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摘　要：　以４，４′亚甲基二环己基二异氰酸酯（Ｈ１２ＭＤＩ）、聚乙二醇、蓖麻油、１，４ 丁二醇和具有生物活性的纳

米羟基磷灰石（ｎＨＡ）为原料，采用预聚法制备了纳米羟基磷灰石／聚氨酯（ＨＡ／ＰＵ）复合材料，并对其力学性能

和热性能进行了研究。结果表明：复合材料的拉伸强度和断裂伸长率随ｎＨＡ含量的增加而提高。当ｎＨＡ的

质量百分数为３０％时，复合材料的综合力学性能达到最佳，与纯ＰＵ相比，拉伸强度和断裂伸长率分别提高了

１８６％和１０７％。动态力学分析得出复合材料的储能模量随ｎＨＡ质量百分含量的增加而显著上升。ＴＧＡ试验表

明 ＨＡ／ＰＵ纳米复合材料的热稳定性能随ｎＨＡ的添加得到改善，而ＤＳＣ分析显示ｎＨＡ的加入在一定程度上

降低了ＰＵ软段的结晶度。这些结果均表明该ｎＨＡ／ＰＵ是一种有应用前景的组织工程材料。
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　　用于骨组织修复或替代的仿生复合材料多年来

一直是生物医学工程领域研究的热点问题，这些材

料应具有良好的生物相容性和生物活性，植入机体

后能与组织发生化学键合［１］。人体骨、牙等无机组

织的主要矿物质成分为羟基磷灰石（ＨＡ），为低结

晶度并能被多种离子置换的针状纳米微晶。ＨＡ陶

瓷材料植入人体后，能与骨之间形成键结合，为骨

生长提供一个支架或模板，具有生物活性［２］。聚氨

酯（ＰＵ）弹性体是由软段和硬段交替组成的高分子

材料，由于ＰＵ软、硬链段间的微相分离形态结构

和氨酯键间较强的氢键作用，赋予了ＰＵ弹性体优

异的力学强度、高弹性、耐磨性、生物相容性、可

加工性等［３４］，使其在生物医学上得到广泛应用，

如用作心脏辅助装置、人工血管、假肢、矫形绷带，

软骨等［５６］。ＰＵ的设计自由度很大，可以通过选择

不同嵌段和调节软硬段比例，从而合成出具有不同

化学结构、力学性能和热性能的ＰＵ以满足不同的

应用要求［４］。为了解决纳米粒子易团聚，难均匀分



散于有机基体等难点，本文中选用湿态ｎＨＡ粒

子，制得纳米羟基磷灰石／脂肪族聚氨酯复合材料，

并对其力学性能和热性能进行研究。

１　材料和方法

１．１　原材料

辛酸亚锡、４，４′亚甲基二环己基二异氰酸酯

（Ｈ１２ＭＤＩ）为北京百灵威化学技术有限公司进口分

装。聚乙二醇（ＰＥＧ，分子量２０００），１，４ 丁二醇

（ＢＤＯ）为分析纯，蓖麻油（ＣＯ）为化学纯，丙酮和

Ｎ，Ｎ 二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂为分析纯，均为

成都科龙化工试剂厂产品。丙酮和 Ｎ，Ｎ 二甲基

甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂均用４?分子筛干燥４８ｈ后密

封备用。

１．２　狀犎犃的预处理

由文献［７］方法合成纳米羟基磷灰石（ｎＨＡ），

离心洗涤至ｐＨ呈中性，制得ｎＨＡ原浆液备用。

在一定量的ｎＨＡ浆液中加入Ｎ，Ｎ 二甲基甲酰

胺（ＤＭＦ），搅拌，将温度升至１００℃，水开始被蒸

馏出体系，温度初步维持在１００℃。随着水的排出，

逐步加入ＤＭＦ，当水完全排出后，温度开始上升，

将温度维持在１２０℃保温２ｈ，然后将溶液冷却至室

温，得到ｎＨＡ的ＤＭＦ浆料。

１．３　狀犎犃／犘犝复合材料的制备

采用预聚法制备ｎＨＡ／ＰＵ复合材料。反应

中，—ＮＣＯ摩尔数与总的—ＯＨ摩尔数（多元醇和

扩链剂）之比为１．０５∶１。其中多元醇中ＰＥＧ的羟

基摩尔数与ＣＯ中羟基摩尔数之比为１∶２。首先

在装有电动搅拌器、真空接管的三口烧瓶中加入定

量的ＰＥＧ和ＣＯ，在１１０～１２０℃真空减压、脱水

１．５～２ｈ。然后降温至７５℃，在氮气保护下按计量加

入Ｈ１２ＭＤＩ和０．１％的辛酸亚锡。恒温反应３．５ｈ，

使其充分和 Ｈ１２ＭＤＩ反应，此时得到—ＮＣＯ封端

的预聚体。然后降温至５０℃，加入１０ｍＬ丙酮将

预聚物分散均匀，再滴加计量的扩链剂ＢＤＯ。反

应０．５ｈ后，按比例加入ｎＨＡ的ＤＭＦ浆料，同时

缓慢加入丙酮溶液，使溶液中ＰＵ的质量分数维持

在５０％，持续搅拌６ｈ后，滴加１％去离子水，再搅

拌０．５ｈ，将溶液倾倒于平板玻璃上，室温静置

２４ｈ，真空５０℃干燥１２ｈ，取出后在去离子水中浸

泡２ｈ，烘干后即得ｎＨＡ／ＰＵ复合材料。

１．４　测试与表征

１．４．１　形貌表征

采用 透 射 电 镜 （ＴＥＭ，ＴｅｃｎａｉＧ２ Ｆ２０Ｓ

ＴＷＩＮ，ＦＥＩＣｏ．，ＵＳＡ）观察纳米磷灰石晶体的形

貌尺寸及其在ＤＭＦ中的分散情况。采用扫描电镜

（ＳＥＭ，ＪＳＭ５９００ＬＶ，Ｊｅｏｌ，Ｊａｐａｎ）观察复合材料

断面微观形貌。

１．４．２　静态和动态力学性能测试

采用国标ＧＢ／Ｔ１０４０－９２在电子万能材料试

验机（ＳｈｉｍａｄｚｕＡＧ ＩＣ，Ｊａｐａｎ）上进行静态力学性

能测试，拉伸速率为５０ｍｍ／ｍｉｎ。动态力学性能测

试采用 Ｑ８００型 ＤＭＡ 分析仪（ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ，

ＵＳＡ），测试温度为－１００～１００℃，升温速率为

３℃／ｍｉｎ，测试频率为１Ｈｚ。

１．４．３　热失重（ＴＧＡ）分析

取５ｍｇ左右试样在 Ｑ６００（ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ，

ＵＳＡ）热重分析仪上测试，测试温度为５０～５５０℃，

升温速率１０℃／ｍｉｎ，载气为氮气，气流速率为

１０ｍＬ／ｍｉｎ。

１．４．４　ＤＳＣ测试

用德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的ＤＳＣ ２０４Ｐｈｏｅｎｉｘ型差

示扫描量热仪对复合材料进行差热分析，升温速率

１０℃／ｍｉｎ，载气为氮气，气流速率为１０ｍＬ／ｍｉｎ，测

试范围为－１００～１００℃。

２　结果与讨论

２．１　形貌分析

图１为ｎＨＡ晶体分散在ＤＭＦ中的ＴＥＭ 图

片，可以看出ｎＨＡ呈纳米级的短棒状晶体，其平

均尺寸大约为Φ（１０～２０）ｎｍ×９０ｎｍ，具有较好的分

散性。在人体自然骨中，ＨＡ晶体尺寸为Φ（５～

２０）ｎｍ×６０ｎｍ，在牙齿中长达１００ｎｍ以上，应用

于复合材料中的ｎＨＡ尺寸近似于自然骨磷灰石

晶体尺寸。

图２所示为ｎＨＡ／ＰＵ复合材料的断面微观形

貌，以ｎＨＡ／ＰＵ（ｎＨＡ＝３０％，质量分数，下同）

为例（图２（ａ）），可见ｎＨＡ晶体均匀分散于有机基

体中，二者结合良好。ＤＭＦ是一种极性有机溶剂，

可以良好地分散极性ｎＨＡ，同时也是ＰＵ的良溶

剂，湿态的ｎＨＡ与聚合物溶液均匀共混，很大程

度上避免了ｎＨＡ干燥过程中粉体的团聚，为制备

·２６· 复 合 材 料 学 报



图１　ｎＨＡ晶体的ＴＥＭ图片

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｎＨＡｃｒｙｓｔａｌｓ

图２　复合材料的断面微观形貌（箭头所指为 ＨＡ）

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ＨＡｉｓｍａｒｋｅｄｂｙａｒｒｏｗｓ）

高性能的复合材料提供了可能性。当ｎＨＡ含量进

一步增加（图２（ｂ），ｎＨＡ＝４０％），部分ｎＨＡ在

基体中开始团聚，这说明ｎＨＡ含量过高时，不利

于其在ＰＵ基体中的均匀分散。

２．２　狀犎犃含量对狀犎犃／犘犝复合材料力学性能的

影响

图３是ｎＨＡ含量对ｎＨＡ／ＰＵ复合材料力

学性能的影响。从图中可以看出，在研究的ｎＨＡ

含量范围内，随ｎＨＡ用量的增加，复合材料的拉

伸强度和断裂伸长率同步表现出先增后减的趋势；

ｎＨＡ质量分数达３０％时的拉伸强度和断裂伸长

率最大，与纯ＰＵ相比，此时拉伸强度和断裂伸长

率分别提高了１８６％和１０７％。即使ｎＨＡ的质量

分数达到４０％，复合材料的拉伸强度和断裂伸长率

仍然高于纯ＰＵ。这表明ｎＨＡ可以同时增强和增

韧聚氨酯材料。

图３　纳米 ＨＡ含量对复合材料力学性能的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎＨＡｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

复合材料力学性能的提高主要有以下两方面原

因：一方面无机纳米粒子均匀分散在基体中，ＰＵ

弹性体为连续相，无机粒子为分散相。当材料受到

外力作用时，作为分散相的无机粒子能使裂纹改变

方向或分叉，阻止裂纹朝某一个方向发展，起到吸

收能量和分散应力的作用，从而延缓破坏性裂纹的

生长速度，提高材料的强度。另一方面，材料强度

的提高可以用表面效应来解释［８］。由于ｎＨＡ表

面富含羟基，表面的—ＯＨ能与ＰＵ的—ＮＣＯ等基

团发生反应，形成一种基于共价键和氢键连接的界

面层结构［９］。界面层中共价键和氢键的连接使ｎ

ＨＡ／ＰＵ的界面粘结强度增强，改善了纳米颗粒与

基体之间的应力传递。很显然，当其中一根分子链

受到应力时，可以通过交联点将应力分散传递到其

他分子链上，即使结构中某些链发生断裂，其他的链

仍然继续发挥着作用，这样能量得以有效地传递耗

散，而不至于危及材料整体的强度。因此，这种界面
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层结构的形成有助于复合材料拉伸强度的提高。

适量的ｎＨＡ能起到均匀分散负荷和增加相

间界面结合力的作用，有利于材料力学性能的提

高。当其含量进一步提高后，部分ｎＨＡ在基体中

开始团聚，纳米粒子的表面与界面效应减弱，导致

强度降低。而且过多的ｎＨＡ还会破坏ＰＵ大分子

中—ＨＮＣＯ—间的氢键作用，从而使ＰＵ的强度降

低。所以当ｎＨＡ含量超过３０％时，复合材料的

拉伸强度和断裂伸长率呈下降趋势。

２．３　犎犃粒径大小对复合材料力学性能的影响

为了对比 ＨＡ粒径大小对复合材料力学性能

的影响，采用纳米ＨＡ（ｎＨＡ）和微米ＨＡ（ｍＨＡ）

分别与ＰＵ进行复合。实验中ＰＵ弹性体基质的合

成配方与工序固定不变，ｍＨＡ由原ｎＨＡ浆液在

ＤＬＰ离心喷雾干燥机（江苏星轮高速机电设备制造

公司）上喷雾干燥制得微米级粉末（由于ｎＨＡ表

面活性高，在空气中干燥时易团聚成微米级粉末，

尺寸约为２～１７μｍ）。微米ＨＡ含量对ｍＨＡ／ＰＵ

复合材料的拉伸强度和断裂伸长率的影响如图４所

示。

对比图３与图４可见，在实验范围内，随着

ｎＨＡ添加量的增加，拉伸强度和断裂伸长率先增

大后减小，在ｎＨＡ添加质量分数为３０％时达到

最大值。而ｍＨＡ则不同，随其添加量的增加，拉

伸强度和断裂伸长率一直减小。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

图４　微米 ＨＡ含量对复合材料力学性能的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍＨＡｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

提高粒子与基体之间的结合能力，使材料力学性能

提高［１０］。而ｍＨＡ为ｎＨＡ的团聚体，导致其表

面积降低，使其与ＰＵ基体的相互作用减弱。当材

料受到外界拉力所用时，微粒团聚处易产生应力集

中，致使材料的拉伸性能降低。故随着 ｍＨＡ添

加量的增加，拉伸强度和断裂伸长率呈减小趋势。

２．４　狀犎犃／犘犝复合材料的动态力学性能

图５为ｎＨＡ／ＰＵ复合材料和纯ＰＵ的动态力

学谱图。由图５（ａ）储能模量与温度的关系曲线可

以看出，复合材料的储能模量均高于纯ＰＵ，且随

着ｎＨＡ质量百分含量增大，其储能模量曲线不断

向高模量方向移动。这是由于在聚合物中加入

ｎＨＡ后，ｎＨＡ表面的羟基能与ＰＵ的—ＮＣＯ等

基团发生反应，增加了两相间界面结合力并促进复

合材料体系内网状结构的形成，即增加了体系的微

界面结构，基体与填料之间界面结合力增加以及两

者界面面积的增大都会使模量增加，且这种作用随

填料含量的增加而增大［１］。

图５　ｎＨＡ／ＰＵ复合材料和纯ＰＵ的动态力学谱图

Ｆｉｇ．５　Ｄｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｎＨＡ／ＰＵｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｐｕｒｅＰＵ
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图５（ｂ）为力学损耗因子与温度关系曲线，将

ｔａｎδ峰对应的温度 （玻璃化转变温度，犜ｇ）列于

表１。由表１可知，随着ｎＨＡ用量增加，复合材

料的玻璃化转变温度逐渐降低，而ｎＨＡ含量达到

４０％时略有回升。与纯 ＰＵ 相比，ｎＨＡ／ＰＵ

（３０％）复合材料的ｔａｎδ峰向低温偏移了２．６℃，可

能是ｎＨＡ处于纳米尺寸，使得基体中的自由体积

增加，从而使链段可在较低温度下发生运动。

２．５　狀犎犃／犘犝复合材料的热性能

对不同ｎＨＡ含量的复合材料及纯ＰＵ进行

ＴＧＡ测试，由热失重曲线（图６）得到材料的初始分

解温度（犜０），并列于表１中。从图６可以看出，纯

ＰＵ和ＰＵ复合材料的热分解主要分为２个阶段，

分别对应 ＰＵ 硬段和软段的分解。在分解初期

（２７０～３５０℃），分解速率较慢，此过程主要是ＰＵ

主链上氨基甲酸酯基团的Ｃ—Ｏ键断裂分解生成异

氰酸酯和多元醇，进一步分解为胺类和二氧化碳等

气体放出，造成质量损失。当温度上升到３５０℃后，

分解速率加快，失重也增大，此阶段主要是以残渣

形式存留下来的多元醇开始分解放出乙烯、乙烷、

甲醛、丙烯、环氧乙烷、丙酮、异丙醇等造成质量

的损失［１１］。

从表１中列出的聚氨酯及其复合材料的初始分

解温度可以看出，纯ＰＵ 在２８８．５℃下开始分解，

而ｎＨＡ／ＰＵ（２０％）、ｎＨＡ／ＰＵ（３０％）、ｎＨＡ／

ＰＵ（４０％）的 开 始 分 解 温 度 分 别 为 ２９２．３°Ｃ、

２９４．４℃、２９７．２℃。开始分解温度升高说明随着

ｎＨＡ含量的增加，ＰＵ复合材料的热稳定性提高。

图６　纯ＰＵ和不同ｎＨＡ含量的 ＨＡ／ＰＵ

复合材料的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＰＵａｎｄｎＨＡ／ＰＵｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｎＨＡｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ

这可能归因于 ＨＡ中的部分羟基与—ＮＣＯ发生反

应，生成氨基甲酸酯基团，增强了粒子与基体的界

面结合；ＨＡ中未反应的羟基与ＰＵ基体中的氨基

甲酸酯基团形成氢键，增强了ＰＵ基体与 ＨＡ之间

的相互作用，从而使热稳定性提高。

表１　纯犘犝和犎犃／犘犝复合材料的特性

犜犪犫犾犲１　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狆狌狉犲犘犝犪狀犱犎犃／犘犝犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

ＨＡｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ／％
犜ｇ／℃ａ 犜ｇ／℃ｂ 犜ｍ／℃ Δ犎／（Ｊ·ｇ－１）犜０／℃

０ －４５．０ －５２．９ ３０．６ ２２．８８ ２８８．５

２０ －４６．３ －５４．０ ２６．５ １３．２９ ２９２．３

３０ －４７．６ －５５．４ ２５．１ ９．９２３ ２９４．４

４０ －４６．７ －５４．８ ２３．５ ６．９４９ ２９７．２

Ｎｏｔｅ：犜ｇ：ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；犜ｍ：ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；

Δ犎：ｔｈｅｈｅａｔｏｆｆｕｓｉｏｎ；犜０：ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ａ：ｆｒｏｍｔａｎδ

ｃｕｒｖｅｓ；ｂ：ｆｒｏｍＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

图７是不同ｎＨＡ含量的复合材料及纯ＰＵ的

ＤＳＣ曲线。其玻璃化转变温度（犜ｇ）和熔融温度

（犜ｍ）列于表１中。ＰＵ、ｎＨＡ／ＰＵ（２０％）、ｎＨＡ／

ＰＵ（３０％）、ｎＨＡ／ＰＵ（４０％）的玻璃化转变温度分

别为－５２．９℃、－５４．０℃、－５５．４℃、－５４．８℃，

表明在０～３０％范围内，ｎＨＡ的加入使材料的玻

璃化温度下降，有助于软段运动，ｎＨＡ含量达到

４０％时玻璃化温度略有回升，这与ＤＭＡ的测试结

果是一致的。纯ＰＵ及复合材料在－１００～１００℃的

升温区间内各自只出现一个吸热转变峰，为结晶软

段的熔融峰，对应的结晶熔融温度分别为３０．６℃、

２６．５℃、２５．１℃和２３．５℃，呈递减趋势，其热焓值

图７　ｎＨＡ／ＰＵ复合材料和纯ＰＵ的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｎＨＡ／ＰＵｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｐｕｒｅＰＵ
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（Δ犎）依次为２２．８８０Ｊ／ｇ、１３．２００Ｊ／ｇ、９．９２３０Ｊ／ｇ和

６．９４９Ｊ／ｇ，也呈递减趋势，这说明ＨＡ含量的增加

在一定程度上降低了聚氨酯大分子之间的相互作用

力，破坏了软段的结晶性。

３　结 论

（１）ｎＨＡ的添加同时提高了ＰＵ材料的拉伸

强度和断裂伸长率，当ｎＨＡ的质量分数为３０％

时，ＨＡ／ＰＵ纳米复合材料的综合力学性能最佳。

（２）复合材料的储能模量随ｎＨＡ质量百分含

量的增加显著上升，其热稳定性能也随ｎＨＡ的添

加得到改善。

（３）ｎＨＡ的加入使复合材料的玻璃化温度下

降，且在一定程度上降低了ＰＵ软段的结晶度。
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