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纳米 TiO2 和纳米 CaCO3 对 EVAC 流滴棚膜性能的影响 *
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摘要：采用内添法，将纳米二氧化钛 (nano-TiO2) 或纳米碳酸钙 (nano-CaCO3) 与流滴剂司班 60 等助剂混合后，利

用挤出机制备以乙烯 – 乙酸乙烯酯塑料 (EVAC) 为载体的流滴母粒，进而通过吹塑工艺制备 EVAC 流滴棚膜，探讨

了 nano-TiO2 或 nano-CaCO3 用量对 EVAC 流滴棚膜拉伸性能、流滴性和透光性的影响。结果表明，适当的加入 nano-

TiO2 或 nano-CaCO3，均能提高棚膜的拉伸强度，当母粒中 nano-CaCO3 用量为 4 份时，棚膜的纵横向拉伸强度达到最

大，而母粒中 nano-TiO2 用量为 2 份时，即可使棚膜的纵横向拉伸强度达到最大；nano-TiO2 的加入略微改善了棚膜的

流滴性，而 nano-CaCO3 使棚膜的流滴性降低；添加 nano-TiO2 或 nano-CaCO3 后，棚膜对紫外光均有明显的屏蔽效果，

对可见光的透光率也均有所提升，其中添加 nano-TiO2 的棚膜的紫外光屏蔽效果以及对可见光的透光率均明显高于

添加 nano-CaCO3 的棚膜。
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Effects of Nano-TiO2 and Nano-CaCO3 on Properties of EVAC Droplet Greenhouse Films
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(School of Materials Science and Engineering， Shaanxi University of Technology， Hanzhong 723000， China)

Abstract ： Nano-TiO2 or nano-CaCO3，anti-dropping agent Span 60 and other additives were mixed，the anti-dropping master-
batch with ethylene–vinyl acetate plastic (EVAC) as the carrier was prepared by extruder and then the EVAC droplet greenhouse film 
was prepared by blow molding. The effects of nano-TiO2 or nano-CaCO3 contents on the tensile properties，anti-dropping property 
and light transmittance on the films were studied. The results show that the appropriate addition of nano-TiO2 or nano-CaCO3 can im-
prove the tensile strength of the film. When the content of nano-CaCO3 in the masterbatch is 4 phr，the vertical and horizontal tensile 
strengths of the film are the largest，but when the content of nano-TiO2 in the masterbatch is 2 phr，the vertical and horizontal tensile 
strengths are highest. The addition of nano-TiO2 improves the anti-dropping property of the film slightly，while the nano-CaCO3 
reduces the anti-dropping property. With the addition of nano-TiO2 or nano-CaCO3，the film has a significant shielding effect on the 
ultraviolet light，the visible light transmittance also is improved，the film added by nano-TiO2 has better ultraviolet shielding effect 
and the visible light transmittance than those added by nano-CaCO3.

Keywords ： ethylene–vinyl acetate plastic ；nano-TiO2 ；nano-CaCO3 ；greenhouse film ；tensile property ；anti-dropping ；
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现代农业是高科技农业，农业用棚膜对农田亩

产的增长有着不可替代的作用，我国是农业大国，农

业产业的提升也为塑料工业的发展提供了广阔的

空间。我国农业使用农膜开始于 20 世纪 50 年代

中后期，随着塑料小拱棚栽培方式的引进而开始研

制、开发、生产，目前已经研制开发出新型棚膜有十

多种，包括耐老化膜、长寿膜、流滴耐老化膜、流滴保

温耐老化膜、消雾型流滴膜、三层复合功能膜、聚乙

烯 (PE) 多功能农膜、PE 与乙烯 – 乙酸乙烯酯塑料

(EVAC) 三层复合功能膜、聚氯乙烯 (PVC) 流滴耐

老化及防尘膜、PE 转光膜、PVC 转光膜以及各种专

用棚膜等 [1]。

PE，PVC 及 EVAC 都是疏水性树脂，它们的表

面张力与水的表面张力相差较大。早春或晚秋季节

时，塑料大棚内外的温度和湿度差异较大，采用普通

棚膜覆盖棚室后，由于温差的存在棚内的水蒸气会

在棚膜内壁凝结成大量雾滴。消雾型流滴膜是我国

现代农业最常用棚膜，流滴剂的添加分为内添法和
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外添法 [1]。由于外添法对设备要求较高，我国农膜

行业多采用内添法，其中内添流滴防雾剂多为小分

子多元酯类。

无机纳米粒子对阳光的反射或折射作用，可以

防止产品的老化，且自身不会发生降解，作用效果持

久，已被应用于聚烯烃材料的生产中，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 [2–4]。纳米二氧化钛 (nano-TiO2) 在抗紫外

线、除菌、光催化方面有着卓越的成效，特别是对波

长为 280~330 nm 区域的紫外光有良好的屏蔽作用
[5] ；碳酸钙 (CaCO3) 填充于塑料中，可以改善塑料

的力学性能，提高热变形温度，特别是纳米 CaCO3 

(nano-CaCO3) 还起到成核剂的作用，可促进塑料晶

体的细化 [6–9]，这将有利于改善棚膜的透光性。

为 探 究 nano-TiO2 和 nano-CaCO3 对 内 添 型

EVAC 流滴棚膜性能的影响，笔者采用内添法，将

nano-TiO2 或 nano-CaCO3 与流滴剂等助剂混合后，

利用挤出机制备以 EVAC 为载体的流滴母粒，进而

制备流滴棚膜，通过测试其力学性能、流滴性和透光

率，确定 nano-TiO2 和 nano-CaCO3 对 EVAC 流滴棚

膜性能的影响趋势，为高性能 EVAC 流滴棚膜的制

备提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

EVAC ：北京东方石油化工有限公司；

聚醚改性硅油：佛山市道宁化工有限公司；

硅烷偶联剂：A–171，佛山市道宁化工有限公

司；

司班 60 ：国药集团化学试剂有限公司；

抗氧剂 1010，抗氧剂 168 ：天津市光复精细化

工研究所；

光稳定剂 944 ：天津市光复精细化工研究所；

nano-TiO2，nano-CaCO3 ：深圳市凯思特新材料

有限公司。

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；

电子拉力试验机机：LDS–500 型，长春市智能

仪器设备有限公司；

接触角测量仪：JC2000CS 型，上海中晨数字技

术设备有限公司；

紫 外 可 见 分 光 光 度 计：Lambda 650 型，

PerkinElmer 股份有限公司。

1．3　试样制备

(1) EVAC 流滴母粒制备。

EVAC 流滴母粒的配方如下：EVAC 100 份，流

滴剂司班 60 1.6 份，消雾剂聚醚改性硅油 0.3 份；抗

氧剂 1010 0.1 份；抗氧剂 168 0.05 份；光稳定剂 944 
0.3 份；nano-TiO2 或 nano-CaCO3 为 0，1，2，3，4，5，6
份。

按照上述配方，先将 nano-TiO2 或 nano-CaCO3

用硅烷偶联剂改性 ( 偶联剂用量为 nano-TiO2 或

nano-CaCO3 质量的 1%)，再与司班 60 充分混合，然

后将混合物与 EVAC 及其它助剂加入高速混合机

中充分混合均匀，将混合料放入双螺杆挤出机中挤

出，冷却，造粒，即可制得流滴母粒。双螺杆挤出机

的温度为一区 95℃、二区 130℃、三区 145℃、机头

180℃。

(2) EVAC 流滴棚膜制备。

将上述制备的 EVAC 母粒按质量分数 10% 分

别与棚膜基体材料于高速混合机中混合均匀，得

到混料，再将混料加入吹塑机的料筒中，在温度为

180℃、转速为 500~700 r／min 的条件下吹塑成膜，

手卷，包装，即可得 EVAC 流滴棚膜，棚膜的厚度控

制在 0.04 mm 左右。

1．4　测试与表征

棚膜纵横向拉伸强度测试：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。

流滴性测试：采用接触角表征棚膜的流滴性，

运用图像分析法，将液滴滴于棚膜样品表面，通过显

微镜头与相机获得液滴的外形图像，再运用数字图

像处理和算法计算图像中液滴的接触角。接触角的

测量示意图如图 1 所示。

图 1　接触角测量示意图

透光率测试：利用紫外可见分光光度计测试棚

膜对 400~700 nm 的可见光及 280~315 nm 的紫外

光的透过率。
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2　结果与讨论

2．1　拉伸性能

图 2 和 图 3 示 出 不 同 用 量 的 nano-TiO2 或

nano-CaCO3 对 EVAC 流滴棚膜纵横向拉伸强度的

影响。
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图 2　不同用量 nano-TiO2 的 EVAC 棚膜纵横向拉伸强度
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图 3　不同用量 nano-CaCO3 的 EVAC 棚膜纵横向拉伸强度

从图 2 和图 3 可以看出，随着两种无机纳米材

料用量的增加，棚膜的拉伸强度呈现先增加后下降

的趋势。其原因是无机纳米材料的加入起到异相成

核的作用，可使 EVAC 的结晶度增加，此外由于纳

米粒子尺寸小，其它助剂可以很好地分散在棚膜表

面，助剂的分散效果得到改善，因此拉伸强度提高。

但当无机纳米材料含量继续增加时，纳米粒子会形

成团聚体，从而增加了相界面的缺陷，相界面强度会

减少 [3，10–12]，从而使加入无机纳米材料的棚膜拉伸

强度下降。此外，棚膜的纵向拉伸强度比横向拉伸

强度高，这是由于棚膜在纵向受到牵伸，使得分子链

沿纵向取向平行排列而致。当母粒中 nano-CaCO3

用量为 4 份时，纵横向拉伸强度均达到最大。nano-
CaCO3 为多孔的蓬松状固体，可以很好地吸附流滴

防雾剂，使流滴剂更好地分散在 EVAC 基体中，提

高棚膜的抗拉伸能力。而当母粒中 nano-TiO2 用量

为 2 份时，棚膜的纵横向拉伸强度即达到最大值，随

着 nano-TiO2 用量继续增加，拉伸强度呈现急剧下

降的现象。这是因为 nano-TiO2 有弱的导电性，会

使 EVAC 分子更容易重排和结晶，其对棚膜结晶效

果的改善更为显著，因此在用量较低时就会使棚膜

拉伸强度达到最大值；但随着 nano-TiO2 用量增加，

这种弱的导电性也会诱发自身的团聚，从而使拉伸

强度急剧下降。

2．2　流滴性

EVAC 是疏水性树脂，由于其表面张力与水的

表面张力相差较大，若未加流滴剂，其用作棚膜时，

会导致棚内的水蒸气在棚膜内壁凝结成大量雾滴，

这不但使棚膜的透光性降低，还会出现因水滴的聚

光作用将作物灼伤等问题。加入流滴剂后，流滴剂

中的极性基团具有较好的亲水性，从而使水更易在

棚膜表面润湿，防止了水蒸气在棚膜内表面凝结成

雾。接触角的大小在一定程度上反映了材料的润湿

程度，接触角越小材料的润湿程度越好，薄膜的流滴

性就越好 [13]，反之接触角越大材料润湿程度越差，

薄膜流滴性越差。而棚膜的接触角大小反映了棚

膜的流滴性好坏。为此，测试了不同用量 nano-TiO2

或 nano-CaCO3 下 EVAC 流滴棚膜的接触角，结果

如图 4 所示。
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图 4　不同 nano-TiO2 或 nano-CaCO3 用量下 EVAC

流滴棚膜的接触角

从图 4 可以看出，nano-CaCO3 的加入会使棚膜

的接触角变大，从而降低了棚膜的流滴性。这是因

为蓬松多孔的 nano-CaCO3 吸附了流滴剂，使得流

滴剂向棚膜表面的迁移变得困难，流滴性降低。而

加入 nano-TiO2 后，棚膜的接触角有所变小，但变化

幅度较小，当母粒中 nano-TiO2 用量达到 2 份以后，

接触角基本趋于稳定。nano-TiO2 的加入并未有破

坏流滴剂的亲水基团，也没有因高的表面积影响亲

水基团在棚膜表面的排列；而流滴性的轻微改善，

应该是基于 TiO2 弱的导电性所致。

2．3　透光率

利用紫外可见分光光度计，分别考查了加入

nano-CaCO3 和 nano-TiO2 的 EVAC 流滴棚膜对不

同 波 长 (280~315 nm，400~700 nm) 的 光 波 的 透

过性，测试结果见图 5 和图 6。从图 5 可见，nano-
CaCO3 对紫外光有一定的反射作用，随着用量的

增多，棚膜的紫外透光率逐渐下降；nano-CaCO3
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的加入可以提高波长为 400~700 nm 可见光的透

光率，但加入过多，透光率却有所下降。从图 6 可

见，与 nano-CaCO3 相比，添加 nano-TiO2 颗粒对波

长为 280~315 nm 的紫外光区域有明显的屏蔽效

果，呈现出显著的反射效应，用量越多，棚膜的紫

外透光率越低。nano-TiO2 的加入可以提高波长为

400~700 nm 可见光的透光率，且提高幅度明显高

于 nano-CaCO3，随着 nano-TiO2 用量继续增加，透光

率有所下降，但下降幅度较低。nano-TiO2 有较强的

光散射特征，而且光散射是它的主要光学性质 [5–6]，

加入棚膜后，将会对 280~350 nm 范围紫外线有显

著阻隔作用，同时细小的粒径又不妨碍可见光的透

入。任何大的颗粒都会对可见光有一定的阻隔作用，

EVAC 中大的晶核会也对可见光有一定的阻隔，使

棚膜的透光性变差；nano-CaCO3 和 nano-TiO2 均起

到了成核剂作用，能促进棚膜晶粒的细化，改善了农

膜对可见光透光性。可以看出，nano-TiO2 对棚膜晶

粒细化的作用明显高于 nano-CaCO3。
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图 5　不同 nano-CaCO3 用量下 EVAC 流滴棚膜对

紫外和可见光的透过性
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图 6　不同 nano-TiO2 用量下 EVAC 流滴棚膜对

紫外和可见光的透过性

3　结论

(1) 适当加入 nano-TiO2 或 nano-CaCO3，均可提

高 EVAC 流滴棚膜的纵横向拉伸强度；其中当母粒

中 nano-CaCO3 用量为 4 份时，棚膜的纵横向拉伸

强度达到最大，而母粒中 nano-TiO2 用量为 2 份时，

即可使棚膜的纵横向拉伸强度达到最大。

(2) nano-TiO2 的加入略微改善了 EVAC 流滴棚

膜的流滴性，而 nano-CaCO3 的加入使 EVAC 流滴

棚膜的流滴性降低。

(3) nano-TiO2 或 nano-CaCO3 均能降低 EVAC
流滴棚膜的紫外光的透光率，并在一定程度上提高

可见光的透光率。其中添加 nano-TiO2 的棚膜的紫

外光屏蔽效果以及对可见光的透光率均明显高于添

加 nano-CaCO3 的棚膜。
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