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聚甲基丙烯酸甲酯一氧化锆复合材料的制备
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摘要：将氧化锆纳米粉体冷等静压成型，经部分烧结制备成具有多孔网状结构的部分烧结体，然后经真

空浸渍，将预聚甲基丙烯酸甲酯渗透人部分烧结体的开孔中，原位聚合，制备出聚甲基丙烯酸甲酯一氧化锆有

机—无机复合材料。结果表明：预聚甲基丙烯酸甲酯经真空浸渍能完全浸入部分烧结陶瓷的开孔中并固化。

当部分烧结体相对密度为63％～82％时，复合材料的弯曲强度为154～287MPa、断裂韧性为3．68～4．81MPa·ml彪；

与部分烧结体比较，有明显提高。该复合材料经牙科CAD／CAM系统切削加工，可制作牙科修复体。
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The Preparation of PMMA—Zirconia Composites
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Ab奠耐：Partially sintered zirconia ceramics(vszc)w哪prep嬲l via isostatic pressing and
partially sInt娥，’Ijith zimoma

nanopowder鹧the raw materials．PMMA-Zirconla organic-inorganic composites wel℃prep蹦l by vacuum infiltration of the

prepolymerized MMA into the PS7冗．followed by in-situ polymerization．The results show that prepolymetized MMA immerged fully into

the open pore of PSZC and polymer／zeal．When the rehtive density of PSZC is within the脚学of 63％一82％，the eompesites have a

three-point bendiIIg s删ofl54～287MPa，fracturetoughnessof3．68—4．81MPa。mI“，wl】icII a∞much higherthanthose 0fPSZC．

The composites can be machined by dental CAD／CAM system to manufacture dental restoration．

Key words：organic-inorganic composites；dental materials；PMMA-zireonia composites；preparation

传统用做牙科修复的生物材料，包括金属、陶瓷、高分子等材料⋯。但单一材料有其难以克服的缺

点，如金属材料，美观性不能满足需要；陶瓷材料，因其固有的脆性，易发生崩裂；高分子材料因其硬度低

而不耐磨。而把这些材料复合，形成复合生物材料，则在口腔修复中有成功的广泛应用。如烤瓷熔附金

属，做冠和桥；无机颗粒增强高分子材料即为复合树脂，在修复牙体缺损方面有广泛应用，很大程度上取

代了金属汞。通过不同材料的复合，可以达到“取长补短”的效果，可以有效解决材料在强度、韧性、生物

相容性、美观性等诸多方面的问题[2】。本研究尝试用部分烧结氧化锆陶瓷(PszC)为基体，将预聚甲基丙

烯酸甲酯(MMA)渗透其中，原位聚合固化，制备出一种新型的有机一无机复合材料。比较研究了复合

材料和部分烧结体的力学性能和微观结构。该复合材料经牙科计算机辅助设计肘算机辅助制作(Q也，
Qw)系统切削加工，可以一次性制备出牙科修复体。

1实验

1．1 PsZC的制备

将平均粒径为32nm的3m01％氧化钇稳定四方相氧化锆(3Y—IzP)纳米微粉，先模压成型，再经

280MPa冷等静压得到氧化锆素坯。将氧化锆素坯在不同温度下部分烧结，得到部分烧结氧化锆陶瓷。
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1．2相对密度和开孔率的测定

采用阿基米德(Arehimede)法测量PSZC的体积密度和开孔率。试样质量由分析天平测量，其计算

公式为：

pro=mlp,／(m3一m2)×100％

叩2(m3一m1)，(m3一111．2)×100％

式中：』Dm为体积密度(g／cm3)；Pl为浸渍液体的密度(∥o)；／'n。为干燥试样质量(g)、m：为试样充
分浸渍后在浸溃液体中的质量(g)；m，为试样在充分浸渍并擦干表面后在空气中的质量(g)。

试样的相对密度pro由下式得到：

pro=ID阳／Pro×100％

式中：Pro为3Y-TZP的理论密度，取为6．089／cm3。

1．3预聚甲基丙烯酸甲酯的制备

在甲基丙烯酸甲酯中加入引发剂，在75℃保温1h，得到有一定粘度的预聚液，冷藏备用。

1．4聚甲基丙烯酸甲酯一氧化锆复合材料(玛似A-加1)的制备
将PSZC经硅烷偶联剂处理后，在真空条件下将预聚甲基丙烯酸甲酯浸渍渗透到部分烧结体的开

孔中，在氮气气氛中65℃恒温20h，即得聚甲基丙烯酸甲酯一氧化锆复合材料。称量部分烧结体和浸渍

固化后复合材料的重量。

1．5力学性能测试及微观结构分析

三点弯曲强度试样尺寸3mm×2mm×25mm，跨距为20mm，压头速率为0．5mm／min。断裂韧性采用

单边直通切口梁法，试样尺寸4mm×2mm×25mm，跨距为16rma，压头速率为0．05mm／min。试样在测试

前要抛光和倒角。每组5个试样。SEM用来分析试样的断面。

2结果与讨论

2．1基体与增强相的选择

氧化钇稳定四方相氧化锆(Y-'rZP)在室温下具有很高的弯曲强度和断裂韧性【3】，有良好的生物相容

性[4]，自1969年以来，就已经在矫形外科中使用二氧化锆或Y一"IZP来进行人工髋关节的制造了【5J。通

过众多的老化实验和机械负荷测试可以确定，Y．TZP的机械性能即使在生理条件下经过50年，也完全

可用于矫形外科或牙科植入物的临床使用。聚甲基丙烯酸甲酯从它诞生以来，就作为医用材料使用，如

用于骨缺损填充修复的骨水泥，用于牙体修复的复合树脂，该材料有很好的生物相容性。完全烧结后的

Y-1四因硬度和强度太高而无法采用CAD／CAM磨削加工[6】，李石保n1和Filser[副分别采用部分烧结一
CAD／CAM加工一致密烧结三步法制备牙科修复体，用该法制备的修复体机械强度高，但方法复杂，步骤

多，制作修复体不能一次到位。所以本研究采用Y-TZP等静压成型，部分烧结，用预聚甲基丙烯酸甲酯

浸渍固化填满部分烧结的Y-’r四的孔隙，这种方法制备的复合材料有两个优势：该复合材料有较好的机

械性能，断裂韧性高，可切削性能好；用CAD／CAM加工成型一次性得到成品的牙科修复体，真正实现修

复体制作的自动化bJ。

2．2 PSZC与甲基丙烯酸甲酯复合效果分析

取不同相对密度的陶瓷，测量其重量和开孔率，按上述工艺制备聚甲基丙烯酸甲酯一氧化锆复合材

料，测量复合材料的重量，结果如表1。
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表1部分烧结陶瓷浸渍过程中的重量

Tab．1 The weight of朝l心during infiltrating process

性口塘目． 陶瓷块 相对密度 开孔率 实验增加 计算增加 (实验值一计算值)
件6自输亏

重量(g) (％) (％) 重量(g) 重量-(g)，计算值

】43．050 66．35 33．75 3．577 3．422 +4．53％

17．388

17．169

17．202

17．263

63．87

71．44

77．54

82．24

36．23

28．66

22．56

17．86

1．496

1．066

O．805

0．615

1．54I

1．0r76

0．782

0．586

—2．92％

+0．93％

+2．94％

+4．95％

*预聚甲基丙烯酸甲酯的密度测得为0．959／c矗。

从表l可以看出，PSZC与预聚甲基丙烯酸甲酯复合的效果非常好，计算应增加的聚甲基丙烯酸甲

酯的重量与实验值非常吻合，相差很小，有几个实验测得的增加值大于计算值，可能是在部分烧结氧化

锆陶瓷的表面附着有一些聚甲基丙烯酸甲酯。复合效果很好，可能有两个原因：首先从开孔率可以看出

PSZC的孔隙是互相联通的开孔，这就为预聚MMA浸渍完全填满空隙提供了足够的条件，同时通过实验

测得MMA对氧化锆的润湿角为19。，说明MMA对氧化锆有很好的润湿；其次工艺上通过真空浸渍使甲

基丙烯酸甲酯能尽量填满孔隙，而甲基丙烯酸甲酯预聚后有一定的粘度，不会浸渍进去后又苒次流失。

可以肯定复合工艺中真空浸渍和甲基丙烯酸甲酯预聚起到了重要作用。

2．3 PSZC的力学性能与PMMA．Zr02复合材料的力学性能比较

取不同相对密度的PSZC和制备的聚甲基丙烯酸甲酯一氧化锆复合材料，测量其弯曲强度、弹性模

量、断裂韧性，结果见表2。

表2 PSZC的相对密度对PSZC和PMMA-Zr02的力学性能的影晌

Tab．2 The effect of relative density of PSZC on the mechanical properties of PSZC and composites

从表2可以看出，在这个烧结阶段，部分烧结体的弯曲强度随相对密度的提高而提高，满足一个线

性关系，公式为Y=841．86x一425．61(其中Y为弯曲强度，菇为相对密度)。与Phani在研究部分烧结氧

化铝的弹性模量与孔隙率的关系时得到的结论基本符合【1刨。部分烧结体的相对密度在65％和85％之

间时，根据Coble的固相烧结理论[1¨，属于烧结中期，烧结中期始于晶粒生长开始之时，并伴随颗粒间界

面的广泛形成。此时，气孑L仍是相互连通成连续网络，颗粒间的界面仍是相互孤立，而不形成连续网络。

材料的可切削性能与韧性、硬度是密切相关的，提高材料的韧性，不提高材料的硬度是提高材料可

切削性能最好的方法。本研究就是用MMA渗透到氧化锆多孔材料中并固化，期望PMMA作为有机相，

虽然硬度较低对提高材料的弯曲强度有限，但能在不提高材料的硬度的情况下，提高材料的韧性，从而

对提高材料的可切削性能有极其积极的意义。
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从表2可以看出，由基体制备出的复合材料机械性能有明显提高。将63．87％的PSZC和由其制备

的复合材料进行比较，弯曲强度、断裂韧性、弹性模量分别提高了37．90％、144．10％、38．15％；将

71．44％的PSZC和由其制备的复合材料进行比较，弯曲强度、断裂韧性、弹性模量分别提高了15．21％、

132．47％、11．09％，其中断裂韧性的提高最为明显。在部分烧结体相对密度为77％时制备的复合材料

的断裂韧性达到4．81±O．22 MPa·rd彪，与由本人制备致密烧结的氧化锆的断裂韧性(4．77±O．33MPa·mJ詹)

相当旧J。具体机理分析见2．5节。

2．4部分烧结氧化锆和聚甲基丙烯酸甲酯一氧化锆复合材料的微观结构分析

把部分烧结体和复合材料测试弯曲强度的试样的断口，进行扫描电镜分析，得到的照片见图1。

(b)

图1相对密度为63．87％的PSZC(a)和由其制备的PMMA-ZrOz(b)断口SEM照片

Fig．1 SEM photos offl'actul"e surface of(a)63．87％TD ofIxdZC(b)PMMA-7_x02

从图1可以看出，部分烧结氧化锆相对密度为63％时，晶粒清晰可见，断面的气孔比较多，气孔也

比较大；从PMMA．z如复合材料的断口照片看，断面较平整，气孔已被MMA填满。

2．5断裂和增韧分析

我们选择部分烧结氧化锆的相对密度范围为60％～85％，因为在这个范围内在牙科CAD／CAM系

统上可以加工，我们前期的实验表明，部分烧结氧化锆的相对密度超过81％时，即因硬度太大而无法加

工。此时的氧化锆有一定的强度，这是由于表面扩散造成了颗粒间接触面积的扩大。部分稳定氧化锆

具有相当高的强度和韧性，Tian等[121报道部分烧结的氧化铝相对密度为67％的弯曲强度为

41．32±4．2MPa，断裂韧性为0．58-t-O．13MPa·m1彪，虽然受测试方法和手段不同的影响，还是可以看出

PSZC较部分烧结氧化铝在同样的相对密度下的强度要高，这是因为氧化锆有相变增韧的优势。

复合材料较单一陶瓷的机械性能尤其是断裂韧性有较大提高的原因是：(1)MMA填满部分烧结体

的孔隙。图l给出了63．87％部分烧结氧化锆经MMA渗透，原位聚合固化后的材料断口照片。可以看

出，MMA几乎填满了整个氧化锆的多孔骨架，使得材料的气孔率很低，减少了应力集中和优先断裂的裂
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纹源，这样可以提高材料的强度。(2)眦固化后对氧化锆颗粒有粘合作用，使晶粒间的作用力进一
步增强，这就是弯曲强度提高的主要原因。Smithsc剀等在用原子力显微镜研究珍珠层——种优异的
天然有机一无机复合材料时，得知珍珠层有高的韧性和强度是因为珍珠层在形变时，有机分子对元机晶

体颗粒有强的粘结作用，且具有强的延展能力。所以PMMA固化后对氧化锆颗粒的粘结性对提高材料

的性能有重要作用。(3)裂纹进入复合材料的有机相，一方面有机相的形变和断裂吸收能量，另一方面

使裂纹偏转分岔，从而提高了复合材料的断裂韧性。

3结论

(1)部分烧结氧化锆陶瓷经真空浸渍预聚甲基丙烯酸甲酯，原位聚合，成功制备出聚甲基丙烯酸甲

酯一氧化锆复合材料，聚甲基丙烯酸甲酯能通过这个工艺完全浸入部分烧结体的开孔中并固化。

(2)复合材料性能有明显提高，断裂韧性提高最明显。当部分烧结体相对密度为71．44％时，复合材

料的弯曲强度、弹性模量、断裂韧性分别为(202．56±3．09)胁、(58．71±1．98)GPa、(4．30±0．16)胁·mI尼；
与部分烧结体相比，分别提高了了15．21％、11．09％、132．47％，其中断裂韧性的提高最为明显。
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