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湿热诱导对聚醚醚酮结晶与电绝缘性能的影响
段锦涛,李海霞*,魏驰原,解静静,史培鑫,陶鹏良

（南京工业大学浦江学院土木与建筑工程学院，江苏 南京 211200）

摘 要： 在85 ℃和85%相对湿度环境中对聚醚醚酮（PEEK）片材进行不同时间的湿热诱导实验，考察湿热诱导对

PEEK样品的结晶与电绝缘性能的影响。结果表明，PEEK样品的结晶度先缓慢增加，随后缓慢降低。结晶度从54%上

升至58%，然后降低至52%。不同湿热诱导时间下PEEK 红外光谱中未出现新的吸收峰，相对结晶度先增加后降低。

随着湿热诱导时间的延长，PEEK样品的断裂伸长率和断裂强度在240 h内逐渐上升，在240 h后缓慢降低。随着湿热

诱导时间的增加，介电损耗（tan δ）在低频率段10-2~102 Hz内的变化较为显著，尤其是湿热诱导时间120 h时，tan δ频域

谱增加明显，且随着频率增加逐渐降低。超过120 h后，tan δ在频率段10-2~103 Hz内整体逐渐降低，且降低速率逐渐加

快。介电常数在整个测试范围内变化规律与 tan δ的变化趋势一致。随着老化时间的增加，体积电阻率随着老化

时间的增加先下降后上升。介电强度随着湿热诱导时间的增加基本保持不变，均维持在50 kV/mm左右。
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Abstract： Polyether ether ketone (PEEK) sheets were subjected to hydrothermal aging at 85 ℃ and 85% relative humidity 

for various durations to investigate the effect of damp heat induction on their crystallization and electrical insulation 

properties. The results show that the crystallinity first rose slowly and then declined slowly. It increased from 54% to 58% 

and subsequently decreased to 52%. No new absorption peaks appeared in the FTIR spectra after different damp heat 

induction times, and the relative crystallinity exhibited the same increase-then-decrease trend. Within 240 h, both the 

elongation at break and the tensile strength of the PEEK samples gradually increased with the extension of the damp heat 

induction time. Beyond 240 h, they declined slowly. With prolonged damp heat induction time, the dielectric-loss tangent 

(tan δ) changed most noticeably in the low-frequency range 10-2~102 Hz. After 120 h, tan δ rose markedly across this band 

and then decreased progressively with increasing frequency. For damp heat induction exceeding 120 h, tan δ decreased over 

the broader range 10-2~103 Hz, and the rate of decrease accelerated. The dielectric constant exhibited the same trend as tan δ 

throughout the tested frequency window. The volume resistivity first decreased and then increased with further aging. The 

dielectric strength remained essentially constant at 50 kV/mm regardless of hydrothermal aging time.
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聚合物诱导结晶主要包含 3 种情形：热诱导、应变诱

导及溶剂诱导。其中，溶剂诱导结晶的典型特征为：当结

晶性聚合物受溶剂(或溶剂蒸气)作用时会出现两种情况，

一是在低于常规玻璃化转变温度(tg)时被诱导发生结晶，

二是在高于常规 tg时结晶过程会被加速。从原理来看，溶

剂在可结晶聚合物中的输运，通常会带来两方面的变化：

一方面会使聚合物的结晶度提高，另一方面由于塑化效

应，会导致聚合物刚度下降。而诱导结晶这一现象，对材
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料的力学性能有关键影响。因此，溶剂诱导的研究对含溶

剂环境中聚合物的失效预测和性能监测具有重要意义[1-2]。

溶剂扩散至聚合物内部并与其发生交互作用，致使聚

合物链段间的相互作用力减弱，进而提升了链段的活性。

当聚合物与溶剂间产生强烈的相互作用时，会促使大分子

链发生重排，形成热力学稳定性更强的结晶形态。学术界

普遍认为，与聚合物存在强相互作用的溶剂具有诱导结

晶的作用，针对该类溶剂诱导结晶现象的相关研究成果较

为丰富。杨始堃等[3-4]研究甲醇、乙醇、丙酮、丁酮和乙酸乙

酯溶剂对聚对苯二甲酸乙二酯(PET) tg 的影响，验证溶剂

可以对 PET 材料起到增塑的作用，具体效果是能够使其 tg

下降，促使 PET 在更低的温度下发生结晶过程。同时，该

团队还研究了 PET 溶剂诱导结晶的表层与断面结构形态。

朱诚身等[5]考察尼龙 1010 甲酸蒸气中的结晶现象，发现溶

剂的诱导下结晶情况会发生变化，结晶温度会影响球晶形

态和诱导结晶难易程度，温度较低时易发生正环状球晶结

晶，温度较高时易发生放射状球晶结晶。邵海莹等[6]研究

诱导剂的种类、不同溶度参数和极性等物化性质的诱导

剂，诱导聚碳酸醋(PC)结晶的能力与形态。结果表明：在

某些溶剂诱导作用下，PC 的结晶能力能够得到显著提高。

吴晓等[7]利用时间分辨傅里叶变换红外光谱技术，对室温

条件下溶剂诱导左旋聚乳酸(PLLA)薄膜结晶过程中的结

构演变开展原位光谱研究，从分子水平上揭示 PLLA 从无

序到有序的结构演变。结果表明：多种溶剂诱导 PLLA 结

晶均形成 α'晶型；多数溶剂诱导均能诱导 PLLA 结晶，但其

诱导结晶能力不同。柯扬船等[8] 针对聚芳醚酮系列在

1,2-二氯乙烷中的吸附行为以及溶剂与温度诱导的结晶行

为展开研究。结果显示，脱附后残留的溶剂可诱导无定型

膜发生结晶。而极化作用与诱导结晶过程会使膜的 tg 提

升 10~14 ℃，同时导致晶型发生改变。ZHANG 等[9]研究聚

醚醚酮(PEEK)在二氯甲烷处理前后的晶体结构变化。这

些研究从多维度揭示溶剂对不同聚合物结晶行为的影响

机制，说明溶剂主要在解吸过程中诱导聚合物结晶。

PEEK 作为一种高性能结晶型热塑性聚合物，属于特

种工程材料范畴。其具有强度高、模量高、绝缘稳定性优

异、断裂韧性高以及尺寸稳定性良好等特点，在航空航天、

汽 车 制 造 、核 用 电 缆 等 领 域 获 得 广 泛 应 用[10-12]。 然 而

PEEK 的工况环境比较复杂，有众多因素，如热、水蒸气、氧

气、机械外力等，共同导致其结构和性能在使用过程中产

生变化。而关于 PEEK 的湿热诱导研究较少，本研究以水

蒸气作为溶剂诱导 PEEK 结晶，主要分析探讨湿热对

PEEK结晶性能和电绝缘性能的影响。

1　实验部分

1.1　主要原料

PEEK 薄膜，厚度 0.5 mm，劳士领工程塑料(苏州)有限

公司。

1.2　仪器与设备

傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)，VERTEX70，德国布鲁

克公司；微机控制电子万能试验机，ETM-A，深圳万测试验

设备有限公司；X 射线衍射仪(XRD)，D8 ADVANCE，德国

布鲁克 AXS 公司；介质谱分析仪，IDAX300，美国 Megger

公司；高阻计，ZC-36，上海第六电表厂有限公司；交流介质

强度试验仪，ADT-5/50，上海蓝波高电压技术设备有限

公司。

1.3　样品制备

1.3.1　样品准备

将 PEEK 薄 膜 裁 剪 成 对 应 大 小 的 样 品 ，7.5 mm×

4.0 mm的哑铃形拉伸试样，直径为10 cm的圆形样片。

1.3.2　湿热诱导过程

将制备好的样品放入湿热老化箱中，控制实验条件为

相对湿度 85%、温度 85 ℃，将样品在湿热老化箱中保持对

应时间后，取出测试性能。

1.4　性能测试与表征

XRD 测试：将试验中处理过的 PEEK 薄膜剪取成大小

适当的片状样品，然后将其置于 X 射线衍射仪上测试。扫

描速度为8 (°)/min，波长为0.154 nm。

力学性能测试：将哑铃形样品放置于电子万能试验机

上 ，依 据 GB/T 1040.2—2022 进 行 测 试 ，测 试 速 率 为

50 mm/min。5 次测试，取平均值。

FTIR 测试：对老化后不同时间的 PEEK 样品进行测

试，采用衰减全反射模式。扫描范围为 2 000~500 cm-1，分

辨率为 4 cm-1，扫描次数为 32 次。测量完成后，对所有的

红外光谱的原始数据进行归一化处理后，再进行红外光谱

图的绘制。

体积电阻率测试：把 PEEK 薄膜样品裁成圆片，放置

在体积电阻率测试仪上，按照 GB/T 31838.4—2019 进行测

试，测试电压设为1 000 V。

介电频域谱测试：根据 GB/T 1409—2021，在 25 ℃条

件下，在 0.01~1 000.00 Hz 的频率范围内对样品进行测试。

工频击穿电压测试：使用交流介质强度试验仪对老化不

同时间的PEEK圆形片材进行测试，记录击穿时的介电强度。

2　结果与讨论

2.1　XRD分析

图 1 为不同湿热诱导时间下样品的 XRD 谱图和结晶

度曲线。从图 1a 可以看出，PEEK 样品主要有 4 个衍射峰，

位置依次为 18.8°、20.7°、22.9°和 28.9°，分别对应晶型中的

(110)、(111)、(200)和(211) 4 个晶面[13-16]。图中两个相对较

强的峰为(110)面和(200)面，随着湿热诱导时间的增加，

峰的强度逐渐增强又逐渐减弱。取无定形态的峰面积

(图 1b 中馒头峰)占整个衍射面积的百分比作为结晶度。

从图 1c 可以看出，在湿热诱导时间为 240 h 以内，PEEK 样

品的结晶度先缓慢增加，随后缓慢降低。结晶度从 54% 上

升至58%，然后降低至52%。
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2.2　FTIR分析

图 2 为 不 同 湿 热 诱 导 时 间 下 样 品 的 FTIR 谱 图 和

R值。

从图 2a 可以看出，1 648 cm-1 处为羰基伸缩振动，

1 595 cm-1 和 1 486 cm-1 处为 Ф—氧—Ф 骨架平面振动，

1 310 cm-1和 927 cm-1处为 Ф—CO—Ф 的伸缩振动，1 225、

1 218、1 183 cm-1处为 Ф—O—Ф 的伸缩振动，1 157、1 145、

1 008 cm-1 处为 PEEK 主链中 C—H 面内弯曲振动，861、

835、765 cm-1 处为苯环 C—H 的面外弯曲振动[17-21]。不同

湿热诱导时间下的 PEEK 的 FTIR 光谱未出现新的吸收峰，

各特征峰的位置亦未发生改变，这表明并无新官能团生

成。然而部分特征峰的强度却出现了变化，根据文献[22]

方法计算 PEEK 在不同湿热诱导时间下的相对结晶度

(Rc)，即对应 1 280 cm-1 和 1 310 cm-1 波段的峰强比值。从

图 2b 可以看出，湿热诱导初期，Rc增加较快，湿热诱导后期

下降缓慢。这是因为在湿热诱导初期，样品表面的水分子

主要在热作用下扩散至 PEEK 内部，与聚合物发生相互作

用，破坏了聚合物链段间的缠结力，进而提升了链段的活

动能力，促使其 Rc迅速上升；而随着湿热诱导时间的延长，

材料分子链的排列逐渐趋于稳定，但样品在持续受热的作

用下可能进一步发生交联反应与热氧老化，最终导致

PEEK 样品的 Rc缓慢下降。湿热诱导对 PEEK 结晶度的影

响是“水分子增塑-链段重排-结晶促进”与“热氧老化-交联

抑制-结晶破坏”双重作用的动态平衡结果。同时，从 FTIR

光谱中观察到 1 145 cm-1处的峰强度随着湿热诱导时间变

化明显，将 1 145 cm-1处的峰强与主链 1 218 cm-1处的峰强

比值记作 R1 145。从图 2b 可以看出，R1 145 的变化规律与 Rc

相似。这是由于湿热诱导初期样品主要在表面水分子作

用下，PEEK 链段间作用力降低使主链 C—H 面内弯曲变

得容易，后期由于热氧老化使得主链C—H 面内弯曲受阻。

2.3　力学性能分析

图 3为不同湿热诱导时间下样品的力学性能。

从图 3 可以看出，在湿热诱导时间延长过程中，PEEK

样品的断裂伸长率在 240 h 内从 280% 提升至 300%，240 h

后又缓慢降低至 250%；其断裂强度也呈类似的变化规律，

从 93 MPa 提高至 99 MPa 后逐渐下降至 86 MPa。主要原

因在于 PEEK 样品的断裂伸长率和断裂强度与其结晶状

态、分子链结构密切相关。通常来讲，半结晶高分子由结

晶区、无定形区和受限无定形区组成[23]。在湿热诱导前

期，水分子的作用使 PEEK 无定形区和受限无定形区的分

子链运动更为活跃，致受限无定形区减少、无定形区增多，

进而提升断裂伸长率；与此同时，分子链运动加剧为结晶

过程提供了有利条件，使结晶度提高，从而使断裂强度增

(a) FTIR 谱图

(b) R 值

图2　不同湿热诱导时间下样品的FTIR谱图和R值

Fig.2 FTIR spectra and of R value of samples 

under different damp heat induction times

图3　不同湿热诱导时间下样品的力学性能

Fig.3 Mechanical properties of samples 

under different damp heat induction times

图1　不同湿热诱导时间下样品的XRD谱图和结晶度曲线

Fig.1 XRD patterns and crystallinity curves of samples under different damp heat induction times
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强。而在湿热诱导后期(热老化时间达 720 h)，PEEK 无定

形区主要发生热氧化降解，这使其断裂伸长率和断裂强度

均出现下降[24]。

2.4　体积电阻率分析

图 4 为不同湿热时间下样品的体积电阻率。从图 4 可

以看出，体积电阻率随着湿热诱导时间的增加先降低后逐

渐上升到原始状态水平。这是因为湿热诱导期间水分

子的参与一方面增加 PEEK 材料的极性，另一方面增大了

PEEK 无定型区分子链间的空间。这两方面均有利于电

子的移动，导致体积电阻率降低[25]。随着湿热诱导时间增

加，PEEK 材料发生老化，产生热氧化和交联，其中交联占

主导地位，交联度的提升对电子的迁移产生了阻碍作用，

进而使体积电阻率增大[26-27]；而当热氧化和交联达到平衡

时，体积电阻率不再增加。

2.5　介电频域谱分析

图 5 为不同湿热诱导时间下样品的介电频域谱图。

从图 5a 可以看出，随着湿热诱导时间的增加，介电损耗

(tan δ)在低频率段 10-2~102 Hz 内的变化较为显著，尤其湿

热诱导时间为 120 h 时，tan δ频域谱增加明显，且随着频率

增加逐渐降低。超过 120 h 后，tan δ在频率段 10-2~103 Hz

内整体逐渐降低，且降低速率逐渐加快。出现这种现象主

要是由于交变电场对材料极化过程的影响呈现出显著的

频率依赖性，在不同频率段内发生的极化类型存在明显差

异。低频段是载流子主导的极化体系，电导损耗主要作用

在低频段，湿热诱导 PEEK 材料，主要载流子为微量水分

子。因此，湿热诱导进行 120 h 时，材料中载流子数目增多

(主要为水分子)，电导损耗也急剧增大。频率越小，电导

率的增加对 tan δ的作用更为显著，随着频率越大，电导率

的增加对 tan δ的作用慢慢变小。随着湿热诱导时间的增

加，水分子的含量降低，tan δ降低；另一方面，随着湿热诱

导作用时间的增加，PEEK 老化，链段运动受阻，载流子运

动受阻，进而使 tan δ在较低频率下出现降低[28-30]。

介电常数是表征材料电介质在静电场作用下介电特

性或极化特性的关键参数，其反映了电介质储存电荷的能

力，其数值大小与材料的分子结构、极性强弱、温度及电场

频率等因素密切相关。从图 5b 可以看出，介电常数在整

个测试范围内变化规律与 tan δ的变化趋势一致，说明随湿

热诱导作用时间的增加，PEEK材料极性先增加后降低。

2.6　介电强度(击穿电压)分析

图 6 为不同湿热诱导时间下样品的介电强度。从图 6

可以看出，介电强度随着湿热诱导时间的增加基本保持不

变，均维持在 50 kV/mm 上下，可见湿热诱导对 PEEK 样

品的介电强度影响不大。固体绝缘的击穿形式存在多种，

像电击穿、热击穿以及电化学击穿等，不管是何种形式的

击穿，均和电压的作用时间存在紧密关联。电击穿具有以

下特点：电压作用时间较短，击穿电压较高，其击穿电压与

绝缘介质温度、散热条件、介质厚度、频率等因素无关联，

但与电场的均匀程度关联较大[31]。PEEK 样品的介电强度

测试是在高压电场下进行的，且作用时间短。因此，即便

湿热诱导对 PEEK 结晶度和极性产生了变化，但在高压电

场下，几乎不影响PEEK材料的瞬间击穿。

图6　不同湿热诱导时间下样品的介电强度

Fig.6 Dielectric strength of samples under different 

damp heat induction times

图4　不同湿热时间下样品的体积电阻率

Fig.4 Volume resistivityof samples under different 

damp heat induction times

(a) tan δ

(b) 介电常数

图5　不同湿热诱导时间下样品的介电频域谱图

Fig.5 Dielectric frequency domain spectra of samples 

under different damp heat induction times
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3　结论

本文在 85 ℃和 85% 相对湿度环境中对 PEEK 片材进

行了不同时间的湿热诱导实验。结果表明：不同时间的湿

热作用对 PEEK 样品的结晶与电绝缘性能产生明显的诱

导作用。XRD 测试结果表明，PEEK 样品的结晶度先缓慢

增加，随后缓慢降低。结晶度从 54% 上升到至 58%，然后

降低至 52%。FTIR 测试结果表明，不同湿热诱导时间下

PEEK 红外光谱中未出现新的吸收峰，相对结晶度先增加

后降低。随着湿热诱导时间的延长，PEEK 样品的断裂伸

长率和断裂强度在 240 h 内逐渐上升，在 240 h 后缓慢降

低。随着湿热诱导时间的增加，tan δ在低频率段 10-2~

102 Hz 内的变化较为显著，尤其是湿热诱导时间 120 h 时，

tan δ频域谱增加明显，且随着频率增加逐渐降低，超过

120 h 后 tan δ在频率段 10-2~103 Hz 内整体逐渐降低，且降

低速率逐渐加快；介电常数在整个测试范围内变化规律与

tan δ的变化趋势一致。随着老化时间的增加，体积电阻率

随着老化时间的增加先下降后上升；介电强度随着湿热诱

导时间的增加基本保持不变，均维持在50 kV/mm上下。
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