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聚醚醚酮复合材料的改性研究及应用进展 *
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摘要：分别从化学改性、填充改性及纤维增强、混合型改性及表面改性等方面综述了聚醚醚酮 (PEEK) 及其复合

材料的改性方法，尤其是对摩擦学性能的改性方法，阐述了 PEEK 复合材料在各个领域的应用情况，指出了 PEEK 复

合材料摩擦学改性研究的未来发展方向。
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Abstract ：Modification methods of polyetheretherketone (PEEK) and its composites，especially the modification methods for 
tribological properties，were reviewed from different aspects of chemical modification，filling modification and fiber reinforcement，
hybrid modification，surface modification etc.. The application conditions of PEEK composites in various fields were expounded. 
The future development direction of PEEK composite on tribological properties was pointed out.
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由于科技的进步和经济的快速发展，传统的材料性能

已不能满足现代社会的发展需求，人们对材料的性能有了更

高的要求，而高分子复合材料所具有的独特的优势使其在科

技界获得了广泛关注。聚醚醚酮 (PEEK) 作为新型的高性能

工程塑料，具有很高的玻璃化转变温度和熔融温度，具有高

的弹性模量、热稳定性、耐化学稳定性、耐辐射性以及摩擦系

数低、耐磨性能好和承载啮合性好等优点，因此被广泛地应

用于各个工业领域 [1]。为了进一步提高 PEEK 的性能尤其

是摩擦学性能，拓展其应用领域，已经有学者通过粒子填充、

纤维增强、有机 – 无机混合等方式对 PEEK 进行了物理改性

处理，制备了摩擦学性能和力学性能优良的 PEEK 复合材

料 [2]。自 20 世纪 90 年代以来，材料学和摩擦学研究人员对

PEEK 复合材料优异的摩擦学性能投入更多的关注。为满

足工程应用的需求，对 PEEK 复合材料进行改性，拓展其应

用领域已经显得尤为重要。

1　PEEK 的改性研究方法

关于 PEEK 改性研究的方法可以归纳为化学改性、填

充改性及纤维增强、混合型改性以及表面改性。化学改性是

指通过引入不同的分子链或一定性能的基团来改进聚合物

的整体分子结构以达到增强复合材料各种性能的方法，可以

将化学反应分为共聚合反应、交联反应、聚合物主链反应和

侧基反应等；填充改性及纤维增强是指通过在本体材料中添

加不同量的粉体、纤维和偶联剂等使其性能得到改进的一种

方法；混合型改性是指将两种或两种以上的改性剂 ( 聚合物、

无机粉体或纤维等 ) 以一定的比例通过共混以得到采用单

一改性剂无法获得的性能的方法；表面改性是指在保持原材

料优异性能的基础上，增加其表面新的性能的方法，大体上

可以归结为表面化学反应法、表面接枝法、表面复合化法等。

通过对 PEEK 进行不同方式的改性，可以进一步提高其力学

性能、摩擦学性能 [3] 以及抗疲劳、防腐等性能，并且可以提高

其稳定性，降低材料成本，扩大其应用范围。

1．1　化学改性

黄雪红等 [4] 以 ATRP 法聚合制备了含有溴异丙基侧基

的 PEEK，在 PEEK 主链上引入聚苯乙烯磺酸钠侧链，成功

得到侧链形 PEEK 接枝聚合物 (PEEK-g-StSO3Na)，发现侧枝

链的 StSO3Na 含量随反应时间的增加而增多，磺酸基团离子

簇的连接聚集有利于提高 PEEK-g-StSO3Na 膜的电导率。

李继琛 [5] 研究了含有支化单元的 PEEK 三元共聚物，

通过结构表征得出：①三元共聚物只能溶于强极性的酸溶
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剂，可以保持良好的耐腐蚀性；②三元共聚物的结晶性随支

化程度的增大而减弱，但仍有一定的结晶性；③含有支化单

元的 PEEK 共聚物玻璃化转变温度都会表现出一定程度的

升高，可以被用于耐高温的材料。

杜晓燕等 [6] 通过 Michaels-Arbuzov 反应以磷酸酯基团

取代氯甲基基团，再经过水解磷酸酯基团得到磷酸化 PEEK。

该种材料的成功制备改良了与羟基磷灰石的表面作用，提高

了 PEEK／羟基磷灰石复合材料的整体性能。

刘焕平等 [7] 通过在 PEEK 表面接枝聚丙烯酸，并以共

价键结合引入 O– 羧甲基壳聚糖 (O–CMC)，通过性能测试和

结构表征发现，改性后的材料表面湿润性和血液相容性得到

显著提高。

林形形 [8] 通过缩聚合成含苯并咪唑结构单元的 PEEK 

(PEEK–X%BI)，经实验得出双酚 A 型 PEEK 的热稳定性可

以通过加入苯并咪唑结构单元来提高，PEEK–X%BI 的玻璃

化转变温度在 157～319℃之间，并与苯并咪唑结构单元含

量增加呈递增趋势。

1．2　填充改性及纤维增强

(1) 无机粒子填充型。

纳米粒子是指粒径为 1～100 nm 的粒子，纳米粒子区

别于宏观物体结构的特点是，它表面积很大，而表面原子层

为既无长程序又无短程序的非晶层。纳米粒子的结构具有

表面曲率大、粒径小等特点使其具有较大的比表面积，因此

表面的物理化学缺陷多，易与高分子链发生物理化学结合，

故被普遍应用于 PEEK 与其它聚合物的改性中。

V. Balaji 等 [9] 研究了纳米 Si3N4 填充 PEEK 复合材料

的性能。研究显示随着 Si3N4 含量的增加，PEEK 纳米复合

材料的结晶度先增大后降低。当 Si3N4 质量分数为 10% 时，

复合材料的峰值结晶温度和起始结晶度温度均升高了 14℃，

且维氏硬度和划痕硬度均有明显提高，该添加量下的磨损率

最低。

穆立文等 [10] 以不同体积分数的纳米和微米 TiO2 填充

PEEK／聚四氟乙烯 (PTFE) 复合材料，研究不同变量条件下

复合材料的摩擦学性能变化，通过表征得出，随着 TiO2 含量

的增多，PEEK／PTFE／TiO2 复合材料的摩擦系数先减小后

增大，随着载荷、滑动速度的增加，PEEK／PTFE／TiO2 复合

材料的摩擦系数降低，接触面的温度增加。在同样的变量条

件下，纳米 TiO2 填充的复合材料比微米 TiO2 填充的表现出

更优异的减摩抗磨性能。

M. Kalin 等 [11] 研究了石墨烯、二硫化钨 (WS2) 和碳纳

米管等纳米粒子填充 PEEK 在干摩擦条件下的摩擦学性能，

通过该项研究得出，纳米粒子的种类和形态主要影响复合材

料的宏观硬度、厚度和转移膜的覆盖程度，WS2 填充 PEEK

复合材料的磨损率降低了 30% 左右，其摩擦学性能比填充

碳纳米材料的更为优异。相比于针状 WS2 和石墨烯，球壳

状 WS2 和碳纳米管填充 PEEK 复合材料的摩擦系数更低。

J. Tharajak 等 [12] 利用火焰喷涂制备了六方氮化硼 (hBN)

填充 PEEK 复合材料涂层，采用球盘配副研究了该复合材

料涂层的形态、物理以及摩擦学性能。结果显示，负载值为

5 N 时，hBN 的添加可以显著降低复合材料涂层的磨损率。

当 hBN 的质量分数增加，尤其为 8% 时，摩擦系数明显减小，

这是由于 hBN 起到了润滑的作用。较大粒径的 hBN 的添

加会阻碍结晶度，较小的粒子会作为复合材料涂层的成核

剂，添加不同粒径的 hBN 都可以提高复合材料涂层的显微

硬度，但不同粒径的 hBN 又会使复合材料的结晶度不同。

G. Zhang 等 [13] 使用人造神经网络的方法研究了 SiC 填

充 PEEK 复合材料涂层的摩擦磨损性能。通过表征发现，复

合材料涂层的摩擦系数随滑动速度的变化情况取决于所施

加的载荷大小，当载荷低于 5 N 时摩擦系数曲线呈抛物线

状，在高载荷下尤其是载荷为 9 N 时，摩擦系数会快速减小。

纯 PEEK 涂层和 7% SiC 填充 PEEK 复合材料涂层的摩擦系

数变化可以解释为粘 – 滑运动机制的作用。滑动速度的增

加会引起配副表面的温度上升，会降低复合材料涂层的机械

阻力，增加对磨件的接触面积，加速磨损。

J. Vande Voort[14] 等研究发现当 CuS 粒子的体积分数为

35% 时 PEEK 复合材料的的磨损率为纯 PEEK 的 1／6。但

CuS 的加入也会使复合材料的摩擦系数增加，这是由于 CuS

粒子比 PEEK 硬，形成了犁耕效应。

(2) 纤维增强型。

纤维材料对于 PEEK 复合材料的增强作用不仅体现在

可以显著改善复合材料热力学性能，也体现在可以提高复合

材料的抗老化和耐疲劳等性能。玻璃纤维 (GF)、碳纤维 (CF)

和晶须与 PEEK 的亲和力强，可增强 PEEK 制成性能优异的

复合材料，使其在温度、模量、强度和稳定性等方面都得到一

定程度的提高 [15]。

李恩重等 [16] 对 GF 增强 PEEK (PEEK／GF) 复合材料

的高速干摩擦性能做了研究。利用球盘式摩擦磨损试验对

短切 GF 质量分数为 30% 的 PEEK／GF 复合材料进行室温

高速条件下的干滑动磨损试验，考察了载荷、频率对材料摩

擦系数及磨损量的影响，并对摩擦前后的微观形貌及热稳定

性进行了分析。结果表明 PEEK／GF 复合材料随着拟定载

荷频率的增加，摩擦系数和磨损量增大并逐渐趋于稳定。磨

损方式主要以犁沟磨损为主，并且 PEEK／GF 复合材料的热

分解温度比纯 PEEK 高出了 75℃。

李恩重等 [17] 对 PEEK／GF 复合材料在水润滑下的摩

擦学性能也做了深入的研究并探讨了其磨损机理。无论是
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在干摩擦和水润滑条件下，PEEK 和 PEEK／GF 的摩擦系

数和磨损率均随载荷和对磨时间的增加逐渐增大并趋于稳

定，其在水润滑环境中比干摩擦环境下明显低得多。干摩擦

下，PEEK 以粘着磨损和磨粒磨损的混合磨损为主，PEEK／

GF 以磨粒磨损和疲劳磨损为主。水润滑条件下 PEEK 主要

以轻微的粘着磨损为主，PEEK／GF 主要以轻微磨粒磨损为

主。水的冷却润滑作用，起到了减轻摩擦、降低摩擦表面温

升的作用，显著改善了复合材料的摩擦磨损性能。

戴春霞等 [18] 用正交试验的方法研究了四针状 ZnO 晶

须增强 PEEK 复合材料的摩擦学性能，通过表征得出添加不

同质量分数的晶须对复合材料的摩擦磨损性能的改善程度

有不同的影响，当填充晶须质量分数约为 10% 时复合材料

的耐磨性能最优，其磨损机制为磨粒磨损和疲劳磨损。

Pei Xianqiang 等 [19] 研究了单向 CF 增强 PEEK 的腐蚀

磨损性能，结果显示，冲蚀角度的增加会使复合材料产生局

部变形效应，导致高能量耗散引起侵蚀表面的温度升高。冲

蚀过程伴随着切割、变形、剥落、开裂等机制。当 CF 的取向

度低于 45° 时，复合材料的表面会产生微裂纹。

Wang Zhiqian 等 [20] 研究了不锈钢 316L 与 PEEK (316L– 

PEEK)、不锈钢 316L 与 PEEK／GF (316L–CFRPEEK) 以及高

碳 铬 不 锈 钢 9Cr18Mo 与 PEEK／GF (9Cr18Mo–CFRPEEK) 

3 种配副在海水环境下的摩擦学性能。研究发现，与 316L–

PEEK 相比，316L–CFRPEEK 与 9Cr18Mo–CFRPEEK 均具有

较低的摩擦系数和较好的耐磨损性能，其中 316L–CFRPEEK

配副的摩擦学性能最好，摩擦系数在 0.1 左右，摩擦表面温

度 在 32 ℃ 左 右。 摩 擦 磨 损 实 验 后，316L–PEEK 和 316L–

CFRPEEK 的表面粗糙度明显降低，而 9Cr18Mo–CFRPEEK

的表面粗糙度有明显增加。

于洪阳 [21] 以碳酸钙晶须为填料，分别用磺化超支化聚

芳醚酮 SHPAEK 和线性磺化 PEEK (SPEEK) 改性碳酸钙晶

须，制备了 PEEK 复合材料，研究发现，经过超支化改性处理

过的复合材料的弯曲弹性模量、韧性、结晶速率得到了提高，

并且在复合材料加工温度区间的熔体黏度得到有效降低。

杜巍峰等 [22] 研究了 CF 表面处理对 PEEK／CF 复合材

料的相容性及力学性能的影响。结果表明，CF 表面处理加

强了 CF 和 PEEK 基体的界面结合，提高了复合材料的力学

性能，相比于 KMnO4 和 (NH4)2HPO4，浓 HNO3 处理的 CF 和

PEEK 之间的结合最好，力学性能最优异。

1．3　混合型改性

V. Rodriguez 等 [23] 比较了在不同的接触压力和滑动速

度下，填充不同固体润滑剂的 PEEK 复合材料在往复式干磨

条件下的摩擦学性能变化。拟定的 3 组对比材料分别为纯

PEEK (PEEK–S0)、填充 CF 与石墨烯的 PEEK (PEEK–S02)

以及填充 CF、石墨烯与 PTFE 的 PEEK (PEEK–S03)，将其

与 100Cr6 钢配副，通过摩擦试验得出，固体润滑剂的添加可

以减少复合材料的摩擦系数，但无法降低磨损率。PEEK–S0

复合材料在摩擦过程中会形成转移膜，可以有效地降低摩擦

系数。PEEK–S02 复合材料的摩擦系数最低可以达到 0.28。

石墨烯和 PTFE 可以有效减少复合材料与钢对磨时的粘附

现象。

G. Zhang 等 [24] 研究了纤维方向和接触压力对 SCF，

PTFE 及石墨烯填充 PEEK 的摩擦磨损性能的影响。通过研

究表明，当纤维处于 N 方向 ( 即此方向与所施加力的方向平

行 ) 时，磨损率随着压力增加而增加。当纤维方向为 AP 方

向 ( 垂直于所施加力的方向且垂直于试样外表面）时，压力

从 1 MPa 增加到 2 MPa 时磨损率增加，但从 2 MPa 增加到

4 MPa 时磨损率无明显变化。在低压力下纤维细化是影响

复合材料磨损机制的主要因素，而纤维的方向对复合材料的

摩擦性能几乎没有影响。通过扫描电子显微镜观察磨损表

面可以得出，在 AP 方向上基本不发生复合材料的纤维粘附

和失效现象，而在 N 方向上，纤维的剥落和破坏是影响复合

材料摩擦过程的主要因素。

彭旭东等 [25] 研究了干摩擦环境下纳米 Al2O3 和 PTFE

填充 PEEK 复合材料的摩擦磨损特性。结果显示，纳米粒子

的粒径和含量对复合材料的摩擦系数均有影响，并且载荷的

大小对其作用的影响最为明显。当添加的纳米 Al2O3 含量

为 5%～7% 时，PEEK 复合材料的摩擦系数和比磨损量最低，

随着载荷的增加 PEEK／PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的摩擦

系数因纳米粒子效应和表面摩擦温升呈现下降趋势。

G. Y. Xie 等 [26] 研 究 了 钛 酸 钾 晶 须 和 CF 混 合 增 强

PEEK (PEEK／PTW／CF) 的耐磨性能。研究结果表明，CF

主要起负载作用，减小基体的磨损。钛酸钾晶须分载了 CF

的应力集中，阻止了 CF 的剥落，并且限制了复合材料表面裂

纹的产生和延展，从而起到减缓复合材料疲劳破损的作用。

1．4　表面改性

T. Miyazaki 等 [27] 研究了化学表面改性碳增强 PEEK 

(carbon–PEEK) 复合材料的生物活性。结果显示，经过硫酸

和氯化钙改性的 carbon–PEEK 复合材料的生物活性高于纯

PEEK，该复合材料有望成为脊椎材料的替代材料。

S. Hammouti 等 [28] 研究了采用激光处理 PEEK 表面的

摩擦性能。研究结果发现了通过激光改性后的 PEEK 表面

会产生圆形的凹槽，对比于未经激光处理的表面，该表面的

摩擦系数较高。在试验条件下，当凹槽的深度在 3.5~12 μm

时对于减小磨损是非常有效的。经过激光进行表面处理的

PEEK 的磨损率是未经表面处理的 PEEK 的 10%。

H. Mahjoubi 等 [29] 通过嫁接膦酸基重氮来增强 PEEK
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的生物活性，用以提高其与羟基磷灰石涂层的结合度以及该

类复合材料的成骨潜力。结果表明，通过磷酸化作用可提高

PEEK 的亲水性，并显著增强了羟基磷灰石涂层与 PEEK 在

体液环境中的结合度，这表明制备的复合材料有望应用于人

体。

2　PEEK 的应用

PEEK 材料的应用非常广泛 [30–31]。PEEK 具有良好的

加工成型特性，可以根据客户的图纸或样品很方便地采用注

塑、车、铣、打孔、攻丝、数控精雕等工艺加工成各种复杂形状

的零件。据统计在运输业、工业领域的消费量约占 PEEK 总

消费量的 1／3，电子行业约占 1／5，医学领域和其它应用约

占 1／20[32]。

2．1　航空航天领域

PEEK 在航空航天领域的应用越来越广泛，它可以替代

铝、钛和其它金属材料制造不同型号飞机所需的零部件 [33]。

并且，当飞机发生火灾时，以它固有的优异的阻燃性能可以

降低火灾的危害。PEEK 具有低密度、良好的加工性等特征，

使其容易加工成公差极小的零部件以代替其它金属用于飞

机所需的零部件。由于其还具有良好的耐水解和耐腐蚀特

性，可用它来制备飞机的外部零件 [34–36]。

2．2　汽车制造业

当代车辆的设计更注重于节能环保，且对安全性能的

要求高，故汽车的结构轻量化设计以及质地较轻的材料应

用等就显得尤为必要。PEEK 复合材料具有卓越的综合性

能 ( 如力学性能高、耐热、耐磨耗、耐摩擦 )，对于车辆使用的

润滑油及其它油及酸之类的各种液体具有优异的耐化学性。

并且其具有密度小、力学性能良好、制造工艺方便、加工成本

低以及可延长零件的使用寿命等特点，越来越广泛地应用于

汽车行业，并展现出了“以塑代钢”的巨大应用前景，PEEK

已经可以替代汽车中的部分高性能金属零件，用于其制造轴

承、密封件、压缩机阀片、活塞环、离合器齿环等在汽车的电

机控制系统使用的零件 [37]。

2．3　电子电气领域

PEEK 具有优异的电气性能，在严苛的工作环境下如高

温、高压和高湿度等环境中，依然可以保持优异的电绝缘性，

因此被公认为是电子电气领域理想的电绝缘材料，可用于镶

嵌插头、高可靠性插件、电缆插头、接线盒、配线的引出头、电

池外壳和其它超纯产业所需的超纯水系统的管件和阀门等

部件。PEEK 在较宽的温度范围内不产生变形，依据这一特

性，PEEK 也可用于制造印刷板电路、绝缘膜、连接器、高温

插件等。

2．4　工业领域

PEEL 具有良好的力学性能、耐高温性能和耐化学腐蚀

性能，通常被用于制作化学机械设备关联部件、熔接机器关

联部件、食品加工线关联部件、镀金加工机器关联部件、金属

表面处理关联部件等，均显示出良好的工作性能 [38]。用该

材料制作的涡轮泵的叶轮，磨损程度和噪音级别明显降低，

使用寿命提高 [39]。SKF 采用 PEEK 复合材料制造的轴承保

持架满足高速高温及化学腐蚀等工况下的使用要求。日本

NTN 采用 PEEK 制造了主轴为精密级的双列圆柱滚子轴承，

实现了高承载量和高刚性。

2．5　医疗领域

目前在医学领域常用的高分子材料有 PEEK、聚氨酯、

硅橡胶、聚酯纤维、聚乙烯基吡咯烷酮、聚甲基丙烯酸甲酯、

聚乙烯醇、聚乳酸、聚乙烯等，但是从医学角度看，这些材料

中有许多在使用过程中会产生一些副作用。而 PEEK 无毒、

质轻、耐磨，具有良好的生物相容性和抗生物反应能力 [40–41]。

因此近年来 PEEK 及其复合材料越来越多的应用于医疗领

域 [42]。PEEK 在生物学中具有很多优异的性能，如 X 射线可

穿透性、弹性模量更接近于皮质骨、可用于缝线铆钉和颅颌

面外科等 [43]。

Xu Anxiu 等 [44] 研究了三元复合生物材料 PEEK／CF／

n-HA 的生物应用性能。结果表明，该三元复合材料通过氧

离子作用和喷砂处理，不仅提高了亲水性还促进了体内植入

物和成骨之间的骨结合度，因此该材料在骨组织领域的应用

具有可观的前景。

贾庆卫等 [45] 在模拟体液的环境下对 PEEK／CF 复合材

料作为骻臼假体材料的生物相容性和耐磨性进行了研究，发

现以 PEEK／CF 复合材料作为骻臼假体材料时，其耐磨性能

和生物相容性优异，是未来骻臼假体的理想材料。

2．6　食品加工业

随着食品加工、包装设备运行速度在加快，可靠性要求

也在提高，而且由于食品加工、包装过程中的清洗、碾碎、消

毒杀菌、无菌包装等工艺过程复杂，对包装设备的关键零部

件的可靠性和寿命提出了更高的要求。原来采用的传统材

料如尼龙、超高分子量聚乙烯、PTFE 等材料已无法满足包装

设备高速、耐磨、无毒的要求。而 PEEK 具有优异的耐高温、

耐磨损、耐腐蚀、无毒等综合性能，所以应用 PEEK 可以很好

地解决食品加工、包装机械设备关键零件的设计、制造及使

用难题 [46]。采用 PEEK 可以提高包装设备部件等塑料零件

的使用寿命，减少停机维修时间，提高包装设备的稳定性和

可靠性。

3　总结与展望

PEEK 是一种性能优异、应用广泛的特种工程塑料，国

内外多年的应用实践表明它是一种具有巨大发展潜力的树

脂品种。近年来研究人员对 PEEK 进行了各种不同的物理
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化学改性，使其应用领域更加广泛，但对在不同条件下的

摩擦学行为和机理的深入研究有待加深。因此，对于今后

PEEK 的研究应该注重以下几个方面：①优化加工工艺，从

根本上提高 PEEK 的摩擦磨损性能；②寻求新的改性方法，

提高不同添加物与 PEEK 的相容性；③综合分析不同工作环

境下 PEEK 复合材料与不同配副的摩擦磨损性能，掌握磨损

机理，寻求更优的服役环境；④优化 PEEK 市场牌号，健全市

场机制，促进 PEEK 产业结构化。
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