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摘　 要：为改善常规口腔义齿基托材料聚甲基丙烯酸甲酯（Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＭＭＡ）的低硬度、低亲水性以
及低耐磨性等，本文中以ＰＭＭＡ为基体、氧化石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）为增强填料，借助液相超声－高速球磨分
散技术将两种粉末均匀混合后，采用常规义齿基托加工法制备ＧＯ增强型义齿基托复合材料．采用高分辨扫描电子
显微镜、维氏显微硬度计和光学接触角测量仪分别对复合材料显微结构、表面显微硬度及其亲水性能进行观察和评
价；在人工唾液润滑环境下，采用ＵＭＴ － ３ＭＴ往复式摩擦磨损试验机和三维表面轮廓仪对复合材料耐磨性能及表
面磨痕形貌进行评价和观察．结果表明：随着增强填料ＧＯ的加入，复合材料的显微硬度呈现先快速增加后逐渐变
缓的趋势；复合材料表面水静态接触角则呈现逐渐降低的趋势；当ＧＯ质量百分数小于０． １％时，复合材料的摩擦系
数和磨损率均低于常规口腔义齿基托材料，而ＧＯ质量百分数大于０． １％时其摩擦系数和磨损率呈升高趋势． ＧＯ的
添加提高了常规义齿基托材料ＰＭＭＡ的硬度、亲水性和耐磨性能，显示出了良好的应用潜能．
关键词：氧化石墨烯；聚甲基丙烯酸甲酯；义齿基托材料；耐磨性
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　 　 自１９３７年德国Ｗａｌｔｅｒ Ｂａｕｅｒ首先将聚甲基丙
烯酸甲酯（Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＭＭＡ）应用于
口腔义齿基托的修复以来，热固化型ＰＭＭＡ因其操
作简便、易于抛光修补、良好的生物相容性以及在口
腔环境中较高的稳定性等优点已成为目前使用最为
广泛的义齿基托材料［１］．虽然ＰＭＭＡ材料制备的义
齿基托具有良好的美观和功能特性，但是在口腔临
床应用过程中仍存在明显的不足之处，如因其较低
的硬度而导致基托断裂已成为修复失败的常见原因
之一［２ － ４］；较差的耐磨性和老化现象也大大缩短了
其临床使用寿命．因此，对常规口腔义齿基托材料
ＰＭＭＡ进行改性研究就显得十分重要．

石墨烯是由ｓｐ２碳原子组成的一种新型二维纳
米级材料，具有优异的电、光和力学性能［５］．氧化石
墨烯（Ｇｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）是石墨烯功能化后的衍
生物，其片层表面和边缘富含大量诸如羟基
（Ｃ—ＯＨ）、羰基（Ｃ Ｏ）以及羧基（—ＣＯＯＨ）等含氧
活性基团［６ － ７］． ＧＯ作为增强填料，在多种复合材料
中显示出了优异的力学性能、较低的摩擦特性以及
相对良好的生物相容性，其应用较石墨烯更为广
泛［８ － ９］．

因此，我们利用ＧＯ的低摩擦特性，将ＧＯ作为
增强填料与常规口腔义齿基托材料（ＰＭＭＡ）进行复
合并考察复合材料的表面硬度、亲水性及摩擦学性
能，以期为口腔义齿基托材料的改性提供实验依据．
１　 实验部分
１． １　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托混合粉末的制备

实验选用登士柏牙科（天津）有限公司生产的
ＰＭＭＡ热凝义齿基托粉（Ⅰ型Ⅰ类）及相应的基托
液为原料．参考Ｈｕｍｍｅｒｓ法［１０］，利用９９． ９％的高纯
石墨（华泰科技有限公司，中国青岛）作为原料制备

ＧＯ［１１］，Ｈｕｍｍｅｒｓ法的简要步骤：将天然高纯石墨粉
和无水ＨＮＯ３ 加入置于冰浴中的浓Ｈ２ＳＯ４ 中，以
ＫＭｎＯ４为氧化剂进行氧化处理后，用３０％的Ｈ２Ｏ２
还原剩余的氧化剂．最后过滤、洗涤、脱水得到ＧＯ．
按照ＧＯ ／ ＰＭＭＡ质量百分比为０． ００％、０ ０５％、
０ １０％、０． ８０％和２． ００％称取适量ＧＯ置于去离子
水中，在５００ Ｗ下超声搅拌３０ ｍｉｎ后加入５ ｇ纯
ＰＭＭＡ干燥粉末并继续搅拌１ ｈ，将混合液置于
６０ ℃烘箱中干燥除去去离子水．把干燥后的混合粉
末分装入Ｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ ７ 微型行星式高能球磨仪
（ＦＲＩＴＳＣＨ公司，德国）的球磨罐中，以４００ ｒ ／ ｍｉｎ球
磨１００ ｍｉｎ后制得ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托混合粉末
样品．
１． ２　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料制备

按照口腔义齿基托制作工艺，将混合并干燥后
的ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿牙托粉和牙托水按体积比２∶ １均
匀混合．使用不锈钢刀调和，并在面团期时填入标准
试件（２． ５ ｃｍ × ２． ５ ｃｍ × ２． ５ ｍｍ）翻制的石膏阴模
中，覆盖１层聚乙烯薄膜后盖上型盒并固定，加压压
紧后打开型盒，揭去聚乙烯薄膜，除去阴模周围溢出
的材料，重新盖上型盒盖，再次压紧固定，将整个型
盒放置于冷水浴中煮沸，关火３０ ｍｉｎ后，再煮至沸
点，在沸水中持续热处理３０ ｍｉｎ，自然冷却至室温．
依次使用１００目、６００目和１ ０００目砂纸在水润滑并
降温的条件下打磨抛光试样表面，使其上下表面平
行、光滑．用精度为０． ０２ ｍｍ的游标卡尺测量试件
的尺寸，最终制备尺寸为２． ０ ｃｍ ×２． ０ ｃｍ ×２． ０ ｍｍ
的义齿基托试件各３个，编号以待用：０＃为对照组，
未掺入任何ＧＯ添加剂． １＃、２＃、３＃和４＃为试验组，其
相应添加剂ＧＯ的质量百分比分别为０． ０５％、
０ １０％、０． ８０％和２． ００％ ．
１． ３　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料性能测试及方法

采用ＭＨ －５ － ＶＭ型（上海，恒一精密仪器责任
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有限公司）维氏显微硬度计、ＤＳＡ － １００型（德国，
Ｋｒüｓｓ）光学接触角测量仪以及ＵＭＴ － ３ＭＴ（美国，
ＣＥＴＲ）往复式摩擦磨损试验机对ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿
基托复合材料的表面硬度、亲水性以及摩擦学性能
进行测试．显微硬度测试的条件：恒定载荷为０． １ Ｎ，
加载时间为１０ ｓ，在不同区域选取１２个点进行重复
性测试，最后计算其平均值．采用球－面接触、往复
滑动形式进行摩擦磨损性能测试．显微硬度和摩擦
测试的对偶件分别为１２０°的棱形金刚石压头和直
径为４ ｍｍ的二氧化锆陶瓷球．采用人工唾液［１２ － １４］

作为润滑液，其主要成分和配比见表１．摩擦试验参
数设置：时间３０ ｍｉｎ；频率３ Ｈｚ；振幅３ ｍｍ；法向载

荷２０ Ｎ（口腔内正常咀嚼咬合力处于３ ～ ３６ Ｎ以
内［１５］）．每次测试前都将义齿基托试样在乙醇溶液
中超声清洗３０ ｍｉｎ，每个试验组测试３次．摩擦试验
结束后，分别使用高分辨扫描电子显微镜（ＨＲ －
ＳＥＭ，ＪＳＭ － ６７０１）和Ｍｉｃｒｏ － ＸＡＭ非接触式三维
（３ － Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ，３Ｄ）表面轮廓仪观察义齿基托试样
表面磨痕形貌并计算其相应的磨损率．
２　 结果与讨论
２． １　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料断面ＳＥＭ形

貌特征
　 　 图１为３种典型的ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材

表１　 人工唾液的组成及配比［１２ －１４］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｓａｌｉｖａ［１２ －１４］

ＮａＣｌ ／ ｇ ＫＣｌ ／ ｇ ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ／ ｇ ＮａＨ２ ＰＯ４２Ｈ２Ｏ ／ ｇ Ｎａ２ Ｓ·９Ｈ２Ｏ ／ ｇ Ｕｒｅａ ／ ｇ Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ／ ｍｌ

０． ４ ０． ４ ０． ７９５ ０． ７８ ０． ００５ １ １０００

（ａ）Ｐｕｒｅ ＰＭＭＡ，ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ｂ）Ｐｕｒｅ ＰＭＭＡ，ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ｃ）０． １％ ＧＯ／ ＰＭＭＡ，ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

（ｄ）０． １％ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ，
ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

（ｅ）２． ０％ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ，
ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

（ｆ）２． ０％ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ，
ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｆｒａｃｔｕｒｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
图１　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料脆性断裂后断面ＳＥＭ形貌特征

料，在液氮低温冷冻环境下受力破坏后的断面微观
形貌ＳＥＭ图．可以看出常规口腔义齿基托材料
ＰＭＭＡ以及添加了ＧＯ后的义齿基托复合材料ＧＯ ／
ＰＭＭＡ均呈现出脆性断裂特征．这与陈苗苗等［１６］关
于基托材料（ＰＭＭＡ）中加入多壁纳米碳管

（ＭＷＣＮＴｓ）后的拉伸断面形貌相似．其中图１（ａ）和
（ｂ）显示了常规口腔义齿基托材料ＰＭＭＡ断面不规
则的形貌特征，且可观察到类似牙科聚合物类材料
玻璃颗粒状形貌．这可能与聚合物在聚合过程中的
不完全聚合有关．从图１（ｃ）和（ｄ）可以看出，当ＧＯ
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质量百分数为０． １％时，其断面形貌类似“鱼鳞”状．
从图１（ｅ）和（ｆ）可以看出，当ＧＯ的质量百分数为
２ ０％时，复合材料断面呈现许多“凹坑”形貌，并且
出现了大片状的类似“团聚”的ＧＯ －聚合物“复合
体”． Ｌａｈｉｒｉ等［１７］在研究ＧＮＰｓ ／ ＵＨＭＷＰＥ纳米复合
材料的性能中发现，当石墨烯片（ＧＮＰｓ）的质量百分
数高达１． ０％时，就可能发生ＧＮＰｓ的团聚现象．
２． ２　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料硬度

图２为ＧＯ添加后常规口腔义齿基托材料
ＰＭＭＡ表面显微硬度的变化趋势．可以看出：与常规
口腔义齿基托材料ＰＭＭＡ相比，当ＧＯ质量百分数
增至２． ０％时，ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料表面显
微硬度（ＨＶ值）由１８９． ７增至３４６． ８ ＭＰａ，提高了
８２ ８％ ．这可能是因为ＧＯ的加入提高了复合材料
表面的抗压能力，从而使其硬度得到了增强［１８］．随
　 　 　

Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏ － ｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图２　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿
基托复合材料显微硬度随ＧＯ质量百分数的变化趋势

ＧＯ含量的进一步增加，复合材料的ＨＶ值增长逐渐
变缓，曲线呈水平状．这可能是因为高含量的ＧＯ在
聚合物基体中形成了大片状类似“团聚”的现象，影
响了聚合物材料粉、液两相的聚合，使其显微硬度不
再随ＧＯ含量的增加而发生持续显著性的提高．这
一趋势和陈奎等［１７ － １８］关于纳米有机改性蒙脱土和
二氧化硅增强ＰＭＭＡ硬度的研究结论相似．
２． ３　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料亲水性能

图３为ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料表面水静
态接触角的测试结果．常规口腔义齿基托材料
ＰＭＭＡ的水接触角为７８． ８ ± ３． ６°．这一结果高于工
业用ＰＭＭＡ聚合物的水接触角值（约６８°）［１９ － ２０］，其
原因可能是受试验用常规口腔义齿基托材料ＰＭＭＡ
中所掺杂的其他辅助剂如交联剂、阻聚剂以及多种

有色树脂纤维（模拟天然“毛细血管”）等的影
响［２１］．而临床上较高的水接触角影响了树脂基托材
料的亲水性，导致义齿基托与唾液的亲和力降低，甚
至降低义齿基托的吸附力．图３显示，当在常规口腔
义齿基托材料ＰＭＭＡ中加入ＧＯ后，ＧＯ ／ ＰＭＭＡ复
合材料表面水接触角平均值出现了明显的降低趋
势，且与ＧＯ的含量呈负相关．当ＧＯ质量百分数增
至２ ０％时，复合材料表面水接触角降低了１８ ０５％，
这主要因为增强填料ＧＯ的片层表面和边缘区域内
富含大量的诸如羟基（Ｃ—ＯＨ）、羰基（ Ｃ Ｏ ）和
羧基（—ＣＯＯＨ）等含氧活性基团［６，２２］，使复合材料
水接触角降低，亲水性能得以提高．因此，可以推测
　 　 　

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔａｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ （ＣＡｓ）
ｏｆ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图３　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合
材料表面水静态接触角随ＧＯ质量百分数的变化趋势

与常规口腔义齿基托材料ＰＭＭＡ相比，ＧＯ ／ ＰＭＭＡ
义齿基托复合材料在口腔中与口腔黏膜的边缘封闭
性、口感以及舒适性将会得到明显改善．
２． ４　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料摩擦磨损性能

摩擦系数和磨损率是表征复合材料学性能的主
要指标之一［２３］．图４为ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材
料的摩擦系数随时间的变化趋势．可以看出：在恒定
载荷为２０ Ｎ、人工唾液润滑环境下，所有不同ＧＯ含
量的义齿基托复合材料试样，在摩擦过程的前５ ｍｉｎ
内，其初始摩擦系数均呈先增高后降低的趋势，摩擦
５ ｍｉｎ时达到最低点，随后的３０ ｍｉｎ内稳定在一个
低于初始摩擦系数值的水平上．在Ｇｅｒｉｎｇｅｒ和Ｇａｎ
等［２４ － ２５］的研究中也出现了类似的变化趋势．图４显
示：常规口腔义齿基托ＰＭＭＡ平均稳态摩擦系数为
０． １２１，其值与相同环境下牙本质与纯钛配副对摩时
前１００ 次循环的初始摩擦系数（０． １）非常相
似［１２ － １３］．当ＧＯ的质量百分数为０ ． ０５％和０ ． １％
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Ｆｉｇ． ４　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎａｌ ｔｒａｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＧＯ ／ ＵＨＭＷＰＥ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
图４　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合

材料的摩擦系数随试验进行时间的变化趋势

时，ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料的摩擦系数约为
０． １０７和０． １０８，低于常规口腔义齿基托材料的摩擦
系数（０． １２１）．这与复合材料中的增强填料ＧＯ的低
摩擦、高润滑特性有关，尤其是ＧＯ的自润滑特性使
其摩擦系数得以降低．而当ＧＯ的质量百分数为
０ ８％和２ ０％时，ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料的
摩擦系数约为０． １３０和０． １５０，其摩擦系数反而升
高，这与相对高ＧＯ含量时，复合材料中存在的类似
ＧＯ的“团聚”现象有关．

图５为ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料的磨损率
随ＧＯ质量百分数的变化趋势．常规口腔义齿基托
材料ＰＭＭＡ的磨损率可高达６． ６８７ × １０５ μｍ３ ／
（Ｎｍ）．随着ＧＯ的添加，ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合
材料的磨损率呈先降低后又增加的趋势．当ＧＯ
　 　 　

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｗｅａｒ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
图５　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托

复合材料磨损率随ＧＯ质量百分数的变化趋势

质量百分数为０． １％时其磨损率最小，为２． ８１２ ×
１０５ μｍ３ ／（Ｎｍ），较ＰＭＭＡ降低了５７． ９５％，这与复

合材料中具有优异的力学性能和摩擦学特性的增强
相ＧＯ有关，使复合材料在摩擦过程中对所承受的
载荷、剪切力起到了有效的转移、分散和支撑作用，
从而使磨损率得以明显降低．而当ＧＯ质量百分数
增加到０． ８％时，其磨损率开始呈现出了增加的趋
势．当ＧＯ质量百分数增加到２． ０％时，其磨损率为
５ ０８７ ×１０５ μｍ３ ／（Ｎｍ），与常规口腔义齿基托材料
ＰＭＭＡ相比仅降低２３． ９２％，这也可能与高含量ＧＯ
的ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料中类似大片状“团
聚”的ＧＯ有关．因此，ＧＯ质量百分数为０． １％时的
ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料具有最佳耐磨性能．
２． ５　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料磨损形貌

图６为ＧＯ质量百分数分别为０． ０％、０． ０５％、
０． １％、０． ８％和２． ０％时的ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复
合材料磨损表面的ＳＥＭ图、表面磨痕的３Ｄ形貌图
以及相应磨痕的局部放大图．从图６（ａ）可以看出常
规口腔义齿基托材料ＰＭＭＡ试样表面呈现出深而
宽的犁沟和严重的磨损，其３Ｄ形貌和局部放大图
也显示出了类似的结果，其摩擦机制主要为聚合物
颗粒参与的磨粒磨损．这可能是因为常规口腔义齿
基托材料ＰＭＭＡ承受了来自摩擦磨损过程中的法
向压力和侧向剪切力等的综合作用，使ＰＭＭＡ表面
受到严重的破坏和变形［２６］．随着ＧＯ的不断加入，
试样表面的犁沟和磨痕先变得愈来愈浅且窄［见图
６（ｂ ～ ｃ）］，然后又呈现出了愈来愈深且宽的变化趋
势［图６（ｄ ～ ｅ）］．图６（ｃ）显示：当ＧＯ的质量百分
数为０． １％时，ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料试样表
面磨痕最浅而窄，其３Ｄ形貌和磨痕的局部放大图
也呈现出轻微的犁沟和刮伤．因此，ＧＯ的质量百分
数为０． １％时的ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料其耐
磨性能最佳，这可能与复合材料中具有优异机械力
学、耐磨以及低摩擦性能的增强相ＧＯ有关，在摩擦
过程中对所承受的载荷、剪切力起到了有效的转移、
分散和支撑作用［２７］．根据文献［２８］所得出的聚合物
复合材料的摩擦机制为混合而非绝对单一的形式存
在的结论，结合图６（ａ ～ ｅ）磨损形貌的纵向对比研
究，可以推测：常规口腔义齿基托材料ＰＭＭＡ以及
其ＧＯ ／ ＰＭＭＡ复合材料的摩擦机制为以磨粒磨损为
主的混合摩擦机制．
３　 结论

ａ． 　 增强填料ＧＯ的添加能够有效提高常规口
腔义齿基托材料ＰＭＭＡ的表面显微硬度和亲水性．

ｂ ． 　 在人工唾液润滑环境下，加入质量百分数
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（ｄ）０． ８％ ＧＯ （ｅ）２． ０％ ＧＯ
Ｆｉｇ． ６　 Ｗｅａｒ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＧＯ ／ ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图６　 ＧＯ ／ ＰＭＭＡ义齿基托复合材料表面磨损形貌特征

为０． １％的ＧＯ降低了常规口腔义齿基托材料
ＰＭＭＡ的摩擦系数和磨损率．
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