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[摘要 ]  原位合成方法制备了 n-HA /PVA复合水凝胶.通过调节聚乙烯醇、纳米羟基磷灰石和水的含量,制备了不同配比

的复合水凝胶.用燃烧实验、TEM、IR和 XRD等对材料的组成和结构进行了表征,并测定了水凝胶的力学性质.结果表明,

PVA高分子空间三维结构对羟基磷灰石晶体的原位水热生长有一定影响,复合水凝胶中 n-HA与 PVA 有一定键合,两相分

布均匀,羟基磷灰石的含量对复合水凝胶的力学强度有很大影响.
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Abstract: n-HA /PVA com posite hydrogel is prepared by in situ preparation. By controlling the content o f PVA, n-

HA and water, composite hydroge ls w ith d ifferent proportion w ere prepared. TEM, IR, XRD and bu rning exper-i

m en ts w ere emp loyed to characte rize the struc ture, com position and m echanical properties of them ater ia .l The results

ind icated that the 3D structure of the PVA m olecu le a ffected the crystalline grow th of hydroxyapatite, certa in bond ing

ex isted between HA and PVA, n-HA w as distr ibuted in the PVA m atrix un iform ly, and the concentration ofHA obv-i

ously affected them echan ica l properties o f the composite hydroge.l
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0 引言

聚乙烯醇 ( PVA )因具有韧性好、无毒、生物相容性好及易于加工等特点, 在骨、软骨、人造皮肤、人工

角膜、义眼台等方面有广泛的应用
[ 1-3]

.羟基磷灰石 (H ydroxyapat ite, HA )具有良好的生物活性, 能够和骨

体形成较强的键合
[ 4]

, PVA与 HA复合后可在软骨连接部位产生生物活性,使骨细胞生长进入软骨底层.

目前报道的制备纳米羟基磷灰石复合材料的方法主要有共混法、电化学沉积法和共沉淀法等
[ 5, 6]

.然

而,制备高 HA含量的复合材料仍存在纳米羟基磷灰石在有机高分子基质中分散性差的缺陷, 复合材料的

均匀性和界面结合仍有待于改善.共混的方法所得的复合水凝胶中, HA一般易团聚, 影响了复合材料的

均匀性和力学性能.近年来出现了原位合成技术, 即在一定条件下, 通过化学反应,在基体内原位生成一

种或几种增强相,从而达到强化的目的. 这种方法可得到增强颗粒尺寸细小、热力学性能稳定、界面无污

染、结合强度高的复合材料,是一种有前途的颗粒增强复合材料制造工艺
[ 7 ]

.本文采用原位合成法, 合成

具有较好性能的 n-HA /PVA复合水凝胶.
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1 实验部分

111 实验试剂

  四水硝酸钙 Ca( NO3 ) 2 # 4H2O,分析纯,重庆北碚化学试剂厂; 磷酸氢二铵 (NH 4 ) 2H PO4,分析纯, 北京

市红星化工厂;聚乙烯醇 ( PVA )为 17-99型,即醇解度为 9919% ,聚合度为 1 700,重庆北碚化学试剂厂, 为

乳白色颗粒;氢氧化钠 N aOH, 分析纯,成都长联化工试剂有限公司.

112 复合材料的制备
( 1) 常压下将适量聚乙烯醇溶于 90e 以上去离子水中配制成一定浓度的 PVA水溶液,加入一定量的

Ca( NO3 ) 2 # 4H2O,使其完全溶解,然后, 用分液漏斗逐滴加入 (NH 4 ) 2H PO4溶液, 使 n( Ca) Bn ( P ) = 1. 67.

在反应过程中,用质量分数为 20%的 NaOH使反应体系的 pH值保持在 10左右. 反应完成后, 混合物静置

陈化 24 h.

( 2) 把静置的混合物在水浴锅中加热浓缩,使混合物达到所需浓度后, 冷却, 充分搅拌均匀, 脱泡后,

将复合溶液倒入模具中,冷冻成型,冷冻温度为 - 25e ,时间为 8 h. 然后,将试样于室温下放置 3h融化.上

述冷冻、融化过程可反复进行多次.经冷冻 ) 融化成型后得到白色 n-HA /PVA复合水凝胶,通过调节聚乙

烯醇、纳米羟基磷灰石和水的含量,制备了不同配比的复合水凝胶材料.

2 实验结果及讨论

211 燃烧实验结果分析
表 1 燃烧实验结果

Table 1 The result of burning test

样品 n-HA的质量分数 /% 平均值

1 3215 3214 3218 3215 3217 3216 ? 012

2 4918 5012 4917 4916 5011 4919 ? 013

3 6615 6618 6617 6618 6619 6617 ? 012

  随机称取 5组干燥后的复合水凝胶样品,每个 10 g左

右,分别放在马弗炉中 900e 高温烧 8 h, 充分除去有机成

分,将剩余白色固体称重.燃烧实验结果如表 1所示, 说明

在复合材料的不同部位 n-HA晶体所占比例并无显著差

异,表明 n-HA晶体在材料中的整体分布是均匀的,没有发

生相分离.

212 透射电子显微镜结果分析
图 1显示 n-HA颗粒在水凝胶中呈短棒状,图 1中 ( a)为 n-HA和聚乙烯醇的质量比为 1B2时 n-HA的

形貌, 平均尺寸约 2415 nm @ 9512 nm,纵横比约为 319. 图 1中 ( b)为溶液中生成的羟磷灰石和聚乙烯醇的

质量比为 1B3时 n-HA的形貌,平均尺寸约 3012 nm @ 9115 nm,纵横比约为 3. 0.原位合成中,聚乙烯醇高分

子的三维空间给羟基磷灰石形成了一个有限的生长空间,可调控 HA的大小,并且阻止粒子团聚
[ 8]

, 它限

制了羟基磷灰石沿 C轴生长.

213 红外光谱和 X射线衍射结果分析

图 2为水凝胶的红外光谱图. ( a)显示了 n-HA相关的谱峰: 3 571 cm
- 1
和 633 cm

- 1
是 ) OH的特征峰,
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3 442 cm
- 1
及 1 638 cm

- 1
为 H2O的特征峰, 1 384 cm

- 1
为 CO3

2-
的特征峰, 875 cm

- 1
为 HPO4

2-
的特征峰,其

余为 PO4
3 -
的特征峰.由 ( b)可见, 纯 PVA水凝胶在 3 430 cm

- 1
和 1 097 cm

- 1
处的吸收峰分别由 ) OH和 )

CO) 基团伸缩振动引起, 当形成复合物时, 这 2个峰的位置明显向低频方向迁移,分别为 3 387 cm
- 1
和

1 094 cm
- 1

, 这是由于复合水凝胶中作为分散相的 HA和连续相 PVA基体存在较强的相互作用, HA分子

和 PVA分子上羟基之间的氢键作用, 使羟基的振动转变能降低, 振动频率下降所致. PVA 晶带吸收峰

( 1 144 cm
- 1

)消失,说明 n-HA的羟基与 PVA羟基间存在相互作用,影响 PVA分子间的氢键键合,复合过

程对 PVA的结晶度影响很大,破坏了 PVA分子的规整排布.

图 3为水凝胶的 X射线衍射图谱. ( a)、( b)曲线分别是纯 HA粉体和室温干燥的纯 PVA水凝胶试样

的 XRD图谱.图谱 ( a) 在 2H为 25186b、31178b、32122b、32194b处的尖锐峰是 HA的特征峰; 图谱 ( b)是

于室温干燥的纯 PVA水凝胶试样的 XRD图谱, PVA为部分结晶聚合物, 其主链构型为伸直链,属斜方晶

系,在 2H= 15b~ 30b范围内出现 3个结晶峰,即 2HU 19124b的 ( 101) 晶面衍射峰, 2HU 19178b的 ( 101) 晶

面衍射峰, 2HU 24129b的 ( 200) 晶面衍射峰
[ 9 ]

.由图可见,叠加衍射峰, 与纯 PVA相比, 该峰向低衍射角方

向移动,晶面间距增大,结晶度降低. 表明 HA的加入使 PVA结晶结构发生了变化, n-HA晶体分布在 PVA

分子链间,其 /空间位阻效应0破坏了 PVA分子链规整的排列方式.

214 力学强度分析

从图 4中可以看出,随着羟基磷灰石的增加, 抗拉强度先增加 (质量分数分别为 5%和 10% ),后降低

(质量分数为 20% ),抗压强度则随羟基磷灰石的增加一直呈上升趋势.

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
[ 10]

.复合水凝胶 HA的质量分数在 10%以下时, 因纳米颗粒增强、增韧作用, 抗拉强度和抗
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压强度都随 HA含量的增加而增加.当 HA的质量分数达到 20%时,不可避免的团聚现象使之形成较大相

畴的聚集体,反而成为材料破坏的薄弱环节,形成应力集中区.在该区域附近,材料所受的实际应力可能超

过表观平均应力的几十倍甚至上百倍.当应力到达一定值时, 就会引发出微裂纹,成为材料最终断裂的起

源,造成材料弹性和韧性降低. 本文羟基磷灰石含量范围内的增强功能使复合水凝胶的抗压强度一直

上升.

3 结论

( 1) 通过原位合成的方法,生成的纳米羟基磷灰石以短棒状存在于复合水凝胶中,随着聚乙烯醇的增

加,纳米羟基磷灰石的纵横比减小.

( 2) 从红外光谱和 X射线衍射结果可知: 纳米羟基磷灰石与聚乙烯醇有一定的化学健合, 有利于两

相的均匀分布.

( 3) n-HA /PVA复合水凝胶的力学测试表明, 当生成的纳米羟基磷灰石质量分数在 10%以下时,抗拉

强度随羟基磷灰石的增加而增大,但当达到 20%时,抗拉强度明显下降, 而抗压强度随羟基磷灰石的增加

而上升,说明羟基磷灰石的含量对复合水凝胶的力学强度有很大影响.
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