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PE–HD／(EVOH／PE–HD) 交替多层复合材料的结

构及氧气阻隔性能研究 *
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摘要：以高密度聚乙烯 (PE–HD) 和乙烯 – 乙烯醇共聚物 (EVOH) 为原料，采用微层共挤出装置制备了 16 层的

PE–HD／(EVOH／PE–HD) 交替多层材料，研究了共混层中 EVOH 的相形态和层厚比对微层材料结构与性能的影响。

结果表明，当共混层中 EVOH 含量为 50%，EVOH 相从一维纤维状转变为大尺寸二维片状结构，氧气渗透系数 (OPC)

降低了两个数量级，此时片材中 EVOH 含量仅为 8.1%。固定共混层 EVOH 含量为 60%，共混层与 PE–HD 层的厚

度比增加时片材的阻隔性能变化不大；当厚度比仅为 0.141 时，OPC 为 10–16 数量级，达到超高阻隔性能要求，此时

EVOH 在片材中含量为 8.3%。16 层复合材料的断裂伸长率与普通共混物相比大幅提高，韧性优异。

关键词：微层共挤出；交替多层材料；高密度聚乙烯；乙烯 – 乙烯醇共聚物；相形态；阻隔性能

中图分类号：TQ325.1+2  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2015)03-0007-06

Structure and Oxygen Barrier Properties of PE–HD／(EVOH／PE–HD) Alternating Multilayered Composites
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Abstract ：With high density polyethylene(PE–HD) and ethylene-vinyl alcohol copolymer(EVOH) as raw materials， 16-layer 
PE–HD／(EVOH／PE–HD) composites were successfully prepared through microlayer coextrusion technology，in which EVOH／

PE–HD layers and neat PE–HD layers aligned alternately vertical to the interfaces. The effects of EVOH morphology in blend layer 
and layer thickness ratio on structure and oxygen barrier properties of alternating multilayered composites were explored. The results 
show that oxygen permeability coefficient(OPC) of 16-layer composites reduces 2 orders of magnitude as EVOH content in blend 
layer reaches 50%，in which EVOH phase transformes from one-dimension fibers into two-dimension platelets，and EVOH content 
in the whole sheet is 8.1%. OPC of 16-layer composites with 60% EVOH in blend layer doesn′t go through big changes as layer 
thickness ratio(blend layer versus neat layer) increases ；however，OPC reaches 10–16 orders of magnitudes at the minimum layer 
thickness ratio of 0.141 with EVOH content of 8.3% in the whole composites. Moreover，elongation at break of 16-layer composites 
improves significantly compared to that of conventional blends.

Keywords ：microlayer coextrusion ；alternating multilayered composite ；high density polyethylene ；ethylene-vinyl alcohol 
copolymer ；phase morphology ；barrier property

高密度聚乙烯 (PE–HD) 因其柔软、质轻、力学

性能优异、易于成型加工以及成本低廉等优点在包

装领域具有广泛的应用；但对氧气的阻隔性差，无

法用于密封包装及长期储存，极大地限制了其应用

范围 [1–2]。为了解决聚乙烯基材料氧气阻隔性能差

的问题，最有效的方法就是在聚合物基体中引入高

阻隔性的树脂 [3–5]。大量研究表明，乙烯 – 乙烯醇

共聚物 (EVOH) 对氧气和碳氢化合物等具有优异的

阻隔性能 [4，6–8]，因此被广泛应用于聚乙烯基材料的

阻隔改性中。通常来说，根据共混物法则 [9]，只有当

EVOH 和聚乙烯基体含量接近且形成双连续相时，

才能有效提高材料的阻隔性能，但 EVOH 价格较

贵，且冲击性能较差，较高含量的 EVOH 并不利于

得到力学性能优良的高阻隔包装材料。

目前，对于 EVOH 填充聚合物阻隔材料的研究
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主要集中在相形态的调控上。通过形成 EVOH 二

维片状阻隔分散相，能够显著提高材料气体阻隔性

能并降低阻隔相的含量。M. R. Kamal 等 [10] 在聚

丙烯／EVOH 挤出吹膜加工过程，利用狭缝型口模

的剪切力和拉伸力使得 EVOH 发生变形，并通过调

节剪切速率来改变两相的黏度比，得到不同比例的

片状分散相；但此方法难以提供足够强度的垂直挤

出方向的剪切力场，很难得到较大的片状分散相，

且工艺过程难以控制。Zhu J M 等 [11] 在 EVOH／

PE–HD 共混物中，利用力组装单元中鱼尾型流道所

提供的双向拉伸的作用力原位形成高长径比的片状

EVOH，其氧气渗透系数 (OPC) 较普通共混物下降

了 1～2 个数量级；但上述方法中，共混物中 EVOH
分散相含量较高 ( 大于 25%)，不能有效降低成本，

且由于 EVOH 与 PE–HD 两相相容性较差，较大的

分散相含量会导致界面粘接性较差，材料力学性能

恶化。近年来，不少研究 [3，12–13] 表明，通过将阻隔层

与聚合物基体非阻隔层进行交替层状排布，可以得

到阻隔性能优异的材料。此外，在层状材料中，受限

空间中高度有序的分子内片晶结构以及大量的层界

面显著增加了气体分子渗透路径的曲折性，从而成

为制备气体阻隔材料的有效途径；但相邻层相容性

欠佳及黏度不匹配也会导致层结构不稳定。因此，

通过将 EVOH／PE–HD 共混物与 PE–HD 层状复合，

能够大幅降低材料中 EVOH 含量。

笔者通过实验室自主研发的微层共挤出装置 (
两台挤出机和层倍增器组成 ) 制备出 PE–HD 层 (A
层 ) 与 (EVOH+PE–HD+ 相容剂 ) 共混物层 (B 层 )
交替排列的微层复合材料，其中相容剂 (CP) 的加入

改善了 EVOH 与 PE–HD 的界面相容性，增大了层

间界面粘接强度，提高了层结构的稳定性。微层复

合材料中，共混阻隔层 B 层以连续交替层状结构均

匀分布于 PE–HD 基体中，有效增加了小分子气体

渗透曲折性，从而提高了材料的氧气阻隔性能。笔

者分别考察了复合材料中共混层 EVOH 相形态变

化以及不同层厚比 (B ∶ A) 对层状 PE–HD／(EVOH
／PE–HD)材料阻隔性能的影响，并通过“共混法则”

和 Schrenk 并联模型 [14] 推导公式分别对普通共混

物和微层复合材料的 OPC 进行理论计算；最后对

比了两者的拉伸性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

EVOH ：DC3203FB，乙烯物质的量含量 32%，

密 度 1.17 g／cm3，熔 体 流 动 速 率 (MFR)=3 g／
10 min (210℃，2.16 kg)，熔点 185℃，日本合成化学

公司；

PE–HD ：5000S， 密 度 0.955 g／cm3，

MFR=0.4 g／10 min(190℃，2.16 kg)，熔点 135℃，

中国石油兰州石化公司；

马来酸酐接枝 PE–HD(PE–HD-g-MAH) ：GPM 
119，MFR=2.0 g／10 min(190 ℃，2.16 kg)，熔 点

125℃，宁波能之光新材料有限公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ–25 型，南京杰恩特机械有

限公司；

微层共挤出装置：自制；

热压机：R–3212 型，武汉启恩科技发展有限责

任公司；

压差法气体渗透仪器：VAC–V1 型，济南兰光

机电技术有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：INSPECT F 型，荷兰

FEI 公司；

万能拉力试验机：CMT–4104 型，深圳新三思

科技有限公司。

1．3　样品制备

先将 EVOH 和 PE–HD-g-MAH 在 80℃下鼓风

干燥 12 h，然后通过双螺杆挤出机挤出制备质量配

比 为 10／85／5，20／75／5，30／65／5，40／45／
5，50／45／5，60／35／5，70／25／5，80／15／5，90
／5／5的EVOH／PE–HD／PE–HD-g-MAH共混物，

作为微层共挤的阻隔母料。然后采用微层共挤出装

置 ( 如图 1 所示 )，阻隔母料 (EVOH+PE–HD+CP)
混合物由 B 单螺杆挤出机在 220℃下挤出，PE–HD
经 A 单螺杆挤出机在 180℃下挤出，在熔融状态下

两种熔体分别通过连接器进入汇合器，形成一股两

层的熔体，然后进入分层叠加单元。首先在垂直于

流动方向上被分成两部分，一部分向上流动并水平

扩张，一部分向下流动并水平扩张，最后两股流体

在分层单元出口处重新合并，通过这个过程，总厚

度保持不变，层数得到成倍增加，调节两台挤出机

(B 和 A) 螺杆转速比 (0.25 ∶ 1)～(2 ∶ 1)，可得到具

有不同层厚比片材。实验选用 3 个倍增器，制备出

具有 16 层的复合材料 ( 厚度约为 1 mm，宽度大于

50 mm)。为了便于标记，用 MC-x-y 表示不同 16 层

PE–HD／(EVOH／PE–HD)，其中 x 和 y 分别代表 B
层以及整个片材中 EVOH 的质量分数。此外，阻隔
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母料在 220℃下热压得到 1 mm 厚的普通共混物片

材，用于氧气阻隔性能的测试及 SEM 形貌分析；普

通共混物用于拉伸性能测试的试样是将阻隔母料加

入其中一台挤出机后，不经倍增器所得到的片材。
1

2
3 4 5 6 7 8 9

1，2—单螺杆挤出机 A 和 B ；3，4—连接器；5—汇流器；6—层倍增器；

7—水冷装置；8—牵引定型装置；9—试样

图 1　微层共挤出机结构及熔体流动示意图

1．4　测试与表征

片材中 EVOH 含量测试：称取部分片材，称其

质量记为 W1，在甲酸中进行 24 h 的索氏抽提，收集

不溶物，干燥直至恒重，称其质量记为 W2，微层复合

材料中 EVOH 的含量 =(W1–W2)／W1×100%。

氧气渗透性能测试：将厚度为 1 mm 的普通

共混物片材和微层复合材料片材裁剪成直径为

50 mm 的圆片，按 GB／T 1038–2000 测试 OPC，测

试温度为 40℃，相对湿度为 10%～20%。最终实验

结果是 2 个样品的测试结果的平均值。

微观形貌观察：将模压成型片材和微层片材的

样条置于液氮中冷冻 4 h 后脆断，其中微层片材分

别沿平行挤出方向和垂直挤出方向脆断，断面进行

喷金处理后，采用 SEM 观察样品的形貌结构。

拉伸性能测试：将普通共混物和微层片材裁剪

为哑铃型样条，按照 GB／T 1040–2006 标准进行测

试，拉伸速率 50 mm／min，实验温度为 25℃，相对

湿度为 55%。每组试样测试 5 个样品，然后求取平

均值。

2　结果与讨论

2．1　氧气阻隔性能分析

(1) 普通共混物的相形态和氧气阻隔性能。

图 2 是不同 EVOH 含量普通共混物的 SEM
照片，放大倍数为 5 000。当 EVOH 含量小于或等

于 30% 时，EVOH 以圆形球状粒子均匀地分布在

PE–HD 基体中，共混物呈典型的海 – 岛结构；随着

EVOH 含量增加，分散相平均粒径增大。当 EVOH
含量为 50% 时，普通共混物由海 – 岛结构转变为双

连续相结构，PE–HD 和 EVOH 均为连续相，并相互

贯穿，此时连续的 EVOH 相使得小分子气体扩散路

径更加曲折，从而给共混物带来优异的氧气阻隔性

能。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—10% ；b—30% ；c—50% ；d—60%

图 2　不同 EVOH 含量普通共混物的 SEM 照片

普通共混物的 OPC 可按照共混物法则 [12] 进行

计算，当共混复合物中连续相渗透系数较大时，即

EVOH 含量小于 50%，用串联公式 (1) 计算；当共混

物中连续相渗透系数较小时，EVOH 含量大于等于

50%，用并联公式 (2) 计算。

 P P P1 1 2 2b b= +  (1)

 
P P P
1

1

1

2

2b b
= +  (2)

式中：P——整体 OPC ；

 P1，P2——连续相和分散相的 OPC ；

	 β1，β2——连续相和分散相的质量分数。

将 OPC 理论计算值和实验值数据得到图 3。
由图 3 可看出，实验值与理论值接近，并呈现相同

的趋势。随着 EVOH 含量的增加，OPC 降低，在

EVOH 含量为 50% 时出现 2 个数量级的显著降低，

0 20 40 60 80 100

1

10

100

EVOH %

P
-1

6
3

2
-1

图 3　不同 EVOH 含量的普通共混物的 OPC 理论计算值和实验值
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OPC 从 2.4×10–14 cm3 · cm／(cm2 · s · Pa)(40%)
突 降 至 2.8×10–16 cm3 · cm／(cm2 · s · Pa)(50%)，
EVOH 含量 50% 就是模压成型普通共混物 OPC 的

逾渗阈值，这是由于 EVOH 含量为 50% 形成了双

连续相结构。继续增加 EVOH 的含量对共混物氧

气阻隔性能的提高不明显。因此，OPC 的变化与共

混物相形态演变吻合。

(2) 多层片材的微观相形态和氧气阻隔性能。

① 共混层中 EVOH 含量的影响。

用不同含量 EVOH 与 PE–HD 的共混物作为 B
层，与 A 层 PE–HD 按螺杆转速比 0.6 ∶ 1 共挤出，

得到 B 层中 EVOH 含量不同的 16 层复合片材。图

4 为复合片材的层结构 SEM 照片。由图 4 可看出，

A 层 (PE–HD 层 ) 与 B 层 ( 共混层 ) 形成了交替排

列的连续层结构。对于上述层结构良好的微层复合

材料，其气体渗透系数理论上符合 Schrenk 平行板

模型 [13]。理论上渗透系数与层数无关，仅与各层的

渗透系数与体积分数相关，可用公式 (3) 进行计算。

 
P P P
1

A B

A B{ {
= +  (3)

式中：φA，φB——A 层，B 层的体积分数；

 PA，PB——PE–HD 层和共混物层的 OPC。

A ：PE-HD

B ：EVOH PE-HD CP

图 4　复合片材的层结构 SEM 照片

利用层厚比 (n=dB ∶ dA) 可以计算出 A 层和 B
层的体积分数，φA ＝ 1／(1+n)，φB ＝ n／(1+n)。由

于两层的黏度和密度存在差异，因此层厚比不等于

两边挤出机的转速比，而层厚比的确定则是先通过

索氏抽提得到片材中 EVOH 的质量分数，再结合共

混层中 EVOH 质量分数以及 PE–HD 和 EVOH 的

密度，从而计算得到层厚比 n。表 1 是不同试样的

层厚比 n 以及两层的体积分数 φA 和 φB 的计算值。

根据上述 Schrenk 公式计算 EVOH 含量在

10%～90% 范围变化时的理论渗透系数，将其与实

验数据作图得到图 5。由图 5 可看出，实验值小于

理论值，但两者表现出相同变化趋势，当共混层中

EVOH 含量增加到 50% 时，16 层复合片材的 OPC

表 1　共混层 EVOH 含量不同的 16 层片材中 n，φA 和 φB 的计算值

试样 n φA φB

MC–10–1.3 0.125 0.889 0.111
MC–30–3 0.104 0.905 0.095

MC–40–4.9 0.129 0.886 0.114
MC–50–8.1 0.174 0.852 0.148
MC–60–9.6 0.168 0.856 0.144
MC–70–14 0.215 0.823 0.177

MC–90–17.6 0.200 0.833 0.167

0 20 40 60 80 100

1

10

100

1000

EVOH %

P
-1

6
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图 5　片材的 OPC 理论值和实验值随共混层中 EVOH 含量的变化关系

从 3.6×10–14 cm3 · cm／(cm2 · s · Pa) 突 降 至

3.2×10–16 cm3 · cm／(cm2 · s · Pa)，此时 EVOH 在整

个片材的质量分数仅为 8.1%，大大降低了 EVOH 的

用量。为了探究片材 OPC 在共混层 EVOH 含量增

加到 50% 时发生逾渗的原因，实验对 EVOH 含量

为 30% 和 50% 的共混层在流动方向 (ED) 和垂直

方向 (TD) 进行了形貌结构分析，见图 6。由图 6 可

看出，EVOH 含量为 30% 时，EVOH 分散相呈高长

径比的纤维；但在 EVOH 含量为 50% 的共混层中，

两个方向上都形成了贯穿整个图片的片状 EVOH，

大大提高了氧气渗透路径的曲折性，从而使得 OPC
显著减低。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—30%，ED ；b—30%，TD ；c—50%，ED ；d—50%，TD

图 6　不同 EVOH 含量的共混层在 ED 和 TD 方向的微观相形态
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② 层厚比的影响。

固定共混层中 EVOH 含量为 60%，将两台挤出

机 ( Ｂ和Ａ ) 螺杆转速比从 0.25 ∶ 1 提高到 2 ∶ 1，B
层相对厚度增大，相应地片材中 EVOH 含量逐渐增

大。通过索氏抽提得到片材中 EVOH 含量 (8.3%～

36.4%) ；经计算，层厚比从 0.141 增大到 1.362。图

7 是 16 层片材的 OPC 随层厚比以及片材中 EVOH
含量的变化曲线。由图 7 可见，随着层厚比增加，

其 OPC 从 3.6×10–16 cm3 · cm／(cm2 · s · Pa) 缓慢降

低至 1.7×10–16 cm3 · cm／(cm2 · s · Pa)。由此可见，

仅需要较少的 EVOH 含量 (8.3%) 就可得到较低的

OPC，且已达到超高阻隔性能的要求。
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图 7　层厚比对共混层中 EVOH 含量为 60% 的复合片材的 OPC 的影响

2．2　拉伸性能分析

不同 EVOH 含量普通共混物和 16 层复合材料

的拉伸强度和断裂伸长率测试结果如图 8 所示。
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图 8　普通共混物和 16 层复合材料的拉伸性能

由图 8a 可以看出，共混物的拉伸强度随着

EVOH 含量的增加而逐步提高，但其断裂伸长率随

EVOH 含量的增加呈减小趋势。当 EVOH 含量为

10% 和 20% 时，材料的断裂伸长率分别为 989% 和

495%，此时共混物仍具有较好的韧性；但当含量增

加到 30% 时，共混物的断裂伸长率迅速减小至 10%
以下，呈明显的脆性断裂。

由图 8b 可看出，随着共混层中 EVOH 含量的

增加，拉伸强度逐渐提高，与普通共混物类似；其断

裂伸长率不断下降，但所有试样均大于 1 000%，表

现出优异的韧性。这可能是由于高伸长率 PE–HD
层起到阻止脆性共混层横向裂纹发展，使脆性层出

现韧性屈服，整个材料表现为韧性断裂且具有较大

伸长率 [15]。

3　结论

(1) EVOH 含量为 50% 是普通共混物 OPC 的

逾渗阈值，这是由于 EVOH 含量为 50% 时形成了

双连续相结构。

(2) 对于相同层厚比的 16 层复合材料，共混

层 EVOH 含量增加到 50% 时，发生逾渗，OPC 减

小两个数量级，EVOH 在整个片材的质量分数仅为

8.1%，大大降低了 EVOH 的用量；共混层的 EVOH
含量为 60%，层厚比 0.141 时，16 层片材的 OPC
为 3.6×10–16 cm3 · cm／(cm2 · s · Pa)，此 时 片 材 中

EVOH 含量为 8.3%。16 层片材具有良好阻隔性的

关键在于共混层中较大的片状 EVOH 相以及共混

层具有一定的厚度能够形成连续完整的阻隔层。

(3) 16 层复合片材与氧气阻隔性能相当的普通

共混物相比，断裂伸长率大幅提高，体现了多层材料

韧性优异的特点。
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