
第一章 热塑性塑料 

第一节 聚乙烯 

1.1 预备知识 

<一>熔体流动指数（MFI）：在规定的温度和压力下，试样熔体每

10min 通过标准出料模孔的总重量(克)。单位:g/10min。 

MFI 的大小与分子量大小基本成反比 

<二>热变性温度（HDT）：塑料试样在静弯曲负荷作用下，浸入一

种等速升温的液体(或空气)传热介质中，当试样受热变形，

变形量达到一定时的温度。 

<三>维卡温度(维卡软化温度），是指测定高分子材料在合适的液

体传热介质中，在一定的负荷、一定的等速升温条件下，试

样被 1 毫米 2 压针头压入 1 毫米时的温度 

     

 

1.2 聚乙烯的品种与合成条件 

<一> 聚乙烯的定义 

  聚乙烯是乙烯聚合而成的聚合物，分子式为： 

英文为：polyethylene, 缩写为：PE。 

<二> 聚乙烯的单体来源 



聚乙烯的合成原料为石油，乙烯单体是通过石油裂解而得

到的，由于世界上石油资源非常丰富，因此聚乙烯的产量

自 20 实际 60 年代中期以来一直高举首位，约占世界塑料

的 1/3。另外，还可以通过乙醇脱水，乙炔加氢，天然气

分离等方法得到乙烯。 

<三> 合成方法和品种 

最早出现的高压法合成的低密度聚乙烯（LDPE ）是英国化

学公司 ICI (Imperial Industries Ltd . ）在 1933 年发

明的，在 1939 年开始工业化生产，随后在世界范围内得

到迅速发展。1953 年德国化学家齐格勒（Ziegler ）用低

压合成了高密度聚乙烯( HDPE ) , 1957 年投人工业化生

产。同时投产的还有美国菲利浦（PhilliPs ）石油化学公

司创造的中压法 HDPE 。此后，聚乙烯家族不断有新品种

问世，如超高分子量聚乙烯（UHMWPE）、交联聚乙烯（X 一

PE ）和线性低密度聚乙烯（LLDPE）等，并已经得到不同

程度的开发和应用。这些品种具有各自不同的结构，在性

能和应用方面具有明显的差别。聚乙烯的品种可以是均聚

物也可以是共聚物，均聚聚乙烯（如 LDPE , HDPE ）的单

体是乙烯，而乙烯共聚物（如 LLDPE）是由乙烯与 a 一烯

烃共聚制得的。 

线性低密度聚乙烯（LLDPE 的合成） 

线性低密度聚乙烯（LLDPE）是在 20 世纪 70 年代出现的较



新品种。ILDPE 是与少量的 a-烯烃（丙烯，1-丁烯，2-己

烯，1-辛烯等均可）在复合催化剂 CrO3 + TiCI4＋无机氧

化了物载体存在下，在 75-90 ℃ 及 1.4-2.1MPa 条件下进

行配位聚合得到的共聚物。共聚物中 a-烯烃的含量较小，

一般为 7% -9%.  

LLDPE 的聚合工艺主要为低压气相法，工艺简单，工艺流

程较短，而且由于其分子链中含有第二个单体，使分子链

节组成不规则，因此 LLDPE 比一般的 HDPE 结晶度低。又由

于采用了配位聚合，使分子链的支化程度又比一般的 LDPE 

支化度大大减少，仅含有短支链，不含长链、其分子结构

的规整性介于 LDPE 与 HDPE 之间，密度和结晶度也介于两

者之于 HDPE。 

1.3 聚乙烯的结构与性能特点（重点） 

  <一> LDPE、HDPE 和 LLDPE 的链结构 

LDPE：存在大量的长支链和短支链。 

HDPE：只有少量的短支链。 

LLDPE：有较多的短支链，但没有长支链。 

聚乙烯为线性聚合物，具有同烷烃相似的结构，属于高分

子长链脂肪烃，由于-C -C -链是柔性链，且是线性长链，

因而聚乙烯是柔性很好的热塑性聚合物．由于分子对称且

无极性基团存在，因此分子间作用力比较小。 

聚乙烯分子链的空间排列呈平面锯齿形，其键角为 109.30



° ，齿距为 2 . 534x10 
一 10 

m 。由于分子链具有良好的

柔顺性与规整性，使得聚乙烯的分子链可以反复折叠并整

齐堆砌排列形成结晶. 

研究结果表明，高压法得到的低密度聚乙烯每 1000 个碳原

子含有 20-30 个侧甲基，而低压法所得的高密度聚乙烯每

1000 个碳原子约含 5 个侧甲基，以上结果说明高压法锁得

到的低密度聚乙烯比高压法所得的高密度聚乙烯含有更多

的支链。研究结果还表明除了分子主链的两端含有侧甲基

外还有一部分侧甲基是连在乙基支链、丁基支链或更长的

支链末端上，这些支链的形成，是在聚合过程当中由于链

转移而产生的。 

支链的存在会影响到分子链的反复折叠和堆砌成都，导致

密度降低，结晶度减小。由于低密度聚乙烯含有较多的长

支链因此使得其熔点、屈服点、表面硬度和拉伸模量都比

较低，而透气性却提高了。 

聚乙烯中的长支链的存在会影响其流动性，未支化的聚合

物与相同分子量的长链支化的聚合物想比较，后者的熔体

黏度比前者低。因此，低密度聚乙烯与高密度相比，其熔

融温度低，流动性好。 

<二> PE 的聚集态结构 

在聚乙烯分子中，既有结晶结构，又有无定形结构相互穿

插。这对其力学胜能有着重大的影响。当晶相含量降低时，



聚乙烯呈现较大的柔性和弹性，有利于在较低温度下加工

成型。但其密度、硬度、拉伸强度、软化点、耐溶剂性等

则会降低。而当晶相含量增加时，情况则与上相反条聚乙

烯的结晶度大小，除因聚合方法不同而不一样外，还受温

度、冷却速度等的影响。 

聚乙烯分子链规整柔顺，易于结晶。其熔体一经冷却即可

出现结晶，冷却速度快，结晶度低。 

<三>支化度对结晶的影响 

聚乙烯的密度取决于结晶度，结晶度提高，密度就会增大，

而结晶度又与大分子链的支化程度密切相关，而支化程度

又取决于聚合方法。因此，高密度聚乙烯由于支化低，因

此其结晶度高、密度大，各项力学性能均较高，但韧性较

差。而低密度聚乙烯则正好相反，由于其支化程度大，因

此结晶度低、密度小，各项力学性能较低，但冲击性能较

好。影响聚乙烯力学性能的另一个结构因素就是聚合物的

分子量。分子量增大，分子链间作用力就相应增大，所有

的力学性能，包括冲击性能都会有所提高 

<四> PE 的性能 

1、 基本性质 

聚乙烯无臭、无味、无毒，外观呈乳白色的蜡状固体。其

密度随聚合方法不同而异，约 0. 91～0.96g / cm3 之间。

聚乙烯块状料是半透明或不透明状，薄膜是透明的，并随



结晶度的提高而下降。聚乙烯膜的透水率低但透气性较大，

比较适合用于防潮包装。聚乙烯易燃，氧指数值仅为 17 . 

4 ，燃烧时低烟，有少量熔融物落滴，有石蜡气味。聚乙

烯是最易燃烧的塑料品种之一。 

2、 力学性能 

聚乙烯的力学性能一般，从其拉伸时的应力-应变曲线来

看，聚乙烯属手一种典型的软而韧的聚合物材料。聚乙烯

拉伸强度比较低，表面硬度也不高，抗蠕变性差，只有抗

冲击性能比较好。这是由于聚乙烯分子链是柔性链，且无

极性基团存在，分子链间吸引力较小，但是由于聚乙烯是

结晶度比较高的聚合物，结晶部分的结晶结构，即分子链

的紧密堆砌赋予材料一定的承载能力，所以聚乙烯的强度

主要是结晶时分子的紧密堆砌程度所提供的。 

PE 的力学性能受密度、结晶度和分子量的影响大，随着这

几种指标的提高，其力学性能增大。密度增大，除冲击强

度以外的力学性能都会提高。 

3、应力开裂性 

 

4、热性能 

聚乙烯的耐热性不高，其热变形温度在塑料材料中是很低

的，不同种类的聚乙烯热变形温度是有差异的，会随分子

量和结晶度的提高而改善。聚乙烯制品使用温度不高，低



密度聚乙烯的使用温度约在 80℃ 左右。而高密度聚乙烯

在无载荷的情况下，长期使用温度也不超过 121℃ ；而在

受力的条件下，即使很小的载荷，它的变形温度也很低。

聚乙烯的耐低温性很好，脆化温度可达-50℃ 以下，随分

子量的增大，最低可达-140℃ 。聚乙烯的分子量越高，支

化越多，其脆化点越低． 

5、耐化学药品性 

耐化学药品性聚乙烯属于烷烃类惰性聚合物，具有良好的

化学稳定性。在常温下没有溶剂可溶解聚乙烯。聚乙烯在

常温下不受稀硫酸和稀硝酸的侵蚀，盐酸、氢氟酸、磷酸、

甲酸、乙酸、氨及胺类、过氧化氢、氢氧化钠、氢氧化钾

等对聚乙烯均无化学作用。但它不耐强氧化剂如发烟硫酸、

浓硫酸和铬酸等。 

聚乙烯在 60℃ 以下不溶于一般溶剂，但与脂肪烃、芳香

烃、卤代烃等长期接触会溶胀或龟裂。温度超过 60℃ 后，

可少量溶于甲苯、乙酸戊醋、三氯乙烯、矿物油及石蜡中，

温度超过 100℃ 后，可溶于四氢化蔡以及十氢化萘。 

聚乙烯具有惰性的低能表面，钻附性很差，所以聚乙烯制

品之间，聚乙烯制品与其他材质制品之间的胶接就比较困

难。 

6、电性能 

由于聚乙烯无极性，而且吸湿性很低（吸湿率＜0.01 % ) ，



因此电性能十分优异。聚乙烯的介电损耗很低，而且介电

损耗和介电常数几乎与温度和频率无关，因此聚乙烯可用

于高频绝缘。聚乙烯是少数耐电晕性好的塑料品种，介电

强度又高，因而可用作高压绝缘材料。但是，聚乙烯在氧

化时会产生羰基，使其介电损耗会有所提高，如果作为电

气材料使用时，在聚乙烯中必须加人抗氧剂 

7、加工性能 

聚乙烯的的绝大多数成型都是在熔融状态下进行、，比如采

用注射、。出、吹塑、压制等行成型加工。加工时应注意以

下几点。 

（1）由于聚乙烯的吸湿性很低（＜0.01% ) ，除了加有吸

湿性添加剂外，在成型加工前，原料可以不必干燥。 

（2）在聚乙烯的加工中，选择合适的熔融流动速率相当重

要。由于聚乙烯的品级、牌号很多，所以应根据熔体流动

速率的大小来选取适当的成型工艺。例如，对于注射成型

的聚乙烯制品就要求聚乙烯熔体流动速率要高，分子量分

布要窄，长支链要相当小，这样才能提高聚乙烯制品的力

学性能。而对于吹塑成型的聚乙烯制品，则要求熔体流动

速率要低，分子量分布要宽些，以便有好的流动性，这样

制成的制品表面就光滑。 

（3）聚乙烯的结晶能力高，使制品在冷却后的收缩率高。

成型时的工艺条件，特别是模具温度及其分布对制品结晶



度的影响很大，如高模温有可能使聚乙烯结晶时间长而使

收缩率增大，这样对制品性能的影响就很大。因此，为了

保证聚乙烯制品的性能，就要选择合适的操作条件。 

（4）聚乙烯的熔体在空气中容易被氧化，而且温度越高氧

化越严重，因此在加工中应尽量避免熔体和氧直接接触，

以免发生聚乙烯大分子降解。 

（5）聚乙烯因为存在环境应力开裂性能，因此它在原料存

放或成型加工时应避免与脂肪烃、芳香烃、矿物油、醇类

等化学药品接触，因为这些物质会造成聚乙烯制品的应力

开裂性。、 

1.4 聚乙烯的应用 

聚乙烯是一种质量轻、无毒、具有优良的耐化学腐蚀胜、

优良的电绝缘性以及耐低温性的热塑性聚合物，而且易于

加工成型，因此它被广泛地应用于电器工业、化学工业、

食品工业、机器制造业及农业等方面。 

1.5 聚乙烯的改性——交联 PE 

            交联聚乙烯是通过化学或辐射的方法在聚乙烯分子链间相

互交联，形成网状结构的热固性塑料。无论是低密度聚乙

烯或是高密度聚乙烯都可以进行交联。聚乙烯交联后，物

理性能和化学性能发生了明显的变化．力学性能和燃烧的

滴落现象得到了很大的改善，耐环境应力开裂现象减少甚

至消失，因此，交联聚乙烯现已成为日益重要而又普遍使



用的工业聚合物材料，广泛应用于生产电线、电缆、热水

管材、热收缩管和泡沫塑料等。、 

目前，聚乙烯可以通过高能辐射及化学交联等方法来进行

交联。 

（1）辐射交联在辐射交联的过程中是采用高能射线及快速电

子、放射性同位素的照射而使聚乙烯交联的。用此方法得到

的交联聚乙烯的交联度与辐射剂量和照射温度有关，最大交

联度可达 75 ％左右。 

用辐射交联法生产的交联聚乙烯具有以下优点：其一是产品

质量容易控制，生产效率高，废品率低；其二是交联过程中

不需要加人另外的助剂（如自由基引发剂等），保持了材料

的洁净性，提高了材料的电气性能，特别适合于化学交联法

难以生产的小截面、薄壁绝缘电缆。但是辐射交联也存在一

些缺点，如对厚的材料进行交联时需要提高电子束的加速电

压，对于像电线、电缆这样的圆形物体的交联需将其旋转或

使用几束电子束，以使辐照均匀，而且操作和维护技术复杂，

运行中安全防护间题也比较苛刻。 

（2）过氧化物交联 

过氧化物交联是通过过氧化物的高温分解而引发一系列自

由基反应，而使聚乙烯发生交联。常用的过氧化物有过氧化

异丙苯（DCP ），此种交联方式中所采用的过氧化物也可以

是过氧化苯甲酞、二叔丁基过氧化物等。聚乙烯过氧化物交



联近年来的一个主要发展方向是极性单体接枝到聚乙烯链

上。这些极性单体包括马来酸酥、丙烯酸、丙烯酸胺、丙烯

酸醋等。接枝后的聚乙烯与金属、无机填料或其他聚合物（如

聚酞胺）之间的相容性得到了改善。 

（3）硅烷共聚交联法 

 硅烷交联聚乙烯的方法有两步法（Sioplas E 法）、一步法

（Monosil R )以及乙烯一硅烷共聚交联法。两步法的原理

是首先将乙烯基硅烷在熔融状态下接枝到聚乙烯分子上。

在接枝过程中通常要采用有机过氧化物作为引发剂。过氧

化物受热分解产生的自由基能夺取聚乙烯分子链上的氢原

子，所产生的聚乙烯大分子链自由基就能与硅烷分子中的

双键发生接枝反应。接枝后的硅烷可通过热水或水蒸气水

解而交联成网状的结构。一步法是在两步法的基础上发展

起来的，它是将聚乙烯树脂、硅烷、过氧化物和交联催化

剂等直接加人到挤出机中，在挤出过程中完成交联反应。

此方法中硅烷接枝是关键，接枝成功与否关系到能否生产

出高质量的产品。 

从工艺流程来看，一步法首先是将聚乙烯、硅烷以及其他

全部助剂混合，然后由挤出机挤出，其工艺简单，技术较

两步法的先进，引人的杂质较少，因此，目前一步法硅烷

交联已被广泛采用。 

乙烯-硅烷共聚法（简称共聚法）是在吸取了两步法和一步



法优点的基础上开发而成的。共聚法使用的是与一步法和

两步法相同的硅烷一乙烯基三甲氧基硅烷作共聚单体，只

是所采用的工艺不同。它是在高压的聚乙烯反应釜中，使

乙烯和硅烷发生共聚而制得乙烯-硅烷共聚物。共聚法能够

保证共聚硅烷交联聚乙烯高清洁度，而且避免了一步法和

两步法在接枝时引入过氧化物残渣的污染问题。更为突出

的优点是硅烷共聚物单体的投入，实现的硅烷在聚乙烯分

子链上的规则分布，且硅烷的用量可以减少一些。 

1.6 其它种类的聚乙烯——UHMWPE  

<一>定义 

            超高分子量聚乙烯的平均相对分子质量在百万以上，通常

在可达 100 万～300 万之间，最高可达到 600 万～700 万。

超高分子量聚乙烯的简写为UHMWPE，其分子结构和HDPE的

基本相同，也为线性结构。超高分子量聚乙烯具有极佳的

耐磨性，突出的高模量，高韧性，优良的自润滑性以及耐

环境应力开裂性，摩擦因数低，同时还具有优异的化学稳

定性和抗疲劳性，对噪声阻尼性良好，是制备齿轮、轴承

等摩擦件的优异摩擦材料，而且制造成本低廉，因此被视

为一种良好的热塑性工程塑料。超高分子量聚乙烯的制备

是采用低压聚合方法，催化剂是AlCl(C2H5)2 + TiCI4，反应

约在 50-90 ℃ 、1MPa 的条件下进行。超高分子量聚乙烯

由于分子量非常高，因此结晶较HDPE 困难，所以超高分子



量聚乙烯的结晶度比一般HDPE 要低，约在 70-85％的范围

内。 

<二> UHMWPE 结构与性能之间的关系    

由于超高分子量聚乙烯的分子量极高，因而它的熔体黏度

就极大，熔体流动性能非常差，几乎不流动，处于一种凝

胶状态，所以超高分子量聚乙烯不宜采用注射成型，宜于

采用粉末压制烧结。近些年来，对于超高分子量聚乙烯的

加工，开发出了热塑性的加工方法如挤出、注塑和吹塑等，

从而扩大了其应用范围。热塑性成型用的超高分子量聚乙

烯是与中分子量聚乙烯、低分子量聚乙烯、液晶材料或助

剂共混后，具有了流动性。挤出时可用柱塞式挤出机或同

向旋转双螺杆挤出机，以克服摩擦系数低、物料易打滑等

缺点。以双螺杆挤出成型为例，挤出温度为 200℃ 左右，

螺杆转速为 10 -15r / min 。对于形状简单的制品，可选

用单螺杆挤出机，但要采取适当的措施，如加人加工助剂、

增大电机功率等。采用普通注塑机时，螺杆和模具需要改

进，一般注塑压力为 120MPa 以上，螺杆转速为 40-60r / 

min ，料筒温度为 180-220℃ ，模具温度为 180-110℃ 。

目前，我国采用注射成型的方法，已成功的生产出啤酒罐

装生产线用超高分子量聚乙烯托轮、水泵用轴套以及医用

人工关节等。现在超高分子量聚乙烯还可采用吹塑成型的

方法来生产容器与薄膜等。 



由于超高分子量聚乙烯加工时，当物料从口模挤出后，因

弹性恢复而产生一定的回缩，并且几乎不发生下垂现象，

故为中空容器，特别是大型容器，如为油箱、大桶的吹塑

创造了有利的条件。超高分子量聚乙烯吹塑成型还可生产

纵横方向强度均衡的高性能薄膜，从而解决了高密度聚乙

烯薄膜长期以来存在的纵横方向强度不一致、容易造成纵

向破坏的问题。    

<三> UHMWPE 的应用 

超高分子量聚乙烯可以广泛地应用于农业机械、纺织工业、

汽车制造业、煤矿、造纸、化工、食品工业等作不粘、耐

磨、自润滑的部件，如：导轨、密封圈、轴承、加料斗衬

里、滚轮、压滤机等，还可用于与食品接触的材质以及人

体内部器官、关节等器件。 

近年来还开发了超高分子量聚乙烯纤维。这种纤维的摩擦

因数小，耐磨性能优于其他产业用纤维，容易进行各种纺

织加工。此外，它还具有优良的耐化学药品性以及不吸水、

电磁波透过性好等特点。超高分子量聚乙烯纤维是当今世

界上第三代特种纤维，强度高达 30.8cN/dtex ，比强度是

化纤中最高的，又具有较好的耐磨、耐冲击、耐腐蚀、耐

光等优良性能。它可直接制成绳索、缆绳、渔网和各种织

物（防弹背心和防弹衣、防切割手套等），其中防弹衣的防

弹效果优于芳纶。国际上已将超高分子量聚乙烯纤维织成



不同纤度的绳索，取代了传统的钢缆绳和合成纤维绳等。

超高分子量聚乙烯纤维的复合材料在军事上已用作装甲兵

器的壳体、雷达的防护外壳罩、头盔等；体育用品上已制

成弓弦、雪橇和滑水板等。 

 


