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低缠结超高相对分子质量聚乙烯的制备及表征 
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摘要：为解决传统 Ziegler-Natta 催化剂（简称 Z-N 催化剂）制备的超高相对分子质量聚乙烯（UHMWPE）缠结

程度较高、加工困难等问题，以 MgCl2、TiCl4、异辛醇、正硅酸四乙酯（或邻苯二甲酸二己酯）为主要原料，

采用化学反应法制备了氯化镁负载型 Z-N 催化剂 cat1（或 cat2）。分别以 cat1、cat2 为主催化剂、三乙基铝为助

催化剂，采用淤浆聚合工艺制备了低缠结 UHMWPE，测定了 cat1、cat2 的粒径分布和金属元素质量分数，考察

了聚合温度、时间对催化剂催化活性和 UHMWPE 的黏均相对分子质量（Mv）的影响，并使用流变分析法和 DSC

热力学退火法对 UHMWPE 的缠结程度进行了表征。结果表明，制备的 cat1、cat2 与设计相符，在聚合反应温

度分别为 65 和 70 ℃、反应 5 h 时，cat1、cat2 催化活性分别达到 27700、37700 g PE/g cat，制备的 UHMWPE

的 Mv 分别为 6.01×106、5.03×106，起始储能模量分别为 0.21、0.13 MPa，缠结程度低于商品化 UHMWPE。 
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中图分类号：TQ325.1     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 06-1262-08 

Preparation and characterization of polyethylene with low  
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Abstract: In order to solve the problems of high entanglement and difficult processing of ultra-high relative 

molecular mass polyethylene (UHMWPE) prepared at the catalysis of traditional Ziegler Natta catalyst (Z-N 

catalyst), low entanglement UHMWPE was synthesized from slurry polymerization using magnesium dichloride 

supported Z-N catalyst cat1 (or cat2), which was prepared from chemical reaction of MgCl2, TiCl4, isooctanol, 

tetraethyl orthosilicate (or dihexyl phthalate), as main catalysts and triethylaluminum as co catalyst. The particle 

size distribution and metal element mass fraction of cat1 and cat2 were analyzed. And the influence of 

polymerization temperature and time on the catalytic activity of cat1 and cat2 as well as the viscosity-average 

relative molecular mass (Mv) of UHMWPE were investigated, with the entanglement degree of UHMWPE 

characterized by rheological analysis and DSC thermodynamic annealing. The results showed that the cat1 and 

cat2 obtained were consistent with the design. Under the polymerization reaction temperature of 65 and 70 ℃, 

and reaction time of 5 h, the catalytic activity of cat1 and cat2 reached 27700 and 37700 g PE/g cat, respectively. 

The Mv of prepared UHMWPE was 6.01×106 and 5.03×106, and the initial storage modulus was 0.21 and 

0.13 MPa, respectively. The entanglement degree was lower than that of commercial UHMWPE. 

Key words: magnesium dichloride supported Z-N catalysts; low entanglement; ultra-high relative molecular 

mass polyethylene; slurry polymerization process; entanglement degree; functional materials 

功能材料 
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超高相对分子质量（简称分子量）聚乙烯

（UHMWPE）是一种黏均分子量（Mv）高于 150 万

的线型聚乙烯。相比于通用聚烯烃材料，UHMWPE

制品在抗冲击性、耐磨性、抗低温性、化学惰性和

生物相容性等方面具有明显的优势，被广泛应用于

国防、医疗、海洋工程和管道运输等领域[1-6]。 

催化剂与聚合工艺是决定聚合物微观链结构和

宏观材料性能的关键。目前，用于制备 UHMWPE

的催化剂有 Ziegler-Natta（Z-N）催化剂、茂/非茂金

属催化剂[7-11]。Z-N 催化剂具有制备成本低廉、杂质

耐受性好以及催化活性高等优点[12-14]，被广泛应用

于 UHMWPE 的工业生产。但因为 Z-N 催化剂具有

多活性中心的特点，催化乙烯聚合机理难以被研究

透彻，一般认为，催化过程经历了 TiCl4 与烷基铝结

合形成活性中心、乙烯配位插入形成链增长、活性

聚合物链转移 3 个步骤 [15]。Z-N 催化剂的活性中

心在载体表面呈随机紧密分散，活性分子链容易

发生近邻缠绕，导致缠结程度高、加工困难等问

题 [16]。OSICHOW 等[17]采用基于 N-三苯基亚胺基

镍(Ⅱ)的亲水性单活性中心，在催化剂高度分散的

水相中直接合成了以单链折叠晶体形式存在的

UHMWPE，具有明显的低缠结特征，但因聚合温度

低（5 ℃）导致催化活性低，工业化应用受限。

RONCA 等[18]在极低的聚合温度（0 ℃）下采用均

相极稀浓度（8 μmol/L）的非茂催化剂——FI 催化

剂制备了低缠结 UHMWPE，但存在聚合物黏釜、生

产效率低、成本较高等问题，通过改进[19]，又将 FI

催化剂和助催化剂负载到不同载体〔TiO2、ZrO2、

羟基磷灰石、碳纳米管（CNT）〕上，制备了负载型

FI 催化剂，在室温下成功制备了低缠结 UHMWPE，

但催化活性低，不利于工业化应用。还有研究者[20-22]

将笼型聚倍半硅氧烷（POSS）引入到硅胶 /MgCl2

复合载体上负载 Z-N 催化剂，制得 SiO2/MgCl2/ 

POSS/TiCl4 非均相催化剂，通过增大活性位点间距抑

制分子链间的形成，可以制备出低缠结 UHMWPE，

但合成工艺较复杂。DAI 等[23]将 N2 微气泡引入到 Z-N

催化体系中，通过微气泡与催化剂颗粒频繁地接触-

脱离来减缓乙烯插入速率，降低链增长速率，从而为

链结晶赢得时间，制备了低缠结 UHMWPE，但需要

对反应釜进行改装且降低缠结度有限。 

淤浆聚合反应条件温和、聚合活性较高、产品

性能好，具有较大的经济综合优势，是 UHMWPE

工业化的主要生产方式。淤浆聚合是将乙烯与烷烃

类溶剂混合，并加入负载型催化剂引发乙烯聚合，

生成的聚合物悬浮于溶剂中，整个体系呈淤浆状。

通常，淤浆聚合在较高温度（60~100 ℃）下进行，

聚合初期聚乙烯分子链增长速率高于链结晶速率，

导致活性聚合物链来不及结晶，互相缠绕，加剧链

缠结的形成 [24]。目前，以单一载体 Z-N 催化剂为

原料，从催化聚合动力学过程和乙烯淤浆聚合工

艺角度研究和解决初生态 UHMWPE 链缠结问题

鲜有报道。  

本文拟通过 MgCl2 负载型 Z-N 催化剂，优化淤

浆聚合工艺参数，调控催化剂动力学形态，降低聚

合初始活性以抑制链缠结，以期在工业生产条件下

制备低缠结 UHMWPE。进一步借助旋转流变仪和

DSC 热力学退火分析方法，探讨不同淤浆聚合温度

对缠结度的影响，希望对高性能 UHMWPE 材料设

计与开发具有研究意义和工业参考价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

MgCl2（AR）、TiCl4（AR）、异辛醇（AR）、三

乙基铝（AR）、4A 分子筛、正硅酸四乙酯（AR）、邻

苯二甲酸二己酯（质量分数 97%）、次磷酸钠（AR），

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；十氢萘（AR）、

无水乙醇（AR），国药集团化学试剂有限公司；乙烯

（质量分数 99.9%），上海春雨特种气体有限公司；正

庚烷（AR）、正己烷（AR），江苏强盛功能化学品股

份有限公司；商业 Z-N 催化剂、商业 UHMWPE

（Mv=400 万），上海化工研究院有限公司。 

Mastersizer 2000 型激光粒度仪，上海思百吉仪

器系统有限公司；Agilent 5110 型电感耦合等离子体

发射光谱仪（ICP-OES），安捷伦科技有限公司；

GN020 型乌氏黏度计，上海实验仪器厂有限公司；

Universal V2.3C 型差示扫描量热仪（DSC），沃特世

中国有限公司；MCR302 型旋转流变仪，安东帕（上

海）商贸有限公司。 

1.2  催化剂的制备 

采用化学反应法[25]制备 MgCl2 负载型 Z-N 催化

剂 cat1 和 cat2。 

首先，将 2.38 g（0.025 mol）MgCl2 与 11.40 g 

（0.0875 mol）异辛醇〔n(MgCl2)∶n(异辛醇)=1.0∶

3.5〕加入 1#反应釜内，在 30 mL 正己烷中加热至

120 ℃完全溶解，形成 MgCl2 醇合物，加入 31.20 g

（0.1500 mmol）正硅酸四乙酯〔n(MgCl2)∶n(正硅

酸四乙酯)=1∶6〕。最后，将 30 mL 正己烷和 47.5 g 

TiCl4〔n(TiCl4)∶n(MgCl2)=10∶1〕加入 2#反应釜中，

并冷却至–20 ℃。最后，将 1#釜的 MgCl2 醇合物混合

液缓慢滴加至 2#反应釜中，滴加完毕，以 0.5 ℃/min

升温至 100 ℃，保持该温度搅拌反应 1 h。N2 氛围

下过滤，用正己烷洗涤滤饼，干燥后得到 MgCl2 负

载型 Z-N 催化剂（cat1）。 

将上述反应过程中的正硅酸四乙酯更换为相同
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物质的量的邻苯二甲酸二己酯，其他条件不变，制

备得到 cat2。 

1.3  UHMWPE 的制备 

在 2 L 高压反应釜中进行乙烯聚合反应，装置

如图 1 所示。 

 
 

图 1  乙烯聚合反应装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of ethylene polymerization unit 

 
在反应开始前，将反应釜真空干燥 2 h 以上，

期间进行 N2 置换 3 次，以充分除去釜内的水分和

O2 等微量杂质。随后，调节控温水浴至实验需要的

聚合温度，依次加入预先干燥的 1.2 L 正庚烷和

0.294 g（3 mmol）助催化剂三乙基铝，搅拌处理 5~ 

10 min，以深度去除釜内杂质。然后加入 10 mg 催

化剂（cat1 或 cat2），打开乙烯钢瓶减压阀至预设压

力，乙烯聚合反应开始，反应时间为 2~5 h，聚合反

应结束后关闭乙烯钢瓶减压阀，缓慢释放反应釜中的

乙烯气至放空管线，打开反应釜收集产物，得到白色

固体聚乙烯，于 50 ℃的真空烘箱中干燥 12 h 以上，

直至恒重，得到的 UHMWPE 样品进行分析表征。 

通过聚合反应，评价 cat1、cat2 催化乙烯聚合

反应的活性。考察聚合温度（反应时间 3 h）以及反

应时间（cat1、cat2 聚合温度分别为 65、70 ℃）对

催化活性、UHMWPE 的 Mv 的影响。 

对比商业 Z-N 催化剂与本文 MgCl2 负载型 Z-N

催化剂催化乙烯聚合的动力学曲线，进一步采用流

变分析法和热力学退火法测定制备的 UHMWPE 缠

结程度，考察聚合工艺对于链缠结程度的影响。 

1.4  测试与表征 

1.4.1  UHMWPE 的 Mv 测定 

称取约 6 mg 的 UHMWPE 样品与约 20 mg 的抗

氧化剂（次磷酸钠），将其倒入 25 mL 容量瓶中，加

入 适 量 十 氢 萘 ， 放 置 于 150 ℃ 恒 温 油 浴 至

UHMWPE 全部溶解，随后降温至 135 ℃，用十氢

萘定容，计算配制的聚乙烯溶液的质量浓度（ρ，10–2 

mg/μL）。配制只加相同量十氢萘的空白溶液，使用

乌氏黏度计分别测定聚乙烯溶液和空白溶液在 135 

℃时的平均流出时间，分别为 t（min）和 t0（min）。

根据公式（1）计算 UHMWPE 的 Mv。 

 Mv
0.67=21/2[t0/t – ln(t/t0)]

1/2/(6.67ρ)×104 （1） 

1.4.2  UHMWPE 链缠结程度测定 

分 别 用 流 变 分 析 法 和 热 力 学 退 火 法 测 定

UHMWPE 链缠结程度[26]。 

流变分析法是采用旋转流变仪进行测试，通过

保持恒定的扫描频率（0.5 Hz）、温度（160 ℃）和

应 力 对 UHMWPE 进 行 动 态 时 间 扫 描 ， 测 定

UHMWPE 的链缠结程度；热力学退火法是采用差示

扫描量热仪（DSC）进行测试，通过分析聚乙烯的

熔融结晶行为，来定性分析 UHMWPE 是否呈解缠

结状态。测试主要分为熔点温度以下退火、冷却结

晶、升温等阶段。 

1.4.3  催化剂活性的计算 

反应所得聚合物（PE）质量为 m（g），催化剂

质量为 m1（g）。催化剂活性（单位为 g PE/g cat）

为 m 与 m1 的比值。 

1.4.4  催化剂粒度、元素质量分数测定 

采用激光粒度仪测试 cat1 和 cat2 的粒径大小及

其分布。使用 ICP-OES，将负载型催化剂用化学试

剂（稀硫酸及 H2O2）溶解后，与标准溶液对比测定

cat1 和 cat2 的金属元素质量分数。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

2.1.1  粒径分析 

图 2 为 cat1 和 cat2 的粒径分布曲线。表 1 是 cat1

和 cat2 的粒径数据汇总。 
 

表 1  cat1 和 cat2 的粒径数据 
Table 1  Particle size data of cat1 and cat2 

催化剂 D10/μm D50/μm D90/μm PDI D(4,3)/μm

cat1 2.33 3.60 5.64 0.92 3.83 

cat2 4.13 5.86 8.38 0.73 6.10 

注：D50 为催化剂的平均粒径；D90 为催化剂颗粒累计粒度

分布数达到 90%时所对应的粒径；D10 为催化剂颗粒累计粒度分

布数达到 10%时所对应的粒径；粒径分布（PDI）＝(D90–D10)/D50；

D(4,3)为催化剂颗粒按从大到小排序后，累积体积达到总体积

43%时对应的粒径。 
 

 
 

图 2  cat1 与 cat2 粒径分布曲线 
Fig. 2  Particle size distribution curves of cat1 and cat2 
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从表 1 与图 2 可以看出，cat1 与 cat2 的 D50 分

别为 3.60、5.86 μm。同时 cat1 与 cat2 粒径分布宽

度（PDI）分别为 0.92、0.73，粒径分布宽度较窄。 

2.1.2  金属元素质量分数分析 

表 2 为催化剂的金属元素质量分数测试结果。 
 

表 2  cat1 和 cat2 中金属元素质量分数 
Table 2  Mass fraction of metal elements in cat1 and cat2 

元素质量分数/% 
催化剂 

Ti Mg 

cat1 4.30 17.39 

cat2 4.37 18.08 
 

由表 2 可见，cat1 中，Ti 的质量分数为 4.30%，

Mg 的质量分数为 17.39%，经计算，n(Ti)∶n(Mg)= 

1∶8。同样，经计算 cat2 中，n(Ti)∶n(Mg)=1∶8.1。 

2.2  催化乙烯聚合反应条件的考察 

2.2.1  聚合温度对催化活性的影响 

表 3 是 cat1、cat2 在不同聚合温度的乙烯聚合

结果。 
 

表 3 不同聚合温度 cat1、cat2 催化乙烯聚合结果 
Table 3  Ethylene polymerization results of cat1 and cat2 at 

different polymerization temperatures 

序号 
催化

剂 

聚合温度/

℃ 
乙烯压力/ 

MPa 
产量/ 

g 
催化活性/ 

(g PE/g cat)
Mv/106

1 cat1 60 0.40 125 12500 5.52

2 cat1 65 0.40 165 16500 4.88

3 cat1 70 0.40 296 29600 4.12

4 cat1 75 0.40 368 36800 2.72

5 cat2 65 0.45 145 14500 4.77

6 cat2 70 0.45 190 19000 4.75

7 cat2 75 0.45 230 23000 4.33

8 cat2 80 0.45 324 32400 2.97

注：反应条件为 1.2 L 正庚烷，催化剂 10 mg，反应时间 3 

h，助催化剂三乙基铝 3 mmol。 
 

从表 3 可见，随着温度的升高，催化剂的催化

活性逐渐升高。cat1 在 60 ℃催化活性为 12500 g 

PE/g cat（序号 1），升温至 65~75 ℃时，催化活性

提高至 16500~36800 g PE/g cat（序号 2~4）。其原因

可能是聚合温度升高加快了活性中心物种的生成，

有助于乙烯单体配位插入。由 cat1 制备的 UHMWPE

的 Mv，从 60 ℃时的 5.52×106（序号 1）降低至 75 ℃

时的 2.72×106（序号 4），UHMWPE 的 Mv 随着聚合

温度升高而降低，表明温度升高加快了乙烯聚合过

程中的链转移速度，UHMWPE 的 Mv 随之下降。类

似地，cat2 在 65~80 ℃催化活性随温度上升而提高，

65 ℃时催化活性为 14500 g PE/g cat（序号 5），80 

℃时催化活性提高至 32400 g PE/g cat（序号 8）。cat2

催化所得 UHMWPE 的 Mv 随着聚合温度升高而降

低，从 65 ℃时的 4.77×106（序号 5）降低至 80 ℃

时的 2.97×106（序号 8）。以上结果表明，聚合温度

对 cat1 与 cat2 的催化活性和 UHMWPE 的 Mv 影响

规律是一致的。 

2.2.2  反应时间对催化活性的影响 

表 4 为不同反应时间下 cat1、cat2 催化乙烯聚

合的结果。 
 

表 4  不同反应时间 cat1、cat2 催化乙烯聚合结果 
Table 4  Ethylene polymerization results of cat1 and cat2 at 

different reaction time 

序

号

催化

剂

聚合

温度/℃

反应

时间/h

乙烯 

压力/MPa 
产量/ 

g 
催化活性/

(g PE/g cat)
Mv/
106

1 cat1 65 2 0.40 132 13200 4.66

2 cat1 65 3 0.40 165 16500 4.88

3 cat1 65 4 0.40 233 23300 5.90

4 cat1 65 5 0.40 277 27700 6.01

5 cat2 70 2 0.45 107 10700 4.48

6 cat2 70 3 0.45 190 19000 4.75

7 cat2 70 4 0.45 330 33000 4.85

8 cat2 70 5 0.45 377 37700 5.03

注：反应条件为 1.2 L 正庚烷，催化剂 10 mg，助催化剂三

乙基铝 3 mmol。 
 

从表 4 可见，cat1 在反应时间为 2 h 时，催化

活性为 13200 g PE/g cat（序号 1）， 随着反应时间

延长至 5 h 时，催化活性升至 27700 g PE/g cat（序

号 2~4）。cat1 催化活性在聚合 5 h 内一直保持增长

趋势，表明其催化活性能够保持较长时间。此外，

UHMWPE 的 Mv 随着聚合时间延长逐渐升高。当反

应时间 2 h 时，Mv 为 4.66×106 （序号 1）；5 h 时，

Mv 达到 6.01×106（序号 4）。 

相应地，cat2 从反应时间为 2 h 时的催化活性

10700 g PE/g cat（序号 5）逐渐增加至 5 h 时的 37700 

g PE/g cat（序号 6~8），说明催化剂的稳定性较好。

随着聚合时间延长，cat2 催化所得 UHMWPE 的 Mv

升高，从反应 2 h 时的 4.48×106（序号 5）升高至 5 

h 时的 5.03×106（序号 8）。 

以上结果表明，反应时间对 cat1 与 cat2 的催化

活性和 UHMWPE 的 Mv 影响规律是一致的。 

2.3  聚合工艺对 UHMWPE 缠结程度的影响 

2.3.1  催化剂动力学曲线分析 

图 3 是 3 种商业 Z-N 催化剂（1 为硅氧烷类给

电子体，2、3 为苯甲酸酯类给电子体）催化乙烯聚

合动力学曲线。图 4、5 分别是 cat1 和 cat2 在不同

反应温度下的催化乙烯聚合动力学曲线。 

从图 3 可以看出，商业 Z-N 催化剂在聚合初期

（10 min 左右）活性快速释放，反应很快到达瞬时

乙烯流量最高点，然后催化活性逐渐衰减。从图 4、

图 5 和图 3 的对比可见，MgCl2 负载型催化剂 cat1、

cat2 在聚合起始催化剂活性较低，初期活性缓慢上
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升，瞬时乙烯流量逐渐达到最高点，活性平稳释放，

后期缓慢衰减。同时升高聚合温度，MgCl2 负载型

催化剂起始活性升高，初期活性上升速度加快，瞬

时流量到达最高点时间减短。MgCl2 负载型催化剂

cat1、cat2 分别通过添加给电子体正硅酸四乙酯和邻

苯二甲酸二己酯，在催化剂制备过程中缓慢升温，

降低催化剂的析出速率，使得在聚合过程中催化活

性平稳释放。 
 

 
 

图 3  商业 Z-N 催化剂催化乙烯聚合动力学曲线 
Fig. 3  Kinetic curves of ethylene polymerization catalyzed 

by commercial Z-N catalysts 
 

 
 

图 4  cat1 催化乙烯聚合动力学曲线 
Fig. 4  Kinetic curves of ethylene polymerization catalyzed 

by cat1 
 

 
 

图 5  cat2 催化乙烯聚合动力学曲线 
Fig. 5  Kinetic curves of ethylene polymerization catalyzed 

by cat2 
 

2.3.2  聚合工艺对 UHMWPE 缠结程度的影响 

流变分析法测试中聚乙烯链段在高温下发生热

运动，随着测试进行，链段不断发生链缠结，聚乙

烯的储能模量也随之升高。最后，聚乙烯分子链段

到达热力学平衡状态，储能模量也到达平衡模量。

流变分析法中主要有 3 个指标用来衡量 UHMWPE

链缠结程度 [16,27]：（1）到达热力学平衡模量时的

时间（ tm）， tm 越长说明需要更长的时间到达链缠

结平衡状态，即 UHMWPE 初始链缠结程度更低；

（2）初始储能模量，即动态时间扫描测试开始时测

得的储能模量，初始储能模量越小，代表初生态聚

乙烯分子链缠结点之间的平均分子量越大，链缠结

程度越小；（3）t 时刻下的储能模量与到达热力学

平衡时储能模量的比值，此值越小说明此时聚乙烯

熔体的缠结程度越小。 

图 6 是商业 UHMWPE 储能模量随时间的变化

曲线。可以看出，商业 UHMWPE 几乎没有储能模

量上升区，表明其缠结程度较高。 

 

 
 

图 6  商业 UHMWPE 储能模量变化曲线 
Fig. 6  Variation curves of commercial UHMWPE energy 

storage modulus 

 
采用流变分析法对 cat1、cat2 制备的 UHMWPE

进行链缠结程度测定，不同聚合温度对 cat1、cat2

制备的 UHMWPE 的链缠结程度影响如图 7、8 所示。 
 

 
 

图 7  不同聚合温度下 cat1 制备 UHMWPE 的储能模量变

化曲线 
Fig. 7  Variation curves of storage modulus of UHMWPE 

prepared with cat1 at different polymerization 
temperatures 
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图 8  不同聚合温度下 cat2 制备 UHMWPE 的储能模量变

化曲线 
Fig. 8  Variation curves of storage modulus of UHMWPE 

prepared with cat2 at different polymerization 
temperatures 

 
从图 7（插图为测试过程中前 10 s 的储能模量

变化曲线，下同）可以看出，cat1 在不同聚合温度

下制备的 UHMWPE 起始储能模量随着温度上升而

升高，由 60 ℃时的 0.033 MPa 和 65 ℃时的

0.21 MPa，升高至 70 ℃时的 0.68 MPa 和 75 ℃时

的 0.72 MPa。结合 cat1 催化聚合动力学曲线（图 4），

说明随着聚合温度升高，聚合速率加快，导致

UHMWPE 缠结程度提高。 

同样的，从图 8 可以看出，cat2 在 65~75 ℃制

备 的 UHMWPE 起 始 储 能 模 量 变 化 不 明 显

（0.13 MPa），只有到 80 ℃时，起始储能模量出现

明显上升，达到 0.30 MPa。另外，cat2 在 65 ℃下

制备的 UHMWPE 到达热力学平衡模量所需的时间

最长，随着聚合温度的提高，UHMWPE 到达热力学

平衡模量所需的时间逐渐缩短，说明聚合温度的上

升提高了 UHMWPE 的缠结程度。 

DSC 退火变温程序如图 9 所示，在熔点温度以

下退火时，缠结区以及非晶区的分子链从片晶表面

脱落熔融，降温后会出现在熔融链段重新排布的晶

区，最终 DSC 曲线中会出现两个熔融峰。 

 

 
 

图 9  DSC 退火变温程序图 
Fig. 9  DSC annealing temperature variation program diagram 

 

非晶区中的缠结程度越小，从片晶表面脱落重

新熔融的分子链就越多，在 DSC 曲线上就会呈现

更大的低温峰面积[28-31]。故可以用低温熔融峰面积

占比〔即低温峰面积/（低温峰面积+高温峰面积）〕

来定性衡量聚乙烯分子链的链缠结程度。商业

UHMWPE 呈现出较小的低温熔融峰面积占比，表明

其缠结程度较高（图 10）。 
 

 
 

图 10  商业 UHMWPE 的 DSC 曲线 
Fig. 10  DSC curve of commercial UHMWPE resin 

 

图 11 为 cat1 与 cat2 制备的 UHMWPE 的 DSC

曲线，DSC 曲线低温熔融峰面积占比结果如表 5

所示。 
 

 
 

a—cat1；b—cat2 

图 11  不同聚合温度制备的 UHMWPE 的 DSC 曲线 
Fig. 11  DSC curves of UHMWPE resins prepared at 

different polymerization temperatures 
 

由图 11 可以看出，制备的 UHMWPE 均呈现两
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个熔融峰，低温熔融峰对应 UHMWPE 链中低缠结

分子链，高温峰对应高缠结分子链。从图 11a 及表 5

可以看出，与 65、70 及 75 ℃时制备的 UHMWPE 相

比，cat1 在 60 ℃时制备的 UHMWPE 低温熔融峰面

积 占 比 达 90.5% ， 相 对 较 高 ， 说 明 该 条 件 下

UHMWPE 缠结程度较低。提高聚合温度，相应低温

熔融峰面积占比表现出降低趋势，表明 UHMWPE

缠结程度逐渐提高。相应地，从图 11b 及表 5 可以

看出，cat2 在 65~75 ℃时制备的 UHMWPE 低温熔

融峰面积占比无明显差异，在 80 ℃时低温熔融峰

面积占比为 44.3%，明显降低，表明温度升高加剧

了链缠结程度。 

cat1 与 cat2 制得 UHMWPE 的 DSC 表征与流变

分析结果对应，表明通过优化聚合工艺，改变催化

剂动力学过程，减缓聚合起始和初期速率，能够有

效降低链缠结程度。 
 

表 5  不同聚合温度 cat1、cat2 制备的 UHMWPE DSC 曲

线低温熔融峰面积占比 
Table 5  Proportion of low temperature melting peak area 

of DSC curves of UHMWPE resins prepared at different 
polymerization temperatures by cat1 and cat2 

催化剂 聚合温度/℃ DSC 曲线低温熔融峰面积占比/%

cat1 60 90.5 

cat1 65 45.3 

cat1 70 42.8 

cat1 75 17.0 

cat2 65 78.5 

cat2 70 76.5 

cat2 75 75.1 

cat2 80 44.3 

 

3  结论 

研究了不同聚合条件下 MgCl2 负载型 Z-N 催化

剂的催化活性，通过流变分析法以及 DSC 热力学退

火法测定了 UHMWPE 的缠结程度。 

（1）cat1、cat2 分别在 65、70 ℃下催化乙烯聚

合反应 5 h，活性达到 27700、37700 g PE/g cat，制

备的 UHMWPE 的 Mv 高达 6.01×106、5.03×106。cat1

和 cat2 催化乙烯活性随着聚合反应温度上升而提

高，制备的 UHMWPE 的 Mv 随着聚合时间延长而升

高。动力学研究表明，聚合初期聚合速率较低，随

着催化剂活性缓慢上升至最高点，然后高效平稳释

放。 

（2）UHMWPE 起始储能模量随着温度上升而

升高，以 cat1 为催化剂，反应温度从 60 ℃升至 75 ℃

时，UHMWPE 起始储能模量从 0.033 MPa 升高至

0.72 MPa；以 cat2 为催化剂，反应温度从 65 ℃升

至 80 ℃时，UHMWPE 起始储能模量从 0.13 MPa

升高至 0.30 MPa。并且，以 cat1 和 cat2 为催化剂，

在较低温度下制备的 UHMWPE，其低温熔融峰面积

占比相对较高（90.5%和 78.5%），比商业 UHMWPE

具有更低的缠结程度。 

MgCl2 负载型 Z-N 催化剂具有较高的催化活

性，通过优化淤浆聚合工艺，调控催化剂动力学过

程，降低聚合初始活性，抑制链缠结，在工业生产

条件下能够制备低缠结 UHMWPE。后期工作将更进

一步优化淤浆聚合工艺，改善催化动力学形态，深

入研究催化剂和聚合工艺对 UHMWPE 结构及加工

性能的影响，为后续聚合放大和 UHMWPE 生产提

供技术支持。 
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