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Создание барьерного слоя, препятствующего проникновению кислорода, важно в 

современных полимерных материалах, особенно при использовании их в гибкой упаковке. 

Кислород, проникающий через упаковку, может приводить к окислению и деструкции упако-

ванной продукции, а также способствовать развитию микроорганизмов. Такие свойства 

особенно важны в пищевой, фармацевтической и электротехнической промышленности. В 

данном обзоре описаны основные барьерные материалы, применяемые для защиты от кис-

лорода в гибкой упаковке. Для каждого из материалов представлены его характеристики, 

методы и способы получения, основные преимущества и недостатки. Описаны такие сред-

небарьерные материалы, как полиэтилентерефталат, полиамиды, поливинилиденхлорид. 

Полиэтилентерефталат, обладая такими преимуществами, как распространенность и 

легкая вторичная переработка, все же обладает таким недостатком, как дороговизна. 

Нейлоны являются удобным материалом для создания среднебарьерных покрытий. Ограни-

чивает применение полиамидов их высокий уровень водопоглощения и дороговизна матери-

ала. Поливинилиденхлорид надо с осторожностью применять для упаковки пищевых про-

дуктов, несмотря на его высокие барьерные свойства. Для создания высокобарьерной упа-

ковки можно применять такие материалы, как поливиниловый и этиленвиниловый спирты, 

а также органо-неорганические гибридные полимеры. Описанные спирты обладают низкой 

кислородопроницаемостью, при этом их главный недостаток – гидрофильность, которая 

существенно ограничивает их применение. Гибридные кремнийорганические полимеры мо-

гут использоваться для создания ультравысокого барьера, особенно в комбинации со слоем 

оксида кремния или оксида алюминия. В обзоре показано, что описанные барьерные матери-

алы могут являться удобной и экологичной альтернативой металлизации и фольге. 
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The development of a barrier layer that prevents oxygen penetration is important in modern 

polymeric materials, especially when used in flexible packaging. Oxygen penetrating through the 

product can lead to oxidation and destruction of the packaged product, as well as promote the de-

velopment of microorganisms. Such properties are especially important in the food, pharmaceutical 

and electrical industries. This review describes the main barrier materials used to protect against 

oxygen in flexible packaging. For each material, its characteristics, production methods and tech-

niques, main advantages and disadvantages are presented. Such medium-barrier materials as pol-

yethylene terephthalate, polyamides, polyvinylidene chloride are described. Polyethylene tereph-

thalate, having such advantages as prevalence and easy recycling, still has such a disadvantage as 

high cost. Nylons are a convenient material for creating medium-barrier coatings. The use of pol-

yamides is limited by their high level of water absorption and the high cost of the material. Polyvi-

nylidene chloride should be used with caution for food packaging, despite its high barrier proper-

ties. Materials such as polyvinyl and ethylene vinyl alcohols, as well as organic-inorganic hybrid 

polymers, can be used to create high-barrier packaging. The described alcohols have low oxygen 

permeability, while their main drawback is hydrophilicity, which significantly limits their use. Hy-

brid organosilicon polymers can be used to create an ultra-high barrier, especially in combination 

with a layer of silicon oxide or aluminum oxide. The review shows that the described barrier mate-

rials can be a convenient and environmentally friendly alternative to metallization and foil. 

Keywords: polymer packaging, flexible packaging, barrier materials 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Защита от влаги и кислорода в полимерных 

материалах является важным аспектом при разра-

ботке современных компаундов. В первую очередь 

это касается полимерной упаковки, особенно в пи-

щевой, фармацевтической и электронной промыш-

ленности. Влага может проникать через покрытие, 

приводить к размягчению сухих и, наоборот, вызы-

вать высыхание влажных компонентов [1]. Кисло-

род, проникая через полимер, может вызвать окис-

ление продуктов, что приводит к потере их вкусо-

вых и питательных качеств, изменению цвета, тек-

стуры и сокращению срока годности [2].  

Защита от влаги не представляет трудно-

сти, так как большинство полимерных материалов 

обладают достаточными барьерными свойствами к 

водяному пару [3]. Поэтому приоритетной задачей 

современных упаковочных решений является со-

здание защиты от кислорода. 

Полимерные пленки с барьерными свой-

ствами против кислорода обеспечивают эффектив-

ную защиту содержимого за счет использования спе-

циальных слоев и покрытий, которые препятствуют 

его проникновению. Эффективно снизить перенос 

кислорода помогают металлизация и использова-

ние слоя алюминиевой фольги [4]. Однако полимер-

ные материалы с металлизированными покрытиями 

сложно перерабатывать, что увеличивает объем от-

ходов на свалках [5]. Кроме того, производство та-

ких материалов зачастую связано с высокими энер-

гетическими затратами, что ведет к увеличению уг-

леродного следа [6]. Эти факторы подчеркивают 

необходимость поиска более устойчивых альтер-

натив для защиты окружающей среды [7]. 

Для эффективной вторичной переработки 

пленка должна состоять из мономатериала, то есть 

более, чем на 90% выполнена из одного типа поли-

мера [8]. Для создания барьерной перерабатывае-

мой композиции необходимо в структуру ввести 
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барьерный слой или полностью выполнить пленку 

из барьерного материала. На сегодняшний день для 

уменьшения кислородопроницаемости разработаны 

поглотители кислорода [9-12], материалы пассив-

ной и активной защиты [13, 14], смарт-упаковка 

[15]. Тем не менее, создание барьерного слоя путем 

соэкструзии или нанесением лака остается наибо-

лее востребованным и простым способом сниже-

ния кислородопроницаемости. 

Для измерения кислородопроницаемости 

используются стандартные методы, такие как тесты 

на диффузию, при которых определяются ско-

рость и количество кислорода, проходящего 

через материал. В результате тестов получают 

значения скорости пропускания кислорода 

OTR (Oxygen transmission rate), выраженные в 

см3/(м2·сут.) [16]. 

В данном обзоре из всего многообразия 

материалов для снижения кислородопроницае-

мости полимеров были выбраны наиболее востре-

бованные органические барьерные покрытия. 

ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТ 

Полиэтилентерефталат (ПЭТ, PET) является 

одним из наиболее распространенных термопла-

стичных полимеров, доступных на рынке [17]. 

ПЭТ представляет собой широкую категорию по-

лимеров, характеризующихся наличием функцио-

нальных сложноэфирных групп в основных цепях 

макромолекул (схема 1).  

 

 
Схема 1 

Scheme 1 

 

ПЭТ бесцветен и может быть прозрачным 

или полупрозрачным. Это очень важная характери-

стика, поскольку она позволяет потребителям ви-

деть содержимое упаковки. ПЭТ – это термопласт, 

прочный, полужесткий или жесткий, механически 

устойчив к ударам и растягивается в процессе об-

работки [18]. ПЭТ демонстрирует газобарьерные 

свойства по отношению к влаге, кислороду и CO2 

[19]. ПЭТ чрезвычайно инертен по сравнению с 

другими пластиками и не содержит пластифика-

торов [20]. 

Поскольку ПЭТ является термопластичным 

полимером, его можно легко перерабатывать при 

высокой температуре. Переработка ПЭТ очень эф-

фективна и может идти несколькими путями: хи-

мическая переработка в исходные мономеры [21], 

химическая переработка с преобразованием в полиол 

по механизму переэтерификации [22], механическая 

переработка [23], производство волокон или непи-

щевых контейнеров [24], сжигание для получения 

энергии [25]. 

Традиционное производство ПЭТ основано 

на использовании этиленгликоля и терефталевой 

кислоты или ее диметилового эфира, получаемых 

из сырья нефтепереработки (схема 2). На сегодняш-

ний день имеются сведения о вовлечении биологи-

ческого сырья в синтез полиэтилентерефталата [26]. 
 

Схема 2 

Scheme 2 
 

Этиленгликоль получают гидролизом в кис-

лой среде оксида этилена, который образуется в ре-

зультате каталитического окисления этилена кис-

лородом в присутствии катализатора [27]. На сего-

дняшний день разработаны способы получения эти-

ленгликоля из окиси углерода или метанола [28-30].  

Терефталевая кислота производится окис-

лением п-ксилола кислородом в среде уксусной кис-

лоты в присутствии каталитической системы Co-

Mn-Br [31]. Диметилфталат производится либо пу-

тем этерификации терефталевой кислоты метано-

лом, либо непосредственно из параксилола [32]. 

ПЭТ образуется путем полимеризации с по-

следующей ступенчатой поликонденсацией роста. 

В зависимости от используемого мономера синтез 

может быть реализован как этерификация с уча-

стием терефталевой кислоты или переэтерифика-

ция с участием диметилфталата [33] (схема 2). По-

ликонденсация осуществляется в присутствии ок-

сида сурьмы (Sb2O3) в качестве катализатора при 

температуре около 300 °C в вакууме для удаления 

непрореагировавшего этиленгликоля.  

ПЭТ широко используется в упаковочной 

промышленности из-за низкой проницаемости для 

кислорода, азота и углекислого газа [19, 34]. Кроме 

того, ПЭТ демонстрирует хорошие барьерные 

свойства по отношению к органическим аромати-

ческим соединениям [35]. 

Упаковочные ПЭТ пленки обычно получают 

экструзией. В пищевой промышленности обычно 

применяют биаксально ориентированные соэкстру-

дированные полиэтилентерефталатные пленки ВО-

РЕТ (БОПЭТ) [36]. Эти материалы обладают рядом 
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преимуществ – высокая прочность, низкий коэффи-

циент трения, стойкость к химическим веществам, 

жирам и кислотам, среднебарьерные свойства к кис-

лороду и влаге, термостойкость, прозрачность, глад-

кость поверхности, стойкость к истиранию [37, 38]. 

Основной недостаток ПЭТ пленок – их до-

роговизна. Для снижения себестоимости упаковки 

и сохранения необходимых свойств ПЭТ можно 

соэкструдировать с полиэтиленом или полипропи-

леном. Из полиэтилентерефталата можно делать 

наружный и внутренний слой. Такая упаковка об-

ладает оптимальными барьерными качествами и слу-

жит защитой от воздействия внешних факторов [39]. 

Барьерные свойства пленки ПЭТ толщиной 

12 мкм (стандартная пленка для пищевой упа-

ковки) по отношению к кислороду оцениваются 

примерно в 130 см3/(м2·сут.). Для сравнения у по-

лиэтилена высокой плотности (ПЭВП), полиэти-

лена низкой плотности (ПЭНП) и полипропилена 

(ПП) толщиной 20 мкм они составляют 3600, 

7900 и 3900 см3/(м2·сут.) соответственно (табл. 1) 

[40]. На барьерные свойства влияют несколько па-

раметров, в частности, кристаллизация. Комбина-

цией свойств полиэтилентерефталата можно до-

биться оптимальной кислородопроницаемости, что 

позволит сохранять продукты питания и напитки, 

чувствительные к окислению [41].  

ПЭТ, благодаря доступному способу полу-

чения и пригодности к переработке, является удоб-

ным материалом для придания барьерных свойств 

в полимерной композиции. Однако применение 

только ПЭТ недостаточно для получения высо-

кого или ультравысокого барьера по кислороду. 

Также применение ПЭТ ограничивает дорого-

визна материала. 
 

Таблица 1 

Барьерные свойства материалов, описанных в статье, и композитов на их основе 

Table 1. Barrier properties of the materials described in the article and composites based on them 

Материал покрытия или композита 
Толщина, 

мкм 

OTR, 

см3/(м2·сутки) 
Способ изготовления 

Полиэтилен низкой плотности 20 7900 Экструзия 

Полиэтилен высокой плотности 20 3600 Экструзия 

Полипропилен 20 3900 Экструзия 

Биаксиально ориентированный полипропилен 

(БОПП) 
20 2300 Экструзия 

БОПП/Al фольга 20/7 <0.1 Ламинация 

БОПП/Al met 20/0,1 1-10 Валковый 

ПЭТ 12 130 Экструзия 

ПЭТ 20 69 Экструзия 

Нейлон-6 20 65-75 Экструзия 

Биаксиально ориентированный нейлон-6 20 20-25 Экструзия 

БОПП/Поливинилиденхлорид 20/20 10-20 Экструзия 

Биаксиально ориентированный ПВС 20 < 0,1 Экструзия 

БОПП/ПВС 20/1 0,5-5 Валковый 

ПЭ/EVOH 60/5 0,5-3 Экструзия 

БОПП/гибридный полимер 30/5 10 Валковый 

БОПП/SiOx 30/0,05 25 Плазменное осаждение 

БОПП/SiOx/гибридный полимер 30/0,05/5 < 0,05 
Плазменное осаждение, 

валковый 
 

ПОЛИАМИДЫ 

Полиамиды (ПА) изготавливаются из мо-

номеров, полимеризованных амидными группами, 

и их можно получить естественными и синтетиче-

скими способами [42]. Существует три основные 

категории синтетических ПА – алифатические, поли-

фталамиды и ароматические полиамиды (арамиды) 

[43]. Среди алифатических полиамидов наиболее по-

пулярны нейлон 6 (капрон), нейлон 66 (часто называ-

емый просто нейлон), нейлон 12 (схема 3) [44]. 

Полиамиды – универсальные и термопла-

стичные полимеры, которые могут быть превра-

щены в волокна, пленки и различные формы с по-

мощью процессов плавления, формования и охла-

ждения [45, 46]. Благодаря хорошим механическим 

свойствам полиамиды широко используются для 

производства тканей, формованных пластмасс и 

упаковочных пленок для пищевых продуктов. По-

лиамиды обладают свойствами биосовместимости 

и поэтому привлекают все больше внимания в био-

медицинской промышленности в области тканевой 

инженерии и регенеративной медицины [47, 48]. 
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Полиамиды обычно производятся с исполь-

зованием дикарбоновых кислот и диаминов, посред-

ством конденсационной полимеризации или поли-

меризации с раскрытием кольца [49] (схема 4). Сы-

рье для производства полиамидов может быть био-

логически получено из растительной массы [50].  
 

 
Схема 3  

Scheme 3 

 

 

 
Схема 4 

Scheme 4 

 

В данном обзоре будут рассмотрены два 

представителя полиамидов – нейлон 66 и нейлон 6, 

так как только они применяются в гибкой упаковке. 

Нейлон 66 используется в виде волокон и 

конструкционных смол. Нейлон 66 применяется в 

случаях, требующих высокой механической проч-

ности, жесткости, химической и термостойкости 

[51-55]. Нейлоновые волокна часто используются 

для текстиля, ковров и формованных деталей [56]. 

Нейлон 66 применяется для производства трехмер-

ных структурных изделий методом литья под дав-

лением [57]. Более того, нейлон 66, особенно арми-

рованный стекловолокном, широко используется 

для производства огнестойких полимеров для со-

ответствия испытаниям на воспламеняемость и ис-

пытаниям на огнестойкость проводов для электро-

технической промышленности [58]. 

Нейлон 6 был разработан Полом Шлаком 

из нейлона 66, чтобы обеспечить свойства, анало-

гичные свойствам нейлона 66, и избежать наруше-

ния патента на нейлон 66. Нейлон 6 производится 

путем полимеризации с раскрытием кольца, тогда 

как большинство нейлонов производятся путем 

конденсационной полимеризации [59]. Нейлон 6 

обладает высокой прочностью на разрыв и эла-

стичностью, хорошими термическими свойствами, 

высокой химической стойкостью и низкой биораз-

лагаемостью [60-63]. Однако некоторые отчеты 

указывают, что некоторые штаммы грибов могут 

разрушать нейлон 6 путем окислительных процес-

сов [64]. 

Нейлоны – термопластичные материалы и 

значит их можно переплавлять после того, как из-

делие из них было сформировано. Нейлоны также 

классифицируются как полукристаллические по-

лимеры, охватывающие как кристаллическую, так 

и аморфную фазы при затвердевании из расплава 

[65, 66]. Степень кристалличности обратно про-

порциональна прочности, гибкости и цвету мате-

риала и может контролироваться путем регулиро-

вания скорости охлаждения [67, 68].  

Нейлоны химически стойки к большинству 

разбавленных кислотных и щелочных сред, жирам 

и маслам. При этом полиамиды могут подвергаться 

гидролизу в условиях высоких температур с обра-

зованием исходных мономеров [69]. Полиамиды 

подлежат вторичной переработке, при этом свойства 

рециклата мало отличаются от исходного поли-

мера [70]. К недостаткам нейлонов можно отнести 

высокий уровень водопоглощения, высокую тем-

пературу плавления и дороговизну материала [71]. 

Применяемые в промышленности пленки 

из нейлонов редко имеют структуру мономатери-

ала. Как правило, используются смеси полиамидов. 

OTR пленки из нейлона-6 толщиной 20 мкм состав-

ляет 65-75 см3/(м2·сут.). Повысить барьерные свой-

ства полиамидных материалов можно путем при-

менения биаксиально ориентированных пленок. Так, 

у биаксиально ориентированного нейлона-6 толщи-

ной 20 мкм OTR понижается до 20-25 см3/(м2·сут.). 

Нейлоны являются удобным материалом 

для создания среднебарьерных покрытий. Ограни-

чивает применение полиамидов их высокий уро-

вень водопоглощения и дороговизна материала.  

ПОЛИВИНИЛИДЕНХЛОРИД 

Поливинилиденхлорид (ПВДХ) представ-

ляет собой линейный термопластичный полимер 

винилиденхлорида (схема 5). ПВДХ демонстри-

рует стойкость к кислотам, щелочам, алифатиче-

ским и ароматическим углеводородам, спиртам, 

эфирам и кетонам при обычных условиях [72]. Од-

нако он уязвим к свету, теплу и электронному об-

лучению. При понижении молекулярной массы 

прочностные характеристики ПВДХ значительно 
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ухудшаются, в то время как температура хрупко-

сти возрастает [73].  

 

 
Схема 5 

Scheme 5 

 

В промышленности винилиденхлорид полу-

чают жидкофазным дегидрохлорированием 1,1,2-

трихлорэтана (продукт хлорирования винилхло-

рида) гидроксидом кальция Ca(ОН)2 при темпера-

туре около 100 °С (схема 6). 

 

 
Схема 6 

Scheme 6 

 

По термостойкости ПВДХ схож с поливи-

нилхлоридом (ПВХ), но при нагревании дегидро-

хлорирование протекает быстрее, выделяя HCl в 

1,5-2 раза больше, чем ПВХ [74]. При нагреве 

свыше 130 °С материал начинает разлагаться с выде-

лением хлороводорода [75]. При температуре 200 °С 

формируется метиленхлорид, а при пиролизе (400-

500 °С) происходят изменения в макромолекулах 

без циклизации [76]. 

Из растворов ПВДХ изготавливают проч-

ные волокна, пленки и конструкционные детали, 

обладающие высокой устойчивостью к раствори-

телям и кислотам [77]. Эмульсии ПВДХ исполь-

зуют для пропитки тканей, кожи и бумаги, улучшая 

их прочность, гибкость и стойкость к влаге и мас-

лами [78]. Пропитка способствует улучшению экс-

плуатационных свойств текстиля и уменьшению 

износа нитей и пряжи [79].  

Все больший интерес в практическом при-

менении набирают сополимеры винилиденхлорида 

[80]. Если содержание винилиденхлорида состав-

ляет до 70%, то сополимеры имеют аморфную струк-

туру, а при более чем 70% – кристаллическую [81]. 

Для сополимеров с более чем 75% винилиденхло-

рида наблюдается значительное снижение раство-

римости и рост температуры размягчения [82]. 

Кристаллические сополимеры устойчивы к воздей-

ствию различных химических веществ, включая 

спирты, жиры, маслам, а также к нефтепродуктам 

и кислотам [83]. 

Сополимеры винилиденхлорида широко ис-

пользуются в производстве жестких изделий, таких 

как арматура, компоненты медицинских инстру-

ментов, корпуса батарей и упаковка, с примене-

нием прессования или литья под давлением [84]. 

Пленки, жесткие и гибкие трубы получают мето-

дом экструзии [85]. 

Для получения пленок обычно применяют 

сополимеры винилиденхлорида с винилхлоридом, 

поскольку гомополимер сложно переработать из-за 

его хрупкости [86]. Производственные смеси для 

пленок содержат около 90% сополимера, а также 

пластификаторы, стабилизаторы и при необходи-

мости красители. Сополимеры, как правило, раз-

мягчаются при температурах, близких к их разло-

жению, что затрудняет переработку [87]. Введение 

пластификаторов упрощает экструзию и снижает 

хрупкость [88]. Однако для достижения всех необ-

ходимых свойств приходится использовать не-

сколько пластификаторов. Среди стабилизаторов 

используют различные соединения, включая дина-

триевую соль этилендиаминуксусной кислоты и 

оловосодержащие добавки [89].  

Пленки из поливинилиденхлорида являются 

прочными, эластичными и малопроницаемыми для 

газов и паров, обладают хорошей прозрачностью 

[90]. Они демонстрируют высокую стойкость к 

кислотам, щелочам и большинству органических 

растворителей при обычной температуре. По мере 

роста температуры эксплуатации их растворимость в 

органических растворителях увеличивается [91]. 

Для окрашивания пленок можно использовать ани-

линовые и фталоцианиновые красители. Пленки 

можно получать с помощью экструзии с раз-

дувом, при этом аморфные пленки усаживаются 

при 50-60 °С, достигая максимума при 80 °С, тогда 

как кристаллические пленки сохраняют свои раз-

меры до плавления [92].  

Также выпускаются многослойные пленоч-

ные материалы с добавлением полиэтилена или алю-

миниевой фольги, используемые для улучшения 

свойств упаковки. Однослойные и многослойные 

пленки находят применение в пищевой промыш-

ленности для упаковки продуктов, включая мяс-

ные изделия, кондитерские изделия и фармацевти-

ческие препараты [93]. 

Поливинилиденхлорид не является биораз-

лагаемым материалом, в естественных условиях он 

не поддается воздействию микроорганизмов, бак-

терий и грибов [73]. Вторичная переработка ПВДХ 

затруднена вследствие возможности эмиссии хло-

роводорода. Возможно перерабатывать поливини-

лиденхлорид при низких температурах или с ис-

пользованием поглотителей HCl [72-74, 86, 87]. 
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По значениям OTR пленки с ПВДХ покры-

тием относятся к средне- и высокобарьерным мате-

риалам [94]. ПВДХ сам по себе не используется как 

мономатериал, а применяется в роли барьерного 

покрытия. Наносить такое покрытие можно экс-

трузией и валковым способом [95]. При нанесении 

20 мкм ПВДХ на биаксиально ориентированную по-

липропиленовую (БОПП) пленку толщиной 20 мкм 

OTR полученного материала будет составлять от 

10 до 20 см3/(м2·сут.) в зависимости от марки ис-

пользуемых полимеров [96]. 

ПВДХ пригоден для упаковки пищевых 

продуктов благодаря своим высоким барьерным 

свойствам по отношению к газу, водяному пару и 

маслу. Однако основным недостатком поливини-

лиденхлорида является термически индуцирован-

ное дегидрохлорирование при температурах, очень 

близких к температурам обработки (выше 130 °C), 

и его надо с осторожностью применять для упа-

ковки пищевых продуктов. 

ПОЛИВИНИЛОВЫЙ СПИРТ 

Поливиниловый спирт (ПВС) – это грану-

лированный или порошкообразный синтетический 

полимер кремового или беловатого цвета, безвкус-

ный, без запаха, нетоксичный, биосовместимый, тер-

мостабильный, имеющий полукристаллическую или 

линейную структуру [97, 98]. Он обладает опти-

мальными оптическими свойствами, большой ди-

электрической прочностью и способностью сохра-

нять заряд [99]. Его механические, оптические и 

электрические свойства можно легко адаптировать 

путем легирования нанонаполнителями. ПВС до-

ступен на рынке в различных сортах в зависимости 

от вязкости и степени гидролиза [99, 100]. 

Мономерная структура ПВС показана на 

схеме 7. Впервые он был синтезирован в 1924 г. 

Германом и Генелем путем омыления поливинило-

вого эфира раствором гидроксида натрия, что при-

вело к получению раствора ПВС [101]. Физико-хи-

мические и механические свойства ПВС определя-

ются числом гидроксильных групп, присутствую-

щих в полимере ПВС [102].  

 

 
Схема 7 

Scheme 7 

 

ПВС не синтезируется путем полимеризации 

его структурного мономера (винилового спирта) из-

за его нестабильной природы. Для коммерческого 

производства ПВС основным сырьем является ви-

нилацетат. Проводится контролируемый частич-

ный щелочной гидролиз (омыление) винилацетата, 

при этом сложноэфирная группа частично заменя-

ется гидроксильной в среде водного раствора гид-

роксида натрия (схема 8).  

 

 
Схема 8 

Scheme 8 

 

Физические свойства ПВС, такие как плот-

ность, кристалличность, пленкообразование, рас-

творимость в воде, молярный объем, степень поли-

меризации, зависят от степени гидролиза, молеку-

лярной массы и влажности [103]. ПВС является 

гибким, прочным и твердым полимером, а также 

обладает барьерными свойствами для кислорода и 

запахов. Чтобы предотвратить нарушение газопро-

ницаемости ПВС, необходимо избегать воздей-

ствия влаги. Физическая модификация ПВС прово-

дится путем кристаллизации, вследствие образова-

ния водородных связей между цепями ПВС.  

Поливиниловый спирт привлек значитель-

ное внимание среди биопластиков благодаря своей 

биоразлагаемости [104, 105]. При этом ПВС обла-

дает высокой прочностью на разрыв, биосовмести-

мостью и хорошими газобарьерными свойствами 

[106-109]. Эти характеристики делают его очень 

ценным, особенно в секторе упаковки пищевых 

продуктов, где обеспечение высокого газового ба-

рьера с помощью активных или пассивных техно-

логий имеет первостепенное значение для кон-

троля газообмена и снижения явлений окисления 

пищевых продуктов [110-112]. 

ПВС обычно комбинируется в многослой-

ные структуры путем нанесения покрытия валко-

вым способом [113, 114], совместной экструзией 

[115, 116] и электропрядением [117, 118] с целью 

объединения газобарьерных, термостойких, печат-

ных и антиоксидантных свойств [119-122]. Покры-

тия из ПВС позволяют функционализировать био-

разлагаемые пленки-подложки простым и эффек-

тивным способом, придавая им улучшенные харак-

теристики без изменения их перерабатываемых 

свойств [123, 124]. 

Несмотря на высокий газовый барьер, ос-

новными ограничениями ПВС являются его пло-
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хие барьерные свойства для водяного пара. Вода пла-

стифицирует полимерную матрицу, значительно 

влияя на поглощение и диффузию других газов и 

ослабляя структурную целостность. Это исключает 

использование ПВС в средах с высокой влажно-

стью или при контакте с влажными продуктами пи-

тания [125, 126].  

Покрытия из поливинилового спирта обла-

дают ультравысокими барьерными свойствами. 

Значения OTR полученных пленок составляют ме-

нее 0,1 см3/(м2·сут.). Благодаря своей биоразлагае-

мости, нетоксичности и простым методам получе-

ния барьерные слои из ПВС широко применяются 

в полимерной упаковке. Однако применение таких 

покрытий ограничивает растворимость поливини-

лового спирта в воде. 

ЭТИЛЕНВИНИЛОВЫЙ СПИРТ 

Этиленвиниловый спирт (EVOH) представ-

ляет собой полукристаллический сополимер моно-

мерных единиц этилена и винилового спирта [127]. 

Повторяющаяся единица EVOH имеет химиче-

скую структуру, показанную на схеме 9. 

 

 
Схема 9 

Scheme 9 

 

EVOH образуется в результате гидролиза 

сополимера этилена и винилацетата, в результате 

которого ацетатные группы превращаются в спир-

товые. Цепи сополимера EVOH образованы стати-

стически распределенными структурными едини-

цами обоих мономеров [128]. 

Полиэтилен (ПЭ) представляет собой полу-

кристаллический полимер гидрофобной природы, 

который обеспечивает превосходный барьер для 

воды, но чрезвычайно проницаем для кислорода и 

углекислого газа. Поливиниловый спирт (ПВС) 

представляет собой гидрофильный полукристалли-

ческий полимер с чрезвычайно низкой проницае-

мостью для газов, но растворимый в воде. Сополи-

мер EVOH сочетает в себе гидрофобный характер 

полимеров на основе этилена и гидрофильное по-

ведение ПВС [129].  

Наличие гидроксильных групп в структуре 

полимерной цепи, замещающих эквивалентное ко-

личество атомов водорода в полиэтиленовой цепи, 

оказывает заметное влияние на пленки EVOH. 

Очень полярная OH-группа увеличивает межмоле-

кулярные силы между полимерными цепями и в то 

же время делает полимер гидрофильным [130]. С 

другой стороны, группа ОН достаточно мала, чтобы 

полимер мог сохранять кристаллические характе-

ристики полиэтилена, даже если он распределен в 

цепи случайным образом [131]. 

Коммерческое производство EVOH обычно 

представляет собой двухэтапный процесс, включа-

ющий свободнорадикальную полимеризацию с по-

следующим омылением [132]. Виниловый спирт в 

свободном состоянии нестабилен, поэтому в про-

цессе полимеризации вместо него используются 

этилен и винилацетат [133]. Ацетатные функцио-

нальные группы в сополимере поливинилацетата 

преобразуются в гидроксильные во время процесса 

омыления (схема 10). 

 

 
Схема 10 

Scheme 10 

 

Высокие барьерные свойства против кисло-

рода и углекислого газа, химическая стойкость и 

сохранение вкуса и аромата упакованных продук-

тов позволили EVOH служить альтернативой ис-

пользованию металлической алюминиевой фольги 

[134]. Пленки из EVOH демонстрируют высокую 

прозрачность, стойкость к маслам и растворителям, 

высокую жесткость и легкую обрабатываемость.  

Кислородная стойкость EVOH зависит от 

степени кристалличности структуры. Так, при кри-

сталличности 70% EVOH демонстрирует наилуч-

шие барьерные свойства. Однако EVOH чувствите-

лен к влаге из-за наличия гидроксильных групп и 

обычно используется в качестве барьерного по-

крытия с другими гидрофобными материалами 

[135-137]. Пленки EVOH не являются биоразлагае-

мыми, но было обнаружено, что смешивание с дру-

гими соединениями или сополимеризация с дру-

гими мономерами облегчает процесс биоразложе-

ния [138]. 

Соотношение этилена и винилового спирта 

в структуре EVOH влияет на барьерные и механи-

ческие свойства, определяет способы переработки 

и конечного использования сополимера [139]. Со-

полимеры EVOH коммерчески доступны в соста-

вах с содержанием винилового спирта около 52-

76% [140]. Сополимеры с более высоким содержа-

нием винилового спирта приобретают свойства ПВС. 

Аналогично, сополимеры с более высоким содержа-

нием этилена приобретают свойства ПЭ [141]. 

Состав сополимера EVOH также влияет на 

его способность поглощать воду. Сополимеры с 
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низким содержанием этилена поглощают больше 

воды, чем сополимеры с более высоким содержа-

нием этилена [135]. Влагопоглощение происходит 

за счет образования водородных связей молекул 

воды с OH-группами EVOH. Соответственно, уве-

личение количества групп винилового спирта приво-

дит к увеличению количества молекул воды, сорби-

рованных сополимером [142]. 

Сополимеры EVOH могут применяться для 

создания барьерного слоя в гибких и полужест-

ких упаковках [143-145]. Обычно эти структуры 

получают путем совместной экструзии, однако 

для этого процесса требуется специальное обору-

дование, включающее многослойную соэкстру-

зионную линию. 

EVOH не подвержен воздействию масел 

или органических растворителей и является отлич-

ным выбором для упаковки маслянистых продуктов, 

включая пищевые и минеральные масла [146-149]. 

Кроме того, EVOH используется в производстве 

упаковки для промышленных химикатов и органи-

ческих растворителей [150]. 

Гибкая упаковка с использованием EVOH 

устойчива к атмосферным воздействиям. Цвет по-

лимера не меняется под воздействием солнечного 

света, он не становится непрозрачным и не жел-

теет, изменения механических свойств незначи-

тельны [151]. 

EVOH обладает высокой степенью про-

зрачности и создает очень четкие изображения бла-

годаря высокому глянцу и минимальной дымке 

[152]. Нанесение EVOH на внешнюю поверхность 

упаковки создает яркое свечение, которое улуч-

шает внешний вид упаковки [153]. 

EVOH обладает хорошими антистатиче-

скими свойствами. При нанесении в качестве по-

верхностного слоя он предотвращает прилипание 

пыли к упаковке и сохраняет ее чистой [154, 155].  

Покрытия EVOH по своим барьерным свой-

ствам схожи с покрытиями на основе ПВС и от-

носятся к ультравысоким барьерам. Покрытия из 

EVOH не токсичны, поэтому могут применяться в 

гибкой упаковке. Однако их, также как и покрытия 

на основе ПВС, ограничивает гидрофильность. Для 

создания барьерного слоя на основе EVOH требуется 

отдельная соэкструзионная линия, что также можно 

отнести к недостаткам таких покрытий. 

ГИБРИДНЫЕ ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИ-

МЕРЫ 

Органо-неорганические гибридные поли-

меры, как правило, синтезируются на основе крем-

нийорганических соединений и сочетают свойства 

органических полимеров со свойствами силиконов 

и стеклоподобных материалов [156]. Такие наноком-

позиты имеют сильные ковалентные или ионно-ко-

валентные связи между неорганической и органи-

ческой фазами [157]. Эти материалы сочетают в 

себе ключевые свойства своих компонентов: высо-

кая прозрачность, твердость, химическая и терми-

ческая стабильность, прочность и гибкость [158].  

В качестве исходных реагентов для синтеза 

кремнийорганических полимеров используются 

органоалкоксисиланы [159, 160]. В результате ре-

акции конденсации по связям Si-O образуют неорга-

нические сшитые структуры с необходимым набо-

ром функциональных групп (Схема 11) [161, 162]. 

Для повышения барьерных свойств в структуру 

сети кроме атома кремния вводят атомы титана и 

циркония [163, 164]. Благодаря контролю плотно-

сти неорганической и органической сети и введе-

нию определенных функциональных групп, можно 

изменять свойства материала в широком диапазоне 

[165-167].  

 

 
Схема 11 

Scheme 11 

 

В качестве реагентов для синтеза кремнийор-

ганических барьерных материалов обычно приме-

няют алкоксиды металлов общего вида M(OR)n или 

R’-M(OR)n-1, где M представляет собой металличе-

ский центр, n – степень окисления, OR – гидроли-

зуемая группа, R′ – функциональная группа, ко-

валентно связанная с металлическим центром 

[168-170]. В зависимости от того, является ли R′ 

негидролизуемой группой или может реагировать 

сама с собой или с другими фрагментами, реагенты 

можно разделить на формирователи и модифика-

торы сети (табл. 2) [171]. Для создания покрытия с 

оптимальными свойствами необходимо использо-

вать сочетания реагентов из обеих групп.  

Кремнийсодержащие органо-неорганиче-

ские гибридные полимеры чаще всего получают 

с помощью золь-гель технологии [172, 173]. Это 

эффективный, универсальный, дешевый и более 

простой в использовании инструмент по сравне-

нию с традиционными подходами органического 

синтеза [174, 175].   
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Таблица 2 

Некоторые примеры алкоксидов кремния, используемых для синтеза гибридных органо-неорганические 

полимеров 

Table 2. Some examples of silicon alkoxides used for the synthesis of hybrid organo-inorganic polymers 

Формирователи сети Модификаторы сети 

Тетраэтоксисилан 

 

Диметоксидиметилсилан 

 

3-(Аминопропил)триметоксисилан 

 

Триметоксиметилсилан 

 
3-((2-Аминоэтиламино)пропил)триметоксисилан 

 

Триметокси(пропил)силан 

 

3-(Глицидилоксипропил)триметоксисилан 

 

Триэтокси(октил)силан 

 
3-(Триэтоксисилил)пропил изоцианат 

Si

O
O

O

NCO

 

3-(Хлорпропил)триэтоксисилан 

 

Триэтоксивинилсилан 

 

Триэтоксифенилсилан 

 
 

Что касается покрытий с кислородобарьер-

ными свойствами для использования в гибкой упа-

ковке, то первые примеры относятся к концу 1990-

х годов, когда был изобретен ORMOCER® (зареги-

стрированная торговая марка Fraunhofer Institute 

ISC, Германия) [176]. Технология включает в себя 

золь-гель синтез гибридного полимерного покры-

тия из кремнийорганических прекурсоров. Полу-

ченное покрытие может быть нанесено с помощью 

валков, распылением, погружением или центрифу-

гированием.  

Исследователи из Болонского универси-

тета использовали золь-гель синтез для разработки 

гибридных органо-неорганических покрытий спе-

циально для упаковки пищевых продуктов. Ми-

нелли и его коллеги разработали рецептуру с ис-

пользованием тетраэтоксисилана, 3-изоцианато-

пропилтриэтоксисилана в качестве сеткообразо-

вателя и органомодифицированного Si-алкоксида 

[177]. Эти гибридные покрытия (0,7-1,0 мкм) 

были успешно использованы на пленке полиэти-

лена (45 мкм) [178].  

Органо-неорганические полимеры хорошо 

сочетаются с другими барьерными покрытиями. 

Так, авторы [179] использовали поливиниловый 

спирт в качестве органической фазы в сочетании с 

тетраэтоксисиланом. Золь-гель покрытие наноси-

лось на широко применяемые в гибкой упаковке 

пластиковые полимеры: полиэтилентерефталат, 

ориентированный полипропилен, литой полипро-

пилен, полиэтилен низкой плотности. 

Несмотря на плотную неорганическую сеть 

гибридного полимера, есть возможность сделать 

такие покрытия биоразлагаемыми. Это достигается 

за счет внедрения в структуру полимерной сети би-

оразлагаемых фрагментов или использования в ка-

честве носителя биополимера [180].  

Один из первых примеров кислородонепро-

ницаемого биогибридного покрытия был предо-

ставлен Иотти и его коллегами [181]. В этой работе 

поликапролактон и полилактид использовались в 

качестве компостируемой органической фазы воз-

обновляемого происхождения, тетраэтоксисилан и 

3-(триэтоксисилил)пропилизоцианат – в качестве 
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формирователей сети. Окончательные гибридные 

покрытия были нанесены на пленки полилактида, 

что позволило снизить OTR примерно на 48% по 

сравнению с исходным материалом.  

В другой работе [182] Фаррис и его кол-

леги использовали пуллулан, полисахарид, выра-

батываемый дрожжеподобными формами грибка 

A. pullulans, как органическую фазу, в сочетании 

с тетраэтоксисиланом. Полученные биогибридные 

покрытия были нанесены на ПЭТ-пленку, что 

дало снижение кислородопроницаемости на два 

порядка. 

Исследователи из Fraunhofer Institute ISC 

(Германия) смогли внедрить в структуру 

ORMOCER® биоразлагаемый фрагмент гемицел-

люлозы [13]. Функционализация таким фрагментом 

особенно интересна, поскольку гемицеллюлозы яв-

ляются возобновляемым источником материала и 

часто являются сельскохозяйственными отходами 

[183, 184]. Синтезированное покрытие показало спо-

собность к биоразложению и хорошие барьерные 

свойства против кислорода. 

Дополнительное преимущество кремнийор-

ганических покрытий – возможность создания уль-

травысокого барьера при комбинации со слоем ок-

сида алюминия или кремния. Нанесение нанослоя 

осажденного оксида металла является распростра-

ненным методом создания барьерного слоя при 

производстве гибкой упаковки [185]. Нанослой ме-

талла за счет своей прозрачности и малой толщины 

является удобной заменой металлизации алюминием 

[186]. Однако в таких слоях часто присутствуют тре-

щины, которые снижают барьер для кислорода 

[187]. При совместном применении гибридных по-

лимерных покрытий и слоя осажденного оксида 

металла наблюдается значительное улучшение ба-

рьерных свойств, вплоть до ультрабарьерных зна-

чений [188]. 

Гибридные кремнийсодержащие покрытия 

являются удобной альтернативой привычным ба-

рьерным материалам. Синтез их золь-гель мето-

дом, как правило, осуществляется в мягких усло-

виях. Мономеры для таких покрытий коммерчески 

доступны, а способы нанесения не требуют спе-

циального оборудования. Ультравысокого барь-

ера можно добиться при совместном применении 

со слоем оксида кремния или оксида алюминия. 

ВЫВОДЫ 

Барьерные свойства описанных материалов 

и композитов на их основе приведены в табл. 1. 

Для сравнения в таблице также приведены значе-

ния OTR для используемых в гибкой упаковке ма-

териалов. 

Из таблицы видно, что описанные барьер-

ные материалы могут являться удобной и эколо-

гичной альтернативой металлизации и фольге. В 

случае, если для упаковки не требуется высокого 

барьера, можно применять пленки с использова-

нием ПЭТ, ПВДХ или нейлона. Для получения вы-

сокого и ультравысокого барьера можно использо-

вать ламинаты с содержанием ПВС, EVOH и ги-

бридных полимеров. 

При выборе барьерного слоя для гибкой 

упаковки необходимо учитывать особенности ис-

пользуемых материалов. К примеру, ПВС не реко-

мендуется использовать при высокой влажности, а 

ПВДХ для упаковки пищевых продуктов. 

Несмотря на определенную сложность по-

лучения некоторых барьерных материалов, методы 

их получения постоянно развиваются и покрытия 

на их основе становятся все более коммерчески до-

ступны [189]. 
Авторы заявляют об отсутствии кон-
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