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多壁碳纳米管接枝聚己内酯对聚左旋乳酸
结晶行为和热稳定性的影响

罗春燕*, 唐凤, 李守佳, 杨敏蕊, 陈卫星, 杨晶晶, 伏芋桥
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摘 要: 通过羟基化多壁碳纳米管(MWCNTs—OH)引发ε-己内酯(ε-CL)开环聚合制备了聚己内酯(PCL)链接枝

的 MWCNTs—OH(MWCNTs—OH-g-PCL)。利 用 溶 液 共 混 获 得 具 有 不 同 MWCNTs—OH-g-PCL 含 量 的

MWCNTs—OH-g-PCL/聚左旋 乳 酸 (PLLA)复 合 材 料。通 过 FTIR 测 试 发 现,MWCNTs—OH-g-PCL 在

1720cm-1附近出现PCL中的羰基(C􀪅􀪅O)伸缩振动峰,表明接枝产物合成成功。通过DSC、偏光显微镜(POM)

和TGA观察研究了 MWCNTs—OH-g-PCL的加入对PLLA均聚物结晶行为和热稳定性的影响。结果表明,由于

MWCNTs—OH-g-PCL的异质成核作用及PCL的增塑作用,MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA复合材料的结晶度和

最佳等温结晶温度增大。MWCNTs—OH-g-PCL中PCL的接枝量为66%,MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA复合材

料的分解温度提高了约30℃。
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Effectsofmulti-walledcarbonnanotubesgraftedpolycaprolactoneoncrystallizationbehavior
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Abstract: Thehydroxylatedmulti-walledcarbonnanotubes(MWCNTs—OH)initiatedthering-openingpolymeri-
zationofε-caprolactone(ε-CL),andpolycaprolactone(PCL)graftedMWCNTs—OH (MWCNTs—OH-g-PCL)

wasprepared.TheMWCNTs—OH-g-PCL/poly(L-lacticacid)(PLLA)compositeswereobtainedbysolution
blendingwhichhaddifferentcontentsofMWCNTs—OH-g-PCL.ThegraftedproductwascharacterizedbyFTIR.
ItisfoundthatMWCNTs—OH-g-PCLexhibitsacarbonyl(C􀪅􀪅O)stretchingvibrationpeakinPCLatnear
1720cm-1,indicatingthatthegraftedproductissynthesizedsuccessfully.TheeffectsofMWCNTs—OH-g-PCL
onthecrystallizationbehaviorandthermalstabilityofPLLAhomopolymerswereinvestigatedbyDSC,polarizedop-
ticalmicroscope(POM)andTGA.Theresultsshowthatthecrystallinityandtheoptimumtemperaturerateofiso-
thermalcrystallizationoftheMWCNTs—OH-g-PCL/PLLAcompositesincreasebytheheterogeneousnucleationof
MWCNTs—OH-g-PCLandtheplasticizationofPCL.TheresultsalsoshowthatthegraftingamountsofPCLinthe
MWCNTs—OH-g-PCLis66%,andthedecompositiontemperatureoftheMWCNTs—OH-g-PCL/PLLAcompos-
itesincreasesbyabout30℃.
Keywords: hydroxylated;multi-walledcarbonnanotube;graftedpolycaprolactone;poly(L-lacticacid);heteroge-

neousnucleation;plasticization;crystallizationbehavior;thermalstability



 

 

  近年来,生物基塑料的应用日益增多。与聚丙

烯、聚苯乙烯等石油基塑料相比,生物基塑料生产

需要的能量更少,生产过程中释放出更少量的

CO2,且满足工业对可再生成分的需求[1]。聚乳酸

(PLA)是一种生物相容、可生物降解、可再生性的

生物聚合物[2]。然而,PLA的耐热性差,脆性和缓

慢的结晶动力学对其商业可用性产生影响[3]。因

此,过去几年对PLA进行改性以获得合适的性能

已成为主要研究工作[4-5]。
将各种添加剂,如增韧剂、增塑剂、成核剂和

增强填料加入PLA基质中,如ZnO[6]、SiO2[7]、石

墨烯[8]和笼型多面体低聚倍半硅氧烷[9-10]增强了

PLA的结晶性能和热稳定性。最近,由于碳纳米管

(CNTs)具有高纵横比、高机械强度和高导热性和

导电 性 的 不 寻 常 特 性,引 起 了 研 究 人 员 的 关

注[11-12]。因此,CNTs也被称为良好的成核剂和添

加剂,可增强各种复合材料的结晶性能和力学强

度[13-15]。与滑石粉、蒙脱土等成核剂相比,CNTs
的粒径小,与PLA的接触面较大,表面官能团较

多,易与PLA相互作用形成网状结构,因而促进

成核结晶的效果更显著。但CNTs巨大的表面能和

比表面积及不溶解性,使其非常容易团聚,且难分

散于溶液和聚合物基体中,阻碍了CNTs在聚合物

复合材料领域的应用[16-17]。研究发现,对CNTs进

行表面化学改性,是使CNTs在溶液和聚合物基体

中实现较好分散的有效途径[18-20]。
因 此, 本 研 究 在 羟 基 化 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs—OH)表 面 接 枝 聚 己 内 酯 (PCL)
(MWCNTs—OH-g-PCL);然 后 以 MWCNTs—

OH-g-PCL为增强体,以相对分子质量为48000的

聚左旋乳酸(PLLA48k)为聚合物基体,通过溶液混

合法制备MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材

料,研究MWCNTs—OH-g-PCL对 PLLA48k基体

结晶性能及热稳定性的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

羟基化多壁碳纳米管(MWCNTs—OH)(>
95%,外径为8~15nm,内径为3~5nm,长度为

50μm,—OH含量约为3.70wt%),中国科学院成

都有机化学有限公司;相对分子质量为48000的聚

左旋乳酸(PLLA48k)(数均分子量Mn=48kg·mol-1,
重均分子量 Mw=89kg·mol-1,多分散系数 Mw/

Mn=1.66),济南岱罡生物工程有限公司;ε-己内酯

(ε-CL),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;辛酸

亚锡(C16H30O4Sn),萨恩化学技术(上海)有限公

司。所有药品和试剂均按原样使用。

1.2 MWCNTs—OH 表面接枝聚己内酯(PCL)
(MWCNTs—OH-g-PCL)的制备

C16H30O4Sn作为催化剂,在N2 保护下,通过

MWCNTs—OH表面的—OH引发ε-CL开环聚合

制备MWCNTs—OH-g-PCL。先将MWCNTs—OH
和ε-CL装入三颈烧瓶超声1h,然后在110℃下加

入 C16H30O4Sn (催 化 剂 的 用 量 为 ε-CL 的

0.14wt%)。再将混合物在N2 气氛下搅拌24h。待

反应体系降至室温时,加入氯仿(CHCl3)以分散预

产物,然后通过0.22μm聚偏四氟乙烯膜过滤,用

过量CHCl3 洗涤,并以8000r/min离心。重复过

滤、洗涤和离心过程至少3次以除去未反应的ε-CL
单体、MWCNTs—OH 和未接枝到MWCNTs—OH
表面的游离PCL。最后将产物在40℃下真空干燥

至恒重。

1.3 MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k的制备

以二氯甲烷(CH2Cl2)为溶剂,分别将不同质

量分数的MWCNTs—OH-g-PCL 加入到 CH2Cl2
中,超 声 混 合 1h。同 时 将 PLLA48k 搅 拌 溶 于

CH2Cl2 中。然后将两种CH2Cl2 溶液混合,获得

MWCNTs—OH-g-PCL-CH2Cl2/PLLA48k溶液。以

300r/min 的 速 率, 将 MWCNTs—OH-g-PCL-
CH2Cl2/PLLA48k搅拌至CH2Cl2完全挥发后,放入

40℃的真空干燥箱干燥至恒重。

1.4 测试与表征

采用德国布鲁克VERTEX70型光谱仪对样品

在400~4000cm-1范围内进行FTIR-ATR分析,
分辨率为2cm-1。通过日本岛津的 XRD-6000型

XRD测试样品衍射峰的位置,扫描范围2θ为5°~
35°,扫描速率为4.0°/min。采用瑞士梅特勒·托

利多的DSC-823e差示扫描量热仪表征结晶行为,
第一次扫描以20℃/min的升温速度从室温升至

200℃,保持3min,以消除热历史;再以10℃/min
的降温速率从200℃降到0℃恒温1min;最后仍以

10℃/min升温速率从0℃升至200℃。采用美国

PerkinElmer公司的DSC8500差示扫描量热仪进行

等温结晶动力学表征,以20℃/min的升温速度从

室温升至200℃,保持3min;再以500℃/min的降

温速率从200℃降到不同结晶温度恒温10min。采
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用德国徕卡的DM250偏光显微镜观察样品的结晶

形貌,将样品从熔融状态分别冷却降至140℃、

145℃、150℃和155℃恒温,观察不同温度下等温

结晶形貌。采用瑞士梅特勒·托利多的TGA/DSC
热重分析仪观察热失重率的大小和热分解温度

(Td),温 度 范 围 是 30~600℃,升 温 速 率 为

20℃/min。

2 结果与讨论

图1 羟基化多壁碳纳米管(MWCNTs—OH)和MWCNTs—OH接枝聚己内酯(MWCNTs—OH-g-PCL)的FTIR(a)和XRD图谱(b)

Fig.1 FTIRspectra(a)andXRDpatterns(b)ofhydroxylatedmulti-walledcarbonnanotubes(MWCNTs—OH)and

polycaprolactonegraftedMWCNTs—OH(MWCNTs—OH-g-PCL)
 

图2 MWCNTs—OH-g-PCL、相对分子质量为48000的聚左旋乳酸(PLLA48k)和不同MWCNTs—OH-g-PCL含量的

MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的DSC冷却曲线(a)和第二次升温曲线(b)

Fig.2 DSCcoolingcurves(a)andthesecondheatingcurves(b)ofMWCNTs—OH-g-PCL,poly(L-lacticacid)withamolecularweightof

48000(PLLA48k)andMWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48kcompositeswithdifferentcontentsofMWCNTs—OH-g-PCL

MWCNTs—OH 和MWCNTs—OH-g-PCL的

FTIR图谱和XRD图谱如图1所示。由图1(a)可
知,MWCNTs—OH 在1540cm-1处是典型碳纳

米 管 (CNTs)的 C 􀪅􀪅C 伸 缩 振 动 吸 收 峰。

3429cm-1左右出现的峰是—OH小分子醇伸缩振

动引起的。1648cm-1处对应C—OH的伸缩振动

峰。与MWCNTs—OH 相 比,MWCNTs—OH-g-
PCL表现出PCL的特征吸收峰。其中,2936cm-1

和2857cm-1处的双峰对应于PCL中C—CH2 带

的C—H振动。1720cm-1附近的峰是由PCL中

C􀪅􀪅O伸缩振动引起的,在1163cm-1附近出现的

峰归因于酯基对称的C—O的伸缩振动。因此可以

证明PCL链在MWCNTs—OH上成功接枝。由图

1(b)可知,MWCNTs—OH在25.9°处出现其特征

衍射峰。MWCNTs—OH-g-PCL在21.4°和23.8°
处出现结晶衍射峰,与相关文献[21]中PCL的出

峰 位 置 一 致。MWCNTs—OH-g-PCL 既 体 现 了

PCL也 显 示 出 了MWCNTs—OH,进 一 步 证 明

PCL成功地接枝到MWCNTs—OH上。
图 2 是 MWCNTs—OH-g-PCL、PLLA48k 和

MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的非等

温结晶DSC曲线。可以看出,MWCNTs—OH-g-
PCL的 结 晶 温 度(Tc)和 熔 融 温 度(Tm)分 别 为

38.1℃和62.6℃。降温过程中PLLA48k在104.4℃
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处出 现 了 冷 却 结 晶 峰,第 二 次 升 温 过 程 中 在

107.8℃处 出 现 了 冷 结 晶 峰。该 峰 的 出 现 说 明

PLLA48k的 结 晶 能 力 差。由 图2(a)可 知,加 入

MWCNTs—OH-g-PCL 后,PLLA48k 的 Tc 在

MWCNTs—OH-g-PCL 含 量 较 低 时 略 微 降 低,

MWCNTs—OH-g-PCL含量较高时稍有提高。说

明MWCNTs—OH-g-PCL低含量时,MWCNTs—

OH-g-PCL的成核作用更显著,促进了PLLA48k结
晶,因此PLLA48k在较低的温度下就可结晶,导致

Tc 降低。由图2(b)可见,当MWCNTs—OH-g-
PCL 的 含 量 为 0.2wt% 时,MWCNTs—OH-g-
PCL/PLLA48k复合材料在100.4℃处仍出现冷结晶

峰,说 明 此 含 量 下 PLLA48k 的 结 晶 能 力 差。但

0.2wt%MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料

的冷结晶温度(Tcc)降低,说明MWCNTs—OH-g-
PCL中PCL起到了一定的增塑作用,增强了PL-
LA48k的 冷 结 晶 速 率,从 而 降 低 了 Tcc。且 随 着

MWCNTs—OH-g-PCL含量的增加,MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的冷结晶峰消失,表

明MWCNTs—OH-g-PCL改善了PLLA48k的结晶

能力。这是由于MWCNTs—OH-g-PCL中PCL的

增塑作用更显著,增加了PLLA48k的流动性,从而

提高了PLLA48k的结晶性能。

表1 降温和第二次升温过程中的MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料DSC数据

Table1 DSCdataduringcoolingandthesecondheatingproceduresofMWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48kcomposites

Samples
Coolingprocess
Tc/℃ ΔHc/(J·g-1)

Thesecondheatingprocess
Tcc/℃ ΔHcc/(J·g-1) Tm/℃ ΔHm/(J·g-1)

PLLA48k 104.4 9.8 107.8 29.6 176.0 37.6
0.2wt% MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k 100.5 15.5 100.4 14.0 179.7 45.4
0.5wt% MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k 100.6 28.8 — — 177.6 46.4
1wt% MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k 102.7 32.4 — — 179.1 50.5
1.5wt% MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k 109.6 45.8 — — 177.7 51.4
2wt% MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k 109.6 38.9 — — 176.9 45.8
Notes:Tc—Crystallizationtemperature;Tcc—Coolingcrystallizationtemperature;Tm—Meltingtemperature;ΔHc—Crystallizationenthalpy;
ΔHcc—Coolingcrystallizationenthalpy;ΔHm—Meltingenthalpy.

表1为MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合

材料和PLLA48k均聚物的Tcc、Tc、Tm 和冷结晶焓

(ΔHcc)、结晶焓(ΔHc)、熔融焓(ΔHm)。可见,加

入MWCNTs—OH-g-PCL 后,MWCNTs—OH-g-
PCL/PLLA48k复 合 材 料 的 ΔHc 和 ΔHm 均 大 于

PLLA48k。这是由于MWCNTs—OH-g-PCL作为成

核剂 和 增 塑 剂,提 高 了 PLLA48k的 结 晶 度。且

MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的 ΔHc

和ΔHm 先增大后减小,最大值均对应于1.5wt%
MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复 合 材 料。说 明 在

MWCNTs—OH-g-PCL的含量在0.2wt%~2wt%
范围内MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料

结晶度存在最大值。这是由于MWCNTs—OH-g-
PCL含量较低时,MWCNTs充当PLLA48k链的成

核位 点,且 PCL 作 为 增 塑 剂 促 进 结 晶,但 当

MWCNTs—OH-g-PCL含量过高时,MWCNTs的

流动性差会抑制PLLA48k链的移动。
图3为PLLA48k和不同MWCNTs—OH-g-PCL

含量MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的

等温结晶曲线。测量过程中发现,PLLA48k在120℃
等温时,未出现结晶峰,因此其温度测量范围为

90~115℃。从图3(a)可以看到,均聚物PLLA48k
在95℃时等温结晶所需时间最短,在115℃时对

应的等温结晶所需时间最长。当加入MWCNTs—

OH-g-PCL后,MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复
合材料在105℃和110℃时,对应的等温结晶所需

时间较短;在120℃和90℃时,对应的等温结晶

所需时 间 较 长。对 比 图3(b)~3(d)发 现,随 着

MWCNTs—OH-g-PCL的含量逐渐增大,相同温

度下 等 温 结 晶 所 需 时 间 逐 渐 缩 短。证 明 当

MWCNTs—OH-g-PCL含量 为0.2wt%~1.5wt%
时,MWCNTs—OH-g-PCL含量越高,MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的等温结晶速率越快。
表2为 PLLA48k均聚物和MWCNTs—OH-g-

PCL/PLLA48k复合材料不同温度对应的Avrami指

数、结晶速率常数和结晶速率。可以看到,均聚物

PLLA48k和MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材

料等温结晶的Avrami指数均在2~3左右,说明加

入MWCNTs—OH-g-PCL后PLLA48k结晶机制未

发生变化。
图 4 为 PLLA48k 和 MWCNTs—OH-g-PCL/

PLLA48k复合材料的结晶速率-温度曲线。可以得

到,PLLA48k 均 聚 物 和 MWCNTs—OH-g-PCL/
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图3 PLLA48k(a)、0.2wt%MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k(b)、1wt%MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k(c)

和1.5wt%MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料(d)不同温度的等温结晶曲线

Fig.3 IsothermalcrystallizationcurvesofPLLA48k(a),0.2wt%MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k(b),1wt%MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k(c)and1.5wt%MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k(d)compositesatdifferenttemperatures
 

图4 PLLA48k和不同MWCNTs—OH-g-PCL含量的

MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料

结晶速率-温度曲线

Fig.4 Crystallizationrate-temperaturecurvesofPLLA48kand

MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48kcompositeswith

differentmassfractionofMWCNTs—OH-g-PCL
 

PLLA48k复合材料的结晶速率-温度曲线均呈单峰

形。PLLA48k在95℃左右时,出现结晶速率最大值,

约 为 26.42×10-3s-1。MWCNTs—OH-g-PCL/

PLLA48k复合材料对应的温度在105~110℃之间。
说明MWCNTs—OH-g-PCL使PLLA48k基体的最

佳 结 晶 温 度 升 高。且 在 测 量 范 围 内,随 着

MWCNTs—OH-g-PCL含量的增加,MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k复合材料结晶速率增大。与图

3分析结果一致。
图5和 图6分 别 为 PLLA48k和MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k 复 合 材 料 在 140℃、145℃、

150℃和155℃下等温结晶20min的偏光显微镜

(POM)图像,其中球晶显示典型的黑十字消光图

案,少数有环带出现。
由图5可知,PLLA48k均聚物具有单纯的球晶

结构。随着Tc 升高,出现球晶所需的时间(诱导时

间)增加,该现象表明较高的Tc 对PLLA48k成核是

不利的,因此球晶的密度随着Tc 的升高而降低。
由 图 6 可 知, MWCNTs—OH-g-PCL/PL-

LA48k复合材料的大多数球晶球心含MWCNTs—

·87· 复合材料学报



 

 

表2 PLLA48k和不同 MWCNTs—OH-g-PCL含量MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k复合材料等温结晶动力学参数

Table2 Kineticparametersofisothermalcrystallizationof
PLLA48kandMWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48kcompositeswith

differentmassfractionofMWCNTs—OH-g-PCL

Samples Tc/℃ n k/10-5 t-11/2/(10-3s-1)

90 2.45 1.85 13.58
95 2.02 44.98 26.42

0 100 2.14 19.73 22.04
105 2.74 1.62 20.40
110 2.09 13.28 16.64
115 1.87 19.13 12.50
90 2.87 0.02 5.26
95 2.72 0.10 7.12
100 2.56 0.49 9.71

0.2wt% 105 2.65 0.53 11.73
110 2.48 0.88 10.61
115 2.35 0.37 5.71
120 2.69 0.01 2.86
90 2.66 0.11 6.60
95 2.54 0.39 8.57
100 2.58 0.54 10.47

1wt% 105 2.61 0.71 12.25
110 2.51 0.90 11.30
115 2.23 0.87 6.34
120 2.65 0.03 3.96
90 2.22 1.73 8.45
95 2.39 2.41 13.63
100 2.43 5.13 19.96

1.5wt% 105 2.46 7.11 23.84
110 2.56 4.08 22.26
115 2.49 0.80 10.40
120 2.31 0.81 7.32

Notes:n—Avramiindex;k—Crystallizationrateconstant;t-11/2—
Crystallizationrate.

OH-g-PCL,表明MWCNTs—OH-g-PCL在结晶过

程中起成核作用。且与PLLA48k相比,MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的球晶密度更大,更

加明确MWCNTs—OH-g-PCL的成核剂作用。随

着MWCNTs—OH-g-PCL含量的增加,球晶密度

增大,球晶半径减小。

图5 PLLA48k不同温度下结晶20min的偏光显微(POM)图像

Fig.5 Polarizedopticalmicroscope(POM)imagesofPLLA48kcrystallizedfor20minatdifferenttemperatures 

图7(a)为MWCNTs—OH和MWCNTs—OH-
g-PCL的TGA曲线。由图7(a)可大体评估接枝

PCL的含量,由于MWCNTs—OH 具有高的热稳

定性而几乎不分解,在温度为50~600℃范围内未

观察到任何重量损失,因此600℃下的残余物含量

几 乎 为 100%。由 于 接 枝 PCL 链 的 热 降 解,

MWCNTs—OH-g-PCL在300℃左右表现出显着

的重量损失,其中MWCNTs—OH-g-PCL的残留

物为34%。可 以 大 体 估 计 出MWCNTs—OH-g-
PCL中PCL的接枝量为66%。

图7(b)为MWCNTs—OH-g-PCL、MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k复合材料和均聚物PLLA48k的

DTG曲线。可以看到,MWCNTs—OH-g-PCL的分

解温度(Td)为316.9℃,50~600℃范围内的分解是

由于接枝到MWCNTs—OH 上的 PCL降解引起

的。PLLA48k 的 热 分 解 温 度 为 300.1℃,加 入

MWCNTs—OH-g-PCL后,复合材料的热分解温

度出现在330~350℃之间,提高了约30℃,是由于

MWCNTs—OH自身具有优异的热稳定性,加入

MWCNTs—OH-g-PCL后改善了PLLA48k聚合物

的热 稳 定 性。另 外,1.5wt% MWCNTs—OH-g-
PCL/PLLA48k复合材料对应的Td 最大,与表1对

比发现,MWCNTs—OH-g-PCL含量为1.5wt%
时,MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复 合 材 料 的

结晶度也是最大。表明通过MWCNTs—OH-g-PCL
提高了PLLA48k基体的结晶能力,从而使其热稳定

性也得到了改善。

3 结 论

(1)对羟基化多壁碳纳米管接枝聚己内酯/相

对分子质量为48000的聚左旋乳酸(MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k)复合材料的结晶行为研究表

明,MWCNTs—OH-g-PCL在 PLLA48k结晶行为

中起成核剂和增塑剂的作用,提高了PLLA48k结晶

度,当MWCNTs—OH-g-PCL含量为1.5wt%时,
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图6 MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料不同温度下结晶20min的POM图像

Fig.6 POMimagesofMWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48kcompositescrystallizedfor20minatdifferenttemperatures
 

图7 MWCNTs—OH、MWCNTs—OH-g-PCL的TGA曲线(a)和MWCNTs—OH-g-PCL、MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k
复合材料的DTG曲线(b)

Fig.7 TGAcurves(a)ofMWCNTs—OH,MWCNTs—OH-g-PCLandDTGcurves(b)of

MWCNTs—OH-g-PCL,MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48kcomposites
 

MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的结晶

度最 大。且 在0.2wt%~1.5wt%范 围 内,随 着

MWCNTs—OH-g-PCL含量的增加,MWCNTs—

OH-g-PCL/PLLA48k复合材料的等温结晶速率增大。
(2)对MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复 合

材料的热稳定性研究表明,MWCNTs—OH-g-PCL
的加入提高了PLLA48k的热稳定性。与PLLA48k基
体相 比,MWCNTs—OH-g-PCL/PLLA48k复 合 材

料的分解温度(Td)提高了约30℃。
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