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􀧣􀧣 新材料与新技术

碳纤维聚醚醚酮树脂基复合材料的制备
及摩擦磨损性能研究

李振光　于　飞　刘　浏　敖玉辉　肖凌寒∗

(长春工业大学化学与生命科学学院,吉林省碳纤维开发与应用重点实验室,长春１３００１２)

摘　要　聚醚醚酮(PEEK)具有优良的耐热性、阻燃性和电绝缘性,广泛应用于汽车部件、半导体和热压缩级等

领域.为了实现PEEK的高性能化,使之可应用于阀片、密封圈等对耐磨性有较高要求的领域,替代金属材料,通过

热压法成功制得PEEK/氧化石墨烯(GO)Ｇ氧化锌(ZnO)/碳纤维(CF)(PEEK/GOＧZnO/CF)复合材料.首先将 GO
与ZnO 通过高温反应釜在１８０℃反应１２h,成功对石墨烯进行改性.将改性后的石墨烯与PEEK共混与CF编织布通

过热压成型.通过对该复合材料的摩擦磨损性能、热稳定性、机械性能研究,加入经改性的 GO 含量为１􀆰５％(wt,质

量分数)条件下,制得的PEEK/GOＧZnO/CF复合材料具有较好的综合性能,在２５℃条件下摩擦磨损率为１３×１０－６

mm３/Nm,拉伸强度达到２６５􀆰０MPa,弯曲强度达到２６２􀆰７MPa.

关键词　聚醚醚酮,氧化石墨烯,氧化锌,摩擦磨损
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Abstract　Poly (etheretherketone)was widelyusedinautomotiveparts,semiconductor manufacturing,

compressorsectionsandotherrelatedfields,duetoitsexcellentheatresistance,flameretardancyandelectrical
insulation．InordertorealizethehighperformanceofPEEK,itcanbeappliedtotheareaswheretherequirementsfor
wearresistancewerehigh,suchasvalveplatesandsealingrings,toachievethepurposeofreplacingmetalmaterials．
PEEK/grapheneoxideＧzincoxide/carbonfibercompositesweresuccessfullypreparedbyhotＧpressmolding．First,GO
andZnowerereactedat１８０℃for１２hoursinahighＧtemperaturereactor,thenthemodifiedgrapheneoxideandPEEK
weremixedandthenheatＧpressedwithacarbonfiberplainweave．Thefrictionandwearproperties,thermalstability
and mechanicalpropertiesofcompositeswereinvestigated．ThetestresultsshowedthatthemanufacturedPEEK/

GOＧZnO/CFcompositespresentedexcellentcomprehensivepropertieswhenthemodifiedgraphenecontentreached
１􀆰５wt％．Undertheconditionof２５℃,thewearratewas１３×１０－６mm３/Nm,tensilestrengthreached２６５MPa,bending
strengthwas２６２􀆰７MPa．
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　　碳纤维(CF)/聚醚醚酮(PEEK)(CF/PEEK)复
合材料作为先进的复合材料,在航天航空、武器装

备、医疗设备、化工和能源等领域已成为一种不可或

缺的重要材料[１].传统的金属材料在很多领域的使

用已经受到了限制,因为它不具有像 CF/PEEK 复

合材料的质轻高强、耐磨损、耐腐蚀和耐油性等一系
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列的优异性能[２Ｇ４].随着社会经济水平不断发展,科
学技术水平不断提高,人们对复合材料的性能追求

也越来越高.尤其对CF/PEEK复合材料的摩擦磨

损性能要求越来越高.本研究通过添加高温耐磨的

经氧化锌(ZnO)改性的石墨烯来提高CF/PEEK复

合材料的摩擦性能,同时还使复合材料具有一定的

抗菌性,更符合医疗设备的生物要求,以及在航空航

天领域对飞行器外壳不仅要求耐磨,还要具有一定

的抗高温性能.因此,需要研究和开发新型的具备

优良的综合性能的PEEK/氧化石墨烯(GO)ＧZnO/

CF(PEEK/GOＧZnO/CF)复合材料[５Ｇ６].

１　实验部分

１􀆰１　原料

PEEK(１５０P),英国威格斯公司;CF(T３００),中
钢集团工程科技有限公司有限公司;石墨烯,常州第

六元素材料科技股份有限公司;ZnO,鲁泰纳米材料

公司;碳纤维布,上海悍马碳纤维布有限公司.

１􀆰２　仪器与设备

扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ５６００ 型),日本

JEOL电子株式会社;热重分析仪(TG,Q５００型),
美国 Ta公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一

恒科技有限公司;恒温磁力搅拌器(RSTＧ１型),上
海 志 威 电 器 有 限 公 司;数 控 超 声 波 清 洗 器

(KQ５２００DE型),昆山市超声仪器有限公司;高速

离心机(CR２２G 型),日本日立公司;程控冷却压片

机(LPＧSＧ５０/S．ASTM 型),泰国实验室工程技术有

限公司;多功能立式摩擦磨损试验机 (MVFＧ１A
型),济南恒旭试验机技术有限公司.

１􀆰３　复合材料的制备

１􀆰３􀆰１　GO 的制备

采用 Hummers法制备GO[７],因为这种方法用

时较短并且安全性较高.首先,取５g３００目天然鳞

片石墨,２􀆰５g硝酸钠和１１０mL浓硫酸放入烧杯中

并采用恒温磁力搅拌器(RSTＧ１型,上海志威电器

有限公司)于冰水浴条件下进行混合,然后往烧杯中

缓慢加入１５g高锰酸钾,并将反应温度控制在０~
４℃,加完高锰酸钾之后反应９０min.低温反应结束

后将冰块移除将温度升高至３５℃反应４５min,然后

慢慢加入２３０mL去离子水,此时反应会放出大量的

热使温度升至９８℃并在此温度下反应４５min.反

应结束后往混合液中加入浓度为３０％的双氧水直

至溶液出现亮黄色.冷却至室温后,将反应溶液采

用高速离心机(CR２２G型,日本日立公司)进行离心

(１００００r/min,１５min),并用浓度为５％的盐酸溶液

洗涤至没有SO２－
４ 为止(用 BaCl２ 溶液进行检测).

然后用去离子水对 GO进行洗涤,直至溶液为中性.
最后将产物采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)６０℃干燥４８h,即制得氧化石墨.
接着将５g氧化石墨分散到５００mL的去离子水中采

用数控超声波清洗器(KQ５２００D型,昆山市超声仪

器有限公司)进行搅拌并超声３h使之形成分散均匀

的 GO水溶液,加入２５mL的浓度为８０％的水合肼

溶液在１００℃条件下反应１０h,冷却至室温后进行离

心除去反应溶液,并用去离子水反复冲洗.将 GO
采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限

公司)在４０℃条件下干燥７２h,即制得 GO,样品用

封口袋装好备用.

１􀆰３􀆰２　GO 的改性

首先将０􀆰４４g醋酸锌溶于１０mL乙二醇溶液中

并用玻璃棒剧烈搅拌.另外,再称取不同含量的

GO分别溶于１５mL的乙二醇溶液中,采用数控超

声波清洗器(KQ５２００DE 型,昆山市超声仪器有限

公司)超声１h形成浅褐色溶液.然后再将配制好的

ZnO溶液倒入超声后的 GO 溶液中,再用配制好的

氢氧化钠溶液(１mol/L)调溶液pH＝９.最后将调

好的溶液在马弗炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限

公司)中１８０℃条件下反应２４h,即制得ZnO改性的

GO(GOＧZnO).

１􀆰３􀆰３　CF布的预处理

将CF纺织成 CF布,用丙酮浸泡２４h,去除上

浆剂和杂质,再用蒸馏水采用数控超声波清洗器

(KQ５２００DE型,昆山市超声仪器有限公司)超声清

洗１h,最后采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)在１００℃进行干燥.将干燥后的

CF布放入浓硝酸中处理３h,取出用蒸馏水洗涤至

中性,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)干燥.将浓硝酸处理后的 CF布放入预

先配制好的 KH５５０硅烷偶联剂溶液中浸泡２h,然
后采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有

限公司)固化硅烷,即制得预处理的CF布.

１􀆰３􀆰４　PEEK/GOＧZnO/CF复合材料的制备

称取８gPEEK 粉末添加到 GOＧZnO 中,用热

压成型的方法在３８５℃制备成 PEEK/GOＧZnO,最
后与制得的CF布热压制得PEEK/GOＧZnO/CF复

合材料.

１􀆰４　复合材料磨损率计算

复合材料的磨损率计算方程见式(１).
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Ws ＝
Δm
ρFn

(１)

　　式中,Ws 为磨损率,％;Δm 为试样磨损前后的

质量,g;ρ为试样的密度,g/cm３;Fn 为试样的所受

的压力,N;L 为摩擦的距离,m.

２　结果与讨论

２􀆰１　PEEK/GOＧZnO/CF复合材料的SEM 分析

PEEK/GOＧZnO/CF 复 合 材 料 的 SEM 图 见

图１.从图可以看出,CF 与 PEEK 树脂结合的较

好,PEEK树脂均匀的包裹在 CF周围,并且渗透到

了每根纤维中,褶皱状的石墨烯片层之间以不同的

方法搭接在了一起,这种形式为提高复合材料力学

性能、热传导性能、摩擦性能和热稳定性能等提供了

重要的保证.

图１　PEEK/GOＧZnO/CF的SEM 图

２􀆰２　GOＧZnO用量对PEEK/GOＧZnO/CF摩擦性

能的影响

在５０N载荷、２００r/min转速和不同摩擦时间条

件下,GOＧZnO用量对PEEK/GOＧZnO/CF的摩擦

性能的影响见图２.从图可以看出,在摩擦试验的

前１０min,所有试样的摩擦系数都不是特别稳定,摩
擦系数随着时间的增加呈不断升高的趋势,这是因

为PEEK/GOＧZnO/CF试样与止推环摩擦副之间

存在摩擦磨合的阶段,在此阶段试样表面产生了大

量的热量,从而导致树脂基体发生局部软化,PEEK
树脂与摩擦副接触表面产生了一些磨屑,磨屑使试

样与摩擦副界面之间的粘着作用变强,使试样的摩

图２　GOＧZnO用量对PEEK/GOＧZnO/CF
摩擦性能的影响

擦系数快速升高,但是随着测试时间的增加,试样的

摩擦系数逐渐趋于稳定,这是因为PEEK 树脂与摩

擦副 接 触 表 面 形 成 了 一 层 均 匀 的 转 移 膜,添 加

１􀆰５％(wt,质量分数,下同)GOＧZnO的PEEK/GOＧ
ZnO/CF试样呈波动幅度最小的摩擦系数曲线,摩
擦系数最低为０􀆰２左右.

磨损是造成摩擦材料失效的重要因素之一,磨
损率的高低是评价材料耐磨损程度的标准.在５０N
载荷、２００r/min转速条件下,不同 GOＧZnO 用量对

PEEK/GOＧZnO/CF磨损率的影响见图３.从图可

以看出,磨损率的变化趋势和摩擦系数的变化趋势

类似,PEEK/GOＧZnO/CF的磨损率随着 GOＧZnO
用量的增加呈先下降后升高的趋势,添加 １􀆰５％
GOＧZnO用量的 PEEK/GOＧZnO/CF 的磨损率分

别为７×１０－６mm３/Nm(１００℃条件下)、１３×１０－６

mm３/Nm(２５℃条件下),与未添加 GOＧZnO的复合

材料的试样相比,耐磨损性能提高了６０％左右.这

主要是因为改性后的石墨烯具有优异的机械性能,
石墨烯均匀分散在复合材料中能提高材料的硬度和

承载能力,在摩擦磨损过程中,一部分石墨烯能附着

在摩擦表面突起的部分,与树脂基体形成一层较薄

的转移膜,还有一部分石墨烯片层能够填充到止推

环摩擦副表面的微凹坑处,在摩擦副表面也形成一

层转移膜,转移膜之间发生相对滑动,替代了原来复

合材料试样与摩擦副之间的相对滑动,由于石墨烯

片层的转移膜之间的剪切力很小,因此复合材料的

摩擦系数和磨损率都得到了大幅度的下降.此外,
复合材料导热率的提高也是摩擦磨损提高的一个原

因.在干摩擦条件下,大量的摩擦热在试样摩擦表

面产生速率远大于散热速率,从而导致复合材料摩

擦界面的温度迅速升高.过高的摩擦表面温度不仅

会造成摩擦副的组织结构发生变化,而且还容易引

起聚合物发生氧化降解.虽然摩擦表面氧化能促

进氧化膜的形成从而降低摩擦系数和防止试样表

面发生粘着磨损.但是如果温度过高容易造成氧

化磨损和严重氧化,氧化物又会对摩擦副产生磨

图３　不同 GOＧZnO用量PEEK/GOＧZnO/CF的磨损率
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粒磨损,导致复合材料试样的摩擦磨损性能急剧

恶化.

１􀆰５％ GOＧZnO 用 量 下 PEEK/GOＧZnO/CF
磨损后的 SEM 图见图 ４.从图可 以 看 出,添 加

１􀆰５％ GOＧZnO 用量的 PEEK/GOＧZnO/CF 的磨

损表面磨损程度很小,在沿摩擦方向上产生的犁沟

也很浅,并且产生了一层薄的转移膜,有效地减轻了

试样的磨损.

图４　１􀆰５％ GOＧZnO用量下PEEK/GOＧZnO/CF
磨损后的SEM 图

２􀆰３　GOＧZnO用量对PEEK/GOＧZnO/CF热稳定

性的影响

PEEK是一种少数的能在２５０℃高温下长期使

用的特种工程塑料,它经常被用于条件恶劣的高温

环境中,因此对改性后的石墨烯的添加对复合材料

热稳定性的影响的研究很有必要.
不同 GOＧZnO 用量下 PEEK/GOＧZnO/CF的

TGA数据见表１.从表１可以看到,PEEK/GOＧ
ZnO/CF的最初分解温度(Ti)从４９４􀆰１℃升高至

５２６􀆰５℃,试样失重率为１０％的温度(T１０)和试样失

重率为２０％(T２０)的温度也呈不断提高态势,特别

是试样失重率为２０％条件下,添加１􀆰５％ GOＧZnO
用量的 PEEK/GOＧZnO/CF的热稳定性比未添加

石墨烯的复合材料提高的更明显,从５４８􀆰４℃升高

到了５７７􀆰４℃.添加GOＧZnO能提高复合材料的热

稳定性,这可能是因为改性的石墨烯分散到树脂基

体中后形成的网络结构能阻碍聚合物分子链段的断

裂和运动.此外,还有可能是因为较高热导率的

PEEK/GOＧZnO/CF能更好地承受温度变化而不被

破坏,从而提高了材料的热稳定性能.
表１　不同GOＧZnO用量下PEEK/GOＧZnO/CF的TGA数据

试样名称 Ti/℃ T１０/℃ T２０/℃

PEEK/CF ４８８􀆰１０ ５１１􀆰６０ ５４８􀆰４０

PEEK/０􀆰５％ GOＧZn０/CF ４９４􀆰５０ ４９６􀆰２０ ５５７􀆰１０

PEEK/１􀆰０％ GOＧZn０/CF ５００􀆰０１ ５２７􀆰４０ ５６８􀆰８０

PEEK/１􀆰５％ GOＧZn０/CF ５１２􀆰４０ ５３８􀆰９０ ５７４􀆰３０

PEEK/２􀆰０％ GOＧZn０/CF ５２６􀆰５０ ５５０􀆰６０ ５７７􀆰４０

２􀆰４　GOＧZnO用量对PEEK/GOＧZnO/CF机械性

能的影响

不同 GOＧZnO 用量下 PEEK/GOＧZnO/CF的

拉伸性能见图５.从图可以看出,未添加 GOＧZnO
的PEEK/CF的拉伸强度与添加不同 GOＧZnO 用

量的 PEEK/GOＧZnO/CF的拉伸强度相差不多,

１􀆰５％ GOＧZnO 用 量 的 PEEK/GOＧZnO/CF 的 拉

伸强度达到２６５􀆰０MPa,然而随着 GOＧZnO用量的

增加,PEEK/GOＧZnO/CF 的 拉 伸 模 量 比 未 添 加

GOＧZnO的PEEK/CF略微升高,但是提高的幅度

并不大.这主要是因为,CF增强聚合物基复合材

料的拉伸强度和拉伸模量主要由 CF本身的性能

所决 定,CF 对 复 合 材 料 的 拉 伸 性 能 起 了 主 导

作用.

图５　不同 GOＧZnO用量下PEEK/GOＧZnO/CF的

拉伸性能

不同 GOＧZnO 用量下 PEEK/GOＧZnO/CF的

弯曲性能见图６.从图可以看出,复合材料的弯曲

强度和弯曲模量随着 GOＧZnO 用量的增多呈不断

升高的趋势,弯曲强度从２５１􀆰３MPa(未添加 GOＧ
ZnO)增加至２６２􀆰７MPa(添加１􀆰５％ GOＧZnO).添

加 GOＧZnO的复合材料弯曲强度和弯曲模量明显

升高,主要是因为复合材料的弯曲性能主要是由基

体决定的,GOＧZnO和基体在Z方向上起了主导作

用.因此,添加GOＧZnO对PEEK/GOＧZnO/CF复

合材料的弯曲性能起了增强作用.

图６　不同 GOＧZnO用量下PEEK/GOＧZnO/CF的

弯曲性能
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