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摘 要 : 将取向模压增强的聚 ( D
,

rI 乳酸 )/ 轻基磷灰石 (DP 几刀 H )A 复合物圆棒 (价二 3
.

2 mm) 在 37 ℃ 的

生理盐水中进行降解试验
,

考察了 PI )l J A 的相对分子质量
、

水解液的 PH 值和棒材的力学性能随降解时间的

变化
,

结果显示 H A对 利田工 A 的降解有较大抑制作用
,

圆棒的力学强度保持时间比纯 DP .IJ A 棒长
.

sE M 观

察表明
,

纯 H A 材料的
“

双态降解
”

( ib m闭el de 脚d a t io n

) 现象在 P DI J刃AH 复合材料中同样出现
.

复合物

中 DP u AJ 的降解符合一级反应动力学
,

但它们的降解速率常数明显小于纯 PI )IJ 卜A
.
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聚 ( D
,

吞 乳酸 ) ( DP IL
,

)A 具有良好的生物相

容性和可降解吸收性
,

骨外科 仁可用作内固定材

料
.

但由于它的力学性能不足并且早期衰减太

快
,

目前仍局限于松质骨的固定
.

经基磷灰石

( H A ) 是自然骨的结晶部分
,

具有 良好的生物相

容性和骨传导性
,

能为新骨的形成提供生理支架

作用
,

与骨组织形成直接的骨性结合
.

但 H A 材

料较脆
,

不适合单独作为骨折内固定材料使用
.

H A 呈碱性
,

对抑制聚乳酸的酸催化降解有一法

作用 〔’
, 2 ]

,

并有可能减轻或消除聚乳酸降解产生

过量的酸性产物可能引起的非感染性炎症
.

因

此
,

将 DP IJ
J

A 和 H A 复合
,

研究它们之间的相互

作用和 HA 对 DP L LA 降解行为的影响
,

有望开发

性能优良的可降解吸收的骨折内固定材料卜
6 〕

.

为了提高 DP l l
J

A / H A 复合材料的力学性能
,

以

超细微的 HA (粒径 0
.

04
一 0

.

08 脚 ) 与 DP I
J

I
J

A

熔融共混制得 DP I
J

LA / H A 复合物
,

并以取 向模

压增强技术获得了弯曲强度最高可达 178 MaP 的

DP IJ公、/ HA 棒材 (笋
= 3

.

2 ~ )[
7〕

.

在此基础上
,

进行了 DP ll 人 / HA 棒材的体外降解试验
,

根据

复合物中 PD IL
J

A 的相对粘均分子质量 ( M
v

)
,

水

解液的声值和试验材料的形态随降解时间的变

化
,

讨论了 H A 对 DP IJ二A 的降解行为影响
.

1 实验部分

1
.

1 材 料

DP l l A :
用 刀吞丙交醋开环聚合而得

,

详见

文献 【5]
.

合成的 DP I无 A 经丙酮溶解
, 一

再用水

沉淀
,

脱 水后于 60 ℃ 真空 干燥
.

纯化 后 的

肛
、

(即L l人 )为 1
.

12 x 105
.

HA
:
用水热法合成 9[]

,

平 均粒 径 0
.

04
-

0
.

0 8 拜m
·

1
.

2 水解样品的制备

即L[, A/ H A复合物用热熔法复合
.

复合时先

将 DP l l A在不锈钢加热台上加热至粘流态 (约

1 30 ℃ )
,

按设定配方加人所需的 HA
,

用不锈钢

铲混炼 10 而
n
后取出

,

趁热压成长 1 Cm
,

厚 0
.

4

c m 的小块
.

为作比较
,

纯 DP U人 也经同样处理

制成小块
.

然后在一特制的模具中用取向模压

法 0[] 将这些小块模压成 笋3
.

2 ~
x 100 ~ 的圆

棒
,

模压温度 95 ℃
.

1
.

3 水解试验

将所制得的圆棒裁成 20 ~ 长的样条
.

在 协

20 mm x 180 ~ 的试管中加人 10 m L 生理盐水

( p (N aC )I
= 5 扩 )L

,

每支试管浸人相同组成的样

条 2 支
.

用胶塞密封试管
,

置于 ( 37 士 )] ℃水

浴中进行水解试验
.

在水解的第 3
、

6
、

9
、

17 周

分别取出每一组成的试管各 1 支 (样条 2 支 )
,

分别测定水解液的 pH 值
.

样条以蒸馏水洗净晾

干
,

再进行测试表征
.

1
.

4 表 征

M
v

测定
:

粘度法
,

溶剂氯仿
,

温度 25 ℃
.

特性粘度 [ , 〕
一

与 M
,

的关系为 l[ 0]
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弯曲强度测定
: 三点法

,

仪器为 SM D
一

10 材

料试验机 (长春试验机研究所制造 )
.

测量支架

自制
,

跨 度 巧 ~
,

加载速度 s
l l u n /面

n ,

温度

25 ℃
.

弯曲强度按如下公式计算
a h = S P L3/ 兀 d 3

式中
,

尸 为使试样 达到 规定 形变 的最 大载 荷
,

N ; L 为跨度
,

~
; d 为样条直径

,

~
.

扫描电镜观察 ( S EM )
: 日立 S

一

450 扫描电子

显微镜
,

试样观察前经喷金处理
.

水解 液的 p H 值测 定
: P HS

一

29 A 型 酸度计
,

上海第二分析仪器厂生产
.

2 结果与讨论

2
.

1 降解过程中 M
v

( P D L L )A 的变化

如图 l a
所示

,

复合物中 M
v

( P DL L A ) 下降速

度与纯 DP I」八 一样
,

均表现为先快后 慢
,

但复

合物 中 的 M
,

( DP LLA ) 下 降的速 度 明 显低 于 纯

DP LLA
,

并 且 以 二 ( H A )
= 巧 % 的 复 合物 的

M
v

( PD L --IA ) 下降速度最慢
.

显示 出 HA 有 减缓

DP 】」
J

A 降解 的作用
,

且与复合物 中 w ( E A ) 有

关
.

日A 对 DP I上A 降解 的抑 制作用
,

是由于 H资

的碱性 中和 了 P D ll A 降解 过程 中产生的酸性产

物的酸性
,

减缓 了酸对 DP LLA 的催化降解作用

的结果 l[, 2」
.

但复合材料 中 AH 增加到
、 ( AH )

=

20% 时
,

复合物 的 胚
v

(即L LA )比同期 、 (队 )
=

巧% 的复合物低
.

这可能是 w ( HA )较高时
,

由于

H人 粒子与 DP I」
J

A基质间结合缺陷增多
,

水分子

较容易扩散进人材料 内部
,

使 DP I
J

LA 降解加快

所致
.

将 nI M
,

与降解时 间作图
,

不 同组成的复合

物均有良好的线性关系 (图 lb )
,

表明 DP L L A 的降

解符合一级反应动力 学
,

H A 的存在对降解反应

级数没有影响
,

但复合材料中的 DP L LA 的降解直

线的斜率即降解速率常数均 比纯 DP I J A 小
,

从降

解速率常数计算的半衰期即 M
,

下降一半所需的

时间则 比纯 DP ll
刀
气的长

,

见表 1
.

2
.

2 降解过程中水解液的 p H值的变化

图 2 显示
,

水解的前 6 周
,

水解液的 p H 值

基本不 变
.

6 周后
,

水解液 的 p H 值开始 下降
,

但复合物的水解液的 p H 值下降速度显著低于纯

DP I上A 的水解液
,

并随着 w ( H A ) 增加
,

下 降速

度越慢
.

这是 由于 H A 的碱 性性质和它对 DP ll 产

降解的抑制作用的结果
.

比较图 2 和图 la
,

不难
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,
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) 和 In 对
,

( b )

随体外降解时间的变化

iF g
.

l hT
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,
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表 1
·

不 同 AH 质量分数的复合物的
.

降解速率常数 k 和半衰期 lt 2/

.

』、山
.

1 hT
e d e g ar d at io n

ar et e o n s t
ant

s
k

a 川 z ,龙 of PD L LA

i n c o n l l洲〕 s i t e s iw ht d iffe 此
n t
am
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发现
,

即使是纯 DP L I
J

A
,

水解液的 p H 值下降比

M
v

(DP L LA ) 的下降慢得多
.

水解液的 p H 值降

低
,

是 DP I J
J

A 降解过 程中产生的可溶性酸性物
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