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  摘要  综述了聚醚酮、聚醚醚酮、聚醚醚酮酮、聚醚酮酮、聚醚酮醚酮酮等 5 类高性能聚芳醚酮的性能、合成方法

及其改性研究进展等 , 并介绍了聚芳醚酮的应用情况 , 指出聚芳醚酮的发展趋势是通过开发新的合成技术或者改性

途径 , 在不影响其主要性能的前提下降低生产成本。
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  热塑性高性能聚芳醚酮 ( PAEK) 具有阻燃、耐辐射、耐

热等级高 , 介电性能、冲击性能优异等特点 , 在航空航天、电

子通讯及民用高技术产品等领域有着重要的应用 , PAEK 已

成为高分子材料研究领域的一大热点。

1 PAEK 的发展概况

1962 年 , W. H. Bonner [ 1 ]
首次合成制得 PAEK, 但所制备

的 PAEK 的相对分子质量极低。1964 年 , 英国 ICI 公司的 I.
Goodman 等

[ 2 ]
在三氯化铝 - 二氯甲烷体系中用对苯氧基苯

甲酰氯成功合成制得聚醚酮 ( PEK) , 其相对分子质量同样很

低。所制备的 PAEK 相对分子质量很低的原因在于具有高

结晶度的 PAEK 在大多数有机溶剂中不溶解 , 从而在形成高

分子之前就从 反应体系中沉析出来。1977 年英国 ICI 公

司
[ 3 ]

成功开发出高相对分子质量的聚醚醚酮 ( PEEK ) 树脂

( 商品名为 Vitrex - PEEK) , 率先实现了 PEEK 的工业化。

聚醚酮酮( PEKK) 是继英国 ICI 公司开发的 PEEK 之后

由美国 DuPont 公司开发的又一种 PAEK, 由二苯醚、对苯二

甲酰氯、间苯二甲酰氯无规共聚而成 [ 4 ] , 1988 年美国 DuPont
公司将其商品化。PEKK 是半结晶性聚合物 , 特别适用于作

为高性能复合材料的基体树脂 , 碳纤维或玻璃纤维增强 PE-
KK 复合材料具有很高的弯曲强度、剪切强度和压缩强度 , 对
外界环境的适应性强、耐久性好、湿热稳定性优异。DuPont
公司已将其应用于制造飞机的各种零部件等产品。

我国 于 “七 五 ”期 间 就 开 始 研 制 PAEK, 张 万 金 等
[ 5 - 1 1 ] 采用亲核路线 , 以对苯二酚、4, 4′-二氟二苯酮为单体 ,
以二苯砜为溶剂成功合成了高相对分子质量的线型 PEEK,
其主要性能达到了英国 ICI 公司所生产的 PEEK 的指标。张

春海等
[ 1 2 - 13 ]

以 4, 4′-二氟二苯酮、对苯二酚、酚酞为单体 ,
三元共聚制得了颇具特色的酚酞型 PAEK。蹇锡高等 [ 1 4 - 1 5 ]

研发了主链含有二氮杂萘酮联苯结构的新型 PAEK, 它是目

前我国唯一一种从产品分子结构设计、单体的合成制备到聚

合工艺都具有完全自主知识产权的 PAEK。该类树脂具有

较高的玻璃化转变温度 ( T g ) 和良好的溶解性能。

2 PAEK 的种类与合成方法

2. 1 PAEK 的种类

( 1) PEK
PEK 的结构式见图 1。

图 1 PEK 的结构式

PEK 是一种结晶性聚合物 , 其 T g 为 154℃ , 熔融温度为

367℃。PEK 是由 4, 4′-二氟二苯酮、4, 4′-二羟基二苯酮通过

缩聚反应制得 , 由于双酚单体和双卤单体价格昂贵 , 且产物

的后处理净化困难 , 从而使得 PEK 的制备成本相对较高 , 但
其热变形温度、拉伸强度相当高。

( 2) PEEK[ 1 6 ]

PEEK 的结构式见图 2。

图 2 PEEK 的结构式

PEEK 是一种综合性能优良的半结晶性聚合物 , 具有极

好的耐热性 , 熔点 334℃, 热变形温度为 135 ～160℃ , 同时具

有优异的力学、化学、电学性能。

( 3) 聚醚醚酮酮( PEEKK)
PEEKK 的结构式见图 3。

图 3 PEEK K 的结构式

PEEKK 是在 PEEK 基础上开发的一 种高耐热等级 材

料, 它保持了 PEEK 优异的物理性能 , 其耐热等级更高。其

热性能的提高是由于酮基的增加使得 PEEKK 正交晶系的晶

胞参数 b、c 轴的尺寸增加 , 晶胞的体积增大所致 [ 1 7 ] 。
( 4) PEKK
PEKK 的结构式见图 4。

图 4  PEKK 的结构式

美国 DuPont 公司通过亲电取代方法利用苯二甲酰氯和
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二苯醚合成了 PEKK, 从其结构式可以看出 , 其酮基 /醚基比

高达 2, 因此其耐热性比 PEEK 有所提高 , Tg 为 156℃ , 熔融

温度为 386℃ , 拉伸强度为 105 MPa。由于亲电取代反应中

存在的分子链支化结构严重影响了 PEKK 的性能 , 改进技术

又未取得突破性进展 , 所以迄今并未实现 PEKK 的大规模工

业化。

( 5) 聚醚酮醚酮酮 ( PEKEKK)
PEKEKK 的结构式见图 5。

图 5 PEKEKK 的结构式

德国 BASF 公司利用对苯二甲酰氯和 4, 4′-二苯氧基二

苯甲酮通过亲电取代反应合成了对苯基位的 PEKEKK, 该产

品的耐热性非常好 , 但是熔融加工成型非常困难 , 目前尚未

实现工业化。

2. 2 PAEK 的合成方法

根据酮键和醚键的引入方式 , PAEK 的合成路线可分为

亲电取代的聚酮合成路线和亲核取代的聚醚合成路线。

( 1) 亲电取代法

亲电取代法是通过芳酰氯与芳烃进行 Friedel-Crafts 酰

化反应制备 PAEK 的一种方法 , 通常采用 BF3 、三氯化铝等

Lewis 酸作催化剂
[ 18 ]

。该法的优点是成本低, 原料易得 , 无

需高温操作 , 但存在着产物易支化 , 催化剂、溶剂用量大、后

处理繁琐等缺点。亲电取代 法合成 PAEK 的典型品种 是

PEKK, 单体为二苯醚和对 ( 间 ) 苯二甲酰氯 , 二者都是已工

业化的大宗化工原料 , 因此可大幅降低成本 , 有利于工业化

的实现。

( 2) 亲核取代法

亲核取代法是由双酚单体在碱金属碳酸盐作用下与芳

香族二卤化物通过亲核取代反应形成醚键来制备 PAEK 的

方法
[ 1 ]

。该法的优点是产物相对分子质量高、产率高、制品

性能好、易于工业化操作等 , 缺点是反应温度较高、工艺复

杂、含氟单体价格昂贵。

20 世纪 80 年代以来 , PAEK 材料受到越来越广泛的重

视, 也出现了其它的合成方法 , 如硝基取代法
[ 1 9 ]

、硅醚取代

法 [ 20 ] 、芳酯取代法 [ 2 1 ] 、金属催化缩合法 [ 22 ] 等。

3 PAEK 的性能与改性

3. 1 PAEK 的性能

①耐高温  PAEK 具有较高的 T g 、熔点 , 它可在 250℃下

长期使用 , 瞬间使用温度可达 300℃ , 在 400℃下短时间几乎

不分解。

②力学性能  PAEK 具有高强度、高模量和高断裂韧性

及优良的尺寸稳定性。

③自润滑性  PAEK 具有出众的滑动特性, 适合于在对

摩擦系数和耐磨耗等要求严格的领域使用 , 具有突出的摩擦

学特性 , 耐磨性优良。

④耐化学药品性  PAEK 具有优异的耐化学药品性 , 能

溶解或破坏它的只有浓硫酸、氢氟酸、氯磺酸等强质子酸 , 耐
腐蚀性与镍钢相近。

⑤阻燃性  不添加 阻燃 剂 , PAEK 的阻 燃等级 UL94
V - 0级 [ 23 ]

。

⑥耐剥离性  PAEK 的耐剥离性很好 , 因此可制成很薄

的包覆电线或者电磁线 , 并可在苛刻条件下使用。

⑦耐疲劳性  PAEK 在很高的多变应力作用下具有很

好的耐疲劳性 , 并具有长期耐负荷性。

⑧绝缘稳定性  PAEK 在很宽的温度范围具有良好的

电绝缘性能 , 其介电损耗在高频情况下也很小。

⑨耐水解性  PAEK 及其复合材料不受水和高压水蒸

气的影响 , 可在高温高压的水中连续使用并保持优异特性。

⑩耐辐照性  PAEK 耐 γ辐照能力很强 , 超过了通用树

脂中耐辐照最好的聚苯乙烯。可以做成 γ辐照剂量达 1 100
Mrad 时仍能保持良好绝缘能力的高性能电线。

3. 2 PAEK 的改性

( 1) 超支化 PAEK
超支化聚合物以其高度的支化结构和低链缠结特性 , 使

其具有高溶解性、低粘度、高流变性及含有大量末端官能团

等独特的性质。近年来人们合成了较多的超支化 PAEK, 以
扩大 PAEK 的应用领域 , 如 Shu Chingfong 等

[ 2 4 - 2 5 ]
采用 AB

型单体通过亲电取代反应制备了一系列超支化 PAEK, 并确

定了超支化 PAEK 的结构和支化度。

( 2) 环状 PAEK
合成环状 PAEK, 进而通过开环聚合法合成高相对分子

质量的线型 PAEK 较普通缩聚反应有以下优势 : ①相对分子

质量小的环状低聚物一般都具有较好的溶解性、较低的熔点

和熔体粘度 ; ②聚合条件温和 , 可制得缩聚反应得不到的特

殊结构的聚合物 ; ③开环聚合中没有小分子副产物放出 , 可
保证材料性能的稳定和均衡 ; ④开环聚合是环状低聚物之间

自身聚合 , 可自动保持等物质的量 , 容易制得相对分子质量

高的聚合物。

杨利国等
[ 2 6 ]

克服空间效应合成了电活性环状 PAEK, 因
具其有独特的孔穴结构、良好的电学活性及优异的环境稳定

性, 已引起人们的广泛关注。

( 3) 热致液晶 PAEK
液晶具有独特的温度效应、光电效应、磁效应和良好的

力学性能 , 可广泛应用于电子、电视显示、温度检测和工程技

术等领域。G. S. Bennett 等 [ 27 ] 以常用液晶基元联苯二酚单

体和结晶破坏基 元取代 对苯二酚 单体为 两种双 酚单体 ,
4, 4′-二氟 ( 2-苯甲酮 ) 为双卤单体 , 经高温溶液共缩聚成功

合成了一系列热致液晶 PAEK, 降低了 PAEK 的熔体粘度。

( 4) 磺化 PAEK
对 PAEK 功能化研究较多的是将其磺化 , 以做成功能膜

或用于燃料电池。倪宏哲等
[ 2 8 ]

采用亲核取代反应, 通过调

整磺化单体和非磺化单体的比例与叔丁基对苯二酚共聚 , 合
成了一系列具有不同磺化度的 PAEK 砜膜。研究发现 , 磺化
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度为 0. 8 的磺化 PAEK 砜膜的质子传导率在 80℃时达到了

0. 061 S / cm, 接近 Nafion 117 膜 , 而且其甲醇渗透系数为 3. 4
×10 - 7 cm 2 / s, 远低于 Nafion 117, 在质子交换膜燃料电池和

直接甲醇燃料电池中表现出了良好的应用前景。

( 5) 在 PAEK 高分子链中引入半柔性基团

在 PAEK 高分子链中引入砜基、硫醚键和取代亚甲基等

半柔性基团 , 可提高 PAEK 的韧性。童永芬等
[ 2 9 ]

将 2, 2′-二
甲基-4, 4′-二苯氧基二苯砜、二苯醚、对苯二甲酰氯和间苯二

甲酰氯 4 种单体 , 按一定的配比, 在无水 AlCl3 和 N, N-二甲

基甲酰胺存在下 , 于 1, 2-二氯乙烷中进行低温溶液共缩聚反

应, 合成了含甲基侧基的 PAEK /聚芳醚砜醚酮酮无规共聚

物, 其具有较高的 Tg , 但熔融温度较低 , 热分解温度均 在

450℃以上 , 具有较好的耐溶剂性。

( 6) 在 PAEK 高分子链中引入刚性基团

在 PAEK 高分子链中引入联苯、萘、蒽及芳杂环等刚性

耐热结构单元 , 可提高 PAEK 的耐热性能。一般说来 , PAEK
中芳环含量越高 , 树脂的耐热性能越好。M. Ohno 等 [ 30 ] 通过

亲核路线合成了主链同时含有萘环和烷基的 PEK, 其具有较

高的 Tg 和良好的溶解性能。

( 7) 在 PAEK 高分子链中引入侧基

在 PAEK 高分子链中引入酚酞基、烷基、卤原子等侧基

可降低分子链的规整性 , 使 PAEK 的熔融温度和结晶度下

降, 溶解性能得到明显改善 , 使其能采用涂布、流延等方法加

工成型 , 或使 PAEK 功能化。刘佰军等 [ 3 1 - 32 ] 合成了低介电

常数、低折光指数和低吸水率的含氟 PAEK, 同时提高了其

热稳定性、溶解性和阻燃性 , 增加了透明度。

( 8) PAEK 的共聚、共混改性

共聚对于 PAEK 的改性具有十分重要的意义 , 对其共聚

改性方面的研究很多。蔡明中等 [ 33 ] 利用低温溶液共缩聚反

应合成了一系列 PEKEKK /含萘环 PEKEKK 无规共聚物。研

究表明 , 共聚物的 T g 要比纯 PEKEKK 的高 , 而其熔融温度和

结晶度则随共聚物中含萘环 PEKEKK 结构单元含量的增加

而逐渐降低。共聚物具有优异的耐热性能及耐腐蚀性能。

利用共混改性获得兼具二者优良性能的共混材料 , 也是

高分子合成研究中十分有效的手段。近年来 , PEK 类树脂与

聚醚砜、聚芳酯、聚苯硫醚等高性能树脂进行共混改性已获

得成功
[ 34 ]

。

4 PAEK 的应用情况
[ 35 - 3 6 ]

( 1) 航空航天领域

作为最 早在航空 航天领 域获 得应 用的热 塑性 材料 ,
PAEK 现在已成为航空航天材料中不可缺少的一部分。其

中应用最为广泛的是 PEEK, 由于 PEEK 具有优异的阻燃性

能, 燃烧时的发烟量和有毒气体的释放量少 , 常被用来制造

飞机的内部零件 ; 另外 PEEK 还可用来制造火箭的电池槽、

螺栓、螺母和火箭发动机的内部零件等。

( 2) 工业领域

PAEK 在汽车制造业可以代替不锈钢和钛用于制造发

动机内罩 , 用其制作的轴承、垫片、密封件、离合器齿轮等各

种零部件在汽车的传动、刹车和空调系统中被广泛应用。用

PAEK 制备的电线电缆、线圈骨架已成功应用于核电站 , 还

可用来制造电子绝缘膜片及各种连接器件。

( 3) 医疗领域

利用 PAEK 的耐高温性可用其来制造杀菌用元器件 , 还
可用于要求高、需反复使用的手术和牙科设备。更可贵的是

它的无毒、质量轻、耐腐蚀等优点 , 可与肌体有机结合代替金

属制造人体骨骼 , 在医疗领域中的应用具有深远的意义。

PAEK 在其它领域也有着广泛的应用 , 相信随着科学技

术的发展 , 新技术、新领域将对 PAEK 提出更高的要求。

5 结语

PAEK 以其独特、优异的综合性能, 使其不论在传统领

域还是高科技领域都有着重要的应用价值。但与其它工程

塑料相比 , 其市场规模还很小 , 主要原因就是反应条件要求

高, 合成工艺复杂 , 存在聚合物支化、交联等副反应 , 单体价

格昂贵 , 成本高等。因此 , 今后 PAEK 发展的关键就是通过

开发新的合成技术或者改性途径 , 在不影响其主要性能的前

提下降低生产成本。目前国内外都在开展大量的研究开发

工作 , 相信在 21 世纪 PAEK 一定会有新的发展。
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DEVELOPMENT AND APPLICATION OF HIGH PERFORMANCE POLY( ARYL ETHER KETONE)
Zhao Xiaogang, Ji Kejian, Deng Weihua, Liang Yongfang

( CNG C Institute 53 , Jinan  250031, China)
  ABSTRACT  The performance, synthesis and modification research of five kinds of high performance poly( aryl ether ketone)
( PAEK) such as PEK, PEEK, PEEKK, PEKK, PEKEKK are summarized, and their applications are presented. It is pointed out that
the development trend of PAEK is to develop novel synthesis technology or modification approach and decrease the production cost with-
out affecting the main performance.

KEYWORDS poly( aryl ether ketone) , PEK, PEEL, PEEKK, PEKK, PEKEKK

宽幅聚四氟乙烯膜及复合材料关键技术通过鉴定

日前 , 青岛即发集团对所完成的“宽幅聚四氟乙烯膜及

复合材料关键技术研究”项目进行了科技成果鉴定。

青岛即发集团目前生产的幅宽 2. 1 m 的聚四氟乙烯膜

已应用于高档户外装面料、医用防护服装面料、特种行业防

护面料、军警装面料等功能性面料和空气净化过滤、粉尘过

滤等领域 , 并已先后出口日本、韩国、加拿大、中国台湾省等

国家和地区。新开发的超薄聚四氟乙烯膜复合面料可用作

医用纺织品、个人卫生用品等产品。

鉴定专家委员会认为该成果已达到国际先进水平。并

建议即发集团今后继续加大研发力度 , 向化工行业、制药行

业、酿酒行业使用的液体分离过滤膜 , 热电行业、炭黑行业、

水泥行业使用的烟道过滤、热空气过滤、粉尘滤袋等领域进

一步延伸和发展。 ( 中聚网 )
高效隔热纳米多孔 SiO2 气凝胶研制成功

厦门大学材料学院日前研制出纳米多孔超轻质高效隔

热 SiO2 气凝胶材料。该材料阻燃性好 , 高温使用不分解 , 可
有效解决传统保温隔热材料不能解决的问题。SiO2 气凝胶

可以制备成粒状、粉末状、板状以及柔性薄膜等。该材料用

于太阳能热水器的储水箱、管道和集热器上 , 可将现有太阳

能热水器集热效率提高 1 倍以上 , 而热损失将降至现有水平

的 30% 。

该材料具有极高的孔隙率、比表面积 , 极低的密度、声传

播速度、介电常数等优异性能。 ( 中聚网 )

鞍 山 君 利 工 程 塑 料 有 限 公 司
  鞍山君利工程塑料有限公司是股份制企业, 生产以工程塑料为主的改性材料。由教授级高级工程
师、中国塑料加工工业协会专家委员会专家赵文聘负责生产技术。可为用户提供增强、增韧、复合、阻
燃、环保阻燃、抗静电、耐磨、塑料合金类系列改性工程塑料。公司竭诚为用户“量身订做个性化需求的
产品, 为客户创造价值”。公司通过 ISO9001: 2000 国际质量管理体系认证。公司宗旨: 信誉第一; 质量
第一。

欢 迎 新 老 客 户 前 来 指 导 、合 作 !
 ●改性品种: PA66、PA6、PP、PE、ABS、AS、HIPS、POM、PC、PC /ABS、PBT、PET、PVC 等系列改性塑料。
 ●适用行业: 家电、汽车、机械、铁路、纺织、石油化工、煤矿、农业等。

  经 理: 徐长旭 13604228259, xuchangxu315@ 163. com
总工: 赵文聘 13804910274, zhaowenpin315@ 163. com
地址: 辽宁省鞍山市腾鳌镇黄县 邮编: 114225
电话: 0412 - 8935903 传真: 0412 - 8935803
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