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摘要：目的目的 提高聚碳酸亚丙酯（PPC）薄膜的阻隔性。方法方法 采用等离子体增强化学气相沉积法在PPC

薄膜表面上沉积SiOx层，并以阻氧性能为工艺评估指标。结果结果 采用等离子体增强化学气相沉积法可

以在PPC薄膜表面沉积SiOx层，最佳工艺条件为沉积功率150 W、六甲基硅氧烷流量为6 mL/min，氧化

流量为12 mL/min、沉积时间60 min，通过沉积SiOx层，PPC薄膜的阻氧性能得到了有效的提高。结论结论

采用等离子化学气相沉积法在PPC薄膜上沉积SiOx层可明显提高对氧气、水蒸气和紫外线的阻隔性

能，并保持原有韧性。
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ABSTRACT：This study aimed to improve the barrier property of poly (propylene carbonate) (PPC). In this study, the SiOx

layer was deposited on the PPC film surface by plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) technique, and the
evaluation on oxygen barrier property was used as the research target. The SiOx layer was successfully deposited on PPC
film surface by PECVD technique, and the optimum process was 150 watts of power, 6 mL/min∶12 mL/min of HMDSO/O2,
and 60 min of deposition time, and the oxygen barrier of PPC was enhanced observably by deposition of SiOx layer. The
barrier property of PPC against oxygen, vapor and UV was improved by deposition of SiOx layer on its surface by PECVD
technique and its toughness was retained.
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随着白色污染日益严重，生物可降解材料的应用

越来越受到人们的关注，目前在农业、包装、医学等领

域已经得到应用[1—3]。聚碳酸亚丙酯（PPC）是一种二

氧化碳基生物可降解材料，其链段中固化大量的二氧

化碳，可以缓解“温室效应”，是一种绿色环保材料，而

且原料丰富、价格低廉、韧性强且透明度高[4—7]。PPC

薄膜的阻隔性不高，尤其是作为食品包装材料来使用

时，其阻氧、阻湿性能远远达不到要求。一般认为高

阻隔性薄膜在22.8 ℃干燥条件下，25.4 μm厚薄膜的

透氧量小于5 mL/（m2·d）[8]。

SiOx蒸镀膜有诸多的优良特性，在食品包装中，利

用它能吸收紫外线的特点，可以用于脂肪、动物油等食

品包装；利用其良好的微波适性，可用于微波食品包

装；利用其耐蒸煮性，可用于蒸煮包装；利用其阻湿阻

氧性，可用于高阻隔性包装；利用其优良的香味保持

性，可用于包装像萘类易挥发的产品。随着其生产技
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术的成熟、价格的下降，其应用范围必将迅速扩展[9—10]。

文 中 采 用 等 离 子 体 增 强 化 学 气 相 沉 积 法

（PECVD），在PPC薄膜表面上沉积SiOx层。PECVD法

将低气压放电形成的等离子体应用于化学气相沉积，

是一项具有发展前途的新技术。PECVD技术与其他

CVD技术具有不同的特点，主要在于等离子体中有大

量高能的电子，这些高能电子能够提供化学气相沉积

过程所需的激活能。一方面，气相分子可以通过和高

能电子的碰撞，发生化合、分解、激发以及电离过程，

生成各种高活性中间体，因此使化学气相沉积薄膜沉

积的温度范围显著降低，原来只有在高温下才能进行

的反应过程可以在较低的温度下进行。另一方面，等

离子体反应能在基底表面产生离子轰击，适当地调配

等离子体功率能控制离子对沉积薄膜的轰击，调整薄

膜的内应力。相比于其他方式，这种方法可以沉积得

到更低应力的薄膜。PECVD也有缺点，比如成本高、

尾气难处理、容易损伤薄膜表面等，与这些缺点相比，

PECVD的优点是主流，现在越来越广泛地应用在制备

二氧化硅薄膜上[11—13]。

文中通过调节PECVD镀膜工艺的沉积时间、六甲

基硅氧烷/氧气气体流量（HMDSO/O2）和射频源功率等

3个因素，评估PPC/SiOx膜的阻氧性能，优化提高PPC

薄膜阻氧性的最佳镀膜工艺，并研究SiOx蒸镀膜的热

学、力学与阻隔性能。

1 实验

1.1 材料与设备

材料：聚碳酸亚丙酯（PPC）（数均分子量为1.17×

105），内蒙古蒙西新技术集团公司；氯仿，分析纯，天津

枫船化学试剂有限公司；硅源（六甲基硅氧烷的质量

分数为99%），J & K科技公司。

设备：等离子镀膜装置，ICP-PECVD-500，合肥飞

帆等离子科技有限公司；透氧仪，8001，Illinois，US；透

湿仪，Permatran-w3/61，MOCON，US；傅里叶变换红外

线光谱仪，IRAffinity-1，Shimadzu Co.，Japan；UV-2450

紫外可见分光光度计，日本岛津公司；差示扫描量热

分析仪，DSC，Q20，TA Instruments；万能拉伸试验机，

Xn-8750，东莞市星汇电子有限公司。

1.2 方法

1.2.1 PPC薄膜的制备

将3 g PPC溶解于100 mL氯仿中，充分溶解后将

溶液均匀涂覆在玻璃板上，待溶剂挥发后，将薄膜揭

下真空干燥1周，得到厚度约为48 μm的薄膜。

1.2.2 PPC/SiOx复合膜的制备

将PPC薄膜放入真空室，将真空室内的真空度抽

至8×10-3 Pa以下，通入氩气（99.99%）使气压稳定在

20 Pa，开启射频源进行5 min预溅射，以清除薄膜表

面残留的氧化物和污染物等。之后通入氧气

（99.99%）和在低压下挥发的气态六甲基硅氧烷

（HMDSO，纯度为99.99%），按照预定工艺条件调节

设备，进行反应并沉积。整个实验过程在室温

（23 ℃）下进行。

1.2.3 薄膜的透氧性测试

在温度为23 ℃、相对湿度为65%的条件下，用透

氧仪测试复合膜的氧气透过率，每组测试2 个平行样

品。

1.2.4 薄膜的透湿性测试

在温度为23 ℃、相对湿度为50%的条件下，用透

湿仪测试复合膜的水蒸气透过率。

1.2.5 薄膜的表面红外测试

用傅里叶红外光谱仪分析SiOx层沉积效果，测试

条件：分辨率为4 cm-1，波数范围为700~4000 cm-1，扫

描次数为120次。

1.2.6 薄膜的紫外透过性测试

用紫外可见分光光度计分析SiOx层对紫外线的阻

隔性，测试条件：扫描波长范围为800~190 nm，扫描速

度为中速，采样间隔0.5 nm。

1.2.7 薄膜的热力学性能测试

在温度为-30~90 ℃、升温速率为10 ℃/min 的条

件下，测试DSC。

1.2.8 薄膜的力学性能测试

将样品剪成哑铃状（脖颈长28 mm，宽5 mm），使

用拉伸机在室温下进行拉伸测试，拉伸速率为100

mm/min，通过仪器读出拉伸力、拉伸距离等参数，由此

可计算出断裂伸长率、屈服强度和弹性模量。每组测

试5个平行样品。

1.2.9 单因素试验

文中探讨SiOx层的沉积时间、气体流量和射频源

功率三因素对PPC薄膜的透氧性能的影响。

1.2.10 正交试验设计

从每个因素中筛选出薄膜透氧系数低的3个水

平，即得到三因素三水平的正交实验条件，然后采用

L9（34）正交表分析得到9个实验条件（见表1），把功

率、气体流量和时间分别定义为A，B和C，即得到的9
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个实验条件为 A1B1C1，A1B2C2，A1B3C3，A2B1C2，

A2B2C3，A2B3C1，A3B1C3，A3B2C1，A3B3C2。在9个

实验条件下制得薄膜后，对其透氧系数的测试结果进

行极差分析，可以得到最佳镀膜工艺。

1.2.11 验证试验及性能测试

最后进行验证实验，并对最佳工艺下的薄膜进行

透氧、透湿、拉伸、热学以及透明度等性能分析。

2 结果与讨论

2.1 单因素试验结果

以蒸镀时间、气体流量和射频源功率为单因素，

每个因素取5个水平，进行镀膜，考察各因素对薄膜透

氧系数的影响。

在沉积功率为50 W、HMDSO流量为5 mL/min，O2

流量为10 mL/min的镀膜工艺下，改变沉积时间，取其

5个水平，进行镀膜，结果见图1a。在沉积功率为50

W，沉积时间为60 min的镀膜工艺下，改变气体流量

HMDSO/O2，取其5个水平，水平1，2，3，4，5中HMDSO

流量分别为4，5，6，7，8 mL/min，对应的O2流量分别为

8，10，12，14，16 mL/min，进行镀膜，结果见图1b。在沉

积时间为60 min，HMDSO流量为5 mL/min，O2流量为

10 mL/min的镀膜工艺下，改变功率，取其5个水平，进

行镀膜，结果见图1c。

表1 正交试验设计

Tab.1 Orthogonal test design

功率

A1

A2

A3

气体流量

B1

B2

B3

B1

B2

B3

B1

B2

B3

时间

C1

A1B1C1

A2B3C1

A3B2C1

C2

A1B2C2

A2B1C2

A3B3C2

C3

A1B3C3

A2B2C3

A3B1C3

图1 不同因素对薄膜透氧系数的影响

Fig.1 The influence of deposition parameters on oxygen transmission coefficient of PPC film

从图1a可以看出，沉积时间的改变会明显影响到

薄膜的透氧性能[14—15]。在30~60 min内，薄膜的透氧系

数持续下降，因为随着时间的延长，真空室内反应产

生的SiOx（大部分为SiO2）增多，覆盖在薄膜表面，形成

PPC/SiOx复合膜。由于SiOx层对氧气的阻隔性非常

好，所以PPC/SiOx薄膜对氧气的阻隔性提高，相应的透

氧系数减小。薄膜在沉积70 min时相比于60 min时，

透氧系数小幅度增大，是因为SiOx层本身很脆，容易开

裂，即便使用PECVD这种镀层不易开裂的镀膜方法也

难以避免，而且随着沉积时间的延长，SiOx层增厚，导

致SiOx层的脆性表现得更加明显，裂纹进一步增多（见

图2）。SiOx层厚度增加会提高薄膜阻氧性，而裂纹增

多又会降低其阻氧性。另外，有研究表明等离子轰击

薄膜时间太长，会导致薄膜表面降解，高分子分解，内

应力减小，相互之间结合松弛[16—18]，这有可能导致氧气

进入薄膜的通道变宽，单位时间内透过薄膜的氧气量

增加，造成透氧系数增大。SiOx层厚度、裂纹和PPC薄

膜表面降解这3个因素共同作用，在沉积时间60 min

时形成了最佳搭配，使薄膜透氧系数达到最低。根据

图1a，选出透氧系数较低的3个时间水平，即50，60和

70 min，作为正交试验的时间水平。

从图1b可以看出，所选气体流量对薄膜透氧系数

的影响没有呈现一定的规律，因为参与反应的气体比

例V 硅烷∶V 氧气=1∶2，所以实验中使通入的硅源气体和氧

气流量比例始终保持在1∶2，这样一来，保证了比例不

变，只有气体的流量在增加，即真空室内的气体密度
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和压强在变大。一方面，在射频源功率不变的情况

下，单位时间内参与反应的气体的量会随着气体密度

的增大而增大。当真空室内的气体密度达到该射频

功率所能诱发的反应量的上限后，再继续增加气体的

量，会有未能参加反应的气体从出口排出反应体系，

而单位时间内实际反应掉的气体的量不再变化，即生

成SiOx的速率保持恒定。另一方面，镀膜沉积速率随

工作气压的增大而先增大后减小，是非线性的，最大

沉积速率对应着一个最佳工作气压[19]。

文中由于通入硅氧烷气体和氧气的流量设定了

不同梯度，所以真空室里的气压也有相应梯度，相应

的压强依次为28，31，34，38和42 Pa。但是最大沉积

速率并不一定得到最低透氧系数的薄膜，而透氧系

数是实验的主要测试指标，因此无法考察最大沉积

速率对应的最佳工作气压的具体值。从实验结果可

以得知，在参加反应的气体的量和工作气压的非线

性的共同作用下，复合膜的透氧系数在HMDSO流量

为 5 mL/min，O2流量为 10 mL/min的气体流量下（即

31 Pa时）达到最小。根据图1b选出透氧系数较低的

3个流量水平，即水平2，3，5作为正交试验的气体流

量水平。

使用PECVD技术时产生的等离子体中存在大量

高能的电子，这些高能电子能够提供化学气相沉积过

程所需的激活能。气相分子通过与高能电子的碰撞，

发生化合、分解、激发以及电离过程，生成各种高活性

中间体，这些中间体转化后沉积在薄膜表面[20]。从图

1c可以看出，随着沉积功率的提高，薄膜的透氧系数

不断减小，原因是沉积功率增大后，产生的高能电子

增多，使参与反应的气体增多，产生更多的SiOx，导致

薄膜的透氧系数减小。从图1c中选出透氧系数较低

的3个功率水平，即100，125和150 W，作为正交试验

的功率水平。

2.2 镀膜工艺正交试验

在单因素试验基础上，蒸镀功率选择100，125和

150 W等3个水平，气体流量选择水平2，3，5等3个水

平，蒸镀时间选择50，60和70 min等3个水平。采用

L9（34）正交表分析得到9个实验条件，在这些实验条件

下进行实验，结果见表2。

对实验结果进行极差分析，结果见表3。

鉴于实验要求透氧系数越小越好，由表3可知，各

因素对薄膜透氧系数影响的主次顺序为C＞B＞A，即

沉积时间＞气体流量＞沉积功率，最优组合为

A3B2C2，即沉积功率为 150 W、HMDSO 流量为 6

mL/min，O2 流量为12 mL/min和沉积时间为60 min。

2.3 验证实验

对最佳工艺条件下制得的PPC薄膜进行透氧性

能的验证实验。

测试环境的温度为23℃，相对湿度为65%，结果

图2 不同沉积时间的PPC薄膜表面POM图

Fig.2 The POM pictures of PPC films at different deposition time

表2 正交试验结果

Tab.2 Orthogonal test results

功率/W

100

125

150

气体

流量

水平

2

3

5

2

3

5

2

3

5

透气系数OP（×10-15）/（cm3·m·m-2·s-1·Pa-1）

蒸镀时间

60 min

154.8

173.1

156.6

蒸镀时间

70 min

185.0

174.4

180.2

蒸镀时间

50 min

198.8

188.3

172.0
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为PPC的氧气透过率、氧气透过系数、水蒸气透过率、

水蒸气透过系数分别为261.9 cm3/（m2·d），1440.6×

10-15 cm3·m/（m2·s·Pa），94.4 g/（m2·d），2.2 g·m/（m2·s·
Pa），PPC/SiOx的氧气透过率、氧气透过系数、水蒸气透

过率、水蒸气透过系数分别为26.4 cm3/（m2·d)，145.1×

10-15 cm3·m/（m2·s·Pa），17.16 g/（m2·d），0.4 g·m/（m2·s·
Pa）。在A3B2C2工艺下PPC/SiOx薄膜的透氧系数减

小到145.1×10-15 cm3·m/（m2·s·Pa），低于其他工艺下

PPC/SiOx薄膜的透氧系数，说明A3B2C2确实为最佳工

艺，符合正交试验结果。

2.4 最佳工艺下的PPC/SiOx薄膜性能

2.4.1 PPC/SiOx薄膜和PPC薄膜的红外、紫外表征

PPC/SiOx薄膜与PPC薄膜的表面红外光谱见图3，

PPC/SiOx与PPC薄膜的紫外光谱见图4。表面红外光

谱图中，880~780 cm-1和1100~1000 cm-1处的吸收峰为

Si—O—Si对称伸缩振动和反对称伸缩振动[21]。由图3

可知，PPC/SiOx 具有典型的 SiOx 红外特征峰，表明

PECVD法可以成功制备SiOx层，由于受到SiOx层的覆

盖，PPC/SiOx薄膜在1750 cm-1处的羰基峰明显减小。

表面红外测试时，红外光很难渗透到内表面的PPC薄

膜，因此PPC的吸收峰减弱，从而主要表现出SiOx层的

红外光谱图特征。

由图 4 可知，PPC 和 PPC/SiOx 薄膜对光的透过

率，在 800~400 nm 范围内基本不变，始终保持在

80%~90%，说明PPC薄膜蒸镀SiOx后透明度变化不明

显。PPC/SiOx比PPC薄膜的透过率稍低一些，是由于

SiOx层对复合膜的透明度有一定影响。在400~250 nm

的范围内，PPC对光的透过率缓慢下降，而PPC/SiOx的

透过率下降幅度比PPC薄膜大，说明SiOx层对紫外线

的阻隔较强，提高了复合膜对紫外线的阻隔性；PPC和

PPC/SiOx对小于250 nm的光的透过率都急剧下降，说

明对于此波段紫外线的阻隔性，两者都具优势。

2.4.2 PPC和PPC/SiOx薄膜的氧气和水蒸气透过性测试

由2.3节可知，PPC/SiOx薄膜的透氧系数和透湿

系数分别为 145.1×10-15 cm3·m/（m2·s·Pa）和 0.4 g·
m/（m2·s·Pa），较 PPC 薄膜的 1440.5×10-15 cm3·m/

（m2·s·Pa）和2.2 g·m/（m2·s·Pa），分别降低了9.9倍和

6.0倍。复合薄膜的阻氧性能比阻湿性能改善幅度

大，是因为PPC薄膜本身的阻氧性能较差，与阻氧性

能好的SiOx层复合后，阻氧性能提高幅度较大；PPC

薄膜本身的阻湿性能较好，与阻湿性能好的SiOx层复

合后，阻湿性提高幅度较小，故阻湿性能的改善幅度

没有阻氧性能大。

表3 正交结果的极差分析

Tab.3 The range analysis of the orthogonal results

试验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

K1

K2

K3

k1

k2

k3

极差R

主次顺序

优水平

优组合

A

1

1

1

2

2

2

3

3

3

538.6

535.8

508.8

179.5

178.6

169.6

9.9

A3

因素

B

1

2

3

1

2

3

1

2

3

552.1

501.2

529.9

184.0

167.1

176.6

17.0

C＞B＞A

B2

A3B2C2

C

1

2

3

2

3

1

3

1

2

559.1

484.5

539.6

186.4

161.5

179.9

24.9

C2

透氧系数OP（×10-15）/

（cm3·m·m-2·s-1·Pa-1）

198.8

154.8

185.0

173.1

174.4

188.3

180.2

172.0

156.6

图3 PPC/SiOx薄膜与PPC薄膜的表面红外光谱

Fig.3 ATR-FTIR of PPC/SiOx film and PPC film

图4 PPC/SiOx与PPC薄膜的紫外光谱

Fig.4 Ultraviolet spectrograms of PPC/SiOx film and PPC film
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2.4.3 PPC和PPC/SiOx的热力学和力学性能测试

由图5可知，PPC/SiOx和PPC的玻璃化转变温度

（Tg）分别为31.3，28.5 ℃，PPC/SiOx薄膜相对于PPC薄

膜的Tg稍微增大，说明复合SiOx后材料对温度的尺寸

稳定性有所提高。文中的测试温度均在薄膜 Tg以下

温度范围内进行，因此以上测试结果均为玻璃态时的

物理性能。

PPC薄膜和PPC/SiOx薄膜用万能拉伸机进行力学

性能测试，PPC的断裂伸长率、屈服强度、弹性模量分

别为1146.9%，5.5 MPa，365.9 MPa，PPC/SiOx的分别为

712.8%，14.7 MPa，551.6 MPa。PPC/SiOx薄膜相对于

PPC薄膜，断裂伸长率减小，但仍达到了712.8%，保持

了较好的韧性，屈服强度提高了将近3倍，弹性模量明

显增大，说明薄膜变得更硬。

3 结语

文中通过PECVD法在PPC薄膜表面成功制备了

SiOx层，提高PPC薄膜阻氧性能的最佳工艺是：沉积功

率为 150 W、HMDSO 流量为 6 mL/min、O2 流量为 12

mL/min、沉积时间为60 min。在此工艺下蒸镀的PPC

薄膜的阻氧性能和阻湿性能明显提高。此外，蒸镀后

的PPC薄膜的屈服强度和弹性模量明显提高，对紫外

线的阻隔性和玻璃化转变温度也有所提高，同时保持

了良好的韧性和透明性。
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