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(57)摘要

本发明提供了一种具有抗熔垂性能的聚乙

烯树脂及其制备和应用。该聚乙烯树脂包括低分

子量部分的乙烯均聚部分和高分子量部分的α‑

烯烃共聚部分，分子量呈双峰分布，低分子量部

分与高分子量部分的质量比为4：6‑6：4；其重均

分子量Mw为200000～240000，分子量分布为8‑

20；熔体流动速率MFR5为0.20‑0.32g/10min，树

脂密度为0.945‑0.952g/cm3。本发明提供的聚乙

烯树脂具有优异的抗熔垂性能，可应用于管材领

域，特别是给水管及燃气管等领域具有良好的应

用前景。
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1.一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂，该聚乙烯树脂包括低分子量部分的乙烯均聚部

分和高分子量部分的α-烯烃共聚部分，分子量呈双峰分布，低分子量部分与高分子量部分

的质量比为4：6-6：4；其重均分子量Mw为200000～240000，分子量分布为8-20；熔体流动速

率MFR5为0.20-0.32g/10min，树脂密度为0.945-0.952g/cm3。

2.根据权利要求1所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂，其特征在于：所述聚乙烯

树脂，该树脂包括低分子量部分的乙烯均聚部分和高分子量部分的α-烯烃共聚部分，分子

量呈双峰分布，低分子量部分与高分子量部分的质量比为5：5；其重均分子量Mw为220000～

230000，分子量分布为12～15；熔体流动速率MFR5为0.25～0.3g/10min，树脂密度为0.948

～0.95g/cm3。

3.根据权利要求1所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂，其特征在于：所述聚乙烯

树脂，其α-烯烃含量为0.5-2.5wt％，所述α-烯烃选自1-丁烯、1-己烯、1-庚烯、1-辛烯、1-癸

烯中的一种或多种。

4.根据权利要求1所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂，其特征在于：所述聚乙烯

树脂的熔融温度为120～140℃，结晶度为55-65，片晶厚度为25-28nm。

5.根据权利要求1-4任一项所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂的制备方法，包

括如下步骤：

步骤(1)：将乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气与来自稀释剂回收区域的循环稀释剂加入预

聚反应器中，乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气摩尔流量比控制在1000：100-150：60，稀释剂的加

入量的体积分率为40～60％，在聚合催化剂体系下进行预聚反应，得预聚产物；

步骤(2)：步骤(1)制得的预聚产物通入环管反应器进行乙烯均聚反应得到低分子量部

分，反应过程继续通入乙烯和氢气，控制乙烯和氢气摩尔流量比为1000：1～1000：100；反应

器内物料在循环泵的作用下以5-9m/s的线速度循环；环管反应器内的产物排至沉降腿，经

沉降腿中沉降后送入闪蒸槽中；

步骤(3)：物料在闪蒸槽中减压并闪蒸，聚合物粉料与烃类气分离，分离出的烃类气经

闪蒸气体袋式过滤器和保护过滤器过滤粉尘后送到稀释剂回收区域的稀释剂气体分离罐，

聚合物通入气相流化床反应器；

步骤(4)：进入流化床反应器的聚合物还极具活性，在0.7m/s的流化气速下，再次添加

乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气以及作为惰性气体的丙烷和氮气继续进行共聚反应，产生双峰

聚乙烯的高分子量部分；

步骤(5)：将步骤(4)制得的聚乙烯树脂通入后处理系统，经闪蒸槽分离、挤出机挤出造

粒、收集于料仓之中并进行脱灰干燥，即得具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂。

6.根据权利要求5所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂的制备方法，其特征在于：

所述步骤(1)中的α-烯烃共聚单体选自1-丁烯、1-己烯、1-庚烯、1-辛烯、1-癸烯中的一种或

多种。

7.根据权利要求5所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂的制备方法，其特征在于：

所述步骤(1)中的聚合催化剂体系由助催化剂TEA与Z-N催化剂组成，助催化剂TEA与Z-N催

化剂的铝钛比为Al/Ti＝100-800。

8.根据权利要求5所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂的制备方法，其特征在于：

所述步骤(1)中的预聚反应温度为65-70℃，聚合压力为6.5-7.5MPa；所述预聚反应器与环
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管反应器的压差为0.1～0.15MPa；所述步骤(2)中的乙烯均聚反应的温度为70-85℃，聚合

压力为6.5-7.5MPa。

9.根据权利要求5所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂的制备方法，其特征在于：

所述步骤(2)中的乙烯均聚反应，氢气与乙烯的比为40-80mol/kmol。

10.根据权利要求5所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂的制备方法，其特征在

于：所述步骤(4)中的共聚反应温度为80-100℃，聚合压力1.5-2.5MPa，α-烯烃共聚单体与

乙烯的比为50-200mol/kmol，氢气与乙烯的比为10-20mol/kmol。

11.根据权利要求1-4任一项所述的一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂在给水管或燃

气管材产品中的应用。
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一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂及其制备和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及聚合物管材技术领域，具体地说，涉及一种具有优异抗熔垂性能的聚

乙烯树脂及其制备和应用。

背景技术

[0002] PE管材料是聚乙烯树脂的一个重要应用方向。聚乙烯管道已经广泛应用于城镇燃

气和给水输配系统。由于聚乙烯管材具有独特的连接完整性、密封性、坚固、柔韧、质轻等特

点，这些因素综合起来，使得聚乙烯管道在工业的应用变得简易可行，用途广泛。目前，聚乙

烯管材在工业上已经应用于临时供水管道、各种旁通管道、石油和天然气管道。

[0003] 此类管材料多用于燃气管道，下水管道等领域，因此管材在抵制熔体由于重力作

用而下垂，即“抗熔垂”特性作为聚乙烯管材料的关键指标之一，已经成为聚乙烯管材料生

产商、管材生产商和燃气运营商研发及评估高性能管材料的重点。优异的抗熔垂性能是生

产大口径PE管材专用料的基础。

[0004] 中国专利CN200910078136.3公开了一种抗熔垂聚丙烯及其制备方法，通过挤出使

聚合物大分子链插入纳米粘土的“堆栈”结构的片层之间，得到具有插层结构的聚丙烯/纳

米粘土复合材料，插层在聚丙烯熔体中起到物理交联点的作用提高了抗熔垂性能。中国专

利CN201610503761.8公开了一种高强度核电用聚乙烯管材，通过乙烯基聚合物，含氟苯乙

烯，有机硅烷的共混挤出制得抗熔垂性能较好的聚乙烯管材。上述专利均通过挤出的方式

制备抗熔垂管材，性能提升有限，通过原位聚合可以得到性能更好的抗熔垂管材。双峰聚乙

烯是分子量呈双峰分布的聚乙烯产品，低分子量部分决定产品加工性能，高分子量部分决

定材料抗熔垂性能，是抗熔垂管材的优选的设计方向。因此，需要一种聚合得到的具有较高

抗熔垂性能的双峰聚乙烯管材。

[0005] 出于这种考虑，本发明的发明人进行了研究，目的是解决相关领域现有技术所暴

露出来的问题，期望提供一种性能优良的聚乙烯管材。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂及其制备和应用。本发

明提供的聚乙烯树脂具有优异的抗熔垂性能，可应用于管材领域，特别是给水管及燃气管

等领域具有良好的应用前景。

[0007] 本发明的技术方案具体如下：

[0008] 本发明提供了一种具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂，该聚乙烯树脂包括低分子量部

分的乙烯均聚部分和高分子量部分的α-烯烃共聚部分，分子量呈双峰分布，低分子量部分

与高分子量部分的质量比为4：6-6：4；其重均分子量Mw为200000～240000，分子量分布为8-

20；熔体流动速率MFR5为0.20-0.32g/10min，树脂密度为0.945-0.952g/cm3。

[0009] 进一步的，所述聚乙烯树脂，该聚乙烯树脂包括低分子量部分的乙烯均聚部分和

高分子量部分的α-烯烃共聚部分，分子量呈双峰分布，低分子量部分与高分子量部分的质
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量比为5：5；其重均分子量Mw为220000～230000，分子量分布为12～15；熔体流动速率MFR5

为0.25～0.3g/10min，树脂密度为0.948～0.95g/cm3。

[0010] 进一步的，所述聚乙烯树脂，其α-烯烃含量为0.5-2.5wt％，所述α-烯烃选自1-丁

烯、1-己烯、1-庚烯、1-辛烯、1-癸烯中的一种或多种。

[0011] 进一步的，所述聚乙烯树脂的熔融温度为120～140℃，结晶度为55-65，片晶厚度

为25-28nm。

[0012] 进一步的，所述聚乙烯树脂的熔融温度为125～135℃，结晶度为57-62，片晶厚度

为25.5-26.5nm。

[0013] 进一步的，所述聚乙烯树脂的熔融温度为130～132℃，结晶度为59-60。

[0014] 本发明还提供了一种上述具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂的制备方法，包括如下步

骤：

[0015] 步骤(1)：将乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气与来自稀释剂回收区域的循环稀释剂加

入预聚反应器中，乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气摩尔流量比控制在1000：100-150：60，稀释剂

的加入量的体积分率为40～60％，在聚合催化剂体系下进行预聚反应，使催化剂表面形成

厚薄适中的保护膜，以提高催化剂颗粒的机械强度，得预聚产物；

[0016] 步骤(2)：步骤(1)制得的预聚产物通入环管反应器进行乙烯均聚反应得到低分子

量部分，反应过程需要继续通入乙烯和氢气，根据对聚合物的密度和分子量的要求不同，控

制乙烯和氢气摩尔流量比为1000：1～1000：100；反应器内物料在循环泵的作用下以5-9m/s

的线速度循环；环管反应器内的产物排至沉降腿，经沉降腿中沉降后送入闪蒸槽中；

[0017] 步骤(3)：物料在闪蒸槽中减压并闪蒸，聚合物粉料与烃类气分离，分离出的烃类

气经闪蒸气体袋式过滤器和保护过滤器过滤粉尘后送到稀释剂回收区域的稀释剂气体分

离罐，聚合物通入气相流化床反应器；

[0018] 步骤(4)：进入流化床反应器的聚合物还极具活性，在0.7m/s的流化气速下，再次

添加乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气以及作为惰性气体的丙烷和氮气继续进行共聚反应，产生

双峰聚乙烯的高分子量部分；

[0019] 步骤(5)：将步骤(4)制得的聚乙烯树脂通入后处理系统，经闪蒸槽分离、挤出机挤

出造粒、收集于料仓之中并进行脱灰干燥，即得具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂。

[0020] 进一步的，所述步骤(1)中的α-烯烃共聚单体选自1-丁烯、1-己烯、1-庚烯、1-辛

烯、1-癸烯中的一种或多种。

[0021] 进一步的，所述步骤(1)中的聚合催化剂体系由助催化剂TEA与Z-N催化剂组成，助

催化剂TEA与Z-N催化剂的铝钛比为Al/Ti＝100-800。

[0022] 进一步的，所述助催化剂TEA与Z-N催化剂的铝钛比为Al/Ti＝200-400。

[0023] 进一步的，所述步骤(1)中的预聚反应温度为65-70℃，聚合压力为6.5-7.5MPa；所

述预聚反应器与环管反应器的压差为0.1～0.15MPa。

[0024] 进一步的，所述步骤(2)中的乙烯均聚反应的温度为70-85℃，聚合压力为6.5-

7.5MPa。

[0025] 进一步的，所述步骤(2)中的乙烯均聚反应，氢气与乙烯的比为40-80mol/kmol，优

选55-65mol/kmol。

[0026] 进一步的，所述步骤(4)中的共聚反应温度为80-100℃，聚合压力1.5-2.5MPa。
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[0027] 进一步的，所述步骤(4)中的共聚反应，α-烯烃共聚单体与乙烯的比为50-200mol/

kmol，优选100-150mol/kmol；氢气与乙烯的比为10-20mol/kmol，优选14-17mol/kmol。

[0028] 进一步的，所述步骤(4)中的气相流化床反应器聚合温度由循环气体冷却器冷却

水入口温度控制，当循环气体出口温度与冷却水入口温度之间的温差达到最小温差10℃

时，加入丙烷；冷却器出口气体温度必须高于其露点温度3℃。

[0029] 本发明的再一目的在于提供上述具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂在管材产品中的

应用，尤其是给水管或燃气管等管材产品。

[0030] 本发明提供的聚乙烯树脂具有优异的抗熔垂性能，可应用于管材领域，特别是给

水管及燃气管等领域具有良好的应用前景。

附图说明

[0031] 图1为本发明的聚乙烯树脂的反应流程示意图。

[0032] 其中，R301-预聚合反应器；R302-环管反应器；V304-闪蒸器；R401-流化床反应器。

具体实施方式

[0033] 下面结合具体实施例对本发明进行详细说明。以下实施例将有助于本领域的技术

人员进一步理解本发明，但不以任何形式限制本发明。应当指出的是，对本领域的普通技术

人员来说，在不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干调整和改进。这些都属于本发明

的保护范围。

[0034] 以下实施例中所用试剂或仪器未注明生产厂商者，均为可以通过市购获得的常规

产品。

[0035] 本发明的聚乙烯树脂可解卷积为两个不同的组分，可通过凝胶渗透色谱法(GPC)

得到的分子量分布曲线来证明。该聚乙烯树脂呈现出两个不同的峰，其对应于两个不同分

子量的成分。该聚乙烯树脂包含低分子量部分的乙烯均聚物(低分子量组分A)和高分子量

部分的乙烯均聚物(高分子量组分B)；其中，高分子量组分B为乙烯和一种或多种α-烯烃共

聚单体的共聚物，α-烯烃共聚单体选自1-丁烯、1-己烯、1-庚烯、1-辛烯、1-癸烯中的一种或

多种。

[0036] 实施例1-5

[0037] 步骤1：

[0038] 在图1所示的装置流程中，将乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气与来自稀释剂回收区域

的循环稀释剂一起，乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气摩尔流量比控制在1000：130：60，稀释剂的

加入量的体积分率为40～60％，同时加入助催化剂TEA和Z-N催化剂(助催化剂TEA与Z-N催

化剂的铝钛比为Al/Ti＝300)，于预聚反应器(R-301)内进行预聚反应，反应压力6.5MPa，反

应温度70℃，得预聚产物；

[0039] 预聚反应器(R-301)为一带夹套水冷却、具有二条12英寸腿的环管反应器。预聚反

应器与环管反应器的压差为0.1～0.15MPa。聚合率由催化剂的使用量控制，聚合物密度由

乙烯与α-烯烃的比例控制，聚合物分子量由氢气控制，固体浓度由稀释剂加入量控制，反应

温度由夹套冷却剂控制，反应压力由环管反应器的压力所决定。预聚合的目的是使催化剂

表面形成厚薄适中的保护膜，以提高催化剂颗粒的机械强度，避免后续聚合过程中由于催
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化剂机械强度不够造成的破碎等问题。

[0040] 步骤2：

[0041] 将步骤(1)得到的预聚产物通入体积为250升的环管反应器，环管反应器的控制方

式与预聚反应器类似，反应过程需要继续通入乙烯和氢气，根据对聚合物的密度和分子量

的要求不同，其摩尔流量比为1000：1～1000：100，并进行乙烯均聚反应得到低分子量部分，

环管反应器在80℃的温度和60bar的压力条件下进行反应；反应器内物料在循环泵的作用

下以7m/s的线速度循环。环管反应器内的物料排至沉降腿，经沉降腿中沉降后送入闪蒸槽

(V-304)中。

[0042] 在环管反应器内，在流体相内的乙烯含量为1.8mol％，聚合物的生产速度为14kg/

h。环管反应器中的氢气与乙烯之比采用下表1所示的条件。

[0043] 反应温度由夹套冷却剂控制，反应压力由六根沉降腿的出料阀循环开闭控制。

[0044] 步骤3：

[0045] 沉降腿中的物料经夹套产品出料管线排至闪蒸槽(V-304)中，物料在该槽中减压

并闪蒸，聚合物粉料与烃类气分离，分离出的烃类气经闪蒸气体袋式过滤器和保护过滤器

过滤粉尘后送到稀释剂回收区域的稀释剂气体分离罐。分离的粉尘则经袋式过滤器迴转阀

回收至V-304中。

[0046] 步骤4：

[0047] 气相反应器为流化床反应器，进入反应器的聚乙烯粉末还极具活性，在0.7m/s的

流化气速下，与循环气体中的反应物(反应物料为乙烯、α-烯烃共聚单体、氢气，循环气体为

惰性气体丙烷和氮气)，继续进行共聚反应，并产生双峰聚乙烯的高分子量部分。气相反应

器在85℃的温度和2bar的压力条件下进行反应。在气相反应器中聚合物的生产速度为

16kg/h，以控制在环管和气相反应器之间的生产比为45/55，总的生产速度为34kg/h。气相

反应器中的氢气与乙烯之比和共聚单体与乙烯比采用下表1所示的条件。

[0048] 反应器温度由循环气体入口温度来控制。循环气体入口温度由循环气体冷却器冷

却水入口温度控制。循环气体出口温度和冷却水入口温度之间的温差必须监控。当达到最

小温差10℃时，必须加入更多的丙烷。冷却器出口气体温度必须高于其露点温度3℃，以避

免产生凝液。反应器压力由氮气和丙烷的加入量来控制。乙烯分压通过调节乙烯进料量控

制。在反应器底部，反应器壁和入口管线之间的空间用一个盆腔将其分隔开，以防止聚合物

聚集，并用稍高于反应器压力的循环气体冲洗，使床层流化并将反应热带走。

[0049] 步骤5：

[0050] 将步骤(4)制得的聚乙烯树脂通入挤出造粒系统，挤出机操作温度按五段控制，机

身部分三段(加料段，压缩段，计量段)温度分别为160℃～170℃，170℃～180℃，180℃～

190℃，机头部分两段(机头，口模)温度皆为190℃～200℃，切粒机转速为20rpm，对聚乙烯

产品进行挤出造粒，即得具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂。

[0051] 对上述实施例制备的具有抗熔垂性能的聚乙烯树脂进行性能测试，结果于表2中

所示。

[0052] 表1
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[0053]

[0054]

[0055] 注：表1中C2代表乙烯，C4代表丁烯，C6代表己烯

[0056] 表2

[0057]

[0058] 聚乙烯的密度在根据EN  ISO  1872-2-2007制备的压模试样上根据ISO  1183-1：

2004方法A测定；

[0059] 聚乙烯的熔体流动速率MFR5根据ISO  1133在190℃下的温度和载荷5kg下测定；

[0060] 聚乙烯的分子量(MW)及分子量分布(MWD)根据ISO  16014-4-2012和ASTM  D  6474-

2012在美国Waters公司的Alliance  GPC2000型凝胶渗透色谱(GPC)仪上测定，测试温度150

℃、聚苯乙烯作为标样、三氯苯为溶剂、流量为1.0ml/min；
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[0061] 聚 乙 烯的 共 聚 单 体 含 量 通 过 核 磁 共 振 碳 谱 来 测 定 ，测试 方 法 根 据

RandallRev.Macromol.Chem.Chys.,C29(2&3) ,第285-297页；

[0062] 聚乙烯的熔点和结晶度在美国Perking-Elmer公司的PE  DSC  7的差示热量扫描仪

上进行，测试过程如下：以10℃/min的速度升温到160℃，停留5min，以10℃/min降温到50

℃，停留1min，再次以10℃/min升温到160℃；

[0063] 熔体强度通过熔体弹性表征，熔体弹性是聚合物的弹性回复性能的表现，熔体弹

性与熔体强度之间有直接的关系。采用旋转流变仪在恒定剪切应力1000dyn/cm2(0.1kPa)

下测量聚合物熔体的稳态柔量。

[0064] 从上述实施例1与实施例5的比较可以发现，己烯共聚双峰聚乙烯的稳态柔量及零

切黏度均大于丁烯共聚产品，说明共聚单体C数越大聚合物产品的抗熔垂性能越强。对比实

施例5与实施例2可以发现，共聚单体含量越高，聚合物抗熔垂性能越强，对比实施例5与实

施例3可以发现，加氢含量对聚合物的密度与分子量影响较大，对熔体强度的影响较小，但

氢气乙烯比的增加会降低聚合物熔体强度。

[0065] 以上已对本发明创造的较佳实施例进行了具体说明，但本发明创造并不限于所述

实施例，熟悉本领域的技术人员在不违背本发明创造精神的前提下还可作出种种的等同的

变型或替换，这些等同的变型或替换均包含在本申请权利要求所限定的范围内。
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