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  摘要  综述了特种工程塑料聚醚醚酮 ( PEEK) 热学改性的研究现状及 PEEK 热性能的改性方法 , 指出各种改性

方法的特点及其对改性体系热性能的影响 ; 并探讨了不同改性方法影响 PEEK 热性能的微观作用机理。最后 , 指出

聚芳醚酮类材料热学改性今后的发展趋势和研究方向。
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  聚醚醚酮( PEEK) 树脂是一种新型半晶态芳香族热塑性

特种工程塑料 , 其力学和摩擦学性能十分优异。PEEK 属耐

高温热塑性塑料 , 具有较高的玻璃化转变温度( T g = 143℃ )
和熔点 ( Tm = 340℃) , 负载热变形温度高达 316℃ ( 30% 玻

璃纤维或碳纤维增强牌号) , 可在 250℃下长期使用 , 是聚芳

醚酮 ( PAEK) 类中应用最广泛的材料。 PEEK 可应用在超高

真空设备中 , 由于其密度较小, 还常用于航空、航天、汽车等

一些要求以塑代钢的部件上 , 以达到轻量化要求 [ 1 ～3 ] 。但是

近年来 , 机械零件、电气零件等有逐步小型化的趋势 , 而且其

服役条件日趋苛刻。例如 , 在机械零件方面 , 使用塑料轴承 ,
为了小型化 , 不设计散热板 , 于是在运行中使轴承达到相当

高的温度。特别是飞机上有很多地方使用胶粘剂、密封材

料、隔热材料等, 飞行速度提高 , 飞机表面与空气摩擦产生的

热量增加。在这些情况下, 使用高耐热塑料及其复合材料势

在必行。因此 , 需要对特种工程塑料进行进一步的耐热改

性, 以满足实际应用要求。

虽然 PEEK 的耐热性能很好 , 但是它的 Tg 还不够高 , 当
温度超过 T g以后 , 材料的模量下降很快 ; 并且其熔点很高 ,
熔体流动性差且对温度变化不敏感 , 使 PEEK 加工非常困

难。此外 , PEEK 的维卡软化点和热变形温度比较低 , 高温

力学性能有待提高 , 而且成本太高。这些问题都迫切要求对

PEEK 进行进一步的热学改性。

为了提高 PEEK 的耐热性能 , 可以采用化学和填充改性

的方法
[ 4 ]

。化学改性方法是改变 PEEK 分子主链或侧链的

结构 , 得到热性能更优异的新型聚合物。填充改性包括将

PEEK 与高耐热改性聚合物共混 , 或与纤维、晶须、纳米颗粒

及矿物颗粒等复合 , 填充改性属于物理方法 , 还可改进材料

的加工性能并降低成本。

1 PEEK 热性能的化学改性

PEEK 热性能的化学改性有以下几个重要途径 , 即改变

主链上的醚酮基团比例或在主链上引入其它基团开发新型

PAEK、支化交联、引入侧链基团、嵌段共聚和无规共聚等。

例如 , 将其它高耐热刚性齐聚物与 PEEK 的齐聚物共聚 [ 例

如 PEEK /聚 醚 砜 ( PES ) 、PEEK / ( 乙 烯 /四 氟 乙 烯 ) 共 聚

物 [ 5 , 6 ] ] ; 把苯环等基团引入 PEEK 主链结构等。化学改性

的突出优点是可以提高 PEEK 的 T g 和高温热稳定性。

1. 1 开发新型 PAEK
PEEK 是 PAEK 类的一种 , 通过改变分子主链上的醚酮

基团比例可以合成出一系列新型 PAEK, 组合出性能最优的

材料 , 因此它是改善 PEEK 热学性能的最直接途径。如表 1
所示 , PAEK 的 Tg 和 T m 一般随醚酮基团比例增加而下降。

这是因 PAEK 主链上酮键的刚性比醚键大且不能自由旋转 ,
相对醚键而言 , 酮键变形小、空间位阻大、自由体积小 , 由自

由体积理论可知含酮键多的聚合物其 T g 相对较高。为了进

一步改善 PEEK 的热学性能, 提高其使用价值 , 还可以在其

主链上引入其它非醚酮基的刚性或柔性基团。在 PEEK 的

主链上引入刚性较强的基团如羰基、联苯等也可有效地提高

聚合物的 T g 和 T m , 从而提高聚合物的耐热等级 , 例如具有

全联苯结构的聚芳醚酮 ( PEDEKDK) 的 T g 达到 209℃ , 是目

前所知 T g 最高的线性 PAEK 类均聚物
[ 7 ]

。联苯与酮基一

样, 都是以主链内旋转的阻力来影响聚合物的热性能的 , 并
且联苯结构对聚合物的结晶性能也有影响。

表 1  PAEK 中醚酮基团比例对热性能的影响

PA EK 类 醚酮比 T g /℃ T m /℃ 热分解温
度 ( T d ) /℃

PEEEK 3 . 00 129 > 500
PEEK 2 . 00 141 ～145 334 ～343 > 520

P EEK EK 1 . 50 148 ～154 345 > 520
PEK 1 . 00 154 ～165 365 ～367 > 520

PEEKK 1 . 00 150 ～158 359 ～370 > 520
PEKEK K 0 . 67 160 ～173 370 ～384 525, 535

PEK K 0 . 50 165 ～172 378 ～400
  注 : P 代表聚合物 , E 代表醚基 , K 代表酮基。

1. 2 在 PEEK 中引入侧基或交联

在 PEEK 的苯环中引入刚性侧基可以增加空间位阻使

链段不易移动 , 有利于提高 PEEK 的 T g , 同时也可降低 PEEK
的规整度 , 使 PEEK 的结晶度下降 , 甚至变成无定形态 , 提高

PEEK 的加 工 性 能。采 用 亲 核取 代 反应 路 线 , 以 环 丁 砜

( TMS) 为反应溶剂 , 由双酚单体和双氟单体反应制得含六氟

甲基苯侧基的 PEEK( 6F - PEEK) 的 T g 为 150℃ [ 8 ] 。但是 , 用
三氟甲苯代替对苯二酚和 4, 4′-二氟二苯酮制备出含三氟 甲
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苯侧基的新型含氟 PEEK( FPEEK) , 其 Tg 为 140℃ , 较 PEEK
的 143℃略低

[ 9 ]
。可见 , 在 PEEK 中引入刚性的侧链可以提

高 PEEK 的 Tg ; 柔性链则相反 , 会使 PEEK 的 T g降低。

热固性塑料有很高的化学热稳定性 , 这是因为热固性塑

料在成型时发生了固化交联的结果 , 因此通过交联方法可进

一步 提高 PEEK 的 Tg 和高 温热 稳定性。刘佰 军等
[ 1 0 ]

在

PEEK 结构中引入大体积含氟侧基 , 制备出一系列的新型含

氟 PEEK, 并在含氟 PEEK 中引入可交联的苯乙炔端基 , 合成

了可自交联的新型 PAEK, 并对其热性能进行了研究。交联

后的 Tg 明显 高于交联前的 T g , 即从最 初的 122℃ 上升 到

190℃。曹俊奎等 [ 1 1 ] 利用羰基加成机理使 PEEK 分子中羰

基的碳氧键断开发生支化和交联 , 得到交联的 PEEK 并研究

了其热稳定性能。结果显示 , Td 较未交联的 PEEK 低 , 而且

PEEK 的支化交联程度越高 , T d 越低。他们推测这是由于

PEEK 耐高温刚性链中引进了羰基加成而形成的三苯基取

代叔碳脂肪链结构 , 而这些支化点或交联点是热裂解的薄弱

环节 , PEEK 分子链的热裂解首先从支化点和交联点上开始

发生。以上的研究说明, PEEK 高温热稳定性并非取决于发

生交联反应与否 , 而是取决于交联发生是否会增强分子链间

的结合强度 , 并且不会削弱原有分子主链的键合强度。交联

虽然可以大大提高 PEEK 的 Tg 和高温热稳定性 , 但也使得

PEEK 不可二次加工 , 加工性能变差。

1. 3 PEEK 与高耐热聚合物嵌段共聚和无规共聚

在 PEEK 与其它高耐热聚合物共聚方面 , 研究最多的是

无规 共 聚 和 嵌 段 共 聚。含 联 苯 结 构 的 PAEK 均 聚 物

( PEDEK) 为半结晶性聚合物 , 其 Tg 为 171℃ , T m 为 409℃ , 都
很高 , 因此 有人在亲核 取代基 础上通过 分步加 料法合 成

( PEEK /PEDEK) 嵌段共聚物 , 随联苯的引入明显提高了共

聚体系的 T g ; 聚合物的 Tm 随联苯含量的增加呈先下降后上

升的变化规律 , 共聚体系在联苯质量分数为 20% 处出现最

低共熔点 [ 12 , 1 3 ] 。曹俊奎等 [ 1 4 ] 采用二步连续缩聚法合成出

PEEK 与苯酞圈型聚芳醚砜 ( PDC) 的有规嵌段共聚物。发

现( PEEK / PDC) 共聚物只有一个 T g , 且随 PDC 含量增加逐

渐升 高 , 在 PDC 质 量 分 数 为 44% 时 其 Tg 高 达 181℃ ;
( PEEK /PDC) 共聚物的 Tm 为 ( 324 ±1 ) ℃ , 几乎与 PDC 含量

无关 ; 该共聚物的 Td 比纯 PEEK 低得多 , 且随 PDC 含量增加

大幅度下降 , 这是 PDC 的 T d ( 450 ～490℃) 较低引起的。还

有其它文献报 道 , 含 48. 3% ( 质量 分数 ) PES 的 ( PEEK /
PES) 共聚物的 Tg 为 180℃ , PES 质量分数为 21. 2% 时共聚物

的 Tm 为 320℃; 含 37% ( 质量分 数 ) 联苯 结构聚芳醚砜 的

PEEK 嵌段共聚物的 T g高达 183℃。

PEEK 与其它高耐热聚合物共聚可以大大提高其 T g。
其 Tm 与单体组成无直接关系 , 而是取决于共聚物的序列分

布性质 , 链段规整性越高 , 聚合物的 Tm 就越高。利用这一特

点, 可以通过控制 PEEK 共聚物的链段连接方式 ( 规整性 ) 来

调控共聚物的 T m。这也使得在提高聚合物耐热等级和提高

聚合物的加工特性之间 , 设计者有更大的选择空间。而共聚

物的 Td 一般由共聚物链段中耐温性较差的一方决定。

2 PEEK 热性能的填充改性

2. 1 PEEK 与高耐热聚合物共混

PEEK 与其它高耐热聚合物通过共混可以改变其加工

性能 , 提高 Tg , 降低成本 , 而且相对共聚方法 , 共混改性技术

简单 , 容易实现。PEEK 可以与多种高耐热聚合物共混 , 如

PES、聚醚酰亚胺 ( PEI) 、聚萘二酸乙二酯( PEN) 等 [ 15 ～1 8 ] , 其
目的大多数是为了提高 Tg 及其加工性能。共混是聚合物材

料改性的重要手段之一 , 但是共混材料的性能与组分间的相

容性关系很大 [ 1 9 ] 。因此 , PEEK 共混也必须考虑聚合物间

的相容性问题 , 以达到力学性能与热学性能的最优组合。

PEEK 与其它高耐热聚合物的共混物会出现两个 Tg , 并
且在共混物相容程度较高时 , 共混物的两个 T g 随共混物组

分的改变彼此向对方移动 , 相容程度越高 , 两个 T g 越靠近。

付宏刚等 [ 2 0 ] 用溶液共混法制备了 PES / PEEK 共混物。PES /
PEEK 非晶样品组分 PEEK 的 Tg 向高温移至 169℃ , 而组分

PES 的 T g 下降 至 227℃ , 该 共混物两 组分 Tg 相互 靠近 了

32℃ , 说明这两种组分是部分相容 ; PEEK 的低温结晶峰和

熔融峰消失 , PES /PEEK 的 T m 明显低于 PEEK, 且随热处理

温度的升高而升高。T m 降低是因为 PES 和 PEEK 链段之间

的相容性较好 , 使得热处理时 PEEK 球晶的片晶充入 PES 链

段之间 , 整个 PEEK 球晶尺寸变小。PEI 也是一种无定型聚

合物 , 连续使用温度达到 180℃ , 它与 PEEK 共混也可提高

PEEK 的 T g , 改善 PEEK 复合材料的粘结性、加工性和用作

原位复合的材料。PEEK / PEI 共混物的 T g 符合二元相容共

混物 Tg 公式, 可以用下列公式来描述 :
T g = ( w1 Tg1 + Kw2 T g 2 ) /( w1 + Kw2 )

式中 , Tg1 和 Tg 2 分别为 PEEK 和 PEI 的 T g ;
w1 和 w2 分别为 PEEK 和 PEI 的质量分数 ;

  K = ( ρ1 /ρ2 ) /( Tg1 /Tg 2 ) , ρ1 和 ρ2 分别为 PEEK 和 PEI
的密度 , 当 ρ1 /ρ2 = 1 时 , 该公式就简化为著名的 Fox 方程。

而且 PEEK / PEI 的结晶温度随着 PEI 含量的增加而不断下

降 [ 21 , 22 ] 。

聚苯硫醚 ( PPS) 是一种分子主链上含有苯硫基且具有

结晶性的链状聚合物 , 使用温度为 200℃。由于 PPS 本身的

Tg 较低, 因此 PEEK / PPS 共混物使 PEEK 的 T g 有所降低 , 但
是 PPS 的加入对 PEEK 结晶熔融行为有明显的影响 , 这对改

善 PEEK 的加工性能有重要意义
[ 2 3 ]

。Ji XiangLin 等
[ 24 ]

研究

了 PEEK / PEDEK 共混物的相容性 , 发现 PEDEK 质量分数在

25% ～75% 时 , 共混体系出现两个熔融峰 , 证明在此比例范

围内共混体系是相容的 , 而且共混体系的 Tg 随两种组分比

例变化规律符合 Fox 方程。近几年来 , 利用原位复合技术得

到热致性液晶高分子 ( PLCP) 和热塑性树脂 ( TP) 的共混体

系成为研究的新热点 , LCP 在高温下仍具有良好的尺寸稳定

性、耐蠕变性和低的热膨胀系数, 热变形温度达到 300℃。

将 LCP 与 PEEK 共混同样可以提高 PEEK 的 T g , 改善其加工

性能 , 同时还可以起到增强的作用 , 改善材料的力学性能。
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PEEK 与 LCP 的相容性主要与 LCP 的链结构特性有关。

以上的研究都说明 , 用高耐热聚合物与 PEEK 共混可以

有效提高 PEEK 的 T g , 降低 PEEK 的 Tm , 改善加工性能 , 并
且两种聚合物的相容性越好 , 改性效果越好。

2. 2 无机填料填充 PEEK
( 1) 纳米颗粒填充 PEEK
纳米颗粒的粒径分布在 0. 1 ～100 nm 范围内 , 处于原子

簇和宏观离子交界的过度区域。由于其独特的量子尺度效

应、小尺寸效应及表面效应等特性 , 具有许多宏观粉体不具

备的优异性能。因此 , 将纳米颗粒与工程塑料复合可进一步

提高工程塑料的热学性能, 而且可以大大提高复合材料的力

学性能等。填充常用的纳米颗粒有 Al2 O3 、CaCO3 、SiO2 等。

由于纳米颗粒比表面积大、表面能高、表面原子缺陷多等特

点, 填充到 PEEK 中时 , 可以和高分子链产生更多的物理、化

学交联点 , 使高分子链段刚性增加 , 造成链段运动困难 , 从而

提高材料的 T g , 扩大材料使用范围。

田爱国 [ 2 5 ] 用 Al2 O3 纳米粉体填充改性 PEEK, 发现经质

量分数为 5%的纳米 A12 O3 粉体 ( 粒径 15 nm) 填充的 PEEK
复合材料的 T g比纯 PEEK 材料提高 20℃左右 , 结晶度有所

降低。A12 O3 颗粒未经表面活性剂处理 , 填充时有可能发生

团聚 , 使纳米颗粒长大 , 较大的颗粒可使复合材料的结晶度

进一步降低。周兵等
[ 2 6 ]

研究了 CaCO3 增强 PEEK 复合材料

的力学行为和热行为。差示扫描量热( DSC) 测试结果表明 ,
CaCO3 ( 粒径 80 nm) 的加入使 PEEK 的 Tg 升高 , Tm 降低 ; 研
究还发现偶联剂磺化 PEEK( SPEEK) 使复合材料的 Tm 降低

更加明显 , 可见填料的表面性质对 PEEK 基体的结晶行为也

会产生一定的影响 , SPEEK 增加了 CaCO3 纳米颗粒和 PEEK
之间的相互作用 , 强化了填料颗粒对基体链段运动的限制能

力。M. C. Kuo 等 [ 2 7 ] 用纳米 SiO2 颗 粒填充 PEEK, 发现 当

SiO2 颗粒的质量分数达到 10% 时 , 复合材料的 Td 提高了

40℃ , 热稳定性明显提高。

( 2) 碳纤维填充 PEEK
碳纤维改性 PEEK 热学性能的最大优势是填充量大 , 并

且可以大大提高 PEEK 的热变形温度、维卡软化点及复合材

料的力学性能。用碳纤维增强 PEEK 复合材料可使 PEEK
的热变形温度由 230℃提高到 310℃ , 用于制造航空、核工

业、机械、化工、汽车等领域的设备零部件 , 如齿轮、轴承、活

塞环、油压机部件、磁力泵隔离套、高温下检测传感器零件、

鱼雷外壳及核潜艇零部件等。而且 , 碳纤维对 PEEK 的结晶

也有影响, 碳纤维有诱导结晶的作用 , PEEK 树脂可从碳纤

维表面开始结晶, 最后形成穿晶结构 , 这也说 明碳纤维与

PEEK 之间可以形成化学键结合 , 对提高 PEEK 的高温热稳

定性有重要意义
[ 2 8 ]

。

此外 , 可用于填充 PEEK 的无机填料还包括各类的颗

粒、晶须及矿物填料等 , 与碳纤维类似, 也可提高 PEEK 的热

变形温度和维卡软化点 , 延缓高温条件下材料模量的下降。

无机填料与 PEEK 树脂基体之间通常不能形成原子间结合

的化学键或次键力 , 所以添加无机填料只能单纯提高 PEEK
的耐热性( 如热变形温度等 ) , 对基体材料的高温热稳定性

的帮助很小。而且添加量太大还可能破坏 PEEK 的结构完

整性 , 使复合材料的力学性能下降。

3 展望

化学改性可明显提高 PEEK 的 Tg 和高温热稳定性 , 可

设计性强 , 通过化学合成或改性的手段开发新型的 PEEK 类

树脂仍是目前开发的热点。但是化学改性开发技术难度大 ,
生产成本太高 , 在实际中大规模应用的并不多 , 而且化学改

性还要解决好提高 Tg 和降低 Tm 这对矛盾 , 所以开发既符合

实际使用要求 , 又具有合理价格的新产品还有很长的路要

走。

填充改性则是通过 PEEK 与其它高耐热聚合物共混、纳

米或无机填料填充 PEEK 等手段来提 高 PEEK 的耐热性。

聚合物共混改性的优势是 , 其共混技术相对简单并且 Tg 等

热性能可预测 , 既可以提高 T g 又可以降低 Tm。但是共混物

往往也是高耐热的聚合物 , 因此改性的成本相对较高 ; 而纤

维及晶须等各类无机填料大多价格低廉、填充量大 , 并且可

以大大地提高 PEEK 的热变形温度和维卡软化点 , 进一步改

善 PEEK 的高温使用性能。目前 , 商品化并投入实际应用的

填充类 PEEK 复合材料主要是碳纤维增强 PEEK 复合材料。

填充改性研究的热点是寻求高性能低成本的 PEEK 共混物

及纳米颗粒增强 PEEK 复合材料。填充改性的最大问题是

填充物与 PEEK 之间的界面相容性问题 , 结合界面除了对复

合材料的力学性能有很大影响外 , 对热性能也有影响 , 特别

是复合材料的高温热稳定性 , 因此如何提高复合材料二元体

系的界面相容性及开发新型的高性能增强体表面改性剂也

是今后研究的方向。PEEK 的热学改性总体朝着高性能、低

成本的方向发展。
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THERMAL PERFORMANCE MODIFICATION OF PEEK ENGINEERING PLASTIC
Chen Minghui1 , Lin Youxi2 , Zhou Baiyang1 , Gao Chenghui2

( 1 . College of Material Science and Engineering, Fuzhou 350002 , China;
2 . College of Mechanical Engineering , Fuzhou University , Fuzhou 350002 , China )

  ABSTRACT  A review on research of thermal performance modification of polyetheretherketone ( PEEK) was given. The main
improving methods of thermal performance of PEEK were summarized. Characteristics of different improving methods and their influence
on material’s thermal performance were pointed out, and the affecting mechanisms of di fferent modification method on thermal perform-
ance of PEEK were discussed. Finally, the prospect of research on thermal modification of the type was pointed out.

KEYWORDS PEEK, thermal performance, copolymer, filling, blend
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