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加工工艺对聚乙烯分子链取向调控及力学性能的影响

何蓉，周金彩，毛文祺
( 湖南科技职业学院，长沙 410118)

摘要：研究了不同注塑加工条件下聚乙烯样条力学性能和分子链取向的情况，并对其分子链取向和力学性能的

关系进行了分析和讨论。结果表明，在较高的料筒温度和剪切速率下，聚乙烯分子链段更容易发生取向；而在较低

模具温度和较高的冷却速率下，聚乙烯分子链段不易发生解取向。提高料筒温度、剪切速率和冷却速率，同时降低

模具温度，有利于保持聚乙烯样条中分子链段的取向态，从而使得相应聚乙烯样条的力学强度提高。为了研究加工

工艺对不同链结构聚乙烯性能的影响，选用线型结构的聚乙烯 5 000 s 和自制长链支化聚乙烯进行对比。当料筒温

度、剪切速率、模具温度和冷却速率分别为 180℃，300 r／min，50℃，30℃／s 时，聚乙烯 5 000 s 样条的拉伸强度为

25.2 MPa，断裂伸长率为 180% ；长链支化聚乙烯样条的拉伸强度为 21.3 MPa，断裂伸长率为 589%。
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Effect of Processing Technology on Molecular Chain Alignment of Polyethylene and Their Mechanical Performance
He Rong， Zhou Jincai， Mao Wenqi
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Abstract ：The mechanical properties and polymeric chain orientation of polyethylene samples under different injection pro-
cessing conditions were mainly investigated. The influences of polymeric chain orientation on the mechanical properties were ana-
lyzed and discussed. The results show that higher temperature and shear rate are in favor of the orientation of the polymeric chains 
of polyethylene，while lower die temperature and higher cooling rate show suppressed effects on the disorientation. It is beneficial 
to keep the orientation state of the molecular chain in the polyethylene sample and improve the mechanical strength of the polyeth-
ylene sample by increasing the temperature of the barrel，the shear rate and the cooling rate，as well as reducing the temperature of 
the die.Polyethylene 5 000 s and long chain branched polyethylene were used to investigate the effects of the processing parameters 
on the performances of polyethylene with various micro-structures. When the barrel temperature，shear rate，die temperature and 
cooling rate are 180℃，300 r／min，50℃ and 30℃／s respectively，the tensile strength of the corresponding polyethylene 5000 s 

is 25.2 MPa，and the elongation at break is 180%，the tensile strength of the corresponding long chain branched polyethylene is 
21.3 MPa，and the elongation at break is 589%.
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在高分子材料中，聚乙烯的年产量和年销量最

大，是国民生活和工业生产中不可或缺的通用塑料。

从聚乙烯的分子链结构来看，聚乙烯具有很多品种，

如线型高密度聚乙烯、线型低密度聚乙烯、长链支化

聚乙烯、交联聚乙烯等。而具有不同结构的聚乙烯

的力学性能和各自的应用领域也各不相同 [1–5]。例

如，线型高密度聚乙烯分子链中几乎不存在支化结

构，其力学强度较高，但断裂伸长率相对较低；线型

低密度聚乙烯分子链中存在少量支链，起到自润滑

效果，使其力学强度有所降低，但断裂伸长率有所提
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高；长链支化聚乙烯的分子链中含有一定比例的支

链，且支链长度一般大于聚乙烯的缠结长度，当支链

比例到达一定程度以后，其力学强度和断裂伸长率

均可达到较高水平。

除了通过改变分子链结构可以实现对聚乙烯

力学性能进行调控外，在实际加工过程中还可以对

加工工艺进行改变，从而对聚乙烯力学性能进行调

控 [6–10]。例如，改变聚乙烯加工成型中的料筒温度、

模具温度、冷却速率、剪切速率等工艺参数，可以对

聚乙烯分子链取向和解取向过程进行调控。而分子

链发生取向的聚乙烯，其力学性能则会产生较为明

显变化 [11–12]。笔者对聚乙烯 5000 s 和自制长链支

化聚乙烯注塑加工过程中的加工参数进行了调整，

并研究了不同加工参数下聚乙烯力学性能的变化。

1　实验部分

1．1　主要原材料

聚乙烯：5000S，中国石油天然气股份有限公司

大庆石化分公司；

长链支化聚乙烯：自制，分子量为 164 000，分
子量分布为 2.3 ；支链含量为 4%，支链分子量为

1 100 ；

高锰酸钾：分析纯，北京化工厂；

发烟硫酸：98%，北京化工厂；

去离子水：自制。

1．2　主要设备及仪器

小型注塑机：BP–8180–A 型，东莞市宝品精密

仪器有限公司；

微机控制电子万能拉力试验机：WH–5000N
型，宁波市镇海伟恒检测仪器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SIGMA 300 型，德国

Zeiss 公司。

1．3　试样制备

聚乙烯样条制备：称取 3.0 g 聚乙烯加入到注

塑机料筒中，熔融后通过螺杆剪切作用注塑到哑铃

型模具中，然后按照预设程序进行降温、脱模。料筒

温度为 150～180℃，剪切速率为 200～300 r／min，
模具温度为 50～80℃，冷却速率为 15～30℃／s。
1．4　性能测试

拉伸性能测试：利用微机控制电子万能拉力试

验机，按照 GB／T 1040–2006 标准进行测试。

SEM 观察：室温下将聚乙烯样条浸泡至质量分

数为 5% 的高锰酸钾的浓硫酸溶液中，浸泡 5 min
后，用大量去离子水冲洗聚乙烯样条表面，干燥至恒

重备用，用 SEM 对聚乙烯表面进行观察。

2　结果与讨论

2．1　料筒温度优化

聚乙烯注塑过程中的料筒温度影响着聚乙烯

的流动状态，也会影响到聚乙烯分子链的运动状态，

因此先对聚乙烯注塑加工的料筒温度进行了优化。

将料筒温度控制在 150～180℃内优化，剪切速率、

模具温度和冷却速率分别确定为 300 r／min，50℃
和 30℃／s。对不同料筒温度下获得聚乙烯样条进

行力学性能测试，结果如图 1 所示。
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图 1　不同料筒温度下聚乙烯的力学性能

由图 1 可见，料筒温度为 150℃时，相应聚乙烯

样条的拉伸强度和断裂伸长率分别为 20.4 MPa 和

210% ；而料筒温度为 180℃时，相应样条的拉伸强

度和断裂伸长率分别为 25.2 MPa 和 180%。在较

高料筒温度下所制备的聚乙烯样条的拉伸强度较

高，但断裂伸长率相对较低。这主要是由于在较高

的料筒温度下，聚乙烯分子链的运动能力更高，在螺

杆的剪切作用下，分子链更容易发生解缠结和取向。

较高料筒温度下所获得的聚乙烯样条中聚乙烯分子

链取向度更高，因此拉伸强度也更高；而较低料筒

温度下所获得聚乙烯样条中聚乙烯分子链缠结点更

多，相应的断裂伸长率则更高。

为了证实以上结论，利用高锰酸钾的浓硫酸溶

液对不同聚乙烯样条进行刻蚀，并对刻蚀后的形貌

进行了研究。刻蚀后聚乙烯 SEM 图如图 2 所示，

图 2 中较亮的区域为丝状规整排列，是刻蚀后留下

的结晶区域；图中较暗的部分为无定型区被刻蚀掉

后所留下的孔隙。相比之下，在料筒温度为 180℃
下获得的聚乙烯 ( 图 2b) 经刻蚀后，所保留的结晶

区域要明显多于料筒温度为 150℃下获得的聚乙烯

( 图 2a)，说明较高料筒温度下所制备的聚乙烯样条

结晶度更高。而两种样条的结晶条件温度、速率基

本相同，因此这种结晶度的差异是由于分子链取向

所造成的。即在较高料筒温度下，聚乙烯分子链的

确更容易发生取向，相应的力学强度也更高。
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(a)                                                             (b)

料筒温度：a—150℃；b—180℃

图 2　刻蚀后聚乙烯 SEM 图 (×10 000)

2．2　剪切速率优化

在注塑过程中，螺杆的剪切作用也会影响到聚

乙烯分子链的取向。在较为合适的螺杆剪切速率下，

聚乙烯分子链的运动能力较强，更易发生分子链取

向。而当剪切速率较慢时，聚乙烯分子链不易发生

运动；剪切速率较快时，会出现分子链运动的滞后

现象；均不利于分子链发生取向。在 200～300 r／
min 范围内，改变聚乙烯注塑的剪切速率，而料筒温

度、模具温度和冷却速率分别确定为 180℃，50℃和

30℃／s。对不同剪切速率下获得聚乙烯样条进行

力学性能测试，实验结果如图 3 所示。
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图 3　不同剪切速率下聚乙烯的力学性能

由图 3 可知，剪切速率为 200 r／min 时，聚乙

烯样条的拉伸强度和断裂伸长率分别为 22.4 MPa
和 217% ；而剪切速率为 300 r／min 时，相应样

条的拉伸强度和断裂伸长率分别为 25.2 MPa 和

180%。在较高剪切速率下所制备的聚乙烯样条的

拉伸强度较高，但断裂伸长率相对较低。这主要是

由于在 200～300 r／min 的剪切速率范围内，高剪

切速率下聚乙烯分子链的运动能力更高，分子链更

容易发生解缠结和取向。而且，在 200～300 r／min
的剪切速率下，聚乙烯分子链的运动未发生明显滞

后现象，因此表现出了随剪切速率增高，运动能力增

强的现象。以上实验结果说明，在 200～300 r／min
的剪切速率范围内，较高剪切速率下所获得的聚乙

烯样条中聚乙烯分子链取向度更高，因此拉伸强度

也更高；而较低剪切速率下所获得聚乙烯样条中聚

乙烯分子链缠结点更多，相应的断裂伸长率则更高。

2．3　模具温度优化

聚乙烯分子链在螺杆的剪切作用下会发生解

缠结和取向，但当注入模具中后，失去螺杆的剪切作

用，聚乙烯分子链则会发生解取向，进而重新发生分

子链的缠结。而模具温度和冷却模式则对聚乙烯

分子链的解取向过程具有较为显著的影响。确定

料筒温度、剪切速率和冷却速率分别确定为 180℃、

300 r／min 和 30℃／s，在 50～80℃范围内优化了

聚乙烯注塑加工过程中的模具温度。对不同模具温

度下制备的聚乙烯样条的拉伸性能进行了测试，实

验结果如图 4 所示。
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图 4　不同模具温度时聚乙烯的力学性能

由图 4 可知，当模具温度在 50～80℃范围内进

行变化时，聚乙烯样条的拉伸强度和断裂伸长率发

生了不同程度的变化。当模具温度为 50℃时，相应

样条的拉伸强度和断裂伸长率分别为 25.2 MPa 和

180% ；而当模具温度为 80℃时，相应样条的拉伸强

度和断裂伸长率分别为 20.1 MPa 和 214%。在较

低模具温度下，聚乙烯分子链的运动能力更弱，因此

发生取向后的聚乙烯分子链不易发生解取向；而在

较高的模具温度，取向聚乙烯分子链相对较容易发

生解取向。因此，在较低模具温度下，所获得的聚乙

烯样条的分子链取向度更高，相应拉伸强度更高。

2．4　冷却速率优化

除了模具温度外，冷却速率也会影响到聚乙烯

分子链的解取向过程。冷却速率越快，聚乙烯分子

链来不及运动，则不会发生解取向，或者是解取向程

度较低；冷却速率较慢时，聚乙烯分子链则会有足

够的时间可以发生解取向。在 15～30℃／s 的范围

内对聚乙烯注塑的冷却速率进行了优化，料筒温度、

剪切速率和模具温度分别确定为 180℃，300 r／min
和 50℃。对不同冷却速率下获得的聚乙烯样条的

拉伸性能进行了测试，测试结果如图 5 所示。由图

5 可知，当冷却速率在 15～30℃／s 范围内进行变化
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时，聚乙烯样条的拉伸强度和断裂伸长率发生了不

同程度的变化。当冷却速率为 15℃／s 时，样条的

拉伸强度和断裂伸长率分别为 25.2 MPa 和 180% ；

而当冷却速率为 30℃／s 时，样条的拉伸强度和断

裂伸长率分别为 20.2 MPa 和 220%。在较高冷却

速率下，聚乙烯分子链的运动能力更弱，因此发生取

向后的聚乙烯分子链不易发生解取向；而在较低冷

却速率下，取向的聚乙烯分子链相对较容易发生解

取向。因此，在较高冷却速率下，获得的聚乙烯样条

的分子链取向度更高，相应拉伸强度更高。
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图 5　冷却时间对聚乙烯力学性能的影响

2．5　工艺参数对长链支化聚乙烯性能的影响

以上基于聚乙烯 5000 s 的研究结果说明，聚乙

烯注塑加工的工艺参数会影响到聚乙烯的聚集态结

构以及制品的力学性能，而且理论上来讲这一现象

也同样适用于具有其他拓扑结构的聚乙烯。为了验

证这一猜想，以自制长链支化聚乙烯为对比样进行

了相关研究。

首先利用不同加工参数对聚乙烯力学性能的

影响进行了对比分析，如图 6 所示，与料筒温度 (A)、
模具温度 (C) 和冷却速率 (D) 相比，剪切速率 (B) 对
聚乙烯拉伸强度的影响较小。
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图 6　不同加工工艺参数下长链支化聚乙烯的拉伸强度

这可能是由于在 180℃下，聚乙烯完全转变为

黏流态，分子链运动较为容易，因此即便只在较小剪

切速率下，便可实现分子链的取向。另外，料筒温度

对聚乙烯拉伸强度影响较为明显，在较低温度下提

高剪切速率，聚乙烯的拉伸强度依然较低，这也说明

了温度是影响聚乙烯分子链取向的重要因素。另外，

模具温度和冷却速率对聚乙烯拉伸强度的影响均较

为显著，这说明有效防止聚乙烯分子链发生解取向，

是保持其取向度和较高拉伸强度的因素。正交实验

结果见表 1。
表 1　正交试验结果

试验号
料筒温度／

℃
剪切速率／

(r · min-1)
模具温度／

℃
冷却速率／

(℃ · s-1)
拉伸强度／

MPa
1 150 300 50 30 20.4
2 160 300 50 30 20.7
3 170 300 50 30 22.6
4 180 300 50 30 25.2
5 180 200 50 30 22.4
6 180 240 50 30 22.7
7 180 270 50 30 24.6
8 180 300 50 30 25.2
9 180 300 50 30 25.2

10 180 300 60 30 23.6
11 180 300 70 30 21.7
12 180 300 80 30 20.1
13 180 300 50 15 20.2
14 180 300 50 20 21.4
15 180 300 50 25 24.6
16 180 300 50 30 25.2

通过对加工参数正交试验分析后，选定了两组

工艺参数对长链支化聚乙烯的力学性能进行了研

究。工艺一为：料筒温度 150℃，剪切速率 300 r／
min，模具温度 80℃，冷却速率 15℃／s ；工艺二为：

料筒温度 180℃，剪切速率 300 r／min，模具温度 50 
℃，冷却速率 30℃／s。与聚乙烯 5000 s 相比，长链

支化聚乙烯中具有较长的支链，链缠结更为严重。

如图 7 所示，在工艺一下对长链支化聚乙烯进行注

塑加工，其拉伸强度仅为 14.6 MPa，断裂伸长率为

612% ；而在工艺二下进行加工，聚乙烯的拉伸强度

可提高至 21.3 MPa，断裂伸长率仍可保持在 589%。

一方面，同聚乙烯 5 000 s 一样，较高的料筒温度下，

长链支化聚乙烯的分子链也更容易发生取向；且在

成型后，较低的模具温度和较快的降温速率下，聚乙

烯分子链不易发生解取向。因此，工艺二下加工制

备的聚乙烯样条的拉伸强度更高。另一方面，与聚

乙烯 5 000 s 不同的是，长链支化聚乙烯具有较长

支链，不仅可以发生折叠排入晶区，而且还可以互相

缠结，缠结点和支化点均可起到物理交联点的作用，

使得其韧性得以提高。因此，在工艺二下进行加工，

所得聚乙烯制品的断裂伸长率依然较高。
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图 7　不同加工工艺下长链支化聚乙烯的拉伸性能

3　结论

对高密度聚乙烯 5000 s 和自制的长链支化聚

乙烯的注塑加工过程进行了研究。通过优化其料筒

温度、剪切速率、模具温度和冷却速率四个加工参

数，对相应聚乙烯样条的力学性能进行了测试。研

究表明，在较高的料筒温度、剪切速率和冷却速率

以及较低的模具温度下，所制备的聚乙烯样条的拉

伸强度更高；反之，相应聚乙烯样条的断裂伸长率

更高。这是由于较高的料筒温度和剪切速率有利

于聚乙烯链段发生取向，而较高的冷却速率和较低

的模具温度不利于聚乙烯链段发生解取向所造成

的。当料筒温度、剪切速率、模具温度和冷却速率

分别为 180℃，300 r／min，50℃和 30℃／s 时，聚

乙烯 5000 s 样条的拉伸强度为 25.2 MPa，断裂伸

长率为 180% ；长链支化聚乙烯样条的拉伸强度为

21.3 MPa，断裂伸长率为 589%。
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