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摘 要 

海洋生物污损不仅增加船舶及海洋设施的能耗与维护成本，还会加速材料腐

蚀，因此开发兼具优异力学性能与高效防污性能的新型材料具有重要意义。目前，

防污剂的引入虽能赋予材料主动杀菌防污能力，但往往以牺牲基体力学性能为代

价，如何在保证防污效果的同时维持材料的强度与耐久性，仍是该领域亟待解决

的关键问题。 

本研究以兼具良好力学性能与防污性能的 PDMS/PMA 互穿双网络弹性体

（IDNE）为基体，构建了无机-有机协同的抗菌防污弹性体材料。研究首先引入 

Cu₂O@Ag 复合材料作为无机防污剂，通过铜、银离子的缓释实现持续杀菌，同时

利用无机粒子在聚合物基体中产生的物理缠绕效应，提升材料的韧性与耐疲劳性

能。在此基础上，进一步对比了喜树碱与辣椒素两种有机防污剂对含 Cu₂O@Ag 

材料的改性效果，综合抗菌防污性能与力学表现，确定喜树碱为更优选择。 

本研究实现了防污杀菌性能与力学稳定性的协同优化，突破了传统防污材料

的功能化改性与力学性能难以兼得的局限，为海洋防污材料的可控制备提供了新

思路。 

 

关键词：海洋防污材料、弹性体、Cu2O@Ag、喜树碱
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第一章 绪论 

1.1 研究背景 

海洋生物污损（Marine biofouling）是指海洋微生物、动植物在浸海设施表

面附着、生长的现象。对于各类水下设施，包括大型远洋货轮以及龙骨帆船和 

ILCA 级小帆船等，船体表面的生物污损会显著增加流体动力学阻力，导致航行

速度降低、燃料消耗加剧。此外，传统的防污涂料通常依赖于释放重金属或高

毒性杀生物剂，这不仅会对非靶标海洋生物造成致命打击，还可能加剧近海富

营养化等严重生态环境问题。因此，通过化学创新，开发一种兼具优异力学性

能和高效防污性能于一体的新型防污材料至关重要。 

 

 1.2 海洋生物污损概述 

海洋生物污损的形成是一个多物种参与、时间尺度跨越数量级的连续演替

过程，其发生机制因海域环境的复杂性而存在一定差异。目前国内外较为认可

的污损形成过程如图 1 所示[5,8]。  

第一阶段：分子基膜的形成 

材料表面浸入天然海水后，数秒至数分钟内即可迅速吸附水体中的蛋白质、

多糖、糖蛋白等溶解性有机质及部分无机组分，通过物理吸附形成一层纳米级"

分子基膜"，改变材料表面的润湿性与表面自由能，为微生物黏附提供初始理化

条件。 

第二阶段：微生物生物膜的形成 

浸海数小时至数天后，细菌、硅藻等借助基膜提供的营养条件迅速黏附增

殖，形成生物膜。此阶段微生物主要通过范德华力等弱非共价作用与基体结合，

黏附具有可逆性。随菌群成熟，生物膜可扩展至数米范围[9]。 

第三阶段：微型污损生物的定殖 20
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成熟生物膜为原生动物、真菌孢子等微型生物提供营养与栖息条件，并诱

导大型藻类孢子附着萌发，促进宏观黏液层形成，为大型污损生物的定殖奠定

基础。 

第四阶段：大型污损生物的附着与群落建成 

大型污损生物包括大型藻类、刺胞动物、软体动物、藤壶以及苔藓动物等

开始在基膜和生物膜的支持下附着、繁殖、生长。 

 

图 1 海洋生物污损形成的过程[10] 

Figure 1 The process of Marine biological fouling formation [10] 

 
 

1.3 海洋生物污损的危害 

海洋生物污损的危害主要体现在以下几个方面： 

(1) 增加航行阻力，推高能耗与排放。污损层显著提高船体表面粗糙度，破坏

近壁湍流边界层结构，使摩擦阻力急剧上升。即便仅形成较薄的黏泥层，船舶所

需轴功率也会增加约 10%~16%；重度污损时，污损引起的切向剪应力可占总阻力

的 80% 左右，由此导致航速下降、油耗与碳排放同步攀升[11]。 

(2) 加速金属腐蚀，缩短服役寿命。生物膜改变金属/海水界面的电化学环

境，硫酸盐还原菌等代谢产生的硫化氢与有机酸酸化局部微环境，并与腐蚀过程

形成正反馈，诱发隐蔽性强、检测困难的点蚀与缝隙腐蚀[12]。 
20
26
 S.
 -T
. Y
au
 H
igh
 Sc
ho
ol 
Sc
ien
ce
 A
wa
rd

仅
用
于
20
26
丘
成
桐
中
学
科
学
奖
论
文
公
示



掺杂防污剂的互穿双网络弹性体的可控制备及海洋杀菌防污性能研究  

3 
 

(3) 堵塞管路、干扰仪器。贻贝、藤壶等在冷却水管路及阀门内壁聚集，造成

流通性下降、换热效率降低乃至被迫停机；水下传感器表面的污损则引起信号漂

移与数据失真。 

(4) 传播外来物种。污损生物易在海底门、螺旋桨等防污涂层难以覆盖的壁龛

区域富集，并随远洋航线跨海域迁移，成为生物入侵的重要媒介[13]。 

值得注意的是，长期用于应对上述问题的含杀生物剂涂料本身亦构成二次环

境负担：三丁基锡因诱发腹足类性畸变等非靶标毒性已被 IMO 全面禁用[14,18]，其

替代品氧化亚铜及有机增效剂同样存在近岸富集与毒性风险[15,16]。因此，研发兼

具优异力学性能与低生态毒性的新型防污材料已成为亟待解决的研究课题[17]。 

1.4 海洋防污材料的研究进展 

早期使用的含锡或高铜防污漆虽然具有良好的毒杀效果，但因其广谱毒性

和持久性，对海洋生态系统造成了不可逆的破坏，逐渐被各国限制或禁止使用。

近年来，以聚二甲基硅氧烷（PDMS）为代表的低表面能防污材料因其环保特

性备受关注。这类材料通过降低表面张力，使污损生物难以牢固附着，或在水

流剪切力的作用下自然脱落。然而，单一的 PDMS 弹性体往往存在机械强度不

足、耐疲劳性差等缺陷，难以满足长期严苛的海洋服役环境。 

为了克服单一网络材料的缺陷，本研究引入了双网络结构。通过结合 

PDMS 和 PMA 两种材料的优点，我们构筑出了互穿双网络弹性体

(Interpenetrating Double Network Elastomer, IDNE)。这种互穿双网络结构能够在

微观尺度上分散应力，从而有效提升基体材料的力学稳定性和耐久性。 为了进

一步提升 IDNE 的防污能力，延长其服役寿命，在材料内添加防污剂以赋予其

主动杀菌防污性能是一种关键的改性手段。为了防止防污剂的添加对材料力学

性能产生不利影响，选择合适的防污剂和精确控制其掺杂量显得尤为重要。  

1.5防污剂的使用 
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1.5.1 无机防污剂 Cu2O复合材料 

Cu2O 复合材料是目前应用最为广泛的无机防污剂之一，其借助活性离子的

释放实现高效杀菌。此外，当 Cu2O@Ag 等无机粒子引入高聚物网络时，其产

生的物理缠绕效应能够显著提升高分子材料的韧性和耐疲劳性。  

1.5.2 有机防污剂 喜树碱、辣椒素 

引入喜树碱和辣椒素这类有机防污剂，是实现材料抗细菌附着和杀菌功能

一体化的有益尝试。在赋予材料“抗杀一体”特性的同时，这些有机小分子能够

协同提升材料网络的致密性，以期进一步提升材料的宏观强度。  

 

1.6 本研究的主要内容 

基于上述背景，本研究旨在实现弹性体防污材料的可控制备。通过精确控

制不同种类防污剂在 IDNE 材料中的分布和浓度，优化其防污和杀菌性能，同

时保持乃至增强材料的力学稳定性。 本研究分别选用有机防污剂（喜树碱、辣

椒素）和无机复合防污剂（Cu2O@Ag）对 IDNE 材料进行改性制备。 系统评估

不同掺杂量对单网络（PDMS）及双网络（IDNE）弹性体力学性能（如杨氏模

量、韧性及耐疲劳性）的影响机制。探究改性后 IDNE 弹性体的抗海洋细菌

（如金黄色葡萄球菌）性能，验证无机及有机填料在提升材料综合性能方面的

可行性。 
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第二章 实验方法 

2.1 实验材料 

表 2-1 本研究所用试剂 

试剂名称 等级 分子量 生产厂家 

金黄色葡萄球菌  生化试剂   青岛日水生物技术有限公司  

丙烯酸甲酯（MA） AR 100.11 上海麦克林生化科技有限公司 

1,4-双 （ 丙 烯 酰 氧
基）丁烷（BAB） 

AR 214.25 上海阿拉丁生化科技有限公司 

2-羟基-2-甲基苯丙酮
(UV- 1173) 

90%   164.20 上海阿拉丁生化科技有限公司 

喜树碱 AR 348.35 上海阿拉丁生化科技有限公司 

辣椒素(合成) ≥98% 293.40 上海阿拉丁生化科技有限公司 

Sylgard 184 

聚 二 甲 基 硅 氧 烷
(PDMS) 

- - DOWS有限公司 

三水合硝酸铜 

（Cu(NO3)2·3H2O） 

优级  241.60 上海阿拉丁生化科技有限公司 

聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

（PVP） 
- 平均分子

量 24000 
上海阿拉丁生化科技有限公司 

肼（N2H4） ≥98% 32.05 上海阿拉丁生化科技有限公司 

硝酸银（AgNO3） AR 169.87 上海阿拉丁生化科技有限公司 

2.2 实验仪器 

表 2-2 本实验所用仪器 

仪器名称 型号规格 生产厂家 

磁力加热搅拌器 DF-101S 金坛市晶玻实验仪器厂 

紫外固化灯  40W/10R  德国飞利浦公司 

傅立叶变换红外光谱仪  Nicolet iS50  美国赛默飞公司 
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万能试验机  AGS-X10KN  日本岛津制作所 

荧光光谱仪  Fluorolog-3  日本 HORIBA 公司 

X 射线衍射(XRD)  D8 Advance  德国布鲁克公司 

垂直层流洁净工作台  HCB-1300V  海尔集团 

接触角测量仪  JC2000D1  上海中晨数字技术设备有限公司 

震荡培养箱  2DP-100  上海精宏实验设备有限公司 

恒温恒湿培养箱  JYH-253  上海佳语科学仪器有限公司 

2.3 分析测试方法 

2.3.1 材料涂层表征 

X射线衍射(XRD)分析：XRD技术用于验证合成材料的化学组成和晶格结构，

通过RigakuSmartlabX射线衍射仪（使用CuKα射线源，波长为 0.154178nm）在 5°

至 85°的扫描角度范围内进行衍射谱图的收集，扫描速率设定为每分钟 10°。 

扫描电子显微镜(SEM)分析：SEM 通过对高能电子束与样品表面的相互作用

进行分析，从而获得材料表面形态的高分辨率图像。在本论文中，利用日立公司

生产的 S4800型号扫描电子显微镜来观察合成材料的表面形貌。在进行 SEM观察

之前，合成材料经过喷金处理，以实现获得清晰的图像。此外，通过能量色散光

谱（EDS）分析，对材料中的元素组成进行详细分析。 

2.3.2不同体系的防污抗菌性能测试 

①平板菌落计数法 

通过平板菌落计数法评估了不同涂层对金黄色葡萄球菌的抗菌效果。实验首

先将这种细菌培养在液体培养基中，并在 37℃下孵育 20小时以激活。随后，向这

些活化的菌液中加入涂层样品，并进行等量时间的 0.366 W/cm2全域光照处理，之

后在摇床中继续孵育 20小时。这种细菌的初始浓度设置在大约 107至 108 CFU/ml

范围内。为准确评估抗菌效果，对菌液进行 104倍稀释后，将其涂布于固体培养基

上，并继续培养 20小时。之后利用菌落计数仪来评定细菌的生长数量。所有实验
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都至少进行了三次重复，以确保结果的可靠性。抑菌率的计算根据以下式 2-1进行

[186]： 

BR=஺ି஻
஺

×100%     式 2-1 

式中 BR为抑菌率，A为对照组菌落数，B为实验组菌落数。 

②活死菌荧光检测法 

采用活/死菌荧光染色技术结合共聚焦激光扫描显微镜（CLSM）对经过处理

的金黄色葡萄球菌和铜绿假单胞菌悬液进行细胞活性分析。此方法涉及使用混合

的 PI（红色荧光标记死细胞）和 SYTO9（绿色荧光标记活细胞）染料对细菌进行

染色，随后通过 CLSM 观察细菌的荧光反应。通过此方法，能够清楚区分处理后

细菌样品中活细胞与死细胞的比例，从而评估不同体系对这两种类型细菌的抗菌

效果。 

2.3.3力学测试 

力学性能测试在 ShimadzuAGS-X10KN型万能材料试验机上完成，采用 50N和

500N的力传感器，分别在室温和 0°C条件下进行。为确保结果的准确性与可重复

性，每项测试均进行了三次重复。 

在实验结果的表示中，样品的应变以 λ表示： 

λ= Δ௟
௟0

×100%     式 2-2 

其中，Δl（mm）为行程，即形变量；l0（mm）表示样品原长（标距）。 

Mullins 循环试验：样品先拉伸至原长度的 0.25 倍，然后卸载，再分别以拉伸

0.5、0.75、1的幅度重复循环，然后进行循环拉伸试验，以评估水凝胶的疲劳性能。

样品尺寸为 50mm*30mm*0.5mm(长*宽*厚)，带有缺口，上下夹具间距为 10.0mm，

速率为 100mm/min。获得Mullins循环试过程 S-S曲线。 

弹性模量：弹性模量的测量依据样品在单轴拉伸测试中得到的应力-应变曲线

的初始斜率，称为平面应变模量 E′。由于弹性体通常视为不可压缩材料，在单轴
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拉伸条件下的弹性模量 E可以通过 E=3/4′E的关系得到。这表明弹性模量 E是由平

面应变模量 E′通过特定的比例关系转换而来，从而为评估材料的弹性提供了一种

方法。 

韧性：是指材料抵抗裂纹扩展的能力，通过裂纹扩展过程中单位面积耗散的

能量来衡量。对于一个受力加载的材料样本，假设其裂纹面积为 A，施加的力为 P，

该力导致的位移为 Δ。则材料储存的弹性能量 U是位移 Δ和裂纹面积 A的函数。

根据能量守恒原则，外力 P 所做的功等于材料弹性能量的变化加上因裂纹扩展耗

散的能量： 

PdΔ=dU+ΓdA 

该方程定义了材料的韧性 Γ，即裂纹扩展时单位面积耗散的能量。 

弹性体单轴拉伸测试：用裁刀冲裁出规定形状与尺寸的哑铃型弹性体试样，

厚度为 0.5mm，将试样固定在上下夹具上开始试验，获得拉伸过程 S-S 曲线，速

率为 60mm/min。 

弹性体 Mullins试验：样品先拉伸至原长度的 0.25倍，然后卸载，再分别以拉

伸 0.5、0.75、1的幅度重复循环，然后进行循环拉伸试验速率为 60mm/min。并记

录Mullins过程的 S-S曲线。 

抗疲劳实验测试：用照相机记录 10000 次对 IDNE 双网络弹性体进行加载-卸

载的循环过程，分别截取第 0、1、10000 次循环的样品状态，验证整个过程是否

发生材料的人工裂纹拓展。 

 

2.4 实验步骤  

2.4.1掺杂防污剂的聚二甲基硅氧烷（PDMS）单网络弹性体的制备 

将不同比例的喜树碱、辣椒素或 Cu2O@Ag 防污剂分别加入 PDMS 预聚物

中，通过超声搅拌确保防污剂在体系中均匀分散。PDMS 预聚物与交联剂的质
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量比设置为 10:1。为彻底脱除混合体系中的气泡，将其置于打孔保鲜膜中，并

在预热至 60°C的真空烘箱中进行深度脱气，直至混合溶液中的所有气泡被完全

去除。准备一块尺寸为 10*10*0.5cm3的透明玻璃板，并在其表面涂覆一层薄薄

的硅油作为模具。将脱气后的 PDMS 混合溶液缓慢倒在经硅油处理的玻璃板上，

谨慎操作以防止产生新的气泡。随后，盖上另一块相同尺寸的玻璃板，确保

PDMS 混合溶液均匀分布，用夹具固定模具，以防止 PDMS 在固化期间流动。

将装好的 PDMS模具放入 80°C的烘箱中，并将温度至 120°C，进行 30分钟的固

化处理。固化完成后，将模具从烘箱中取出，并分离玻璃板，最终得到平整、

均匀的掺杂有防污剂的 PDMS弹性体。 

2.4.2  互穿双网络弹性体（IDNE）的制备 

配制丙烯酸甲酯（MA）、1,4-丁二醇二丙烯酸酯（BAB）与光引发剂（UV-1173）

的混合溶液，三者质量比为 1:0.005:0.001。将上述含防污剂的 PDMS 弹性体浸入

该溶液中 24 h，使单体与交联剂充分渗透并均匀分布于 PDMS 网络内部。取出浸

润后的样品，置于两片两片相同尺寸的玻璃板间并以保鲜膜密封，使用 80 W 的紫

外线灯照射 2 小时，以引发聚合反应，以光固化方式引发聚合，形成互穿网络结

构。聚合反应完成后，小心移除玻璃板，并轻松脱模，最终得到了具有双网络结

构的 PEA&PDMS 弹性体。 这种互穿聚合策略优化了两种聚合物的混合，几乎不

产生相分离，而紫外线照射则引发了单体在 PDMS 基体中的聚合反应， 进而成为

网状物， 形成双网络结构。 通过这种方法， PDMS 在单体丙烯酸脂类和交联剂 

BAB 的溶胀作用下， 形成稳定的互穿网络聚合物，提升材料的整体性能。 通过这

一系列的实验设计，可以观察到单体和交联剂在 PDMS 基质中由于溶胀作用而形

成的稳定互穿网络聚合物，这不仅有助于提升材料的力学性能，也优化了该材料

其它功能性特性。 
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2.4.3  Cu2O@Ag复合材料的制备 

向烧杯中依次加入 400 mL去离子水、0 g三水合硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O）

和 9 g聚乙烯吡咯烷酮（PVP），以 1000 r/min转速搅拌使其充分溶解。随后向

反应体系中缓慢滴加 20 mL肼（N2H4），反应 30 min后，加入 100 mL浓度为

0.1 M的硝酸银溶液，随反应进行溶液颜色逐渐加深。继续反应 40 min后停止搅

拌，静置 1 h，将沉淀依次用乙醇和去离子水洗涤数次以去除残留的反应副产物

和杂质，清洗沉淀物，烘干，得到 Cu2O@Ag复合材料[17]。 
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第三章 结果与讨论 

3.1  IDNE 双网络弹性体制备及优化  

通过改变预聚物和交联剂在 A/B 组分中的比率，成功地制备了一系列具有

不同交联密度的 PDMS。 采用单轴拉伸试验对所制备 PDMS 样本的韧性进行了

分析。为每种配比的材料准备了两个尺寸相同（90*40*0.5 cm3）的样本，其中

一个样本为无裂纹样品，用于基础拉伸性能的测试，另一个样本则为有预制裂

纹的样品，专门用于评估材料存在初始缺陷时的韧性表现。 

图 3-1(a-e)中显示了不同交联度的 PDMS 样品的完整试样和带裂纹试样的应力-

应变曲线，并由图 3-1(a-e)所计算出各样品的韧性（图 3-1f）、杨氏模量（图 3-

1g）和强度（图 3-1h）。随着 A/B 组分比例的调整，观察到材料各力学性能的

变化均呈现出先增加后降低的趋势。具体而言，当增加交联剂 B 的比例，聚合

物网络的交联点数量相应增加，导致聚合物链之间的重复单元数目减少，也就

是聚合物链变得更短。这样的变化降低了材料内部聚合物链的缠结程度，从而

对材料的韧性产生了影响。而在交联剂 B 比例较低的情况下，由于交联点数量

的减少，聚合物链之间的相对运动变得更加容易，导致材料在相同变形条件下

应力降低，反映出材料韧性的下降。图 3-1f 表明，当 A/B组分比例达到 10:1 时，

材料的韧性表现最佳，此时的韧性值达到了 503 J/m²，同时也实现了最优的杨氏

模量 1.45 Mpa（图 3-1g） 和最高的强度 3.62 MPa（图 3-1h）。这一发现不仅深

入理解了预聚物与交联剂比例对 PDMS 材料力学性能的影响，而且为 PDMS 材

料性能的优化提供了关键的指导。 
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图 3-1 不同交联度下 PDMS 弹性体的（a-e）应力应变曲线、 (f) 韧性柱状图、 (g) 

样式模量柱状图、 (h) 强度柱状图 

Fig. 3-1 Stress-strain curves of PDMS elastomers at different crosslinking ratios (a-e), 

(f) toughness bar chart; (g) modulus bar chart; (h) strength bar char 
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将 Cu2O@Ag 复合材料加入到 A/B 组分为 10:1 的 PDMS 材料之后，对样品进行

了力学性能测试，以评估添加填料后的单网络材料表现，以期通过这些测试获

得的应力-应变曲线进一步优化防污剂的添加配比（图 3-2）。  

  

图 3-2不同掺杂 Cu2O@Ag 含量下的 PDMS 应力-应变曲线曲线图： (a) 0.5 wt.%，

(b) 1.0 wt.%，(c) 1.5 wt.%，(d) 2.0 wt.% （不带裂纹为黑色，带裂纹为红色）  

Fig. 3-2 Stress-strain curves of PDMS doped with different Cu2O@Ag contents  (a) 0.5 

wt.%, (b) 1.0 wt.%, (c) 1.5 wt.%, (d) 2.0 wt.% (without crack, black; with crack, red)  

  

根据图 3-2 中所获得应力-应变曲线，样品的杨氏模量柱状图和韧性柱状图

如图 3-3所示。在不同掺杂比例下，图 3-3a 中可以直观的观察到不同 Cu2O@Ag 

掺杂量下的杨氏模量变化，PDMS 的杨氏模量随掺杂比例的增加先升高后降低

（图 3-3b），其中当掺杂比例为 1.0%时弹性模量达到最高值（1.46 MPa），1.5 

wt.%时为 1.44 Mpa，而在掺杂比例提高到 2%时，杨氏模量有所减少（1.23 
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MPa）。这是由于引入纳米填料能够增强材料的内部异质性，纳米粒子作为“应

力集中点”，在宏观层面上提升了材料的能量吸收和冲击抵抗能力。其次，纳米

粒子与高分子基质间的界面形成众多微观交联点，这些交联点在承受外部力时

能够有效传递和分散应力，降低了因应力集中过度而导致的材料破损。此外，

纳米粒子还能充当物理屏障，阻碍裂纹的进一步扩展，从而增强材料的抗断裂

性能。  

  

图 3-3 不同掺杂 Cu2O@Ag 含量下的(a) 杨氏模量柱状图 (b) 韧性柱状图  

Fig. 3-3 Stress-strain curves of PDMS with different doping levels of Cu2O@Ag (a) bar 

chart of the Young’s modulus (b) bar chart of the toughness  

  

同样如图 3-3b 所示，弹性体的韧性也随着纳米填料的加入呈现出先增大后

减小的趋势。在掺杂比例为 1.5%时，弹性体的韧性呈现出最大值（0.4 kJ/m2）。

纳米填料的加入对高分子材料的影响在微观尺度上表现为对聚合物链段运动的

限制。受外力影响时，纳米尺寸的固体颗粒减少了链段的活动性，使得在形变

时材料能够吸收并耗散更多的能量。纳米填料均匀分布于高分子基质内，能在

分子链间形成额外的物理交联点，增加了分子链的相互缠绕，从而增强了材料

的韧性。同时，纳米填料与高分子基质之间的潜在化学相互作用也对材料韧性

的提升起到了作用。进一步，纳米填料的存在使得应力在材料内部重新分布，

这种分布有助于材料在更广泛的变形范围内维持其结构的完整。因此，即便材

料在部分区域经历塑性变形，整体结构依然能够保持较好的强度和伸展性，进
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而提升了整体韧性。这说明，通过纳米填料的引入，可以显著提升高分子材料

的力学性能，特别是弹性和韧性。  

用照相机记录 10000 次对 IDNE 双网络弹性体进行加载-卸载的循环过程，分别

截取第 0、1、10000 次循环的样品状态，证实整个过程未发现材料的人工裂纹

拓展（图 3-4） 

 

图 3-4 疲劳图: (a) 未拉伸时的裂纹夹持照片; (b) 第一次拉伸时裂纹打开夹持照片; 

(c) 第 10000 次拉伸时的裂纹闭合夹持照片; (d) 第 10000 次拉伸时的裂纹打开夹

持照片 

Fig. 3-4: Fatigue: (a) Photo of crack clamping before stretching; (b) Photo of crack 

opening during the first stretch; (c) Photo of crack clamping after 10,000 stretches with 

the crack closed; (d) Photo of crack clamping after 10,000 stretches with the crack 

opened 
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实验结果表明，将 Cu2O@Ag 纳米粒子引入到 IDNE 双网络弹性体中，可以优化

材料的基础力学性能，还能显著提高其抗疲劳性能，从而延长材料的使用寿命，

满足更严苛的应用要求。这种弹性体不仅展现出卓越的力学性能，还整合了纳

米粒子的抗菌特性，使其成为具有广泛应用潜力的高性能材料。同样我们对其

他常见拥有防污效果的填料进行了相关的力学和海水浸泡实验。以弹性模量作

为评价指标进行了横向分析（图 3-5），探讨了将 Cu2O@Ag、喜树碱防污剂作

为纳米级填料加入 PDMS 中后对材料力学性能的影响。  
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图 3-5 (a) 制备的 PDMS 在浸泡 14 天后的应力-应变曲线；(b) 不同 Cu2O@Ag 掺

杂量的 PDMS 应力应变曲线；(c) 不同喜树碱掺杂量的 PDMS 应力应变曲线；(d) 

不同辣椒素掺杂量的 PDMS 应力应变曲线；(e) 所有样品的弹性模量；(f) 掺杂填

料的 PDMS 与未掺杂填料的 PDMS 的杨氏模量对比  

Fig. 3-5(a) Stress-strain curve of the prepared PDMS after soaking for 14 days; (b) Stress-

strain curves of PDMS doped with different amounts of Cu2O@Ag; (c) Stress-strain 

curves of PDMS doped with different amounts of Camptothecin; (d) Stress-strain curves 

of PDMS doped with different amounts of Capsaicin; (e) Elastic modulus of all samples; 

(f) Comparison of Young's modulus of PDMS doped with fillers and PDMS without filler 

doping  

 

对 PDMS 样品进行长达 14 天的实验室海水浸泡测试（图 3-5a），证明 14 

天的海水浸泡不会对 PDMS 的力学性能产生较大的影响，排除了基体力学性能

变化的因素。于是将 Cu2O@Ag、喜树碱、辣椒素防污剂分别以不同比例

（0.5wt.%、1.0 wt.%、1.5 wt.%和 2.0 wt.%）掺杂进 PDMS 中，并进行单轴拉伸

测试，测试结果如图（3-5b 至 3-5d）所示，并分别计算所有弹性体的杨氏模量

如图 5e 所示。从图中可以看出，Cu2O@Ag 加入量为 1 wt.%时，PDMS 的性能

得到了最为显著的提升，其弹性模量从 1.26 MPa 提高到了 1.46 MPa。同时，加

入喜树碱防污剂也展现了增强 PDMS机械性质的效果，尤其是当添加量达到 1.5 

wt.%时，PDMS 的弹性模量从 1.26 MPa 提升至 1.51 MPa， 从图 10d可以看出，

尽管所有弹性体的弹性模量均有下降，但加入 1 wt.% Cu2O@Ag 防污剂的样品

显示出相对较低的力学性能降低，其模量仍旧拥有 1.457 MPa，降幅仅为 0.41%

（图 3-5e）。这表明 1 wt.% Cu2O@Ag 防污剂的添加在提升材料的水稳定性和

耐用性方面起到了积极作用。 
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图 3-6  浸泡 14 天后；(a) 不同 Cu2O@Ag 掺杂量的 PDMS 应力应变曲线；(b) 不同

喜树碱掺杂量的 PDMS 应力应变曲线；(c) 不同辣椒素掺杂量的 PDMS 应力应变曲

线；(d) 所有样品的弹性模量；(e) 所有样品的弹性模量与浸泡前的下降量相比较；

(f) 所有样品的弹性模量与浸泡前的下降量相比较  

Fig. 3-6  After soaking for 14 days: (a) Stress-strain curves of PDMS with different 

Cu2O@Ag doping amounts; (b) Stress-strain curves of PDMS with different 

camptothecin doping amounts; (c) Stress-strain curves of PDMS with different capsaicin 
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doping amounts; (d) Elastic modulus of all samples; (e) Comparison of the decrease in 

elastic modulus of all samples with before soaking; (f) Comparison of the decrease in 

elastic modulus of all samples with before soaking  

 

为了探究掺杂防污剂后长期浸泡的力学性能与无防污剂的力学性能的关系，

重新以 1.26 MPa 为基准，进行横向对比（图 3-6f）。虽然长期浸泡导致所有样品

的力学性能降低，但是加入 1 wt.%Cu2O@Ag 防污剂的样本在水中长期浸泡后， 

其模量保持在 1.457 MPa，相较于原始 PDMS 提高了 15.5%。而掺杂了喜树碱的

样品模量也保持在 1.239 MPa，仅仅降低了 1.6%。这一发现不仅证明了 

Cu2O@Ag 和喜树碱防污剂在增强材料的水稳定性方面的作用，还凸显了该材料

在面对长期使用和苛刻环境条件时的较高可靠性。这说明Cu2O@Ag和喜树碱防

污剂能够有效地提升 PDMS 基材的整体性能，使之更适合于海洋等潮湿环境下

的应用。  

总的来说，引入不同填料对高分子材料的机械性质产生了不同的效果，适

量添加和有效分散纳米颗粒对于达成特定的材料性能目标至关重要的。通过无

机防污剂的引入不仅增强了 PDMS 的韧性和耐疲劳性能（图 3-6a），还可以赋

予材料的主动防污属性。虽然有机填料的引入并不能提升高聚物的韧性，但是

由于有机物的填充效应，进一步提升了材料的弹性和强度，拓展了 PDMS 材料

在海洋环境中的应用。而 14 天的海水浸泡测试，我们可以观察到所有的力学性

能均有所下降，但是仍有 1 wt.%Cu2O@Ag 和 1.5 wt.%的喜树碱样品保持较好的

力学性能，但是辣椒素由于相容性较差，反而引入了较多的缺陷，使得所有辣

椒素掺杂的样品均没有体现出较好的力学性能。上述研究为接下来制备抗菌和

耐用性兼备的 IDNE 双网络弹性体，提供了坚实的力学基础和理论支持（图 3-

7）。 
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 图 3-7 (a) 不同掺杂的 PDMS 杨氏模量和韧性关系图； (b)浸泡 14 天后不同掺杂

的 PDMS杨氏模量和韧性关系图 

Fig. 3-7 (a) Doping PDMS with relation of Young’s modulus and toughness; (b) After 

14 days, doping PDMS with relation of Young’s modulus and toughness 

 

3.2  IDNE 双网络弹性体的材料表征  

对前文中掺杂各类防污剂的 PDMS 为原料进行材料学表征。图 3-8a 所示为

样品的 FTIR 谱图。从图中可以看出原始 IDNE 样本含有几个显著的特征吸收峰：

2964 cm-1 处的-CH3 基团不对称拉伸振动，1443 cm-1 处的 C=O 键拉伸振动，以

及 1158 cm-1 处的 O-CH3 基团不对称弯曲振动。同时，1740 cm-1、1255 cm-1 和 

1012 cm-1 分别对应-CH2-、Si-CH3 和 Si-O-Si 键的吸收峰。在添加了喜树碱的 

IDNE 复合材料的光谱中，观察到了 1258 cm-1 处喜树碱中酚羟基的特征吸收峰，

这一发现进一步证实了复合材料成功整合了喜树碱的化学属性，形成了含有喜

树碱成分的复合弹性体结构。这些光谱分析结果证明了喜树碱在复合材料中的

存在。Cu2O@Ag 防污剂掺杂的 IDNE 也呈现了 1438cm-1 处 Cu2O@Ag 的特征峰，

证明了 Cu2O@Ag 的成功引入（图 3-8b）。  20
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图 3-8(a) 加入不同比例喜树碱的双网络弹性体的红外谱图；(b) 不同比例 

Cu2O@Ag 的双网络弹性体的红外谱图  

Fig. 3-8 (a) Infrared spectra of double network elastomers with different proportions of  

camptothecin added; (b) Infrared spectra of double network elastomers with different 

proportions of Cu2O@Ag added  

 

3.3  IDNE 双网络弹性体的力学性能  

对含有 Cu2O@Ag和喜树碱的 IDNE 双网络弹性体进行了力学性能测试，获

得应力应变曲线（图 3-9a1、图 3-9b1）并同时获得带有预制裂纹样品的应力应变

曲线（图 3-9a2、图 3-9b2），经过计算分别绘制杨氏模量图。 
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图 3-9 不同喜树碱掺杂量：(a1) 应力应变曲线；(a2) 带裂纹的应力应变曲线；(a3) 

杨氏模量； (b4)韧性。不同 Cu2O@Ag 掺杂量；(b1) 应力应变曲线；(b2) 带裂纹的

应力应变曲线；(b3) 杨氏模量； (b4)韧性  

Fig. 3-9  Different camptothecin doping levels: (a1) Stress-strain curves; (a2) Stress-strain 

curves with pre-crack; (a3) Young's modulus; (a4) toughness. Different Cu2O@Ag doping 

levels: (b1) Stress-strain curves; (b2) Stress-strain curves with pre-crack; (b3) Young's 

modulus; (b4) toughness  

如图 3-9a3所示，与纯 PDMS 基体和 INDE 双网络结构相比，喜树碱掺杂的

IDNE 在杨氏模量方面均有明显提高，尤其是掺杂量为 2%时，达到最高值 2.56  

MPa，这种提升的原因在于加入了喜树碱这类小分子有机物，使材料结构更紧  

密，进而提升了其弹性。而相对比下Cu2O@Ag的各个掺杂量下的弹性模量区别不

大，均在 3.36 MPa 左右（图 3-9b3）。由于 Cu2O@Ag 材料粒径通常较大，会在材

料内部引起应力集中，形成较大的残留应力，导致在受力时聚合物更易出现局部

形变或损伤，从而影响其弹性表现，同时由于填料的物理缠结作用，该作用能增

强材料的弹性。进而两相抵消，导致即各个掺杂量下的弹性模量均为 2.75 MPa 左

右。  

然而在韧性方面，喜树碱的引入对 IDNE 双网络弹性体的韧性几乎没有影响，

仍旧维持在大约 2.1 kJ/m2的水平（图 3-9a4）。这意味着尽管加入喜树碱能够提升 

IDNE 双网络弹性体的刚度和弹性，其在提高材料韧性方面的效果却是有限的。这

类小分子与聚合物基底的相互作用可能会导致交联密度的增加，这有助于刚度的

增强，但对于材料吸收和耗散能量的能力却没有显著的提升。  
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图 3-10 不同掺杂的 IDNE 杨氏模量和韧性关系图  

Fig. 3-10 Doping PDMS with relation of Young’s modulus and toughness  

此外，将 Cu2O@Ag 防污剂加入到 IDNE 双网络弹性体中，它们在微观尺度

上与高分子链产生的物理缠绕作用能够有效地增加材料的韧性。这一物理缠绕

现象加强了高分子链条之间的作用力，从而在一定程度上提升了材料抵抗断裂

的能力。通过分散外部施加的应力，延缓裂纹的形成和扩散，这一机制增加了

材料的总体韧性（图 3-9b4）。然而，这种提升效果并不是线性的，纳米颗粒的

过量添加可能会在材料内部引起应力集中，形成较大的残留应力，这些应力集

中的区域可能成为微裂纹的萌发点，进而促使裂纹的产生和扩大，最终影响到

材料的整体性能和耐用性。在韧性最大化的纳米颗粒浓度（1.0 wt.%Cu2O@Ag）

下，材料显示出了最高的韧性值，达到 2.98 kJ/m2。这表明适当量的纳米颗粒能

够促进最佳的物理缠绕效应和应力分散，进而增强材料的韧性（图 3-10）。  

3.4  IDNE 双网络弹性体的防污性能  

在本研究中，选择金黄色葡萄球菌作为研究对象，以评估 IDNE 双网络弹

性体抗菌效果。实验起始，通过在 37°C条件下将菌株在液态培养基中培养 20小

时来激活菌种。接着，把培养好的金黄色葡萄球菌悬液转移到含有 IDNE 双网

络弹性体的新液体培养基（比例为 0.186 g IDNE 双网络弹性体对应 1 mL 培养

基），并设立一个未添加 IDNE 双网络弹性体的对照组。之后，这些样品被放
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置在摇床上，继续在 37 °C 下培养 20 小时。取 0.2 mL 经过生理盐水稀释 104倍

的金黄色葡萄球菌悬液，均匀铺设在琼脂平板上，并在恒温恒湿的条件下孵化 

20 小时后进行菌落计数。为了全面评价 IDNE 双网络弹性体的长期抗菌效果，

每隔 20 小时重复执行上述涂布和计数步骤，持续 3 天。进行抗菌实验时，所有

的实验器材都需经过高温高压消毒处理，并且全部实验操作在无菌的超净工作

台上完成。此外，采用对细菌的活性进行了活/死细胞检测。 

  

图 3-11 (a) 0.5 wt.%；(b) 1.0 wt.%；(c) 1.5 wt.%；(d) 2.0 wt.%喜树碱掺杂的 IDNE 

双网络弹性体样品的稀释涂布平板照片和荧光染色照片; (e) 不同喜树碱掺杂的 

IDNE 双网络弹性体的抑菌率 

Fig. 3-11  (a) 0.5 wt.%; (b) 1.0 wt.%; (c) 1.5 wt.%; (d) 2.0 wt.% camptothecin-doped 

IDNE double network elastomer sample dilution coating plate photos and Fluorescent 

stained photos; (e) Antibacterial rates of IDNE double network elastomers doped with 

different camptothecins 

对掺杂喜树碱的 IDNE 样品进行的抗金黄色葡萄球菌活性研究表明，IDNE 

材料展现出了明显的抗菌能力。如图 3-11(a-d)所示，通过向每 1 mL 的液体培养

基中加入 0.186 g 的 IDNE 样品，可以在 24 小时内显著抑制金黄色葡萄球菌的生
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长，这一点可以从琼脂培养基上的细菌群落数量以及活细菌（呈绿色）与死细

菌（呈红色）的荧光染色图像中直观地观察到。值得注意的是，随着喜树碱浓

度从 0.5%增至 2.0%，对金黄色葡萄球菌的抗菌效果显著增强，从 23.4%提高到

近 95%（图 11e），凸显了喜树碱浓度在增强抗菌效果中的关键作用。通过仔细

分析荧光染色图像，能够深入理解这一材料的抗菌作用机制。活细胞和死细胞

之间的绿色与红色荧光对比清晰地显示了 IDNE 样品含喜树碱对细菌的致命影

响。随着喜树碱浓度的提高，红色荧光点的增加表明有更多的细菌被杀，进一

步验证了较高浓度喜树碱对金黄色葡萄球菌展现出更强的抗菌作用。  

图 3-12 是掺杂 Cu2O@Ag 的 IDNE 样品抗金黄色葡萄球菌活性研究结果。

与掺杂喜树碱的样品类似，含有 0.5 wt.% Cu2O@Ag 的 IDNE 样品对金黄色葡萄

球菌的抑制作用较弱，仅能限制部分细菌生长。但是增加 Cu2O@Ag 的浓度使

得 IDNE 样品的抗菌效能显著提升，抗菌率接近 95%，有效抑制了金黄色葡萄

球菌的生长与繁殖（图 12e）。这种显著的抗菌性能归因于 Cu2O@Ag纳米颗粒

的特殊抗菌作用机制。这些纳米颗粒通过释放亚铜离子（Cu+）和银离子

（Ag+），能够破坏细菌的细胞壁和细胞膜，干扰其内部代谢，导致细菌死亡。

银离子的强大抗菌作用还可以通过与细菌 DNA 的结合，阻断 DNA 的复制和遗

传信息的传递，从而进一步提高抗菌效率。  

总而言之，我们发现，添加 1%至 2%的喜树碱和 Cu2O@Ag 可以显著提升

材料表面的抗粘附能力，展现出优异的抗粘附性。这些发现突显了喜树碱和

Cu2O@Ag 作为防污剂在提升材料性能方面的有效性能。 
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图 3-12 (a) 0.5 wt.%；(b) 1.0 wt.%；(c) 1.5 wt.%；(d) 2.0 wt.% Cu2O@Ag 掺杂的 

IDNE 双网络弹性体样品的稀释涂布平板照片和荧光染色照片; (e) 不同 Cu2O@Ag 

掺杂的 IDNE 双网络弹性体的抑菌率 

Fig. 3-12: (a) 0.5 wt.%; (b) 1.0 wt.%; (c) 1.5 wt.%; (d) 2.0 wt.% Cu2O@Ag -doped IDNE 

double network elastomer sample dilution coating plate photos and Fluorescent stained 

photos. (e) Antibacterial rates of IDNE double network elastomers doped with different 

Cu2O@Ag 

细菌附着实验进一步证实，添加 1%至 2%的喜树碱和 Cu2O@Ag 可以显著

提升材料表面的抗粘附能力，展现出优异的抗粘附性。这些发现突显了喜树碱

和 Cu2O@Ag 作为防污剂在提升材料性能方面的有效性。 疏水性是判断材料在

海洋或其他湿润环境下应用潜力的重要标准，较高的接触角表明水分子在这种

材料表面的扩散和渗透能力较低，有助于减少水膜形成和水分积聚，有效实现

了材料的被动和主动防污效果。 材料润湿性测试结果如图 6-17 所示， IDNE 双

网络弹性体样品具有 100.03°和 104.74°的接触角，明显超过了 PDMS 的 75°以及 

IDNE 双网络弹性体的 96.98°，表明防污剂掺杂后的 IDNE 弹性体具有良好的抑

制微生物附着的能力。 
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图 3-13 不同掺杂量的(a) 喜树碱和(b) Cu2O@Ag 的 IDNE 弹性体的接触角 

Fig. 3-13 Contact angles of anti-fouling IDNE elastomers doped with varying 

concentrations of (a)camptothecin and (b) Cu2O@Ag 
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第四章 结论与展望 

本研究基于双网络法增韧和填料增韧的复合增韧机制理论，研究了通过掺

杂无机或天然防污剂改性的 PDMS/PMA 互穿双网络复合弹性体（IDNE）材料，

赋予该材料主动杀菌功能性并协同提升力学性能。具体地，为进一步提升 IDNE 

杀菌防污能力，通过引入 Cu2O@Ag 和喜树碱等防污剂赋予了 IDNE 主动杀菌防

污功能，制备了 IDNE 双网络弹性体防污材料。无机防污剂 Cu2O@Ag的引入使

得 IDNE 产生了高分子物理缠结作用，进一步 1.0wt.% Cu2O@Ag提升弹性体的

韧性至 2.98 kJ/m2。有机防污剂 1.5wt.%喜树碱的引入使得 IDNE 更致密，进一

步提升了弹性体的强度至 7 MPa。材料抑菌性能测试表明其 24 h 杀菌率可达到 

95%以上，实现了双网络弹性体防污材料的可控制备。并通过实验方法证明，

合适的分散性和配比的纳米粒子引入 Cu2O@Ag引入后，纳米粒子形成的缺陷所

造成材料耐疲劳性的下降远远小于纳米粒子的引入引起高分子缠结形成的耐疲

劳性的上升。  

另一方面，本研究中需要从以下方面进一步深入探索。 

（1） 本研究仅对掺杂防污剂的 PDMS 样品进行 14 天的实验室海水浸泡。从

实验室规模向工程化、工业化应用仍面临诸多挑战。即使在实验室抗菌率达到 

99%，在实海挂片实验中其防污效能可能发生衰减效应。因此，本研究需要长

期的实海挂样进一步确认对海洋生物污损的抵抗作用。 

（2） 本研究可以尝试将喜树碱的“释放抑制”与 Cu₂O@Ag 的“光催化杀菌”一

统在相同互穿双网络弹性体体系中。喜树碱作为天然防污剂，可以通过其自身

缓释干扰生物附着。已有研究将喜树碱接枝到丙烯酸硅烷酯树脂侧链，在仅 1%

含量下就实现了 76.5%和 79.3%的藻类抑制率，且对藻类无毒[37]。喜树碱基涂料

在真实海试中，对原位传感器外壳的防污效果超过 4个月[38]。Ag的引入能提升

Cu₂O的光催化效率，产生更多活性氧（ROS）来杀灭微生物。 

（3） 探索“双网络-防污剂”的界面工程的可行性。将无机或天然防污剂与互

穿双网络的结合方式可以提供防污效果的持久性。可以尝试将化学键合与物理

掺杂向结合的方式共同生物防污。喜树碱可以像现有研究那样，先制成可聚合

的喜树碱基单体（如 CM），再与甲基丙烯酸酯共聚，将防污剂直接“长”在
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PMA 网络上。这比物理掺杂更持久，能避免防污剂的快速流失[37]。Cu₂O@Ag

纳米颗粒容易团聚和沉降，利用 PMA链上的酯基或羧基（如果部分水解）尝试

与 Cu₂O@Ag纳米颗粒表面产生配位作用，可以实现均匀分散和牢固锚定，避免

形成孤岛式的防污剂聚集区。  
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