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摘&要&结合固相剪切碾磨技术# 2>.$! 以胶原纤维 #(48$在熔融挤出过程中原位降解成明胶 #VI8$!通过
VI8与聚乙烯醇#*Z’$分子间形成氢键复合增塑 *Z’!改善聚乙烯醇<纳米羟基磷灰石#*Z’<K=c’$复合材料

的热塑加工性能5采用扫描电子显微镜#2/.$&傅里叶变换红外光谱仪#\)10$&示差扫描量热仪#[2($&热重

分析仪#)V’$&d射线衍射仪#d0[$和高压毛细管流变仪等研究了复合材料的结构与热塑加工性能5结果表

明!通过 2>.技术实现了 K=c’在 *Z’基体中的均匀分散"\)10表明 VI8与 *Z’间形成了氢键作用和部分

接枝反应"VI8和 *Z’分子间的氢键作用使 *Z’<VI8<K=c’复合材料的初始分解温度提高到 "9!t: b!改善

了 *Z’的热稳定性!*Z’的结晶度由纯 *Z’的 ;9t"U降低到复合材料中的 "%t;U!使其熔点降低至
$>#t; b!拓宽了 *Z’<K=c’复合材料的加工范围!获得超过 $%# X的热塑加工窗口5VI8有效降低了 *Z’<K=

c’复合材料表观黏度!改善了 *Z’<K=c’复合材料的热塑加工性能5

关键词&聚乙烯醇! 纳米羟基磷灰石! 明胶! 热塑加工

&&聚乙烯醇<纳米羟基磷灰石 #*Z’<K=c’$复
合材料具有优异的生物活性和良好力学性能等!

是一种性能优良的新型人工软骨修复材料 ’$(5由
于 *Z’难以熔融加工!目前 *Z’<K=c’复合材料
的制备多基于溶液法!如溶液共混 ’"( &原位合成

法 ’>!%(等5溶液法中 K=c’填充量较低!制备工艺
复杂!难以获得具有复杂结构的三维制件!一定程
度上限制了其应用5课题组结合固相剪切碾磨
#2>.$ ’; R!( 和分子复合技术 ’9 R$#( 成功实现了
*Z’<K=c’复合材料的热塑加工 ’$$!$"(5但随 K=c’

含量的提高!*Z’<K=c’复合材料熔体黏度大!加
工性能较差!需进一步改善 *Z’<K=c’复合材料
的热塑加工性能5明胶 #VI8$是由胶原部分水解
得到的一种氨基酸组成与胶原相同但分子量分布
很宽的多肽分子混合物5我们课题组 ’$>(前期通过
反应性挤出加工制备了 *Z’<VI8复合材料!通过
VI8与 *Z’的羟基形成氢键作用和部分酯化接枝
反应增塑 *Z’!可改善 *Z’的热塑加工性能5

本文在此基础上!结合固相剪切碾磨&分子复
合和反应性挤出加工!在 *Z’<K=c’复合材料中

引入 VI8!通过 VI8对 *Z’的增塑作用!改善
*Z’<K=c’复合材料的热塑加工性能5采用 2/.&
\)10&[2(&)V&d0[&高压毛细管流变仪等研究了
*Z’<VI8<K=c’复合材料的结构与热塑加工性
能!为制备新型人工软骨修复用 *Z’<K=c’复合
材料提供实验基础5

"#实验部分
"K"#原料

聚乙烯醇 #*Z’$!平均聚合度 $!;#!醇解度
PPtPU!中国石化集团四川维尼纶厂"纳米羟基磷
灰石#K=c’$!生物试剂!平均粒径 "# K?!南京都
莱生物技术有限公司"胶原蛋白纤维#(48$!纤维
状!平均粒径 "%>t> #?!长径比 :t9!四川大学清
洁制革国家工程实验室"蒸馏水5
"K%#样品制备

将 *Z’&(48和 K=c’按一定比例#*Z’与 VI8

的质量比固定为 !w>!以 *Z’<VI8作为复合基体材
料!K=c’含量依次为 P ]HU&$! ]HU&"> ]HU和
"9 ]HU$ 混合!在室温下于磨盘型力化学反应
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器’;(中共碾磨!制得 *Z’<(48<K=c’复合粉体!碾
磨过程中产生的热量由循环冷却水带出5将碾磨后
的 *Z’<(48<K=c’复合粉体加入一定比例蒸馏水!
混合均匀!溶胀 %9 M5采用 6c=>#="; 单螺杆挤出机
熔融挤出制备 *Z’<VI8<K=c’复合材料5
"K&#测试及表征

采用美国 \/1公司 1KCBIEH\型扫描电子显微
镜#2/.$观察 K=c’粉体及复合材料淬断面形貌!
加速 电 压 "# iZ或 ; iZ" 采 用 美 国 )MÎ?4
2EAIKHA_AE公司 3AE48IH:!## 型傅里叶变换红外光谱
仪#\)10$采集复合材料红外光谱!XQ̂混合粉末压
片!测试范围 %## R%### E?q$!扫描次数为 >" 次!
分辨率 % E?q$"采用美国 )’公司 j;# 型热失重分
析仪#)V’$测试复合材料热稳定性!升温速率 $#
X<?AK!温度范围!室温约 :## b!3" 流速 ;# ?,<
?AK"采用 3/)S2(c[2("#% \$ 型热分析仪研究
改性 *Z’体系中 *Z’的熔融行为!准确秤取 : ?F
左右改性 *Z’样品!置于高压不锈钢坩埚中!用约
; 3-?的力矩将坩埚密封!使其可以承受 $# .*@
的压力!以保证在测试过程中水蒸汽不会从坩埚中
泄漏!3" 流速 ;# ?,<?AK!升温速率 $# X<?AK!温
度范围!室温 R";# b5采用丹东方园仪器厂 [d=
$### 型 d射线衍射仪#d0[$测试复合材料的结晶
结构5(7X!辐射源!3A滤波!管电压 %# iZ!管电流
"; ?’!测定波长 #t$;% K?!扫描范围 "+h;t#{R

9#t#{!扫描速度 #t#" #{$<C5采用英国 .@8TÎK 公
司的 04C@KJ 0c![型高压毛细管流变仪测试复合
材料的流变性能!毛细管直径 $t# ??!@C"h$:!测
试温度为 $>; b&$%; b和 $;; b!剪切速率为 $##
R>### Cq$5

%#结果与讨论
%K"#EZ@!4+*!8IO@复合材料中 8IO@的分散
性

图 $ 为 K=c’和 *Z’<VI8<K=c’复合材料的
2/.图5图 $#@$可以看出!K=c’为不规则纳米粒
子!易团聚成较大颗粒!不利于其在 *Z’基体中
均匀分散5图 $# D$和 $#E$分别为常规熔融挤出
制备的 *Z’<VI8<K=c’复合材料和将 *Z’&(48
和 K=c’经固相力化学反应器共碾磨再熔融挤出
制备的 *Z’<VI8<K=c’复合材料的断面形貌!对
比图 $#D$和 $#E$可以看出!常规熔融方法制备
的 *Z’<VI8<K=c’复合材料中 K=c’分散不均
匀!团聚现象严重!而经固相剪切碾磨后制备的
*Z’<VI8<K=c’复合材料在磨盘型力化学反应器
强大的粉碎&分散&混合等多重作用下!K=c’粒子
均匀地分散在 *Z’基体中5通过固相剪切碾磨!
显著改善了 K=c’在 *Z’基体中的分散性!为制
备均匀分散的高性能 *Z’基纳米复合材料提供
实验基础5

& &

\AF5$&2/.BM4H4F̂@BMC4_K=c’#@$ @KJ _̂@EH7 ÎC7 _̂@EI4_*Z’<VI8<K=c’E4?B4CAHIC]AHM "9U K=c’# D$ 7K?A88IJ @KJ #E$ ?A88IJ

%K%#EZ@!4+*!8IO@复合材料的红外表征
课题组前期研究工作通过 2/.和聚丙烯酰

胺凝胶电泳法 # 2[2=*’V/$证明胶原纤维 #(48$
经反应性挤出可完全降解成明胶 #VI8$!通过调
节反应性加工条件可实现胶原纤维的可控降解!
在加工温度为 $%; b时得到分子量约 $## i[@的
明胶 ’$>(5图 " 为 *Z’& K=c’&*Z’<VI8和 *Z’<
VI8<K=c’复合材料红外光谱图!其主要特征吸收
峰列于表 $5如图 " 和表 $ 所示!*Z’谱图中!

>>9> E?q$ 处为 *Z’的 +c特征吸收峰" $$%$
E?q$和 $#P: E?q$分别对应*Z’晶区和非晶区的
(=+伸缩振动峰5VI8红外光谱中 >%$$ E?q$处为
酰胺 ’带!>#9# E?q$为酰胺 Q带!酰胺%带&酰
胺&带及酰胺’带分别在 $:;: E?q$&$;%; E?q$&
$"%> E?q$!(++q特征峰在 $%#! E?q$’$%(5经反应
性加工所得 *Z’<VI8复合材料体系中!VI8的酰
胺 ’带&酰胺%带蓝移!酰胺&带红移!说明 VI8

的+3c" 与 *Z’的++c形成氢键作用 ’$;! $:(5同

!;P
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时!*Z’<VI8及 *Z’<VI8<K=c’复合材料在约
$!%# E?q$ 出 现 新 的 吸 收 峰! 归 属 于 VI8中
+(++c与 *Z’的++c在反应性挤出过程中产
生的酯化反应 ’$>( !只是在此温度下接枝率较低!
峰强度较弱5

\AF5"&\)104_K=c’! *Z’! VI8! *Z’<VI8@KJ *Z’<VI8<K=

c’E4?B4CAHIC

’()*+"#\)10D@KJ @CCAFK?IKHC4_HMIVI8! *Z’<VI8@KJ *Z’<

VI8<K=c’E4?B4CAHIC

’CCAFK?IKHC
+DCÎTIJ TAD @̂HA4K _̂IN7IKEAIC#E?q$ $

VI8 *Z’<VI8 *Z’<VI8<K=c’

’?AJI’@KJ# 4̂$ ;#+c$ >%$$ >>P$ >%#:
’?AJIQ >#9# + +
;@C#(c" $ "P"9 "P"> "P"%
’?AJI% $:;: $:>P $:%$
’?AJI& $;%; $;;> $;;:

;#(++q$ $%#! + +
’?AJI’ $"%> $"%# +

;#( +$ #ICHÎ D@KJC$ + $!>! $!%$
;#(++$ # Ê‘CH@88AKI@̂I@$ + $$%# $$%#

;#(++$ + $#P% $#P$

%K&#EZ@!4+*!8IO@复合材料的结晶性能
图 > 为 *Z’&K=c’&*Z’<VI8&*Z’<K=c’及

*Z’<VI8<K=c’复合材料的 d0[谱图5*Z’在 "+
h; R9#{有 : 个晶面特征衍射峰!分别为 $$t"{

#$## 晶面$&$:t${###$ 晶面$&$Pt"{#$#$
q
晶面$&

"#t${# $#$ 晶面 $& ""t9{# "## 晶面 $ 和 %#t>{
#$$$&$$$&"$#&"$#晶面衍射的复合峰$ ’$!( !经计
算机软件计算!可知纯 *Z’的结晶度为 ;9t"U5
VI8为非晶聚合物!只在 "+%""{处有 $ 个宽峰5
*Z’<VI8复合材料中!*Z’在 $Pt"{和 "#t${特征
衍射峰强度减弱!而 *Z’# $#$ $晶面衍射峰与
*Z’沿分子间氢键方向的分子链间界面密切相
关 ’$9( !说明堆砌在一起的 *Z’分子链数目减少5
这是因为经反应性挤出制备的 *Z’<VI8复合材

料中!*Z’与 VI8达到分子水平相容!VI8具有肽
链的特殊结构!其分子链上的氨基&羧基等可与
*Z’的羟基形成氢键 ’$>! $:( !可替代 *Z’自身分
子内&分子间氢键!且 *Z’的羟基还可与 VI8产
生部分酯化反应!形成了接枝改性 *Z’!带有较
大侧基取代基的接枝 *Z’难以规整排列!使 *Z’
结晶不完善!结晶度降低至 >:t;U5K=c’晶体特
征衍射峰有 "+%";t9{###" 晶面$&>$t9{#"$$ 晶
面$&>"tP{#$$" 晶面$&>%t#{#>## 晶面$&%:t9{
#""" 晶面$和 %Pt;{#"$> 晶面$ #6(*[2!345#P=
%>"$!其中 "+%>#{R>%{出现的 K=c’衍射峰表
明!其在生理环境中能表现出生物活性 ’$P(5而
*Z’<K=c’&*Z’<VI8<K=c’复合材料的 d0[谱
图包含了 K=c’和 *Z’的特征衍射峰!且 "+%
>#{R>%{范围内 K=c’衍射峰的位置和强度未产
生明显变化!说明热塑加工未破坏 K=c’粉体的
生物活性5但 *Z’<K=c’复合材料谱图中!$Pt>{
和 "#t${处 *Z’的特征衍射峰强度减弱!这是因
为 K=c’中羟基与 *Z’羟基的氢键作用及 K=c’
粒子的空间位阻效应限制了 *Z’分子链的运动
能力!破坏了 *Z’分子链的规整排列!使 *Z’的
结晶度降低#>;t%U$5而 *Z’<VI8<K=c’复合材
料中!*Z’与 VI8&*Z’与 K=c’&VI8与 K=c’都
形成氢键作用 ’$;( !以及 K=c’的位阻效应使 *Z’
结晶度进一步降低#"%t;U$5

\AF5>&d=̂@‘JA__̂@EHA4K B@HHÎKC4_*Z’! *Z’<VI8! *Z’<K=

c’@KJ *Z’<VI8<K=c’E4?B4CAHIC

%K,#EZ@!4+*!8IO@复合材料的热性能
图 % 为 *Z’&VI8&*Z’<VI8和 *Z’<VI8<K=

c’复合材料的 )V’曲线5从 *Z’的 )V’曲线
可看出!*Z’在 "># R>;# b有一个明显的失重
过程!对应于 *Z’羟基受热发生消除反应脱除水

9;P
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分子&形成不饱和双键的过程 ’"#(5干态明胶的初
始分解温度#失重率 ;U$约为 "$; b!热稳定性
略低于*Z’!最大分解速率温度约 >$; b!残碳量
较高#:## b时约 "9U$5而 *Z’<VI8复合材料
中!*Z’消除反应明显向高温偏移!说明 VI8提高
了 *Z’热稳定性5如前所述!VI8与 *Z’经反应
性挤出后可达分子水平相容!VI8与 *Z’形成氢
键!取代 *Z’自身分子内&分子间氢键!*Z’的羟
基更多地与 VI8中氨基&羧基等形成氢键得以稳
定!使其参与消除反应的自由羟基数减少!且
*Z’与 VI8形成的接枝改性 *Z’也减少了 *Z’
羟基脱除机率!提高 *Z’热稳定性5*Z’<K=c’
复合材料中 *Z’的失重过程减缓!这是因为 *Z’
的羟基与 K=c’中羟基的氢键作用以及 K=c’的
热阻隔作用保护了 *Z’侧羟基!使其难以进行消
除反应5*Z’<VI8<K=c’复合材料中!VI8& K=c’
和 *Z’三者之间都存在氢键作用!使材料热稳定
性进一步提高!当 K=c’含量为 "9U时!*Z’<
VI8<K=c’复合材料的初始分解温度达 "9!t: b!
比 *Z’初始分解温度 ">>t: b提高 ;%t# X5

\AF5%&)V’E7 T̂IC4_*Z’! VI8! *Z’<VI8! *Z’<K=c’@KJ

*Z’<VI8<K=c’E4?B4CAHIC% #@$ 4̂AFAK@8HMÎ?4F̂@?C@KJ # D$

IK8@̂FIJ HMÎ?4F̂@?C

图 ; 为 *Z’&*Z’<K=c’&*Z’<VI8及 *Z’<
VI8<K=c’复合材料的高压 [2(曲线5高压密封
坩埚可模拟实际热塑加工过程中的高压密封环
境!测得实际加工熔点 ’P! $$! $"(5表 " 列出了复合
材料中 *Z’初始分解温度#<J $&熔点#<?$及热
塑加工窗口#<J q<?$5可以看出!纯 *Z’的分解
温度与熔点接近!无热塑加工窗口"而 *Z’<VI8
及 *Z’<VI8<K=c’复合材料中 *Z’熔点 )?降至
$>; b以下!VI8不仅提高了 *Z’的热稳定性!还
降低了 *Z’的熔点!使其熔点远低于其初始分解
温度!为 *Z’<K=c’复合材料提供了超过 $%# X
的热塑加工窗口5

\AF5;&[2(E7 T̂IC4_*Z’! *Z’<VI8! *Z’<K=c’@KJ

*Z’<VI8<K=c’E4?B4CAHIC7CAKFMAFM=B ÎCC7 ÎCH@AK8ICCCHII8

B@KC

’()*+% #)MÎ?@8B 4̂BÎHAIC4_*Z’! *Z’<K=c’! *Z’<VI8@KJ

*Z’<VI8<K=c’E4?B4CAHIC

2@?B8I <?#b$ <J #b$ <J q<?#b$

*Z’ ">$t: ">>t: "t#
*Z’<K=c’#PU$ $>%t$ "%:t% $$"t>

*Z’<VI8 $">t% ":!t! $%%t>
*Z’<VI8<K=c’#PU$ $>"t> "!;t> $%>t#
*Z’<VI8<K=c’#"9U$ $>#t; "9!t: $;!t$

%K-#EZ@!4+*!8IO@复合材料的流变性能
图 : 为 *Z’<K=c’&*Z’<VI8及 *Z’<VI8<K=

c’复合材料在 $%; b下熔体表观黏度与剪切速
率的关系曲线5由图 : 可知!*Z’基复合材料均
表现出剪切变稀现象!属于假塑性流体5VI8的加
入!明显降低了 *Z’<K=c’复合材料的表观黏
度!且当 K=c’含量为 "9U时!*Z’<VI8<K=c’复
合材料表观黏度仍低于 *Z’<K=c’复合材料表
观黏度5这是因为 VI8肽链中的羟基&羧基等与
*Z’的羟基形成氢键作用!减弱了 *Z’自身分子
内&分子间氢键!*Z’分子链运动能力提高!*Z’<
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K=c’复合材料表观黏度降低5VI8对 *Z’<K=c’
复合材料有很好的增塑作用!可作为一种清洁&高
效的 *Z’<K=c’复合材料增塑剂!有效解决 K=c’
含量较高时 *Z’<K=c’复合材料黏度大!热塑加
工性能较差的问题5

\AF5:&[IBIKJIKEI4_@BB@̂IKHTACE4CAH‘4K CMI@̂ @̂HI4_*Z’<

K=c’@KJ *Z’<VI8<K=c’E4?B4CAHIC@H$%; b

\AF5!&[IBÎJIKEI4_@BB@̂IKHTACE4CAH‘4K CMI@̂ @̂HI4_*Z’<K=c’ #@$ ! *Z’<VI8# D$ @KJ *Z’<VI8<K=c’#E$ E4?B4CAHI@HJA__ÎIKH

HI?BÎ@H7 ÎC@KJ _84]@EHAT@HA4K IKÎF‘# J$ 4_*Z’<K=c’! *Z’<VI8@KJ *Z’<VI8<K=c’E4?B4CAHIC@HJA__ÎIKHCMI@̂ @̂HIC

&

&

&&图 ! #@$&! # D$&! #E$ 分别为 *Z’<K=c’&
*Z’<VI8和 *Z’<VI8<K=c’复合材料在不同温度
下表 观 黏 度 与 剪 切 速 率 的 关 系 曲 线! 通 过

’̂ M̂IKA7C公式计算出复合材料的黏流活化能如
图 !#J$所示5黏流活化能反映了聚合物黏度变化
的温度敏感性!黏流活化能越大!聚合物熔体黏度
对温度越敏感5图中 *Z’<K=c’复合材料的黏流
活化能随剪切速率增大而逐渐降低!而 *Z’<VI8

复合材料的流动活化能随剪切速率升高先降低后
略升高!其原因可能是!在采用高压毛细管流变仪
测试 *Z’<VI8复合材料流变性能时!在较低剪切
速率下!*Z’与 VI8分子链的氢键作用随剪切速
率的增加被破坏!减少了体系中动态物理交联点
的浓度!且随剪切应力增加!部分 *Z’分子链间
的几何学缠结点也被破坏!两者共同作用降低了
聚合物分子链段跃迁的位垒!使其黏流活化能降
低"由于高压毛细管测试聚合物熔体黏度方法的
特点! *Z’<VI8在料筒中的停留时间逐渐增加!
*Z’与 VI8可形成较多的酯化接枝反应!使其化
学交联点增加!流动活化能又略有升高5*Z’<
VI8<及 *Z’<VI8<K=c’复合材料的黏流活化能均
高于 *Z’<K=c’复合材料活化能!即 VI8的加入
使复合材料表观黏度对温度的敏感性增加!说明
加工过程中可通过调节温度来实现 *Z’<VI8<K=

#:P



! 期 杨玉军等%聚乙烯醇<明胶<纳米羟基磷灰石复合材料热塑加工性能研究

c’复合材料的稳定加工!另外也对加工过程中
的温度控制提出了更高要求5

&#结论

结合固相剪切碾磨技术!并以胶原在熔融挤
出过程中原位降解为 VI8对 *Z’<K=c’复合材料
增塑!制备了 *Z’<VI8<K=c’复合材料5在固相力
化学反应器强大的粉碎&分散&混合等多重作用
下!实现了 K=c’在 *Z’基体中的良好分散"*Z’
的羟基与 VI8中的氨基&羧基等形成氢键!以及

*Z’的羟基与 VI8中羧基产生酯化反应!形成部
分改性 *Z’!使 *Z’中发生消除反应的自由羟基
数减少!减缓了 *Z’羟基消除反应!提高了 *Z’
热稳定性"VI8与 *Z’形成的氢键限制了 *Z’分
子链的规整排列!降低了 *Z’的结晶度和熔点!
为 *Z’<VI8<K=c’复合材料提供了超过 $%# X的
热塑加工窗口"VI8可有效降低 *Z’<K=c’复合
材料的表观黏度!解决了 K=c’含量较高时 *Z’<
K=c’复合材料加工性能较差的问题!为制备
*Z’<K=c’复合材料提供一种新方法5
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>& *@K -2!dA4KF[256.@HÎ 2EA!"#$#!%;%;%P; R;;#$

%& W@KF-AKFO7K#王迎军$ !,A7 jAKF#刘青$ !SMIKF-7J4KF#郑裕东$ !W7 V@KF#吴刚$5(MAKICI647 K̂@84_QA4?IJAE@8/KFAKIÎAKF#中国生
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"#&c488@KJ Q6!c@‘635*48‘?Î!"##$!%"%:!!; R:!9>
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