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摘 要：采用原位合成与溶液共混的方法，制备了纳米羟基磷灰石（ＨＡ）短切碳纤维（Ｃｆ）／聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）
生物复合材料，研究了ＨＡ对ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的力学性能和微观结构的影响．采用万能材料试验机测试了
ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的力学性能，用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、透射电镜（ＴＥＭ）、场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）和红
外吸收光谱仪（ＦＴＩＲ）分析测试手段对材料的组成结构及断面的微观形貌等进行了测试和表征．结果表明，采用卵磷
脂改性后的ＨＡ纳米片与ＰＭＭＡ基体的界面结合性能得到了有效改善，显著提高了复合材料的力学性能；随着ＨＡ含
量的增加，ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的弯曲强度、拉伸强度、压缩强度、弯曲模量和拉伸模量均呈先增大后减小的趋势．
当ＨＡ含量在８ｗｔ％时，复合材料的力学性能最佳．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｎｉｎｓｉｔｕｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｍｉｘｉｎｇａｐｐｒｏａｃｈｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｉｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆｐｏｌｙ（ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）（ＰＭＭＡ）ｍａｔｒｉｘｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｓｉｎｇｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ（ＨＡ）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄ
ｓｈｏｒｔｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ（Ｃｆ）ａｓｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ．ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＨＡｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｔｅｓｔ
ｅｄｂｙｕｎｉｖｅｒｓａｌｔｅｓｔｉｎｇｍａｃｈｉｎｅ．Ｔｈｅｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅ
ｐａｒｅｄＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｕｓｉｎｇＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＴＥＭ），ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＦＥＳＥＭ）ａｎｄＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅ（ＦＴＩＲ）．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｏｎｄｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎＨＡａｎｄＰＭＭＡｍａｔｒｉｘａｎｄｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｒｅｏｂｖｉｏｕｓｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＨＡ
ｗｉｔｈｌｅｃｉｔｈｉｎａｓｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ．ＷｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｌｅｃｉｔｈｉｎｍｏｄｉｆｉｅｄＨＡｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ，
ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｆｌｅｘｕｒａｌｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｉｒｓｔｌｙｉｎｃｒｅａｓｅａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅ．ＷｈｅｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｅｄＨＡｐａｒｔｉｃｌｅｓｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ８％，
ｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆＨＡｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＰＭＭＡｍａｔｒｉｘｉｓｕｎｉｆｏｒｍａｎｄｔｈｅｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ，
ｆｌｅｘｕｒａｌｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｒｅａｃｈｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｎｏｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ（ＨＡ）；ｂｉｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　　羟基磷灰石（ＨＡ）是自然骨的结晶部分［１，２］，无

毒、无致畸和无致癌等副作用，具有良好的生物相容

性和骨传导性［３，４］．ＨＡ的生物特性与其颗粒大小密
切相关，单位质量的纳米级粒子的表面积明显大于微



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２４卷

米级粒子，使得处于粒子表面的原子数目明显增加，

提高粒子活性，有利于组织的结合，因而纳米级 ＨＡ
具有独特的生物活性［５，６］．但是 ＨＡ的质地太脆，制
成的材料容易碎裂，机械性能不佳，没有足够的强度

和疲劳承受力［７］．在生物医药领域，纤维增强树脂基
复合材料（ＦＲＣ）是一种全新的修复材料，它由纤维和
高强树脂组成．纤维具有高强度、高弹性模量的特
点［８］，分散在树脂基质中作为增强结构，提高了树脂

的强度和韧性．研究发现，此类ＦＲＣ材料具有优异的
力学性能，但与有机体的生物相容性较差，植入体内

后，在骨与植入体界面易形成纤维组织．基于此，将
ＨＡ加入ＦＲＣ材料中，用于生物相容性的改性是一种
有效的方法．目前，国内外采用这三种材料进行复合
的报道很少，主要集中于将 ＨＡ和长纤维与树脂进行
复合改性，例如：李世普等［９］采用多层复合技术制备

了连续玻璃纤维和碳纤维增强 ＨＡ聚甲基丙烯酸甲
酯（ＰＭＭＡ）复合材料，由于连续纤维增强材料各向异
性，在纤维方向具有很高的强度和模量，但在垂直于

纤维方向，常发生横向开裂和脱层问题，所制备的复

合材料仅可用于颅骨等宽骨的替代，而不适用于长、

短骨等不规则骨的修复和替代，且对于人体长骨干大

块骨的修复和替代，在医学领域还是一大难题．为
此，本工作以ＨＡ、短切碳纤维（Ｃｆ）和甲基丙烯酸甲酯
（ＭＭＡ）为主要原料，采用原位聚合和溶液共混相结
合的 方 法 制 备 出 可 任 意 塑 形，各 向 同 性 的

ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ生物复合材料，重点研究了纳米 ＨＡ对
ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料力学性能的影响．

１　实验

１．１　复合材料的制备
称取适量自制纳米 ＨＡ（具体制备方法见文献

［１０］），研磨过筛，用卵磷脂偶联剂（卵磷脂和 ＨＡ的
质量比为 １∶６）处理后加入氯仿溶液中，超声分散
３０ｍｉｎ形成 ＨＡ的悬浊液备用．丙烯腈短切碳纤维
（７μｍ×３ｍｍ）在浓硝酸中７０℃下回流氧化６ｈ，用去
离子水洗涤数次，１１０℃干燥１２ｈ后加入盛有一定量
去离子水的三口烧瓶中，再加入分散剂超声分散．待
纤维完全分散后，向溶液中滴加溶有适量过氧化苯甲

酰（ＢＰＯ）的甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）单体，然后在水
浴温度为８０℃条件下进行悬浮聚合．反应５０ｍｉｎ后，
将聚合物移入上述分散好的 ＨＡ氯仿悬浊液中，强烈
搅拌．待其完全溶解后，挥发溶剂，并装模，于６０℃、
１０ＭＰａ下固化成型．所得试样经打磨、抛光后，进行
性能测试．
１．２　分析表征

利用日本Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ型Ｘ射线衍射分析仪对

ＨＡ的晶相结构进行分析．借用日本 ＪＥＭ２００ＣＸ型
透射电镜（ＴＥＭ）观察 ＨＡ的微观形貌．使用日本
ＥＯＳ６７００Ｆ场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）观察试
样断面形貌．采用德国 ＶＥＣＴＯＲ２２傅立叶红外光谱
仪测试 ＨＡ表面改性前后的官能团．使用台湾
ＰＴ１０３６ＰＣ型万能材料试验机测定试样的力学性能
（弯曲性能：参照ＧＢ／Ｔ１４４９２００５标准，三点弯曲法测
试，试样跨距３４ｍｍ，加载速度５ｍｍ／ｍｉｎ；拉伸性能：参
照ＧＢ／Ｔ１４４７２００５标准，拉伸速率２ｍｍ／ｍｉｎ；压缩性
能：参照ＧＢ／Ｔ１４４８２００５标准，加压速度２ｍｍ／ｍｉｎ）．

２　结果和讨论

２．１　ＨＡ含量对复合材料力学性能的影响
图１为采用声化学法制备的纳米 ＨＡ的 Ｘ射线

衍射图谱．将此图与标准ＪＣＰＤＳ卡比较，主要衍射峰
（（２１０）、（００２）和（２１１）晶面）完全吻合，说明制备的
粉体为羟基磷灰石．根据 Ｓｈｅｒｒｅｒ公式，计算得到 ＨＡ
的平均晶粒尺寸为９ｎｍ．

图２为所制备 ＨＡ的 ＴＥＭ照片．从图中可以看
出，ＨＡ晶粒呈片状纳米结构，纳米片的长度约为
１．７μｍ，宽度约为３００ｎｍ（如图２（ａ）所示）；结合图２
（ｂ）中纳米片的侧面图可知，其厚度为１０ｎｍ左右．

图３为纳米 ＨＡ的加入量对 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合
材料的弯曲强度和弯曲模量的影响．从图中可以看
出，随着 ＨＡ含量的增加，ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的
弯曲强度和模量均呈先增加后减小的趋势．当ＨＡ为
８ｗｔ％时，复合材料的弯曲强度和模量最高达
１２９．５６ＭＰａ和４．４７ＧＰａ．这是由于ＨＡ的粒径小，比表
面积大，与基体有更大的接触面积，而且经过卵磷脂

接枝改性后，表面的活性官能团增加，显著改善了纳

米ＨＡ与基体ＰＭＭＡ的界面结合性，当ＨＡ含量小于
８ｗｔ％时，其在ＰＭＭＡ基体中分散良好，能够起到很好
的应力分散和传递作用，从而达到增强的目的．当

图１　所制备ＨＡ粉体的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＨＡ
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图２　所制备ＨＡ的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＨＡ

图３　ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的弯曲强度、弯曲模量与ＨＡ含
量的关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＨＡｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ
ａｎｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＨＡ的含量超过８ｗｔ％时，其在 ＰＭＭＡ基体中分布不
均匀，出现部分团聚现象，引起应力集中，导致复合材

料整体力学性能下降．
图４是复合材料弯曲断裂面的 ＳＥＭ照片．从图

４（ａ）中可以看出，当 ＨＡ含量为８ｗｔ％时，ＨＡ晶粒在
基体中以纳米级存在，粒子分布均匀，含量适中，没有

发现聚集等缺陷，且复合材料断面呈多层次断裂特

征，充分说明ＨＡ与 ＰＭＭＡ基体界面结合良好，从而
起到了增强的效果．从图４（ｂ）可知，随着ＨＡ含量增
加到１６％时，由于ＨＡ含量较高，ＨＡ分布不均，而且
有部分ＨＡ纳米片团聚现象，使ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材
料整体力学性能下降．与图３的弯曲性能的测试结
果吻合．

图５为ＨＡ含量对 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料拉伸
强度的影响．从图中可以看出，随着ＨＡ含量的增加，
试样的拉伸强度逐渐增大．当 ＨＡ含量为４ｗｔ％时，
试样的拉伸强度达到最大值为６７．４４ＭＰａ．继续增加
ＨＡ的用量，试样的拉伸强度略有降低，当ＨＡ的含量

图４　ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的弯曲断裂面ＦＥＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　 ＦＥＳＥＭ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
（ａ）ＨＡｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ８％；（ｂ）ＨＡｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ１６％

图５　ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的拉伸强度与ＨＡ含量的关系
Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＨＡｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｏｆＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

超过８ｗｔ％时，复合材料的拉伸强度开始大幅下降．
这可能是因为在拉伸过程中，复合材料中的各个相界

面相互依赖且又部分独立起着传递拉伸应力的作

用［１１］，ＨＡ含量较少时，其在基体中分布均匀，且纳米
ＨＡ的粒径小，与基体的接触面积大，再加上表面改性
剂卵磷脂的桥联作用，使 ＨＡ和基体界面粘合性好，
能有效传递拉伸应力，从而起到增强的作用．当 ＨＡ
含量超过８ｗｔ％时，ＨＡ出现部分团聚现象，这些不可

７７４
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避免的团聚使之形成较大相畴的聚集体，产生了粘结

差的场合，填料 ＨＡ不能通过界面层传递应力，使得
试样在拉伸过程中，其横截面的有效承载面积随着填

料ＨＡ加入量的增加而减小，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，造成材料拉伸性能的降低．

图６为ＨＡ含量对 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料拉伸
模量的影响．从图中可以看出，ＨＡ对 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ
复合材料拉伸模量的影响比较显著，ＨＡ含量为
４ｗｔ％～１２ｗｔ％时，复合材料的拉伸模量最佳，ＨＡ含
量小于４ｗｔ％或超过１２ｗｔ％时，复合材料的拉伸模量
均不理想．说明ＨＡ的加入有助于改善复合材料的拉
伸模量．因此进一步证实了采用纳米 ＨＡ改性
Ｃｆ／ＰＭＭＡ复合材料的合成路线是有效的．

图７为纯 ＰＭＭＡ和 ＨＡ含量对 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复
合材料压缩强度的影响．从图中可以看出，随着 ＨＡ
含量的增加，复合材料的压缩强度呈下降趋势，而且

与纯ＰＭＭＡ相比，复合材料的压缩性能有所降低，说
明在该工艺条件下，ＨＡ对 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的
压缩强度产生了负效应．复合材料压缩强度的影响
因素较为复杂，基体模量增加有利于压缩强度的提

高，但模量高的基体往往容易在复合材料中产生较大

的残余应力而导致材料及早破坏，使压缩强度降

低［１２］．提高基体的韧性能使部分残余应力松弛，对提
高压缩强度有利，但基体韧性的增大往往会伴随着模

量降低，因而复合材料压缩强度主要取决于基体模量

和韧性的综合效果［１３］．从测试结果来看，可能是因为
采用的 ＨＡ为无机刚性粒子，ＰＭＭＡ属于脆性材料，
纳米 ＨＡ对 ＰＭＭＡ基体的韧性贡献不能够抵消
ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料中所形成的残余应力，致使材
料的压缩强度下降．而且随着 ＨＡ含量的增加，其在
ＰＭＭＡ基体中出现部分团聚现像，形成应力集中，进而
导致ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的压缩强度不断下降．

图６　ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的拉伸模量与ＨＡ含量的关系
Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＨＡｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ
ｏｆＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图７　纯ＰＭＭＡ和ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的压缩强度与 ＨＡ
含量的关系

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＨＡｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｐｕｒｅＰＭＭＡ

２．２　偶联剂对复合材料力学性能及微观结构的影响
复合材料中相界面结合相当重要，它直接影响着

材料的性能，如果没有良好的界面结合，复合材料易

形成局部松弛，造成应力集中，材料的强度性能下降．
为此进一步考察了 ＨＡ粉体对 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材
料力学性能及微观结构的影响．图８为卵磷脂对复
合材料弯曲强度（ａ）、拉伸强度（ｂ）和压缩强度（ｃ）的
影响．从图可以看出，卵磷脂的加入能有效提高复合
材料的弯曲强度和拉伸强度，对复合材料的压缩性能

影响不大．可能是因为卵磷脂具有两亲性分子结构，
用它改性后的ＨＡ的表面活性官能团增加，使 ＨＡ有
可能和基体 ＰＭＭＡ发生化学键的结合，从而有效改
善ＨＡ和Ｃｆ／ＰＭＭＡ复合材料的界面结合性，提高复
合材料的力学性能．这一结果和图４（ａ）及图１０的
ＳＥＭ界面分析结果一致．

图９是用卵磷脂改性后的ＨＡ纳米粒子（ａ）和未
改性的 ＨＡ纳米粒子（ｂ）的傅立叶红外吸收谱图，其
中３４２１ｃｍ－１的吸收峰是来自ＨＡ中ＯＨ－的伸缩振动

图８　卵磷脂对ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料力学性能的影响
Ｆｉｇ．８　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｅｃｉｔｉｏｎ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ（ａ），ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ（ｂ）ａｎｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈ（ｃ）
（ＨＡｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ８％）
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吸收，相应的变形振动吸收出现在６０１ｃｍ－１处．１１１４
和１０３４ｃｍ－１的吸收是 ＨＡ粉体中 ＰＯ３－４ 的Ｐ Ｏ键的
伸缩振动吸收，而５９２ｃｍ－１处吸收则是与Ｐ Ｏ键的弯
曲振动有关．扣除ＫＢｒ影响后的粉体光谱，在３５００～
３０００ｃｍ－１范围没有出现明显的吸收，但其 ＯＨ－伸缩
振动频率显然较相应Ｃａ（ＯＨ）２的 ＯＨ

－振动频率（约

为３６４４ｃｍ－１）低，表明粉体中 ＯＨ－与 ＰＯ３－４ 之间或
ＯＨ－间虽无强烈的氢键存在，但仍有一定程度的氢键
作用．由于在 ＨＡ晶胞中，羟基间的Ｏ（Ｈ）Ｏ间距为
０．３４４ｎｍ，不可能发生氢键作用，而ＯＨ－与ＰＯ３－４ 的间
距为０．３０６８ｎｍ，有可能形成弱的氢键［１４］．Ｇｏｎｚａｌｅｚ
Ｄｉａｚ等［１５］的进一步研究证实了这一推断是正确的．
因此可以认为ＨＡ结晶的 ＯＨ－伸缩振动频率较低是
其ＯＨ－与相邻 ＰＯ３－４ 的 Ｏ形成弱氢键的结果．对比
卵磷脂改性的 ＨＡ粒子的 ＦＴＩＲ图谱（图 ９（ａ））可
见，１６８０、１４５０和２９２４ｃｍ－１处有明显的卵磷脂特征吸
收峰，说明 ＨＡ晶体表面包裹着卵磷脂，而且
３４２１ｃｍ－１处的ＯＨ－吸收峰增强，说明卵磷脂和ＨＡ之
间可能存在某种化学键合．

图９　卵磷脂改性ＨＡ粒子（ａ）及未改性ＨＡ粒子（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．９　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｅｃｉｔｉｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄＨＡｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ）ａｎｄ
ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＨＡｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

图１０　未加卵磷脂的 ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料断面 ＦＥＳＥＭ照
片（ＨＡ含量为８ｗｔ％）
Ｆｉｇ．１０　ＦＥＳＥＭｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＨＡＣｆ／ＰＭＭＡｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｎｇｌｅｃｉｔｉｏｎ（ＨＡｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ８％）

　　图１０是未加卵磷脂的复合材料断面的 ＳＥＭ照
片，经ＥＤＳ分析图中的白色颗粒为ＨＡ．与图４（ａ）相
比，可以看出，未经卵磷脂改性的试样断面呈异相突

起，有部分ＨＡ纳米片脱落、团聚现象．经卵磷脂改性
后的ＨＡ晶粒与ＰＭＭＡ基体的界面结合良好，以纳米
级均匀分布在基体中，无明显团聚现象出现．对于无
机粒子改性聚合物而言，界面状况对材料的力学性能

有关键作用，界面粘结越好，材料的增强效果越好．
卵磷脂促使两相界面交联，提高其界面的粘结性，从

而可通过改善其内部结构来增强复合材料的力学性

能，这与本实验中力学性能检测结果一致．

３　结论

１）纳米ＨＡ能有效改进Ｃｆ／ＰＭＭＡ复合材料的力
学性能．当 ＨＡ含量在４ｗｔ％～８ｗｔ％时，ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ
的弯曲强度、拉伸强度和弹性模量得到显著改善．但
随着ＨＡ含量的增加，复合材料的压缩强度呈下降趋
势，而且与纯ＰＭＭＡ相比，ＨＡＣｆ／ＰＭＭＡ复合材料的
压缩性能有所降低．
２）卵磷脂的加入能有效改善ＨＡ无机相和ＰＭＭＡ

有机相的界面性能，提高复合材料的力学性能．
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