间３０min.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

CNT的分散情况决定其性能,分散越好,性能

越好.为了不增添新物质,并能得到良好的分散效

果,采用超声波方法进行分散处理.分别超声振荡
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６h、１２h、２４h,得到CNT的分散情况,结果见图１.

图１　不同超声时间下CNT的 TEM 图

[(a)超声６h;(b)超声１２h;(c)超声２４h]

由图可得,超声６h的 CNT 分散性较差,有大

量的团聚现象产生.随着超声时间的延长,CNT逐

渐分散.超声２４h后,CNT 分散良好,能够看到明

显的卷曲结构,具有典型的中空管状多壁结构,外径

约为１０~５０nm.

２􀆰２　凝胶的流变学分析

通过流变学实验,测试 PCEC/CNT 和 PCEC
水凝胶的抗应变性能,结果见图２.

图２　γ对PCEC/CNT和PCEC水凝胶G′和G″的影响

由图可见,PCEC/CNT 和 PCEC水凝胶的G′
随γ 的增大而减小,G″则先增加后减小.在初始阶

段,G′大于G″,表现出典型的固态性质,随着γ 的增

大,G′与G″之差逐渐减小.最后G″大于G′,表现出

溶液状态.G′与G″相等的点即为凝胶相变的临界

点,此时的γ 值为凝胶态转化为溶胶态所能承受的

最大应变.另外,PCEC/CNT水凝胶所能承受的最

大γ 为１４％左右,而PCEC水凝胶所能承受的最大

γ 仅为２％,其值仅为 PCEC/CNT 水凝胶的１/７.

CNT的加入,提高了水凝胶结构的稳定性.
本实验还制备３５％的PCEC溶液、PCEC/CNT

溶液,通过流变仪测定G′和G″随着时间的变化,从

而测得具体的凝胶化时间,结果见图３.

图３　时间对PCEC和PCEC/CNT溶液G′和G″的影响

[(a)PCEC;(b)PCEC/CNT]

由图可得,随着时间的增加,在３７℃下,PCEC
溶液的G′在前３００s迅速上升,G″也逐渐增大,最后

趋于平缓.整个过程中,G′大于G″,表现出黏性特

征,随着储能模量逐渐上升,PCEC开始凝胶化.当

G′和G″同时趋于平稳时,说明PCEC已经完全凝胶

化,即由液态完全转化为固态.由图３(a)可得,该
振荡模式下,PCEC溶液完全凝胶化的时间为５００s
左右.同理,由图３(b)可得,PCEC/CNT溶液完全

凝胶化的时间为４００s左右.混合水凝胶的凝胶化

时间要小于纯 PCEC水凝胶,这主要是由于 CNT
的热传导性能好[７Ｇ８],因此在相同的时间内的热传递

率高于纯 PCEC,导致混合水凝胶的凝胶化时间要

低于纯PCEC水凝胶.

２􀆰３　凝胶的缓释性能分析

为了测定 PCEC/CNT 的缓释性能,将缓释性

能良好的 PCEC水凝胶作为对比.通过 Broldford
法测得不同取样时间内,PCEC和PCEC/CNT这两

种水凝胶释放BSA的量,结果见图４.

图４　时间对PCEC和PCEC/CNT水凝胶的

BSA释放量的影响
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由图可得,PCEC/CNT水凝胶的释放规律与纯

PCEC一致.在开始的２h内,会出现 BSA 的突释

现象.第１h内,BSA 释放总量均为１４５μg/mL左

右.随着时间的延长,BSA 释放量降低,并趋于稳

定.突释现象主要有两方面的原因:首先是由于

BSA为亲水物质,将会与凝胶中的 C􀪅􀪅O 基团结合

形成氢键.当结合位点出现饱和时,水凝胶中游离

BSA量增加,导致了突释现象的产生.而另外的原

因是由于释放初期,均匀分布在凝胶外层的BSA传

质阻力较小,因此释放速率较快.但随着游离态及

表层的BSA溶出,凝胶载体内部的 BSA 渗透压差

减小,因此释放速度减慢并趋于稳定.前期研究已

经证实PCEC温敏水凝胶具有良好的缓释性能[７],
通过缓 释 实 验 可 以 得 到,PCEC/CNT 水 凝 胶 与

PCEC水凝胶具有相似的缓释性能,因此混合水凝

胶也具有良好的缓释性能.

２􀆰４　凝胶及其缓释液的润滑性能分析

为了得到缓释液和凝胶的润滑性能,选用与人

体体液渗透压相同的生理盐水,取不同时间下的

PCEC水凝胶、PCEC/CNT 水凝胶缓释液进行对

比,并 与 凝 胶 态 的 PCEC、PCEC/BSA 和 PCEC/

CNT/BSA对比,得到摩擦系数随时间的变化关系,
结果见图５和图６.

图５　时间对不同缓释液摩擦系数的影响

图６　时间对PCEC、PCEC/BSA和PCEC/CNT/BSA
水凝胶摩擦系数的影响

从图５可知,不同取样时间下纯PCEC水凝胶、

PCEC/CNT水凝胶缓释液的摩擦系数均低于生理

盐水(缓释性能实验中的缓冲介质).缓释液的平均

摩擦系数最大的仅为０􀆰１９,最小值为０􀆰１６,生理盐

水的平均摩擦系数为０􀆰４２,缓释液中摩擦系数最大

的仅为生理盐水的４５％左右,最小的仅为生理盐水

的３８％左右,比生理盐水的摩擦系数降低了６０％左

右.另外,混合水凝胶缓释液的摩擦系数要略低于

纯PCEC水凝胶.这主要是由于在缓释过程中,有
少量凝胶碎片剥落.而PCEC/CNT剥落的凝胶碎

片中含有 CNT,它能减少对摩配副之间的直接接

触;另一方面是由于CNT长径比大的特征,在摩擦

过程中相当于“滚柱”,能起到良好的承载作用,从而

降低了摩擦磨损[９Ｇ１１].
由图６可得,纯PCEC水凝胶的摩擦系数要大

于 PCEC/BSA 和 PCEC/CNT/BSA 水 凝 胶.其

中,纯 PCEC 水 凝 胶 的 平 均 摩 擦 系 数 为 ０􀆰１６,

PCEC/BSA水凝胶为０􀆰０９,PCEC/CNT/BSA 水凝

胶仅为０􀆰０７.因此,BSA、CNT的加入有利于降低

摩擦系数.在摩擦磨损的过程中,BSA 容易在摩擦

配副 间 形 成 蛋 白 吸 附 膜,能 有 效 地 降 低 摩 擦 磨

损[１２].CNT由于其较小的粒度及管状结构,能够

很容易地进入对摩界面,在低载荷下形成微轴承而

降低了摩擦[１３Ｇ１４].
在摩擦磨损实验后,对不同润滑液作为润滑介

质后的磨损表面进行光镜测试,结果见图７.

图７　不同润滑液下磨损试样表面的磨损形貌图

[(a)生理盐水;(b)PCEC/BSA水凝胶;

(c)PCEC/CNT/BSA水凝胶]

由图可得,生理盐水润滑后的配副表面呈现明

显的犁沟现象,CNT混合水凝胶的磨损表面也有少

量的犁沟产生,而PCEC/BSA水凝胶润滑后的表面

较光滑.这主要是由于水凝胶由于具有自润滑性,
能够降低滑移界面的摩擦系数[１５].BSA的加入,能
够有效地形成蛋白吸附膜,降低摩擦磨损.PCEC/
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CNT水凝胶润滑后的表面存在少量的犁沟现象,这
主要是由于少量 CNT 存在团聚现象,在摩擦磨损

过程中会增大磨损,形成犁沟[１６].

３　结论

在３７℃ 条件下,CNT 的加入有 利 于 缩 短 纯

PCEC 水 凝 胶 凝 胶 化 时 间.通 过 PCEC、PCEC/

CNT水凝胶的流变学实验和缓释润滑性能实验对

比可知,混合水凝胶与纯PCEC水凝胶具有相似的

缓释行为,但 CNT 的加入有利于增强水凝胶的抗

应变性能以及缓释液、水凝胶的摩擦学性能.
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