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  論 文 提 要 

 

本實驗的目的，主要是在高性能高分子材料 PEEK中，加入不同含量的 SiO2及Al2O3

奈米粉粒，測試奈米粉粒對於高分子 PEEK的強化作用。添加奈米粉之含量包括 2.5 %、

5.0 %、7.5 %、10.0 %和並以純 PEEK當對照組作比較。 

 

在製程方面，混粉製程採取濕式混粉的方法，將 SiO2及 Al2O3奈米粉粒加入酒精

之中，接著在超音波震盪下一個小時，減少其團聚現象之後，在加熱攪拌機中一面均勻

混合，一面使酒精揮發，在經過混粉過程後，採取高壓融煉加壓成型的方法，在經過多

次的試驗，發現材料在真空狀態之下，加熱到 440 oC維持溫度一個小時之後冷卻，將

會得到機械性質較佳的試片加熱時間過短，會發生尚未均勻溶化的現象，而加熱時間過

長，則會發生長時間高溫劣解的現象，而使得機械性質降低。 

 

在機械性質測試方面，發現隨著 SiO2及 Al2O3奈米粉含量的提高，材料的極限抗

拉強度楊氏係數破裂應變方面皆有提升，在硬度方面也有明顯的提高，在熱分析方面發

現熔點並沒有改變，而在 X-ray繞射及 SEM的Mapping觀測之下，猜測奈米粉已經進

入了 PEEK的分子鍵間以及奈米粉的表面積效應，造成了 PEEK材料的強化，如果均勻

度能再提升，相信對於材料的強化，會有更顯著的效果。 
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一、研 究 背 景 與 方 向 

 

 

1.1 奈米材料簡介 

 

所謂的奈米材料，一般而言，泛指尺寸奈米量級(1-100 nm)的超細材料，所謂的奈

米是一種尺寸的度量單位(1 nm =10-9 m)，1 nm大約是我們頭髮直徑的 1/5000，細菌的

大小約為 2000 nm-3000 nm，病毒大約是數十 nm，而一個原子的尺寸大約在 0.2 nm-0.5 

nm 之間，所以，所謂奈米材料，就是探討材料在數個至數十個原子尺寸大小下的微觀

世界。奈米技術和奈米材料，隨著科技的進步，顯得更加的重要。舉個例子來說，現今

的資料儲存密度，在目前的微米尺度已經不敷使用，在未來，勢必會走到所謂的奈米級

的資料儲存技術，也就是指單位儲存元直徑在 300 nm以下，密度在 5Gbits/in2的資料儲

存技術[1]，根據美國半導體工業協會(SIA)預計，到 2010年時，半導體的大小，會繼續

減小至 100 nm以下[3]，到時候，會呈現所謂的量子效應(quantum effect)，所有晶片要

用新的原理和方法來設計製造。由此可見，以後的科技，將會進入到另一個更精密的世

界，而在奈米尺寸下，會發生很多微米尺寸下所沒有的問題，所以，奈米材料科學的發

展，對新材料的設計和結構的了解，具有十分重要的價值。 

 

 

1.2 奈米材料基本性質 

  

當材料的尺寸到達了奈米尺寸時，材料就會具有和原先材料不同的效應，一般而

言，有以下數種效應[2,3,4]： 

 

1.2.1 體積效應 

 

體積效應，又被稱為小尺寸效應，當材料尺寸大小在奈米尺寸之下，和傳導電子的
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得布羅意(de Broglie)波長[5]，以及超導狀態的相關波長等物理尺寸相當或更小的時候，

材料的週期性邊界條件將會遭到破壞，此時材料的光學、力學、化學、活性、電學、熱

學等等性質，和一般材料相比，全都發生了很大的變化，這就是所謂的體積效應。奈米

尺寸下的體積效應，大大的改變了材料的物理和化學的特性，也使材料的使用範圍更為

廣闊。例如：一般金的熔點為 1337 K，但是當金的顆粒尺寸減少到 2 nm時，此時，金

的熔點將會降到 600 K左右。 

 

1.2.2 量子尺寸效應 

 

所謂的量子尺寸效應，是說當材料尺寸下降到某一最低值時，費米能階(Fermi level)

附近的電子能階，由準連續變成離散能階的現象，此時，奈米微粒存在不連續的被佔據

高能階分子軌道，同時，也存在未被佔據的最低分子軌道，此外，高低能階間的間距，

隨著奈米微粒的粒徑變小而增大，研究發現導體的能階差距與金屬的顆粒大小的關係

式，大致如下： 

 

NEF 3/4=δ                               (1) 

 

其中δ為能階的間距，而 EF為費米能階，N代表了一個奈米微粒的總導電電子數，巨觀

的物體裡面，包含了無限個原子，所以，包含的原子數 N，可以視為趨近於無限大，於

是δ可視為趨近於零。由此可知，巨觀的物體能階間距，幾乎為零，電子能譜為連續能

階，而奈米尺寸下的原子數的 N值很小，所以δ有一定值，所以能階分開，此時，連續

的電子能譜變成不連續，導致奈米材料和巨觀材料，在性質上有顯著的不同。另外，在

半導體的奈米顆粒時，它的填滿電子之最高被佔據分子軌域(Highest Occupied Molecular 

Orbital 簡稱 HOMO)，和最低未佔據分子軌域(Lowest Unoccupied Molecular Orbital簡稱

LUMO)亦是不連續的[6]。當δ較大時，奈米材料可能是絕緣體，而δ較小時，奈米材料

可能是半導體，也就是在某一臨界粒徑下，材料可能因為量子尺寸效應，由導體變成絕

緣體。 
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1.2.3 表面效應 

 

奈米材料，因為尺寸小，所以相對的表面積就大，表面能也相對提高，如表 1.1[6]，

位於表面的原子，佔了很大的比例，當材料進入到奈米級，越容易因為表面能太高，才

發生顆粒間互相吸引的聚集現象，不容易均勻的分散，粒徑越小，因為界面能越高，活

性極高，所以顆粒間越容易因為相鍵結，而發生一些巨觀下沒有的新效應。 

 

1.2.4 巨觀量子隧道效應 

 

    因為，電子同時具有波動性以及粒子性，所以，發現奈米級粒子有穿越所謂電位障

(potential barrier)的能力，這種能力被稱為隧道效應(tunneling effect)。根據近年來研究的

發現，巨觀量子例如：微顆粒的磁化強度，量子干涉元件中的磁通量等，都具有隧道效

應，此種效應，稱為巨觀量子隧道效應。此種效應，是未來微電子、光電子發展的基礎，

因為，它確定了微電子元件進一步微型化時，必須要考慮到的問題，因為量子隧道效應，

將會限定磁帶磁碟進行資訊儲存的時間極限。例如：在製造半導體電路時，當電路的尺

寸接近電子波長時，電子就會因為隧道效應而溢出器件，使器件沒有辦法順利工作，所

以，一般電路的極限尺寸大約是 250 nm。 

 

 

1.3 奈米粉末的製備方法 

 

奈米粉末的製備，一般而言，分為物理方法(蒸發-冷凝法、機械合金法等)和化學方

法(化學氣相法、化學沉澱法、溶膠-凝膠法、水熱法、溶劑蒸發法、電解法等)[2,3]： 

 

1.3.1 機械合金法(Mechanical Alloying, MA) 

 

此種方法，是利用高能量球磨的方法，控制適當的球磨條件，利用材料和球狀顆粒

互相撞擊磨耗的方法，來獲得奈米尺寸的粉末，是典型的物理方法。此種方法技術較為
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簡單，製備效率也高，可以得到一般常規方法不容易得到的高熔點金屬合金、金屬間化

合物、或金屬陶瓷等，缺點是顆粒分布不均勻，在製備過程之中，容易引入雜質，所以

純度不高，而且因為高能量粒子撞擊累積能量，奈米顆粒容易發生團聚的現象。 

 

1.3.2 蒸發-冷凝法(Physical Vapor Decomposition, PVD) 

 

這種方法，又叫做物理氣相沉積法，讓金屬材料在惰性氣體中受到熱源而蒸發，蒸

發以後在惰性氣體中因為急冷，而使其凝結，根據加熱源的不同，分為真空蒸發冷凝法、

高壓氣體霧化法、激光加熱法、高頻感應加熱法、電子束照射法等等方法。這些方法條

件和獲得的顆粒都有些許不同，但是都是以物理的方法，讓材料蒸發後冷凝而得到奈米

顆粒，在物理方法中，此種方法的所獲得的奈米粉粒純度較高，結晶組織也好，晶粒大

小也較為均勻，但是需要的技術和設備較高，可應用在一般在氣相較穩定的化合物上，

例如：CrxN[8]或 TiN[9]等的鍍膜。 

 

1.3.3 化學氣相法(Chemical Vapor Decomposition, CVD) 

 

化學氣相法和蒸發-冷凝法有些相似之處，此法是利用揮發性金屬化合物的蒸氣，

在氣相時發生化學反應而後形成為奈米微粒，一般 CVD法獲得的粉末較粗，顆粒間有

再團聚和燒結現象，而電漿增強的化學氣相沉積法，利用電漿產生的超高溫激發氣體產

生反應，因為和週遭環境的溫度梯度大，在急冷後，可獲得極小的奈米微粒，此法產物

純度高顆粒大小分布均勻且團聚小，但是設備技術高，所耗能量也高，不易工業化量產，

類似的方法為氣相分解法，和 CVD方法相反，是利用金屬有機物，在高溫氣相下分解

製成奈米粉末，如：Zr(OC4H9)4為原料，經氣相分解成為 ZrO2粉末。 

 

1.3.4 化學沉澱法(Chemical Precipitation) 

 

此種方法，是液相化學合成高純度奈米粉末應用最廣的方法之一。在包含一種或多

種陽離子鹽類中，加入沉澱物(OH-、CO3
2-、SO4

2-)，在某一溫度下，將會發生水解，形
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成不溶性的氫氧化物或無機鹽類，經過過濾、乾燥、煅燒而得到奈米級粉末，主要分為

共沉澱法和均相沉澱法。共沉澱法，是將沉澱劑加入混合的金屬鹽之中，使各項金屬鹽

均勻的沉澱，經過過濾、乾燥、煅燒得到奈米粉末而均相沉澱法，是為了克服先後沉澱

的金屬鹽濃度不同的缺點，在溶液沉澱反應的進行中，慢慢增加沉澱劑的濃度，使沉澱

反應保持在平衡的狀態中，就可以得到顆粒大小較均勻的奈米粉粒。 

 

1.3.5 溶膠-凝膠法(Sol-Gel) 

 

溶膠凝膠法(sol-gel)就是以水解、縮合的方式，進行奈米粉粒的製備，採用特定的

奈米材料作為先驅物(precursor)，在一定的條件下水解後形成溶膠(sol)然後經過縮合的

方式去除水分，形成凝膠(gel)，在經過適當的處理後，形成奈米材料的一種方法。如：

ZrCl4 經過水解和縮合，將可以製成 ZrO2 ，目前被利用在製造功能陶瓷，粉粒薄膜和

表面塗層[10]，此外，此種方法並被使用在混成有機和無機複合材料的用途上[11]，甚

至一些奈米強化玻璃的設計上也使用此種方法[12]。 

 

1.3.6 水熱沉澱法(Hydrothermal Sedimentation) 

 

水熱沉澱法是將反應物(金屬鹽、氧化物、氫氧化物或金屬粉末)和溶劑介質(水或是

有機溶劑)，在高溫高壓的密閉空間內，直接化合生成奈米粉粒的方法，此方法反應條

件苛刻，且製粉成本高，但是因為此反應避開了前驅物的煅燒過程，所以生成粉末不會

團聚，粉末的燒結性極佳。例如：適量的純 Na2S和 ZnAC2溶液混合後，在 150 oC下恆

溫經過十個小時，冷卻後經過濾、洗滌和真空乾燥後，可以得到平均粒徑為 6 nm的球

形立方晶系 ZnS。 

 

1.3.7電解法(Electrolysis) 

 

電解法就是我們一般使用的氧化還原法，利用此方法，可以得到純度高的電負性大

的金屬粉末，利用電解沉積的技術，來製備高純度金屬奈米粉末。 
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1.3.8溶劑蒸發法(Solvent Vaporization) 

 

先將溶質溶解在溶劑中，之後加熱將溶劑蒸發，隨著溶劑的蒸發，溶液的濃度上升，

而使得溶質析出，但是，這種方法只適用於單組成成分的溶液乾燥，對多組成成分而言，

就容易因為溶解度的不同，而使得各溶質的析出先後次序不同，造成成分的分離。所以，

多組成成分一般都用噴霧乾燥法，先將溶液分散成霧狀液滴，透過迅速加熱的方法讓溶

劑蒸發，減小成分分離的範圍，進而得到成分均勻的奈米粉末。 

 

 

1.4 高分子 PEEK材料的特性 

 

PEEK 是一種高度環狀結晶性大約為 35 %的熱塑性(thermoplastic)的高分子結晶度

大約在 35 %左右，如圖 1.1，有極佳的機械性質強度和高熔點以及耐強酸的優異特性，

應 用 的 範 圍 方 面 ， 比 起 一 般 的 高 分 子 更 為 廣 泛 。 此 高 性 質 的 高 分 子

poly(ether-ether-ketone)(PEEK)，最先在 1962年的時候被 Bonner配製得到[13]。他是以

poly(aryl-ether-ketone)用合成的方法，以苯基磺氨(dephenylsulfone)為溶劑，在高分子大

約在熔點的溫度時，進行芳香族的取代反應製得[14]。 

 

一般的高分子材料的熔點(melting point, Tm)大約在 100 oC左右，工程塑膠大約在

200 oC之間，而 PEEK的熔點大約在 330到 385 oC之間，主要決定於 ether-ketone groups

和亞苯基環(phenylene rings)連結的比例關係，PEEK 有很高的結晶度(crystalline)。在

Dawson 和 Blundell的報告中[15]比較過 PEEK、poly(phenylene oxide)和 poly(phenylene 

sulphide)三者的晶格常數(lattice constants)、Tm、Tg等等常數，如表 1.2。 

 

PEEK的機械性質和抗腐蝕能力，和一種型號為‘Victrex’的 polyethersulphone高分

子材料作比較，如表 1.3[14]，發現結晶狀 PEEK，有較低的玻璃轉換溫度，大約只有

145 oC 左右，是兩種材料最大的不同點，而 PEEK 的熱變形溫度(heat distortion 
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temperature)亦不高，大約在 160 oC左右，但是由於 PEEK的熔點高達 340 oC，所以材

料本身一直到 200 oC 之前，都還能維持不錯的機械性質。由動態機性測試儀(Dynamic 

Mechanical Analyzer, DMA)量測發現，polyethersulphone這種高分子材料大約在 200 oC

左右，就會失去它在常溫時應有的機械性質，而 PEEK一直要到 300 oC接近熔點的時

候，才會失去材料應有的剛性。 

 

在抵抗溶劑的破壞方面，我們觀察表 1-3[14]，可以清楚的發現，PEEK對於一般的

有機酸，都有很好的抵抗性。在表1-4[16]可以知道，PEEK可以完整的溶化在硫酸(H2SO4)

和甲基磺酸(CH3SO3H)之中，這種情況，被認為是因為當 PEEK在此兩種溶劑中溶解時，

得到了很大的排斥靜電力，此力克服了高結晶度 PEEK內的強大吸引力，PEEK會在這

兩種酸中溶解的特性，提供了一個方法，用來製備欲得到 PEEK的形狀，或是 PEEK和

其他材料合成的路徑[17]。 

 

PEEK在型態上，和一般的半結晶高分子一樣，當它由熔點冷卻的時候，會形成所

謂的球石結構(spherulite structure)，而 PEEK的結晶度(the degree of crystallinity)主要決

定於熱的進行過程和冷卻速度，而結晶度對於材料的特性和機械性質有很重大的影響。

Gao 和 Kim[18]發現，當冷卻速率增加的時候，由於 PEEK的結晶度降低，PEEK的抗

拉強度和彈性模數都會降低，而相對的 PEEK的韌性會增加，因為冷卻的速率會對 PEEK

的結晶度和球石結構大小發生影響，由此可知，當冷卻速率降低時，PEEK的結晶度會

上升，使 PEEK脆性增加，但抗拉強度和彈性模數都會上升。 

 

 

1.5 奈米高分子複合材料特點和應用 

 

Nanocomposites一詞，首見於 1982-1983年間 Roy和 Komarneni的新造語[19]，用

來指稱溶液 sol-gel方法所製造出來的極微異相材料(nanoheterogeneous)。傳統一般的高

分子複合材料的特點，是質量輕、耐腐蝕，也有一定的強度，結合了高分子非常優異的

加工性質和韌性，同時，也有著一般陶瓷或金屬粉粒的高強度和耐熱性質[20]，如表 1.5。
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在產業的應用方面，無機陶瓷和有機高分子，有著互相改質的特點[21]。但是近年來，

由於奈米材料的發展，讓人們發現由於奈米粉粒的高表面積，奈米粉粒和高分子間有強

大的引力，以及奈米粉粒的尺寸大小影響，使奈米高分子複合材料，相較於傳統高分子

複材而言，有更多的優點，其中主要有以下特點： 

 

1.5.1 增加材料的剛性和抗拉強度 

 

一般傳統高分子複材，是利用補強物(reinforcement)的特性，使得材料的剛性和抗

拉強度增強，由 Rule of mixture可知，補強物主要會分布在高分子材料的鍵之間，因為

補強物的剛性和抗拉強度較強，從而使材料因為混合性質而提升強度，強度主要是由補

強物本身造成；而奈米高分子複合材料由於比表面積極大，因此，奈米粉粒和高分子之

間，分子和分子的作用力(氫鍵、化學鍵、凡得瓦力等等)就特別明顯，此外，由於奈米

粉粒的尺寸極小，很容易進入高分子鍵的空隙之中造成強化，相較於一般傳統的高分子

複合材料，奈米高分子複材，在剛性、延展性、抗拉強度上都較為佳，如表 1.6[7]。由

圖 1.2[23]可知，在一最佳化的奈米添加量上，奈米複材將可以得到最佳化的機械性質。 

 

1.5.2 增加材料的耐磨耗性和降低摩擦係數 

 

Wang和 Chen[23-25]發現，高分子在加入奈米粉粒之後，會有很明顯的增加抗磨耗

性(wear resistance)和降低摩擦係數(friction coefficient)的效果，如圖 1.3-1.5。在抗磨耗方

面，由於奈米粉粒的高強度，所以奈米粉在最佳含量以下時，添加的奈米粉越多，耐磨

耗性越高，但是，在超過最佳含量後，由於奈米粉含量過高，而無法有效的填入高分子

鍵間，奈米顆粒和顆粒之間，沒有強力的鍵結，因此抗磨耗性下降，所以在一最佳含量

下，高分子材料能得到最佳的抗磨耗性。另一方面，摩擦係數也因為小尺寸效應和高流

動性而有效的下降，這種現象，隨著奈米粉尺寸的下降，有更明顯的現象[26]。也就是

說，尺寸越小，這種使摩擦係數下降和抗磨耗性的效果就越明顯，如圖 1.6。而一般微

米尺寸的高分子複合材料，只能增加抗磨耗性，卻不能有效的使摩擦係數下降，且增加

的抗磨耗性也沒有奈米複材顯著。 
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1.5.3 材料本身的熱穩定性和防燃性上升 

 

添加少量的奈米粉粒，可以大幅提升材料耐熱變形溫度，但是不會改變結晶高分子

的熔點，也就是材料本身的成模溫度不變，但是產品耐熱性能上升，如圖 1.7。此外，

材料的熱分解溫度也會有效提升，因為奈米粉的分子間引力作用，所以要使高分子材料

分解或熱變形，就必須要有更高的溫度或能量，來克服奈米粉粒間的分子作用力，耐熱

性和熱變形溫度因此得以提升。 

 

1.5.4 增加材料的阻絕特性 

 

一般的材料中，或多或少都會有缺陷，而奈米強化高分子複材裡面的奈米顆粒，充

分的填補了裡面的缺陷，更有效的阻隔氧氣、水氣等等的入侵[27]，如表 1.7和圖 1.8，

此外，在高分子中添加適量的 TiO2或 SiO2，可以有效的吸收紫外線和紅外線，使高分

子不易因為裂解作用，而降低使用壽命，可被使用在阻氧薄膜或抗霧劑等需要高阻絕性

的材料製造上。 

 

奈米高分子複材的在工業上的應用十分廣泛，在工業用鏡片方面，它改善了傳統塑

膠鏡片的缺點，提供了耐熱變形溫度高於 120 oC、飽和水的吸收率接近 0%、容易成形

加工以及好的光學特性等優點；在光波導的應用方面，如：連接器、放大器開關甚至所

謂的光 IC 積體電路，它改善了在紅外線區域時，光損失大、透明性差且耐熱性不足的

缺點；奈米高分子材料，也因為它的透明性、阻絕性和耐磨、耐熱性，被使用在塗料、

阻氧薄膜、抗霧劑等方面；在導電性高分子方面，也提高了傳統導電性高分子的機械性

質、物理性質和耐熱性。 

 

 

1.6 本研究的規劃             

 



 10

目前一般的傳統高分子複合材料，被廣泛的使用在各項用途，因為高分子複材不但

有高分子的輕量化的優點，也有著陶瓷或金屬強化材的強度，但是，由於科技的進步，

現在一般傳統的高分子複合材料已經不敷使用，需要一些新的材料來因應，一般傳統的

高分子複合材料，只是一種巨觀下相分離的混合材料，只能表現出材料加成的混合特

性，而奈米級的高分子複合材料，是將高分子和陶瓷或金屬顆粒在奈米尺寸以下混合，

製成一種幾乎是分子級的複合材料，藉由分子間和分子間的作用力，像凡得瓦力、氫鍵

甚至共價鍵、離子鍵一些更強的化學鍵，形成一高性能的新型材料。本實驗室目前有 ICI

公司所生產的 PEEK-450P，以及粒徑在 50 nm以下的 SiO2奈米粉，現今 PEEK的強化

材多以添加 carbon fiber為主，在奈米強化 PEEK高分子方面的相關資料並不多，在奈

米強化 PEEK的機械性質方面，目前只有大陸的 Qi-Hua Wang、Jian-Min Chen等人，對

於奈米含量對強化 PEEK複材的耐磨耗和摩擦係數，有數篇相關文獻，所以對於未來研

究的規劃想要嘗試： 

 

1. 將奈米粉充分而均勻的混合在高分子 PEEK 之中，利用熱壓機在真空高壓中成形，

試圖找尋能使奈米粉均勻的混合，而減少其團聚現象產生的有效方法。 

 

2. 了解奈米粉 SiO2含量，對於高性能高分子 PEEK的機械性質的強化效果，以不同添

加奈米粉比例的試片和純 PEEK試片作比較，主要以測量拉伸(tension)性質為主，尋

找奈米粉最佳機械性質的添加含量，並對試片進行一些微結構的觀察和熱分析，試圖

找尋出其中的強化機制或是趨勢。 

 

3. 利用其他相同尺寸奈米粉粒(50 nm的 Al2O3)作測試，添加不同成份但相同尺寸的奈

米粉粒，作相同的機性測試，和 SiO2作比較看其異同性，以觀測了解不同成分奈米

粉最佳含量是否相同，並對試片進行一些微結構的觀察和熱分析，試圖找尋出其中的

強化機制或是趨勢。 
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二、實  驗  方  法 

 

 

2.1 實驗材料 

 

本研究所使用的材料，基材為英國 ICI 公司製造的 PEEK 450P 的高性能高分子粉

末，平均粒徑大約在 2-3 mm之間，而強化物為成分 99.9 %以上的 SiO2奈米顆粒，製造

廠商為俄國的 Plasmachem GmbH公司，由德、俄技術合作，顆粒尺寸大小分布，大約

在 25-50 nm之間，平均尺寸為 30 nm左右，顆粒的形狀為不規則狀；作為對照組的的

強化物為成分 99.9 %以上為 y相的 Al2O3，粒徑分布在 25-35 nm之間，平均尺寸為 30 

nm，顆粒的形狀為不規則狀。 

 

 

2.2 材料製程 

 

實驗主要是比較添加不同比例的 SiO2奈米粉粒，對於 PEEK 所造成的強化效果，

所以，打算製造 2.5 wt%、5 wt%、7.5 wt%和 10.0 wt%比例的奈米複材，和純 PEEK作

機械性質的比較，本實驗是採取在模具中高溫高壓成形的方法，相對於其他的化學合成

方法，這個方法最大的好處在於可以使用於量產，將 PEEK 粉末和 SiO2奈米粉末充分

而混合，再經過熱壓後並脫模得到塊狀試片，經過線切割完成試片的製作。以下為設備

和處理過程的描述。 

 

2.2.1 PEEK粉末製程 

 

用英國 ICI公司製造的 PEEK 450P的高性能高分子粉末，顆粒大小平均大約在 1-4  

mm之間，和奈米粉顆粒尺寸差距過大，所以必須要降低 PEEK的尺寸大小，才能和奈

米粉充分的混合。因此嘗試將 PEEK粉粒放入在佑崎公司製造的 D3V-10型粉碎機中充
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分的搗碎，再利用 25 µm的篩網過篩，則可得到細化後尺寸在 25 µm以下的 PEEK粉

末。 

 

2.2.2混粉製程 

 

為了得到均勻分布的強化相，必須要注意到粉末混合的均勻度，以避免因為分布不 

均，反而使材料產生弱化的現象。因此採取本實驗室王宗鼎學長[26]使用過的濕式混粉

法（wet-mixing），總重量為 60克，先取好 PEEK和奈米粉的比例後，在適量的異丙醇

或酒精中攪拌均勻，使用超音波震盪一小時後，用加熱攪拌器充分攪拌，直到異丙醇或

酒精完全蒸發為止，然後再置入模具之中。 

 

2.2.3模具的設計與處理 

 

由於 PEEK高分子材料的黏滯度（viscosity）極高[27]，很容易產生黏模的現象取 

出不易，所以模子必須要經過特別的設計與處理，才能克服因為黏模而使試片破碎的情

況產生。模具以不繡鋼製成，設計如圖 2.1和圖 2.2。模具本身（12 cm×12 cm×2 cm）

和兩塊不繡鋼板（12 cm×12 cm×0.5 cm）都先塗上一層脫模劑以減低和 PEEK之間的黏

著力，模子的底部鑽了九個螺絲孔，放上不繡鋼板當底板後，倒入混好的粉末然後再放

上不繡鋼板，完成熱壓製程的前置作業，此處預留螺絲孔的用意在於，PEEK高溫冷卻

下來後，會有極高的黏滯性，此界面力會造成脫模不易，而且沒有著力點，此時可以依

靠螺絲的機械力量，將試片連同兩塊不鏽鋼板完全推出，得到兩塊不鏽鋼板之間的塊狀

試片。 

 

2.2.4熱壓製程 

 

在高溫、高壓以及真空的狀態之下，能夠消除大部分的氣體，並使 PEEK在 Tm以 

上溶解並形成塊狀材料。先將處理過的不繡鋼製模具和粉末放入熱壓機之中，在各項參

數設定完成之後預抽真空，再由自行設定的程式控制整個燒結的過程，得到板狀的試
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片。使用的儀器為真空熱壓機（Vacuum hot pressing machine）。此機型為美國 Centorr 

Vacuum公司製造的 50噸油壓式真空熱壓機，真空度小於 10-4 torr，一般操作壓力約為

10-5 torr-4×10-6 torr之間。 

 

2.2.5脫模過程 

 

為了將試片順利的取出，減少試片因黏模破裂的機會，在兩片不鏽鋼板和模具四周

都塗上脫模劑，在預留的螺絲孔上螺絲，並均勻的施力將螺絲旋入，利用螺絲上旋推動

底板的力量，將整塊試片連同兩塊不繡鋼板一起推出，因為模具和不繡鋼板表面都塗上

了脫模劑，所以不需要極大的力量即可順利取出。 

 

 

2.3 機械性質測試 

 

2.3.1 硬度測試（Hardness testing） 

 

利用本所的硬度試驗機進行硬度的測試，了解奈米粉是否對於 PEEK而言，是否有

其硬化效果，在操作方面，使用 50 g 的荷重，下壓時間為十五秒，每片試片打十個點

求其平均值。 

 

2.3.2 常溫拉伸測試（Room temperature tensile testing） 

 

將試片經過線切割，製成 120 mm×6 mm×2 mm如圖 2.2的長條狀規格，gage length

大約為 40 mm，為了避免應力集中而使條狀試片斷在 gage length之外，所以在試片兩

端加上了銅片，利用本所的 Instron 5582在室溫 25 oC左右進行拉伸測試，拉伸速率為 2 

mm/min，應變速率為 8.25×10-4 s-1，該儀器完全以電腦及 Series IX軟體，控制實驗的進

行和結果的輸出，比較奈米粉體強化 PEEK和純 PEEK試片，在相同的條件下的機械性

質的異同。 
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2.4 微結構觀察與分析 

 

2.4.1 掃瞄式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscopy, SEM) 

 

使用的掃描式電子顯微鏡的機型為 JEOL-JSM 6400 SEM，觀測試片本身不經過研

磨的表面和橫剖面，是否會因為鍵結的不好或奈米粉發生團聚的現象，而有孔洞的發

生，以及用電子能譜儀(Energy dispersive spectrometry)觀測奈米粉在 PEEK基材中分布

是否均勻，之後在試片表面作研磨的工作，除去表面層，觀測材料的表面和內部奈米粉

的分布密度是否一致，在作研磨的動作時，不可加水研磨，因為水會破壞奈米粉和 PEEK

的界面[28]，造成觀測時的誤差。 

 
2.4.2 廣角 X-ray繞射儀分析(X-Ray Diffractometer, XRD)  

 

為了找出不同奈米添加含量複合材料的結晶狀態，我們使用了德國 Siemens 

D5000X光繞射儀，並選擇 Cu Kα當作入射光，再以石磨單頻濾波器吸收所得到之訊號，

繞射角從2θ=10ο每分鐘增0.75 ο，一直打到2θ=80 ο為止，藉著 X-ray 的繞射來判定添加

奈米粉粒後，是否有化合作用或造成結晶度的變化。 

 

 

2.6 熱分析（Thermal Analysis） 

 

2.6.1 熱分析儀(Differential Scanning Calorimeter, DSC) 
 

對於添加不同含量奈米粉粒的之所有試片，預計將以 Setaram131 熱分析儀，配合

鋁製坩堝之使用，來求得各組試片之玻璃轉化溫度(Tg)和熔點溫度(Tm)，以進一步了解

其熱穩定性。 
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2.6.2 熱重分析儀(Thermo-Gravity Analyzer, TGA) 

 

對於材料的熱安定性質，採取型號為 Perkin-Elmer TGA-7的熱重分析儀，分析的方

法是將樣品先在 100 oC 烘箱環境之下先預熱大約幾個小時，這個動作是為了除去水氣

或濕氣，增加精準度，對量測的材料樣品的重量控制在 5-10 mg之間，之後將樣品放置

在熱重分析儀上的的白金圓盤上測量，而所有的實驗都在氮氣流量 70 cc/min條件之下

進行，從室溫 25 oC加熱到 700 oC，原理是利用升溫的過程中，因為重量的流失來測得

熱劣解溫度(Td)。 
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三、 實  驗  成  果 

 

 

3.1材料熱壓製程及結果 

 

材料熱壓製程的參數，主要有壓力、加熱時間、持溫時間、冷卻速率和脫模程序等，

任何一個參數的變化，都會嚴重影響到實驗的結果，經過多次的試驗，發現以下的熱壓

步驟，能得到均勻的塊材，如表 3-1，而不會有因為熱導不均勻，而產生的熔解度不一

的現象。 

 

步驟一：抽真空後在熱壓機中壓力為 0，加熱到 440 oC，升溫時間約為一個小時，此時

不一邊加熱一邊加壓的原因在於，加壓後模子中央和四周的傳熱速率和壓力不

同，會造成四周先熔化，而中央部份尚未均勻熔化的現象。 

 

步驟二：壓力為 0，在 440 oC保持一個小時，使 PEEK均勻熔化，此處的 440 oC一個

小時，是經過多次實驗和應力測試所得到的結果，時間過少將不能全部均勻的

熔化，而時間過長則會造成因為長時間在高溫之下而產生大量熱劣解

(degradation or depolymerization)的現象，而使強度大幅降低。 

 

步驟三：壓力為 0，將溫度降至 340 oC，也就是 PEEK的 Tm左右，保持一個小時，以

確定 PEEK均勻的降至 340 oC，在此處降到 340 oC的原因在於，如果在 440 oC

直接加壓，此時分子的振動速度過快，黏滯度不高，將會造成材料大量溢出的

現象，不但造成材料的浪費，同時厚度和奈米粉體含量也不容易控制，而將溫

度降到 340 oC 左右，讓此時高分子會處於彈性體和液態之間的狀態，黏滯性

和可塑性皆高而利於加壓。 

 

步驟四：在 340 oC的狀態加壓 20000磅保持一個小時，對於 12 cm×12 cm大小的試片
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而言，大約等同於 61.8 MPa的壓力，在 340 oC的狀態下加壓使液態狀的 PEEK

在模具中成型，維持一個小時可擠出液態狀 PEEK內的殘留空氣。 

 

步驟五：自然降溫至室溫使 PEEK冷卻成形，大約歷經八個小時左右，試片在爐冷的狀 

態之下成形。 

 

在成模的改進程序方面，超過 Tm 過高的 440 oC之下，若直接對試片加壓，此時，

因為 PEEK的溫度超過熔點過高，分子熱振動過快，所以黏滯性不高，會整個溢出模具，

成形的試片，同時也會因為大量降低試片的厚度，使試片薄而易碎，如圖 3.1，而若溫

度只加到 340 oC，雖然 PEEK仍然會熔化，但是需要極長的時間，而在不加壓的情況之

下，PEEK的內部和表面因為 PEEK的高黏滯性的影響，會有許多的氣孔產生而造成材

料的缺陷，如圖 3.2。所以，為了克服以上的困難，採取兩段式的加工製程，先將溫度

升到 440 oC，在均勻熔化後降溫至 340 oC，在 PEEK介於固態及液態之間加壓，PEEK

溢出的情形將會大量的降低，如圖 3.3所示。此外在同樣的條件之下，將環境由真空換

成了惰性氣體，結果發現，在惰性氣體的環境之下，由於材料在粉末狀態下之間殘存了

很多空隙，所以在惰性氣體的製程之下成形的塊狀試片之中，殘存了很多的孔洞破壞了

材料的性質，此外也造成強度量測的困難。 

 

在脫模程序的改進方面，一開始純粹使用錫箔紙隔離 PEEK和模具，但是實驗結果

發現，在不加壓的情況之下，材料會因為內部殘留的氣體，而有許多的空孔產生，但是，

另一方面，如果加壓，那麼錫箔紙在高壓之下，勢必會因為壓力而裂開，而模具和 PEEK

一接觸，在 PEEK的高黏滯性之下將會造成黏模的現象。於是，採取了在模具上塗覆上

一層脫模劑，以降低 PEEK和模具之間的界面力，結果發現 PEEK的黏滯力量雖然被降

低，但是仍有一定的作用力，在沒有沒有施力點情況之下，模具依然難以拿下。於是最

後採取了機械式施力的方法，利用螺絲的力量配合脫模劑的效果，將成形的試片順利取

出。在取下試片的結果發現，純 PEEK的試片不但不易取下，而且在取下時常因為局部

的應力，有龜裂的條纹產生；而添加了奈米粉的 PEEK試片不但取下容易，而且極少有

因為施力不均而產生龜裂，推測應該是奈米粉粒降低了 PEEK的膨脹係數，而使得試片
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容易取下，而奈米粉的強化作用，也使 PEEK在受到局部應力時，不易產生裂痕。 

 

 

3.2機械性質分析 

 

3.2.1 硬度測試實驗結果 

 

表 3.2為純 PEEK與添加了 SiO2及 Al2O3奈米粉體的 PEEK作 HV硬度的比較，每

塊試片隨機取十個點，去頭去尾取其平均 HV硬度，由結果值可以發現，隨著奈米粉含

量的增加，PEEK材料的硬度，有逐漸上升的趨勢，從圖 3.4中，很清楚的可以發現，

硬度隨著 SiO2奈米粉的提高不斷的上升，在添加 10 wt %奈米粉的情況之下，硬度大約

會提高 1.4倍，這是因為 SiO2的硬度較高，所造成的硬化效果，SiO2奈米粉粒在 PEEK

中分佈的不錯，所以 SiO2和 PEEK的界面力量，提高了整個複合材料的的硬度，而不

會因為界面不好，外力容易使得奈米粉粒從表面脫落，反而造成硬度的降低，以 Al2O3

奈米粉體作相同含量的硬度比較，也可以得到類似的硬化效果，由圖 3.5中可以發現，

Al2O3奈米粉體大約可以提高 PEEK基材大約 1.3倍的硬度兩者相較之下似乎 SiO2對於

PEEK基材的硬度而言、有較佳的硬化效果。一般而言，硬度對於磨蝕(abrasion)和磨損

(wear)有絕對的關係，而我們所使用的強化物 SiO2和 Al2O3奈米粉粒，如果在 PEEK基

材中分布的均勻性夠，會提高材料的硬度，而如果 SiO2和 Al2O3在 PEEK中分佈的不

好，而有大的團聚現象，在奈米粉團聚處反而會造成材料的區域的弱化現象，實驗結果

和之前文獻中提及，加入奈米粉粒可以提高抗磨耗性及降低摩擦係數[23-26]，有著一樣

的道理。 

 

3.2.2室溫拉伸測試實驗結果 

 

圖 3.6-圖 3.9分別是添加 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例的 SiO2奈米粉

粒的應力應變圖，每個含量取三塊試片作室溫拉伸強度的測試，在表 3.3-3.5比較不同

含量 SiO2奈米粉粒的極限抗拉強度、楊氏係數及破斷應變，每種含量取三片試片取其
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平均值作比較，圖 3.10為純 PEEK和添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%

比例 SiO2奈米粉粒的極限抗拉強度和含量的關係圖，由圖 3.10中可以發現 SiO2含量在

2.5到 5.0 wt%左右，有一最佳的拉伸強度值，大約是純 PEEK的 1.2倍，將結果整理在

表 3.6中做結果比較可以發現，材料將會隨著奈米粉粒含量的上升而提高，但是隨著SiO2

含量繼續的上升，強度提高後到一最高值後，會開始有下降的趨勢產生，到了 10.0 wt%

時，強度會比純 PEEK還要低，而圖 3.11為純 PEEK和添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、

7.5 wt%、10.0 wt%比例 SiO2奈米粉粒的應變量和含量的關係圖，應變量在 SiO2含量為

5.0-7.5 wt%之間時有一最高值，隨著奈米粉含量的提高而上升，但是到了一最高值後開

始下降，由此推測，奈米粉粒在一最佳添加量下，會有極佳的強度和延性，而楊氏係數

方面，圖 3.12為純 PEEK和添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例 SiO2

奈米粉粒的楊氏係數和 SiO2含量的關係圖，隨著 SiO2奈米粉粒含量的增加不斷的提

高，這是可以預期的現象，因為強化物的楊氏係數較高，加入 PEEK之中複合的效果，

會讓 PEEK的楊氏模數提高，由此可知，添加奈米 SiO2其最佳 UTS和斷裂應變量大約

在 2.5-5.0 wt%有一最佳值，而楊氏係數則與硬度一樣，隨著 SiO2奈米粉粒的含量增加

而持續增加。 

圖 3.13-3.16分別是添加 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例的 Al2O3奈米

粉粒的應力應變圖，在表 3.7-3.9比較不同含量 Al2O3奈米粉粒的極限抗拉強度、破斷

應變及楊氏係數，圖 3.17-3.19分別為純 PEEK和添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、

10.0 wt%比例 Al2O3奈米粉粒的極限抗拉強度、破斷應變、楊氏係數和含量的關係圖，

將其結果整理於表 3.10中觀察，可以看出當 Al2O3奈米粉粒含量為 5.0-7.5 wt%時，有

一極佳的極限抗拉強度值，強度大約可以提升至原來純 PEEK的 1.3倍，而奈米粉粒含

量為 2.5-5.0 wt%左右，有最高的應變量，而揚氏係數方面和 SiO2相似，PEEK的楊氏

係數隨著奈米粉的含量提高而持續上升，由兩者比較可以發現，奈米 SiO2相較於 Al2O3

而言，可以提升較高的楊氏模數，這點和硬度方面 SiO2有較高的硬化效果相似，如表

3.2與圖 3.4-3.5。 

 

 

3.3 微結構分析與觀察 
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3.3.1 SEM觀測結果 

 

圖 3.21-3.22為倍率 10000倍之下，添加了奈米粉體 PEEK的 SEI以及 BEI照片，

因為奈米粉粒實在太小，看不出一些端倪，為了了解奈米粉粒在 PEEK中的分布情形，

採取觀測 EDS中 Si-Kα所做的區域Mapping圖，放大倍率為 1000倍和 5000倍，其中

圖 3.23-3.26分別為添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例 SiO2奈米粉

粒的 EDS中 Si-Kα所做的區域Mapping圖，放大倍率為 1000倍，而圖 3.27-3.30分別為

添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例 SiO2奈米粉粒的 EDS中 Si-Kα

所做的區域Mapping圖，放大倍率為 5000倍，以此兩種放大倍率作觀察，隨著奈米粉

粒添加含量的增加，Mapping所打出來的亮點也隨之上升，而圖 3.31-3.34添加了含量

2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例 Al2O3奈米粉粒的 EDS中 Al-Kα所做的區域

Mapping圖，放大倍率為1000倍，圖 3.35-3.38添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、

10.0 wt%比例 Al2O3奈米粉粒的 EDS中 Al-Kα所做的區域Mapping圖，放大倍率為5000

倍，同樣的可以發現，隨著奈米粉粒添加含量的增加，Mapping所打出來的亮點隨之上

升的情形，由圖中發現亮點分布的不是十分均勻，可能的原因是因為雖然高分子 PEEK

已經打到 25 µm以下，但是和奈米粉粒的尺寸相較之下仍然過大，導致有分布不均的情

形，但是大致上可以看到奈米粉粒已經分布到每個位置上，所以可以推測奈米粉粒在經

過酒精的分散後，已經減少了它的團聚現象，由Mapping的圖形可以證明奈米粉粒減

少團聚的現象，雖然均勻度稍嫌不足，但是在團聚現象降低後的情形之下，材料因為添

加奈米粉粒而產生弱化的現象會因而減少，所以材料機械性質的上升是可以了解的，但

是由圖中亦可發現，隨著奈米粉粒含量的上升，團聚的現象有上升的趨勢，所以造成了

強度到了一極佳值後會有下降的情形發生，那是因為奈米粉粒的團聚過大，反而造成了

材料的弱化。 

 

3.3.2 X-ray 繞射分析結果 

 

圖 3.39為純 PEEK塊材的 X-ray繞射圖，由圖中可以很明顯的發現，純 PEEK有四
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個很主要的繞射面，圖 3.40為添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例

SiO2奈米粉粒的 X-ray繞射觀測結果，而圖 3.41為添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 

wt%、10.0 wt%比例 Al2O3奈米粉粒的 X-ray觀測結果，從這兩張比較圖發現了兩個很

重要的訊息，第一個訊息是純 PEEK和添加了奈米粉粒的 PEEK比較發現，四個主要的

面並沒有發生消失的現象，所以可以推測 PEEK和奈米粉粒之間並沒有一些化合作用，

而使得 PEEK材料的結構式發生改變，第二個重要的訊息是隨著奈米粉粒含量的增加，

四個主要繞射面的強度，也相對的變低，尤其以第三根 Peak最為明顯，表 3.11和表 3.12

為不同含量的 SiO2和 Al2O3 1st強度的比較表，比較發現強度也有不斷下降的趨勢，可

以猜測隨著奈米粉粒含量的增加，結晶度有下降的趨勢，另外，由表 3.13和表 3.14比

較純 PEEK和添加了奈米粉粒 PEEK的 d spacing比較發現，d spacing幾乎沒有什麼改

變，那些小差距應該只是一些實驗上的誤差，所以發現對於 PEEK的分子間的距離而

言，奈米粉體應該沒有對 PEEK造成晶格大小的改變，所以，猜測奈米粉體應該沒有和

高分子鏈產生鍵結，應該是其它的現象所造成的強化。 

 

 

3.4 熱分析 

 

3.4.1 DSC分析觀測結果 

 

圖 3.42為純 PEEK和添加了含量 2.5 wt%、5.0 wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例 SiO2

奈米粉粒的 DSC的觀測結果，橫軸為溫度，縱軸是熱流量，升溫速率為每分鐘 20 oC

比較的結果發現，熔點 Tm並沒有顯著的改變，隨著奈米粉粒含量比例的上升，材料的

熔點 Tm值一直都保持在 350 oC左右，而圖 3.43為純 PEEK和添加了含量 2.5 wt%、5.0 

wt%、7.5 wt%、10.0 wt%比例 Al2O3奈米粉粒的 DSC的觀測結果，比較結果發現，添

加了 Al2O3奈米粉粒的 PEEK，也是一樣的情形，並沒有引起熔點的改變，和文獻中相

同[31] ，所以猜測奈米粉粒並沒有和 PEEK產生化學作用，而使 PEEK改變結構式，

因為如果結構式改變的話，理論上應該會引起熔點的變化，在此處卻無此情形發生。              
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3.4.2 TGA 分析結果 

 

圖 3.44為純 PEEK和添加了含量 5 wt%的 SiO2及含量 5 wt%Al2O3奈米粉粒的 TGA

量測結果，橫軸為溫度，縱軸為試片質量散失百分比，也可以視為熱劣解離為氣體的百

分比，以散失質量 5 wt%處觀察發現，純 PEEK的 5 wt%熱劣解溫度 Td為 560 oC，而添

加了 SiO2奈米粉粒的 PEEK，其 5 wt%熱裂解溫度 Td為 570 oC，而添加了 Al2O3奈米粉

粒的 PEEK，其 5 wt%熱劣解溫度 Td為 585 oC，由此可以猜測，添加奈米粉粒可以增加

材料的熱穩定性，減少材料在高溫所發生的熱劣解現象。 
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四、討  論 

 

 

本實驗的進行，有一大半時間，卡在試片的製程方面，因為 PEEK的加工溫度壓力

時間環境實在不好抓，加上 PEEK的高黏滯性和高抗腐蝕性，所以只能採取高溫成形的

方法，經過多次的試驗，大致抓出以下的條件。 

 

4.1 影響 PEEK製程因素分析 

 

在 PEEK的製程之中，有許多影響 PEEK成形的因素，這些因素對於材料的微結構

及機械性質強度都有很大的影響，經過多次的試驗，發現最重要的因素，主要有以下幾

個。 

 

4.1.1 溫度因素 

 

在溫度因素方面，由於 PEEK結構中的苯環影響，所以 PEEK的 Tm點極高，大約

在 350 oC 左右，有不錯的耐熱性，所以溫度勢必要提高到熔點以上，溶化的溫度過高

，會因為分子振動過快，造成高溫劣解加速的現象，但是加熱的溫度太低，又不能有效

而快速的使 PEEK均勻溶化，所以經過多次的溫度測試，發現溫度在 440 oC時為最理

想的加熱溫度，大約恆溫一個小時，就可以均勻的溶化，而在此溫度以上，劣解行為會

越來越嚴重，徹底的降低整個材料的強度，而在此溫度之下，如 420 oC 則需要五六個

小時，甚至更多時間，在此高溫維持這麼久對材料本身的強度也會有所影響，經過多種

溫度的試驗，所得到最佳化的加工溫度，即在 440 oC左右的範圍。 

 

4.1.2 壓力因素 

 

在壓力的因素方面，由於 PEEK本身的黏滯性極高，並不是在 Tm以上就可以使材
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料內部的氣體排出，必須要經過一個加壓的動作使材料成型，並排出內部的氣體，壓力

不夠，成形的 PEEK塊材內部會有許多的氣孔，產生壓力過大，則會造成不鏽鋼模子的

變形，在多次的試驗結果之下，採取了 20000磅的加壓力量，大約等同於 61.8 MPa的

壓力，在 PEEK充分熔化之後，將溫度降到在 Tm上約 350 oC左右時的溫度加壓成形，

如果在 440oC就直接加壓，會因為 PEEK分子振動過快，黏滯度不高的情形，而使過多

的 PEEK溢出，所以採取將溫度降至熔點以上一點，使 PEEK處於液態狀態且整個黏滯

度上升，然後再去加壓。 

 

4.1.3 加熱的時間因素 

 

加熱的時間，會影響整個材料的強度問題，以純 PEEK為例子，圖 4.1-圖 4.3為在

同樣的加熱溫度 440 oC下，持溫 40 min、1 h以及 5 h所得到的應力應變圖，很明顯的

可以發現，在高溫下的時間過久(5 h)，會因劣解造成整個強度下降的趨勢，而加熱的時

間不足(40 min)，則試片尚未均勻熔化，而造成強度的下降。 

 

4.1.4 冷卻速率因素 

 

在冷卻速率方面，以純 PEEK為例子，圖 4.2和圖 4.4為在同樣加工製程的環境下

，不同冷卻方法，所得到的應力應變圖，圖 4.2為爐冷下所得到的應力應變圖，而圖 4.4

為水冷下所得到的應力應變圖，比較之後可知，冷卻速率增加的時候，由於 PEEK的結

晶度降低，PEEK的抗拉強度和彈性模數都會降低，而相對的 PEEK的韌性會增加，因

為冷卻的速率會對 PEEK的結晶度和球石結構大小發生影響，由此可知，當冷卻速率降

低時，PEEK的結晶度會上升，使 PEEK脆性增加，但抗拉強度和彈性模數都會上升，

所以真空狀態下採取爐冷的方法，在加熱爐中慢慢冷卻約八個小時。 

 

4.1.5 加熱環境因素 

 

在加熱的環境中，主要有惰性氣體和真空狀態兩種，發現在惰性氣體中熔化時，因
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為 PEEK粉顆粒和顆粒之間有許多空隙，在惰性氣體的環境下空氣無法跑出，所以成形

的試片會有許多的氣孔，而在真空的環境之中，因為系統不斷的抽氣，將 PEEK中的氣

體全部抽出，所以可以得到較完美的塊狀無氣孔試片。 

 

 

4.2 奈米粉粒強化機制 

 

論文的主軸，主要是探討奈米粉粒對於高分子 PEEK而言，機械強度特性方面會產

生什麼樣的影響，由第一章的文獻回顧可以發現，高分子 PEEK是一抗化學力極強的材

料，很難找到適當的偶合劑去提供鍵結，改變材料本身的性質，所以本實驗只採取用酒

精當分散劑，類似混摻的方式作為混粉製程，由前面的 DSC分析中發現，PEEK的 Tm

並沒有改變，而 X-ray的分析中發現，添加了奈米粉粒的 PEEK，也並沒有發現其他的

Peak出現或是 Peak平移的現象，所以推測奈米粉粒並沒有和 PEEK發生化合作用而形

成新的結構，在此，針對可能的強化機制在以下作一個討論: 

 

4.2.1 表面積效應 

 

表面積效應在文獻回顧的時候已經提到過，奈米粉粒在表面積劇增的情況之下，產

生了一些微觀下沒有的新效應，這種效應會使原本不起眼的作用力，如靜電力、分子間

作用力等，因為表面積效應的影響，劇增數萬倍以上，這種效應，有可能使微觀下的複

合材料所測得的強度再升高，此外，由於顆粒尺寸的變小，如果分佈的均勻度夠的話，

可以降低材料因為缺陷而應力集中造成量測出來抗拉強度較低的現象，反之如果奈米粉

粒的團聚現象很明顯，則會造成材料的弱化，因為團聚的太多的奈米粉粒，是沒有辦法

提供強度給基材的，此時當作強化物的奈米粉粒，團聚處反而是一個缺陷，造成材料在

此處的弱化而形成一裂孔，隨著拉伸作用力的上升，此處的裂孔會因為應力集中而斷裂

，這也就是為什麼在拉伸測試的時候，極限抗拉強度會到達一個最高值後往下掉的的原

因。 
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4.2.2 奈米粉粒進入高分子鏈間的強化效果 

 

由 X-ray的分析中可以發現，隨著奈米粉粒添加含量的上升，d spacing並沒有改

變的趨勢，但是高分子材料是許多單體的鏈結糾結成一團的鏈狀結構或網狀結構的聚合

物，所以猜測奈米粉粒進入了高分子鍵的糾結或網狀結構之中，而高分子在進行拉伸測

試的時候，本來糾結一團的高分子鏈被慢慢拉直，但是由於奈米粉粒進入了高分子的鏈

間，阻礙了高分子的鏈的移動，此時要將材料拉斷，就必須費更大的應力，所以，量測

出來的強度值會因而上升，此外，由 d spacing的變大，可以猜測奈米粉粒在高分子中

也提供了類似加工硬化的效果，讓材料的強度隨之提升。 

 

4.2.3 結晶度影響 

 

在 X-ray的繞射分析中可以發現，結晶度隨著奈米粉粒添加的含量上升而降低，一

般而言，在室溫的狀態下，結晶度的下降會造成材料的延性的上升，強度的略為下降，

所以這種現象造成了材料破裂應變的些微上升，但是隨著奈米粉粒含量的提高，局部缺

陷越來越多，奈米粉粒的團聚現象難以避免，材料在拉伸測試時，很容易因為材料的局

部缺陷產生裂孔，進而引起在裂孔處應力集中而造成斷裂，而隨著拉伸強度的變低，材

料的破裂應變也隨著降低。 

 

 

4.3 機械性質結果分析 

 

在傳統微觀的尺寸之下，添加了強化物的高分子複合材料，一般會有拉伸強度下降

，楊氏模數上升，伸長量下降的現象[32][33]。此外，添加的強化物還會提高熱扭曲溫

度(Heat distortion temperature) ，以及降低熱膨脹係數的現象，對於高分子複合材料而

言，在沒有偶合劑改變高分子結構的情況之下，也就是如果只是純粹的摻合的方式，而

沒有其他的化合作用，Tg和 Tm其實是不會改變的，但是對於熱扭曲溫度而言，添加強

化物的高分子複合材料大約會提高 10-20 oC的溫度，這個溫度定義為有結晶型高分子材
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料，可以使用的最高溫度臨界值，在這個溫度之上，材料的整個強度將會整個垮掉，而

隨著強化物顆粒的變小，材料的楊氏係數上升的趨勢，會變的更明顯，和微觀尺寸不同

的是，強化物在奈米的尺寸下，拉伸強度和破裂應變反而會有上升的趨勢，而且隨著顆

粒尺寸的變小，這種強化效果將會越明顯，推測可能的原因有二: 

一. 當強化物的尺寸變小時，表面積會增加，此時如果在界面處的基材有了如吸附

或其他型式的改變，此時，則會因為表面積的改變，使得材料的性質隨著強化物尺寸的

大小而改變，而在奈米的尺寸之下，因為表面積效應的影響，許多奈米尺寸下的效應，

讓原本不起眼的靜電力、凡德瓦力等原本不起眼的力量變的更明顯，讓拉伸強度產生了

不降反升的特殊情形。 

二. 當進行拉伸測試的時候，應力集中通常發生在材料的缺陷，而而材料的破斷也

會在此處發生，而拉伸測試到一定的力量時，會使強化物因為界面處的力量不夠而產生

脫離的現象，此時在強化物所在的四周會形成所謂的裂孔，也就是缺陷，而隨著顆粒尺

寸的變小，這個缺陷也會隨之變小，此外，大的裂孔相較於小的裂孔而言更有破壞力，

所以當強化物脫離發生時，強化物越大，則產生的裂孔也越大，越容易造成應力的集中

，而伸長量隨著會因為裂孔的變小，以及奈米表面積效應的影響，相較於同含量大尺寸

的強化物而言，有較高的應變量。 

以下，針對奈米粉粒含量對於極限抗拉強度、破裂應變率和楊氏係數所造成的影響

和趨勢作一進一步的討論。 

 

4.3.1 極限抗拉強度 

 

在抗拉強度方面，材料的強度很明顯的有一個上升的趨勢，到達最高點以後往下掉

，但是在微觀的尺寸方面，一般而言，顆粒狀的添加物會降低高分子的強度，然後提高

高分子的揚氏係數[32][33]，此外，隨著結晶度的降低，材料的強度應該也要有下降的

趨勢才對，但是在此處添加奈米粉粒強度反而上升，由前面提及的強化機制，猜測是奈

米粉粒進入了高分子鏈之間，以及奈米粉粒的表面積效應造成的強化作用。 

 

4.3.2 破斷應變量 
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在破斷應變率方面，在一般傳統的高分子複合材料方面，基材會隨著奈米粉粒含量

的提升，伸長量通常會下降，而在此處奈米粉粒含量的提升，反而造成了材料應變量的

上升，根據 X-ray的結果比較合理的猜測，是因為奈米粉粒阻礙了高分子 PEEK結晶部

分的成長，所以成形的試片相較於純 PEEK的結晶度有下降的趨勢而提高了延性，這也

就是在製程中為何添加了奈米粉粒的 PEEK，在脫模的過程中比較不容易破裂的原因，

那是因為延性變好了，所以脫模比較不容易因為螺絲的應力所造成的應變，而使得塊狀

材料破裂。 

 

4.3.3 楊氏係數 

 

在楊氏係數方面，和一般傳統的高分子複合材料一樣，隨著奈米粉粒含量的上升，

揚氏係數會隨之上升，原因是因為奈米粉粒的高楊氏係數和基材的複合作用，由[31][32]

的結果顯示揚氏模數是會上升的，此外，楊氏係數的提升和強化物的材質、顆粒大小分

佈、顆粒尺寸有著一定的關係，材質方面，一般而言，楊氏係數越高的強化物，越能提

高機材的楊氏係數，而顆粒大小的尺寸分布方面，不同大小的粒子堆積混合，相較於單

一分布的粒子，更能夠緊密堆積在一起，也就是更容易造成團聚現象，所以單一分布的

強化物而言，可以得到較高的楊氏係數。 
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五、結  論 

 

 

針對本論文進行到目前的程度，筆者在此先做了以下概略的結論 

 

1. 在製程方面，發現最佳的加工環境，為在真空中溫度為 440 oC加壓 61.8MPa，

在恆溫加熱一個小時左右之後冷卻，此時所得到的塊狀試片，將會有最佳的機械性質，

加入脫模劑後，將可輕易的將塊狀試片取出。 

 

2. 發現酒精是不錯的分散劑，酒精降低了奈米粉粒的團聚現象，在經過濕式混粉

法之後，奈米粉粒大致上已經均勻的分布在 PEEK之上。 

 

3. 在硬度方面，很明顯的發現，添加了奈米粉粒的 PEEK的硬度，有逐漸提升的

現象，猜測是因為奈米粉粒和 PEEK複合後奈米粉摻進了 PEEK的分子鍵之間，提高了

PEEK的硬度所致。 

 

4. 隨著 Al2O3和 SiO2奈米粉體添加量的增加，到了 10 wt%左右，其硬度持續的增

加，而 SiO2相較於 Al2O3而言可以提高更多的硬度。 

 

5. 在拉伸強度方面，對於 PEEK而言，SiO2奈米粉末最佳的添加含量為 5 wt%左

右，而 Al2O3奈米粉末最佳的添加含量為 7.5 wt%左右，隨著奈米粉末含量的增加，材

料到拉伸強度一最高點後，反而會產生弱化現象，對於添加同樣含量的奈米粉粒而言，

Al2O3比 SiO2可以提高更多的抗拉強度和伸長量。 

 

6. 在楊氏係數方面，對於 PEEK而言，隨著奈米粉粒含量的增加，不論是 Al2O3

和 SiO2都會不斷的提高 PEEK的強度，而此曲線會隨著奈米粉粒含量的增加，而逐漸

趨於平緩。 
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7. Al2O3和 SiO2奈米粉粒在同樣的熱壓製程之下，隨著添加含量的上升，會降低

PEEK的結晶度。 

 

8. Al2O3和 SiO2奈米粉粒在熱壓製程下，並沒有產生熔點的改變，所以機械性質強

化的機制，有可能是奈米粉粒的表面積效應，或是奈米粉粒在高溫融鎔的狀態下，摻進

了高分子的鍵之間造成強化。 

 

9. 在熱穩定性方面，對於 PEEK而言，添加奈米粉可以提高熱裂解的溫度，增加

材料在高溫的穩定性。 
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表 1.1 銅微粒子粒徑和表面能量的尺度關係[6] 
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表 1.2 高分子 PEEK的基本性質[15] 
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表 1.3 高分子 PEEK的機械性質[14] 
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表 1.4 高分子 PEEK的化學性質[16] 
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表 1.5 高分子和陶瓷的特性比較[11] 

 

 有機高分子 無機陶瓷 

機械強度 弱         強 

彈性模數         低         高 

伸長量 高 低 

熱穩定性 低 高 

熱膨脹性         高         低 

折射率 1.4-1.8 1.4-4.0 

介電常數 1.0-8.0 -40 

色譜 寬 窄 

硬度 軟 硬 

吸濕性 可控制 不可控制 
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表 1.6 奈米複材和傳統材料強化效果的比較[6] 

 

 
 

表 1.7 奈米複材寶特瓶和傳統材料透氣性比較[6] 
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表 2.1實驗流程
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表 3.1板狀試片成形步驟 
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表 3.2純 PEEK與添加奈米粉粒複材硬度測試 HV值的比較 

 

 

 Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

添加 SiO2 

HV值 

65.23 78.26 84.23 87.17 90.11 

硬度增加率 

% 

 0 20 29 34 38 

添加 Al2O3 

HV值 

65.23 69.53 75.1 81.71 84.63 

硬度增加率 

% 

0 6 15 25 31 

 

 

 

 

 

 

 

 



 42

 

 

 

 

 

表 3.3 第一批添加不同 SiO2含量試片的拉伸性質比較表 

 

 

Sample A Pure 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 4.0 4..4 5.0 5.0 

應變量(%) 3.1 3.3 4.0 3.8 3.3 

UTS(MPa) 85 86 101 90 81 

 

 

表 3.4 第二批添加不同 SiO2含量試片的拉伸性質比較表 

 

 

Sample B Pure 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 4/1 4.7 5.0 5.8 

應變量(%) 3.1 3.5 4.8 4 3.4 

UTS(MPa) 85 90 107 80 87 
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表 3.5 第三批添加不同 SiO2含量試片的拉伸性質比較表 

 

 

Sample C Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 3.4 4.3 4.7 5.2 

應變量(%) 3.1 3.5 3.5 3.4 2.6 

UTS(MPa) 85 94 98 88 80 

 

 

表 3.6 三批添加不同 SiO2含量試片的拉伸性質平均比較表 

 

 

平均值 Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 4.2 4.5 4.9 5.3 

應變量(%) 3.1 3.5 4.1 3.7 3.1 

UTS(MPa) 85 90 102 86 83 
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表 3.7 第一批添加不同 Al2O3含量試片的拉伸性質比較表 

 

 

Sample A Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 4.2 4.3 4.6 4.7 

伸長量(%) 3.1 5.3 7.0 4.9 4.2 

UTS(MPa) 85 98 106 109 88 

 

 

表 3.8 第二批添加不同 Al2O3含量試片的拉伸性質比較表 

 

 

Sample B Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 4.2 4.4 4.5 4.3 

伸長量(%) 3.1 4.5 6.0 5.1 4.5 

UTS(MPa) 85 93 103 116 86 
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表 3.9 第三批添加不同 Al2O3含量試片的拉伸性質比較表 

 

 

Sample C Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 4.2 4.3 4.4 4.0 

伸長量(%) 3.1 5.8 7.8 4.5 5 

UTS(MPa) 85 97 101 110 107 

 

 

表 3.10 三批添加不同 Al2O3含量試片的拉伸性質平均比較表 

 

 

平均值 Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

E值(GPa) 3.9 4.2 4.3 4.6 4.3 

伸長量(%) 3.1 5.2 6.9 4.8 4.6 

UTS(MPa) 85 96 103 112 94 
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表 3.11 不同含量 SiO2奈米粉在 X-ray繞射下所得到的 1st Peak強度比值 

 

 

 Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5wt% 10.0 wt% 

1st Peak 

Intensity 

1525 1048 1033 891 953 

1st Peak強

度減少率, 

% 

 

0 

 

31 

 

32 

 

42 

 

37 

 

 

表 3.12 不同含量 Al2O3奈米粉在 X-ray繞射下所得到的 1st Peak強度比值 

 

 

 Pure PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5wt% 10.0 wt% 

1st Peak 

Intensity 

1525 1208 828 666 546 

1st Peak強

度減少率, 

% 

 

0 

 

21 

 

45 

 

56 

 

64 
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表 3.13 不同含量 SiO2 d spacing (A) 的比較表 

 

 

 純 PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

1st Peak 4.7106 4.7144 4.7243 4.7269 4.7369 

d spacing

變化 

0 0.0038 0.0137 0.0163 0.0263 

2nd Peak 4.2652 4.2863 4.2844 4.3034 4.2834 

d spacing

變化 

0 0.0211 0.0192 0.0382 0.0182 

3rd Peak 3.8918 3.8895 3.9160 3.9252 3.9260 

d spacing

變化 

0 0.0023 0.0242 0.0334 0.0342 

4th Peak 3.0962 3.0946 3.0983 3.0971 3.0989 

d spacing

變化 

0 -0.0016 0.0021 0.0011 0.0027 
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表 3.14 不同含量 Al2O3 d spacing (A) 的比較表 

 

 

 純 PEEK 2.5 wt% 5.0 wt% 7.5 wt% 10.0 wt% 

1st Peak 4.7106 4.7031 4.7381 4.7579 4.7254 

d spacing

變化 

0 -0.0075 0.0275 0.0473 0.0148 

2nd Peak 4.2652 4.2602 4.3006 4.2996 4.2698 

d spacing

變化 

0 -0.005 0.0354 0.0344 0.0046 

3rd Peak 3.8918 3.8853 3.9057 3.9460 3.8889 

d spacing

變化 

0 -0.0065 0.0139 0.0607 -0.0029 

4th Peak 3.0962 3.0863 30928 3.1144 3.0948 

d spacing
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圖 1.1 PEEK的分子結構式 

 

 

 

圖 1.2 Si3N4奈米粉粒含量對機械性質的影響 
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圖 1.3 SiC奈米粉粒含量對抗磨耗性和摩擦係數的影響 

 

 

圖 1.4 ZrO2奈米粉粒含量對抗磨耗性和摩擦係數的影響 
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圖 1.5 Si3N4奈米粉粒含量對抗磨耗性和摩擦係數的影響 

 

 

 

圖 1.6 奈米顆粒大小對抗磨耗性和摩擦係數的影響 
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圖 1.7 奈米材料的阻燃機制 

 

 
 

圖 1.8 奈米薄膜的氣體阻絕性質 
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圖 2.1 不鏽鋼底板的設計 

 

 
 

圖 2.2 模具的設計 
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圖 2.3 棒狀試片的規格 
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圖 3.1 在 440oC時直接加壓成形的 PEEK板材 
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圖 3.2 壓力過低下成形的 PEEK板材 
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圖 3.3 兩段式加工成形的 PEEK板材 
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圖 3.4 SiO2添加含量與硬度增加率比較圖 
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圖 3.5 Al2O3添加含量與硬度增加率比較圖 
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圖 3.6 純 PEEK之應力應變圖 
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圖 3.7 添加 2.5 wt%含量 SiO2奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.8 添加 5.0wt%含量 SiO2奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.9 添加 7.5 wt%含量 SiO2奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.10 添加 10.0 wt%含量 SiO2奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.11 SiO2奈米粉粒含量與極限抗拉強度關係圖 
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圖 3.12 SiO2奈米粉粒含量與應變關係圖 
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圖 3.13 SiO2奈米粉粒含量與揚氏係數關係圖 
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圖 3.14 添加 2.5 wt%含量 Al2O3奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.15 添加 5.0 wt%含量 Al2O3奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.16 添加 7.5 wt%含量 Al2O3奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.17 添加 10.0 wt%含量 Al2O3奈米粉體之應力應變圖 
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圖 3.18 Al2O3奈米粉粒含量與極限抗拉強度關係圖 
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圖 3.19 Al2O3奈米粉粒含量與破斷應變關係圖 
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圖 3.20 Al2O3奈米粉粒含量與揚氏係數關係圖 
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圖 3.21 添加奈米粉粒的試片 SEI圖形 

 

 

 

圖 3.22 添加奈米粉粒的試片 BEI圖形 

 



 75

 

 

 
 

 

圖 3.23添加 2.5 wt% SiO2奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 

 

 

 
 

 

圖 3.24添加 5.0 wt% SiO2奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 
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圖 3.25添加 7.5 wt% SiO2奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 

 

 

 
 

 

圖 3.26添加 10.0 wt% SiO2奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 
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圖 3.27添加 2.5 wt% SiO2奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 

 

 

 

 

  

圖 3.28添加 5.0 wt% SiO2奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 
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圖 3.29添加 7.5 wt% SiO2奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 

 

 

 

 

 

圖 3.30添加 10.0 wt%SiO2奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 
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圖 3.31添加 2.5 wt% Al2O3奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 

 

 

 

 

 

圖 3.32添加 5.0 wt% Al2O3奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 
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圖 3.33添加 7.5 wt% Al2O3奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 

 

 

 

 

 

圖 3.34添加 10.0 wt% Al2O3奈米粉粒 1000倍的Mapping圖 
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圖 3.35添加 2.5 wt% Al2O3奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 

 

 

 

 

 

圖 3.36添加 5.0 wt% Al2O3奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 
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圖 3.37添加 7.5 wt% Al2O3奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 

 

 

 

 

 

圖 3.38添加 10.0 wt%Al2O3奈米粉粒 5000倍的Mapping圖 
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圖 3.39 純 PEEK的 X-ray繞射圖 
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圖 3.40 純 PEEK和添加不同含量 SiO2奈米粉粒的 X-ray繞射圖 
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圖 3.41 純 PEEK和添加不同含量 Al2O3奈米粉粒的 X-ray繞射圖 
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圖 3.42 純 PEEK和添加不同含量 SiO2奈米粉粒的 DSC分析圖 
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圖 3.43 純 PEEK和添加不同含量 Al2O3奈米粉粒的 DSC分析圖 
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圖 3.44 純 PEEK和添加含量 5wt %奈米粉粒的 TGA分析圖 
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圖 4.1 純 PEEK在 440 oC製程下持溫四十分鐘之應力應變圖 
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圖 4.2 純 PEEK在 440 oC製程下持溫一個小時之應力應變圖 
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圖 4.3 純 PEEK在 440 oC製程下持溫五個小時的應力應變圖 
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圖 4.4 純 PEEK持溫一個小時經過淬火之應力應變圖 

 

 


