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摘  要：以 LDPE/EVA(质量比为 90/10)为基材，添加 SiO2 制备了 LDPE/SiO2 复合膜，对该复合膜进行了力学性能，透

气、透湿性能和结晶性能的测试．结果表明：添加 SiO2 后，LDPE/SiO2 复合体系的力学性能有所下降；O2 和 CO2 气体透

过系数先增加后下降；水蒸气透过系数先增加后趋缓；LDPE 复合体系的成核速率和结晶速率增加，结晶温度略有提

高．形成的球晶尺寸变小，数量增多． 
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Study on Properties of LDPE/SiO2 Composite Film 

 
ZHAO Zi-nian，LI Xiao-ke 

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

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Based on LDPE/EVA(90/10)，SiO2 added of LDPE/SiO2 composite film was prepared. The tensile strength，

elongation，gas and moisture permeability and crystallization properties of the LDPE composite films were investigated. The 

results show that with increasing content of SiO2，mechanical properties of LDPE composite are decreased. However，the gas 

permeability of LDPE composite film first get significantly enhanced then reduced，the moisture permeability first get 

significantly enhanced then easing up. Meanwhile，the crystal nucleation and crystallization rate of LDPE/SiO2 composite 

film get accelerated，and the crystallization temperature increased a little，the quantity of spherocrystal increased and lamellar 

thickness reduced. 
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与高密聚乙烯(HDPE)、聚氯乙烯(PVC)、聚丙烯

(PP)等材料相比较，低密聚乙烯(LDPE)透气性和透

湿性较好，可以作为果蔬保鲜膜的基材，但是它的柔

软性、弹性、透明度等性能还不甚理想，可通过与乙

烯–乙酸乙烯酯(EVA)等材料共混的方法进一步加以

改善．资料表明[1]，以 CaCO3、SiO2、大谷石、沸石及

TiO2 等作为无机微粒，按适当的比例填充聚烯烃及其

改性聚合物，通过压延或流延、吹塑方法制成薄膜，然

后经单向或双向拉伸，在微粒与高聚物之间形成孔

隙，可以调节薄膜的透气性、透湿性，亦可调节氧气、

二氧化碳、乙烯等气体的透过性能．改性 LDPE 在保

鲜膜中的应用研究报道比较多[2–4]，但是从结晶结构

和结晶动力学，研究其对 LDPE 膜的透气性、透湿性

及力学性能的影响机理报道比较少．结晶聚合物在

成型过程中的结晶行为对最终产品的性能有重要影

响．本文用 DSC 法研究了以 LDPE/EVA(质量比为

90/10)为基材，添加不同含量 SiO2 的 LDPE 膜的非等

温结晶行为，获得了非等温结晶动力学的参数，观察

了不同冷却速率对结晶速率、结晶能力及晶体尺寸的

影响，研究了 SiO2 对 LDPE 薄膜透气性能、透湿性能

和力学性能的影响． 

1 实 验 

1.1 原料 

LDPE，1I2A–1，北京燕山石化公司；EVA，北京有
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机化工厂；SiO2，平均粒径 1.5,μm，工业级，市售；氯化

钙，分析纯，天津市北方天医化学试剂厂． 

1.2 仪器 

PEL300 型 塑 化 记 录 仪 挤 出 吹 膜 机 ，德 国

Brabender 公司；CMT4503 型微机控制电子万能试验

机，深圳新三思材料检测有限公司；GDP–C 型透气

仪，德国 Brabender 公司；DSC–7 型差示扫描量热仪，

Perkin-Elmer；BK–POL 型偏光显微镜，天津西格光电

科技有限公司． 

1.3 LDPE/EVA 复合膜的基本性能测试 

1.3.1 DSC 的测定 

在测试前，用标准铟作温度及热流校正．所有测

试均在氮气保护下进行，取试样 5.mg 研究其非等温

结晶行为：以 20. /min℃ 的升温速率升温至 170.℃，保

温 5.min，以消除热历史，然后分别以 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．在 50.℃平衡后，以 10. /min℃

的升温速率回扫，记录试样在升温过程中的热焓变

化，采用仪器自带的分析软件计算试样的结晶度，

100%结晶聚乙烯的熔融热焓为 287.3 J/g[5]． 

1.3.2 偏光显微镜对聚合物结晶结构的观察 

将少许试样薄膜放在已于 210.℃干燥箱内恒温

的载玻片上，待薄 膜熔融后 加上盖玻片，加 压 成

膜．保温 10.min，然后迅速放入 96.℃的干燥箱中，结

晶 3.h 后取出．将制备好的样品放在载物台上，在正

交偏振条件下观察球晶形态．记录所观察到的现象，

并进行讨论． 

1.3.3 力学性能及透气性能测定 

复合 膜 的 拉 伸强度 和断裂伸长率 按照 G B 

13022—1991《塑料薄膜拉伸性能试验方法》测定；

复合膜的气体透过性能按照 GB/T 1038—2000《塑

料薄膜和薄片气体透过性能试验方法 —— 压差法》

测定；复合膜透水蒸气性能按照 GB 1037—1988《塑

料薄膜和片材透水蒸气性试验方法 ——杯式法》 

测定． 

2 结果与讨论 

2.1 SiO2对 LDPE/EVA 复合膜力学性能的影响 

以质量比为 90/10 的 LDPE/EVA 为基材，向其中

添加不同份数的 SiO2，复合膜的拉伸强度随 SiO2 添

加量的变化情况，如图 1 所示． 

由图 1 可以看出，随着 SiO2 添加量的增加，

LDPE/EVA复合膜的拉伸强度呈下降趋势．这是由于

SiO2 与 LDPE 的界面结合力较低，承受外力的总面积

减小，粒子间的相互聚集而构成局部缺陷．在拉伸形

变过程中受到外力作用，SiO2 粒子与 LDPE 界面分

离，导致力学性能降低，所以 LDPE 膜拉伸强度有所

下降．并且随着 SiO2 添加量的继续增加，拉伸强度呈

现下降趋势． 

 

图 1 SiO2对 LDPE膜拉伸强度的影响 

Fig.1 Influence of SiO2 on tensile strength of LDPE 

composite film 

LDPE/EVA 复合膜的断裂伸长率随 SiO2 添加量

的变化情况，如图 2 所示． 

 

图 2 SiO2对 LDPE膜断裂伸长率的影响 

Fig.2 Influence of SiO2 on elongation at break of LDPE 

 composite film 

由图 2 可以看出，随着 SiO2 添加量的增加，

LDPE/EVA 复合膜的断裂伸长率呈下降趋势，LDPE

膜纵向的拉伸强度大于横向的拉伸强度，而纵向断裂

伸长率小于横向的断裂伸长率． 

2.2 SiO2 对 LDPE/EVA 复合膜气体透过性能的  

影响 

LDPE/EVA 复合膜的 O2 和 CO2 气体透过系数随

SiO2 添加量的变化情况，如图 3 所示．从图中可以看

出，随着 SiO2 添加量的增加，薄膜的 O2 和 CO2 气体

透过系数呈现先增加后下降．SiO2 是极性无机物，对

气体有一定的吸附和渗透作用．当加入 SiO2 后，由于

SiO2 和 LDPE 界面作用较弱，易形成界面裂缝，有利

于气体的透过；同时 SiO2颗粒加入到 LDPE 中，起到
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了异相成核的作用，使得 LDPE/EVA 复合膜的晶体

尺寸变小，数量增多，规整性和结晶度降低，气体更容

易通过，气体透过系数增加．LDPE/EVA(质量比为

90/10)复合膜的 O2、CO2 透过系数分别为 2.50× 

10-8
 cm3·cm/(cm2·s·Pa)和 8.31×10-8

 cm3·cm/(cm2·s·Pa)，

而随着体系中 SiO2 含量的增加，LDPE/EVA 复合膜

的 O2 透过系数呈现逐渐增大，当 SiO2 添加量为 4.5

份时，LDPE/EVA 复合膜的 O2 和CO2 透过系数最大，

可以分别达到 2.55×10-8 cm3·cm/(cm2·s·Pa)和 8.41× 

10-8,cm3·cm/(cm2·s·Pa)．若 SiO2 的含量再进一步增

加，则 LDPE/EVA/SiO2复合膜的 O2 透过系数呈现一

定的下降趋势． 

 
图 3 SiO2对 LDPE/EVA复合膜气体透过性能的影响 

Fig.3 Influence of SiO2 on gas permeation of LDPE 

composite film 

2.3 SiO2对 LDPE/EVA 复合膜透湿性能的影响 

以测试复合膜的水蒸气透过系数，表征其透湿性

能．图 4 示出 LDPE/EVA 复合膜水蒸气透过系数随

SiO2 添加量的变化情况． 

 

图 4 SiO2对 LDPE/EVA复合膜透湿性能的影响 

Fig.4  Influence of SiO2 on moisture permeation of LDPE 

composite film 

从图中可以看出，随着 SiO2 添加量的增加，薄膜

的水蒸气透过系数呈现明显的增加，而后逐渐趋

缓．LDPE/EVA 复合膜的水蒸气透过系数为 2.42× 

10-11,g·cm/(cm2·s·Pa)，当 SiO2 添 加 量 为 9 份时，

LDPE/EVA 复合膜的水蒸气透过系数最大，可以达到

3.94×10-11 g·cm/(cm2·s·Pa)． 

2.4 SiO2对 LDPE/EVA 复合膜结晶性能的影响 

2.4.1 SiO2 对 LDPE/EVA 复合膜结晶结构的影响 

在偏光显微镜下观察具有不同 SiO2 添加量的

LDPE/EVA 复合膜的结晶结构，所得图片如图 5 

所示． 

 

 (a) 未添加 SiO2        (b) 添加 4.5 份 SiO2 

 

(c) 添加 9 份 SiO2          (d) 添加 12 份 SiO2 

图 5 不同含量 SiO2的 LDPE复合膜偏光显微照片 

Fig.5 Polarization microscope photos for LDPE composite 

film with different content of SiO2 

随着 SiO2 含量的增加，LDPE 球晶的尺寸明显变

小，同时球晶的数量增多，SiO2 的加入起到了明显的

细化晶粒、诱导成核作用． 

2.4.2 SiO2 对 LDPE/EVA 复合膜片晶尺寸的影响 

片晶的厚度与其熔点的关系可以用 Thomson 方

程来表达[6]： 

   0 e
m m

m

2
1T T

H l

σ⎛ ⎞
= −⎜ ⎟Δ ⋅⎝ ⎠

 

式中：Tm 为厚度为 l 的晶片的熔点； 0
mT 为平衡熔点；

eσ 为折叠链表面自由能；ΔHm 为单位体积熔融热

焓．对于聚乙烯，其值分别为： eσ =93.0×10-3,J/m2 ， 

ΔHm=287.3,J/g [7]． 

经典的平衡熔点的定义是结晶温度(Tc)与熔融

温度(Tm)相关曲线与直线 Tm=Tc 的交点温度[8]．本文

采用 DSC 方法，测定聚乙烯的 Tm-Tc 相关曲线，求得

它与直线 Tm=Tc 的交点温度，即为平衡熔点． 

通过作图和计算可以得到添加不同量的 SiO2 复

合体系的平衡熔点 0
mT 、高熔点平均值 Tm 及得出的片

晶尺寸 l，结果如表 1 所示． 
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表 1 SiO2对片晶尺寸分布的影响 

Tab.1 Influence of SiO2 on the distribution of lamellar 

 thickness  

SiO2添加量/份 Tm/K 0
m / KT  l/nm 

4.5 378.31 378.40 2.88 

9 377.51 377.65 2.02 

12 379.31 379.43 1.72 

15 378.70 378.96 0.94 

  注：基材为 LDPE/EVA 质量比 90/10 的共混物. 

由表 1 可以看出，SiO2 的加入使得复合体系最大

片晶厚度减小；随着添加量的增加，片晶尺寸呈逐渐

减小的趋势．SiO2 的加入起到异相成核与细化晶粒

的作用，这与前面结论一致． 

2.4.3 非等温结晶动力学研究 

实验结果表明，SiO2 添加量为 9 份时，LDPE 复

合膜的力学性能和透气、透湿性能较好，下面以添加

9份 SiO2 的 LDPE复合膜为例，研究其的非等温结晶

动力学． 

表 2 所列数据为通过 DSC 谱图得到的有关结晶

特征参数．其中，试样 1#为 LDPE/EVA 膜，试样 2#为

在试样 1#中添加 9份的 SiO2 所得复合膜． 

表 2 DSC图谱的部分特征参数 

Tab.2 Characteristic parameters of DSC 

试样 冷却速率/(℃·min-1) ΔHc/(J·g-1) Xc/% tc/℃ (ts-tc)/℃ S 

5 107.32 37.4 93.39 3.27 0.440 

10 108.32 37.7 90.83 3.75 0.707 1# 

20 111.13 38.7 86.74 4.62 0.954 

5 94.14 32.8 94.03 3.15 0.473 

10 96.15 33.5 91.81 3.23 0.759 2# 

20 98.38 34.2 88.09 3.89 1.042 
         

在表 1 中 tc 为结晶峰峰值温度，ts 为结晶峰高温

侧斜线与基线交点的温度，S 为结晶峰高温侧斜线与

基线夹角的正切值．Gupta[9]认为，ts-tc 值反比于结晶

生长速率，S 值正比于晶体的成核速率．结晶度 Xc 等

于其结晶热焓值与完全结晶聚乙烯热焓值之比． 

LDPE/EVA(质量比为 90/10)和添加 9 份的 SiO2

共混复合体系的 tc 均随着冷却速率的增加而降低，证

明冷却速率大时，聚合物分子链折叠进入晶粒的速率

小于温度的下降速率，结晶过程受阻，使聚合物需要

更大的过冷度才能结晶，导致 tc 降低．同时在较低温

度下分子链活动性较差，结晶的完善程度差，ts-tc 值

增大即结晶速率降低． 

S 值反映结晶速率的快慢，对同一种 LDPE 复合

体系，随着冷却速率的增加，S 值增大，成核速率增

加，这是因为冷却速率的增加导致过冷度增加．在同

一降温速率下，添加 SiO2 后，复合体系的 S 值增加，

说明复合体系初始成核速率增加；ts-tc 值减小，说明

复合体系的总的结晶速率增加．显然，SiO2 起到了异

相成核的作用．由于 SiO2 作为聚合物熔体中的外来

相，可以降低形成聚合物晶胚的界面自由能，降低成

核的活化能，从而在较低的过冷度下就能形成稳定的

晶核，使聚合物在较高的温度下就能顺利地结晶． 

结晶峰的半宽度表明在结晶过程中形成的晶体

尺寸分布的大小，半宽度越宽，晶体尺寸分布越大．在 

相同的降温速率下，添加 SiO2 后，复合体系的结晶峰

的半宽度变窄，表明在从熔体冷却降温过程中形成的

晶粒尺寸分布越小．这是因为，异相成核相对于均相

成核来说，在聚合物熔体中形成的晶核的数量要大得

多，并且晶核的分布也更为均匀，所以，结晶过程中形

成的晶粒微细化，并且其分布也更为均匀． 

从表 2 中的数据可以看出，在同一冷却速率下，

添加 SiO2 后，复合体系的结晶度下降明显． 

3 结 论 

(1)随着 SiO2 添加量的增加，LDPE/EVA 复合膜

的拉伸强度和断裂伸长率逐渐降低，且纵向拉伸强度

大于横向，而断裂伸长率是横向大于纵向． 

(2)随着 SiO2 添加量的增加，LDPE/EVA 复合膜

CO2 透过系数、O2 透过系数均呈现先上升而后下降趋

势．水蒸气透过系数呈现先上升而后趋缓，在 SiO2 添

加量为 9份时达到较高值． 

(3)在 LDPE/EVA 复合膜中加入 SiO2 后，结晶温

度略有提高，成核速率和结晶速率均提高，结晶度降

低，在较高的温度下就能顺利结晶． 

(4)偏光显微镜照片显示加入 SiO2 后 LDPE 球

晶的尺寸明显变小，同时球晶的数量增多，SiO2 在共

混体系中均起到了明显的细化晶粒、诱导成核作用． 
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糖类，增加了可溶性糖的含量． 

表 8 样品酶解前后的膳食纤维分析 

Tab.8 Dietary fiber of samples pre and post enzymatic 

hydrolysis                % 
膳食纤维种类 原始样品 酶解后的样品 

总膳食纤维 3.13 2.77 

可溶性膳食纤维 1.62 1.84 

不可溶性膳食纤维 1.51 0.93 

3 结 论 

以 3 种酶的不同添加量为因素对南瓜浆进行

L9(34
)正交实验 ，得 出 混 合酶的配比 为 ：果胶酶

0.04%、α-淀粉酶 0.5%、糖化酶 1.0%；在混合酶最佳配

比实验基础上，确定的混合酶酶解工艺参数为：作用

温度 50,℃，酶处理时间 2,h，摇床摇速 120,r/min．在

以上条件下酶解，可溶性糖含量提高到 9.37%，可溶

性膳食纤维含量为 1.84%． 
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