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(57)摘要

本发明公开了一种应用于医用内窥镜的二

元复合自修复硅胶管及制备方法。该二元复合自

修复硅胶管包括自修复硅胶管以及包覆于自修

复硅胶管外部的生物相容性材料涂层；所述自修

复硅胶管由混合物料通过共混挤出制成，所述混

合物料的组成为：硅橡胶100质量份，硫化剂3-7

质量份，催化剂2-5质量份，硅烷偶联剂2-4质量

份，自修复微胶囊2-5质量份。本发明制备的具有

自修复功能的二元复合硅胶管可以有效的防止

硅胶管在使用过程中早期破坏，延长使用寿命。

从而有效的减少了内窥镜漏水事故的发生，增加

了内窥镜持续使用的时间，最大限度的减少了内

窥镜的维修次数。硅胶管表面包覆的改性聚氨酯

涂层，使得其具备良好生物相容性。
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1.一种应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，包括自修复硅胶管

以及包覆于自修复硅胶管外部的生物相容性材料涂层；所述自修复硅胶管由混合物料通过

共混挤出制成，所述混合物料的组成为：

硅橡胶100质量份，硫化剂3-7质量份，催化剂2-5质量份，硅烷偶联剂2-4质量份，自修

复微胶囊2-5质量份。

2.如权利要求1所述应用于医用内窥镜的自修复硅胶管，其特征在于，所述硅橡胶优选

牌号为107硅橡胶、703硅橡胶、704硅橡胶或道康宁硅橡胶RBB-2003-50；所述硫化剂优选为

铂金硫化剂、BOP硫化剂或双二四硫化剂；所述催化剂选为T9辛酸亚锡或二月桂酸二丁基

锡；所述硅烷偶联剂优选牌号为KH-550。

3.如权利要求1所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，所述自

修复微胶囊的制备方法为：

将脲、间苯二酚、氯化铵和十二烷基苯磺酸钠溶于去离子水中，再用HCl溶液调节pH至

3-4；然后加入硅油，在搅拌下乳化10-20min；之后加入甲醛溶液，再加入正辛醇消泡后，得

到反应体系；然后将整个反应体系水浴升温至50-60℃，反应2-4h后，保温反应4-6h；之后，

产物先用二甲苯洗涤3-6次，然后用去离子水洗涤3-6次，抽滤，真空干燥，最终得到所述自

修复微胶囊。

4.如权利要求1所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，所述

脲、间苯二酚、氯化铵和十二烷基苯磺酸钠的总含量占整个反应体系的10-20wt％，所述硅

油的含量占整个反应体系的4-8wt％，所述去离子水加入量占整个反应体系的60-80wt％，

所述甲醛溶液加入量占整个反应体系的6-12wt％；其中脲、间苯二酚、氯化铵和十二烷基苯

磺酸钠的重量比优选为(40-70):(10-20):(10-20):(10-20)；所述硅油优选为羟基硅油或

三甲氧基硅油。

5.如权利要求1所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，所述共

混挤出的具体做法如下：

1)将硅橡胶、硫化剂、催化剂、硅烷偶联剂、自修复微胶囊按比例加入到混合机中混合，

随后在40-60℃的真空环境中放置2-4小时，得到预混物；

2)控制单螺杆挤出机各加热段的温度，将步骤1)中得到的预混物加入到单螺杆挤出机

中进行熔融塑化，挤出成型；

3)将挤出的硅胶管依次经过第一次硫化处理和第二次硫化处理后，得到自修复硅胶

管。

6.如权利要求5所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，所述挤

出机各加热段的温度为：第一段200-220℃，第二段220-240℃，第三段240-260℃，第四段

255-270℃，第五段260-280℃，第六段270-290℃，第七段280-300℃，第八段290-310℃，第

九段300-310℃，第十段300-310℃，机头温度320-340℃。

7.如权利要求5所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，步骤3)

中所述第一次硫化处理温度为160-180℃，硫化时间为10-30秒；所述第二次硫化处理温度

为170-190℃，硫化时间为10-30秒。

8.如权利要求1所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，所述的

生物相容性材料涂层为具有生物相容性的改性聚氨酯涂层；所述的改性聚氨酯涂层优选通
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过将所述自修复硅胶管在改性聚氨酯溶液中浸渍并干燥后形成。

9.如权利要求1所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，所述改

性聚氨酯溶液的制备方法为：

将二苯基甲烷二异氰酸酯和聚己内酯二元醇在60-70℃下反应10-20min；之后在氮气

氛围下加入二月桂酸二丁基锡，搅拌反应2-4h，得到异氰酸酯基团封端的聚氨酯预聚物；将

天然黑色素纳米粒子溶于二甲基亚砜中并分散，得到天然黑色素纳米粒子溶液；之后将分

散好的天然黑色素纳米粒子溶液加入到所述聚氨酯预聚物中得到混合溶液，45-55℃下搅

拌反应2-4h使天然黑色素纳米粒子与聚氨酯预聚物充分反应，最终得到具有交联结构的所

述改性聚氨酯溶液。

10.如权利要求9所述应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，其特征在于，所述

二苯基甲烷二异氰酸酯、聚己内酯二元醇、二月桂酸二丁基锡以及天然黑色素纳米粒子的

总含量占所述混合溶液的20-30wt％，所述二甲基亚砜的加入量占所述混合溶液的70-

80wt％；其中二苯基甲烷二异氰酸酯、聚己内酯二元醇、二月桂酸二丁基锡以及天然黑色素

纳米粒子重量比优选为(20-30):(40-60):(2-4):(18-26)。
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一种应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管

技术领域

[0001] 本发明属于医用内窥镜技术领域，具体涉及一种应用于医用内窥镜的二元复合自

修复硅胶管。

背景技术

[0002] 医用内窥镜是用来观察人体内部体腔的，通过它能直接观察内脏器官的组织形

态，可提高诊断的准确性。随着现代医学技术的不断发展，内窥镜在临床治疗上得到广泛的

应用。通过应用内窥镜可以直接观察人体内脏器官的组织形态等，从而方便的进行诊断。内

窥镜的独特优势被医疗单位所普遍采用，尤其是微创手术的开展必须依赖于内窥镜设备，

所以在现代医疗环境下，内窥镜设备性能的好坏直接关系到医疗水平的高低。

[0003] 由于内窥镜属于易损坏的医疗设备，经常出现的故障往往一方面是由于操作不规

范引起，另一方面主要是由外力碰撞或者材料老化所致。在内窥镜使用过程中，内窥镜漏水

作为频发故障，其中很大一部分原因是由插入部上的弯曲橡皮破裂或者划伤引起的。内窥

镜漏水要及时更换损坏的部件，以免漏水情况加重造成更大的损坏。对于弯曲橡皮漏水，目

前经常用刀片割掉旧橡皮，将新橡皮套进扩张器，并将两端上翻，再将橡皮套进弯曲管，把

橡皮两端翻回来，取走扩张器，扎完线割掉多余的橡皮，上胶后在灯下烘干即可。该方法虽

然可以解决弯曲橡皮漏水的问题，但是步骤繁琐，一定程度上影响了内窥镜的持续使用。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于解决医用内窥镜中弯曲橡皮易老化破裂这一缺点，并提供一种

应用于医用内窥镜的自修复硅胶管及制备方法。本发明选用与人体相容性较好的硅橡胶作

为基体，通过共混挤出的方法制备了一种具有自修复功能的硅胶管来代替传统内窥镜中的

弯曲橡皮。本发明制备的具有自修复功能的二元复合硅胶管可以有效的防止硅胶管在使用

过程中早期破坏，延长使用寿命。从而有效的减少了内窥镜漏水事故的发生，增加了内窥镜

持续使用的时间，最大限度的减少了内窥镜的维修次数。为了进一步提高硅胶管的生物相

容性，本发明还在硅胶管表面包覆了一层具有良好生物相容性的改性聚氨酯涂层，从而制

备了一种具有良好生物相容性的二元复合自修复硅胶管。由于在聚氨酯涂层中加入了一种

从墨鱼囊中提取的天然黑色素纳米粒子，该黑色素纳米粒子不但能够与聚氨酯发生交联，

同时还具有抗菌活性、抗肿瘤、止血等作用，从而使得硅胶管在包覆该改性聚氨酯涂层后，

一方面有效提高了其生物相容性，另一方面交联后的聚氨酯能够有效的减弱硅胶管中其他

小分子的迁移，增加其使用过程中的安全性。

[0005] 本发明所采用的具体技术方案如下：

[0006] 一种应用于医用内窥镜的二元复合自修复硅胶管，包括自修复硅胶管以及包覆于

自修复硅胶管外部的生物相容性材料涂层；所述自修复硅胶管由混合物料通过共混挤出制

成，所述混合物料的组成为：

[0007] 硅橡胶100质量份，硫化剂3-7质量份，催化剂2-5质量份，硅烷偶联剂2-4  质量份，
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自修复微胶囊2-5质量份。

[0008] 基于该方案，本发明还可以进一步提供以下一种或多种优选方式。且本发明中各

个优选方式的技术特征在没有相互冲突的前提下，均可进行相应组合。

[0009] 作为优选，所述混合物料的组成为：

[0010] 硅橡胶100质量份，硫化剂3-7质量份，催化剂3-5质量份，硅烷偶联剂2-4  质量份，

自修复微胶囊2-5质量份。

[0011] 作为优选，所述硅橡胶牌号为107硅橡胶、703硅橡胶、704硅橡胶或道康宁硅橡胶

RBB-2003-50。

[0012] 作为优选，所述硫化剂为铂金硫化剂、BOP硫化剂或双二四硫化剂。

[0013] 作为优选，所述催化剂为T9辛酸亚锡或二月桂酸二丁基锡。

[0014] 作为优选，所述硅烷偶联剂牌号为KH-550。

[0015] 作为优选，所述自修复微胶囊的制备方法为：

[0016] 将脲、间苯二酚、氯化铵和十二烷基苯磺酸钠溶于去离子水中，再用HCl  溶液调节

pH至3-4；然后加入硅油，在搅拌下乳化10-20min；之后加入甲醛溶液，再加入正辛醇消泡

后，得到反应体系；然后将整个反应体系水浴升温至50-60℃  (优选为55℃)，反应2-4h后，

保温反应4-6h；之后，产物先用二甲苯洗涤3-6  次，然后用去离子水洗涤3-6次，抽滤，真空

干燥，最终得到所述自修复微胶囊。

[0017] 作为优选，所述HCl溶液的浓度为1mol·L-1。

[0018] 作为优选，所述脲、间苯二酚、氯化铵和十二烷基苯磺酸钠的总含量占整个反应体

系的10-20wt％，所述硅油的含量占整个反应体系的4-8wt％，所述去离子水加入量占整个

反应体系的60-80wt％，所述甲醛溶液加入量占整个反应体系的  6-12wt％。

[0019] 进一步的，其中脲、间苯二酚、氯化铵和十二烷基苯磺酸钠的重量比优选为  (40-

70):(10-20):(10-20):(10-20)。

[0020] 进一步的，所述硅油优选为羟基硅油或三甲氧基硅油。

[0021] 作为优选，所述共混挤出的具体做法如下：

[0022] 1)将硅橡胶、硫化剂、催化剂、硅烷偶联剂、自修复微胶囊按比例加入到混合机中

混合，随后在40-60℃的真空环境中放置2-4小时，得到预混物；

[0023] 2)控制单螺杆挤出机各加热段的温度，将步骤1)中得到的预混物加入到单螺杆挤

出机中进行熔融塑化，挤出成型；

[0024] 3)将挤出的硅胶管依次经过第一次硫化处理和第二次硫化处理后，得到自修复硅

胶管。

[0025] 作为优选，在共混挤出过程中，所述挤出机各加热段的温度为：第一段  200-220

℃，第二段220-240℃，第三段240-260℃，第四段255-270℃，第五段  260-280℃，第六段

270-290℃，第七段280-300℃，第八段290-310℃，第九段  300-310℃，第十段300-310℃，机

头温度320-340℃。

[0026] 作为优选，在共混挤出过程中，步骤3)中所述第一次硫化处理温度为  160-180℃，

硫化时间为10-30秒。

[0027] 作为优选，在共混挤出过程中，步骤3)中所述第二次硫化处理温度为  170-190℃，

硫化时间为10-30秒。
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[0028] 作为优选，所述的生物相容性材料涂层为具有生物相容性的改性聚氨酯涂层。

[0029] 进一步的，所述的改性聚氨酯涂层优选通过将所述自修复硅胶管在改性聚氨酯溶

液中浸渍并干燥后形成。

[0030] 更进一步的，将所述自修复硅胶管在改性聚氨酯溶液中浸渍5-10min，之后在温度

为60℃的烘箱中处理48h，得到二元复合自修复硅胶管。

[0031] 作为优选，所述改性聚氨酯溶液的制备方法为：

[0032] 将二苯基甲烷二异氰酸酯和聚己内酯二元醇在60-70℃(优选为65℃)下反应10-

20min；之后在氮气氛围下加入二月桂酸二丁基锡，搅拌反应2-4h，得到异氰酸酯基团封端

的聚氨酯预聚物；将天然黑色素纳米粒子溶于二甲基亚砜中并分散，得到天然黑色素纳米

粒子溶液；之后将分散好的天然黑色素纳米粒子溶液加入到所述聚氨酯预聚物中得到混合

溶液，45-55℃下(优选为50℃)搅拌反应  2-4h使天然黑色素纳米粒子与聚氨酯预聚物充分

反应，最终得到具有交联结构的所述改性聚氨酯溶液。

[0033] 进一步的，所述二苯基甲烷二异氰酸酯、聚己内酯二元醇、二月桂酸二丁基锡以及

天然黑色素纳米粒子的总含量占所述混合溶液的20-30wt％，所述二甲基亚砜的加入量占

所述混合溶液的70-80wt％。

[0034] 更进一步的，其中二苯基甲烷二异氰酸酯、聚己内酯二元醇、二月桂酸二丁基锡以

及天然黑色素纳米粒子重量比优选为(20-30):(40-60):(2-4):(18-26)。

[0035] 作为优选，所述天然黑色素纳米粒子从墨鱼中提取。

[0036] 上述具有良好生物相容性的二元复合自修复硅胶管应用于医用内窥镜中，可有效

的替代内窥镜中的弯曲橡皮。当内窥镜在使用过程中随着使用次数的增多或者外力作用，

使得硅胶管发生破裂或者划痕。此时该硅胶管中的具有自修复功能的微胶囊可在催化剂的

作用下，修复硅胶管中破裂或者划痕处，从而减少了内窥镜漏水事故的发生，有效的增加了

内窥镜持续使用的时间。此外，通过在自修复硅胶管外包覆一层具有良好生物相容性的改

性聚氨酯，可有效的减弱硅胶管中小分子的迁移。因此本发明具有如下有益效果：

[0037] (1)选用硅橡胶作为基体材料，一方面硅橡胶有着与人体较好的生物相容性，另一

方面硅橡胶还有着较广的使用温度和较好的力学性能，从而有效的减少了内窥镜在使用过

程中故障的发生。

[0038] (2)在修复硅胶管中添加了具有自修复功能的微胶囊，可在催化剂的作用下快速

的修复硅胶管在使用过程中出现的破损处，从而节约了内窥镜的维修成本。此外，选用自修

复微胶囊修复硅胶管，修复效果好，有效的避免了二次破损的发生。

[0039] (3)具有自修复功能的微胶囊在硅烷偶联剂的作用下与能与硅橡胶基体连接起

来，达到增强微胶囊与硅橡胶基体之间界面结合力的作用，防止其在硅橡胶基体中的迁移。

[0040] (4)在自修复硅胶管外可以包覆一层改性聚氨酯层，可有效的提高该硅胶管的生

物相容性，同时，改性聚氨酯中的天然黑色素纳米粒子能够赋予其抗菌作用。

[0041] (5)该二元复合硅胶管的加工工艺简单，可大规模工业化生产。

具体实施方式

[0042] 下面结合具体实施方式对本发明做进一步阐述和说明。

[0043] 实施例1：
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[0044] 自修复微胶囊的具体制备方法如下：

[0045] 将7g脲、1g间苯二酚、1g氯化铵和1g十二烷基苯磺酸钠溶于80g去离子水中，用

1mol·L-1HCl溶液调节pH为3。在溶液中加入4g的硅油，在一定搅拌速度下使芯材乳化

10min。之后加入6g甲醛溶液，加入1滴正辛醇消泡，水浴升温至55℃，反应2h后，保温反应

4h。反应完成后，产物先用二甲苯洗涤  3次，然后用去离子水洗涤3次，抽滤，真空干燥，最终

得到自修复微胶囊。

[0046] 自修复硅胶管的制备：

[0047] (1)以质量份计，将100份107硅橡胶、3份铂金硫化剂、3份二月桂酸二丁基锡、2份

KH-550、2份本实施例制备的自修复微胶囊加入到混合机中混合，随后在60℃的真空烘箱中

放置4小时，得到预混物。

[0048] (2)控制单螺杆挤出机各加热段的温度，将步骤(1)中得到的预混物加入到单螺杆

挤出机中进行熔融塑化，挤出成型，其中挤出机各个加热区段的温度为第一段200℃，第二

段220℃，第三段240℃，第四段255℃，第五段260℃，第六段270℃，第七段280℃，第八段290

℃，第九段300℃，第十段310℃，机头温度320℃。

[0049] (3)将挤出的硅胶管经过两次硫化处理，其中第一次硫化处理的硫化处理温度为

160℃，硫化时间为10秒；第二次硫化处理的硫化处理温度为170℃，硫化时间为10秒，之后

得到自修复硅胶管。

[0050] 改性聚氨酯溶液的制备：

[0051] 将4g二苯基甲烷二异氰酸酯和12g聚己内酯二元醇在65℃下反应20min。之后在氮

气氛围下加入0.4g二月桂酸二丁基锡，搅拌反应4h，从而得到异氰酸酯基团封端的聚氨酯

预聚物；

[0052] 将3.6g天然黑色素纳米粒子(从墨鱼中提取)溶于80g二甲基亚砜中，超声分散

30min。之后将分散好的天然黑色素纳米粒子溶液加入到上述制备的聚氨酯预聚物中，50℃

下搅拌反应4h使天然黑色素纳米粒子与聚氨酯预聚物充分反应，从而得到一种具有交联结

构的改性聚氨酯溶液。

[0053] 具有自修复功能的二元复合硅胶管的制备：

[0054] 将本实施例制备的硅胶管在本实施例制备的改性聚氨酯溶液中浸渍5min，之后在

温度为60℃的烘箱中处理48h，便可得到具有良好生物相容性的二元复合自修复硅胶管。

[0055] 实施例2：

[0056] 自修复微胶囊的具体制备方法如下：

[0057] 将14g脲、2g间苯二酚、2g氯化铵和2g十二烷基苯磺酸钠溶于60g去离子水中，用

1mol·L-1HCl溶液调节pH为4。在溶液中加入8g的硅油，在一定搅拌速度下使芯材乳化

10min。之后加入12g甲醛溶液，加入4滴正辛醇消泡，水浴升温至55℃，反应4h后，保温反应

6h。反应完成后，产物先用二甲苯洗涤6次，然后用去离子水洗涤6次，抽滤，真空干燥。

[0058] 自修复硅胶管的制备：

[0059] (1)以质量份计，将100份703硅橡胶、7份BOP硫化剂、5份T9辛酸亚锡、4份KH-550、5

份本实施例制备的自修复微胶囊加入到混合机中混合，随后在40℃的真空烘箱中放置2小

时，得到预混物。

[0060] (2)控制单螺杆挤出机各加热段的温度，将步骤(1)中得到的预混物加入到单螺杆
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挤出机中进行熔融塑化，挤出成型，其中挤出机各个加热区段的温度为第一段220℃，第二

段240℃，第三段260℃，第四段270℃，第五280℃，第六段290℃，第七段300℃，第八段310

℃，第九段310℃，第十段310℃，机头温度340℃。

[0061] (3)将挤出的硅胶管经过两次硫化处理，其中第一次硫化处理的硫化处理温度为

180℃，硫化时间为30秒。第二次硫化处理的硫化处理温度为190℃，硫化时间为30秒，之后

得到自修复硅胶管。

[0062] 改性聚氨酯溶液的制备：

[0063] 将9g二苯基甲烷二异氰酸酯和12g聚己内酯二元醇在65℃下反应20min。之后在氮

气氛围下加入1.2g催化剂二月桂酸二丁基锡，搅拌反应4h，从而得到异氰酸酯基团封端的

聚氨酯预聚物；

[0064] 将7.8g天然黑色素纳米粒子(从墨鱼中提取)溶于70g二甲基亚砜中，超声分散

30min。之后将分散好的天然黑色素纳米粒子溶液加入到上述制备的聚氨酯预聚物中，50℃

下搅拌反应4h使天然黑色素纳米粒子与聚氨酯预聚物充分反应，从而得到一种具有交联结

构的改性聚氨酯溶液。

[0065] 具有自修复功能的二元复合硅胶管的制备：

[0066] 将本实施例制备的硅胶管在本实施例制备的改性聚氨酯溶液中浸渍10min，之后

在温度为60℃的烘箱中处理48h，便可得到具有良好生物相容性的二元复合自修复硅胶管。

[0067] 实施例3：

[0068] 自修复微胶囊的具体制备方法如下：

[0069] 将9g脲、1.5g间苯二酚、1.5g氯化铵和3g十二烷基苯磺酸钠溶于70g去离子水中，

用1mol·L-1HCl溶液调节pH为3。在溶液中加入5g的硅油，在一定搅拌速度下使芯材乳化

20min。之后加入10g甲醛溶液，加入4滴正辛醇消泡，水浴升温至55℃，反应3h后，保温反应

5h。反应完成后，产物先用二甲苯洗涤5次，然后用去离子水洗涤5次，抽滤，真空干燥。

[0070] 自修复硅胶管的制备：

[0071] (1)以质量份计，将100份704硅橡胶、5份双二四硫化剂、4份T9辛酸亚锡、4份KH-

550、4份本实施例制备的自修复微胶囊加入到混合机中混合，随后在50℃的真空烘箱中放

置4小时，得到预混物。

[0072] (2)控制单螺杆挤出机各加热段的温度，将步骤(1)中得到的预混物加入到单螺杆

挤出机中进行熔融塑化，挤出成型，其中挤出机各个加热区段的温度为第一段220℃，第二

段230℃，第三段250℃，第四段260℃，第五270℃，第六段285℃，第七段295℃，第八段305

℃，第九段310℃，第十段310℃，机头温度330℃。

[0073] (3)将挤出的硅胶管经过两次硫化处理，其中第一次硫化处理的硫化处理温度为

170℃，硫化时间为20秒。第二次硫化处理的硫化处理温度为180℃，硫化时间为20秒，之后

得到自修复硅胶管。

[0074] 改性聚氨酯溶液的制备：

[0075] 将7.5g二苯基甲烷二异氰酸酯和13.5g聚己内酯二元醇在65℃下反应20min。之后

在氮气氛围下加入1.2g催化剂二月桂酸二丁基锡，搅拌反应3h，从而得到异氰酸酯基团封

端的聚氨酯预聚物；

[0076] 将7.8g天然黑色素纳米粒子(从墨鱼中提取)溶于70g二甲基亚砜中，超声分散
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30min。之后将分散好的天然黑色素纳米粒子溶液加入到上述制备的聚氨酯预聚物中，50℃

下搅拌反应3h使天然黑色素纳米粒子与聚氨酯预聚物充分反应，从而得到一种具有交联结

构的改性聚氨酯溶液。

[0077] 具有自修复功能的二元复合硅胶管的制备：

[0078] 将本实施例制备的硅胶管在本实施例制备的改性聚氨酯溶液中浸渍8min，之后在

温度为60℃的烘箱中处理48h，便可得到具有良好生物相容性的二元复合自修复硅胶管。

[0079] 实施例4：

[0080] 自修复微胶囊的具体制备方法如下：

[0081] 将10g脲、2g间苯二酚、4g氯化铵和4g十二烷基苯磺酸钠溶于65g去离子水中，用

1mol·L-1HCl溶液调节pH为4。在溶液中加入5g的硅油，在一定搅拌速度下使芯材乳化

20min。之后加入10g甲醛溶液，加入3滴正辛醇消泡，水浴升温至55℃，反应4h后，保温反应

6h。反应完成后，产物先用二甲苯洗涤5次，然后用去离子水洗涤6次，抽滤，真空干燥。

[0082] 自修复硅胶管的制备：

[0083] (1)以质量份计，将100份道康宁硅橡胶RBB-2003-50、4份BOP硫化剂、  5份二月桂

酸二丁基锡、3份KH-550、4份本实施例制备的自修复微胶囊加入到混合机中混合，随后在50

℃的真空烘箱中放置4小时，得到预混物。

[0084] (2)控制单螺杆挤出机各加热段的温度，将步骤(1)中得到的预混物加入到单螺杆

挤出机中进行熔融塑化，挤出成型，其中挤出机各个加热区段的温度为第一段215℃，第二

段225℃，第三段240℃，第四段255℃，第五270℃，第六段285℃，第七段295℃，第八段300

℃，第九段310℃，第十段310℃，机头温度325℃。

[0085] (3)将挤出的硅胶管经过两次硫化处理，其中第一次硫化处理的硫化处理温度为

175℃，硫化时间为25秒。第二次硫化处理的硫化处理温度为180℃，硫化时间为10秒，之后

得到自修复硅胶管。

[0086] 改性聚氨酯溶液的制备：

[0087] 将6g二苯基甲烷二异氰酸酯和10g聚己内酯二元醇在65℃下反应15min。之后在氮

气氛围下加入0.4g催化剂二月桂酸二丁基锡，搅拌反应2h，从而得到异氰酸酯基团封端的

聚氨酯预聚物；

[0088] 将3.6g天然黑色素纳米粒子(从墨鱼中提取)溶于80g二甲基亚砜中，超声分散

30min。之后将分散好的天然黑色素纳米粒子溶液加入到上述制备的聚氨酯预聚物中，50℃

下搅拌反应2h使天然黑色素纳米粒子与聚氨酯预聚物充分反应，从而得到一种具有交联结

构的改性聚氨酯溶液。

[0089] 具有自修复功能的二元复合硅胶管的制备：

[0090] 将本实施例制备的硅胶管在本实施例制备的改性聚氨酯溶液中浸渍5min，之后在

温度为60℃的烘箱中处理48h，便可得到具有良好生物相容性的二元复合自修复硅胶管。

[0091] 将上述实施例1～4中制备的二元复合硅胶管与医用内窥镜中常用弯曲橡皮分别

用刀片划出长1cm的缺口，观察其是否具有自修复功能，具体结果如下：

[0092]

样品 是否具有自修复功能 

实施例1二元复合硅胶管 有 
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实施例2二元复合硅胶管 有 

实施例3二元复合硅胶管 有 

实施例4二元复合硅胶管 有 

医用内窥镜用弯曲橡皮 无 

[0093] 以上所述的实施例只是本发明的一种较佳的方案，然其并非用以限制本发明。有

关技术领域的普通技术人员，在不脱离本发明的精神和范围的情况下，还可以做出各种变

化和变型。因此凡采取等同替换或等效变换的方式所获得的技术方案，均落在本发明的保

护范围内。
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