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导电聚醚醚酮/聚苯胺薄膜的制备
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摘要 为解决常规熔融共混法制备聚醚醚酮(PEEK)/聚苯胺(PANI)复合材料过程中存在的PANI易团聚和高温

分解的问题, 采用聚合物前驱体膜一步原位合成法, 制备出高含量且分布均匀的PEEK/PANI复合薄膜 . 通过

考察前驱体聚合物的共聚组成对最终PANI含量及薄膜性能的影响, 调控关键单体N-苯基(4,4′-二氟二苯)酮
胺(PDK)与4,4′-二氟二苯甲酮的摩尔比, 制备了一系列聚芳醚亚胺(PAEN)共聚物薄膜作为前驱体膜, 并对其

经侧基水解协同氧化偶联反应得到的PEEK/PANI复合薄膜进行了表征 . 结果表明, 当PDK与4,4′-二氟二苯甲

酮的摩尔比为9∶1时, 所得PEEK/PANI-0.9薄膜表现出最佳综合性能 . 扫描电子显微镜(SEM)观察显示, PEEK/
PANI薄膜表面致密均匀、 无明显孔洞 . 电学测试结果表明, 厚度为40 μm的PEEK/PANI-0.9薄膜的电导率较

高, 为4.78×10⁻⁴ S/m. 所制备的PANI含量高、 分散均匀的聚醚醚酮导电复合薄膜有望在导电、 抗静电、 电磁屏

蔽及吸波领域得到广泛应用 .
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Abstract To address the issues of polyaniline（PANI） aggregation and thermal degradation in conventional         
melt-blended polyetheretherketone（PEEK）/PANI composites， we developed a one-step in-situ synthesis method  
starting from copolymer precursor films. A series of precursor films based on PAEN copolymer was prepared by varying 
the molar ratio of the key monomers， N-phenyl（4，4′-difluorodiphenyl） ketone-amine（PDK） and 4，4′-difluorodiphenyl 
ketone. These precursors were subsequently converted into PEEK/PANI composite films through side-chain hydrolysis 
and oxidative coupling. The results showed that the composite film with a 9/1 monomer ratio（denoted as PEEK/PANI-
0.9） exhibited the best overall performance. Scanning electron microscopy（SEM） characterization revealed a dense 
and uniform surface morphology without obvious pores. Electrically， a 40 μm-thick PEEK/PANI-0.9 film achieved a 
conductivity of 4.78×10−⁴ S/m. In summary， this method successfully produces PEEK films with well-dispersed， high  
content PANI， showing promise for applications in areas requiring conductivity， antistatic protection， electromagnetic 
shielding and wave absorption.
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随着电子器件向微型化和高温化发展， 对兼具优异热稳定性、 力学强度和可调导电性的高性能聚

合物材料的需求日益增加 .  具有导电性能的高分子复合材料兼具轻质、 高强度、 耐腐蚀、 抗静电、 吸波

及电磁屏蔽等优异特点［1~5］， 在众多领域得到广泛应用 .  例如， 在航空航天领域， 具有导电能力的碳纤

维增强树脂基复合材料被用于制造飞机及卫星结构件［6］， 在大幅降低重量的同时提升了装备的安全

性［7］； 在电子电器领域， 抗静电高分子复合材料有效避免了摩擦静电对装备的损坏［8］， 大幅提升了器件

及装备的安全性［9~11］.  总体而言， 导电高分子复合材料正在推动高端装备制造、 可持续能源与智能电子

等前沿产业的持续发展 .
聚醚醚酮（PEEK）以其稳定的芳香族骨架、 高玻璃化转变温度［12］及优良的耐化学腐蚀性能成为高

端装备领域重要的高分子材料［13，14］.  PEEK薄膜材料在使用过程中通常需要进行导电处理［6］， 以达到消

除静电和屏蔽电磁的作用［15，16］.  常规的导电处理方法有薄膜表面喷涂金属涂层和金属粒子及将碳粒子

复合到聚合物膜中等 .  这些方法往往增大了聚合物薄膜的比重， 同时由于高分子与金属粒子等的界面

缺乏相互作用， 也会影响材料的力学性能 .  近年来， 以导电高分子为填料的复合薄膜材料受到了关

注［17］， 如以聚苯胺（PANI）粒子为填料， 研制出聚酰亚胺与尼龙的复合材料 .  聚酰亚胺具有良好的高温

稳定性和机械强度， 尼龙具备出色的耐磨性和成膜工艺， 将PANI引入该体系得到的轻薄、 柔性导电复

合材料广泛适用于柔性电子器件、 可穿戴设备及电磁屏蔽原件等领域［18］.
PANI具有良好的热稳定性和化学稳定性， 同时具有电导率高、 密度小、 易加工及原料便宜等优

点［19~21］.  将PANI引入PEEK基体构建PEEK/PANI复合体系， 可在引入导电通路［10，22，23］与电磁功能［24，25］

的同时保持PEEK的耐高温、 耐腐蚀及机械性能［26］.  PEEK与PANI具有较好的界面相容性， 对复合材

料力学性能的提升是金属导电粒子和碳填料无法比拟的， 同时两类高分子材料均具有较低的密度（约

1. 3 g/cm3）， 利于器件减重 .  尽管PEEK/PANI体系展现出了广阔的应用前景， 但仍面临挑战 .  PEEK材

料难以溶液加工， 熔融加工温度高且熔体黏度大， 成为制备PEEK/导电高分子复合材料的技术瓶颈 .
本工作创新性地提出， 以含席夫碱的聚芳醚亚胺（PAEN）为前驱体， 通过常温下温和的水解协同氧

化偶联反应， 使苯胺从PAEN侧链上水解脱除 .  该过程中， 聚合物转变为PEEK， 同时脱除的苯胺在聚

合物膜内氧化偶联形成 PANI， 最终制备出 PEEK/PANI 薄膜 .  研究了 N-苯基（4，4′-二氟二苯）酮胺

（PDK）与4，4′-二氟二苯甲酮的摩尔比对复合膜中PANI含量及性能的影响规律 .  本工作突破了传统导

电复合材料的共混制备方法［27，28］， 制备的PEEK/PANI复合薄膜兼具优异的力学性能、 耐溶剂稳定性及

导电特性， 具有明显的潜在工业应用价值， 为制备高性能复合导电材料提供了新的可行思路 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

乙醇（纯度 98%）、 盐酸（质量分数 38%）、 甲醇和碳酸钾， 分析纯， 上海国药集团化学试剂有限公

司； N，N-二甲基甲酰胺， 色谱纯， 过硫酸铵、 环丁砜、 苯胺、 对苯二酚、 无水氯化钙和4，4′-二氟二苯甲

酮， 分析纯， 上海阿拉丁有限公司； 二氯甲烷和甲基-2-吡咯烷酮， 分析纯， 汕头西陇科学股份有限公

司； 甲苯， 分析纯， 锦州泉瑞试剂有限公司； N，N-二甲基乙酰胺， 分析纯， 天津市永大化学试剂有限

公司 .
Avance NEO型核磁共振波谱仪（NMR）， 瑞士Bruker公司； iS10型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR） ， 

美国赛默飞世尔科技公司； Nova nano 450型扫描电子显微镜（SEM） ， 美国SEM/FEI公司； RSA-G2型电

子万能试验机， 美国TA公司； keithley2400型数字万用表， 美国keithley公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　PAEN聚合物的合成　如Scheme 1所示， 设计了新型PAEN共聚物的合成路线， 采用亲核缩聚反

应制备 PAEN 聚合物 .  将 5. 5055 g（50 mmol）对苯二酚、 13. 1994 g（45 mmol） PDK、 1. 0910 g（5 mmol）    
4，4′-二氟二苯甲酮、 8. 2923 g（60 mmol） K₂CO₃、 30. 0 mL甲苯和44. 45 mL环丁砜加入250 mL三颈烧瓶
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中， 装配机械搅拌器、 带水回流装置和冷凝管， 在氩气保护下进行操作 .  向带水器中加入甲苯以实现

共沸脱水， 将反应体系加热至150 ℃并保持3 h， 确保体系中水分被充分除去 .  随后将反应体系温度升

至211 ℃， 并保持5~7 h， 直至体系呈亮黄色黏稠溶液状态 .  反应结束后， 将反应混合物倒入大量去离

子水中沉淀， 得到浅黄色纤维状固体并粉碎 .  所得固体在室温下先后用去离子水和乙醇分别洗涤3次

（每次60 min）.  将产物置于80 ℃真空烘箱中干燥12 h， 得到浅黄色固体产物， 命名为PAEN-0. 9.  通过

调控PDK与4，4'-二氟二苯甲酮的摩尔比为 6∶4， 7∶3， 8∶2， 9∶1与10∶0， 分别得到不同比例的聚芳醚亚

胺（PAEN-x， x=0. 6， 0. 7， 0. 8， 0. 9， 1. 0）聚合物 .

1.2.2　PAEN 均质膜的制备　通过溶液浇铸法制备PAEN聚合物薄膜 .  将 1. 25 g PAEN-0. 9粉末置于

30 mL NMP中， 在室温下磁力搅拌至完全溶解， 得到棕黄色透明溶液 .  将该溶液在室温下静置12 h以

充分脱泡， 随后浇铸于水平且洁净的玻璃板（12 cm×12 cm）上， 并置于烘箱中干燥 .  干燥程序设定为在

80 ℃保持24 h后升温至100 ℃继续保持24 h， 随后冷却至室温 .  用刮刀将所得浅黄色透明薄膜完整揭

取， 并置于120 ℃烘箱中再干燥12 h以彻底去除残留溶剂， 最终获得PAEN-0. 9均质膜 .  通过使用不同

PDK与4，4'-二氟二苯甲酮共聚比例的PAEN共聚物可制备不同的PAEN薄膜， 并通过控制PAEN聚合

物质量得到不同厚度的PAEN薄膜 .
1.2.3　PEEK/PANI复合薄膜的制备　采用水解协同氧化偶联的方法， 以PAEN薄膜为前驱体膜一步制

备 PEEK/PANI 复合薄膜（Scheme 2）.  在搅拌下将（NH₄）₂S₂O₈溶于 2. 5 mol/L的盐酸中， 配制成浓度为

0. 037 mol/L的无色透明混合溶液 .  将PAEN薄膜边缘固定于玻璃支架上， 置于盛有上述混合溶液的烧

杯中， 以保证薄膜在氧化/水解过程中保持平整并促进PANI的均匀生长 .  于室温下反应6 h后， 薄膜颜

色由浅黄色转变为墨绿色， 表明PANI形成 .  反应结束后取出薄膜并用去离子水充分冲洗以去除表面

残留的酸与氧化剂， 最终获得PEEK/PANI薄膜 .  通过对PAEN薄膜厚度的调控， 可制备出不同厚度的

PEEK/PANI复合薄膜 .

2 结果与讨论

2.1　PAEN共聚物的制备与表征

以对苯二酚、 PDK和4，4'-二氟二苯甲酮为原料， 经亲核缩聚反应制备了PAEN共聚物 .  通过改变

投料过程中PDK与4，4'-二氟二苯甲酮单体的比例调控PAEN共聚物中苯基席夫碱侧基的比例 .  利用

核磁共振氢谱对5种聚合物进行了结构表征 .  如图1（A）所示， 氢的核磁信号峰与聚合物的结构有严格

Scheme 1　Synthesis of intermediate polymer PAEN

Scheme 2　Preparation of PEEK/PANI composite films via oxidation of PAEN films
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的对应关系， 并且随着共聚物中席夫碱侧基的增多， H-g的信号增强， H-d的信号减弱， 且H-g与H-d的

信号峰面积的积分比与聚合物的理论结构对应 .  当PDK与 4，4'-二氟二苯甲酮单体的摩尔比为 10∶0
时， 聚合物PAEN-1. 0仅在 7. 75处出现一个H-d的核磁信号峰 .  结果表明， 制得了预期结构PAEN共

聚物 .
由图1（B）可以看出， 随着PDK单元比例的增加， 薄膜的玻璃化转变温度（Tg）呈线性升高， 这主要

归因于PDK基团具有较强的刚性和平面性， 随着PDK用量增加， 聚合物主链的刚性与规整度提升， 分
子链弯曲与旋转的自由度下降， 因此需要更高的热能才能激发链段运动 .  此外， PDK为强极性基团， 
可增强偶极相互作用等分子间作用力， 使分子链间束缚更加紧密， 从而提高了Tg.

对PAEN共聚物的黏度和分子量进行了表征（表1）， 利用乌氏黏度计测试了一系列5 g/L PAEN共

聚物的NMP溶液的比浓增比黏度（ηsp/c）， 结果表明所有共聚物的比浓增比黏度均高于1. 1， 达到商品化

工程塑料级别的聚醚砜黏度 .  同时利用GPC对PAEN共聚物的相对分子质量进行了测试， 结果表明此

系列共聚物的数均分子量（Mn）高于5×104， 重均分子量（Mw）高于8×104， 分散度（PDI）小于1. 7.  证明聚

合物具有较高的分子量， 可确保后续薄膜的力学性能 .

2.2　PEEK/PANI复合薄膜的制备

本课题组在之前的工作中采用水解方法， 以PAEN薄膜为前驱体， 通过一步法制备了PEEK分离

膜［29］.  本研究在此基础上， 以PAEN薄膜为基底， 盐酸和过硫酸铵为反应介质， 巧妙利用PAEN共聚物

中席夫碱侧基水解转化为PEEK过程中释放的苯胺分子， 引发其聚合， 从而在原始基质膜内部形成具

有PEEK/PANI相结构的复合膜， 具体反应流程见图2（A）.
系统研究了复合膜制备过程中温度与介质浓度对成膜效果的影响 .  结果表明， 在反应温度为

25 ℃、 （NH₄）₂S₂O₈浓度为 0. 037 mol/L、 反应时间为 6 h的条件下， 所制备的PEEK/PANI复合膜形态最

佳 .  当温度升高至 60 ℃或（NH₄）₂S₂O₈浓度过高时， 薄膜出现褶皱和收缩， 同时PANI大量聚集于膜表

面 .  这归因于较高温度下席夫碱水解释放苯胺速率过快， 导致大量未聚合苯胺扩散至膜表面发生聚

合 .  采用称重法评估反应前后PAEN膜的质量变化， 发现其质量变化很小， 且反应液中未观察到PANI
颗粒， 表明PANI的聚合反应仅发生于PEEK膜的内部及表面 .  经计算， PEEK/PANI-0. 6~PEEK/PANI-1. 0 

Fig. 1　1H NMR spectra(A) and DSC curves(B) of PAEN⁃x

Table 1　The viscosity, molecule weight and thermal properties of PAEN copolymers

Polymer
PAEN⁃1.0
PAEN⁃0.9
PAEN⁃0.8
PAEN⁃0.7
PAEN⁃0.6

ηsp/c
2.42
2.07
1.62
1.30
1.13

Mn
51200
57071
76732
60813
54677

Mw
  80990
  94410
126528
100478
  80356

PDI
1.58
1.65
1.64
1.65
1.46

Tg/℃
168.7
165.9
162.2
158.3
145.6
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5种薄膜中PANI的质量分数分别为10. 58%， 12. 30%， 13. 24%， 15. 94%与17. 91%， 与理论值接近 .
利用FTIR分析了PEEK/PANI复合膜的结构 .  由图2（B）可以看出， 与PAEN膜相比， PEEK/PANI薄

膜在 1650 cm⁻¹处出现C=O伸缩振动吸收峰， 证明了PEEK结构的生成 .  在（NH₄）₂S₂O8的强氧化作用

下， 水解过程中产生的苯胺单体被氧化为活性中间体， 这些活性物种在薄膜内部发生自聚， 最终形成

PANI链 .  PEEK/PANI薄膜的FTIR谱图还在1306 cm⁻¹处出现了芳香胺的C—N伸缩振动（N—Ph—N）吸

收峰， 进一步说明PANI的生成 .  据文献报道， 单独的氧化或水解处理并不能同时得到上述两类结构， 
单一水解主要导致PEEK链的形成［1，2］， 因此薄膜中PANI链的生成应归因于HCl与（NH₄）₂S₂O₈的部分协

同作用 .
2.3　PEEK/PANI复合薄膜的微观形貌

利用SEM观察了PEEK/PANI复合薄膜的微观形貌 .  图3（A）~（E）示出了40 μm厚的PEEK/PANI复
合薄膜的表面形貌 .  可以看出， 5种PEEK/PANI薄膜表面结构完整、 连续， 未见大尺寸孔洞或贯通裂

隙 .  表面粗糙度主要由均匀分布的PANI颗粒引起， 表明本方法制备的PEEK/PANI复合材料结构完整， 
未出现反应溶剂腐蚀、 氧化或PANI在膜内部聚合导致的问题 .  对比观察发现， PEEK/PANI-0. 6复合薄

膜表面分布有尺寸不一的球形或不规则PANI颗粒， 颗粒稀疏且基底纹理清晰 .  PEEK/PANI-0. 7复合薄

膜中颗粒数量明显增多， 分布更密集且呈不规则形状， 但基底仍可见， 且未出现大规模团聚 .  而在

PEEK/PANI-0. 8复合薄膜中， PANI覆盖度进一步提高， 基底纹理变得模糊， 颗粒尺寸分布更宽， 表面

不均匀性和粗糙度显著增大 .  这一现象主要由高密度堆积的PANI颗粒所致， 而非薄膜缺陷 .  在PEEK/
PANI-0. 9复合薄膜中， PANI颗粒高度密集并呈相对连续的“多晶状”堆积， 颗粒间紧密接触， 有利于形

成稳定的连续导电网络 .  相反， PEEK/PANI-1. 0表面被PANI几乎完全覆盖， 形貌不平整且出现明显不

Fig. 2　Synthetic route(A) and FTIR spectra of PEEK/PANI composite films(B)

Fig. 3　SEM images of surface(A—E) and cross⁃section(F—J) of PEEK/PANI films 
(A, F) PEEK/PANI-0. 6; (B, G) PEEK/PANI-0. 7; (C, H) PEEK/PANI-0. 8; (D, I) PEEK/PANI-0. 9； (E, J) PEEK/PANI-1. 0.
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规则的裂缝 .  裂纹的产生主要归因于成膜干燥时内部应力超过颗粒堆积体的力学强度， 导致薄膜开

裂 .  由此可以看出， 共聚物中苯基席夫碱的含量直接影响复合材料中PANI的分散， 随着PANI用量的

增加， 薄膜表面富集的PANI逐渐增多 .
分析薄膜截面的SEM照片［图3（F）~（J）］可知， PEEK/PANI复合材料截面致密， 无空洞缺陷， PANI

呈细丝状或颗粒状均匀分散在PEEK连续相中， 未出现PANI大面积团聚现象， 而且随着PAEN共聚物

中侧基含量的增多， PANI在PEEK薄膜中的相态连续性变好 .  在PEEK/PANI-0. 9复合薄膜中， PANI的
粒子形态趋于稳定、 均匀， PANI逐渐成为完善的连续相结构， 有利于构建稳定的连续导电网络并提高

电导率 .  而PANI含量进一步增高的PEEK/PANI-1. 0复合薄膜的整体结构完整性下降， 呈现更高的粗

糙度和更疏松的状态， 出现明显相分离， 这对复合薄膜的机械强度会产生影响 .
2.4　PEEK/PANI 复合薄膜的热性能

优异的耐热性能是特种薄膜材料应用的关键 .  本文系统分析了PEEK/PANI复合薄膜的热性能 .    
图4（A）为复合薄膜的DSC曲线 .  由图4（A）可知， PEEK/PANI复合薄膜的Tg在157. 6~166. 2 ℃之间， 高
于商品化 PEEK（Tg=143 ℃）； 而熔点位于 291. 6~313. 9 ℃范围内， 明显低于商品化 PEEK 的熔点（Tm=
334 ℃）.  PEEK/PANI复合薄膜熔点低于纯PEEK膜是由于PANI分子分散于PEEK链间时， 与PEEK链

段发生强相互作用， 显著干扰了PEEK分子链的规整排列和结晶过程， 导致PEEK结晶完善程度下降， 
使得PEEK/PANI复合薄膜的熔点较纯PEEK膜降低了约20~30 ℃.  利用TGA对PEEK/PANI复合薄膜的

耐热性能进行了测试 .  从图 4（B）中可以看出， 所有复合薄膜在 200 ℃之前均保持稳定 .  温度在 200~
450 ℃范围内时， 发生了 PANI 的轻微分解； 450 ℃之后的大幅失重则对应于 PEEK 骨架及 PANI 的分

解 .  该结果也进一步说明， PEEK/PANI复合材料无法通过熔融共混法制备， 因为PEEK的加工温度接

近400 ℃.

2.5　PEEK/PANI复合薄膜的耐溶剂性能

为评估PEEK/PANI复合的耐溶剂性能， 选取40 μm厚的未经处理的PAEN-0. 9薄膜与经过处理的

PEEK/PANI-0. 9薄膜， 在常温下分别置于N-甲基吡咯烷酮（NMP）、 二甲基乙酰胺（DMAc）、 二甲基甲酰

胺（DMF）、 甲醇（MeOH）和氯仿（CHCl₃）中， 浸泡24 h后观察膜形貌并测试凝胶含量 .  结果表明， 未经

氧化/水解处理的 PAEN-0. 9 薄膜在除甲醇外的多种溶剂中迅速溶解； 而经过水解氧化偶联得到的

PEEK/PANI-0. 9复合薄膜则表现出PEEK材料优异的耐溶剂性能， 在上述所有溶剂中均不溶解 .  由图5
可以看出， 经溶剂浸泡24 h后， PEEK/PANI复合薄膜的形态保持完整 .  浸泡后薄膜的凝胶含量测试结

果表明， PAEN薄膜在甲醇中完全不溶， 浸泡前后质量基本不变； 而PEEK/PANI复合薄膜浸泡后的凝

胶含量均高于82%.  其中， 在甲醇中浸泡后的凝胶含量最高， 接近100%； 在NMP中浸泡后的凝胶含量

为82. 7%.  分析认为， 高极性质子化溶剂对PEEK膜具有溶胀作用， 浸泡过程中复合薄膜发生溶胀， 导
致表面PANI脱落， 从而引起凝胶含量下降 .  这一点也可从浸泡液颜色的变化得到验证， 尤其是NMP
浸泡液呈现黑绿色， 表明部分PANI溶解于NMP中， 或复合薄膜表面颗粒脱落后分散于溶液中 .

Fig. 4　DSC(A) and TGA(B) curves of PEEK/PANI films
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2.6　PEEK/PANI复合薄膜的机械性能

良好的机械性能有助于拓展材料在防静电构件、 EMI屏蔽与吸波层、 柔性电子器件及高温传感   
器导电基底等领域的应用 .  本文对不同厚度的PAEN和PEEK/PANI薄膜的机械性能进行了研究 .  从   
图6（A）中可以看出， PAEN薄膜具有较好的韧性， 其断裂伸长率明显高于PEEK/PANI薄膜 .  这主要由

于PAEN作为PDK与4，4'-二氟二苯甲酮的共聚物， 呈无定形结构， 从而赋予了材料良好的柔韧性 .  相
比之下， PEEK/PANI薄膜的最大拉伸强度远高于PAEN薄膜［图6（B）］， 这是由于复合后高分子链段运

动受限， 使得材料刚性增强 .  PEEK/PANI-0. 9（70 μm）的最大拉伸强度达到 82. 7 MPa， 断裂伸长率为

50%， 表现出优异的机械性能， 是常规共混型导电高分子材料无法比拟的 .  PEEK/PANI复合薄膜的力

学性能与其微观结构密切相关 .  从SEM照片［图3（A）~（E）］可知， 随着PDK用量的增加， 复合材料表

面及内部PANI颗粒含量逐渐增加 .  由图6（A）可知， 复合材料的断裂伸长率随着PANI含量的增加呈先

增大后减小的趋势， 这是由于刚性PANI以分子形式分散于PEEK内部， 当含量较低时起到刚性增韧的

效果， 而当PANI含量过高时则会出现PANI较大的相区， 同时有逐渐向表面聚集的趋势， 导致材料的

力学性能下降 .  PEEK/PANI-0. 9复合薄膜中PEEK和PANI相分布均匀， 力学性能也最优异 .  而PEEK/
PANI-1. 0复合薄膜的断裂伸长率低于 PEEK/PANI-0. 9复合薄膜， 由图 3（J）截面 SEM照片可以看出， 
PEEK/PANI-1. 0复合薄膜中PANI颗粒过度聚集， 出现明显相分离 .  由图 6（B）可知， 随着PDK用量的

增加， 复合薄膜的拉伸强度明显提升， 这主要归因于PANI在复合材料中起到增强作用， 较好地分散了

应力， 避免局部应力集中 .  本文还研究了厚度对复合材料力学性能的影响规律 .  由图6可以看出， 当复

合薄膜的厚度从40 μm增加至70 μm时， 机械性能均有一定程度的提升 .  这主要是因为厚度增加使有

效承载面积增大， 在相同受力条件下应力分布更宽， 薄膜不易因局部应力集中而断裂； 此外， 在厚度较

Fig. 5　Solublity(A) and mass fraction of gel(B) of PAEN⁃0. 9 and PEEK/PANI⁃0. 9 films 

Fig. 6　Elongation at break(A) and tensile stress(B) of PAEN and PEEK/PANI films with different PDK contents
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薄时， 内部表面或界面缺陷对整体强度影响更加显著， 而适当增加厚度有助于提升薄膜的整体抗断裂

能力 .
2.7　PEEK/PANI复合薄膜的导电性能

PEEK/PANI复合薄膜的高导电性主要来源于本征导电高分子PANI.  PEEK/PANI-0. 9（40 μm）复合

薄膜呈均匀的墨绿色［图7（A）］， 这是由于PEEK薄膜被PANI包覆所致 .  PANI 主链由交替的苯环与醌

环通过氮原子相连， 形成穿越分子链的π共轭体系， 使得π电子能够在共轭链上离域移动， 为电子传

输提供了“高速通道”.  未掺杂的本征态 PANI导电性较低， 在酸性条件下发生质子化（掺杂）后， 链上的

亚胺氮被质子化， 从而产生大量可移动的电荷载流子， 这些载流子可沿共轭链或在链间“跃迁”并在外

加电场下形成电流， 显著提升材料的电导率 .  上述质子化机理也支持了先前通过HCl与（NH₄）₂S₂O₈协
同原位生成PANI链的观点 .  此外， PEEK在复合体系中既作为机械与热学性能的刚性骨架， 保障薄膜

的强度与稳定性， 又有助于促使PANI链段更有序地堆积， 从而有利于电荷在微观尺度上的有效传输 .  
由图7（A）还可看出， 随着PANI含量增加， 电导率在PEEK/PANI-0. 9时达到峰值（4. 78×10⁻⁴ S/m）， 这是

由于孤立的 PANI 逐渐互相连接， 形成稳定且连续的导电网络， 极大地提高了电荷迁移效率 .  而当

PANI含量继续增大时， 过量的PANI容易引起链段团聚或产生不理想的微观结构， 破坏原有的均匀导

电通路， 增加电荷传输阻力， 从而导致电导率下降 .  由图 7（B）可知， 当折叠次数从 0增加至 100时，   
40 μm厚的PEEK/PANI-0. 9复合薄膜的归一化电导率仅衰减 5%.  PEEK/PANI复合薄膜优良的耐用性

主要归因于电导网络高度稳定， 重复折叠并未破坏整体的导电通路且PANI和PEEK基体之间具有良好

的界面黏附性能， 能在弯曲应力下保持连续性， 避免大面积的剥离或断裂 .  PEEK/PANI薄膜在多次折

叠后仍保持95%以上的电导率， 为柔性电子器件、 可弯曲EMI屏蔽材料以及可穿戴器件提供了新的可

行思路 .

3 结 论

提出并验证了一种一步制备工艺： 以PAEN共聚物薄膜为前驱体， 通过常温酸性氧化/水解在基底

表面原位生成并掺杂聚苯胺（PANI）， 制备出PEEK/PANI复合薄膜 .  通过调控N-苯基（4，4′-二氟二苯）

酮胺与4，4'-二氟二苯甲酮的摩尔比， 确定摩尔比为9∶1时得到的PEEK/PANI-0. 9复合薄膜性能最优 .  
该薄膜表面致密， 内部呈多孔结构 .  PEEK/PANI复合薄膜表现出良好的热稳定性和优异的耐溶剂性 .  
力学测试结果表明， PEEK/PANI-0. 9复合薄膜的综合性能最佳 .  电导率测试表明， 40 μm厚的复合薄

膜的电导率优于70 μm厚的薄膜 .  5种复合薄膜的电导率随PANI用量增加呈先增大后降低的趋势， 其
中PEEK/PANI-0. 9复合薄膜（40 μm）的电导率最高， 达4. 78×10−⁴ S/m.  当PANI含量过高时， 易发生链

段聚集或产生裂纹， 破坏连续导电网络， 导致电导率下降 .  本文采用的PEEK/PANI复合薄膜的制备方

Fig. 7　Conductivity of PEEK/PANI films with different PDK contents at 40 μm and 70 μm thickness(A) and 
the normalilized conductivity(σ/σ0)(B)
Insets： （A） the image of PEEK/PANI-0. 9 film； （B） the images of PEEK/PANI-0. 9 film taken after folding and spreading.
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法新颖， 突破了传统熔融共混法的局限， 且工艺条件温和、 操作简便， 能在维持基体热稳定性和力学稳

定性的前提下实现导电功能的可控性， 显示出良好的应用前景 .
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