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摘要：应用常压差示扫描量热 (DSC) 仪和高压 DSC 仪研究了熔融温度、熔融时间、冷却速率以及压力对不同分

子量的超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 熔融再结晶行为的影响。常压 DSC 的研究表明，随着熔融温度、熔融时间以

及冷却速率的增加，PE–UHMW 的结晶峰值温度 (Tc) 逐渐下降。在相同的熔融温度和熔融时间下，PE–UHMW 的 Tc

随分子量的增加而逐渐增加，但在所研究的冷却速率范围内 (2.5～40℃／min)，在相同的冷却速率下，Tc 随分子量的

增加变化不大。高压 DSC 的研究结果表明，结晶过程中增加压力导致 PE–UHMW 的 Tc 有所下降，并且结晶峰半峰

宽变大。
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Abstract ：The melt-recrystallization behavior of ultra-high molecular weight polyethylene (PE–UHMW) with different 
molecular weight at different crystallization conditions was investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and high 
pressure DSC，from the aspects such as melting temperature，melting time，cooling rate and pressure，respectively. The analysis 
showed that lower crystallization temperature (Tc) with higher melting temperature，longer melting time and higher cooling 
rate. The Tc of PE–UHMW increased with the molecular weight under the same melting temperature and melting time，however，in 
the research range of cooling rate (2.5–40℃／min)，the Tc little change with the increase of molecular weight under the same cooling 
rate. Compared with constant pressure，PE–UHMW had lower Tc but bigger half peak breadth at higher pressure.
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超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 极高的分子

量赋予其优异的耐磨性、耐冲击性、自润滑性、卫生

无毒、高强高模等特性，从而被广泛应用在医疗、机

械、管材和纤维等领域 [1–3]。PE–UHMW 是一种半

结晶聚合物，在熔融再结晶过程中产生的晶体结构

和形貌会影响其宏观性能 [4–5]，而晶体结构和形貌

是可以通过结晶条件来调控的。M. B. Turell 等
[6] 研究了 PE–UHMW 冷却速率对结晶行为、微观

结构以及力学性能的影响，结果表明，冷却速率对

PE–UHMW 晶体结构和形态影响较大，进而对力

学性能产生显著影响。Wang S B 等 [7] 研究了不同

压力对 PE–UHMW 力学性能和耐磨性能的影响，

结果表明，不同压力产生不同的微观结构，从而影

响了力学性能和耐磨性能。另外，分子量也是影响

PE–UHMW 性能的重要因素 [8–11]，研究结晶条件对

不同分子量的 PE–UHMW 熔融再结晶行为的影响，

将有助于人们控制结晶过程，改善产品性能，对于工

业化生产具有重要的理论指导意义 [5，12]。目前，关

于这方面的研究还鲜有报道。

笔者通过对四种不同分子量的 PE–UHMW，

利用常压差示扫描量热 (DSC) 仪和高压 DSC 仪分

别考察了熔融温度、熔融时间、冷却速率和压力对

PE–UHMW 熔融再结晶行为的影响。
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1　实验部分

1．1　实验原料

PE–UHMW ：牌号为 SLL–1，SLL–2，SLL–3 和

SLL–4，通过特性黏度法 (ASTM D4020–2005) 测得

的黏均分子量分别为 150 万、250 万、350 万和 450
万，上海联乐化工科技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

常压 DSC 仪：Diamond 型，美国 Perkin-Elmer
公司；

高压 DSC 仪：204 HP 型，德国 Netzsch 公司。

1．3　试验方法

熔融温度、熔融时间以及冷却速率对 PE–
UHMW 熔融再结晶行为的影响在常压 DSC 仪中

进行，以铟作为标准物进行仪器校正。样品称取量

为 3～5 mg，保护气为 N2。(1) 熔融温度的影响：从

50℃以 10℃／min 速率分别升温至 150，180，210，
240℃，恒温 5 min，以 10℃／min 速率降温至 50℃；

(2) 熔融时间的影响：从 50℃以 10℃／min 速率升

温至 180℃，分别恒温 5，15，30，60 min，以 10℃／

min 速率降温至 50℃；(3) 冷却速率的影响：从 50℃
以 10℃／min 速率升温至 180℃，恒温 5 min，然
后分别以 2.5，5，10，20，40℃／min 的速率降温至

50℃。

压力对 PE–UHMW 熔融再结晶行为的影响

在高压 DSC 仪中进行，以铟、铋、锡、铅和锌为标准

物对仪器的熔点和热焓进行校正。样品称取量为

10 mg，保护气为 N2，压力为 5 MPa。程序如下：从

50℃以 10℃／min 速率升温至 180℃，恒温 5 min，
以 5℃／min 速率降温至 50℃。

1．4　结晶度的计算

根据 DSC 结晶曲线可以得到任意温度 (T) 的
相对结晶度 (XT) ：
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式中：T0 和 T2 分别表示结晶过程中的起始温度和

终止温度。

样品在不同冷却速率条件下的实际结晶度 (Xc)
由样品在 10℃／min 的升温速率所得的熔融热焓

(ΔHf) 与结晶度为 100% 的 PE 熔融热焓 (ΔHf
0) 之

比求得：

 /X H Hc f f
0T T=  (2)

式中：ΔHf
0=293 J／g[13]。

2　结果与讨论

2．1　熔融温度对 PE–UHMW 熔融再结晶行为的影响

图 1 示出 SLL–2 在不同熔融温度下的结晶曲

线，其他分子量的 PE–UHMW 熔融再结晶行为和

SLL–2 类似。
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图 1　SLL–2 在不同熔融温度下的结晶曲线

根据不同分子量的 PE–UHMW 熔融再结晶的

DSC 曲线得到了其结晶峰值温度 (Tc)。不同分子量

PE–UHMW 的 Tc 随熔融温度变化的曲线如图 2 所

示。从图中可以看出，对同一分子量的 PE–UHMW
来说，随着熔融温度的升高，Tc 均逐渐降低。这可

能因为随着熔融温度的升高，PE–UHMW 熔体中残

留晶核越来越少，分子链之间的缠结加剧，两方面因

素导致了晶体成核和生长速率降低 [14]。比较不同

分子量 PE–UHMW 的 Tc 可以发现，在相同的熔融

温度下，随着分子量的增加，Tc 逐渐增加。但是当

熔融温度升到 240℃时，不同分子量的 PE–UHMW
的 Tc 基本相同。这可能是因为在相同的熔融温度

下，分子量较大的 PE–UHMW 熔体中残留晶核较

多，导致成核结晶速率加快；而随着熔融温度的升

高，不同分子量的 PE–UHMW 熔体中残留晶核数目

逐渐接近，成核结晶速率差异减小。
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图 2　不同分子量 PE–UHMW 的 Tc 随熔融温度的变化关系

2．2　熔融时间对 PE–UHMW 熔融再结晶行为的影响

图 3 示出 SLL–2 在 180℃等温不同时间的结

晶曲线。根据不同分子量的 PE–UHMW 熔融再结
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晶的 DSC 曲线得到了其 Tc，Tc 随熔融时间变化的

曲线如图 4 所示。从图中可以看出，对同一分子量

的 PE–UHMW 来说，随着熔融时间的延长，Tc 均降

低了。这可能是因为随着熔融时间的增加，残留晶

核减少，分子链缠结增多，阻碍了分子链在较高的结

晶温度下规整折叠排列，导致其结晶温度降低 [15]。

在熔融时间相同的条件下，Tc 随着分子量的增加

有一定的上升。这可能是因为随着分子量的增加，

PE–UHMW 分子链松弛过程需要更长的时间 [16]，在

相同的熔融时间内，分子量大的 PE–UHMW 熔体中

残留晶核较多，导致其成核结晶速率较快。
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图 3　SLL–2 在 180℃等温不同时间的结晶曲线
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图 4　不同分子量 PE–UHMW 的 Tc 随熔融时间的变化关系

2．3　冷却速率对 PE–UHMW 熔融再结晶行为的影响

图 5 为 SLL–2 在不同冷却速率下的 DSC 曲

线。据不同分子量的 PE–UHMW 熔融再结晶的

DSC 曲线得到了其 Tc，Tc 随冷却速率变化的曲线

如图 6 所示。从图 5 中可以看出，随着冷却速率的

增大，SLL–2 的初始结晶温度 (T0) 和 Tc 均向低温

方向移动，这是由于在高冷却速率下聚合物分子链

折叠进入晶区的速率滞后于温度下降的速率，结晶

受阻，需要更大的过冷度才能结晶。其他分子量

的 PE–UHMW 也表现出与 SLL–2 相似的趋势。从

图 6 可以看出，在相同冷却速率下，不同分子量的

PE–UHMW 其 Tc 差异不大。这主要与 PE–UHMW
本身分子结构相关，PE–UHMW 线性无支化的结构

决定了其结晶速率很快，而且 PE–UHMW 对温度依

赖性很强，瞬时成核，因此实验所测试的冷却速率范

围内，不同分子量 PE–UHMW 的 Tc 差异不大。
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冷却速率：1—2.5℃／min ；2—5℃／min ；

3—10℃／min ；4—20℃／min ；5—40℃／min

图 5　SLL–2 在不同冷却速率下的结晶曲线
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图 6　不同分子量 PE–UHMW 的 Tc 随冷却速率的变化关系

2．4　压力对 PE–UHMW 熔融再结晶行为的影响

PE–UHMW 极高的分子量赋予其独特的优异

性能，但同时，PE–UHMW 分子链缠结很严重，而

不同的压力对缠结分子链的热运动会产生不同的

影响。图 7a 是在常压下不同分子量的 PE–UHMW
熔融再结晶曲线，图 7b 是在 5 MPa 的压力下 PE–
UHMW 的熔融再结晶曲线。从图中可以看出，与常

压相比，压力增大后 PE–UHMW 的 Tc 降低，而且在

高压条件下，T0 相对较高，但结晶完成时的温度却

要小于常压条件，两方面造成高压条件下结晶半峰

宽明显大于常压条件。这可能源于在高压下，一定

的压力能够加剧分子链的运动，导致成核速率加快，

结晶起始温度升高；另一方面，较高的压力使得分

子链的自由体积减小，分子链的运动受限，使得分子

链从无序态结构到规整的折叠排列变得更加困难。

这就导致了晶体生长速率降低。两方面的共同作用

使得 PE–UHMW 结晶温度降低，结晶半峰宽变大。

3　结论

(1) 常压 DSC 的研究表明，随着熔融温度、熔融

时间以及冷却速率的增加，PE–UHMW 的 Tc 逐渐

下降。

(2) 对于相同的熔融温度和熔融时间，随着分子
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量的增加，PE–UHMW 的 Tc 逐渐增加，但在所研究

的冷却速率范围内 (2.5～40℃／min)，在相同的冷

却速率下，Tc 随分子量的增加变化不大。

(3) 高压 DSC 的研究结果表明，结晶过程中增

加压力，导致 PE–UHMW 的 Tc 有所下降，并且结晶

峰半峰宽变大。
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图 7　不同分子量 PE–UHMW 的熔融再结晶曲线
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