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硅灰石表面接枝聚合 DL- 乳酸的研究 *

      徐 梁 ** 盛旭敏 李道喜 黄 虹 李又兵           熊成东
        （重庆理工大学，重庆 400050）          （中科院成都有机化学研究所，成都 610041）

摘要 研究了一种在硅灰石粒子表面开环聚合嫁接外消旋乳酸的新方法，将外消旋聚乳酸通过化学键直接连接

到硅灰石表面。聚乳酸接枝的硅灰石颗粒在乙醇等有机溶剂中分散性更好，可以稳定数天。傅立叶变换红外光谱证

实了硅灰石表面成功引入了聚乳酸分子。聚乳酸在硅灰石粒子表面的最大接枝率约为 5．8％。聚乳酸／乳酸接枝改

性硅灰石复合材料的拉伸强度和弯曲强度比未接枝的复合材料均有所提高，组分中含有 10% 无机粒子复合材料的

拉伸强度为 58．9 MPa，含 15% 无机粒子复合材料的弯曲强度为 96．3 MPa。
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硅灰石是一种新型的生物活性陶瓷，具有良好

的生物活性、生物相容性、可降解性，已广泛应用于

骨修复和骨组织工程［1–8］。然而，由于纯硅灰石生

物陶瓷质脆，易碎，力学强度低，并且在体液环境下

容易破裂，环境抗性差，所以只适合修复非承重骨。

硅灰石陶瓷的这个缺点阻碍了其在临床应用中的进

一步发展。因此，需要通过对其进行改性增强，得到

一种理想的材料以更好地满足临床对力学性能的要

求。

硅灰石生物活性陶瓷与可降解聚合物相复合

得到的复合材料，由于具有良好的骨传导、骨诱导

性、可生物降解、有一定力学性能的优势得到了大

量的关注。在几十年间，作为最有前途的高性能

骨修复和骨组织替代材料之一，硅灰石／聚乳酸

（PDLLA）复合材料开始被许多国家的生物学和材

料学的科学家所关注，对该类复合物材料的制备、力

学性能、界面结构、生物相容性和生物降解等的研究

十分活跃［5–8］。研究结果表明，硅灰石／PDLLA 复

合材料可以结合生物活性陶瓷的骨传导和 PDLLA
的生物相容性。在与 PDLLA 混合后，生物活性陶

瓷颗粒可以增强 PDLLA 的力学强度，降低 PDLLA
的降解速率。然而，作为填充剂，在硅灰石／PDLLA
复合材料中，硅灰石陶瓷颗粒与 PDLLA 基体的粘

附性差。当移植到人体内时，填充剂与聚合物基体

之间的界面层容易首先被破坏，使硅灰石颗粒脱离

有机基体，导致力学性能在短时间内大幅下降。改

善硅灰石颗粒与 PDLLA 基体间界面的粘附已成为

硅灰石／PDLLA 复合材料制备的关键技术。科研

人员尝试了对生物活性陶瓷颗粒表面改性的各种

方法，如硅烷偶联剂［9–11］、锆盐［12］、聚酸［13–14］、聚乙

二醇［15］，异氰酸酯［16–18］和十二烷基酒精［19］等。在

这些方法中，偶联剂对生物活性陶瓷颗粒的表面亲

和力有所改善，对硅灰石进行表面改性也起到了较

好的作用，与 PDLLA 基体间的相容性有所提高［11］。

笔者采用一种新的方法来对硅灰石粒子表面进行

接枝改性。以辛酸亚锡为催化剂，将外消旋乳酸

（DL–LA）直接在硅灰石颗粒表面进行开环聚合，将

PDLLA 直接连接到硅灰石表面。表面接枝反应以

及 PDLLA-g- 硅灰石／PDLLA 复合材料的性能由

红外光谱、称量法、透射电镜和拉伸强度测试等方法

进行表征。

1　材料

DL–LA ：四川迪康科技药业股份有限公司；

外消旋 PDLLA ：Mη=130 kDa，四川迪康科技

药业股份有限公司；

硅灰石：L／D ：6～10，粒径：2～5 µm，上海硅

酸盐研究所；

辛酸亚锡：四川迪康科技药业股份有限公司。

2　实验方法

2．1　在硅灰石粒子表面嫁接 DL–LA
在硅灰石粒子表面进行接枝聚合的过程如

下：首先，在 120℃的温度下，将 2 g DL–LA 溶解

在 10 mL 的二甲苯中。然后，将 2 g 硅灰石颗粒在

120℃的真空炉中干燥 24 h 后加入到装有 20 mL
二甲苯与 0．002～0．02 mL 辛酸亚锡催化剂的烧瓶

内，并加热到 90℃后，在氮气保护以及持续搅拌的
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条件下加入到 DL–LA 溶液中。使反应在 120℃持

续 3～48 h。然后冷却至室温。

将反应后的颗粒在 20000 r／min 的速度下离

心分离后使用过量的氯仿冲洗 5 次以彻底去除未接

枝但吸附在硅灰石粒子表面的 DL–LA 分子。最后

分离沉淀并在 50～60℃真空干燥 24 h 去除剩余的

氯仿溶剂。

2．2　表征 PDLLA 接枝的硅灰石颗粒

采用傅立叶红外光谱仪对样品进行红外光谱

分析。将采用乳酸嫁接和未接枝的硅灰石粒子与溴

化钾粉末混合压片后在 450～4000 cm–1 波段对样

品进行红外分析。

采用称量法考察不同反应时间对接枝量的影

响。将反应后的无机粒子干燥后称量，其质量为

Wg，反应前称取的硅灰石粒子的质量为 W0，反应后

无机粒子表面增加的质量为 W=Wg–W0。

用透射电镜考察硅灰石粒子以及 PDLLA-g- 硅
灰石粒子在乙醇溶剂中的分散情况，无机粒子在乙

醇溶剂中以 0．1% 的浓度制成悬浮液备用。

2．3　PDLLA／硅灰石以及 PDLLA／PDLLA-g- 硅

灰石复合物的制备

将硅灰石粉末以及 PDLLA-g- 硅灰石粉末置于

25℃的真空干燥箱中干燥 24 h 以去除粉末中微量

的水分；称取一定量的 PDLLA，并量取一定量的丙

酮（PDLLA∶丙酮 = 5 g∶100 mL），将干燥好的硅

灰石粉末及 PDLLA-g- 硅灰石粉末放入丙酮溶剂中

置于磁力搅拌器上混合搅拌均匀，同时缓慢加入事

先称好的 PDLLA 粉末，继续搅拌 3．5 h，搅拌均匀

后，缓慢加入乙醇溶剂，将 PDLLA 和无机粒子共沉

淀；最后将沉淀物放入真空干燥箱干燥 48 h，去除

残余的乙醇和丙酮溶剂。

在本实验中，分别制备了 PDLLA／无机粒子质

量 比 为 95／5、90／10、85／15、80／20、75／25、70
／30 的样品数克。

2．4　力学性能测试

采用平板硫化机在 10 MPa、190℃下制备尺寸

为 25 mm×5 mm×2 mm的哑铃片状复合物样条。

这些样条在室温下放置 3 天后备用。

复合物材料的拉伸强度采用电子万能测试机

进行测试。测试内容包括哑铃片的拉伸强度和弯

曲强度。测试温度为 25℃，加载速度为 2．00 mm／

min，弯曲强度的测试跨度为 20 mm。每种样品的

每个性能测试 5 个平行试样。

3　结果与讨论

3．1　红外分析

DL–LA 单体在辛酸亚锡催化剂的条件下通过

开环聚合在硅灰石表面聚合，如果反应后生成的

PDLLA 成功接枝到硅灰石表面，硅灰石表面肯定会

出现新的化学键，笔者采用红外光谱测试考察接枝

是否成功。

图 1 是硅灰石以及 PDLLA／PDLLA-g- 硅灰石

粒子的 FTIR 图。由图 1 可以看出，在 b、c 两曲线

上出现了 2985、2935 cm–1 这两个归属于饱和 C–H
的特征峰，1733 cm–1 这个归属于 C=O 的特征峰以

及 1590、1472、1429、1375 cm–1 归属于 PDLLA 的特

征峰，这些新的吸收峰说明在硅灰石表面成功引入

了 PDLLA。对比 b、c 两曲线，可以看出，经过 36 h
反应后的 c 曲线中新出现的吸收峰没有明显的增

大，这说明 PDLLA 在硅灰石表面的接枝量和反应

时间没有明显的关系。这可能是由于随着反应时间

的延长，出现酯交换反应，已经形成的 PDLLA 的分

解抵消了新的 PDLLA 在硅灰石表面的接枝［20］。

a—硅灰石粒子； b—反应 18 h 后； c—反应 36 h 后

图 1　硅灰石及 PDLLA／PDLLA-g- 硅灰石粒子的 FTIR 图

3．2　在硅灰石表面接枝 DL–LA
PDLLA 通过 DL–LA 单体开环聚合接枝在硅

灰石粒子表面。为了使催化剂辛酸亚锡对硅灰石颗

粒表面产生作用，笔者将硅灰石粉末真空干燥，加热

完全去除剩余的水，因为水可能会导致形成自由的

PDLLA 而不能接枝在硅灰石表面。通过催化剂用

量对接枝率影响的研究，发现约 0．5％的物质的量

之比会起到较好的催化效果。

图 2 是硅灰石表面接枝的 PDLLA 的量与硅灰

石粒子的质量比随着反应时间的变化曲线。从图 2
可以看出，在 6～48 h 的不同反应时间下，硅灰石

粒子表面接枝的 PDLLA 的数量相近，在反应进行

18 h 时达到最大值（约 5．8%）。而进一步延长反应

时间，接枝的 PDLLA 的数量反而下降。其主要原

因可能是由于随着反应时间的延长，出现酯交换反
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应，已经形成的 PDLLA 的分解会抵消新的 PDLLA
在硅灰石表面的接枝所致。

图 2　接枝量随反应时间的变化曲线

3．3　PDLLA 接枝的硅灰石粒子的分散情况

表面接枝的硅灰石粉末极易被有机溶剂均匀

分散，并可以在较长的时间内稳定存在，而未经接枝

的硅灰石微粒较难分散，悬浮液会迅速沉淀。

图 3 是硅灰石及 PDLLA-g- 硅灰石粒子在乙醇

溶剂中的 TEM 图片。从图 3 可以看出，经表面接

枝的无机粒子更容易分散在溶剂中形成较为均一的

悬浮液，未接枝的硅灰石颗粒则较易成团结块，在制

备复合材料的时候难以分散，会产生较多的缺陷。

a—硅灰石； b—PDLLA-g- 硅灰石

图 3　硅灰石及 PDLLA-g- 硅灰石粒子在乙醇溶剂中的 TEM 图

3．4　PDLLA／硅灰石及 PDLLA／PDLLA-g- 硅灰

石复合材料的力学性能

PDLLA／硅灰石及 PDLLA／PDLLA-g- 硅灰石

复合材料的力学性能用拉伸强度和弯曲强度进行评

价。图 4 为不同硅灰石含量下 PDLLA／硅灰石及

PDLLA／PDLLA-g- 硅灰石复合材料的拉伸强度。

- -

图 4　PDLLA／硅灰石及 PDLLA／PDLLA-g- 硅灰石

复合材料的拉伸强度

从图 4 可以看出，加入 PDLLA-g- 硅灰石复合

材料的拉伸强度与 PDLLA／硅灰石复合材料具有

相似的变化趋势，且均略有提高，当无机粒子含量

达到 10% 时，复合材料的拉伸强度达到最大值 58．
9 MPa。

图 5 示出不同硅灰石含量下 PDLLA／硅灰

石及 PDLLA／PDLLA-g- 硅灰石复合材料的弯曲

强度。从图 5 可以看出，加入 PDLLA-g- 硅灰石的

复合材料的拉伸强度与 PDLLA／硅灰石复合材料

的变化趋势相似，且均有提高，当无机粒子含量达

到 15% 时，复合材料的弯曲强度达到最大值（96．
3 MPa）。其弯曲强度的提高随无机粒子含量的增

多而有所下降。

- -

图 5　PDLLA／硅灰石及 PDLLA／PDLLA-g- 硅灰

石复合材料的弯曲强度

当硅灰石粒子表面采用 PDLLA 聚合改性后，

PDLLA／PDLLA-g- 硅灰石复合材料的力学强度均

有一定的提高，这主要是由于无机粒子可以引发银

纹，消耗大量的断裂能，并阻止它们进一步发展为裂

纹。乳酸接枝连接到硅灰石的表面后，与聚合物基

体相混合，接枝链可与 PDLLA 基体结构的分子链

相互纠缠与渗透。

据研究［21］，复合材料的破坏大概有几个步骤，

首先是应力集中，在填料颗粒的界面位置出现空腔

化，随后空腔增长形成孔洞，最后孔洞聚合造成复

合材料的破坏。由于 PDLLA 接枝的硅灰石填料与

PDLLA 之间具有较强的连接，在拉伸应力的作用

下，PDLLA 链首先取向和伸长，而不是最初的在填

料／基体界面应力集中形成空洞。同时，由于无机

粒子分散更均匀，团聚现象减少，内部结构更为紧

密，减少了内部孔洞，避免了受到应力时，团聚的无

机粒子及其周围的孔洞作为应力集中点而引起材料

的断裂破坏，使材料展现出更好的强度和韧性。

4　结论

PDLLA 在硅灰石粒子表面与硅灰石发生了

接枝反应，并被红外光谱和称量法的结果所证明。
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PDLLA 接枝率取决于催化剂用量、反应时间。最高

接枝率约 5．8％。

PDLLA-g- 硅灰石颗粒比没有接枝的硅灰石

可以更均匀地分散到乙醇溶剂中。当通过溶解共

沉淀过程与 PDLLA 基体相混合时，可以更均匀地

分散在 PDLLA 基体中，并显示出良好的粘附性。

PDLLA-g- 硅灰石／PDLLA 复合材料比单纯硅灰石

／PDLLA 复合材料具有更好的力学性能。
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STUDIES ON GRAFTING POLYMERIZATION OF DL-LACTIDE ON THE SURFACE OF 
WOLLASTONITE PARTICLES

 Xu Liang， Sheng Xumin， Li Daoxi， Huang Hong， Li Youbing
（Chongqing University of Technology， Chongqing 400050， China）

Xiong Chengdong
（Chengdu Institute of Organic Chemistry， Chinese Academy of Sciences， Chengdu 610041， China）

ABSTRACT A novel method of grafting ring-opening polymerization of DL-lactide （DLLA）onto the surface of wollastonite 
particles was developed．PDLLA was directly connected onto the wollastonite surface through a chemical linkage．The PDLLA-g-
wollastonite particles could be stably dispersed in organic solvent such as ethanol for several days．Fourier transformation infrared 

（FTIR）spectra confirmed the existence of PDLLA on the surface of PDLLA-g-wollastonite．The maximum graft degree of PDLLA 
on the wollastonite paticles determined by the weight method was about 5．8%．The mechanical properties of the PDLLA／PDLLA-
g-wollastonite composites had improved some．The tensile strength of the composite containing 10 wt% of PDLLA-g-wollastonite 
was 58．9 Mpa，and the bending strength of the composite containing 15 wt% of PDLLA-g-wollastonite was 96．3 MPa．
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