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摘要：采用卷对卷等离子化学气相沉积（roll-to-roll plasma chemical vapor deposition，roll-to-roll PECVD）、卷对卷蒸

发镀膜技术（roll-to-roll evaporation coating technology）制备 SiOX/TPGDA/ SiOX “三明治”结构型叠层薄膜，使用

硅烷偶联剂及离子源表面活化提高无机层 SiOX 与有机层 TPGDA之间的界面结合力，研究叠层薄膜的制备技术及

其力学性能、阻隔性能及光学性能。结果表明：SiOX/TPGDA/ SiOX “三明治”结构型阻隔膜纵向拉断力 F1L 为

174.17 N，应变 εL 为 112%，横向拉断力 F1H 及应变 εH 分别为 159.86 N与 135%。阻隔膜水蒸气透过率低至

0.1 g·m−2
·day−1，经过双“85”实验后仍保持较好的阻水性能，并且阻隔膜透光率及雾度分别达 89.2% 和 1.05%，

在未来空间站食品包装储存、太阳能电池板封装，导弹弹药中敏感材料防潮及雷达红外遥感中精密部件防潮等航

空航天军事领域有潜在的应用前景。
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Construction and performance of high barrier films with SiOX/TPGDA/SiOX

“sandwich” structure for water-oxygen barrier properties

FENG Erpeng,    WU Shenghu*,    WANG Xiaoyi,    HE Yanchun,    CAO Shengzhu,    MOU Xiankai,    
WANG Hu,    WANG Lanxi,    DONG Maojin,    DING Lei

（National Key Laboratory on Vacuum Technology and Physics，Lanzhou Institute of Physics，Lanzhou 730000，China）

Abstract: SiOX/TPGDA/SiOX sandwiched films are fabricated by roll-to-roll plasma vapor deposition (roll-to-roll PECVD) and roll-

to-roll  evaporation  coating  technology.  Silane  coupling  agent  and  ion  source  treatment  for  surface  activation  are  employed  to

enhance the interface bonding force between the inorganic layer SiOX and the organic layer TPGDA. The preparation technology，

mechanical  properties， barrier  properties  and  optical  properties  of  laminated  films  are  investigated.  The  results  indicate  that  the

longitudinal  breaking  force F1L  and  strain  εL  of  SiOX/TPGDA/SiOX  “ sandwich”   structural  barrier  film  are  174.17  N  and  112%，

respectively，and the transverse breaking force F1H and strain εH are 159.86 N and 135%，respectively. The water vapor transmission

rate of the barrier film is as low as 0.1 g·m−2
·day−1，and it still maintained good water resistance performance after the double “85”

experiment. Moreover，the light transmittance and haze of the barrier film are 89.2% and 1.05%，respectively. This technology holds

promising application potential  in aerospace and military sectors,  including but not limited to:  future space station food packaging

and storage, encapsulation of solar panels, moisture-proofing of sensitive materials in missiles and ammunition, as well as protection

of precision components in radar and infrared remote sensing systems against humidity.
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高阻隔膜是对分子量较低的化学物质如气体、

有机化合物具有较低渗透特性的材料。常用水蒸

气透过率（water  vapor  transmission  rate，WVTR）、

氧气透过率（oxygen transmission rate， OTR）等指标

来衡量阻隔膜的质量[1]。目前，高阻隔膜主要应用

于有机发光半导体（organic  light-emitting  diode，
OLED）显示屏、量子点（quantum  dot，QDOT）材

料、有机薄膜太阳能电池（organic  photovoltaics，
OPVs）、真空绝热板（vacuum insulation panel，VIP）
及食品药品的封装领域。

OLED显示屏、电子纸等智能产品的更新迭

代，对其内部功能材料的封装技术提出空前的挑

战[2]。其产品内部大多数有机功能材料对环境中

的氧气、水蒸气及灰尘较敏感，为了保证其使用寿

命达到 10000 h，封装阻隔膜的透水率（WVTR）要
低于 10−6 g·m−2

·day−1[3-6]。量子点材料对水氧及

化学试剂的抗性较差，当量子点暴露在大气、水蒸

气中时，量子点发光性能会迅速下降，因此需要对

量子点进行封装，其水蒸气阻隔性能要求小于

10−4 g·m−2
·day−1[7]。OPVs直接暴露在大气环境

下时，其电极材料、有机聚合物等功能材料易受空

气中水蒸气、氧气的影响而快速失效，其水蒸气阻

隔性能要求小于 10−3 g·m−2
·day−1[8]。食品、药品

包装目的是保护食品、药品不受外来生物、化学和

物理等因素的破环，维持质量稳定，其阻水性能要

求小于 10−1 g·m−2
·day−1[9]。

无机薄膜如 SiOX、ZrO2、Al2O3 等已经被广泛

用于电子产品的封装[10-12]。Kwon等[13] 使用等离

子体增强原子层沉积（plasma enhanced atomic layer
deposition，PEALD）沉积 30 nm Al2O3 作为无机阻

隔膜进行 OLED封装，能够有效保护 OLED显示器，

使 OLED显示器在持续点亮 363天后，依然可以正

常工作。然而，无机薄膜材料固有的脆性，在受到

重复应力、应变及连续弯曲时，容易出现针孔、裂

纹及封装界面脱离等问题，使得封装效果欠佳[14]。

有机薄膜具有优异的理化稳定性、耐磨性、耐

候性、耐腐蚀、耐辐射及低表面能等特性，已被广

泛应用于航空航天、电子与芯片、化工建筑及医疗

卫生等领域[15-16]。双官能团甲基丙烯酸酯是一种

典型的高分子类单体，其固化速度快、交联密度

高、体积收缩小、黏度低，常作为前驱体制备成聚

丙烯酸酯薄膜，此种聚合物薄膜具有透明性好、低

毒、耐候性、抗氧化性、阻水性、防紫外老化性等优

点，在众多领域有广泛应用[17-18]。例如 Guo等[19]

利用喷涂法在玻璃基板上制备具有机械稳定性的

超疏水聚丙烯酸酯薄膜，且薄膜具有良好的化学稳

定性和高透明度，在光学器件、太阳能电池面板等

领域具有广泛应用前景。聚丙烯酸酯是一种非晶

态聚合物，研究表明，其官能团能够通过自反应或

与其他添加剂反应，形成交联网状结构，限制氧气、

水蒸气等渗透 [20-23]。Zhong等 [24] 采用 Desmodur
L75和 Erisys Ga240两种固化剂，在 PET基底表面

利用涂布法制备不同功能单体的聚丙烯酸酯薄膜，

研究其氧气透过性能，结果表明羧酸脱水产生的酸

酐基团提高聚丙烯酸酯薄膜的阻氧性，与原始

PET基底相比，阻氧性提高了 68%。

近年来，有机/无机多层复合膜材料作为阻隔

层受到广泛关注，有机物的引入不但能阻止缺陷在

无机层中贯穿式生长，而且为后续无机层沉积提供

平整表面，被证实是实现高水汽阻隔性能的有效手

段。有机/无机薄膜封装是最初由美国 Vitex Systems
公司设计开发的一种阻隔性能优异的封装方式[25]。

Weaver等[26] 利用真空闪蒸技术，将丙烯酸酯单体

蒸发至厚度为 175 μm的 PET基底上，利用紫外光

固化形成高度交联的聚丙烯酸酯薄膜，随后在原子

级平坦的聚合物薄膜上沉积一层厚度为 30 nm的

Al2O3，充当水氧屏障层。通过重复交替沉积，聚合

物层耦合无机层中的缺陷、针孔，提高封装性能。

Kwon等[27] 制备 Al2O3/硅聚物结构的高度防水、柔

性的无机/有机叠层薄膜，研究发现，无机层 Al2O3

主要起阻水作用，微米厚的有机功能层主要起延长

渗透路径及有效平坦化无机层表面的作用。基于

此，本工作设计一种 SiOX/TPGDA/  SiOX “三明

治”结构型高阻隔封装薄膜，并研究“三明治”结

构 SiOX/TPGDA/ SiOX 薄膜的阻隔性能、机械和化

学稳定性、阻水和氧性能以及光学性能，为未来空

间站食品包装储存、导弹弹药中敏感材料及雷达红

外遥感中精密部件防潮封装技术奠定一定的研究

基础。

 1    实验材料与方法

 1.1    实验材料与仪器

二缩三丙二醇二丙烯酸酯（TPGDA），分子式
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C15H24O6，密度 1.030 g/cm3，上海引昌新材料有限

公司；二苯基（2，4，6-三甲基苯甲酰基）氧化膦

（TPO-L），分子式 C22H21O2P， 上海引昌新材料有

限公司；基膜 PET，  浙江长宇新材料股份有限公

司；氮气（N2），纯度 99.99%，洛阳国磊气体有限公

司；氩气（Ar），纯度 99.99%，洛阳国磊气体有限公

司；乙醇，99.999%，洛阳化学药剂有限公司；醋

酸，99.99%，上海化学试剂有限公司；γ-（甲基丙

烯酰氧）  丙基三甲氧基硅烷（KH570），分子式

C10H20O5Si，江苏亚强材料有限公司；六甲基二硅氧

烷（HMDSO），江苏亚强材料有限公司。

采用 Form Talysurf PGI NOVUS系列的表面轮

廓仪测试基底表面状态；采用 Sigma360场发射扫

描电子显微镜表征阻隔膜的表面形貌；采用

VERO型原子力显微镜测试阻隔膜表面粗糙度和

表面缺陷分布；采用 AQUATRAN MODEL 2测试

透水透氧性能。采用 C610M型智能电子拉力试验

机测试阻隔膜的力学性能；采用彩谱 TH-100雾度

计测试雾度；采用 VISTA色度仪测试透光率。

 1.2    实验方法

 1.2.1    SiOX 无机层的制备

采用 80 mL/min氧气和 800 mL/min六甲基二

硅氧烷作为工艺气体，使用如图 1所示的卷绕式

PECVD镀膜系统沉积 SiOX 无机层薄膜，沉积过程

中真空度为 2.4×10−3 Pa，中频电源功率为 5 kW，电

源频率为 60 kHz，卷绕速度为 0.5 m/min，镀膜辊温

度为 10 ℃，膜层内张力为 60 N。

  

Electrode rollerElectrode roller

Guide rollerGuide roller

Process gas

 

图 1    卷绕 PECVD制备 SiOX 无机层示意图
Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of SiOX inorganic

layer by roll-to-roll PECVD
 
 1.2.2    硅烷偶联剂 KH570液膜的制备

量取 20 mL的 KH570溶液、60 mL的无水乙

醇、20 mL的醋酸溶液，均匀混合后放置于恒速磁

力搅拌仪上 30 ℃ 下以 500 r/min的速率搅拌 60 min，
使偶联剂 KH570完全发生醇解反应。将制备的偶

联剂 KH570溶液加入图 2所示的设备中，进行硅

烷偶联剂液膜的制备，制备参数：将真空度抽至

2.3×10−1 Pa，设定膜层张力为 60 N，以 1 mL/min的

偶联剂进给速率、1 m/min的膜速进行偶联剂膜层的

制备，其中蒸发温度为 120 ℃，超声雾化功率为 4 W。
  

Rewinding roller

Cooling roller

Unwind roller

Velocity directionUV light

Evaporation source

Ultrasonic nebulizer

Precursor
 

图 2    Roll-to-roll蒸发镀膜设备原理图
Fig. 2    Schematic diagram of roll-to-roll evaporative

coating equipment
 

 1.2.3    TPGDA有机层的制备

量取 TPGDA和光引发剂（TPO-L）两种液态前

驱体混合，质量比为 85∶1，混合过程中使用玻璃棒

连续搅拌，静置待用。根据图 2所示的 roll-to-
roll蒸发镀膜设备原理图，穿绕需镀制的膜层后建

立 60 N的面内张力，确保基膜平整无褶皱。系统

抽真空至 3.0×10−1 Pa，设置紫外光源功率占比为

60%，超声雾化功率为 6 W，蒸发源温度匀速升至

240 ℃，设定走膜速度为 1 m/min，单体通量为

1 mL/min后，进行连续卷绕镀膜。其中，紫外光吸

收波长为 385 nm。

 2    结果与分析

 2.1    基底表面状态分析

基底表面状态对制备薄膜的均匀性、附着性及

膜层内应力都具有显著的影响。基底的洁净度对

薄膜生长至关重要，表面洁净更利于前驱体分子、

原子簇在基底上迁移。在实验中发现，基底表面有

过多的污染物，薄膜更容易在污染物周围成核生

长，且在污染物周围出现显著的应力集中，导致薄

膜在温湿度变化时发生崩裂现象。

选取 50 μm 厚 PET膜作为 SiOX/TPGDA/ SiOX
阻隔薄膜的基底。PET基底是一种良好的惰性衬

底，表面光滑，无过多的悬挂键，前驱体分子簇容易

在其表面迁移，形成能较小。为了确认镀膜基底的

表面状态，采用表面轮廓仪对 PET基底表面进行表

征分析，结果如图 3所示。由图 3（a）可知，PET基

第 2 期 SiOX/TPGDA/SiOX“三明治”结构型高阻隔薄膜构建及其水氧阻隔性能 71



底表面平坦光滑，无过大的起伏及凸起。图 3（b）、
（c）是 PET基底的表面形貌二维高度图及局部放

大图，可以看出，PET基底表面起伏较小，表面

平坦，从表面放大图中可以观察出局部的异常突

起，这是由 PET薄膜表面静电吸附的颗粒物所致。

图 3（d）、（e）是 PET基底表面的轮廓振幅分析，由

图 3（e）可知， PET表面的振幅高度差大约在

10 nm以内，表明 PET基底表面状态良好，前驱体

分子迁移势垒较低，容易在其表面制备性能良好的

无机层薄膜。
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图 3    PET基底表面状态分析　（a）PET基底表面形貌；（b）PET基底表面形貌的二维高度图
（c）PET基底局部放大三维表面形貌；（d）提取轮廓线示意图；（e）提取轮廓线振幅曲线

Fig. 3    Analysis of the surface state of PET substrate　(a) surface morphology of PET substrate；(b) 2D height map of surface
morphology of PET substrate；(c) 3D surface morphology of local magnification of PET substrate；(d) schematic

diagram of extracting contour lines；(e) amplitude curves of extracting contour line
 

 2.2    薄膜表面形貌分析

采用扫描电子显微镜对无机层 SiOX 薄膜和有

机层 TPGDA薄膜进行表面形貌分析，结果如

图 4所示。由图 4（a）可知，无机层 SiOX 薄膜表面

光滑平整，无裂纹产生，无机层 SiOX 在 SiOX/
TPGDA/SiOX “三明治”结构型高阻隔薄膜中起主

要的阻水蒸气、氧气的作用。裂纹、针孔均是水氧

透过的主要通道，在镀膜时由于温度及环境中湿度

变化引起的裂纹常导致阻隔膜功能失效。图 4（a）
中无机层表面无明显的针孔与裂纹，SiOX 薄膜表面

较为平整和光滑，表面的硅氧粒子排布紧密规则，

填补和修复了 PET 薄膜表面的缺陷，气体分子的

渗透通道被延长甚至切断，薄膜的阻隔性能得到提

升。图 4（b）是 SiOX 无机层截面形貌，由图可知薄

膜厚度大约为 2.5 μm，且无机层薄膜厚度均匀。无

机层截面是利用液氮冷冻脆断技术制备而成，由

图 4（b）可知，膜层即使经过了巨大温差变化，

SiOX 无机层仍牢固附着在 PET基材表面，表明无

机层与基底 PET之间的界面附着力优异。

图 4（c）是有机层 TPGDA表面形貌，有机层在

制备过程中采用 TPGDA有机溶剂，通过超声雾化

技术将其雾化成微米级别的小液滴，喷涂在无机层

SiOX 表面，通过紫外光固化形成有机层，由于

TPGDA有机溶液具有流动性，其在 SiOX 表面流动

后，填补了无机层表面微小的针孔、裂纹，进一步增

加了阻隔膜的阻水阻氧性能。此外，由于有机物均

由长短不一的高分子链构成，在紫外光下通过光固

化反应形成一体，因此固化后的有机层表面光滑平

整，如图 4（c）所示。图 4（d）为 SiOX/TPGDA叠层

界面形貌，由图可知无机层 SiOX 与有机层 TPGDA
之间界面附着力较好，为了分析界面之间是否形成

化学键连接，对样品进行了红外光谱分析，如图 5
所示，1012 cm−1 和 1091 cm−1 对应 Si―O键的形

成，再次证明无机层 SiOX 中的 Si元素与有机层

TPGDA中 O元素形成了 Si―O化学键，显著提高

无机层与有机层之间的界面附着力。同时，在

2900 cm−1 处出现了 CH3 伸缩峰且强度远低于在

1012 cm−1 和 1091cm−1 处 Si―O―Si特征吸收振动
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峰，表明沉积形成的薄膜主要成分为氧化硅但含有

碳氢化合物杂质。
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图 5    SiOX/TPGDA叠层样品红外光谱分析
Fig. 5    Infrared spectrum analysis of SiOX/TPGDA

laminated samples
 

为了进一步分析无机层与有机层表面形貌状

态，采用原子力显微镜分别表征无机层与有机层的

表面形貌，表面形貌图如图 6所示。由图 6（a）可
知，无机层表面在微观状态下仍存在孔洞与微裂

纹，这与无机层本身的性质有关，SiOX 无机薄膜具

有一定的脆性，在受到重复应力、应变时，容易出现

针孔、裂纹及封装界面脱离等缺陷。此外，无机薄

膜在高温下容易形成晶体，产生晶界，为水蒸气等

气体提供传输通道。在无机层表面制备一层

TPGDA有机层后，由图 6（b）可知，可显著减少膜

层表面的裂纹、针孔等缺陷，提高了阻隔膜的阻水

阻氧性能。

为了验证“三明治”型 SiOX/TPGDA/ SiOX 叠

层阻隔膜结构形貌和具体组成分析，对叠层阻隔膜

的截面进行扫描电子显微镜及能谱分析，结果如

图 7所示。图 7（a）为“三明治”结构 SiOX/TPGDA/
SiOX 叠层阻隔膜截面形貌，由图可知 SiOX 无机层

厚度在 2.5 μm左右，有机层 TPGDA厚度在 6 μm
左右。图 7（b）～（d）为“三明治”SiOX/TPGDA/
SiOX 叠层阻隔膜的截面成分分析。图 7（d）为

SiOX/TPGDA/ SiOX 截面中元素能谱分析，C元素在

截面中均匀分布，主要来源有机层 TPGDA中，O
元素主要来源有机层 TPGDA和无机层 SiOX，Si元
素主要来源无机层 SiOX。

为了进一步确定无机层 SiOX 的成分，对无机

层 SiOX 进行 XPS分析，结果如图 8所示，图 8（a）
为样品的全谱分析，插图为样品中原子分数，由图

可知样品中主要包含 C、O、Si三种元素。C元素

主要来自 PET基底，Si和 O元素来自无机层 SiOX，
无机层 SiOX 中 X取值约为 3.45。结合能为 284.8 eV
的  C1s峰来校准  XPS 谱图，如图 8（b）所示。

图 8（c）中 532.5 eV谱峰对应 SiOX（X≈3.46）中 Si―O
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图 4    SiOX 表面 TPGDA有机层扫描电镜表征　 （a）SiOX 无机层表面形貌；（b）SiOX 无机层截面形貌；（c）TPGDA有机层表
面形貌；（d）SiOX/TPGDA叠层界面形貌

Fig. 4    Scanning electron microscopy characterization of TPGDA organic layer on SiOX surface　 (a) surface morphology of SiOX
inorganic layer；(b) cross-section morphology of SiOX inorganic layer；(c) surface morphology of TPGDA organic layer；

(d) interface morphology of SiOX/TPGDA laminated layer
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键的形成，由结合能对照表查询 532.5 eV对应

SiO2 化合物的形成，图 8（d）中 102.1 eV谱峰对应

无机层 SiOX（X≈3.45）中 Si―O键的形成。

 2.3    离子源表面处理对薄膜阻隔性能的影响

低温等离子体表面处理技术可显著提高 SiOX
层与有机层 TPGDA之间的界面结合强度，这是由

于低温等离子体活化处理阶段产生的高能“活化

离子”轰击 SiOX 层表面，产生清洗及刻蚀作用，将

其表面的杂质颗粒及灰尘清除，提高 SiOX 层表

面的粗糙度和表面浸润性。表面粗糙度增加使

TPGDA气态分子与 SiOX 层形成钩链效应，增加了

TPGDA有机层的有效附着面积，增强无机层

SiOX 与有机层 TPGDA之间大的机械啮合作用，形

成“锚固”效应。

然而，低温等离子体产生的功率大小对阻隔膜

的阻隔性能有一定的影响。为了分析低温等离子

功率对薄膜阻隔性能的影响，本工作采用阳极层离

子源，分别用 0.3、0.4、0.5、0.6 kW的不同功率对无

机层 SiOX 表面进行等离子体表面处理，处理后在

无机层表面制备 TPGDA有机层。分别用原子力显

微镜对不同离子源功率处理后的阻隔膜进行表征，

结果如图 9所示。通过对比分析可知，随着离子源

功率的增加，有机层表面的粗糙度变得越来越差，

这是由于离子源功率的增加，产生的高能离子轰击
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图 6    SiOX 无机层（a）与 TPGDA有机层（b）表面原子力显微镜表征

Fig. 6    Atomic force microscopy characterization of the surface of SiOX inorganic layer (a) and TPGDA organic layer (b)
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图 7    SiOX/TPGDA/ SiOX 三明治阻隔膜的结构形貌和成分分析　（a）“三明治”结构 SiOX/TPGDA/ SiOX 叠层阻隔膜截面形
貌；（b）叠层截面形貌；（c）SiOX/TPGDA/ SiOX 叠层阻隔膜截面 EDS全谱；（d）截面中元素能谱分析；

Fig. 7    Structural morphology and composition analysis of SiOX/TPGDA/SiOX sandwich barrier film　(a) cross-sectional morpho-
logy of “sandwich” structure SiOX/TPGDA/SiOX stacked barrier film；(b) morphology of stacked cross-section；(c) cross-section

EDS full spectrum of SiOX/TPGDA/SiOX stacked barrier film；(d) energy spectrum analysis in the cross-section；

74 航　空　材　料　学　报 第 46 卷



使得无机层 SiOX 表面刻蚀严重，薄膜制备后表面

粗糙度增加。

阻隔膜表面粗糙度提高往往是由表面产生微

裂纹、凹坑与凸起等因素所致。这些因素是薄膜阻
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图 8    无机层 SiOX 的 X射线光电子能谱分析　（a）无机层 SiOX 样品的全谱分析；（b）C1s峰；（c）O1s峰；（c）Si2p峰；

Fig. 8    X-ray photoelectron spectroscopy of inorganic layer SiOX　(a) full spectrum analysis of inorganic layer SiOX；
(b) C1s peak；(c) O1s peak；(d) Si2p peak
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图 9    SiOX 无机层表面进行不同功率离子源表面处理后镀制有机层原子力显微镜表征　
（a）0.3 kW；（b）0.4 kW；（c）0.5 kW；（d）0.6 kW

Fig. 9    Characterization of organic layers by atomic force microscopy after surface treatment of SiOX inorganic layers using ion
sources with different powers　(a) 0.3 kW；(b) 0.4 kW；(c) 0.5 kW；(d) 0.6 kW
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隔性能降低的关键因素，为了分析离子源功率大小

对阻隔性能的影响规律，分别测试 0.3、0.4、0.5、
0.6 kW不同功率下，PET/SiOX/TPGDA结构型阻隔

膜的水蒸气透过率（WVTR），结果如图 10所示。

通过分析可知，随着离子源功率的不断增加，阻隔

膜的阻水性逐渐变差。分析原因可知，大功率离子

源产生的高能离子轰击，使得起主要阻隔作用的

SiOX 层表面产生一定数量的微裂纹及针孔等缺陷，

为水分子的传输提供通道。

 2.4    薄膜力学性能分析

拉断力、断裂标称应变及剥离力是评价高阻隔

薄膜质量的关键指标。根据阻隔膜最新国家标准

GB/T 40266—2021，如表 1所示，三层结构的阻隔

膜纵横向拉断力大于 30 N，断裂标称应变大于

40%。

利用智能电子拉力试验机以 200 mm/min的拉

伸速度，对厚度为 50 μm、宽度为 15 mm、长度为

150 mm的高阻隔膜进行纵向、横向拉伸测试，试样

夹具间距为 100 mm。在高阻隔膜长度方面，分别

间隔 10 cm取阻隔膜样品 5组，分别编号为 1、2、
3、4、5，进行纵向拉伸实验。在高阻隔膜幅宽方

向，分别间隔 10 cm取阻隔膜样品 4组，分别编号

为 1、2、3、4，进行横向拉伸实验。实验环境参数

为：温度 23 ℃，相对湿度为 50%。图 11和图 12分

别为纵向和横向的应力-应变曲线。根据材料抗拉

强度与拉力的计算关系式计算拉断力，公式见式

（1）：
σ = F/S (1)

式中：F为试样拉断时所承受的最大力，N；S为试

样原始横截面积，mm2；σ为抗拉强度，MPa。
图 11为样品纵向抗拉强度及应变测试曲线

图，由图 11可知，平均抗拉强度为 232.23 MPa，横
截面积为 0.75 mm2，通过计算可知平均纵向拉断

力 F1L 为 174.17 N。此外，通过图 11所示的应力-
应变测试曲线图可知，阻隔膜的平均纵向应变

εL 为 112%。同样从图 12中计算可知，阻隔膜平均

横 向 拉 断 力 F1H 及 应 变 εH 分 别 为 159.86 N与

135%。其次，由图 11和图 12多次拉伸测试结果

可知，阻隔膜在幅宽方向及长度方向的力学性能一

致性较好。通过以上结果与计算可知， SiOX/
TPGDA/ SiOX “三明治”结构型高阻隔封装薄膜

力学性能优异，可广泛适用于食品包装等领域。

 2.5    阻水、氧性能分析

水蒸气透过率（WVTR）是影响阻隔膜在食品

封装领域应用的关键参数。为了有效提高阻隔性

能，制备基于 50 μm PET基材的叠层结构阻隔膜，

采用 MOCON透湿仪分别测试 PET基底、PET+
SiOX 结构、 PET+SiOX+TPGDA结构、 PET+SiOX+
TPGDA+ SiOX 结构阻隔膜的透水性能，测试条件

为 35 ℃、90%RH、测试时间为 12 h，测试结果如

图 13所示。从图 13中水蒸气透过率随时间的变化

曲线可知，PET基底的WVTR为 0.55 g·m−2
·day−1，

当沉积一层 2.5 μm SiOX 后，阻隔膜的水蒸气透过

率降低至 0.35 g·m−2
·day−1。因此，SiOX 层显著提

高薄膜的阻水蒸气能力，这是由于 SiOX 层是一种
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图 10    不同功率离子源表面处理后阻隔膜透水性能变化趋势

Fig. 10    Trends in the water permeability of barrier films after
surface treatment of ion sources with different powers

 

表 1    阻隔膜力学性能的最新国家标准要求
Table 1    Latest national standard for barrier films

Project Force direction
Technical indicator
（three-tier structure）

Tensile force，F1/N Longitudinal ≥30

Horizontal ≥30

Strain，ε/% Longitudinal ≥40

Horizontal ≥40
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图 11    样品纵向抗拉强度及应变测试曲线图

Fig. 11    Test curves of tensile strength and strain of samples in
the longitudinal direction
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致密的氧化物薄膜，相比于 PET基底大分子链之间

的间隙与孔洞，致密的 SiOX 无机层显著阻断水分

子的传输路线，有效提高膜层的阻水性能。此外，

水分子在透过 SiOX 薄膜时与之发生化学反应，产

生羟基，消耗部分水分子，产生阻隔效果。然而，由

于薄膜沉积中热力学非平衡状态所导致的微米缺

陷及纳米缺陷，以及薄膜弯曲过程中产生的微裂纹

使得仅仅靠单层 SiOX 无法满足封装薄膜要求。因

此，鉴于有机物的流动性及成膜后表面的光滑性，

在 SiOX 层表面制备 TPGDA有机层。在沉积一层

TPGDA有机层后，阻隔膜的水蒸气透过率降低至

0.18 g·m−2
·day−1。分析原因是有机物的流动性填

补了无机层 SiOX 表面的微裂纹及孔洞，阻绝水蒸

气透过的传输路径。此外，水分子容易溶解于有机

层 TPGDA中，降低水分子透过的含量。为了更近一

步提高阻隔膜的阻水蒸气能力，在有机层 TPGDA
表面以同样工艺沉积一层 SiOX，由图 13可知，三明

治结构的 PET+SiOX+TPGDA+ SiOX 水蒸气透过率

低至 0.1 g·m−2
·day−1。

环境实验是考核阻隔膜性能寿命的主要途径

之一。对三明治结构 PET+SiOX+TPGDA+SiOX 阻

隔膜进行 8 h双“85”实验（85 ℃、85% 湿度），对

环境实验前后的阻隔性能进行测试，测试结果如

图 14所示。测试前透水率为 0.12 g·m−2
·day−1，经

过双“85”实验，阻隔膜透水率为 0.27 g·m−2
·day−1，

阻隔膜阻水性能良好，有望用于食品包装领域。

氧气透过率（OTR）是食品阻隔膜质量评价的

关键指标，氧气在阻隔膜内部扩散主要遵循菲克定

律，即氧气分子在浓度梯度的驱动下，通过吸附、溶

解、扩散、解吸附，从高浓度向低浓度渗透。采取

无机/有机/无机叠层薄膜，主要是通过延长气体扩

散路径及有机层耦合无机层中的缺陷来提高阻隔

性。为了研究叠层薄膜的阻氧性能，制备基于

50 μm PET基材的叠层结构阻隔膜，采用 2/28 型透

氧仪分别测试 PET基底、PET+SiOX 结构、PET+
SiOX+TPGDA结构、PET+SiOX+TPGDA+ SiOX 结构

阻隔膜的透氧性能，测试条件为 23 ℃、样品面积

为 50 cm2、测试时间为 90 h，测试结果如图 15所示。

由图 15可知 PET基底的 OTR为 7.4 g·m−2
·day−1，

当沉积一层 SiOX 后，OTR为 1.5 g·m−2
·day−1，出

现显著下降，这是由于致密的 SiOX 膜层是阻隔氧

气穿透的主要路径。由于 SiOX 膜的脆性较大，弯

曲等产生的应力容易使膜表面产生裂纹、孔洞等缺

陷。因此，在无机层 SiOX 表面紫外固化一层有机

层 TPGDA，测试 PET+SiOX+TPGDA阻隔膜 OTR
为 1 g·m−2

·day−1。有机层内部由长短链交错构

成，长短链之间间隙是透氧的关键之处。因此，透

氧性能未得到有效改善。当在有机层表面沉积无

机层 SiOX，形成 PET+SiOX+TPGDA+SiOX 结构时，

OTR低至 0.2 g·m−2
·day−1，满足GB/T 40266—2021

食品包装用氧化物阻隔膜阻氧标准。

 2.6    光学性能分析

透光率和雾度是评价阻隔膜性能指标的关键

要素。高透光率及低雾度指标在食品包装、电子产

品封装等领域均是关键性要求。对不同结构阻隔

膜的透光率及雾度指标进行测试，结果如表 2所

示。由表 2可知，PET+SiOX 结构的阻隔膜透光率

为 88.7%，PET+SiOX+TPGDA结构的阻隔膜透光率

为 90.1%，分析其原因是 TPGDA有机层的低折射

率增透效果，提高阻隔膜整体的透光性。三层结构

PET+SiOX+TPGDA+ SiOX 的透光性能略微下降是

由无机层 SiOX 的折射及散射所导致。雾度是偏离

入射光 2.5°以上的入射光透射光强占总透射光强

的百分数，随着膜层厚度的增加，阻隔膜的雾度逐

渐变大，但仍在国标要求范围之内。
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图 12    样品横向抗拉强度及应变测试曲线图

Fig. 12    Test curves of tensile strength and strain of samples in
the transverse direction
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图 13    叠层结构阻隔膜透水性能随层数变化趋势图

Fig. 13    Trends of the water permeability of laminated struc-
ture barrier films with the number of layers
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为了评估膜层整体透光率与雾度的均一性，对

PET+ SiOX +TPGDA结构的阻隔膜在长度方向分

别以等间距 10 cm测试透光率和雾度，测试结果如

表 3所示，由表 3可知在长度方向阻隔膜的透光率

及雾度指标分别为 90.1%、2.35% 左右，均一性较

好。此外，在幅宽方向上，分别等间距 20 cm测试

透光率及雾度，测试结果如表 4所示，从结果分析

可知，在幅宽中心透光率为 90.5%，幅宽左侧及右

侧分别为 90.1% 与 90.2%，这是由于阻隔膜厚度不

均一，呈现中间厚两边薄的规律，平行光透过膜厚

介质的光通量较膜薄位置多。雾度与透光率成反

比关系，表 4中在中间位置雾度最大为 3.23%，这

是由于中间位置阻隔膜较厚，光线射入阻隔膜时发

生偏离平行光方向的散射光通量较多，导致雾度相

对较大。但由于是快速卷绕镀膜，总体来说阻隔膜

指标均一性较好。
  

表 3    PET+SiOX+TPGDA膜长度方向的透光率与
雾度测试结果

Table 3    Test results of light transmittance and haze of
PET+SiOX+TPGDA barrier film in the length direction of poly-

acrylate film

Position Transmittance/% Haze/%

1# (10 cm) 90.2   2.31

2# (20 cm) 90.1   2.55

3# (30 cm) 90.1   2.21

4# (40 cm) 90.2   2.33
  

表 4    PET+SiOX+TPGDA膜幅宽方向的透光率与
雾度测试结果

Table 4    Test results of light transmittance and haze of
PET+SiOX+TPGDA barrier films in the width direction

Position Transmittance/% Haze/%

1# (Width center) 90.5   3.23

2# (Left) 90.1   2.01

3# (Right) 90.2   2.00
 

 3    结论

（1）采用卷绕 PECVD技术、卷绕有机物蒸发

镀膜技术，以 PET为基底，制备“三明治”结构型

PET+SiOX+TPGDA+ SiOX 阻隔薄膜，采用硅烷偶联

剂 KH570充当无机层 SiOX 和有机层 TPGDA之间

的“桥梁”，显著提高无机层与有机层之间的界面

附着力，为后续解决无机层与有机层之间因物相不

同导致界面结合强度差提供一定的研究基础。

（2）无机层表面光滑平整，无裂纹产生，无机层

厚度大约为 2.5 μm，且薄膜沉积过程中产生的硅氧

离子填补和修复 PET基底表面的缺陷，提高膜层整

体的阻隔性。

（3）对制备的“三明治”结构型 PET+SiOX+
TPGDA+ SiOX 阻隔薄膜进行力学性能、阻隔性能

及光学性能测试。PET+SiOX+TPGDA+ SiOX 阻隔

薄膜纵向拉断力为 174.17 N，应变为 112%。横向

拉断力及应变分别为 159.86 N与 135%。阻隔膜水

蒸气透过率低至 0.1 g·m−2
·day−1，经过双“85”实
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图 14    经 8 h双“85”实验前后“三明治”叠层结构阻隔
膜透水性能

Fig. 14    Permeability of the “sandwich” laminated barrier
films before and after the 8 h “double 85” experiment
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图 15    叠层结构阻隔膜透氧性能随层数变化趋势图

Fig. 15    Trends of the oxygen permeability of laminated struc-
ture barrier films with the number of layers

 

表 2    不同叠层结构阻隔膜透光率与雾度测试结果
Table 2    Test results of light transmittance and haze of barrier

films with different laminated structures

Film structure Transmittance/% Haze/%

PET+SiOX 88.7 0.98

PET+ SiOX +TPGDA 90.1 1.01

PET+ SiOX +TPGDA+ SiOX 89.2 1.05
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验后仍保持较好的阻水性能，并且阻隔膜透光率及

雾度分别达 89.2% 和 1.05%，在未来空间站食品包

装储存、太阳能电池板封装，导弹弹药中敏感材料

防潮及雷达红外遥感中精密部件防潮等航空航天

军事领域有潜在的应用前景。 
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