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LDPE/沸石分子筛复合膜性能研究 
 

沈惠玲，李 耀 
(天津科技大学材料科学与化学工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用熔融共混和挤出吹膜成型工艺方法，制备低密度聚乙烯(LDPE)/沸石分子筛(ZMS)复合膜．对膜试样的

力学性能、结晶性能和透湿性能进行测试．采用 DSC 方法研究试样的结晶性能并用非等温结晶动力学对其进行分

析．结果表明：随着 ZMS 用量的增加，LDPE/ZMS 复合膜的拉伸强度及断裂伸长率先略增后呈现降低趋势．ZMS 的加

入使得 LDPE 的结晶速率增加，起到了异相成核的作用．随着 ZMS 用量的增加，复合膜透湿能力逐渐增强．采用修正

Ozawa 方程的 Jeziorny 法对复合膜的结晶性能可以进行很好的表征.  
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Study on Properties of the LDPE/ Zeolite Molecular Sieves Composite Film

SHEN Huiling，LI Yao 

(College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：By means of melt blending and extrusion blow molding method，low density polyethylene(LDPE)/zeolite mo-

lecular sieves(ZMS) composite films were prepared，and their mechanical properties，crystallinity and moisture permeabil-

ity were tested. The crystallization performance and non-isothermal crystallization kinetics of the samples were analyzed 

with DSC. The results show that when the amount of ZMS increased，the tensile strength and elongation at break of 

LDPE/ZMS composite films assumed a little bit increase initially and then decreased. By blending ZMS with LDPE，the 

crystallization rate of LDPE increased. The ZMS had an effect on heterogeneous nucleation. With the amount of ZMS being 

increased，the capacity of moisture permeability of the composite films increased gradually. By using Jeziorny method 

amended with Ozawa equation，the crystallization of the composite films was characterized efficiently.  
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低密度聚乙烯(LDPE)因其产量高，成本低，良

好的透明度、透气性能、低温韧性等特点且易于成

型，在包装领域具有重要的地位，但是现有的大多数

薄膜的透气率和透湿率并不足以满足某些特殊包装

的需求，因此，改善薄膜的透气率和透湿率，使其应

用的范围更大更广，具有重要意义．目前各国采用的

保鲜方法大致分为 5 类：低温冷藏法、气调贮藏法、

辐射贮藏法、化学保鲜法、薄膜包装法．其中前 3 种

方法因投资较大尚不能普及，化学保鲜法适用种类有

限，且较麻烦，而薄膜包装法具有成本低、操作简单、

效果明显等优点，已被广泛使用[1]．微孔技术的应用

是改善薄膜透气率的直接方法之一，而在薄膜中添加

无机矿物质，使其产生微孔，也是具有广泛前景的研

究方向[2]．分子筛是结晶态的硅酸盐或硅铝酸盐，具

有分子尺度的孔道和空腔体系，吸湿能力强．由于分

子筛具有吸附能力高，热稳定性强[3–4]等其他吸附剂

所没有的优点，使得分子筛获得广泛的应用． 

非等温结晶过程是指在变化的温度场下的结晶

过程，它更接近实际生产过程，在实验上较容易实

现，理论上可获得较多信息，因此对材料的非等温结

晶动力学的研究具有重要意义．本文主要讨论了

LDPE/沸石分子筛共混物的力学性能、透湿性能及结
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晶性能，并进行了非等温动力学的研究，旨在改善

LDPE 薄膜的性能． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

LDPE，牌号 LD100–AC，北京燕山石化公司；

4,A 沸石分子筛(ZMS)，上海沸石分子筛有限公司；

偶联剂 ND–108，南京大学偶联剂厂；分散剂，INT–

40DHT，美国． 

  双螺杆挤出机，螺杆直径 30,mm，螺杆转向为同

向；挤出吹膜机，德国 Brabender 公司；CMT4503 型

电子万能试验机，深圳新三思材料检测有限公司；

Rh2100 型毛细管流变仪，英国 Bolin 公司；200–F3 型

差示扫描量热仪，德国 Netzsch 公司． 

1.2 偶联剂处理 ZMS 

在 500,mL 带球形冷凝管、温度计及搅拌器的三

口玻璃烧瓶内，加溶剂油 100,g，ND–108 偶联剂

20～30,g，加热搅拌使之溶解后，冷却到室温，加

KH550 小分子硅烷偶联剂 4～6,g，搅拌均匀．在高速

搅拌装置中，加入 100 份分子筛及偶联剂溶液 5～15

份，搅拌 10～12,min．取出样品，置于 100,℃烘箱中，

除去溶剂． 

1.3 实验工艺 

将 LDPE、ZMS 及其他助剂充分混合后，加到同

向双螺杆挤出机熔融共混挤出、造粒，制得共混母

粒；将母粒按一定比例与 LDPE、ZMS 充分混合后挤

出造粒，再经吹膜机吹制薄膜． 

1.4 性能测试 

  力学性能按照 GB/T 1040—1992《塑料拉伸性

能试验方法》进行，拉伸速率为 100,mm/min． 

  利用差示扫描量热仪(DSC)测试样品的热力学

性能：以 10,℃/min 的升温速率升温至 170,℃，保温

5,min，以消除热历史，分别以 5、10、20,℃/min 的降 

温速率从 170,℃等速降温至 50,℃，记录样品在该过

程中的结晶行为． 

水蒸气透过性能参照 GB 1037—1988《塑料薄

膜 和片材 透水蒸气 性 试 验 方 法(杯式法)》进 行 

测试． 

2 结果与讨论 

2.1 ZMS对 LDPE复合膜拉伸性能的影响 

在 LDPE 中添加不同质量的 ZMS(以 LDPE 质

量为基准)，测试其拉伸性能，结果如图 1 所示． 

 

图 1 ZMS添加量对 LDPE复合膜拉伸性能的影响 

Fig.1 Effects of content of ZMS on the tensile properties of 

LDPE composite membrane  

图 1 表明，随着 ZMS 添加量由 1.5%增加到

11.5%，复合膜的拉伸强度和断裂伸长率均先略增后

呈现降低趋势，其中以 ZMS 添加量为 4%时，复合膜

的综合性能较佳，这主要是由于在 ZMS 添加量较低

的时候，LDPE 的分子链可以部分渗透到 ZMS 分子

孔洞内部，使其界面相互作用增强，导致它的拉伸性

能在一定范围内升高；随着 ZMS 添加量的增加，其

分散性能也越来越差，容易团聚，形成应力集中点，

导致其力学性能下降．将 ZMS 分别使用偶联剂和分

散剂处理后，取 ZMS 添加 4%的配方制备复合膜，测

试其拉伸性能，结果见表 1． 

表 1 复合膜的拉伸性能 

Tab.1 Tensile properties of composite film 

试样 样品组成 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 

样品 1 纯 LDPE 20.80 202.36 

样品 2 LDPE/ZMS(未经处理) 14.85 216.21 

样品 3 LDPE/ZMS(经偶联剂处理) 15.07 204.42 

样品 4 LDPE/ZMS(经分散剂处理) 15.43 252.39 

 

与样品 1相比，样品 2、3、4拉伸强度均下降，这

是因为 ZMS 为无机刚性粒子，与 LDPE 的界面相互

作用差，导致拉伸性能降低．在 ZMS 添加量为 4%的

复合膜体系中加入偶联剂和分散剂后，材料的拉伸性

能有所提高，这是由于在 LDPE/ZMS 体系中，偶联剂

增强了 LDPE 与 ZMS 界面黏结力；而分散剂的加
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入，使得 ZMS 分散的更加均匀，增强了界面之间的

连通性，故其拉伸性能提高． 

2.2 ZMS对 LDPE复合膜结晶性能的影响 

图 2 为 LDPE 及其复合物的 DSC 曲线，不同复 

合体系的非等温结晶参数列于表 2．其中 Tp 为结晶

峰的温度；T0 为结晶末期温度；�Hc 为对应的结晶

焓；S 为结晶峰高温侧斜线与基线夹角的正切值，S

值正比于晶体的成核速率[5]． 

 

  

(a)样品 1                                                     (b)样品 2 

  

(c)样品 3                                                      (d)样品 4 

图 2 LDPE/ZMS复合体系的 DSC曲线 

Fig.2 DSC curves of LDPE/ZMS composites 

表 2 不同降温速率下复合体系的非等温结晶参数 

Tab.2 Non-isothermal crystallization kinetic parameters of different composites 

试样 降温速率/(℃·min-1) T0/℃ Tp/℃ ΔHc/(J·g-1) S 

5 101.1 97.5 125.80 0.10 

10 199.6 95.4 123.80 0.17 样品 1 

20 197.9 92.6 124.00 0.31 

5 101.1 97.9 174.88 0.53 

10 199.6 96.3 184.37 1.08 样品 2 

20 197.8 94.3 187.09 1.81 

5 100.6 97.0 143.70 0.74 

10 199.0 95.2 144.12 1.28 样品 3 

20 197.1 92.5 143.47 1.92 

5 100.2 96.7 149.51 0.63 

10 198.5 94.3 158.30 1.14 样品 4 

20 196.1 91.1 165.31 1.85 

 

从表 2 可以看出，复合体系的 Tp 和 T0随降温速

率的增加而降低，S 值反映结晶速率的快慢，对于同

一种 LDPE 复合体系，随着降温速率的增加，S 值增

大，则表明结晶速率增加．这是因为降温速率的增加

导致过冷度的增加．在同一降温速率下，与 LDPE 相

比，LDPE/ZMS 体 系 、LDPE/ZMS/ 偶 联 剂 体 系 、
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LDPE/ZMS/分散剂体系的 S 值均增加．说明 ZMS 的

加入令复合体系的结晶速率增大；显然，起到了异相

成核的作用．相比 LDPE/ZMS 体系，LDPE/ZMS/偶

联剂体系、LDPE/ZMS/分散剂体系的 S均增大． 

在同一降温速率下，LDPE/ZMS 体系比 LDPE

的ΔHc 小，说明添加 ZMS 后会使体系的非晶部分增

加．这是因为体系中加入无机粒子后，大量异相刚性

粒子的存在，可限制聚乙烯分子链的运动，从而不利

于晶体的生长[6]．对比 LDPE/ZMS 体系，LDPE/ZMS/

偶联剂体系及LDPE/ZMS/分散剂体系的ΔHc减小，这

主要是因为偶联剂和分散剂的加入进一步地阻碍了

分子链往晶核上的扩散，导致晶粒的非晶部分增加． 

Jeziorny 法是直接把 Avrami 方程推广应用于解

析等速变温 DSC 曲线的方法，换句话说，就是先把

非等温 DSC 结晶曲线看成等温结晶过程来处理，然

后对所得的参数进行修正．Avrami 方程可写成如下

的线性形式： 

   lg[－ln(1－Xt)]＝lg Z+n lg t (1)

式中：Xt 为 t 时刻的结晶度；Z 为动力学速率常数；t

为结晶时间，min；n 为 Avrami 指数，n 的数值与成核

及生长方式有关． 

以 lg[－ln(1－Xt)]对 lg,t 作图可得一直线，直线

的斜率为 n，截距为 lg,Z，从而得出 n、Z 随降温速率

的变化．Jeziorny 考虑到非等温结晶的特点和降温速

率的影响，通过式(2)对 lg,Z 进行校正. 

   lg,Zc＝lg,Z/Φ (2)

式中：Φ 为降温速率，K/min． 

图 3 为不同复合体系在不同降温速率下的 lg[－

ln(1－Xt)]与 lg,t 关系图．从图上可以看出，在结晶初

期各样品的 lg[－ln(1－Xt)]与 lg,t 线性关系较好，这

说明 Jeziorny 法可有效描述样品的非等温结晶过

程．但在较高的相对结晶度区间内，曲线发生偏离，

这种偏离可认为是由于后期球晶相撞而发生二次结

晶所致，结晶后期，晶粒与其相邻晶粒的碰撞而停止

了该方向的生长．Cheng 和 Wunderlich
[7]认为，当结

晶受成核控制时，在一定的温度下，结晶体的线生长

速率随时间变化，当结晶受扩散控制时，晶体的线生

长速率减慢． 

从图 3 的斜率和截距可求出 Avrami 指数 n 及

lg,Z，对于非等温结晶过程，还需要对 lg,Z 进行校正

得到 lg,Zc，进而得到 Zc 的值，结果见表 3． 

 

 

(a)样品 1 

 

(b)样品 2 

 

(c)样品 3 

 

(d)样品 4 

图 3 不同复合体系的 lg[-ln(1-Xt)]与 lg,t关系图 

Fig.3 Plots of lg[-ln(1-Xt)] versus lgt  for different 

composites at different cooling rates 
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表 3 Jeziorny修正后的 Ozawa方程参数 

Tab.3  Kinetics
，

parameters of Ozawa equation revised by 

Jeziorny 

试样 降温速率/(℃·min
-1

) n Zc 

5 3.38 0.46 

10 3.32 0.80 样品 1 

20 2.85 1.05 

5 4.59 0.65 

10 3.53 1.08 样品 2 

20 3.89 1.12 

5 4.65 0.78 

10 4.32 1.18 样品 3 

20 3.06 1.26 

 5 2.31 0.99 

样品 4 10 2.26 1.16 

 20 1.31 1.17 

实验中的 n 值主要分布在 2～4 之间，说明此时

聚合物主要为三维球晶[8]生长．不同组分在同一降温

速率下 n值基本不变，这表明三个样品的成核机理基

本相同，所得的 Avrami 指数 n 值均为非整数，可归

因于结晶过程中可能同时存在均相成核、异相成核和

二次结晶．随着降温速率的提高，结晶速率常数 Zc增

大，表明降温速率越高，结晶时间就越短．这是因为

降温速率的提高导致了过冷度的迅速增加，体系从熔

融态向结晶态转变加快，从而提高了结晶速率．对同

一降温速率 ，对比 LDPE ，LDPE/ZMS 体 系 、

LDPE/ZMS/偶联剂体系、LDPE/ZMS/分散剂体系的

Zc 均上升，说明 ZMS 的加入起到了异相成核的作

用．相比 LDPE/ZMS 体系，LDPE/ZMS/偶联剂体系、

LDPE/ZMS/分散剂体系的 Zc 较大．这与表 2 中所述

结果是一致的． 

2.3 ZMS对 LDPE复合膜透湿能力的影响 

  ZMS 对 LDPE复合膜透湿能力的影响见图 4.  

 

图 4 ZMS添加量对 LDPE复合膜透湿能力的影响 

Fig.4 Effects of content of ZMS on the moisture permeabil- 

ity of LDPE composite membrane 

可以看出，随着 ZMS(未经处理)添加量的增加，

复合膜的透湿能力逐渐增强，这主要是由于以下三个

原因：首先，ZMS 本身为多孔性物质，ZMS 添加量越

高，体系所含无机物孔数越多，水分子能够透过的孔

径数目增加，透湿性增强；其次，ZMS 的加入能够使

材料的非晶部分增加，且 ZMS 与 LDPE 的界面增

加，导致材料的界面连通性增加，透湿性增强；再次，

ZMS 添加量越高，ZMS 与基体之间经过吹膜时所产

生的微孔越多，进一步增强了其透湿性能． 

将 ZMS 添加量为 4%的复合膜分别采用偶联剂

和分散剂处理．测试其透湿性能，结果见表 4． 

表 4 复合膜的透湿系数 

Tab.4 Permeability coefficient of composite film 

试样 透湿系数/(10-10g·cm/(cm2·s·Pa)) 

样品 1 0.154,8 

样品 2 0.631,4 

样品 3 0.614,9 

样品 4 0.646,1 

由表 4 可知：相比 LDPE，LDPE/ZMS 体系、

LDPE/ZMS/偶联剂体系和 LDPE/ZMS 分散剂体系的

透 湿 系 数均上升；相比 LDPE/ZMS 体 系 ，LDPE/ 

ZMS/偶联剂体系的透湿系数小，LDPE/ZMS 分散剂

透湿系数大，这与表 2 结晶性能的分析结果是一致

的．这主要是由于 LDPE/ZMS/偶联剂体系中，ZMS

与基体树脂之间的黏结力相对较大，界面相互作用增

强，基体树脂更容易涂覆在 ZMS 表面，将 ZMS 本身

的微孔堵塞，且偶联剂的加入导致体系的界面连通性

降低，透湿性降低；而 LDPE/ZMS 分散剂体系的�Hc 

较小，使得非晶部分增多，ZMS 分散的均匀性进一步

导致了晶体界面连通性的增加，透湿性升高． 

3 结 论 

  (1)随着 ZMS 添加量的增加，LDPE 复合膜的拉

伸强度及断裂伸长率均呈现峰形变化，其中以 ZMS

添加量为 4%时，材料的拉伸性能最好，经过偶联剂

和分散剂处理后，材料的拉伸强度均增加． 

  (2)ZMS 的添加使得 LDPE 的非晶部分增加，其

成核速率有所提高，ZMS 起到了异相成核的作用；

ZMS 经偶联剂和分散剂处理后，结晶速率进一步上

升．Jeziorny 法可以很好地描述复合膜的非等温结晶

过程． 

  (3)随着 ZMS 添加量的增加，薄膜的透湿性逐

渐上升，相同 ZMS 添加量下，未用偶联剂处理的
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LDPE/ZMS 体系透湿系数大；经分散剂处理的复合体

系的非晶部分较多、界面的连通性好，透湿性能好． 
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