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微层共挤出（!! " #$%&）’!!阻隔材料的结构与性能研究!
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（高分子材料与工程国家重点实验室 四川大学高分子研究所 成都 &%""&*）

摘 要 利用微层共挤出技术制备了具有交替层状结构的（?? @ 0ABC）D??复合材料，其中 ??为聚丙烯，
0ABC为乙烯$乙烯醇其聚物 <通过扫描电子显微镜观察、气体渗透实验、差示扫描量热仪分析以及力学性能
测试研究了微层共挤出复合材料的形态结构及其对复合材料气体阻隔性能、力学性能以及结晶性能的影响 <
研究结果表明，通过微层共挤出技术，??层和（?? @ 0ABC）层沿挤出方向交替排列，0ABC在 ??基体中的的分
散形态由零维球形变为一维纤维状，进而演变为二维片状 <这些形态导致微层共挤出材料的氮气渗透系数和
断裂伸长率较普通共混物分别下降了两个数量级和提高了 !(倍，并且显著影响其结晶行为 <当层数超过 &-
层后，由于 ??层减薄，界面增多，0ABC不仅对（?? @ 0ABC）层中 ??相存在结晶成核作用，而且对 ??层也有
结晶成核作用 <
关键词 乙烯$乙烯醇共聚物，聚丙烯，微层共挤出，形态结构，阻隔性能

阻隔材料作为一种能够对小分子气体、液体、

水蒸气以及气味具有屏蔽能力的功能性包装材

料，已广泛应用于食品、医药、精密仪器以及精细

化学制品的中长期保存包装 <高分子材料以其质
轻、易于加工成型、形态可控、不易破碎等优势逐

渐替代金属、玻璃等传统材料成为阻隔性包装材

料的主流 <其中，乙烯$乙烯醇共聚物（0ABC）以其
优异的气体阻隔性能、耐溶剂性，透明性等，逐渐

成为阻隔材料领域的研究热点 <但由于 0ABC价
格高，湿敏性强，吸湿后阻隔性能下降，且加工性

能较差，通常和耐湿性较好且易于加工的聚烯烃

如聚丙烯（??）等组成复合材料［%］< 目前，对于
0ABCD聚烯烃阻隔材料的研究主要集中在 0ABC
分散相的形态调控上 <研究结果表明，0ABC以一
定形状比，特别是以二维连续层状分散于聚烯烃

基体中，能够有效地增加小分子透过材料时路径

的曲折程度，从而大幅度提高材料的阻隔性能［!］<
但这些形态受组分比、黏度比、界面粘结，以及加

工条件的影响较大，很难通过一般的加工方法实

现 0ABC在 ??基体中形成二维连续片状结构 <
近年来，EFG=6:H、C34I6=G等以及本课题组利用

微层共挤出技术制备出具有优良力学［) J (］、光

学［#，’］和电性能［%" J %! ］的复合材料 <与传统共混复
合材料相比，微层共挤出复合材料具有沿挤出方

向连续的交替层状结构 <在微层共挤出过程中，材
料不断受到变薄变宽的类似双向拉伸作用 <本文
试图利用微层共挤出过程中的双向拉伸作用来调

控 0ABC阻隔材料在聚烯烃基体中的形态结构，
使其形成二维片状结构，达到降低 0ABC用量且
提高其阻隔性能的目的，为调控 0ABC阻隔材料
在聚烯烃基体中的形态结构提供新途径 <本文拟
通过两步法制得阻隔性能优异、层间界面粘结良

好且易于加工的（?? @ 0ABC）D?? 微层共挤出复
合材料，（%）首先利用双螺杆挤出机制备 ?? @
0ABC传统共混物，0ABC作为分散相分布在 ??
基体中，（!）然后采用微层共挤出技术将 ?? @
0ABC共混物和 ?? 材料层状复合，使 0ABC 在
（?? @ 0ABC）层上形成二维片状结构，这样既能降
低 0ABC用量又可解决层状界面的粘结问题 <利
用 E0K、气体渗透仪、LE+和力学性能测试研究了
这种独特结构的层状复合材料的形态结构与性能

间的关系 <
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独山子石化公司；马来酸酐接枝的聚丙烯（!!"!"
#$%），牌号 &!#’(()，接枝率 (*+,，#-. / 0( 12
3( 456，宁波能之光新材料有限公司 7
!"# 微层共挤出设备
图 3 是自主设计的微层共挤出装置示意
图［30，38］，主要由两台挤出机（9:;<=>9<）、共挤模头
（?99> @ABCD）、分层叠加单元（4=A;5EAF561 9A9496;）、
口模（9:5; >59）等部分组成 7 !!和（!! G HIJ%）共
混物熔体分别从两台挤出机挤出，经过不同的流

道在共挤口模处汇合成一股两层的熔体流，然后

进入若干分层叠加单元进行切割分层，最后微层

复合材料经定型口模挤出，冷却定型后得到 !!层
和 !! G HIJ%共混层交替排列的微层共挤出复合
材料，层数 " 与分层叠加单元个数 # 的关系为 "
/ ’（6 G 3）7

-517 3 KCL94M;5C B? 45C<BAMF9< CB9:;<=N5B6
（$）H:;<=>9<3；（)）H:;<=>9<’；（O）-99>@ABCD；（P）#=A;5EAF561

9A9496;；（H）H:5; >59

!"$ 试样的制备
普通共混物的制备是将 HIJ%与 !!经过双

螺杆挤出机熔融共混制备 !! G HIJ%共混物并造
粒 7HIJ%的含量为 ’(,，相容剂 !!"!"#$%的含
量为 Q, 7挤出机各段温度为 3R(S、3TQS、’((S
和 3+QS 7
微层复合材料的制备是将双螺杆挤出机制备

的 !! G HIJ%共混物与 !!通过图 3所示的微层
共挤出装置挤出得到不同层数的（!! G HIJ%）2!!
微层共挤出复合材料，其厚度约为 ’ 44，宽度约
为 8( 447通过调节分层叠加单元的个数来控制
层状复合材料的层数 7固定两台挤出机的转速比
和喂料速度，保证 HIJ%在不同层数微层共挤出
复合材料中的含量一致 7 挤出机各段温度为

3R(S、3TQS、’((S和 3+QS 7共挤出口模温度为
3+QS 7
普通共混物和微层共挤出样品的编号、层数

以及 HIJ%含量见表 3 7
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!"* 测试与表征
3*8*3 气体渗透性能测试 采用济南兰光机

电技术有限公司生产的 I$O"I3型压差法气体渗
透仪测试不同试样对氮气的渗透系数 7测试过程
是将普通共混物或微层共挤出复合材料平铺在模

框内进行模压，设置模压温度于 !!和 HIJ%熔点
之间，保证 HIJ%的分散形态不变，施加一定压力
将样条的上下两面压平，然后制成直径为 Q( 44
的圆片，放置于上下测试腔之间，夹紧，首先对低

压腔（下腔）进行真空处理，然后对整个系统抽真

空，当达到规定的真空度后，关闭测试下腔，向测

试上腔（高压腔）充入一定压力的实验气体，并保

证在试样两侧形成一个恒定的压差（可调），这样

气体在压差的作用下，由高压侧向低压侧渗透，通

过对低压侧内压强的监测处理，从而得出所测试

样的渗透系数 7
3 *8*’ 拉伸性能测试 将样品制成哑铃型样

条，按 &)2Y3(8("+’ 标准在 .6N;<B6 80(’ 型万能材
料试验机上进行拉伸测试 7拉伸速度为 Q( 442
456，实验温度 ’0S，湿度 QQ, 7每组试样测试 T
个样条，测试结果取其平均值 7
3 *8*0 扫描电子显微镜观察（KH#） 将微层
共挤出试样和普通共混试样在液氮中冷冻 3 L后
分别沿平行于挤出方向和垂直于挤出方向脆断，

用甲酸刻蚀以除去 HIJ%相 7断面经表面真空镀
金处理，采用日本日立公司 %5;MCL5、K08(( G HPZ
型扫描电子显微镜观察样品的形貌结构 7
3 *8*8 差示扫描量热仪（PKO）分析 采用美国

R’’33’期 李婷等：微层共挤出（!! G HIJ%）2!!阻隔材料的结构与性能研究



!"公司 #$%型热分析仪对不同试样进行 &’(分
析 )取 * + ,% -.样品在 *% -/0-12流量的氮气流
保护下，以 ,% 30-12的速度升至 $4%5，恒温 * -12
以消除热历史；再以 ,% 30-12的降温速度降温到
$*5；然后再以 ,% 30-12 的升温速度升温至
$4%5 )记录降温结晶曲线 )
, 676* 组分含量的确定 利用索氏抽提法测

定样品的组分配比 )取适量样品，干燥至恒重，称
其质量记为 !,，在甲酸中进行 $7 8的索氏抽提，
以除去 9:;<相；收集不溶物，干燥至恒重，称其
质量记为 !$，以此来确定复合材料中 9:;<的含
量（计算公式为 9:;<（=）>（!, ? !$）0@, A
,%%=）)

! 结果与讨论

!"# 微层共挤出样品的相形态
图 $为 B和 C7层共挤出复合材料沿挤出方

向脆断后的 ’9D照片 )可以看出，EE 层和（EE F
9:;<）层在平行于挤出方向上呈连续交替层状分
布，层与层平行排列，且层间粘结良好，界面清晰 )
这种相形态明显不同于传统方法得到的海岛和双

连续相结构 )

G1.) $ ’9D -1HIJ.IKL8M JN OKPQIQR MSITHSTIQ JN（K）D(UB K2R
（V）D(UC7

!"! $%&’相形态与阻隔性能的关系
图 4显示了 9:;<在普通共混物以及在微层

共挤出样品中（EE F 9:;<）层的分散状态，9:;<

在（EE F 9:;<）层的含量均为 $%=，其中图 4（K）
为 (WU, 沿平行挤出方向脆断的电镜图片，图 4
（V）和 4（H）分别为 D(UB 沿平行和垂直挤出方向
脆断的电镜图片，图 4（R）和 4（Q）分别为 D(UC7沿
平行和垂直挤出方向脆断的电镜图片 )可以看出，
普通共混物为海岛结构，9:;<以零维球状形态
均匀分散在 EE 基体中 )而微层共挤出样品中
9:;<沿挤出方向取向，具有一定的形状比 )进一
步比较 D(UB 和 D(UC7 可以发现，在垂直于挤出
方向上，D(UB 断面上 9:;<相基本呈圆形，因而
9:;<是以一维纤维状分散在 EE基体中；而 D(U
C7断面上 9:;<相大部分仍具有形状比，且长径
平行于挤出方向，因此 9:;<是以二维片状分布
在 D(UC7中 )
分散相 9:;<的这种形态演变归功于熔体在

经过分层叠加单元时所经历的变薄变宽形变，类

似于受到双向拉伸作用 )当层数较小时，经过的分
层叠加单元较少，9:;<的形变也较小，因此呈纤
维状；随着层数的增加，9:;<的形变增加，在垂
直于轴向方向上也产生了形变，9:;<呈片状 )因
此通过微层共挤出技术，分散相在基体中由零维

球状变为一维纤维状，进而变形为二维片状结构，

材料的这种形态结构变化能够显著提高小分子透

过材料时路径的曲折程度，有效阻挡小分子的通

过，从而大幅度改善材料的阻隔性能 )
图 7为氮气在上述 4 种材料中的渗透曲线

图，显示了气体渗透仪下腔压力与时间的关系，由

此得到的氮气渗透系数列于表 $ )可以发现，(WU,
的渗透系数与 D(UB 相近 ) (WU, 中 9:;<的含量
为 $%=，而 D(UB是 (WU,与纯 EE共挤出得到，由
于纯 EE层的引入，9:;<在 D(UB 中的含量降低
至 ,,= )因此通过微层共挤出技术调控 9:;<的
形态，可以大幅度减少 9:;<用量的同时得到与
普通共混物相近的阻隔性能，从而节约了成本 )相
同 9:;<含量的D(UC7和D(UB相比，前者的渗透
系数大幅度降低，这得益于片状 9:;<具有更好
的气体阻隔作用 )

()*+, ! EQI-QKV1O1SP HJQNN1H1Q2S JN -KSQI1KOM LIQLKIQR VP R1NNQIQ2S
-QS8JRM

’K-LOQ (WU, D(UB D(UC7

EQI-QKV1O1SP HJQNN1H1Q2S
（H-4·H-0H-$·M·EK）

464$$ A ,% ? ,7 $6B7X A ,% ? ,7 ,6%XY A ,% ? ,*

!"- 共挤出层数对复合材料阻隔性能的影响
图*显示了微层共挤出复合材料的层数与
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!"#$ % &’( )"*+,#+-./0 ,1（22 3 ’456）7-89+ ,1（-）:;<=，（>）(:<?，（*）(:<?，（@）(:<AB -C@（9）(:<AB

-，>，@）2-+-7797 D, 9ED+F0",C @"+9*D",C；*，9）29+.9C@"*F7-+ D, 9ED+F0",C @"+9*D",C

!"#$ B G/9 H-+"-D",C ,1 .+900F+9 "C D/9 7,I9+ */-)>9+ ,1
（22 3 ’456）J22 )"*+,7-89+9@ *,).,0"D90 -C@ 22J’456

*,CH9CD",C-7 >79C@0

渗透系数的关系 $可以看出，随着层数的增加，
（’456 3 22）J22微层共挤出复合材料的渗透系
数下降明显，阻气性能增加显著 $ K层复合材料的
渗透系数为 %L%K= M =NO =B *)%·*)J（*)K·0·2-），当
层数增至 =K?层时，渗透系数下降到 KL%KP M =NO =A

*)%·*)J（*)K·0·2-），已接近于纯 ’456的渗透系
数 %L?A= M =NO =A *)%·*)J（*)K·0·2-）$对于（22 3
’456）J22 微层共挤出复合材料，影响其阻气性
能的主要因素是气体小分子透过材料时路径的曲

折程度 $结合图 %中不同层数共挤出材料的形态
结构，观察到随着层数的增加，’456从一维取向
的纤维状逐渐变形为二维片状结构，这种形态结

构的转变有效地增加了小分子透过材料的路径，

!"#$ Q ’119*D ,1 7-89+ CF)>9+（ !）,C D/9 .9+)9->"7"D8

*,911"*"9CD ,1（22 3 ’456）J22 )"*+,7-89+9@ *,).,0"D90

因此阻隔性能提高明显 $
!"# 微层共挤出复合材料的结晶性能
图 A 为 22、’456 以及不同层数的（22 3

’456）J22 微层共挤出复合材料的降温结晶曲
线 $可以看出，当微层共挤出复合材料的层数较低
时（K层），(:<K出现了 %个结晶峰 $与纯 22和纯
’456的结晶曲线比较可知，==NR和 =QSR附近
的峰分别对应 ’456和 22层的结晶；根据前面的
形态分析可知，’456在微层共挤出过程中发生
形变而具有一定形状比，当 ’456结晶成为固体
后，这些具有形状比的 ’456表面将诱导周围 22
结晶，使（22 3 ’456）层中 22的结晶温度提高到
=KBR $需要指出的是，22层和（22 3 ’456）层界

PKK==K期 李婷等：微层共挤出（22 3 ’456）J22阻隔材料的结构与性能研究
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面附近的 !"#$也将诱导 %%层结晶，但由于层数
较低时，%%层较厚，因此 %%层中只有部分 %%受
到 !"#$的异相成核作用，&’()在 **+,处出现
%%的均相结晶峰 -随着层数的增加，意味着 %%层
和（%% . !"#$）层的界面数增加而 %%层变薄，因
此 %%层中有更多的 %%受 !"#$的异相诱导结晶
作用而在 *)/,附近结晶 -从图 0可以看出 &’(1、
&’(*0和 &’(2)在 **+,处的均相结晶峰面积依
次减小，当层数达到 0/、*)1 和 )30 层时，该峰消
失，意味着 %%层全部受到界面处 !"#$的异相成
核作用 -

456- 0 78’ 9::;5<6 =>?@A:6@BAC :D（ %% . !"#$）E%%

A59@:;BF?@?G 9:AH:C5=?C I5=> JB@5:KC ;BF?@ <KAL?@

’::;5<6 @B=?：M *+ NEA5<

!"# 复合材料的力学性能
通常，传统挤出方法得到的共混物由于球形

!"#$的存在，阻碍了 %% 分子链的运动，并且
!"#$的球形相界面不利于应力传递，极易成为
应力集中点，从而表现出极低的断裂伸长率 -图 O
比较了 %% . !"#$普通共混物（一层）和不同层数
（%% . !"#$）E%%微层共挤出复合材料的断裂伸
长率 -可以发现，与普通共混物的断裂伸长率
（)0P2Q）相比，微层共挤出复合材料的断裂伸长
率都得到大幅度提高，且随着共挤出层数的增加，

断裂伸长率也随之提高，最高增幅为 )O 倍 -究其
原因，是由于微层共挤出复合材料特殊的相形态

结构 -如图 )所示，微层共挤出复合材料中，%%层
和（%% . !"#$）层沿挤出方向交替平行排列，当沿
挤出方向拉伸时，韧性的 %%层通过界面强迫（%%
. !"#$）层运动，这种协同作用导致微层共挤出
复合材料表现出较好的韧性 -并且随着层数的增
加，界面层数增加，协同作用加强，因而断裂伸长

率增幅显著 -

456- O !<;:<6B=5:< B= L@?BR :D %%E!"#$ 9:<J5<=5:<B; L;?<GC

B<G（%% . !"#$）E%% A59@:;BF?@?G 9:AH:C5=?C I5=> JB@5:KC

;BF?@ <KAL?@（!）

图 1显示了普通共混物（一层）和不同层数复
合材料的拉伸强度 -可以发现，微层共挤出复合材
料的交替层状结构不仅使断裂伸长率有大幅度提

高，而且提高了拉伸强度，与普通共混物相比，拉

伸强度最大增幅为 +P)0倍 -这是由于在微层共挤
出复合材料中，!"#$受到类似双向拉伸的作用
而沿挤出方向取向，如图 2所示，这种具有形状比
的纤维状或片状 !"#$起到增强作用，从而使材
料具有较高的强度 -

456- 1 S?<C5;? C=@?<6=> :D %%E!"#$ 9:<J?<=5:<B; L;?<GC B<G
（%% . !"#$）E%% A59@:;BF?@?G 9:AH:C5=?C I5=> JB@5:KC ;BF?@

<KAL?@（!）

$ 结论
利用微层共挤出技术，能够有效地调控

!"#$分散相在 %%中的形态结构，随着分层叠加
单元的增加，!"#$从零维球状变形为一维纤维
状，进而演变成二维片状 -这种形态结构的变化赋
予了（%% . !"#$）E%%微层共挤出复合材料优异
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的气体阻隔性能，和 !!"#$%&普通共混物相比，
’()层复合材料氮气渗透系数的下降幅度超过了
两个数量级，与纯 #$%&的氮气渗透系数相近 *与
此同时，多层复合材料的断裂伸长率和拉伸强度

也大幅度提高，最大增幅分别高达 (+ 倍和 ,-(.
倍 *材料的结晶行为也受到 #$%&分散相形态结
构演变的显著影响 *
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