
第 53 卷，第 5 期

2025 年 5 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.53， No.5

May 2025ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

PVAL增强PLA/纳米羟基磷灰石复合材料的制备及性能

班景海，许恩杨，包建娜
(浙江理工大学纺织纤维材料与加工技术国家地方联合工程实验室，杭州 310018)

摘要： 为开发出兼具高强度和亲水性的聚乳酸(PLA)基复合材料，首先利用硅烷偶联剂(KH550)对纳米羟基磷灰

石(HA)进行表面改性，随后，与 PLA 溶液混合后得到 PLA/HA，再和不同含量的聚乙烯醇(PVAL)熔融共混制备出

(PLA/HA)/PVAL复合材料。对不同组分复合材料的结晶性能、成核性能、亲水性能、力学性能、吸水率及吸水后力学

性能进行分析。结果表明，随着PVAL含量的增加，复合材料的结晶度和结晶速率均显著提高，PVAL质量分数为0%

和15%的复合材料的结晶度分别为4.3%和15.1%。同时，PLA/HA复合材料在110 ℃结晶时间为4.7 min，而添加PVAL

的复合材料的结晶时间均缩短到3.0 min以内。复合材料的力学性能也因PVAL的加入而得到增强，PVAL质量分数为

15%的复合材料的拉伸强度和拉伸弹性模量分别达到了82.0 MPa和2 312.6 MPa，与不加PVAL的材料相比，分别提高

了33.3%和46.7%。此外，接触角分析和吸水性能实验结果表明，添加PVAL改善了复合材料的亲水性，其接触角随着

PVAL含量的增加而明显下降，从100/0的71.7°降至80/20的58.6°。与此同时，(PLA/HA)/PVAL复合材料的吸水率也因

PVAL的加入而增大，且强度的损失也与吸水率呈正相关。
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Abstract ： In order to prepare poly lactic acid (PLA) composites with both high strength and hydrophilicity，the surface modifi‐

cation of nano-hydroxyapatite (HA) was first carried out using a silane coupling agent (KH550). Subsequently，PLA/HA composites 

were obtained by mixing with a PLA solution，and then (PLA/HA)/PVAL composites were fabricated by melt blending with differ‐

ent contents of polyvinyl alcohol (PVAL). The crystalline properties，nucleation properties，hydrophilic properties，mechanical prop‐

erties，water absorption and mechanical properties after water absorption of the different components of the composites were 

analyzed. The results reveal that the crystallinity and crystallization rate of the composites increase significantly with the increase of 

PVAL content，and the crystallinity of composites with 0 wt% and 15 wt% PVAL are 4.3% and 15.1% respectively. Meanwhile，the 

crystallization time of PLA/HA composites at 110 ℃ is 4.7 min，while the crystallization time of the composites with PVAL addi‐

tion are shortened to less than 3.0 min. The mechanical properties of the composites are also enhanced by the addition of PVAL. 

Specifically，the tensile strength and tensile elastic modulus of the composites with 15wt% PVAL reach 82.0 MPa and 2 312.6 MPa，

respectively. These values represent increases of 33.3% and 46.7%，respectively，compared with those of the composites without 

PVAL. Furthermore，the outcomes of contact angle analysis and water absorption tests clearly demonstrate that incorporating PVAL 

significantly enhance the hydrophilicity of the composites. Specifically，as the PVAL content rise，the contact angle decrease 

notably，dropping from 71.7° without adding PVAL to 58.6° with 20 wt% PVAL. In parallel，the water absorption capacity of (PLA/

HA)/PVAL composites increase with the addition of PVAL，and interestingly，the loss of strength is positively correlated with the 

water absorption rate.
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近些年，石油基材料被大量应用，由此产生的

废弃塑料制品因无法自然降解，使得环境污染问题

日益严峻，为解决这一问题，国家陆续颁布了多项

禁塑举措。聚乳酸(PLA)是一种绿色、可再生和可

持续发展的聚合物，可通过微生物分解转化为CO2

和 H2O
[1-2]。它是由乳酸脱水缩合或丙交酯开环聚

合而成，是目前工业化最成功和发展最快的生物可

降解聚合物之一[3]。由于 PLA 具有优异的力学性

能、生物降解性和生物相容性，在工程塑料领域显

示出巨大的潜力[4-5]。但PLA的降解速度慢、亲水性

差、耐热性差等缺点限制了其使用范围[6]。

共混改性是一种简单高效的聚合物材料改性

方法，通过与其他聚合物复合可实现材料性能的改

善与优化。Qin等[7]采用一步挤出法制备PLA/热塑

性淀粉(TPS)共混物，使用新型植物相容剂焦性没食

子酸 (PGA)提高 PLA/TPS 的相容性。结果表明，

PGA的加入有效地改善了TPS和PLA之间的相容

性，将 1.5 份的PGA加入共混体系中表现出优异的

拉伸强度(23.38 MPa)和断裂伸长率(16.96%)，分别

比纯 PLA/TPS 共混物提高了 24.7% 和 233.2%。

Xing 等[8]采用双螺杆挤出机熔融共混制备了 PLA/

丁二醇-乙烯醇共聚物(BVOH)复合材料。结果表

明，BVOH 的加入促进了 PLA 在冷却过程中的结

晶，但阻碍了PLA大分子链在加热过程中的运动。

此外，BVOH的加入显著改善了 PLA的亲水性，当

BVOH 的质量分数为 10%，60 s 时水接触角可达

37.3°。Sun 等[9]研究了稻壳(RR)/PLA 和玻璃纤维

(GF)/PLA复合材料的力学性能和热性能。结果表

明，改性后纤维(RR，GF)增强PLA中的缺陷得到明

显改善，拉伸强度提高了约 40%。然而，相较于

PLA材料，RR/PLA复合材料的耐热性降低。

纳米羟基磷灰石(HA)凭借其优异的刚性及热

稳定性等特性，为PLA的增强和功能化改性提供了

新思路[10]。然而，PLA/HA 体系的主要缺陷集中于

亲水性差和降解速率慢等方面，且HA容易发生团

聚现象，导致复合材料的性能提升受限，且单一

PLA/HA体系难以满足多功能场景的需求。Shams

等[11]利用静电纺丝制造 HA/烟酰胺(NA)/PLA 纳米

纤维，测试结果表明，NA的加入显著改善了材料的

亲水性，却使PLA/HA的拉伸强度降低。Gong等[12]

通过溶液共混和流延法相结合制备了HA/氧化石墨

烯(GO)/PLA复合材料。研究显示，当GO质量分数

从0%增至5%时，复合材料的拉伸强度与硬度呈梯

度提升，但表面接触角由71.7°升至79.9°，造成复合

材料疏水化趋势加剧。而聚乙烯醇(PVAL)无毒无

害，且具有较高的拉伸强度和亲水性等优点，在生

物可降解材料领域被视为传统石油基塑料的理想

替代品之一[13-14]。Zhang 等[15]分析了不同参数的

PVAL纤维对粉煤灰地质聚合物复合材料力学性能

的影响。结果表明，通过添加2.0%的9 mm PVAL纤

维获得了最佳力学性能，其中弯曲强度达到 13.16 

MPa，与不含 PVAL 纤维的对照组相比，增加了

150.95%。然而，当 PVAL 纤维质量分数为 1.6%，

2.0% 和 2.4% 时，复合材料的压缩强度分别下降了

0.89%，6.39%和10.13%。近年来，尽管对PLA性能

提升的研究不断涌现，但仍受到力学性能缺陷、降

解性能不可控以及亲水性差等问题的制约。在此

背景下，PVAL凭借其优异的亲水性、高强度以及可

调控的降解性能，为PLA复合材料的性能优化和功

能创新开辟了新的途径。

笔者利用生物可降解 PLA 为基体，引入经过

KH550改性后的HA，并利用水溶性优异的PVAL作

为增强相，探索了通过溶液混合与熔融共混相结合

制备不同PVAL质量分数的PLA基复合材料的可能

性，并对其结构、结晶性能、力学性能、形貌和吸水

性能等进行表征和分析。研究结果可为 PLA在一

次性工程塑料领域的研究提供有益的参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PLA：4032D，重均分子量(Mw)=1.1×105 g/mol，

多分散性指数(PDI)=1.8，美国Nature Works公司；

PVAL：醇解度为 98.0%~99.0%( 物质的量分

数)，黏度为 54.0~66.0 mPa·s，上海阿拉丁科技股份

有限公司；

HA：纯度 99%，粒径小于 100 nm，上海阿拉丁

科技股份有限公司；

硅烷偶联剂 KH550：纯度 98%，上海阿拉丁科

技股份有限公司；

二氯甲烷、无水乙醇：分析纯，高晶精细化工有

限公司。

1. 2　主要仪器及设备

转矩流变仪：RM-200C，哈尔滨哈普电器技术

有限公司；

真空干燥箱：DZF-6020，上海精宏实验设备有

限公司；

电子天平：AB265-S，瑞士METTLER TOLEDO
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公司；

离心机：CHT210R，湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS20，美

国Thermo公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Sigma 300，德国ZEISS

公司；

接触角测量仪：SDC 350KS，昆山晟鼎仪器有

限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC3，瑞士METTLER 

TOLEDO公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA88，瑞士 METTLER 

TOLEDO公司；

偏振光显微镜(POM)：Olympus BX53M，上海

普赫光电科技有限公司；

万能试验机：34TM-30，美国 Instron公司。

1. 3　试样制备

HA的改性：首先，配制无水乙醇∶去离子水=9∶

1(体积比)的溶液并调节 pH 值为 3.5~4。加入 3% 

KH550，将HA也倒入无水乙醇∶去离子水=9∶1的溶

液中，搅拌1.5 h后将两者混合搅拌并超声12 h。在

这一步中，硅醇与—OH，PO3
4−和HPO2

4−基团反应形

成强化学键。用去离子水去除HA中残留的硅烷，

通过离心机将HA分离出来，并放入 100 ℃的真空

烘箱中干燥24 h。用天平测量将水分含量降低到小

于1%。

PLA 复合材料的制备：首先，按照固定质量比

95∶5准确称取PLA和HA，将预先干燥的PLA溶解

于二氯甲烷中。同时，改性的HA在无水乙醇中分

散均匀。然后将两者混合在烧杯中，超声处理并搅

拌 10 h，然后倒入聚四氟乙烯培养皿中。PLA/HA

在75 ℃真空烘箱中干燥24 h后，用搅拌机粉碎成粉

末，然后在 185 ℃，60 r/min 的转矩流变仪中与

PVAL熔融共混 7 min。共混后得到 5种(PLA/HA)/

PVAL复合材料，其配方见表1。

1. 4　测试与表征

化学结构测试：按照GB/T 21186-2007测试，采

用溴化钾压片技术，通过FTIR仪对样品进行表征。

实验过程中，将干燥后的粉末试样与溴化钾基质充

分混合研磨，经压片处理后形成薄片。将制备好的

样品置于光谱仪检测室内，在 500~4 000 cm-1的波

数区间内进行光谱采集。仪器参数设置为：光谱分

辨率2 cm-1，累计扫描32次以获得红外光谱数据。

热性能测试：利用配备 huber TC100 制冷装置

的 DSC 仪对复合材料的热性能进行分析。按照

GB/T 19466.5-2022测试，将质量为5~10 mg的样品

置于40 μL的密封铝坩埚中。采用程序控温法对试

样进行热分析测试。初始阶段，以恒定升温速率

10 ℃/min将样品从25 ℃加热至250 ℃，并在此温度

下恒温维持3 min；继而以相同速率冷却至0 ℃，恒温

保持 3 min。随后进行二次加热过程，以 10 ℃/min

的加热速率从0 ℃升至250 ℃。实验全程使用干燥

氮气作为保护气体，气体流量控制在50 mL/min。

在等温结晶实验中，称取 5~10 mg 样品放入

带孔铝坩埚并置于测试腔。实验程序如下：首先

以 10 ℃/min 升温至 250 ℃，恒温 3 min；随后以

100 ℃/min 快速降温至设定结晶温度 (110 ℃或

130 ℃)进行结晶；最终以 10 ℃/min 再次升温至

250 ℃完成测试。实验全程通入干燥氮气作为保护

气氛，气体流速维持在50 mL/min。

采用 TG 分析仪评估复合材料的热稳定特性。

根据GB/T 33047.1-2016，实验过程中，称取5~10 mg

干燥试样置于氧化铝坩埚内，在 50 mL/min氮气保

护气氛下，以 10 ℃/min的恒定加热速率从 25 ℃程

序升温至600 ℃，记录该温度区间的TG数据。

结晶形态测试：按照GB/T 24665-2009测试，采

用具有热台的 POM 在空气气氛下观察晶体形态。

在观察之前，样品被加热到250 ℃熔化，然后迅速冷

却到 130 ℃等温结晶，以观察结晶形态随时间的

变化。

力学性能测试：拉伸性能测试采用万能试验

机，根据 ISO 527 1BA-2012标准进行。试样为哑铃

形，尺寸为 30.0 mm×5.0 mm×2.0 mm。力学性能测

试在 25 ℃的室温下进行，每组样品测试 5次，取平

均值。拉伸速度为10 mm/min。

微观形貌测试：使用SEM观察降解前后复合材

料的拉伸断面微观形貌。根据GB/T 16594-2008测

试，为了增加电导率，在分析之前，样品在真空下喷金。

表1　不同PVAL质量分数的(PLA/HA)/PVAL复合材料的组成

Tab. 1　Composition of (PLA/HA)/PVAL with different PVAL 

mass fractions

Sample

100/0

95/5

90/10

85/15

80/20

(PLA/HA)/%

100

95

90

85

80

PVAL/%

0

5

10

15

20
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吸水性能测试：按照GB/T 1034-2008测试，在

37 ℃恒温振荡培养箱中，将拉伸样条放入一定量的

PBS缓冲溶液中。一周后用滤纸吸收表面残留的洗

涤水。吸水率由公式(1)计算。

C0=W1 - W2
W2

(1)

式中：C0为复合材料的吸水率，单位%；W1为样

品的湿重，单位g；W2为样品的原始质重，单位g。

亲水性测试：按照GB/T 30693-2014测试，使用

接触角测量仪取合适尺寸的样品，将样品放置在接

触角测量平台上，通过仪器的自动滴定装置滴加相

应的试剂，随后拍摄测试图像，并采用量角法测量

接触角的大小。

2 结果与讨论

2. 1　结构分析

通过 FTIR 仪来研究 KH550 硅烷偶联剂改性

HA 以及改性后 HA 和 PVAL 的加入对 PLA 复合材

料化学结构的影响。图 1 为 HA，KH550、改性后

HA，PLA，PLA/HA，PVAL 和 (PLA/HA)/PVAL 的

FTIR谱图。从图 1可以看出，561 cm-1为PO4
3-的弯

曲振动，1 031 cm-1 为 PO4
3- 的伸缩振动。 2 925 

cm-1和 2 849 cm-1的特征峰对应于KH550硅烷偶联

剂甲基上C—H键的伸缩振动[16]。结果表明，KH550

硅烷偶联剂成功地对HA进行了改性。PLA/HA在

波数 561 cm-1出现归属于PO3
4-的弯曲振动峰，证明

PLA与HA反应成功。PLA在 1 742 cm-1 (C=O)处

的峰移到了PLA/HA的1 758 cm-1，这一观察结果表

明，在纳米复合材料中，HA的—NH2基团与PLA的

C=O基团之间形成了氢键。Liao等[17]也证明了硅

烷接枝后产生的伯胺(—NH2)可分别与PLA的羰基

(C=O)和羧基(—COOH)形成氢键和共价键。

考虑到 PVAL 和 PLA/HA 之间相互作用，在谱

图中应该首先观察 PVAL 的羟基和 PLA 的羰基产

生分子间氢键相互作用的特征谱带。1 758 cm-1

显示出PLA酯键的羰基(C=O)的伸缩振动峰，加入

PVAL后，该谱带向更低的频率移动，相应地，PVAL

中羟基的特征谱带也会发生转变。3 280 cm-1处

的谱带属于PVAL羟基的伸缩振动峰，随着与PLA/

HA的反应，该谱带移动到3 389 cm-1处。较强的氢

键可能会导致羟基和羰基的特征谱带移动[18]。

2. 2　(PLA/HA)/PVAL复合材料的热稳定性

对(PLA/HA)/PVAL 复合材料的热稳定性进行

了研究。图 2为复合材料的TG曲线和DTG曲线，

具体热分解数据见表2。从TG曲线可以看出，复合

材料的起始分解温度均维持在 335 ℃以上，显著高

于其熔融温度区间，但是添加了PVAL的复合材料

初始降解温度都低于100/0样品。从DTG曲线可以

看出，与 100/0样品的最大分解温度 366.7 ℃相比，

加入PVAL的复合材料的最大分解温度随着PVAL

质量分数的增加呈现出逐渐下降的趋势。其中，80/

20样品的最大分解温度最低，为 363.4 ℃。这可能

是由于PVAL分子中含有大量的羟基，这些羟基在

高温下容易使PVAL发生分解反应。
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Fig. 1　FTIR spectra
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Fig. 2　TG and DTG curves of (PLA/HA)/PVAL composites with

different PVAL mass fractions
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2. 3　(PLA/HA)/PVAL复合材料的熔融和结晶性能

为探索PVAL含量对(PLA/HA)/PVAL复合材料

熔融和结晶的影响，对不同样品进行了DSC测试。

基于DSC曲线，获得了材料的热力学特征参数，见

表3。这些参数包括玻璃化转变温度(Tg)、冷结晶温

度(Tcc)、冷结晶焓(ΔHcc)、熔融温度(Tm)、熔融焓(ΔHm)

等热力学数据。

图 3为不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL

复合材料的DSC曲线。在图 3a中，100/0样品没有

出现结晶峰，而添加 PVAL 的样品在 100 ℃ 和

190 ℃附近出现明显的结晶峰，且随着 PVAL 含量

的增加而变得更明显。图 3b展示了熔融淬火后的

复合材料在第二次升温过程中的DSC曲线。随着

PVAL含量的增加，复合材料的Tg均有所降低。100/

0样品的冷结晶温度为126.5 ℃，由于PVAL的成核

作用，导致加入 10% PVAL的复合材料冷结晶温度

移动到 93.6 ℃，添加 5%，15%和 20% PVAL的复合

材料的冷结晶温度也降低到 100 ℃左右。结合图

3c 可以看出，在 110 ℃的 100/0 样品表现出缓慢的

结晶速率，并且峰值结晶时间出现在 4.7 min，而添

加 PVAL 的复合材料的峰值结晶时间都缩短到 3 

min以内，图 3d的结果也进一步证明 PVAL作为成

核剂促进了PLA/HA结晶。

2. 4　(PLA/HA)/PVAL复合材料的结晶状态

为直观地反映结晶过程，通过POM观察复合材

料在130 ℃等温结晶的晶体形态。图4为添加不同

表2　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料的热分解数据

Tab. 2　Thermal decomposition data of (PLA/HA)/PVAL compos‐

ites with different PVAL mass fractions

Sample

100/0

95/5

90/10

85/15

80/20

T5%/℃

340.4

338.3

340.4

335.7

339.2

Tmax/℃

366.7

365.5

364.6

363.9

363.4

Carbon residue ratio/%

5.6

8.0

8.0

10.7

9.1

Notes：T5% is initial degradation temperature，Tmax is maximum 

decomposition temperature.

表3　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料的热力学

特征参数

Tab. 3　Thermodynamic characteristic parameters of (PLA/HA)/

PVAL composites with different PVAL mass fractions

Sample

100/0

95/5

90/10

85/15

80/20

Tg/℃

62.0

61.4

61.2

60.8

60.4

Tm/℃

167.2

168.5

168.5

168.1

167.3

Tcc/℃

126.5

99.5

93.6

101.5

100.1

∆Hm/(J·g-1)

36.07

36.01

36.01

31.30

28.80

∆Hcc/(J·g-1)

32.21

26.47

26.67

19.92

20.30

Xc/%

4.3

11.3

11.7

15.1

11.9

Notes：Tg is glass transition temperature，Tm is melting temperature，

Tcc is cold crystallization temperature，∆Hm is melting enthalpy，∆Hcc is 

cold crystallization enthalpy，Xc is crystallinity.

(a) Cooling curves

(b) Second heating curves

(c) 110°C isothermal crystallization curves

(d) 130 ℃ isothermal crystallization curves
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图3　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料的DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of (PLA/HA)/PVAL composites with different 

PVAL mass fractions
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PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料等温结

晶 8 min 的 POM 照片。从图 4 可明显看出添加

PVAL的复合材料存在着球晶，而100/0样品没有球

晶生成。而且随着PVAL含量升高，球晶生长速率

也在变快，数量在增多。但加入20%PVAL的(PLA/

HA)/PVAL复合材料的球晶生长速率反而减慢了，

可能是由于过量PVAL的存在造成的团聚会干扰分

子链正常排列和堆砌，从而降低了材料的结晶能

力。相关研究也表明适量的PVAL可以作为成核点

促进结晶，但过量时则可能会降低结晶速率[19]。

DSC分析结果与此高度吻合，表明PVAL的加

入不仅显著增加了PLA/HA球晶的成核密度，同时

促进了球晶的生长，从而有效缩短了PLA/HA的等

温结晶时间。这意味着PVAL作为结晶促进剂，可

以提高PLA/HA的结晶速率。并且PVAL的存在使

得PLA/HA分子链的活动性增强，从而增强了结晶

能力。Shar等[20]证实，PVAL可通过作为成核中心促

进PLA基体结晶，从而显著提升PLA结晶度。这表

明 PVAL 不仅能增加 PLA/HA 的成核点，还能加速

PLA/HA分子链的排列，促进结晶。

2. 5　(PLA/HA)/PVAL复合材料的力学性能分析

图 5为不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL

复合材料的力学性能。从图 5a可看出，PVAL在提

高复合材料拉伸强度方面发挥了重要作用。100/0

样品的拉伸强度为61.5 MPa，随着PVAL含量增加，

95/5，90/10 和 85/15 样品的拉伸强度分别增加至

68.8，72.8，82.0 MPa，但是 80/20样品的拉伸强度只

增加到73.3 MPa，可能是由于PVAL含量过多，发生

了团聚。姚奕强等[21]也指出，复合材料中团聚现象

会引发应力集中并在弱点处引发破坏，最终导致材

料拉伸强度下降。拉伸弹性模量的变化趋势与拉

伸强度变化趋势一致，100/0样品的拉伸弹性模量为

1 576.7 MPa，加入 5%，10%，15% 和 20% 质量分数

的 PVAL后，(PLA/HA)/PVAL复合材料的拉伸弹性

模量分别增加到 1 895.5，1 917.9，2 312.6，1 698.8 

MPa。85/15 样品的拉伸强度和拉伸弹性模量比

100/0 样品提高了 33.3% 和 46.7%，可能是由于

PVAL促进了复合材料结晶，起到了成核作用。随

着 PVAL含量的增加，(PLA/HA)/PVAL复合材料结

晶度提升，进而提高了复合材料的力学性能。此

外，PVAL与PLA/HA之间形成了氢键，增加了各分

子之间作用力，可以促进应力的均匀分布，从而提

(a) Stress-strain curves

(b) Histograms of tensile strength and tensile modulus
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图5　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料的力学性能

Fig. 5　Mechanical properties of (PLA/HA)/PVAL composites with

different PVAL mass fractions

(a) 100/0 (b) 95/5

(c) 90/10 (d) 85/15

(e) 80/20
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图4　添加不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料等温结晶

8 min的POM照片

Fig. 4　POM micrographs of (PLA/HA)/PVAL composites crystallized 

isothermally for 8 min with different PVAL mass fractions
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高复合材料的整体强度[22]。

随后使用SEM观察了复合材料的拉伸断面形

貌，如图 6所示，注意到 100/0的样品断裂表面只有

轻微的变形。相比之下，加入 PVAL 后(PLA/HA)/

PVAL复合材料的断裂表面则显得较为粗糙。由图

6可看出，许多 PVAL从 PLA/HA基体中拉出，这反

映出PVAL和PLA/HA基体之间存在传递外力的关

系。在拉伸过程中，PVAL的加入有利于通过载荷

传递和应力再分布来提高复合材料的强度。随着

PVAL用量的增加，断裂表面变得更加粗糙。

根据上述SEM研究结果，复合材料优异的力学

性能主要归功于PVAL，其拉伸强度明显高于PLA。

此外，如图 6所示，PVAL起到了承重作用，PVAL和

PLA/HA之间有效的载荷传递增强了复合材料的力

学性能。而且，PVAL的高强度在复合材料中起到

了加固作用。

2. 6　(PLA/HA)/PVAL复合材料的亲水性分析

众所周知，在PLA中添加亲水材料会减小接触

角。图 7为不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL

复合材料的接触角。在图7中，100/0样品与水的接

触角约为 71.7°。当 PVAL 质量分数从 5%，10%，

15%逐渐增加到20%时，(PLA/HA)/PVAL复合材料

的接触角分别为 68.8°，66.2°，61.2°和 58.6°，呈现出

逐渐减小的趋势。PLA/HA分子链中富含酯键，表

现出一定的疏水性。相比之下，PVAL分子链含有

大量羟基，能够与水分子形成氢键，展现出强大的

亲水性。随着 PVAL 含量的增加，(PLA/HA)/PVAL

复合材料中的酯键密度逐渐降低，而羟基密度相应

地增多，这一变化使得复合材料的亲水能力得到显

著提升。此外，PLA/HA 与 PVAL 之间的分子间相

互作用(如氢键)可以改变材料的微观结构[23]，从图6

可以看出，使得材料的孔隙率和孔径分布发生变化。

这种结构的变化会增加复合材料表面的粗糙度，使

得液体更容易铺展在表面上，有利于水分子的吸附

和扩散，从而降低接触角。

2. 7　吸水率对 (PLA/HA)/PVAL 复合材料性能的

影响

为了研究(PLA/HA)/PVAL复合材料的吸水性，

样品在 PBS 缓冲溶液中浸泡一周，并记录水分含

量。图 8 显示了复合材料的吸水率，浸泡一周后，

(a) 100/0 (b) 95/5

(c) 90/10 (d) 85/15

(e) 80/20
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图7　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料的接触角

(CA)

Fig. 7　CA of (PLA/HA)/PVAL composites with different PVAL mass 

fractions

(a) 100/0 (b) 95/5

(c) 90/10 (d) 85/15
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图6　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料的SEM

断面照片

Fig. 6　Section SEM photos of (PLA/HA)/PVAL composites with differ‐

ent PVAL mass fractions
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100/0 样品的吸水率为 2.9%，而 95/5，90/10，85/15，

80/20样品的吸水率分别为4.3%，6.1%，7.8%，8.5%，

可能是由于PVAL分子链上含有大量的羟基基团，

这些羟基能够与水分子形成氢键，从而赋予 PVAL

很强的亲水性。当PVAL与PLA/HA共混时，PVAL

的亲水性基团会暴露在材料表面或内部孔隙中，吸

引更多的水分子进入材料内部，显著提高材料的吸

水率。而且(PLA/HA)/PVAL 共混材料在浸泡过程

中，PLA/HA的水解起主导作用，而PVAL的水解则

在后期逐渐显现。在PLA水解过程中，溶液的酸性

会催化 PLA/HA 的水解，PVAL 的亲水性基团能够

加速这一水解过程，使材料在水解过程中吸收更多

的水分。PLA/HA水解产生的小分子物质和羧基等

官能团，会进一步增加材料的亲水性，促进水分子

的吸收。PVAL 的存在不仅加速了 PLA/HA 的降

解，还使水解产物更容易与水分子相互作用，从而

提高了材料整体的吸水率。

此外，PVAL 和 PLA/HA 之间可能形成氢键相

互作用。PVAL的羟基与PLA/HA的酯键或端羧基

之间形成的氢键，能够使两种聚合物分子链之间形

成更紧密的结合。这种结合不仅改善了材料的力

学性能，还使材料内部的亲水性基团分布更加均

匀，进一步提高了材料的吸水率。PVAL和PLA/HA

之间的界面区域可能存在特殊的结构和性能。在

界面区域，PVAL 的亲水性基团和 PLA/HA 的疏水

性基团相互作用，形成一个具有较高吸水性的界面

层。这个界面层能够有效地吸收和传递水分，使材

料整体的吸水率得到提高[24]。

图 9 为在 PBS 缓冲溶液中浸泡一周后 (PLA/

HA)/PVAL 拉伸样品的力学性能。图 9a 为不同

PVAL质量分数的(PLA/HA)/PVAL复合材料在PBS

缓冲溶液中浸泡一周后的应力-应变曲线图，由图9a

看出，随着PVAL含量的增加，复合材料的拉伸强度

总体呈上升趋势。然而，当 PVAL添加质量分数达

到20%时，复合材料拉伸强度出现显著降低，可能是

由于吸水过多导致力学性能损失。由图 9b 可知，

PVAL质量分数为0%，5%，10%，15%，20%时，(PLA/

HA)/PVAL材料的拉伸强度分别为 58.8，64.1，67.3，

72.3，62.7 MPa。与图5相比，拉伸强度明显下降。

图10为在PBS缓冲溶液中浸泡一周前后(PLA/

HA)/PVAL样品的拉伸性能。

如图10所示，浸泡一周后，100/0样品的拉伸强

度从 61.5 MPa下降到 58.8 MPa，减弱了 4.4%，降幅

较小。当PVAL质量分数从5%，10%，15%逐渐增加

到 20%时，(PLA/HA)/PVAL复合材料的拉伸强度分

别减弱了6.8%，7.6%，11.8%和14.5%。与100/0样品

相比，添加PVAL的复合材料在浸泡过程中的力学性

能损失速度更快。这主要是由于添加了 PVAL，

PVAL能够促进PLA/HA材料吸水。PLA/HA材料中

的酯键在水的作用下发生断裂，会削弱聚合物链之间

的缠结进而减少缠结点的数量，从而降低复合材料的

拉伸强度。

图 11 显示了在 PBS 缓冲溶液中浸泡一周的

(a) Stress-strain curves

(b) Histograms of tensile strength and tensile modulus
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图9　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料在PBS缓冲

溶液中浸泡一周后的力学性能

Fig. 9　Mechanical properties of (PLA/HA)/PVAL composites with 

different PVAL mass fractions after 1 week immersion in PBS buffer 

solution
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图8　不同PVAL质量分数时(PLA/HA)/PVAL复合材料的吸水率

Fig. 8　Water absorption of (PLA/HA)/PVAL composites with different 

PVAL mass fractions
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(PLA/HA)/PVAL拉伸样品的断裂形态。从图 11可

以看出，与未浸泡的样品相比，浸泡后样品的表面

质量明显下降，表面出现了严重的侵蚀和缺陷。如

前所述，PVAL含量高的样品，吸收水分含量也高。

在浸泡一周后，可以观察到复合材料中出现了大量

空隙和裂缝，严重阻碍了拉伸作用下的力传递。造

成这种情况的原因可能是高含量的PVAL有利于水

渗入内核，并促进了水解过程的加快。值得注意的

是，随着PVAL含量的增加，复合材料拉伸强度也会

下降。在断裂面上，还发现由于吸水软化了样品，

出现了许多孔洞。如图 11d 和图 11e 所示，随着

PVAL 含量的增加，样品逐渐变得稀疏多孔，由于

PVAL具有承担外力作用，拉伸部分的孔洞主要是

PVAL 被拉断后留下的。水解作用会导致 (PLA/

HA)/PVAL复合材料中形成更多的孔隙结构。这些

孔隙可能是由于PVAL的溶解或PLA/HA分子链的

松散和断裂所导致的[25]。在拉伸断面上，孔隙的存

在会使断面呈现出不均匀的形貌特征。随着水解

程度的增加，孔径可能会增大，孔隙分布也会变得

更加不均匀。

3 结论

将 PLA，HA 与 PVAL 进行复合，研究了(PLA/

HA)/PVAL复合材料的结构、结晶性能、力学性能、

形貌以及吸水性能，结论如下。

(1)通过溶液混合和熔融共混相结合的方法成

功制备出不同PVAL含量的(PLA/HA)/PVAL复合材

料，FTIR谱图显示出PVAL的羟基和PLA的羰基存

在分子间氢键。

(2) PVAL 可以作为有效的成核剂，增加 PLA/

HA复合材料的成核密度，提升结晶速率与结晶能

力。随着 PVAL含量的增加，与不含 PVAL的 PLA/

HA复合材料相比，PVAL质量分数为 15%的(PLA/

HA)/PVAL复合材料结晶度从4.4%提升至15.3%。

(3)添加 15% PVAL 的(PLA/HA)/PVAL 复合材

料的拉伸强度及拉伸弹性模量分别达到了 82.0 

MPa 和 2 312.6 MPa，相较于未添加 PVAL 的 100/0

复合材料，分别提高了 33.3% 和 46.7%。拉伸样品

形貌分析结果显示PVAL的加入使表面较为粗糙，

许多 PVAL 从 PLA/HA 基体中拉出，PVAL 和 PLA/

HA 之间有效的载荷传递增强了复合材料的力学

性能。

(4)复合材料强度的损失与吸水率成正比，当

PVAL 质量分数从 5%，10%，15% 逐渐增加到 20%

时，(PLA/HA)/PVAL 复合材料的吸水率分别为

2.9%，4.3%，6.1%，7.8%和8.5%，相应的拉伸强度分

别减弱了4.4%，6.8%，7.6%，11.8%和14.5%。
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