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聚双环戊二烯的共聚改性及其性能调控 
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摘要：2-甲基-2-丙烯酸-2[(2,3,3A,4,7,7A-六氢-4,7-亚甲基-1 氢-茚基)氧]乙酯（DCPEMA）与双环戊二烯（DCPD）

经开环易位聚合反应制备了共聚物，对聚合工艺进行了考察，采用 FTIR 对其结构进行了表征，探讨了 n(DCPD)∶

n(DCPEMA)对共聚物表面亲水性、力学性能及玻璃化转变温度（Tg）的影响。结果表明，DCPEMA 通过打开烯

烃双键的方式与 DCPD 生成共聚物。随着 DCPEMA 用量的增加，共聚物的静态水接触角、拉伸强度和 Tg 逐渐

降低，断裂伸长率和溶胀率呈先升高后下降的趋势。共聚物的静态水接触角、拉伸强度由聚双环戊二烯的 110°

和(64.5±2.3) MPa 下降至 43°和(9.1±1.5) MPa。当 n(DCPD)∶n(DCPEMA) = 2∶1 时，共聚物的断裂伸长率达到

最大，为 68%±2%，拉伸强度为(14.1±3.4) MPa。 
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Abstract: A copolymer of 2-propenoic acid, 2-methyl-2-[(2,3,3A,4,7,7A-hexahydro-4,7-methano-1H-indenyl)oxy] 

ethyl ester (DCPEMA) with dicyclopentadiene (DCPD) was prepared by ring-opening translocation 

polymerization. The polymerization process was investigated. The structure was characterized by FTIR. 

The effects of molar ratio of DCPD to DCPEMA on hydrophilicity, mechanical properties and glass 

transition temperature (Tg) of copolymer were investigated. The results showed that DCPEMA formed 

copolymer with DCPD by opening the olefin double bond. With the increase of dosage of DCPEMA, the 

static water contact angle, tensile strength and Tg of copolymer decreased gradually, and the breaking 

elongation and swelling ratio increased first and then decreased. The static water contact angle and tensile 

strength of the copolymer decreased from 110° and (64.5±2.3) MPa to 43° and (9.1±1.5) MPa. The 

maximum breaking elongation and tensile strength of the copolymer with n(DCPD)∶n(DCPEMA) = 2∶1 

were 68%±2% and (14.1±3.4) MPa, respectively. 

Key words: polydicyclopentadiene; random copolymers; surface modification; hydrophility; functional 

materials 
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聚双环戊二烯（PDCPD）是一种具有重要商业

价值的热固性工程树脂，一般由双环戊二烯（DCPD）

通过开环易位聚合反应（ROMP）制备得到[1-4]。由

于 PDCPD 兼具刚性和韧性，并且具有质轻的优点，

目前，主要用于制作汽车外壳和其他大型工程应用

制件[5]。PDCPD 的工业生产工艺是反应注射成型，

料液在催化剂的作用下，同时发生聚合反应和部分

交联，最终成型得到树脂制件 [6-8]。此外，PDCPD

收缩率低（≤0.1%）、透光性好、生物毒性低，因此

PDCPD 制件在增材制造、智能穿戴、微流控芯片等

领域具有良好的应用潜力。但是 PDCPD 性质稳定，

固化成型后难以通过化学改性调控其性能，这也限

制了 PDCPD 的应用推广[9-10]。 

因此，有必要开展 PDCPD 的改性研究，突破

现有的材料性能限制。多组分共聚是聚合物改性的

常用手段，通过将化学性质不同的分子引入聚合体

系，能够制备具有新型交联结构的聚合物材料，并

且可以通过调变共聚单体的分子结构等手段，设计

共聚聚合物的性质[11-13]。目前，已有学者针对 DCPD

的共聚改性开展了相关研究。SHIEH 等[14]将 DCPD

与含硅的单体进行共聚，制备了力学性能接近于

PDCPD 的一类共聚物，通过溶剂等手段去除共聚网

络中的硅氧烷基团，实现了聚合物的降解和循环使

用。LIU 等[15]将 DCPD 与环辛二烯共聚，得到了具

有弹性体性质的共聚聚合物，通过改变环辛二烯的

含量实现了材料力学性能的调控。表面亲疏水性是

聚合物材料的重要性质之一[16-17]，尤其在聚合物广

泛应用的智能穿戴和微流控芯片领域，疏水性聚合

物表面会对蛋白质等生物大分子产生疏水性吸附，

造成表面污染，降低器件性能和效率。因此，开展

PDCPD 的表面亲水改性研究是解决聚合物表面疏

水性吸附的有效手段，有助于拓宽 PDCPD 的应用

领域[18]，但是有关 PDCPD 亲水改性的研究很少。

CUTHBERT 等[19]通过合成的酯基取代改性双环戊

二烯的开环易位聚合反应制备了功能化的 PDCPD。

PDCPD 带有的酯基先经过皂化反应后水解，再经过

酸处理得到羟基，采用这种方法可实现 PDCPD 的

表面亲水改性，但是所用改性双环戊二烯单体需自

行制备，并且 PDCPD 成型后仍需要经过两步过程

才能得到羟基化的 PDCPD，流程复杂，不利于实际

应用推广。 

为了解决 PDCPD 亲水改性的问题，本文提出

通过共聚改性的方式引入带有特定官能团的共聚单

体，以调控 PDCPD 的亲水性能。选定 2-甲基-2-丙

烯酸-2[(2,3,3A,4,7,7A-六氢-4,7-亚甲基-1 氢-茚基)氧]

乙酯（DCPEMA）作为共聚单体，与 DCPD 经开环

易位聚合反应得到了双环戊二烯共聚物，并对其聚

合工艺、共聚网络结构、力学性能和表面亲疏水性

进行分析，探讨 DCPEMA 含量与共聚物网络密度之

间的关系及其对聚合物力学性能和表面性质的影

响。以期得到表面亲水，且力学性能可调的双环戊

二烯共聚物，为其在微流控技术和增材制造领域的

应用提供理论支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

DCPD（工业级）、3S-D 固化剂（工业级），上

海化工研究院有限公司；DCPEMA（工业级），广东

东莞涂源 UV 涂料有限公司；甲苯、乙烯基乙醚，

化学纯，国药集团化学试剂有限公司。 

GC 7890A 型气相色谱仪〔色谱柱 Agilent 

19091J-413，HP-5 (5%-苯基)-甲基硅氧烷〕，美国

Agilent 公司；CMT 6104 微机控制电子万能试验机，

河北承德市金建检测仪器有限公司；Nicolet 6700 型

傅里叶变换红外光谱仪，美国 Thermo Scientific 公司；

Modulated DSC-2910 差示扫描量热仪，美国 TA 仪

器公司；TG-209-F3 热重分析仪，美国 Netzsch 公司；

SDC-200 接触角测量仪，广州东莞市晟鼎精密仪器。 

1.2  PDCPD 共聚物的制备 

3S-D 固化剂是由热潜伏型 Grubbs 二代催化剂

复配得到的 DCPD 成型专用固化剂。其中 Grubbs

二代催化剂的合成方法参照文献[20]，其结构如下

所示。DCPD 通过打开环烯烃结构上的 C==C 双键，

进行 ROMP 交联得到 PDCPD。DCPEMA 的分子结

构中含有两个环戊烯 C==C 双键和一个烯烃 C==C

双键基团，分别可以参与开环易位聚合和开环复分

解反应（ROM）与 DCPD 共聚成型。 

 

 
 

PDCPD 共聚物通过注射成型工艺制备。一般

地，在 15 ℃水浴下，将 47.5 g（0.36 mol）DCPD 与
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50 g（0.18 mol）DCPEMA〔n(DCPD)∶n(DCPEMA) = 

2∶1〕在烧杯中混合后得到均匀的溶液，然后滴加

1.95 g〔m(DCPD + DCPEMA)∶m(3S-D 固化剂) = 

50∶1〕3S-D 固化剂至烧杯中，剧烈搅拌 90 s 后，

将树脂灌注至预先准备的模具中，然后将模具转移

至 70 ℃烘箱中，静置 10 min 后，取出模具，自然

冷却至室温，开模得到成型样品。 

1.3  结构表征与性能测试 

单体转化率测试：将 DCPEMA 溶于甲苯，配制

得到一系列已知浓度的溶液，用气相色谱仪测得不

同浓度溶液的特征峰面积，绘制得到标准曲线。测

试过程中，称取 0.5 g 的 PDCPD 样品，浸泡于 5 g

甲苯溶液（含质量分数 2%乙烯基乙醚作为聚合淬灭

剂），室温下静置 24 h，溶出样品中未反应的

DCPEMA 单体。然后取甲苯溶液，测试 DCPEMA

的浓度可计算得到其单体转化率。 

交联密度测试：参照 HG/T 3870—2008 进行溶

胀实验。制作内部空间厚度为 2 mm 的模具，灌注

树脂，树脂成型后得到厚度为 2 mm 的平板，将树

脂平板切成质量为 0.2 g 的样品，浸入甲苯中室温下

溶胀 48 h，取出并用滤纸吸干表面的溶剂，记录溶

胀前后样品的质量，每种样品进行 3 组平行实验。 

拉伸性能测试：参照 GB/T 528—1998 制作内部

为哑铃结构的模具，灌注树脂制作成标准样条。用

万能电子拉力试验机在 25 ℃下进行力学性能测试，

初始阶段拉伸速率为 0.1 mm/min，1 min 后速度切

换至 50 mm/min，拉伸至试样断裂，每种试样进行 5

组平行测试。 

FTIR 测试：制作厚度为 1 mm 的树脂平板，方

法同 1.2 节。然后将树脂平板裁剪成 20 mm×20 mm

大小的试样。由于 DCPEMA 不能完全参与聚合，因

此为了避免残留的单体对测试结果的影响，PDCPD 共

聚物室温下在甲苯中浸泡 24 h，然后 80 ℃干燥 1 h。

样条用傅里叶变换红外光谱仪进行全反射（ATR）

测试，采用 TGS 检测器，分辨率 4 cm–1，扫描 64

次。 

DSC 测试：采用差示扫描量热仪进行测试，温

度范围为–60~200 ℃，N2 氛围，升降温速率为  

10 ℃/min，玻璃化转变温度（Tg）取二次升温曲线

中热熔变化的中点。 

静态水接触角测定：制作厚度为 1 mm 树脂平

板样品，方法同上。样品成型后，将模具自然冷却

至室温，取出样品，切割成 5 cm × 5 cm 大小的薄片，

置于接触角测量仪的实验平台，静态法测定样品的

静态水接触角。 

老化测试：分割后的样品放入 80 ℃烘箱中，

每隔 1 h 取出样品，自然冷却至室温后测试静态水

接触角，测试后的样品不再进行老化实验。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

通过 FTIR 表征了共聚单体聚合后主要基团的

变化，结果见图 1。 
 

 
 

图 1  DCPD、DCPEMA 和共聚 PDCPD 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of DCPD, DCPEMA and PDCPD 

copolymer 
 

由图 1 可知，DCPD 与 DCPEMA 波数变化主要

集中在 3100~2800 以及 1700~1500 cm–1。3100~ 

2800 cm–1 处为 C—H 键的特征吸收峰。共聚 PDCPD

在 3100 cm–1 附近有吸收峰，说明共聚物中存在大量

的==C—H 双键结构。DCPD 在 1700~1500 cm–1 处主

要有两个特征吸收峰，分别为 1615 cm–1 处环戊烯

C==C 键的伸缩振动吸收峰和 1575 cm–1 处降冰片烯

C==C 键的伸缩振动吸收峰。DCPEMA 在 1700 和

1650 cm–1 处的两个特征峰归属于 C==C 键的伸缩振

动吸收峰，分别代表了烯烃 C==C 和环戊烯结构中

的 C==C 键的特征峰[21-22]。与 DCPD 相比，DCPEMA

中的环戊烯双键的特征峰发生了蓝移，这是由于分

子结构中的环烯烃 C==C 键与氧原子相连，氧原子

的电负性大于氢原子，诱导了环戊烯结构上的 C==C

键电子云移动，导致键长变短，从而发生了蓝移。

共聚 PDCPD 在 1700 和 1575 cm–1 处的特征峰几乎

消失，在 1650 cm–1 处的特征峰的强度略有下降。可

见，在共聚反应中，DCPD 的降冰片烯 C==C 键主

要参与反应，DCPEMA 参与开环易位聚合反应的方

式包括烯烃 C==C 键和环戊烯的 C==C 键。其中，

烯烃 C==C 键的聚合占据主导，环烯烃的聚合较少。

这是由于 DCPEMA 分子结构中烯烃双键的反应活

性更高，而环烯烃的双键与氧原子相连，由于氧原

子较强的电负性，环烯烃双键的化学键力常数提高，

导致双键更趋于稳定，更难参与共聚反应。 

2.2  聚合工艺条件的考察 

3S-D 固化剂是上海化工研究院有限公司自主

研发的温敏型固化剂，用于催化 DCPD 的开环易位
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聚合反应。本文通过精确控制聚合温度、反应时间

和 3S-D 固化剂用量，考察了 DCPD 与 DCPEMA 的

共聚过程，优化聚合工艺条件。 

按 1.2 节实验方法，首先，固定 n(DCPD)∶

n(DCPEMA) = 2∶1，反应温度 70 ℃，考察了 3S-D

固化剂用量〔m(DCPD + DCPEMA)∶m(3S-D 固化

剂)〕对 DCPEMA 单体转化率的影响，结果如图 2a

所示。由图 2a 可知，提高 3S-D 固化剂用量能够显

著提升单体转化率。在聚合反应 5 min 后，体系中

参与共聚反应的 DCPEMA 单体转化率不再发生变

化。进一步测试了聚合物机械性能随聚合反应时间

的变化曲线，分析聚合物网络交联度的变化，结果

如图 2b 所示。由图 2b 可知，在反应时间<20 min

时，随着聚合时间的延长，共聚 PDCPD 的拉伸强度

出现显著提升；聚合反应 20 min 后，拉伸强度不再发

生明显变化。综上选取 3S-D 固化剂用量为 m(DCPD + 

DCPEMA)∶m(3S-D 固化剂) = 50∶2.5。 
 

 
A 为 DCPD + DCPEMA；B 为 3S-D 固化剂 

图 2  3S-D 固化剂用量对 DCPEMA 转化率（a）和共聚

PDCPD 力学性能（b）的影响 
Fig. 2  Effects of 3S-D curing agent content on conversion 

rate of DCPEMA (a) and mechanical property of 
PDCPD copolymer (b) 

 
然后，在 n(DCPD)∶n(DCPEMA) = 2∶1、

m(DCPD + DCPEMA)∶m(3S-D 固化剂) = 50∶2.5

的条件下，考察了反应温度对 DCPEMA 转化率的影

响，结果如图 3 所示。由图 3 可知，随着反应温度

的升高，单体转化率显著提升。当反应温度为 80 ℃

时，DCPEMA 转化率达到 84%。这是由于提高反应

温度，3S-D 固化剂在较短时间内释放出的活性位点

更多，因此引发更多单体聚合形成了更多的低聚物，

从而提高了单体的转化率。 
 

 
 

图 3  反应温度对 DCPEMA 转化率的影响 
Fig. 3  Effect of temperature on conversion rate of 

DCPEMA 
 

可见，提高 3S-D 固化剂用量和提升反应温度均

能提高 DCPEMA 的转化率。由此得到将 3S-D 固化

剂用于 DCPD/DCPEMA 共聚体系的优化工艺条件

为 m(DCPD + DCPEMA)∶m(3S-D 固化剂) = 50∶

2.5，反应温度 80 ℃，反应时间 20 min。 

2.3  共聚物的表面亲水性 

PDCPD 是聚烯烃类聚合物，其表面呈现疏水

性，接触角约 110°。本文所采用的共聚单体 DCPEMA

分子结构中带有较多的氧原子，因此 DCPEMA 的引

入可望改变共聚 PDCPD 表面的亲疏水性。通过静

态水接触角测试表征了共聚 PDCPD 的表面性质，

结果如图 4 所示。由 n(DCPD)∶n(DCPEMA)=1∶0、

4∶1、2∶1、1∶1 和 1∶2、〔m(DCPD + DCPEMA)∶

m(3S-D 固化剂) = 50∶2.5〕、反应温度 80 ℃、反应

时间 25 min 后制备的样品分别命名为 D1、D2、D3、

D4 和 D5。 
 

 
 

图 4  n(DCPD)∶n(DCPEMA)对共聚 PDCPD 静态水接触

角的影响 

Fig. 4  Effect of n(DCPD)∶n(DCPEMA) on static water 

contact angle of n(DCPD)∶n(DCPEMA) 
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由图 4 可知，随着 DCPEMA 用量的增加，样品

的静态水接触角逐渐下降，样品 D2 静态水接触角

下降至 75°；进一步增加 DCPEMA 的用量，样品

D5 的静态水接触角降为 43°。结果表明，DCPEMA

的引入能够显著降低材料的表面静态水接触角，材

料的亲水性大幅增加。因此，DCPEMA 的引入可以

作为调变 PDCPD 表面亲疏水性的有效手段之一。 

PDCPD 的分子结构中带有未反应的 C==C 双

键，容易在空气中受热发生氧化，HUANG 等[23-24]

详细地分析了 PDCPD 的热老化机理，推测在氧化

过程中生成了羰基化合物，并在表面形成氧化层。

氧化层会改变材料的表面亲水性。为此，考察了热

老化过程对共聚物 PDCPD 表面亲水性的影响，结

果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  热老化时间对样品静态水接触角的影响 
Fig. 5  Effect of aging time on sratic water contact angle of 

samples 
 

由图 5可知，随着热老化时间的延长，纯 PDCPD

（样品 D1）的静态水接触角从 112°下降至 62°，说

明表面亲水性显著增加。随着 DCPEMA 用量的增

加，共聚物热老化后的静态水接触角的变化幅度变

小。样品 D5 经过 8 h 热老化后，静态水接触角由

43°下降至 36°，材料的亲水性提升不明显。说明热

老化过程能够显著提升纯 PDCPD 的表面亲水性，

但是对于共聚物的表面亲水性提升效果不明显。可

见 DCPEMA 的共聚改性对亲水性的提升效果更明

显，工艺也更简单。 

2.4  共聚物的力学性能 

考察了 DCPD 与 DCPEMA 物质的量比对共聚

物力学性能的影响，通过注射成型工艺直接制备相

应样条，结果如表 1 所示。由表 1 可知，PDCPD 的

拉伸强度为(64.5±2.3) MPa，断裂伸长率为 3%±1%。

随着共聚物中 DCPEMA 用量的增加，共聚物的拉伸

强度显著下降。当 n(DCPD)∶n(DCPEMA) = 1∶2，

样品 D5的拉伸强度下降至 9.1 MPa左右。与此同时，

随着 DCPEMA 用量的增加，共聚物的断裂伸长率则

呈 现 先 上 升 后 下 降 的 趋 势 。 当 n(DCPD) ∶

n(DCPEMA) = 2∶1，样品 D3 的断裂伸长率达到最

大，为 68%±2%。继续提高 DCPEMA 的用量，样品

D5 的断裂伸长率下降至 14%±2%。这是因为，

DCPEMA 的引入导致聚合物网络转变为线性结构，

从而提高了断裂伸长率，但聚合物的拉伸强度随之

下降。由于 DCPEMA 分子链的强度较差，进一步提

高其用量后，线性结构的聚合物网络变脆，导致断

裂伸长率下降。 
 

表 1  样品 D1~D5 的力学性能 
Table 1  Mechanical properties of samples D1~D5 

样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/(%±%)

D1 64.5±2.3 3±1 

D2 28.6±3.1 53±4 

D3 14.1±3.4 68±2 

D4 10.3±2.6 15±3 

D5 9.1±1.5 14±2 

注：聚合（时间 25 min）后室温放置 48 h 后进行测试。 

 

通过对共聚物的溶胀性能测试，分析了共聚

PDCPD 的网络交联度。其中，聚合物溶胀率的计算

按式（1）进行： 

 0

0

/ % 100
m m

Q
m

 
   （1） 

式中：Q 为溶胀率，%；m0 为样品的质量，g；m′

为溶胀后的质量，g。 

计算结果如图 6 所示。 

 

 
 

图 6  样品 D1~D5 的溶胀率 
Fig. 6  Swelling ratio of samples D1~D5 

 
由图 6 可知，样品 D1 在甲苯中的溶胀率为

109%±3.1%；随着 DCPEMA 用量的增加，样品 D3

的溶胀率增加至 140%±2.8%；而样品 D5 的溶胀率

下降至 93%±2.1%。可见溶胀率的变化趋势与共聚

PDCPD 的断裂伸长率随 DCPEMA 用量增加的变化

趋势相同。推测可能的原因如下，DCPEMA 参与共

聚后，无论是烯烃双键还是环戊烯双键被打开，分

子结构都呈现长链状，而且分子结构中的醚键会增

加长链的扭转和拉伸能力。因此，DCPEMA 的引
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入会显著降低共聚 PDCPD 的刚性。在 DCPEMA

用量较低（D2，D3）的条件下，DCPD 的交联网络

结构依然存在，因此，断裂伸长率和溶胀率都会上

升。随着 DCPEMA 用量的进一步增加，DCPD 的交

联结构被 DCPEMA 形成的聚合物链结构打断，无法

形成完整的刚性网络结构，因此拉伸强度显著下降。

同时，DCPEMA 聚合形成的长链结构导致了整体聚

合网络的交联度下降，因此断裂伸长率和溶胀率也

会出现明显下降。可见 DCPEMA 的引入能够调节共

聚 PDCPD 的网络交联度和力学性能。 

2.5  共聚物的 DSC 分析 

为了进一步分析共聚物的聚合网络结构。通过

DSC 测试了共聚物的 Tg，结果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  样品 D1~D4 的 Tg 测试结果及其 FOX 方程拟合结果 
Fig. 7  Tg test results and FOX equation fitting results of 

samples D1~D4  
 

作为参考，文献中报道的 PDCPD 和线性交联

PDCPD 的 Tg 分别为 110 和 53 ℃[25]。随着 DCPEMA

的引入，样品 D2〔w(DCPEMA)=33%〕的 Tg 下降至

14.2 ℃。随着 DCPEMA 质量分数的增加，共聚物

的 Tg 继续下降。这也说明，随着 DCPEMA 用量的

升高，共聚物的交联度逐渐下降，从而导致共聚物

的 Tg 下降。 

另外通过数据拟合，发现 Tg 的下降趋势更符合

FOX 方程，如式（2）所示[26]： 

 g
g,PDCPEMA g,PDCPD

(DCPEMA) (DCPD)w w
T

T T
   （2） 

结果表明，DCPD 与 DCPEMA 形成的共聚物是

无规则共聚物，而不是嵌段共聚物。而且 DCPD 与

DCPEMA 聚合过程中未发生相分离过程[13]。 

3  结论 

在 Grubbs 二代催化剂的作用下，DCPEMA 作

为共聚单体与 DCPD 聚合得到了共聚物，实现了对

PDCPD 的表面亲水改性和力学性能调控，该方法工

艺简单，原料廉价易得。 

DCPEMA 的引入能够显著降低材料的表面静

态水接触角，材料的亲水性大幅增加。当 n(DCPD)∶

n(DCPEMA) = 1∶2 时，共聚物的静态水接触角低

至 43°。 

在 DCPD 的开环易位聚合过程中，DCPEMA 通

过打开烯烃 C==C 键和环戊烯 C==C 键的方式参与

聚合反应，交联成型得到了无规则的共聚物。共聚

PDCPD 的拉伸强度随着 DCPEMA 用量的增加而降

低，但材料的断裂伸长率呈先增加后降低的趋势，

在 n(DCPD)∶n(DCPEMA) = 2∶1 时，共聚物的断

裂伸长率达到最大，为 68%±2%。 

PDCPD 成型精度高，固化成型过程可控。本文

合成的共聚物表面亲水，且力学性能可调，因此在

微流控技术和增材制造领域具有潜在的应用价值，

可替代现有材料应用于生化分析、细胞检测和生物

3D 打印等。 
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