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摘　要 : 研究了纳米羟基磷灰石 (n2HA)的含量、生理盐水及 HA的粒径对聚酰胺 ( PA66) / n2HA复合材料力学性能

的影响 ,并用扫描电子显微镜观察了复合材料的断面形态。结果发现 ,随着 n2HA含量的增加 ,PA66/ n2HA复合材料

的弹性模量、弯曲强度、冲击强度和压缩强度等力学性能都有不同程度的增加。在生理盐水中浸泡后 , PA66/ n2HA

复合材料的力学性能有所降低 ,但韧性增强。HA粒径的大小对复合材料的力学性能影响很大 , PA66/ n2HA复合材

料的力学性能比 PA66/微米级 HA复合材料的要好。
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Abstract : The effects of the content , surface treatment , and particle size of hydroxyapatite on the me2
chanical properties and fractured surface morphology of PA66 composites were studied. It showed that

the elastic modulus , compressive strength , bending strength , and impact st rength increased with in2
creasing content of nano2hydroxyapatite in the composites. If the hydroxyapatite soaked in physiological

saline before blending , the toughness of PA66/ HA was increased , however , the other mechanical prop2
ertied were decreased. The mechanical properties of the composites containing nano2hydroxyapatite were

much better than those containingμ2hydroxyapatite , which indicated the influence of the particle size.
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　　自从 Carothers于 1928年开始从事聚酰胺 ( PA)这

类高聚物研究以来 ,经过 70多年的发展 ,目前 PA已在

工程塑料领域占有非常重要的地位[1 ]。

PA是一类长期应用于生物材料领域的聚合物 ,PA

中的酰胺键结构与蛋白质中的酰胺结构类似 ,生物相

容性好。将 PA可吸收髓内针选择性地用于股骨干骨

折内固定 ,结果发现聚酰胺可吸收髓内针并不影响骨
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折的正常愈合过程 ,但这些 PA 髓内针的力学性能不

够 ,不能进行骨折端间加压[2 ]。

羟基磷灰石 ( HA)是天然骨的主要成分 , HA 陶瓷

材料植入人体后 ,能与骨之间形成键性结合 ,为骨生长

提供一个支架或模板 ,故被称为是一种生物活性物

质[3 ]。但单纯将 HA 作为硬组织替代或修复材料 ,其

力学强度不能满足植入材料的要求。因此 ,通常是将

HA或其它生物陶瓷与高聚物 (如 PE、PE2HD和 PEEK

等)复合 ,制成高强、高韧的复合材料[4～6 ]。

李玉宝等[7～12 ]将纳米 HA (n2HA)浆料与 PA66复

合 ,得到了 PA/ n2HA仿生复合材料。该复合材料克服

第 19卷　第 6期 中　国　塑　料 Vol. 19 ,No. 6

2005年 6月 CHINA PLASTICS J un , 2005



了 HA 脆性大、强度差、不易成型等缺点 ,在提高材料

的力学性能的同时 ,也保持了材料良好的生物相容性

和生物活性。该复合材料具有以下几个优点 : n2HA在

聚合物中含量高于其它同类产品 ,因而具有较高的生

物活性 ;n2HA 在复合材料中分布均匀 ; n2HA 与 PA66

之间的化学键合 ,使复合材料能更好地传递外应力 ,达

到既增强又增韧的目的。

魏世成等[13 ,14 ]将 n2HA/ PA66可注射型复合骨水

泥用于修复不规则骨的骨缺损 ,并考察了该骨水泥的

生物学特性以及它对骨组织修复能力。结果发现 ,可

注射型的 n2HA/ PA66 复合材料具有良好的组织相容

性、骨活性 (成骨作用)和可操作性 ,可以以注射的方式

用于不规则骨组织缺损的修复 ,对牙槽嵴骨缺损修复

效果尤为明显 ,显示了其在口腔及颌面外科领域的重

要价值。苏勤等[15 ]还发现 n2HA/ PA复合生物材料对

穿髓孔的物理性封闭效果较理想。

PA大分子结构中含有大量的酰胺健 ,大分子末端

为氨基或羧基 ,所以 PA是一类极性很强的聚合物 ,很

容易吸收环境当中的水分[1 ]。水分子对 PA制品的力

学性能和尺寸稳定性存在一定的影响[16 ]。

本文研究了 n2HA的含量、生理盐水以及 HA的粒

径对 PA66/ HA复合生物材料力学性能的影响 ,并用扫

描电镜观察了复合材料断面的形态。

1　实验方法

1 . 1　实验材料

聚酰胺 66 ,相对分子质量为 18 000 ,日本 Asahi化

工株式会社 ;

纳米羟基磷灰石浆料和微米羟基磷灰石由本实验

室自制。

1 . 2　实验设备

同向双螺杆挤出机 , TSE230A ,南京瑞亚高聚物装

备有限公司 ;

精密注射成型机 , K2TEC402111 ,德国 Ferromatic

Milacron公司 ;

万能材料试验机 , AU FO GRAPH , 日本 Shimadzu

公司 ;

冲击试验机 ,XJ240A ,宁夏吴忠材料试验机厂 ;

扫描电镜 ,J SM25900L ,日本 Jeol公司。

1 . 3　实验方法

PA66/ n2HA复合材料的制备过程 :根据复合材料

中 n2HA 的比例 ,将 n2HA 浆料加入 N , N - 二甲基乙

酰胺中充分分散 ,脱水后 ,加入 PA66复合 2～4 h ,反应

完成后 ,用去离子水充分洗涤 ,干燥后得到不同质量比

的 PA66/ n2HA复合材料[14 ] ;

PA66/μ2HA复合材料的制备过程 :先将 PA66 和

HA粉末 ( HA粉末预先过孔径为 75μm的筛)在80 ℃

的真空干燥箱中干燥 24 h。然后将 PA66 和 HA 粉末

混合均匀 ,将混合物在双螺杆挤出机上挤出造粒。螺

杆转速为 200 r/ min ,温度为 180～220 ℃。此法制备

的复合材料中 HA的含量为 40 % ;

注射标准样条进行力学性能测试 ,注塑温度为 260

～280 ℃, 模具温度 110 ℃。

1 . 4　性能测试

拉伸强度和弹性模量按 GB/ T 1040—92 测试 ;

压缩强度按 GB/ T 1041—92 测试 ;

缺口冲击强度按 GB/ T 1843—94 测试 ;

将 PA66/ HA复合材料样条在液氮中脆断后 ,试样

断面真空喷金 ,采用扫描电镜 (SEM)观察断面的形态。

测试条件 :加速电压 20 kV ,管电流 40 mA。

2　结果与讨论

2. 1　n2HA的含量对复合材料力学性能的影响

图 1是不同 n2HA含量对复合材料力学性能的影

响。从图 1 可以看出 ,随着 n2HA含量的增加 ,复合材

料的弹性模量、弯曲强度和压缩强度都有所增加 ,但拉

伸强度有所降低。已知人骨的拉伸强度为 40 MPa～

90 MPa ,弯曲强度为 50 MPa～120 MPa ,压缩强度为

80 MPa～150 MPa ,弹性模量为 3 GPa～20 GPa[17 ] ,可

见 n2HA增强、增韧 PA66复合材料的力学性能都在自

然骨力学性能范围内。无机纳米粒子增强、增韧高聚

物的原理是 :纳米粒子与大粒径粒子相比 ,它们表面非

配对原子多 ,与聚合物发生物理或化学结合的可能性

大 ,增强了粒子与基体的界面结合 ,因而可承担一定的

载荷 ,具有增强增韧的可能。主要原因有以下几点 :

(1)无机粒子的存在 ,产生应力集中效应 ,易引发周围

树脂发生微裂纹 ,吸收一定的形变功。(2)无机粒子的

　　　　

▲—压缩强度　■—弯曲强度　◆—拉伸强度　●—弹性模量

图 1　n2HA含量对复合材料力学性能的影响

Fig. 1　The effects of n2HA content on the mechanical

properties of the composites
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存在使基体树脂裂纹扩展受阻和钝化 ,最终裂纹终止

发展为破坏性破裂。(3)随着填料的超细化 ,粒子的表

面积大为增大 ,填料与基体的接触面积增大 ,材料受冲

击时 ,产生更多的微裂纹 ,吸收更多的冲击能 ,使材料

不致被破坏。

PA66 的结晶性对其力学性能有很大影响[1 ,16 ]。

PA66在自然条件下降温 ,结晶部分是由α晶型和β晶

型共同组成的 ,晶体尺寸较小 ,相互黏合性好 ,因此拉

伸断裂强度较大 ,而且试样拉伸至断裂过程中能形成

细颈 ,因而断裂形变率大[16 ]。在 PA66/ n2HA 复合材

料中 ,由于 n2HA 的异相成核作用 ,导致 PA66 的球晶

变小 ,结晶度降低 ,复合材料在拉伸过程中形成细颈较

少 ,所以材料的拉伸强度有所降低。

2 . 2　HA粒径对复合材料力学性能的影响

表 1 是采用溶液共沉积法制备的 PA66/ n2HA 复

合材料[12 ]和共混法制备 PA66/μ2HA复合材料的拉伸

强度、压缩强度、冲击强度等力学性能的比较。两种复

合材料中 HA的含量都为 40 %。从表 1 中可以看出 ,

PA66/ n2HA复合材料的力学性能要优于 PA66/μ2HA。
表 1　HA颗粒大小对复合材料力学性能的影响

Tab. 1　The effect of hydroxyapatite particle size

on the mechanical properties of the composites

项　目
拉伸强度

/ MPa
弹性模量

/ GPa
压缩强度

/ MPa
弯曲强度

/ MPa

冲击强度

/ kJ·m - 2

PA66/ n2HA 50 3. 8 95 68 347

PA66/μ2HA 37 2. 8 90 59 310

一般而言 ,复合材料中无机填料的粒径越小 ,材料

的性能就越好。因为粒子越小 ,表面积越大 ,表面能越

高 ,因而活性较高 ,可以与基体发生更多的物理化学作

用 ,从而提高粒子与基体之间的结合能力 ,使材料力学

性能提高[18 ]。采用溶液共沉积法制备的 PA66/ n2HA

复合材料 ,HA以纳米粒子的形态均匀地分布在 PA66

树脂基体中 ,而且 n2HA中的羟基还可以与 PA66中的

酰胺键发生氢键作用 ,从而大大提高了 n2HA与 PA66

之间的接触面积 ,增强了纳米粒子与树脂基体间的相

互作用[12 ]。而采用熔融共混制备复合材料时 ,由于

PA66熔体的黏度很大 ,阻碍了μ2HA 在树脂基体中的

分散。因此由该方法制备的复合材料中 ,一方面 HA

以微米级的形态存在 ,而且分布不均匀 ;另一方面 ,由

于 HA 颗粒变大 ,导致颗粒的表面积降低 ,颗粒与

PA66树脂基体的相互作用减弱。两方面的综合结果 ,

使 PA66/μ2HA复合材料的力学性能比 PA66/ n2HA复

合材料的低。随后对两种复合材料的断口形貌分析

(SEM)也证实了这一点。

2. 3　生理盐水对 PA66/ n2HA复合材料物理性能的影

响

水分子对 PA制品的力学性能和尺寸稳定性存在

一定的影响[16 ]。讨论了在人体生理条件下 ,生理盐水

对 PA66/ n2HA复合材料的尺寸稳定性和力学性能的

影响情况。

2 . 3 . 1　生理盐水对复合材料尺寸稳定性的影响

图 2是 PA66和 PA66/ n2HA复合材料制品在生理

盐水中尺寸随时间的变化曲线。从图 2 可以看出 ,

PA66和 PA66/ n2HA 复合材料浸入生理盐水后 ,存在

一定的尺寸改变。在 1 d之内尺寸变化最快 ,之后 ,尺

寸变化趋缓 ,最后趋于稳定。从图 2还可以看出 ,PA66

在生理盐水中尺寸变化率比复合材料的变化率要小。

这是因为 PA66 吸水作用主要发生在 PA66 的非结晶

区[16 ]。n2HA的加入 ,一方面起到了异相成核剂的作

用 ,使复合材料中 PA66的晶体尺寸变小 ,结晶度降低 ,

增加了 PA66的非结晶区的相对含量 ;另一方面 ,复合

材料中 n2HA的极性很强 ,它自身也会从生理盐水中吸

收水分。两方面的综合结果 ,导致了复合材料在生理

盐水中的尺寸变化相对于 PA66要大些。材料制品的

尺寸变化率根据下式计算 :

CR % = 100×( L t - L 0) / L 0

式中　CR ———材料浸泡前后尺寸的变化率

L 0———材料浸泡前的尺寸 ,mm

L t ———材料在生理盐水中浸泡一段时间后的尺

寸 ,mm

1—PA66/ n2HA　2—PA66

图 2　生理盐水对 PA66和 PA66/ n2HA复合材料

制品尺寸的影响 ( t = 37. 5 ℃)

Fig. 2　The change rate of dimension of PA66 and PA66/ n2HA

with time in physiological saline ( t = 37. 5 ℃)

2 . 3 . 2　生理盐水对复合材料的力学性能的影响

表 2是纯 PA66和 40 % PA66/ n2HA复合材料在

37. 5 ℃的生理盐水中浸泡前后的力学性能试验结果。

从表 2 可以看出 : (1) PA66 和复合材料在生理盐水中

浸泡后 ,冲击强度明显提高 ,力学强度都有所降低。

(2)在浸泡初期 (0～7 d) ,生理盐水对两种材料的力学
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　　　　表 2　生理盐水对 PA66和 PA66/ n2HA复合材料

力学性能的影响

Tab. 2　The effect of physiological saline on the mechanical

properties for PA66 and PA66/ n2HA ( t = 37. 5 ℃)

材　料
浸泡时
间/ d
拉伸强
度/ MPa

弹性模
量/ GPa

压缩强
度/ MPa

弯曲强
度/ MPa

冲击强度

/ kJ·m - 2

0 68 3. 0 70 52 1 894

1 64 2. 8 65 49 1 923

PA66 7 58 2. 4 56 45 2 248

30 54 2. 2 46 40 2 432

100 48 2. 0 40 34 3 210

0 50 3. 8 95 68 347

PA66/ n2HA
1 46 3. 5 89 66 378

(40 %n2HA)
7 42 3. 3 80 65 422

30 40 3. 0 68 62 443

100 39 2. 9 66 60 527

性能影响都比较大 ,一周过后 ,材料的冲击强度仍明显

增加 ,其它力学性能相对稳定。水分子对 PA制品力学

性能的影响是由于 PA无定形区的酰胺基与水分子之

间的配位作用所致。每 3 个水分子与 2 个酰胺键进行

配位 ,而且 3个水分子中 ,只有 1 个水分子以强的氢键

存在 ,另外 2个水分子处于松散状态。因此 ,通过氢键

的作用 ,水分子得以渗入 PA 分子内部 ,削弱了 PA 分

子链之间原来的氢键作用 ,导致使材料的拉伸、弯曲和

压缩强度的降低。其增韧原因可能是因为水分子在

PA的非结晶区的氢键作用 ,将 PA大分子链更多地连

接起来 ,当受到冲击时 ,使材料产生塑性变形 ,吸收冲

击能 ,达到增韧的目的。

自然骨组织与复合材料的结合 ,依赖于复合材中

HA的含量和在表面的分布情况。PA66/ n2HA复合材

料中 n2HA 含量可达人体自然骨 HA 在骨中的含量

(65 %)水平 ,且结晶度、尺寸等均与自然骨 HA 相似。

所采用的共溶复合工艺和 n2HA 的纳米状态保证其在

PA66基质中和表面大量而均匀地分布。PA66/ n2HA

植入骨缺损腔半个月后 ,新骨开始与之结合 ,至 3 个月

(约 100 d) ,新骨生长已完善和成熟[17 ]。此时新骨与

PA66/ n2HA复合材料会形成整合为一体的重建骨 ,而

此时对 PA66/ n2HA 最关键的力学性能指标是它的抗

冲击强度和与骨匹配的力学性能 ,以保证正常的生理

应力传递和对骨力学形变作出相应的反应。

2 . 4　复合材料的断口形貌分析

图 3 是纯 PA66、PA66/ n2HA 和 PA66/μ2HA 复合

材料断口的 SEM 照片。从图 3 ( a) 纯 PA66 断口的

SEM照片可以看出 ,断口表面存在片层错落和孔隙 ,属

于脆性断裂 ;图 3 (c)是 PA66/ n2HA 复合材料断口的

SEM照片 ,从图中可以看出 , n2HA 与 PA66 复合材料

断口表面致密 ,分布均匀 ,无明显界面 ;图 3 ( b) 是

PA66/μ2HA复合材料断口的 SEM照片 ,从图中可以看

出 ,一些 HA颗粒裸露在断口表面 ,而且 HA的粒径很

大 (约 5μm) ,HA与基体树脂之间存在明显的界面 ,说

明微米级的 HA 与基体树脂结合不牢 ,仍存在一定的

片层错落和缝隙。图中的孔洞是因为断裂时 ,基体树

脂与无机填料之间的脱黏造成的。

(a) PA66　(b) PA66/μ2HA　(c) PA66/ n2HA

图 3　材料的 SEM断面形貌

Fig. 3　SEM morphology of the fractured surfaces of the materials

3　结论

(1) 溶液共沉积法制备的 PA66/ n2HA复合生物材

料的力学性能都在自然骨力学性能范围内。随着n2HA

含量的增加 ,复合材料的力学性能增加 ;

(2 ) PA66/ n2HA 复 合 材 料 的 力 学 性 能 比

PA66/μ2HA复合材料的要好 ;

(3) 生理盐水一方面会影响 PA66 和复合材料制

品的尺寸稳定性。另一方面 ,材料在生理盐水中浸泡

后 ,反映韧性的冲击强度有明显提高 ,尽管其他的力学

性能强度有所降低。浸泡 7 d后 ,材料的其他力学性能

基本保持稳定。

(4) 复合材料的断口形貌分析发现 , PA66/ n2HA

复合材料中 ,n2HA与 PA66复合材料结合紧密 ,分布均
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匀 ,无明显界面 ; PA66/μ2HA 复合材料中 , HA 以微米

级的粒径 (约 5μm)分布在 PA66中 ,HA与基体树脂之

间存在明显的界面、空洞或缝隙。
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