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摘要: 采用常压共溶复合工艺, 在溶液体系中合成了分散均匀的 n- CH A/ HDPE, n- CH A/ gH DPE 两种生物功能材料,

利用各种检测手段分析复合材料的界面结合状态。结果表明: n- CH A/ H DPE 复合材料是简单物理共混; 而 n- CH A/

gH DPE 复合材料则具有稳定的界面结合, n- CHA 与 gH DPE 两相界面间有化学键形成。
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Abstract: Tw o funct ionalized biom aterials w ere pr epared in solut ion sy stem by a new m ethod at nor-

m al atm osphere. T hey w er e nano-car bonate hydroxyapat ite reinforced high density polyethy lene

com posite ( n-CH A/ H DPE) and n-CH A reinfor ced maleic anhydr ide g rafted high density po lyethy-

lene composite ( n-CH A/ gH DPE) . T he interface of com posites w as analyzed in term s of burning

test, TEM , IR, XRD and M olau testing. The results show ed that n-CH A/ H DPE composite w as

simple mechanical m ix ed, but n-CH A / gH DPE composite had stable interface connect ion based on

the chemical bonding as esterificat ion and hydrogen bonding formed betw een the tw o phases.
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� � 磷灰石增强聚乙烯复合材料自 Bonfield及其合

作者开发后[ 1, 2] , 研究者一直致力于改善非极性的聚

乙烯与强极性磷灰石的两相界面结合状态,以期制得

功能性更好的生物材料。虽然用硅烷等表面改性剂

对磷灰石进行表面修饰[ 3, 4] , 但由于无机成分为粒径

较大的磷灰石陶瓷颗粒, 无机/有机相界面仍难实现

满意的结合。Fang 等[ 5] 采用医药级石蜡油浸泡的方

法对材料界面进行改性, 获得了纳米级分散的磷灰

石/聚乙烯复合材料,但由于球磨法为固相分散过程,

复合材料由磷灰石富集区和聚乙烯富聚区交错构成,

妨碍了材料性能的进一步提高。

本研究将高生物活性的纳米碳酸羟基磷灰石浆

料在不同聚合物基 � � � 聚乙烯与结枝聚乙烯的溶液
中进行复合,制备出界面结合稳定、均一的纳米复合

生物材料,并对其进行表征。

1 � 实验

1. 1 � 原材料

高密度聚乙烯 ( H igh Density Poly ethylene,

H DPE)由中国石油兰州石化公司生产;马来酸酐接枝

高密度聚乙烯( M aleic Anhydride graf ted H igh Den-

sity Poly ethylene, gH DPE) , 接枝率为 0. 8%,由广州

市柏晨高分子新材料有限公司提供;纳米碳酸羟基磷

灰石晶体( nano- Carbonate H ydroxyapat ite, n-CH A)
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浆液由本实验组通过湿法合成自制
[ 6]
。

1. 2 � 材料制备

将质量比为 1% 的碳酸羟基磷灰石浆液在

140 � , 0. 3M Pa水热处理 2h,得到约 24%(质量分数)

的碳酸羟基磷灰石纳米晶体浆液。以乙醇部分置换

浆液中水分后, 将其加入带有分水装置、搅拌装置和

冷凝装置的三颈瓶中,同时加入己酸乙酯和一定量聚

乙二醇( PEG6000)。将温度逐步升至 100 � 脱水和乙
醇, 然后加入 H DPE, H DPE 与 n-CH A 的质量比为

6� 4,在 120 � 于搅拌条件下复合 4h,取出试样,用乙

醇洗涤6次,热去离子水洗涤2次,并于 80 � 干燥 48h

备用。gH DPE 与 n-CH A的复合同上述方法, 制得 n-

CH A/ gH DPE 复合材料。

1. 3 � 测试方法

用燃烧法对复合材料的均一性和 n-CH A 的含量

进行测定;用 JEM-100CX透射电子显微镜( TEM )观

察材料的形貌及尺寸; 用 Philips X 射线衍射仪

( XRD, Cu-K�)对粉末样品进行结构测试和粒径分析;

用 Nico let 170SX 型傅里叶变换红外光谱仪( FT-IR)

对粉末的基团进行分析; M olau实验 [ 7]观察材料的相

界面结合情况。

2 � 结果与分析

2. 1 � 燃烧实验

通过燃烧测试方法对复合材料的均一性和 n-

CH A的含量进行测定,燃烧温度为 900 � 。用公式 �

= ( W2 /W 1 ) � 100%计算 n-CH A 在复合材料中的含

量。式中 W 1 为测试前样品质量( g ) ;W 2 为燃烧后样

品质量( g)。从同一批加工的复合材料样品中各随机

抽取 3份,结果如表 1所示。

表 1� 复合材料的燃烧测试结果(T= 900 � )

Table 1 � Results of burning test fo r composit es at 900 �

Sample No
Mass f ract ion of

n-CH A/%

Average mass f ract ion

of n-CH A/ %

n-CH A/ H DPE

com posite

1

2

3

41. 16

41. 14

41. 30

41. 20

n-CH A/ gH DPE

com posite

1

2

3

40. 59

40. 50

40. 52

40. 54

表 1为复合材料的燃烧实验结果。结果显示 n-

CH A含量非常接近, 表明碳酸羟基磷灰石均匀分散

于高分子基体中,复合材料具有良好的均一性。

2. 2 � TEM分析

� � 图 1a为复合前的 n-CH A 晶体, 呈棒状, 直径为

15~ 25nm ,长度为 60~ 80nm。图 1b, c为两种复合

材料的 T EM 照片, 可见棒状的 n-CH A 晶体在复合

材料中仍然保持纳米级状态分散在高分子基体中, 没

有发生团聚,与 H DPE 和 gH DPE 紧密结合在一起。

因此可以认为 n-CH A/ H DPE 和 n-CH A/ gH DPE 复

合材料是纳米均相复合材料
[ 8, 9]
。

图 1 � 不同样品的 T EM 照片 � ( a) n-CH A 晶体;

( b ) n-CH A/ HDPE; ( c) n-CH A/ gHDPE

Fig. 1 � Th e TEM ph otographs of dif f erent samples

( a) n-CH A crystal s; ( b) n-C HA/ H DPE; ( c) n- CHA/ gH DPE

n-CH A 在复合材料中分散均匀与聚乙二醇( Po-

lyethylene Glycol, PEG)的加入有关。聚乙二醇对 n-

CH A 起表面改性作用,在复合过程中 PEG 被高表面

能的 n-CH A所吸附,由于流体力阻止颗粒接近,在剪

切流中互相作用的颗粒之间有一定的分散距离。因

此,低分子量的 PEG消除了使 n-CH A 晶体团聚的架

桥机理,可以促进 n- CH A 在复合材料中的分散 [ 10, 11]。

另一方面, PEG( 6000)与 H DPE 相容性较好, 它们的
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长链可以互相缠绕
[ 12]
。此外, PEG与 gH DPE 含有相

似的极性基团,相互作用较强。因此, PEG 的加入不

仅阻止了 n-CH A 的团聚,促进其均匀分散, 还明显改

善了 n-CH A 与高分子基体间的相容性, 增强了两者

之间的相互作用。

2. 3 � IR图谱

采用 KBr 压片法对所得粉末进行红外吸收光谱

分析。图 2a- c 表明, n-CH A 和 H DPE 的谱峰在复

合材料中变化不大。n-CH A 具有 OH - , PO 3-
4 和

CO2-
3 的特征峰,与人体骨磷灰石晶体含有相似的组

分。H DPE 中 � CH 2 � 基团 ( 2919, 2850, 1468,

720cm- 1 )及支链上 � CH 3 ( 1379cm- 1 )的特征峰[ 13] 在

复合前后变化不大, 没有与 n-CH A 产生化学作用。

n-CH A与 H DPE 通过聚乙二醇的表面改性作用改善

了组分相容性, n-CH A 以纳米状态均匀分散于

H DPE基体中,但两者之间没有产生化学键合或氢键

作用,仅以物理方式结合在一起。

图 2a, d, e 表明, 在 n-CH A/ gH DPE 复合材料

中, n-CH A 和 gH DPE 的谱峰相对复合前发生较大变

化。图 2a 中 3572cm
- 1
和 634cm

- 1
属于 n- CH A 中

- OH的振动吸收峰,复合后轻微移动到 3571cm
- 1
和

633cm- 1 ,峰的强度有所降低。

图 2b中 2919, 2850, 1463, 720cm- 1属于H DPE

中 � CH 2 � 的特征吸收峰, 1376cm
- 1
是由 H DPE 支

链上 � CH 3 对称变形振动所致。1865, 1787cm
- 1
属于

马来酸酐( M AH )中 C= O 伸缩振动, 1294cm
- 1
属于

酸酐中 C � O � C伸缩振动 [ 14, 15]。部分马来酸酐水解

后生成羧酸, 其 C= O吸收峰出现在 1713cm- 1处。图

2b中没有在 1580~ 1640cm
- 1
出现马来酸酐双键的特

征峰,表明马来酸酐是成功接枝在 HDPE分子链上的。

图 2 � 不同样品的 IR 光谱

( a) n-CH A; ( b ) H DPE; ( c) n-CH A/ H DPE;

( d) gH DPE; ( e) n-CH A/ gH DPE

Fig. 2 � T he IR spect ra of diff er ent sam ples

( a) n-CH A; ( b ) H DPE; ( c) n-CH A/ H DPE;

( d) gH DPE; ( e) n-CH A/ gH DPE

� � 在图 2e中,复合后 gH DPE中酸酐的 C= O

不对称伸缩振动由 1787cm- 1移动到 1780cm- 1 , 且在

1738cm
- 1
及 1630cm

- 1
处出现新峰。1738cm

- 1
属于酯

羰基伸缩振动吸收峰
[ 16]

, 1630cm
- 1
可能由羧酸中羰

基产生氢键螯合作用引起 �C= O波数下降所致 [ 16]。这

可能是由于部分 gH DPE 与 n-CH A 中的羟基发生反

应,生成酯键及形成氢键,反应机理如下:

� � 由 1738cm - 1处峰强较弱, 1630cm- 1处峰强较强,

可以推断 gH DPE 与 n-CH A 之间生成酯键较少, 两

者主要以氢键方式结合。由此可知,此种复合材料中

n-CH A 与 gH DPE间产生了稳定的界面结合。

2. 4 � XRD分析

图 3为 n-CH A, H DPE, gH DPE 和两种复合材

料的 X 射线衍射图谱。在图 3a 中, 25� 9�( 2�) 和

31� 8�( 2�)为 n-CH A 的主要衍射峰,与图 3c, e 比较

可知, n-CH A 晶体在复合前后保持了原有的晶型,复

合材料中 n-CH A 属于弱结晶范畴, 在人体自然骨中,

人骨磷石灰纳米晶体也属于弱结晶范畴 [ 17]。

在图 3b 中, 2�= 21� 3, 23� 8�为 H DPE 中正交晶

相的衍射峰[ 18] ,复合以后没有新的衍射峰出现, 表明

H DPE 的晶型没有发生变化,仍为正交晶系。比较图

3a- c可知, H DPE 复合前后谱峰强度降低不大, 其

[ 200]晶面的衍射峰 2�= 21� 3�仍为复合材料中最高
峰,这表明复合材料中 n-CH A 与 H DPE 只是无机相

与有机相的简单共混, 两者之间没有产生化学作用,

n-CH A的存在对 H DPE 的结晶性能影响不大。

在图 3d中, 2�= 21� 3, 23� 6�为 gH DPE 中正交晶
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相的衍射峰, 2�= 19� 2�为 gH DPE 中 M AH 的特征

峰。图 3a, d, e表明, gH DPE 复合后晶型未变,但是

谱峰强度显著降低, 2�= 19. 2�处的特征峰消失。以

上结果表明: 复合材料中 gH DPE 中的 M AH 与 n-

CH A发生化学作用, 两者相互作用增强,导致高分子

链较难排入晶格, 因而结晶度明显减小。XRD分析

与 IR分析结果一致。

图 3 � 不同样品的 XRD 图谱

( a) n-CH A; ( b ) H DPE; ( c) n-CH A/ H DPE;

( d) gH DPE; ( e) n-CH A/gH DPE

Fig. 3 � T he XRD spect ra of diff er ent sam ples

( a) n-CH A; ( b ) H DPE; ( c) n-CH A/ H DPE;

( d) gH DPE; ( e) n-CH A/gH DPE

2. 5 � 组分相容性分析

M olau实验是通过观察共混物在基体树脂的溶

剂中溶解后的分相行为来了解共混体系相容性的直

观方法。在两种复合材料的样品中加入二甲苯溶解

后观察到,装有 n-CH A / H DPE 复合材料的试管内有

明显的分层现象, 上层为透明的 H DPE 二甲苯溶液,

下层为不溶于二甲苯的 n- CH A 絮状物, 表明 n-CH A

与 H DPE两相间的相容性差,界面相互作用很弱。n-

CH A/ gH DPE 样品在加入二甲苯后形成了均匀而稳

定的白色乳液, 表明在材料复合过程中 n-CH A 与

gH DPE 之间发生了化学反应,形成的产物在两相界

面上起到了界面活性剂的作用, 降低了界面张力, 增

强了 n-CH A 与 gH DPE 微相界面的相互作用, 提高

了复合材料的相容性。

相容性实验结果进一步证实,在n-CH A/ gH DPE

复合材料两相之间存在着较强的相互作用,界面结合

力增大, 从而更好地发挥 n-CH A 的生物相容性和高

分子的韧性,得到综合性能优良的复合材料。

3 � 结论

� � ( 1) n-CH A晶体在两种复合材料中都以纳米级

形态均匀分散于高分子基体中,形成了纳米均相复合

材料。n-CH A 晶体的组成结构与自然骨中纳米生物

磷灰石晶体相似,保证了复合材料的生物相容性和高

表面活性。

( 2) n-CH A/ H DPE复合材料是无机相与有机相

的简单共混, n-CH A 与 H DPE仅以物理方式结合在

一起。而 n- CH A/ gH DPE 复合材料中 n-CH A 与

gH DPE的两相界面间有化学键形成, 复合材料具有

稳定的界面结合。
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约 0� 5T m 时晶界层的强度低于晶粒内部,产生粘滞流

动,晶界成为弱化层
[ 12]
。镁的晶界扩散系数较铝高两

个数量级[ 13] , 因此高温下镁的晶界弱化作用也甚于

铝。挤压后镁合金的晶粒尺寸得到极大的细化,晶界

所占的比例增大,当在室温条件下变形时,晶界起到的

是强化作用,随着变形温度的升高,晶界反而成为弱化

层,导致挤压态合金的强度低于铸态合金的强度。

3 � 结论

( 1) 挤压后, AZ91镁合金的拉伸强度和塑性均得

到提高, 抗拉强度由铸态的 205M Pa 提高到 336MPa,

延伸率由铸态的 6%提高到 11%。

( 2) 室温下平行挤压方向对 AZ91镁合金进行压

缩,由于孪晶的产生, 导致在压缩的应力-应变曲线上

有屈服平台出现。

( 3) 挤压细化了晶粒尺寸,导致室温压缩时挤压

态合金的强度远高于铸态合金的强度, 而高温压缩时,

挤压态合金的强度低于铸态合金的强度。
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