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nano-ATO 对双层共挤 PE-LD 农用棚膜性能的影响

许磊，付蕾，陈立贵，彭程
( 陕西理工大学材料科学与工程学院，陕西汉中 723000)

摘要：采用双螺杆挤出机制备含有不同组分的 nano-ATO／线型低密度聚乙烯 (PE-LD) 内层和外层母粒，利用双

层共挤吹塑制备 PE-LD／nano-ATO 双层农用棚膜，并对 PE-LD／nano-ATO 棚膜进行了紫外老化处理；通过傅立叶变

换红外光谱 (FTIR) 研究了不同含量 nano-ATO 在复合棚膜内外层母粒中的相容性，探讨了 nano-ATO 的用量对复合

棚膜流滴性、拉伸性能和透光性的影响。结果表明，抗氧剂、紫外吸收剂、油酸酰胺、流滴剂和用硅烷偶联剂处理过的

nano-ATO 等物质可以与 PE-LD 相容；nano-ATO 的加入可以提高棚膜内层的流滴性和棚膜的拉伸强度，但会降低棚

膜对光的透过率；nano-ATO 对紫外光有反射或折射作用，可以降低棚膜的老化程度，因此，紫外老化后的棚膜，拉伸

强度和透光率的下降都会有所减缓。综合判断，nano-ATO 添加量为 2%～3% 时，复合棚膜的抗老化性及其它综合性

能较佳。
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Effect of Nano-ATO on Performance of Double Layer Co-Extrusion PE-LD Agricultural Shed Film
Xu Lei， Fu Lei， Chen Ligui， Peng Cheng

(School of Materials Science and Engineering， Shaanxi University of Technology， Hanzhong 723000， China)

Abstract ：Antimony doped tin oxide(nano-ATO)／linear low density polyethylene(PE-LD) dual-layer agricultural shed film 

was prepared by double-layer co-extrusion blow molding，and the nano-ATO／PE-LD shed film was UV aged. The compatibility 

of nano-ATO with different contents in the master batch of inner and outer layers of composite canopy film was studied by Fourier 
transform infrared spectroscopy(FTIR)，and the influence of nano-ATO dosage on the droplet property，tensile property and light 
transmittance of composite canopy film was discussed. The results show that PE-LD is compatible with antioxidant，UV absorber，

oleic acid amide，droplet and nano-ATO treated with silane coupling agent. The addition of nano-ATO can improve the droplet prop-
erty of the inner layer of the canopy and the tensile strength of the canopy，but it can reduce the light transmittance of the canopy.
Nano-ATO has a reflection or refraction effect on ultraviolet light，which can reduce the aging degree of the canopy film. Therefore，
the decline of tensile strength and light transmittance of the canopy film after ultraviolet aging will be slowed down. According to the 
comprehensive judgment，when the addition amount of nano-ATO is 2%-3%，the composite shed film has better aging resistance and 
other comprehensive properties.

Keywords ：antimony doped tin oxide ；linear low density polyethylene ； double layer shed film ；UV aging ；dripping ；tensile 
property ；transmission of light

我国是农业大国，农业作为我国的支柱产业一

直被各界所关注与重视，棚膜作为重要的生产资料，

在农业生产中起着举足轻重的作用。太阳光中的

紫外光和红外光均具有较高的能量，对一切暴露在

太阳底下的器材都有特别显著的热效应，特别是对

高分子材料具有很强的破坏性 [1-3]。无机纳米粒子，

如：锑掺杂氧化锡 (ATO) 和铟掺杂氧化锡 (ITO) 等，

对阳光的反射或折射作用，可以防止产品的老化，且

基金项目：陕西省教育厅 2018 年度专项科学研究项目 (18JK0155)

通讯作者：许磊，讲师，主要从事高分子复合材料研究 E-mail: 59062120@qq.com 

收稿日期：2018-12-28

引用格式：许磊，付蕾，陈立贵，等 . nano-ATO 对双层共挤 PE-LD 农用棚膜性能的影响 [J]. 工程塑料应用，2019，47(3):37–41.

Xu Lei， Fu Lei， Chen Ligui， et al. Effect of nano-ATO on performance of double layer co-extrusion PE–LD agricultural shed film[J]. 

Engineering Plastics Application，2019，47(3):37–41.

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 3 期38

自身不会发生降解，作用效果持久，已被应用于聚氨

酯等材料的生产中，起增强增韧、改善力学性能、抗

老化、提高使用寿命、延长更换周期的作用 [4-6] ；近

年来，已有关于采用 nano-ATO 共混改性聚乙烯并

制备成棚膜的报道 [7]，但上述报道中，并没有讨论

nano-ATO 的加入对棚膜本身性能，如力学性能、光

的透过性及流滴性能的影响。

笔者采用双螺杆挤出机制备含有不同组分的

线性低密度聚乙烯 (PE-LD)／nano-ATO 内层和外层

母粒，利用双层共挤制备 nano-ATO／PE-LD 双层农

用棚膜，并利用紫外老化试验设备对 PE-LD 双层农

用棚膜老化处理；研究了不同含量 nano-ATO 对复

合棚膜力学性能、光透过性及流滴性的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-LD ：C150Y，粉状，母粒基体树脂，熔体流

动速率 (MFR) 为 6.2 g／(10 min)，马来西亚 PETLIN
公司；

PE-LD ：粒状，棚膜基体树脂，MFR 为 3.1 g／
(10 min)，台塑工业有限公司；

ATO ：纳米粉，江苏河海纳米科技股份有限公司；

偶联剂：A-171，广州市中杰化工科技有限公司；

高岭土：500 目 (25 μm)，天津市百世化工有限

公司；

抗氧剂：1010，168，青岛杰得佳新材料科技有限

公司；

紫外吸收剂：UV531，青岛杰得佳新材料科技

有限公司；

光稳定剂：944，青岛杰得佳新材料科技有限公司；

油酸酰胺：分析纯，山东西亚化学股份有限公司；

月桂酸聚氧乙烯醚：化学纯，江苏省海安石油化

工厂。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：SHJ-20B 型，南京海思挤出设

备有限公司；

中空吹塑机：GY-CM-PE 型，广州市国研塑料

机械厂；

紫外线老化试验箱：ZN-P 型，苏州智河环境试

验设备有限公司；

MFR 测定仪：SRZ-400E 型，长春市智能仪器设

备有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet6700

型，美国 Nicoiet 公司；

接触角测量仪：JC2000CS 型，上海中晨数字技

术设备有限公司；

电子拉力试验机：LDS-500N 型，长春市智能仪

器设备有限公司；

紫外可见分光光度计：Lambda650 型，Perkin
Elmer 股份有限公司。

1．3　样品制备

(1) 内／外层母粒的制备。

将 A-171 偶联剂逐滴滴入体积比为 3 ∶1 无

水乙醇／水溶液中，再用乙酸调节使溶液的 pH 值

为 6.0 左右；将上述溶液喷洒到 nano-ATO、高岭

土等无机粉状填料上，然后放置于 40℃的烘箱中

24 h，备用。填料按照表 1 的配方制备，与 PE-LD
母粒基体树脂 ( 外层 92.3%～87.3%，内层 89.8%～

84.8%) 混合后加入双螺杆挤出机，熔融共混，挤出

造粒；挤出机各段温度为：一区 120℃，二区 130℃，

三区 150℃，机头 150℃；所得颗粒料烘干后即为含

有 nano-ATO 内／外层母粒。
                             表 1　内／外层母粒用填料配方                        %

类别
光稳
定剂

紫外吸
收剂

抗氧
剂 168

抗氧剂
1010 高岭土

月桂酸
聚氧乙
烯醚

油酸
酰胺

纳米 ATO

外层 3.0 1.0 0.8 0.4 2.0 - 0.5 0／1／2／
3／4／5

内层 3.0 1.0 0.8 0.4 2.0 3.0 - 0／1／2／
3／4／5

(2) PE–LD 农用棚膜的制备。

将质量比为 90% 的 PE-LD 基体树脂和 10% 内

层或外层母粒混合后，在温度为 150～180℃、主机

转速为 550～600 r／min 的条件下，通过两台吹塑

机吹塑成型，经鸭嘴式热风干燥系统干燥、冷却，经

上、下牵引辊和收卷，得到厚度为 0.06 mm 左右的

双层共挤 PE-LD 农用棚膜。

(3) 紫外加速老化试验。

紫外老化试验箱以荧光紫外灯为光源，通过

模拟自然阳光中的紫外辐射和冷凝，对材料进行加

速耐候性试验，以获得材料耐候性的结果 [8-10]。此

次实验的黑板温度为 50℃，光照温度 60℃，定时

72 h。
1．4　性能测试

MFR ：MFR 作为确定塑料加工性能的重要参

考依据，能更好地确定选用的原材料所适应加工工

艺的要求，从而提高制品成型的可靠性和质量 [11]。

此次测试选取母粒 3 g，附加载荷 2.160 kg，温度
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190℃，每 10 s 自动切割一次，切割 10 次，称重，求

平均值。

母粒的 FTIR 测试：FTIR 能够用于测定化合物

的分子结构、未知物鉴定，吸收峰的位置以及形状可

以推测未知物的化学结构。选取 20 mm×20 mm
的平滑、无擦伤、无折痕的棚膜，扫描波长 400～
4 000 nm 之间，对试样所含物质分子进行分析和鉴

定。取 1 粒母粒热压成薄片，扫描观察其峰值大小

及位置，确定相对应的官能团。

棚膜内层水的浸润性测试：接触角测量仪能够

清晰地在计算机屏幕上显示水滴的影像，通过系统

软件来截取水滴滴落后 20 s 的图片，使用软件图像

分析功能计算出液体与棚膜之间的夹角，夹角越小，

棚膜的浸润性越好。水体积为 5μL，每块薄膜取 5
个不同点测量，求平均值。

棚膜拉伸性能测试：根据 GB／T 20202–2006，
将棚膜放置于 22℃的环境中 48 h，裁剪为 1 mm
宽、10 mm 长的样条进行拉伸实验，拉伸速率为

500 mm／min，取 5 个样条的平均值。

棚膜透光率测试：选择表面光滑、无擦痕、厚度

均匀的薄膜样品，薄膜用脱脂棉擦去析出物，然后

立即用紫外可见光分光光度计测试薄膜在 400～
700 nm 的可见光透过率。

2　结果与讨论

2．1　母粒的 MFR
选用母粒基体树脂的 MFR 为 6.2 g／10 min，

棚膜基体树脂的 MFR 为 3.1 g／10 min，加入多

种助剂后会使母粒基体树脂的 MFR 减小；添加助

剂后所制备的内／外层母粒的 MFR 应该在 2.8～
3.4 g／10 min 之间，才会与棚膜基体树脂相容性

更好，也不会影响棚膜的透明度。图 1 为不同含量

nano-ATO 的内／外层母粒 MFR。
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图 1　不同含量 ATO 的内／外层母粒 MFR

由图 1 可知，添加各种助剂后会降低 PE-LD 的

流动性，添加 nano-ATO 后，树脂的流动性进一步降

低；添加剂中，除了高岭土和 nano-ATO，其它助剂

为低分子有机物，在 150℃以上均为液体，但加入后

并没有提高 PE-LD 的流动性，MFR 反而降低；这是

因为在这些助剂中，高岭土和 nano-ATO 是粉状固

体，会降低 PE-LD 的流动性，其它有机助剂在混合

体系中，有交联作用，也会使混合体系的流动性降

低；内／外层母粒中，随着 nano-ATO 含量的增加，

MFR 降低，当 nano-ATO 的含量大于 3% 时，MFR
迅速降低；外层母粒中还添加了油酸酰胺，油酸酰

胺本身具有一定的润滑效果，使得外层母粒的 MFR
高于内层母粒。

2．2　母粒的 FTIR 分析

图 2 为外层母粒 FTIR 分析图。
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图 2　外层母粒 FTIR 分析图

由图 2 可以看出，3 600 cm-1 处出现尖峰，其

为游离—OH 的伸缩振动峰，并且又在 3 360 cm-1

处发现一个又宽又强的峰，说明存在形成氢键缔

合状态的—OH。在 1 635 cm-1 处有一较强的吸收

峰，其为缔合态时酰胺基蓝移的峰值，说明油酸酰

胺成功地作用于母粒内部。在 1 655～1 445 cm-1

出现了 2～4 个吸收峰，由此可以表明存在芳环的

骨架振动；说明所添加的抗氧剂或紫外吸收剂已

作用于 PE–LD 中。还可在图谱图中看到 2 950～
2 800 cm-1 处存在峰值，说明存在饱和烷烃 C—H，

又由于 1 500～1 300 cm-1 处存在峰值，进一步推断

为—CH3，—CH2 弯曲振动频率，因为 1 360 cm-1

左右出现了峰值，所以证明其中存在—CH3。而

721 cm-1 附近出现较稳定的强峰，说明分子中含

四个以上—CH2—所组成的长链，说明紫外吸收剂

UV531 与 PE-LD 充分结合。在 840～670 cm-1 和

1 090～920 cm-1 处都存在较为明显的吸收峰，可以

先判断为有 Si 的存在，又因为有机硅化合物的红外

光谱的特征吸收强度大，吸收峰的波数变化小，不易

受到影响，所以进一步确定其为 Si—C 键和 Si—O
键。说明了用硅烷偶联剂处理的 nano-ATO 在其中

发生了作用。

图 3 为内层母粒 FTIR 分析图。从图 3 中可
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以 看 出 3 450 cm-1，1 700 cm-1 和 1 640 cm-1 处 存

在的特征峰，说明其中可能存在脂基、羰基和双键，

3 360 cm-1 处发现一个又宽又强的峰，说明存在形

成氢键缔合状态的—OH，由此可以说明流滴剂已经

作用于 PE-LD 上。2 950～2 800 cm-1 存在峰值，说

明存在饱和烷烃 C—H，又因为在 1 450，1 380 cm-1

处存在较为明显的特征峰，可以确定含有—CH3，而

790 cm-1 附近出现较稳定的强峰，说明了分子中含

有四个以上—CH2—所组成的长链，并且—CH2 的

个数越大其峰值强度越强，从而分析可以确定为月

桂酸聚氧乙烯醚。而 720 cm-1 附近出现较稳定的

强峰，说明了分子中含有四个以上—CH2—组成的

长链，说明紫外吸收剂 UV531 与 PE-LD 充分结合。

1 090～920 cm-1 处存在较为明显的吸收峰，说明物

质中存在 Si—C 键，由此可以表明硅烷偶联剂已存

在于 PE-LD 内，由此可以推断 nano-ATO 也已成功

作用于 PE-LD 内。
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图 3　内层母粒 FTIR 分析图

2．3　棚膜内层水的浸润性

图 4 为接触角测量的示意图，夹角的大小表明

接触角的大小，接触角越小，与水的浸润性越好。

图 4　接触角测量的示意图

图 5 为内层老化前后接触角比较。从图 5 可

以看出，老化前随着 nano-ATO 的加入，棚膜的接触

角减小，进一步说明了 nano-ATO 的加入可以提高

棚膜的流滴性，且当 nano-ATO 达到 5% 时，其接触

角降低幅度最大。经过老化实验之后的棚膜，未加

入 nano-ATO 的棚膜接触角有所上升，而加入 nano-
ATO 的棚膜其接触角反而下降，并且较之前未老化

时降低幅度更大，这是由于本来加入的流滴剂在棚

膜表面迁移，使得流滴性提高，且因为 nano-ATO 具

有较高的化学稳定性，使得流滴剂能够更好发挥作

用，从而使老化后的流滴性能更好地提高，当 nano-
ATO 含量为 3% 时，其接触角最小，流滴性最好。
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图 5　内层老化前后接触角比较

2．4　拉伸性能

采用电子拉力试验机对棚膜紫外老化前后的

拉伸强度进行了测定。图 6 为棚膜老化前后拉伸性

能的对比。
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图 6　棚膜老化前后拉伸性能对比

从图 6 可以看出，老化前 nano-ATO 的加入可

以提高棚膜的拉伸强度，但随着 nano-ATO 含量的

增加，拉伸强度呈下降趋势。这是由于 nano-ATO
的刚度高于 PE-LD 树脂基体，将纳米填料均匀分

散到 PE-LD 基体中，可以显著提升棚膜的刚度；在

树脂基体中 nano-ATO 还可阻碍裂纹的扩展 [12-14]，

提高棚膜拉伸强度；但加量过多，就会降低与树脂

的相容性，反而降低棚膜的抗拉性能。经过紫外老

化后，未加 nano-ATO 的棚膜拉伸强度下降很快，但

加入 nano-ATO 的棚膜，拉伸强度下降较少，随着

nano-ATO 的加量的增大，拉伸强度下降幅度变小；

这是因为 ATO 对紫外光有反射或折射作用，可以防

止棚膜的老化。

2．5　棚膜透光率

利用紫外可见分光光度计对老化前后的棚膜

在 400～700 nm 的光的透过率进行了测定，结果如

图 7 所示。从图 7 可知，老化前 nano-ATO 的加入

导致了棚膜的透过率下降，当 ATO 含量高于 4% 时，
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透光率下降幅度增大。尽管 nano-ATO 色浅，但其

为无机粉体材料，起到成核剂的作用，使 PE-LD 结

晶度提高，降低了棚膜的透过性；但经过紫外老化

后，含有 nano-ATO 棚膜光的透过率降低幅度较小，

这还是因为 ATO 对紫外光有反射或折射作用，降低

了 PE-LD 树脂中化学键的变化，减少棚膜的老化程

度。

0 1 2 3 4 5

80
81
82
83
84
85
86
87
88

%

%

图 7　棚膜老化前后光的透过率对比

3　结论

通过在外层与内层两组基础配方中添加不同

用量的 nano-ATO，通过双螺杆挤出造粒制备含有

nano-ATO 的母粒，利用双层共挤吹塑制备 PE-LD／

nano-ATO 双层农用棚膜，并对其进行了紫外老化处

理；测试 FTIR、接触角、透光率和拉伸等性能，得出

以下结论：

(1) 通过对内、外层母粒的 FTIR 分析可以得出，

实验所加入的抗氧剂、紫外吸收剂、油酸酰胺、流滴

剂和用硅烷偶联剂处理过的 nano-ATO 等物质可以

与 PE-LD 相容。

(2) nano-ATO 的加入可以提高棚膜的流滴性，

当 nano-ATO 达到 5% 时，其接触角降低幅度最大。

紫外老化后的棚膜，未加入 nano-ATO 的棚膜接触

角有所上升，nano-ATO 含量为 3% 时，棚膜内层的

接触角最小，流滴性最好。

(3) nano-ATO 的加入可以提高棚膜的拉伸强

度，但随着 nano-ATO 含量的增加，拉伸强度呈下降

趋势；nano-ATO 对紫外光有反射或折射作用，可以

防止棚膜的老化。

(4) nano-ATO 的加入会影响棚膜的透光性。当

nano-ATO 含量高于 4% 时，透光率下降幅度增大；

紫外老化后，含有 nano-ATO 棚膜光的透过率降低

幅度较小，nano-ATO 含量为 2% 的棚膜光的透过率

降低幅度最小。
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