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摘要: 综述了国内外共混阻隔中空容器制造技术的研究进展和应用情况。介绍了 PA、EVOH 等几种常用阻隔树脂的特点和应

用场合, 对阻隔容器的阻隔机理进行了初步探讨。共混阻隔中空容器的阻隔性能主要与阻隔树脂的种类与用量、基体树脂与阻

隔树脂在加工条件下的熔体粘度比、增容剂的种类与用量、中空容器的成型工艺条件等有关。中空容器共混阻隔技术由于具有

生产工艺简单、设备投资低等特点, 因而在乳油农药、汽油、各种有机溶剂、试剂等液体化学品的包装方面得到了广泛应用。
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� � 高分子材料在包装领域中占有越来越重要的地

位。与金属和玻璃等传统包装材料相比, 它具有质

轻、易成型加工、不易破损等优点。但它对气体和

有机溶剂性的阻隔却很差, 这极大地限制了高分子

包装材料的应用领域。为了改进这一缺陷, 对各种

高分子材料的阻隔性研究日益引起了人们的重视,

并在世界各国得到了应用。

塑料的阻隔性是指塑料制品对小分子气体、液

体、水蒸气、香料及药味等的屏蔽能力。用于表征

塑料阻隔能力大小的指标为透过系数。塑料的透过

系数越小, 说明其阻隔能力越高[ 1]。

目前国内外提高塑料容器阻隔性技术主要有 3

种: 表面处理技术、多层共挤技术、共混阻隔技

术。表面处理技术是对塑料制品表面进行氟化或磺

化处理, 或表面涂覆等, 由于该技术污染环境严重

而使应用受到限制。而多层共挤技术有投资大、工

艺复杂、对操作者要求高等缺点, 目前在我国应用

较少。与以上两项技术相比, 共混阻隔技术生产工

艺简单, 设备投资低, 在产品回收及原料经济性使

用方面具有优势, 符合国情, 值得开发应用[ 2]。

因此加速对共混阻隔技术的研究, 具有重大的现实

意义和极好的应用前景。

1 � 共混阻隔技术发展概况
层状共混是一种最新高效的改进阻隔性的方

法。这种共混物的共混形态为两相, 即一般树脂为

连续相, 而阻隔性树脂以多层重叠交叉的层片状结

构分散于基体树脂中。层状共混与一般共混相比,

是一种更有效的阻隔改性方法。对于同组分的共混

物, 层状共混的阻隔性要比一般共混的阻隔性大

10倍以上[ 1]。

最早提出共混阻隔技术的是美国 Du Pont 公

司, 它于上个世纪 80年代初开发出 Selar RB阻隔

性树脂。该技术是将阻隔性聚合物 (如改性聚酰胺

( PA) 或非晶 PA) 与聚烯烃 (如 HDPE)、少量增

容剂共混, 用混炼适度的挤出机挤出吹胀, 使阻隔

性聚合物在容器壁内形成许多非连续层状结构, 厚

度一般在 0�5~ 50 �m, 分布于 HDPE 基体中起到

阻隔作用。

该技术的优点为: �阻隔层与容器一体化; �

能永久保持阻隔性; � 以 HDPE 为主要原料, 制

品质轻, 可任意着色; �能用现有的挤出吹塑成型
机加工, 设备投资少; �比表面处理和多层共挤技

术成本低; �加工飞边及产品回收方便。
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国内大庆石化总厂塑料厂在上个世纪 90年代,

也开发出了以 PA 为阻隔树脂的阻隔容器专用料,

用该专用料制得的 3�5 L 容器其阻隔性比纯 HDPE

( 5300B) 有较大提高[ 3]。

江苏工业学院 (原江苏石油化工学院) 开发完

成的共混阻隔中空容器生产技术于 1997年通过鉴

定, 并在国内有关厂家推广。使用该技术生产的

100、250、500和 1 000 mL 几种规格的阻隔容器

获得了江苏昆山汽巴- 嘉基公司的质量认可, 作为

该公司乳油农药的包装替代了进口产品
[ 4]
。

四川大学李震等[ 5]采用共混复合技术制备了

HDPE/ PA6阻隔材料在中空吹塑成型机上制得具

有层状结构的阻隔中空容器, 研究结果认为, 适当

的熔体粘度比以及良好的相界面粘合对于层状的形

成和阻隔性的影响至关重要。

2 � 常用的几种阻隔性树脂

2�1 � PA [ 6]

聚酰胺是使用较多的阻隔性聚合物。但不同品

种的 PA的阻隔性有较大差别, 近年来各种高阻隔

性 PA 相继出现。日本东洋纺织 ( Toyobo) 公司于

1976年开发成功了高阻隔性聚酰胺树脂 MXD6;

Du Pont 公司上个世纪 80年代, 也先后开发出阻

隔性能优良的改性PA6/ 66共聚物 (牌号Selar RB)

和无定形共聚聚酰胺 Selar PA。此外, 瑞士伊姆士

公司、日本宇部兴产和 Allied chemical公司等相继

开发了各种高阻隔性的聚酰胺树脂。和其它阻隔性

聚合物相比, 高阻隔性聚酰胺具有低温和高温使用

性能优异, 力学性能好, 在高温、高湿度条件下其

阻隔性优于 EVOH 和 PVDC, 以及价格较低的特

点。因此, 它作为高阻隔性材料越来越得到了广泛

应用。

2�2 � PEN

PEN (聚萘二甲酸乙二醇酯) 是由萘二甲酸与

乙二醇缩聚所得到的聚酯, 它与 PET 结构类似,

但萘环是比苯环更大的共轭分子结构, 故分子链刚

性高, 更呈平面分布, 应用于容器中具有以下优

点[ 7, 8] : � 气体阻隔性好 (约是 PET 的 5倍) ; �

能吸收 383 nm以下波长的紫外线, 可避免因紫外

线辐射引起的食物变质; �玻璃化温度高, 耐热性

好; �耐化学药品性好。由于 PEN 所具有的优异

特性, 使其成为各类饮料、食品、调味品、化妆品

及药品等的理想包装材料。

2�3 � EVOH

EVOH 是乙烯与乙烯醇的无规共聚物, 其英

文名称为 EVAL, 是一种链式分子结构的结晶性聚

合物, 是目前阻隔性最好的一种材料。它可以有效

阻隔氧气、二氧化碳和其它气体的渗透, 在确保食

品鲜味、风味的同时能明显延长食品的货价寿命与

储存期, 可广泛用于食品的包装。EVOH 树脂中

极性乙烯醇链的存在使得它对烃类等非极性溶剂具

有良好的阻隔性, 非极性乙烯链端的存在有助于提

高其对水等极性溶剂的阻隔性。EVOH 树脂还可

用于化工溶剂、医药及化妆品、电子产品的包装,

对气体与有机溶剂也具有良好的阻隔性。EVOH

与其它树脂共混和复合才能制得性能优异的包装材

料。常用于与 EVOH 共混复合的树脂有 PE、PA、

PET、PP 等[ 9]。

2�4 � PVDC

聚偏氯乙烯 ( PVDC) 阻隔性能极佳, 具有阻

燃、透明、耐油、耐化学药品好的特点。以 PVDC

为阻隔树脂的复合材料在隔味保香、隔水防潮、隔

油防透、延长食品货架寿命等方面具有优良性能。

但 PVDC存在成本高、单体残留与材料回收等方

面的问题。

2�5 � LCP[ 10]

液晶聚合物 LCP 有极好的阻隔性, 目前 LCP

已进入可实用化阶段, PET/ LCP 共混物的容器阻

隔性与采用 PEN 材料相当, LCP 粒子被双向拉

伸, 形成类似片状的结构, 片状结构平行错开排

列, 该结构对气体渗透有类似于迷宫的效果。添加

20%的 LCP 时气体阻隔率即达 PEN 水平, LCP/

PET 多相结构呈不透明雾状, 因而是对光敏感的

奶制品的理想包装。

2�6 � 纳米复合阻隔性材料

利用原位插层聚合方法与熔体插层复合方法可

制备出层状硅酸盐纳米复合材料。在尼龙中掺入一

定比例的片晶硅酸盐能赋予尼龙优异的氧气阻隔性

能, 阻氧效率提高一倍。加入 2%的蒙脱土可使聚

酰亚胺的渗透性降低一半。蒙脱土与 PET 复合制

备的纳米复合材料, 可用于制作啤酒瓶[ 9]。
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3 � 阻隔机理的研究[ 9]

对聚合物的渗透性取决于透过物的种类、聚合

物的结构以及聚合物与透过物的相互作用。对于结

晶性聚合物, 由于聚合物的结晶结构链段排列整

齐、堆砌密度大, 小分子渗透物难以渗透通过。小

分子透过聚合物主要是通过非晶区、结晶缺陷而部

分实现的, 材料的微裂纹、针孔、缺陷均会导致渗

透性的增加。

小分子物质在聚合物表面的扩散与聚合物的自

由体积有很大关系, 自由体积大, 渗透性强。升高

温度时, 自由体积变大, 渗透系数会增大。另外小

分子物质与大分子物质的键合与非键合作用也会影

响小分子物质在大分子中的溶解于扩散。故高分子

材料交联、链段刚性增加、相容剂的加入, 均会限

制链的运动, 材料难以溶胀, 渗透性下降。PEN

链段刚性高于 PET, 故阻隔性优于 PET。HDPE

分子链上引入极性基团, 尤其是- COOH 和 PA 的

- NH2 产生氢键等分子间作用力, 改善相界面,

界面上链段运动自由度减小, 增加阻隔性。

层状纳米复合材料阻隔性的提高是由于片状硅

酸盐的存在, 延长了小分子在基体中的扩散路径而

致。

聚合物渗透性机理的研究对聚合物材料的加工

性能、耐候性、阻燃性、阻隔性、高分子膜的渗透

与选择性等研究均有重要理论指导作用。

共混阻隔容器的阻隔作用主要是通过阻隔树脂

以层状结构分布于基体树脂中, 延长了盛装物透过

容器的扩散路径而实现的。在采用 PA、EVOH 等

具有阻隔作用的树脂与聚烯烃为基体树脂共混制得

阻隔中空容器时, 由于两者的极性不同必须加入增

容剂, 增加共混物界面的粘接性, 才能获得较好的

阻隔性能。

4 � 共混阻隔性容器生产技术研究进展
共混阻隔中空容器的阻隔性能主要与共混材料

的粘度比、相容剂的种类及用量和层状共混成型工

艺条件有关。

4�1 � 两相共混材料的熔体粘度比

对于共混型 HDPE/ PA6 层状阻隔材料而言,

PA6以层状结构均匀分布在聚乙烯基体中, 有利

于阻隔性能的提高, 而 PA6分散相与 HDPE 连续

相之间的熔体粘度越接近, 越有利于两相界面的粘

合, 两相界面之间良好的粘合直接决定了均匀 PA6

层状形态的形成[ 5]。

文献 [ 11] 则认为要使分散相能以层状分布,

分散相的粘度应高于连续相。而文献 [ 12] 研究结

果表明, 为了获得分散相液滴较大的形变, 必须使

两相粘度比足够大。

这主要是由于在共混型中空容器的成型过程

中, 分散相层状结构的形成比较复杂, 影响因素

多, 所以研究结果也不太一致。

4�2 � 增容剂的种类及用量

增容剂的种类及用量也是分散相能否形成层状

结构的关键因素。文献 [ 13] 在比较了化学改性聚

乙烯、化学改性聚丙烯和离聚体 3种增容剂后, 认

为不同类型的增容剂对共混物的成型工艺性和阻隔

性均有影响, 其中以化学改性聚乙烯的增容剂性能

最好。当 PA6含量为 15份时, 化学改性聚乙烯增

容剂添加量为 8份, 所制得的阻隔中空容器的渗透

率最低。

李震等[ 5]认为在保证共混物两相界面良好的

粘合条件下, 增容剂的用量应尽可能低, 过多的增

容剂会使 PA6 层状结构细化, 中空容器的阻隔性

能下降。

4�3 � 层状共混成型工艺条件

合理的加工温度有利于阻隔树脂以层状结构分

散于基体树脂中, 加工温度的确定主要与阻隔树脂

的种类有关。如选择 PA6为阻隔树脂, 一般加工

温度在 235 � 左右。文献 [ 11] 认为选择合理的加

工温度 (约 240 � ) 使 PA6分散相的粘度高于 PE

的粘度有利于分散相层状结构的形成。在制备

HDPE/ PA6中空容器时, 温度超过 235 � , 成型
困难, PA6难以形成层状结构, 阻隔性能下降[ 3]。

一般认为过高的螺杆转速, 使共混物承受的剪

切速率大, 分散相容易细化, 阻隔性能下降。螺杆

转速太低, 剪切速率小, 不足以使分散相液滴产生

变形、取向。文献 [ 14] 的研究结果表明: 随着挤

出机螺杆的转速的增加, HDPE/ PA6 中空容器的

阻隔性能先下降后上升, 存在最佳转速, 且对于不

同的分散相体积分数其最佳转速也不同。

采用不同的混料方式对共混物的阻隔性能也有

较大的影响。将 HDPE、PA6、相容剂简单机械混

合后加入到挤出机中挤出吹塑成型后, 其制品的阻

隔性能较好。而将 PA6、相容剂先进行熔融混合制
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得母料, 再与 HDPE 一起挤出吹塑成型后, 制品

对烃类溶剂的渗透率是前一种混料方式制得制品的

5倍
[ 13]
。

此外, 由于 HDPE 和 PA 同属半结晶聚合物,

它们共混后结晶行为的变化对制品的阻隔性能以及

其它性能也有影响[ 15]。

5 � 共混阻隔技术推广应用前景
国外对液体化学品的包装, 从上个世纪八十年

代起, 就开始以塑料瓶代替乳油农药瓶并开发塑料

啤酒瓶。目前, 乳油农药、溶剂等制剂 90% 以上

均用此包装。塑料包装具有易成型、不易破损、计

量准确、轻量化、柔韧和耐用等特点, 已成为国际

上农药包装的主流。我国农药生产量大, 每年农药

产量约为 30万 t , 共混阻隔瓶具有较强的市场竞争

力。有关资料指出, 我国每年农药瓶破损率就达

10% ~ 20% , 每年如有 20%农药产品采用阻隔性

包装, 仅消除破损一项, 就可每年节约农药多达

1�2万 t, 减少损失约 4 亿元, 我国农药包装的塑

料化, 即将普及[ 4]。

共混阻隔技术推广应用前景广阔, 今后这一技

术将与表面处理、共挤技术一起完成农药包装 �以

塑料代玻璃� 的进程, 并在这一过程中展开竞争。

应用共混阻隔技术还可开发汽车、摩托车油箱, 其

阻隔性能比用高分子量聚乙烯制作的油箱要好得

多。这一技术使用面宽, 可继续开发医药、化工、

食品行业的阻隔性容器, 符合国内外提高塑料包装

阻隔性能, 发展阻隔性包装容器的必然趋势。
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Advances o f B lending Barr ier Cont ain er T echnolo gy

DING Yong- hong, CHENG M in- lian

( Department of M aterials Science and Eng ineering , Jiangsu Polytechnic University, Chang zhou 213016, Ch-i

na)

Abst r act : T he paper mainly surveys the development and application of the technolog y of blending barrier con-

tainer at home and abroad. The properties and application of some common barrier resins, PA, EVOH , etc

are also int roduced. The barrier principle of the barrier container was studied preliminarily. The propert ies of

blending barrier container are mainly related to the type and amount of the barrier resins, the melt viscosity ra-

t io of the matrix resins and barrier resins, the type and amount of the compat ibilizer, the technology condit ion

of the molding of the container, etc. Due to its simple product ion technology, the low- investment equip-

ment , the processing technology of blending barrier container is w idely used in the fields of the emulsion pest-i

cide, the pet rol indust ry , the package indust ry of all kinds of organic solvent and reagent .

Key w o rds: blending; barrier container; development
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