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摘  要:  采用溶液共混法制备了炭纤维( CF) 增强羟基磷灰石( HA) / 聚乳酸( PL A) 三元复合生物材料。研究了该

复合材料的力学性能和体外降解性能。CF/ H A/ PL A 复合材料具有优异的力学性能 , 弯曲强度和弯曲模量均随

着 H A 含量的增加先升高后降低 , 存在一个峰值 , 可分别达到430 MPa 和26 GPa 。在PBS 模拟体液中降解3 个

月 , 弯曲强度和弯曲模量分别下降到初始值的30 % 和36 %。SE M 照片显示 , 降解是从复合材料的界面开始的 ,

降解3 个月后 , 界面结合处出现缝隙 , 吸水率增加到 5 % , 质量损失只有1 .6 %。PBS 模拟体液的 p H 值下降在

0. 1 之内 , 有利于骨折部位的愈合。实验结果表明 , 该复合材料的机械性能满足骨折内固定材料技术指标的要求。
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Mechanical properties and degradati on pr opert ies i n vi tro of car bon
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Abstr act :  A novel co mposit e of car bon fi ber ( CF) rei nf orced hydroxya patit e ( HA) / pl oylacti de ( PL A) degradable

bi o mat erial was devel oped by sol vent blendi ng . The mecha nical pr operties and degradati on pr operties i n vit ro of t he

co mposit e were resear ched . The CF/ HA/ PL A co mposit es have excelle nt mecha nical properties . As t he hydr oxyapa-

tit e mass fr acti on i ncreases , t here ar e respecti vel y peak val ues wit h flexural st rengt h and fl exural modul us , i ncl udi ng

maxi mu ms of fl exur al st rengt h of 430 MPa a nd fl exur al modul us of 26 GPa . Aft er degr adati ng i n vitr o for 3 mont hs ,

t he fl exural st re ngt h a nd fl exural modul us fall 30 % and 36 % respecti vel y . The SE M phot os i ndicat e t hat t he degra-

dati on begi ns fr o m t he i nt erfaces of t he co mposit e , aft er degradati ng , t here are gaps at t he i nt erfaces , and t he wat er

upt ake i ncreases t o 5 % , but t he mass l oss is onl y 1 .6 % . The p H val ues of t he PBS dr op l ess t han 0 .1 , whic h ca n

do so me favors t o t he r ecoveries of t he fr act ure . The results sho w t hat t he mecha nical pr operti es of t he co mposit e

can meet t he requir e ment s of i nt er nal fract ure fi xati on .

Keywor ds :  co mposit es ; pol yl acti de ; car bon fi ber ; hydr oxyapatit e ; mecha nical pr operti es ; degradati on i n vit r o

  聚乳酸( PL A) 是近40 年发展起来的新型可吸

收聚合物, 具有无毒、无刺激和生物相容性好等特

性, 在人体内可降解成乳酸, 而且可自然代谢, 无

残留, 被广泛用作骨折修复材料、手术缝合线、控

释药物等[ 1] 。尽管 P LA 具有很多优良的性能, 但

由于单纯 PL A 的骨折内固定装置机械强度较低,

尚不能满足很多功能骨骼的固定要求, 目前主要采

用自增强[ 2 ] 或与其它材料( 如炭纤维[ 3 - 6 ] 、天然纤

维
[ 7]

) 复合增强。自增强的 P LA 纤维价格相当昂

贵, 而且目前国内尚不能生产。而炭纤维( CF) 则

以其高强度和优良的生物相容性成为首选的 PL A

增强材料[ 8] 。但是, 由于聚乳酸降解产物呈酸性,

易引起体内炎症反应, CF 增强 PL A 的应用受到了

限制。



羟基磷灰石( HA) 由于具有良好的生物活性和

骨传导性, 能够与骨直接形成键性结合, 被大量应

用于骨替换植入材料
[ 9- 11]
。但其机械性能不佳, 易

脆, 对负荷承载性差, 不能完全适于骨组织复原的

要求。将 HA 与 PLA 复合, 可望提高材料韧性,

满足骨替换植入材料的机械强度要求[ 12 , 13] ; 同时,

可以解决 X 光对PLA 仅有穿透力而造成显影观察

困难的问题; PLA 的酸性降解产物可被 HA 缓

冲
[ 14 ] , 同时 HA 的骨诱导性可提供良好的骨细胞

黏附生长环境, 复合物的多孔结构则为细胞生长、

组织再生及血管化提供条件[ 12 , 15 , 16] , 符合骨组织工

程的生物学要求, 有望成为骨组织工程中理想的支

架材料。但是 HA/ PLA 复合材料的机械强度尚不

理想, 尤其不能满足大块骨段固定强度的要求。

用CF 增强 HA/ PLA 复合材料能够显著提高

复合材料的力学性能, 满足作为骨折内固定材料所

需的力学强度。与已有CF 增强 PLA 复合材料和

HA/ PLA 复合材料相比, 能够克服酸性过大引起

体内炎症、机械强度低、在 X 光片上显影差等缺

点, 有望成为既具有生物活性, 又具有可吸收性和

降解性的高强度骨折内固定材料。迄今, 相关研究

在国内外尚未见报道。

1  实验部分
聚乳酸( PLA) , 分子量10 万, 浙江海正生物

材料股份有限公司提供; 羟基磷灰石( HA) , 国药

集团化学试剂有限公司; 炭纤维 T300 , 长连续纤

维, Φ= 7～8 μm, ρ= 1 .78 g/ c m3 , 日本东丽公司。

1.1 炭纤维表面处理

将炭纤维在浓硝酸中70 ℃下回流氧化5 h , 再

用大量去离子水洗涤, 所得产物鼓风干燥24 h。用

美国QUANTACHRO ME 仪器公司 AUTOSORB-

1- C 型气体吸附仪测定氧化前后比表面积的变化。

1.2 CF/HA/PLA 复合材料制备

按照HA/ PLA 质量比分别为2. 5/ 97. 5、5/ 95、

10/ 90、15/ 85、20/ 80、25/ 75 和30/ 70 的配比称取

HA 和PLA , 先将PLA 溶解在氯仿中成糊状溶液,

HA 在少量氯仿中超声分散 15 min 后, 加入到

PLA 溶液中搅拌4 h , 按体积分数20 %称取CF , 用

上述混合液浇膜形成预浸渍带, 挥发溶剂; 为了减

少样条气泡, 在室温下冷压10 min , 然后在170 ℃、

4～8 GPa 下热压20 min , 转移到冷压机上冷却至

室温。采用SANS- CMT4204 型万能电子实验机三

点法测定样品( 2 mm×3 mm×40 mm) 的弯曲强度,

取同组分5 根样条强度的平均值。

1.3 体外降解实验

选取 HA/ PLA 质量比为15/ 85 、CF 体积分数

为20 %三元复合材料样条( 2 mm×3 mm×40 mm)

35 根。配制磷酸盐缓冲溶液( PBS) , 把样条浸入

PBS 溶液( 调节初始 p H 值为7 .40) 中, 每根样条

10 mL PBS 溶液, 放置于温度37 ℃的恒温箱中, 每

周更换一次 PBS 溶液, 3 个月内, 隔几周随机取5

根样条, 采用SANS- CMT4204 型万能电子实验机

测定弯曲强度, 取弯曲强度的平均值。用日本电子

公司JS M- 5510LV型扫描电镜观察复合材料不同降

解时间纤维纵向剖面的形貌。

选取 HA/ PLA 质量比为15/ 85 、CF 体积分数

为20 %三元复合材料样条( 2 mm×3 mm×40 mm)

10 根, 编号, 在电子天平上称取初始重量, 浸泡在

100 mL PBS 溶液中, 每周更换一次 PBS 溶液, 用

p H 计测定PBS 溶液的p H 值, 定期测定样条的湿

重, 再把这些样条50 ℃真空干燥至恒重, 测量其干

重, 计算质量损失和失重率, 并取10 根样品的平均

值。吸水率( WA %) 和失重率( WL %) 的计算公式[ 15 ]

分别如下:

WA % = 100( Ws - Wr) / Wr ( 1)

WL % = 100( W0 - Wr) / W0 ( 2)

其中: Ws 为湿重; Wr 为残重; W0为初重。

2  结果分析
2.1 炭纤维的表面处理

CF 经浓硝酸表面处理前表面平滑, 而经浓硝

酸氧化处理后的表面出现很多孔状凹槽, 粗糙度大

大增加。根据比表面积分析, 未处理的CF 比表面

积为0 .289 m2/ g , 而经过浓硝酸氧化处理的CF 比

表面积增加到1 .172 m2/ g , 是处理前的5 倍左右。

这样就在很大程度上增加了 CF 和基体的接触面

积, 加强了纤维和基体之间的机械互锁作用[ 4] 。

2.2 复合材料的弯曲性能

图1 为CF/ HA/ PLA 复合材料的弯曲强度和

弯曲模量随羟基磷灰石含量变化图。由图1( a) 可

见, 当 HA 含量较低时, 弯曲强度随着 HA 含量的

增加而增加; HA 含量为15 %时弯曲强度达到最大

值; 随后弯曲强度又随 HA 含量的增加而降低。弯

曲模量也出现了相似的变化趋势, 见图1( b) 。这

种趋势同文献[ 12 ,17] 中报道的 HA/ PLA 复合材
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图1  CF/ H A/ PLA 复合材料的弯曲强度( a) 和弯曲模量( b)

随羟基磷灰石含量的变化关系( CF 体积分数20 %)

Fig .1  The dependence of flexural strength ( a) and flexural

modulus ( b) on HA mass fraction of CF/ HA/ PLA

co mposites ( CF vol u me fraction 20 %)

料相似, 但弯曲强度约为 HA/ PLA 复合材料的4

～6 倍。CF 在CF/ HA/ PLA 复合材料中起增强的

作用, 这也是这种材料相对于 HA/ PLA 材料强度

增加的主要原因。HA 为刚性粒子, 可以提高复合

材料的弯曲模量; 但另一方面, HA 的加入, 减弱

了纤维和基体间界面结合, 同时增加了复合材料的

缺陷, 当达到一定的含量时, HA 粒子的分散性降

低, 引起应力集中, 使得材料的弯曲性能下降。这

两种机制相互竞争, 导致了弯曲强度和弯曲模量呈

现出先增加再下降的变化趋势。

2.3 复合材料的体外降解特性

三元复合材料的体外降解实验主要从材料强度

和模量的衰减、质量损失、吸水率和浸泡溶液的

p H 值的变化来考察[ 2 ,14 ,15 ]
。图2 为 CF/ HA/ PLA

复合材料在37 ℃ PBS 模拟体液中弯曲强度和弯曲

模量随浸泡时间的变化关系。从图2 可以看出, 随

图2  CF/ HA/ PLA 复合材料在37 ℃磷酸盐缓冲溶液( PBS)

模拟体液中弯曲强度( a) 和弯曲模量( b) 随浸泡时间的变化

( CF 体积分数20 % , HA/ PLA 质量比 15/ 85)

Fi g .2  Changes i n flexural strength and flexural modul us of

CF/ HA/ PLA during the degradation i n phosphate buff er

sol uti on ( PBS) at 37 ℃ ( CF vol ume f raction

20 % , H A/ PLA mass rati o 15/ 85)

着降解时间的延长, 复合材料的弯曲强度和弯曲模

量不断下降, 在降解17 周后, 弯曲强度从230 MPa

下降到160 MPa 左右, 下降幅度为30 % ; 弯曲模量

则从19 GPa 下降到12 GPa , 下降幅度为36 %。与

文献[ 3 ,5] 中报道的C/ PLA 复合材料相比较而言,

初始强度相似, 但CF/ HA/ PLA 复合材料具有更

好的力学性能保持性, 这对骨折的愈合有利。图3

为CF/ HA/ PLA 复合材料在37 ℃ PBS 模拟体液中

吸水率和质量损失随浸泡时间的变化。从图 3 可

知, 随着降解时间的延长, 复合材料的吸水率和质

量损失都呈现出上升的趋势, 浸泡到15 周后, 吸水

率增加到5 % , 质量损失只有1 .6 %。图4 为样条

的纵向剖面形貌。可以看到, 降解第1 周时, 纤维

和基体之间的结合很紧密; 浸泡降解17 周后, 纤维
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图3  CF/ H A/ PLA 复合材料在37 ℃ PBS 模拟体液中

吸水率( a) 和质量损失( b) 随浸泡时间的变化

( CF 体积分数20 % , HA/ PLA 质量比 15/ 85)

Fig .3  Changes in water uptake ( a) and mass loss ( b)

duri ng the degradation i n PBS at 37 ℃

( CF vol ume fraction 20 % , H A/ PLA mass rati o 15/ 85)

和基体之间出现了孔隙。界面降解是复合材料强度

下降的重要因素, 从 SEM 照片可以证明这一点。

界面的结合强度降低, 材料强度也跟着降低; 同时

界面存在吸水效应[ 5] , 复合材料中基体和纤维之间

存在很多的界面, 界面因毛细作用吸水, 水分子沿

着界面扩散到复合材料内部, 使吸水率不断升高。

图5 为复合材料降解过程中 p H 值的变化。13 周

内PBS 浸泡液的p H 值下降在0 .1 之内, 表明在降

解过程中由于 HA 呈碱性, 中和了 PLA 降解产物

的部分酸性[ 14 - 1 6] 。

3  结 论
通过溶液共混法制备了CF 增强 HA/ PLA 三

图4  CF/ H A/ PLA 复合材料降解 1 周( a) 和降解17 周( b)

纤维纵向剖面扫描电镜照片

( CF 体积分数20 % , HA/ PLA 质量比 15/ 85)

Fig .4  SEM i mages of t he CF/ HA/ PLA co mposites

degraded i n PBS for 1 week ( a) and 17 weeks ( b)

( CF vol ume fraction 20 % , H A/ PLA mass rati o 15/ 85)

元复合生物材料。CF经过浓硝酸氧化 , 表面粗糙

图 5  PBS 浸泡液的 p H 值随降解时间的变化

( CF 体积分数20 % , HA/ PLA 质量比 15/ 85)

Fi g .5  Changes i n p H values of PBS duri ng the degradati on ti me

( CF vol ume fraction 20 % , H A/ PLA mass rati o 15/ 85)
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度增加, 提高了纤维与聚合物基体的界面结合力,

得到的复合材料具有优异的力学性能, 弯曲强度和

弯曲模量分别达到430 MPa 和26 GPa。CF/ HA/

PLA 复合材料在 PBS 模拟体液中浸泡3 个月后,

浸泡液的p H 值基本不变。由于纤维和基体之间界

面出现缝隙, 结合强度下降导致弯曲强度和弯曲模

量分别下降到初始值的30 % 和36 %。该复合材料

具有较好的机械强度保持性。
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