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聚乙烯醇纤维改性茂金属 POE 阻隔性研究
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摘要：以聚乙烯醇 (PVAL) 纤维材料为阻隔改性剂，与茂金属乙烯 – 辛烯共聚物 (POE) 熔融共混，改善 POE 对非

极性溶剂的耐受性和阻隔性。PVAL 纤维可在一定的温度区间内与 POE 熔融共混加工，且可维持较好的纤维状态。

PVAL 纤维含量提高可降低共混物二甲苯吸收率和渗透率，相容剂的加入可增强效果。成型温度的提高有益于共混

物阻隔性能的提高，但过高的成型温度会造成力学性能显著下降。
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Abstract ：Taking poly(vinyl alcohol) (PVAL) fiber as barrier modifier and it was blended with metallocene ethylene-octene 
copolymer (POE) in order to improve the tolerance and barrier performances for non-polar solvent of metallocene POE. PVAL fiber 
can be processed with POE within a certain temperature range through melt-blending and keep the better fiber status. The increase of 
PVAL fiber content can decrease the absorption rate and leakage rate for dimethylbenzene of the blend，the addition of compatiblizer 
can enhance the effects. Increasing molding temperature is contributed to improve the barrier performances，but if the molding 
temperature is too high，the mechanical properties can be decreased obviously.
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茂金属聚烯烃具有良好的物理力学性能和优

异的光学特性，应用广泛。目前，商品化的茂金属聚

烯烃以丁烯、辛烯等 α烯烃共聚物为主。与传统聚

烯烃相比，茂金属聚烯烃具有较低的熔点和明显的

熔区，并且在韧性、耐低温等方面具有明显优势，有

望在密封、油管等应用方向替代橡胶材料 [1–5]，但其

对非极性溶剂和油脂的阻隔性尚需改善。

聚乙烯醇 (PVAL) 是半结晶多羟基聚合物，

其强氢键作用降低了分子链间的自由体积，使得

PVAL 具有优异的阻隔性，可用于聚烯烃材料的阻

隔性改性 [6–8]。PVAL 纤维具有强度高、模量高等优

点，应用广泛 [9–12]。但 PVAL 的耐温通常在 200℃以

下 [13]，较难实现与热塑性聚合物的共混加工，未见

PVAL 纤维与热塑性聚合物的熔融共混研究报道。

笔者以 PVAL 纤维为阻隔性改性剂，以期改善

茂金属聚烯烃对非极性溶剂的耐受性和阻隔性。实

验以茂金属乙烯 – 辛烯共聚物 (POE) 为基体树脂，

与相容剂在熔融状态下和 PVAL 纤维共混，表征共

混产物的相容效果和阻隔性能。研究采用二甲苯溶

解抽提法研究共混物相容作用效果，采用二甲苯渗

透率和吸收率衡量阻隔共混物对非极性油脂油料的

阻渗性能。最终制得二甲苯渗透率低于 10 g／(m2

· 24 h) 的低渗油茂金属聚烯烃改性材料，满足油料

容器和管件的应用要求。

1　实验部分

1．1　主要原料

POE ：8400，陶氏化学公司；

乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC) 相容剂：

Evaflex 150，三井化学公司；

马来酸酐接枝 POE (POE-g-MAH) 相容剂：余

姚中国塑料城塑料研究院有限公司；

PVAL 短切纤维：3 mm，上海臣启化工科技有

限公司。

联系人：李春松，副研究员，主要从事高分子材料改性研究
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1．2　主要设备及仪器

转矩流变仪：RM–2000C 型，哈普电器技术有

限公司；

热压成型机：YH30 型，天津锻压机床厂；

红外光谱仪：Nicolet6700 型，美国赛默飞世尔

公司；

电子拉力试验机：MEGA1510 型，兰光机电技

术有限公司；

透过率试验仪：W3／060 型，兰光机电技术有

限公司。

1．3　试样制备

将 POE 树脂、相容剂和加工助剂按比例称取，

加入转矩流变仪中混炼 2 min，加入不同含量的

PVAL 纤维混炼 15 min，混炼温度 100℃，转子转速

70 r／min。出料，冷却后破碎造粒，制得共混物颗

粒。

将共混物颗粒在热压机中以不同温度压制

2 mm 试片，压力 5 MPa，模压时间 5 min。冷却后

冲切制备拉伸、吸收率和渗透试样，进行性能测试。

1．4　性能测试

准确称取共混物颗粒 m1，用不锈钢丝网包裹

称取质量 m2，在索氏提取器中以二甲苯为溶剂抽提

48 h 后，以丙酮抽提 1 h，在真空烘箱中 60℃干燥

至恒重，称取质量 m3。计算抽提残留率 C。

	 C=[m1–(m2–m3)]×100%／m1 (1)
放大观察抽提残留物，红外表征抽提残留物。

准 确 称 取 吸 收 率 试 样 M1( 尺 寸：10 mm× 
10 mm×2 mm)，浸入二甲苯中，常温下浸泡 72 h，
取出后自然风干 12 h，称重 M2，计算试片的二甲苯

吸收率 X。
	 X=(M2–M1)×100%／M1 (12)

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，5A 型试

样，拉伸速率 50 mm／min。
渗透试验参考 GB／T 21529–2008 测试，试样

尺寸 76 mm×76 mm×2 mm，介质二甲苯，测试条

件 40℃，50% 相对湿度。

2　结果与讨论

2．1　相容剂种类对相容效果影响

当 PVAL 纤维添加量为 20% 时，将未添加相

容剂的共混物颗粒标记为 a，添加 8% 的 EVAC 和

POE–g–MAH 相容剂的共混物颗粒分别标记为 b 和

c。共混物在二甲苯中抽提，基体树脂与相容剂溶于

二甲苯，从不锈钢丝网中抽出。PVAL 纤维与其粘

附或包覆的基体树脂和相容剂将留于丝网内。所以，

比较抽提残留与 PVAL 纤维工艺添加量的增重可反

映树脂与 PVAL 纤维的粘附或包覆的作用情况，进

而衡量体系的增容效果。

共混物的二甲苯抽提残留率及工艺添加量的

增重见表 1。
       表 1　抽提残留率及抽提增重       % 
试样编号 抽提残留率 工艺添加量 增重

a 19.9 20 –0.5
b 24.7 20 23.5
c 39.8 20 99.0

未添加相容剂的共混物，抽提残留量和工艺添

加量基本相当。表明基体树脂与 PVAL 纤维未发生

作用，抽提过程使基体树脂与 PVAL 纤维完全分离，

造成抽提残留率小于工艺添加的原因可能是抽提温

度下纤维的热失重或纤维穿过不锈钢丝网造成的质

量损失。

而添加相容剂的共混物抽提的残留量均明显

大于工艺添加量，表明基体树脂与纤维间发生了显

著的作用，抽提过程不足以造成树脂与纤维的完

全分离。其中 EVAC 相容剂的作用可能主要来源

于氢键的形成或酯交换反应。而 POE-g-MAH 与

PVAL 纤维的作用更加显著，这得益于接枝 POE 链

段上高反应活性的 MAH 基团。MAH 与 PVAL 的

作用包括氢键、酯化成键或形成更为复杂的四面两

性离子结构 [9–10]。大分子上多个活性基团同时作用，

促进 PVAL 纤维间的粘附作用，形成纤维的网状结

构。而这种网状结构包覆了部分乙烯聚合物，使基

(a)              (b)

(c)

a—无相容剂；b—8% EVAC 相容剂；c—8% POE–g-MAH 相容剂

图 1　掺混物颗粒二甲苯抽提产物 500 倍放大图
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体树脂未能在抽提过程中溶于二甲苯，是抽提残留

显著高于工艺添加的主要原因。

进一步放大观察，未添加相容剂的共混物颗粒

抽提残留物，保持了较好的纤维结构，纤维间无明显

的粘连；当添加了 8% 的 EVAC 相容剂时，共混物

抽提残留物为松散的絮状结构，纤维间的粘连已较

为明显；当添加的相容剂为 8% 的 POE-g-MAH 时，

共混物的抽提残留物为弹性絮状物，无可见纤维结

构，说明纤维间的作用已十分显著，粘连的纤维间对

基体树脂产生包覆作用。

红外表征结果也支持这一结论，加有相容剂

的共混物 c 抽提残留物中有较多的聚乙烯成分，见

图 2。其中 2 861 cm–1 为—CH2—对称伸缩振动，

2 828 cm–1 为—CH2—不对称伸缩振动，1 476 cm–1

为—CH2—弯曲振动。

500100015002000250030003500

cm-1

图 2　共混物 c 的抽提残留物红外谱图

2．2　原料配比对共混物阻隔性能影响分析

(1) 纤维加入量对共混物耐溶剂性的影响。

当 POE-g-MAH 相容剂含量为 8% 时，不同

PVAL 纤维含量的共混物二甲苯吸收率和渗透率见

图 3。
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图 3　PVAL 纤维含量对共混物二甲苯渗透率和吸收率影响

结果显示，随着 PVAL 纤维含量的增加，共混

物的二甲苯渗透率和吸收率均显著下降，PVAL 纤

维含量的增加有助于共混物耐溶剂性能的改善。当

PVAL 纤维添加量达到 30% 时，共混物二甲苯的渗

透率和吸收率下降趋缓，表明 30% 的 PVAL 纤维

已经能够形成较为完善的网状结构，有效限制溶剂

对聚合物的侵入和溶解。当 PVAL 纤维含量达到

40% 以上时，共混物的二甲苯渗透率低于 10 g／(m2

· 24 h)，能够满足油料容器和管件对材料的阻隔性

要求。

(2) 相容剂含量对共混物耐溶剂性的影响。

当 PVAL 纤维添加量为 40%，POE-g-MAH 含

量对共混物二甲苯渗透率和吸收率的影响见图 4。
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图 4　POE-g-MAH 含量对共混物二甲苯渗透率和吸收率的影响

结果表明，POE-g-MAH 相容剂的少量加入即

可有效降低共混物的二甲苯渗透率，但共混物的二

甲苯吸收率变化并不显著。

当相容剂含量超过 2% 时，共混物的二甲苯吸

收率下降开始趋缓，相容剂含量大于 4% 后，共混物

的二甲苯吸收率基本不再下降。这表明影响共混物

二甲苯吸收率的主要因素为非极性组分的含量，基

体树脂与 PVAL 纤维界面作用的增强对共混物二甲

苯吸收率影响有限。

当相容剂含量达到 6% 以上时，共混物的二甲

苯渗透率下降趋缓，相容剂含量达到 8% 以上时，共

混物的二甲苯渗透率基本不再下降。表明 6%～8%
相容剂即可有效改善 POE 与 PVAL 纤维的界面强

度，发挥 PVAL 纤维对非极性溶剂的阻隔作用。

2．3　成型温度对共混物性能的影响分析

PVAL 纤维性能对温度较为敏感，一般认为超

过 150℃，即可使纤维解取向，超过 200℃，PVAL 纤

维老化分解，所以探索共混物在不同成型温度下的

性能变化十分必要。

(1) 成型温度对共混物二甲苯渗透率和吸收率

的影响。

当 PVAL 纤维含量为 40%，POE-g-MAH 相容

剂含量为 8% 时，模压温度对共混物的二甲苯渗透

率和吸收率的影响见图 5。
结果表明，模压温度的变化对共混物的二甲苯
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吸收率几乎没有影响。但随着温度的提高，共混物

的二甲苯渗透率逐渐降低。其原因可能是共混物中

的 PVAL 纤维在一定的温度和压力下发生二维化的

形变，纤维结构趋向扁平，在试样的垂直方向对溶剂

的阻挡面积增大，二甲苯在共混物穿透路径延长，有

助于共混物阻隔性能的提高。
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图 5　模压温度对共混物二甲苯渗透率和吸收率的影响

(2) 成型温度对共混物拉伸性能的影响。

当 PVAL 纤维含量为 40%，POE-g-MAH 相容

剂含量为 8% 时，模压温度对共混物的拉伸性能影

响见图 6。

0

10

20

30

40

100 120 140 160 180 200 220

M
Pa

0

10

20

30

40

50

60

%

图 6　模压温度对共混物拉伸性能的影响

结果表明，模压温度在 100～140℃，共混物拉

伸强度缓慢上升，保持在 30 MPa 以上的水平。当

模压温度高于 140℃后，共混物拉伸强度急剧下降。

其原因是 PVAL 纤维在高温下高度取向的结构发生

破坏。而共混物的断裂标称应变的最大值出现在

180℃附近，说明 PVAL 纤维一定程度的解取向效应

能提高其断裂应变，更高的温度下 PVAL 大分子出

现交联和分解等老化作用，共混物的断裂应变迅速

下降。

3　结论

(1) PVAL 纤维可在一定的温度区间内与热塑

性塑料熔融共混加工，且可维持较好的纤维状态。

(2) 相容剂的加入有利于提高基体树脂与

PVAL 纤维的界面作用，POE-g-MAH 相容剂的增容

效果比 EVAC 相容剂更加显著。添加 POE-g-MAH

相容剂的共混物有更好的耐溶剂性。

(3) PVAL 纤维和 POE-g-MAH 相容剂含量的提

高均有利于降低共混物的二甲苯渗透性，当 PVAL
纤维含量达到 40%～50%，POE-g-MAH 含量达到

6%～8% 时，共混物的二甲苯渗透率低于 10 g／(m2

· 24 h)。
(4) 成型温度的提高有益于共混物阻隔性能的

提高，但过高的成型温度会造成力学性能的显著下

降。
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