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摘要：介绍了聚醚酮酮 (PEKK) 的合成方法，比较了不同合成方法的优缺点，同时对该聚合物的结构和性能特点

进行了分析。综述了 PEKK 改性及 PEKK 基复合材料的研究进展，同时介绍了 PEKK 在航空航天和医学上的应用，

指出制备性能优异的复合材料，是推广这种新型工程塑料的重要途径。
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Abstract ：Several different synthesizing methods of polyether ketone ketone (PEKK) were described，the advantages and 
disadvantages of the different methods were compared，at the same time，the structures and performances of the polymer were 
also analyzed. The research progress on PEKK composites and PEKK modification was summarized，meanwhile，the application 
conditions of PEKK in the aerospace and medicine were introduced. It was pointed out that the preparation of composites with 
excellent performance is an important way to promote the new engineering plastic PEKK.
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聚醚酮酮 (PEKK)，是一种新型的具有超高性能的特种

工程塑料。其结构式为：
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PEKK 分子结构中有刚性的重复单元，使其具有较高

的结晶度和优异的热力学性能。它的玻璃化转变温度 (Tg)

为 156℃，熔融温度 (Tm) 为 338～384℃ ( 取决于合成路线 )。

它与聚醚醚酮 (PEEK)、聚醚酮 (PEK) 都属于聚芳醚酮类化

合物，都具有优良的电性能、耐燃性、耐辐照性、耐溶剂性等
[1]。PEKK 具有与 PEEK 类似的加工温度，但是其力学性能

又优于 PEEK、聚苯硫醚 (PPS)、聚醚酰亚胺 (PEI) 等高性能

工程塑料。经过玻璃纤维、碳纤维增强后，它会有很好的耐

冲击性和很高的振动阻尼，可以作为特种高性能工程塑料使

用。阿科玛公司早在 2009 年就开始了 PEKK 在欧洲的商

业化生产尝试 [2]，2013 年该公司推出 3 个产品系列：Kepstan 

6000，低熔点，非结晶牌号，适用于挤出和热成型加工工艺，

以及激光烧结和金属粉末涂料；Kepstan 7000，针对热塑性塑

料／碳纤维复合材料的制造进行了优化的牌号，可用于制造

宇航工业使用的单向条带和涂覆织物；Kepstan 8000，具有优

异热力学性能和耐化学药品性的牌号，适用于制造超深油井

开采用挤出或注塑部件。氰特公司也在其公司网站上介绍

了使用热浸渍法制备的碳纤维增强 PEKK 层压板，并且进行

了相应的物理性能、耐热性、力学性能等测试，结果都显示了

其优异的综合性能。今年来两大公司都推出了不同系列的

PEKK 商品，使 PEKK 这种高性能工程材料显示了它极大的

商业价值。

1　PEKK 的合成介绍

20 世纪 60 年代初，美国杜邦公司的 H. W. Boner[3] 首

先报道了 PEKK 的制备方法，指出 PEKK 树脂可采用亲核

或亲电两种聚合路线来制备。杜邦公司于 1987 年实现了亲

电路线合成 PEKK 的工业化生产。他们使用 AlCl3 作催化

剂，在 60~80℃下使二苯醚与对苯二甲酰氯在硝基苯溶液中

进行缩合反应，制得 PEKK。这种方法得到的 PEKK 分子量

较低，特性黏度小。经分析认为这是由于反应温度高使得副

反应增多而造成的。如果采用低温聚合的方法，以 1，2- 二

氯乙烷为溶剂、AlCl3 为催化剂，在 N2 气氛下将二苯醚与对

苯二甲酰氯通过傅 – 克酰基化反应，能够制备高分子量的
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PEKK。

亲核取代法合成 PEKK 一般以 K2CO3 或 Na2CO3 作催

化剂，二苯砜为溶剂，在 N2 气氛下将对苯二酚和 4，4- 双 ( 对

氟苯甲酰基 ) 苯在 270～330℃下反应 5～6 h。这种方法得

到的 PEKK 的分子量比亲电取代法得到的 PEKK 的高，其

数均分子量可以达到 4 万～5 万。

亲电取代法是合成 PEKK 最常用的方法，这种方法具

有容易操作、工艺简单、成本低等优点。然而由于产物中的

催化剂 AlCl3 难以除尽，将会影响聚合物的性能。山东凯盛

新材料股份有限公司发明并制作了一套 PEKK 生产装置 [4]，

该装置包含了聚合釜、造粒机、造粒罐、离心机。通过造粒机、

聚合釜和造粒罐的合理连接，使得 PEKK 在造粒罐内水的冲

洗下进行造粒，这样不仅经过了冲洗，除去了铝离子，而且在

造粒罐内水是循环利用的，提高了生产效率。

和亲电取代法相比，亲核取代法得到的树脂纯度高，性

能也更加稳定，但该方法也存在反应复杂，工艺条件难以控

制，生产成本相对较高等缺点。由于采用亲电取代法合成聚

芳醚酮类树脂时会发生支化交联等副反应，需控制合成工艺

条件以及添加邻位取代抑制剂来减少副反应，国内外对此作

了大量研究。另外，通过改性也可改善 PEKK 的性能，一般

方法是在 PEKK 的三元共聚反应中添加一定比例的具有 1，

3 结构单元的间位苯基，并通过改变对位苯基和间位苯基的

物质的量之比来调控最终 PEKK 产品的 Tm，Tg 和结晶度等

性能指标 [6]。

2　PEKK 的结构和性能的关系

影响聚合物性能的两个基本因素是：聚合物的分子量

和结晶度，聚合物的分子量影响聚合物的韧性和加工性能，

而结晶度影响聚合物的延展性、耐溶剂性、热力学特性等 [5]。

PEKK 的酮基含量高于 PEEK，这增加了主链的刚性，其 Tg

和 Tm 都较 PEEK 有不同程度的提高。PEKK 是一种半结晶

性聚合物，结晶度为 20%～28%，基本属于正交晶系。结晶

型聚合物在成型加工过程中的结晶过程与最终聚合物的使

用性能有密切的关系 [5–6]。

阿柯玛公司发明了一种粉末状的 PEKK，通过热处理多

晶型的半晶质或可结晶的聚合物，以便增加和最大限度地提

高最高熔融晶型的含量，并提高该聚合物的结晶相的熔点，

使得聚合物有一致的、均匀的熔融范围、改进的流动性和耐

久性。而且由这种粉末生产的制品在外观和力学性能上显

示出更好的物理性能 [7]。

H. Mehdi 等 [8] 研究了 PEKK 的结晶行为，发现在 200~ 

350℃有 1 个放热峰 2 个吸热峰出现，放热峰和第 1 个吸热

峰与一种晶型的熔融和重结晶有关，而第 2 个吸热峰应该与

一种新的晶体结构或晶型的形成有关。

R. K. Krishnaswamy 等 [9] 研究了主链结构和结晶历史

对 PEKK 玻璃化转变特性的影响。通过观察 PEKK 的均聚

物及其与对苯二甲酸、间苯二甲酸的共聚物的结晶过程，研

究了主链的基团 ( 主要是间苯的含量 ) 和结构对 PEKK 的

结晶度和熔融行为的影响。结果表明，主链含有芳香基团的

半柔性聚合物可以通过改变间苯基团的含量和不同的热处

理条件得到不同结晶度、不同熔融行为的 PEKK，这有助于

提高 PEKK 的加工性并且可得到不同性能的 PEKK 产品。

王军佐等 [10] 将无定形 PEKK 样品分别在 180，200，

230，250，300℃下进行热处理，广角 X 射线衍射分析曲线显

示热处理后的 PEKK 会出现熔融双峰，慢退火样品和冷结晶

样品结构上有差别。从熔融态下结晶易形成大的球晶，结晶

完善，而从玻璃态结晶主要形成小的不稳定的球晶；在对不

同结晶行为下 PEKK 性能分析后发现，慢退火样品的熔点和

结晶度 ( 从热焓的比较方面 ) 要比冷结晶样品高。

3　PEKK 改性研究

高性能聚芳醚酮树脂的分子主链都拥有芳环或芳杂环

结构，这使得材料具有较高的耐热性能，但是这也使得聚合

物的熔融黏度高，流动性差，给其加工成型和制备复合材料

带来了极大的甚至是无法克服的困难。

近年来，通过改变主链上醚酮键的比例和次序，在主链

上引入杂化原子团，如砜基、烷基，以及在芳环上引入侧基对

其进行结构上的改性研究已有很多报道 [11–13]。

蔡明中 [6] 等在 PEKK 中引入联苯基团，采用亲电聚合

法，添加联苯作为第四单体，在较为温和的条件下和对苯二

甲酰氯、间苯二甲酰氯、二苯醚进行四元共缩聚反应，制得了

一系列含联苯 PEKK (DPEKK)。从 DPEKK 的差示扫描量

热及热重分析结果发现，DPEKK 具有比 PEKK 更优异的热

性能，可作为耐温等级更高的热塑性高分子材料。

戴润英等 [14] 分别采用 PEKK 的两种小分子模型化合物

1，4-二 (4- 苯氧基苯甲酰基 ) 苯 (p-EKKE)，1，3-二 (4- 苯氧

基苯甲酰基 ) 苯 (m-EKKE) 及二苯醚与对苯二甲酰氯，间苯

二甲酰氯通过亲电共缩聚反应，合成了全对位、全间位、对间位

取代及交替 PEKK (p-PEKK，i-PEKK，p／i-PEKK，a-PEKK)，

发现随着 1，3- 苯基结构单元含量的增加，共聚物的 Tm 和 Tg

逐渐降低，而热分解温度基本不变。由 p-EKKE，m-EKKE

与对苯二甲酰氯或间苯二甲酰氯制备的 p-PEKK，i-PEKK 和

a-PEKK 比由二苯醚与对苯二甲酰氯或间苯二甲酰氯制备的

p-PEKK，i-PEKK 和 p／i-PEKK 无规共聚物具有较好的链规

整性和较高的结晶度。

为了在芳环中引入侧基，盛寿日等 [15] 使用 2- 甲基二

苯醚、3- 甲基二苯醚分别制备了间位和临位甲基取代的

PEKK。由于二苯醚上引入了供电子的甲基，空间位阻的作
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用降低了单体的亲核反应活性，使得在相同条件下制得的两

种甲基取代的 PEKK 分子量较未取代的 PEKK 低。其中，

间位甲基的存在主要起到增大分子链间距的作用，表现为其

Tg 较 PEKK 低；而邻位甲基阻碍了分子内旋转，因而其 Tg 比

未取代的 PEKK 高。由于受到甲基的影响，分子链之间排列

不紧密，作用力减少，邻位甲基取代的 PEKK 的 Tm 比没有经

过改性处理的低得多，这对其熔融加工成型较为有利。而且

邻位甲基取代的 PEKK 在特定溶剂中有好的溶解性，可采用

溶液法加工成型，如涂布、流延成膜等。

4　PEKK 复合材料的制备和应用研究

PEKK 具有优异的力学性能、耐磨耗、耐化学腐蚀、低吸

湿等性能，特别适合制备高性能复合材料或聚合物合金。制

备 PEKK 复合材料和合金材料的主要手段有纤维增强、颗粒

填充、焊接、与聚合物熔融共混等 [16–18]，可以获得性能更为优

越的碳纤维、晶须、无机纳米粒子增强或填充 PEKK 复合材

料和 PEKK／聚苯并咪唑 (PBI)，PEKK／PEEK 等“合金”材

料，扩大了 PEKK 在工程领域的应用范围。

Gan Daoji 等 [19] 制备了 PEKK／玻璃纤维／云母三元

复合材料，实验中以 PEKK 为基体材料，通过改变物料配比

发现，在 PEKK 的质量分数为 30%、玻璃纤维为 20%、云母

为 50% 时，复合材料的拉伸强度达到最大值。玻璃纤维的

添加能够吸收断裂能，并且延长断裂破坏长度，增强了复合

材料抵抗塑形变形的能力。云母的填充降低了复合材料的

摩擦系数，可以减慢其磨损速度。制备的复合材料的断裂面

没有大孔隙和微裂纹，综合性能比纯 PEKK 好。

4．1　航空航天方面的应用

PEKK 具有优良的阻燃性、而且它的极限氧指数高、烟

密度低，非常适合作为航空航天材料使用。PEKK／碳纤维

复合材料在弯曲强度、热湿压缩强度、短梁剪切强度和层间

破坏韧性等方面等同或超过 PEEK／碳纤维和环氧树脂／碳

纤维复合材料 [20]。

L. Q. Cortes 等 [18] 通过熔融混合的方法，制备了 PEKK

／银纳米纤维复合材料，制备的复合材料既保留了 PEKK 的

耐热性和良好力学性能，还具有很好的导电性。它和碳纤维

复合材料相比，具有质轻、导电性更强的优点。将该复合材

料用于飞机制造，可以使飞机避免静电聚集发生雷击危险。

B. Derisi 等 [21] 制备了 PEKK／碳纤维的复合管，将其

应用于直升机的起落架，测试了其在不同的弯曲载荷下的机

械变形行为。研究发现加载点以下的层间正应力太大会导

致不同层之间分层，复合管圆周方向的刚度决定了受载下复

合管向内变形的程度，而各层沿着厚度方向的布局将影响复

合管断裂部分吸收能量的大小。

M. P. Francha 等 [22] 制备了 PEKK／压电陶瓷 (PTCA)

复合材料，它具有优异的耐高温性能，可以用于航空航天上

的传感器。PTCA 经过钛酸酯偶联剂的处理后，与 PEKK

混合，两相混合物被放置在热压机内，在 345℃ ( 聚合物的

熔点为 305℃ )，15 MPa 压力下热处理 3 h 后，获得厚度为

250 μm 的超薄薄膜。该薄膜可以作为传感器，嵌入飞机的

机翼，这种传感器反应灵敏、耐高温、力学性能优异，能够及

时探测机翼是否出现损伤破坏。

4．2　医学方面的应用

G. L. Converse 等 [23] 使用羟基磷灰石 (HA) 晶须和

PEKK 粉末在 350~375℃和 250 MPa 的压力下模压成型，并

且通过致孔剂处理、粒子过滤，制备了骨修复支架。该骨修

复支架具有 75%~90% 的孔隙率，由于 PEKK 本身的耐化学

药品性和复合材料的结构特性，非常利于骨组织生长修复，

是很好的医用材料。

F. Tannous 等 [24] 分别制备了 PEKK，PEEK，聚甲醛树

脂卡环和 CoCr 合金卡环，通过在长冠基牙上的 15 000 次连

续戴入和取出实验，发现虽然 PEKK 等 3 种树脂卡环的固位

力不如 CoCr 合金卡环 , 但是由于树脂卡环的美观性，加上

合理的设计可使 PEKK 树脂卡环很好地满足口腔科临床医

学应用。

J. C. Pope 等 [25] 将 PBI，PEEK，PEKK 3 种高性能塑料

分别放于常温状态下的重水及 150 和 315℃重水蒸汽里进

行测试。结果表明，PEEK 和 PEKK 的耐高温蒸汽性均都比

PBI 强，并且化学稳定性很高，可以用于制备需要反复高温

消毒的医疗器械。

5　结语

PEKK 作为一种高性能工程塑料，虽然它的合成条件比

较苛刻、工艺复杂、较难加工，但是它的综合性能优异，可以

作为基体材料，制备出各种满足工程需要的复合材料。而且

它具有很好的应用前景，可广泛用于国防装备、航空航天器

件、医疗卫生装置等领域。如何通过结构改性，进一步提高

PEKK 的加工能力和热力学性能，制备出各种不同特点的复

合材料，将是推广这种新型特殊工程塑料应用的重要途径。
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2014 年前三季度美国塑料机械出口值增长 6%
据美国塑料工业协会 (SPI) 机械统计委员会最新统计，

2014年前三季度美国出口的主要塑料加工设备——注塑机、

吹塑机和挤出机，以美元计算同比上涨 6%。第三季度这些

出口设备的总价值为 3.014 亿美元，相比第二季度上涨 6%，

但相比去年第三季度的强劲表现仍下降了 2%。

统计显示，美国注塑机、双螺杆挤出机和吹塑机出口量

在 2014 年前九个月均有所上涨，但单螺杆挤出机同期出口

量有所下降。此外，今年第三季度，辅助设备的订单创下历

史新高。

前三季度美国注塑机出口值上涨 4%，单螺杆挤出机出

口值同比下降 6%，双螺杆挤出机出口值同比上涨 35%，吹塑

机出口值同比约涨 25%。

辅助设备销售表现也十分强劲。前三季度订单价值同

比上涨 12%。第三季度订单价值 1.082 亿美元，突破记录，

该数据与去年第三季度相比上涨 8%。

在第三季度调查报告中，SPI 采访了一些机械供应商。

他们称，汽车和医疗仍将是塑料产品和设备强有力的需求市

场。相比第二季度，他们对包装、家电和建筑行业的需求也

有所提高。

塑料经济学家 Bill Wood 表示，美国塑料设备数据上涨

符合关于工业机械活动水平的两大政府报告。今年第三季

度，美国工业机械方面的商业投资同比上涨了 16%，1～9 月

同比上涨 13%。第三季度工业机械新订单总价值同比上涨

47%，1～9 月工业机械订单总价值同比上涨 34%。

Wood 认为，整个 2014 年美国市场环境持续推动着新

型工业设备上的投资，这种市场环境在 2015 年将继续保持，

主要包括：贷款低利率，以及为了满足总需求需要提高产能。

从全球视野来看，北美地区将是未来几个月内整体经济活动

最为活跃的区域市场，除了中国和印度，大部分其他主要区

域的经济活动将显得萧条甚至出现负增长。但 Wood 认为

美国国内需求强劲将帮助全球经济在 2015 年维持良好势

头。                    ( 中塑橡 )

耐驰特携手 Electra Form 提供 PET 预制件成套系统
克劳斯玛菲旗下分公司耐驰特将与 Electra Form 

Industries 合作，提供聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 预成型机和

模具。双方希望通过此次合作，统一品牌，帮助推动各自在

北美的销售额。

耐驰特制造 PET 预成型注塑机，Electra Form 制造预制

件模具。几十年来，两家公司一直独立运作着。随着赫斯基

注塑系统有限公司逐渐主导 PET 预制件市场，这两家公司

开始希望通过合作抓住更多市场份额。

制造 PET 预制件与其它注射成型市场不同，因为需要

采购整套设备。克劳斯玛菲耐驰特公司总裁 Paul Caprio 指

出，赫斯基几乎垄断了这个市场，耐驰特与赫斯基相去甚远。

但有幸作为赫斯基的竞争者，耐驰特并不介意占据更多的市

场份额。

耐驰特的 PET 机器生产线建于瑞士，整机发送至美国。

尽管 Electra Form 大约 80% 的模具产自其位于波兰的姐妹

公司，但收尾工作在美国俄亥俄州进行。那里的员工也会修

理模具，为北美地区使用的模具提供零部件，相比与欧洲模

具制造商合作，所需服务时间大幅缩短。   ( 中塑在线 )
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