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聚醚醚酮材料改性、加工与应用
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摘要：聚醚醚酮（PEEK）及其复合材料在航空、汽车、医疗等领域具有很大的应用市场。通过增强

改性，聚醚醚酮材料力学、热学等性能得到了很好提升，利用熔融挤出机、注塑成型机以及3D打印

机等成型装备，将聚醚醚酮及其复合材料制备成不同类型的产品，以适用不同领域的材料需求。

从聚醚醚酮的改性方法、制品成型制备以及主要应用领域3个方面，简要介绍了近些年国内外学者

的研究工作与研究重点。
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Material Modification，Processing and Application of PEEK
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ABSTRACT：PEEK and the relevant composites are widely used in aerospace，automotive and medical field due to
the perfect performances in thermal，mechanical and other properties. Properties of PEEK can be greatly improved by re⁃
inforced modification with inorganic particles，glass fiber，carbon fiber etc. The PEEK and reinforced composites can
be processed into different products by extrusion，injection molding and 3D printing，and applied in many engineering
fields. This paper mainly reviews the recent investigations of researchers in China and abroad from three aspects which
include reinforced modification，processing and application on PEEK.
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聚醚醚酮（poly-ether-ether-ketone，PEEK）塑料

是一种半结晶性、热塑性芳香族高分子材料，是聚芳

醚酮（PAEK）中最为重要的一种特种工程塑料。

PEEK具有很多优异的性能，如耐高温性、耐摩擦

性、尺寸稳定性、生物相容性等。用玻纤（GF）、碳纤

（CF）等材料增强的PEEK复合材料，力学性能会得到

很好地提升，因此，PEEK材料被广泛地应用到了航空

航天、汽车、医疗等领域。

针对PEEK材料，国内外学者的研究重点主要可

以分为：PEEK材料改性及其性质研究、PEEK加工成

型及其制品性能研究、以及PEEK及其复合材料的应

用3个方面。

1 PEEK材料的改性

PEEK工程塑料性能优异，但在一些极端苛刻条

件下，PEEK材料依然存在一定的使用局限性，因此，

对PEEK材料的改性一直是高分子材料工作者研究
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的重点。

1.1 纤维增强PEEK复合材料

大量文献研究发现，利用玻纤（GF）、碳纳米管

（CNT）、碳纤（CF）增强的PEEK复合材料，力学、热学

等性能有显著提高[1—3]。例如：Sharma等人[4]利用液氮

等离子体处理碳纤维，增强了碳纤与PEEK基体之间

的结合力，进而提升了CF/PEEK复合材料的抗摩擦

性；崔永丽等人[5]对CF/PEEK复合材料的摩擦性能进

行了实验研究，结果发现CF/PEEK复合材料的磨损

量在碳纤含量为5%时最好。

1.2 颗粒增强PEEK复合材料

Mishra等人[6]利用纳米级氧化锆与PEEK材料进

行复合，并对其拉伸强度、抗拉模量、抗弯强度等性能

进行了分析，发现随着氧化锆含量的增加，PEEK复合

材料的力学性能随之增强，但是在氧化锆含量为3%

左右时达到稳定。Kuo等人[7]将SiO2和Al2O3颗粒参杂

到PEEK基体中，研究了不同含量的颗粒对复合材料

力学强度、材料硬度的增强效果，其中5. 0%~7. 5%的

颗粒含量下，力学强度增强效果最好。

1.3 其他改性方法

除了纤维和颗粒增强改性以外，Yang等人[8]将石

墨烯与PEEK材料进行复合，成功地提升了PEEK的

热学和力学性能。此外，还有大量工作者将PEEK与

PEI，PES，TLCP等材料进行了共混改性[9—11]。

2 PEEK材料的成型加工

2.1 PEEK纤维

英国ZYEX公司于20世纪 80年代就已经开始

PEEK纤维的生产开发，产品主要包括单丝、复丝、中

空PEEK纤维等。美国ZEUS公司于2009年发布了商

品化的PEEK单丝与复丝产品，其PEEK纤维具有优

良的机械性能和耐腐蚀、耐高温性能。

PEEK材料属于大分子材料，其微观结构形态对

宏观性质有着非常大的影响。PEEK材料又属于半结

晶型高分子材料。分子取向程度决定了纤维的拉伸

强度。晶区的存在可以提升纤维的模量，但是会损失

纤维的韧性。分子的取向和晶区的分布与拉伸成型

工艺密不可分。Ouellette与Gilbert[12]对熔融挤出、退

火处理以及热拉成型PEEK纤维的微观结构、力学性

质等做了详细的分析。研究结果指出，初丝制备之后

的加工方式将对纤维的晶体结构、力学强度、热学性

质有很大的影响。例如，热拉成型的纤维，其晶体取

向程度最高，屈服应力和拉伸强度最好，但是韧性不

如熔融挤出制备的纤维，如图1所示。

国内天津工业大学、四川大学、华南理工大学以

及吉林大学等单位对PEEK纤维的制备，有非常系统

的研究。研究的重点主要集中在PEEK及其复合材

图1 初丝、退火处理和热拉纤维力学性能

Fig.1 Mechanical properties of as-spun, annealed and hot drawn

fiber
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料纤维结构与性能的表征，以及制备工艺对纤维性能

的影响。例如，于建明及其研究团队[13—14]，采用自制

的柱塞式熔融挤出机制备了PEEK纤维，并对PEEK

纤维在 160~280 ℃的温度范围内进行热定型处理
[15]。实验结果表明，热定型工艺能够改变PEEK纤维

的微观分子和晶区取向，提升纤维的力学强度和耐热

性能。胡安等人[16]利用扫描电子显微镜（SEM）、X射

线衍射仪、差示扫描量热仪等设备对PEEK纤维的微

观结构形态进行了观测分析，并研究了松弛定型比、

热定型工艺和热处理工艺对纤维力学断裂强度、耐热

老化等性能的影响。

2.2 PEEK薄膜

现有研究文献表明，PEEK薄膜较其他高分子薄

膜有很好的力学强度，通过优化制备工艺，可以很好

地提升薄膜的力学性能。例如，邢丹敏及其研究团队[17]

利用浓硫酸磺化法制备了聚醚醚酮质子交换膜，其力

学强度高于Nafion 115膜，但是由于磺酸基团连接在

苯环上，水解程度较差，导致其导电性能不如Nafion

115膜。Li等人[18]用熔融挤出拉伸法制备了PEEK薄

膜，分析了成型工艺对薄膜拉伸强度的影响，并利用

优化后的拉膜工艺制备了拉伸强度为 333 MPa 的

PEEK薄膜。

2.3 PEEK材料的注塑成型

注塑成型加工方式可以生产复杂结构的塑料制

品，通过更换成型模具，可以实现不同产品的生产，具

有自动化程度高、生产效率高等特点，是现代制造业

不可或缺的制造加工方法。PEEK熔体具有很高的黏

度特性，可以利用注塑成型的加工方式进行产品的生

产，且产品的力学性能优于其他成型方式。例如，王

全兵等人[19]通过对比冷压烧结、高温模压和注塑成型

3种加工方式得到了PEEK制品的拉伸强度和压缩强

度，发现由注塑成型方式得到的制品，其力学强度和

耐磨性最好；但是，如果成型工艺不合理，极易导致

PEEK制品充填不足，发生短射，影响成型质量。现有

的文献主要从实验分析的角度，研究了成型工艺条件

对PEEK及其复合材料的力学性能方面的影响。

注塑成型工艺条件能够诱导PEEK材料微观分

子取向和晶体生长。规则的分子取向、适当的晶体大

小以及均匀的晶体分布，可以提升PEEK制品成型后

的力学性能。注射速率、熔体温度、模具温度成型工

艺条件是决定制品成型后力学性能的重要因素。吴

新明等人[20]研究了成型温度、成型压力等工艺条件对

长玻纤增强的PEEK复合材料的力学性能的影响（如

图2所示），指出成型条件诱导的不同程度的结晶，是

影响 PEEK 拉伸强度和剪切强度的主要原因，而

PEEK晶体的大小与分布是决定其拉伸强度和剪切强

度的主要因素。程芳伟等人[21]研究了注塑成型条件

对六钛酸钾晶须（PTW）/PEEK复合材料拉伸、弯曲强

度的影响。结果表明，不同的熔体温度决定了PTW

和PEEK之间的结合强度、PEEK晶体的生长与分布

情况，进而影响了PTW/PEEK复合材料的拉伸和弯曲

强度，以及制品的表面质量。Rego等人[22]用双螺杆挤

出机和注塑成型机制备了PEEK和含量为10%的羟

磷灰石复合材料，通过热处理的方式提高注塑成型后

材料的结晶度，并且详细地分析了成型后材料的微观

结构、拉伸强度、冲击强度以及脂肪干细胞的粘附情

况，指出10%的羟磷灰石没有降低PEEK的抗冲击性

能；但是，由于羟磷灰石的存在，细胞的分裂生长明显

优于纯PEEK材料，可以很好地用于制备医用材料。

此外，Feng等人[23]利用Taguchi和BP神经网络方

法对注塑成型工艺条件进行了分析与优化，选取最优

的成型条件提升了PEEK螺栓的抗拉强度和抗扭强

度。Zhang等人[24]将注塑模具嵌件表面添加CrN涂

层，对带有微米级圆柱形阵列微结构PEEK制品的表

面进行了研究，发现添加涂层的PEEK制品能够得到

图2 模具温度对拉伸强度和剪切强度的影响

Fig.2 Effect of mold temperature on tensile strength and shear

strength
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较好的成型表面。

2.4 PEEK材料的3D打印成型

3D打印技术是制造业的一次技术革新。利用3D

打印技术不仅可以实现复杂制品的加工制造，而且可

以根据用户需求进行个性化、个人化的产品定制。

PEEK的玻璃化转变温度在145 ℃左右，成型温度通常

在390 ℃左右，甚至更高，这使得PEEK材料通过3D机

器进行产品的加工制造，具有非常高的工艺要求。

针对这一成型特点，赵帝[25]利用自主研发的3D

打印设备，解决了PEEK的3D打印成型，并对打印的

PEEK 试样进行了实验测试，结果表明 3D 打印的

PEEK材料强度低于注塑成型得到的材料强度。此

外，Wu等人[26]分析了打印层厚度和打印角度对PEEK

材料的拉伸、弯曲和压缩强度的影响，如表1所示。

可以发现，PEEK材料力学强度与打印层和打印角呈

一定的非线性关系，其中，力学强度在打印层厚度为

300 μm时最高，在打印角度为0°/90°时最高。

3 PEEK材料的应用

3.1 机械工业领域

PEEK材料具有密度小、力学强度高、耐摩擦性能

优异等特性，大量的汽车、航空航天零部件材料（如阀

片、船舰泵体等[27]）正逐步被PEEK等工程特种塑料所

取代。

3.2 医疗领域

PEEK材料具有很好的生物相容性，对生物体无

毒性、无致癌性，因此被广泛地应用到现代医学中。

例如，詹碧水等人[28]从临床的角度研究了PEEK材料

制备的椎间融合器，在颈椎病临床实践中的治疗效

果，通过长期的临床观察，PEEK椎间融合器能够很好

地改善病人的脊椎病变，维持病人正常的生理功能。

Nakahara等人[29]将碳纤维增强PEEK材料用以制备大

腿骨骨干，分析了PEEK复合材料人造骨头的力学强

度，为股骨头患者更换人造骨头提供了十分重要的研

究依据。

3.3 其他领域

PEEK材料在极广的温度范围可以呈现出良好的

绝缘性能，因此PEEK材料已被用于制备极端环境条

件下的电缆材料[30]。

4 结语

特种工程塑料PEEK及其复合材料具有许多优

良的热学、力学、电学特性，并且具有很好的生物相容

性，在国家航空、航天、汽车、深海、医疗、电气等领域

拥有非常大的应用前景。研究PEEK及其复合材料

的性质、加工方式以及材料性能的成型预测方法，对

其实际应用具有非常重要的现实意义。
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3 结论

1）机械性能（拉伸与冲击）测试结果表明，当选

择较大的纳米颗粒（35 μm）与较高的混炼螺杆转速

（100 r/min）时，其机械性能最优，这代表大的纳米颗

粒与高的混炼螺杆转速皆可使纳米黏土更均匀地分散。

2）在机械性能（拉伸与磨耗）测试结果发现，在

蒙托土含量为1.0%时，其性能是最好的，这是因为纳

米黏土能均匀地分散在高分子基材中，故能提高其机

械性能，但含量超过2.0%后，性能开始下降，这可能

是因为过多的黏土，造成团聚现象所引起的。

3）在传统注射与微细发泡注射的比较中，可以

发现加入发泡工艺后，其拉伸性能会略为下降23%，

但冲击强度却可提高达18%，可以运用于一些硬脆材

料上以提高韧性，使其不易发生脆裂。

4）在热性能方面，证明添加蒙脱土确实能提高

材料的熔点（Tm），这是因为蒙脱土会限制住分子的移

动，造成熔点温度的上升。

5）在纳米层间距（XRD与TEM）方面，得知双螺

杆押出可以有效地撑开高分子的层间距使纳米黏土

能插入其中，并可让原本的高分子基材转变为插层型

纳米复合材料，提升材料性能。

6）在微结构方面，观测气泡尺寸可以得知添加

蒙脱土可有效地提升气泡密度，降低大气泡的发生机

率，但添加过量的蒙脱土反而会造成团聚现象，使其

性能下降，这点需要注意。另外也可从微结构来判断

拉伸与耐磨耗试验的准确性，因为气泡越密集，材料

的刚性就越大，拉伸与耐磨耗的性能就会越好。
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