
书书书

!

第 "# 卷!第 $ 期

%&#% 年 $ 月

中国材料进展
'()*+,(-. /0,1(

2345"#!135$

.675%&#%

收稿日期! %&#% 8&9 8#&

基金项目! 国家自然科学基金资助项目!"##&&:;<"# 国家重大科

学研究计划项目!%&#%/=$"":&&"

第一作者! 陈芳萍$ 女$ #$;9 年生$ 副教授$ 硕士生导师

通信作者! 刘昌胜$ 男$ #$:; 年生$ 教授$ 博士生导师

!"#% #&5;>&%?@5ABBC5#:;9 8"$:%5%&#%5&$5&#

可注射磷酸钙骨水泥的流变性能研究

陈芳萍! 刘昌胜
!华东理工大学 超细材料制备与应用教育部重点实验室$ 上海 %&&%";"

摘!要! 采用高级流变扩展系统研究了添加剂种类及其含量对可注射磷酸钙骨水泥!,/D/"流变特性的影响& 采用稳态流动

实验表征浆体的静态粘度$ 用触变环面积' 应力降低率和屈服应力表征,/D/浆体的触变性$ 并进行动态频率扫描和动态时间

扫描实验动态监测,/D/的粘' 弹' 塑性变化规律以及水化反应过程流变参数的依时性& 结果表明% 添加剂并不改变 ,/D/的

粘弹性& 水溶性高分子化合物的加入提高了,/D/的粘度和触变性$ 利于整个体系的稳定# 添加剂不同程度上提高了 ,/D/剪切

后的网络结构恢复能力和稳定性$ 尤其以黄原胶和几丁糖最为明显& 在此基础上$ 评估了加入黄原胶后 ,/D/形成凝胶的时间$

约为 % >:" E% :&& B& 此外$ 随着黄原胶含量的增加$ ,/D/触变环面积增加$ 但形成的网络结构在高剪切状态下并不稳定&

关键词! 可注射# 磷酸钙骨水泥# 流变性能# 动态频率扫描# 动态时间扫描

中图分类号! +"#<5&<" F:#"5:%!!文献标识码! (!!文章编号! #:;9 8"$:%#%&#%$&$ 8&&&# 8&>

!"#$% &'"()*()&+&,-./+01&2)1"-)3&45'6)."/7+)

8/+.-#90(&32(/")8)9)'"

/0*1GHCI7ACI$ -,J/KHCIBK6CI

!L6M-HN3OHP3OMQ3OJ4POHQAC6'HP6OAH4B3Q'ACABPOM3Q*RSTHPA3C$ *HBP/KACHJCAU6OBAPM3Q

.TA6CT6HCR )6TKC343IM$ .KHCIKHA%&&%";$ /KACH"

$%&'()*'%

)K6ACQ4S6CT63QHRRAPAU6B3C PK6OK6343IATH47O376OPA6B3QAC@6TPHN46TH4TASV7K3B7KHP6T6V6CP!,/D/" WHB

ACU6BPAIHP6R WAPK HC HRUHCT6R 6X7HCBA3C BMBP6VOK63V6P6OYZSOACIPK6V6HBSO6V6CP3QBP6HRMOK6343IATH47O376OPA6B$ PK6

UABT3BAPM$ BK6HOBPO6BB$ HCR PKAX3PO37MW6O6R6P6TP6RYZSOACIRMCHVAT3BTA44HPA3C P6BPACI$ PK6UABT364HBPATO6B73CB63QPK6

,/D/SCR6OQ3OT6R 3BTA44HPA3C HCR PK6ACP6OCH4BPOSTPSO6W6O6SCUHA446RY)K6O6BS4PBACRATHP6R PKHPPK6,/D/BK3W6R N3PK

74HBPATHCR PKAX3PO37ATN6KHUA3OWAPK 4APP466QQ6TPNMHRRAPAU6BY)K6ACPO3RSTPA3C 3QPK6B6WHP6O[B34SN46734MV6OBAV7O3U6R

PK6UABT3BAPMHCR PKAX3PO37M3QPK6,/D/$ WKATK HO6T3CRSTAU6P3PK6BPHNA4APM3QPK6WK346BMBP6VY)K6B6HRRAPAU6BAV7O3U6

PK6O6T3U6OHNA4APMHCR BPHNA4APM3QPK6,/D/C6PW3O\ HQP6ON6ACIBK6HO6R$ AC WKATK XHCPKHC ISVHCR TKAP3BHC W6O6PK6V3BP

3NUA3SBYFC PKABNHBAB$ PK6PAV6P3Q3OVHI64WHBHBB6BB6R P3N6AC PK6OHCI63Q% >:" E% :&& BQ3OXHCPKHC ISV[,/D/

BMBP6VY,C HRRAPA3C$ WAPK PK6ACTO6HBACI3QXHCPKHC ISVT3CP6CPB$ PK6PKAX3PO37AT4337 HO6H3Q,/D/6C4HOI6R$ NSPPK6Q3O[

VHPA3C 3QC6PW3O\ BPOSTPSO6WHBC3PBPHN46SCR6OKAIK BK6HOT3CRAPA3CY

+,- ./(0&%

AC@6TPHN46# TH4TASV 7K3B7KHP6T6V6CP# OK6343IATH47O376OPM# QO6]S6CTMBW667 O6B73CB6# PAV6BW667

O6B73CB6

!

!前!言

近年来$ 通过微创注射植骨材料进行骨组织缺损修

复已成为临床手术的主流趋势& 可注射磷酸钙骨水泥

!,C@6TPHN46/H4TASVDK3B7KHP6/6V6CP$ ,/D/"兼具(生物

相容' 原位固化' 定点注射' 逐步降解)等特性$ 治疗

创伤小$ 在修复浅表性' 囊性和椎体压缩性骨折等骨缺

损场合具有明显的应用优势*# 8%+

&

作为一种反应型的悬浮体$ ,/D/制样后将经历从

流态到固态的凝结过程$ 材料因粒子相互作用和微观结

构的变化呈现出粘' 弹' 塑性的演变规律# 而悬浮体的

流变学性能参数又受其本身的固体含量' 粉体粒径和添

加剂等影响& 就实际应用而言$ 理想的 ,/D/不仅要求

注射前具有相当的稳定性$ 而且在注射过程中要有良好

的流动性$ 以及注入体内后具有较强的结构恢复性& 可

见$ 从流变学角度深入研究 ,/D/浓悬浮反应体系的流

变学性能$ 设计优化的$ 具有良好流变行为' 浆体稳定

性和注射性的,/D/十分必要&
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然而$ 尽管目前国内外已有一些 ,/D/用于骨缺损

修复的报道*"+

$ 但研究主要集中于材料的工艺改性探索

和动物体内植入的评价& 即使有 ,/D/流动性和注射性

的零星报道$ 也只局限于粘度' 可注射性和屈服性的简

单表征*9 8;+

$ 未从反应性流变这一角度进行研究&

近年来$ 华东理工大学利用高级流变扩展系统从宏

观和微观的角度对 ,/D/这一超浓悬浮液体反应性体系

的复杂流变性能!包括静态流变和动态流变"进行了较

为系统的研究$ 深入探索了固液比' 原料颗粒大小及匹

配' 水相?非水相溶剂等参数对可注射磷酸钙骨水泥的

流变性能!粘度' 弹性' 触变性' 剪切稀化指数等"的

影响规律$ 建立了材料的流变参数同 ,/D/浓悬浮体的

流动性能及内部结构变化的关系*< 8#&+

& 与此同时$ 将

,/D/用于椎体压缩性骨折的经皮椎体成型术$ 实现微

创伤注射治疗$ 突破了骨质疏松椎体压缩性骨折治疗的

传统方式$ 引起骨缺损治疗方法的变革& 目前将 /D/

作为可注射材料用于临床治疗的病人已达几千例$ 最长

临床考察期达 : 年$ 取得了满意的治疗效果&

限于篇幅$ 本文重点阐述在流变性能研究中$ 表面

活性剂种类及其含量对 ,/D/这一反应性体系的流变性

能的影响# 动态监测材料等温下的粘' 弹' 塑性变化规

律$ 并探索材料的水化反应过程中流变参数的依时性$

为材料的性能综合评价' 改性及临床应用提供一定的实

验依据&

"

!实!验

"

5

!

!

#$%$

制备

实验所需的原料如表 # 所示& 配制一定浓度的添加

剂作为固化液$ 分别与磷酸钙骨水泥!/D/"粉末按液固

比 # V4̂ % I混合均匀$ 制成含不同表面活性剂的,/D/&

由于其自行固化特性$ ,/D/制备后必须立即进行流变

性能测试&

表 #!原料名称与来源

1)%2,#!3)',(4)25)6,)50&/7(*,&

'HP6OAH4CHV6 .S774A6O

D*_ )AHC@AC )AHCPHAGAC6/K6VATH4B/35$ -PR5

/'/[1H .KHCIKHA/K6VATH4+6HI6CP/3V7HCM

.3RASVH4IACHP6 .KHCIKHA.K6CI7S 16W'HP6OAH4B/35$ -PR5

_SHOISV .KHCIKHA.K6CI7S 16W'HP6OAH4B/35$ -PR5

/HOOHI66C .KHCIKHA/K6VATH4+6HI6CP/3V7HCM

_64HPAC .KHCIKHA.K6CI7S 16W'HP6OAH4B/35$ -PR5

H̀CPKHCISV )AHC@AC )AHCPHAGAC6/K6VATH4B/35$ -PR5

/KAPAC .KHCIKHA/K6VATH4+6HI6CP/3V7HCM

)3NOHVMTAC .KHCIKHA.K6CI7S 16W'HP6OAH4B/35$ -PR5

/D/ .KHCIKHA+SANHCI=A3VHP6OAH4/35$ -PR5

"

5

"

!流变性能表征

采用 (+*. $&% 8"&&&9 型扩展流变仪系统!美国

+K63V6POAT.TA6CPAQAT公司制造"进行流变性能测试& 测

试温度为 %> a$ 平板直径 %> VV$ 板间距 # VV$ 附防

打滑夹具&

%5%5#!静态流动曲线

浆体的粘度影响体系的流动性能和可注射性& 作为

非牛顿流体$ ,/D/的粘度对剪切速率的依赖性强$ 故

测量过程中应将剪切速率的范围选择得尽量宽$ 本实验

的剪切速率扫描范围为 &5&# E>&& B

8#

$ 频率!b# 0c&

利用剪切速率
!

,

梯形波测量体系的触变性$ 剪切速

率施加过程为%

&

!""

%& B

#&& B

8#

!""

%& B

#&& B

8#

!""

%& B

&$

得到整个过程的触变参数!触变环面积"

"

和应力降低率

!"

d"和粘度曲线!粘度
#

E剪切速率
!

,

"$ 以表征材料

网络结构的稳定性和破坏后的可恢复性& 其中$ 应力降

低率指体系在经历 %& B的高剪切过程中体系的破坏程

度$ 表示为%

!"

d! b!

"

A

8

"

Q

"?

"

A

e#&&d" !

"

A

$

"

Q

分

别为剪切速率为 #&& B

8#时的初始应力和终止应力"&

%5%5%!动态应变扫描

为确保样品处于线性粘弹区进行实验$ 在进行动态

实验前首先要进行应变扫描& 实验选择在
!

,

b&5#d E

#&&d$ 频率!b# 0c下进行&

%5%5"!动态频率扫描

为考察体系内部结构在添加剂的作用下的改变和能

量的储存与损耗状态$ 在线性粘弹区对 ,/D/进行动态

频率扫描& 扫描范围为% &5# E#&& OHR?B&

%5%59!动态时间扫描

尽量保证样品不被破坏的前提下 !!b# 0c$

!

,

b

&5>d"对悬浮液体系进行动态时间扫描$ 观察储能模量

#f$ 耗能模量#g和复合粘度
#

#随时间的变化$ 从而描

述凝结过程的粘弹性变化和确定凝结时间&

%5%5>!表面活性剂含量对浆体流变性的影响

为考察添加剂含量对浆体流变性的影响$ 采用动态

频率扫描结果描述 ,/D/的性能参数!包括 #f$ #g和

#

#

"的变化$ 以表征体系内部结构的改变和能量的储存

与损耗状态# 采用
!

,

梯形波测量体系的触变环面积 "

"

'

应力降解率
!"

d和屈服应力
"

$

$ 以表征体系剪切后的

网络结构恢复能力和稳定性&

&

!结果与讨论

&

5

!

!静态流动曲线

图 # 是添加 #d表面活性剂后不同 ,/D/的粘度曲

线& 由图可见$ 所有样品的粘度都随剪切速率增大而减

%
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小$ 体系呈现明显的剪切稀化行为& 随着水溶性高分子

的加入$ ,/D/内形成空间网络结构$ 且结构强度逐渐

增大$ 进一步增稠增粘体系$ 其中以黄原胶' 瓜尔豆

胶' 明胶和妥布霉素提高最为明显& ,/D/中引入表面

活性剂的一个重要目的在于提高浆体的触变性!即网络

结构的稳定性和被破坏后的可恢复性"& 只有当外力大

于维持体系内部结构的作用力$ 材料的(结构)才被破

坏& 与此同时$ 触变性流体还应具有(结构)恢复的能

力& 为此$ 本文采用与破坏网络结构所需能量成正比的

触变环面积来衡量体系结构的稳定性$ 并引入高剪切应

力变化率来表征体系结构的可恢复性&

图 #!含不同表面活性剂的,/D/的粘度曲线

GAI5#!2ABT3BAPMTSOU6B3Q,/D/WAPK RAQQ6O6CPHRRAPAU6B

表 % 反映的是添加剂对 ,/D/触变参数的影响& 活

性剂在不同程度上增大了 ,/D/的触变环面积$ 改善了

体系的触变性$ 可防止液体与固体在剪切作用下的相分

离$ 并赋予体系一定的粘弹性和挤出成型性& 比较而

言$ 黄原胶和几丁糖的综合效果最佳$ 既呈现较大的触

变环面积$ 在高剪切下又能保持较低的应力降低率& 其

原因在于这些水溶性高分子中的羟基' 羧基或氨基与水

相互作用$ 形成由颗粒和高分子链组成的交错网络结

构$ 提高了体系触变结构的强度&

表 %!表面活性剂对,/D/触变性的影响

1)%2,%!899,*'/9)004'4:,& /5';,';4</'(/=- /9#>?>

(TPAU6HI6CPB

"

"

?DH,B

8#

!"

?d

WAPK3SP

&5># e#&

9

#>5:#

D*_

>59#9 e#&

9

<5;#

/'/[1H

#5#>; e#&

>

%"5>"

.3RASVH4IACHP6

%5%#< e#&

>

;$5>#

_SHOISV

%599 e#&

>

%$5$;

/HOOHI66C

#5>9 e#&

>

995&:

_64HPAC

#5%$% e#&

>

%;5<#

H̀CPKHCISV

%5<>> e#&

>

%&59"

/KAPAC

959>% e#&

>

%#5>#

)3NOHVMTAC

:5;%# e#&

9

";59#

&

5

"

!动态应变扫描

图 % 是,/D/体系的动态应变扫描图& 由图 % 可见$

,/D/的#f$ #g和
#

#均呈非线性粘弹性行为$ 因此材料

的动态性能测试只能在尽量小的应变范围内进行& 另

外$ 还可以看出在整个应变扫描过程中$ 在低应变区$

材料以弹性为主$ 趋向于固体状态# 在高应变区$ 材料

以粘性为主$ 趋向于液体状态# 而在中等应变范围时$

材料的粘性和弹性相当$ 但在所测范围内$ 材料并未呈

现出接近完全刚性或完全弹性的行为$ 仍表现为粘弹性

流体& 为此$ ,/D/体系的动态试验均选择在低应变
!

d

b&5>d的条件下进行&

图 %!,/D/体系的动态应变扫描图

GAI5%!.POHAC[BW667 O6B73CB63Q,/D/HP# VAC HQP6OVAXACI

&

5

&

!动态频率扫描

动态频率扫描表征在应力不变的前提下$ 系统的粘

弹性对应力作用频率的变化所做出的响应& 图 " 为加入

不同添加剂后,/D/的动态频率扫描图谱$ 表示 ,/D/浓

悬浮液体系在
$

b&5# E#&& OHR?B!

!

,

b&5>d"范围内动态

流变参数#f$ #g及
#

#的变化情况$ 从而反应体系在不同

频率下内部结构和能量储存与损耗状态& 其中 #f用于评

价材料的力学性能$ 表征的是材料的存储变形能量的能

力$ 也表征材料变形后回弹的指标$ 即材料类固体的成

分& #g用于评价悬浮液体系颗粒间的粘聚状态和应力松

弛状态$ 反映材料耗散变形的能力& 图 " 表明$ 添加剂

的加入并未改变材料的粘弹性$ 即随着频率的增加$ #f$

#g及
#

#均下降$ 且#f和#g的变化相对平缓& 同时$ 所有

样品在整个频率扫描范围中均处于以弹性行为为主的状

态$ 这也说明,/D/在添加剂存在下仍属于类固体状态&

在实际应用中$ 粘度过高给手术操作带来困难$ 而

粘度过低不利于体系的稳定& 理想的状态是静置时体系

因添加剂的增稠作用而趋于稳定$ 但又能在注射时的高

剪切作用下尽可能地降低粘度$ 即呈明显的剪切稀化效

应& 从以上结果可以看出$ 加入添加剂后$ ,/D/在静

置时因增稠而具有良好的稳定性$ 在受力条件下因具剪

"
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切稀化而易于注射$ 其中黄原胶添加后的效果较明显&

图 "!含不同添加剂的 ,/D/体系的动态频率扫描图% !H"储

能模量#f$ !N"耗能模量#g$ !T"复合粘度
##

GAI5"! GO6]S6CTMBW667 TSOU6B3Q,/D/WAPK RAQQ6O6CPHRRAPAU6B

!.POHAC% #d"% !H"BP3OHI6V3RS4SB#f$ ! N"43BBV3RS4SB

#g$ HCR !T" T3V746XUABT3BAPM

#

#

&

5

'

!动态时间扫描

由于,/D/在水中发生了水化硬化反应$ 所以其粘

弹性' 流动性将随时间而不断变化& 图 9 考察了黄原胶

添加后,/D/凝结过程中的动态流变参数的变化&

由图 9 可知$ 随着时间的延长$ 体系的储能模量

#f' 耗能模量#g' 复合粘度
#

#均在增长& 综合参数的

变化和体系内部结构的变化$ 可将整个过程分为 " 个阶

段%

"

颗粒吸附水后开始发生水化反应$ 形成一些熟料

颗粒和初期水化产物$ 颗粒间以布朗无规则运动为主$

此时的结构是无序' 随机的$ 所以体系的 #f$ #g和
#

#

较小且增长慢$ 强度低$ 尚不具备抵抗外力的能力&

#

随水化反应的进一步进行$ 大量的胶体颗粒生成$ 粒

子间相互作用产生的胶体源的力!以范德华力为主"开

始发生作用$ 体系内部形成絮凝结构$ 表现出一定的塑

性$ #f$ #g和
#

#继续增大$ 体系开始具有一定的强度&

$

体系开始向凝胶状态转变$ #f$ #g和
#

#发生突变$

标志着凝聚8结晶结构的形成$ ,/D/开始凝固&

图 9!添加黄原胶后 ,/D/动态时间扫描图

GAI59!)AV6BW667 TSOU6B3Q,/D/WAPK XHCPKHC ISV

由于判断溶胶8凝胶点出现的依据存在差异$ 这里

分别选取两种方法!#f与 #g的相交点$ #f变化的突变

点"作为判断由溶胶向凝胶转变的标志$ 以判断,/D/的

凝结时间& 结果表明#f与 #g相交于 % >:" B左右# #f变

化的速率快$ 在 % :&& B左右就达到溶胶8凝胶点&

&

5

(

!添加剂含量对
#$%$

流变的影响

图 > 为不同含量的黄原胶的动态频率扫描谱图$

!H"$ !N"和!T"分别为 #f$ #g以及
#

#随黄原胶含量的

变化& 结果表明$ 随黄原胶含量的增加$ 体系的#f$ #g

以及
#

#降低& 然而$ 其粘度随含量的增加变化不大$

这是由黄原胶易溶于冷热水这一特性所决定的& 然而$

随着添加量的进一步增加$ 体系的粘度和模量减小&

,/D/浓悬浮体系的粘度取决于颗粒间的摩擦力和

高分子溶液的粘稠性& 黄原胶的浓度之所以对复合粘度

产生如此影响$ 是因为在动态流变测试的高剪切作用

下$ 具有触变结构 ,/D/体系中的颗粒在流动方向上重

新取向或拉直$ 转化成二维取向排列的结构& 相比于低

浓度的黄原胶$ 高浓度的黄原胶溶液可赋予更高的粘

度& 尽管如此$ 因为在黄原胶 &5#d E#d!质量分数"

这一低浓度范围内$ 高浓度的黄原胶润滑作用可使

,/D/颗粒间的摩擦力减小得更快$ 同时重新排列后的

颗粒更容易流动$ 因此$ 随着黄原胶含量的进一步增

加$ ,/D/体系的复合粘度减小&

表 " 表明$ 随添加剂浓度的提高$ ,/D/的触变环

面积不断增大$ 屈服应力
"

$

减小$ 流动性得到改善$ 但

9
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高剪切状态下的应力降解率也逐渐变大& 材料的触变环

面积之所以随添加剂含量的增加而增加$ 与水溶性高分子

的絮凝结构密不可分$ 但在颗粒与高分子共同作用下的絮

凝网络结构在高剪切状态下并不稳定$ 应力降低率较大&

图 >!不同含量的黄原胶的动态频率扫描谱图% !H"储能模量

#f$ !N"耗能模量#g$ !T"复合粘度
#

#

GAI5>!GO6]S6CTM[BW667 TSOU6B3Q,/D/WAPK RAQQ6O6CPT3CP6CPB3Q

XHCPKHC ISV% !H"BP3OHI6V3RS4SB#f$ ! N" 43BBV3RS4SB

#g$ HCR !T" T3V746XUABT3BAPM

#

#

表 "!黄原胶浓度对,/D/触变性的影响

1)%2,"!899,*'/9<)5';)5@76*/5*,5'()'4/5/5';,';4</'(/=-

/9#>?>

/3CT6CPOHPA3C 3Q

XHCPKHC ISV

!VHBBQOHTPA3C"

"

"

?DH,B

8#

!"

d

"

$

?DH

&5#

#59&: e#&

>

#&5<; ><&5%%

&5%

#5$%9 e#&

>

#%5:" 9995;

&5>

%5#% e#&

>

#:5<< "#:5>

#

%5<>> e#&

>

%%59% %$%5;

'

!结!论

水溶性高分子化合物的增粘' 增稠作用提高了

,/D/体系的粘度和屈服值$ 同时表现出很强的剪切稀

化效应$ 有利于整个体系的稳定性&

在整个动态实验过程$ 添加剂的加入不改变 ,/D/

的类固体状态$ 但含大量羟基' 羧基或氨基的水溶性高

分子大大提高了 ,/D/的触变结构强度& 黄原胶和几丁

糖综合效果最佳$ 既保证了较大的触变环面积$ 在高剪

切速率下又能保持较低的应力降低率& 动态时间扫描实

验估计材料形成凝胶所需的时间约为 % >:" E% :&& B&

黄原胶含量对体系的粘度影响不大& 随含量的增加

,/D/触变环面积增加$ 有利于体系的稳定# 但应力降

低率较大$ 形成的网络结构在高剪切状态下不稳定$ 便

于浆体的注射&
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