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摘　要：为了提高药品包装用聚乙烯（ＰＥ）薄膜的阻隔性能，利用射频等离子体增强化学气相沉积技术，以氧气 （Ｏ２）

和六甲基二硅氧烷 （ＨＭＤＳＯ）作为氧化性气体和硅源单体，在ＰＥ薄膜表面沉积一层纳米厚度的柔性ＳｉＯ狓 涂层。采用

傅里叶变换红外吸收光谱、原子力显微镜和气体透过率测试仪对ＳｉＯ狓 涂层的化学结构成分、表面微观形貌和气体阻隔

性能进行表征。结果表明：ＳｉＯ狓 涂层的化学结构和表面形貌对其阻隔性能有显著的影响。沉积工艺参数对ＳｉＯ狓 涂层

的阻隔性能起到了至关重要的作用。经过参数优化后制备的ＳｉＯ狓 涂层可以有效地提高ＰＥ薄膜对氧气的阻隔性能，当

射频功率为５０Ｗ，氧气和六甲基二硅氧烷的比例为２∶１，沉积气压为２０Ｐａ时制备的ＳｉＯ狓 涂层的透氧值可从原膜的

３０００ｍＬ／（ｍ２·ｄ）降低到３０ｍＬ／（ｍ２·ｄ），对氧气的阻隔率可以提高１００倍。
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０　引　言

　　聚合物塑料包装材料，例如聚乙烯（Ｐｏｌｙｅｔｈ

ｙｌｅｎｅ，ＰＥ）和聚对苯二甲酸乙二醇酯（Ｐｏｌｙｅｔｈｙ

ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＰＥＴ），在日常生活中被广泛

的应用，但是它们的主要缺点是阻隔性能较差，

导致食品的货架期缩短［１４］。通常情况下，单一的
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聚合物只能阻挡特殊的气体，而多层复合材料能

够很大程度上提高聚合物的阻隔性能，但是这种

多层复合材料的价格非常昂贵［５］。比如，目前在

药品包装领域广泛采用的是聚偏二氯乙烯涂布

复合薄膜（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＰＶＤＣ），它

可起到阻湿、保味、防潮等作用。而目前市面上的

ＰＶＤＣ实际上是偏二氯乙烯与氯乙烯或丙烯酸单

体的共聚物，单体含量通常为７５％～９０％。在高

阻隔包装中，它通常作为涂覆材料使用，在ＰＰ、

ＰＥ、ＣＰＰ、ＰＥＴ薄膜上涂布２～４μｍＰＶＤＣ的复

合薄膜，可使其透气性、透湿性最适用于制造药

品的泡罩包装膜和包装颗粒料、散剂等复合包装

袋。与其他包装材料相比，ＰＶＤＣ的综合阻隔性

能首屈一指，然而ＰＶＤＣ是一种高科技新产品，

技术含量高、难度大，不论是聚合工艺，还是塑料

加工，都需要有很大投入。

目前国内用于药用包装材料生产的ＰＶＤＣ

全部由国外进口，这些产品均获得美国食品药品

管理局的认可，可以用于药品和食品的包装。国

内已有厂家生产ＰＶＤＣ乳液，但质量与进口的相

比尚有较大差距，主要表现在阻隔性、涂布均匀

性、稳定性、卫生性等方面。综上所述，迫切需要开

发一项新产品，使其既能达到药品包装所需要的高

阻隔性能，还能做到生产工艺简单，制作成本低。

在聚合物基底上沉积氧化硅涂层作为阻隔

层能够极大地提高聚合物的阻隔性能，近些年来

在聚合物基底上沉积ＳｉＯ狓 阻隔层已经引起了国

内外广泛的研究。和金属薄膜相比，氧化硅涂层

的优点是光学透明性高、可回收利用，并且适合

微波加热［６］。但是目前已经报道过的研究中，主

要涉及到的是利用等离子体增强化学气相沉积

法在ＰＥＴ塑料薄膜表面沉积氧化硅涂层，来阻

挡氧气和水分的透过，而且阻隔效果非常理

想［７１１］，然而对用于药品包装的ＰＥ薄膜来说还没

有相关报道。因此对现在广泛使用的ＰＥ膜进行

表面改性，利用等离子体的方法在其表面沉积纳

米氧化硅阻隔膜（ＳｉＯ狓）不失为一种有效的方法，

因为ＰＥ膜生产工艺简单，成本低，改性成本也很

低且环保，加之目前在国内普通药品包装中广泛

使用，具有良好的市场应用空间，所以对其改性

应该会成为一种行之有效的好方法。

文中利用射频等离子体增强化学气相沉积

（Ｒａｄｉｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｌａｓｍａｅｎｈａｎｃｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｖａ

ｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＲＦ ＰＥＣＶＤ）的方法，在用于药品

包装用ＰＥ薄膜表面沉积了一层ＳｉＯ狓 阻隔层，并

通过测试镀膜后的氧气透过率，研究了ＳｉＯ狓 涂

层对于ＰＥ膜的阻隔性能的改善。

１　试验与方法

１．１　试验装置及材料

制备ＳｉＯ狓 涂层所采用的试验装置为平板式

射频等离子体增强化学气相沉积系统，如图１

所示。

试验中以六甲基二硅氧烷（ＨＭＤＳＯ，９９％）

作为硅源，氧气（Ｏ２，９９．９９％）作为氧化剂，氩气

（Ａｒ，９９．９９％）作为辅助电离气体，不参加反应，

三者同时通入反应腔体，在射频等离子体作用下

发生化学气相反应，生成ＳｉＯ狓 涂层。

图１　射频等离子体增强化学气相沉积装置示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＲＦ ＰＥＣＶＤｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

在沉积过程中，分别以溴化钾压片、载玻片、

５０ μｍ 厚 ＰＥ 薄 膜 （吉 林 石 化 产，型 号：

ＨＭ９４５０Ｆ１）作为沉积基底，其中溴化钾压片做傅

里叶红外光谱测试，表征其化学结构；载玻片用来

测试沉积厚度，计算沉积速率；ＰＥ薄膜作为基底用

来研究ＳｉＯ狓 涂层的阻隔性能及其表面形貌。试验

参数：本底真空度２Ｐａ，ＲＦ放电功率５０Ｗ，Ｏ２∶

ＨＭＤＳＯ分压比例设为犽，犽值分别取０．５、１、２和

４，薄膜沉积压强为２０Ｐａ，沉积时间３ｍｉｎ，辅助

电离气体Ａｒ流量为４ｍ３／ｈ。

１．２　表征与分析

利用原子力显微镜（ＶｅｃｏｏＡＦＭ）对所制备

的ＳｉＯ狓 涂层进行表面形貌观察，样品扫描范围

为５μｍ×５μｍ，通过计算表面粗糙度，确定薄膜

的表面平整度，ＡＦＭ 工作模式为接触式；通过傅

里叶变换红外吸收光谱仪（ＦＴＩＲ）对带有ＳｉＯ狓 涂

７３
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层的溴化钾压片进行测试，确定薄膜的组分和化

学结构；利用氧气透过率测试仪（ＭＯＣＯＮＯＸ

ＴＲＡＮ２／２１）对沉积后的ＰＥ薄膜进行测试，测

试样品大小为Φ１０ｃｍ，测试条件为２３℃，相对

湿度为１０％。所有样品均在此条件下进行测试。

２　结果及分析

２．１　犛犻犗狓 涂层的化学结构

图２为在沉积总气压不变，不同氧气浓度下

得到的ＳｉＯ狓 涂层的ＦＴＩＲ谱图。从图中可以看

到，在８１０ｃｍ１附近出现了Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ基团的对

称伸缩振动峰，１０３２ｃｍ１附近出现了较强的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ基团的非对称伸缩振动峰。当犽≤２

时，可以观察到１２６０ｃｍ１处的Ｓｉ—ＣＨ３ 的对称

伸缩振动峰，这表明Ｏ２ 和 ＨＭＤＳＯ发生了不完

全氧化反应，在制备的ＳｉＯ狓 涂层中存在碳氢活

性基团。随着犽值的增加，１２６０ｃｍ１处的吸收

峰强度逐渐减弱，当ｋ≥２时完全消失，这表明

ＳｉＯ狓 涂层由含有碳氢的有机结构变为了高纯度

的无机结构，即类石英结构。

图２　不同分压比例（犽）下制备的ＳｉＯ狓 涂层的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｔｈｅａｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄＳｉＯ狓ｃｏａｔ

ｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｒａｔｉｏｓ（犽）

此外，８１０ｃｍ１和１０３２ｃｍ１对应的Ｓｉ—Ｏ—

Ｓｉ的峰强度随着氧含量的增加却在逐渐增强，这

是因为随着反应气体中氧含量的增加，ＨＭＤＳＯ

单体裂解产生的自由基氧化程度提高，薄膜中Ｃ、

Ｈ元素含量逐渐减少，制备的ＳｉＯ狓 薄膜纯度不

断提高。汤文杰等［１２］发现ＳｉＯ狓（１＜狓＜２）薄膜

中狓越大，吸收峰的波数越高，表明沉积的薄膜

纯度越高。从图中可知：１０３２ｃｍ１处的Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ特征峰，随着犽值的增加，逐渐向高波数方

向偏移，当犽＝４时，偏至１０６０ｃｍ１。

不同化学结构的ＳｉＯ２ 会表现出不同的阻隔

性能［１３１４］，这主要取决于成膜过程中氧气浓度的

多少。Ｇｒｉｌｌ等
［１５］提出了ＳｉＯ狓 有３种不同的结

构，分别位于不同的波数。在１１３５ｃｍ１处的波

峰归因于较大角度的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的伸缩振动，

其角度接近于１５０°，代表了笼状结构的ＳｉＯ狓；在

１０６３ｃｍ１处的波峰归因于较小角度的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ

键的伸缩振动，其角度接近于１４０°，代表了网络状

结构的ＳｉＯ狓；在１０２３ｃｍ
１处的波峰归因于更小

角度的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的伸缩振动，其角度小于

１４０°，代表了线性或环状结构的ＳｉＯ狓。因此非常

有必要研究随着氧气浓度的改变，氧化硅薄膜结

构的变化，及其与氧化硅薄膜阻隔性能的关系。

根据上述理论，将９５０～１２５０ｃｍ
１范围内的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ特征峰谱图进行分峰拟合，拟合的结

果如图３所示。通过计算３个分峰的峰面积比

例，得到３种结构的百分含量，如表１所示。从表

中可以看到：随着氧气浓度的增加，ＳｉＯ狓 涂层中

线性结构含量在减少，同时网络状结构在逐步增

加，而对于阻隔性能起到关键作用的就是网络状

结构。众所周知，有机氧化硅薄膜具有较好的柔

性，主要取决于线性结构，而无机氧化硅薄膜具有

高阻隔性能，但是无机氧化硅薄膜不可避免的会存

在高应力和脆性。所以，控制薄膜中的有机含量和

高阻隔性能的无机含量成为至关重要的因素。

２．２　犛犻犗狓 涂层的表面形貌

图４为不同氧气浓度下制备的ＳｉＯ狓 涂层的

三维形貌。不同的氧气浓度不仅对ＳｉＯ狓 涂层的

化学结构有一定的影响，对其表面形貌和颗粒尺

寸的控制也起着至关重要的作用。随着氧气浓

度的增加，沉积薄膜的颗粒先由大变小再增加。

犽＝２时，其表面颗粒最小，通过 ＡＦＭ 图像测得

其表面粗糙度为１．８５ｎｍ，而且表面没有太大的

凸起和杂质出现，颗粒大小分布均匀。这说明制

备的ＳｉＯ狓 薄膜微观结构非常致密，这也是阻隔

性能提高的主要原因。

２．３　犛犻犗狓 涂层的阻隔性能

利用表面轮廓仪测得在不同犽值下制备的

ＳｉＯ狓 涂层的厚度均为５０ｎｍ左右。通过氧气透

过率测试仪，对镀有ＳｉＯ狓 涂层的ＰＥ薄膜和未经

任何处理的ＰＥ薄膜（原膜，犽＝０）进行阻隔性能

测试。
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图３　不同氧气浓度下ＳｉＯ狓 涂层中Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ特征峰的高斯拟合图

Ｆｉｇ．３　ＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅＳｉ—Ｏ—ＳｉｐｅａｋｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄＳｉＯ狓ｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表１　不同分压比例（犽）下制备的犛犻犗狓 涂层中线性结构、网状结构和笼状结构的比例

Ｔａｂｌｅ１　Ｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｃａｇｅ，ｎｅｔｗｏｒｋａｎｄｌｉｎｅａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄＳｉＯ狓ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｒａｔｉｏｓ

（犽）

犽 Ｌｉｎｅａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（１０２３ｃｍ１） Ｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（１０６３ｃｍ１） Ｃａｇｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（１１３５ｃｍ
１）

０．５ ０．３８ ０．３８ ０．２４

１ ０．３３ ０．３８ ０．２９

２ ０．１５ ０．５１ ０．３４

４ ０．１５ ０．５３ ０．３２

图４　不同分压比例（犽）下制备的ＳｉＯ狓 涂层的ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．４　ＡＦＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＳｉＯ狓ｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｒａｔｉｏｓ（犽）
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　　图５所示为原膜和在不同氧气浓度下制备的

ＳｉＯ狓 涂层的ＰＥ膜的氧气透过率。结果显示：沉积

ＳｉＯ狓 涂层后的ＰＥ薄膜的阻隔性能和反应气体的

配比有很大的关系。当犽值较小时，ＰＥ薄膜的阻

隔性能稍微有些改善；当犽值变大时，阻隔性能得

到明显的提升，如图２所示。随着氧气浓度的增

加，沉积的ＳｉＯ狓 涂层的结构开始由含有碳氢成分

的有机结构向类石英的无机结构转变，而无机结构

含量的多少直接决定阻隔性能的大小。通过对比

不同ｋ值下制备的ＳｉＯ狓 涂层的阻隔性发现：原膜

的氧气透过率为３０００ｍＬ／（ｍ２·ｄ），阻隔性能最

低；而当ｋ值为２时，ＳｉＯ狓 涂层的氧气透过率最

低，为３０ｍＬ／（ｍ２·ｄ），阻隔性能最高，较原膜提

高了１００倍。

图５　原膜和在不同分压比例（犽）下制备的ＳｉＯ狓 涂层的

氧气透过率

Ｆｉｇ．５　ＯｘｙｇｅｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅＳｉＯ狓ｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｒａｔｉｏｓ（犽）ａｎｄｏｒｉｇｉｎａｌＰＥｆｉｌｍ

根据文献［３］和图２的红外光谱结果可知：

在更高的氧气比例条件下制备的涂层中，碳氢含

量相对比较少，而碳成分的存在对阻隔性能却起

到了一个消极的作用。通过对相同厚度的ＰＥＴ

薄膜进行氧气透过率测试，得到其氧气透过率为

１３０ｍＬ／（ｍ２·ｄ），相比之下，ＰＥ膜的氧气透过

率非常高，主要是在ＰＥ膜的高分子结构之间存

在的物理缺陷尺寸较大，导致氧气分子很容易通

过。镀膜之后，纳米级别的ＳｉＯ狓 颗粒涂层可以

紧密的填充在这些缺陷之间，阻挡了氧气分子的

透过，提高了薄膜的阻隔性能。

从图５中还看到：当犽值过大时，相应的氧气

透过率值会有较小的增加，这可能是由于涂层的

脆性或是较大颗粒的存在造成的。在ＡＦＭ图中

还可以看到：在较高的氧气浓度下，较大的颗粒

团聚在基底表面形成了带有疏松结构的薄膜，因

此，薄膜阻隔性能的优劣不仅和碳氢含量有关，

还和颗粒尺寸的合理控制有着至关重要的关系。

３　结　论

文中利用等离子体增强化学气相沉积的方

法，在ＰＥ薄膜表面制备了一层５０ｎｍ厚的ＳｉＯ狓

涂层，通过改变氧气浓度研究了其对制备的ＳｉＯ狓

涂层阻隔性能的影响，得到如下结论：

（１）ＳｉＯ狓 涂层中存在碳氢活性基团。Ｏ２ 与

ＨＭＤＳＯ分压比例犽值的不同会影响涂层中有

机和无机成分的含量；随着犽值的增加，涂层中

无机类石英结构含量增多，薄膜阻隔性提高。

（２）氧气浓度不仅影响涂层的化学结构，还

影响到涂层的表面形貌。随着犽值的增加，涂层

表面的颗粒尺寸逐渐减小，表面结构致密，无大

的杂质和凸起，涂层质量较高。

（３）由于氧气浓度和涂层的结构有关，所以

随着犽值的增加，涂层中无机结构成分增多，阻

隔性得到很大的提高。同时还发现氧气浓度过

高，会形成较大颗粒尺寸的团聚，导致薄膜表面

形成疏松结构，阻隔性略有下降。
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学术动态

２０１５再制造国际论坛暨２０１５再制造国际展览会将在北京举行

为促进世界再制造的创新与发展，结合国家发展和改革委员会与工业和信息化部的工作安排，再

制造技术国家重点实验室将于２０１５年９月１６－１８日在北京国际会议中心举办２０１５再制造论坛暨

２０１５再制造国际展览会。

论坛将邀请国家发改委、工信部领导解读中国再制造行业的最新法规政策；邀请国内外再制造领

域的权威专家、国内外再制造行业的知名企业代表与协会代表参加会议；同时将邀请临港再制造产业

园区、张家港再制造产业园区、浏阳再制造产业园区等著名再制造产业园区的代表参加会议。参会代

表将就再制造领域最新技术与研究成果进行交流，探讨再制造领域创新热点问题，分析再制造创新之

路，共议全球及中国再制造市场发展现状及未来趋势。

同期举行的国内外再制造最新技术与产品展览，产品主要包括汽车零部件再制造产品、非路面机

械再制造产品、机床再制造产品、办公设备再制造产品及再制造设备。欢迎国内外著名再制造企业及

研究院所参展。

此次会议将出版《２０１５再制造学术会议论文集》，征文范围涉及再制造工程研究和应用等各个方

面，论文由大会学术委员会评审决定是否录用，不收取版面费。请于２０１５年９月１日前将论文全文以

ＷＯＲＤ格式发送至电子邮箱：ｒｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｆｏｒｕｍ＠ｖｉｐ．１６３．ｃｏｍ，同时注明详细地址、传真及联系方

式。投稿与宣讲论文请一律用中文。

论坛联系人：史佩京、郭伟玲，联系电话：（０１０）６６７１８５４１，邮箱：ｒｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｆｏｒｕｍ＠ｖｉｐ．１６３．

ｃｏｍ；展览联系人：史妙云，联系电话：（０２１）５５８００３３０／８１０８，邮箱：ｄｏｒｉｓ．ｓｈｉ＠ｄｕｘｅｓ．ｃｎ

（郭伟玲 供稿）
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