
“十五”国家重 点 图 书
材料科学与工程系列教材

高分子材料
主 编 冯孝中 李亚东
副主编 闫春绵 张旺玺
编 委 张治红 高丽君



内 容 简 介

本书比较全面地介绍了三大高分子材料中已大规模工业化生产且比较常用的主要品种。
阐明了它们的组成、结构、使用性能、加工工艺特性和主要用途，同时也阐明了它们的材料组
成、结构与性能、应用的相互关系等。全书分为 ３篇（共 ２３章）。第 １篇（共 １２章）主要介绍塑
料材料；第 ２篇（共 ４章）主要介绍橡胶材料及弹性体；第 ３篇（共 ７章）主要介绍合成纤维材
料。

本书是高分子材料及相关专业的教材，也是从事高分子材料研究与加工专业的技术及管
理人员的参考书。

图书在版编目（ＣＩＰ）数据
高分子材料 ／冯孝中等主编 ．—哈尔滨：哈尔滨工业大学

出版社，２００７ ．２
（材料科学与工程系列教材）
ＩＳＢＮ ９７８７５６０３２４６７８

Ⅰ ．高… Ⅱ ．冯… Ⅲ ．高分子材料 高等学校 教材

Ⅳ ． ＴＢ３２４

中国版本图书馆 ＣＩＰ数据核字（２００７）第 ００８９５７号

责任编辑 张秀华 许雅莹
封面设计 卞秉利
出版发行 哈尔滨工业大学出版社
社 址 哈尔滨市南岗区复华四道街 １０号 邮编 １５０００６
传 真 ０４５１ ８６４１４７４９
网 址 ｈｔｔｐ：／ ／ ｈｉｔｐｒｅｓｓ． ｈｉｔ ． ｅｄｕ． ｃｎ
印 刷 哈尔滨市龙华印刷厂
开 本 ７８７ｍｍ× １０９２ｍｍ １ ／ １６ 印张 １９．７５ 字数 ４５７ 千字
版 次 ２００７年 ２月第 １版 ２００７年 ２月第 １次印刷
书 号 ＩＳＢＮ ９７８７５６０３２４６７８
印 数 １ ～ ４ ０００
定 价 ２６．００ 元

（如因印装质量问题影响阅读，我社负责调换）



前 言

人类的历史按材料来划分，经历了旧石器、新石器、青铜器、铁器时代。自
２０世纪中叶，随着人工合成高分子材料的出现，可以认为人类社会已经跨入
高分子时代。随着科学技术的发展，合成高分子材料在工农业生产、国防建设
和日常生活的各个领域发挥着极其重要的作用。可以说，２１世纪已经成为高
分子世纪。

有关高分子及其改性材料的国内外科技文献浩如烟海，涉及范围极广，内
容极为丰富。本书限于篇幅并考虑到作为基础性教材的宗旨，我们向读者重
点介绍常用的高分子材料和工业化生产的大品种合成高分子材料的结构、性
能及应用。我们衷心地希望，通过本书使读者能够掌握常用高分子材料的合
成原理及制备方法、聚合物结构与性能的关系、加工工艺特性和主要用途等，
以便能够正确地选择材料、设计制品、选定加工方法及确定成形工艺条件。本
书是高分子材料及相关专业的教材，同时也是从事高分子材料研究及加工专
业的技术及管理人员的参考书。

本书由郑州轻工业学院和中原工学院共同编写，具体编写分工如下：第 １
篇第 １、７章由郑州轻工业学院李亚东编写，第 １篇第 ２、４章由郑州轻工业学
院张治红编写，第 １篇第 ３章及第 ２篇全篇由郑州轻工业学院闫春绵编写，第
１篇第 ５、６、９ ～ １２章由郑州轻工业学院冯孝中编写，第 １篇第 ８章由郑州轻工
业学院高丽君编写，第 ３篇第 １ ～ ５、７章由中原工学院张旺玺编写，第 ３篇第 ６
章由中原工学院张瑞文编写，全书由冯孝中、李亚东负责统稿。

在本书编写的过程中得到了诸多同事的支持和帮助，参阅了许多作者的
专著、教材、论文等，在此一并表示衷心的感谢！

尽管我们从事高分子材料科学与工程方面的教学与科研多年，但限于水
平，错误和缺点在所难免，恳请读者不吝指正。

编 者
２００６年 ９月于郑州
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第 １篇 塑 料

第 １章 绪 论

塑料作为一种原料易得、性能优越、加工方便和加工费用相对低廉的合成高分子材
料，在繁多的材料之中别具一格。随着塑料材料在工农业生产、人民生活及各种高新技术
领域的广泛应用，塑料材料及其制品需求迅速增长，获得了超越金属等传统材料的高速发
展（见表 １ ．１），在材料工业中已占有相当重要的地位。毫不夸张地说，从摇篮到坟墓几乎
天天都要接触到，我们的衣食住行已经离不开各种各样的塑料制品了。

建国以来，我国的塑料制品工业从无到有得到了长足的发展，目前已基本可生产现有
的所有塑料品种，塑料产销量也跃入了大国行列，并仍在迅速发展之中。但与发达国家相
比，在产量、质量、规格、品种等诸方面仍存在较大差距。

表 １ ．１ 近几年世界各区域塑料材料发展情况

地 区
２００２年 ２００３年 ２００４年

产量
／ Ｍｔ

增长率
／ ％

份额
／ ％

产量
／ Ｍｔ

增长率
／ ％

份额
／ ％

产量
／ Ｍｔ

增长率
／ ％

份额
／ ％

亚洲 ６０ １．７ ３０．９ ６９ １５．０ ３４．２ ７３ ５．８ ３４．４

欧洲 ６０ ３．４ ３０．９ ６３ ５．０ ３１．２ ６５ ３．２ ３０．７

北美 ５０ ２．０ ２５．８ ５３ ６．０ ２６．２ ５５ ３．８ ２５．９

其他 ２０ ３３．３ １０．３ １８ － １０．０ ８．９ １９ ５．６ ９．０

合计 １９０ ４０．４ ９７．９ ２０３ １６ １００ ２１２ １８．４ １００

１ ．１ 塑料的定义及分类

塑料离我们这么近，那么塑料到底是什么？塑料一词是怎么定义的呢？
塑料是指以合成树脂（或天然树脂改性）为主要成分，加入（个别情况下也可以不加

入）某些具有特定用途的添加剂，经加工成形而构成的固体材料（室温下弹性模量为１０３ ～
１０４ ＭＰａ）。

·１·



塑料种类繁多，彼此性质互有差异。例如，塑料可以是软的（如软聚氨酯泡沫塑料）或
硬的（如聚甲醛塑料）；透明的（有机玻璃）或不透明的（酚醛塑料）；耐热的（如聚芳砜塑料）
或热水即可使之变软的（低密度聚乙烯塑料）；轻于水的（如聚丙烯塑料）或重于铁的（如铅
填充的环氧树脂塑料）等。

塑料的性能主要取决于树脂（当然与其他组分，如稳定剂、润滑剂、填充剂、增塑剂、交
联剂、色料等的加入也有重要关系），所以，人们通常用塑料中树脂组分的结构组成来命名
和区分塑料，如树脂组分为聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯、聚苯乙烯、聚甲醛，则可称为聚乙烯
塑料、聚丙烯塑料、聚氯乙烯塑料、聚苯乙烯塑料、聚甲醛塑料，或称乙烯塑料、丙烯塑料、
氯乙烯塑料、苯乙烯塑料、甲醛塑料。这就是依据塑料的基本化学组成分类，按照这种分
类方法，塑料可分为聚烯烃塑料、乙烯基塑料、聚酰胺塑料、氟塑料等，每一类别中，均有许
多不同的品种。

除此之外，根据分类目的不同，目前比较通用的塑料分类方法还有以下几种。
从树脂制造的化学反应类别可分为加聚型塑料和缩聚型塑料。
从塑料应用角度可分为通用塑料、工程塑料、功能塑料。通用塑料指产量大、用途广、

易加工、成本低廉的塑料，如酚醛塑料、氨基塑料、聚乙烯塑料、聚丙烯塑料、聚氯乙烯塑料
等；工程塑料除具有通用塑料所具有的一般性能外，还具有优异的力学性能以及耐热性、
耐化学腐蚀性等优异的理化特性，在苛刻的环境中可以长时间工作，并保持固有的优异性
能，适宜在工程上作为结构材料使用，如聚碳酸酯、聚酰胺、聚甲醛、聚砜、聚苯醚、聚苯硫
醚、ＡＢＳ等；功能塑料指的是有某种或某些特殊性能的塑料，如导电塑料、导磁塑料、磁性塑
料、耐高温塑料、可控降解塑料、光敏塑料、离子交换树脂、生物相容医用塑料、可食塑料
等。

从加工性能可分为热塑性塑料和热固性塑料。热塑性塑料加热时变软以至熔融流
动，冷却时凝固变硬，这种过程是可逆的，可以反复进行；热固性塑料在第一次加热时可以
软化流动，加热到一定温度时产生分子链间化学反应，形成化学键，成为网状或三维体型
结构而固化变硬，这一过程是不可逆的化学变化，固化后再加热时不再能使其变软和流
动。

从成形方法和形态可分为模压塑料、层压塑料、粒料、粉料、糊塑料、塑料溶液等。

１ ．２ 塑料的实用性能及应用

塑料是一种具有多种特性的实用材料。由于塑料性能的多样化随之带来了实用性能
的多样化，基本每一个品种在应用性能上都有特长。塑料在实用性能上的多样化特点，一
方面来源于塑料大分子的结构和组成特点；另一方面来源于塑料性能的可调性，即指通过
许多不同的途径可以改变其性能，以满足使用上的各种要求。塑料常用的改性方法有共
混、共聚、复合、增强、发泡、添加不同助剂和进行不同的加工处理等。

从应用的角度出发，将塑料在工程方面的主要实用性能归纳如下。
（１）密度：塑料一般都比较轻，各种泡沫塑料的相对密度为 ０ ． ０１ ～ ０ ． ５，普通塑料的相
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对密度为 ０ ．９ ～ ２ ．３，因此，对要求减轻自重的车辆、船舶、飞行器等机械装备和建筑来说，
塑料材料有着特殊的意义。
（２）电性能：塑料材料在电学性能方面有着极其宽广的性能指标，它们的介电常数小

到 ２左右，体积电阻率高达 １０１６ ～ １０２０Ω·ｃｍ，介电损耗（ｔａｎδ）低到 １０ － ４，因而总的来说，大
多数塑料在低频、低压的情况下具有良好的电器绝缘性，不少塑料即使在高压、高频条件
下也能做电气绝缘和电容器介质材料。可以说，今天的电子、电工技术离开塑料材料是不
可想象的。
（３）热性能：塑料的许多性能对温度有强烈的依赖性，在性能 －温度坐标图上呈现多

种转变过程。从实用角度看，多数材料的熔点或软化点都不高，因而限制了它们的应用。
一般塑料的热膨胀系数比金属材料大几倍或几十倍，这也使塑料在工程上的应用受到限
制。塑料本身热导率极低，是热的不良导体或绝热体，通常塑料的热导率比金属要小上百
倍到上千倍之多，而比静止空气高得多，塑料的这种重要性能是被用作绝热保温材料的依
据。泡沫塑料的导热率与静止空气的导热率相当，这对塑料在保温设施中的应用是极为
有利的，因此，聚苯乙烯、聚氨酯等许多泡沫塑料被广泛地应用于冷藏、建筑隔热、节能装
置和其他绝热工程中。然而塑料的极低的热导性在塑料的成形加工和作为摩擦材料的应
用中造成了不少弊病。
（４）力学性能：塑料材料的机械性能随品种变化较大，柔软、坚韧、刚脆均有，大多数

的模塑品的刚度与木材相近，属于坚韧固体材料。至于强度，不同塑料差别很大，拉伸强
度从 １０ ＭＰａ到 ５００ ＭＰａ，甚至更大。塑料因为质量轻故比强度高，接近或超过传统的金属
材料。如尼龙 ６６ 定向细丝，密度约为 １ ． １４ ｇ ／ ｃｍ３，抗张强度约为 ５００ ＭＰａ；钢丝密度为
７ ．８ ｇ ／ ｃｍ３，抗张强度约为 ３ ２００ ＭＰａ。如按单位质量计算强度，尼龙为 ５００ ／ １ ．１４ ＝ ４３８，钢丝
为 ３ ２００ ／ ７ ． ８ ＝ ４１０。若尼龙加 ３０％玻璃纤维增强，抗张强度可增加一倍，密度为 １ ． ３５
ｇ ／ ｃｍ３，故比强度远超过钢丝。普通塑料特别适用于受力不大的一般性结构件，如仪器仪
表、常压低压容器、管道管件等化工设备以及机车车辆壳体等。
（５）减震消音性能：巨大的冲击和频繁的振动是十分有害的，它们除了造成机器零部

件的损坏和缩短使用寿命以外，还会发出损伤人们身心健康的噪声，恶化环境。由于某些
塑料柔顺而富于粘弹性，当它受到外在的机械冲击振动或频繁的机振、声振等机械波作用
时，材料内部产生粘弹内耗将机械能转变成热能，因此，工程上利用它们作为减震消音材
料。如机械设备、仪器、仪表在运输过程中用泡沫防震，利用塑料齿轮使齿轮传动中产生
的冲击和由冲击产生的噪声明显改善。
（６）耐磨性能：大多数塑料摩擦系数很小，且具有优良的减磨、耐磨和自润滑特性，许

多工程塑料制造的摩擦零件可以在各种液体摩擦（包括油、水和腐蚀介质等）、边界摩擦和
干摩擦等条件下有效地工作，如各种氟塑料以及用氟塑料增强的聚甲醛、尼龙等。塑料的
耐磨性质为许多金属耐磨材料所不及，因此，塑料常常用于制造轴承、活塞环、叶片叶轮和
凸轮齿轮等，在机械工程上获得了广泛的应用。
（７）耐腐蚀性能：一般塑料都有较好的化学稳定性，对酸、碱、盐溶液、蒸汽、水、有机

溶剂等具有不同程度的稳定性，超过了金属与合金，因此，广泛用作防腐材料，如聚乙烯塑
料、玻璃钢等。号称“塑料王”的聚四氟乙烯甚至能耐“王水”等极强腐蚀性电介质的腐蚀。
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（８）光学性能：多数塑料如 ＰＥ、ＰＰ、ＰＶＣ、ＰＣ、ＰＳ和丙烯酸类是部分结晶或无定形的，有
些塑料虽然结晶度高，但其晶粒可以控制得很小，如尼龙、聚酯等，所以它们都可以做成透
明或半透明的制品。其中 ＰＳ和丙烯酸类塑料像玻璃一样纯洁透明，常用作特殊环境下的
玻璃替代品。利用 ＰＶＣ、ＰＥ、ＰＰ等塑料薄膜既透光又保暖的特性，通过适当的稳定，大量地
用于农用薄膜材料。
（９）介质阻透性能：塑料是一类具有多种防护性能的材料。由于多数塑料具有很小

的吸水、透水、透气性能，比木材、纸张要小得多，因而常常将塑料薄膜、箱、桶等用作包装
用品用以保护物品。其中无毒材料用于包装食品和医药；某些透气性较好而透湿性较差
的材料特别宜于包装水果；一般的塑料薄膜材料可用于包装工业用品和农产品。近年来，
为了满足薄膜包装上的各种要求，出现了许多复合薄膜材料。例如，用防水透气无毒的 ＰＥ
膜与气密无毒吸湿透湿的尼龙膜复合起来，适合于储藏食品，以防香味或水分的散失。

综上所述，由于塑料优良多样的实用性能，在工程上获得了广泛的应用，然而作为一
种新兴的工程材料，与金属等传统材料相比，还有很多的不足之处。例如，聚合物材料的
性能对温度的依赖性十分显著，在不太高的温度下，温度足以改变大分子的热运动方式和
聚集状态，甚至化学结构，从而影响到材料的几乎所有性能，因此，塑料的使用温度范围不
宽和耐热性较差。目前，在国内已有相当生产能力的塑料中，长期工作温度还没有超过
３６０℃的；一般塑料强度较低，刚度则更低；易产生蠕变，不易成形加工出尺寸精密的零件；
冷流、疲劳和后结晶等现象，影响使用性能；塑料的耐老化性较差，在日晒（包括紫外辐
射）、受热或机械力长期作用等环境条件下使用时，会逐渐失去原有的优良性能；导热性不
良和膨胀系数较大，常常限制了不少塑料的应用等等。

随着塑料工业的不断发展和研究的不断深入，这些缺点可以不断地得到适当的克服。
近年来，能克服这些缺点的新颖塑料或复合材料正在不断出现。

１ ．３ 塑料工业的发展简史及展望

塑料工业是较新的重要工业之一。在很久以前，人们只知道依靠来自天然的木材、金
属、水泥、玻璃等作为工程材料。

１８６８年，人们将纤维素材料硝化，然后加入樟脑，制成了第一个塑料制品，叫做硝酸纤
维素塑料，又名赛璐璐。由于它的优良机械性能、美观及良好的加工性能，第二次世界大
战前一直居于塑料的首座。１９２０年又制成了另一个由纤维素加工而成的塑料，即醋酸纤
维素塑料。这些皆是利用天然高分子材料进行化学加工得到的塑料品种。

直到 ２０世纪初的 １９０９年才出现了第一个利用合成树脂制作的塑料，即酚醛塑料，从
此揭开了合成塑料材料的历史。１９２０年又一个合成塑料———氨基塑料诞生了，人们称这
两个品种为塑料工业的元老，至今仍广泛地用于电器、日用品、泡沫制品、黏结剂及处理剂
等方面。

１９２０年，德国化学家 Ｈ． Ｓｔａｕｄｉｎｇｅｒ提出链型高分子的概念，指出链型高分子是由很多
小的化学单元通过化学键相互连接而成的长链大分子，建立了高分子学说。这一理论的
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提出大大开阔了人们的眼界，有力地推动了高分子学科的研究和发展，同时也大大促进了
塑料等高分子材料工业的发展。２０世纪 ３０年代到 ４０年代末，ＰＥ、ＰＶＣ、ＰＭＭＡ、ＰＳ、环氧塑
料和氟塑料等相继投入生产。

随着高分子结构理论和实用性能的不断深入研究，合成塑料的应用不断扩大。２０世
纪 ５０年代到 ７０年代，又出现了一大批塑料新品种。从 １９５７年意大利 Ｍｏｎｔｅｃａｔｉｎｉ公司生产
的 ＰＰ起，先后投入工业生产的有 ＰＣ、氯化聚醚、聚甲醛、ＰＰＯ、聚砜和 ＰＰＳ等，这些新品种
主要适用于工程需要或耐磨或为坚韧的工程塑料。

火箭、导弹和宇航技术以及原子能技术等尖端技术的迅速发展，促进了耐高温和纤维
增强塑料的迅速发展。１９６１年，美国杜邦公司首先研制成了 Ｈ级聚酰亚胺薄膜。接着，聚
苯咪唑、聚苯并噻唑和聚苯醚等典型的耐高温合成材料也先后投入生产，并应用到某些尖
端工业中。此外，开始于 ２０世纪 ４０ 年代的玻璃纤维增强塑料，在 ６０ 年代得到了巨大发
展，一些国家已经成功地将它应用到航空工业和汽车、造船、建筑等工业中。

近年来由于石油化工的迅速发展，与其密切相关的塑料品种，如聚烯烃塑料的产量迅
速增加，大量地应用于日用品、包装材料和农业薄膜等方面。随着塑料使用环境的扩大，
对它提出了更高的要求，如高模量、耐高温、质轻等。为了适应这种情况，除了合成少数新
材料外，主要是将老品种不断改性，其中包括共聚改性、交联改性、物理改性、化学改性、掺
合改性、增强改性。如聚酰亚胺和聚砜等塑料都已发展了不少改性品种，美国 ３Ｍ公司的
聚芳砜，英国的聚醚砜，美国 Ａｍｏｃｏ公司的聚酰胺———亚胺，法国 Ｒｈｏｎｅ － Ｐｏｕｌｅｃ公司的聚
双马来酰亚胺等。由于硼纤维作为增强材料比玻璃纤维具有更好的强度、弹性模量和耐
热性，因此引起了航空航天部门的巨大兴趣，此外，功能塑料近年来也发展甚快。

今后塑料的发展主要在两个方面进行：一是工程塑料；二是功能塑料。
对于工程塑料，品种已经不少。虽然一些人还在致力于研制一些新材料，如能耐

３００℃高温的塑料制品。但在今后一个时期内，不太可能出现全新的大吨位工程塑料品种
的单体和聚合物，因为开发这种产品费用巨大。因此，当前工程塑料的主要发展方向就是
利用现有单体和聚合物，通过各种手段（物理或化学方法）来获得人们所需性能的新材料。
在合成方面，略微改变一下聚合物的化学结构或在原有结构基础上再引入一部分其他结
构，往往就可以得到性能有很大改善的新产品，如在碳酸酯分子主链中引入一定量的苯二
甲酰结构就得到耐热达 １６０℃、加工性能良好的聚酯碳酸酯。物理改性（增强、掺混、合金、
无机填充等复合材料）也是工程塑料提高物性，改善加工性能，开发新品级，扩大应用领域
的重要途径之一。如目前所有的工程塑料都有被玻璃纤维和碳纤维增强品级，提高其机
械强度和耐热性。一般说无定性聚合物经玻璃纤维增强后，其热变形温度只提高 １０ ～
２０℃，而结晶形聚合物可提高 ７０ ～ １７０℃。塑料改性的最大课题是搞复合材料，特别是纤
维增强型复合材料。

至于功能塑料及功能复合材料，已引起许多人兴趣。离子交换树脂是第一个功能高
分子材料。今后功能高分子材料的发展趋势主要致力于研制高分子催化剂、导电导磁塑
料、光敏塑料、医用塑料和水声材料等。
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１ ．４ 选材在塑料加工业中的重要性

在所有高分子材料中，塑料的应用最广、品种最多、产量最大，与人们生活和技术发展
关系最密切，发展潜力极大。从事高分子材料科学与工程，特别是从事塑料材料研究、开
发与应用的科技人员，应深入了解塑料材料的制备方法、组成、结构与性能及其加工方法，
最有效地利用已有塑料材料，为社会创造出各种优质塑料制品，并不断地研究开发出性能
更优异的塑料新品种，以满足人们生活和科学技术发展的需要。

根据塑料成形加工业的特点，要成功地制备出好的塑料制品，应依次解决好以下问
题：了解树脂性能→合理选用树脂→正确设计制件→合理设计模具→正确设定成形工艺
条件→好制品。可见只有把选材和使用密切结合起来，才能真正做到物尽其用。

完全适用于任何制品的树脂是没有的，各种类型的树脂因其结构、组成不同，性能也
不尽相同，所以要合理选用树脂，首先必须详细了解各种树脂的性能，这就是要求我们认
真学好本篇内容的目的所在。
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第 ２章 聚 乙 烯

聚乙烯（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＰＥ）是由乙烯聚合而成的聚合物，是树脂中分子结构最简单的一
种。其分子式为ＣＨ２—ＣＨ２ｎ，作为塑料使用的聚乙烯，其平均相对分子质量要在 １万
以上。根据聚合条件不同，实际平均相对分子质量可从 １万至数百万不等。它原料来源
丰富，价格较低，具有优异的电绝缘性和化学稳定性，易于成形加工，并且品种较多，可满
足不同的性能要求，因而，从它问世以来发展迅速，是目前产量最大的树脂品种，用途极为
广泛。

最早出现的聚乙烯是英国帝国化学公司 ＩＣＩ（Ｉｍｐｅｒｉａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ Ｌｔｄ）在 １９３３年
高压法合成的低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ），１９３９年投入工业化生产，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）用低压法合成了高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ），１９５７年
投入工业化生产。同时投产的还有美国菲利浦（Ｐｈｉｌｌｉｐｓ）石油化学公司用中压法合成的高
密度聚乙烯。此后，聚乙烯树脂不断有新品种问世，如超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）、交联
聚乙烯（Ｘ － ＰＥ）和线型低密度聚乙烯（ＬＬＤＰＥ）、双峰聚乙烯（ｍＰＥ）等，均得到不同程度的开
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。线型低
密度聚乙烯生产工艺适应性强（可用低压和高压法生产）、节能、投资少、生产成本较低，且
产品性能优良；而双峰聚乙烯产品是由高相对分子质量和低相对分子质量两部分组成，高
相对分子质量部分用以保证物理机械强度，低相对分子质量部分用以改善加工性。近年
开发的超低密度聚乙烯（密度为 ０ ．８６ ～ ０ ．９１ ｇ ／ ｃｍ３），也引人注目。

乙烯的聚合可以在高压、中压和低压下进行。据此，按合成工艺可把聚乙烯分为高压
聚乙烯、中压聚乙烯和低压聚乙烯。高压聚乙烯的分子结构与中压、低压聚乙烯相比，支
链数目较多，结晶度和密度都比较低，而中压和低压聚乙烯的分子接近线型结构，结晶度
和密度都比较高，所以，又把高压聚乙烯称为低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）、低结晶度聚乙烯和支
链聚乙烯。中压和低压聚乙烯则被称为高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）、高结晶度聚乙烯、线型聚乙
烯。聚乙烯除了按合成工艺分类外，工业上常见的分类方法还有，按照聚乙烯常温下的密
度高低（见表 ２ ．１）和聚乙烯的平均相对分子质量大小（见表 ２ ．２）分类。

表 ２ ．１ 聚乙烯按密度分类

密度 ／（ｇ·ｃｍ－ ３） 分 类 名 称

＜ ０．９００ 超低低密度聚乙烯

＜ ０．９１０ 极低密度聚乙烯

０．９１０ ～ ０．９２５ 低密度聚乙烯

０．９２５ ～ ０．９４１ 中密度聚乙烯

０．９４１ ～ ０．９６５ 高密度聚乙烯
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表 ２ ．２ 聚乙烯按相对分子质量分类

平均相对分子质量 分 类 名 称

１ ０００ ～ １２ ０００ 低相对分子质量聚乙烯
密度为 ０．９０ ｇ ／ ｃｍ３，低相对分子质量低密度聚乙烯

密度为 ０．９５ ｇ ／ ｃｍ３，低相对分子质量高密度聚乙烯

＜ １１０ ０００ 中相对分子质量聚乙烯

１１０ ０００ ～ ２５０ ０００ 高相对分子质量聚乙烯

２５０ ０００ ～ １ ５００ ０００ 超高相对分子质量聚乙烯

聚乙烯的各种性能与密度、相对分子质量分布和熔体流动速率有关，如低相对分子质
量低密度聚乙烯的软化温度为 ８０ ～ ９５℃，而低相对分子质量高密度聚乙烯的软化温度为
１００ ～ １１０℃。因此不同品种的聚乙烯，其制品类型和用途也有所不同，低密度聚乙烯多用
于薄膜，高密度聚乙烯多用于注塑和中空制品。低相对分子质量聚乙烯常温下为石蜡状
物，强度和韧性都很差，但比石蜡坚韧，具有良好的耐水和耐化学腐蚀性，电性能优良，熔
体黏度低（０ ．１ ～ ０ ． ２ Ｐａ·ｓ），通常用作润滑剂、分散剂、蜡纸涂层等，不能单独用作塑料。
中、高相对分子质量聚乙烯具有优良的耐低温性、化学稳定性、电性能，适中的机械强度和
良好的成形加工性，可用各种成形设备和加工方法生产管、棒、片、膜及各种用途的制件。

２ ．１ 聚乙烯的制备及产物特点

２ ．１ ．１ 低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）

低密度聚乙烯，又称高压聚乙烯，是在高温和特别高的压力下通过典型的自由基聚合
过程得到的乙烯均聚物，其密度通常为 ０ ．９１０ ～ ０．９２５ ｇ ／ ｃｍ３。早在 ２０世纪 ４０年代初，低密
度聚乙烯已应用于电线包覆，是聚乙烯家族中最早出现的产品。工业上大规模生产低密
度聚乙烯的方法系高压本体聚合法，即将高纯度乙烯在微量氧或空气、有机或无机过氧化
物等引发剂作用下，于 ９８ ～ ３４３ ＭＰａ和 １５０ ～ ３３０℃条件下进行自由基聚合反应而成。在工
业生产上，根据聚合反应器的类型可分为釜式法和管式法。

由于高压自由基聚合历程易发生链转移，得到的聚合物存在大量支链结构，这种结构
特征使其具有透明、柔顺、易于挤出等特定性能。通过控制平均相对分子质量（ＭＷ）、结晶
度和相对分子质量分布（ＭＷＤ），可以获得多种用途的低密度聚乙烯树脂。聚合物的平均
相对分子质量（简称分子量）是用组成聚合物的所有分子链的平均尺寸来表达的。塑料工
业中采用熔体流动速率（ＭＦＲ）作为平均相对分子质量的量度，熔体流动速率的值与平均相
对分子质量的大小成反比，它影响着树脂加工流动性和最终产品的变形难易等性能。不
同牌号低密度聚乙烯的熔体流动速率差异可以很大（ＭＦＲ ＝ ０． ２ ～ ８０ ｇ ／ １０ ｍｉｎ），降低熔体
流动速率（即提高 ＭＷ）使大多数的强度性能提高，但同时降低了流动性。相对分子质量分
布（ＭＷＤ）即多分散性被定义为重均相对分子质量与数均相对分子质量之比值。在塑料工
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业中，相对分子质量分布在 ３ ～ ５之间称为窄分布，在 ６ ～ １２之间为中等分布，大于 １３即为
宽分布。相对分子质量分布主要影响与流动有关的性质。当两种树脂平均相对分子质量
相同时，具有较宽分布的树脂表现出更好的加工流动性。相对分子质量分布也影响低密
度聚乙烯的使用性能，但是这种影响通常由于平均相对分子质量的变化而变得不显著。

低密度聚乙烯分子结构为主链上带有长、短不同支链的非线型，在主链上每 １ ０００个
碳原子中约带有 ２０ ～ ３０个乙基、丁基或更长的支链。低密度聚乙烯的结晶度与树脂中支
链的含量有关，结晶度通常为 ３０％ ～ ４０％，结晶度提高使低密度聚乙烯的刚性、耐化学药
品性、阻隔性、拉伸强度和耐热性增加，而冲击强度、撕裂强度和耐应力开裂性能降低。

由于低密度聚乙烯的化学结构与石蜡烃类似，不含极性基团，所以具有良好的化学稳
定性，对酸、碱和盐类水溶液具有耐腐蚀作用。它的电性能极好，具有导电率低、介电常数
低、介电损耗角正切值低以及介电强度高等特性，但低密度聚乙烯耐热性能较差，且不耐
氧和光老化，因此，为了提高其耐老化性能，通常要在树脂中加入抗氧剂和紫外线吸收剂
等。低密度聚乙烯具有良好的柔软性、延伸性和透明性，但机械强度低于高密度聚乙烯和
线型低密度聚乙烯。

低密度聚乙烯具有许多优良的性能，如透明性、封合性、易于加工，是当今聚合物工业
中应用最广泛的材料之一。低密度聚乙烯成形加工方便，操作简单，容易大规模生产。一
般的成形加工机械均可采用，最常用的方法有挤出、注射、吹塑及真空等，也可通过挤出压
延的方法使低密度聚乙烯与牛皮纸、玻璃纸、铝箔、织物、型材等其他材质的基材复合制成
复合材料。

２ ．１ ．２ 高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）

高密度聚乙烯也称为低压聚乙烯，通常是由聚合级乙烯及少量共聚单体，在金属有机
络合物或金属氧化物为主要组分的载体型或非载体型催化剂作用下，于常压至几兆帕（几
十个大气压）下，按离子型聚合反应历程制得。高密度聚乙烯可采用淤浆法、溶液法、气相
法等工艺生产。工业上通常采用溶液聚合法，以氢为相对分子质量调节剂，汽油为溶剂，
反应温度为 ５０ ～ ７０℃。最近，高密度聚乙烯也可以由乙烯在高压 １０１ ． ３ ～ ２０２ ． ６ ＭＰａ，齐格
勒催化剂的作用下，进行气相本体聚合而制得。由于采用了高活性催化剂，聚合所得的产
品中催化剂残渣含量极低，所以，目前各种生产工艺都革掉了老工艺中脱催化剂残渣工
序。

高密度聚乙烯的平均相对分子质量较高，分子结构主要为线型结构，支链少，平均每
１ ０００个碳原子仅含有几个支链，因此，密度较高，结晶度也较高。高密度聚乙烯密度为
０ ．９４１ ～ ０．９６５ ｇ ／ ｃｍ３，结晶度达 ８０％ ～ ９０％。密度是决定高密度聚乙烯性能的关键因素。
密度大，使用温度较高，硬度和机械强度较大，耐化学性能好。

高密度聚乙烯多为乙烯均聚物，有时也在其中加入少量的共聚单体（一般不超过
１％ ～ ２％），如丁烯 － １、己烯 － １或辛烯 － １，用以改进高密度聚乙烯的性能。共聚单体的
加入使树脂的结晶度略有降低，密度有所下降。

高密度聚乙烯，可采用注射、吹塑、挤出和旋转成形等方法生产各种容器、日用杂品、
工业零部件、高强度超薄薄膜，拉伸条、带、单丝、管材以及低发泡合成木材、合成纸等。
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２ ．１ ．３ 线型聚乙烯

线型聚乙烯包括很低密度聚乙烯（ＶＬＤＰＥ）、线型低密度聚乙烯、高密度聚乙烯、高相对
分子质量高密度聚乙烯（ＨＭＷＨＤＰＥ）和超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）。

这类聚乙烯多为乙烯与α－烯烃的共聚物，是在过渡金属催化剂（例如 Ｚｉｅｇｌｅｒ － Ｎａｔｔａ
的 Ｔｉ － Ａｌ型或 Ｐｈｉｌｌｉｐｓ的氧化铬型）作用下，通过低压法聚合而成的。当前茂金属催化剂
已成为聚烯烃生产技术的研发热点。茂金属催化剂通常由带有两个环戊二烯的锆、钛或
铪化合物和甲基铝氧烷（ＭＡＯ）所构成。与多活性点的铬系和钛系 Ｚｉｅｇｌｅｒ － Ｎａｔｔａ催化剂的
根本区别是：茂金属催化剂具有单活性点，从而能精确控制相对分子质量、相对分子质量
分布、共聚单体含量和它们在主链上的分布。由于这类催化剂具有更大的催化活性，可将
成本降低到和 Ｚｉｅｇｌｅｒ － Ｎａｔｔａ催化剂一样，因此有人认为，茂金属催化剂对聚烯烃的影响就
像是 ２０世纪 ７０年代后期线型低密度聚乙烯工艺对聚乙烯的影响一样深远。相对分子质
量分布变窄也使树脂的可加工性变差，减少或消除这一缺陷的方法主要有：一种方法是生
产双峰树脂，即相对分子质量分布的峰值多于 １，从而产生韧性和可加工性的均衡；另一种
途径是生产具有较长支链的窄相对分子质量分布树脂，这些树脂基本上是线型的，但又与
低密度聚乙烯类似。

１ ．高相对分子质量高密度聚乙烯（ＨＭＷＨＤＰＥ）
高相对分子质量高密度聚乙烯是一种较新的聚乙烯品种，通常指线型的乙烯共聚物

或均聚物。其重均相对分子质量为 ２０万 ～ ５０万，密度为 ０ ． ９４４ ～ ０． ９５４ ｇ ／ ｃｍ３。高相对分
子质量高密度聚乙烯具有极佳的抗环境应力开裂性能、冲击强度和拉伸强度，高的熔体强
度使它可以有高拉伸比而制备薄壁制品，高相对分子质量和高密度的综合使其具有良好
的刚性、高的湿气阻隔性、耐磨性和耐化学药品性，在环境条件恶劣的情况下延长制品的
使用寿命。然而，长的聚合物链使其具有高黏度，难以采用常规的设备进行加工，因此希
望树脂的相对分子质量分布较宽，以便同时满足成形加工与制品性能的要求。最近在催
化剂和反应器技术方面的进展已经能生产出双峰、宽相对分子质量分布树脂，从而提供了
加工的灵活性和最佳使用性能。高相对分子质量高密度聚乙烯的应用领域包括吹塑薄
膜、压力管、大型中空容器和片材等，如物品袋、容器内衬、各种工业和矿用管、输气管、运
输用大型容器、汽车油箱以及大型托盘、水库内衬等。

２ ．线型低密度聚乙烯（ＬＬＤＰＥ）
线型低密度聚乙烯，简称 ＬＬＤＰＥ，是乙烯与α－烯烃（如 １ －丁烯，１ －辛烯、４ －甲基 －

１ －戊烯等）共聚合而成的低密度聚乙烯。２０ 世纪 ７０ 年代初，由美国联合碳化物公司
（Ｕ．Ｃ． Ｃ）首创气相流化床低压法生产，并于 １９７７ 年发表了 ＬＬＤＰＥ 制造专利，Ｄｏｗ 化学、
Ｄｕｐｏｎｔ等公司也相继研制出新的线型低密度聚乙烯制造工艺。它是在二氧化硅为载体的
铬化物高效催化剂，或有钛、钒为载体的铬化合物催化体系的存在下，使乙烯与少量的烯
烃共聚（共聚单体质量分数约为 ８％），形成在乙烯主链上带有由共聚单体提供的短小支链
结构。用于共聚的烯烃一般为丁烯，目前 Ｍｏｂｉｌ、Ｄｏｗ化学等公司已生产出以己烯或辛烯为
共聚单体的线型低密度聚乙烯，并显示出优异的韧性。线型低密度聚乙烯工业生产采用
的工艺有气相法、溶液法、淤浆法和高压法。

·０１·此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


