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  摘要  介绍一种新的聚合物微米层共挤成型技术。首先介绍微米层共挤成型的概念、工艺过程及其工艺条件 ,
并对微米层共挤制品的独特性能进行了详细描述 , 最后综述了近几年国内外对微米层共挤成型的研究和应用情况 ,
并对其发展前景进行了展望。

关键词  聚合物  微米层  共挤  成型

  以往的共挤成型技术绝大部分是将 2 种或 3 种不同的

聚合物共挤成 3 ～7 层的层状复合材料 , 这些材料每一层的

厚度一般都是毫米级或几百微米。但人们发现钢铁的微层

化( 1 ～5μm 的厚度可分为 2 500 层 ) 可大大提高材料的韧

性 [ 1 ] 。所以有人推测如果将层状聚合物每一层的厚度降低

到微米级甚至纳米级 , 得到的制品在性能上是否也有出乎意

料的性能变化? 答案是肯定的。利用聚合物微米层共挤成

型技术就能达到这一目的, 它是将两种或多种聚合物共挤形

成几十乃至上千交替层的复合材料 , 挤出层的厚度可以达到

微米级甚至纳米级
[ 2 ～4 ]

。

由于该技术不仅可以获得普 通多层挤出 ( 一般 3 ～7
层) 无法比拟的阻透性、光学透明性、尺寸稳定性和耐环境应

力开裂性等 , 而且因其复合材料具有很大的比表面积及良好

的均匀性 , 特别是微米层的二维结构 , 这为研究聚合物两相

间的粘结和结晶等基础理论提供了新的模型体系 , 从而得到

工业界的充分重视 [ 5 ] 。

1 微米层共挤成型技术简介

微米层共挤成型技术最早是由 W. J. Schrenk 和 T. J. R.
Alfrey等 [ 6 , 7 ]

提出来的 , 二单元微米层共挤系统单元布局图

如图 1 所示。该共挤装置是由两台挤出机、两个熔体泵、共

挤模头和层倍增器等组成 [ 8 , 9 ] 。两台挤出机分别提供两种

不同的聚合物熔体 ; 熔体泵( 也称计量泵) 控制熔体料流的

流动均匀性 , 既起到计量的作用 , 又能减轻压力波动 , 从而能

形成稳定的平行料流层 ; 共挤模头与普通多层共挤模头类

似, 主要是使不同的物料在此汇合成初始的平行料流层 ; 层
倍增器是微米层共挤的关键部分 , 当熔体料流通过层倍增器

后, 层的结构被反复垂直分割、水平展开及重新组合 , 使层数

不断增加 , 而层厚度不断减小。

为了易于改变层数 , 层倍增器可以采用积木化设计 , 图
2[ 1 0 ] 是层倍增器的积木化组合 , 然后将其装进一个能容纳多

个层倍增器的管状套筒里 , 如图 3 [ 10 ]
所示 , 各个积木式元件

由定位销排成一线。图 3 中的结构采用 5 层倍增器来产生

2 049层熔料流。

若共挤模头为 2 层结构 ( A - B) , 层倍增的总层数公式

为 M = K N + 1 ( M 为总层数 ; K 为倍增因子 , 即采用 K 通道的层

倍增器 ; N 为层倍增阶数) 。若共 挤模 头为 3层 结构 ( A - B

1 —A - B 共挤模头 ; 2—挤出机 B; 3—熔体泵 B; 4—层倍增器 ;
5 —挤出头 ; 6—熔体泵 A ; 7—挤出机 A

图 1  二单元微米层共挤系统单元的布局图

a—再次分割及层的重排 ; b—各个分流扩展至初始宽度 ;
c—在压缩段各个分流再组合恢复初始截面

图 2 积木化组合的层倍增器

图 3 3 层共挤模头和层倍增器组合

- A) , 则需另外计算层数的公式。据文献 [ 9] 报道 , 现在共

挤已实现的总层数为 4 096 层 ( 单层厚度低于 100 nm) 的纳

米层结构。通过控制熔体泵来改变体积流率即可精确地控

制组分的比例 , 通过层倍增器的级数还可控制挤出的总层数

和层的厚度 , 从而控制和调节制品的性能。
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2 微米层共挤成型工艺

2. 1 层的组分均匀性 [ 1 0 ]

在微米层共挤成型中, 组分的均匀性取决于以下两个方

面, 一是各组分在共挤时应保持恒定的相对流动速率 ; 二是

在层产生过程中 , 应保持轴向和横向的层均匀性。即第一方

面, 与熔体泵的稳定性和共挤模头中各层的体积比率有关 ;
第二方面 , 层的均匀性需要共挤模头和层倍增器的精确设

计, 以保证层状流的各部分具有几乎相同的组分。

2. 2 层的连续性 [ 1 0 ]

层的连续性为微米层断裂的临界片层厚度 , 即当层厚度

降低到一定程度后 , 连续层将出现断裂而导致层的不连续。

对于具有一定体积的共混组分 , 平均层的厚度随层数的增加

而降低。最小的层厚由体系的流变性能、界面张力和流体动

力学所决定。合理的粘度比和各组分较低的界面张力是必

要的 ; 而流线型的平衡流道和在层产生过程中适度的应力也

是需要充分保证的。

2. 3 层的流动失稳
[ 1 1 ]

在稳定层流的情况下, 口模内的流体界面及最终材料的

固态界面都应是光滑和平整的。随着挤出速率的增加 , 材料

层与层之间的界面将出现波浪状 , 层的扭曲变形将非常严

重。倘若大振幅横向波纹在口模的多层流体中扩展开来 , 速
度梯度将推动波峰前移并转化为叠层。对于薄膜产品 , 该多

重叠层结构将引起界面的跳跃, 从而形成大理石条纹的外

观, 其过程如图 4 所示
[ 1 2 ]

。微米层共挤过程中熔体流动失

稳的原因是多方面的 , 其一是由挤出机输出速率的波动或者

是单层料流温度场不均匀所引起的 ; 其二是层与层之间的熔

体粘度相差太大造成的 , 如果停留足够时间 , 低粘度层将迁

移到高剪切应力区并包吞高粘度聚合物。目前解决方案是

增加层厚度及口模间隙 , 降低挤出速率及层与层之间的粘度

比。

a— 稳定流动 ; b—失稳开端 ; c—严重失稳

图 4 不同条件下层间表面形貌示意图

2. 4 流变性及其工艺条件 [ 1 0 ]

为保证微米层共挤成型中层的连续性要求 , 各聚合物组

分必须满足一定的流变学特性。由于共挤体系的粘度可以

相差数倍 , 如虽聚碳酸酯 /聚对苯二甲酸丁二酯 ( PC / PBT) 体

系的粘度差异为 3. 5 ～4. 5 倍 , 但已成功实现了微米层共挤。

微米层共挤应对各组分采用单独的塑化温度控制 , 这有利于

热敏树脂的加工。

在共挤模头汇合时 , 各料流可以具有差异很大的熔体温

度。层的产生虽然会由于热传递而影响热均匀性 , 但单个组

分间的受热历史可以有很大差别。对 PC / PBT 的普通共挤 ,
通常在 PC 的高加工温度下 PBT 会产生降解 , 但在微米层共

挤工艺中 , PBT 可以在比 PC 低的温度下塑化 , 然后层的产生

和倍增在 PC 的高加工温度下进行。由于 PBT 相的受热历

史被降低 , 与普通共挤相比 , 微米层共挤表现出更好的加工

工艺性。

3 微米层共挤的制品特性

与普通共挤相比 , 微米层共挤制品具有更好的阻透性、

光学透明性、尺寸稳定性和耐环境应力开裂性等。

3. 1 阻透性

一般来说 , 分子取向和结晶可提高聚合物的阻透性能。

由于微米层共挤成型有限的微米层空间能有效地促进聚合

物分子链的取向和结晶 , 从而易达到提高材料阻透能力的目

的 [ 11 , 13 , 14 ] 。也有文献 [ 8 , 1 4 ] 指出 , 要实现高的阻透性关键是在

气体渗透的垂直方向上形成具有高纵横比的阻透区域 , 从而

形成大量迂回的分子扩散通道, 以达到阻止分子扩散的目

的。微米层共挤材料正是由于其大量迂回的分子扩散通道 ,
使得其阻透性可明显提高。

对于高密度聚乙烯和 ( 乙烯 /乙烯醇 ) 共聚物的共混物

[ HDPE / ( E / VAL) ] 而言 , 有研究表明可具有两种极端形态 :
①无规非连续形态 ; ②连续层状形态。其氧气渗透能力与

E / VAL 的体积分数的关系如图 5[ 1 0 ] 所示。从图 5 看出 , 仅

用 8% 的 E / VAL 时就可使氧气渗透能力降低 300 倍。

1—不连续形态 ; 2—连续层状形态

1 mil = 0. 001 in = 0 . 0254 mm; 1 atm = 101 325 Pa
图 5 HD PE / ( E /VA L) 共混物的氧气渗透能力

与 E /V AL 体积分数的关系

3. 2 光学透明性

对于共混物而言 , 若要获得具有实用性的光学透明性 ,
应要求各组分具有非常接近 ( 小数点后第三位 ) 的折射率 ,
即通常应满足以下条件 : 具有球状或柱状形态 , 分散相畴尺

寸大于光的波长( 0. 7 μm) 。与普通共混物相比 , 微米层共

挤成型可降低共混物的光线散射 , 从而能明显提高光学透明
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性 [ 15 ] 。如 PC 和聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 之间的折射率

之差为 0. 010, 故微米层共挤能使其雾度降低 60% 以上 , 由
此使制品的透明度明显提高。

3. 3 尺寸稳定性
[ 1 0 ]

对于要求聚合物共混制品能在各种环境条件下 ( 如一

定的温度和湿度 ) 保持尺寸不变化的应用领域 , 尺寸稳定性

是一项重要的质量指标。在层状结构中 , 普通共混物需添加

一定量的硬质组分 , 以提高尺寸稳定性。如在复合材料中添

加增强纤维。而微米层共挤制品则表现出更好的尺寸稳定

性。如微米层共挤共混物能仅以少量的滑石粉填充就可达

到比一般共混物填充大量滑石粉更低的线胀系数。

3. 4 耐环境应力开裂性 [ 1 0 ]

PC 是一种无定形热塑性工程塑料 , 具有优良的耐热性

和优异的韧性 , 但是其耐环境应力开裂性却很差 , 这就限制

了其应用领域。而商品化的 PC / PBT 共混物具有比 PC 更好

的耐环境应力开裂性 , 但因添加了 PBT( Tg = 57℃ ) , 共混物

的耐热性会明显降低。若 PC / PBT 共混物以微米层共挤成

型, 则小组分的 PBT 片层存在于片层化共混物形态中, 连续

的 PBT 片层阻挡了环境中溶剂的扩散 , 使它以更慢的速度

通过片层或以迂回曲折的途径通过形态缺陷处渗透 , 增加了

表观路径长度 , 故可使制品具有良好的耐环境应力开裂性。

3. 5 韧性 [ 1 1 ]

M . Ma 等
[ 16 , 17 ]

对 PC / ( 苯乙烯 /丙烯腈) 共聚物 ( SAN) 微

米层共挤体系的研究表明 , 当单层厚度从宏观尺度( 几十微

米) 降到微观尺度 ( 几微米 ) 时 , 材料的韧性提高 10 倍之

多, 这主要归因于厚度减小所导致的复合材料微观力学形变

模式的变化 , 即在屈服及低应变的破裂过程 , SAN 通常表现

为形成裂纹 ; 但当层厚度减至微米级时却出现剪切屈服 , 该
SAN 剪切带的形成起源于 PC 层的协同。

3. 6 电性能
[ 1 1 ]

微米层共挤可以促使导电填充体系形成一个有序的各

向异性的二维导电结构。如采用镍粉 ( 平均厚度 1μm, 纵横

比 1 ～20) 作为填充层 , 聚丙烯 ( PP) 为基体进行微米层共挤 ,
其渗逾阀值仅为 8% ( 质量比 ) , 比普通填充法 ( 模压共混 , 阀
值 35% ) 低得多 [ 4 , 1 8 ] 。这是由于微层间的尺寸限制使颗粒

的三维空间排列变为二维空间排列 , 从而提高了镍粉的取向

及颗粒与颗粒之间的接触概率, 因此电性能得到了提高。

4 微米层共挤的应用研究

微米层共挤除了能够生产具有独特性能的制品外 , 因其

能得到超薄的层结构和层间巨大的比表面积 , 在许多研究领

域也得到了广泛应用。

4. 1 高力学性能的渗透膜研制 [ 8 ]

微米层共挤除了能制备阻透材料外 , 也可以制备渗透

膜。水溶性聚氧化乙烯 ( PEOX ) 具有很强的水蒸气渗透性

和吸收能力 , 因此是一种水蒸气渗透性材料 , 但它的力学性

能很差 , 因此实用性很差。但通过与填充性聚烯烃共混物

( CaCO3 / PE 或 CaCO3 / PP) 微米层共挤, 则可以在保持其渗

透性的前提下明显改善其力学性能。其原理是 , CaCO3 颗粒

在阻透性聚烯烃共混物微米层中形成水蒸气渗透的通道 , 当
填充性聚烯烃共混物微米层的厚度接近 CaCO3 颗粒尺寸时

( 一般为 1 μm) , CaCO3 颗粒就会切断连续的聚烯烃微米层 ,
产生水蒸气渗透通道。此外 , 还可以通过改变层数来改变层

厚度 , 从而控制水蒸气渗透速率 , 因此也可以通过此工艺生

产半渗透性材料。

4. 2 微米层结构中界面粘结性研究

不相容聚合物的共混经常表现出表面粗糙、不稳定的相

形态及弱界面粘结 , 从而导致力学性能降低。故人们通常采

用增容剂来提高聚合物的相容性。但是普通的熔融共混不

能确定界面上有多少增容剂。如果采用三单元微米层共挤 ,
增容剂就可以直接以一维共混的形式置于不相容聚合物的

界面上 , 层界面的大比表面积能使增容剂起到更好的增容作

用。这也是研究增容共混界面的理想二维空间模型 [ 1 1 ] 。如

T. Ebeling 等 [ 1 9 ] 通过以连接层引入 PP / PA66 的增容剂马来

酸酐接枝聚丙烯 ( PP-g-MAH) , 研究了接枝率对 PP / PA66
粘结( 剥离强度) 的影响。又如 B. Poon 等

[ 20 ]
通过微米层共

挤技术成型的独特层状结构 , 研究了齐格勒 - 纳塔催化乙烯

基共聚物及均相茂金属催化乙烯共聚物和 PP 的微米层间的

剥离强度 , 发现通过扩散也可以增加两相界面的粘结。

4. 3 微米层共挤材料结构与性能研究

P. Ranade Aditya 等
[ 2 1 ]

利用微米层共挤技术 , 首次成功

制成微米层发泡结构 , 进而研究了微米层共挤发泡膜的结构

与性能间的关系。研究发现 , 通过对共挤材料的选择和层结

构的控制可以实现独特的力学性能 ; 通过选用最佳型号、最

佳量的化学发泡剂 , 还可以在微米层共挤发泡膜时 , 增加微

米层总层数以明显地减小泡孔的尺寸。

M . Ivan’kova Elena 等 [ 2 2 ] 对聚苯乙烯 /聚甲基丙烯酸甲

酯( PS / PMMA) 进行总层数为 64、152 和 4 096 层的微米层共

挤, 并利用光学显微镜和高压电子显微镜对 PS /PMMA 这两

种互不相容的非晶态脆性聚合物的微层带微观力学行为进

行了研究。发现 , 随着层数的增加, 层厚度相应减小 , 将导致

密集的长裂纹生成 , 塑性形变增加 , 断裂强度和断裂应变明

显增加。

4. 4 微米层共挤中的结晶性研究

Y. Jin 等 [ 23 ] 用全同立构 PP/ PS 进行微米层共挤 , 得到千

层交替的薄膜 , 然后用原子力显微镜等分析技术研究了被

PS 层限制的超薄 PP 层的晶体结构。结果发现 , 随着 PP 厚

度减小至纳米级时 , PP 的晶体结构将发生较大变化。

T. E. Bernal - Lara 等 [ 24 ] 对 PE 纳米层的结构和热稳定

性进行了研究。希望能通过将可结晶高分子链限制在片状

尺寸范围内以影响晶核的生成和生长过程 , 从而得到新的晶

体结构。他们通过 HDPE /PS 微米层共挤形成的成百上千的

交替微米层验证了这一猜测。经过热分析发现 , 随着 HDPE
微米层厚度的减小 , 结晶度将从 60% 降低到 30% , 而纳米层

加热至熔融态将产生变化 , 即加热薄膜至 HDPE 熔点以上 ,
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从温度谱图的放热曲线可看出其出现了分级结晶。

4. 5 微米层共挤材料界面研究

Ho Kicherl 等 [ 2 5 ]
将 PC / PP 和一种环烯烃聚合物通过微

米层共挤形成交替层结构, 研究了聚合物特性与工艺条件对

纳米层界面稳定性的影响。研究发现 , 界面间高的剪切应力

将导致界面的不稳定性 , 但是可以通过增加层倍增器的温度

和降低聚合物挤出速率来降低界面的不稳定性。

Y. F. Liu Richard 等 [ 26 ] 对共挤出的纳米尺寸聚合物间的

相互作用进行了研究。发现当两种不相容的聚合物紧密接

触时 , 局部混合的高分子链可以互相分散而在界面处产生一

种“中间相”区域。他们已成功应用微米层共挤技术制造出

了全部由“中间相”构成的新型材料 , 并用聚合物现代分析

方法表征了这种“中间相”材料。

5 结语

聚合物微米层共挤成型技术所产生的微米甚至纳米级

交替层结构 , 可赋予材料独特的性能及用途 , 诸如前面所述

的阻透性、光学透明性、尺寸稳定性和耐环境应力开裂性等。

正是由于微米层共挤产生超薄层结构的特殊功效 , 该技术在

我国也必将能被越来越多地应用于多种聚合物新型材料的

开发研究。
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POLYMER MICROLAYER COEXTRUSION TECHNOLOGY AND ITS APPLICATION
Zhu Yongbin, Liu Tinghua

( College of Polymer Sci ence and Engineering , Sichuan Univers ity, Chengdu 610065, China )
  ABSTRACT  A new kind of polymer microlayer coextrusion technology was introduced. The conception, technological process
and conditions of the technology were introduced, and the unique properties of coextrusion products were also described detailedly. The
research and application status of the technology in recent years was summarized. The developing trend of the technology was expected.
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