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(57)摘要

本发明涉及单一材质高阻隔包装材料研发

技术领域，且公开了一种单一高阻隔可回收薄膜

及制备工艺，包括：制备阻光型表面改性剂；通过

硅羟基官能团和羟基官能团的偶联反应，将阻光

型表面改性剂修饰在纤维素纳米晶表面，制备得

到阻光型纤维素纳米晶；将阻光型纤维素纳米晶

分散在乙烯‑乙烯醇共聚物基体中，制备得到有

机‑无机杂化型阻隔剂；将有机‑无机杂化型阻隔

剂引入单一PE材质中，采用九层共挤吹塑成膜工

艺，制备得到单一高阻隔可回收薄膜。本发明提

供了一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，据

此制备了一种新型的单一高阻隔可回收薄膜，其

能够在包装领域中应用。
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1.一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，其特征在于，包括以下步骤：

步骤一，制备阻光型表面改性剂，该阻光型表面改性剂为阻光型硅烷偶联剂或阻光型

硅烷偶联剂和阻光型硅烷交联剂；

所述阻光型硅烷偶联剂的制备方法为：通过双水杨酸酯的羧基官能团和3‑巯丙基三甲

氧基硅烷的巯基官能团发生硫酯化反应制得；

所述阻光型硅烷交联剂的制备方法为：在活化剂的促进作用下，通过有机碱催化双水

杨酸酯的羧基官能团和二(3‑三甲氧基甲硅烷基丙基)胺的仲胺基团发生酰基化反应制得；

步骤二，制备阻光型纤维素纳米晶：利用硅羟基官能团和羟基官能团的偶联反应，通过

纤维素纳米晶表面具有的羟基官能团与阻光型硅烷偶联剂水解后生成的硅羟基官能团发

生偶联作用得到阻光型纤维素纳米晶；

步骤三，将阻光型纤维素纳米晶分散在乙烯‑乙烯醇共聚物基体中，制备得到有机‑无

机杂化型阻隔剂；

步骤四，将有机‑无机杂化型阻隔剂引入单一PE材质中，采用九层共挤吹塑成膜工艺，

制备得到单一高阻隔可回收薄膜。

2.根据权利要求1所述的一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，其特征在于，所述活

化剂为N,N'‑二环己基碳二亚胺、1‑羟基苯并三唑、N‑羟基‑7‑氮杂苯并三氮唑、1‑(3‑二甲

氨基丙基)‑3‑乙基碳化二亚胺盐酸盐中的一种。

3.根据权利要求1所述的一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，其特征在于，所述有

机碱为吡啶、三乙胺、三丁基胺、咪唑中的一种。

4.根据权利要求1所述的一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，其特征在于，所述单

一高阻隔可回收薄膜各膜层的配方及用量，具体如下：

第一层：低密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

第二层：高密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

第三层：高密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

第四层：马来酸酐接枝聚乙烯树脂层、2~8重量份；

第五层：以90~95wt%低密度聚乙烯树脂+5~10wt%有机‑无机杂化型阻隔剂为原料制备

的阻隔层、10~50重量份；

第六层：马来酸酐接枝聚乙烯树脂层、2~8重量份；

第七层：高密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

第八层：低密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

第九层：低密度聚乙烯树脂层、5~20重量份。

5.根据权利要求4所述的一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，其特征在于，所述单

一高阻隔可回收薄膜的制备方法为：将各层原料分别投入到九层共挤薄膜吹塑机组的九台

螺杆挤出机的料斗中，通过搅拌混合之后，熔融树脂经分流器在机头处汇合，经模头挤出吹

塑、冷却、收卷，得到单一高阻隔可回收薄膜。

6.根据权利要求5所述的一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，其特征在于，所述阻

隔层对应的螺杆挤出机的工艺参数设置为：1‑3区的温度分别为130~150℃、150~170℃、170

~190℃，流道温度为170~180℃，转速为30~50r/min。

7.根据权利要求1‑6任一项所述的工艺制备得到的一种单一高阻隔可回收薄膜在包装
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领域中的应用。
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一种单一高阻隔可回收薄膜及制备工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及单一材质高阻隔包装材料研发技术领域，具体为一种单一高阻隔可回

收薄膜及制备工艺。

背景技术

[0002] 传统的包装材料为了满足保质期内食品的安全和质量，通常会将不同的材料进行

复合，比如PET/VMPET/PE，作为一种简单的复合包装，PET（聚对苯二甲酸乙二醇酯）薄膜赋

予包装材料可印刷的特性，VMPET（聚对苯二甲酸乙二醇酯镀铝）薄膜赋予包装材料高阻隔

的特性，可极大减小外界水蒸气和氧气对包装内容物的影响，PE（聚乙烯）薄膜复合材料可

热封的特性，通过粘合剂将不同种类的材料粘合起来，赋予了复合软包装综合的特性：可印

刷、高阻隔、可热封，最终在产品的货架期内能够保障产品的安全和质量。但由于该复合膜

是由不同的材料组合而成，回收时需要分开不同的薄膜层，因此回收困难，该类包装最终会

填埋或焚烧，对环境造成污染。

[0003] 因此推进高阻隔可回收的单一材料势在必行。一方面单一材料的回收可促进循环

经济，减少碳排放，有助于消除破坏性浪费和资源过度使用；另一方面赋予单一材料高阻隔

的特性可满足食品在保质期的安全和质量，减少水蒸气和氧气对包装内容物的影响，保持

产品的口感和风味，满足消费者体验。

[0004] 单一材质的塑料包装材料回收时不用分类，可以重复回收利用，但其阻隔性能往

往不能满足实际使用的要求，这限制了其在工业生产中的应用价值。目前，提升包装膜阻隔

性能的方式通常包括：复合无机纳米材料、选用高阻隔树脂共挤、涂布阻隔材料层、采用金

属薄膜(铝箔)等，在单一可回收的前提下，复合无机纳米材料逐渐成为产业发展的趋势。例

如，公开号为CN117601532A的中国专利公开了一种纳米改性高阻隔抗菌双向拉伸尼龙薄膜

及其制备方法，通过在阻隔层中添加己内酰胺单体插层改性后的片层无机纳米粒子，提升

薄膜高湿条件下气体阻隔性。

[0005] 而现有技术中已有使用纤维素纳米晶体（CNC）作为纳米高分子填料来提高塑料材

料力学性能和阻隔性能的报道。另外，水杨酸酯是一种常见的紫外线吸收剂，能够抑制光

照、有效的保护食品、材料免受紫外线的损害。

发明内容

[0006] 本发明基于独特的层间配方设计，可以将不同阻隔性能的聚烯烃材料通过九层共

挤薄膜吹塑机组一次性共挤吹膜出来形成单一高阻隔可回收薄膜，不需要额外通过多层复

合工序进行复合粘贴，同样可以达到对水蒸气、氧气的高阻隔特性。

[0007] 一种单一高阻隔可回收薄膜的制备工艺，包括以下步骤：

[0008] 步骤一，制备阻光型表面改性剂，该阻光型表面改性剂为阻光型硅烷偶联剂或阻

光型硅烷偶联剂和阻光型硅烷交联剂；

[0009] 所述阻光型硅烷偶联剂的制备方法为：通过双水杨酸酯的羧基官能团和3‑巯丙基
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三甲氧基硅烷的巯基官能团发生硫酯化反应制得；

[0010] 所述阻光型硅烷交联剂的制备方法为：在活化剂的促进作用下，通过有机碱催化

双水杨酸酯的羧基官能团和二(3‑三甲氧基甲硅烷基丙基)胺的仲胺基团发生酰基化反应

制得；

[0011] 步骤二，制备阻光型纤维素纳米晶：利用硅羟基官能团和羟基官能团的偶联反应，

通过纤维素纳米晶表面具有的羟基官能团与阻光型硅烷偶联剂水解后生成的硅羟基官能

团发生偶联作用得到阻光型纤维素纳米晶；

[0012] 步骤三，将阻光型纤维素纳米晶分散在乙烯‑乙烯醇共聚物基体中，制备得到有

机‑无机杂化型阻隔剂；

[0013] 步骤四，将有机‑无机杂化型阻隔剂引入单一PE材质中，采用九层共挤吹塑成膜工

艺，制备得到单一高阻隔可回收薄膜。

[0014] 优选的，所述活化剂为N,N'‑二环己基碳二亚胺、1‑羟基苯并三唑、N‑羟基‑7‑氮杂

苯并三氮唑、1‑(3‑二甲氨基丙基)‑3‑乙基碳化二亚胺盐酸盐中的一种。

[0015] 优选的，所述有机碱为吡啶、三乙胺、三丁基胺、咪唑中的一种。

[0016] 优选的，所述单一高阻隔可回收薄膜各膜层的配方及用量，具体如下：

[0017] 第一层：低密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

[0018] 第二层：高密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

[0019] 第三层：高密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

[0020] 第四层：马来酸酐接枝聚乙烯树脂层、2~8重量份；

[0021] 第五层：以90~95wt%低密度聚乙烯树脂+5~10wt%有机‑无机杂化型阻隔剂为原料

制备的阻隔层、10~50重量份；

[0022] 第六层：马来酸酐接枝聚乙烯树脂层、2~8重量份；

[0023] 第七层：高密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

[0024] 第八层：低密度聚乙烯树脂层、5~20重量份；

[0025] 第九层：低密度聚乙烯树脂层、5~20重量份。

[0026] 优选的，所述单一高阻隔可回收薄膜的制备方法为：将各层原料分别投入到九层

共挤薄膜吹塑机组的九台螺杆挤出机的料斗中，通过搅拌混合之后，熔融树脂经分流器在

机头处汇合，经模头挤出吹塑、冷却、收卷，得到单一高阻隔可回收薄膜。

[0027] 优选的，所述阻隔层对应的螺杆挤出机的工艺参数设置为：1‑3区的温度分别为

130~150℃、150~170℃、170~190℃，流道温度为170~180℃，转速为30~50r/min。

[0028] 根据上述工艺制备得到的一种单一高阻隔可回收薄膜在包装领域中的应用。

[0029] 有益效果：本发明合成得到了阻光型硅烷偶联剂和阻光型硅烷交联剂，先以阻光

型硅烷偶联剂和/或阻光型硅烷交联剂对纤维素纳米晶进行表面修饰，再与乙烯‑乙烯醇共

聚物进行复合作用，制备得到有机‑无机杂化型阻隔剂，最后将有机‑无机杂化型阻隔剂引

入单一PE材质中并通过九层共挤薄膜吹塑机组共挤吹膜出阻隔性能优异的单一高阻隔可

回收薄膜。

附图说明

[0030] 图1为阻光型硅烷偶联剂的化学结构及氢谱图；
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[0031] 图2为阻光型硅烷交联剂的化学结构及氢谱图；

[0032] 图3为单一高阻隔可回收薄膜的阻隔性能实验结果。

具体实施方式

实施例1：

[0033] 以阻隔性能优异的纤维素纳米晶、乙烯‑乙烯醇共聚物作为阻隔改性原料，为提高

纤维素纳米晶与乙烯‑乙烯醇共聚物的相容性能，研发了一种具有阻光能力的新型表面改

性剂，利用该新型表面改性剂先对纤维素纳米晶进行改性处理，再与乙烯‑乙烯醇共聚物复

合得到有机‑无机杂化型阻隔剂。

[0034] 制备有机‑无机杂化型阻隔剂，其制备步骤如下：

[0035] 步骤一：制备阻光型表面改性剂；

[0036] 步骤二：通过Si‑OH和‑OH的偶联反应，将阻光型表面改性剂修饰在纤维素纳米晶

表面，制备得到阻光型纤维素纳米晶；

[0037] 步骤三：将阻光型纤维素纳米晶分散在乙烯‑乙烯醇共聚物基体中，制备得到有

机‑无机杂化型阻隔剂；

[0038] 利用制备有机‑无机杂化型阻隔剂的方法，制备得到有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ，其

制备过程如下：

[0039] （1）制备阻光型硅烷偶联剂，其制备方法为：利用亲核取代反应机理，通过双水杨

酸酯的羧基官能团和3‑巯丙基三甲氧基硅烷的巯基官能团发生硫酯化反应，生成阻光型硅

烷偶联剂，其具体实验步骤为：将2.6g双水杨酸酯、2.0g  3‑巯丙基三甲氧基硅烷、1.0g对甲

苯磺酸和50mL环己烷加入到带有分水器的三口瓶中，在机械搅拌作用下，升温至85℃回流

反应5h，减压蒸馏回收环己烷，依次利用饱和碳酸氢钠水溶液和去离子水洗涤至中性、过

滤、干燥，得到阻光型硅烷偶联剂，其化学结构及氢谱结果（测试条件为：400Hz、CDCl3）如图

1所示；

[0040] （2）制备阻光型纤维素纳米晶Ⅰ，其制备方法为：利用阻光型硅烷偶联剂对纤维素

纳米晶进行修饰，得到阻光型纤维素纳米晶Ⅰ，其具体实验步骤为：将2g纤维素纳米晶、80mL

无水乙醇和20mL去离子水加入到烧杯中，超声处理10min，升温至40℃后向烧杯中加入3g阻

光型硅烷偶联剂，搅拌10h、离心，依次利用无水乙醇和去离子水反复离心洗涤，之后依次在

50℃真空烘箱和110℃烘箱中干燥2  h，得到阻光型纤维素纳米晶Ⅰ；

[0041] （3）制备有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ，其制备方法为：将阻光型纤维素纳米晶Ⅰ分散

在乙烯‑乙烯醇共聚物基体中，制备得到有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ，其具体实验步骤为：将

10g的乙烯‑乙烯醇共聚物和2g阻光型纤维素纳米晶Ⅰ加入到双螺杆挤出机中，通过双螺杆

挤出机共混、熔融、挤出、切粒，得到有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ；

[0042] 利用制备有机‑无机杂化型阻隔剂的方法，制备得到有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅱ，

其制备过程如下：

[0043] （1）制备阻光型硅烷交联剂，其具体合成过程为：利用亲核取代反应机理，在活化

剂的促进作用下，通过有机碱催化双水杨酸酯的羧基官能团和二(3‑三甲氧基甲硅烷基丙

基)胺的仲胺基团发生酰基化反应，生成阻光型硅烷交联剂，其具体实验步骤为：在氮气保

护作用下，将2.6g双水杨酸酯、2.4g二(3‑三甲氧基甲硅烷基丙基)胺、1.0g三乙胺、40mL无

说　明　书 3/6 页

6

CN 118418552 B

6



水二氯甲烷和10mL无水四氢呋喃加入到带有分水器的三口瓶中，室温搅拌反应30min，之后

向三口瓶中加入20mL  1‑羟基‑苯并三氮唑溶液（由1.5g  1‑羟基苯并三唑和20mL二氯甲烷

配制），保持室温搅拌反应20h，倒入去离子水中，利用二氯甲烷萃取、无水硫酸镁干燥、过

滤，旋转蒸发除去溶剂，得到阻光型硅烷交联剂，其化学结构及氢谱结果（测试条件为：

400Hz、CDCl3）如图2所示；

[0044] 其中，活化剂为N,N'‑二环己基碳二亚胺(DCC)、1‑羟基苯并三唑(HOBT)、N‑羟基‑

7‑氮杂苯并三氮唑(HOAT)、1‑(3‑二甲氨基丙基)‑3‑乙基碳化二亚胺盐酸盐(EDC)中的一

种，本实验例选择使用1‑羟基苯并三唑；有机碱为吡啶、三乙胺、三丁基胺、咪唑中的一种，

本实验例选择使用三乙胺；

[0045] （2）制备阻光型纤维素纳米晶Ⅱ，其制备方法为：利用阻光型硅烷偶联剂和阻光型

硅烷交联剂共同对纤维素纳米晶进行修饰，得到阻光型纤维素纳米晶Ⅱ，其具体实验步骤

参照阻光型纤维素纳米晶Ⅰ的制备实验，其区别部分仅在于：用1 .5g阻光型硅烷偶联剂和

1.5g阻光型硅烷交联剂替换3g阻光型硅烷偶联剂，制备得到阻光型纤维素纳米晶Ⅱ；

[0046] （3）制备有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅱ，其制备方法为：将阻光型纤维素纳米晶Ⅱ分

散在乙烯‑乙烯醇共聚物基体中，制备得到有机‑无机杂化型阻隔剂，其具体实验步骤参照

有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ的制备实验，其区别部分仅在于：用阻光型纤维素纳米晶Ⅱ替换

阻光型纤维素纳米晶Ⅰ；

[0047] 纤维素纳米晶的制备方法为：将3g微晶纤维素和45mL  64wt%的硫酸加入到带有有

冷凝回流装置的三口烧瓶中，升温至55℃，搅拌反应40min，冷却至室温、离心，利用去离子

水离心洗涤四次，收集悬浮液并在去离子水中透析至中性，‑50℃真空冷冻干燥48  h得到纤

维素纳米晶；

[0048] 其中，乙烯‑乙烯醇共聚物购自广州贝斯特新材料科技有限公司，其牌号为

ET3803RB；微晶纤维素购自上海泰坦科技股份有限公司，其产品编号为04484684；

[0049] 其中，双螺杆挤出机的工艺参数设置为：1‑3区的温度分别为150℃、170℃、195℃，

转速为40r/min。

实施例2：

[0050] （1）制备单一高阻隔可回收薄膜Ⅰ，包括如下步骤：

[0051] 步骤一：设置单一高阻隔可回收薄膜Ⅰ为九层非对称膜结构，其各膜层的配方及用

量如下：

[0052] 第一层：低密度聚乙烯树脂(LDPE)层、10重量份；

[0053] 第二层：高密度聚乙烯树脂(HDPE)层、10重量份；

[0054] 第三层：高密度聚乙烯树脂(HDPE)层、10重量份；

[0055] 第四层：马来酸酐接枝聚乙烯树脂(PE‑g‑MAH)层、5重量份；

[0056] 第五层：以95wt%  LDPE+5wt%有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ为原料制备的阻隔层、30重

量份；

[0057] 第六层：马来酸酐接枝聚乙烯树脂(PE‑g‑MAH)层、5重量份；

[0058] 第七层：高密度聚乙烯树脂(HDPE)层、10重量份；

[0059] 第八层：低密度聚乙烯树脂(LDPE)层、10重量份；

[0060] 第九层：低密度聚乙烯树脂(LDPE)层、10重量份；
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[0061] 步骤二，将步骤一中各原料分别投入到九层共挤薄膜吹塑机组的九台螺杆挤出机

的料斗中，通过搅拌混合之后，熔融树脂经分流器在机头处汇合，经模头挤出吹塑、冷却、收

卷，得到厚度为80μm的单一高阻隔可回收薄膜Ⅰ；

[0062] 其中，低密度聚乙烯树脂层和高密度聚乙烯树脂层对应的螺杆挤出机的工艺参数

设置为：1‑3区的温度分别为120℃、150℃、170℃，流道温度为165℃，转速为30r/min；

[0063] 马来酸酐接枝聚乙烯树脂层对应的螺杆挤出机的工艺参数设置为：1‑3区的温度

分别为125℃、150℃、165℃，流道温度为160℃，转速为15r/min；

[0064] 阻隔层对应的螺杆挤出机的工艺参数设置为：1‑3区的温度分别为140℃、160℃、

180℃，流道温度为175℃，转速为40r/min；

[0065] 其中，低密度聚乙烯树脂(LDPE)购自江苏冉泰塑化有限公司，其牌号为LD  150DW；

高密度聚乙烯树脂(HDPE)购自东莞市龙煌塑胶原料有限公司，其牌号为FB5600；马来酸酐

接枝聚乙烯树脂(PE‑g‑MAH)购自东莞市滔滔塑胶原料有限公司，其牌号为4288。

[0066] （2）制备单一高阻隔可回收薄膜Ⅱ：仅使用有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅱ替代单一高

阻隔可回收薄膜Ⅰ中的有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ，其余部分均与单一高阻隔可回收薄膜Ⅰ相

同，制备得到单一高阻隔可回收薄膜Ⅱ。

[0067] （3）制备单一高阻隔可回收薄膜a：仅使用乙烯‑乙烯醇共聚树物替代单一高阻隔

可回收薄膜Ⅰ中的有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ，其余部分均与单一高阻隔可回收薄膜Ⅰ相同，

制备得到单一高阻隔可回收薄膜a，以其为对比例1；

[0068] （4）制备单一高阻隔可回收薄膜b：仅使用共混型阻隔剂替代单一高阻隔可回收薄

膜Ⅰ中的有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ，其余部分均与单一高阻隔可回收薄膜Ⅰ相同，制备得到

单一高阻隔可回收薄膜b，以其为对比例2；

[0069] 其中，共混型阻隔剂的制备方法为：将纤维素纳米晶直接与乙烯‑乙烯醇共聚物基

体混合，制备得到共混型阻隔剂，其具体实验步骤参照有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ的制备实

验，其区别部分仅在于：用纤维素纳米晶替换阻光型纤维素纳米晶Ⅰ。

[0070] 性能测试：

[0071] 一、阻隔性能测试：

[0072] （1）使用Y110型氧气透过量测试仪按照GB/T  1038‑2000对样品的阻氧性能进行测

试，记录样品的氧气透过量；

[0073] （2）使用TC‑03型水蒸气透过量按照GB/T  1037‑2021对样品的阻水性能进行测试，

记录样品的水蒸气透过量；

[0074] （3）使用Lambda  950型紫外‑可见分光光度计按照GB/T  2410‑2008对样品进行透

光率测试，测试波长范围为250‑800nm，记录样品在380nm处的透光率；

[0075] 二、力学性能

[0076] 使用Instron  5565万能拉伸试验机对样品的力学性能进行测试，其具体测试步骤

如下：将150mm×20mm的样品固定在拉伸试验机上，以5mm/min的拉伸速率进行拉伸测试，记

录样品的纵向和横向拉伸强度；

[0077] 上述实验结果见表1及图3。

[0078] 表1  单一高阻隔可回收薄膜的性能测试结果
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[0079]

[0080] 通过综合分析上述的实验结果能够得出下述结论：

[0081] 本发明独立研发得到的有机‑无机杂化型阻隔剂显著提升了单一高阻隔可回收薄

膜的阻隔性能、阻光性能及力学性能；

[0082] 与有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅰ相比，有机‑无机杂化型阻隔剂Ⅱ对单一高阻隔可回

收薄膜的综合性能提升更具有显著性。
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图 1
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图 2
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图 3
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