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  摘要  采用高压毛细管流变仪加工超高分子量聚乙烯 ( UHMWPE) , 研究发现加工温度在约高于理论结晶熔融

点 10℃附近的狭窄温度范围内 , UHMWPE 熔体流动出现亚稳性现象 , 即挤出压力突降 , 熔体粘度出现极小值 , 且流

动稳定 , 加工的样品光滑 , 熔体破裂现象明显减弱。初步探讨了利用此种亚稳性现象加工 UHMWPE 的工艺条件 , 研

究了不同温度下柱塞速率及载荷对产生亚稳性现象的影响。结果表明 , 对于粘均分子量为 3. 5 ×106 的 UHMWPE, 加

工温度在 154 ～157℃可观察到亚稳性现象 ; 利用该现象 , 采用高压毛细管流变仪加工 UHMWPE 可为解决其加工困

难的问题提供一种新颖可行的方法。

关键词  超高分子量聚乙烯  亚稳性现象  挤出加工

  粘均分子量大于 150 万的聚乙烯 ( PE) 称为超

高分子量聚乙烯 ( UHMWPE) 。UHMWPE 具有耐磨

损、自润滑、耐冲击、耐腐蚀、抗粘附、不结焦、卫生无

毒等一系列优良的综合性能, 在国外被赋予“惊异

塑料”之称
[ 1 ]

。然而 UHMWPE 的分子量十分巨大 ,
大分子链的流动性非常差, 粘度极高, 导致其加工非

常困难。

目前, UHMWPE 的加工方法主要有凝胶纺丝、

压制 - 烧结、注射成型、螺杆挤出、柱塞挤出等 [ 2 - 3 ] 。

凝胶纺丝主要用于高强高模纤维和薄膜的制备
[ 4 ] ;

压制 - 烧结工艺 的生产效率低, 制品的稳定 性

差
[ 3 ] ; 注射成型和螺杆挤出困难, 因为 UHMWPE 熔

体的高粘度易引起模具堵塞, 加之低的临界剪切速

率, 致使熔体破裂、摩擦系数低, 导致壁滑 [ 2 ] ; 柱塞

挤出是比较常用的加工方法, 但产品质量较差, 主要

表现在树脂颗粒熔融不充分, UHMWPE 大分子长链

在颗粒界面的扩散太慢, 使颗粒形貌保留而出现熔

融缺陷
[ 3 ]

。为改善其熔体流动性, 通常采用加入改

性剂的方法, 但过多改性剂的加入严重影响 UHM-
WPE 的优良性能, 且需对设备进行改进, 限制了其

通用性 [ 1 ] 。因此, 研发一种用普通挤出机连续高效

地挤出加工 UHMWPE 而不降低其优良性能的方

法, 是非常迫切而有意义的工作。

A. Keller [ 5 - 6 ]
等在测试分子量为 28 万的中高分

子量聚乙烯( MHMWPE) 的流变性能时发现, 在非常

狭窄的温度范围内 ( 150 ～152℃) , 剪切应力突降 ,
熔体粘度出现极小值, 且流动稳定。他们认为, 此效

应与流动性高的亚稳相生成有关, 并将这种瞬态中

间相的出现归因于收敛模口内的拉伸流动引起的取

向效应, 且完全依赖于分子量和应变率。如果利用

该现象加工 UHMWPE, 则可以在低温低压下得到性

能优良的 UHMWPE 制品, 减少熔融缺陷, 降低能源

成本。

A. Keller 等
[ 7 ]

还对 UHMWPE 进行了研究, 将

UHMWPE 粉末溶解在十氢萘溶剂中, 得到浓度约

6% ( 质量比) 的凝胶, 然后去除溶剂得到 UHMWPE
干胶, 再用同样的方法研究了干胶的流变行为, 观察

到了“温度窗口”效应。S. Rastogi 等 [ 8 ] 利用原位 X
射线衍射法研究了溶液结晶的 UHMWPE( 质量分数

1% ) 加热过程中的相变, 发现在 205℃出现了亚稳

定的六方相结构。然而, 两者的溶剂化处理破坏了

UHMWPE 的伸展链结构, 且加工效率降低, 成本升

高, 因而没有展开进一步的研究。

笔者参考 A. Keller 研究 MHMWPE 流变性能的

方法, 尝试采用高压毛细管流变仪加工 UHMWPE
棒材, 探索了利用亚稳性现象加工 UHMWPE 的可

行性, 分析了工艺参数对挤出过程的影响, 从而提出

一种新的加工思路, 为解决 UHMWPE 加工困难的

问题提供理论依据和参考数据。

1 实验部分

1. 1 原材料

UHMWPE: 粘均分子量为 3. 5 ×106 , 熔点为

143℃, 北京东方石油化工有限公司助剂二厂。

1. 2 仪器及设备

高压毛细管流变仪: 机筒长 300 mm, 直径15
  * 国家自然科学基金资助项目 ( 50803019 ) 、广东省自然科学基

金资助项目 ( 8451064101000727)
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mm, Rheologic 5000 - Twin 型, 控温范围 50 ～450℃ ,
精度达 0 . 1℃, 力传感器范围 5 ～40 kN, 压力传感器

范围 3 . 5 ～200 MPa, 柱塞挤出速度 0 . 01 ～1 000
mm / min, 所用模具可设计更换; 配有测试软件, 实验

过程可通过电脑控制, 意大利 Ceast S. P. A. 公司。

  模具: 口模直径 D = 5 mm, 长度 L = 10 mm, 材质

为 45#
钢, 调质处理, 其结构示意见图 1, 自制。

a—口模 ; b—口模塞

图 1 口模及口模塞结构图

1. 3 实验方法和步骤

将模具装到流变仪的机筒端口, 装上口模塞

( 防止粉料从口模中漏出 ) 。当流变仪的机筒温度

达到 120℃时将干燥好的 UHMWPE 粉末装入其中 ,
利用柱 塞对 物 料 施加 45 MPa 的 压 力, 升 温 至

200℃, 保温、保压 1 h; 然后降温到某一温度 T, 以设

定的柱塞速率 v 挤出 UHMWPE 棒材, 如图 2 所示。

( a)            ( b)
a—利用亚稳性现象加工的棒材 ( T = 154℃ , v = 0 . 035 mm /s ) ;

b—发生熔体破裂的棒材 ( T = 165℃ , v = 0 . 035 mm / s)
图 2  不同温度及恒定柱塞速率下挤出的 UHMWPE 棒材

2 影响亚稳性现象的因素

采用高压毛细管流变仪加工 UHMWPE 粉末

时, 在非常狭窄的温度范围内, 如果剪切应力突降 ,
熔体粘度出现极小值, 且流动稳定, 则认为此时出现

了亚稳性现象, 在此条件下可顺利挤出加工 UHM-
WPE。影响亚稳性现象的因素众多, 笔者重点分析

加工温度、升温与降温过程、柱塞挤出速率和载荷对

亚稳性现象的影响。

2. 1 加工温度的影响

在高温 200℃下充分熔融 1 h 后降到 145℃开

始以恒定柱塞速率 ( v = 0. 035 mm / s) 将 UHMWPE
熔体挤出, 再继续升温观察不同温度下挤出压力随

着时间的变化规律如图 3 所示。

a—145 ～154℃ ; b—155 ～165℃
图 3 升温过程中不同加工温度下挤出压力随时间的变化

  从图 3a 可以看出, 当温度低于 154℃时, 挤出

压力随时间的延长而增大, 出现塞料现象, 无法挤

出; 当温度达到 154℃, 挤出一段时间后挤出压力随

时间的延长而出现突降, 之后达到稳定, 即发生了亚

稳性现象。

从图 3 b 可以看出, 在 154 ～157℃范围内挤出

压力随时间的延长而逐渐趋向于恒定, 可稳定加工,
而当温度上升到 158℃时挤出压力开始出现明显的

波动, 且加工温度越高, 波动越剧烈。

平衡条件下, 初生态 UHMWPE 的静态熔融温

度为 142 ～143℃, 比较接近于 PE 晶体的理论平衡

熔点 145℃。经消除热历史后, 其静态熔融温度下

降到 132 ～135℃。然而在流动状态下, 口模处的拉

伸流变引起链伸直, 诱导形成所谓的伸直链结晶, 因
此在理论平衡熔点以上的一较小的温度区间内仍呈

现凝固态。在较低温度下熔体呈凝固态, 挤出加工

时, 流体形成大量的纤维状结晶结构致使口模堵塞,
挤出压力直线上升到仪器允许的最大压力。当温度
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达到一个狭窄的温度窗口 ( 154 ～157℃) 后, 其大分

子链自由活性增强, 再加上挤出拉伸诱导作用, 使得

UHMWPE 分子链的聚集态由正交晶系转变为流动

性较强的类似六方晶系, 此时加工所需的挤出压力

就会出现突降, 且加工稳定。这是因为拉伸诱导形

成的伸直链结晶为非平衡态, 是介于固态与熔融态

之间的亚稳态, 只能瞬时稳定存在于较小的温度区

间和剪切状态下。因此继续升温时, 非平衡态下的

亚稳态又会转化为平衡条件下的稳定态, 在高温下

熔体的链缠结现象严重, 临界剪切速率很低, 所以容

易产生熔体破裂现象, 压力出现振荡, 且温度越高 ,
这种振荡越剧烈, 挤出的棒材表面畸变现象越严重

( 见图 2 b) 。与 A. Keller 等
[ 9 ]

研究的 MHMWPE( 分

子量小于 100 万) 相比, 发生亚稳性现象的温度窗

口区间提高了 2 ～3℃。

2. 2 升温与降温过程的影响

图 4 示出在 200℃下充分熔融 1 h 后, 在不同温

度下以恒定柱塞速率( v = 0. 035 mm / s) 将 UHMWPE
熔体挤出时, 挤出压力随温度的变化规律 ( 垂直箭

头表示压力振荡) 。

a—高温降到低温 ( 175→145℃ ) 过程中挤出加工 ;
b—低温升到高温 ( 145→165℃ ) 过程中挤出加工

图 4 不同温度对挤出压力的影响

  从图 4 a 可以看出, 随着温度的降低, UHMWPE
的挤出压力先减小后增大, 挤出压力在 154 ～157℃

这一狭窄的温度范围内出现极小值, 且压力稳定。

这是因为在这一温度窗口内, 熔体进入毛细管口模

时产生了拉伸流动, 诱导分子链解缠结, 使其发生相

态转变, 产生了类似于六方晶的易流动的相态, 即产

生了亚稳性现象
[ 9 - 1 0 ]

。这表明, 与传统的加工方法

相比, 利用亚稳性现象可用较少的能量来加工 UH-
MWPE, 且加工的棒材表面光滑( 制品见图 2a) 。当

温度高于 157℃时, 挤出压力均出现明显的振荡, 而

且挤出压力在 175 ～157℃范围内随着温度的降低

而呈下降趋势, 其原因可能是在 175℃时挤出口模

中有堵料现象, 所需挤出压力较大, 当在高温下挤出

一段料后, 温度降低, 继续挤出时, 由于受到拉伸流

动的诱导, 使得物料容易被挤出, 所需压力较小, 此

时拉伸流动起主要作用; 当温度低于 154℃时, UH-
MWPE 大分子链的自由活动能力显著降低, 链间的

缠结作用增强, 挤出加工时就需要较大的压力。

从图 4 b 可以看出, 挤出压力随温度的升高而呈

下降趋势。在较低温度下分子链缠结作用大, 挤出

所需压力大, 在高温时由于拉伸流动和温度的双重

因素使得挤出所需 压力相对减小, 当温度高 于

157℃时, 虽然所需挤出压力较小, 但出现了明显的

波动状态, 无法加工 ( 制品见图 2b ) , 而在 154 ～

157℃这一狭窄温度范围内, 挤出压力稳定, 加工的

棒材表面光滑。

对比图 4 a、图 4b 可知, 在不同升温与降温过程

中, 两者均在 154 ～157℃这一窄的温度范围内发生

了亚稳性现象, 挤出压力稳定在 10 MPa 左右, 低于

154℃所需 挤出压 力很大, 出现 塞料现 象, 高 于

157℃压力振荡逐渐增强; 而不同的是在降温过程中

挤出压力在 154 ～157℃出现极小值, 在升温过程中

进行加工时, 挤出压力随着温度的升高一直呈下降

趋势, 当高于 157℃时, 挤出压力虽然下降不显著,
但出现了明显的压力振荡现象, 无法满足加工的要

求。

图 2 b 所示的制品呈螺纹状, 这可能是由于熔体

与口模壁之间的相互作用, 如粘附等, 使得应力积

累, 达到一定程度后熔体屈服破裂、应力释放, 出现

滑移, 然后熔体与壁之间的粘附作用增强, 应力又开

始积累, 直至下一次破裂, 如此周期反复, 形成类似

螺纹的形貌。

2. 3 柱塞速率的影响

图 5 示出 154 ～157℃范围内柱塞速率对亚稳

性现象的影响。由图 5 a、图 5b 可见, 在温度为 154、
155℃、柱塞速率为 0. 005 ～0. 1 mm / s 时, 挤出 力

随时间的延长而逐渐趋向于稳定, 可稳定加工, 挤出

的棒材表面光滑; 当柱塞速率大于0 . 1 mm / s, 挤出
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a—T = 154℃ ; b—T = 155℃ ; c— T = 156℃ ; d—T = 157 ℃

图 5 不同温度下柱塞速率对亚稳性现象的影响

压力开始出现明显的波动, 且柱塞速率越大, 波动越

剧烈, 挤出的棒材表面随挤出速率的增加而依次出

现了鲨鱼皮破裂、粘 - 滑破裂、波动破裂现象 [ 1 1 - 1 2 ] 。

当温度为 156、157℃、柱塞速率为 0. 005 ～0. 05 mm /
s 时, 挤出压力随时间的延长而逐渐趋向于稳定, 可

稳定加工, 挤出的棒材表面光滑; 当柱塞速率大于

0. 05 mm / s 时, 挤出压力开始出现明显的波动, 且柱

塞速率越大, 波动越剧烈, 挤出的棒材随柱塞速率的

增加依次出现了鲨鱼皮破裂、粘 - 滑破裂、波动破裂

现象。由图 5 还可以看出, 温度越高, 发生亚稳性现

象的上限速率越小。这是由于随着温度的升高, 分

子链的运动加剧, 亚稳相的稳定性变差, 拉伸诱导形

成伸直链结晶变得困难, 所以出现亚稳性现象的柱

塞速率范围变窄。

2. 4 载荷的影响

图 6 所示为采用高压毛细管流变仪对 UHM-
WPE 粉末在 200℃下充分熔融, 施加 45 MPa 的载荷

时, 载荷对亚稳性现象的影响。

图 6 一定载荷下挤出压力随时间的变化

( T = 154℃ , v = 0. 035 mm / s)
  从图 6 可知, 在加压熔融时, 挤出 100 s 左右即

出现压力突降, 而无压熔融时, 则需 400 s 左右才出

现压力突降, 且最高压力比加压熔融时高约 10
MPa, 这说明无压熔融时, UHMWPE 颗粒还处于松

散状态, 没有被压实。但两者均能出现压力突降现

象, 即亚稳性现象, 这说明熔融时有无载荷( 在所测

范围内) 对亚稳性现象无影响, 挤出时挤出压力都

会随时间的延长而先升高达到极大值后出现突降,
最后达到平衡, 挤出过程稳定, 挤出的制品表面光

滑。

3 结论

( 1) 在挤出粘均分子量为 3. 5 ×106 的 UHM-
WPE 过程中, 在 154 ～157℃的温度范围内, 挤出压

力出现突降, 发生亚稳性相转变。

( 2) 在升温和降温过程中挤出加工 UHMWPE
均出现亚稳性现象, 在降温过程中, 挤出压力在 154
～157℃内出现极小值; 而升温过程挤出压力则一直

降低, 当高于 157℃时, 挤出压力虽然下降不显著,
但出现了明显的压力振荡现象, 无法加工。

( 3) 在 154 ～157℃温度范围内, 出现亚稳性现

象的临界柱塞速率随温度的升高而降低。若在低于

临界柱塞速率的条件下加工, 则挤出压力稳定, 棒材

表面光滑, 反之, 熔体发生畸变。

( 4 ) 在 200℃高温充分熔融条件下, 有无载荷对
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产生亚稳性现象没有明显的影响, 挤出时挤出压力

都会随时间的延长先升高达到极大值后出现突降 ,
最后达到稳定。

( 5) 研究亚稳性现象可为 UHMWPE 的加工提

供新思路, 为解决其加工困难的问题提供理论依据

和参考数据。
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STUDY ON METASTABILITY PHENOMENON IN PROCESSING OF ULTRAHIGH
MOLECULAR WEIGHT POLYETHYLENE

Wu Dan1 , Fang Liming1 , 2 , 3 , Cao Xianwu3 , Zhao Yaoming1

( 1 . School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China ;  2 . Key Laboratory
for High Performance and Functi onal Polymer Materials of G uangdong Province, South China U niversity of Technology, G uangzhou 510640 , China;

3. K ey Laboratory of the Ministry of Education for Polymer Processing, South China University of Technology, G uangzhou 510640 , China)
  ABSTRACT  A high-pressure capillary rheometer was used to process ultrahigh molecular weight polyethylene ( UHMWPE ) .
The metastability phenomenon of UHMWPE melt flow was observed in a narrow temperature window around 10℃ above the theoretical
melting point of PE crystal. In this temperature window, the minimum values of extrusion pressure and melt viscosity were revealed,
and the flow was stable. The surface of processed UHMWPE rod was smooth, and the melt fracture was significantly reduced. The fea-
sibility of using metastability phenomenon to process UHMWPE was explored, and the effects of extrusion temperature, heat history,
extrusion speed and applied load on the metastability phenomenon were studied. The results showed that the metastability phenomenon
appeared in the temperature window of 154 - 157℃ for UHMWPE with a molecular weight of 3. 5 ×106 . This research could provide a
new and practicable processing method to manufacture UHMWPE using a high-pressure capillary rheometer in a narrow low temperature
window, which could improve the processability of UHMWPE.

KEYWORDS ultrahigh molecular weight polyethylene, metastability phenomenon, extrusion processing

60% 再生材料 PCR 塑料软管问世

加拿大铝业包装集团化妆品和医药用品包装部门近日

推出其最新科研成果 : 一款环保材质的 PCR 塑料软管包装。

其包装外壳由高达 60%的可循环再生材料制成。由于只有

最外层是 PCR 材质 , 而内层仍然是由全新原材料制成, 其多

层结构保证了完美并广泛的兼容性。

该部门拒绝因为使用可循环再生材料而降低产品品质 ,
PCR 塑料软管和公司旗下其它产品拥有同等的外观和工艺

品质。PCR 塑料软管印刷精美 , 有大量不同规格的直径软

管, 并配以各种款式的瓶盖和瓶帽。通过对塑料的循环使

用, PCR 塑料软管有助于减少环境污染并支持可持续发展。

( 慧聪 )
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