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摘要：论述了超高分子量聚乙烯（PE-UHMW）的几种常见聚合工艺及其催化剂体系，详细阐述了传统 Ziegler-

Natta 催化剂及新型催化剂的作用机理，最后概述了几种常见的 PE–UHMW 制品加工技术及应用现状。
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Abstract: The polymerization and the relevant catalyst system of ultrahigh molecular weight polyethylene（PE-UHMW） 
were expounded and the catalytical mechanism of traditional Ziegler-Natta catalysts and other new catalysts was described in detail. 
Finally，the processing technologies and application status of several common PE-UHMW parts were summarized.
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超高分子量聚乙烯（PE-UHMW）是重均分子量大于

100 万的聚乙烯，是一种综合性能优异的热塑性工程塑料［1］。

与其它常见工程塑料相比，PE-UHMW 因其超高的分子量而

具有一般材料所不具备的优势［2］：耐磨损，比一般碳钢和铜

等金属要耐磨数倍、比尼龙耐磨 4 倍；冲击强度高，比聚丙烯

大 10 倍；能吸收震动冲击和防噪声；摩擦系数很低；不易粘

附异物，滑动时有极优良的抗粘着特性；耐化学腐蚀且屏蔽

原子辐射；工作温度范围广；无污染，可循环利用，利于可持

续发展。由于 PE-UHMW 具有诸多的优良品质，广泛应用

于各个方面，其价格比同等品质的材料低很多，因而得到了

广泛的应用，被称为“奇异的塑料”。

聚合催化技术和制品加工技术是 PE-UHMW 生产及应

用过程中的两大关键技术，笔者主要论述了 PE-UHMW 几种

常见的聚合工艺及其催化剂体系，重点阐述了传统 Ziegler-

Natta 催化剂及铬系催化剂、茂金属催化剂、非茂金属催化剂

等新型催化剂的作用机理，并对几种常见的 PE-UHMW 制

品加工技术及应用现状进行了概述。

1　PE-UHMW 的聚合催化体系

1．1　聚合工艺

（1）间歇淤浆法

淤浆法工艺是指催化剂和形成的聚合物均不溶于单体

和溶剂的聚合反应。由于催化剂在稀释剂中呈分散体，形成

的聚合物也呈细分散体析出，整个聚合体系呈淤浆状，故称

为淤浆聚合。若单将物料加入反应器，保持反应条件不变，

再加入催化剂等，待反应结束后一次出料的聚合工艺称为间

歇淤浆聚合。

中国石化研究院［3］研制出了一种用于 PE-UHMW 间歇

淤浆聚合工艺的高效 CM 催化剂。其制备方法是将 MgCl2

粉末溶于有机溶剂中，再加入给电子体和 TiCl4，待反应完成

后过滤、洗涤、干燥即制得具有较好流动性的 CM 催化剂。

将聚合时的温度设为 75℃，压力为 0.6 MPa，通过在 4 L 的

反应釜里间歇淤浆聚合 2 h 后，所得的 PE-UHMW 粉末的

相对分子量达 400 万，颗粒分布均匀。

间歇淤浆工艺曾广泛地应用于 PE-UHMW 的前期生产

中，具有操作简单，反应釜不用清洗等优点。间歇淤浆聚合

法生产的 PE-UHMW 可应用于造纸机械、纺织器材、化工机

械及制备高强度模量纤维。

（2）连续淤浆法

连续淤浆法工艺是指单体及催化剂等物料不断进料，

聚合物连续出料的工艺。上海化工研究院［4］曾研制出了分

子量为 500 万的 PE-UHMW 连续淤浆法生产工艺，在充满

N2 的反应釜中，加入经分子筛脱水的溶剂、助催化剂及催化
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剂；通入乙烯单体，升温升压，开始聚合；反应结束后过滤，

将溶剂回收至聚合反应釜内循环使用，将得到的 PE-UHMW

湿料进入汽提干燥塔；最后进行成品包装。运用该工艺生产

的 PE-UHMW 产品，堆积密度为 0.36~0.40 g／cm3，力学性

能与德国 Hostalen 产品的性能相似，填补了国内空白。

连续淤浆法生产的 PE-UHMW 产品常用于纺织机械中

耐冲击、耐磨损的制件，造纸机械中的刮水板、吸水箱面板

等，具有广泛的应用前景。

（3）气相法

气相法是指乙烯和共聚单体气体在流化床反应器或搅

拌床反应器中直接聚合生成固态聚乙烯的方法。与淤浆法

聚合相比，气相法具有流程短、装置占地面积小、环境污染小

等优点。但目前气相法生产 PE-UHMW 工艺还未系统地应

用在工业生产上［5］。

1．2　催化剂

PE-UHMW 的化学结构、聚合度等其它性质都与相对

分子量有密切的联系。相对分子量是评价聚合物的重要指

标之一，它直接影响 PE-UHMW 的诸多性能和应用领域。

使用的催化剂不同，催化得到的 PE-UHMW 的分子量也不

相同。多年来 PE-UHMW 的进展基本上可归结为催化剂的

进步，目前 PE-UHMW 聚合用催化剂主要包括传统 Ziegler-

Natta 催化剂、铬系催化剂、茂金属催化剂、非茂金属催化剂

等［6］。

（1）传统 Ziegler-Natta 催化剂

Ziegler-Natta 催化剂是生产 PE-UHMW 最主要的催化

剂之一。通常由 IVB~VIB 族过渡金属化合物的卤化物（主

催化剂，如 TiCl4）、IA~IIIA 族的金属有机化合物（助催化剂，

如 AlEt3）、载体、第三组分组成。其活性中心是暴露在晶体

表面、边缘或缺陷处的 Ti 原子。载体的作用是增大活性中

心在表面的分布范围，第三组分的作用是提供电子，阻止无

规活性中心的产生，加入第三组分亦利于提高产物的细粉率
［7］。高活性的 Ziegler-Natta 催化剂可使每个 Ti 原子具有高

度选择催化聚合性。

为增大其活性中心的 Ti 原子数目，通常可把 Ti 化合物

负载在载体上。其 Ti 化合物活性组分可以高度分散在载体

表面上，增加了催化活性中心的浓度，使链增长更易进行。

陈克文等［8］将 Mg（OEt）2 粉末和 MgCl2 粉末混合，活性组

分通过氯桥与 MgCl2 相结合，电子向 Ti 转移，使活性中心 Ti

的电子云密度增加。研究了 Mg（OEt）2 粉末和 MgCl2 粉末

的质量比对催化剂活性、产品形貌等的影响。由于含 MgCl2

载体的催化剂制备过程较复杂，王路海［9］等将 MgCl2 粉末

和 SiO2 粉末按照质量比 1∶1 混合，所制得的催化剂制备过

程简单，既保持了含 MgCl2 载体催化剂高催化活性特点，又

保持了 SiO2 载体催化剂较好的颗粒形态、较高的孔隙率和

比表面积。

除催化剂载体的组成影响催化剂性能外，内给电子体

对催化剂性能的影响也较为重要。内给电子体并不直接与

Ti 作用，而是通过载体媒介向 Ti 发生电荷转移，从而提高催

化剂的活性和立体定向能力［10］。

另外，其它因素如温度［11］、有机溶剂等［12］也对催化剂

性能有所影响，但影响较小。有关 Ziegler-Natta 催化剂的研

究，特别是在采用淤浆聚合和气相聚合工艺生产 PE-UHMW

方面，依然是国内外研究的热点。

郭子方等［13］使用含有无活性氢原子的硅化合物作为

内给电子体，可提高催化剂的综合性能。同时内给电子体还

起到促进催化剂颗粒成型的类似助析出剂的作用，该催化剂

适用于淤浆聚合工艺及要求高活性和颗粒形态良好的催化

剂的组合聚合工艺。三井化学株式会社［14］将 TiCl4 负载在

MgCl2 载体上，通过加入醇和内给电子体，运用间歇淤浆法

聚合制备的 PE-UHMW 堆积密度可达 0.30 g／cm3。

R.L.Jones Jr 等［15］ 将 Mg（OEt）2 粉 末 溶 解 后 降 温

至 –78 ℃，加 入 TiCl4，使 Ti 含 量 约 占 催 化 剂 总 质 量 的

40%~60%。最后用 CH2Cl2 洗涤若干次，真空抽干。在气相

聚合反应釜中聚合后得到的 PE-UHMW 粉末颗粒大小均匀，

相对分子量可达 5.6×106。

杨春炳等［16］公开了一种制备 PE-UHMW 催化剂的方

法。先将 MgCl2 和铝或硼化合物的混合物与醇接触制得镁

化合物溶液，再与含至少一个羟基的酯化合物和具有烷氧基

的硅化合物反应，然后将上述物质与钛化合物和硅化合物的

混合物反应即得到催化剂。运用该催化剂在淤浆聚合反应

釜中可制备有窄粒子尺寸分布的 PE-UHMW 粉末。

在淤浆聚合过程中，还可以改变同一种催化剂的组成

生产出不同分子量分布的 PE-UHMW。R.Jamjah 等［17］运用

传统的 Ziegler-Natta 催化剂，发现随着 Al／Ti 摩尔比的不断

增加，所得 PE-UHMW 粉末的相对分子量逐渐降低。

（2）铬系催化剂

铬系催化剂是指通过二氧化硅等载体加载上氧化铬，

经干燥除去水分得到的催化剂。目前应用较广的是有机铬

催化剂。1951 年，Unider Carbide 公司在 Phillips 公司基础

上研发了 Cp2Cr 型催化剂［18］，开创了铬系催化剂应用于烯

烃聚合的先河。和传统 Ziegler-Natta 催化剂相比，铬系催

化剂制得的聚乙烯树脂含有长支链组分及少量超高分子质

量组分，其加工性能更加优越，并扩大了聚乙烯产品的应用

范围。因此，在聚乙烯生产装置改造中，采用铬系催化剂将

成为增加产品牌号、提高产品性能、扩大生产能力的有效途

径。据报道，广州石化已于 2011 年 3 月完成了铬系催化剂
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（SLH–211）的工业化科研试验，运用该催化剂有助于聚乙烯

增加牌号、提高性能、扩大产能。但由于有机铬的合成难度

较大，目前有关铬系催化剂的研究仍在进一步探索中。

（3）茂金属催化剂

茂金属催化剂［19］指由茂金属化合物作为主催化剂和

Lewis 酸作为助催化剂所组成的催化体系，最早由德国科

学家 Kaminsky 发明制成，由茂金属与助催化剂相互作用形

成阳离子型催化活性中心。主催化剂由过渡金属的环茂二

烯、茚基、四氢茚基和芴基等组成；助催化剂由甲基铝氧烷

（MAO）或离子活化剂组成。由于茂金属催化剂具有理想的

单活性中心，通过变换其配位基团又可以改变活性中心的电

负性和空间环境，从而能精密地控制分子量、分子量分布、共

聚单体含量和在主链上的分布及结晶构造等［20］。

与传统 Ziegler-Natta 催化剂相比，茂金属催化剂具有高

活性、单一的活性中心、可以有效地对共聚物结构进行调控、

可实现乙烯与位阻较大的烯烃和含极性基团的烯烃间的共

聚等优点［21］。自从 1991 年美国 Exxon 公司首次成功将茂

金属催化剂体系用于聚乙烯的工业化生产以来，茂金属催化

剂及其应用技术已成为最引人注目的技术之一。目前全球

对茂金属催化剂研究投资累计已超过 50 亿美元，世界上许

多公司和研究单位都在致力于这一领域的研究开发，处于领

先地位的有 Exxon（现为 Exxon Mobil 公司）、Dow 化学、三

井化学公司等。

Exxon 公司与日本三菱公司联合开发出 Exxpol 茂金

属催化剂，采用气相工艺生产制备的 PE-UHMW 产品集橡

胶的柔性和塑料的加工性及强度于一体，有 40 多个牌号
［22］。可以通过控制茂金属催化剂的结构来控制聚合物的各

种参数，从而达到预期的性能，实现真正意义上的分子设计。

Dow 化学公司采用强 Lewis 酸化合物处理后得到了高效阳

离子型催化剂，该催化剂产品为“限制几何构型”催化剂体

系，用该催化剂生产的 PE-UHMW 产品具有窄的分子量分

布和长链支化结构，具有很好的流变性能，解决了窄分子量

分布和产品加工性能之间的矛盾［23］。国内茂金属催化剂研

发方面经过长时间探索研究，已合成出多种茂金属主催化剂

和 MAO 助催化剂及硼阳离子引发剂。此外，还成功开发出

LSG–1 型硅胶载体，并成功应用于茂金属负载化工艺，性能

达到国外 Davion 995 硅胶的水平。但是国内目前还没有自

主知识产权的茂金属催化剂实现工业应用［24］。

尽管茂金属催化剂具有诸多优点，但同时也存在着难

以克服的缺点，如聚合物的表观密度低、难以控制聚合物形

态、聚合过程中易发生粘釜、需大量使用昂贵的 MAO 做助

催化剂、不适于气相法和淤浆法聚合［25］、颗粒分布不均匀等

工艺问题。故在设计、合成新的茂金属催化剂的同时，可以

从茂金属催化剂结构改变、茂金属催化剂负载方法和负载工

艺、催化剂的负载量和聚合工艺等方面进行研究。

（4）非茂金属催化剂

非茂金属催化剂是指不含有环戊二烯基团，配位原子

为 O，N，S，C，金属中心包括含有过渡金属元素和部分主族

金属的有机金属配合物且能催化烯烃聚合的催化剂。非茂

金属催化剂中金属元素主要是第 VIII 族中的金属，目前研

究较多的为 Fe，Co，Ni，Pd 四种［26］，络合物的配位种类有膦

氧配体，二亚胺配体和亚胺吡啶配体等。催化剂除了金属络

合物之外，还需要加入助 MAO 或者离子型硼化物组成均相

催化剂。其为单活性中心能够精确控制聚合物的链结构，且

可以和含极性官能团单体反应。由于非茂金属催化剂在选

择金属元素方面跨越了元素周期表的过渡金属区域，所制备

的催化剂也是单活性中心催化剂，因此可以按照预定的目标

极精确地控制聚合物的链结构，主要用于聚合含有酯和丙烯

酸酯等官能团的烯烃［27］。

近几年来，非茂型催化剂的研究十分活跃，尽管目前还

没有成熟的工业化应用，但对试验样品的分析和表征表明，

这类催化剂所得的聚烯烃产品性能优良。BP 公司用 MAO

活化的 Fe-–Co 络合催化剂活性相当于或高于相同条件的茂

金属催化剂，新催化剂在活性及控制聚合物性能等方面具有

茂金属催化剂的优点，并可以更低的成本生产应用范围更宽

的聚合物材料［28］。Equistar 公司开发了能生产窄分子量分

布和组成范围的非茂金属催化剂。这种新型催化剂是一类

含有羟基吡啶和羟基喹啉类配位基的钛络合物。配位基起

着与茂金属催化剂上的环戊二烯基相同的作用，聚合活性中

心单一［29］。由此生产的 PE-UHMW 产品具有良好的抗冲击

性和较高的透明度，且易于加工。我国对非茂金属催化剂的

研究较晚，还没有形成规模，更没有进行工业化试验的研究，

但目前已有多所研究院和高校在非茂金属催化剂的开发方

面取得了一定进展，并设计了多种催化体系并申请了专利。

由于非茂金属催化剂具有合成相对简单、产率较高、降

低催化剂成本（主催化剂成本低于茂金属催化剂，助催化剂

用量较少）等特点，已成为烯烃聚合催化剂的又一发展热点，

将与传统 Z–N 催化剂和茂金属催化剂一起推动 PE-UHMW

工业的发展。

2　PE-UHMW 制品加工技术及应用

通过聚合工艺生产出的 PE-UHMW 还需通过成型加工

制成制品才能获得实际应用，但由于 PE-UHMW 的分子链

极易相互缠结，其熔体呈橡胶状高粘弹性体，熔融黏度达到

108 Pa · s，熔体流动速率几乎为零，同时 PE-UHMW 临界剪

切速率低，熔体易破裂，故需采用特殊工艺进行成型加工，可

根据不同的制品用途选择不同的加工方法。
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2．1　PE-UHMW 管材的加工及应用

早期的 PE-UHMW 管材加工主要采用模压烧结法，将

模具装料加压后，加热塑化，冷却后取出制品。此工艺中的

关键是控制好压力、温度和时间。压力小，制品质地不密实，

物理力学性能差；烧结温度和时间以制品变为透明状为宜。

由于 PE-UHMW 熔体黏度大，没有流动性，故不能用普通注

塑机或挤出机进行成型加工，因此主要从加工设备和原辅料

配方两方面进行研究改进。Jin Junyong［30］介绍了一种运用

模压烧结法生产 PE-UHMW 管材的装置，首先使模压成型

板可在支架间往复运动，再将模压单元压住模压成型板后对

模具里的 PE-UHMW 物料进行模压成型。该装置可缩短生

产周期并实现自动化。北京塑料工程研究所采用专用单螺

杆挤出机，机筒为组合式机筒和大推力螺杆，该装置可克服

高黏度所引起的熔体阻力，并能有效减少物料打滑，从而保

证了加工过程的稳定性，还能避免物料发热降解［31］。朱根

宝［32］将液晶高分子与 PE-UHMW 混合后采用螺杆挤出机进

行挤出，不仅简化了工艺过程，生产的管材力学性能也有了

显著提高。PE-UHMW 管材广泛应用于交通运输、农业采矿、

化工机械、体育等领域。

2．2　PE-UHMW 医用制品的加工及应用

PE-UHMW 具有优异的生化性能，使用 PE-UHMW 制

备的医用材料除了满足良好的生物相容性［33］外，还具有优

异的力学性能，其主要应用于人体骨骼代用品、输血泵、组

织支架等，其中以人体骨骼代用品应用最广泛，加工技术最

为成熟。目前常用的 PE-UHMW 人体骨骼代用品加工技术

以压制 – 烧结为主［34］，即将平均分子量大于 100 万的 PE-

UHMW 粉末经压制成型后在压力为 1~2 MPa 下进行烧

结，该产品可直接用于人体骨骼代用品。在膝关节中，PE-

UHMW 主要作为衬垫材料，承载上下骨之间的摩擦与运动。

在骨关节中，PE-UHMW 主要作为髋臼部件，在髋臼的凹处

作为金属、陶瓷等材料制作的股骨头旋转、往复运动的活动

空间［33］。目前的研究重点以提高其耐磨特性、减少磨损带

来的溶骨作用和关节松脱为主。影响 PE-UHMW 医用材料

磨损的因素主要有年龄、性别、所替代关节、灭菌方法、运动

情况等［35］。

2．3　PE-UHMW 机械部件的加工及应用

由于 PE-UHMW 具有优异耐冲击性、耐磨性和卫生无

毒性，常广泛应用于各种机械的工程零部件。在粉体食品等

糖果品的包装管路上采用 PE-UHMW，使管路具有了优异的

滑动特性和耐久性能。PE-UHMW 机械部件的加工技术主

要有挤出加工和注塑加工两种。挤出加工生产的制品应用

广泛，但不足之处是产量较低。以前，由于 PE-UHMW 的熔

融性较差，注射成型加工技术被认为是非理想加工技术。近

几年随着加工技术的发展，该技术已有飞跃发展。北京塑料

研究所将现有注塑设备改造，在注塑压力 8.5 MPa、冷却时

间 10 s 的条件下成功将 PE-UHMW 注射成型了托轮、轴套

等机械制品［36］。

3　结语

随着 PE-UHMW 催化剂技术和产品加工技术的不断进

步，PE-UHMW 生产与应用将会实现新的突破，PE-UHMW

的消费量将不断增加，发展将十分迅速。
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