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PE-LLD散光膜氙灯加速老化行为及机制
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摘要： 农用聚乙烯散光棚膜可在较高透光率条件下提高雾度，将透过膜面的直射光转为散射光，促进膜内植株全

维度获取有效光辐射。通过引入散光剂制备线型低密度聚乙烯(PE-LLD)散光膜，实现透光率90.99%、雾度62.29%，

较空白对照膜透光率降低0.55%、雾度提高152.60%。耐老化性能是PE-LLD棚膜其他功效性能的基础保证，采用氙

灯老化对PE-LLD散光膜进行加速降解，其宏观光学与力学性能变化趋势同空白膜一致，二者断裂伸长率分别在13 d

时降至初始值40.58%与47.01% (完全老化)。综合考察PE-LLD散光膜加速老化过程化学组成、结晶行为、晶粒尺寸

及微观形貌变化规律，其老化过程随降解速度变化分3个阶段：老化前期分子链交联密度上升，二次结晶片段堆砌增

大结晶度，降解缓慢；老化中期交联与降解并存，界面处散光剂脱落促使膜面破裂，片晶分布连续性降低，降解速度适

中；老化后期分子主链降解加剧，膜面裂纹向纵深延展，力学性能快速降解至完全老化。研究表明，引入散光剂可在

不影响PE-LLD棚膜宏观使用功能与老化降解性能的基础上有效提高雾度，实现散射光调控。
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Xenon lamp accelerated aging behavior and mechanism of PE-LLD light-diffusing film
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Abstract ： Agricultural polyethylene light-diffusing shed film can improve haze under the condition of high luminousness，and 

transform the direct light into diffused light，which can promote the inside plant to obtain effective light radiation in all dimensions. 

Linear low density polyethylene (PE-LLD) light-diffusing film was prepared by adding light diffusion agent，achieving a luminous‐

ness of 90.99% and a haze of 62.29%，which were 0.55% lower and 152.60% higher than the blank control film. Aging resistance is 

the basic guarantee of other functional properties of PE-LLD shed film，xenon lamp aging was used to accelerate the degradation of 

PE-LLD light-diffusing film，the macroscopic optical and mechanical property variation trend is consistent with blank film，and elon‐

gation at break of two films respectively decrease to 40.58% and 47.01% of the initial value at 13 d (completely aged). The chemical 

composition，crystallization behavior，crystallite dimension and morphology of the light-diffusing film during accelerated aging were 

investigated，aging process varied with degradation rate in three stages. In early stage of aging，the crosslink density of molecular 

chains rise，crystallinity improve with the secondary crystallization accumulation，the degradation rate is slow. In middle stage of 

aging，crosslinking and degradation reaction co-existed，light diffusing agent falls off from the interface and causes the film surface 

to break，the continuity of crystallization chains distribution decrease，the degradation rate is moderate. In later stage of aging，the 

degradation of the molecular main chain intensifies，film breakages extend to the depth，mechanical properties rapidly degrade to 

complete aging. The study shows that light diffusion agent can effectively improve haze and realize diffused light control without 

affecting the macro function and aging degradation performance of PE-LLD shed film.
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光照通过光合作用决定植物体内物质分配、运

输、积累等生理生化过程，光能条件与植物生物学

产量与品质直接相关[1-4]。国家标准《农业用聚乙烯

吹塑棚膜》(GB/T 4455-2019)中规定散光型棚膜的

透光率≥85%、雾度≥50%，要求其与常规透明型棚膜

透光率相同的条件下，将雾度提高 30%以上，且不

影响棚膜其他使用性能。棚膜雾度提高可将透过

膜面的直射光转为散射光，促进膜内植株全维度获

取有效辐射、增强光合效率，是强紫外光辐射地区

设施农业的最佳覆盖材料。聚乙烯散光棚膜由分

子量、支化度适宜的聚乙烯树脂、散光剂及抗氧剂

熔融共混后多层共挤吹塑制得，散光剂混入使基体

树脂折射率均匀性遭到破坏，从而将入射棚膜的

点、线光源转化为面光源，实现棚膜雾度提高与散

射光调控，使得膜内光照均匀柔和[5-6]。

耐老化性能是聚乙烯其他功效性能的基础保

证，不同功能制品耐老化性能研究是聚乙烯领域学

术热点[7-11]。Benmiloud等[12]采用自然风化法监测撒

哈拉地区低密度聚乙烯(PE-LD)棚膜性能变化，以

差示扫描量热 (DSC) 分析与广角 X 射线衍射

(WAXD) 跟踪结构和形态变化、原子力显微镜

(AFM)评估膜面形貌和粗糙度变化，发现老化过程

棚膜结晶度逐渐提高、表面粗糙度不断增加。Wang

等[13]通过紫外加速和自然老化两种方法研究聚乙烯

地膜老化过程，以傅里叶变换红外光谱(FTIR)表征

含氧官能团变化，发现膜面发生化学氧化的时间通

常在出现膜面裂纹的物理变化之后，两种老化方式

地膜降解趋势一致，但前者降解速度更快。郭宸玮

等[14]采用不同温度对耐热聚乙烯进行热氧老化处

理，以FTIR和热重分析(TG)表征性能变化，结果显

示温度对耐热聚乙烯寿命有显著影响，随老化时间

和温度的增加，试样最大分解速率增大、热稳定性

下降、活化能下降。

聚乙烯棚膜散光调控技术起步较晚，相关老化

性能研究鲜见报道。前期发现随聚乙烯棚膜中散

光剂含量增加，棚膜雾度大幅提高、透光率逐渐降

低。当散光剂质量分数为 3.0%时可保证棚膜具有

理想透光率并产生较好散光效果，同时棚膜力学与

抗热氧老化性能较空白膜均略有提升[15]。在此基础

上，笔者采用氙灯加速老化法研究线型低密度聚乙

烯(PE-LLD)散光膜老化行为，模拟散光膜在实际使

用环境中暴露于可控湿度、温度、时间等条件下的

自然老化效果。对比加速老化条件下散光膜与空

白膜宏观光学与力学性能变化规律，考察老化过程

散射光调控对PE-LLD棚膜使用性能影响。综合分

析散光膜化学组成、结晶行为、晶粒形态及微观形

貌变化规律，探索散光膜加速老化理论机制，为强

辐射地区聚乙烯散光膜应用提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

散光剂：NMS-02，白色粉末，贵州省纳米材料

工程中心；

PE-LLD：7042，粉料，中国石油化工股份有限公

司茂名分公司；

抗氧剂 215：抗氧剂 168 与抗氧剂 1010 质量比

为 2∶1，北京极易化工有限公司。

1. 2　仪器及设备

双螺杆挤出造粒机：LSHJ-65，南京杰恩特机电

有限公司；

上吹膜试验机：SJX3-700，浙江铸信机械有限

公司；

氙灯老化箱：Ci5000，美国ATLAS亚太拉斯材

料测试技术有限公司；

光电雾度仪：SGW-810，上海仪电物理光学仪

器有限公司；

拉力试验机：HZ-1003B，上海恒准仪器科技有

限公司；

FTIR 仪：FTR-650，天津港东科技股份有限公

司；

DSC仪：DSC25，美国TA仪器公司；

X射线衍射(XRD)仪：D8 advance，德国布鲁克

公司；

扫描电子显微镜 (SEM)：EM-30 Plus，库塞姆

COXEM(中国)公司。

1. 3　PE-LLD散光膜与空白膜制备

将质量分数分别为3%，1‰的散光剂和抗氧剂

与PE-LLD树脂粉料混匀，经双螺杆挤出造粒，进料

端至模头温度为 150，180，190，190，190，180 ℃，熔

体温度190 ℃。粒料于60 ℃干燥24 h 去除水分，冷

却备用。冷却后粒料经上吹膜试验机吹塑成型，进

料端至模头温度分别为 145，150，160，160，160 ℃，

膜卷厚度控制为 0.03 mm，分切得PE-LLD散光膜，

取样常温静置 24 h 备用。相同工艺下采用纯 PE-

LLD树脂制膜，得对照组空白膜。
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1. 4　加速老化试验

按 GB/T 16422.2-2014，辐照方式按方法 A、辐

照波长为 340 nm，辐照强度 0.51 W/(m2·nm)，辐照

温度 65℃、冷凝温度 40℃下采用冷凝水喷淋 82 

min，多次循环，对膜样进行加速老化处理。

1. 5　测试与表征

光学性能测试：按 GB/T 2410-2008，采用 C 光

源测定透光率（T）和雾度（H）。

力学性能测试：按 GB/T 1040.3-2006，拉伸速

度 200 mm/min，测定拉伸强度和断裂伸长率，膜样

断裂伸长率降至初始值50%以下视为完全老化。

FTIR测试：采用ATR工作台，测试范围 4 000~

650 cm-1，扫描次数 64次，分辨率 4 cm-1。计算膜样

羰基指数(氧化程度)I1见公式(1)。

                           I1 =A1714/A1898                                          (1)

式中: A1714为膜样 1 714 cm-1处羰基 C=O 峰吸

光度；A1898为恒定值—CH—峰吸光度。

双键指数(不饱和程度)I2见公式(2)。

                           I2=A1652/A 1898                                           (2)

式中:A1 652为 1 652 cm-1处不饱和碳链 C=C 峰

吸光度。

DSC测试：先以 20℃/min升温至 200 ℃后恒温

10 min消除热历史，接着以10 ℃/min降温至40 ℃，

记录结晶曲线，最后以 10 ℃/min 速率升温至

200 ℃，记录熔融曲线。测定熔点温度(Tm)、结晶温

度(Tc)、熔融焓(ΔHm)。膜样结晶度Xc见公式(3)。
       Xc = ΔHm × (1 - X ) /ΔH 0

m ×100%              (3)

式中：ΔHm
0为PE-LLD结晶度100%时对应熔融

吸收热焓，值取 293 J/g；X为散光剂在PE-LLD散光

膜中质量分数，%。

XRD 测试：管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描

速度10°/min，扫描范围5°~90°。按谢乐公式和布拉

格方程计算膜样特定晶面的晶粒尺寸和晶面间距，

晶粒尺寸D=0.89λ/Bcosθ、晶面间距 d=λ/2sinθ，式中

0.89 为谢乐常数；B 为衍射峰半高宽度，nm；θ为衍

射角，rad；λ为X射线波长，取0.154 056 nm。

SEM测试：膜样采用液氮冷处理脆断，取截面

喷金测试，电流10 mA，喷金120 s。

2 结果与讨论

2. 1　PE-LLD散光膜老化机制

PE-LLD棚膜田间覆盖易受光、热、氧、水、微生

物、机械应力及酸碱浸蚀等引发各类老化交联或降

解反应，出现黄变、破裂及粉化现象。PE-LLD是半

结晶聚合物、自身无发色基团，但其聚合、成型、贮

存等环节易生成副产物碳基、双键、杂质等不饱和

基团，吸收 290~400 nm光波形成高活性自由基，发

生光氧老化与热氧老化自由基链式综合反应。PE-

LLD老化以紫外光氧化降解为主导，多发生在分子

链结构松、密度低、渗氧率高的非晶区，按NorrishⅠ
或 NorrishⅡ型机制发生老化降解与无规断链。

Norrish Ⅰ型反应易发生在取代基较多α-C的C—C

弱键处，通过羰基与α-C断键生成酰基自由基和烷

基自由基，再经自由基断链反应生成饱和烷烃、烯

烃、醛及酮。Norrish Ⅱ型反应易发生在碳基邻位有

三个及以上烷基的链段结构中，碳基链段含γ-H时

会发生分子内氢吸收，出现α-β间断键生成烯醇或

酮和烯烃或 1，4-双自由基耦合闭环生成环丁

醇[16-17]。

2. 2　加速老化过程散光膜光学性能分析

图 1为加速老化过程PE-LLD散光膜光学性能

变化图。由图1可知，未老化时PE-LLD散光膜透光

率为 90.99%、雾度为 62.29%，较空白对照膜透光率

降低 0.55%、雾度提高 152.60%。透明性佳、粒径适

宜的有机硅散光剂对PE-LLD棚膜的散射光调控遵

循非弹性粒子碰撞Mie散射规律，其能在理想透光

率(≥85%)下大幅提高 PE-LLD棚膜雾度，均匀柔和

膜内光线。随老化时间延长，散光膜与空白膜光学

1 3 5 7 9 11 13 15

88

90

92

94

 Blank film
 Light-diffusing film

Accelerated aging time/d

L
u

m
in

o
u

sn
es

s/
%

89.88%

88.73%

90.99%

91.49%

1 3 5 7 9 11 13 15

20

30

40

50

60

70

 Blank film
 Light-diffusing film

Accelerated aging time/d

H
az

e/
%

28.56%

69.24%

24.66%

62.29%

(a) Luminousness

(b) Haze

图1　加速老化过程PE-LLD散光膜光学性能

Fig. 1　Optical properties of PE-LLD light-diffusing film for 

accelerated aging process
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性能变化缓慢、趋势一致，棚膜透光率逐渐降低、雾

度逐渐升高。加速老化过程棚膜表面积尘与黄变

破损导致透光率下降，散光膜与空白膜透光率均在

老化15 d降至90%以下。同时，不同区域杂质吸附

累积与分子链无规断链程度各异造成棚膜表面与

内部折射率起伏，使得棚膜雾度不断升高。

2. 3　加速老化过程PE-LLD散光膜力学性能分析

图 2为加速老化过程PE-LLD散光膜力学性能

图。由图2知，PE-LLD散光膜较空白膜力学性能略

有提高，二者加速老化过程力学性能变化趋势一

致，可分为0~5 d慢速老化，5~9 d中速老化及9~15 d

快速老化三个阶段。PE-LLD老化有交联和降解两

种形式，老化初期膜面完整、杂质渗透率低，力学性

能衰减缓慢。老化中期光、氧及杂质大量渗入引起

分子断链降解造成力学性能衰减，同时又伴有小分

子链段重排交联提高结晶度和力学性能，此阶段降

解与交联反应并存，棚膜老化速度适中。老化后期

棚膜表观出现裂纹和严重破损，老化转为完全降解

反应，分子主链无规断链加剧使力学性能快速衰

减，散光膜和空白膜断裂伸长率分别在13 d时降至

初始值的40.58%和47.01%(完全老化)，散光膜相对

衰减更快，衰减绝对值更低。可能由于散光剂内应

力高于其与PE-LLD基体界面结合力，散光剂松动

阻碍自由基交联和脱落形成空穴造成散光膜力学

性能衰减更快。

2. 4　加速老化过程PE-LLD散光膜FTIR分析

图3为加速老化过程PE-LLD散光膜的FTIR图

谱及其计算的膜面化学组分羰基指数与双键指数

变化图。由图 3a 知，PE-LLD 散光膜除 PE-LLD 吸

收峰 2 915 cm-1 (—CH2—不对称吸收振动)、2 845 

cm-1 (—CH2—对称吸收振动)、1 459 cm-1 (—CH2—

弯曲振动)及 718 cm-1 (—CH2—摇摆振动)外，新增

散光剂吸收峰 1 035 cm-1 (Si—O—Si非对称伸缩振

动)与 782 cm-1 (Si—O对称伸缩振动)。由图 3a知，

随老化时间延长散光膜 1 714 cm-1处氧化产物羰基

C=O吸收峰(羰基指数)不断增强、1 652 cm-1处不饱

和碳链产物C=C吸收峰(双键指数)先增强后减弱。

加速老化过程，PE-LLD散光膜遵循Norrish Ⅰ型和

Norrish Ⅱ型自由基链式反应，老化初期和中期 0~9 

d链引发首先发生在分子链活泼α-C和γ-H处产生

一级自由基，一级自由基攻击分子链薄弱位点持续

生成醛、酯、二级自由基、不饱和烷基及氢过氧化物

等，造成分子链段断裂，也伴随重排、歧化、氧化等

交联反应促进链增长，该阶段分子链氧化程度和不

饱和程度均不断升高。老化后期 9~15 d自由基链

终止反应清除不饱和结构，小分子链段停止交联增
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图3　加速老化过程PE-LLD散光膜FTIR图谱及化学组分计算结果

Fig. 3　FTIR spectra and chemical constituents of PE-LLD light-diffus‐

ing film for accelerated aging process
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长，最终生成酮、醇、烷基等低分子量氧化物段，促

进主链分子加速降解断链[18]，该阶段分子链氧化降

解持续加剧、不饱和程度则逐渐降低。

2. 5　加速老化过程PE-LLD散光膜结晶行为分析

图 4为加速老化过程PE-LLD散光膜熔融曲线

与结晶曲线，表 1为散光膜结晶及熔融值。由图 4

和表1知，PE-LLD散光膜熔点和结晶温度与空白膜

接近，结晶度较空白膜提高8.07%，推测加入散光剂

诱导异相成核，降低基体形成临界核所需自由能从

而提高结晶度。散光膜加速老化过程以 9 d 为拐

点，熔点、结晶温度及结晶度均呈先升高后降低趋

势。老化初期和中期0~9 d氧气首先渗入结构疏松

的非晶区和有结构缺陷的晶区引发自由基链式反

应，生成含不饱和官能团的支化短链易二次结晶重

排，该阶段分子链段交联程度大于降解断链，交联

密度增大提高PE-LLD散光膜熔点、结晶温度和结

晶度[19]，控制力学性能衰减。老化后期 9~15 d氧气

大量渗入，交联反应终止结晶度开始降低，散光剂

脱落与膜面裂纹扩展促进分子链热运动和自由基

快速攻击结晶区，PE-LLD 分子链缠结网络被破坏

发生无规降解断链，使熔点和结晶温度下降，力学

性能大幅衰减。

2. 6　加速老化过程PE-LLD散光膜晶粒尺寸分析

图5为加速老化过程PE-LLD散光膜XRD图谱

及其计算的特定晶面晶粒尺寸与晶面间距变化图。

由图 5a知，PE-LLD散光膜在 2θ为 21.12°，23.42°及

35.84°存在衍射峰[20]，分别对应PE-LLD正交晶型特

征晶面(110)，(200)及(020)，表明散光剂自身为无定

型，其与PE-LLD共混制膜不改变树脂原晶型结构。

选取散光膜XRD吸收峰最尖锐(110)晶面研究其在

加速老化过程中晶粒形貌变化规律，结果如图5b所

示。由图 5b知，随加速老化时间延长，散光膜晶粒

尺寸先增大后减小、晶面间距先减小后增大。结合

FTIR和DSC分析，老化前期0~5 d非晶区和晶区缺

陷处小分子链段重排交联，结晶片段相互堆砌使晶

胞体积增大和结晶度升高，造成片晶尺寸增大、晶

面间距减小。老化中期5~9 d自由基链增长交联反

表1　加速老化过程PE-LLD散光膜DSC数据

Tab. 1　DSC data of polyethylene light-diffusing film for acceler‐

ated aging process
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图4　加速老化过程PE-LLD散光膜DSC曲线

Fig. 4　DSC curves of PE-LLD light-diffusing film for

 accelerated aging process 10 20 30 40 50
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图5　加速老化过程PE-LLD散光膜XRD图谱及晶面晶粒尺寸与

间距变化

Fig. 5　XRD pattern of PE-LLD light-diffusing film for accelerated 

aging process and change of grain size and spacing of crystal plane
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应继续提高结晶度，但同时进行的分子断链降解反

应使得链迁移率升高、片晶分布连续性降低，晶胞

体积和晶粒尺寸缓慢减小、晶面间距增大。老化后

期9~15 d以降解反应为主，主链结晶规整性迅速下

降，使得球晶尺寸快速减小、晶面间距持续增大，薄

膜完全老化。

2. 7　加速老化过程PE-LLD散光膜微观形貌分析

图 6为加速老化过程PE-LLD散光膜微观形貌

SEM 图。由图 6 知，PE-LLD 散光膜中有机硅散光

剂球形度高、粒径均匀，在基体中呈单分散态。老

化前期 0~5 d棚膜微观形貌变化不大，散光剂与基

体树脂界面结合力完好，棚膜表观光滑完整、杂质

渗透性低、受外力时应力传导连续性佳，该阶段棚

膜力学性能下降缓慢，光学性能下降主要源于表面

杂质吸附。老化中期5~9 d时分子链老化断裂首先

在界面处发生，散光剂与基体树脂分离形成弱界面

后逐渐脱落，棚膜表面出现裂纹、粗糙度不断增大，

促进光学和力学性能加速衰减。老化后期 9~11 d

时老化反应以分子链断裂降解为主，棚膜表面裂纹

和散光剂脱落空穴逐渐增多，直至老化 13~15 d散

光剂成片脱落，杂质大量渗入使裂纹和破损位点向

纵深延展，多处破损成片交叠产生多个应力发白区

域，光学与力学性能迅速衰减至不再满足使用要

求。

3 结论

(1)采用氙灯老化法对PE-LLD散光膜进行加速

降解，其宏观光学与力学性能变化趋势与空白对照

组相同、完全老化时间一致。表明引入散光剂不影

响 PE-LLD棚膜原有使用性能，并能在理想透光率

(≥85%)条件下，大幅度提高棚膜雾度、均匀膜内光

照，实现聚乙烯散光膜长效散射光调控。

(2) PE-LLD散光膜加速老化分 3个阶段：老化

前期 0~5 d膜面较为光滑完整，老化以交联反应为

主，结晶片段相互堆砌增大片晶尺寸、减小晶面间

距，使结晶度升高，光学性能变化主要源于表面杂

质吸附、力学性能衰减缓慢；老化中期5~9 d交联反

应与分子断链降解反应并存，片晶分布连续性降

低，界面处散光剂脱落引起膜面破裂，促进光学与

力学性能加速衰减；老化后期9~15 d以分子链断裂

降解为主，主链结晶规整性下降，球晶尺寸快速减

小、晶面间距持续增大，多处散光剂脱落造成表观

破损位点向纵深延展，交叠产生成片应力发白区

域，光学与力学性能迅速衰减至不再满足使用要

求。膜表面化学组分变化显示其氧化降解程度不

断增强、不饱和程度随交联反应起止先增强后减弱
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