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高密度聚乙烯反应影响因素及控制路径
刘佳伟

（中石化英力士（天津）石化有限公司，天津 300450）

摘　要　高密度聚乙烯（HDPE）具备结晶度高、力学性能优异、化学稳定性强等特性，在多个领域应用广泛。其

聚合反应复杂，受多重因素影响，这些因素共同决定了产物的关键性能。本文深入剖析了各影响因素的作用机制，

并结合理论研究提出了优化催化剂体系、精准调控反应条件、严格控制原料纯度、优化反应体系的控制路径，旨

在为 HDPE的工业化生产提供参考。
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0　引言

高密度聚乙烯是通过乙烯单体在催化剂的作用之下

完成聚合操作而形成的，它的分子结构当中所含有的支

链数量是比较低的，其结晶度通常处于 70% ～ 90% 的区

间范围之内，而且它的密度则是在0.940～0.965 g/cm3

这个范围浮动。与低密度聚乙烯（LDPE）和线性低密

度聚乙烯（LLDPE）相比，HDPE 在拉伸强度、刚性、耐

热性还有耐化学腐蚀性等诸多方面都有着更为优异的

表现，并且拥有不错的加工成型性能，在合成树脂这

一行业当中，它无论是生产规模还是应用范围都稳稳

地占据着靠前的位置。

HDPE的聚合反应包含单体活化、链引发、链增长、

链转移以及链终止等诸多环节，反应的稳定性和可控

性同产品的性能紧密相关。在工业化的生产进程中，

淤浆法、溶液法以及气相法均属于常用聚合工艺，并

且都需要对反应参数加以严格把控 [1]。近些年来，随

着催化剂技术的更新换代以及聚合工艺的不断优化，

HDPE 朝着高性能、专用化的方向不断发展。本文针对

影响 HDPE 聚合反应的各项因素展开系统梳理，对其作

用机制展开深入剖析，并且提出具有针对性的控制策

略，以此为聚合反应的精准调控提供相应依据，进而

推动产业实现高质量的发展。

1　高密度聚乙烯聚合反应基本原理

HDPE 的聚合反应主要存在配位聚合以及自由基聚

合这两种方式。在工业生产的范畴当中，超过 90%的情

况都是采用配位聚合工艺。在配位聚合的具体过程中，

催化剂与助催化剂相互之间产生作用，进而形成活性

中心，乙烯单体所具有的双键会和这个活性中心进行

配位活化操作，接着依靠插入反应达成链的增长目的。

典型的催化剂体系包含齐格勒—纳塔（Ziegler-Natta）

催化剂、铬系催化剂等。Ziegler-Natta 催化剂使用较

为普遍，主要以钛系为主。铬系催化剂也是重要的配

位聚合催化剂，常见的有硅胶负载的氧化铬催化剂等。

在聚合反应中，铬系催化剂具有独特的活性中心结构，

其活性中心能够在反应过程中保持相对稳定，对乙烯

单体的插入具有较好的定向性，能有效控制产物分子

链的线性结构，减少支链的生成，从而使 HDPE 具有较

高的结晶度和密度。

自由基聚合得在高温高压条件下才能够开展，借

助引发剂的分解来产生自由基，以此引发聚合反应的

发生。不过因为其反应条件颇为苛刻，并且产物所含的

支链含量相对较高，所以仅仅只是应用于部分特殊规

格 HDPE 的生产环节当中 [2]。HDPE 聚合反应最为关键之

处就在于线性链结构的形成，而支链含量较低这一情

况恰恰是其具备高密度以及高结晶度的本质原因所在。

2　高密度聚乙烯反应的主要影响因素及作用机制

2.1　催化剂体系

催化剂体系在 HDPE 聚合反应当中占据着极为关键

的地位，其对反应活性、定向性、链增长以及终止速

率均有决定性的影响，而这些因素又会进一步作用于

产物的微观结构与宏观性能方面。具体来讲，其影响

主要表现在主催化剂类型、助催化剂用量及其配比情

况以及催化剂活性等诸多方面。

不同类型主催化剂的活性中心结构、催化活性以

及定向性存在明显区别。Ziegler-Natta 催化剂使用较

为普遍，在以 TiCl4作为主催化剂的情况下，其活性不
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算高，所需助催化剂的量较多，而负载型钛系催化剂

活性有所提高，而且可对支链含量加以控制。铬系催

化剂活性中心稳定，在高温下活性保持较好，对乙烯

单体插入定向性高，能有效控制产物分子链结构，减

少支链，使 HDPE 结晶度和密度较高。但其制备复杂，

对反应条件要求苛刻，需精确控制温度、压力和助催

化剂用量等。助催化剂的关键作用在于活化主催化剂，

进而形成稳定的活性中心，还能对活性中心的数量以

及活性加以调节。在工业领域，烷基铝化合物常常被

当作助催化剂来使用，其具体的用量以及和主催化剂

的配比情况，会对催化效率以及产物性能产生颇为重

要的影响 [3]。要是助催化剂的用量不够，那么就会使

得催化活性有所下降，反应速率变缓，产物分子量也

会处于偏低的水平；而倘若用量过多，又会变成链转

移剂，致使产物分子量降低，与此同时还会增加成本

并且引入杂质。

催化剂活性对反应速率以及生产效率有着直接的

影响，它会受到制备工艺、载体性质、杂质含量等诸

多因素的作用。就负载型催化剂而言，其载体的比表

面积越大，那么该催化剂的分散性就会越好，活性中

心的数量也会更多，进而其活性也就越高。然而，在

反应体系当中存在的杂质，是会与活性中心相结合的，

如此一来便会导致催化剂出现失活的情况。

2.2　反应条件

反应条件，如温度、压力以及反应时间这些方面，

会对反应动力学速率产生影响，进而对产物性能起到调

控作用，并且不同的聚合工艺其最优条件也会存在差异。

反应温度属于一个颇为敏感的因素，其对于催化

活性、链反应速率以及链转移速率皆会产生相应的影

响。在特定的一个温度区间范围当中（这个范围通常

是在 60 ～ 110 ℃之间），当温度出现升高的情况时，

催化活性便会得到一定程度的提升，链引发以及增长

的速率也会变得更快，然而与此链转移以及终止的速

率同样会加快，如此一来便致使产物的分子量有所降

低，分布情况变得更为宽泛，并且支链的含量也会增加，

结晶度也随之出现下降的情况 [4]。

反应压力这一因素会对乙烯单体的浓度以及活性

中心的数量产生影响，而这种影响又会进一步作用于

反应速率以及产物性能方面。在某个特定的压力区间

范围之内（一般而言这个范围是 0.1 ～ 5 MPa），当

压力出现升高的情况时，乙烯单体的浓度就会有所增

加，与此链增长的速率也会变快，产物的分子量则会

有略微上升的情况；然而，要是压力过高的话，就会

使得反应速率变得过快，放热的情况也会十分剧烈，

如此一来就很难对温度加以控制了，这不仅会让设备

的负荷增大，还会导致成本有所增加，除此之外，还

会致使产物的支链含量增多。不同的聚合工艺对应的

压力范围各不相同，其中淤浆法所对应的压力范围是

0.5 ～ 1.5 MPa，气相法大约是 2 MPa 左右，溶液法则

处于 4 ～ 5 MPa 这个区间，传统的自由基聚合法则需

要较高的压力（其范围大概是 100 ～ 300 MPa）。

反应时间对乙烯单体的转化率以及产物分子量皆

会产生影响。在反应刚开始的时候，单体转化率还有

产物分子量都会随着反应时间的不断延长而呈现出增

长的态势。等到反应推进到某个特定阶段之后，单体

转化率便逐渐趋于稳定状态，此时产物分子量也会达

到其峰值水平。要是再继续把反应时间拉长，那么产

物分子量就会出现一定程度的下降情况，甚至还有可

能致使产物发生降解现象。在工业生产的实际操作当

中，反应时间一般都会被控制在 1～ 5 个小时的范围

之内，以此来保证单体转化率能够达到90%以上的程度。

2.3　原料纯度

原料主要是乙烯单体，其中的水分、氧气、二氧

化碳、乙炔、丙烯、甲烷等杂质都会对聚合反应产生

不利影响。水分和氧气会破坏活性中心，致使催化剂

失去活性，引发链终止反应；二氧化碳会抑制链增长

反应，引入杂质；乙炔会优先与活性中心结合，形成

支链结构，使催化剂迅速失活；丙烯等α-烯烃杂质

会改变产物分子结构，降低 HDPE 的密度和结晶度。在

工业生产中，要求乙烯单体纯度不低于 99.9%，水分含

量不超过 10 ppm，氧气含量不超过 5 ppm，乙炔含量

不超过 1 ppm。

2.4　反应体系环境

在淤浆法和溶液法聚合工艺中，反应体系环境会

对反应进程和产物性能产生影响。

溶剂以及分散剂在反应过程当中占据着极为关键

的地位。就淤浆法而言，其中所使用的溶剂能够促使

催化剂还有产物实现均匀的分散状态；而在溶液法中，

溶剂会将乙烯单体以及 HDPE 产物溶解掉，进而形成一

个均相的反应体系。溶剂自身的纯度、所具备的极性

以及其沸点这些因素，会对反应的稳定性以及产物的

性能产生影响作用，并且溶剂里存在的杂质还极有可

能致使催化剂出现失活的情况。

链转移剂在产物分子量以及分布的调控方面有着

重要作用，在工业领域当中，常常会选用氢气作为链

转移剂。当氢气的用量有所增加的时候，链转移反应

的速率便会随之加快，进而使得产物的分子量出现降

低的情况；而倘若氢气的用量减少，那么产物的分子
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量就会相应地增加。不仅如此，氢气还能够对催化活

性起到提升的作用，然而要是用量过多的话，就会致

使产物分子量的分布变得较为狭窄。除了氢气之外，

有一些有机化合物同样是可以充当链转移剂的，不过

其效果相较于氢气而言就没有那么明显了。在淤浆法

的生产流程当中，只要加入少量的氢气，便可以对产

物的分子量加以控制 [5]。

3　高密度聚乙烯反应的控制路径

3.1　优化催化剂体系，提升催化性能

要依据目标产品所具备的性能要求来挑选合适的

主催化剂类型。就通用型 HDPE 产品而言，可以选择负

载型 Ziegler-Natta 催化剂。对于一些对结晶度和密

度要求较高，且需要在较高温度下进行聚合反应的产

品，可考虑选用铬系催化剂。同时，要不断研发新型

的铬系催化剂，改进其制备工艺，降低制备难度和成本，

提高其催化性能的稳定性。除此之外，还可以借助对

催化剂加以改性的途径，以此来促使它的性能得以进

一步提升。

依据主催化剂所属类型来精准地对助催化剂与主

催化剂的摩尔比加以调控，要使主催化剂得到充分的

活化，同时要防止助催化剂出现过量的情况。例如：

在 Ziegler-Natta 催化剂体系当中，需要将三乙基铝

与 TiCl4的摩尔比控制在 10 ～ 50 的范围之内。除此之

外，还可以通过添加催化剂调节剂的方式来对活性中

心的数量以及活性实施调控。

为了降低催化剂出现失活的情况，需要对反应体

系里的杂质含量加以严格把控，同时要对催化剂的加

入方式予以优化，并且挑选出适宜的反应温度以及压

力，倘若有必要的话，还可以在反应体系当中适量地

加入一些催化剂、稳定剂。

3.2　精准调控反应条件，优化反应动力学

采用分段控温的办法，依据反应的具体进程来对

温度加以调控，并且配备上高效的换热设备，以便能

够及时地将反应过程中所产生的热量移除掉，进而维

持温度的稳定状态。不同的聚合工艺都必须严格依照

与之相适宜的温度范围来操作。

采用恒压控制的策略，依照聚合工艺以及目标产

品的性能来设定合适的压力，凭借对乙烯单体进料速

率的调节来保持压力处于稳定状态，同时定期检查反

应设备的密封性能。

依据反应温度、压力以及催化剂活性来确定最为

适宜的反应时间，并且凭借在线监测乙烯单体转化率

与产物分子量的方式对反应时间展开动态调节，在工

业生产的实际操作当中可以运用在线检测技术。

3.3　严格控制原料纯度，保障反应稳定

对乙烯单体展开多级提纯方面的处理工作，要使

其纯度能够契合相关要求，还需定期针对原料纯度予

以检测，并且建立质量追溯体系。

采用密封式的储存以及输送设备，能够防止原料

和空气、水分有所接触。并且要定期针对储存设备展

开清洗与干燥工作，同时也要定期对输送管道进行吹

扫操作，在整个输送的过程当中还需采用惰性气体来

给予保护。

3.4　优化反应体系，提升反应可控性

选用高纯度且具备适宜极性与沸点的溶剂以及分

散剂，对其用量予以严格把控，同时要对溶剂实施回

收利用方面的相关操作。

采用氢气当作主要的链转移剂，依据目标产物所

具有的分子量来对氢气的用量加以精准调控，构建相

应的关联模型，对反应进程当中的氢气浓度予以监测，

并且要动态地调整进料的速率，在有必要的时候还可

以与少量的辅助链转移剂相互搭配使用。

定期对反应设备展开清洗工作，对于辅助原料要

严格实施提纯操作，在反应进行的过程中采用惰性气

体作为保护手段，并且强化在线监测举措。

4　结束语

高密度聚乙烯的聚合反应受到催化剂体系、反应

条件、原料纯度以及反应体系环境四大类因素的协同

影响，这些因素共同决定了产品的性能和生产效率。

本文提出的控制路径，包括优化催化剂体系、精准调

控反应条件、严格控制原料纯度以及优化反应体系环

境，能够实现反应的稳定可控，提升产品质量的稳定性，

并降低生产成本。未来，HDPE 反应控制技术将朝着精

准化、智能化、绿色化的方向发展。
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