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摘要：利用正交试验方法研究了热处理工艺参数对熔融沉积成型聚醚醚酮 (PEEK) 试样力学性能的影响。对保

温温度、升温速率和保温时间影响因素下 PEEK 试样的力学性能进行对比分析，研究现有条件下最优热处理工艺参

数。采用差示扫描量热法测试典型 PEEK 试样的结晶度，通过微米 X 射线三维成像系统扫描典型 PEEK 试样三维

CT 数据并使用 VG Studio MAX 3.0.2 软件计算其孔隙率，从微观角度分析力学性能变化的原因。结果表明，保温温

度对 PEEK 试样拉伸强度的影响最大，升温速率次之，保温时间最小。最佳工艺参数组合为：保温温度 300℃，升温

速率 8℃／min，保温时间 210 min，在该条件下 PEEK 试样热处理后的结晶度为 29.80%，拉伸强度为 100.29 MPa，较

热处理前分别提高了 86.95% 和 53.56%。
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Abstract ：The effects of the heat treatment process parameters on the mechanical properties of polyetheretherketone (PEEK)
specimens by fused deposition modeling was studied by the orthogonal test. The mechanical properties of PEEK specimens were 
contrasted and analyzed under the influence factors of holding temperature，heating rate and holding time，which was studied to ob-
tain optimal process parameters of heat treatment under existing conditions. The crystallinity of classic PEEK specimens was tested 
by differential scanning calorimetry，the porosity of classic PEEK was analyzed by the software of VG Studio MAX 3.0.2 using the 
3D CT data that was scanned by the three-dimesional imaging system of Micron X-ray and analyzing the reasons for change of the 
mechanical properties via the micro perspective of the PEEK specimens. The results show that holding temperature is the most sig-
nificant effect on tensile strength of PEEK specimens，heating rate is the second and holding time is the least factor in the three influ-
ence factors. The optimal process parameters of heat treatment are the holding temperature is 300℃，the heating rate is 8℃／min and 
the holding time is 210 min. After the heat treatment of this parameters，the crystallinity of PEEK specimen is 29.80%，the tensile 
strength is 100.29 MPa，which are improved by 86.95% and 53.58% respectively compared with those before the heat treatment.
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聚醚醚酮 (PEEK) 作为一种半结晶性热塑性特

种工程塑料，以其高耐热性、高强度、高模量、高韧性

等优异综合性能，被广泛应用于航空航天领域 [1–4]。

与注射成型、机加工制备 PEEK 零件的方法相比，

熔融沉积成型 (FDM) 具有材料利用率高、加工成本

低、成型效率高，并可实现复杂零件成型等优点 [5–7]。

目 前 采 用 FDM 方 法 制 备 PEEK 试 样 的 研

究，大都为高温环境制备的 PEEK 试样 [8–11]，Yang 
Chuncheng 等 [12–13] 提出并搭建了冷沉积成型设备，

即在室温环境下制备 PEEK试样。相较于高温环境，
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该方法省去基板加热以及成型室高温环境的形成等

环节，其试样尺寸不受限制而且设备结构也会更加

简单。然而，笔者通过前期实验得到室温环境下制

备 PEEK 试样的拉伸强度较差。

研究表明，通过热处理方法可以提高 PEEK 试

样的力学性能 [14]，国内外学者研究了热处理温度对

模压成型以及高温环境 3D 打印 PEEK 试样力学性

能的影响 [15–17]，以上研究仅考虑了热处理温度对力

学性能的影响，皆没有全面分析热处理对 PEEK 试

样力学性能的影响及原因。关于热处理对室温环

境下 FDM 制备 PEEK 试样力学性能的影响，文献

[12] 研究了不同热处理方法对 PEEK 试样力学性能

的影响，结果表明，采用退火热处理方法可以得到力

学性能提升最佳的试样，但未分析具体热处理工艺

对力学性能的影响。

笔者针对室温环境下 FDM 制备 PEEK 试件的

热处理工艺对其力学性能的影响进行研究，通过正

交试验得出热处理工艺参数对力学性能的影响程度

和最佳工艺参数组合，并从结晶度等微观角度分析

力学性能变化的原因。

1　实验部分

1．1　主要原料

PEEK 粒料：551G，吉林省中研高分子材料股

份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：YTG–20 型，广州永拓挤塑机有

限公司；

FDM 快速成型机：FDM200 型，陕西聚高增材

智造科技发展有限公司；

电热恒温干燥箱：8401–00 型，绍兴市苏珀仪器

有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT4304 型，美特

斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC1 型，梅特勒 – 托

利多国际贸易 ( 上海 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3000N 型，日本日

立公司；

微米 X 射线三维成像系统：Y.Cheetah 型，德国

Yxlon 公司。

1．3　试样制备及正交试验设计

将 PEEK 粒料在 80℃下干燥 12 h，经双螺杆挤

出机制成直径为 (1.75±0.05) mm 的 PEEK 3D 打

印丝材，双螺杆挤出机七个加热区温度分别为 335，

359，356，363，361，363，360℃。

将 PEEK 丝材在 80℃下干燥 12 h，依照 GB／
T 1040.2–2006，采用 FDM 工艺制备 1BA 型拉伸试

样，其厚度为 4 mm。FDM 主要工艺参数为：喷头

温度 430℃，打印层高 0.2 mm，打印速度 40 mm／

s，喷嘴直径 0.4 mm，填充方向与拉伸方向同向。然

后在不同热处理工艺条件下对其进行热处理。为增

加试验结果的可靠性，同一热处理条件下处理五个

试样。为排除其它环境因素的影响，所有试样在打

印时位于底板的同一位置，在后期热处理时放置在

保温箱内的同一位置。

以影响热处理的三个主要因素保温温度 (A)，
保温时间 (B)，升温速率 (C) 作为正交试验的三个因

素，以拉伸强度作为评价指标，根据文献 [11，16] 并
结合前期试验，设计三因素四水平正交试验，因素水

平表见表 1。
表 1　正交试验因素水平表

水平
因素

A／℃ B／min C／(℃ · min-1)
1 240 120 2
2 260 150 4
3 280 180 6
4 300 210 8

1．4　性能测试

拉伸强度按照 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸

速率为 1 mm／min。五个试样为一组，结果取其平

均值。

DSC 测试：在试样的不同位置取样，以 10℃／

min 的升温速率从 50℃升到 400℃，由所得 DSC 曲

线计算试样的熔融焓，然后按照式 (1) 计算结晶度。

 %X
H
H

100
100%,

cr
kr

#
T
T=  (1)

式中：Xcr——结晶度，% ；

 ∆ H——样品的熔融焓，J／g ；

 ∆ H100%，kr——理想 PEEK 完全结晶的熔融焓，

                                  取 130 J／g[18]。

SEM 分析：对试样的拉伸断面进行喷金处理

后，用 SEM 观察，加速电压为 30 kV。

孔隙率测试：通过微米 X 射线三维成像系统扫

描获取典型试样三维 CT 数据，用 VG Studio MAX 
3.0.2 软件的孔隙夹杂物分析模块计算其孔隙率。

2　结果与讨论

2．1　热处理前的拉伸强度测试

对热处理前的 5 个试样进行拉伸强度测试，结

果列于表 2。
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　　　　　表 2　热处理前的拉伸强度测试结果　　　　　MPa
项目 测试值 平均值

拉伸强度 62.39，68.05，64.81，67.41，63.87 65.31

2．2　热处理后的拉伸强度测试

为了提高试样的拉伸强度，对其进行热处理。

热处理试样的正交试验方案和结果列于表 3。
表 3　正交试验方案与结果

试验号 A／℃ B／min C／(℃ · min-1) 拉伸强度／MPa
1 1 1 3 95.74 
2 1 2 2 92.08 
3 1 3 1 92.03 
4 1 4 4 95.38 
5 2 1 1 93.24 
6 2 2 4 96.65 
7 2 3 3 93.15 
8 2 4 2 93.69 
9 3 1 2 96.98 

10 3 2 3 97.01 
11 3 3 4 97.94 
12 3 4 1 98.61 
13 4 1 4 99.94 
14 4 2 1 97.42 
15 4 3 2 98.94 
16 4 4 3 99.29 

由表 3 可知，13 号热处理条件下试样的拉伸强

度最大，为 99.94 MPa，3 号热处理条件下试样的拉

伸强度最小，为 92.03 MPa。相较于热处理前，试样

的力学性能得到了显著提升。

2．3　热处理工艺参数分析

对正交试验数据进行极差分析，将同一因素同

一水平下的试验结果的平均值定为 k 值，通过计算

各个因素下的极差值 (R)，来比较不同因素对评价指

标的影响程度，并得到最优参数组合，分析结果列于

表 4，不同因素下试样的拉伸强度如图 1 所示。
表 4　极差分析结果

项目
因素

A／℃ B／min C／(℃ · min-1)
k1 93.81 96.48 95.33 
k2 94.18 95.79 95.42 
k3 97.64 95.52 96.30 
k4 98.90 96.74 97.48 
R 5.09 1.23 2.15 

排序 1 3 2

C1A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 C1 C1 C1

M
Pa

99

98

97

96

95

94

93

图 1　不同因素下试样的拉伸强度

R 越大，表示该因素对评价指标的影响程度越

大。由表 4 可知，热处理工艺参数对拉伸强度的影

响程度由大到小顺序为保温温度、升温速率、保温

时间。结合图 1 可知，随着保温温度和升温速率的

提高，拉伸强度逐渐增大；保温时间由 120 min 增

至 210 min 时，拉伸强度变化不大。拉伸强度最

优时对应的因素水平为 A4B4C4，即热处理最优工艺

参数组合为：保温温度 300℃，保温时间 210 min，
升温速率 8℃／min。在已知正交试验中未出现

最优参数组合，为验证该结果，进行最优热处理

工艺参数下的拉伸强度测试，拉伸强度测试结果

为 100.29 MPa，相较于热处理前试样的拉伸强度

65.31 MPa，提高了 53.56%。

2．4　热处理前后结晶度分析

热处理前后试样的色泽如图 2 所示。由图 2 可

以看出，热处理前后试样的色泽有明显变化，经过热

处理后，色泽变浅。这是由于结晶度发生了变化。

分别测试有代表性的 3 个试样 ( 常温未做热处理试

样、3 号热处理条件处理的试样和最优热处理条件

处理的试样 ) 的 DSC 曲线，结果如图 3 所示，相应

的 DSC 数据列于表 5。

                            (a)                                                        (b)

a—热处理前；b—热处理后

图 2　热处理前后试样的颜色

38.74J g

31.32J g

33.98J g

13.26J g

1

2

3

1—常温未做热处理；2—3 号热处理条件处理；3—最优热处理条件处理

图 3　不同热处理条件下试样的 DSC 曲线

表 5　不同热处理条件下试样的 DSC 熔融数据和结晶度

项目
常温未做
热处理

3 号
热处理条件

最优
热处理条件

熔点／℃ 337.22 339.13 339.48
熔融焓／(J · g-1) 20.72 31.32 40.63

结晶度／% 15.94 24.09 29.80
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由图 3 可知，常温下打印的 PEEK 试样在测试

时出现了放热峰。这是由于结晶不充分所致。在室

温环境下，通过喷嘴挤出的熔融态 PEEK 会迅速冷

却，使得 PEEK 高分子链没有得到足够的能量使其

排列规整就固化了，进而表现为结晶度较低。结晶

度较低时，产生的结晶收缩较小，可以较好地保证试

件的形状。经过热处理后，PEEK 发生再结晶，结晶

度得到提高，分子间作用力增大。

由表 5 可知，经过最优热处理条件处理后，

PEEK 试样的熔点较热处理前高出 2.26℃。因为经

过热处理时，试样的温度升高，使得晶体结构更加完

整，因而导致试样的熔点升高；分子间的作用力越

大，熔融焓越大。随着热处理温度升高，熔融焓增大，

经过最优热处理条件处理后，熔融焓由 20.72 J／
g 升到 40.63 J／g。经 3 号热处理条件和最优热处

理条件处理后，试样的结晶度由热处理前的 15.94%
分别提高到 24.09% 和 29.80%，分别提高 51.12% 和

86.95%。这是由于在不同热处理条件下，试样的高

分子链段运动能力不同，温度越高，分子链运动能

力越强，结晶程度也就越高。通过热处理可以提升

PEEK 的结晶度，结晶度增大，使分子链排列规整，

分子间作用力增加，从而使其拉伸强度增大。

根据式 (1) 计算得：未做热处理试样的结晶

度为 15.94%，3 号热处理条件下试样的结晶度

为 24.09%，最优热处理条件下试样的结晶度为

29.80%。

2．5　拉伸过程及断口形貌分析

测试常温未做热处理试样、3 号热处理条件处

理试样和最优热处理条件处理试样的应力 – 应变曲

线，结果如图 4 所示。

%

20 60 100 140 180 220 260 300
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c d
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1—常温未做热处理；2—3 号热处理条件处理；3—最优热处理条件处理

图 4　不同试样的应力 – 应变曲线

由图 4 可知，由于常温未做热处理试样结晶不

完全，塑性较好，拉伸初期，应力随应变的增加快速

增大，试样被均匀地拉长，到曲线 b 点后应力下降，

试样出现细颈，在曲线 cd 段发生冷拉现象，应变增

加，而应力几乎不变。这是由于细颈部分在拉力作

用下取向结晶，分子链排列紧密，分子间作用力增

大，因而细颈部分不再变形，而是逐渐扩展到试样

的两端，直至整个试样完全变细。此时必须增大应

力，才能克服分子间作用力，使分子间发生位移，因

此 de 段应力随应变逐渐增加，整个试样重新被均匀

拉伸，直至试样断裂。经过 3 号热处理条件处理后，

试样结晶度和弹性模量较热处理前有所提升，有较

好的韧性，与热处理前不同的是，该试件经过普弹形

变，屈服成颈，在冷拉过程中，细颈部分并没有扩展

到整个试件，试样应力就急剧下降并发生断裂。经

过最优热处理条件处理后，试样结晶度进一步提高，

结晶起了物理交联的作用，即增加了分子链间的联

系，使分子链不易滑移，表现为弹性模量和拉伸强度

都得到提升。由于试样已经完成取向，则该试样经

过普弹形变，在屈服成颈时就发生断裂，断裂伸长率

极小，韧性急剧下降。

常温未做热处理试样、3 号热处理条件处理试

样和最优热处理条件处理试样断面的 SEM 照片如

图 5 所示。

                               (a)                                                   (b)

(c)

a—常温未做热处理；b—3 号热处理条件处理；c—最优热处理条件处理

图 5　不同热处理条件下试样断面的 SEM 照片

由图 5 可以看出，3 个试样都存在层与层间的

结合面，热处理前层与层间的结合面最为明显，随着

热处理温度的升高，内部丝束融合效果较好，层间的

结合面越来越模糊；常温未做热处理试样的断面较

为平坦，热处理后，随着热处理温度的升高，材料结

晶度升高，断面逐渐变得较为粗糙。热处理前，图

5a 右边区域有明显的撕裂裂纹，表现为塑性特征。

热处理后，图 5b 和图 5c 右边区域塑性特征明显减

少。这是由于热处理前试样的结晶度低，分子链大
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都为松散缠绕，容易分散和拉伸；热处理后，随着热

处理温度的升高，试样的结晶度升高，分子链排列规

整，表现出更好的强度和刚性。

2．6　孔隙率

对不同热处理条件处理前后的 4 个试样 (1#～

4# 试样 ) 的孔隙率进行测试，结果如图 6 所示，相应

数据列于表 6。

                             (a)                                                     (b)

                             (c)                                                     (d)

                             (e)                                                     (f)

                             (g)                                                     (h)

a—1# 试样 3 号热处理条件处理前；b—1# 试样 3 号热处理条件处理后；

c—2# 试样 3 号热处理条件处理前；d—2# 试样 3 号热处理条件处理后；

e—3# 试样最优热处理条件处理前；f—3# 试样最优热处理条件处理后；

g—4# 试样最优热处理条件处理前；h—4# 试样最优热处理条件处理后

图 6　不同热处理前后试样的孔隙率图片

　　　　表 6　不同热处理前后试样孔隙率测试结果　　   　 %

试样
编号

孔隙率
孔隙率
变化率

孔隙率
变化率均值未做

热处理
3 号热处理
条件处理

最优热处理
条件处理

1# 3.05 3.01 1.31
1.91

2# 4.79 4.67 2.51
3# 2.64 2.38 9.85

8.64
4# 4.31 3.99 7.42

由图 6 和表 6 可以看出，试样经过 3 号热处

理条件处理后，孔隙率较热处理前减少 1.91% ；经

过最优热处理条件处理后，孔隙率较热处理前减少

8.64%。说明经过热处理可以减少试样的孔隙率，

进而提高其拉伸强度。由于未经热处理试样的孔隙

率最大变化率为 44.89%，远大于热处理前后试样孔

隙率的变化率。所以可得出孔隙率的变化不是影响

试样力学性能的主要因素。

3　结论

(1) 热处理可明显提高 PEEK 试样的拉伸强度。

最优热处理条件为：保温温度为 300℃，保温时间为

210 min，升温速率为 8℃／min，此时拉伸强度可达

100.29 MPa，相较于热处理前提高了 53.56%。保温

温度是影响拉伸强度的主要热处理因素，其次为升

温速率和保温时间。

(2) 热处理可提高 PEEK 试样拉伸强度的主要

原因是结晶度的变化，而不是孔隙率的变化，最优热

处理条件下 PEEK 试样的结晶度为 29.80%，相较于

热处理前提高了 86.95%。
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生产有难题？“工业 4.0 未来工厂”第一波金牌
班底集结，教你如何击破！

数字化在 2020 年全速推进。“工业 4.0 未来工厂”展示

的工业 4.0 与数字生产带来的各种效益，包括增强客户与供

应商的紧密联系、生产效率及工业利润最大化、实现连续化

生产、自动化过程监控及品管。

活动针对用户常见的痛点，如订单过多，要花很多时间

确认产能；试模时要花大量时间调校参数及寻找先前的记

录；机台长时间生产后，实际射出压力开始变化，生产质量渐

趋不稳定；机台异常停机后，要花长时间寻找停机原因；需

要检修，原厂技术人员不多等，以三大部分向用户提供丰富

的落地解决方案，包括：智工厂展示数字化工厂的实际操作，

其中阿博格、博视源、恩格尔、黑湖制造、克劳斯玛菲、力劲、

松井、莫宁特、摩丹、威猛巴顿菲尔、伊之密、诸葛云等大牌企

业连同中国联通一起展示注塑智能生产线；智人智造总控室

连接不同展台的设备及位于展馆外远端站点的生产工厂；模

拟场景及体验工作坊展示与智能模具、智能生产、智能品管、

智能自动化有关的模拟场景，尤值一提的是全新的体验工作

坊将为业界介绍开放平台通信统一架构（OPC UA）的应用。

“工业 4.0 未来工厂”于展会同期举办，由雅式展览服务

有限公司联同工业 4.0 领域的中坚力量——iPlast 4.0 智人

智造创新中心主办，欧洲塑料和橡胶工业机械制造商协会 

(EUROMAP)、德国机械设备制造商联合会 (VDMA) 协办重

磅打造，更有 OPC 基金会作为活动协办单位。

　　针对常见生产痛点，大牌企业展示绝密方案

阿博格将透过中央控制生产管理软件 ALS，实现不同生

产设备和跨地点的数据交换，订单进度和生产细节可以随时

显示。

恩格尔将为大家呈现自主研发的高智能 IQ 系列配合

5G 和 AR 技术，连结国内维修人员与原场技术人员进行远

程维修，同时实现工厂少人化的目标。

威猛巴顿菲尔将会为大家呈现透过模块化的威猛 4.0
功能，其质量监控信息可与智造监控中控台整合。注塑机能

够访问周边设备的参数和运行状态，方便技术人员跟系统进

行下一步的智能分析。

克劳斯玛菲的“社交化生产”功能开辟了全新的数字生

产模式。手机 APP 即可掌握机台生产信息，人工智能可针

对早期生产工艺中出现的各种问题，主动进行沟通，并推荐

应对方案。当发生机台异常情况时，可快速掌握机台可能停

机原因。

更多精彩方案展示，CHINAPLAS 2021 国际橡塑展不

见不散。

点击 www.ChinaplasOnline.com/FactoryofFuture，了解更

多精彩内容！                  (雅式 )
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