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(57)摘要

本发明属于高分子材料改性领域，具体涉及

一种具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物及其

制备方法。包括以下重量份数的组分：HDPE树脂

100份、交联剂0.03～0.15份、活化剂0.05～0.5

份、聚乙二醇0.5～1.5份、弹性体8～15份、助剂0

～1.0份。交联剂为1min半衰期温度为140～165

℃、活化能≥130kJ/mol的有机过氧化物。本发明

具有较原HDPE树脂高的耐环境应力开裂性能，同

时保持原HDPE树脂的刚性和加工性能，可用于对

耐环境应力开裂性能要求较高的塑料中空容器

的生产原料。本发明还提供其制备方法，工艺简

单合理，易于工业化生产。
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1.一种具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：包括以下重量份数的组分：

2.根据权利要求1所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：HDPE树脂

的密度为0.945～0.955g/cm3，熔体流动速率MFR为1.5～40g/10min，所述的MFR是在190℃，

21.6Kg负荷下的测定值。

3.根据权利要求1所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：交联剂为

1min半衰期温度为140～165℃、活化能≥130kJ/mol的有机过氧化物。

4.根据权利要求3所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：有机过氧

化物为特丁基过氧化乙酸酯、特丁基过氧化异丙基碳酸酯、2，2-双(特丁基过氧化)辛烷或

2，2-双(特丁基过氧化)丁烷中的一种或几种。

5.根据权利要求1所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：活化剂为

N,N’-亚苯基二马来酰亚胺。

6.根据权利要求1所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：聚乙二醇

的分子量为4000～8000。

7.根据权利要求1所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：弹性体为

聚烯烃弹性体或乙烯-醋酸乙烯共聚物弹性体中的一种或两种的混合物。

8.根据权利要求1所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：助剂为抗

氧剂、光稳定剂或颜料中的一种或几种。

9.根据权利要求1所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，其特征在于：还包括溶

剂，溶剂为丙酮，丙酮的加入量为交联剂和活化剂总重量的10～20倍。

10.一种权利要求1-9任一所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物的制备方法，其

特征在于：包括以下步骤：

(1)将交联剂和活化剂溶入丙酮中，稀释后采用喷雾法加入到搅拌的盛有弹性体的高

速混合机中，搅拌至温度达到40～45℃，混合时间为10～20分钟；

(2)丙酮彻底挥发后，再将剩余物料投入到高速混合机中混合1～2min；

(3)将步骤(2)的混合物置于同向双螺杆挤出机中，挤出机加料段温度120±5℃，压缩

段最高温度150±5℃，均化段最高温度180±5℃，机头温度190±5℃，每一段的温度呈阶梯

逐步升高，螺杆转速150～200r/min，喂料速度80～120r/min，挤出造粒后干燥、打包即得产

品。
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具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料改性领域，具体涉及一种具有优异耐开裂性能的聚乙烯组

合物及其制备方法。

背景技术

[0002] 用于制备包装工业化学品及药品、食品等中空容器的高密度聚乙烯(HDPE)结晶度

高、刚性大，使用过程中易发生环境应力开裂，因此提高耐环境应力开裂性能是研制中空容

器制品的一个重要研究方向。

[0003] 目前对HDPE材料的耐环境应力开裂的改进方法主要有2种：一是物理共混改性，二

是化学改性。物理共混改性是通过与橡胶类弹性体或柔性聚乙烯共混改性，但此方法降低

了材料的刚性，现有技术一般还要与其它刚性大的材料共混。CN  105924751A公开了一种用

于中空容器的耐环境应力开裂HDPE复合材料，利用聚酰亚胺纤维、甲基丙烯酸甲酯、多壁碳

纳米管提高材料的力学性能，乙烯-辛烯嵌段共聚物为增韧剂，马来酸酐接枝乙烯-辛烯共

聚物为相容剂，提高材料的韧性及耐环境应力开裂的性能，缺点是由于材料中有含有无机

填料，制品制不成本色；CN  101283037A公开了一种用于吹塑的具有改善的抗应力开裂性/

刚度关系的聚乙烯组合物，该组合物是通过常规的乙烯均聚法或共聚法制备出具有超高分

子量聚乙烯组分(A)，再通过机械混合法或原位混合法与两种分子量不同的聚乙烯基础树

脂(B)、(C)混合而制备，但此方法后加工企业很难得到应用。化学改性一般通过接枝或交联

(包括化学交联和辐照交联)进行改性；CN  106232638A公开了一种具有优异耐环境应力开

裂性的聚烯烃，通过聚合反应制备的一种高分子量、宽分子量分布和高的长支链含量聚烯

烃，具有优异的耐环境开裂性和可加工性。但此方法后加工企业也很难得到应用；CN 

105924584A则公开了一种耐环境应力开裂的长链支化高密度聚乙烯材料，通过熔融反应加

工法对高密度聚乙烯加入二官能度接枝单体进行长链支化改性以提高其耐环境应力开裂

性能，但加工流动性降低，且反应不易控制；CN  102924774  B是以HDPE树脂为基料，通过超

低密度聚乙烯(ULDPE)耐候母粒和有机过氧化物微交联改性来实现。但采用三次螺杆挤出

加工，加工成本高。

发明内容

[0004] 针对现有技术的不足，本发明的目的是提供一种具有优异耐开裂性能的聚乙烯组

合物，具有较原HDPE树脂高的耐环境应力开裂性能，同时保持原HDPE树脂的刚性和加工性

能，可用于对耐环境应力开裂性能要求较高的塑料中空容器的生产原料；本发明还提供其

制备方法，工艺简单合理，易于工业化生产。

[0005] 本发明所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，包括以下重量份数的组分：

说　明　书 1/7 页

3

CN 109627539 A

3



[0006]

[0007] 其中：

[0008] HDPE树脂的密度为0.945～0.955g/cm3，熔体流动速率MFR为1.5～40g/10min，所

述的MFR是在190℃，21.6Kg负荷下的测定值。

[0009] 交联剂为有机过氧化物，优选为1min半衰期温度为140～165℃、活化能≥130kJ/

mol的有机过氧化物。采用半衰期温度相对低的和活化能相对高的过氧化物做为交联剂，可

在生产加工温度和加工时间条件下充分完成分解，并引发聚合物的链增长；此类有机过氧

化物通过渗吸法均匀分散于树脂中，可在生产加工温度和加工时间条件下分解完成，并均

匀引发聚合物的链增长或交联。

[0010] 有机过氧化物为特丁基过氧化乙酸酯、特丁基过氧化异丙基碳酸酯、2，2-双(特丁

基过氧化)辛烷或2，2-双(特丁基过氧化)丁烷中的一种或几种。

[0011] 交联剂完全分解由其半衰期温度决定，需要一定的分解温度和时间。生产过程中

温度和时间是渐进的，当温度达到HDPE的熔融温度，HDPE也开始逐渐地熔融，熔融的HDPE与

未分解的交联剂混合后，可与弹性体一起进行交联。随着温度和时间的逐步增加，交联剂完

全分解。HDPE交联程度主要由挤出机的温度和螺杆转速决定，本发明交联剂主要引起弹性

体的交联，HDPE仅参入少量的交联。

[0012] 活化剂为N,N’-亚苯基二马来酰亚胺，该活化剂具有降低交联剂的分解温度的特

性，并可提高化学反应速度，交联剂在生产加工温度和加工时间条件下可充分分解。

[0013] 聚乙二醇的分子量为4000～8000。

[0014] 弹性体为聚烯烃弹性体(POE)或乙烯-醋酸乙烯共聚物弹性体(EVA)中的一种或两

种的混合物。POE与EVA的MFR均在1.0～12g/10min(190℃，2.16Kg)。

[0015] 助剂为抗氧剂、光稳定剂或颜料中的一种或几种，优选添加0.5-1.0份。

[0016] 优选地，还包括溶剂，溶剂为丙酮，丙酮的加入量为交联剂和活化剂总重量的10～

20倍。在制备过程中加入溶剂来溶解交联剂和活化剂。

[0017] 制备方法如下：

[0018] (1)将交联剂和活化剂溶入丙酮中，稀释后采用喷雾法加入到搅拌的盛有弹性体

的高速混合机中，搅拌至温度达到40～45℃，混合时间为10～20分钟；

[0019] (2)丙酮彻底挥发后，再将剩余物料投入到高速混合机中混合1～2min；

[0020] (3)将步骤(2)的混合物置于同向双螺杆挤出机中，挤出机加料段温度120±5℃，

压缩段最高温度150±5℃，均化段最高温度180±5℃，机头温度190±5℃，每一段的温度呈

阶梯逐步升高，螺杆转速150～200r/min，喂料速度80～120r/min，挤出造粒后干燥、打包即

得产品。
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[0021] 综上所述，本发明具有以下优点：

[0022] (1)本发明所述的具有优异耐开裂性能的聚乙烯组合物，具有较原HDPE树脂高的

耐环境应力开裂性能，同时保持原HDPE树脂的刚性和加工性能，可用于对耐环境应力开裂

性能要求较高的塑料中空容器的生产原料。该聚乙烯组合物具有优良的可加工性，生产的

容器具有良好的耐环境应力开裂性能及较高的刚性。

[0023] (2)塑料中空容器采用的树脂一般要求密度高，适当的熔体流动速率，保证制品具

有一定的刚度、机械强度和熔体强度。通过化学交联和加入弹性体可提高树脂的耐环境应

力开裂性能。HDPE树脂通过化学交联后在提高耐环境应力开裂性能同时，刚性也得到增加，

但熔体流动速率下降也较快，影响制品的加工性能，过度交联后甚至不能成型。本发明采用

熔融温度低的弹性体，可在具有低分解温度的交联剂条件下交联，交联后的弹性体仍具有

优良的韧性，且可很大程度提高其强度。

[0024] (3)本发明引入一种可降低交联剂分解温度的活化剂，并选择半衰期温度相对低

的过氧化物做为交联剂，通过渗吸法均匀分散到弹性体树脂中，树脂再与HDPE混合，控制挤

出机的加工温度和转速，挤出造粒后得到的组合物生产的容器具有良好的耐环境应力开裂

性能及较高的刚性。

[0025] (4)采用渗吸法将交联剂均匀溶入到弹性体树脂中，可使交联剂均匀分散并首先

引发弹性体的交联；引入可降低交联剂分解温度的活化剂，可降低交联剂的分解温度，并可

提高化学反应速度。

[0026] (5)本发明还提供其制备方法，工艺简单合理，易于工业化生产。

具体实施方式

[0027] 下面结合实施例对本发明做进一步说明。

[0028] 实施例中使用的HDPE树脂见表1。

[0029] 表1HDPE树脂

[0030]

  DGDA6098 DMD  6145

MFR(21.6kg) ,g/10min 11.3 16.2

密度,g/cm3 0.9529 0.9538

生产商 中国石化齐鲁分公司 中国石化齐鲁分公司

[0031] 实施例1

[0032] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0033]

[0034] 制备方法如下：
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[0035] 将交联剂及活化剂溶入二者总重量的10～20倍的丙酮中，采用喷雾法加进高速搅

拌的盛有弹性体的高速混合机中，搅拌至温度达到40～45℃，混和时间为10～20分钟。丙酮

彻底挥发后，再将剩余物料投入到高速混合机中混合1～2min，将混合物置于同向双螺杆挤

出机中，螺杆直径为40mm，螺杆长径比为44，挤出机加料段温度120℃，压缩段最高温度150

℃，均化段最高温度180℃，机头温度190℃，每一段的温度呈阶梯逐步升高，螺杆转速180r/

min，喂料速度100，挤出造粒后干燥、打包即得本发明组合物。

[0036] 组合物在吹塑机组上吹塑成型中空容器。吹塑成型条件为：挤出机加料段温度140

℃，压缩段温度170℃，均化段温度185℃，机头温度185℃，储料温度180℃，模具温度40℃，

吹气压力0.5～0.6MPa，螺杆转速40r/min，注射压力9MPa，制得2.5L的HDPE桶，桶的悬挂试

验及应力开裂试验的测试结果见表2。

[0037] 实施例2

[0038] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0039]

[0040]

[0041] 实施例2的制备方法与实施例1相同。

[0042] 实施例3

[0043] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0044]

[0045] 实施例3的制备方法与实施例1相同。

[0046] 实施例4

[0047] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0048]
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[0049] 实施例4的制备方法与实施例1相同。

[0050] 实施例5

[0051] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0052]

[0053] 实施例5的制备方法与实施例1相同。

[0054] 实施例6

[0055] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0056]

[0057] 实施例6的制备方法与实施例1相同。

[0058] 实施例7

[0059] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0060]

[0061] 实施例7的制备方法与实施例1相同。

[0062] 实施例8
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[0063] 一种聚乙烯组合物，由以下重量份数的组分组成：

[0064]

[0065]

[0066] 实施例8的制备方法与实施例1相同。

[0067] 对比例9

[0068] 用DGDA6098粒料的HDPE在吹塑机组上吹塑成型中空容器。吹塑成型条件同实施例

1，制得2.5L的HDPE桶，并进行桶的悬挂试验及应力开裂试验，测试结果见表2。

[0069] 对比例10

[0070] 用DMD6145粒料的HDPE在吹塑机组上吹塑成型中空容器。吹塑成型条件同实施例

1，制得2.5L的HDPE桶，桶的悬挂试验及应力开裂试验的测试结果见表2。

[0071] 对比例11

[0072] 将DGDA6098粒料与弹性体(POE  5371)按90/10的配比在高速混合机中混合1～

2min，在同向双螺杆挤出机挤出造粒后按实施例的吹塑成型条件在吹塑机组上吹塑，制得

2.5L的HDPE桶，桶的悬挂试验及应力开裂试验的测试结果见表2。

[0073] 对比例12

[0074] 与实施例7所用原料相同，制备方法其它条件与实施例相同，不同之处在于HDPE树

脂是与弹性体一起加入到高速混合机中，挤出造粒后也按实施例的吹塑成型条件在吹塑机

组上吹塑，制得2.5L的HDPE桶，制得的桶表面不光滑,成型困难。桶的悬挂试验及应力开裂

试验的测试结果见表2。

[0075] 性能测试标准：

[0076] 残留变形量：按照GB/T13508-2011中悬挂试验进行测试。

[0077] 耐环境应力开裂(F50)：按照GB/T  13508-2011进行测试，计录试样开裂几率为百

分之五十的时间。

[0078] 表2实施例桶的性能测试结果
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[0079]

[0080]

[0081] 通过对比例9-11测试结果与实施例1-8测试结果对比可知，对比例9-11制得的桶

综合性能差，对比例11的刚性差(残留变形量大)，对比例9、对比例10、对比例12的耐环境应

力开裂性能差，对比例12制得的组合物加工性能较差。
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