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摘　要　使用粒径不同的纳米粒子 TiO２、ZnO 对低密度聚乙烯(LDPE)进行改性,通过双螺杆挤出设备得到纳

米 TiO２、ZnO 改性 LDPE母粒,使用共挤流延设备制备了厚度(４０±２)μm 的改性 LDPE薄膜,研究了不同粒径纳米

粒子对改性 LDPE薄膜紫外屏蔽性能的影响.通过紫外分光光度计、透明度Ｇ雾度测量仪、扫描电子显微镜、差示扫描

量热仪等对改性前后的 LDPE薄膜进行表征.结果表明,用不同粒径纳米粒子改性的 LDPE薄膜,其屏蔽紫外线的

效果存在明显差异;纳米粒子平均粒径５０nm 的改性 LDPE/纳米 TiO２ 薄膜在波长２８０~３８０nm 条件下,紫外线光谱

透射比小于３０％,透光度大于８０％,机械性能较优;纳米粒子平均粒径３０nm 的改性 LDPE/纳米 ZnO 薄膜具有较强

的紫外线屏蔽效果.
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　　透明食品包装材料可以使商品具有良好的展示

效果,深受广大消费者的喜爱.但是紫外线易透过

透明食品包装材料,造成食品质量下降.为了屏蔽

紫外线,在包装材料加工过程中常添加抗紫外线吸

收剂,以降低紫外光透过率,提高材料的防紫外线性

能[１].贾兆阳等[１]采用有机抗紫外线吸收剂对低密

度聚乙烯(LDPE)薄膜进行改性,有效提高了LDPE
薄膜的紫外线屏蔽性能,但有机抗紫外线吸收剂易

随时间降解,逐渐丧失功能特性.艾连峰等[２]采用

纳米 金 属 氧 化 物 粉 末 对 薄 膜 进 行 改 性,氧 化 锌

(ZnO)、二氧化钛(TiO２)和氧化铁红等无机紫外线

屏蔽剂主要是利用反射、折射和吸收作用屏蔽紫外

线,并且不会发生降解,效果较为持久.纳米粒子有

很高的化学稳定性、热稳定性、非迁移性且无味、无
毒、无刺激性,使用更为安全.

纳米 TiO２、ZnO的折光率高,对紫外线的散射

能力强,所以对紫外线屏蔽能力强,是使用最多的无

机抗紫外线屏蔽剂[３Ｇ４],广泛应用于各类产品,并逐

步取代了一些有机抗紫外线吸收剂[５].本研究使用

不同粒径的纳米 TiO２、ZnO 对LDPE进行改性,通
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过共挤流延机制备薄膜,研究了不同粒径纳米粒子

在LDPE基膜中的分散性,考察了纳米粒子对改性

LDPE薄膜光学性能、力学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

纳米ZnO(平均粒径３０nm、平均粒径６０nm、平
均粒径９０nm),上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;纳 米 TiO２ (平 均 粒 径 ５~１０nm、平 均 粒 径

２５nm、平均粒径５０nm、平均粒径１００nm),上海阿拉

丁生化科技股份有限公司;LDPE１００AC,埃克森美

孚公司;白油,上海阿拉丁生化科技股份有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海一恒公司;高

速混合机(LMX５ＧVS型)、双螺杆挤出机(LTE１６Ｇ
４０ 型 )、５ 层 共 挤 流 延 机 (LMCRＧ３００ 型 ),

LABTECH 工程有限公司;扫描电子显微镜(SEM,

１５１０型),日本日立株式会社;差示 扫 描 量 热 仪

(DSC,DSCQ２０００型),美国沃特世公司;微机控制

电子万能材料试验机(E４３Ｇ１０４型),MTS系统公

司;透光度Ｇ雾度测定仪(WGTＧS型),上海精科公

司;紫外分光光度计(UVＧ１８００型),日本岛津公司.

１􀆰２　改性LDPE薄膜的制备

称取一定量LDPE放入高速混合机中,按质量

比分别加入一定量不同粒径纳米 TiO２、ZnO,使用

白油作为分散剂,经高速混合机混合均匀,于１８５℃
通过双螺杆挤出机造粒,制得高浓缩纳米 TiO２、

ZnO改性LDPE母粒.
在１９０℃ 条件下,使用共挤流延机分别制备

LDPE 基 膜、改 性 LDPE/纳 米 TiO２ 薄 膜、改 性

LDPE/纳米ZnO 薄膜,３种薄膜的厚度均为(４０±
２)μm.

１􀆰３　分析与测试

使用差示扫描量热仪对纳米 TiO２、ZnO 改性

LDPE母粒进行测试并计算改性 LDPE结晶度[６],
计算方法见式(１):

Xch ＝
ΔHf

ΔH０
f
×１００％ (１)

　　式中,Xch为聚合物的结晶度,％;ΔHf 为聚合

物的熔融热焓,J/g;ΔH０
f 为结晶度１００％时聚合物

的熔融热焓,J/g.
将LDPE基膜及改性 LDPE薄膜进行低温脆

断,得到完整截面.使用扫描电子显微镜观察纳米

TiO２、ZnO在薄膜中的分散性.
按照 GB/T２４１０—２００８«透明塑料透光率和雾

度的测定»测试LDPE基膜及改性 LDPE薄膜的透

光度和雾度.
使用紫外分光光度计测试改性 LDPE薄膜的

紫外线透过率;按照 GB/T２６８０—１９９４[７]计算改性

LDPE薄膜的紫外线光谱透射比.
按照 GB/T１０４０􀆰３—２００６«塑料拉伸性能的测

定»测试LDPE基膜及改性 LDPE薄膜的拉伸模量

和断裂伸长率,测试条件:薄膜厚度(４０±２)μm,宽
度１５mm,拉伸速度为１００mm/min,夹具间的初始

距离为５０mm.
结晶度测试、拉伸试验、透光度及雾度试验、紫

外线透过率测试中分别使用５组平行试样,使用

origin软件对测试结果进行数据分析和处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　纳米粒子改性对LDPE结晶度的影响

通常聚合物结晶度越大,材料的密度、强度、硬
度和刚度越大,尺寸的稳定性、耐热性和耐化学性也

越好,薄膜阻隔性能越好;但材料弹性、断裂伸长率、
抗冲击强度和透光性等降低.

使用差示扫描量热仪测试不同粒径纳米 TiO２、

ZnO改性 LDPE母粒的熔融焓,取２８７􀆰３J/g作为

结 晶 度 １００％ 时 LDPE 的 熔 融 焓[６],计 算 改 性

LDPE的结晶度.LDPE、改性 LDPE 母粒的结晶

度及熔融温度见表１.
表１　LDPE、改性LDPE母粒的结晶度及熔融温度

薄膜样品 纳米粒子粒径/nm 结晶度/％ 结晶温度/℃

LDPE — ２５􀆰７３ ９６􀆰０１

LDPE/纳米 TiO２ ５~１０ ２６􀆰２１ ９７􀆰４０

　 ２５ ２６􀆰３３ ９７􀆰２８

　 ５０ ２６􀆰９９ ９８􀆰０４

　 １００ ２５􀆰９９ ９７􀆰７６

LDPE/纳米ZnO ３０ ２６􀆰０３ ９７􀆰４５

　 ６０ ２６􀆰３４ ９７􀆰６０

　 ９０ ２４􀆰６５ ９６􀆰６４

　　注:纳米粒子粒径指平均粒径,下同.

由表１可知,纳米 TiO２、ZnO 提高了 LDPE的

结晶度,这是由于纳米 TiO２、ZnO 在体系中的分散

性较好,有一定的成核作用.所以,添加适量的纳米

TiO２、ZnO对LDPE进行改性,可以提高 LDPE的

结晶度和结晶温度.

２􀆰２　SEM 分析

LDPE基膜、改性 LDPE 薄膜截面 SEM 图见
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图１.从图 可 知:平 均 粒 径 ２５nm、５０nm 的 纳 米

TiO２ 在 LDPE 基膜中分散较为均匀,平均粒径

１００nm 的纳米 TiO２ 在基膜中分散不均匀,出现大

量团聚现象;纳米ZnO在LDPE基膜中分散较为均

匀.小粒径纳米粒子在 LDPE 基膜中分散比较均

匀,是因为小粒径纳米 TiO２ 和ZnO 具有较大的比

表面积,使得纳米粒子与 LDPE基膜粘连紧密,作
为分散相的纳米粒子尺寸小且分布广,大量细小的

纳米 粒 子 粘 附 在 LDPE 基 体,这 样 纳 米 粒 子 在

LDPE基体中极易浸润,作为分散相的纳米粒子与

LDPE基体相互渗透,从而提高纳米粒子在 LDPE
基体中的分散性能.而平均粒径 １００nm 的纳米

TiO２ 比表面积缩小,纳米粒子分散性变差,因此团

聚严重.

图１　LDPE基膜、改性LDPE薄膜截面SEM 图

[(a)LDPE基膜;(b)LDPE/纳米 TiO２ 薄膜(平均粒径２５nm);

(c)LDPE/纳米 TiO２ 薄膜(平均粒径５０nm);(d)LDPE/纳米

TiO２ 薄膜(平均粒径１００nm);(e)LDPE/纳米ZnO薄膜

(平均粒径３０nm);(f)LDPE/纳米ZnO薄膜(平均粒径６０nm)]

２􀆰３　纳米粒子对改性LDPE薄膜光学性能的影响

２􀆰３􀆰１　透光度和雾度分析

透光度和雾度是表征薄膜光学性能的２个重要

参数[４].薄膜透光度高、雾度小,则薄膜的外观越透

明.LDPE基膜及改性LDPE薄膜样品的透光度和

雾度见表２.由表可知:添加纳米 TiO２、ZnO 后,

LDPE基膜的透光度均下降,雾度整体呈升高趋势;
添加纳米ZnO 的改性 LDPE薄膜其光学性能明显

优于添加纳米 TiO２ 的改性薄膜.粒径较小的纳米

TiO２ 在 LDPE 基膜中分散性良好;而平均粒径

９０nm 的纳米 TiO２ 在LDPE基膜中发生团聚,当团

聚体的直径大于可见光波长时,就会阻止可见光的

透过,导致薄膜透光度下降、透明性变差.Li等[５]

的研究表明,改性 LDPE结晶程度增强后,纳米复

合薄膜中的球晶粒子得到细化,有利于提高复合薄

膜的透光率.改性 LDPE薄膜中,纳米 TiO２ 的团

聚效应占主导地位,因此降低了 LDPE/纳米 TiO２

薄膜的透光度.不同粒径的纳米ZnO 团聚效应均

较弱,且存在异化成核的效果,因此 LDPE/纳米

ZnO薄膜透光度和雾度变化不明显[８Ｇ９].
表２　LDPE基膜及改性LDPE薄膜样品的透光度和雾度

薄膜样品 纳米粒子粒径/nm 透光度/％ 雾度/％

LDPE — ９１􀆰６３ １０􀆰０５

LDPE/纳米 TiO２ ５~１０ ８８􀆰４０ ３１􀆰４６

　 ２５ ８３􀆰００ ３５􀆰９６

　 ５０ ８４􀆰００ ２９􀆰５６

　 １００ ８２􀆰６０ ４０􀆰９０

LDPE/纳米ZnO ３０ ９０􀆰２５ １３􀆰８２

　 ６０ ９０􀆰５５ １２􀆰３９

　 ９０ ９１􀆰１０ ８􀆰８８

２􀆰３􀆰２　紫外线屏蔽效果研究

改性LDPE/纳米 TiO２ 薄膜、改性LDPE/纳米

ZnO 薄膜在不同波长下的紫外线透过率分别见

图２、图３.按照 GB/T２６８０—１９９４将玻璃材料的

紫外线透射比替换为实验制备的改性 LDPE薄膜

的透过率,根据紫外线透射比对改性 LDPE薄膜的

防紫外线性能进行评价.LDPE基膜及改性 LDPE
薄膜样品的紫外线光谱透射比见表３.结合图２、
图３和表３可知,在改性LDPE薄膜的防紫外线性

能评价中,紫外线光谱透射比越小,薄膜防紫外线性

能越好.在质量分数相同的条件下,不同的纳米粒

子其 屏 蔽 紫 外 线 能 力 存 在 差 异,这 是 因 为 纳 米

TiO２、ZnO 屏蔽紫外线的机理比较复杂,散射作用

和吸收作用共同决定其紫外线屏蔽性能.而当纳米

粒子直径小于１２０μm 时,其直径远小于紫外线波

长,因此纳米粒子的散射作用不明显;此时,纳米

TiO２、ZnO对紫外线的屏蔽作用主要是由吸收作用

决定的.而这２种纳米粒子折射率不同,金红石型

纳米 TiO２ 的折射率为２􀆰７１,纳米ZnO的折射率为

２􀆰０３.纳米 TiO２ 的折射率大于纳米ZnO,更容易

吸收紫外线,故纳米 TiO２ 对紫外线的屏蔽作用优

于纳米ZnO[１０].
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图２　改性LDPE/纳米 TiO２ 薄膜在不同波长下的

紫外线透过率

图３　改性LDPE/纳米ZnO薄膜在不同波长下的

紫外线透过率

表３　LDPE基膜及改性LDPE薄膜样品的紫外线光谱透射比

薄膜样品
纳米粒子粒径/

nm

紫外线光谱透射比/％

２８０~３８０nm １９０~４９０nm

LDPE — ８１􀆰８９ ７７􀆰７９

LDPE/纳米 TiO２ ５~１０ ３８􀆰４５ ４０􀆰１０

　 ２５ ２６􀆰８８ ３０􀆰７９

　 ５０ ２５􀆰１１ ３２􀆰１１

　 １００ ４０􀆰８８ ３９􀆰２３

LDPE/纳米ZnO ３０ ５１􀆰８８ ５５􀆰７０

　 ６０ ６２􀆰６９ ６４􀆰２４

　 ９０ ７４􀆰６６ ７２􀆰３５

用粒径不同的纳米粒子对 LDPE进行改性后,
改性薄膜的紫外线屏蔽能力也不同;纳米ZnO粒径

越小,改性 LDPE/纳米ZnO 薄膜紫外线屏蔽效果

越好.这可能是由于随着纳米ZnO粒径的减小,处
于表面的原子数量越来越多,表面原子比例增加、比
表面积增大,悬挂键增多,增强了纳米ZnO的活性,
界面极化和多重散射都成为重要的吸收机制[１１].
同时,随着纳米ZnO 粒径的减小,晶体周期的边界

条件被破坏得更严重,纳米ZnO的电子能级发生更

多分裂,从而导致新的光吸收效应[１２].
结合改性 LDPE薄膜透光度和雾度测试结果

可知,纳米 ZnO 虽然阻隔紫外线的效果不如纳米

TiO２,但纳米ZnO可见光透过性较好,可作为补强

材料对改性LDPE/纳米 TiO２ 薄膜进行补强.

２􀆰４　纳米粒子对改性LDPE薄膜力学性能的影响

LDPE基膜及改性LDPE薄膜样品的力学性能

见表４.由表可知,纳米 TiO２ 的加入增强了改性

LDPE/纳米 TiO２ 薄膜的力学性能,薄膜的拉伸模

量和断裂伸长率都有一定程度的提高.这可能是因

为加入纳米 TiO２ 后,纳米 TiO２ 与LDPE之间形成

了氢键,且纳米 TiO２ 在聚合物中起到异向成核作

用,提高了聚合物的结晶性能,从而提高了改性

LDPE/纳米 TiO２ 薄膜的拉伸模量.加入纳米ZnO
后,改性 LDPE/纳米ZnO 薄膜呈现了不同的拉伸

性能;加入平均粒径３０nm 的纳米 ZnO 后,改 性

LDPE/纳米ZnO薄膜具有较高的模量,断裂伸长

率也有明显提高;而加入平均粒径６０nm、９０nm 的

纳米 ZnO 后,改性 LDPE/纳米 ZnO 薄膜模量降

低,断裂伸长率降低,表现出韧性增强,这可能是

因为加入粒径较大的纳米ZnO破坏了 LDPE的结

晶,起到了增韧的作用[１３].
表４　LDPE薄膜、改性LDPE薄膜样品的力学性能

薄膜样品
纳米粒子

粒径/nm

拉伸模量/MPa 断裂伸长率/％

纵向 横向 纵向 横向

LDPE — ９９􀆰７５ １４６􀆰４６ １２２􀆰３１ ６９􀆰７２

LDPE/纳米 TiO２ ５ １０８􀆰２８ １５２􀆰６４ １７０􀆰３８ ８９􀆰６４

　 ２５ １０３􀆰４８ １５１􀆰０３ １５８􀆰４８ ６７􀆰１１

　 ５０ １０７􀆰８４ １６１􀆰９８ １５１􀆰７９ ６９􀆰２４

　 １００ １０２􀆰８２ １５０􀆰５７ １４２􀆰２４ ５３􀆰４１

LDPE/纳米ZnO ３０ １０５􀆰６２ １７２􀆰４２ １５６􀆰２４ ７５􀆰５３

　 ６０ ９５􀆰５９ １１８􀆰２０ １５７􀆰８３ １１２􀆰４４

　 ９０ ９１􀆰１２ １１６􀆰２５ １４２􀆰００ １０２􀆰３３

３　结论

(１)纳米 ZnO、TiO２ 在 LDPE 基膜中分散较

好,保持了纳米粒子原有的特性.改性 LDPE薄膜

的紫外线屏蔽能力有不同程度的增强,改性LDPE/
纳米ZnO薄膜的透光度基本不变.

(２)不同的纳米粒子对紫外线的屏蔽能力不同,
纳米 TiO２ 更容易改善LDPE薄膜的紫外线屏蔽能

力,但是用其改性的LDPE薄膜透明性明显低于用

纳米ZnO改性的薄膜.
(３)不同粒径的纳米粒子其紫外线屏蔽能力不

同,纳米 TiO２ 平均粒径为５０nm 时,改性LDPE/纳

米 TiO２ 薄膜具有最优的紫外线屏蔽性能;纳米

ZnO平均粒径为３０nm 时,改性 LDPE/纳米 ZnO
薄膜具有较强的紫外线屏蔽性能,同时透光度较高,
雾度低,并具有最高的拉伸模量和较高的断裂伸

长率.
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