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硅灰石填充保鲜膜的性能研究
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摘要: 为增加保鲜膜透气和透湿性能,以 LLDPE / LDPE(质量比 75 颐 25)为基材,以硅灰石为填料,制备了不同

处理方式和不同添加量的硅灰石保鲜膜。 结果表明:随着硅灰石添加量的增加,薄膜的拉伸强度和断裂伸长率

逐渐降低,未经处理的硅灰石填充膜的透气和透湿量明显提高,经偶联剂和酸处理的硅灰石能很好地提高与树

脂的相容性,薄膜的拉伸强度和断裂伸长率都高于未处理填充膜,且透气系数和透湿系数与空白膜相比也有明

显改善。
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Research on Properties of Wollastonite Filled Frech鄄keeping Film
YAN Cheng鄄yun, HAN Yong鄄sheng
(Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300222, China)
Abstract: LLDPE / LDPE (75 颐 25, W / W) and wollastonite were used as the substrate and inorganic stuffing respec鄄
tively to prepare fresh鄄keeping film of different treatments and different additives. The results showed that with the in鄄
crease of added wollastonite amount, the tensile strength and elongation at break of the film decreases gradually, but
oxygen rate and moisture content of the untreated film is improved a lot; the coupling agent and acid treatment improves
the compatibility between wollastonite and the resin; the tensile strength and elongation at break of the treated film were
better than the untreated, and oxygen rate and moisture permeability quantity are also improved obviously compared
with the blank film.
Key words: wollastonite; fresh鄄keeping film; acid treatment

摇 摇 水果和蔬菜含有丰富的碳水化合物和维生素,是
人们生活的必需品[1],但是果蔬采后衰老加剧,极易

发生变质,造成了大量的损失。 采取安全、高效的果

蔬保鲜技术,减少果蔬采后损失,已成为当务之急。
目前采用无机填料填充制取的微孔保鲜膜具有良好

的透气透湿性能,并能降低成本,在果蔬保鲜包装领

域有较好的应用前景[2-3]。
硅灰石属于一种链状偏硅酸盐(Ca3( Si3O9 ))。

通常呈片状、放射状或纤维状集合体,即使是微小颗

粒仍保持纤维结构[4]。 填充于薄膜中,可以明显提高

薄膜的透气透湿性能,且对薄膜力学性能影响较

小[5]。 硅灰石经酸处理后,其内部酸溶性氧化物被除

去,形成大量孔洞,便于气体和过量水分的通过,同时

表面积增大,吸附性能增强,可吸收果蔬呼吸作用产

生的水分和乙烯气体,达到保鲜目的[6]。

1摇 实验

1. 1摇 原料

线性低密度聚乙烯(LLDPE),中国石油天然气股

份有限公司;低密度聚乙烯(LDPE),北京燕山石化公

司;硅烷偶联剂(KH550),白油,乙酸,95% (体积分

数)乙醇,硅灰石>400 目,工业级,市售;浓盐酸(体积

分数为 37% ),北京北化精细化学品有限责任公司。
1. 2摇 仪器和设备

哈普转矩流变仪(RM鄄200),哈尔滨哈普电气技
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术有限公司;电子分析天平(PB203鄄N),瑞士梅特勒鄄
托利多公司;电子万能试验机,Instron3369,美国英斯

特朗有限公司;VECTOR 22 型傅里叶变换红外光谱

仪(VECTOR 22),布鲁克仪器公司;扫描电子显微镜

(QUANTA200),荷兰 FEI 公司;透气测定仪 (GDP鄄
C),德国 BRRUGER 公司。
1. 3摇 硅灰石的改性

偶联剂处理:称取一定量的硅烷偶联剂(硅灰石

填料质量的 1% ),然后与 pH 值为 3 ~ 5 的 95% (体积

分数)的乙醇溶液充分混合搅拌至澄清,得到硅烷水

解液。 配制 25%的矿物浆料并加热至 90 益,加入偶

联剂水解液,高速搅拌反应 2 h,然后将浆料抽滤后用

无水乙醇和蒸馏水洗涤,抽滤、烘干、磨细、过筛,得到

改性硅灰石[7-8]。
酸处理:称取一定质量的硅灰石填料放入烧杯,

水浴加热到 50 益,一次性加入过量的浓盐酸,待充分

反应后加入氢氧化钠至 pH 为 4. 0,然后将浆料抽滤

后用蒸馏水洗涤,抽滤、烘干[6]。
1. 4摇 共混薄膜的制备

工艺流程:
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寅吹膜 基本性能测试

加工条件见表 1。
表 1摇 共混薄膜生产工艺参数

Tab. 1 The production process parameters
of the blended film

工序
温度 / 益

一区 二区 三区 四区

螺杆转速

/ ( r·min-1)
造粒(2 次) 130 160 170 165 40

吹膜 140 170 180 175 30

1. 5摇 薄膜性能测定

1) 红外测试。 利用 VECTOR22 型傅里叶变换红

外光谱仪对硅灰石粉末进行红外光谱测试,采用 KBr
压片法制样,扫描波数范围 4000 ~ 400 cm-1,进行红

外测试。
2) 力学性能测定标准为 GB / T 13022—91;透气

性能测定标准为 GB / T 1038—2000;透湿性能测定标

准为 GB / T 1037—1988。
3) 薄膜断面测试。 将薄膜裁成 5 mm 宽的试样,

在液氮中脆断,然后对断面表面喷金,用扫描电子显

微镜观察薄膜断面形貌。

2摇 结果与分析

2. 1摇 硅灰石红外分析

硅灰石红外光谱见图 1,曲线 a,b,c 分别是硅灰

图 1摇 改性前后硅灰石粉体红外光谱

Fig. 1 Infrared spectrum of wollastonite of
diatomite before and after modification

石未处理、经 KH鄄550 和经酸与 KH鄄550 共同处理后

(以下简称“酸处理冶)的红外光谱。 从图 1 可以看

出,b 和 c 中在 3431 cm-1附近吸收峰得到加强,这是

因为偶联剂水解产生的硅醇键与硅灰石表面羟基发

生键合作用,形成了羟基二聚体,使得羟基吸收峰加

强。 在 2922 cm-1处出现的吸收加强峰,属于 KH550
的亚甲基的不对称和对称伸缩振动峰,表明 KH550
已经和硅灰石相结合。 经过酸化处理的硅灰石 Si—O
键并未改变,只有在 535 cm-1处的吸收峰减弱,可能

是 Ca—O 键减少所致,这可能是因为酸与硅灰石中

的 Ca—O 反应的缘故,说明酸处理并未使硅灰石的

微观结构发生明显改变。
2. 2摇 硅灰石对薄膜拉伸强度和断裂伸长率的影响

不同添加量的硅灰石对薄膜拉伸强度和断裂伸

长率的影响见图 2 和 3,可以看出随着硅灰石含量

(每 100 g 基材所加硅灰石质量)的增大,薄膜的拉伸

强度和断裂伸长率都在降低。 在塑料填充中,填料是

刚性粒子,为分散相,均匀地分散在基体树脂连续相

中,与基体树脂没有任何连接,两相间存在着界面分

离,在外力作用下基体树脂从填料颗粒表面很容易被

拉开,受力面积减少,所以填充塑料膜的拉伸强度有

所下降。 经偶联剂处理的填料,填料表面不饱和羟基

和偶联剂的羟基结合,硅烷分子的硅醇又相互缔结,
填料表面由无机基团变为偶联剂的有机基团,使填料
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图 2摇 硅灰石添加量对薄膜拉伸强度的影响

Fig. 2 Effects of wollastonite addition
on tensile strength of the film

图 3摇 硅灰石添加量对薄膜断裂伸长率的影响

Fig. 3 Effects of wollastonite addition
on elongation rate at break of the film

与有机树脂较好地结合在一起,因此要比未处理膜的

力学性能好。 经酸处理的硅灰石虽然其表面也为有

机基团,但因其酸溶物消失,空洞增多,减少了填料与

树脂之间的界面结合,且其内部结构被部分破坏而形

成缺陷,降低了薄膜的力学性能,因此其力学性能要

差于偶联剂处理的膜。 由于无机填料为刚性,减弱了

大分子间的相对滑动,造成韧性下降,断裂伸长率随

着填料含量的增大而降低。
2. 3摇 硅灰石对薄膜透气性能的影响

不同处理方式的硅灰石添加量对保鲜膜的透气

性能的影响见图 4、图 5。 可以看出随着未处理硅灰

石含量的增加,薄膜透气系数呈上升趋势,这主要是

因为未经处理的硅灰石是极性的,与非极性树脂之间

的界面粘结不好,两相存在明显的缺陷,气体分子可

以通过这些缺陷透过聚合物薄膜,从而增加了薄膜的

气体透过性。 填料含量越多,缺陷越明显,透气性能

越好。 经过偶联剂处理后的硅灰石填充膜透气性逐

步上升,但上升幅度较小,小于未处理硅灰石填充膜。

图 4摇 硅灰石添加量对薄膜透 O2 系数的影响

Fig. 4 Effects of wollastonite addition
on oxygen permeation coefficient of the film

图 5摇 硅灰石添加量对薄膜透 CO2 系数的影响

Fig. 5 Effects of wollastonite addition
on carbon dioxide permeation coefficient of the film

这是因为当填料含量较少时,大部分被基体树脂所包

裹,而且两相界面结合较好,使得气体分子不易透过,
透气性降低。 硅灰石颗粒呈片状,气体分子要穿过薄

膜就必须迂回绕过填料粒子,这样就使气体分子透过

薄膜的路径增大,透气系数减小。 随着含量的增加,
填料与薄膜界面缺陷增加,使透气性能有所增大。 经

酸处理过的硅灰石,比表面积增大,与基体树脂连接

加强,但是由于其内部大量孔洞的出现,方便了部分

气体分子的通过,所以随着填料含量的增加,其透气

性高于偶联剂处理的膜。
2. 4摇 硅灰石对薄膜透湿性能的影响

硅灰石添加量对薄膜透湿性能的影响见图 6,随
着硅灰石含量的增多,薄膜透湿系数不断增大。 当较

少含量的硅灰石分散在薄膜内部,不能形成有效的气

体通过孔道和间隙,随着硅灰石含量的增加,均匀分

散的硅灰石与薄膜基材之间形成新的孔道,相互之间

可能会形成通道,有利于水分的通过。 而未处理硅灰

石填充膜的透湿性要大于偶联处理和酸处理的。 这
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图 6摇 硅灰石添加量对薄膜透湿系数的影响

Fig. 6 Effects of wollastonite addition
on vapor permeability coefficient of the film

是因为一方面无机硅灰石有亲水性,裸露在薄膜表层

的填料可以吸收空气中的水分到薄膜表面聚集,增加

了水分通过量;另一方面,未处理的填料和树脂间的

缺陷也方便了水分子的通过。 偶联处理填料填充膜,
透湿系数增加幅度要远小于未处理填料填充膜。 这

是因为偶联剂处理后的硅灰石与树脂结合紧密,不能

形成有效的通道,且填料表面由无机变为有机,降低

了其表面能,疏水性增强,不利于对水分的吸收和水

分在薄膜内的通过。 酸化后硅灰石同样经过偶联处

理,其吸湿特性与偶联剂处理填充膜类似,但是酸化

后填料出现新的孔洞。 这些孔洞一方面能吸附部分

水分,方便水分子的通过;另一方面增加了水分通道

的形成,因此其透湿性能要好于偶联剂处理膜,但要

小于未处理填充膜。
2. 5摇 硅灰石对薄膜微观结构的影响

通过扫描电镜分析不同改性方法所制薄膜的断

面结构,结果见图 7。 从图 7a 中可以看出,未添加硅

图 7摇 硅灰石填充膜断面照片

Fig. 7 SEM section photos of the film filled with wollastonite

灰石的薄膜断面形貌比较平滑、平整,起伏不大,没有

明显的裂纹,两相界面结合较好。 从图 7b 中能看到,
断裂时硅灰石从断面剥离留下的孔洞,这是因为未经

处理的硅灰石和基体树脂间相容性差,存在分离界

面[9],填料被分割在基体树脂大分子的连续相中,两
相间有较大空隙,当受外力作用时,硅灰石颗粒容易

从树脂中脱落,因此薄膜的力学性能下降。 图 7c 中

存在的白色颗粒与基体树脂两相界面比较模糊,经偶

联处理的硅灰石与树脂结合良好,降低了分散相和基

体之间的界面张力,分散更均匀,共混物相容性提高。
图 7d 中出现少许裂纹和表面不平整,是因为硅灰石

经过酸处理,结构遭到破坏,颗粒变小,出现团聚现

象,造成应力集中,使材料韧性降低,力学性能有所下

降,差于偶联剂处理的膜。

3摇 结论

随着硅灰石含量的增加,聚乙烯薄膜的拉伸强

度、断裂伸长率随之下降,而透气性能和透湿量随之

增加。 经偶联剂处理的硅灰石红外光谱图中羟基、甲
基和亚甲基吸收峰增强,表明硅烷偶联剂和硅灰石很

好地结合在一起。 薄膜断面形貌分析表明,偶联剂处

理能提高硅灰石与基体树脂的相容性,较未处理硅灰

石填充膜的力学性能有所提高。
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摇 摇 可以看出,温度每升高 10 益,水煮笋的 Vc 降解

速率明显加快,再次说明了水煮笋内维生素 C 对热极

为不稳定,真空包装水煮笋应贮藏在常温下阴凉处。

3摇 结论

对 23,33,43 益储藏温度下的真空包装水煮笋进

行了感官特性及营养成分的研究,发现温度对笋的品

质变化有影响,温度的升高会加快笋的褪色,加速笋

的软烂;而在不同温度下,笋内蛋白质和 Vc 的损失均

符合动力学反应一级模型。 水煮笋两大营养物质反应

动力学模型的表征反映了温度对水煮笋品质变化速率

的影响程度,对其货架期预测理论的研究奠定了基础。
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