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可控制超高分子量聚乙烯工程塑料的制备
⒇
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摘　要　采用新型高活性钛系催化剂 ,调节催化剂中锌化合物含量和相关的聚合方法 ,可有效

地按需要控制超高分子量聚乙烯 ( UMWPE) 的分子量和制得颗粒形态良好的产物 . 催化剂组

份中 ZnCl2 /钛化物 (摩尔 比 ) = 0. 1～ 10之 间选 择 , UMWPE 的 分子量 M- w 可 在

60× 104～ 610× 104范围调控 ; 并保持 350～ 810 kg ( PE) /g ( Ti)的高活性 . 制得了 20～ 200目

颗粒≥ 98%重量的良好产品 . 对制得 UMWPE产品的 DSC、 X- 射线衍射测定表明具有良好的

结晶性 , 结晶度为 68% ～ 72. 4% , 熔点为 134～ 138℃ ; 缺口冲击强度为 176. 4～ 192. 1 k J /m2.
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超高分子量聚乙烯是原料最大量 , 用途广泛、 最价廉的优异工程塑料 . 其制得产品性

能主要由聚合物的分子量大小所决定 . 采用齐格勒—纳塔催化剂由一种钛的卤化物负载于

镁化合物载体上和烷基铝组成的催化剂体系 , 不用氢调催化乙烯聚合可用于制超高分子量

聚乙烯
[1 ]
;由于只能通过聚合工艺控制其分子量 ,调节效果不好 ,分子量不容易按需要控制 .

此外 , 制得聚乙烯具有良好颗粒度分布 , 利于产品加工应用 , 亦是重要课题 . 本文研究一

种新型高活性钛系催化剂 , 采用调节催化剂组分中氯化锌含量和相应的 UMWPE制备方

法 , 可有效地按需要控制 UMWPE的分子量和制得颗粒形态良好产物 . 用 DSC、 X-射线

衍射对聚合产物的结构、热熔性能、结晶度进行了表征和分析 , 测定了产品抗冲击性能 . 用

SEM观察了催化剂和聚合产物的形态 .

1　实验部分

1. 1　原料与试剂

TiCl4 , 无水 ZnCl2 , SiCl4 , 正丁醚均为 CP; 己烷、 庚烷、 无水乙醇 ( C2 H5OH) 均为

CP, 经 0. 5 nm分子筛脱水干燥处理 ; 无水 MgCl2、 三异丁基铝 [ Al ( i- Bu) 3 ]、 三乙基铝

( AlEt3 ) 均为工业品 , 含量> 99% .

乙烯 , 北京前进化工厂聚合级 , 纯度 99. 5% , 用钢瓶灌装 ; 使用前经锰分子筛脱 O2和

0. 5 nm分子筛脱水处理 .

1. 2　催化剂制备
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将计量的 TiCl4 , MgCl2 , ZnCl2 , SiCl4等组分在 N2气保护下放入干燥的研磨罐中密封

研磨 30～ 35 h, 得基体催化剂 . 反应瓶在 120℃以上抽真空烘干 1 h, 经高纯 N2反复置换

3次除去空气后 ,冷却 .在 N2气保护下加入一定量的庚烷 ,搅拌下加入基体催化剂、 AlEt3、

醇、 TiCl4等 , 加热反应 8 h, 过滤 , 并用已烷洗涤 5次 , 制得高活性催化剂 .

1. 3　乙烯聚合反应　

1. 3. 1　常压乙烯聚合　 250 mL反应瓶经抽真空 120℃烘干 1 h, 高纯 N2置换 3次后 , 加

入定量的庚烷 , Al ( i - Bu) 3 , 催化剂悬浮液 , 搅拌均匀分散 5 min, 抽去 N 2 , 通乙烯升温

至确定温度下进行聚合反应 . 总压力为 107 kPa ,反应 1～ 2 h; 同时用计量瓶测定不同时间

乙烯的反应量 , 计算聚合速率 , 求出动力学曲线 . 产物称重计算催化效率 .

1. 3. 2加压乙烯聚合反应　聚合反应在 2 L不锈钢压力釜中进行 .采用釜体外电加热 ,内导

管水冷却 , 搅拌速度 500 r /min. 试验操作同 1. 3. 1. 反应总压力为 0. 588 M Pa, 反应 2 h.

1. 4　 UMW PE分子量测定
[2 ]

用十氢萘为溶剂 (内加 0. 5%抗氧剂 264) ,在 135℃硅油恒温浴中溶解 UMWPE试样 ,

以乌氏粘度计测定溶液粘度 . 依下计算 UMWPE分子量

　　　　Zsp /c = [Z]+ 0. 07 [Z]2

　　　　 [Z] = 6. 77× 10- 4
M
-

w
0. 67

1. 5　分析测试

产物颗粒形态及重量分布采用测定堆密度及 SEM观测 . 用 10～ 200目标准筛筛分出

各级分 ,然后分别称重 ,得各级分的重量百分数表示颗粒的重量分布 ,堆密度测定以 100 mL

标准容器按标准方法准确盛聚合粉料 , 按其总重量求出每毫升物料重量 .

热谱分析用 Perkin Elmer DSC- 2型差热扫描量热仪 ,升温速度 10℃ /min. 用 D /max

- 3型 X射线衍射仪 (日本 )测定产物的 WAXD. 催化剂和产品颗粒形态用 Hitachis- 520

扫描电镜观察形态 , 试样经真空喷涂金膜制成 .

2　结果和讨论

2. 1　催化剂组份对乙烯聚合的影响

2. 1. 1　钛含量对催化剂性能的影响　表 1结果表明 , 催化剂中钛含量增加 , 催化效率略有

降低 , 产品堆密度下降 ; 随着钛含量升高 , 产物的颗粒小于 200目的的微粒增加 . 钛含量

4. 0%～ 6. 0%时 , 获得 20～ 200目颗粒≥ 98%的良好产品 . 依据配位化学原理 , 钛和镁或

锌的原子半径相近 , 它们的氯化物易生成共晶体 , 通过氯桥生成 Ti- Cl- Mg或 Ti- Cl-

Zn桥键
[3 ] , 可保证催化剂获得良好的物理化学改性 , 使其具有高活性 . 制得的产物颗粒度

有类似催化剂颗粒形态的复现性和较高的堆密度 . 当催化剂中钛含量较高时 , 有一部分吸

附或包埋在催化剂中 , 未得到良好的物理化学改性 , 使催化剂活性下降 , 产物的粉尘微粒

增加、 堆密度变小 .

30　　　　　　　　　　　　　　中山大学学报 (自然科学版 ) 　　　　　　　　　　　第 35卷



表 1　催化剂中 [ Ti ] 对乙烯聚合的影响

w ( Ti) /

%

催化效率 /

kg ( PE) · g- 1 ( Ti)

堆密度 /

kg· L- 1

聚合物颗粒重量分布 /%

20～ 200目 < 200目

4. 0 21. 0 0. 35 99. 1 0. 9

6. 0 19. 2 0. 34 98. 0 2. 0

10. 0 15. 1 0. 30 97. 5 2. 5

13. 9 12. 4 0. 28 95. 1 4. 9

　　　　聚合条件: 　 [ Al ] / [ Ti ] = 150, Cat [ Ti ] = 5× 10- 3mmol /L (汽油 ) ,

T= 75℃　　 t= 2 h, 　　 P总 = 107 k Pa

2. 1. 2　催化剂中 ZnCl2 /钛化物摩尔比对

UMW PE的分子量影响　从表 2可知 ,

[Zn ] / [Ti ] 增加 , 催化效率降低 . 高活性

催化剂中含 MgCl2 , ZnCl2复合载体 , 由于

Mg , Zn离子半径以及它们的氯化物晶型相

近 , 经研磨反应易形成混晶 ; 在聚合反应前

经烷基铝反应活化时 , 无机锌同时转化为烷

基锌化合物是活泼的链转移剂:

ZnCl2+ 2AlEt3 　 ZnEt2+ 2AlEt2 Cl

　　这样 , 不仅使催化剂进一步疏松化 , 保

持了催化剂的高活性 , 而烷基锌化合物又能

更有效地调节 UMWPE分子量 [ 4] .

　　表 2　 [ ZnCl2 ] / [Ti ] 对

UMWPE分子量的影响

[ ZnCl2 ] / [ Ti ]
催化效率

/kg ( PE) g- 1 ( Ti)
M- w×10- 4

0. 1 810 610

1. 0 750 400

2. 0 780 380

4. 0 640 300

6. 0 410 210

8. 0 360 120

10. 0 350 60

聚合条件: T= 70～ 75℃ , t= 2 h,

P总 = 0. 588MPa, [ Al ] / [ Ti ] = 150,

Ca t [ Ti ] = 2× 10- 3～ 5× 10- 3 mmo l /L (汽油 )

2. 2　可调节分子量 UMWPE的制备方法

研究表明
[ 5]
,淤浆聚合工艺制备 UMWPE的主要条件是: 溶剂可用经净化处理的 120

#

汽油或 C6～ C8烷烃 ; 助催化剂 ( AlR3 ) 浓度为 0. 3～ 3. 0 mmol /L溶剂 ; 催化剂 ( Ti )浓度

为 1～ 12. 5× 10- 3
mmol /L溶剂 ; 反应温度为 60～ 85℃ , 压力为 0. 4～ 2. 0 M Pa.

2. 3　新型催化剂乙烯聚合反应动力学和产物颗粒形态

图 1表明 , 新型催化剂乙烯淤浆聚合具有平稳的聚合动力学曲线 . 由于催化剂组分的

合适调配和创新的制备技术 , 不仅使催化剂颗粒形态较均一 , 而且钛化物进入催化剂内部 ,

使催化剂活性中心分布较均一 , 并具有适当的 Ti
+ 4和 Ti

+ 3比例 , 这样降低了催化剂的初活

性 , 具有平稳的乙烯聚合反应速率
[ 6]
.

采用新型催化剂可制得颗粒形态良好产品 ,见表 3. 表 3中制得产物颗粒分布集中 , 20

～ 200目颗粒≥ 98% ,无粗颗粒和极少粉尘微粒 . 而采用研磨法制备 UMWPE则有大于 10

目的 6%粗颗粒和 5%粉尘微粒 . 这是由于共研磨法催化剂具有不均一的粗大和微小粒子 ,

催化剂活性中心主要分布载体表面 , 反应初期活性高 , 造成局部过热粘结 , 影响产品的颗

粒形态 . 而新型催化剂较均一的颗粒形态 , 平稳的乙烯聚合反应速率 , 保证可制得颗粒形

态良好产品 .
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图 1　乙烯聚合反应动力学曲线

　　表 3　不同催化剂对聚合物

颗粒重量分布 (% ) 的影响

催化剂 催化效率
10～
20目

20～
200目

< 200目

研磨法 21. 0 4. 0 85. 0 5. 0

本方法 1 24. 0 0 99. 0 1. 0

本方法 2 22. 4 0 98. 0 2. 0

　　　聚合条件: 同表 1, 催化效率单位为 kg

( PE) · g- 1 ( Ti)

2. 4　 UMW PE的结构和性能表征

2. 4. 1　热谱分析　 UMW PE热谱分析见图 2, 不同分子量的 UMWPE的 DSC曲线十分相

似 , 特征是熔融范围窄、 峰高而尖 , 均属高结晶度、 高密度聚乙烯 . 从表 4可知 , 它们的

熔点为 134～ 138℃ , 结晶度为 68%～ 72. 4% ; 具有随着 UMW PE分子量增加 , 熔点升高 ,

而结晶度变化不大的规律 . 我们认为 UMWPE的分子量增大 , 分子之间的作用增大 , 使其

熔点升高 . 而 UMWPE的结晶度和聚合反应过程分子链的生成及结晶生成条件密切相关 .

UMW PE分子量很大 , 分子之间缠结作用不利于聚合过程生成很高的结晶度 , 使其结晶度

小于普通分子量聚乙烯 ( PE) .

图 2　各种 UMWPE的 DSC曲线　　　　　　图 3　 UMWPE的 X 射线衍射图

2. 4. 2　 X射线衍射分析　图 3为 UMWPE的 X 射线衍射谱图 ,在 2θ= 21. 4°和 23. 6°处各

有一个衍射峰 , 属聚乙烯晶面衍射 . 依据 X射线衍射法测定结晶的原理 , 将衍射谱图上的

衍射峰分解为结晶和非结晶部分 , 依据结晶峰面积之比计算结晶度 (ic ) , 计算公式为:

χc = ( I110 + 1. 46I200 ) / ( 0. 75I a+ I110 + 1. 46I200 )× 100%

式中 , I a为非晶峰 , I110和 I200分别为晶面 110和 200衍射峰的面积
[ 7]
. 用 WAXD测定

UMW PE的结晶度为 71. 5% , 同 DSC测定结果为 72. 4%相一致 .

2. 4. 3　物理机械性能　表 5为各种 UMWPE的密度、缺口冲击强度、砂浆摩耗数值和普通

聚乙烯的相应物理性能比较 ,表明其密度低于普通分子量聚乙烯 ; 其缺口冲击强度为 176. 4

32　　　　　　　　　　　　　　中山大学学报 (自然科学版 ) 　　　　　　　　　　　第 35卷



～ 194. 2 k J/m
2
, 砂浆摩耗为 5. 0% ～ 8. 1% . 远优于普通分子量聚乙烯 , 是抗冲性能和耐摩

耗性能极佳的优异工程塑料 .

表 4　各种 UMWPE的 Tm和结晶度

M- w× 10- 4 10 60 120 210 300 400

Tm /℃ 132 134 135. 6 137 137. 5 138

结晶度 (% ) 76. 8 72. 4 70. 6 69. 5 69. 4 68. 0

表 5　不同分子量 UMWPE的物理机械性能

M- w× 10- 4 10 60 120 210 400

密度 ( g /cm3 ) 0. 958 0. 950 0. 948 0. 947 0. 946

缺口冲击强度 ( k J/m2 ) 54. 9 176. 4 192. 1 185. 2 182. 5

砂浆摩耗 (% ) 29. 7 8. 2 5. 5 5. 1 5. 0

2. 5　催化剂和 UMWPE的颗粒形态分析

图 4为用扫描电镜观察新型催化剂和制得的 UMWPE颗粒图 ,图 4 ( a)表明新型催化

剂颗粒直径以 10～ 50μm为主 , 小于 10μm和大于 50μm的粒子很少 . 图 4 ( b)为催化剂

放大 3333倍的 SEM图 , 表明催化剂颗粒存在着各种孔隙疏松结构 , 使催化剂具有较大的

表面 , 能生成更多、 分布更均一的催化剂活性中心 ; 有利于催化乙烯平稳的聚合反应 , 生

成良好颗粒形态产品 .

图 4 ( c) 显示 UMWPE的颗粒较均一 , 大部分粒子直径为 100～ 500μm, 微粒很少 .

图 4 (d)为放大 1346倍的 UMWPE颗粒 , 观察到粒子由更小粒子聚集而成 ,结合紧密、空

隙少 , 堆密度也较高 .

图 4　高活性催化剂 ( a, b) 和 UMW PE ( c, d) 的扫描电镜图

33增刊 2　　　　　　　　王海华等: 可控制超高分子量聚乙烯工程塑料的制备　　　　　　　　



参　考　文　献

1　林尚安等 . 高等学校化学学报 , 1980, 1, 97

2　化工部部颁标准 . 超高分子量聚乙烯分子量测定方法 , 1978

3　林尚安等 . 配位聚合 . 上海科学技术出版社 . 1988, 28～ 30

4　王海华等 . 石油化工 , 1984, 5, 323

5　王海华等 . CN93103156. 7, 1993

6　王海华等 . CN92111570. 9, 1992

7　莫志深 . 合成纤维 , 1981, 3, 52

Study on Prepa re of U ltrahigh Molecular Weight Polyethy lene

with Molecular Weigh t of PE Contro llable as Engineering Plas tic

Wang Haihua
 
　　Li J ieqiu　　 Lu Zejian　　Zhang Qix ing

Abstract　 The prepare of UMW PE with molecular w eigh t of PE contro llable has been

studied in the presence o f TiCl4 /M gCl2 /ZnCl2 /SiCl4 /alcohol /AlR3 highly activ e catalyst

w hich w as prepared by comolling - reaction procedure. When mole ratio of ZnCl2 /Ti

equaled 0. 1 to 10, highly activ e cataly st g ave a cataly tic efficiency o f 350～ 810kg ( PE) /

g ( Ti ) , resulting o f UMWPE w ith mo lecular weight M- w ranging f rom 60 to 610× 104 as

w ell a s w eight dist ribution of PE≥ 98% from 20 to 200 mesh. The products of UMW PE

were cha racterized by DSC and X- ray pa ttern to be high densi ty PE w ith crystallini ty o f

68% to 72. 4% and Tm 134 to 138℃ . The UMW PE spciments wi th various molecular

w eights exhibited very high impact st reng th wi th 176. 4～ 192. 1 k J/m
2.

Keywords　 ult rahigh molecula r w eight polyethylene, highly activ e cataly st , ZnCl2 ,

polymerization of ethy lene, engineering plastics, TiCl4
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