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超声处理配合烧结成型工艺制备 PEEK／石墨复合材料

杨永波，周晓东
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摘要：引进超声波对聚醚醚酮 (PEEK)／膨胀石墨／无水乙醇体系进行震荡，层间剥离膨胀石墨的同时实现了膨

胀石墨在复合材料体系中的良好分散，烘干得到成型前驱体。进一步地，采用烧结成型工艺制备了 PEEK／膨胀石墨

复合材料片材。考察了超声液体介质对膨胀石墨剥离效果的影响，同时研究了膨胀石墨含量以及烧结成型过程工艺

参数对复合材料片材导电性能和力学性能的影响。原子力显微镜测试结果显示，超声过程最佳液体介质为无水乙醇，

处理之后的膨胀石墨片层从 21 nm 降至 1.13 nm ；最终制备的 PEEK／膨胀石墨复合材料片材在膨胀石墨质量分数

为 60% 时，电导率达到 82.64 S／cm，而弯曲强度为 66.78 MPa。
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Preparation of PEEK／Graphite Composites by Ultrasonic Treatment and Sintering Process
Yang Yongbo， Zhou Xiaodong

(Shanghai Key Laboratory of Chemical Engineering for Multiphase Structural Materials， East China University of Science and Technology， Shanghai　200237， China)

Abstract ：Ultrasonic wave was introduced to oscillate the polyetheretherketone (PEEK)／expanded graphite／absolute etha-
nol system，and the expanded graphite was exfoliated between the layers to realize the good dispersion of expanded graphite in the 
composite material system，and the precursor was obtained by drying. Further，the PEEK／expanded graphite composite sheet was 
prepared by adopting a sintering molding process. The influences of ultrasonic liquid medium on the effect of expanded graphite ex-
foliation was investigated. At the same time，the influences of expanded graphite content and process parameters of sintering molding 
process on the electrical conductivity and mechanical properties of the composite sheet were studied. The atomic force microscope 
test results show that the best liquid medium for the ultrasonic process is absolute ethanol，after the treatment，the expanded graphite 
sheet layer is reduced from 21 nm to 1.13 nm ；the final prepared PEEK／expanded graphite composite sheet has a conductivity of 
82.64 S／cm when the mass fraction of expanded graphite is 60%，and the bending strength is 66.78 MPa.
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随着电子科技的不断发展，传统导电材料如金

属材料、纯石墨材料在使用时，其本身存在的一些弊

端日益凸显。如金属材料往往耐腐蚀性能较差 [1]，

难以在酸性条件下长期稳定使用，纯的石墨 [2] 在满

足腐蚀要求的同时自身力学性能略有缺乏，面对外

力冲击往往表现不佳。将石墨与高性能树脂复合，

通过对制备过程的开发调控，可以做到在兼具良好

耐腐蚀性能以及导电性能的同时保持足够的力学性

能，因此石墨系复合材料的研发和应用愈发热门起

来 [3–4]。

提高石墨系复合材料的综合性能关键在于提

高石墨的比表面积和分散程度。与一般材料不同，

理想石墨是一个大量平行面互相叠加而成的三维结

构，其中每一层平面上相邻的碳原子之间通过共价

键桥接得到正六边形的排列结构并向平面四周无限

延伸。石墨层与层之间碳原子位置保持一致，形成

ABAB…状三维有序结构 [5]。同一平面内的碳原子

通过共价键相连，原子间结合能为 710.6 kJ／mol。
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石墨的层间距为 0.335 4 nm，层与层之间为 π 电子

金属键连接，原子间结合能 18.22 kJ／mol。这种特

殊的层间结构为提高其比表面积指出了一条新的道

路。理论上当给层间施加的能量大于其层间结合能

时，石墨层间距就会在其作用下扩大直至发生层间

剥离。层间剥离之后的石墨不仅颗粒更加细碎，而

且因为空间结构的改变，比表面积会发生巨大的飞

跃。石墨层间剥离的最终产物为石墨烯，单原子层

石墨烯材料理论表面积可达 2 630 m2／g[6]。因此，

通过施加外加手段对石墨层间结构进行剥离是提升

石墨比表面积，改善其分散情况的一个行之有效的

方法。

石墨烯作为高新纳米材料的代表，研究热度近

年来一直居高不下，开发出了一系列制备方法。姜

行伟等 [7] 使用超临界 CO2 作为插层剂对石墨烯进

行浸润、剥离，在超临界 CO2 液相中加入石墨烯和

聚丙烯，通过螺杆高速剪切分散，两者互相包覆，最

后熔融复合得到 PP／石墨烯复合材料。钟芬等 [8]

改进了 Hummers 法，大幅缩短了氧化时间，制备了

氧化石墨烯。将得到的氧化石墨烯经维生素 C 还

原其氧化结构得到还原氧化石墨烯。与水合肼做

还原剂相比，维生素 C 无毒，稀释之后可直接排放。

史永贵等 [9] 采用化学气相沉积生长法制备石墨烯，

通过甲烷提供碳原子，研究了两种不同原料——纯

铜和硫酸铵处理过的铜箔为衬底的实验效果，得出

最佳的铜的表面结构、生长温度及冷却速率。王黎

东等 [10] 为解决微机械剥离法效率低，无法大批量生

产的问题，开发出一套以膨胀石墨、可膨胀石墨、石

墨粉等碳素材料为原料，在微颗粒辅助下经微机械

剥离制备石墨烯的工艺。微颗粒的加入大幅提升了

剥离过程的接触面积和接触次数，从而极大地提升

了整体的剥离效果。秦琦等 [11] 为制备出充放电稳

定、电容量大的电极，以石墨烯薄膜为原料，试验方

法为电化学剥离法，得到了石墨烯电极。

上述方法虽然层间剥离效果卓越，能够得到结

构较为完整的少层甚至单层石墨烯，但其普遍存在

过程成本过高以及产量低等缺陷。查阅文献发现，

超声波 [12] 同时存在两个重要特性：高功率以及空

化作用 [13]，两者均是混料过程有利条件。超声波具

备的高能量可以通过溶剂传递到石墨片层，使其破

裂成更细碎的颗粒并且发生层间剥离，比表面积激

增；高混合则可以让石墨与树脂之间混合更均匀，

理想状况下，两者在超声的作用下能够达成分子尺

寸的混合均匀，能够有效地遏制石墨在聚合物中的

团聚效应。笔者的目的在于对石墨进行一定程度的

层间剥离来提高其比表面积而非制备高性能石墨烯

以降低生产成本，同时在达成超声剥离的目标时还

对石墨颗粒与树脂进行良好的混合。因此，笔者最

终引进大功率超声装置剥离膨胀石墨 ( 以下简称石

墨 ) 片层并将其与聚醚醚酮 (PEEK) 混合，然后通过

烧结成型工艺制备 PEEK／石墨复合材料片材，对

超声液体介质进行了选择，研究了石墨含量和烧结

工艺参数对 PEEK／石墨复合材料导电性能和力学

性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PEEK ：粉 体，粒 径 48 μm (300 目 )，英 国

Victrex 公司；

石墨：粒径 5 μm (2 500 目 )，市售；

正己烷，无水乙醇：分析纯，上海国药化学试剂

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电子天平：CP114 型，奥豪斯仪器 ( 上海 ) 有限

公司；

高剪切均质乳化机 ( 均质机 ) ：FM200 型，上海

弗鲁克流体机械制造有限公司；

超声波发生器探头：ZJS–2000 型，杭州成功超

声设备有限公司；

层压模具：自制；

平板硫化机：QLB–25D／Q 型，无锡仲恺橡塑

机械有限公司；

四探针测试仪：RTS–8 型，广州四探针仪器有

限公司；

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。

1．3　实验方法

(1) 超声过程不同液体介质的对比实验。

超声过程石墨与液体介质的相容性很大程度

上决定了超声对石墨的处理效果，为了得到良好的

分散效果以期获得更好的石墨片层剥离程度。设计

以下实验，实验流程示意图如图 1 所示。称取 2 g
石墨置于 250 mL 烧杯中，量取 150 mL 去离子水

经导流引入烧杯，溶液经均质机剪切分散后取出，然

后插入超声波发生器探头进行超声处理，最后经烘

箱烘干得到处理后的石墨。其它实验条件不变，溶

剂分别改用乙醇、正己烷作为对照，对比原料以及
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各溶剂处理后的石墨。均质机处理时间为 0.5 h，
转速为 10 000 r／min ；超声处理时间 2 h，频率

20 kHz ；烘箱干燥温度 95℃，时间 6 h。
(2) 不同石墨含量的 PEEK／石墨复合材料片

材制备。

在制备 PEEK／石墨复合材料时加入超声处理

以及烧结成型的目的在于实现低石墨含量下的高导

电，因此，探究该工艺下复合材料片材性能与石墨

含量的关系尤为关键。设计以下实验，实验过程如

图 2 所示，工艺过程分为超声部分和成型部分。超

声部分液体介质为无水乙醇，过程参数与上一实验

相同，处理之后烘干得到的 PEEK 与石墨的预混料；

成型部分采用烧结成型工艺，制备的预混料经自制

模具、平板硫化机烧结成型得到复合材料片材。烧

结成型工艺一般应用于陶瓷等无机材料的烧制成

型 [14]，与传统的热压成型工艺相比，该工艺的特点

在于热成型过程无压力。笔者引入该成型方法的原

因是：在 PEEK／石墨复合材料成型过程中，树脂在

石墨表面的铺展浸润一方面提升了材料力学性能，

另一方面随着浸润效果的提升更多的导电通路被切

断，电导率随之下降，因此，在得到了足够力学性能

的情况下，降低树脂的浸润效果有利于复合材料电

导率的提升，而去掉热压过程压力可以大幅降低树

脂的浸润效果。烧结成型工艺过程为：模具预加热

至 180℃→均匀涂抹脱模剂等待完全干燥→装料合

模→加压 20 MPa，保压时间 15 min →卸掉全部压

力→升温至烧结温度 390℃，保温 30 min →最后冷

却脱模得到片材。

(3) 不同烧结工艺参数的 PEEK／石墨复合材

料片材制备。

实验流程与不同石墨含量的 PEEK／石墨复合

材料片材制备实验相同，固定石墨质量分数为 60%，

分别改变烧结温度和保温时间，制得一系列不同烧

结工艺参数的复合材料片材。

1．4　性能测试与结构表征

(1) AFM 测试。

采用 AFM 对超声剥离后的石墨片层厚度及微

观形态进行表征，石墨层间距为 0.335 nm，石墨片

层厚度除以层间距可以得到大致的石墨层数，进而

比较出不同溶剂对石墨的剥离效果。

(2) 电导率测试。

采用四探针测试仪测试复合材料片材的电导

率。

(3) 弯曲强度测试。

使用电子万能材料试验机测试复合材料片材

的弯曲强度。复合材料片材为直径 30 mm 的圆

片，测量时应先做如图 3 处理：画两条垂直的线段

a，b，垂足为圆心 O ；线段 b 上取 A，B 两点使得

lAO=lBO=5 mm，过点 A，B 做线段 c 和线段 d 平行线

段 a ；连接线段 c 和线段 d 与圆的交点得线段 e，f，
沿线段 c，d，e，f 用台锯切割机切开得到弯曲样条。

样条宽 10 mm，测试跨度为 20 mm。

a

b

a

bA BO
lAOlBO

c d a

bA BO

c de

f

图 3　弯曲样条裁取示意图

2　结果与讨论

2．1　不同液体介质对石墨剥离效果分析

分别选用去离子水、无水乙醇及正己烷作为液

体介质，对照组为未处理的石墨，未处理和三种液体

为介质超声处理后的石墨 AFM 测试结果如图 4～
图 7 所示。

以未处理的石墨为对照，AFM 测试结果表明，

去离子水为液体介质时超声处理几乎没有效果，石

墨片层层数与未处理的石墨相差无几。这是因为水

与石墨相容性极差，两者的混合物经过均质机高速

图 1　石墨超声处理过程示意图

图 2　PEEK／石墨复合材料片材制备流程示意图
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剪切处理仍不能形成稳定的悬浮液，在静置之后仍

迅速沉降分层，石墨在水面富集，而作为溶剂的水中

几乎不存在石墨。超声波通过溶剂水传递的能量难

以作用到石墨上，因此剥离效果几近于无。无水乙

醇与正己烷为介质时则均可得到良好的剥离效果，

石墨片层厚度从 21 nm 下降至 1.13 nm，比表面积

提升明显。在剥离效果相近的情况下则根据介质本

身的性质进行优选，由于正己烷微毒且其沸点相对

较低 [15]，超声时更易挥发，综合考虑最佳液体介质

为无水乙醇。

2．2　石墨含量对复合材料片材性能的影响

电导率为本复合材料片材开发主要技术指标，

且石墨自身性脆，弯曲强度能够最大程度上代表复

合材料片材整体的强度。因此，固定过程工艺参数，

改变石墨含量得到不同石墨含量的复合材料片材，

对其进行电导率及弯曲强度测试，得到如图 8 和图

9 所示结果。整体上来看，复合材料片材电导率随

石墨含量的增加而提升，弯曲强度随石墨含量的增

加而下降，这是与理论相符合的。

20
40
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cm

1 )

%
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45.73
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图 8　复合材料片材电导率与石墨含量的关系
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图 9　复合材料片材弯曲强度与石墨含量的关系

具体来看，在电导率方面，PEEK／石墨复合材

料片材的电导率随着石墨含量的增加而提升明显，

尤其是当石墨质量分数从 50% 增至 60% 或从 60%
增至 70% 时，电导率出现了飞跃式增长。这是因

为随着石墨含量的增加，粒子间距下降，内部导电

通路逐渐增多而隧道效应逐渐明显，电导率迅速上

升。弯曲强度下降则是由于，石墨的表面能很低，与

PEEK之间的粘接强度低于 PEEK自身的内聚强度，

图 4　未处理石墨 AFM 测试结果

图 5　去离子水为介质超声处理石墨 AFM 测试结果

图 6　无水乙醇为介质超声处理石墨 AFM 测试结果

图 7　正己烷为介质超声处理石墨 AFM 测试结果
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石墨的加入会起到了类似微裂纹或者孔隙的作用。

另外尽管石墨经过超声处理变成了纳米尺寸的微粒

并与 PEEK 达成了近乎分子尺度的混合均匀，石墨

粒子之间的团聚现象也只能被减弱而无法完全被根

除，团聚之后的石墨充当了尺寸更大的裂纹和孔隙

的角色，进一步放大这种效应。因此，复合材料的弯

曲强度随着石墨含量的增加而降低。当石墨含量低

时，树脂为复合材料主体，PEEK 内聚强度占主要部

分，因此弯曲强度很高。随着石墨质量分数的逐渐

增加，石墨逐渐取代 PEEK 成为结构主体，强度迅速

下降。当石墨质量分数超过 60% 时，石墨的主体地

位已经确立，材料主要靠 PEEK 之间的粘接发挥作

用，弯曲强度的下降开始放缓，强度趋于稳定。

2．3　保温时间对复合材料片材性能的影响

复合材料制备工艺中，两相材料的界面复合情

况是其性能的一个重大影响因素。两相界面的形成

是 PEEK 在石墨表面浸润和铺展来实现的。树脂的

流动性仅与树脂种类与温度有关，因此相同烧结温

度 PEEK 浸润效果取决于浸润时间。复合材料片材

性能与保温时间的关系如图 10 和图 11 所示。
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图 10　复合材料片材电导率与保温时间的关系
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图 11　复合材料片材弯曲强度与保温时间的关系

图 10 和图 11 中复合材料片材电导率与弯曲

强度的变化趋势与选用的烧结成型工艺关系密切。

烧结成型过程在恒温温度下无压机外加压力，因而

PEEK 在石墨表面的铺展、浸润全靠其自身重力，又

由于 PEEK 黏度大，因此浸润时间较长。在浸润初

期浸润效果急速提升，而后逐渐达到该温度下的浸

润极限。电导率与弯曲强度随保温时间的变化与浸

润效果相符，电导率先急速下降，而后趋于稳定；弯

曲强度急速上升并在 30 min 时出现极值。

2．4　烧结温度对复合材料片材性能的影响

其它工艺条件不变，改变烧结温度，得到复合

材料片材性能随烧结温度的变化如图 12 和图 13 所

示。
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图 12　复合材料片材电导率与烧结温度的关系
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图 13　复合材料片材弯曲强度与烧结温度的关系

从图 12 和图 13 的趋势上看，PEEK／石墨复

合材料片材的电导率随烧结温度的升高先迅速下降

然后逐渐趋于稳定，这是因为：一方面，当烧结温度

较低时，PEEK 熔融不充分，复合材料中还存在尚未

融化的颗粒，复合材料中的导电通路保存的比较完

整；另一方面随着烧结温度的降低，PEEK 的流动性

降低，在石墨表面浸润速度降低，达到充分浸润时间

增长，在恒温时间内的浸润效果差距更大。烧结温

度升至 390℃后变化不再明显的原因是此时树脂已

经充分熔融且在恒温时间内均达到了该温度下的充

分浸润。弯曲强度则与之相反，随着烧结温度上升

树脂充分熔融以及浸润效果的提升明显，因此复合

材料片材的弯曲强度也得到明显提高。烧结温度为

395℃时弯曲强度下降的原因是该温度与烧结温度

390℃的浸润效果相差无几，但由于流动性的提升

PEEK 分布更不均匀，从而降低了片材弯曲强度。

3　结论

笔者采用的“超声剥离 + 烧结成型”工艺特点

杨超
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主要存在以下两点：其一基于超声高能及高混合特

性，引入大功率超声装置来剥离石墨片层结构以及

混合 PEEK 与石墨颗粒，实验结果表明超声剥离取

得了良好的效果，大幅降低了石墨片层厚度，提高了

其比表面积；其二成型工艺采用烧结成型，该工艺

最大限度地保留了片材内部导电通路，在力学性能

达标的情况下大幅提升了复合材料片材电导率。最

终得到如下结论：

(1) 超声过程最佳液体介质为无水乙醇，无水乙

醇为介质、超声频率 20 kHz、处理时间 2 h，处理之

后的石墨片层厚度约为 1.13 nm ；

(2) 烧结成型最佳工艺参数为预热压温度

180℃、压力 20 MPa、保压时间 15 min，烧结温度

390℃、保温时间 30 min。该工艺条件下的复合材

料片材综合性能最佳，石墨质量分数为 60% 时电导

率即达 82.64 S／cm，弯曲强度为 66.78 MPa。
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