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N990／聚ε-己内酯复合材料的 PTC 效应
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摘　要：以辛酸亚锡为引发剂开环聚合制备了聚己内酯（PCL）�用 GPC、DSC、XRD 和 FT-IR 进行表征。将
PCL 与 N990用炭黑以溶剂法复合制备了 PTC 复合材料�研究其微观结构、体积膨胀和电性能。结果表明：
PCL 的数均分子量（Mn）、重均分子量（Mw）以及分子量分布宽度（Mn／Mw）分别为24175、38666和1．60�熔点
为62℃�结晶度为42．48％。复合材料的渗流阈值为35％�PTC 强度都大于2个数量级。N990炭黑在复合材
料中分布较均匀�主要以聚集体的形式存在。复合材料的电阻率对数值-体积膨胀率曲线表明�体积膨胀只是
复合材料 PTC 效应的一个重要因素。
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　　聚ε-己内酯（PCL）是一种低熔点、半结晶性
和完全生物降解的聚酯�制备方法有开环聚合、阳
离子聚合、阴离子聚合或配位聚合等。PCL 的导
电复合材料的研究也逐渐增多。例如�通过控制
PCL 的结晶过程�改变了 PCL／Ppy 导电薄膜的
形态�得到低 Ppy 含量的高导电薄膜材料［1］�通
过 PCL 和 Ppy 的接枝共聚获得 PCL／Ppy 导电复
合材料［2］�多壁碳纳米管／PCL 复合材料制备及
电磁屏蔽特性研究［3�4］�PCL／CB 复合材料在正己
烷、氯仿、乙醇等环境下的电阻率变化研究�金纳
米粒子／PCL 高介电常数自组装结构复合材料及
CB／PCL 导电复合材料制备等［5～7］。但具有正
温度系数（PTC）电阻特性的 PCL 复合材料的系
统性研究还很少。因此�本文采用辛酸亚锡为催
化剂合成 PCL�然后以 N990炭黑为导电相�采用
溶剂混合法制备其复合材料�系统研究此类复合
材料的 PTC 特性和体积膨胀和电阻率曲线�并探
讨其导电机理。

1　试验
1．1　试验药品

己内酯（ε-CL）�阿法埃莎（天津）化学有限公
司；炭黑 N990�CANCARB 公司�比表面积7～

12m2／g；甲基硅油�四川省自贡市中昊晨光化工
研究院�粘度为100mm2／s；辛酸亚锡�上海国药
集团化学试剂有限公司；四氢呋喃�色谱纯�天津
市福晨化学试剂厂；乙酸乙酯�天津市福晨化学试
剂厂。
1．2　试验仪器

高效凝胶渗透色谱仪（GPC）�Agilent 1100
型�其组成是 Waters1515泵�2414示差折光检
测器�7725i手动进样器；XD-5A 型 X 射线粉末衍
射仪�日本岛津公司；Nicolet5700型傅立叶变换
红外光谱仪�美国热电公司；差示扫描量热分析
（DSC）�STA449C 热分析仪�德国 NETZSCH 公
司；DT-52数字万用表�电阻测量范围0～
200MΩ；ZC36型高阻计�上海精密科学仪器有限
公司；膨胀测试系统�自制。
1．3　PCL 的合成

常压下将质量比为200：1的ε-己内酯与辛酸
亚锡放入三口烧瓶中�先预抽真空约1h 除净空
气�在真空环境下加热至150℃并不断搅拌�同时
每隔一段时间观察体系粘度�反应7h 后获得产
物［8～9］。
1．4　N990／PCL 复合材料的制备

将 PCL 完全溶解在乙酸乙酯中�再加入
N990炭黑�在加热下充分搅拌直至溶剂大部分蒸
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发而成为粘稠状混合物。然后将混合物在100℃
烘箱中抽真空约7h�冷却后用金相镶嵌机热压成
片�并在片状材料的正反面嵌入镀锡铜网作为测
试电极。
1．5　PCL 的测试与表征

PCL 的相对分子量及其分布采用 Agilent
1100凝胶渗透色谱仪测定�以聚苯乙烯为标样�
四氢呋喃为流动相。红外光谱分析采用 Nico-
let5700型傅立叶变换红外光谱仪测试�采用稀溶
液铸膜法制备薄膜样品。差示扫描量热分析
（DSC）采用德国 NETZSCH 公司 ST A449C 热分
析仪�氩气气氛�试样从25℃以3℃／min 升温速
率升至90℃。XRD 测试采用日本岛津公司的
XD-5A 型 X 射线粉末衍射仪；测试条件：Cu 靶
Ni滤波�加速电压35kV�管电流20mA�扫描速
度为8度／分。

2　结果与讨论
2．1　合成产物的表征

聚合产物的红外光谱见图1。由该图可知�
3440cm－1处弱峰为端基－OH 的特征峰�2945
cm－1和2860cm－1处为 C-H 伸缩振动峰�1722
cm－1处为 C＝O伸缩振动峰�1188cm－1处为－C－
O－C－的伸缩振动峰�整体上测试样品的红外谱
图与 PCL标准谱图一致［10］�表明合成产物为 PCL。

图1　PCL 红外光谱图
PCL 的 GPC 测试结果显示�数均分子量

（Mn）、重均分子量（Mw ）以及分子量分布宽度
（Mn／Mw）分别为24175、38666和1．60。

聚合产物的 DSC 曲线见图2�从图中可知合
成产物的熔点为62℃�与文献报道的基本一
致［11］�热焓为59．26J／g。根据文献 ［12］介绍�
100％结晶 PCL 热焓数据为139．50J／g�计算得到
产物的结晶度为42．48％。

图2　PCL 的 DSC 曲线
PCL的 XRD曲线见图3�两个较强吸收峰位

置分别在2θ为21．20°、23．60°处�表明产物存在结
晶结构；其中21．20°处为（110）晶面衍射峰�23．60°
处为（200）晶面衍射峰［13］；PCL 晶型为正交晶
系［14］。PCL 的 XRD数据与 DSC 测试结果一致。

图3　PCL 的 X 射线衍射图谱
2．2　N990／PCL 复合材料渗流曲线

图4是 PCL-N990复合材料的炭黑含量与室
温电阻率（ρ）的关系曲线（渗流曲线）。从图中可
看出�复合材料的室温电阻率随着 N990含量的
变化出现绝缘体到半导体的转变�其临界点即渗
流阈值为35％左右。

图4　N990／PCL 复合材料的渗流曲线
PCL-N990复合材料的渗流曲线主要与导电

粒子之间的隧道效应或接触导电有关。低 N990
炭黑含量时�粒子间的距离较大�表现出绝缘体的
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性质�但由于 PCL 含有极性基团�所以复合材料
的绝缘电阻率不高。当炭黑含量增加到35％（w）
以后�部分导电粒子间的距离处于隧道效应的间
距范围�因此复合材料的电阻率随着炭黑含量的
增加很快地下降�然而 N990是大粒子炭黑�很少
具有葡萄串的凝聚体结构�因此增加相同含量
N990炭黑对减小粒子间隙的贡献比凝聚体发达
炭黑如 N550小�导致渗流区域的曲线变化不太
陡峭。随着炭黑含量的继续增加�复合材料进入
高导电区域�粒子间的接触导电起主导作用�复合
材料的电阻率随着炭黑含量的增加逐步下降。
2．3　N990／PCL 复合材料的 PTC 效应

图5是 N990／PCL 复合材料升温过程中的
PTC 曲线�各曲线的电阻突变温度区间基本在48
～62℃之间。复合材料的 PTC 强度的数量级介
于2．3～4．2之间�并且随着 N990炭黑含量从
45％～70％的增加而有所降低。而表1可知�
N990／PCL 复合材料具有较高的 PTC 强度和较
小的 NTC 强度。

图5　N990／PCL 复合材料升温过程中的 PTC 曲线
表1　不同 N990含量的 PCL 复合材料

的 PTC 和 NTC 强度
N990含
量／％

PTC 强度
／数量级

NTC 强度
／数量级

45 4．21 0．95
50 3．95 0．81
55 3．17 0．35
60 3．30 0．19
65 2．96 0
70 2．25 0

2．4　N990／PCL 复合材料的体积膨胀曲线
图6是复合材料的体积膨胀曲线。由该图可

知�从45％～70％不同炭黑含量复合材料的体积
膨胀曲线整体势基本一致�但体积膨胀总量随着
聚合物含量的增加而增大。因为复合材料中炭黑
的热膨胀系数与聚合物相比可忽略�随着炭黑含
量的减少�单位体积中聚合物基体的含量就相对
增加�体积膨胀的总量也相应地增加。体积膨胀
转折温度在60℃附近�接近于纯 PCL 的熔点。

图6　不同 N990含量的 PCL 复合
材料的体积膨胀曲线

2．5　N990／PCL 复合材料体积膨胀对 PTC 特性
的影响

N990／PCL 复合材料电阻率的对数值与体积
膨胀率的关系曲线比较复杂（见图7）�总体上可
分为3个阶段：体积膨胀率小于0．8％的低体积
膨胀率阶段�复合材料电阻率的对数值随体积膨
胀率变化改变较小；在体积膨胀率1％到3．5％之
间的中等体积膨胀率阶段�存在电阻率对数值随
体积膨胀率变化而急剧变化的直线区间�并且此
区间随着炭黑含量的增加而移向高的体积膨胀率

区域。对于体积膨胀率大于3．5％的阶段�曲线
可存在明显下降趋势�变化也比较复杂。

文献所报道聚合物复合材料的 PTC 机理主
要有体积膨胀模型、隧道效应模型、微晶隧穿模型
和相变模型等�然而它们都缺乏足够的试验证据。
N990／PCL 复合材料的电阻率对数值-体积膨胀
率曲线的复杂关系表明了体积膨胀对 PTC 效应
有着密切的关联�但其作用受到复合材料的导电
相含量的显著影响�因为曲线第二段的线性起点
决定于炭黑含量的大小。电阻率对数值-体积膨
胀率的复杂变化表明了 PTC 效应的体积膨胀模
型存在很大的局限性�体积膨胀只是复合材料
PTC 效应的一个重要因素。
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图7　不同炭黑含量的 PCL 复合材料体积
膨胀与电阻率关系曲线

2．6　N990炭黑／PCL 复合材料的形貌
图8是含65％N990炭黑／PCL 复合材料的

扫描电镜图片。由该图可以看出�N990炭黑在基
体 PCL 中分布比较均匀�主要以聚集体的形式存
在�表明采用溶剂法搅拌时剪切力偏小�难以全部
打开 N990炭黑的聚集体结构。N990炭黑的原
生粒子清晰可见�粒子大小介于200～600nm 之
间。

图8　含 N99065％的 PCL 复合材料的扫描电镜图

3　结论
（1）以辛酸亚锡为引发剂开环聚合制备了聚

己内酯。GPC 测试结果显示其数均分子量、重均
分子量以及分子量分布宽度分别是24175、38666
和1．60。
（2）合成产物的红外图谱与标准的 PCL 图谱

一致�表明合成产物为 PCL。
（3）DSC 测试结果显示 PCL 的熔点为62℃�

结晶度为42．48％；XRD 曲线也证实合成产物存
在结晶结构。
（4）PCL 与炭黑 N990复合材料的渗流阈值

为35％�PTC 强度都大于2个数量级；N990炭黑

在复合材料中分布较均匀�主要以聚集体的形式
存在。
（5）复合材料的电阻率对数值与体积膨胀率

的关系曲线比较复杂�总体上可分为三段�第一段
斜率较小；第二段存在直线区间�斜率陡峭；第三
段变化复杂。上述曲线表明体积膨胀只是复合材
料 PTC 效应的一个主要因素�还存在其他重要影
响因素。
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表5　涂层的耐温性能
检测项目 检测结果

耐热性（100℃） 1000h�涂膜无变化
耐寒性（－30℃） 1000h�涂膜无变化

冷热交替性（－30～100℃） 10次循环�涂膜无变化
　　可见�研制的粉末涂料涂层具有优异的机械
强度、耐盐水性能�耐高低温性能较好�能够满足
根据船舶燃油管内部防腐蚀的使用要求。

3　结论
采用选用带功能性基团支链结构的酚醛环氧

树脂和研制的复配固化剂�可以提高涂层高分子

交联密度�从而研制出满足船舶燃油管内部防腐
蚀使用要求的重防腐蚀粉末涂料。

重防腐蚀环氧粉末涂料的基料配比对其性能

的影响很大�应严格按当量定律配比。
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PTC Effect of N990Carbon Black／PCL Composites
WEI Zhong-j un�Han j ian�WA NG Bing-x i

（College of Materials Science and Engineering�Fuzhou University�Fuzhou350108�China）
Abstract：Poly-ε-caprolactone（PCLs）was synthesized by ring-opening polymerization of ε-caprolactone initiated by capry-
late stannous and was characterized with GPC�DSC�XRD and FT-IR respectively．PTC composite was prepared f rom
mixing carbon black N990and PCL and their microst ructure�volume expansion and electrical properties were investigated．
The results show that the number-average molecular weight（Mn）�weight-average molecular weight（Mw）and polydisper-
sity index（Mw／Mn）of PCL are24175�38666and1．60．Its melting point is62℃ and degree of crystallization is42．48％．
The percolation threshold of the PCL composites is35％by weight and the PTC intensity are higher than two orders of
magnitude．Carbon particles are dispersed uniformly in PCL matrix�mainly in form of aggregates．Curves of the logarithm
of resistivity versus volume of N990／PCL composites indicate that volume expansion is only one of important factors of
PTC effect．
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·47·第23卷第2期　　　　　　　　　　　　马青华等：船舶燃油管重防腐蚀粉末涂料　　　　　　


