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摘要: 钙塑复合包装材料片材的力学性能对制品性能有显著影响,其主要影响因素有加工工艺和材料配

方。 实验研究了加工温度及偶联剂的种类、添加量对片材力学性能的影响。 对不同加工温度下钙塑片材的

力学性能进行了测试分析,确定了最佳挤出温度为 190 益 。 对不同种类及用量的偶联剂对钙塑复合包装材

料的力学性能的影响进行了研究,结果表明:对钙塑材料而言,偶联剂种类对力学性能的影响很大,尤其是

拉伸强度和弯曲强度,硅烷偶联剂最适合用于钙塑材料的偶联剂;偶联剂的用量对拉伸强度和冲击强度的

影响很大,当其质量分数为 2. 25%时,拉伸强度提高了 23. 24% ,冲击强度提高了近 3 倍。
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Abstract: Mechanical properties of the calcium鄄plastic composite have great influence on containers. The main
factors influencing the mechanical properties are the process and material formulations. The influence of processing
temperature and the kind and dosage of coupling agent was studied. The best processing temperature was determined
to be 190 益 by means of mechanical properties test of corrugated calcium carbonate鄄plastic materials processed at dif鄄
ferent temperatures. The effects of types and dosage of coupling agents on the mechanical properties of corrugated cal鄄
cium carbonate鄄plastic materials were studied. The results showed that the type and dosage of coupling agent has great
influence on the mechanical properties of the composite, especially tensile and bending strength; the silane coupling
agent is the most suitable for calcium carbonate鄄plastic composite packaging materials; the dosage of coupling agent
has great influence on tensile and bending strength; when the mass fraction of coupling agent is 2. 25%, the tensile
and bending strength increase by 23. 24%, and the impact strength increases by 3 times approximately.
Key words: calcium carbonate鄄plastic materials; mechanical properties; processing temperature; coupling agent

摇 摇 钙塑复合包装材料是以聚烯烃类树脂和无机填

料(碳酸钙、滑石粉等)为主要原料,并配以少量助剂

(偶联剂、抗氧剂等)经混炼、挤出、压延成形制成的。
利用其制备的钙塑瓦楞板强度比较高,有较好的抗

震、抗摔性,还有一定的硬挺性,能防水、防虫蛀,加之

其基本生产原料可以采用回收的废旧塑料,价格也比

较低廉[1],可以用于各种食品、药品及果蔬的包装,无

论从成本、环保还是应用方面考虑,钙塑复合包装材

料都有着广阔的发展前景。
然而,钙塑复合包装材料片材的力学性能对容器

的性能却有很大的影响。 影响力学性能的主要因素

有加工工艺和材料配方,在钙塑片材挤出过程中,挤
出温度对产品的质量起着决定性作用[2]。 由于钙塑

配方的主要成分是碳酸钙和低密度聚乙烯,一种为无
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机成分,一种为有机成分,两者结合的好坏将直接影

响片材的力学性能。 偶联剂作为一种表面处理剂,其
分子结构特点是含两类性质不同的化学基团,一端是

极性基团,能够与无机粒子反应形成强化学键结合

力;另一端是非极性基团,能够与有机物发生物理缠

结或是反应,从而将有机、无机粒子有效地结合起

来[3],因此,偶联剂的正确选择对钙塑片材力学性能

来说是至关重要的[4]。
周聪[5]等人在研究中指出,温度的高低直接影响

着熔体的黏度,影响挤出系统承受的压力,以致影响

原料的混合,影响片材的力学性能;张延恒等人[6] 对

挤出温度对 HDPE 流变行为的影响进行了研究,结果

表明 HDPE 的流变行为受温度的影响很大;鲁圣军等

人[7]研究了熔融挤出温度对 PA6 / CaCl2 复合材料结

构与性能的影响,得出了复合材料的拉伸强度、冲击

强度、弯曲强度随熔融挤出温度的变化趋势;Ahmet
Cavdar[8]等人研究了高温对不同复合材料力学性能

的影响,研究结果表明温度过高会降低材料的力学性

能;Y. C. Zhang 等人[9]研究了温度对多壁碳纳米管的

力学性能的影响,结果表明纳米管弹性模量对环境温

度的变化比较敏感,所以温度对材料的力学性能起着

非常重要的作用。 钱欣[10]等人对不同偶联剂对导热

塑料的力学性能的影响进行了研究,发现 0. 8% (质
量分数,后同)的钛酸酯类偶联剂的作用效果最佳;邓
月义[11]等人用硼酸酯偶联剂对纳米碳酸钙进行改性

处理,发现硼酸酯偶联剂用量为 4% ,改性纳米碳酸

钙填充量为 75%时,材料的综合性能最好;张学毅[12]

对钛酸酯偶联剂在聚乙烯钙塑发泡材料中的应用进

行了研究,发现加 0. 3% 的钛酸酯偶联剂时,钙塑发

泡材料的性能有所改善;Carmen Albano[13] 等人对偶

联剂对 PP / HDPE 与碳酸钙的复合材 料力学性能的

影响进行了研究,虽然发现偶联剂对力学性能影响显

著,但并未得出具体的影响情况。 由此可见,国内外

学者及专家对温度及偶联剂对材料力学性能影响的

研究非常重视,然而对于钙塑复合包装材料性能的影

响研究却非常少。 笔者着重就温度及偶联剂种类和

用量对钙塑复合材料力学性能的影响进行实验研究。

1摇 实验

1. 1摇 材料

HDPE,DMDA鄄8008,中国石油天然气股份有限公

司独山子石化分公司;工业沉淀 CaCO3,HG / T 2226—
2000,浙江常山金雄有限公司;硬脂酸锌,化学纯,国
药集团化学试剂有限公司;硬脂酸钡,化学纯,中国远

航试剂厂;抗氧剂 1010,化学纯,中国远航试剂厂;硅
烷偶联剂 A172(乙烯基三(茁 甲基乙烯基)硅烷),广
州市开云化工有限公司;钛酸酯类偶联剂 NXT鄄201,
广州市开云化工有限公司;铝酸酯类偶联剂 Al鄄822,
广州市开云化工有限公司。
1. 2摇 主要仪器及设备

双螺杆挤出机,CTE20,科倍隆(南京)机械有限

公司;单螺杆片材挤出机,SJ35,北京泽岛机械有限公

司;热压机,R3201 型,武汉启恩科技发展有限公司;
微机控制电子万能试验机,CMT6103,深圳市新三思

材料检测有限公司;液晶式塑料摆锤冲击试验机,
ZBC1400鄄B,美特斯工业系统(中国)有限公司;高速

混合机,SHR鄄10A,苏州生光塑料机械有限公司。
1. 3摇 样品制备

温度对钙塑片材力学性能影响的实验样品制备:
将原料按一定比例配好后,经高速混合机混合均匀,
分别在 160,170,180,190,200,210,220 益下经双螺

杆挤出机挤出造粒,然后将粒料在热压机上利用标准

模具分别压制拉伸样条和弯曲样条,在 15 MPa 下保

温保压 5 min,通水冷却至室温,取下样条即可。
偶联剂种类及用量对钙塑片材力学性能影响的

实验样品制备:在配方中加入等量 3 种不同的偶联剂

(硅烷类、钛酸酯类和铝酸酯类),配好原料,经高速混

合、挤出造粒后压制样条备用;然后在选好偶联剂种

类后,将此类偶联剂用量(质量分数)按 0,0. 75% ,
1. 50% ,2. 25% ,3. 00% ,添加到配方中,按同样方法

压制好样条备用。
1. 4摇 性能测试

材料的拉伸强度和弯曲强度均用微机控制电子

万能试验机进行测试,拉伸强度按 GB / T 1040. 3—
2006 进行测试,拉伸速率为 2 mm / min;弯曲强度按

GB / T 9341—2000 进行测试,测试速度为 10 mm /
min。 冲击强度用摆锤式冲击试验机按GB / T 1043. 1—
2008 进行测试。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 挤出温度对力学性能的影响

拉伸强度鄄温度拟合曲线见图 1,可以看出,随着
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图 1摇 拉伸强度鄄温度拟合曲线

Fig. 1 Fitting curve of tensile strength鄄processing temperature

挤出温度的升高,钙塑复合包装材料的拉伸强度呈先

升后降的趋势,在约 195 益时达到最大值,此时的拉

伸强度比 160 益时提高了 17. 1% 。 弯曲强度鄄温度拟

合曲线见图 2,可以得出材料的弯曲强度随着温度的

图 2摇 弯曲强度鄄温度拟合曲线

Fig. 2 Fitting curve of bending strength鄄processing temperature

升高而增强,在 200 益时达到最大值,而后趋于平缓

并有略微下降的趋势。 将两者综合考虑,由于拉伸强

度的最大值出现在约 195 益,弯曲强度的最大值出现

在 200 益,温度过高原料在机筒中易发生氧化,且能

量消耗高,而 190 益与 195 益时拉伸强度相差甚微,

与 200 益时弯曲强度相差不大,因此选择 190 益为最

佳挤出温度。
通过 Matlab 数学分析软件,采用二次拟合方法对

拉伸强度的试验数据进行拟合,得到钙塑片材拉伸强

度与加工温度之间的数学模型为:
Y= -0. 001X2+0. 39X-30 (1)
弯曲强度与加工温度之间的数学模型为:
Y= -0. 000 79X2+0. 32X-22 (2)
通过残差分析,得到拟合误差在依0. 2 之间,因

此,加工温度与拉伸强度及冲击强度之间的数学模型

是成立的。 可以通过此数学模型来计算预测产品的

性能,减少不必要的试验,节约时间和资源,对挤出机

工艺参数的调节具有重要的指导意义,为建立人机交

互界面奠定了基础[14]。
2. 2摇 偶联剂种类及用量对力学性能的影响

2. 2. 1摇 偶联剂种类对力学性能的影响

采用单因素试验的方差分析法研究偶联剂种类

对材料力学性能的影响[15],具体流程如下:
计算平均值寅计算离差平方和寅计算自由度寅

计算均方寅F寅查正态分布表寅比较,得出结论。
通过计算得出 F(拉伸) = 37. 033 >F(弯曲) =

18. 773>F0. 01(dfA,df e),F(冲击) = 3. 413 <F0. 05(dfA,
df e)。 说明偶联剂的种类对钙塑复合包装材料的拉

伸强度的影响最大,其次是弯曲强度,对冲击强度影

响并不大,可以忽略。
由于偶联剂的种类选择对拉伸强度的影响最大,

所以选择拉伸强度作为目标参数,来改变偶联剂的种

类,寻找适合用于钙塑材料的偶联剂。
偶联剂种类对片材力学性能的影响见表 1 和图

3,可以看出,加入硅烷类偶联剂材料的拉伸强度要远

表 1摇 偶联剂种类对片材力学性能的影响

Tab. 1 The influence of coupling agents types on mechanical propertied of the materials

试验

次数

拉伸强度 / MPa
A B C

弯曲强度 / MPa
A B C

冲击强度 / (kJ·m-2)
A B C

1 9. 919 6. 981 7. 687 10. 152 8. 462 10. 443 3. 066 4. 477 2. 724
2 9. 228 7. 367 8. 465 10. 850 8. 855 11. 782 3. 925 3. 318 2. 324
3 9. 250 7. 592 7. 472 11. 026 9. 175 10. 690 3. 381 3. 732 3. 860
4 9. 519 6. 945 7. 345 10. 748 8. 894 10. 117 3. 668 3. 828 2. 941

注:A,B,C 分别代表硅烷类偶联剂、钛酸酯类偶联剂、铝酸酯类偶联剂

大于钛酸酯类和铝酸酯类的,加入铝酸酯类偶联剂、
硅烷类偶联剂的材料弯曲强度相差甚微,但比加入钛

酸酯类偶联剂时弯曲强度高近 2 MPa。 综合考虑,在

钙塑复合材料的制备中添加硅烷类偶联剂是最为合

适的。
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图 3摇 偶联剂种类对拉伸强度和冲击强度的影响

Fig. 3 Effects of the types of coupling agents
on tensile strength and bending strength

2. 2. 2摇 偶联剂用量对力学性能的影响

从以上试验得出,硅烷类偶联剂是最适用于钙塑

复合材料的添加剂,而且偶联剂的添加对钙塑复合材

料的拉伸强度影响最大,因此下面通过改变偶联剂的

用量来研究其对钙塑复合材料力学性能的影响情况。
通过单因素的方差分析法,经计算得 F0. 05( dfA,

df e)<F=7. 204<F0. 01(dfA,df e),说明偶联剂的用量对

拉伸强度的影响比较显著,见图 4。 由图 4 可以看出,

图 4摇 偶联剂用量对拉伸强度的影响

Fig. 4 Influence of dosage of coupling agent on tensile strength

钙塑复合材料的拉伸强度先是随着偶联剂用量的增

加而先增大后减小,当偶联剂用量为 2. 25%时拉伸强

度达到一个峰值, 此时材料的拉伸强度能提高

23. 24% 。 对钙塑材料来说,用 2. 25%的硅烷偶联剂,
其力学性能最佳。

3摇 结论

1) 当加工温度为 190 益时,所得钙塑复合包装

材料的力学性能最好。 在 160 ~ 220 益温度范围内建

立拉伸强度、弯曲强度与挤出温度之间的数学模型,
误差较小,可以从一定程度上对产品的力学性能进行

预测,为准确调节挤出温度提供了科学依据。
2) 与钛酸酯类、铝酸酯类偶联剂相比较,硅烷类

偶联剂改性碳酸钙的效果最佳,偶联剂的添加能够很

好地提高钙塑复合材料的拉伸强度和弯曲强度。
3) 当硅烷偶联剂的用量为 2. 25%时,钙塑复合

材料的综合力学性能最佳,能将其拉伸强度提高

23. 24% 。
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