
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 45 卷，第 12 期

2017 年 12 月

Vol.45，No.12
Dec. 2017 97

随着科技的发展，生命科学受到越来越多的关

注，生物材料科学成为材料科学中非常重要的一部

分。在生物医学工程领域中，组织工程发展迅速，骨

组织工程是组织工程中重要的一部分，将细胞体外

培养种植于生物支架上以应用于骨组织的再生，以

达到骨修复效果或诱导新骨生成。骨组织工程迅速

发展，已成为生物材料的研究热点。

生活中，由于创伤、肿瘤或先天性不足等因素

而导致骨缺损的现象经常发生，这不仅给患者带来

了巨大的痛苦，同时又造成了诸多不便，因此骨修复

技术的发展广受关注。自体骨、异体骨、异种骨和合

成类骨是现在常见的骨替代物，但这些材料因自身

存在的缺陷无法满足临床治疗的需要。自体骨供体

来源有限，并且自体骨移植易引起神经损伤、血肿等

并发症给患者带来二次伤害；异体和异种骨主要存

在与宿主骨力学性能不匹配的隐患，且存在免疫排

斥反应和疾病转播风险；人工合成骨由于不具备修

复功能，植入体内可能会造成骨组织坏死等不良影

响。开发具有优良生物力学性能又具有优良生物活

性的骨修复材料成为发展的必然趋势，寻找一种成

分、结构与天然骨相似的骨修复替换材料，以实现骨

骼再生也是骨组织工程发展的重中之重 [1]。

自然骨是一种有机／无机复合材料，纳米羟基

磷灰石 (HA) 是其主要无机成分，胶原是其主要有

机成分。以 HA 为无机成分的有机／无机复合生物
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doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2017.12.020

PA1010／羟基磷灰石复合材料的制备与性能

田娜娜，刘浩，张培，田孟齐，刘文涛，何素芹，朱诚身
( 郑州大学材料科学与工程学院，郑州 450001)

摘要：利用熔融共混法制备了聚酰胺 1010 (PA1010)／羟基磷灰石 (HA) 复合材料，采用傅立叶变换红外光谱、

热重分析仪和差示扫描量热仪测试了 PA1010／HA 复合材料的结构特征和热稳定性，利用电子万能试验机测试了

PA1010／HA 复合材料的力学性能。结果表明：复合材料中 PA1010 与 HA 之间通过氢键作用结合，而氢键作用的主

要发生位置在 PA1010 酰胺键的氨基与 HA 的羟基之间；PA1010／HA 复合材料具有良好的热稳定性，HA 的加入对

PA1010／HA 复合材料的熔点基本没有影响，随着 HA 含量的增加，其熔融焓和结晶焓都降低。HA 的加入，增强了

PA1010／HA 复合材料的拉伸性能和弯曲性能，与纯 PA1010 相比，分别提高了 33.4%，98.3%。
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Abstract ：Polyamide 1010 ／hydroxyapatite composites were prepared by melt blending method，the structure feature and 
thermal stability of polyamide 1010 ／hydroxyapatite composites were tested by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，
thermal gravimetric analysis and differential scanning clorimeter. The mechanical properties of the composites were tested by 
electronic universal testing machine. The results of FTIR demonstrate that polyamide 1010／hydroxyapatite composites has an 
hydrogen bonding interaction between the hydroxyapatite hydroxyl group and the amino group of the polyamide 1010. Polyamide 
1010／hydroxyapatite composites has good thermal stability，the addition of hydroxyapatite have no effect on the melting pointe 
of composites. With the increase of content of hydroxyapatite，the melting enthalpy and crystallization enthalpy of composites are 
reduced. The addition of hydroxyapatite enhance the tensile properties and bending properties of composites，the tensile properties 
are increased by 33.4 % and the bending properties increased by 98.3% compared with the pure polyamide 1010.
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料检测有限公司；

悬臂梁式冲击试验机：XCJ 型，吉林大学科教

仪器厂。

1．3　PA1010／HA 复合材料的制备

将真空干燥后的 PA1010／HA 按质量比 10 ∶0，

9∶1，8∶2，7∶3，6∶4 ( 依次标记为０#，１#，２#，３#，

４#) 充分混合均匀，然后在单螺杆挤出机中挤出造

粒，主机螺杆转速为 30 r／min，一、二、三、四段温度

分别设置为 210，215，220，210℃，从进料口加料，将

得到的复合材料切粒干燥，备用。在真空干燥箱中

80℃真空干燥 24 h，在注塑机中制得符合国标的标

准样条。

1．4　性能测试

(1) FTIR 测定。

采用 KBr 压片法，用 FTIR 仪对 HA 粉末进行

FTIR 分析。

在热台上将颗粒状复合材料手动热压，制得很

薄的薄膜，使用 FTIR 仪对薄膜进行分析，对 PA1010
和 PA1010／HA 进行 FTIR 分析。

(2) TG 分析。

称取 5～8 mg 复合材料颗粒，将样品在氮气保

护下从室温下加热到 650℃，升温速率 10℃／min，

记录样品的 TG 曲线。

(3) DSC 分析。

称取 3～5 mg 复合材料颗粒，在氮气保护下从

室温升温至 220℃后恒温 3 min，升温速率为 10℃

／min，消除热历史；再从 220℃降至 50℃，冷却速

率为 10℃／min，记录降温过程中热焓变化，然后再

一次升至 220℃，观察复合材料二次升温曲线变化。

(4) 力学性能测试。

将注塑样条进行力学性能测试，拉伸和弯曲

性能在电子万能试验机上进行，拉伸性能按 GB／

T 1040–2006 测试，标距 50 mm，拉伸速度 10 mm
／min，温度 25℃，湿度 30% ；弯曲性能按 GB／T 
9341–2000 测 试，跨 距 64 mm，测 试 速 度 2 mm／

min，温度 25℃，湿度 30% ；冲击强度在悬臂梁式冲

击试验机上进行，按 GB／T1843–2008 测试，温度

20℃，湿度 28%，每组测试样条 5 根，取平均值。

2　结果与讨论

2．1　PA1010／HA 复合材料结构分析

图 1 为 HA，PA1010 和 PA1010／HA 复合材料

的 FTIR 谱 图。 表 1 为 HA，PA1010，PA1010／HA
复合材料特征峰变化。

程发展的重点。这些复合材料作为生物材料用于骨

组织工程，需要与骨骼力学性能相匹配，也要具备良

好生物性能，与骨组织结合起到骨修复作用 [2]。HA
是一种无毒无抗原的生物活性陶瓷材料，具有良好

的组织相容性和生物相容性以及高的骨传导性，是

良好的骨组织缺损材料；但是其脆性、较低的强度限

制了在临床上的应用 [3–4]。聚酰胺 (PA) 链中具有与

骨胶原的特征化学键相似的酰胺键和羧基基团，并

具有良好力学性能。PA 和 HA 复合能改善 HA 力

学性能不足的缺陷，并赋予 PA 良好的生物性能，其

复合材料有高度的仿生性能，是用于骨修复材料的

良好材料。聚酰胺 66 (PA66)／纳米 HA 复合生物

材料是一种新型骨修复材料，该材料具备良好的生

物相容性和生物活性，能与骨直接发生键合，并且调

节 PA66 和 HA 的比例可以得到一系列与人体骨骼

力学性能相匹配的仿生复合材料 [5–7]。聚酰胺 1010 
(PA1010) 的晶体结构与 PA66 相似，在二胺或二酸

中，都含有较多碳氢键；与 PA66 相比，PA1010 具有

较高尺寸稳定性和较低吸湿性，其熔点为 200℃左

右，略低于 PA66 的熔点 250℃ [8]。取 PA1010 作为

基体，探究 PA1010／HA 复合材料的性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA1010 ：熔点：195℃，上海臻威复合材料有限公司；

HA ：针状，宽 20 nm，长 150 nm，纯度 99%，南

京爱普瑞纳米材料有限公司。

1．2　主要设备及仪器

真空干燥箱：ZKXFB–2 型，上海树立仪器仪表

有限公司；

单螺杆挤出机：SJ –X 型，上海凤城机械厂；

切粒机：JD1A–40 型，上海精合自动化设备有

限公司；

注塑机：F80W2 型，宁波海天塑料机械有限公司；

多功能制样机：QTM1000 型，深圳三思纵横科

技股份有限公司；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：VERTEX70
型，德国布鲁克公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC8500 型，

PerkinElmer 公司；

热失重 (TG) 仪：TG209 型，德国 NETZSCH 公司；

冲击缺口制样机：XQS–1 型，承德精密试验机

有限公司；

电子万能试验机：CMT5104 型，深圳新三思材
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图 2　PA1010／HA 复合材料中 PA1010 和 HA 氢键作用示意图
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图 3　PA1010 和 PA1010／HA 复合材料 TG 谱图

材料在 400℃以上开始热失重，质量保持率也随 HA
含量的增加而降低，因为 HA 在 600℃之下是不会

分解的，因此 PA1010／HA 复合材料具有较好热稳

定性。
表 2　PA1010，PA1010／HA 复合材料 TG 数据分析表

样品 分解温度／℃ 质量保持率／%
０# 401.3 99.05
1# 414.2 89.77
2# 418.5 79.54
3# 420.1 69.87
4# 428.3 61.84

(2) PA1010／HA 复合材料的熔融和结晶。

表 3 为 PA1010，PA1010／HA 复合材料的 DSC
结晶参数。

表 3　PA1010，PA1010／HA 复合材料的 DSC 结晶参数

样品 Tm／℃ ΔHf／(J · g-1) Tc／℃ ΔHc／(J · g-1)
０# 194.2 41.88 164.7 -44.62
1# 193.4 38.82 167.9 -43.12
2# 193.3 35.18 166.7 -40.48
3# 192.5 33.48 166.3 -38.52
4# 192.1 32.97 165.5 -35.15

图 4 为 PA1010 和 PA1010／HA 复合材料 DSC
谱 图。 图 4a 是 PA1010 及 PA1010／HA 复 合 材 料

的一次升温曲线，从图中可以观察到：HA 的加入对

复合材料的熔点基本没有影响，但随着 HA 含量的
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图 1　HA，PA1010 和 PA1010／HA 复合材料的 FTIR 谱图

表 1　HA，PA1010，PA1010／HA 复合材料特征峰变化

材料 特征峰 HA PA1010 HA／PA1010

HA

—OH 3 438 3 486
—PO4

3- 565 564
603 604

1 034 1 036
N—H 伸缩振动 3 304 3 306

PA1010

—C=O 伸缩振动 1 641 1 641
N—H 弯曲振动 1 548 1 549

—CH2—伸缩振动 2 923 2 926
—CH—伸缩振动 2 853 2 852

与 HA 中 羟 基 振 动 频 率 (3 438 cm-1) 相 比，

PA1010／HA 复 合 材 料 中 羟 基 的 振 动 频 率

(3 486 cm-1) 明显降低，因为 PA1010／HA 复合材料

中 HA 的羟基与 PA1010 之间形成了氢键，羟基的

振动范围变宽，使得复合材料中 HA 的羟基振动频

率发生偏移；与 HA 相比，PA1010／HA 复合材料中

磷酸根的振动频率保持不变，说明 HA 中的磷酸根

与 PA1010 之间不发生键合作用，因为 HA 中磷酸

根具有稳定的四面体结构，这种结构不利于氢键的

形成或者形成的氢键很不稳定 [9]。

与 纯 PA1010 相 比，PA1010／HA 复 合 材 料

中 1 641 cm-1 处的羰基 (—C=O) 的伸缩振动频率

基本没有发生变化，即熔融共混没有改变 PA1010
酰胺键中的羰基的化学环境，说明 HA 的羟基与

PA1010 的氢键作用并没有发生在羰基上，主要是发

生在酰胺键的氨基上。因为 PA1010 酰胺键中羰基

上的氧原子与碳原子通过双键连接而成，降低了氧

的电负性，所以难于在羰基氧上形成氢键。

由此可以给出复合材料中 HA 与 PA1010 之间

的氢键作用示意图，如图 2 所示。

2．2　PA1010／HA 复合材料的热性能

(1) PA1010／HA 复合材料的热稳定性。

图 3 为纯 PA1010 以及 PA1010／HA 复合材料

TG 曲线，热重分析范围从 30℃到 650℃。

表 2 为 PA1010 和 PA1010／HA 复 合 材 料 TG
分析数据，结果显示：PA1010 和 PA1010／HA 复合
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图 4　PA1010 和 PA1010／HA 复合材料 DSC 谱图

增 加 其 熔 融 焓 (ΔHf) 减 少。 图 4b 是 PA1010 及

PA1010／HA 复合材料的降温曲线，反映了 PA1010
及 PA1010／HA 复合材料的结晶温度和结晶焓，

加入 HA 提高了 PA1010／HA 的结晶温度，但随着

HA 含量的增加 PA1010／HA 的结晶温度有所降低，

并且 HA 含量越高 PA1010／HA 结晶焓越低。因为

HA 增加了复合材料的黏度，黏度越大，分子链运动

越困难，并且 HA 与 PA1010 之间的氢键作用也使

PA1010 大分子间的有序排列变得困难，二者综合作

用的结果，导致了复合材料的结晶度降低。图 4c 是

PA1010 及 PA1010／HA 复合材料的二次升温曲线，

在 PA1010 及 PA1010／HA 复 合 材 料 的 DSC 曲 线

上都出现了双峰，第一个峰在 182℃左右，第二个峰

在 193℃左右，从图中可以观察到随着 HA 含量的

增加，第一个峰左侧的肩峰逐渐消失，并且随着 HA
含量的增加，熔融焓降低。

2．3　PA1010／HA 复合材料的力学性能

表 4 为 PA1010，PA1010／HA 复合材料力学性能。

表 4　PA1010、PA1010／HA 复合材料力学性能

样品
拉伸强度／

MPa
拉伸弹性

模量／GPa
弯曲强度／

MPa
弯曲弹性模

量／GPa
冲击强度／

(kJ·m-2)
０# 36.49 1.04 31.56 1.16 4.29
1# 37.93 1.45 34.71 1.30 4.07
2# 42.51 1.62 44.57 1.72 3.53
3# 44.51 2.28 52.04 2.17 2.88
4# 46.69 2.55 62.60 2.64 2.80

由表 4 可知，HA 的加入显著提高了 PA1010 拉

伸性能和弯曲性能，随着 HA 含量增加，PA1010／

HA 复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量、弯曲强度

和弯曲弹性模量均逐渐提高，当 HA 的含量为 40%
时其力学性能最好，与纯 PA1010 相比拉伸强度、拉

伸弹性模量分别提高了 33.4%，145.2%，弯曲强度、

弯曲弹性模量分别提高了 98 .3%，127.6%。但是，

HA 的加入降低了其冲击强度，随着 HA 含量的增

加，冲击强度在减小，与纯 PA1010 相比，当 HA 含

量为 40% 时，冲击强度减少 34.7%，为 2.80 kJ／m2。

由此可见，HA 在基体 PA1010 中对其拉伸和弯曲性

能起到了增强作用，但是降低了其冲击强度。

3　结论

使用熔融法制备 PA1010／HA 复合材料，并对

其进行性能测试和分析，结论如下：

(1) PA1010／HA 复合材料中 HA 与 PA1010 之

间通过氢键作用结合，氢键主要作用位置是 PA1010
酰胺键的氨基与羟基磷灰石的羟基之间。

(2) PA1010／HA 复合材料具有良好热稳定性。

(3) 随着 HA 含量的增加，PA1010／HA 复合材

料的熔点基本没有变化，并且随着 HA 含量的增加

其熔融焓减少；HA 的加入提高了复合材料的结晶

温度，但是随着 HA 含量的增加其结晶温度有所降

低，随着 HA 含量的增加其结晶焓降低。

(4) HA 的加入提高了 PA1010／HA 复合材料

的拉伸性能和弯曲性能，与纯 PA1010 相比，分别提

高了 33.4%，98 .3%，但冲击强度降低了 34.7%。
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发改委：限制一次性不可降解塑料制品使用，
通过法律进行规范

国家发改委于 11 月 15 日召开新闻发布会。国家发改

委政策研究室副主任兼新闻发言人孟玮，针对网购产生的包

装垃圾问题给予回答。

孟玮介绍，近日，国家邮政局、国家发改委和科技部等

10 个部门联合印发了《关于协同推进快递业绿色包装工作

的指导意见》。文件中明确了“十三五”期间快递业绿色包

装的目标和任务。

目前，国家邮政局已经选取了北京等 8 个省市和 5 家企

业开展快递的绿色包装应用试点，商务部也选择了 32 个城

市 280 多家重点企业和行业绿色物流试点。总结这些试点

经验的基础上，下一步国家发改委将会同有关部门在以下方

面推进相关工作：

第一，完善制度规范。何立峰主任前不久在全国人大常

委会有关会议上，就相关的问题作了回应。回应中他提到，

将配合做好循环经济促进法的修订工作，就是要通过法律手

段，明确推行商品和快递包装的减量要求，包括限制一次性

不可降解的塑料制品的使用，要通过法律手段进行规范。同

时，研究调整限塑令的实施范围，按照限制一批、替代一批、

规范一批的原则，对不同领域的塑料制品予以分类归置，提

出管理的措施和政策要求。

第二，提出新兴领域政策措施。孟玮介绍，目前，正会同

商务部和邮政等部门研究在电商、快递、外卖等领域推行绿

色物流、绿色包装的实施方案，在这个实施方案中，将要求电

商平台、外卖规定平台和物流企业提供绿色消费的选择。同

时，推进电商物流标准化，发展单元化物流，推广标准托盘，

共享快递等可循环的物流设施等等。

第三，推广可循环、可降解的包装材料。将会同有关方

面，征集筛选一批技术成熟、产业技术较好的可循环、可降解

的包装材料，在条件成熟的领域和行业推广使用。同时，在

研发、生产、推广等环节研究出台一批支持性的措施。

第四，规范塑料垃圾处置。近日，国家发改委会同财政

部、住建部印发了《关于推进资源循环利用基地建设的指导

意见》，在全国范围内布局建设 50 个左右的资源循环利用基

地，推动城市典型废弃物处理处置，加强垃圾焚烧设施的运

行监管。目前，正在研究从具备条件的重点城市开始，逐步

减少含塑料原生垃圾的直接填埋。                            ( 中宏网 )

“科学”号首次获取近海到西太平洋微塑料样品
我国新一代远洋综合科考船“科学”号 11 月 16 日圆满

完成国家自然科学基金委“2017 年西太平洋开放共享航次”

项目科考任务，返回青岛母港。本航次中，科考队员首次获

得了我国近海到西太平洋的微塑料样品。

航次首席科学家、中国科学院海洋研究所副研究员周慧

介绍，微型塑料通过海洋中的食物链，进入到海洋生物体内，

并最终对人类健康产生影响，这个问题已经得到国际社会高

度关注，但西太平洋的微塑料观测以前几乎是空白。

“本航次中，我们获取了 25 个站点的海洋微塑料颗粒拖

网样品，为查明微塑料在中国近海到西太平洋的空间分布特

征及运移路径提供了数据资料。”周慧说。  ( 中国聚合物网 )
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