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摘　要 :　采用红外光谱 ( IR) 、X射线衍射 ( XRD)和

差示扫描量热仪 (DSC)从分子水平上分析了纳米羟基

磷灰石/聚酰胺 66 生物复合材料中纳米羟基磷灰石
(n2HA)和聚酰胺 66 ( PA66)之间的相互作用机理。结

果表明 ,纳米羟基磷灰石与聚酰胺 66之间主要通过氢

键结合 ,而氢键作用主要发生在纳米羟基磷灰石的羟

基和聚酰胺的仲氨基之间。氢键的方向性 ,削弱了

PA66的β结晶取向 ,复合材料中 PA66的结晶形态主

要是α晶型。纳米羟基磷灰石和聚酰胺 66 之间的氢

键作用 ,增加了成核点 ,起到了异相成核剂的作用 ,虽

然加快了 PA66 的成核速率 ,但同时会使体系的粘度

增加 ,影响 PA66 的有序排列而导致 PA66 的结晶度

降低。
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1　引　言

骨损伤和骨缺损在临床上十分常见 ,会给患者的

生活和工作带来极大的不便。目前 ,自体骨或异体骨

移植仍然是骨修复采用的主要手段。自体骨易被患者

接受 ,但取材受到部位和数量的限制 ,同时还会给患者

带来新的创伤 ;异体骨虽然取材比较方便 ,但它存在免

疫排斥等生物安全性问题 ,并且可能会感染某些已知

或未知的病毒。所以 ,临床上希望采用天然和人工合

成的生物材料作为骨修复材料[1 ]。

自然骨是由纳米羟基磷灰石和胶原组成的天然复

合材料 ,因而羟基磷灰石/聚合物复合生物材料已成为

硬组织修复材料当前研究的重点和发展方向。这些复

合材料既要与骨骼的力学性能相匹配 ,又要具有良好

的生物活性和生物相容性 ,能与骨组织形成稳定的键

性结合[2 ]。

n2HA/ PA66复合生物材料是近年来研发的一种

新型的骨修复材料 ,该材料生物相容性好 ,而且具有生

物活性 ,能与骨直接发生键合 ,通过调节 n2HA/ PA66

的比例 ,可得到一系列与人体骨骼力学性能相匹配的

仿生复合材料[3～9 ]。

关于 n2HA/ PA66 复合材料中 n2HA 与 PA66 的

相互作用 ,已有一些初步探讨[8 ,10 ]。本文采用红外光

谱法 ( IR) 、X 射线衍射 ( XRD) 和差示扫描量热仪
(DSC)深入研究了 n2HA/ PA66复合材料中 n2HA 和

PA66之间的作用机理 ,以及这些作用对复合材料性能

的影响。

2　实　验

2. 1　样品

PA66分子量为 18000 ,德国 BASF 公司提供 ; n2
HA ,本实验室自制。

将纳米羟基磷灰石浆料加入 N ,N2二甲基乙酰胺
中充分分散 ,脱水后 ,再加入 PA66在 120～140℃复合

2～4h ,反应完成后 ,用去离子水多次洗涤 ,干燥后得到

纳米羟基磷灰石/聚酰胺 66复合材料[8 ]。

用于测试的 n2HA、PA66 和 n2HA/ PA66 复合材

料样品实验前均在 80℃的真空干燥箱中干燥 24h ,充

分除去材料的水分。

2. 2　红外光谱

采用 KBr压片法 ,用 Nicilet 170SX型傅立叶变换

红外光谱仪 ( F T2IR)对 n2HA、PA66 和 n2HA/ PA66

复合材料粉末进行红外吸收光谱分析。

2. 3　X射线衍射

用 Philip s自动 X射线衍射仪 (XRD ,Cu2Kα)对 n2
HA、PA66和复合材料粉末进行结构测试。

2. 4　DSC

采用德国 Netzsch公司的 DSC2204 Phoenix型差

示扫描量热仪 ,在氮气的保护下测量 PA66 和 n2HA/

PA66复合材料DSC曲线。样品重 4～10mg ,PA66和

n2HA/ PA66复合材料以 20℃/ min 的升温速度从室

温升至 280℃后恒温 5min ,消除热历史 ,然后以 10℃/

min的冷却速率从 280℃降至 100℃,记录降温过程热

焓的变化。

3　结果与讨论

3. 1　复合过程中 n2HA与 PA66的相互作用

图 1是复合过程中纳米羟基磷灰石与聚酰胺相互

作用过程示意图。(1) 首先将 n2HA 浆料在溶剂 N ,

N2二甲基乙酰胺 (DMAc)中充分分散、脱水 ; (2) 然后

在 DMAc 中加入 PA66 , PA66 大分子间的氢键被破
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坏 ,形成 PA66和 n2HA的混合溶液。此时 ,溶液中存

在多种氢键的作用方式 ,如 PA66 分子与溶剂之间的

氢键作用、PA66 大分子之间的氢键作用、n2HA 与

PA66之间的氢键作用、n2HA之间的氢键作用以及 n2
HA和溶剂之间的氢键作用 ; (3)对复合材料进行洗

涤 ,该过程中 PA66 大分子之间通过氢键作用重新结

晶析出 ,由于 n2HA 与 PA66 分子之间的氢键作用产

生的位阻效应 ,阻碍了 PA66分子间的有序排列 ,导致

复合材料中 PA66 的晶粒变小 ,结晶度下降。本研究

中的 IR、XRD和 DSC结果分析也证实了这一过程。

图 1　复合过程中 n2HA和 PA66的相互作用示意图

Fig 1 The scheme of n2HA and PA66 interaction

process by compounding

3. 2　红外光谱结果分析

图 2是 n2HA、PA66 和复合材料的红外光谱曲

线。根据图 2的结果 ,将 n2HA、PA66和 n2HA/ PA66

复合材料中各个特征峰的对应的波数整理后列于表

1。

图 2　粉末的红外光谱
Fig 2 The IR spect ra of powder

　　从表 1可以看出 : (1) 复合材料中羟基磷灰石的
羟基振动频率相对于纯羟基磷灰石中的羟基的振动频

率明显降低 ,是因为羟基与聚酰胺之间形成了氢键 ,使
羟基可以在相对较宽的范围振动 ,从而使复合材料中

磷灰石的羟基振动频率红移 ; (2) 磷酸根的振动频率
在复合前后基本没有发生变化 ,说明羟基磷灰石中的
磷酸根与聚酰胺 66之间几乎不发生键合作用 ,这可能
与磷酸根的四面体结构有关。磷酸根四面体中 4个顶

角是氧原子 ,其中 3个氧原子带负电荷 ,余下的一个氧
原子通过π键与四面体中心的磷原子相连。带负电荷
的氧原子更趋向与带正电荷的钙离子通过静电作用形

成稳定结构 ,这种稳定结构的位阻效应 ,加上羟基上的
氧原子与酰胺键中仲氨基形成氢键的还要求具有一定
的方向性 ,使它们之间的氢键难于形成或不稳定。从
图 2还可以看出 ,复合材料中磷酸根的红外吸收峰强

度明显降低 ,可能是因为 n2HA 与 PA66 的氢键作用

导致的掩蔽效应以及聚酰胺大分子对磷灰石的包覆作

用所致 ; (3) 对比纯 PA66和复合材料中 PA66的红外

吸收光谱可以看出 ,酰胺键中羰基 ( —C = O)的伸缩振

动频率基本没变 ,即复合前后 PA66 酰胺键中的羰基

的化学环境没有发生改变 ,说明羟基磷灰石的羟基与

聚酰胺 66的氢键作用主要是发生在酰胺键的仲氨基

上 ,而不是在羰基上。其原因是酰胺键中羰基上的氧

与碳原子之间形成了π键 ,降低了羰基上氧的电负性 ,

所以 ,氢键难于在羰基氧上形成。

表 1　n2HA 、PA66 和 n2HA/ PA66 特征峰的变化情

况

Table 1 The changes of wavenumber of n2HA , PA66

and n2HA/ PA66

特征峰 n2HA PA66 n2HA/ PA66

羟

基

磷

灰

石

—O H
3571

633

3560

621

—PO3 -
4

1094

603

1031

563

1094

603

1030

562

聚

酰

胺

N—H伸缩振动

N—H弯曲振动

—C = O伸缩振动

N—H弯曲振动

—CH2 —伸缩振动

—CH—伸缩振动

3332

697

1640

1541

2926

2855

3304

689

1639

1538

2934

2860

　　n2HA/ PA66复合材料中 ,只有 n2HA中的羟基才

与 PA66的酰胺键发生氢键作用。氢键作用主要发生

在羟基磷灰石的羟基与酰胺键的仲氨基上。由于氧的

电负性比氮强 ,羟基上氧原子吸引氢原子的能力比氮

原子强 ,即相对而言 ,羟基氢上所带的正电荷要比氨基

氢上的正电荷要多 ,从而使羟基氢更容易与氨基上氮

的孤对电子配位形成氢键。由此 ,我们可以给出复合

材料中羟基磷灰石与聚酰胺之间的氢键的作用示意

图 ,如图 3所示。其中图 3 (a)是复合材料中羟基磷灰

石与聚酰胺之间主要的氢键作用方式 ,其次是图 3

(b) 。

图 3　n2HA与 PA66之间氢键的作用方式

Fig 3 The pat terns of hydrogen bonds between n2HA

and PA66

3. 3　X射线衍射结果分析

图 4是 n2HA、PA66 和 n2HA/ PA66 复合材料的

X射线衍射曲线。从图 4 可以看出 ,纯 PA66 的 XRD

中在 2θ= 20°和 24°有两个衍射峰 (曲线 a) ,它们分别对

应 PA66的α晶型和β晶型[10 ]。复合材料中 PA66的
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β晶型的衍射峰明显宽化、减弱 ,α晶型的衍射峰 (2θ=

19°)则比较完整。这是因为 PA66 的α晶型是一系列

平面在与链轴相同的方向上一个接一个地偏移垒积 ,

而β晶型是每隔一片相互上下偏移垒积 ,如图 5 所

示[11 ]。根据 Bragg方程[ 12 ] :

2 dsinθ =λ

　　从图 4中曲线 a可以得到 :

dβ
dα

= 1. 2

　　即 PA66 中β片晶间的距离是α片晶间距离的

1. 2倍。因此 ,当 n2HA/ PA66复合材料从溶液中析出

时 ,纳米羟基磷灰石更容易进入结构相对“疏松”的β

片晶中与之形成氢键作用 ,氢键作用的空间位阻效应

以及氢键的方向性 ,使得聚酰胺 66β片晶间的距离进

一步增大呈“剥层”状态 ,反映在 XRD曲线上则表现出
β晶型的衍射峰宽化、减弱 ;相反 , PA66的α晶型是一

种密堆积结构 , 纳米羟基磷灰石不容易进入α片晶间

与之形成氢键作用 ,所以 ,复合材料中 PA66的α型的

晶体衍射峰基本没有发生变化。图 6是根据上面的分

析结果给出的复合材料中 PA66的结晶模式。

图 4　PA66、n2HA/ PA66和 n2HA粉末的 XRD光谱

Fig 4 The XRD spect ra of PA66 ,n2HA/ PA66 and n2
HA powder

图 5　PA66中α和β晶型的排列方式[12 ]

Fig 5 Crystal sheet ofα andβ in PA 66[12 ]

　　从图 4 还可以看出 ,复合材料中 PA66 的α晶型

的衍射峰的角度变小 ,由 Bragg 方程和 Scherrer 公

式[13 ] : D = Kλ/ ( Bcosθ)可知 ,复合材料中 PA66 的α

片晶之间的距离变大 ,晶体尺寸变小 ,最终导致复合材

料中 PA66的结晶度降低 ,随后的 DSC分析结果也证

实了这一点。

3. 4　DSC结果分析

图 7是 PA66和复合材料的DSC升温曲线。从图

中可以看出 ,纯 PA66在 233℃有明显的 Brill转变峰 ,

而复合材料中 PA66 的 Brill 转变峰消失。Brill 转变

与晶体的形变有关 ,它是晶体结构转变的平衡点 ,在此

温度或此温度以下 ,晶体是三斜结构 ,而在此温度以

上 ,晶体结构呈假六面体[14 ]。在聚酰胺晶体中 ,氢键

平面内的晶胞参数 a、c和β几乎不受温度的影响 ,但

氢键平面之间的滑移则随温度的升高而增加 ,因此 ,

Brill转变可归因于片晶之间的滑移 ,是在结晶相内部

发生的[12 ]。复合材料中 ,由于 n2HA 与 PA66 的氢键

作用 ,阻碍了片晶之间的滑移 ,所以 Brill转变峰消失。

图 6　复合材料中 PA66的结晶模式

Fig 6 The crystal pat tern of PA66 in composites

图 7 　PA66、30 % n2HA/ PA66 和 40 % n2HA/ PA66

(质量分数)复合材料的 DSC升温曲线

Fig 7 The heating curves of PA66 , 30wt % n2HA/

PA66 and 40wt % n2HA/ PA66

　　图 8是不同质量分数的 n2HA/ PA66复合材料和

PA66的等速降温曲线。

图 8 　PA66、30 %n2HA/ PA66 和 40 %n2HA/ PA66

(质量分数)的等速降温曲线 (10℃/ min)

Fig 8 Cooling curves of nano2hydroxyapatite/ PA66

composites at 10℃/ min

　　从图 8可以得到材料的初始结晶温度 Tci ,最大结

晶温度 Tc ,max ,半结晶时间 t1/ 2 ,结晶焓ΔHc 和结晶度

Xc 的值 ,其结果列于表 2。从表 2可以看出 : (1) 复合

材料的初始结晶温度和最大结晶温度分别比纯 PA66

高 5～6℃和 9～10℃。这可能是因为 n2HA 与 PA66

之间的氢键作用使 PA66大分子间的有序排列变得困

难 ,因而使复合材料中 PA66的结晶温度升高 ,即结晶

活化能提高 ; (2) 随着复合材料中 n2HA 含量的增加 ,
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复合材料的结晶峰明显变小 ,表明羟基磷灰石的加入 ,

使 PA66的结晶度降低。其原因是 ,在结晶峰附近 ,结

晶速度是由晶核形成速率和晶体生长速率两个因素控

制的 ,高填充量的羟基磷灰石虽然一方面提高了 PA66

的晶核形成速率 ,但同时也使复合体系的粘度增加 ,导

致磷灰石对 PA66 分子链段运动的束缚作用加强 ,从

而阻碍了 PA66 大分子链的有序排列形成晶体 ,使晶

体生长速率减慢 ,二者综合作用的结果 ,导致了复合材

料的结晶度降低 ; (3) PA66 的 t1/ 2比由 n2HA 增强的

PA66的 t1/ 2要大些 ,也就是说 ,前者的结晶速率比后

者要慢些 ,这是由于复合材料中 n2HA 起到了异相成

核剂的作用 ,加快了复合材料中 PA66 的结晶速率。

同时还可以看出 n2HA 含量为 30 %和 40 % (质量分

数)的复合材料的半结晶时间 ( t1/ 2 )差别不大 ,说明在

此含量范围内 ,纳米羟基磷灰石的含量对 t1/ 2的影响不

大。

表 2　PA66及其复合材料的热动力学参数

Table 2 Thermodynamic parameters of polyamide 66

and it s composites

Samples

n2HA/ PA66

Tci

(℃)

Tc ,max

(℃)

t1/ 2

(min)

ΔHc

(J / g)

Xc

( %)

PA66 232 225 0. 60 52. 02 27. 67

30 %(质量分数)

n2HA/ PA66
238 235 0. 54 30. 85 16. 41

40 %(质量分数)

n2HA/ PA66
237 234 0. 53 25. 86 13. 79

4　结　论

(1) 　复合材料中羟基磷灰石与聚酰胺之间发生

了氢键作用 ,而氢键作用主要发生在羟基磷灰石的羟

基与聚酰胺酰胺键的仲氨基之间。
(2) 　由于氢键作用的方向性和位阻效应 ,使复合

材料中 PA66 结晶部分主要以α晶型方式存在 ,同时

还使 PA66α晶层间的距离增大 ,晶粒尺寸变小。

(3) 　复合材料中羟基磷灰石与聚酰胺的氢键作

用 :一方面在结晶初期增加了 PA66结晶的成核点 ,提

高了 PA66结晶速率 ;另一方面 ,在晶体生长后期 ,由

于大量的羟基磷灰石存在 ,增加了体系粘度 ,导致磷灰

石对 PA66 分子链段运动的束缚作用加强 ,阻碍了

PA66大分子链的有序排列形成晶体 ,使 PA66的晶体

生长速率减慢 ,二者综合作用的结果 ,导致了复合材料

的结晶度降低。
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The study on interaction mechanism bet ween
n2HA and PA66 in n2HA/ PA66 biocomposites

ZHAN G Xiang ,L I Yu2bao ,L Β Guo2yu ,ZUO Yi ,MU Yuan2hua ,WU Lan
(Analytical and Testing Center , The Research Center of Nano2Biomaterials ,

Sichuan U niversity ,Chengdu 610064 ,China)

Abstract :The interaction mechanism between n2HA and PA66 in composites has been st udied by IR , XRD and

DSC. The result s showed t hat n2HA and PA66 were mainly linked by hydrogen bond ,and the hydrogen bond ex2
isted between hydroxyl of n2HA and amido of PA66. Orientation of t he hydrogen bonds inducedβ2crystal to de2
crease ,and most of the crystal in compo sites wasα2crystal . The hydrogen bond between n2HA and PA66 in2
creased nucleation spot s and played t he role of nucleating agent . Alt hough t he nucleating speed of PA66 in t he

composites was enhanced ,t he relative crystallization degree decreased because of t he high viscosity of the system

resulted f rom the addition of n2HA and the hydrogen bond between n2HA and PA66.

Key words : nano2hydroxyapatite ; PA 66 ; mechanism; hydrogen bond action
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