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新型人工关节材料UHMWPE中添加剂结构的研究

傅 晶 1 ，2，左 波 1，吴 莉 *1

1. 武汉工程大学化学与环境工程学院，湖北 武汉 430205；

2. 湖北大学材料科学与工程学院，湖北 武汉 430062

摘 要：合成了乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物、1，6-己二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物、1，2-环己二胺缩

水杨醛西佛碱铜配合物、邻苯二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物和纳米级乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物共

5 种二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物作为改性超高分子量聚乙烯（UHMWPE）的添加剂。通过傅里叶变换红

外光谱仪和扫描电镜对产物的结构、形貌和粒径进行了表征。采用往复摩擦磨损试验机研究了改性

UHMWPE/钛合金的摩擦系数，并测定磨损表面三维形貌。结果表明：烷基越小改性活性越高，烷基最小的

乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物的摩擦学改性活性最高；在改性添加剂低用量（5%）情况下，对于减少改

性 UHMWPE 的磨损，纳米级乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物粉体比微米级添加剂效果更加显著。
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Structure of Additives in Ultra-High Molecular Weight Polyethylene as
New Artificial Joints Materials
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Abstract：Five kinds of diamine Schiff base Cu（II）complexes as additives for modifying ultra-high molecular
weight polyethylene（UHMWPE） were synthesized，namely，Cu（II） complex with ethlenediamion-N，N′-bis
（salicylidene），Cu（II） complex with 1，6-hexanediamine-N，N ′-bis（salicylidene），Cu（II） complex with
1，2-cyclohexanediamion-N，N′-bis （salicylidene），Cu（II） complex with 1，2-phenylendiamion-N，N′-bis
（salicylidene） and nano-Cu（II） complex with ethlenediamion-N，N′-bis （salicylidene）. The structures，
morphologies and particle sizes of the products were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy
and scanning electron microscopy．Friction coefficient of the modified UHMWPE/titanium alloy was tested by a
reciprocating friction and wear tester，3D topographies of the worn surfaces were also investigated．Results showed
that the smaller alkyl showed higher modifying activity，the Cu（II） complex with ethlenediamion-N，N′-bis
（salicylidene）displayed the highest tribological modifying activity with the smallest alkyl. When the additive
amount was low（5%），the nano-powder of ethlenediamion-N，N′-bis（salicylidene）Cu（II）complex was more
effective to improve anti-wear property of the modified UHMWPE than that of micro size.
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artificial joints

收稿日期：2017-11-08
基金项目：湖北省卫生和计划生育委员会科研项目（WJ2017F010）
作者简介：傅 晶，硕士，讲师。 E-mail：fujingzyh@163.com
*通讯作者：吴 莉，博士，教授。 E-mail：wu88888li@163.com
引文格式：傅晶，左波，吴莉. 新型人工关节材料 UHMWPE 中添加剂结构的研究［J］. 武汉工程大学学报，2018，40（2）：

165-168.

第 40卷第 2期
2018年 4月

文章编号：1674 - 2869（2018）02 - 0165 - 04

武 汉 工 程 大 学 学 报

Journal of Wuhan Institute of Technology
Vol.40 No.2

Apr. 2018



武汉工程大学学报 第 40卷

超 高 分 子 量 聚 乙 烯（ultra-high molecular
weight polyethylene，UHMWPE）是广泛用于机械轴

承、食品包装、人工关节等领域的热塑性高分子材

料［1-5］，但也存在表面强度低、耐热性低等缺陷，因

此人们纷纷开展改性 UHMWPE 的研究以改善其

各项性能，尤其是提高人工关节耐磨性、延长其使

用寿命［6-8］。传统方法采用的改性粒子主要是微米

级粒子，它们对 UHMWPE 性能的改善程度有限，

为了进一步提高其改性效果，需要不断研制出更

细的填充粒子，并不断改进各种已有的改性方法，

发展新的方法，以期得到性能更优异的UHMWPE 基

复合材料。纳米粒子是粒径 1 nm~100 nm 的粒子，

它是介于宏观物质与微观原子或分子间的过渡性

亚稳态物质，具有表面效应、小尺寸效应、量子效

应和宏观量子隧道效应，表现出奇异的力学、电

学、磁学、热学和化学活性等特性。纳米粒子的出

现在材料的改性中掀起了一场划时代的革命，有

证据表明，纳米粒子添加剂改性 UHMWPE 复合材

料，使 UHMWPE 的性能得到显著的改善［9-11］。西

佛碱及其金属配合物具有良好热稳定性和生物相

容性［12-14］，近年来已被应用于 UHMWPE 的改性添

加剂研制新型人工关节材料［15-17］，然而添加剂分子

结构和颗粒尺寸对改性材料性能的影响尚未系统

研究。本文深入研究在小牛血清边界润滑条件下

西 佛 碱 铜 配 合 物 改 性 UHMWPE 与 钛 合 金

（ titanium alloy，Ti6Al4V）配副的往复摩擦磨损行

为；以摩擦学性能为判据对作为 UHMWPE 改性添

加剂的西佛碱铜配合物类型进行优选，并探讨采

用西佛碱铜配合物纳米粉体为添加剂进一步优化

改性 UHMWPE摩擦学性能的新途径。

1 实验部分

1.1 二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物及其纳米粉体

的制备与表征方法

参考文献［18］方法制备二胺缩水杨醛西佛碱铜

配合物：灰蓝色乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物

（编号 add1）、绿色 1，6-己二胺缩水杨醛西佛碱铜

配合物（编号 add2）、紫红色 1，2-环己二胺缩水杨

醛西佛碱铜配合物（编号 add3）、棕色邻苯二胺缩

水杨醛西佛碱铜配合物（编号 add4）。分别用

DSC、UV、IR、1HNMR 表征其结构，如图 1 所示。参

考文献［19］中方法制备纳米级乙二胺缩水杨醛西佛

碱铜配合物（代号：nano-add1），量取 50 mL 无水乙

醇为溶剂，称取 2.68 g（0.01 mol）乙二胺缩水杨醛

Schiff 碱配体和 1 g PVP（分子量：10 000），其反应

流程如图 2 所示。采用美国 Nicolet 公司 Impact
420 型傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform
infrared spectrometer，FT-IR）和 日 本 JEOL 公 司

JSM5510LV 型扫描电子显微镜（scanning electron
microscope，SEM）进行 nano-add1 的结构和粒径

分析。

1.2 添加剂改性 UHMWPE 的往复摩擦磨损试验

及表征方法

采用自行研制的往复摩擦磨损试验机评价二

胺 缩 水 杨 醛 西 佛 碱 铜 配 合 物 改 性 UHMWPE/
Ti6Al4V 摩擦副的摩擦磨损性能，参考文献［20］进行

参 数 设 置 和 试 验 操 作 。 上 试 样 分 别 采 用 纯

UHMWPE（Mr=200 万，粒径为 30 μm～39 μm）粉

末、含 15%（质量分数）add1、含 15% add2、含 15%
add3、含 15% add4、含 5% add1 和 5% nano-add1 改

性 UHMWPE 粉末，经模压成型、机械加工成被测

样品；下试样材料为钛合金（Ti6Al4V），试验以小

牛血清去离子水溶液（已消毒，体积分数为 25%）

作为上、下试样对磨的润滑液。采用法国 Stil公司

Micromesure2 型 白 光 共 焦 三 维 轮 廓 仪（confocal
white light microscope，CWLM）测定磨损表面三维

形貌。

图 1 二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物的编号和结构

Fig. 1 Code names and structures of diamine Schiff base
Cu（II）complexes

图 2 Nano-add1的制备流程

Fig. 2 Preparation process of nano-add1
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2 结果与讨论

2.1 添加剂分子烃基结构对改性 UHMWPE 摩擦

磨损性能的影响

纯 UHMWPE 与含 15%添加剂改性 UHMWPE
摩擦系数随时间的变化如图 3所示，所有含 15%二

胺类缩水杨醛西佛碱铜配合物的改性 UHMWPE
与钛合金配副的摩擦系数均呈降低的趋势，其中

以 15% add1的加入最能使改性 UHMWPE/Ti6Al4V
摩擦副的摩擦系数最小值大幅下降，它较之纯

UHMWPE/Ti6Al4V 摩擦副降低 27%，减摩效果最

好。

分析了二胺类缩水杨醛西佛碱铜配合物中 R
基团的结构，结果表明 R 基团结构因素对摩擦学

改性活性的影响规律是，基团越小改性活性越高，

同碳原子数的开链烃基优于环烃基，而芳环最无

优势；即在 4 种二胺类缩水杨醛西佛碱铜配合物

中，R基团最小的乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物

的摩擦学改性活性最高。

2.2 添加剂颗粒尺寸对改性 UHMWPE 摩擦磨损

性能的影响

由图 4（a）可见普通 add1为 10 μm 直径的不规

则片状结晶，由图 4（b）可见制备的 nano-add1 为粒

径小于 100 nm 的规则菱形片晶。普通 5%add1 改

性 UHMWPE 试样的磨痕表面形貌三维图像如图 5
（a）所示，表面因磨损形成无数不规则形状、深浅

不一的坑洞；5% nano-add1 改性 UHMWPE 试样的

磨痕表面形貌三维图像如图 5（b）所示，添加纳米

添加剂后其表面磨损较轻，仍然保持规律的机械

加工纹路。
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图 3 纯UHMWPE与含 15%添加剂改性UHMWPE摩擦系

数随时间的变化

Fig. 3 Variations of friction coefficient of pure UHMWPE
and UHMWPE modified by 15% additives with time

图 4 （a）微米和（b）纳米乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物

的 SEM图

Fig. 4 SEM images of（a）micro and
（b）nano-ethlenediamion-N，N’-bis（salicylidene copper

complexes）

图 5 （a）5%micro-add1和（b）5% nano-add1改性UHMWPE
的磨痕表面的 3维 CWLM图

Fig. 5 Three-dimensional CWLM images of worn surface of
（a）UHMWPE modified by 5% add1 and（b）UHMWPE

modified by 5% nano-add1
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3 结 语

以发展新型人工关节材料为背景，深入研究

在小牛血清边界润滑条件下西佛碱铜配合物改性

UHMWPE 与钛合金配副的往复摩擦磨损行为，得

出如下结论：

1）二胺类缩水杨醛西佛碱铜配合物中 R 基团

的结构对摩擦学改性活性的影响规律是，基团越

小改性活性越高，R基团最小的乙二胺缩水杨醛西

佛碱铜配合物的摩擦学改性活性最高。

2）成功制备出稳定分散的乙二胺缩水杨醛西

佛碱铜配合物纳米粉体，在改性添加剂低用量

（5%）情况下，对于减少改性 UHMWPE 的磨损，纳

米级乙二胺缩水杨醛西佛碱铜配合物粉体比微米

级添加剂效果更加显著。

3）添加剂的分子结构和颗粒尺寸会综合影响

改性材料的性能，含 5%纳米乙二胺缩水杨醛西佛

碱铜配合物的改性 UHMWPE 有望成为新型人工

关节材料。
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