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抗静电聚醚醚酮复合材料的研究

唐云峰，周晓东，马辉煌，陈英烜
( 华东理工大学，上海市多相结构材料化学工程重点实验室，上海 200237)

摘要：将碳系导电填料掺杂到聚醚醚酮 (PEEK) 树脂中，通过熔融共混方法制备了 PEEK／膨胀石墨蠕虫 (EG)，

PEEK／炭黑 (CB)，PEEK／碳纤维 (CF)，PEEK／EG／CB，PEEK／EG／CB／CF 复合材料，并研究了不同成型加工方

法对复合材料制备试样导电性能的影响。结果表明，相比单一尺度导电填料掺杂 PEEK 复合材料，多元碳系导电填

料复配掺杂 PEEK 复合材料内部的导电网络更易搭建且稳定。在 PEEK／EG／CB 复合材料模压成型条件下，添加

总质量分数为 6.0%～6.5% 的导电填料，可以获得表面电阻为 106～109 Ω 的抗静电板片材；在复合材料注射成型条

件下，为了达到抗静电要求，二元导电填料 EG／CB 复配填充总质量分数需达到 17.0%，三元导电填料 EG／CB／CF

复配填充总质量分数需达到 22.0%。添加玻璃纤维 (GF) 提高复合材料的力学性能，添加 GF 对 PEEK／EG／CB 和

PEEK／EG／CB／CF 复合材料的表面电阻均未产生明显影响，适量添加 GF 可得到抗静电与力学性能兼优的复合材

料。
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Abstract ：The carbon-based conductive fillers were doped into polyether ether ketone (PEEK) resin by melt blending，and 

PEEK／expanded graphite worm (EG)，PEEK／carbon black (CB)，PEEK／carbon fiber (CF)，PEEK／EG／CB，PEEK／EG／CB／

CF composites were prepared，and the influences of different molding processing methods on the conductive properties of the com-

posite samples were studied. The results show that，compared with single-scale conductive filler-doped PEEK composite，the internal 

conductive network of multi-element carbon-based conductive fillers compound-doped PEEK composite is easier to build and stable.

Under the conditions of PEEK／EG／CB composite compression molding，adding conductive fillers with a total mass fraction of 6.0% –

6.5%，an antistatic sheet with a surface resistance of 106 – 109 Ω can be obtained. Under the conditions of composite injection mold-

ing，in order to meet the antistatic requirements，the total mass fraction of binary conductive filler EG／CB filling compound needs 

to reach 17.0%，and the total mass fraction of ternary conductive filler EG／CB／CF filling compound needs to reach 22.0%. The 

glass fiber (GF) is added to enhance the mechanical properties of the composite. Adding GF has no significant effects on the surface 

resistance of PEEK／EG／CB and PEEK／EG／CB／CF composites. Adding GF in a proper amount can obtain  the composite with 

excellent antistatic and mechanical properties.
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聚醚醚酮 (PEEK) 是主链结构中含有一个酮键

和两个醚键的重复单元所构成的线型芳香族高聚

物，是 20 世纪 70 年代由英国开发出的一种新型半

结晶、热塑性特种工程塑料 [1]。因其极其出色的物
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理、化学、力学及热性能，自问世以来就一直被当作

一种战略性国防军工材料，同时凭借其良好的可焊

接性、可循环利用性、耐化学腐蚀性 [2–3]，特别是短时

间内就可加工成型等特点，近年来在汽车、电子、建

筑、航空等工业领域也迅速崛起 [4–7]。

导电高分子材料按其制造方法可分为结构型

和复合型两大类。前者又称为本征导电高分子材料，

是指材料分子结构本身具有导电性的高分子材料；

后者是以高分子材料为基体，通过添加掺杂各种导

电材料，经混合、分散而成型制得的具有导电特性的

复合材料。复合型导电高分子材料中所添加的导电

材料有两类：一类是抗静电剂 [8]，另一类是导电填

料 [9]。传统高分子塑料的导电改性皆以掺杂导电填

料为主要手段，其中当属碳系导电填料应用最为广

泛。然而传统高分子塑料的导电改性往往都存在以

下几点问题 [10] ：一是导电填料在制品中易团聚，难

以分散均匀，进而导致不同位置的电导率分布不一

致；二是导电填料、增强体所需用量较高且与树脂

基体的相容性较差，粘结性不好，导致成型后制品的

力学性能下降。

万 长 宇 [11]、吴 立 豪 等 [12] 采 用 模 压 成 型 制 备

PEEK／炭黑 (CB)、PEEK／碳纤维 (CF) 和 PEEK／

玻纤 (GF)／碳纳米管 (CNTs) 抗静电复合材料，研

究了填料种类及混合工艺对复合材料力学性能、电

性能、导热性能和耐摩擦性能的影响。结果表明，在

PEEK／CB 复合材料中，当 CB 质量分数为 3%～

5% 时，较低的 CB 含量确保了复合材料优异的力学

性能；在 PEEK／CF 复合材料中，CF 的渗滤区质量

分数为 15%～20%，当 CF 质量分数为 20% 时，复

合材料的表面电阻率为 6.53×108 Ω。高聪 [13] 以

PEEK 和 热 塑 性 聚 酰 亚 胺 (TPI) 共 混 合 金 构 建

“双 逾 渗 现 象”为 思 路，分 别 采 用 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs) 和 CB 作 为 导 电 填 料，制 备 了 PEEK／

TPI／MWCNTs 和 PEEK／TPI／CB 两 种 三 元 复 合

材料体系。分别研究了 MWCNTs 和 CB 用量对复

合材料性能的影响，当 PEEK∶TPI=50∶50 时，复

合材料可以形成双逾渗结构，电导率最高；PEEK／

TPI／MWCNTs 复合材料的逾渗阈值为 0.6%( 质量

分数 )，PEEK／TPI／CB 三元复合材料的逾渗阈值

为 5% ( 质量分数 ) ；当 CB 质量分数为 12.5% 时，

三元复合材料的电导率达到 5.33×10–1 S／m。侯

月娇 [14] 利用热压成型和注射成型方式，向 PEEK
中 添 加 电 性 能 优 异 的 MWCNTs，制 备 了 PEEK／

MWCNTs 复合材料。通过控制导电填料填充含量，

研究发现，随着 MWCNTs 含量的增加，表面电阻

减小。同时对 MWCNT 进行羟基化和羧基化改性

处理，当 MWCNTs 质量分数达 4% 时，PEEK／羟

基化改性 MWCNTs (MWCNTs-OH) 复合材料的表

面电阻达 3.21×108 Ω，可应用于抗静电材料领域；

PEEK／ 羧 基 化 改 性 MWCNTs (MWCNTs-COOH)
复合材料表面电阻达 2.07×105 Ω，可应用于导电

材料领域。申维新 [15] 以经聚醚砜 (PES) 表面活化

改性的连续碳纤维 (CCF) 制备 PEEK／CCF 复合材

料，研究了 PEEK／CCF 复合材料的制备工艺方法

对其性能的影响。研究结果表明，当填充质量分数

16% 的 CCF 时，复合材料的表面电阻降低到 107～

108 Ω ；当填充质量分数 30% 的 CCF 时，复合材

料的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度分别提高到

236.2 MPa，345.1 MPa 和 12.3 kJ／m2。

笔者通过直接熔融共混和注射成型的方法，采

用便于工业化大规模生产的膨胀石墨蠕虫 (EG)，
CB 和 CF 掺杂 PEEK，制备了抗静电 PEEK 复合材

料 [16–17]，分析了复合材料的电学性能、力学性能和

微观结构，解决了绝缘 PEEK 材料在使用过程中易

静电积聚、产生电磁噪声进而引起电子电路故障，严

重危害工业生产及人身安全甚至引起爆炸等问题，

完善了国内在 PEEK 材料抗静电研究领域多局限于

热压成型实验小试而鲜有工业放大、量产使用的空

缺，在航空航天、电子电路、5G、新能源及生物传感

等领域具有十分深远的意义。

1　实验部分

1．1　主要原料

EG ：5.5 μm (2 500 目 )，市售；

CB ：VXC–72 和 BLACK PEARLS 2000，按 质

量比 2∶1 比例复配使用，美国卡博特公司；

CF ：CT80，欧若拉复合材料 ( 深圳 ) 有限公司；

玻璃纤维 (GF) ：ECS 309A–3–H，重庆国际复

合材料有限公司；

偶联润滑剂：YY–703A，广州源泰合成材料有

限公司；

PEEK ：550P，吉林省中研高分子材料股份有限

公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ–20 型，南京杰恩特机电有

限公司；

卧式注塑机：HXL65–W5 型，宁波海雄塑料机
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械有限公司；

平板硫化机：QLB–25D／Q 型，无锡市中凯橡

塑机械有限公司；

高速粉碎机：4500Y 型，永康市铂欧五金制品

有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9030A 型，上海一

恒科学仪器有限公司；

表面电阻测试仪：VC385 型，深圳市驿生胜利

科技有限公司；

数字绝缘电阻测试仪：PC40B 型，上海安标电

子有限公司；

层压和注塑模具：自制；

电子万能材料试验机：CMT4204 型，深圳市新

三思材料检测有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：Nova Nano 
SEM 450 型，美国 FEI 公司。

1．3　原材料预处理

将 PEEK 树 脂 放 入 鼓 风 干 燥 箱 中，于 135 ℃

烘干 4～6 h，取出，放入高速粉碎机中进行粉碎混

合 20～30 min，然 后 将 称 好 的 EG，CB 及 占 导 电

填料添加量 0.4% 的偶联润滑剂加入到分散均匀的

PEEK 树 脂 中，分 散 10～15 min，停 留 5～10 min
后重复上述操作 2～3 次，至原料混匀；最后将预处

理好的 PEEK 树脂与 GF／CF 一同转移至混料桶中

混合 10～15 min，混合均匀。

1．4　试样制备

将上述预处理好的原料经双螺杆挤出机熔融

挤出、水槽退火、切粒、过筛、混匀、烘干，得到 PEEK
复合材料 ( 母粒 )，挤出机各加热区段依次为 375，

380，385，390，395℃，模头温度为 395℃，主机转速

为 225 r／min、喂料速度为 12.5 r／min ；采用模压

成型 ( 在加工温度为 400℃、压力为 5 MPa 下保温

20 min) 和注射成型 ( 加热区段温度依次为 385，

390，395℃，射嘴温度为 395℃，模温为 150℃ ) 方法，

分别制得抗静电 PEEK 复合材料模压试样和注塑试

样。所制备的复合材料试样以添加的填料名称及

其质量分数来表示，其下标数字为质量分数，如 CB2

表示在 PEEK 中添加质量分数 2% 的 CB 制备的复

合材料，EG4CB2 表示在 PEEK 中添加质量分数 4%
的 EG 和 2% 的 CB 制备的复合材料，EG4CB2CF10

表示在 PEEK 中添加质量分数 4% 的 EG，2% 的 CB
和 10% 的 CF 制备的复合材料，EG8CB4CF10GF8 表

示在 PEEK 中添加质量分数 8% 的 EG，4% 的 CB，

10% 的 CF 和 8% 的 GF 制备的复合材料。

1．5　性能测试和表征

表面电阻按 GB／T 1410–2006 测试；

拉伸强度按 ISO 527–2012 测试；

弯曲强度按 ISO 178–2010 测试；

用 FESEM 观察复合材料制备试样表面和断面

的微观结构。

2　结果与讨论

2．1　成型加工方法对复合材料表面电阻的影响

填充型抗静电复合材料导电的特点是：复合材

料表面电阻随导电填料填充含量的增加不是呈线性

下降，而是表现出特有的渗滤现象 [18]，即在渗滤区

间内，表面电阻的变化极快，而优越稳定的抗静电复

合材料要求其表面电阻需满足 106～109 Ω。图 1
和图 2 分别是添加不同质量分数 EG／CB 的复合材

料模压成型和注射成型试样的表面电阻。
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图 1　添加不同质量分数 EG／CB 的复合材料

模压成型试样的表面电阻
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图 2　添加不同质量分数 EG／CB 的复合材料

注射成型试样的表面电阻

从图 1 可以看出，添加质量分数 4.0% 的 EG
和 2.0% 的 CB 的 EG4CB2 复合材料 ( 导电填料总

质 量 分 数 为 6.0%) 及 添 加 质 量 分 数 4.33% 的 EG
和 2.17% 的 CB 的 EG4.33CB2.17 复 合 材 料 ( 导 电 填

料总质量分数为 6.5%) 经模压成型所得试样的表

面电阻分别为 2.14×107 Ω 和 8.93×106 Ω，完全

满足抗静电材料的要求，即在模压成型条件下，导
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电填料总质量分数为 6.0%～6.5% 时，制备试样的

表面电阻可达到抗静电要求；而其它导电填料含量

复合材料制备试样的表面电阻均不满足抗静电要

求。从图 2 可以看出，添加质量分数 9.5% 的 EG 和

7.5% 的 CB 的 EG9.5CB7.5 复合材料 ( 导电填料总质

量分数为 17.0%) 经注射成型所得试样的表面电阻

为 6.83×107 Ω，为优良的抗静电复合材料，而其它

导电填料含量复合材料制备试样的表面电阻均不满

足抗静电要求。另外，从图 1 和图 2 还可以看出，添

加质量分数 8.0% 的 EG 和 4.0% 的 CB 的 EG8CB4

复 合 材 料 ( 导 电 填 料 总 质 量 分 数 为 12.0%) 经 模

压成型所得试样的表面电阻≤ 103 Ω，为导电材

料；而添加质量分数 8.0% 的 EG 和 4.0% 的 CB 的

EG8CB4 复合材料 ( 导电填料总质量分数为 12.0%)
经注射成型所得试样的表面电阻为 3.29×1011 Ω，

为绝缘材料。上述实验结果表明，导电填料填充复

合型导电复合材料的导电特性呈现独特的导电逾渗

现象，导电填料的填充含量是决定复合材料电学性

能的重要因素，同时不同的成型加工方法对复合材

料表面电阻的影响巨大，导电填料总质量分数相同

时，经模压成型和注射成型两种不同的加工方法所

制得试样的表面电阻相差甚远。注射成型强大的射

出推力及特有的流道结构可能导致复合材料树脂

基材与导电填料在注塑试样中呈现区域富集现象，

PEEK 树脂因其优良的热塑流动特性，更易在注塑

试样表面率先富集、包埋导电填料，进而呈现注射成

型较模压成型所得试样的表面电阻增大的现象；但

相较于模压成型工艺周期较长、效率低等缺陷，注射

成型因其大批量生产效率高，可自动化生产结构复

杂的产品，更适合于现代工业生产的需求，故后续研

究均采用注射成型对材料进行加工。

2．2　导电填料复配对复合材料表面电阻的影响

为了改善复合材料中的树脂基材与导电填料

在注塑试样中呈现区域富集的问题，选择引入宏观

尺寸与微观形貌及粒径大小不一的导电填料进行复

配掺杂。利用不同导电填料在聚合物流体加工过程

中流变特性差异和微观结构间的协同效应，优化导

电填料在空间体积及导电网络上的堆积方式，多尺

度地实现优良完善的“导电通路”搭建。

单一导电填料填充复合材料、二元导电填料复

配填充复合材料及三元导电填料复配填充复合材料

注射成型试样的表面电阻如图 3、图 2 和图 4 所示。

从图 3 可以看出，无论是采用片层形态结构的

EG，还是选择纳米颗粒形态结构的 CB，亦或是纤维

形态结构的 CF，即使单一导电填料填充质量分数

高达 18.0% 的情况下，也无法抵消导电填料在注塑

试样中呈现区域富集的问题，所得复合材料 CF18，

EG18 以及 CB18 的表面电阻均达不到抗静电要求，

难以相互搭接形成导电网络。

从图 2 和图 4 可以看出，相比单一导电填料

填充复合材料，二元或三元导电填料复配填充复

合材料内部导电网络更易搭建且稳定。二元导电

填 料 复 配 填 充 总 质 量 分数 为 17.0% 的 复 合 材 料

EG9.5CB7.5，以及三元导电填料复配填充总质量分数

为 22.0% 的 复 合 材 料 EG8CB4CF10 和 EG10CB5CF7，

制备试样的表面电阻分别为 6.83×107，1.06×107，

1.51×107 Ω，均为优良稳定的抗静电材料，即二元

或三元导电填料复配填充是改善并解决树脂基材与

导电填料在注塑试样中呈现区域富集的有效手段。

为了实现复合材料注射成型试样的表面电阻达到抗

静电要求，二元导电填料 EG／CB 复配填充总质量

分数需达到 17.0%，三元导电填料 EG／CB／CF 复

配填充总质量分数需达到 22.0%。

2．3　GF 增强对复合材料表面电阻的影响

在制备复合材料过程中，导电填料的大量使用

在改善复合材料表面电阻的同时，也必然导致材料

的加工性变差，使得材料的部分力学性能受到损害。

为了平衡填料使用对材料力学性能的影响，常常会
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图 3　单一导电填料填充复合材料注射成型试样的表面电阻
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图 4　三元导电填料复配填充复合材料注射成型试样的表面电阻
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通过增强体对材料进行补强。从增强体的强度、用

途和成本角度综合考量，目前，在热塑性复合材料增

强方面以 GF 增强最为普遍。不同质量分数 GF 增

强复合材料注射成型试样的表面电阻如图 5 所示。
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图 5　不同质量分数 GF 增强复合材料注射成型试样的表面电阻

从图 5 可以发现，无论是满足抗静电要求的三

元填料复配填充复合材料 EG8CB4CF10 ( 表面电阻

为 6.83×107 Ω)，还是二元填料复配填充复合材料

EG10CB8 ( 表面电阻为 8.96×105 Ω)，添加不同质量

分数的 GF 后，复合材料的表面电阻均未产生明显

变化。说明增强体 GF 的添加对复合材料的表面电

阻的影响不大，即添加 GF 在改善复合材料力学性

能的同时，还保留了复合材料优良的表面电阻特性，

是非常优异的抗静电改性增强材料。

2．4　导电填料对复合材料力学性能的影响

添加不同导电填料及质量分数的复合材料注

射成型试样的拉伸强度和弯曲强度分别如图 6、图 7
所示。
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图 6　添加不同导电填料及质量分数的复合材料

注射成型试样的拉伸强度

从图 6 和图 7 可以看出，在 PEEK 中添加 EG
和 CB 后，复合材料的拉伸强度和弯曲强度下降，

其中拉伸强度下降最为明显，添加质量分数 10.0%
的 EG 和 8.0% 的 CB，EG10CB8 复 合 材 料 的 拉 伸

强 度、弯 曲 强 度 分 别 为 69.42，141.37 MPa，相 比

绝 缘 PEEK 的 拉 伸 强 度 88.36 MPa 和 弯 曲 强 度

154.03 MPa 分 别 降 低 了 21.4% 和 8.2%。 添 加 质

量 分 数 8.0% 的 EG，4.0% 的 CB 和 10.0% 的 CF，

EG8CB4CF10 复合材料的拉伸强度达到 118.3 MPa，

弯曲强度达到 201.24 MPa ；进一步添加质量分数

8.0% 的 GF，EG8CB4CF10GF8 复合材料的拉伸强度

达到 131.26 MPa，弯曲强度达到 245.37 MPa ；但随

着 GF 填充质量分数的继续增加，EG8CB4CF10GF18

复合材料的力学性能下降。这是由于 GF 在一定填

充量条件下能够与 PEEK 树脂基体形成良好的界

面粘结，从而有效传递应力，提高复合材料的力学

性能，但随着 GF 填充量的进一步增加，影响填料在

PEEK 树脂基体中分散效果，以及与 PEEK 树脂基

体的粘结，反而不利于复合材料力学性能的改善。

2．5　复合材料微观形貌分析

在不同放大倍数下，EG8CB4CF10GF8 复合材料

注射成型试样表面和断面的 FESEM 照片分别如图

8 和图 9 所示。

从图 8 和图 9a 可以发现，经预处理的导电填料

和纤维在 PEEK 树脂中实现了均匀分散并与树脂的

良好粘结。从图 8a 和图 8b 可以看到，PEEK 树脂

包覆着分散均匀的片层 EG 和颗粒状 CB，可实现近

程接触导电，并且 PEEK 树脂良好地粘结在纤维表

面，而拥有大长径比的 CF 在 EG 和 CB 之间充当“桥

梁”，EG，CB 和 CF 在复合材料中通过协同作用，实

现了空间导电网络结构的高效搭建；从图 8c 和图

9a 可以看出，增强纤维均匀分散并粘结在复合材料

体系中，对复合材料的力学性能进行补强。图 9b 和

9c 可以看出，经高温膨化处理的 EG 在双螺杆挤出

机高剪切剥离作用下，达到了十分优异的纳米片层

结构，同时片层纳米 EG 与纳米颗粒 CB 交错堆叠、

良好搭接，形成了“导电通路”，为实现导电网络的
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图 7　添加不同导电填料及质量分数的复合材料

注射成型试样的弯曲强度
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高效搭建提供了保障。

3　结论

采用螺杆挤出熔融共混方法，制备了一系列性

能优良的抗静电 PEEK 复合材料，研究了不同成型

加工方法对材料导电性能的影响。结果表明：

(1) 相比单一尺度导电填料掺杂 PEEK 复合材

料，多元碳系导电填料复配掺杂 PEEK 复合材料的

内部导电网络更易搭建且稳定。

(2) 不同成型加工方式对复合材料电学性能的

影响差异巨大，EG8CB4 复合材料经模压成型所得

试样的表面电阻≤ 103 Ω，为导电材料；其经注射

成型所得试样的表面电阻为 3.29×1011 Ω，为绝缘

材料。

(3) EG4CB2 和 EG4.33CB2.17 复 合 材 料 经 模 压

成型所得试样的表面电阻分别为 2.14×107 Ω 和

8.93×106 Ω，满足抗静电要求，即在模压成型条

件下，导电填料总质量分数为 6.0%～6.5% 时，制

备试样的表面电阻可达到抗静电要求；EG9.5CB7.5，

EG8CB4CF10 和 EG10CB5CF7 复 合 材 料 经 注 射 成 型

所得试样的表面电阻分别为 6.83×107，1.06×107，

1.51×107 Ω 均为优良稳定的抗静电材料，即 PEEK
复合材料注射成型时，二元导电填料 EG／CB 复配

填充总质量分数需达到 17.0%，三元导电填料 EG／

CB／CF 复配填充总质量分数需达到 22.0%。

(4) 为了获取电学与力学性能兼优的抗静电复

合材料，添加 GF 对复合材料进行力学性能增强，添

加 GF 对复合材料的电学性能均未产生明显影响，

适量添加 GF 可得到抗静电与力学性能兼优的复合

材料。
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