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［摘要］　采用溶液共混法制备了外消旋聚乳酸／多壁碳纳米 管 （ＰＤＬＬＡ／ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ）复 合 材 料．分 别 采 用 差 示 扫 描

量热仪 （ＤＳＣ）、热重分析仪 （ＴＧＡ）、扫描电镜 （ＳＥＭ）对复合材料进行了表征，并借 助 纳 米 压 痕 测 试 系 统 和 高 阻 计 对 复

合材料进行了力学和电学性能测试．结果显示，复合材料的玻璃化温度都在５３℃左右；热稳定性能随着碳纳米管的加入

而提高；当碳纳米管的重量分数不高于５％时，其团聚现象比较轻微；弹性模量和硬度在碳纳米管重量分数为５％时达到

最大值；体积电导率随碳纳米管含量的增加不断提高，当碳纳米管含量为７％时，复合材料的体积电导率较纯 的ＰＤＬＬＡ

增加了８个数量级．
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聚乳酸属于脂肪族聚酯，具有优异的生物相容性、生物降解性和生物可吸收性，因而被广泛地用做

医用生物材料，如骨折内固定材料、手术缝合线、组织工程材料、药物控制释放材料、眼科植入材料等［１］．
此外，由于它的加工性能良好，因此也可以作为通用塑料应用于工农业生产、生活等领域［２，３］．

聚乳酸的生产原料十分丰富，可经玉米、小麦等可再生农作物中提取的淀粉发酵得到［４］．通常，聚乳

酸有多种异构体，其中左旋聚乳酸 （ＰＬＬＡ）和外消旋聚乳酸 （ＰＤＬＬＡ）较为常用．ＰＤＬＬＡ具有优异的

形状记忆性能［５，６］，并且其降解速度和生物相容性要优于ＰＬＬＡ，因而也越来越受到研究者的普遍关注．
ＰＤＬＬＡ为无定形态固体，玻璃化温度介于５０～６０℃之间，没有固定的熔点［７］．
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虽然ＰＤＬＬＡ的应用领域极为广泛，但它在实际应用中却受到了一些限制，这主要是因为它完全绝

缘、力学性能偏低、热稳定性较差．为克服上述缺点，研究人员使用不 同 的 填 充 物 对ＰＤＬＬＡ进 行 了 改

性，目前已发现的较 为 理 想 的 填 充 材 料 有Ｆｅ３Ｏ４［６］、聚 吡 咯 （ＰＰｙ）［８］、蒙 脱 土 （ＭＭＴ）［９］、羟 基 磷 灰 石

（ＨＡ）［１０］、双相磷酸钙 （ＢＣＰ）［１１］等．除上述物质外，碳纳米管因其具有较大的长径比［１２］和比表面积［１３］、

良好的热稳定性［１４］、超高的力学性能［１４］以及特殊的电学性能［１５］，也可广泛的用于聚合物的力学［１６］、电

学［１　７］以及热稳定性［１４，１　８］的改性研究中．此外，碳纳米管被证实具有良好的生物相容性［１　９］，并且它还能

促进成骨细胞的生长［２０］，这就使其在生物医疗领域同样具有很好的应用前景．基于以上原因，本文选用

羧基化多壁碳纳米管 （ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ）作为ＰＤＬＬＡ的填充物，通过溶液共混法制备出热学、力学、电

学性能更加优异的复合材料，使其更具应用价值．

１　实验部分

１．１　实验原料

外消旋聚乳酸 （ＰＤＬＬＡ），山 东 济 南 岱 罡 生 物 科 技 有 限 公 司 生 产，医 用 级，平 均 分 子 量 为２０×
１０４　ｇ／ｍｏｌ；多壁 碳 纳 米 管 （ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ），深 圳 纳 米 港 有 限 公 司 生 产，直 径１０～２０ｎｍ，长 度５～
１５μｍ；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ），广东光华化学厂有限公司生产，分析纯．
１．２　ＰＤＬＬＡ／ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ复合材料的制备

首先把４份等重量的ＰＤＬＬＡ溶解在ＤＭＦ中，与此同时，称取４份不同重量分数 （１％，３％，５％，

７％）的 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ，并超声分散在ＤＭＦ中．然后将碳纳米管分散液滴加到ＰＤＬＬＡ溶液里，通过搅

拌和再次超声分散可得到分散性良好的混合液，随后使混合液在８０℃的条件下真空干燥，所得的固态

复合材料最终在平板硫化机里压制成型．纯的ＰＤＬＬＡ则直接在平板硫化机中压制成型．
１．３　实验表征

采用型号为ＤＳＣ　Ｑ１０的差示扫描量热仪测定试样的玻璃化温度 （Ｔｇ），样品在氮气保护下，以１０
℃／ｍｉｎ的升温速度从室温加热到８０℃．采用型号为ＴＧＡ　Ｑ５０的热重分析仪测定试样的热分解温度，
样品在氮气保护下，以１０℃／ｍｉｎ的升温速度从室温加热到５００℃．采用型号为ＪＥＯＬ　ＪＳＭ－６７００Ｆ的扫

描电子显微镜观察 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ在试样中的分散情况，样品在液氮下脆断，经喷金后进行观察．采用

Ｈｙｓｉｔｒｏｎ　ＴｒｉｂｏＩｎｄｅｎｔｅｒ纳 米 压 痕 测 试 系 统 测 定 试 样 的 力 学 性 能，测 试 过 程 包 含３部 分，首 先 以

０．２ｍＮ／ｓ的加载速度使力达到６ｍＮ，然后保载１０ｓ，最后以０．２ｍＮ／ｓ的卸载速度将力卸载到零．采用

型号为ＺＣ３６的高阻计测定试样的体积电导率，计算公式为：σ＝ ｌ
Ｒ×ｗ×ｄ

，其中ｌ、ｗ、ｄ、Ｒ分别为

样品的长度、宽度、厚度和电阻．
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２　结果与讨论

２．１　ＤＳＣ分析

ＰＤＬＬＡ具有良好的 形 状 记 忆 性 能，其 转 变 温 度Ｔｔｒａｎｓ为 玻 璃 化 转 变 温 度 （Ｔｇ）［５，６］，因 此 我 们 对

ＰＤＬＬＡ及不同成分的ＰＤＬＬＡ／ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ复合材料进行了ＤＳＣ测试，从而测定它们的Ｔｇ，结果

如图１所示．ＰＤＬＬＡ的Ｔｇ为５２．８℃，这 和 文 献 报 道 的 结 果 相 一 致［７］．当 碳 纳 米 管 含 量 为１％，３％，

５％，７％时，所对应复合材料的Ｔｇ分别为５３．６℃，５２．５℃，５３．７℃，５２．８℃．以上结果显示，ＰＤＬＬＡ及

ＰＤＬＬＡ／ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ复合材料的Ｔｇ都在５３℃左右．
２．２　ＴＧＡ分析

碳纳米管能有效地提高聚合物的热稳定性，进而改善其加工性能．因而我们通过热重分析（ＴＧＡ），

研究了 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ加入量对ＰＤＬＬＡ／ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ复合材料热稳定性的影响．测试结果如图２
所示．图中结果显示，ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ在整个升温过程中重量损失只有７．２％，这说明它在５００℃的温

度范围内热稳定性较好．ＰＤＬＬＡ的分解温度为３２４．１℃，当碳纳米管含量为１％，３％，５％，７％时，复合

材料的分解温度分别为３３８．０℃，３４４．６℃，３４４．９℃，３４９．７℃．复合材料的分解温度随着碳纳米管含

量的增加而不断提高，其中碳纳米管含量为７％时提高最多，这时复合材料的分解温度较ＰＤＬＬＡ提高

了２５．６℃．
以上结果表明，ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ的加入可一定程度上提高ＰＤＬＬＡ的热稳定性，从而可以缓解它在

加工过程中的热降解问题，进而使其更具应用价值．
２．３　ＳＥＭ分析

通常，碳纳米管的分散程度对复合材料的力学性能有着重要的影响．如果碳纳米管在聚合物中分散

性太差，不但起不了增强作用，反而会因其与聚合物结合性不好，进而引起聚合物力学性能下降．因此，
我们对复合材料的断面进行了扫描电镜观察，结果如图３所示．从图中我们可以看出，当碳纳米管含量

为１％时，碳纳米管分散性最好，它与ＰＤＬＬＡ的结合性也比较好；当碳纳米管含量增加至３％和５％时，

碳纳米管的分散性有所减弱，出现了轻度团聚现象，碳纳米管与ＰＤＬＬＡ的结合性也有所减弱；当碳纳

米管含量继续增加到７％时，碳纳米管团聚现象非常明显，碳纳米管和ＰＤＬＬＡ的结合性也大大减弱．
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２．４　纳米压痕测试

纳米压痕 （ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ）可用于测定材料的弹性模量、硬度等机械性能．图４是复合材料弹性

模量和硬度随碳纳米管重量分数变化图．从该图我们发现，复合材 料 的 弹 性 模 量 随 着 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ
含量的增加呈现出先增加后减小的规律；硬度则在 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ含量低于５％时保持基本不变，之后

随着 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ含量进一步增加，也呈现先增加后减小的规律．并且复合材料的弹性模量和硬度

在碳纳米管含量为５％时同时达到最大值，其值分别为５．９５８ＧＰａ和２４８．８１ＭＰａ．
碳纳米管对聚合物的增强作用主要受以下多方面因素的影响：碳纳米管在聚合物中的分散性、取向

性以及碳纳米管与聚合物的界面相互作用等，其中通过碳纳米管在聚合物中的分散性来分析它对聚合

物的增强作用是一种比较有效的方法［２１～２３］．当碳纳米管含量不高于５％时，团聚现象较轻微，如图３
（ａ）、（ｂ）、（ｃ）所示．这时碳纳米管的加入，对复合材料的力学性能起到了有效的增强作用；当碳纳米管含

量进一步增加到７％时，碳纳米管的分散性明显减弱，产生了严重的团聚，如图３（ｄ）所示．碳纳米管的聚

集使得它在聚乳酸中容易形成缺陷，并明显地降低了增强相的长径比，同时容易造成管与管之间的滑

移，以上因素的影响最终导致了复合材料力学性能下降［２１，２４］．
２．５　电学性能测试

图５是复合材料体积电导率（σ）随 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ重量分数变化图．结果显示随着碳纳米管含量

的增加，复合材料的体积电导率不断增加．对于ＰＤＬＬＡ纯样，其体积电导率为３．３０×１０－１３　Ｓ／ｃｍ，表现

为绝缘性；在ＰＤＬＬＡ中加入１％碳纳米管后，体系的体积电导率达到３．０４×１０－１１　Ｓ／ｃｍ，较ＰＤＬＬＡ增

加了２个数量级；当复合材料中碳纳米管含量为３％时，体系的体积电导率可提高到５．９９×１０－７　Ｓ／ｃｍ，
较ＰＤＬＬＡ增加了６个数量级；随着复合材料中碳纳米管含量的进一步增加，体系的体积电导率继续增

加，但增加幅度减小．碳纳米管含量为５％与７％时，复合材料的体积电导率分别为２．４１×１０－６　Ｓ／ｃｍ和

１．１０×１０－５　Ｓ／ｃｍ，较ＰＤＬＬＡ分别增加了７个和８个数量级．

３　结　论

（１）通过 溶 液 共 混 法 制 备 了ＰＤＬＬＡ／ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ 复 合 材 料．当 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ 含 量 不 高 于

５％时，其分散性较好；当其含量增加到７％后，团聚现象则较为严重．
（２）通过ＤＳＣ测试发现复合材料的玻璃化温度Ｔｇ接近５３℃．
（３）复合材料的热稳定性随着碳纳米管含量的增加不断提高，当碳纳米管含量为７％时，复合材料

的分解温度较纯的ＰＤＬＬＡ提高了２５．６℃．
（４）复合材料的弹性模量和硬度在 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ含量为５％时同时达到最大值．
（５）复合材料的体积电导率随碳纳米管含量的增加而不断提高，当 ＭＷＮＴ－ＣＯＯＨ加入量为７％

时，复合材料的体积电导率较纯的ＰＤＬＬＡ增加了８个数量级．

６２ 　　湘　潭　大　学　自　然　科　学　学　报　　　　　　　　　　　　　２０１２年
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