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　　摘要：综述了茂金属支化聚乙烯的形态、结构和熔融行为�详细讨论了支链大小和含量以及分
子量对其物理性质的影响。
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前言

与传统的 Zigler-Nata催化剂相比�茂金属催化剂具有“单活性中心”的特点�其催化聚合的聚烯
烃不仅具有均匀的分子量和分子量分布�而且具有均匀的支化分布�引起了大量研究工作者的极大
兴趣［1～3］。尤其是茂金属催化的支化聚乙烯�人们发现这类乙烯和α烯烃的共聚物�由于在分子链
上接上少量的支链�其加工性能就得到明显的改善�具有更好的成膜性和薄膜的透光性［4］�因而具
有极大的工业应用价值�已相继在许多国家投入生产。另一方面�由于茂金属支化聚乙烯具有分子
量分布狭窄、支化分布均匀等独特的分子结构�在学术研究方面可以作为一种模型聚合物来研究含
有支链的结晶高分子材料的结晶行为�具有很高的学术研究价值。但与线性聚乙烯相比�支化聚乙
烯的分子结构比较复杂�除分子量分布外�支化长度、支化含量和支化分布等因素均影响着材料的
性质［5�6］�本文综述了大量的研究结果�对茂金属支化聚乙烯的结晶和熔融行为、形态结构等方面进
行了详尽的讨论。
1　结晶形态

已经发现�支化聚乙烯中支链（除甲基外）不能进入晶格而以非晶的形式存在于非晶区［7］�因
此�支化长度的大小对支化聚乙烯的结晶形态影响不大�相反�支化含量的高低对支化聚乙烯的结
晶形态有着极为显著的影响�这种影响主要是由于随着支化含量的增加�支链间的距离变短导致结
晶链段长度的降低�从而使得形态发生改变。可以根据支化含量的大小将支化聚乙烯的结晶形态
分为四种类型［8�9］ （如图1所示）。当支化含量很低时（密度大于0∙93g/cm3）�支链间距较大�支化链
的存在对支化聚乙烯的结晶基本没有影响�能够形成与线性聚乙烯相似的折叠链片晶�片晶的厚度
依赖于结晶温度�随结晶温度的升高而增大；当支化含量增加（密度在0∙91～0∙93g/cm3之间）�支链
间的距离变短�在一定程度上限制了支化聚乙烯的结晶�只能形成厚度很薄的片晶�片晶的厚度主
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要依赖于支链间的距离而基本上与结晶温度无关；当支化含量进一步增加时（密度在0∙89～0∙91g/
cm3之间）�受支化链的限制�支化聚乙烯只能形成局部的片晶和捆束状晶体的混合晶体�结晶度明
显降低�表现出一种长程无序的晶体结构；大约支化含量超过每1000个碳原子含30个支链以上
时�支化聚乙烯不能形成片晶�而只能形成很小的捆束状晶体�其结晶度大概只能达到20％。

图1　支化聚乙烯结晶形态随支化含量的变化示意图
TYPEⅠ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ分别代表四种不同的结晶形态

值得注意的是�在同一主链上的支化分布是不均匀的�即支链间的距离是不相等的。Alamo 等
认为只有长的结晶链段（两个相邻支链间的主链段）才能在等温结晶过程中形成结晶�其他部分存
在于非晶区［10］。而 Alizadeh等通过原子力显微镜的观察发现［3］�在两个相邻的片晶之间�存在着另
一种片晶�像桥一样将两个片晶连接起来�并且这种片晶间的晶桥基本上都垂直于两个片晶表面。
在结晶过程中�支链间距较长的结晶链段可以在较高的结晶温度下形成折叠链片晶�这时主链的其
他部分由于支链间距较短而不能形成折叠结构�只能以针状的排列方式排列在片晶表面�然而这些
短的链段部分仍然有足够的长度与相邻的分子链段在较低的结晶温度下形成串晶�即连接两个片
晶间的晶桥。这些串晶的形成极大地阻碍了晶体的生长�使得这类支化聚乙烯只能形成很小的片
晶。

和线性聚乙烯相似�支化聚乙烯的单晶形态强烈地依赖于所选用的结晶条件［11～13］�结晶生长
的动力学理论被广泛地用来解释这种溶液单晶形态的改变［14］。但由于支化聚乙烯的分子结构较
为复杂［15］�支链的存在使得支化聚乙烯单晶形态随结晶温度的变化也远比线性聚乙烯复杂。图2
中显示了重均分子量为5910Da 的丁基支化聚乙烯薄膜样品在结晶温度分别为102℃、104℃和
106℃时熔体单晶的形态［16�17］。从图中可以看出�在102℃时的单晶形态为截顶菱形�可以很好地观
察到直的（110）生长面和弧状的（200）生长面；而在104℃和106℃时单晶的形态为透镜形�单晶中
（110）生长面很小而不能被观察到�仅能观察到弧形化的（200）生长面。这种形态的变化是由单晶
的生长方式发生改变而引起的。

生长方式是研究晶体生长及形成过程的一个重要因素�在晶体生长过程中�主要存在着两种生
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图2　丁基支化的支化聚乙烯薄膜样品在结晶温度为
（a）－102℃；（b）－104℃；（a）－106℃时溶体单晶的形态

长方式［18］�即在低结晶温度区的方式Ⅱ生长和高结晶温度区的方式Ⅰ生长。Lauritzen和 Hoffman的
二次成核理论描述了晶体生长的动力学过程�二次成核理论的速率方程为：

G＝ G0 exp － U∗
R（T－ T∞） exp

Kg
TΔTf （1）

或者 lnG＝ lnG0－ U∗/R（T－ T∞）＋ Kg/TΔTf （2）

图3　低分子量支化和线性聚乙烯的结晶动力学曲线

式中 G为晶体的线性生长速度�U∗为成核自由能�T∞为所有伴随着粘性流动的热运动都停止时
的温度�f＝2T/（Tom＋T）为温度低于平衡熔点时熔化热变化的校正系数�T 为结晶温度�ΔT 为过冷
度�Kg＝ nbσσe T0m/ΔHfk�（b 为片层厚度；σ为结晶侧面表面能；σe 为折叠面表面能；ΔHf 为熔融热
焓；K为玻尔兹曼常数）在方式Ⅰ生长过程中 n＝4�在方式Ⅱ生长过程中 n＝2�这一差别的结果是
在生长方式Ⅱ中成核指数的自由能等于方式Ⅰ中的一半。因此在实验中根据方程（2）以 lnG＋
U∗/R（T－T∞）对1/TΔTf 作图�可得到两条相交的直线�其中以方式Ⅰ生长的直线对方式Ⅱ生长
的直线的斜率比值大约为2�从而可以根据直线斜率的变化判断生长方式的改变�两条直线的交点
即是生长方式的转变点。应用方程（2）来处理支化聚乙烯的结晶动力学过程时�平衡熔点设定为
144∙5℃［19］�使用 DSC等温结晶曲线中半结晶时间的倒数代替式中的线性生长速率 G ［20］�尽管这不
能真实地反映结晶过程中的生长速率、成核速率和二次结晶速率�但仍然能够精确地反映生长方式
的存在和生长方式的转变［21］。由于方程中 U∗和 T∞的值对于动力学的分析影响不大�在此我们取
T∞＝ Tg－30�Tg＝－40℃�U∗＝6270J/
mol。图3中给出了同等分子量的线性及
支化聚乙烯样品应用动力学理论得到的

log（1/t1/2）＋U∗/2∙303R（T－ T∞ ）对1/T
（ΔT） f 的关系�从图3中可以看出�支化
聚乙烯的生长方式转变温度为103∙7℃�
这个温度正好对应于单晶形态的改变温

度。另外�从图中还可以看出�线性聚乙
烯为122∙4℃�两种样品的转变温度相差
约20℃。由于两种样品的分子量基本相
同�因此这种差别的原因肯定来自支链的
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存在。因为支链的存在降低了二次成核的速率［22］�从而导致了生长方式的转变温度移到较低的温
度。已经证明�对于不同支化度的聚乙烯样品�随着支化度的增加�生长方式的转变温度明显减
小［23］。
2　结晶结构

X射线结构分析发现�支化聚乙烯的结晶结构与线性聚乙烯是相同的�但其晶格比线性聚乙烯
有所膨胀�虽然在 c方向两种聚乙烯的晶胞参数相同�但支化聚乙烯的晶胞在 a和b 方向的参数增
大［24］�并且随支化含量的增加�这种晶格膨胀更加剧烈。对于晶格膨胀的原因�最初的解释是支链
进入了晶格�然而�Seguela和 Rietsch发现［25］�当乙烯主链结晶时�一个甲基支链可以通过主链构象
的变化而进入晶格�但这种构象变化产生的空间不足以使乙基以上的支链进入晶格�也就是说乙基
以上的支链不能进入晶格�因此上述支链进入晶格的说法是不正确的。

图4　支化聚乙烯的结晶层厚度
随支化含量的变化关系

支化引起晶格膨胀的直接原因是结晶片层的变薄。
从前面的讨论可知�支化聚乙烯的结晶形态随支化含量的
增加而发生变化�一个突出的特征是随着支化含量的增
加�体系的结晶片层变薄。图4中显示了分子量为90000
±20000的支化聚乙烯样品在快速结晶的条件下结晶片层
厚度随支化含量的变化关系。从图中可以看出�线性聚乙
烯的结晶层厚度为12nm�当支化含量为1∙5mol％时�结晶
层厚度为6∙5nm�并且随支化含量的增加而显著降低�当
支化含量达到4～5mol％时�结晶层厚度仅为4nm�并且由
于支链是在非晶区�因而这种结晶层厚度的变化与支化链
的种类无关�但增加的非晶层的厚度降低了体系的结晶
度。根据文献可知［26�27］�对于一个确定结晶结构的体系�
晶格的大小与结晶层的厚度密切相关�当结晶层厚度降低
时�晶格在 a和 b 方向将发生膨胀�这是因为薄的片晶在
界面上会产生一个较大的应力�使得晶格在 a和 b 方向上
产生应变而增大�因此在相同结晶条件下结晶片层的厚度降低而导致晶格膨胀。
3　熔融行为

显然�由于支化聚乙烯的结晶形态随支化含量的变化而变化�因此支化聚乙烯的熔融行为受到
了支化含量的影响。当支化含量很低时�其熔融行为与线性聚乙烯相似�单分散的样品具有一个熔
融峰且熔限较窄；而对于支化含量较高的支化聚乙烯来说�即使是单分散的样品�由于形成了片晶
和串晶的混合晶体�而串晶在较低温度下就能熔融�因此其熔化曲线表现为熔限很宽的双重熔融峰
（如图5）�熔融范围朝着低温方向加宽。早期的 DSC 研究表明�对于不同的乙烯和α-辛烯的共聚
物�在玻璃化转变温度之上�熔化过程就开始。对于低支化含量的共聚物�尽管熔化热没有系统的
变化�但结晶热随冷却速率的降低而增加。而且由于在支化聚乙烯中只能形成很小的片晶�这种片
晶与同等厚度的线性聚乙烯片晶相比�其熔融温度较低�因此支化聚乙烯的熔点比同等分子量的线
性聚乙烯有显著的降低。
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图5　不同支化含量的己基支化
聚乙烯的 DSC 熔化曲线

其支化含量分别为 a－0；b－2∙8mol％l；c－5∙2mol％；
d－8∙2mol％；e－12∙3mol％

图6　不同支化聚乙烯样品的熔点
随支化含量的变化关系

●－氢化聚丁二烯；▲－乙基支化；□－丁基支化；■－己基
支化

图7　分子量对支化聚乙烯熔点的影响

　　图6给出不同的支化聚乙烯的熔点随支化含量的变化关系�其中直线是根据下列公式计算的
理论值［28］：

1
Tm－

1
T0m ＝

－ R
ΔHu lnp （3）

式中ΔHu 为分子中每个重复单元的熔化焓�p 为支化
组分的摩尔含量。为了避免结构及形态的变化对熔点
的影响�所有样品都是通过快速降温结晶得到的�尽管
这是一个远离平衡的过程�但足以了解支化含量对熔
点的影响情况［29�30］。从图中可以看出�所有样品的熔
点均随支化含量的增加而降低。如线性聚乙烯样品的
熔点为130℃�当支化含量达到每100个碳原子含有5
个支链时�熔点为70℃。而且相同支化含量的不同样
品�熔点的偏差不大�这是因为所有支链都在非晶区�
支链的长短对熔点的影响不大。

分子量对熔点的影响是支化聚乙烯的一个典型特

征［31�32］�如图7�对于线性聚乙烯来说�在相同的结晶
条件下分子量对熔点基本上没有影响；但对支化聚乙
烯来说�相同支化含量和支化组成的样品�其熔点随分
子量的增加而显著降低。低支化含量的样品的熔点随
分子量的变化比高支化含量的样品更为剧烈�例如�当
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分子量从2×104增加到3×105时�支化含量为1∙1mol％的样品熔点降低了7℃�而对支化含量为
2∙6mol％的样品�其熔点降低不到4℃。这种熔点随分子量的变化是支化聚乙烯特有的现象�可能
是由于分子量的增加而导致分子间的缠结程度增大�体系的结晶速率降低而结晶层厚度变小�从而
使得体系的熔点降低。
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Design of CAI Course Ware for Plastic Shaping Technique Practice

LIU Yu-yan�MENG Ling-hui�SHANG An�WANG Wei
（Haerbin Institute of Technology�division of polymer material�Haerbin　150001�China）

Abstract：In view of the difficulties of practice�a CAI course ware for plastic shaping technique practice
was designed．The primary principle�production equipment�process control and corresponding products of va-
rious plastic shaping techniques were introduced in this software．By using this CAI course ware�the students
can carry out simulative practice and the practice quality can be improved．

Key words：Plastic shaping technique；Practice；CAI
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Structure�Morphology and Melting Behaviors of
Metallocene-catalyzed Branched Polyethylene

LIU Jie-ping1�HE Tian-bai2
（1∙Department of Macromolecular Science�Fudan University�Shanghai　200433�China；2∙State Key Laboratory of

Polymer Physics and Chemistry�Changchun Institute of Applied Chemistry�Changchun　130022�China）

Abstract：The structure�morphology and melting behaviors of metallocene-catalyzed branched polyethyl-
ene have been studied in this review．The influence of length and content of branches on physics property of
branched polyethylene has been discussed．

Key words：Metallocene-catalyzed branched polyethylene；Structure；Morphology；Melting Behaviors
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