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摘要：综述了超高分子量聚乙烯 (UHMWPE)凝聚态链结构特征、改性优化策略和加工工艺的现状和进

展，指出了温度控制、抗氧剂、辐照灭菌、熔体预处理、发泡、交联、分步拉伸及复合改性等工艺对分子链

结晶度、缠结度、取向度、晶片形态等微观结构和力学性能的作用规律。不同工艺所制备 UHMWPE具

有不同的应用领域，如橡胶改性、电池隔膜、人工关节及高强度轻量化材料等。通过上述总结，对未来

UHMWPE凝聚态结构、加工体系探索和高值化、功能化、差异化方向的开发有一定的借鉴意义。
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超高分子量聚乙烯 (UHMWPE)通常指分子

量大于106 g/mol的线性结构聚乙烯 (PE)，密度范

围为0.92~0.96 g/cm3。作为一种重要的热塑性工

程塑料，UHMWPE具有耐磨性好、抗冲击强度高、

耐低温、耐化学腐蚀和绝缘性好等特性，广泛应用

于国防军工、航空航天、医疗器械、新能源和新材

料等领域。在高分子凝聚态结构上，UHMWPE的

分子链会发生扭曲、旋转和折叠等现象，最后得

到半结晶性的结构。由于UHMWPE极高的分子

量，分子链之间存在大量的缠结，链缠结甲基的质

量约为2000 g/mol (约71个重复单元有2个缠结 )， 
这严重限制了其机械性能和可加工性 [1,2]。目前，

多数的研究仍主要集中于对UHMWPE催化体系

和其力学性能的改性优化 [3~9]。

1　UHMWPE凝聚态结构

由于UHMWPE高缠结的拓扑结构限制，平均

摩尔分子量每增加10倍，则剪切黏度增加1000倍， 
使得其加工过程面临巨大挑战 [10]。

有研究表明，当UHMWPE高于平衡熔融温

度时，将会形成“解缠结的非平衡熔体”；但也有

部分研究认为低缠结半结晶聚合物熔融后存在

“熔体记忆”这一观点。Litvinov等 [11]提出了不一

致的观点，流变学实验未能检测到“解缠的平衡

熔体”，指出了前期报道中核磁共振 (NMR)数据

的不准确性，并详细阐释了UHMWPE熔体的瞬

时恢复 (链爆炸 )和缓慢恢复 (熔体记忆效应 )2种
机制。示差扫描量热分析 (DSC)数据表明，在熔

融状态下，最初20 min成核速率急速下降，这归

因于局部简单链缠结的形成。而后期速率缓慢下

降，这是由于链端段形成的缠结扩散和多重拓扑

形链缠结的形成。关于缠结熔体是否真实存在有

2种互补的观点，分别基于拓扑缠结和周围链限制

而导致横向运动的连续管模型。目前，多数研究

认为在熔融态中晶体边缘链段脱离，而中间部分

则在熔体中保持完整，缠结密度随时间缓慢增加，

并在最后阶段发生链爆炸，使得其平均缠结密度

瞬间达到平衡。

1.1　UHMWPE结构相组成

Barron等 [12]探究了UHMWPE的相组成，通

过结合DSC、广角X射线衍射 (WAXS)、小角X射

线衍射 (SAXS)，以及拉曼光谱法检测了结晶度随

时间的变化，认为其组成包括结晶相、非结晶相

和界面全反式非晶相。在辐照和老化过程中，界

面相内全反式相可能更有利于某些类型的重排，

为进一步结晶提供了原料，从而导致原始晶片细

化和新小晶体的形成，这与Premanth等的观点一

致 [13]。Galeski等 [14]发现UHMWPE的压缩成型

过程诱导了片晶取向，片晶优先平行于压缩面排

列，其微观结构由小的胚胎球组成，片晶呈辐射

状排列，横向尺寸为300~700 nm。

1.2　UHMWPE凝聚态结构与加工条件之间的

关联

Deng等 [15]探究了拉伸过程中温度对预存串

晶UHMWPE薄膜结构的演变。如图1所示，原位

二维小角X射线散射 (2D-SAXS)表明，拉伸应变

为60%时，在110和120 ℃下光束阻挡器两侧出

现清晰的哑铃散射信号，表明部分晶体结构破坏

并形成新的晶体结构。而在130 ℃时仅观察到较

强的梭形散射信号，这是由于高温有利于非晶区

分子链运动而导致的。当拉伸应变增加至120%
时，所有温度下均出现串晶−晶片结构的条纹散

射信号和双哑铃形散射信号，表明原始片晶发生

断裂或熔融后再结晶，形成新的串晶−晶片结构。

二维广角X射线散射 (2D-WAXS)表明，拉伸应变

为 40%时，在较低温度 (110和 120 ℃)下其 (110)
晶面出现双弧衍射信号，晶体结构发生断裂，导

致片晶倾斜。而在130 ℃时信号微弱，片晶主要

发生熔融行为，表明高温有利于晶片数量和横向

尺寸的增加，在持续拉伸过程中难以完全转化为

串晶。

Bartczak等 [16]通过高压结晶和退火工艺对

UHMWPE非晶组分链拓扑结构进行了调控，样

品中片晶随机分布，没有低分子量线性PE典型

的球晶形态，片晶横向尺寸约为 1 µm。但晶片

厚度随施加的压力有较大改变，低压条件下样品

片晶的厚度低于20 nm，而高压样品的片晶厚度

约为200 nm。Uehara等 [17]探究了不同结晶条件

下UHMWPE的分子运动和形态之间的关联，熔

融结晶会产生球晶结构，溶液结晶会形成分离的

片晶结构，而新生UHMWPE粉末则显示为微晶

颗粒与纤维组成的“蛛网”型结构。由自由感应

衰减 (FID)宽线谱图可见，随着温度的逐步提升，

UHMWPE晶相弛豫过程存在3个阶段 (图2)。第

一阶段，光谱宽度保持恒定，该过程晶区 /无定形

区边界分子运动活化；第二阶段，光谱积分宽度
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图 1　不同温度下UHMWPE薄膜拉伸过程的2D-SAXS图[15] (2023 Elsevier 版权许可)
Figure 1　2D-SAXS image of the stretching process of UHMWPE film at different temperatures (Reprinted with permission 
from Ref. [15]; Copyright (2023) Elsevier)
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图2　UHMWPE在不同温度区间弛豫过程中的自由感应衰减(FID)宽线谱图[17] (2000 American Chemical Society版权许可)
Figure 2　Free induction decay (FID) spectrum of UHMWPE during relaxation processes in different temperatures (Reprinted with  
permission from Ref. [17]; Copyright (2000) American Chemical Society)
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变窄，该过程晶区分子发生链滑移和再结晶；第

三阶段，光谱宽度保持恒定且峰值降低，该过程

部分晶体迅速熔融，结晶组分减少直至完全熔融。

与溶液结晶样品相比，熔融结晶样品表面较高的

缠结密度则会阻碍边界弛豫，因此在熔点以下难

以出现层增厚现象。
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Vanhutten等 [18]探究了UHMWPE凝胶纺丝

在高温拉伸过程中的微观形貌变化，在拉伸比为

1.35~6.90时，细丝表面为团块 /球形 /层状板片节

点和纤维连接的孔洞形态 (图3a~3c)。在拉伸比

为7.90~27.70时，更多纤维从节点中被拉出，纤维

长度增加，节点数量和体积相应减小 (图3d~3f )。
在108 ℃条件下以极低速率 (0.12 m/min)拉伸可

抑制片层被破坏，展现出较为规则的层片束状形

态，当拉伸比高达27.70时片层节点消失，少量球

状物则是由纤维断裂收缩而形成 (图3f )。Yu等 [19]

探究了工业生产线中凝胶纺丝UHMWPE纤维

在未拉伸 (S1)、预拉伸和萃取 (S2)和高温分步拉

伸 (S3~S5)等5个成型阶段的结构特征。热拉伸

前 (S2)样品仅出现1个熔融峰，而较高拉伸阶段

(S3~S5)样品出现 2个熔融峰。从S1至S2阶段，

样品熔点 (Tm)由 124.9 ℃提升至 142.5 ℃，这可

能是由于萃取后溶剂化晶体消失而导致。在第一

次高温拉伸后，S3阶段样品的Tm由142.5 ℃微升

至147.2 ℃，表明链结构中折叠链晶体向原纤晶

体转变。而在S3~S5阶段，尽管总拉伸比由24.2
扩增至54.5，但样品Tm和结晶度 (Xc)相对保持恒

定，高温下稳定性较差的晶体在多步拉伸过程中

倾向于熔融并重组为更稳定的晶体 (表1)。此外，

2D-WAXD谱图显示S3-S5阶段还出现一个新的

衍射环，对应单斜晶相的 (010)晶面，表明在多步

热拉伸过程中发生了相转变。

Petrov等 [20]建立了一个UHMWPE均相聚合

的理论模型，推测了聚合过程中缠结长度和链长

之间的关联、聚合速率和引发剂浓度对链缠结的

影响等因素。在第一阶段，链段各自独立增长至

达到临界链长度，临界链长较高则会导致材料较

高的缠结长度；第二阶段，链段相互缠绕生长，引

发剂比例较低将会导致链局部塌缩或全部坍塌。

Hawke等 [21]将管模型与分子动力学模拟相结合，

探讨了UHMWPE在非平衡熔体状态下的流变响

应能力 (图4)。假设多数缠结在结晶成核之前形

成，在加热过程中，晶体末端区域缠结迅速转变

为非缠结熔体，而晶体核心保持解缠状态，形成

图 3　UHMWPE纤维在不同拉伸比时的SEM图：(a) 1.35、(b) 3.00、(c) 6.90、(d) 7.90、(e) 8.70和(f ) 27.70[18] (1985 Springer 版
权许可)
Figure 3　SEM images of UHMWPE fibers at different strain ratios: (a) 1.35, (b) 3.00, (c) 6.90, (d) 7.90, (e) 8.70, (f) 27.70 (Reprinted  
with permission from Ref. [18]; Copyright (1985) Springer)
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表1　UHMWPE纤维在不同成型阶段的条件及参数

Table 1　Conditions and parameters for UHMWPE fibers at different forming stages

样品 成型阶段 拉伸温度 (%) 拉伸比 (%) 总拉伸比 (%) 有效直径 (μm) 线性密度 (dtex)

S1 未拉伸 − 0 0 279.7 176.4

S2 预拉伸和萃取 60-100 5.5 5.5 52.4 18.1

S3 第一步拉伸 145 4.4 24.2 26.5 4.4

S4 第二步拉伸 151 1.5 36.3 22.5 2.9

S5 第三步拉伸 151 1.5 54.5 17.4 1.9



739蒿标标等  ：超高分子量聚乙烯凝聚态结构及加工工艺研究进展5 期

异质新生熔体。随着时间的推移，这种处于非平

衡、亚稳态的熔体最终恢复至缠结度均衡状态。

Zhang等 [22]探究了不同分子量UHMWPE样

品微观结构对耐磨性能的影响规律。分子量较高

会降低样品磨损系数K，且这一下降趋势在分子

量高于3×106 g/mol时减缓 (图5)。随着样品分子

量升高，其片层厚度减小、结晶度降低，但晶体尺

寸不存在明显差异。在晶态−无定形过渡区，更

多的链缠结网络能够将试样表面和次表面区域

的承载应力传递和分散至更广泛区域，进而提升

UHMWPE的耐磨性能。样品表面粗糙度归因于

“成型粗糙度”和“结晶粗糙度”，分子量的增加会

导致熔体流动性降低，成型粗糙度增加。结晶粗

糙度源于表面或表面附近结晶聚集体的形成，高

分子量样品分子链的流动性较低，结晶过程受到

干扰，导致结晶粗糙度降低。因此，样品的整体

表面粗糙度随分子量的增加而呈现出先升高后降

低的趋势。

2　UHMWPE改性优化

2.1　辐照灭菌工艺对UHMWPE性能的影响

Goldman等 [23]发现 γ射线和电子束辐照显著

增加了UHMWPE的氧化，而环氧乙烷灭菌和未

灭菌样品几乎无氧化。此外，原始结晶度较高的

材料氧化现象更严重，这与高分子材料中所形成

自由基密切相关。相关学者对这一现象提出了

2种理论：(1) Higgens等 [24]认为辐照产生的自由

基在结晶区的迁移率远低于非晶区，但非晶区中

活跃的自由基能够立即重新结合或交联，而不是

形成过氧自由基导致进一步氧化；(2) Birkinshaw
等 [25]认为材料的高结晶度源于晶片密度的增加

(非片层厚度增加 )，而晶片连接分子密度对自由

基有决定性作用，高结晶度材料更容易被氧化。

目前，关于这一主导因素仍未有明确的定论。

Meyer等 [26]研究了循环拉伸应变对辐照灭菌

前后UHMWPE的形态演变和机械松弛的影响，

表明塑性应变随着应变压力和循环次数的增加而

增大，而密度则随残余应变的增加呈现为线性下

降趋势。此外，γ射线辐照灭菌会使得UHMWPE
变脆，导致微孔、裂纹和应力发白等现象产生。

2.2　抗氧化剂对UHMWPE性能的影响

辐照后的UHMWPE基质中一般都存在仲烷基

自由基 (·HCR2)、烯丙基自由基 (·CH2―CH＝CH2) 
和过氧化自由基 (·OOR)等。烷基自由基具有

很高的迁移速率，并且可以在聚合物主链中迁

移，而过氧自由基则处于固定的位置，流动性受

限 [27]。Bracco等 [28]考察了维生素E及其衍生物

对UHMWPE材料的抗氧化性能的影响，酚羟基

的消耗会导致其抗氧化性得到了相应的提升，在

90 ℃时，抗氧化性能与维生素E初始含量成正比，

图 4　管模型中UHMWPE熔体重新缠结示意图[21] (2020  
American Chemical Society 版权许可)
Figure 4　Schematic of UHMWPE melt re-entanglement 
in a tube model (Reprinted with permission from Ref. [21]; 
Copyright (2020) American Chemical Society)

图 5　磨损系数(K)与缠结平均分子量(Me)和界面质量分

数(Xi)综合效应三维图[22] (2019 American Chemical Society 
版权许可 )
Figure 5　Three-dimensional plot of the combined effects of 
the wear coefficient (K) on the entanglement average molecular 
weight (Me) and interfacial mass fraction (Xi) (Reprinted  
with permission from Ref. [22]; Copyright (2019) American 
Chemical Society)
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而与辐照过程中酚羟基的消耗无关。鉴于聚合物

本体中氧气含量较少，因此认为酚羟基主要和烷

基自由基反应，而且更多是和过氧自由基反应。

Oral等 [29,30]的研究表明，在惰性气体与聚合物熔

点以下，维生素E在无定形区域扩散，UHMWPE
结晶区域得以保留，从而维持了UHMWPE的机

械性能。Kharitonov等 [31]探究了UHMWPE的不

同氟化方式，通过F2气体或紫外辅助氟化生成

CF2基团，形成层状结构，并产生长寿命的过氧自

由基和氟烷基自由基；XeF2处理则优先生成CHF
基团，表面形成纳米球状结构，且仅检测到氟烷

基自由基 (图6)。该策略在UHMWPE表面引入憎

水、憎油且化学惰性的CF2基团，能够显著提升其

抗氧化能力。

2.3　成型工艺对UHMWPE性能的影响

由于UHMWPE相对分子量极高，其熔体特

性和普通塑料截然不同，在加工成型中面临较多

困难，例如：(1) UHMWPE熔体黏度极高，流动性

极差，难以挤出或注塑；(2) UHMWPE熔体临界剪

切速率低、易破裂，在热塑过程中易出现裂纹和

脱层现象；(3) UHMWPE自摩擦系数极低，在进料

过程中易发生打滑现象。

Kelly等 [32]总结了几种加工工艺，采用直接

压缩成型法 (DCM)，能够使得UHMWPE在颗粒

烧结过程中保持其形状，但由于该工艺难以均匀

施压，可用于制备过滤用多孔材料，通过改变压

实和烧结阶段压力，可以改变颗粒间的孔隙率。

拉姆挤出法可被视为一种连续压缩成型工艺，当

柱塞反向运动时，新鲜粉料会流入空腔，但与熔

融法不同，该工艺中柱塞挤出机的背压是由压实

粉末的摩擦阻力形成，并非模具通道的收缩导致。

这2种工艺加工的UHMWPE力学性能类似，所得

到的半成型制品具有易塑性。

Jauffres等 [33]探究了高速压实 (HVC)工艺对 

UHMWPE微观结构和力学性能的影响规律。DSC 
数据显示HVC-UHMWPE具有两个熔融峰，这归

因于保留了高结晶度的初始相和熔融再结晶相，

且再结晶过程将会导致整体结晶度从70%下降至

55%。工艺参数的改变能够影响结晶度和晶片厚

度，进而调控HVC-UHMWPE的屈服应力和断裂

应力。如图7所示，再结晶过程会使得颗粒表面

形成微纤维，进而主导塑性形变，其比例与断裂

应变和断裂生长率成正相关。

Kanamoto等 [34,35]探究了UHMWPE粉料的两

阶段拉伸工艺。即使初始样品是脆性的，但在膨

胀挤出后仍具有延展性，当第一共挤出阶段膨胀

比 (EDR)约为6时，可显著提高第二拉伸阶段的

拉伸性和拉伸效率。与固态挤出和单轴拉伸工艺

导致的单轴取向不同，两段拉伸的方法会产生类

似单晶的纹理，并且所制备薄膜具有延展性好、

取向度高和模量强度较高的特征 [35]。Wu等 [36]探

究了UHMWPE在湿法和干法拉伸过程中的形变

及成孔机理，在双轴拉伸比 λ=5×5时，凝胶膜 (湿
法 )逐渐从半透明转变为透明，其过程无空化行为

发生，而萃取膜 (干法 )在形变过程中转变为完全

不透明化，表明薄膜中形成了大量空穴，且拉伸

比 λ超过5×5时易断裂。萃取膜制备的薄膜孔隙

在拉伸过程中快速增加，在拉伸比λ=5×5时高达

94%(凝胶膜约30%)，证实了干法拉伸中空化效应

占据主导作用这一观点。孔隙率随拉伸比的增大

而扩张，空穴周围的局部应力可能会导致部分片

晶破碎并形成更厚的片晶，使得厚度方向有更好

的连接性。而在湿法拉伸过程中，液体石蜡分子

会填充UHMWPE无定形相中的自由体积，空化

效应被抑制，晶体破碎并沿拉伸平面取向，厚度

方向的晶体受到强剪切作用，导致厚度方向的连

接性降低 (图8)。
Christakopoulos等 [37]探究了溶液结晶和熔融

图 6　XeF2处理聚合物表面形貌：(a) 20 ℃，1天；(b) 20 ℃，3天；(c) 40 ℃，1天；(d) 40 ℃，3天[31] (2011 Wiley 版权许可)
Figure 6　Surface morphology of polymers treated with XeF2: (a) 20 ℃, 1 day; (b) 20 ℃, 3 days; (c) 40 ℃, 1 day; (d) 40 ℃, 
3 days (Reprinted with permission from Ref. [31]; Copyright (2011) Wiley)

(a) (b) (c) (d)

1 μm 4 μm 4 μm1 μm
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结晶2种工艺对UHMWPE薄膜凝聚态结构的影

响规律。在熔融过程中，低缠结样品发生剧烈重

排，晶间非晶层厚度从 2 nm显著提升至 13 nm，

该过程中链折叠和重组也可能导致潜在链缠结的

形成。Christakopoulos等 [37]认为缠结点包括非

晶相缠结点和晶体诱导缠结点，共同决定了聚合

物的力学性能。相比于缓慢平衡的熔体记忆效

应，该研究指出在无定形限域内局部转变为无规

线团构象，因此更加认可局部链爆炸机制这一观

点。Atwood等 [38]阐述了UHMWPE高度交联退

火材料的抗疲劳裂纹扩展能力大于高度交联重熔

材料，但结合退火工艺处理可能使材料更易于氧

化。Turell等 [39]探究了结晶条件对UHMWPE形

态和力学性能的影响。在高温条件 (120 ℃)退火

时，结晶动力学较慢，聚合物链有更多时间解缠

并纳入生长的晶片中，因此其晶片层更厚，且结

晶度最高。而淬火工艺则会导致快速成核，所得

UHMWPE结晶度低，且晶片较薄。该研究发现等

温结晶工艺较淬火结晶工艺所制备UHMWPE的

拉伸模量显著提高，但淬火后的再回火工艺展示

图 7　高速压实工艺中脆性断裂(a, d)、10%应变断裂(b, e)和40%应变断裂(c, f )样品断口形貌[33] (2007 Elsevier 版权许可)
Figure 7　Fracture surfaces of specimens subjected to brittle fracture (a, d), 10% strain fracture (b, e), and 40% strain fracture  
(c, f ) during high-speed compaction (Reprinted with permission from Ref. [33]; Copyright (2007) Elsevier)

(a) (b) (c)

(e) (f )(d)

200 μm

20 μm 20 μm 20 μm

200 μm 200 μm

图 8　凝胶膜(a~c)和萃取膜(d~f )在不同拉伸比下冷冻干燥后的截面图[36] (2021 Elsevier 版权许可)
Figure 8　Cross-sectional views of gel membranes (a–c) and extraction membranes (d–f) after freeze-drying at different 
stretching ratios (Reprinted with permission from Ref. [36]; Copyright (2011) Elsevier)

(a)凝胶膜-λ=2×2  (b)凝胶膜-λ=5×5  (c)凝胶膜-λ=10×10  

(e)萃取膜-λ=3×3  (f )萃取膜-λ=5×5 (d)萃取膜-λ=2×2  
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出最高的拉伸强度，这可能是由于回火过程中晶

体片层的数量、大小以及无定形区域中链构象的

差异而导致 (图9)。
Fouad等 [40]认为预热处理能提升UHMWPE

的结晶度，导致其力学性能和储能模量提升，而

损耗模量相对不受影响。通过高温熔融的策略，

Fu等 [41]使UHMWPE断裂生长率从401%提升至

1061%，抗冲击强度从127 kJ/m2增加至175 kJ/m2， 
显著提高了材料的强度和韧性。该研究表明，

影响UHMWPE形态和性能的主要因素在于颗

粒边界处链缠结的自由扩散增加和链断裂 2个
过程。在 320 ℃的高温条件下，得到了超韧性

UHMWPE，致使其在液氮冷冻环境中仍不会发生

脆性断裂，断裂面显示出韧性撕裂和非常长的纤

维，这可能是由于消除颗粒边界而导致的。

Huang等 [42]探究了线性低缠结UHMWPE的

熔融加工和结构调控，通过10%超低分子量聚乙

烯 (ULMWPE)共混的策略，以替代添加流动改性

助剂。在注塑成型过程中施加剪切流，可对其结

构进行调控，诱导出现大量互交锁的“烤肉串”结

构和取向片晶，显著提升了力学性能 (图10)。采

用低聚乙烯作为溶剂，Ianniello等 [43]根据时间依赖

扩散 /双蠕动模型，将蠕变柔量 (熔体黏弹性 )转化

为动态模量，建立了其与UHMWPE分子量之间的

关联，评估结果与GPC分析数据保持良好吻合性。

Lepage等 [44]探究了表面交联对防弹衣用

UHMWPE织物力学性能的影响，采用近程含氟双

重氮型交联剂，经热激活可形成酸性较强的卡宾

物种，进而发生C―H插入反应 (图 11)。当交联

剂质量分数为1%时，织物抗撕裂强度提升约1倍，

且能使弹道极限V50速度显著提升，由478 m/s升
至496 m/s。在该过程中，交联剂的低熔点、低结

晶度和低挥发性是其应用的关键前提，否则可能

会导致交联失效。此外，交联过程不会改变织物

的透气性，对更轻便、安全软质防弹衣的设计具

有一定的指导意义。

以对二甲苯为溶剂，Su等 [45]通过简单的热

致相分离法，仅添加UHMWPE粉末为均匀溶液，

再经冷冻干燥即可制备超轻、超疏水且具有隔热

性的多功能UHMWPE泡沫 (图12)。该泡沫具有

均匀分布的蜂窝状多孔结构，Foam-1孔隙率高

达 99.2%，密度低至 8.23 mg/cm3，水接触角大于

150°，在水面漂浮可承载自身重量154倍的物体

(图 12a和 12b)。所有泡沫对多种有机溶剂均显

示出优异的吸附能力 (28~85 g/g)，其中Foam-1对
CCl4的吸附量为85 g/g，对环己烷吸附量为51 g/g。
Foam-3展示出优异的隔热性能，当温度从80 ℃
升至130 ℃时，泡沫表面温度仅从36.6 ℃提升至

46.3 ℃，展现出了一定的商业应用前景。

通常，温度升高会导致CO2气体在聚合物中

的溶解度降低，成核数量相对减少，使得泡孔尺寸

增加且泡孔密度降低。但也有部分报道认为饱和

压力增加会导致CO2气泡成核数量增加，降低聚

合物熔体的表面能，进而导致孔泡尺寸减小，泡

孔密度增加 [46,47]。借助超临界二氧化碳 (SC-CO2)
优异的扩散性、溶解性、低黏度和表面张力低等特

点，Wang等 [48]探究了SC-CO2预处理对UHMWPE 
纤维性能的影响。由图 13可见，经SC-CO2 处

理的纤维表面更加平整，结构分层排列和分子

间缠结网络更为紧密。该预处理工艺能够降低

图 9　未交联材料(a)、高度交联退火材料(b)、中度交联再熔材料(c)和高度交联再熔材料(d)的片层结构[39] (2004 Elsevier 版
权许可)
Figure 9　Lamellar structure of uncrosslinked material (a), highly crosslinked annealed material (b), moderately crosslinked 
remelted material (c), and highly crosslinked remelted material (d) (Reprinted with permission from Ref. [39]; Copyright (2004) 
Elsevier)

(a) (b) (c) (d)

1 μm1 μm1 μm1 μm
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小。如图14所示，在加热阶段发泡工艺中，当温

度低于 130 ℃时，UHMWPE仍存在大量晶体并

作为主要的异相成核点，与较高压力 (20.68 MPa)
相比，在13.79 MPa饱和压力下所得UHMWPE泡

沫具有最大密度 (6.55×106/cm3)和最小平均泡孔

(43.2 μm)。而在降温发泡工艺中，较高的饱和压

力会使得CO2在熔体中的溶解度增加，增强基体

塑性，气泡生长阻力减小，更易生长，且气泡会发

生破裂及合并，相较于饱和压力为13.79 MPa时，

熔体在20.68 MPa饱和压力下展现出更大的平均

泡孔直径和更低的泡孔密度。综上，UHMWPE
发泡的本质是基于成核点与熔体基质的物性

导致的，而不是单一温度或压力的影响，这对

UHMWPE泡沫材料的进一步探索具有一定的指

导意义。

2.4　UHMWPE复合材料的制备

Bhattacharyya等 [50]制备了分散有氧化石墨烯

的UHMWPE复合膜材料，在氧化还原过程中，剥

离的石墨烯薄片会阻碍聚合物的结晶排列 [51]。该

策略通过引入纳米填充剂，使得其应变屈服力从

12.6 MPa提升至22.2 MPa，拉伸模量从 864 MPa 
提升至 1236 MPa，但其断裂伸长率从 58%降低

至 28%。Deng等 [52]将UHMWPE纤维料加入至

UHMWPE粉料的热压缩成型过程中，得到了自增

强UHMWPE本体复合材料，可显著降低其蠕变柔

量，同时抗蠕变性能也得到了显著提升。通常，蠕

变变形主要发生在早期，可以理解为冷拉伸和分

子链应力取向的加载，会使材料对形变更具抵抗

图 10　注塑成型UHMWPE断裂面外层取向片层(a)和内

外夹层间的无序片层(b)[42] (2017 Elsevier 版权许可)
Figure 10　Outer-layer oriented lamellae (a) and disordered 
lamellae between inner and outer layers (b) on the fracture 
surface of injection-molded UHMWPE (Reprinted with 
permission from Ref. [42]; Copyright (2017) Elsevier)

1 μm

(a)

(b)

1 μm

图 11　双(重氮杂环丙烷)化合物交联UHMWPE作用机理[44] (2021 American Chemical Society 版权许可)
Figure 11　Mechanism of crosslinking UHMWPE by bis(diazohelicopropane) compounds (Reprinted with permission from  
Ref. [44]; Copyright (2021) American Chemical Society)

超高分子量聚乙烯

交联-超高分子量聚乙烯

UHMWPE纤维在热拉伸过程中的分解速率和

缠结密度，进而使其拉伸强度提高 10.3%，达到

30.11 cN/dtex (图13c和图13d)。
以CO2为发泡剂，Liu等 [49]探究了温度和压

力对UHMWPE泡沫孔结构的影响规律。发泡

温度低于145 ℃时，泡孔尺寸随发泡温度的升高

而增大，更高的温度则导致泡孔洞破裂且尺寸变
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图 13　UHMWP纤维截面图：(a, b)未经SC-CO2处理；(c, d)经SC-CO2预处理[48] (2021 Springer Nature 版权许可)
Figure 13　Cross-sectional view of UHMWP fibers: (a, b) untreated; (c, d) SC-CO2 pretreated (Reprinted with permission from 
Ref. [48]; Copyright (2021) Springer Nature)

(a) (b) (c) (d)

20 μm 5 μm 5 μm20 μm

图 14　加热发泡工艺不同温度下制备UHMWPE泡沫的SEM图：(a) 125 ℃；(b) 130 ℃；(c) 135 ℃；(d) 140 ℃；(e) 145 ℃； 
(f ) 150 ℃；(g) 155 ℃；(h) 170 ℃[49] (2021 Elsevier 版权许可)
Figure 14　SEM images of UHMWPE foam prepared at different temperatures during the heated foaming process: (a) 125 ℃; 
(b) 130 ℃; (c) 135 ℃; (d) 140 ℃; (e) 145 ℃; (f ) 150 ℃; (g) 155 ℃; (h) 170 ℃ (Reprinted with permission from Ref. [49]; 
Copyright (2021) Elsevier)
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图 12　不同规格UHMWPE泡沫的SEM图：(a, b) 2.5 mg/mL、(c, d) 5.0 g/mL和(e, f ) 7.0 mg/mL[45](2021 Elsevier 版权许可)
Figure 12　SEM images of UHMWPE foams of different specifications: (a, b) 2.5 mg/mL, (c, d) 5.0 g/mL, and (e, f ) 7.0 mg/mL 
(Reprinted with permission from Ref. [45]; Copyright (2021) Elsevier)
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力。在半结晶性聚合物中，由于压缩载荷会减少

自由体积，通常使得压缩应变应力小于拉伸应变

应力。但该复合材料中聚乙烯纤维的结晶度高于

80%，取向度高，有限的非晶相则意味着更少的自

由体积，因此其压缩蠕变应力高于拉伸蠕变应力。

Sui等 [53]使用HDPE作为无定形相共混改性对
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UHMWPE性能进行了调控，由于两者之间良好的

相容性，HDPE能够充分地渗透至UHMWPE无定

形缠结网络和孔隙中。当UHMWPE/HDPE比例为

1:1时，得到兼具耐磨性和力学性能的UHMWPE/ 
HDPE共混材料，其拉伸强度高达52.12 MPa，断
裂伸长率高达700%，在侵蚀实验中质量损失仅为

0.04 g，远低于纯HDPE(损失为0.267 g)。
Tao等 [54]制 备 了UHMWPE含 量 为 20 wt% 

的HDPE/UHMWPE共混材料，并通过2D-SAXS和
2D-WAXS图谱对其微观结构进行了探究(UHPE1，
Mw=2.81×106 g/mol、UHPE2，Mw=1.51×106 g/mol、
UHPE3，Mw=1.71×106 g/mol)。如图15a所示，2D- 
SAXS图谱赤道方向的散射图代表串晶结构，研

究表明SUPE1、SUPE2和SUPE3试样中均存在串

晶结构，而SUPE3具有高度缠结状态和高熔体强

度，导致其分子链难以卷曲延伸为串晶结构，因

此串晶结构含量最低。在 2D-WAXS图谱中，试

样SUPE1和SUPE2的衍射环呈现明显的弧形聚

集，表明其分子链具有高度取向。而纯HDPE和

SUPE3的衍射环相对较弱，表明较长的分子链和

扩散能力是取向形成的先决条件 (图15b)。
Arzhakova等 [3]采取环境诱导晶间微裂化的

策略，将油相 (分散相 )和水相 (连续相 )分别染色，

混合形成高水含量的油包水乳液，进而拉伸而制

备了基于UHMWPE的多孔纳米材料。在正庚

烷溶剂中拉伸时样品的孔隙率逐渐增加，在拉伸

应变 ε=250%时孔隙率达到 45%，平均孔径Dp从

2 nm (ε=100%)增加至5.5 nm (ε=250%)，且拉伸过

程中孔隙率分布均匀。在蒸发除去溶剂和退火过

程中，样品保持了良好的力学性能，拉伸模量从

530 MPa降低至 480 MPa，屈服应力从 21.4 MPa
降低至17.6 MPa。通过在油包水乳液中进行拉伸

这一策略，从而改变孔隙形态及凝聚态结构，可

能为其拓展更多的应用 [6]。

3　UHMWPE的应用发展

综上，在UHMWPE的加工过程中，工艺参数

的细微调控可对其凝聚态结构与宏观性能产生关

键影响。降低分子链的缠结程度，能够有效降低

UHMWPE的熔体黏度，改善其加工流动性。预构

筑串晶模板与低缠结加工条件的协同作用，可显

著抑制分子链的缠结行为，促进晶体的外延生长，

该策略对于相对高分子质量的UHMWPE加工具

有重要的指导意义。热梯度拉伸工艺有助于产

品形成更高的取向度与更规整的晶体结构，从而

大幅度提升材料的拉伸强度与模量。同时，基于

UHMWPE制备的系列复合材料，兼具轻量化与高

强度的优异特性，在高端装备制造、生物医用等

领域展现出广阔的应用前景。

由于不同型号UHMWPE分子量差异明显且

加工方式具有多样性，导致其主要应用包括以下

几个方向：(1)制成挤出料，通常仍具有良好的加

图 15　注塑样品HDPE和HDPE/UHMWPE共混物的2D-SAXS图(a)和2D-WAXS图(b)[54] (2021 Wiley 版权许可)
Figure 15　2D-SAXS patterns (a) and 2D-WAXS patterns (b) of injection-molded samples of HDPE and HDPE/UHMWPE 
mixtures (Reprinted with permission from Ref. [54]; Copyright (2021) Wiley)
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工性能，可应用于橡胶改性；(2)制成纤维纺丝料，

拉伸强度和模量性能优异，可用于制备防弹衣、海

洋绳缆和防切割手套等；(3)制成电池隔膜料，该

物料需具有纯度高、力学性能好、热稳定性高以

及适当的孔隙率等特征，从而保证电池的安全性、

循环寿命和倍率性能等；(4)制成人工关节料，该

物料需具备纯度极高、耐磨性强和自润滑性好等

特征，目前仍未能得到有效的国产化替代；(5)制
成轻量化材料，随着人形机器人和低空飞行器等

的发展，UHMWPE或因其价格优势，可能会取代

部分高强度轻量化材料如碳纤维 (CF)、芳纶 (AF)
和聚醚醚酮 (PEEK)等在该领域中的市场。

4　展望

目前，超高分子量聚乙烯仍展示出一定的发

展态势，但存在严重的结构性问题，中低端通用料

产能过高，而高端产品 (如抗蠕变型、耐切割型 )相
对不足。近年来，对新型催化体系的开发并未取

得显著的进展，当前研究多集中于对Z-N催化剂

等现有体系的微调，或对加工工艺进行优化，以进

一步改善UHMWPE的链结构和相应性能。综上，

未来的发展方向可以从以下几个层面进行拓展：

(1)进一步探索UHMWPE结晶度、取向度、

缠结度、晶片厚度、结晶形态和微观形貌等凝聚

态结构与产品性能的直接关联性；(2)持续改进预

处理及加工成型工艺，综合调控产品的凝聚态结

构，得到分子链结晶相 -无定形相可调控型特征

产品；(3)推进高端化及差异化产品，向超高模量

UHMWPE和功能化材料 (如泡沫化UHMWPE、
交联化UHMWPE)等方向转型升级；(4)拓展

UHMWPE下游应用，推动其在人形机器人、军工、

新能源汽车、医疗植入物等高端领域的应用。
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