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摘要:针对生物陶瓷在大段骨缺损的修复重建中韧性不足的问题,采用数字光处理技术和涂层工

艺,制备了集高强度韧性一体化的生物陶瓷β-磷酸三钙/聚己内酯复合支架,并研究了聚己内酯涂

层浓度对复合支架抗压抗弯性能和微观形貌的影响。实验结果表明:聚己内酯涂层可有效提高

β-磷酸三钙陶瓷支架的力学性能,复合支架的强度和韧性均与聚己内酯涂层浓度呈正相关性;随着

聚己内酯涂层浓度的提高,复合支架的可靠性显著提高,涂层效果有明显的改善,但不均匀现象也

越明显;结合力学性能和微观形貌评价发现,0.20g/mL聚己内酯增强β-磷酸三钙复合支架的综合

性能最佳。该研究可为制备满足骨生长到骨强化两阶段力学性能要求的复合支架提供参考。
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Abstract:Toaddresstheinsufficienttoughnessofbioceramicsintherepairandreconstructionof
largebonedefects,abioceramicβ-tricalciumphosphate/polycaprolactonecompositescaffoldwith
highstrengthandtoughnessisfabricatedusingdigitallightprocessingtechnologyandcoating
techniques.Theeffectsoftheconcentrationofpolycaprolactonecoatingonthecompressiveand
flexuralpropertiesandmicrostructureofthecompositescaffoldarestudied.Theresultsshow
thatpolycaprolactonecoatingeffectivelyimprovesthemechanicalpropertiesoftheβ-tricalcium
phosphateceramicscaffold.Boththestrengthandtoughnessofthecompositescaffoldare
positivelycorrelatedwiththeconcentrationofpolycaprolactonecoating.Thereliabilityofthe
compositescaffoldisimprovedandcoatingeffectivenessisenhancedsignificantly withthe
increaseofcoatingconcentration,butunevennessbecomesmorepronounced.Theevaluationof
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mechanicalpropertiesandmicrostructuralmorphologyshowsthatthecompositescaffoldwitha
polycaprolactoneconcentrationof0.20g/mLexhibitsthebestoverallperformance.Thisstudy
laysafoundationforthefabricationofcompositescaffoldsthatmeetthemechanicalproperty
requirementsofbothbonegrowthandbonereinforcementstages.
Keywords:largebonedefects;polycaprolactonecoating;β-tricalciumphosphatecompositescaffold;

mechanicalproperties;micromorphology

  在中国,每年骨组织缺损人数达到350万,且年

增长率为7.3%,骨移植手术年平均甚至达到150
万台。随着交通事故的增加和人口老龄化的到来,
骨缺损呈加速增长趋势,导致骨移植手术数量仅次

于输血而跃居第二位[1-3]。
由于大段骨缺损修复重建对植入物力学和生物

性能要求高,因此一直是临床中的难题。大段骨缺

损修复重建实际上包括了骨生长和骨强化两个阶

段,骨生长阶段主要体现为初期阶段植入物在新生

骨组织(包括透明软骨)的生长和骨爬行替代,此时

要求植入物具有良好的生物相容性,能与宿主骨之

间通过新骨长入产生稳定连接;骨强化阶段则体现

为植入中后期阶段,植入物中的新生骨组织在应力

作用下逐渐成熟,成为具有承载能力的板层结构成

熟骨组织,这就要求植入物具有一定的弹性变形,有
利于新骨生长强化。

由此可见,大段骨缺损修复重建对于植入物的

要求较高,既具有一定的生物相容性又具有良好的

力学性能。众所周知,生物陶瓷的组成成分和结构

与自然骨组织的成分相似,具有良好的生物相容性

和骨诱导性,与骨组织能形成直接的骨性结合,因此

被广泛用于小段骨缺损以及骨填充等领域,可满足

骨修复初期阶段(骨生长)支架与宿主骨界面愈合和

诱导新骨生长。由于其脆性大,难以提供有利于骨

生长强化成熟的应变,在体内复杂应力下或在逐渐

降解过程中极易发生灾难性的突然断裂,从而造成

新骨骨折,难以实现骨修复后期阶段骨改建[4-5]。高

分子聚合物由于具有良好的弹性和韧性,可以满足

骨强化阶段的力学性能要求,但是变形过大容易导

致骨传导性差,难以实现骨修复初期阶段宿主骨与

支架界面融合[6-7]。
近年来,生物陶瓷/高分子聚合物复合材料的研

究引起了学者们的极大关注[8-12]。将陶瓷和聚合物

相结合,构建复合可降解骨修复支架,形成集强度、
弹性、韧性和生物活性于一体的陶瓷-聚合物复合骨

修复支架,对大段骨的修复应用具有重大意义。

本文旨在采用数字光处理技术(digitallight
processing,DLP)制备微观孔隙结构和宏观外形可

控的β-磷酸三钙(β-TCP)陶瓷支架,通过涂敷聚己

内酯(PCL)涂层形成强度韧性一体化的β-TCP/

PCL复合植入物,并对复合植入物的力学性能以及

微观形貌进行评价。

1 材料与方法

1.1 β-TCP陶瓷支架的制备

采用光固化DLP技术制备孔隙率为58.8%的

β-TCP支架。采用平均粒径为1000nm的β-TCP
粉体(南京英皇纳米材料有限公司)、两种丙烯酸酯基

单体(六亚乙烯二丙烯酸酯与三甲基丙烷三丙烯酸酯

的质量比为1∶1)、光吸收剂、光引发剂和石墨混合制

备了陶瓷体积分数为52%的陶瓷悬浮液。为保证悬

浮液的黏度足够低,陶瓷悬浮液应以1000r/min的

速度球磨4h。将球磨后的陶瓷悬浮液放在波长为

405nm的可见光DLP打印机中制备β-TCP支架。
打印结束后进行烧结,先将支架在无氧环境下以1
℃/min的加热速率加热至600℃并保温2h,实现去

除素胚中的聚合物;然后在有氧环境中以2.5℃/min
的速率加热至1100℃并保温2h。制备过程的

β-TCP支架如图1所示,支架收缩率沿 X 方向为

(15.8±0.61)%,沿Y 方向为(15.4±0.42)%,沿Z
方向为(16.0±2.64)%。

(a)支架设计图

 
(b)光固化素胚

 
(c)烧结后支架

图1 β-TCP陶瓷支架的设计及成品图

Fig.1Designandfinishedproductofβ-TCPceramicscaffold

1.2 不同质量浓度PCL涂层增强β-TCP支架的制备

为了分析PCL涂层增强β-TCP复合支架的制
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备工艺及力学性能,配置PCL质量浓度(ρPCL)分别为

0.05、0.10、0.20、0.30g/mL的PCL溶液。具体操作

过程为:首先,将PCL颗粒(Capa6000,Perstorp公

司,英国)在70℃水浴环境下溶解于N,N-二甲基甲

酰胺溶液;然后,将β-TCP支架放置在溶液中,在

-0.1MPa和200℃环境下抽真空10min;最后,将样

品从真空干燥箱中取出冷却至室温。

1.3 力学性能测试

在通用试验机(CMT4304,Sans,中国)上分别开

展了压缩和三点弯曲实验,测试不同质量浓度PCL
涂层增强β-TCP复合支架的单轴压缩和抗弯力学性

能。每个实验参数测试3个样品,在垂直于打印平面

方向施加压缩位移,加载速率为0.5mm/min[13]。
根据抗压和抗弯实验,绘制应力-应变曲线,抗

压、抗弯强度分别由应力-应变曲线得到的最大值确

定。另外,采用应力到达最大时的应变能密度Gmax

和20%应变下的应变能密度G20来评估压缩试样的

韧性性能[14]。同样地,采用应力到达最大时的应变

能密度Gmax和5%应变下的应变能密度G5 来评估

弯曲试样的韧性性能[15]。
为评价复合支架的可靠性,即缺陷分布,本文

采用了两参数威布尔分布,威布尔模量越高表示

强度分布越窄,材料的可靠性越好。函数表述如

下式[16-17]

P =1-exp - σ
σ0  

m

  (1)

式中:P为断裂概率;m为威布尔模量;σ为实验测得

的样本强度;σ0 为断裂的名义强度。
对式(1)进行改写,得到

1-P =exp - σ
σ0  

m

  (2)

求倒数后取两次自然对数,得到

lnln 1
1-P  =mlnσ-mlnσ0 (3)

1.4 微观形貌观察

采用扫描式电子显微镜(S-3000N,Hitachi,日
本)和场发射扫描电镜(SU-8010,Hitachi,日本),

对不同质量浓度的PCL涂层增强β-TCP支架进行

形态学表征,分析其增强增韧机理。对样本进行喷

金后,通过导电胶布将其固定在样品盘上进行检测,

分别在5000、200和850倍下观察其外表面及孔隙

内部的微观形貌。

2 实验结果

2.1 抗压性能测试

受压是骨组织最常见的受力形式,足够的抗压

能力是骨植入物需要具备的基本条件,因此,检验抗

压性能是筛选骨植入物合格与否的基础。

图2给出了不同质量浓度PCL涂层增强β-TCP
复合支架的抗压实验结果。由图2(a)可见,在抗压

实验后,PCL质量浓度ρPCL为0和0.05g/mL的复

合支架发生粉碎,ρPCL为0.10g/mL的复合支架区域

性断裂,而ρPCL为0.20。与0.30g/mL的复合支架

虽整体形态保持良好,但其内部陶瓷结构已经断裂,

整体形态的保持仅依靠着PCL材料的连接作用,这
与图2(b)应力-应变曲线的结果相一致,在压头行

程相近的情况下,ρPCL为0.05和0.10g/mL的复合

支架和0g/mL的支架一样会在较高的压力下直接

发生脆断,说明低浓度涂层对于抗压性能的改善作

用较小。相比之下,ρPCL为0.20与0.30g/mL的复

合支架的应力随应变先线性增加,然后小幅度下降

又上升,直到应力达到最大值后再缓慢下降,即使应

变达到5%,复合支架依旧保持着一定的残余抗压

强度,且残余抗压强度随着PCL含量增加而增加,

表明PCL涂层在陶瓷支架失效后还能将支架连接

在一起,保持了支架的完整性和力学性能。值得注

意的是,ρPCL为0.30g/mL下的复合支架在应力-应
变曲线达到最大压缩强度后出现了陡降,这是由于

ρPCL为0.30g/mL的溶液流动性很差而黏度很高,

导致支架内部的涂层效果可能不是很均匀,因此在

无涂层区域易产生脆断现象,说明涂层效果对抗压

性能有着重要影响。

(a)抗压实验后不同质量浓度PCL复合支架宏观形貌
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(b)不同质量浓度PCL复合支架抗压性能应力-应变曲线

图2 PCL增强β-TCP复合支架抗压实验结果

Fig.2CompressivetestresultsofPCLenhancedβ-TCPcompositescaffold

  进一步分析了复合支架的抗压性能评价结果,
如图3所示。从图3中可以看出,随着涂层材料

PCL质量浓度的增加,压缩应变随之增加,这表明

PCL涂层有效增加了样件的韧性。同时发现,涂层

材料PCL质量浓度对复合支架抗压性能具有显著

影响,ρPCL为0.10g/mL的增强支架的抗压强度是未

涂层陶瓷支架的2倍以上。应变能密度统计结果表

明:ρPCL为0.05和0.10g/mL的复合支架增幅较

小,但ρPCL为0.20g/mL下的复合支架应变能密度

增幅较大,是无涂层支架的2倍以上。

图3 PCL增强β-TCP复合支架抗压性能评价结果

 Fig.3Compressionperformanceevaluationresultsof
PCLenhancedβ-TCPcompositescaffold

压缩强度可靠性分析,即威布尔统计如图4所

示,ρPCL为0g/mL时的支架,其威布尔模量仅为3.8,
与直写3D技术制备的β-TCP陶瓷支架的威布尔模量

3.1相当[18],而ρPCL为0.05、0.10、0.20和0.30g/mL

时的复合支架威布尔模量分别为6.3、7.6、9.65和

13.41,表明随着PCL质量浓度的提高,支架的稳定

性也在不断提高。

(a)断裂概率

(b)威布尔模数

图4 压缩强度威布尔统计

Fig.4 Weibullstatisticsofcompressivestrength

2.2 抗弯性能测试

大段骨缺损情况下,植入体内的支架不仅受到

压力,有时还会受到弯曲力的作用。因此,在进行了

支架的抗压性能评价后,需要通过三点弯曲实验对

支架进行断裂韧性的抗弯性能评价,具体实验结果

如图5所示。
弯曲实验后支架的宏观形貌如图5(a)所示,可

见ρPCL为0、0.05和0.10g/mL的复合支架在弯曲

实验后都完全断裂,而ρPCL为0.20和0.30g/mL的
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复合支架在弯曲实验后(应变大于5%)仍保持相互

连接,并未完全断裂。弯曲力学实验结果如图5(b)
所示,应力-应变曲线显示,ρPCL为0g/mL的陶瓷支

架达到应力最大值后立即失去承载能力,而复合支

架虽在应力达到最大值后也会快速下降,但在应变

超过5%后仍存在一定的残余应力。

(a)抗弯实验后不同质量浓度PCL复合支架宏观形貌

(b)不同质量浓度PCL复合支架抗弯性能应力应变曲线

图5 PCL增强β-TCP复合支架抗弯实验结果

Fig.5BendingtestresultsofPCLenhancedβ-TCPcompositescaffold

图6 PCL增强β-TCP复合支架抗弯性能

 Fig.6BendingperformanceevaluationresultsofPCL
enhancedβ-TCPcompositescaffold

  对复合支架三点弯曲实验结果进一步处理,得
到抗弯性能评价结果如图6所示。从图6中可以看

出,涂层PCL质量浓度对复合支架弯曲强度影响较

不明显,当ρPCL为0.10g/mL时,支架的断裂强度最

大值达到(13.06±1.62)MPa;随着质量浓度的增

加,断裂强度出现了小幅下降,但始终稳定在11MPa
左右。同样地,PCL质量浓度对断裂弯曲应变的影响

也一直不大,当ρPCL在0.20g/mL及以下时,断裂弯曲

应变在0.5%~0.6%左右,直到ρPCL达到0.30g/mL时

才出现了较大的增长,应变达到(1.136±0.15)%。
然而,涂层增强后的复合支架断裂应变能密度

得到大幅度提高,ρPCL为0.30g/mL的复合支架是

无涂层支架断裂应变能密度的3倍以上,且实验结

果表明,断裂应变能密度和PCL质量浓度具有正相

关性。

2.3 微观形貌

在SU-8010型SEM下观察复合支架表面微观

形貌如图7所示,随着ρPCL的增加,涂层效果越发明

显。ρPCL为0.05g/mL条件下,复合支架表面微结

构中存在零碎涂层;当ρPCL为0.10g/mL时,开始出

现丝状PCL材料;当ρPCL为0.20g/mL时,丝状

PCL材料大量存在,且可以清晰地看到涂层具有一

定的厚度;当ρPCL达到0.30g/mL时,虽然由于PCL
材料过多已经难以获得清晰图像,但是仍能看到

PCL涂层进一步加厚,且出现了 PCL材料聚集

现象。
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图7 不同质量浓度复合支架表面微观形貌

Fig.7Surfacemicrostructureofcompositescaffold

  采用扫描式电子显微镜S-3000N进一步观察复

合支架宏观孔内PCL涂层状况,如图8所示。在ρPCL
为0.05g/mL下,孔壁PCL涂层量很少,这也解释了

ρPCL为0.05g/mL与无涂层支架的抗压性能和抗弯性

能无较大差别的现象。相比于ρPCL为0.05g/mL的

涂层,可以看到ρPCL为0.10g/mL下孔壁涂层的面

积和厚度都有了较大提高。ρPCL为0.20g/mL的支

架涂层厚度进一步增加,而且涂层区域也相对较大,
由于质量浓度的增加,涂层工艺带来的涂层厚度梯

度结构也更加明显,接近支架底部的孔壁涂层厚度

明显增加,这说明涂层工艺虽然采用了真空处理,但
仍然不能避免重力产生的影响。随着ρPCL进一步增

加到0.30g/mL,涂层的厚度进一步增加,但涂层空

白区域却明显增加,涂层的梯度结构也更加明显。

     (a)200倍 (b)850倍

图8 不同质量浓度复合支架孔隙内部微观形貌

Fig.8Internalmicromorphologyofcompositescaffold

3 讨 论

为解决大段骨缺损修复重建过程中骨生长和骨

强化两个阶段对植入物的要求,本文提出了基于陶

瓷数字光固化结合真空涂层工艺的方法,制造出集

强度和韧性一体的PCL增强β-TCP复合支架,并
研究了PCL涂层浓度对复合支架力学行为的影响。

β-TCP有着优异的骨传导特性,且降解周期在

0.5~1.5a,有利于在骨修复初期阶段(骨生长)支
架与宿主骨界面愈合和诱导新骨生长,而PCL材料

具有良好的弹性和韧性,降解产物为中性,且降解周

期为2~4a,有利于中后期阶段(骨强化)将应力应

变传递给新生骨组织,促进新骨改建[18-21]。因此,

PCL增强β-TCP复合支架能够满足骨植入物对骨

生长和骨强化两阶段的降解顺序的要求。
在本文的抗压抗弯性能实验研究中发现,PCL

涂层对β-TCP陶瓷支架的强度、模量和韧性都有显

著增强。这主要归纳为两个原因:一是PCL材料对

β-TCP陶瓷支架具有微裂纹修复作用;二是PCL材

料的固有属性。PCL涂层对β-TCP陶瓷支架强度

和模量的改善作用在实验样件失效形式上体现的尤

为明显,随着PCL涂层质量浓度增加,受力后的实

验样件不再发生脆断,当PCL涂层质量浓度达到

20g/mL及以上时,实验样件能够保持完整性,说明

高质量浓度的PCL对于失效部位具有修复作用,同
时力学性能的改善也是PCL涂层对陶瓷支架初始

裂纹修复结果的体现。另外,PCL涂层增强后的

β-TCP陶瓷支架的韧性明显提高,这与PCL材料的

固有属性密切相关。PCL本身具有超高的韧性,断裂

延伸率超过200%[22],由于PCL涂层对陶瓷支架产

生了强韧作用,因此一定质量浓度的PCL涂层所具

有的韧性可以增加复合支架产生变形所消耗的能量,
而且本文中所研究的不同涂层质量浓度的复合支架

的应变能密度都超过了自然松质骨的应变能密度

(1.0~1.2MJ/m3)[23]。力学实验中复合支架表现

出良好的抗压抗弯性能,可为支架在骨成熟阶段提

供良好的力学支撑;应变能密度分析说明复合支架

具有一定的韧性,可以提供良好弹性支撑,使力学刺

激逐渐转移到新生骨上,促进骨重建。以上分析均
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表明复合支架可以在一定程度上满足骨植入物对骨

修复中骨生长到骨强化两阶段的力学要求。
同时,在本文可靠性研究中,发现陶瓷支架的威

布尔模量主要取决于材料本身属性和制造工艺过程

中产生的缺陷,经过PCL涂层的复合支架可靠性显

著提高,说明陶瓷支架内部的部分缺陷会被PCL涂

层修复,本研究中ρPCL为0.20g/mL及以上质量浓

度的PCL复合支架的威布尔模量高于人体皮质骨

的威布尔模量(m=8)[24-25]。可靠性研究也进一步

揭示了复合支架中陶瓷支架的制备工艺对复合支架

可靠性的影响,与同类研究相比,本文采用的光固化

打印工艺制备的陶瓷支架的可靠性高于挤出工

艺[14]。但是值得注意的是,宏观孔隙率的增加将会

存在稳定性和可靠性降低的风险,需要在后续研究

中进一步确认。
通过对复合支架表面和宏观孔内壁的微观形

貌观察,进一步阐明了抗压和抗弯性能与PCL质

量浓度的关系,也直接体现了涂层工艺特点。在

弯曲实验中复合支架失效状态随着PCL涂层质量

浓度的增加表现出显著区别,结合微观形貌观察

可推断为渗透到陶瓷微观结构的PCL纤维的桥接

和缺陷修复作用下改变了样本破坏时支架的断裂

形式。本研究的复合支架微观结构和自然皮质骨

微观形貌相似,均是由无机材料和有机高分子材

料组成,有机高分子在无机材料中呈纤维状,通过

裂纹桥接和缺陷修复机理起到增强增韧作用。但

值得注意的是,涂层的区域不连续及梯度结构说

明涂层工艺需要进一步优化,例如在ρPCL为0.20
g/mLPCL涂层中PCL材料表现出丝状连接,无
涂层空白区域也开始表现明显,但是不连续的涂

层在实现增强力学性能的同时,也保证了生物性

能。这是因为β-TCP具有生物活性但PCL材料不

具有,适当的β-TCP暴露,有助于复合支架生物性

能的表达。

4 结 论

通过PCL涂层工艺实现了增强β-TCP复合支

架的构建,研究了不同PCL涂层浓度对复合支架力

学和微观结构的影响规律,得到以下结论。
(1)通过涂层工艺实现了PCL增强β-TCP复

合支架的构建,初步验证了在220℃和-0.1MPa
的高温真空环境中,熔融PCL能够实现陶瓷支架宏

观孔隙的涂层效果。
(2)通过抗压抗弯力学性能分析,发现PCL增

强β-TCP复合支架随着涂层PCL质量浓度的增

加,复合支架的强度、模量、韧性和可靠性都进一步

增加,尤其是PCL质量浓度为0.20g/mL及以上涂

层质量浓度增强的β-TCP复合支架,其综合力学性

能符合骨植入物力学要求。
(3)通过微观结构分析,发现PCL增强β-TCP

复合支架随着涂层PCL质量浓度的增加,涂层的均

匀性有所改善,当ρPCL为0.20g/mL时PCL增强的

β-TCP复合支架涂层效果最好。
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