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环烯烃共聚物/云母片复合薄膜的制备及性能
刘子萱，孙友谊，曹杨，樊玉瑞，刘泽民，刘奇超，边月豪，张慧芳

(中北大学材料科学与工程学院，太原 030000)

摘要： 环烯烃共聚物(COC)是一种非晶热塑性材料。为了研究COC材料的阻隔性能，利用同向双螺旋挤出机，将

COC、云母片进行熔融共混，再将复合材料热压成膜，制备了具有高阻隔性能的COC/云母片复合膜。利用傅里叶变

换红外光谱仪、X射线衍射仪、热重分析仪等对COC/云母片复合膜进行表征，研究了云母片含量对复合膜力学性能、

热性能、疏水性能以及水蒸气阻隔性能的影响。结果表明，复合膜中云母片在COC基体中分散良好；复合膜的热稳定

性得到提高；由于无机粒子产生的微/纳米级粗糙度分层结构，复合膜的疏水性在不同掺杂量下有不同程度的提高，在

云母片掺杂质量分数为0.5%时最高，接触角为107.106°；在力学性能方面，由于多层结构和团聚现象的出现，复合膜

的拉伸强度和断裂伸长率均有所降低，拉伸强度降低了24%，断裂伸长率降低了9.7%；由于云母片层延长水汽扩散路

径，复合膜的水蒸气阻隔性能比纯COC膜提高了22.25%。COC/云母片复合膜水蒸气阻隔性能提升明显，为食品包装

和医药包装问题提供更加安全的解决方案。
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Preparation and Properties of Cycloolefin Copolymer/Mica Sheet Composite Films
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(School of Materials Science and Engineering，North University of China，Taiyuan 030000，China)

Abstract ： Cyclic olefin copolymer (COC) is a kind of amorphous thermoplastic material. In order to study the barrier proper‐

ties of COC，COC/mica copolymer composite with high barrier properties were prepared by melting and blending using a co-

directional double helix extruder，and then the composites were hot pressed into films. The COC/mica composite film was character‐

ized by Fourier infrared detector，X-ray diffractometer and thermogravimetric analyzer，and the effects of mica content on the 

mechanical properties，thermal properties，hydrophobic properties and water vapor barrier properties of the composite film were 

studied. The results show that the mica film is well dispersed in the COC matrix. The thermal stability of the composite film is 

improved. Due to the micro/nano level roughness layered structure produced by inorganic particles，the hydrophobicity of the 

composite film increases with different doping amounts，and the highest contact Angle is 107.106° when the doping amount of mica 

sheet is 0.5%. the tensile strength and elongation at break of the composite film decreased by 24% and 9.7% due to the appearance 

of multi-layer structure and agglomeration phenomenon. The water vapor barrier performance of the composite film is 22.25% 

higher than that of the pure COC film because the mica film extends the water vapor diffusion path. The water vapor barrier perfor‐

mance of COC/mica composite film has been significantly improved，providing a safer solution for food packaging and pharmaceu‐

tical packaging problems.

Keywords ： cyclic olefin copolymer ； mica sheet ； composite material ； melt blending ； barrier property

近年来，我国塑料包装行业快速发展，在食品、

农业以及生物医疗等方面得到广泛应用[1]。环烯烃

共聚物(COC)是一种新型热塑性材料，是乙烯和降

冰片烯的共聚物，具有光学透明性、高成型性以及
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高玻璃化转变温度(Tg)
[2]。与其他聚合物相比，COC

具有优异的耐化学性以及高的生物相容性，且吸水

率低，环烯烃聚合物的吸水性与聚碳酸酯(PC)相比

低 75%，与聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 相比低

90%[3]。因此COC在水汽阻隔方面的应用被广泛关

注。

为了提高聚合物的阻隔性能，学者们探索了很

多方法，主要包括多层复合法、表面改性法和纳米

材料复合法等[4]。在之前的工作中，Lai等[5]利用还

原氧化石墨烯与 COC 复合，水蒸气透过率相比纯

COC膜降低21%；Bae等[6]因金属有机框架(MOF)材

料具有特殊的多孔结构，内表面积大，有很好的水

清除能力，用溶液法将其和COC材料溶解沉积在聚

对苯二甲酸乙二酯(PET)基体，水蒸气透过率提高了

80%。但是这两种方式中，石墨烯、MOF材料原料

昂贵，大规模制备不易实现。

Saravanan等[7]以氨基硅烷改性层状有机硅酸盐

作为纳米填料与COC复合，以提高其热学、力学和

防潮阻隔性能，研究发现，当黏土负载质量分数为

2.5% 时，水蒸气阻隔率提高了 40%；Sánchez 等[8]以

层状硅酸盐(如黏土等)为分散相，利用熔融共混法

将低密度聚乙烯和COC复合，用吹塑的方式成膜，

水汽阻隔率提升了 7%；Zhang等[9]利用共挤工艺制

备了多层高密度聚乙烯、聚丙烯和环烯烃共聚物的

复合物，结果表明，随着材料层数增加，水蒸气阻隔

率增加了 83%，但材料相容性差；Theelen 等[10]利用

少量氦气与六甲基二硅氧烷(HMDSO)通过设计的

新型介质阻挡放电(DBD)等离子体微型反应器将疏

水层沉积在COC材料表面，达到一定水汽阻隔的作

用。以上原材料易得，但其中用到的溶液法、吹塑

法、沉积法等不环保，耗时长且操作复杂，不适合大

规模生产。

基于之前的研究工作，提出了一种原料易得、

操作简单、成本低廉的新思路。将云母片作为COC

基体的填充剂，与COC熔融共混、热压成膜，来提高

材料的水汽阻隔性能。云母片在基体内部会提供

大的表面积和高纵横比，有效地加强了基础聚合物

界面，形成微观致密的保护层，使小分子在聚合物

中的扩散路径急剧增加从而提高聚合物的气体阻

隔性能。探究掺杂不同含量云母片的COC复合材

料的性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

COC：6013 F-04，Tg为 137 ℃，密度为 1 020 kg/

cm3，熔体体积率(MVR)为 1 cm3/10 min，德国Topas 

Advanced Polymers公司；

云母：K2O∙3Al2O3∙6SiO2∙2H2O，38 µm，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；

半永久型脱模剂：JD-909A，东莞市佳丹脱模剂

有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

真空干燥箱：DZF-6096型，上海一恒科学仪器

有限公司；

双螺杆挤出机：PSHJ-20型，江苏新达科技有限

公司；

平板硫化仪：TY-7006A 20T 型，江苏天源试验

设备有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet IS 50

型，美国尼高力仪器公司；

热重(TG)分析仪：TGA/DSC 3+型，美国梅特勒-

托利多集团；

X射线衍射(XRD)仪：TD 3500型，山东通达科

技有限公司；

接触角测试仪：DSA 100型，德国KRUSS公司；

水蒸气透过率测试仪：BASIC 301型，济南兰光

机电技术有限公司。

1. 3　COC/云母片复合薄膜的制备

将云母片和COC树脂放入鼓风干燥箱中60 ℃

干燥 4 h，用适量的云母片和COC树脂混合均匀倒

入双螺旋挤出机，进行第一次挤出，得到掺杂 10%

云母的COC样品。将掺杂10%云母的COC样品母

料造粒以及干燥4 h，和适量的COC树脂混合，进行

第二次挤出，得到四个云母含量不同比例(0.5%，

1%，2%，3%)的样品，配方见表1。

在试验过程中，料筒温度从进料区到输送段、

压缩段、计量段及机头的温度分别为180，210，230，

250，240，230 ℃。挤压后水冷、风干，对样条进行造

粒处理并干燥，得到小颗粒。将小颗粒放入真空干

燥箱，在适当温度下进行高温真空熔融，一定时间

后，取出样品放入涂覆有脱模剂的模具中，在平板

硫化仪上进行热压，得到一定厚度(300 μm)的薄膜。

复合薄膜被标记为COCX，其中X为基质中云母片

的质量分数(X=0%，0.5%，1%，2%和3%)。

表1　COC/云母共混质量分数                      %    

材料

COC

COC10

云母

COC0

90

0

10

COC0.5

95

5

0

COC1

90

10

0

COC2

80

20

0

COC3

70

30

0
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复合薄膜的光学照片如图1所示，由图1可知，

纯COC膜透光率较好，在掺杂云母颗粒之后，透光

率降低，且随着云母掺杂量的增加，颜色逐渐变

黄。

1. 4　测试及表征

(1) FTIR分析。扫描范围为500~4 000 cm-1，分

辨率为4 cm-1。

(2) XRD分析。采用XRD技术，在 40 kV和 30 

mA/min的扫描速率下分析了复合薄膜的插入/或剥

离行为。扫描角度为10°~70°，扫描速度为10°/min。

根据XRD数据，通过布拉格定律公式计算层间距。

(3) SEM 分析。将样品表面喷金处理，加速电

压为20 kV，观察材料的断裂面形貌。

(4) TG分析。将样品干燥后分别称取一定量的

样品，在 50 mL/min 的氮气流速下从 50 ℃加热至

650 ℃，来测定复合薄膜的热稳定性。

(5)接触角测试。为了准确确定水接触角，每个

样品在5个不同位置测量并取平均值。

(6)复合薄膜力学性能测试。在进行机械测试

之前，样品在55 ℃下干燥12 h。拉伸研究采用微量

拉伸测试机，按照 GB/T1040-2006 进行，测试速度

为 2 mm/min，研究其拉伸强度和断裂伸长率，每个

掺杂量的样品测试5个样品，并取平均值。

(7)复合薄膜水蒸气透过率测试。水蒸气透过

率测试：按照GB/T26253-2010测试，由仪器读出水

蒸气透过量，利用公式(1)计算出水蒸气透过率W：

W = (P2 - P1 ) × S × t/Q (1)

式中：W 表示水蒸气透过率，单位 g/(m2·d)；P2

和P1分别表示两侧水蒸气压力，单位Pa；S表示样品

面积，单位为m2；t表示测试时间，单位 d；Q表示水

蒸气透过的质量，单位g。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

将纯云母片进行 FTIR 分析，测试结果如图 2a

所示，3 623，3 448 cm-1和 1 642 cm-1处的吸收峰分

别对应于结构羟基—OH 的振动和吸附水中H—O

键的伸缩振动、弯曲振动；1 016，827 cm-1 和 531 

cm-1处的吸收峰分别是 Si—O 键的反对称伸缩振

动、对称伸缩振动和弯曲振动；746 cm-1处的吸收峰

是Al—O—Si键的伸缩振动[11]。

COC及部分复合材料在500~4 000 cm-1范围内

的FTIR光谱如图2b所示。COC由降冰片烯和乙烯

共聚而成，在 1 744 cm-1处观察到与降冰片烯单元

的环变形相关的吸收峰。很明显，COC含有一定水

平的分离降冰片烯，并通过 FTIR 光谱证实。位于

2 863 cm-1和 2 927 cm-1处的吸收带分别是SP3杂化

C—H键对称和不对称伸缩振动。1 454 m-1处显示

的 IR峰对应于—CH2的弯曲振动[12]。

2. 2　XRD分析

为了探究云母片的含量对COC材料结晶的影

响，因此对材料做了XRD测试。图 3a是云母片的

XRD 图。从图中观察得知，云母片在 2θ=17.76°，

26.78°，45.4°处存在尖锐的衍射峰，这是云母片的特

征峰；图 3b为纯COC膜的XRD图，从图 3b中可以

看出，纯 COC 薄膜在 2θ=16.69°的地方有一个面包

峰，峰值后方趋于平缓，是其特征峰，说明COC材料

是非结晶材料[13]。图 3c为不同掺杂浓度的COC复

合膜的XRD图。可以观察到COC复合膜中存在云

母片的特征峰，说明复合膜中，云母片和COC混合

得很均匀。此外，观察图 3c，对比不同含量的COC

复合膜发现，随着云母片含量增加，2θ=16.69°和

17.76°的峰逐渐融合且峰值越来越高，衍射峰强度

不断增加，这是由于云母片的异相成核作用，其含

量增加促使COC复合材料的结晶。

图1　复合薄膜光学图
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图2　云母片和COC复合材料的红外光谱图
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2. 3　SEM分析

为了研究云母在COC树脂中的分散状态以及

云母用量对COC复合材料性能的影响，对复合材料

断面进行冷萃并进行 SEM分析。图 4为复合材料

断面的不同倍率SEM照片。

图4a为纯COC膜的SEM图，由图可以看出，纯

COC膜表面光滑，基质分散均匀平整，呈现出连续

相结构；图 4b~图 4e分别是COC0.5，COC1，COC2，

COC3膜。由图可以看出，随着云母片用量的增加，

断面的表面平整度降低，表面出现完整的云母颗

粒，界面较为清晰，应为沿晶断裂。

随着云母用量的增多，复合膜出现特征性的层

状结构，这与力学测试的结果基本吻合，云母片用

量的增加，降低了复合共混组分的黏度，使得材料

表面产生较多凸起及层状结构，产生界面脱黏、颗

粒拔出等现象，在COC基质中出现相分离，界面性

能较差，给复合材料的拉伸强度带来不利影响。

2. 4　TG分析

为了表征 COC 复合膜的热稳定性，对其进行

TG分析。从图 5的TG图谱中可以看出，样品从常

温加热至100 ℃的失重为自由水的蒸发。不同含量

云母片的COC复合材料的TG曲线几乎重合，这说

明各样品的分解速率相差很小，少量云母片对COC

复合材料的热稳定性影响不大，但还是可以看得出

云母含量分别为0.5%，1%，2%，3%的样品分解速率

呈下降趋势，说明，复合膜比纯聚合物具有稍高的

热稳定性。

将失重 20% 和失重 50% 两点的连线与基线延

长线的交点定义为分解温度，从图5中可以看出，各

样品的起始分解温度为 400 ℃左右，分解温度为

455 ℃，所有样品在 400~490 ℃之间的失重率为

95%左右，这是由于COC树脂在受热过程中分解。
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图5　不同掺杂浓度的COC复合膜的TG曲线

a—纯COC膜；b—COC0.5膜；c—COC1膜，d—COC2膜，e—COC3膜

图4　不同掺杂浓度的COC复合膜的SEM图
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图3　云母片和不同掺杂浓度的COC复合膜的XRD图
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含云母片的各样品最终残余量分别为 0.46%，

0.86%，2.05%，2.91%，与各复合材料中所含的云母

片含量相符。

2. 5　液体润湿性分析

控制表面疏水性的主要因素有两个：一是降低

表面的表面自由能值，二是在表面产生微/纳米级粗

糙度[14]。在本试验中，云母片掺杂入COC材料中，

在COC表面形成一层由无机粒子产生的微/纳米级

粗糙度分层结构，纯COC膜和复合膜的表面润湿性

如图 6和表 2所示，掺杂云母片的COC复合材料的

接触角普遍大于纯COC膜，且角度大于90°，表明复

合膜的疏水性更好。

由表2可以看出，随着云母片的加入，复合膜的

表面润湿性缓慢降低，这是因为云母片含量越多，

团聚现象出现得越多，导致材料表面粗糙度高于微/

纳米级，接触角降低。

2. 6　力学性能测试

采用万能试验机对COC/云母复合膜进行拉伸

强度测试，不同含量云母的COC复合膜的拉伸强度

如图 7a 所示。观察图 7a 得出，随着云母含量的增

加，COC复合膜的拉伸强度由 31.46 MPa逐渐降低

至23.85 MPa，原因有两点：一是云母片掺入后形成

了多层结构且云母和COC材料出现了相分离；二是

随着云母含量的增多，发生了团聚现象，形成了二

次粒子，导致晶体粒径变大，使得拉伸强度降低。

同时，如图7b所示，云母片属于无机刚性材料，随着

刚性材料的增加，断裂伸长率会降低，并且云母片

的加入让COC材料的结晶度增加、交联度增大，不

可避免地破坏分子链的柔顺性[15]，所以，随着云母片

含量的升高，断裂伸长率由8.56%下降至7.73%。

2. 7　水汽阻隔测试

表3为不同掺杂浓度的复合材料的水蒸气透过

率。从表3中可以看出，在不掺杂云母片时，COC复

合膜水蒸气透过率为0.568 5 g/(m2·day)。随着云母

片含量增加，云母/COC 复合膜水蒸气透过率呈现

下降再趋于平衡的趋势。图8为不同掺杂浓度的复

合材料的水蒸气透过率。从表 3和图 8可以看出，

在同一时间段内，云母片越多，水汽阻隔效果越好。

当云母片质量分数为 3%时，复合膜的水蒸气透过

率达到最低，为 0.442 0 g/(m2·day)，相比纯 COC 下

降22.25%。云母/COC复合膜水蒸气阻隔性能的提

升，主要归因于具有较大长径比的云母的片层剥离

分散在基体中，极大地延长水蒸气分子的扩散路

径，扩散系数下降[16]。

3 结论

COC材料在医用卫生材料、光学材料、电学材

料等领域具有广泛的应用[17]。在此项研究中，通过

将云母片作为COC基体中的填充剂，有效地提高了

表2　不同掺杂浓度的COC复合膜的接触角值

样品

COC0

COC0.5

COC1

COC2

COC3

接触角/(°)

90.914

107.106

105.034

102.383

94.022

(a) (b)

(c) (d)

(e)

θ=90.914°
θ=107.106°

θ=105.034° θ=102.383°

θ=94.022°

a—COC0；b—COC0.5；c—COC1；d—COC2；e—COC3

图6　不同掺杂浓度的COC复合膜的接触角图片
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图7　不同掺杂浓度的COC复合膜的拉伸性能
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复合材料的水蒸气阻隔性能。在云母片和COC材

料熔融共混形成高聚物的过程中，云母片和COC成

功地均匀分散开，并且在分散过程中存在插层行

为，这种行为导致层间距扩大，结晶度变大，使得材

料热稳定性增加，同时由于团聚、界面分离等原因

使得材料的力学强度、断裂伸长率有所降低，在云

母片填充COC材料的过程中，有效地阻挡了水、氧

的扩散，相对于纯COC膜来说，水蒸气透过率降低

了 22.3%。使得材料有望成为食品、医疗等行业产

品的包装用材料。
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图8　不同掺杂浓度的复合材料的水蒸气透过率

表3　不同掺杂浓度的复合材料的水蒸气透过率     g/(m2·day)  

样品

COC0

COC0.5

COC1

COC2

COC3

0~20 min

0.729 8

0.576 6

0.597 6

0.490 6

0.455 2

21~40 min

0.573 2

0.570 7

0.533 3

0.445 6

0.442 9

41~60 min

0.569 0

0.564 1

0.529 9

0.442 2

0.442 0

61~80 min

0.568 5

0.563 3

0.532 2
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