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改性剂对纳米片状羟基磷灰石/聚乳酸
复合材料性能的影响

黄梽焕, 万怡灶, 朱享波, 张全超, 杨志伟, 罗红林* 
 

( 华东交通大学　先进材料研究院，南昌 330013 )

摘    要 ：分别采用硅烷偶联剂 (SC) 和硬脂酸 (SA) 对纳米层片状羟基磷灰石 (LHAp) 进行表面改性，并通过挤

塑工艺制备未改性和两种改性纳米片状羟基磷灰石 (np-HAp) 增强聚乳酸 (PLA) (np-HAp/PLA、SC-np-HAp/PLA

和 SA-np-HAp/PLA) 复合材料。比较了三种复合材料的微观结构、力学性能、热稳定性、结晶性及润湿性。

利用 XRD、FTIR、XPS、SEM、TGA、DSC、力学性能测试和接触角测试对复合材料的理化性能进行表征。

研究发现，np-HAp、SA-np-HAp 与 PLA 界面处存在相分离，而 SC-np-HA 与 PLA 两相界面结合紧密；与 np-

HAp/PLA 复合材料相比，SC-np-HAp/PLA 复合材料的压缩屈服强度和拉伸强度分别提高了 9.4% 和 6.6%，

而 SA-np-HAp/PLA 复合材料的压缩屈服强度和拉伸强度则出现减小；此外，与 np-HAp/PLA 复合材料相比，

SC-np-HAp/PLA 和 SA-np-HAp/PLA 复合材料的初始分解温度分别提高了 7.4% 和 5.6%，SC-np-HAp/PLA 复

合材料的结晶度提高了 6.7%，SA-np-HAp/PLA 复合材料的结晶度则减小了 3.5%。水接触角测试结果表明，

与 np-HAp/PLA 复合材料和 SA-np-HAp/PLA 复合材料相比，SC-np-HAp/PLA 复合材料具有更为优异的亲水

性。上述结果表明，经 SC 改性后的 np-HAp 具有与 PLA 基体更好的界面结合能力，为制备性能优异的骨植

入复合材料提供借鉴。
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Effect of modifier on properties of nano-platelet hydroxyapatite/polylactic acid composites

HUANG Zhihuan , WAN Yizao , ZHU Xiangbo , ZHANG Quanchao , YANG Zhiwei , LUO Honglin*

(Institute of Advanced Materials, East China Jiaotong University, Nanchang 330013, China)

Abstract： The surface modification of nano-lamellar hydroxyapatite (LHAp) was carried out with silane coupling

agent (SC) and stearic  acid (SA),  separately.  The unmodified and two modified nano-platelet  hydroxyapatite  (np-

HAp) reinforced polylactic acid (PLA) (np-HAp/PLA, SC-np-HAp/PLA, and SA-np-HAp/PLA) composites were pre-

pared by extrusion process. The microstructure, mechanical properties, thermal stability, crystallinity, and wettabi-

lity of the three composites were compared. XRD, FTIR, XPS, SEM, TGA, DSC, mechanical property test,  and con-

tact  angle test  were conducted to characterize the physiochemical  properties  of  the composites.  The results  show

that  there  is  phase  separation  at  the  interface  of  np-HAp  or  SA-np-HAp  and  PLA,  and  the  interface  of  SC-np-

HAp/PLA composite  demonstrates  strong  interface  adhesion.  Compared  with  np-HAp/PLA  composite,  the  com-

pressive yield strength and tensile strength of SC-np-HAp/PLA composite increase by 9.4% and 6.6%, respectively,

while SA-np-HAp/PLA composite exhibites reductions. Further, compared with np-HAp/PLA composite, the initial

decomposition temperature  of  SC-np-HAp/PLA  and  SA-np-HAp/PLA  composites  increases  by  7.4%  and  5.6%,  re-

spectively, and crystallinity of the former increases by 6.7%, while the latter decreases by 3.5%. Compared with np- 
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HAp/PLA and SA-np-HAp/PLA composites, the SC-np-HAp/PLA composite has a significantly lower water contact

angle.  These  results  indicate  that  the  SC-modified  np-HAp  has  better  interface  compatibility  with  PLA  matrix,

which will provide a new criterion for the preparation of high-performance bone implant composites.

Keywords：  nano-platelet  hydroxyapatite； surface  modification； silane  coupling  agent； stearic  acid；polylactic

acid；composites
 

骨缺损是骨科最常见的疾病之一。尽管骨组

织具有一定的重塑能力，但在大多自然愈合过程

中不能完全复原 [1]。因此，该疾病多采用支撑治

疗方法来辅助骨修复 [2]，且常用材料大多具有生

物活性，如三磷酸钙、生物活性玻璃及羟基磷灰

石 (HAp) 等，尤其 HAp 与人体骨骼中矿物相相似，

并具有优异的骨诱导性及骨传导能力，因此得到

广泛关注。但 HAp 呈脆性 [3]，限制了其作为承载

骨的应用。为此，研究人员将 HAp 与聚合物复合

以制备能够支撑细胞增殖、组织生长及躯干重量

的复合材料 [4]。在众多生物相容性良好的聚合物

中，聚乳酸 (PLA) 以其较高的力学性能和可生物

降解性而被广泛用作骨植入复合材料的基体 [5]。

但当 HAp 颗粒与 PLA 基体混合时，由于有机和无

机组分的界面不相容，导致 HAp 易于团聚 [6]，从

而降低了复合材料的力学性能、热稳定性及亲水

性等，使其不能满足骨植入材料的要求。

对 HAp 进行表面改性是提高 HAp/聚合物复

合材料界面相容性最有效和最常用的方法，如采

用表面活性剂、偶联剂、有机小分子等对 HAp 进

行表面处理可以改善 HAp 颗粒在聚合物基体中的

分散性和界面相容性 [7]，其中硅烷偶联剂 (SC) 和

硬脂酸 (SA) 改性 HAp 已被证实无生物毒性 [8-10]。

许多研究人员在制备生物材料时使用 SC，以增强

有机相和无机相之间的黏附力 [11-12]。氨基硅烷作

为常用的 SC 之一，能够与聚酯类分子的酯基或

端链羟基形成氢键，增强两者结合 [13-14]。此外，

其在体外生物实验中也表现出优异的生物相容性

和生物活性 [11]。Dupraz 等 [15] 发现，采用带有伯胺

或仲胺官能团的 SC 对纳米针状 HAp 进行改性可

有效防止其团聚，并改善其与聚合物基体之间的

界面结合能力及增强复合材料在酸性环境中的抗

溶解性。Deng 等 [14] 采用 N-(β-氨乙基)-γ-氨丙基三

甲氧基硅烷改性纳米无规形状 HAp；体外细胞实

验结果表明，改性后 HAp 促进了细胞生长。因此，

使用氨基硅烷来改善 HAp 与 PLA 之间的界面结合

状态和生物相容性是可行的。此外，SA 在 CaCO3

或 Ca3(PO4)2 工业中被广泛用作表面改性剂 [16]。

SA 是人体中的一种脂肪酸，具有生物相容性，可

通过新陈代谢分解为 H2O 和 CO2
[10]。因此，SA 作

为 HAp 填料的表面改性剂具有潜力。Zhang 等 [17]

采用 SA 修饰无规形状的 HAp 颗粒，并将其用作

钛假体的涂层剂，与纯 HAp 涂层相比，通过物理

吸附获得的 HAp-SA 涂层可减轻钛假体被腐蚀的

程度。目前，改性针状或无规形状 HAp 的研究报

道较多 [12,15,17-19]，而对具有大比表面积的纳米片状

HAp (np-HAp) 的表面改性及其复合的研究较少，

更没有对 SC 和 SA 的改性效果进行比较。

骨是一种天然的复合材料，其中矿物组分磷

灰石具有独特的层片状剥离结构 [20]，发挥着钙离

子释放、改善骨的力学性能及维持骨环境稳定等

重要作用 [21]。因此，对仿生 np-HAp 的改性及其

复合的研究将有利于合理设计骨植入材料 [22]。同

时，由于改性针状或无规形状 HAp 在增强聚合物

时，复合材料内部可能会产生较大空隙，这些空

隙会加速材料在力学测试过程中过早失效 [23]，可

能无法将生物复合材料的性能提高到最终所需水

平。在以往的研究中，通过插层法将层片状 HAp

(LHAp) 剥离，且剥离后的 np-HAp 均匀分散在聚

合物基体中，与基体结合良好，这可能将是保持/

增强生物复合材料性能的好策略 [24-25]。

本文通过 SC 和 SA 分别改性 np-HAp，分析改

性剂类型对 np-HAp 化学结构和晶体结构的影响，

并通过循环式挤出注塑工艺将改性 np-HAp 与 PLA

进行熔融复合，制备改性 np-HAp/PLA 复合材料，

研究两种改性剂对 np-HAp 与 PLA 两相界面相容

性的影响，并考察复合材料的力学性能、热稳定

性、结晶行为及亲水性。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

十 二 烷 基 磺 酸 钠 (SDS)， 日 本 TCI 公 司 ；

Ca(NO3)2·4H2O、(NH4)2HPO4、NaOH，比利时Acros

公司；N-(β-氨乙基 )-γ-氨丙基三甲氧基硅烷 (SC，

KH792)、硬脂酸 (SA)，上海阿拉丁试剂有限公司；

无水乙醇、CH3COOH，西陇科学股份有限公司；

以上试剂均为分析纯。聚乳酸 (PLA，4032D，熔融

指数为 7 g·(10/min))，美国 Nature Works 公司。 
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1. 2    复合材料制备 

1.2.1    层片状羟基磷灰石 (LHAp) 的制备

在之前的工作中 [26-27]，已经报道了 LHAp 的模

板辅助合成过程。即在磁力搅拌下，将 0.5 g SDS

添加到含 15  mL 去离子水和 30  mL 无水乙醇的

混合溶液中。在 60℃ 下滴加 15 mL 的 3.3  mol/L

Ca(NO3)2·4H2O 溶液、30 mL 的 1 mol/L (NH4)2HPO4

及 30 mL 无水乙醇。然后添加 20 mL 的 2.5 mol/L

NaOH 溶液和 20 mL 无水乙醇，将该混合物在 83℃

下回流 14 h。室温下陈化 12 d 后，水洗离心，干

燥备用。 

1.2.2    纳米片状羟基磷灰石 (np-HAp) 的改性

分别将 2.5wt% (相对于 LHAp 粉末的质量 ) SC

或 SA 添加到含 90 mL 无水乙醇和 10 mL 去离子水

的混合溶液中，并通过滴加 CH3COOH 以调节溶

液 pH 值至 5，搅拌均匀。然后添加 LHAp，室温

下超声分散 10 min，在 60℃ 下反应 12 h。最后，

待反应完毕，收集沉淀物，并离心及 60℃ 下干燥

后分别获得 SC 和 SA 改性的 np-HAp 粉末，样品

分别标记为 SC-np-HAp 和 SA-np-HAp。 

1.2.3    np-HAp/PLA 复合材料的制备

采用之前报道的方法 [24] 制备改性 np-HAp/

PLA 复合材料，样品制备过程如图 1 所示。采用

双螺杆挤出机与注塑机 (HaaKe Mini Thermo Scien-

tific，Germany) 在熔融温度为 200℃、螺杆转速

为 90 r/min 及注射压力为 550 bar 条件下，制得复

合材料 (无机填料含量为 10wt%)。其中，哑铃型

(总长为 75 mm，细颈宽为 4 mm，厚度为 4 mm)

和圆柱形 (高为 4 mm，直径为 10 mm) 样品分别

用于拉伸性能测试和压缩性能测试。SC 和 SA 改

性的 PLA 复合材料分别标记为 SC-np-HAp/PLA 和

SA-np-HAp/PLA。采用同样的方法制备了 np-HAp/

PLA 复合材料和 PLA。 

1.2.4    测试与表征

采用荷兰帕纳科锐影 Xpert  Pro MPD 型 XRD

对样品进行衍射分析，衍射小角扫描范围为 1°~

10°，扫描速度为 1°/min；衍射广角扫描范围为 10°~

60°，扫描速度为 4°/min。采用美国 PerkinElmer

Spectrum one 型 FTIR 对样品的化学结构进行分析，

KBr 压片，波数范围为 400~4 000 cm−1。采用美国

Thermo Fisher  Scientific 的 ESCALAB 250 型 XPS 进

行元素状态分析。采用中国美特斯公司的 CMT4104

型微机控制电子万能试验机，根据 GB/T 1040.2−

2006[28] 对样品进行室温拉伸性能测试，拉伸速度

和标距分别为 50 mm/min 和 20 mm；根据 GB/T

1041−2008[29] 对样品进行室温压缩性能测试，压

缩速率为 5 mm/min。采用日本日立公司的 SU8010

型场发射 SEM 观察样品的微观形貌。采用美国

PerkinElmer Pyris 1 型热重分析仪对样品进行热稳

定性分析，将 5~10 mg 样品放置在坩埚中，样品

始终处于 N2 气氛下，设置气体流速为 40 mL/min，

升温速率为 10℃/min，温度范围为室温~600℃。

采用瑞士 Mettler Toledo DSC822e 型 DSC 测试 PLA

复合材料的熔融和结晶行为，在 N2 气氛下将 5~

10 mg 样品以 10℃/min 的加热速率从 0℃ 加热至

200℃，随后样品在 200℃ 停留 2 min 消除热历史，

 

Reflow

LHAp Modified np-HAp PLA

PLA

Modified np-HAp/PLA composites

Cycle-melt extrusion
Demoulding

Injection
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图 1    纳米片状羟基磷灰石/聚乳酸 (np-HAp/PLA) 复合材料的制流程示意图

Fig. 1    Schematic diagram of preparation of nano-platelet hydroxyapatite/polylactic acid (np-HAp/PLA) composites
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最后以 10℃/min 的冷却速率冷却至 0℃；结晶度

χc 计算如下 [30]：

χc =
∆Hm−∆Hcc

∆H0
mW

(1)

∆H0
m

式中：ΔHm 为材料的熔融焓；ΔHcc 为冷结晶焓；

为 PLA 100% 结晶的熔化焓，值为 93.7 J/g[30]；

W 为 PLA 在复合物中的质量分数。

采用中国承德市成惠公司 JGM-360B 型液/固

界面分析仪对样品 (Φ10 mm×2 mm) 进行水接触角

测量。每种样品至少取 6 个不同位置计算平均值，

对每组样品至少进行 3 次独立实验。采用 SPSS 软

件进行统计分析，所有数据均表示为平均值±标

准偏差 (SD)。当 p<0.05 时，差异被认为在统计学

上具有显著性。 

2    结果与讨论 

2. 1    改性剂对 np-HAp/PLA 复合材料的晶体结构和

化学结构的影响

图2(a) 和图2(b) 为LHAp、SA-np-HAp、SC-np-

HAp 的 XRD 图谱。由图 2(a) 可以看出，LHAp 在

2.8°、5.6°及 8.4°处出现了衍射峰，布拉格方程 [31]

计算后得到其层间距为 3.1 nm，与本课题组前期

的研究结果一致 [27]。与原始 LHAp 相比，经过 SA

和 SC 改性的 LHAp 在衍射角 1°~10°范围内已没有

衍射峰，表明 SA 或 SC 分子已经进入 LHAp 层间，

迫使层间距增大，进而形成剥离结构。Ruan 等 [32]

采用 SA 改性蒙脱土 (MMT) 后，其层间距 (1.5 nm)

未发生变化，表明 SA 分子可能未进入 MMT 层间，

仅分布在 MMT 外表面。相反，本研究中的 SA 和

SC 可能已分布在 np-HAp 内外表面。由图 2(b) 可

知，LHAp、SA-np-HAp 和 SC-np-HAp在衍射角为

10°~60°范围内均显示出 HAp 的典型六方晶相，特

征衍射峰与标准 PDF 卡片 (JPCDS 09-0432) 保持一

致； LHAp、 SA-np-HAp 和 SC-np-HAp均在 25.8°、

31.7°、32.2°和 32.9°处出现衍射峰，分别对应 (002)、

(211)、 (112) 和 (300) 晶面 [33]。因此， SC 和 SA 改

性不会改变 np-HAp 的晶体结构；此外，LHAp、

SA-np-HAp 和 SC-np-HAp 的衍射峰强度相对于背

景信号均未有明显加强或降低，表明改性 np-HAp

中不存在残留的改性剂非晶相或杂质。图 2(c) 为

PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA、SC-np-HAp/

PLA 复合材料的 XRD 图谱。可以看到， PLA 在

16.8°为中心处的宽衍射峰，说明 PLA 中存在非晶

结构，同时尖峰的出现表明 PLA 中也存在部分结

晶结构。np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-

HAp/PLA 复合材料均在 10.8°、25.8°、28.9°、31.7°、

32.2°、32.9°、39.8°、46.7°和 52.1°处出现 HAp 的特

征衍射峰 [33]，说明聚合物的存在并未引起 np-HAp
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图 2    层片状羟基磷灰石 (LHAp)、硬脂酸 (SA)-np-HAp、硅烷偶联剂 (SC)-np-HAp ((a),(b)) 及其复合材料 (c) 的 XRD 图谱；SC、SA、LHAp、SA-np-

HAp 和 SC-np-HAp 的 FTIR 图谱 (d)；LHAp (e)、SA-np-HAp (f) 和 SC-np-HAp (g) 的 O1s 高分辨 XPS 图谱；

SA 和 SC 与 np-HAp 的结合过程示意图 (h)

Fig. 2    XRD patterns of lamellar hydroxyapatite (LHAp), stearic acid (SA)-np-HAp, silane coupling agent (SC)-np-HAp ((a), (b)) and PLA compsites (c);

FTIR spectra of SC, SA, LHAp, SA-np-HAp and SC-np-HAp (d); High resolution XPS O1s spectra of LHAp (e), SA-np-HAp (f) and SC-np-HAp (g);

Schematic illustration showing interaction between SA/SC and np-HAp (h)
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的晶型变化。

图2(d) 为SC、SA、LHAp、SA-np-HAp 和SC-np-

HAp 的 FTIR 图谱。可知， LHAp 在 3 312 cm−1 处

为羟基的伸缩振动特征峰 [34]，而在 1 091 cm−1 和

962 cm−1 处的特征吸收峰对应 PO4
3−的伸缩振动 [35]，

与本课题组前期研究结果一致 [27]。SC-np-HAp 在

3 261 cm−1 处为羟基的伸缩振动特征峰 [36]，相较

于 LHAp 和 SC (3 334 cm−1 处 [12]) 的羟基峰位，SC-

np-HAp 的羟基峰发生了红移，而在 1 570 cm−1 处

的特征峰处归因于对称角度变形的 N−H[37]。已有

研究表明，硅烷偶联剂接枝到 HAp 上有三种键合

方式[38]：(1) 两种材料的羟基之间形成氢键；(2) 硅烷

的 Si 和 HAp 的 O 之间共价键合形成 Si−O；(3) HAp

的 Ca2+离子和硅烷羟基之间的偶极-偶极相互作用。

由此可推断，SC-np-HAp 的羟基峰红移和 NH2 峰

的出现表明 SC 主要以第一种方式接枝在 np-HAp

表面。SA-np-HAp 在 2 923 cm−1和 2 853 cm−1 处的

C−H 特征峰显著加强 (相较于 LHAp)，这是由于

LHAp 的 C−H 振动来源于层间的模板剂 [39]，而

SA-np-HAp 则主要由于存在 SA 的 C−H 长链 [40]，

使其振幅强于 LHAp。SA-np-HAp 在 1 559 cm−1 处

的特征峰归因于羧酸盐的反对称伸缩振动 [41]，但

未观察到类似 SA 的羧酸 (C=O，1 706 cm−1 处) 伸

缩振动 [42]，可以推测 SA 是通过 COO−与 np-HAp

表面的 Ca2+形成硬脂酸钙，进而吸附在 np-HAp

表面，与 Li 等 [40] 的推测一致。据文献 [43] 报道，

HAp 结合的 SA 易产生游离。Gonsalves 等 [19] 研究

表明，HAp-SA 混合物中硬脂酸钙不稳定，易形

成分离的有机小分子，可能会改变复合材料的物

理结构，从而影响其性能。图 2(e)~图 2(g) 分别

为 LHAp、SA-np-HAp、SC-np-HAp 的 O1s 高分辨

XPS 图谱。由图 2(e) 可知，LHAp 的 O 存在三种

不同状态，卷积积分后的 530.69 eV、533.04 eV 和

532.64 eV 处分别对应 PO4
3−、HO−和 CO3

2−[44-45]。由

图2(f) 可知，SA-np-HAp多出现了两个峰，即532.01 eV

(C=O) 和 533.36 eV (P−OH)，532.01 eV 处来自 SA

链端的羧基基团[42]，533.36 eV 处归因于 SA 通过醇解

过程分为CH3(CH2)16COO−和H+[46]，CH3(CH2)16COO−

与 Ca2+的结合形成了离子键，而 H+与 PO4
3−的结合

形成了 P−OH 键。此外，SA 修饰后，O1s 的结合

能增加，这是由于 H+和 PO4
3−的结合导致了 O 周

围电子密度降低。因此，SA 与 LHAp 通过静电吸

附结合，同时在H+与PO4
3−之间产生质子化。由图2(g)

可知，与图 2(e) 相比，PO4
3−和 CO3

2−中的 O 发生

了化学位移 (530.56 eV 处 )[44]；同时，电负性低于

P 的 Si 取代了 P−O 中的 P，形成 Si−O−Si 键；

且在 533.70 eV 和 535.88 eV 处形成 Si−O−H 键和

Si−O−C 的 O 峰 [12,41]。因此， Si−O−Si 键说明

SC 可自缩合；Si−O−C 键的存在提供了 SC 与 np-

HAp 化学键合的证据；而 Si−O−H 键表明 SC 与

np-HAp 之间存在氢键作用。图 2(h) 为 SA 和 SC

与 np-HAp 的结合过程示意图。可以看到 SA 醇解、

SC 水解及其与 np-HAp 的结合过程。 

2. 2    改性剂对 np-HAp/PLA 复合材料力学性能的影响

图3 为PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和

SC-np-HAp/PLA 复合材料的压缩和拉伸应力-应变

曲线。可以看出，PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/

PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料具有相似的压缩

和拉伸行为。在压缩性能测试中，经过约 15% 的

弹性形变后，开始出现屈服现象；随后发生应力

松弛，该过程形变量约为 5%；随着材料形变进一

步增加，材料的致密度增大，迫使材料形变与压

缩应力呈正相关性 (如图 3(a) 所示)。在拉伸性能

测试中，当形变量达 10%~11% 时，PLA、np-HAp/

PLA、 SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材

料均发生断裂 (如图 3(b) 所示)。

表 1 为 PLA、 np-HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA

和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的力学性能。可知，

在强度方面，与 PLA 相比，np-HAp/PLA 复合材

料的压缩屈服强度和拉伸强度分别提高了 13.5%

(p<0.05) 和 10.6% (p<0.05)。与 np-HAp/PLA 复合材

料相比，SC-np-HAp/PLA 复合材料的压缩屈服强

度和拉伸强度分别提高了 9.4% (p<0.05) 和 6.6% (p<

0.05)，而 SA-np-HAp/PLA 复合材料的压缩屈服强

度和拉伸强度分别减小了 10.2% (p<0.05) 和 5.1%

(p<0.05)。在模量方面，与 PLA 相比，np-HAp/PLA、

SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料压缩

模量和杨氏模量提高幅度分别在 23.6%~44.7% 和

11.5%~17.3%；与 np-HAp/PLA 复合材料相比，SC-

np-HAp/PLA 和 SA-np-HAp/PLA 复合材料的压缩

模量分别提高了 17.0% 和 9.8%，而两者的拉伸模

量变化有所不同，SA-np-HAp/PLA 复合材料减小

了 4.8%，SC-np-HAp/PLA 复合材料的变化幅度小

于 1%。据文献报道，与未改性复合材料相比，硅

烷改性类球状纳米 HAp/PLA 复合材料拉伸强度可

提高 25% 左右 [47]，但硅烷改性的微米级 HAp 晶须
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使 PLA 复合材料压缩强度和压缩模量均减小 5%

左右 [48]。与文献报道的改性 HAp 相比，np-HAp

接枝 SC 提高其与 PLA 界面结合力的效果更优，

从而表现为 SC-np-HAp/PLA 复合材料的力学性能

显著提高。SA-np-HAp/PLA 复合材料的力学性能

较差可归因于 SA 未稳定存在于 np-HAp 表面，导

致 SA 负载量降低，即连接 PLA 链的活性位点减

少，导致 SA-np-HAp 与 PLA 界面结合强度变弱。

此外，np-HAp 存在成型困难且脆性大等缺点，

限制了其作为骨植入材料的应用。在本文中，改

性前后的 np-HAp 与 PLA 进行复合，降低了 np-

HAp 的加工成型难度，且 PLA 的韧性弥补了 np-

HAp 脆性大的问题。改性 np-HAp/PLA 复合材料

将有望满足植入承重骨的力学性能要求。 

2. 3    改性剂对 np-HAp/PLA 复合材料微观形貌的影响

图 4 为 PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA、

SC-np-HAp/PLA 复合材料拉伸断口的 SEM 图像。

可以看出，PLA 断面呈条纹状，np-HAp/PLA、SA-

np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料断面粗糙。

从低倍镜 SEM 图像可知， np-HAp、 SA-np-HAp

和 SC-np-HAp 在 PLA 基体中未有明显团聚，但局

部放大图表明， np-HAp、 SA-np-HAp 和 SC-np-

HAp 与 PLA 的界面结合情况却有所不同。当施加

拉伸力时， np-HAp 与 SA-np-HAp 的界面脱黏，

并被拉出 (如图 4(b) 和图 4(c) 的放大图所示)，而

SC-np-HAp 则被 PLA 基体完全包覆 (如图 4(d) 的

放大图所示 )。表明 SC-np-HAp 与 PLA 的界面结

合良好，有利于应力从基体传递至 SC-np-HAp，

由此可解释 SC-np-HAp/PLA 复合材料的力学强度

和模量显著高于 SA-np-HAp/PLA 复合材料和 np-

HAp/PLA 复合材料。 

2. 4    改性剂对 np-HAp/PLA 复合材料热性能的影响

图 5 为 PLA、 np-HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA

和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的 TGA 和 DTG 曲线。

从图 5(a) 可知，PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/

PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料在 50~350℃ 均出

现轻微重量损失，这是由于水的解吸 [49]，而样品

之间的细微差异可能是由于体积含水量不同。由

图 5(b) 可知，在 350~450℃ 之间，由于 PLA 中酯

键断裂，PLA、np-HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA 和

SC-np-HAp/PLA 复合材料均开始快速分解。但对

于 np-HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/

PLA 复合材料，该状态均滞后于 PLA，表明 np-

HAp 能有效传递热量和抑制 PLA 的分子链运动，

与 Zhu 等 [50] 报道结论相似。
 

表 1    PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的力学性能

Table 1    Mechanical properties of PLA, np-HAp/PLA, SA-np-HAp/PLA and SC-np-HAp/PLA composites 
Material Compressive yield strength/MPa Compression modulus/MPa Tensile strength/MPa Young’s modulus/MPa

PLA 74.6 (4.6) 424.8 (12.2) 68.7 (1.2) 714.9 (21.4)
np-HAp/PLA 84.7 (3.4) 525.1 (38.9) 76.0 (1.6) 838.5 (16.2)
SA-np-HAp/PLA 76.0 (3.3) 576.6 (44.0) 72.1 (1.1) 797.8 (22.5)
SC-np-HAp/PLA 92.7 (1.4) 614.6 (27.6) 81.0 (0.8) 832.1 (12.9)

Note: Values in the parentheses represent the standard deviations of replicates.
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图 3    PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA

复合材料的压缩 (a) 和拉伸 (b) 应力-应变曲线

Fig. 3    Representative compression (a) and tensile (b) stress-strain

curves of PLA, np-HAp/PLA, SA-np-HAp/PLA

and SC-np-HAp/PLA composites
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PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和SC-np-

HAp/PLA 复合材料的热行为曲线具有相似趋势，

但初始分解温度 (Tonset)、状态极不稳定温度 (T50%)

和 600℃ 时样品残余质量 (Rm) 有所不同。表 2 为

PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和SC-np-HAp/

PLA 复合材料的热稳定性。可知，PLA 的 Tonset 为

353.3℃，加入 np-HAp、SA-np-HAp 或 SC-np-HAp

后，Tonset 提高幅度为 3.0%~10.6%。 np-HAp/PLA

复合材料比 SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复

合材料率先分解，这是由于 np-HAp 与 PLA 之间

的界面结合不良，导致 PLA 分子链剧烈运动。与

np-HAp/PLA 复合材料的 Tonset 相比，SA-np-HAp/

PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料分别提高了 5.6%

和 7.4%；而在快速分解阶段，SA-np-HAp/PLA 和

SC-np-HAp/PLA 复合材料的 T50% 分别提高了 1.1%

和 2.6%。已有研究表明，复合材料热稳定性的主

要决定因素之一是基体与填料之间界面结合的性

能和强度 [51]。SC 与 np-HAp 的化学键合强于 SA 的

静电吸附，随着温度的升高，SA 在 np-HAp 表面

的流失率大大增加，从而导致 SA-np-HAp 与 PLA

界面结合强度降低，因此 SA-np-HAp/PLA 复合材

料抵抗快速分解能力稍差于 SC-np-HAp/PLA 复合

材料。当温度为 600℃ 时，SC-np-HAp/PLA 复合

材料的 Rm 最高 (8.9%)，比 SA-np-HAp/PLA 和 np-

HAp/PLA 复合材料高出约 3%。这可能是由于 SA

在 np-HAp 表面脱落，导致局部更高的有机分解

效应，SA 中长脂肪链的断裂产生的小分子加速

了 PLA 的热分解。上述研究结果表明， SC-np-

 

表 2    PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的热稳定性

Table 2    Thermal stability of PLA, np-HAp/PLA, SA-np-HAp/PLA and SC-np-HAp/PLA composites 
Material PLA np-HAp/PLA SA-np-HAp/PLA SC-np-Ap/PLA

Tonset/℃ 353.3 364.0 384.6 391.0
T50%/℃ 395.6 415.6 420.0 426.7
Rm/% 0 5.3 6.0 8.9

Notes: Tonset−Initial decomposition temperature; T50%−Unstable state temperature; Rm−Residual mass at 600℃.

 

(a) PLA (b) np-HAp/PLA

(c) SA-np-HAp/PLA (d) SC-np-HAp/PLA

300 nm

10 μm

10 μm

300 nm

300 nm

10 μm

10 μm

图 4    PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA、SC-np-HAp/PLA

复合材料拉伸断口的 SEM 图像

Fig. 4    SEM images of tensile fracture of PLA, np-HAp/PLA, SA-np-

HAp/PLA, SC-np-HAp/PLA composites
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HAp 与 PLA 之间良好的界面结合改善了复合材料

的热稳定性。 

2. 5    改性剂对 np-HAp/PLA 复合材料结晶性能的影响

图6 为PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和

SC-np-HAp/PLA 复合材料的 DSC 曲线。从图 6(a)

可以看出， PLA、 np-HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA

和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的玻璃化转变温度 Tg、

冷结晶温度 Tcc 和熔融温度 Tm 分别在 60~61℃、

99~111℃ 和 167~170℃ 之 间 。 与 PLA 相 比 ， np-

HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复

合材料的 Tg 变化仅约为 0.5℃；同时，据文献报

道，PLA 的 Tcc 范围较宽 (约在 90~150℃ 之间 )[52]，

Tm 在 170℃ 左右 [53]，因此 SC、SA 和 np-HAp 的存

在对 PLA 的 Tg 和 Tm 影响较小，Paul 等 [54] 也报道

了类似的研究结果。此外，PLA 在约 161.9℃ 处观

察到一个小的肩部吸热峰，这是由于当不完善的

晶体在较低温度下融化时，为重结晶得到较高温

度的晶体，进而出现了该现象，与 Chow 等 [53] 和

Martin 等[55] 报道结果相似。值得指出的是，除 SC-

np-HAp/PLA 复合材料，np-HAp/PLA 和SA-np-HAp/

PLA 复合材料的 Tcc 均出现下降，将有助于结晶过

程。np-HAp 由于尺寸小而提供了较大的比表面积，

为 PLA 的结晶提供了有效成核位点 [52]。由图 6(b)

可知，PLA 几乎不发生重结晶，np-HAp 的掺入

使PLA 发生重结晶，np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA

和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的重结晶温度范围在

90~100℃ 之间，这可能是由于纳米粒子的存在影

响了 PLA 成核和晶体生长速率 [56]。

表 3 为 PLA、 np-HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA

和 SC-np-HAp/PLA 复合材料在加热和冷却过程中

的 DSC 热参数。可知，PLA、np-HAp/PLA、SA-

np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的结晶度

χc 分别为 21.9%、37.4%、33.9% 和 44.1%。由于 np-

HAp 的掺入，PLA 的 χc 略有增加 (约 16%~22%)。

这是由于 np-HAp 充当了成核剂，起到异质成核

作用。此外，与 np-HAp/PLA 复合材料相比，SC-

np-HAp/PLA 复合材料的结晶度提高了 6.7%，SA-

np-HAp/PLA 复合材料的结晶度则减小了 3.5%，

SA 的加入可能会限制 PLA 的结晶过程和微晶形成，

从而降低了 SA-np-HAp/PLA 复合材料的结晶度。

SC-np-HAp/PLA 复合材料的 χc 最高，这是由于强
 

表 3    PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料在加热和冷却过程中的 DSC 热参数

Table 3    Thermal parameters of PLA, np-HAp/PLA, SA-np-HAp/PLA and SC-np-HAp/PLA
composites in DSC analysis during heating and cooling 

Material Tg/℃ Tcc/℃ ΔHcc/(J·g–1) Tm/℃ ΔHm/(J·g–1) χc/%

PLA 60.2 110.2 33.2 169.3 14.7 21.9
np-HAp/PLA 60.5 96.4 9.55 168.1 41.1 37.4
SA-np-HAp/PLA 60.0 99.2 13.6 167.5 42.2 33.9
SC-np-HAp/PLA 60.0 − − 167.1 37.2 44.1

Notes: Tg−Glass  transition  temperature; Tcc−Cold  crystallization  temperature; ΔHcc−Cold  crystallization  enthalpy; Tm−Melting

temperature; ΔHm−Melting enthalpy; χc−Crystallinity.
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图 6    PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA

复合材料的 DSC 曲线

Fig. 6    DSC curves of PLA, np-HAp/PLA, SA-np-HAp/PLA and

SC-np-HAp/PLA composites
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的界面作用使 PLA 分子链运动被 SC-np-HAp 阻碍

并折叠成束，形成连续的晶体，因此表现为结晶

度提高。根据 Wang 等 [57] 的研究，淀粉和 PLA 之

间键的相互作用可以限制机械剪切过程中分子

滑移，从而加速结晶。而在本文的熔融挤出过程

中，SC 可能促进了 np-HAp 与 PLA 之间的键合，

以氢键或酯键形式控制机械剪切过程中界面处链

的滑动。 

2. 6    改性剂对 np-HAp/PLA 复合材料润湿性的影响

图 7 为 PLA、 np-HAp/PLA、 SA-np-HAp/PLA

和 SC-np-HAp/PLA 复合材料表面的润湿性和表面

润湿性示意图。由图 7(a) 可知，PLA 的水接触角

为 74°±2.8°，与文献 [58] 报道相似。与 PLA 相比，

np-HAp/PLA 复合材料的水接触角减小了 12.4% (p<

0.05)。与 np-HAp/PLA 复合材料的水接触角 (64°±

3.9°) 相比，SC-np-HAp/PLA 复合材料的水接触角

减小了 10.0% (p<0.05)，而 SA-np-HAp/PLA 复合材

料的水接触角提高了 10.9% (p<0.05)。SC-np-HAp/

PLA 复合材料的亲水性较高是由于 SC-np-HAp 具

有较多的极性官能团存在。在众多报道中，虽然

SA 广泛用作金属、陶瓷及聚合物的疏水涂层 [59]，

但 SA 与基体结合不稳定，容易脱落 [19]。由此可推

断，SA 随熔融挤出可能浮于复合材料表面，造成

疏水性增加。相反，在 SC-np-HAp/PLA 复合材料

中一部分 SC-np-HAp 存在于 PLA 基体表面，而 np-

HAp 固有的大比表面积又为更多极性官能团的暴

露提供了良好平台，使 SC-np-HAp/PLA 复合材料

的亲水性增加。由图 7(b) 可知，PLA、np-HAp/PLA、

SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料的润

湿性存在差异。
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图 7    PLA、np-HAp/PLA、SA-np-HAp/PLA 和 SC-np-HAp/PLA 复合材料表面的润湿性 (p<0.05，n=6) (a) 和表面润湿性示意图 (b)

Fig. 7    Water contact angles (a) and schematic diagram of wettability (b) of PLA, np-HAp/PLA, SA-np-HAp/PLA and

SC-np-HAp/PLA composites (p < 0.05, n=6 in each group)
 
 

3    结 论
(1) 硬脂酸 (SA) 和硅烷偶联剂 (SC) 改性未改

变纳米片状羟基磷灰石 (np-HAp) 的晶体结构，但

在其表面分别引入了 SC 和 SA 的特征官能团；改

性剂对 np-HAp/聚乳酸 (PLA) 复合材料的结晶结

构没有明显影响。

(2)  np-HAp、 SA-np-HAp、 SC-np-HAp 在 PLA

基体中未出现明显团聚，其中 SC-np-HAp 与 PLA

界面相容性最佳；力学性能测试结果表明，与 np-

HAp/PLA 复合材料的压缩屈服强度和拉伸强度

相比，SC-np-HAp/PLA 复合材料分别提高了 9.4%

(p<0.05) 和 6.6% (p<0.05)，而 SA-np-HAp/PLA 复合

材料分别减小了 10.2%  (p<0.05) 和 5.1%  (p<0.05)。

TGA 测试结果显示，与 np-HAp/PLA 复合材料的

初始分解温度 Tonset 和状态极不稳定温度 T50% 相

比，SC-np-HAp/PLA 复合材料分别提高了 7.4% 和

2.6%，而 SA-np-HAp/PLA 复合材料的 Tonset 和 T50%

提高幅度小 (分别提高了 5.6% 和 1.1%)。上述研究

结果表明，SC-np-HAp/PLA 复合材料基本满足承

载骨的力学性能和体外高温灭菌要求。

(3) 接触角测试结果表明，与 np-HAp/PLA 复

合材料和 SA-np-HAp/PLA 复合材料相比，SC-np-

HAp/PLA 复合材料具有更为优异的亲水性，有利

于细胞的黏附和增殖。
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