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摘要#采用溶胶 凝胶技术和真空干燥技术%原位制备了聚己

+

酯!

Q5,

"和羟基磷灰石!

\+Q

"多孔复合材料
8

对样品进行

扫描电镜!

32d

"*

?

射线粉末衍射仪!

?)@

"和拉曼散射光谱

!

)KJKE

"表征和分析
8

结果表明%羟基磷灰石与聚己
+

酯分子

间存在弱氢键作用&当羟基磷灰石在复合材料中的质量分数

低于
>$!

时%没有明显的相分离现象出现
8

关键词#聚己
+
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使用聚己内酯!

Q5,

"和羟基磷灰石!

\+Q

"制备

出的
Q5,

$

\+Q

复合材料%具有优良的机械特性*生

物相容性以及在人体内可生物降解的特性%可用于

诱导骨细胞的生长%人体骨骼修复的支架材料以及

用于临床治疗骨感染等疾病的药物载体和药物控释

材料+

#G;

,

8

聚己
+

酯是一种无毒无害%在人体内可降

解%生物相容性好的医用生物材料&但是%由于聚己

+

酯具有结晶性较强%在体内降解速率过慢的特性%

使得该材料在生物医学领域的应用范围受到限制
8

羟基磷灰石具有良好的生物活性%但是它具有较大

的脆性而且在体内的生物降解速率较快+

AG##

,

8

通过

将这
%

种物质进行复合%可以充分发挥二者各自的

材料特性%得到符合临床生物医学材料要求的新型

复合材料
8

目前%

Q5,

$

\+Q

复合材料的制备方法主要包括

共混法和
\+Q

表面共聚法+

#%G#"

,

8

共混法是将预先制

备的
\+Q

粉体与
Q5,

熔液共混%此方法制备工艺简

单%成本较低%但是通过该方法制得的
Q5,

$

\+Q

复

合材料中%

Q5,

和
\+Q

组分间存在明显的相分离现

象%两组分各自的材质特性依然突显&共聚法通过在

\+Q

表面羟基基团处引发己内酯!

8

<5,

"开环聚合%

制备了
Q5,

$

\+Q

复合生物材料
8

虽然该方法能较好

地解决
Q5,

与
\+Q

之间的相分离问题%但是%该制

备工艺复杂%反应时间较长%生产成本高%只适合

\+Q

粉体表面包覆改性%而不适用于块状
Q5,

$

\+Q

复合材料的制备
8

本文采用
\+Q

与
Q5,

的溶胶 凝胶技术和真空

干燥技术%在四氢呋喃有机溶剂体系中原位合成了

Q5,

$

\+Q

多孔复合材料
8

研究了在溶胶 凝胶过程

中%

\+Q

在其成核过程中与
Q5,

之间的弱氢键作

用%探讨了凝胶体系中网络结构的形成%以及对羟基

磷灰石晶体颗粒生长的影响
8
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%平均相对分子质量
=$$$$

%日本大赛璐化学工
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'
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油酸 !
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复合材料的制备

按
5K

与
Q

的原子数量比为
#i#8=

%控制四水合

硝酸钙和浓磷酸的比例%以浓氨水调节体系的
Z

\

值&按
\+Q

在
Q5,

$

\+Q

复合材料中的质量分数分

别为
%$!

%

>$!

%

A$!

和
H$!

的比例%制备得到一系

列样品%分别记为
\Q%$

%

\Q>$

%

\QA$

和
\QH$8

在室

温条件下%取
%$J,

的四氢呋喃%向其中加入浓磷酸

并搅拌
#;JCE

%再取
#$J,

的四氢呋喃%向其中加入

!J,

浓氨水并搅拌
#;JCE

%然后在搅拌条件下将上

述溶液混合并继续搅拌
!$JCE

&用氨水调节混合溶

液的
Z

\

值大于
#$

%然后加入四水合硝酸钙%使其均

匀分散%随后向其中加入
#8;J,

油酸%继续搅拌并

加入
Q5,

%静置后得到凝胶%再经洗涤和真空干燥%

获得
Q5,

$

\+Q

复合材料
8
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复合材料的表征

使用
CE1CK

显微共聚激光拉曼光谱仪%采用连续

扫描的形式%选择
=H;

激光器%在
#$$

(

>$$$9J

G#

波数段扫描%测定样品的拉曼光谱
8

使用
33? ;;$

型扫描电子显微镜观测样品的形貌
8

使用
@H

型
?

射

线粉 末 衍 射 仪 !

5MWK

%步 长
$8$%h

扫 描 速 率

#%

!

h

".

JCE

G#

%扫描范围
#$h

(

=$h

"测定样品的
?

射

线衍射图谱
8
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结果与讨论

本文中
\+Q

形成的反应式如下#
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图
#

是一系列
Q5,

$

\+Q

复合材料的
?)@

!

?

射

线粉末衍射仪"谱图%从中可以分别观察到
Q5,

和

\+Q

物相的特征衍射峰%表明采用本文的制备方法

得到了
Q5,

$

\+Q

复合物
8

从图中可见%随着
\+Q

在

复合材料中含量的增加%其特征峰的相对强度逐渐

增强%与此同时%

Q5,

的特征衍射峰的相对强度显著

降低%表明其结晶程度随
\+Q

含量的增加而下降
8

在溶胶 凝胶过程中%

Q5,

和
\+Q

无机分子在纳米

尺度均合接触%提高了
\+Q

在
Q5,

中的稳定性和分

散性%降低了
Q5,

的结晶程度%从而在一定程度上避

免了相分离现象的出现
8

图
:
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DHN
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)6D

复合物的
_5K

衍射图谱
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图
%

是一系列复合材料以及纯的
Q5,

样品的

拉曼光谱
8

从图中可见%随着复合材料中
Q5,

含量

的减少%酯基基团的平面振动*亚甲基面内变形振

动*骨架伸缩振动%以及亚甲基的非对称弯曲振动

强度逐渐降低
8

与此同时%磷酸根的
T!

振动*

T#

振

动*随复合材料中
\+Q

含量的增加%其相对强度逐

渐增强%另外%亚甲基链的非对称伸缩振动的相对

强度递减%而且拉曼光谱的谱峰出现宽化%这说明

复合材料中
Q5,

的结晶程度逐渐降低
8

在纯
Q5,

样品中%于
#A;>9J

G#处不出峰%但在复合材料样

品中%随着
\+Q

含量的增加%该处的谱峰强度逐渐

增强%表明
Q5,

与
\+Q

分子间存在弱氢键作用
8

这

是因为%

Q5,

在凝胶体系中形成的网络结构限制了

\+Q

分子的扩散范围%降低了
\+Q

分子在结晶过

程中的浓度梯度%延缓了
\+Q

晶粒的生长速率%在

体系中形成了纳米级的
\+Q

晶粒%使其具有较高

的比表面能%极易与
Q5,

分子形成弱氢键作用
8

在

%HAA9J

G#处分别为亚甲基链的对称伸缩振动%其

波数随复合材料样品中
\+Q

含量的增加向波数增

大的方向发生位移
8

这是因为
\+Q

的加入使
Q5,

的分子运动受到限制%使
Q5,

的长链分子在震动过

程中需要更大能量%因此波数向高频方向移动
8

进

一步表明
\+Q

中的羟基基团与
Q5,

分子中的酯基

形成氢键%这种相互作用使
Q5,

高聚物分子牢牢固

定在
\+Q

分子表面%一方面限制了
\+Q

晶体的进

一步长大%另一方面使
Q5,

分子链段在运动中受

限%限制了聚己内酯的结晶行为%导致
Q5,

的结晶

度显著降低%使得复合材料的均匀性和稳定性显著

增强
8

目前使用共混法制备得到的
Q5,

$

\+Q

复合

材料中%

\+Q

晶体多为微米级%晶体自身体积较大%

很难与
Q5,

分子充分接触%形成氢键%因此%两物

相依然保持着各自的材质特性
8

;%;#
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图
!

是
Q5,

$

\+Q

复合材料的
32d

!扫描电镜"

照片%正如图
!

所示%其中图
K

和图
X

分别为
\+Q

组

分在
Q5,

中质量分数为
%$!

和
>$!

时样品的形貌

图
8

从图中可看出整个体系混合均匀%箭头所指处没

有观察到有相分离现象的出现
8

图中的孔洞是

Q5,

$

\+Q

凝胶在真空干燥过程中溶剂挥发后所致
8

图
9

和图
P

分别为当
\+Q

组分在
Q5,

中的质量分

数为
A$!

和
H$!

时的电镜形貌图%从箭头所指处可

看出体系中发生明显的相分离
8

因为过量的
\+Q

分

子使其局部的结晶饱和度过大%从而形成了较大的

\+Q

晶粒%影响了
\+Q

在
Q5,

体系中的稳定性
8

图
A

!
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复合材料的
!RL

照片

-(

;

<A

!

!RL+#*

3

%#4#

;8

#/DHN

*

)6D'&+

3

40'

#

!

结论

在四氢呋喃分散系中通过溶胶 凝胶技术和真

空干燥技术原位合成出了
\+Q

质量分数在
>$!

以

下仍能均匀分散的
Q5,

$

\+Q

复合材料&通过在体系

中加入油酸来防止
Q5,

结晶%提高了复合材料的稳

定性&

Q5,

分子对
\+Q

晶核生长有一定的限制%阻

碍了
\+Q

晶体颗粒的长大&纳米级的
\+Q

晶体与

Q5,

之间存在明显的氢键作用%使
Q5,

分子链段在

运动中受限%大大降低了
Q5,

的结晶程度
8
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本文对由于引入折减系数而造成的设计标准降

低问题进行了较系统的分析%指出了由于引入折减

系数而造成的缩小了城市暴雨强度公式的适用范

围%当
3

#

取
#$JCE

时%

3

%

应小于
;;JCE8

根据实例

分析%当
D_#

时设计重现期为
#

年的不同时刻的

设计流量相当于
D_%

时的重现期
#8;!#

(

>8$%H

年的标准&当
D_%

时设计重现期为
#

年的不同时

刻的设计流量仅相当于
D_#

时的重现期
$8A"$

(

$8!"!

年标准
8

由于引入折减系数而造成了雨水排水

系统设计标准的实质性降低%使城市区域形成洪涝

灾害的风险增加
8

由于我国设计方法引入了折减系数的特殊

性%造成我国城市雨水排水系统在相同设计标准

条件下与国外发达国家和水利部门的类似工程进

行比较抗灾能力偏低
8

为保证我国城市雨水排水

系统的设计标准和抗灾能力的真实性%建议在建

设资金充裕并且抗灾标准要求较高的地区取消流

量折减系数
8
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