
 

 

复 合 材 料 学 报 第35卷  第5期  5月  2018年

ActaMateriaeCompositaeSinica Vol.35 No.5 May 2018

DOI:10.13801/j.cnki.fhclxb.20170612.001

收稿日期:2017-04-27;录用日期:2017-05-27;网络出版时间:2017-06-12 12:36
网络出版地址:https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170612.001
基金项目:深圳市基础研究项目(JCYJ20140417115840229);深圳市国际合作研究项目(GJHZ20150316160614839);深圳市科技计划技术开

发项目(CXZZ20150402105414536)
通讯作者:唐国翌,博士,教授,博士生导师,研究方向为金属材料、相变材料、可生物降解材料 E-mail:tanggy@mail.tsinghua.edu.cn
引用格式:程思敏,陈丽杰,洪阳阳,等.羟基磷灰石的表面改性及其对聚乳酸基多孔支架性能的影响[J].复合材料学报,2018,35(5):

1087-1094.
CHENGSimin,CHENLijie,HONGYangyang,etal.Surfacemodificationofhydroxyapatiteanditsinfluencesonthepropertiesof
poly(lacticacid)-basedporousscaffolds[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2018,35(5):1087-1094(inChinese).

羟基磷灰石的表面改性及其对聚乳酸基
多孔支架性能的影响
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摘 要: 分别采用柠檬酸和硬脂酸对纳米羟基磷灰石(n-HA)进行表面处理,并利用TGA、FTIR、XPS等研究

了不同改性剂的改性效果,发现柠檬酸和硬脂酸能够成功接枝在n-HA表面,但硬脂酸的接枝率更高。将柠檬酸

改性的n-HA与聚乳酸(PLA)共混制备复合材料,通过SEM观察发现,制备的n-HA/PLA复合材料在n-HA粉

体添加量不超过20wt%时,经处理后的n-HA粉体在基体中分散均匀,两相界面处结合紧密。同时研究了n-
HA/PLA复合材料制备多孔骨支架的3D打印成型工艺,并测试了其力学性能,结果表明,采用熔融沉积3D打

印技术制备的支架有良好的压缩模量,但达到10%形变时所承受的压缩强度与PLA相比仍然有一定差距。
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Abstract: Surfacemodificationsofnano-hydroxyapatite(n-HA)wereconductedinthisstudybyusingcitricacid
andstearicacid,respectively.Theeffectsofdifferentmodifiersonthepropertiesofn-HAwerecharacterizedby
TGA,FTIR,XPS,andetc.Therelevantresultsshowthatbothcitricacidandstearicacidcouldbesuccessfully
graftedontothesurfaceofhydroxyapatite,whilethegraftingratioofstearicacidisrelativelyhigherthanthatofcit-
ricacid.ThecompositeswerepreparedbymixingPLAmatrixwithcitricacidgraftedn-HA.ThroughSEM,itis
observedthattheas-preparedcompositescontainingn-HApowderslessthan20wt%possessauniformdispersibility
andgoodinorganic/organicinterfacialadhesion.Theporousscaffoldconsistingofn-HA/PLAcompositeswaspre-

paredby3Dprintingcraft.Themechanicalpropertyevaluationresultsindicatethattheas-preparedn-HA/PLA
scaffoldobtainedfromthefuseddepositionmodeling3Dprintingtechniquehasasatisfactorycompressionmodulus,

althoughitscompressivestrengthat10%deformationisrelativelylowerthanthatofneatPLAscaffold.
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  羟基磷灰石(Hydroxyapatite,HA)是人体和

动物骨骼的主要成分之一。人工合成的 HA陶瓷

具有良好的生物相容性和骨诱导性,但是力学性能

较差,不能作为人工骨的主要承重材料[1]。聚乳酸



 

 

(PolyLacticAcid,PLA)作为一种生物可降解性材

料[2-3],与 HA陶瓷复合的材料不仅弥补了 HA力

学性能上的缺陷,而且其植入免取出的特点与人工

金属骨相比,避开了后续处理问题,因此,HA/

PLA复合材料得到了广泛的关注[4-5]。但作为无机

陶瓷的 HA与有机物PLA之间相容性较差,相界

面结合力弱,HA在树脂基体中难以分散均匀,导

致力学性能恶化严重[6]。改善 HA表面性能能够

使其与有机物结合更好,而良好的界面结合可赋予

复合材料优良的力学性能。有许多研究者利用 HA
表面具有游离羟基的特点[7-8],尝试在 HA的表面

接枝有机物,以期能够与PLA长链更好的结合。

Borum等[9]采用原硅酸四乙酯水解的方法在 HA
表面接枝硅基;Li等[10]采用乳酸改性 HA 并与

PLA 制 备 复 合 材 料,结 果 显 示 结 合 界 面 良 好;

Wang等[11]用甲基丙烯酸甲酯在 HA表面原位聚

合的方式,在 HA表面接枝聚甲基丙烯酸甲酯长

链;Boanini等[12]用谷氨酸和天门冬氨酸等氨基酸

接枝在HA表面;冯娇等[13]用溶剂沉淀法制备了

纳米HAP/聚酰胺6(PA6)复合粉末,防止粉体团

聚,改善复合材料的性能。
本实验分别采用柠檬酸和硬脂酸对 HA进行

表面改性,并与PLA复合,对比其改性效果。熔

融沉积技术是一种将半熔融丝材从喷嘴处挤出,形

成精确的薄层并层层叠加,最终成型的3D打印技

术[14]。基于熔融沉积工艺制备 HA/PLA复合材料

的人工骨支架,可以实现其复杂多孔结构的成型,
孔隙贯通程度较好,孔隙率与孔分布可控,对目前

组织工程学研究的人工骨支架成型技术具有重要

意义[15]。

1 实验材料及方法

PLA,美 国 NatureWorks 公 司, 分 子 量

138000g·mol-1,熔融指数14g·(10min)-1;纳

米级 HA(n-HA),呈针状,长为150nm,直径为

20nm,南京埃普瑞纳米材料有限公司;柠檬酸,分

析纯,天津大茂化学试剂厂;硬脂酸,分析纯,天

津大茂化学试剂厂。
将适量 HA溶于乙醇中,搅拌预热0.5h,加

入柠檬酸或硬脂酸,在55℃下搅拌反应2h。将所

得样品抽滤后在55℃恒温箱中放置24h,进一步延

长表面处理剂与HA之间的酯化反应,增加表面接

枝率。取出样品后反复研磨、洗涤,在80℃真空干

燥箱中干燥24h得到改性后的 HA。制备不同种

类和不同浓度改性剂改性的 HA,如表1所示,改

性前后的样品经灼烧后发现颜色有所变化,未改性

n-HA样品呈现白色粉末状,而改性后n-HA样品

均呈灰色,这是由于改性后表面接枝有机物高温分

解在n-HA表面碳化形成。将所得粉末以不同比例

与PLA颗粒在密炼机中于175℃、60r/min转速下

共混10min,制备HA/PLA复合材料。

表1 改性羟基磷灰石(HA)不同样品的制备

Table1 Preparationofdifferentsamplesof
(HA)aftermodification

n-HA g-HA-1 g-HA-2 g-HA-1*

Massratio(Mp∶Mg) — 10∶1 10∶1 5∶1
Notes:n-HA—UnmodifiednanoHA;g-HA-1—Modifiedbycitric
acid;g-HA-2—Modifiedbystearicacid;Mp—Massofn-HAparti-
cles;Mg—Massofcitricacidorstearicacid.

使用 FTIR 对 样 品 进 行 红 外 表 征,型 号 为

BrukerVertex70型,生产厂家为德国布鲁克公司;
用TGA对表面改性前后的n-HA进行分析,型号

为 MettlerToledoDSC/TGA1型,生产厂家梅特

勒-托利多公司,从室温以10℃/min升温至800℃,
气氛为Ar;X射线光电能谱仪(XPS)测试改性对于

粉体表面化学环境的变化,型号为PHIQuanter-
aSXM,生产厂家为日本 ULVAC-PHI公司;用材

料试验机测试多孔支架的力学性能,型号为In-
stronE3000,生产厂家为英斯特朗实验设备贸易

有限公司,压缩强度按GB/T1041—2008[16]进行

测量;利用SEM 观测粉体在基体中的分散情况,
型号 为 HitachiS-4800,生 产 厂 家 为 日 本 日 立

公司。

2 结果与讨论

2.1 n-HA官能团表征与分析

图1为改性前后n-HA粉体FTIR表征图谱。
可知,n-HA改性前,3424cm-1处为其表面羟基

的吸收峰,1044cm-1处为PO3-4 特征峰。g-HA-1
图 谱 与 改 性 前 n-HA 图 谱 对 比 可 发 现, 在

1720cm-1处出现了新的吸收峰,应归属为柠檬酸

分子中的酯基C􀪅􀪅O吸收峰;且3400cm-1处的羟

基吸收峰明显变窄,强度降低,这说明n-HA表面

羟基与柠檬酸中的羧基发生了酯化反应。g-HA-2
图谱中在1692cm-1处也出现了新的吸收峰,应归

属为硬脂酸和 HA表面 O—H 反应后形成的酯基

峰[17]。红外表征的结果显示,柠檬酸和硬脂酸成
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图1 改性前后n-HA的FTIR图谱

Fig.1 FTIRspectraofn-HAbeforeandaftermodification
 

功接枝在n-HA表面。

2.2 n-HA表面接枝率

进一步计算不同改性剂处理 HA表面的接枝

率,结果如表2所示。图2为柠檬酸和硬脂酸对

n-HA改性前后的TGA曲线。可以看出,硬脂酸

和柠檬酸都成功接枝在了n-HA表面,但硬脂酸改

性HA的TGA曲线分两个失重阶段:第一阶段与

柠檬酸改性HA类似,由表面羟基与改性剂接枝反

应生成酯基的热分解引起;第二阶段主要是由硬脂

酸中长脂肪链的烷烃热分解引起。
根据粉体的失重率来计算粉体的表面接枝效

率[18],表2计算结果显示,硬脂酸的表面接枝率

为3.90wt%,优于柠檬酸(2.66wt%),但改变柠

檬酸在溶剂中的浓度对改性效果的影响比较小,
可见当柠檬酸的浓度达到一定值后,n-HA的表面

吸附接枝度达到饱和,改性效果将不会发生太大

改变[19]。

表2 不同种类改性剂和不同浓度改性剂改性n-HA的效果

Table2 Effectsofdifferentmodifiersanddifferent

massratiosofmodifierton-HA

n-HA g-HA-1 g-HA-2 g-HA-1*

Massloss/wt% 5.49 8.15 9.39 7.64
Graftedratio/wt% — 2.66 3.90 2.15

2.3 n-HA表面元素

未改性的n-HA主要含有 H、Ca、O、P四种

元素,图3为采用不同改性剂处理的n-HA及未改

性n-HA的C1s峰的 XPS实验拟合图谱。可知,
未改性n-HA中出现了C元素的电子结合能谱,是

由于n-HA暴露于空气中,易吸收空气中的CO2,
发生潮解和被碳源污染,推测结合能284.15eV处

图2 未改性n-HA及改性n-HA的TGA曲线

Fig.2 TGAcurvesofunmodifiedn-HAandmodifiedn-HA
 

为来自外源物C元素中C—C基,286eV处为污染C
被氧化后的C—O中的C元素,高结合能288.20eV
处为n-HA残留的CO2-3 中的C元素。图3(a)为采

用柠檬酸改性的g-HA,其C1s峰与未改性n-HA
相比发生了明显变化,由于g-HA-1中C元素存

在四种不同的化学态,将其拟合为4个峰。除了

在n-HA 中 出 现 的 CO2-3 (288.45eV)和 C—C
(284.20eV)外,285.50eV处出现的C—O来自柠

檬酸与—OH相连的C,而287.82eV处出现了新

峰,由于—COO基团中C原子电子云密度比C—

OH低,比CO2-3 中碳原子电子云密度高,因此将

287.82eV处新峰归属为柠檬酸中—COO基团的C
元素。这一结果证明,n-HA接枝上柠檬酸后引起

了表面C元素化学环境的变化。图3(b)为硬脂酸

改性 的 g-HA,与 图3(c)相 比 可 以 看 出,位 于

284.10eV处的 C—C 峰强度显著增加,这 说 明

n-HA表面接枝硬脂酸后,被长链脂肪烷烃包覆,
但由于接枝率较低,所形成的酯基中的C元素被增

强的C—C峰覆盖,因此g-HA-2的C1s峰只存在

两处结合能峰。在改性前后的n-HA中 O元素也

存在不同的化学态,因此对O1s的XPS图谱进行

分峰拟合。鉴于文献报道中PO3-4 和CO2-3 中O元

素的电子结合能较为相近[20],将530.26eV处低结

合能峰归属为n-HA中电负性大的PO3-4 和CO2-3 的

O元素,而高结合能531.40eV对应为n-HA的—

OH中的 O元素结合能。g-HA-1中出现了位于

532.40eV处高结合能的新峰,归属为柠檬酸中

COO—基团中的C—O结合能。由于亲水性的n-
HA表面接枝有机物后,颗粒极性变小,羟基周围
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图3 未改性n-HA及改性n-HA的C1s和O1s的XPS图谱

Fig.3 XPSspectraofC1sandO1sfromunmodifiedn-HAandmodifiedn-HA
 

电子云密度增加,使g-HA-1和g-HA-2中—OH
的O元素电子结合能降低,而被有机物包裹在内

层的PO3-4 和CO2-3 中 O元素电子结合能位置基

本不发生变化。g-HA-2的PO3-4 中 O与—OH中

O峰面积比为6.09∶1,相比于n-HA中PO3-4 中

O与—OH中O峰面积比5.26∶1有所上升,这

正是因为硬脂酸与n-HA表面游离—OH反应,所

以n-HA表面—OH数目减少。
表面接枝对于Ca和P的影响较小,但由于柠

檬酸根和硬脂酸根吸附的位置距离Ca较近,并且

H的电负性小于C的电负性,围绕在Ca周围的电

子云密度受此影响将会减小,导致Ca的结合能少

许增加。XPS对改性前后粉体表面化学元素的电

子结合能数据和元素含量如表3和表4所示。可
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知,纯n-HA 表面 C元素含量为14.18wt%,g-
HA-1表面C含量为16.40wt%,g-HA-2表面 C
元素含量为24.36wt%,C含量都发生了显著增加,
其中采用硬脂酸改性后的烷基链较长,C元素含量

变化十分显著。证明硬脂酸与柠檬酸都成功接枝于

n-HA表面。这是因为 HA表面接枝偶联剂,所以

其表面Ca、O、P原子数减少,而C原子数相对增

加,引起C峰增强。

表3 未改性n-HA和改性n-HA元素的XPS峰位、

半峰宽和峰面积

Table3 Elementalbindingenergy,fullwidthathalf

maximumandtheareaofpeaksofalltheelements

inunmodifiedn-HAandmodifiedn-HA

Position/eV Fullwidthathalfmaximum Area

C1s

1

2

3

284.15 1.65 5168.76
286.00 1.50 423.41
288.20 1.50 431.75
284.20 1.39 3598.72
285.50 1.54 836.51
287.82 1.32 586.70
288.45 1.24 285.27
284.10 1.17 8762.25
288.05 0.86 240.94

O1s

1

2

3

530.26 1.45 38315.60
531.40 1.56 7288.23
530.34 1.29 28958.60
531.30 1.07 7466.46
532.40 0.97 1381.91
530.27 1.25 28588.08
531.26 1.05 4693.12

Ca2p

1

2

3

346.38 1.70 30500
349.97 1.60 13000
346.50 1.63 25236.54
350.05 1.49 10268.17
346.40 1.69 25500
350.02 1.37 9300

P2p
1
2
3

132.57 1.83 8500
132.55 1.85 6800
132.50 1.90 7000

Notes:1—n-HA;2—g-HA-1;3—g-HA-2.

表4 改性前后n-HA表面元素含量的变化

Table4 Changeofelementalcompositionof

n-HAbeforeandaftermodification wt%

Element C O P Ca
n-HA 14.18 57.35 11.39 17.07
g-HA-1 16.40 57.38 10.30 15.91
g-HA-2 24.36 50.05 10.41 15.18

2.4 HA/PLA复合材料断面形貌

图4为g-HA-1含量分别为10wt%、20wt%、

25wt%和30wt%的g-HA-1/PLA复合材料薄片淬

冷脆断后,其断面的SEM 图像。当g-HA-1含量

为10wt%时,可见其分散性较好,粉体分散均匀,
团聚量较少,粉 体 粒 径 分 布 均 匀。当 含 量 达 到

20wt%时,SEM图像显示已经有不少微米级团聚,
并且分散良好的颗粒大幅减少。当粉体含量达到

25wt%时,已经发生大面积团聚,出现诸多微米级

团聚体。含量达到30wt%时,g-HA-1与基体甚至

不能形成连续相,出现严重的分相和团聚,粉体严

重过量。SEM图像结果显示,随着粉体量添加,粉

体团聚的现象越来越严重,极限添加量为20wt%,
超过此添加量,g-HA-1/PLA复合材料中HA粒子

与基体间相界面粘结力下降,存在明显的空隙并

脱出。

2.5 HA/PLA复合材料的3D打印成型工艺

考虑到HA/PLA复合材料作为骨支架材料的

生物相容性和毒性,本研究选用柠檬酸处理的 HA
与PLA复合,基于g-HA-1∶PLA=20∶80(质量

比)的配方制备复合材料,采用熔融沉积技术制备

多孔骨支架。用两种不同打印模型:标准圆台型

(StandardSweepCylinder,SSC)和圆柱型(Sweep
Cylinder,SC),对比不同孔隙度和不同模型的支架

力学性能。
图5为 不 同 打 印 温 度 下 用g-HA-1/PLA 复

合材料打印出的SSC模型。可见,180℃打印出

的模型孔隙清晰,但模型顶部出现较多断丝情

况,说明熔融温度较低,无法顺利出丝。185℃
下的模型孔隙清晰,顶面断丝情况良好,温度适

宜打 印。190℃下 的 模 型 显 示 出 顶 面 模 糊 的 状

况,丝材过度熔融,导致无法实现精细打印。因

此选用185℃作为g-HA-1/PLA复合材料的打印

温度。
图6为两种模型分别用纯 PLA和g-HA-1/

PLA复合材料在185℃下打印出的多孔支架模

型。可以发现,用g-HA-1/PLA复合材料制备的

支架与纯PLA制备的支架相比孔隙清晰。经测

量,纯 PLA 支 架 的 孔 径 尺 寸 约 为 450μm×
650μm,g-HA-1/PLA复合材料支架的孔径尺寸

约为620μm×1000μm,g-HA-1/PLA复合材料

支架孔隙略大于相同模型和工艺下制备的纯PLA
支架孔隙,推测是由于采用的丝材直径小于纯

PLA丝材以及纯PLA挤出膨胀效应更为明显的

原因[21]。
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图4 不同g-HA-1粉体含量的g-HA-1/PLA复合材料断面SEM图像

Fig.4 SEMimagesofg-HA-1/PLAcompositeswithdifferentmassfractionofg-HA-1
 

PLA和g-HA-1/PLA(20∶80)复合材料的不

同模型多孔支架的力学性能如表5所示。g-HA-
1/PLA复合材料支架SSC模型虽然有一定的压缩

强度,但其10%形变时所能承受的压缩强度低于

纯PLA所制备支架,同时与g-HA-1/PLA所制备

SC模型相比,SSC模型具备更大的压缩强度和

压缩模量,更适合作为骨支架模型。造成g-HA-
1/PLA复合材料支架强度较低的原因有以下两

点:(1)由于g-HA-1粉体量的添加不可避免的

导 致 g-HA-1/PLA 复 合 材 料 力 学 强 度 的 降

低[22];(2)g-HA-1/PLA复合材料制备支架时采

用的丝材直径小于纯PLA的丝材直径,导致打

印机在挤出过程中进丝量较少,挤压力不够,挤

出丝过细,最终成品的孔隙尺寸较大,受力面积

也小于纯PLA支架的受力面积,导致其压缩强

度较低。根据SSC和SC模型力学性能的数据可

知,模型的工艺对骨支架的强度影响也较大。由

于测试样品为多孔支架,非实心标准化板材,孔

结构和打印精度对支架力学性能影响很大,因此

造成标准方差偏大。

图5 g-HA-1/PLA(20∶80)不同打印温度打印出的标准圆台型
(SSC)模型

Fig.5 Standardsweepcylinder(SSC)modelsmadebyg-HA-1/
PLA(20∶80)depositedunderdifferentextrudertemperatures
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表5 g-HA-1/PLA复合材料和PLA所制备支架抗压性能对比

Table5 Comparisonofscaffoldsdepositedbyg-HA-1/PLAcompositesandPLA

Compressivestrength
at10%deformation/MPa

Standarddeviationof
compressivestrength

Compression
modulusE/MPa

Standarddeviationof
compressionmodulus

Maximum
stress/kN

SSC
1

2

4.36
3.68
16.10
15.49

0.34

0.305

263.87
259.21
260.25
700.92

2.33

220.34

1.09
1.12
5.73
4.45

SC
1

2

3.85
13.95
18.95

0

2.5

43.98
187.79
530.32

0

171.27

1.45
4.44
5.41

Notes:SSC—Standardsweepcylinder;SC—Sweepcylinder;1—g-HA-1/PLA(20∶80);2—PLA.

图6 PLA和g-HA-1/PLA(20∶80)打印的不同模型

多孔支架对比

Fig.6 Comparisonofporousscaffoldsdepositedby

PLAandg-HA-1/PLA(20∶80)ofdifferentmodels
 

3 结 论
(1)纳米羟基磷灰石(n-HA)表面的羟基游离

形成空位,柠檬酸与硬脂酸可吸附其上,发生脱水

缩合反应,形成酯键,使n-HA 表面成功接枝改

性剂。
(2)柠檬酸改性的n-HA(g-HA-1)与聚乳酸

(PLA)基体复合制备的复合材料(g-HA-1/PLA),
随着g-HA-1粉体添加量增多,g-HA-1团聚的面

积越来越大,直至无法形成连续相,最适宜添加量

为20wt%。
(3)向PLA基体中加入20wt%g-HA-1制备

g-HA-1/PLA(质量比20∶80)复合材料,用其所制

备的多孔支架压缩强度低于纯PLA所制备支架,
但具有 良 好 的 压 缩 模 量,并 且 孔 隙 清 晰,质 量

良好。
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