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防潮复合膜水分子扩散吸附规律及其老化性能研究
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文 摘 为了探究多层结构的防潮复合膜对水蒸汽分子的阻隔性能，采用分子动力学模拟方法研究了水

蒸汽分子在复合膜中的扩散吸附行为，并且采用并联模型获得了水蒸汽分子在防潮复合膜中的渗透系数（扩

散系数与溶解系数之积）。结果显示：水蒸汽分子在复合膜中的扩散系数随着温度的上升而上升，而其溶解系

数随着温度的上升而逐渐下降，渗透系数随着温度的上升而上升。同时，多层结构的复合膜中，聚偏氯乙烯

（PVDC）的水蒸汽阻隔性效果最佳，其次是聚乙烯（PE），最后是尼龙 6（PA6）。另外，为研究复合膜的耐老化性

能，采用傅里叶红外光谱、热失重分析和差示扫描量热分析研究了不同老化时间和不同湿度下复合膜的化学

结构与热稳定性。结果表明：复合膜具有优异的稳定性，材料性质没有发生明显变化。
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Abstract　 In order to investigate the barrier properties of multi-layer moisture-proof composite plastic films 
against water vapor molecules， the diffusion and adsorption behavior of water vapor molecules in the composite films 
were studied by molecular dynamics simulation.  And the permeability coefficient （the product of diffusion coefficient 
and solubility coefficient） of water vapor molecules in the composite films were obtained by using the parallel model.  
The results show that the diffusion coefficient of water vapor molecules in the composite films increase with the 
increase of temperature， while the solubility coefficient gradually decreases with the increase of temperature， and the 
permeability coefficient gradually increase with the increase of temperature.  At the same time， polyvinylidene 
chloride（PVDC）exhibits the best water vapor barrier performance in the moisture-proof membranes， followed by 
polyethylene（PE）， and finally nylon 6（PA6）.  Additionally， to study the aging resistance of the composite films， the 
chemical structure and thermal stability of the composite films under different aging times and relative humidities 
were studied by Fourier infrared spectroscopy， thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry.  The 
results show that composite films exhibit excellent stability， with no significant changes in material properties.

Key words Moisture-proof composite plastic films，Water vapor molecules，Permeability coefficient，
Molecular dynamics simulation，Aging
0 引言

在实际制品防潮包装应用中，为了保证制品能

够抵御外界的高湿度环境影响，保持其高度的性能

可靠性，有必要采用对水蒸汽高阻隔的防潮复合膜

整体密封，从而保证整个产品或模块的正常运行。

高分子薄膜材料由于具有质量轻、体积小、成本低、

可变形强等优点而广泛应用在防潮包装领域。相对

于原子级的无机防护层，高分子材料由于其分子链
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间隙相对较大，容易被小尺度的水蒸汽分子通过。

小分子如水分子在聚合物膜中的渗透一般包括以下

过程［1］：小分子与聚合物表面接触，在浓度高的一侧

吸附溶解；吸附溶解的小分子在浓度梯度的作用下，

向另一侧扩散迁移；在低浓度一侧的吸附。因此，小

分子在聚合物中的溶解系数、扩散系数和渗透系数

是评价阻隔性聚合物材料阻隔性能的重要参数。水

蒸汽分子在高分子薄膜中的吸附溶解过程不但与水

蒸汽的活度有关，也与高分子材料的结构有关。极

性强的高分子材料含有亲水基团多，会促使水蒸汽

分子的溶解，水蒸汽的溶解系数随着膜的亲水性增

强而增加。然而高分子膜如果有晶区，会减弱与水

蒸汽分子的作用，吸水性就变得很差。然而水蒸汽

在高分子膜中的溶解度与高分子自由体积没有必然

联系，更多取决于水蒸汽与高分子间相互作用［2］。水

蒸汽从膜表面解吸附主要取决于膜内外的浓度差以

及水蒸汽与高分子相互作用［3］。实际应用中，PVDC、

乙烯-乙烯醇共聚物（EVOH）和聚丙烯腈（PAN）并称

为三大高阻隔性材料，其对空气中水蒸汽（H2O）、氧

气（O2）、二氧化碳（CO2）均有非常高的阻隔性［4］，同时

PVDC阻隔性能不受温度、湿度等外界条件影响因而

广泛应用在包装用复合膜上［5］。聚对二甲苯（PPXC）
薄膜是一种新型的高分子材料，由于它具有优异的

防潮性能，因此广泛应用于电子、光学、航空和其他

领域［6］。WANG 等［7］人利用聚硅氧烷玻璃树脂制备

的膜，测试了其对磷酸二氢钾晶体材料的防潮性能。

结果表明在相对湿度大于 90% RH的环境中，磷酸二

氢钾晶体材料能维持稳定的光学性能长达 3 个月。

梁晓红等［8］人利用 EVOH、PE 和 PA6 制备多层复合

膜，研究了其力学性能、热学性能及阻隔性能，发现

所制备的复合膜具有很高的强度；同时在高湿度环

境下，复合膜依然具有优异的水蒸汽阻隔性。薄艳

娜等［9］人制备的纳米银-聚乙烯复合膜中，发现复合

膜的透水率与纳米银颗粒的分散均匀程度紧密相

连。王思［10］利用分子模拟软件Material Studio 6. 1从

微观角度模拟研究了O2、CO2和H2O三种小分子在聚

酯（PET）和 EVOH 等高阻隔薄膜中的渗透过程。结

果表明，在同一温度下，三种小分子在PET中的扩散

系数依次减小，溶解度系数和渗透系数依次增大，这

表明三种小分子的渗透性能取决于溶解性能；随着

温度的升高，同一种小分子的溶解度系数逐渐减小，

扩散系数和渗透系数逐渐增大，这表明温度对小分

子渗透过程的影响取决于扩散过程。

本文首先采用分子动力学模拟方法研究水蒸汽

分子在防潮复合膜中的扩散系数和溶解系数，进而

采用并联模型获得水蒸汽分子在复合膜的渗透系

数；随后利用傅里叶红外光谱法，热失重分析和差示

扫描量热分析研究不同老化时间下复合膜的化学结

构与热稳定性。

1 模拟与实验

1. 1 模拟

利用 Materials Studio 分子模拟软件构建水填充

复合体系，聚合物包括 PA6、PE 和 PVDC。模型采用

COMPASS 力场和周期性边界条件。COMPASS 力场

包含了元素周期表中的大部分元素以及这些元素的

不同价态。COMPASS力场中系统的总能量（ET）是由

键能和非键相互作用能的总和：

ET = Eb + Eθ + Eφ + Eχ + Ecross + Evdw + Eele （1）
式中，等号右侧的前 5项代表键合相互作用，Eb为键

能，Eθ为键角弯曲能，Eφ 为扭转角旋转能，Eχ为平面

外能，Ecross为交叉相互作用能量；等号右侧的最后 2
项是非键相互作用，Evdw范德华力能，Eele静电力能。

同时选择 Atom Based /Group Based 来确定体系范德

华和库伦力场的非键作用参数。

针对PA6、PE和PVDC，先构建己内酰胺、乙烯与偏

二氯乙烯单体。随后采用聚合方式将单体头尾原子依

次相连获得相应的大分子链；分子链数目和重复度分

别为25和50。随后构建出水蒸汽分子结构，并将上述

构建的分子链和水蒸汽分子进行能量优化直至达到能

量最低的构象。然后将一定数量水蒸汽分子加入到聚

合物基体中获得复合体系的初始结构并进行能量和结

构优化，消除分子间的重叠。随后采用NPT系综在常

压和600 K高温下模拟使得复合体系进行进一步的松

弛和平衡，模拟时间持续20 ns；之后将温度逐渐冷却到

所设定的温度。每个模拟体系在常压一定温度下采用

NPT系综继续模拟10 ns。最后每个体系在NVT系综下

运行10 ns，同时输出数据进行统计计算以获得所需参

数。在整个模拟过程中采用三维周期性边界条件，模

拟步长为1. 0 fs。采用Velocity-Verlet算法来迭代运动

方程。当体系的温度、密度、能量达到稳定时，体系被

认为达到热力学平衡状态。

1. 2 实验

1. 2. 1 材料

采用的防潮复合膜材料为 PE 薄膜、PA6薄膜和

PVDC薄膜复合而成的多层结构复合膜。HDPE，2911FS，
中国石油天然气股份有限公司；PA6，A3K，德国巴斯夫

公司；PVDC，SL-20型，浙江巨化股份有限公司。此复

合膜主要用于易吸湿水蒸汽制品的防潮包装。

1. 2. 2 实验表征

（1）傅里叶红外测试（FTIR）
采用德国 Bruker 的 Tensor II 傅里叶红外光谱仪

测试不同湿度和不同时间下防潮复合膜双面的红外
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谱图。采用透射模式，测试范围为 4 000~500 cm-1，
对 于 膜 样 品 采 用 衰 减 全 反 射（Attenuated Total 
Reflection，ATR）模式，分辨率为4 cm-1，扫描32次。

（2）热失重分析（TGA）
采用 Mettler-Toledo 公司生产的 TGA1 型热失重

分析仪进行测试。测试条件为：称取样品 5~8 mg，在
氮气气氛下以速率 10 ℃/min 将样品从室温升至

700 ℃。

（3）差示扫描量热分析（DSC）
采用梅特勒托利多公司生产的 DSC1 型差示扫

描量热分析仪进行测试。样品在氮气气氛下，从

25 ℃降温到-120 ℃，保温 5 min后，然后从-120 ℃升

温到 280 ℃，升降温速率都为 10 ℃/ min，氮气气氛下

进行。

2 结果与讨论

2. 1 分子模拟

防潮复合膜由 PA6、PE 和 PVDC 三种聚合物薄

膜构成。首先采用分子动力学模拟方法研究水蒸汽

分子在三种聚合物中的扩散系数，溶解系数和渗透

系数。随后采用并联模型获得水蒸汽分子在防潮复

合膜中的渗透系数。水蒸汽分子扩散系数是描述分

子的运动能力。首先计算不同时间下水蒸汽分子的

均方位移（MSD），表达式为：

MSD ( t ) = 1
N∑

i = 1

N [ ri ( t ) - ri (0 ) ]2 （2）
式中，N为系统中水蒸汽分子总数，ri (0 ) 和 ri ( t ) 分别

为水蒸汽分子 i在0时刻和ｔ时刻的位置。

水蒸汽分子的扩散系数（D）的表达式为：

D = lim
t → ∞

1
6t MSD （3）

水蒸汽分子的溶解系数（S）是压力比较低时吸

附等温线的斜率，表达式为：

S = lim
p → ∞

C
p （4）

式中，C为水蒸汽分子平衡浓度，p为压力。

水蒸汽分子渗透系数（P）为扩散系数（D）与溶解

系数（S）之积，其值反应了水蒸汽分子在材料中的渗

透能力，表达式为：

P = D × S （5）
2. 1. 1 尼龙6
（1） 不同温度对水蒸汽分子在PA6中扩散速率的影响

依据实际试验中水蒸汽分子的扩散增重数据，

这里水蒸汽分子的质量分数选为 1. 4%，模拟温度

298、323、348、373、423 K，模拟压力 101 kPa，研究不

同温度下水蒸汽分子在 PA6中的均方位移和扩散系

数如图1所示。

模拟达到平衡之后，经统计和计算获得水蒸汽

分子的均方位移与时间之间的关系，如图 1（a）所示；

然后根据图 1（a）求得水蒸汽分子的扩散系数D，如
图 1（b）所示。结果表明，随温度上升，水蒸汽分子的

运动速度逐渐上升，导致其在 PA6 中扩散速率逐渐

增大。

（2） 不同温度对水蒸汽分子在PA6中溶解系数的影响

随后模拟计算 298~423 K 内水蒸汽分子在 PA6
体系中的吸附情况。采用巨正则蒙特卡洛模拟，应

用周期性边界条件约束。吸附量的计算采用

Metropolis方法，COMPASS力场，1 000万迭代步数以

达到吸附平衡。逃逸压力 0~200 kPa，压力步 10 kPa。
为求解水蒸汽分子在 PA6 中的溶解系数，采用吸附

等温线法，如图2所示。

图 2（a）为不同温度下模拟PA6中水蒸汽分子气

体的吸附等温线对比图。从图中可以明显看出，PA6
吸附水蒸汽分子含量随着压力增大逐渐增加而随着

温度的上升而逐渐减少。这主要是由于温度越高水

蒸汽分子动能越大，越不易被材料所束缚；而在低温

下，气体分子动能低，分子活动缓慢，更有利于气体

吸附。通过水蒸汽分子的吸附量与压力变化曲线，

可以得到水蒸汽分子在PA6中的溶解度系数 S，如图

2（b）所示，S随着温度的上升而下降。

（a）　均方位移（MSD）

（b）　扩散系数（D）

图1　不同温度下水蒸汽分子在PA6材料中的均方位移

（MSD）和扩散系数（D）
Fig. 1　Mean square displacement （MSD） and diffusion coefficient 

（D） of water molecules in nylon 6 at different temperatures
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进一步地，计算不同温度下 PA6 中水蒸汽分子

的渗透系数 P。渗透系数 P是表征膜性能的一个重

要参数，其表征了气体通过高分子膜的透过难易度。

PA6在 298~423 K 水蒸汽分子的渗透系数为P，如图

3所示。P随着温度的上升而上升。

2. 1. 2 聚乙烯

PE 的模拟流程与 PA6一致，不同温度下水蒸汽

分子在 PE 材料中的扩散系数和溶解系数如图 4 所

示。图 4（a）结果显示随着温度的上升，水蒸汽分子

扩散系数逐渐提高；图 4（b）结果显示随着温度的上

升，水蒸汽分子溶解度系数逐渐下降。

图 5显示了不同温度下水蒸汽分子在PE中的渗

透系数P随温度上升而逐渐上升。

2. 1. 3 聚偏二氯乙烯

PVDC 的模拟流程与 PA6 基本一致。图 6（a）显

示了不同温度下水蒸汽分子在PVDC中的扩散系数，

图3　不同温度下水蒸汽分子在PA6材料中的渗透系数（P）

Fig. 3　Permeability coefficient of water molecules in nylon 6 at 
different temperatures

（a）　等温吸附线

（b）　溶解系数（S）

图2　不同温度下水蒸汽分子在PA6材料中的等温吸附线和

溶解系数（S）
Fig. 2　Adsorption isotherm and adsorption coefficient of water 

molecules in nylon 6 at different temperatures

（a）　扩散系数（D）

（b）　溶解系数（S）

图4　不同温度下水蒸汽分子在PE材料中的扩散系数（D）和

溶解系数（S）
Fig. 4　Diffusion coefficient （D） and permeability coefficient of 

water molecules in polyethylene at different temperatures

（a）　扩散系数（D） （b）　溶解系数（S）

图6　不同温度下水蒸汽分子在PVDC材料中的扩散系数

（D）和溶解系数（S）
Fig. 6　Diffusion coefficient （D） and permeability coefficient
（S） of water molecules in polyvinylidene chloride at different 

temperatures

图5　不同温度下水蒸汽分子在PE材料中的渗透系数（P）
Fig. 5　Permeability coefficient of water molecules in 

polyethylene at different temperatures
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结果显示随着温度的上升，水蒸汽分子扩散系数逐

渐提高；图 6（b）显示了不同温度下水蒸汽分子在

PVDC 中的溶解系数，结果显示随着温度的上升，水

蒸汽分子溶解度系数逐渐下降。

图 7 显示了不同温度下水蒸汽分子在 PVDC 中

的渗透系数 P。结果表明水蒸汽分子在 PVDC 中的

渗透系数P随着温度的上升而逐渐上升。

2. 1. 4 防潮复合膜

防潮复合膜（复合膜）是由 PVDC、PA6、PE 等薄

膜复合而成，以总厚度 0. 82 mm 为例，其中 PE 和

PVDC厚度均为0. 25 mm，PA6厚度为0. 07 mm。

实验中［11］，水蒸汽渗透系数P的测试方法为：

P = QL
ΔpAt （6）

式中，Q是吸收水蒸汽量，L是膜的厚度，Δp是膜两侧

的水蒸汽分压差，A是膜面积，t是渗透时间。

对于本文研究的复合膜，由于：

Δp (复合膜 ) = Δp (PA6) + Δp (PE) + Δp (PVDC)
（7）

公式（6）带入公式（7），得到：

QL (复合膜 )
Atp(复合膜 ) = QL (PA6)

Atp(PA6) + QL (PE)
Atp(PE) + QL (PVDC)

Atp(PVDC)
（8）

由于每层膜的Q、A和 t值一样，化简公式（8）获

得并联模型：

L (复合膜 )
p (复合膜 ) = L (PA6)

p(PA6) + L (PE)
p(PE ) + L (PVDC)

p(PVDC) （9）
根据公式（9）得到：

117
p (复合膜 ) = 10

p (PA6) + 71
p (PE) + 36

p (PVDC)（10）
根据公式（10）得到复合膜渗透系数P与温度的

关系，如图8所示。

图 8结果显示，复合膜的渗透系数P随着温度的

上升而逐渐上升。

2. 1. 5 结果

温度从 293 K 到 420 K，水蒸汽分子在各种薄膜

材料中的渗透系数变化如表1所示。

从表 1中可以看出，复合膜中阻水蒸汽效果占最

主要作用的是PVDC，其次是PE，最后是PA6；结合目

前报道的水蒸汽分子在聚酰亚胺膜［11］、聚砜膜［12］、聚

乳酸［13］中的渗透系数，也能进一步印证本实验的复

合膜具有优异的防潮性能。

2. 2 实验研究

为了理解水蒸汽分子通过复合膜进入到被包覆

的制品内部的过程，需要表征复合膜本身的物理化

学结构是否随着老化时间和相对湿度发生变化。选

择实验温度为 50 ℃，是基于加速老化实验条件设置

不改变材料老化机理进行的考虑。设置老化时间总

时长为 135 d，是基于同类材料加速系数估算的等效

10 a的贮存时长。

首先采用傅里叶红外光谱法（FT-IR）测量了复

合膜中 PE 和 PA6 的吸光度曲线，测试温度为 50 ℃，

如图9所示。

图 9（a）呈现了 PE 吸光度随着老化时间的变化

图（老化条件：50 ℃/70 % RH）。根据PE红外谱图分

图7　不同温度下水蒸汽分子在PVDC材料中的渗透系数（P）
Fig. 7　Permeability coefficient of water molecules in 

polyvinylidene chloride at different temperatures

图8　不同温度下水蒸汽分子在复合膜材料中的渗透系数（P）
Fig. 8　Permeability coefficient of water molecules in moisture-

proof membrane at different temperatures

表1　水蒸汽分子在各种薄膜材料中的渗透系数随温度变化

Tab. 1　Permeability coefficient of water molecules in 
different membranes change with temperatures

薄膜种类

防潮复合膜

PVDC膜

PE膜

PA6膜

聚酰亚胺膜

聚砜膜

聚乳酸

渗透系数/[kg·(m·s·kPa)-1]
293 K

3.06×10-13

2.01×10-13

5.27×10-13

0.21×10-10

(7~20)×10-12

(1.2~2.1)×10-12

(8~20)×10-12

420 K
39.1×10-13

21.8×10-13

57.2×10-13

2.04×10-10

-
-
-
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析：2 913 cm-1处为—CH2—不对称伸缩振动峰，2 849 
cm-1 处为—CH2—对称伸缩振动峰，1 634 cm-1 处为

C=C 双键的吸收峰，1 468 cm-1处为—CH2—弯曲振

动峰，720 cm-1处为—（CH2）n—（n≥4）面内摇摆振动

峰，这些特征峰可以预示 PE结构是否发生变化。图

9（a）发现它们的吸收峰强度均随透水时间的增长而

没有发生明显变化。图 9（b）呈现了在湿度 70 % RH
环境下，PA6 吸光度随着透水时间的变化图。根据

PA6 红外谱图分析：3 300 cm-1 处为—NH 伸缩振动

峰，2 928、2 854、1 461、1 416、1 370、727 cm-1 处为

—CH2—红外吸收峰，1 629、1 536、1 258、1 200、927 
cm-1处为—CO—NH—的红外吸收峰。与 PE 类似的

是，这些特征吸收峰未随老化时间的变化发生明显

的变化。同时，PE与 PA6红外特征峰也没有随湿度

发生明显变化（未展示）。因此，得出结论复合膜化

学基团随着老化时间和湿度没有明显的变化，印证

了膜的稳定性。

随后采用热失重分析（TGA）测试了复合膜中PE
和PA6的TGA曲线，如图10所示。

图 10（a）显示了不同老化时间下复合膜质量分

数随着温度的变化图。可以看出，复合膜质量在

220 ℃以下没有发生明显变化。当温度超过 200 ℃
时，复合膜质量分数开始下降然后到达一个平台。

此时，复合膜总质量下降了质量分数的 10% 左右。

当温度进一步上升到 450 ℃以上时，复合膜质量迅速

下降，这预示着复合膜发生大量热解。PE分解温度

约为 460 ℃［14］，PVDC分解温度为 220~270 ℃［15］，PA6
分解温度为 300 ℃以上［16］。因此在 220 ℃发生的复

合膜质量下降归因于 PVDC 的分解。随后在 450 ℃
三种材料均发生了明显的热解，从而导致了复合膜

质量剧烈下降。

为了更清楚地表征复合膜的热解温度，对图 10
（a）进行求导进而获得复合膜质量变化率，如图 10
（b）所示。可以清晰地看到，复合膜热分解速率最快

的两个温度分别是 250和 475 ℃；同时发现复合膜的

热分解曲线几乎不随老化时间发生变化。另外，复

合膜的热分解曲线也不随湿度发生变化（未展示）。

因此，不同相对湿度下复合膜的热稳定性在透水老

化过程中基本保持稳定，印证了膜的稳定性。

采用差示扫描量热分析（DSC）方法表征复合膜

的玻璃化转变温度（Tg）变化如图11所示。

DSC测试的为复合膜整体的 Tg，70% RH相对湿

度下的 DSC 曲线。其中，PE 的 Tg约为-78 ℃，PVDC
的 Tg约为-20 ℃，PA6的 Tg约为 60 ℃。从图 11（a）可

（a）　质量百分比与温度的关系

（b）　质量变化率与温度的关系

图10　不同老化时间下复合膜质量分数和质量变化率与温

度的关系

Fig. 10　Change of the mass percentage and the mass change 
rate of the moisture-proof membrane with the temperature at 

different aging time

（a）　PE

（b）　PA6
图9　不同老化时间下PE和PA6红外吸光度与波数的关系图

Fig. 9　Change of the infrared absorbance of polyethylene and 
nylon with the wave number at different aging time
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以看出，随着老化时间的上升，Tg分别是 59. 3、61. 2、
62. 9、62. 6 和 63. 3 ℃，此温度基本对应着 PA6 的 Tg。
总之，不同老化时间下Tg差异性不大；同样，图 11（b）
中相对湿度对 Tg的影响也十分有限。总体来说，通

过 FT-IR、TGA 和 DSC，证明了复合膜在不同老化时

间和不同相对湿度下其化学结构和热稳定性没有发

生明显变化，该类材料具有优异的稳定性。这主要

归因于构成复合膜的材料分子结构在老化条件下不

会发生化学反应。

3 结论

（1）采用分子动力学模拟方法研究水蒸汽分子

在复合膜中的扩散吸附行为，结果显示水蒸汽分子

在复合膜中的扩散系数随着温度的上升而上升；而

水蒸汽分子溶解系数表现出相反的规律。采用并联

模型计算了水蒸汽分子在复合膜中的渗透系数，水

蒸汽分子在复合膜中的渗透系数随着温度的上升逐

渐上升。结果显示，PVDC 的水蒸汽阻隔性效果最

佳，其次是PE，最后是PA6。
（2）采用傅里叶红外光谱法，热失重分析和差示

扫描量热分析，考察了老化时间和相对湿度对复合

膜化学结构与热稳定性的影响，实验结果显示复合

膜具有良好的稳定性。

总结来说，通过分子动力学模拟、模型与实验相

结合，验证了复合膜具有优异的水蒸汽阻隔能力以

及稳定性。
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