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摘要 :利用原位沉析法制备了聚乳酸纤维/ 壳聚糖复合棒材 ,对复合棒材的微观形貌、力学性能进行了表征. 有机聚乳酸

纤维和有机壳聚糖基体具有良好的相容性 ,纤维表面还会因氢键等作用和基体产生物理吸附及一定的分子链缠结 ,SEM

结果表明 ,纤维与基体间形成了良好的界面作用. 复合棒材因聚乳酸纤维的加入有效地提高了弯曲强度和模量. 当添加

8 %(质量分数) 11 mm 长的纤维时 ,复合材料弯曲强度达到 108. 9 MPa ,比壳聚糖提高了 54. 9 % ,复合棒材弯曲模量达到

4. 74 GPa ,比壳聚糖提高了 170. 9 %. 聚乳酸纤维和壳聚糖均具有良好的生物相容性和可降解性 ,这种复合材料在可吸

收内固定材料方面将具有广阔的用途.
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　　骨折内固定材料主要有金属型、陶瓷型和高分子

内固定材料. 不锈钢、钛合金等金属内固定材料由于应

力遮挡易诱发骨质疏松 ,造成骨折愈合延迟 ,同时需二

次手术取出 ,且其生物相容性较差. 生物陶瓷能被人体

逐步转化为自然成分的骨移植替代材料 ,但陶瓷材料

的脆性大 ,对应力集中和过载敏感限制了它的应用. 高

分子内固定材料现在是骨折内固定材料的主要发展方

向. 目前用作可吸收骨折内固定材料的聚合物主要是

聚乳酸类以及聚乙醇酸类 ,但是这些合成高分子产品

价格较贵 ,而且在使用中暴露出存在后期非感染性炎

症的问题 ,有报道国外一些外伤中心已不再使用这些

器件.

壳聚糖 (Chitosan ,CS) 是一种在自然界中唯一大

量存在的碱性多糖 ,具有很好的生物相容性和生物可

降解性. CS 在吸收型植入材料方面的研究报道较多 ,

但这些研究主要集中在一维的线材 (如自吸收手术缝

线[1 ] )和二维的膜材 (如人造皮肤[224 ] ) 方面. 由于 CS

在成型工艺上的限制 ,其在三维材料方面的研究报道

较少. 1996 年张建湘等[ 5 ] 首次报道了一种 CS 棒材的

制备工艺 ,初步的动物实验表明这种 CS 内固定钉能

保证骨骼的顺利愈合 ,但钉的强度尚不能满足人体骨

折内固定的要求. 李保强等[6 ] 也成功制备了 CS 棒材 ,

得到的棒材主要力学性能与未增强的左旋聚乳酸

( PLL A) 棒材的强度相当 ,但与用纤维增强的商品

BIOFIX Ò相比强度还有待进一步提高. 本课题组应用

CS 纤维对 CS 进行了增强研究 ,发现 CS 纤维对 CS 棒

材具有很好的增强效果[ 7 ] ,此复合棒材的弯曲强度接

近密质骨 ,但弯曲模量尚未及密质骨的一半. 聚乳酸

( Polylactic acid ,PL A)纤维是一种具有优良生物相容

性、低毒性和生物降解性的材料 ,在医疗、医学领域具

有广泛的应用 ,其非织造布已用作手术衣、手术覆盖

布、口罩等 ,纤维也已用作手术缝合线、纱布、绷带等.

PL A 纤维具有比 CS 纤维更高的力学性能 ,而且 PL A

纤维的耐湿性较好 ,对复合材料性能的改善具有良好

的潜力. 本文利用原位沉析法[8 ]制备了一种三维的 CS

棒材 ,用 PL A 纤维对 CS 棒材进行增强改性 ,得到了

力学性能有效提高的复合棒材. 这种可降解、可生物吸

收的复合棒材有望在吸收型内固定材料方面得到应

用.

1 　实验部分

CS 粉末 ,济南海得贝海洋生物工程有限公司 ,旋

转粘度 50 MPa ·s (1 %(质量分数) CS ,1 %(质量分数)

乙酸 ,25 ℃) ,脱乙酰度 90. 2 %. PL A 纤维 ,无锡市益

宏化纤有限公司 ,直径 10～20μm. 其他试剂为分析

纯 ,使用前未经处理.

CS 棒材的制备采用文献 [ 8 ]方法 ,其中改变 CS

乙酸溶液的质量分数为 4 %. PL A 纤维/ CS 复合棒材

的制备方法参照文献[7 ] ,称取一定量的 CS 粉末加入

到 2 %(质量分数)乙酸溶液中制成 4 %(质量分数) CS



浓溶液 ,往溶液中添加 PL A 纤维 ,搅拌均匀 ,超声波及

真空脱泡. 取少量 CS 溶液注入模具 ,在氢氧化钠凝固

液中先形成一层内膜 ,再将模具注满 ,封住上口 ,然后

放入凝固液中并取下模具. 12 h 后将 CS 凝胶棒放入

蒸馏水中浸洗至中性 ,60 ℃烘箱内烘干.

弯曲性能参照 GB/ T1449 —2005 ,样品在测试前

60 ℃/ 4 h 处理. 用 XL302ESEM 扫描电子显微镜 ,观

察材料弯曲断面 (喷金处理) .

2 　结果与讨论

2. 1 　复合材料微观形貌分析
在原位沉析棒材的过程中 ,PLA 纤维不会溶解在

成型过程中使用的乙酸溶液和碱凝固液中. PL A 纤维

是有机纤维 ,与有机 CS 基体具有良好的相容性 ,在棒

材沉析过程中 ,PL A 纤维的表面还会因氢键等作用和

CS 基体产生一定的物理吸附作用 ,进而发生一定的分

子链缠绕. 如图 1a 中所见 ,复合棒材在破坏时 , PL A

纤维和 CS 基体间发生粘连、撕扯. 图 1b 中也可以观

察到纤维和基体间形成的锯齿形界面. 图 1c 中观察到

复合棒材在破坏过程中 PL A 纤维发生明显的韧性变

形后拉断的形貌 ,这是在 PLA 纤维表面和 CS 基体产

生良好物理吸附作用后 ,纤维承担载荷 ,有机纤维的断

裂韧性较高 ,被拉断时破坏的表现.

2. 2 　纤维含量对复合棒材弯曲性能的影响
为了得到力学性能增强的 PL A 纤维改性 CS 棒

材 ,实验考察了纤维含量对复合棒材弯曲性能的影响 ,

结果如图 2、3. 通过选取 8 mm 长度的纤维对 CS 进行

增强 ,结果表明 ,当纤维添加量达到 8 % (质量分数)

时 ,复合棒材的力学性能达到最佳值. 当 8 mm 纤维含

量达到 8 %(质量分数) 时 ,复合材料的弯曲强度达到

100. 1 MPa ,相对于 CS 基体棒材 (70. 3 MPa) ,复合材

料的弯曲强度提高了 42. 4 %. 而此时复合棒材的弯曲

模量达到 3. 48 GPa ,相对于 CS 基体棒材 (1. 75 GPa) ,

提高了 98. 9 %. 继续增大纤维的添加量至 11 % (质量

分数)时 ,复合棒材在成型过程中气泡排除困难 ,导致

材料中缺陷增加 ,影响了复合棒材的最终性能 ,弯曲强

度下降到 76. 5 MPa.

2. 3 　纤维长度对复合棒材弯曲性能的影响
从纤维长度对复合棒材弯曲性能的影响来看 (图

4、5) ,纤维添加量为 8 % (质量分数) 时 ,纤维的长度

在 11 mm 时复合棒材达到最大的弯曲强度 . 之后随

着纤维长度的进一步增大 ,纤维在 CS 溶液中易产生

一定的缠绕 ,带来一定的成型困难 ,使弯曲强度降低 .

当纤维长度为11 mm时 ,复合材料的弯曲强度达到
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　图 4 　PLA 纤维长度对弯曲强度的影响

　Fig. 4 　Effect s of PLA fiber length on flexural st rength of

the composites

108. 9 MPa ,相对于 CS 基体棒材 (70. 3 MPa) ,复合材

料的弯曲强度提高了 54. 9 %. 而对比弯曲模量 ,随纤维

长度的增加 ,复合棒材的弯曲模量几乎呈线性增大. 11

mm 长的纤维使复合棒材的弯曲模量达到 4. 74 GPa ,

相对于 CS 基体棒材 (1. 75 GPa) ,提高了 170. 9 %.

表 1 　CS 复合材料力学性能比较

Tab. 1 　Mechanical properties of CS matrix composites

样品名称 弯曲强度/ MPa 增幅/ % 弯曲模量/ GPa 增幅 %

骨水泥 [8 ] 　　　36. 5 　　　1. 31

PMMA [8 ] 　　　41. 5 　　　2. 21

CS/ HA (70 ∶30) 3 [9 ] 　　　19 　　　1. 0

CS 棒材 [6 ] 　　　80 ±12 　　　3. 9 ±0. 5

CS/ HA (100 ∶5) 3 (混合) [10 ] 　　　68 ±2 　　　3. 2 ±0. 2

CS/ HA (100 ∶5) 3 (原位) [10 ] 　　　86 ±7 　　　3. 4 ±0. 1

HA/ CS[11 ] 　　　86 　　　7. 5 　　　3. 4 　　37

购买 HA/ CS(本课题组) 　　　92. 2 　　　7. 2 　　　3. 4 　　6

CS 纤维 (11 mm 8 %) / CS[7 ] 　　　118. 4 　　　37. 7 　　　5. 6 　　16. 6

PLA (11 mm 8 %) / CS(4 ∶100) 3 　　　108. 9 　　　54. 9 　　　4. 74 　　170. 9

松质骨 [12 ] 　　　2～13 　　　1～2. 4

密质骨 [12 ] 　　　126～150 　　　13～18

　　注 : 3 表示比值均为质量比 .

2. 4 　潜在骨替代材料性能比较
表 1 比较了本课题组制备的几种 CS 棒材以及文

献中的几种骨替代材料的性能. 骨水泥和 PMMA 的

强度和模量偏小[8 ] , Spence 等用羟基磷灰石 ( HA) 制

备的复合材料力学性能也较低[9 ] . 胡巧玲等[10 ] 制得的

CS 棒材及复合材料的力学性能比 Spence 的有了很大

的提高. 本课题组利用混合方法制备的 HA/ CS 复合

棒材 ,虽力学性能较文献[ 10 ]有了较大提高 ,但复合材

料与基体相比增幅很小. 胡巧玲等[10 ] 的研究表明利用

原位增强能得到比混合增强更好的效果. 本课题组最

近的研究工作采用溶析法制备了原位增强的 HA/ CS

　图 5 　PL A 纤维长度对弯曲模量的影响

　Fig. 5 　Effect s of PLA fiber length on flexural modulus of

the composites

复合棒材 ,力学性能增大 1 倍以上 ,此部分研究正在进

行中. 本课题组利用具有良好生物降解性能的 PLA 纤

维和 CS 纤维[7 ]对 CS 进行力学性能改性 ,也得到了很

好的结果.

3 　结　论

利用原位沉析法制备了 PLA 纤维/ CS 复合棒材 ,

对复合棒材的微观形貌进行分析发现 ,应用此成型方

法 ,PL A 纤维和 CS 基体间形成良好的界面连接. 复合

棒材的弯曲强度和弯曲模量得到有效提高 ,当添加 11

mm 长的纤维 8 % (质量分数) 时 ,复合材料的弯曲强

度达到 108. 9 MPa ,相对于 CS 基体棒材 (70. 3 MPa) ,

复合材料的弯曲强度提高了 54. 9 % ;而此时复合棒材

的弯曲模量达到 4. 74 GPa ,相对于 CS 基体棒材 (1. 75

GPa) ,提高了 170. 9 %.
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Bioabsorbable Polylactic Acid Fiber Reinforced Chitosan
Composite Rod for Biomedical Materials

HU Xiao2lan ,XIE Peng2hui ,L IN Qin ,WAN G Wen2hao ,

SH EN Bing2xing ,DON G Yan2ming
(College of Materials ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)

Abstract :A polylactic acid fiber reinforced chitosan composite was fabricated by in2situ precipitation for internal fixation of bone

f racture. Scanning elect ron microscopy(SEM) was done to characterize surface morphology of the polylactic acid fiber/ chitosan com2
posites. It would be good compatibility between organic polylactic acid fibers and organic chitosan matrix. SEM images revealed that a

good interfacial interaction was obtained in the composites by the in2situ precipitation processing. And a ductile f racture of polylactic

acid fiber was observed via SEM image due to physical adsorption and macromolecule chain intertwist between the interfaces of the

polylactic acid fiber and the chitosan matrix. Considering that fiber length and concentration are important factor in the fiber enhanced

polymer matrix composites ,polylactic acid fiber length and concentration were studied chiefly in the composites. The result s of me2
chanical properties indicated that the polylactic acid fiber showed significant improvement in the polylactic acid fiber/ chitosan com2
posites. There was a optimum value in the effect s on polylactic acid fiber concentration on flexural st rength and flexural modulus.

However ,the flexural modulus of the composites were increased with increasing polylactic acid fiber length in no more than 14 mm.

The flexural st rength and flexural modulus of the composite with 8 % ( by mass) polylactic acid fiber in 11 mm length were 108. 9

MPa and 4. 74 GPa ,respectively ,which were 54. 9 % and 170. 9 % higher than neat chitosan rod. This kind of biodegradation and bio2
absorbable chitosan matrix reinforced composite will be widely used in the field of internal fixation in surgery.

Key words :chitosan rod ;polylactic acid fiber ;reinforcement ;bone nail materials
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