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摘要:采用单体六甲基二硅氮烷(HMDS)和氧气作为反应气体,采用等离子体增强化学沉积的方法在壳聚糖、

PET等基材上沉积薄膜。在薄膜的制备工艺中,改变各种工艺参数制备了阻隔薄膜,通过分析沉积薄膜厚度、

傅里叶红外光谱、水蒸气和氧气的透过率,探讨了薄膜性能的变化。实验证明:等离子体输入功率以及单体的

比例对薄膜的选择透过性有很大的影响,利用这种工艺可以很好地改善薄膜的气体透过性。最后对薄膜的选

择透过性的机理进行了初步的探讨。
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Abstract:ThemonomerHexamethyldisilazane(HMDS)andoxygengaswereappliedastheprecursorandreac灢
tiongas,andthegaspermselectivematerialsweredepositedonPETandchitosansubstratebyplasmaenhanced

chemicalvapordeposition(PECVD)method,respectively.Differentreactionparameterssuchasmonomerpro灢

portions,plasmainputpowersanddepositiontimewereappliedtopreparethefilm.Thefilmpropertieswere

analyzedbysurfaceprofilerthicknesstest,FourierTransformInfraredSpectroscopy (FTIR),watervapor

transmissionratetest(WVTR)andoxygentransmissionratetest(OTR).Theexperimentalresultsshowed

thatplasmainputpowerandmonomerratioinfluencethegasselectivepermeation(OTR/WVTRratio)great灢
ly;thetechnicscancommendablyimprovegaspermeationperformanceofthefilm.Themechanismofgasse灢
lectivepermeationofthefilmwaspreliminarydiscussed.
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暋暋随着人们生活水平的提高以及消费需求的改变,
人们对水果的保存方法以及保鲜包装的要求也越来

越高。 保鲜包装以塑料材料为主,新鲜的蔬果采摘后

仍然会继续呼吸,而呼吸同时伴随着新陈代谢和水分

蒸发,促使果蔬进一步成熟,这种环境使得细菌很容

易滋生并迅速繁殖,导致蔬果腐烂。 如果完全隔断这

些呼吸条件蔬果会很快的枯萎,因此蔬果储存需借助

呼吸作用而维持一定的生命。 每年都会有很多的蔬

菜水果因为没有处理好包装的环境而坏掉,可见呼吸

作用是影响蔬果鲜度的主要因素。 因此,迫切需要研

发出具有良好气调保鲜效果的薄膜保鲜包装,以满足

蔬果保鲜包装的要求[1-2] 。
壳聚糖是一种天然的生物聚合物,它是甲壳质经

脱乙酰基而得到的一种天然阳离子多糖,具有可降解

性、良好的生物相容性及一定的抗菌性等优异性能。
壳聚糖广泛应用于医药、食品包装等商业行业。 这种

普通生物高聚物可以以一种很好的力学性能以及很

低的毒性,很容易迅速地溶解到很薄的薄膜之中,因
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此,将这种材料运用到与食品的直接接触包装中是可

行的。 同时,PECVD(等离子增强化学气相沉积)技
术凭借其具有干法制备、无污染、薄膜结构可控性以

及效率高的特点,在纳米级的薄膜制备方面正逐渐被

广泛采用[3-5] 。
笔者采用 PECVD的方法在壳聚糖的表面制备

HMDS(六甲基二硅氮烷)沉积层。 采用这种方法制

备的薄膜对气体有很好的选择吸收性,可以很好地控

制包装内气氛,从而保证蔬果有更长的保质期。

1暋实验

1.1暋薄膜聚合

气体在选择透过时有2个关键层。 首先,将壳聚

糖颗粒溶解在1%的乙酸溶液中,然后将溶液涂覆在

PET的表面形成混合型的薄膜层。 HMDS和氧气分

别作为单体以及反应气体,采用PECVD的方法在壳

聚糖的表面进行纳米薄膜的沉积。 PECVD的反应装

置结构见图1。 实验中,壳聚糖混合薄膜需要在同样

图1暋PECVD的反应装置

Fig.1ThediagramofPECVDdevice

的反应条件下制备,通过调整实验参数制备3层复合

薄膜材料。

1.2暋薄膜性能测试

利用厚度测定仪测厚度(Dektak150型探针式表

面轮廓仪(台阶仪),Veeco公司);通过傅里叶红外光

谱仪(FTIR灢8400)分析沉积膜的化学组成和结合状

态;利用(由美国 MOCON(膜康)PERMATRAN灢W
透湿仪的3/33和美国Illinois8000型透氧性测试仪

进行 WVTR和 OTR的测试。 薄膜透氧性能测试主

要是利用氧分子穿过薄膜扩散到另一侧的氮气中,被
流动的氮气携带至传感器,通过对传感器测量氮气中

氧气的浓度,从而计算出氧气透过量。 透湿量的测试

是将预先处理好的试样夹紧于测试腔之间,具有稳定

相对湿度的氮气在薄膜的一侧流动,干燥氮气在薄膜

的另一侧流动,由于湿度梯度的存在,水蒸气会从高

湿侧穿过薄膜扩散到低湿侧,在低湿侧,透过的水蒸

气被流动的干燥氮气携带至传感器,进入传感器时会

产生同比例的电信号,通过对传感器电信号的分析计

算,从而得出试样的水蒸气透过率等参数。

2暋结论和讨论

2.1暋薄膜厚度测试

因为使用载玻片测定厚度,并没有使用壳聚糖聚

合物薄膜测定厚度,所以厚度基本相同。 为了表征薄

膜的沉积厚度,使用载玻片在厚度测定仪上进行测

定。 薄膜的沉积厚度随反应时间、输入功率以及

HMDS比率的变化见图2。 在图2b中,30~120 W
薄膜的厚度是不断地增加的,但是在功率60~90 W
变化的范围内,薄膜厚度的增加速率变慢。 随着

HMDS的比率50%~100%内的变化,薄膜的厚度也

是有规律的增大。 可以知道,HMDS能够形成纳米

薄膜层,而且薄膜的厚度随着沉积的时间、 输入功

图2暋制备工艺条件对薄膜厚度的影响

Fig.2Influenceoftechnicalconditionsonfilmthickness
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率以及 HMDS的比率的变化,呈现一定的规律性变

化。

2.2暋红外光谱结果与分析

HMDS与 O2 比率、沉积时间和输入功率发生变

化时薄膜的红外光谱见图 3。 可以看到在 1026
cm-1左右有明显的 Si—O—Si峰出现,805~820

cm-1左 右 有 明 显 的—Si—OH 峰 产 生[6-7] 。 随 着

HMDS与 O2 比率的增加,这2个峰值也发生一定的

面积变化。 红外的峰值在沉积时间为10min的情况

下要比1min时大。 同时,随着输入功率的变化Si—

O—Si峰也发生明显的增大,这可能是由于输入功率

增大,增强了分子之间的相互碰撞引起的。

图3暋制备工艺条件对薄膜红外光谱的影响

Fig.3InfluenceoftechnicalconditionsonFTIRspectrumofthefilm

2.3暋薄膜透氧率(OTR)和透湿率(WVTR)结果

薄膜 OTR 和 WVTR 测试结果见图4,薄膜的

WVTR与 OTR 随着沉积时间的延长呈下降趋势,

OTR的变化趋势要比 WVTR的大见图4b。 输入功

率对薄膜阻隔性的影响见图4a,随着输入功率的增

大,WVTR与 OTR先降低后增大。 在输入功率达到

90W 之后,WVTR和 OTR出现最低拐点。 拐点的

出现主要是由于在较大的功率下反应,腔内各种粒子

能增大导致等离子体表面刻蚀作用加大,从而影响了

表面的阻隔性能,出现拐点性变化。 随着 HMDS比

率的 增 大, WVTR 和 OTR 先 是 降 低, 然 后 随 着

HMDS的继续增大阻隔性开始慢慢的降低。

图4暋制备工艺条件对薄膜 WVTR和 OTR的影响

Fig.4InfluenceoftechnicalconditionsonWVTRandOTRofthefilm

2.4暋气体透过率分析

从图4可以计算得到 OTR/WVTR 的数值,两
者的比率见图5。 OTR/WVTR 是薄膜允许不同气

体透过性能的一项关键参数。 从图5a可知,氧气透

过率与水蒸气透过率的比值随着沉积时间或者薄膜

的厚度增加,从2.1降低到到0.7。 从图5b可知,随

着输入功率的增大,两者的比值总体呈下降趋势,但
是在输入功率到达90 W 后两者比率又开始上升。
图5c所示的曲线变化与图5a的变化趋势是相反的。
图5a,b表明薄膜对水蒸汽和氧气的透过率在实验条

件变化时呈降低的趋势,因此,HMDS比率进一步扩

展了对水蒸气和氧气的透过能力的差异。
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图5暋制备工艺条件对薄膜气体透过率的影响

Fig.5InfluenceoftechnicalconditionsonOTR/WVTRvalueofthefilm

3暋结论

采用PECVD的方法在PET/壳聚糖载体上制备

选择透过性薄膜。 PET/壳聚糖薄膜原始的氧气透过

率与水蒸气透过率的比值是2.42,但是不同反应参

数处理之后,薄膜的氧气透过率与水蒸气透过率的比

值可以达到0.7。 经过等离子化学气相沉积之后的

薄膜对气体的选择透过性发生了很大的变化,这些薄

膜作为水果的保鲜包装值得进一步的研究。
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