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摘要:利用 Grubbs 二代催化剂使双环戊二烯(DCPD)发生开环易位聚合(ROMP)反应,制得具有形状记忆性能的聚

双环戊二烯(PDCPD)。 采用红外光谱、差示扫描量热分析、热重分析和微机控制电子万能试验机对样品进行了表征

和测试。 考察了催化剂含量对固化时间、凝胶含量及形状记忆性能的影响。 探究了在不同的高温场景下 PDCPD 的

形状记忆行为。 结果表明,制备的形状记忆聚双环戊二烯样品拉伸强度最高达 51.0 MPa(3‰催化剂用量),玻璃化转

变温度最高达到 163.6 ℃(5‰催化剂用量),热分解温度高达 420 ℃,在 220 ℃温度场景下,其形状固定率和形状回复

率均达到 99% ,展现出了高温场景下应用的可能。

关键词:高温;形状记忆;开环易位聚合;聚双环戊二烯;玻璃化转变温度

中图分类号:TQ317　 　 　 文献标识码:A　 　 　 文章编号:1000-7555  2026  01-0010-08

智能材料是当前研究的热点,而形状记忆材料

是一个重要的分支。 形状记忆材料( Shape
 

memory
 

materials,SMMs)是指具有一定初始形状的材料在

一定外部条件下形变并固定成另外一种临时形状

后,通过热、光、电、磁等物理刺激或者化学刺激后又

可以恢复成初始形状的材料  1 。 在诸多的形状记忆

材料中,形状记忆聚合物( Shape
 

memory
 

polymers,
SMPs)由于具有质量轻、柔性大、可变形程度大、耐
腐蚀性能好、加工条件简单等优点,在航空航天、生
物医疗、柔性电子设备、4D 打印及包装工程等领域

中有着极大的应用前景  2~4 。
根据响应方式的不同,SMPs 可以分为热致型、

光致型、电致型、磁致型和化学感应型 SMPs  5~7 。 其

中,热致型 SMPs 是目前研究最为广泛和深入的

SMP 材料。 热致型形状记忆高分子材料,是指由于

温度改变而发生形状记忆和恢复过程的形状记忆材

料。 关于热致型形状记忆聚合物的机理,普遍认为

与聚合物的玻璃化转变温度(Tg )相关。 在 SMP 结

构中存在 2 相,分别是记忆初始形状的固定相和随

温度变化能可逆固化和软化的可逆相。 当温度在玻

璃化转变温度以下时,聚合物处于玻璃态,高分子链

段被冻结;当温度高于 Tg 时,链段开始运动,高分子

聚合物处于高弹态,此时给予外力,使材料可逆相发

生形变至临时形状,然后保持外力维持形变,使温度

下降至 Tg 以下,分子链段再次被冻结,材料被赋予

的临时形状保留下来。 一旦温度再次达到 Tg 以上,
分子链段被解冻开始运动,在固定相的作用下,逐渐

回复到初始形状  8~10 。 Tian 等  11 将热塑性聚酰亚胺

(TPI)和石蜡在混合机中混合,加热并加入交联剂,
使 TPI 发生硫化交联,获得 TPI 相交联的 TPI / 石蜡

(TPI / P)聚合物材料。 由于 TPI 与石蜡的熔融温度

和结晶温度差异较大,所以聚合物材料表现出三重

形状记忆行为,并且可通过改变 TPI 的交联密度及

石蜡或 TPI 的结晶度来调节其形状记忆行为。 在

75 ℃,37 ℃和 0 ℃对材料进行了形状记忆性能测试,
当材料达到不同的变形温度时,能够快速回复到当
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时记忆的形状,表现出了良好的形变能力。 Sayan
等  12 用聚丁二烯( PB)和丙烯酸十八烷基酯合成了

一种新型半结晶形状记忆聚合物。 调整工艺参数,
优化后的样品在室温显现出优异的形状记忆性能:
形状固定率达到 99%以上,形状回复率达到 96% 。

然而,目前大多数热致型形状记忆聚合物由于

材料自身热性能的影响,使用的场景温度较低,不能

满足航空航天、新能源、国防等领域需要在高温环境

中使用的需求,因此,耐高温的形状记忆聚合物是现

阶段的一大挑战  13 。 目前研究较为深入的高温形状

记忆聚合物有聚酰亚胺和聚醚醚酮等。 Yang 等  14 

以苯并噁唑(BOA)为刚性单体,与柔性二胺(ODA)
共聚,制备了高温形状记忆聚酰亚胺,材料的 Tg 达

到 280 ℃,5%热分解温度超过 569 ℃,在多次形状记

忆循环中保持高固定率 ( > 98% ) 和高回复率 ( >
97% );

 

程乙木  15 通过高刚性的联苯基团及高柔性

的多苯醚基团的联合作用,改善了聚醚醚酮的形状

记忆性能,热分解温度达到 500 ℃以上,形状记忆率

达到 97.25% ,形状回复率达到 93.04% 。 但聚酰亚胺

和聚醚醚酮聚合物合成工艺复杂,价格相对较高。
双环戊二烯(DCPD)是现代石油裂解制乙烯副

产的 C5 馏分中重要的组成部分,具有产量大、价格

低廉的特点,结构中存在大量环状结构,利于提高聚

合物的热稳定性  16~18 。 本文利用 Grubbs 二代催化

剂使双环戊二烯发生开环易位聚合( Ring-opening
 

metathesis
 

polymerization,ROMP),制备了交联型聚

合物 PDCPD,对其热性能及形状记忆行为进行了

研究。

Fig. 1　 Synthetic
 

route
 

of
 

polydicyclopentadiene

1　 实验部分

1.1　 试剂与仪器

双环戊二烯:≥97% ,Macklin;Grubbs 二代催化

剂:Macklin。
可调式混匀仪:SCI-VS,美国赛洛捷克公司;红

外光谱仪:Nicolet
 

iS50,美国赛默飞世尔科技公司;
热重分析仪:TGA

 

2,瑞典梅特勒-托利多公司;差示

扫描量热仪:DSC
 

3,瑞典梅特勒-托利多公司;微机

控制电子万能试验机:MTS
 

E44.304,美特斯工业系

统(中国)有限公司。
1.2　 实验过程

由于双环戊二烯的熔点为 33.6 ℃,常温为固态,
不利于进行实验操作,故在实验前将其在 60 ℃加热

熔化为液态备用。
按照 DCPD 与 Grubbs 二代催化剂质量比分别

为 1‰, 2‰, 3‰, 4‰ 与 5‰ 取 一 定 量 DCPD 与

Grubbs 二代催化剂,加入离心管内,使用可调式混匀

仪使其混合均匀,然后倒入直条型和哑铃型模具中,
除去模具中的气泡,转移至 60 ℃电热恒温鼓风干燥

箱内进行加热升温,使其固化,固化完成后得到可用

于性能测试的 PDCPD 样条。
1.3　 测试与表征

1.3.1　 红外光谱分析:采用傅里叶变换红外光谱仪

(FT-IR)进行红外光谱分析。 将液体 DCPD 样品采

用涂膜法进行全反射测试;将固体 PDCPD 样品研磨

成粉末,以溴化钾( KBr)作为分散剂,压片制样,进
行透射测试。 扫描波数范围为 500~4000 cm-1。
1.3.2　 催化剂用量对 DCPD 固化时间的影响测试:
在一定量的 DCPD 中按照不同比例加入 Grubbs 二

代催化剂, 升温进行固化, 计量其固化所需要的

时间。
1.3.3　 催化剂用量对 PDCPD 凝胶含量的影响:对不

同催化剂用量制备的 PDCPD 样条进行称量,记录其

原始质量,并分别浸泡在良溶剂丙酮中,每隔 2 d 将

其取出,烘干称量其剩余质量,直至其质量稳定不

变,剩余质量与原始质量之比即为 PDCPD 的凝胶

含量。
1.3.4　 DSC 分 析:采用差示扫描量热仪 ( DSC)
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PDCPD 样条的热性能。 在氮气气氛( 50 mL / min)
下,以 10 ℃ / min 的升温速率从 30 ℃升温至 220 ℃。
1.3.5　 热失重分析:采用热重分析仪( TGA) 分析

PDCPD 样条的热稳定性。 在氮气气氛(50 mL / min)
下,以 10 ℃ / min 的升温速率从 50 ℃升温至 800 ℃。
1.3.6　 力 学 性 能 测 试: 力学性能按照国标 GB /
T2567—2008 进行测试,采用微机控制电子万能试验

机测试 PDCPD 样条的拉伸性能与弯曲性能。 拉伸

速率为 20 mm / min,弯曲速率为 4 mm / min。
1.3.7　 形状记忆性能测试:将 PDCPD 样条在一定温

度加热 20 min,然后迅速施加外力给予其 90°形变,
并在保持外力的状态下,迅速降温至室温使其固定,
撤销外力测量其固定角度(θf ),最后再将样条升温

待其自发回复,并测量回复后角度(θr )。 按照式  1 

2  计算其形状固定率(Rf)和形状回复率(Rr)

Rf =
θf

90°
 1  

Rr =
θf -θr

θf
 2  

2　 结果与讨论

2.1　 聚合物结构分析

采用 红 外 光 谱 对 DCPD 单 体 及 其 聚 合 物

PDCPD 进行红外表征。 红外谱图如 Fig.2 所示,可
以发现,在 3003 cm-1 和 972 cm-1 处,PDCPD 曲线上

出现了新吸收峰,3003 cm-1 处的峰归属于非环烯烃

结构中 C H 键的伸缩振动峰,972 cm-1 处的峰归属

于非环烯烃结构中 C H 键的变形振动峰。 这些特

征信号说明 DCPD 聚合成 PDCPD 后,结构中出现了

非环烯烃结构单元,同时也证明发生了 ROMP 反应。
3050 cm-1 处 DCPD 和 PDCPD 曲线上都出现了较强

的吸收峰,该峰归属于环烯烃中 C􀪅􀪅 H 碳氢键的伸

缩振动吸收,说明 PDCPD 中仍然保留着大量环戊烯

环, 其符合 ROMP 的特点; 相较于 DCPD 曲线,
PDCPD 曲线上 1620 cm-1 处的吸收峰和 1570 cm-1

处的吸收峰分别呈现增强和减弱的趋势,这 2 个峰

归属于非环 C C􀪅􀪅 键的伸缩振动和环 C C􀪅􀪅 键的伸

缩振动。 证明成功聚合制备了 PDCPD。

Fig. 2　 FT-IR
 

spectra
 

of
 

DCPD
 

and
 

PDCPD

2.2　 催化剂用量对 DCPD 聚合的影响

2.2.1　 催化剂用量对 DCPD 固化时间的影响:探究

了不同比例的催化剂用量对 DCPD 固化时间的影

响,结果如 Fig.3 所示。 可以看出,当催化剂比例为

1‰时,DCPD 固化用时 3.5 min,随着催化剂比例逐

渐提高,DCPD 固化时间逐渐缩短,当催化剂比例提

升至 5‰~6‰时,DCPD 的固化时间缩短至 1.2 min
左右并趋于稳定。

Fig. 3　 Effect
 

of
 

catalyst
 

dosage
 

on
 

curing
 

time
 

of
 

DCPD

Fig. 4　 Effect
 

of
 

catalyst
 

dosage
 

on
 

gel
 

content
 

of
 

PDCPD
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2.2.2　 催化剂用量对 PDCPD 凝胶含量的影响:采
用溶胀法对 PDCPD 的凝胶含量进行了测试,不同催

化剂用量的 PDCPD 样品的凝胶含量如 Fig.4 所示。
随着催化剂用量提高,PDCPD 的凝胶含量呈现升高

趋势,当催化剂用量为 5‰时,样品的凝胶含量达到

98.97% 。 这表明样品的交联程度随着催化剂用量的

提高而提高。
2.3　 聚合物热性能分析

2.3.1　 DSC 分析:采用差示扫描量热仪分析了系列

PDCPD 样品的玻璃化转变温度,Tg 是影响形状记忆

高分子材料使用温度的关键因素。
从 Fig.5 可以看出,1‰催化剂用量的 PDCPD 其

Tg 约为 136.0 ℃,随着催化剂用量的上升,PDCPD 的

玻璃化转变温度呈现升高的趋势,当催化剂含量为

3‰~5‰时,其 Tg 升高至 160 ℃左右。

Fig. 5　 DSC
 

curves
 

of
 

PDCPD
 

with
 

different
 

dosages
 

of
 

catalyst

2.3.2　 热失重分析:采用热重分析仪分析了系列

PDCPD 样品的热分解过程,其 TGA 曲线和 DTG 曲

线如 Fig.6 所示。 由图可以得出,样品在失重 5% ,
10% 和 50% 的温度 Td5% ,Td10% 和 Td50% 等数据列于

Tab.1 中。

Tab. 1　 Thermal
 

mass
 

loss
 

temperature
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

dosages
 

of
 

catalyst

w  Catalyst / ‰ Td5% / ℃ Td10% / ℃ Td50% / ℃

1 368.5 451.2 474.2

2 437.8 453.0 475.8

3 441.0 454.3 473.2

4 442.0 453.5 476.0

5 446.0 454.0 476.5

Fig. 6　  a 
 

TGA
 

and
 

 b 
 

DTG
 

curves
 

of
 

PDCPD
 

with
 

different
 

dosages
 

of
 

catalyst

由热分解曲线可以看出,对于不同催化剂用量

的 PDCPD,其失重曲线的变化趋势大致相同,由

DTG 曲线可以看出,样品的热分解过程主要集中在

2 个温度范围,首先,在 200~300 ℃范围内出现了较

小的热失重峰,这是体系内剩余的少量未完全反应

的 DCPD 单体或者低分子量的聚合物造成的。 420~
500 ℃范围内出现了 1 个较大的热失重平台,这是由

于 PDCPD 热分解,样品损失的质量大部分都是在这

个温度发生的,可以说 PDCPD 样品的热分解温度在

420 ℃以上,具有较为优异的耐高温性能。
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2.4　 聚合物力学性能分析

2.4.1　 拉伸性能分析:测试了不同催化剂用量的

PDCPD 样条的拉伸性能,其应力-应变曲线如 Fig.7
所示。 可以看出,随着催化剂用量由 1‰增至 5‰,
PDCPD 的拉伸强度呈现先增大后减小的趋势,当催

化剂用量由 1‰增加至 3‰,PDCPD 样条的拉伸强度

呈增大趋势,最高可达到 51.0 MPa;随着催化剂用量

继续增加,PDCPD 样条的拉伸强度开始减小,这可

能是由于催化剂用量较大时,样条的交联度较大,链
段活动空间相对较少,受到外力时内部链段不能自

由移动,其断裂伸长率随之呈现减小的趋势;利用该

PDCPD 样条 ( 平直段长 20.0 mm, 宽 4.0 mm, 厚

2. 0 mm)进行了提重演示,提起质量为 5kg 的重物,
样条未出现断裂或开裂现象。

Fig. 7　  a 
 

Tensile
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

PDCPD
 

with
 

different
 

dosages
 

of
 

catalyst  b 
 

PDCPD
 

spline
 

weight
 

lifting
 

demonstration

2.4.2　 弯曲性能分析:另外,测试了不同催化剂用量

PDCPD 样条的弯曲性能,其应力-应变曲线如 Fig.8
所示。 可以看出,其弯曲性能趋势与拉伸性能相吻

合,催化剂用量增加,样条的交联度增大,外力作用

时分子链段自由移动的空间减小,故弯曲强度先增

大后减小, 这说明适宜的交联程度有助于平衡

PDCPD 样条的综合力学性能;另外,对样条进行了

弯曲演示,在较大的弯曲角度下,样条未出现断裂或

开裂现象,展示了 PDCPD 在较高的 Tg 温度下仍具

有一定的韧性。

Fig. 8　  a 
 

Bending
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

PDCPD
 

with
 

different
 

dosages
 

of
 

catalyst 
 

 b 
 

schematic
 

diagram
 

of
 

PDCPD
 

spline
 

bending

2.5　 形状记忆行为分析

对 PDCPD 样条进行了形状记忆行为测试,其变

形固定回复过程如 Fig.9 所示。
2.5.1　 温度对 PDCPD 形状记忆性能的影响:测试了

不同催化剂含量 PDCPD 样条在不同温度场景下的

形状记忆性能,其固定率和回复率变化趋势如 Fig.10
所示。

可以看出,随着温度的升高,PDCPD 样品的固

定率和回复率都呈现上升趋势。 通过 DSC 分析可

知,1‰和 2‰催化剂用量的 PDCPD,其玻璃化转变

温度为 136.0 ℃和 149.4 ℃,在测试温度下,聚合物链

段都处于“解冻”状态,其固定和回复都表现出较好

的性能,随温度变化的趋势较小;
 

而 3‰~5‰催化剂

用量的 PDCPD,其交联程度较高,玻璃化转变温度

更高,160 ℃时聚合物链段并未完全处于“解冻” 状

态,故其固定率和回复率表现不如 1‰和 2‰催化剂
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用量的 PDCPD,但随着温度上升,链段运动更加活 跃,形状回复率和回复速率得以提升。

Fig. 9　 Schematic
 

diagram
 

of
 

PDCPD
 

shape
 

memory
 

behavior

Fig. 10　 Shape
 

memory
 

rate
 

and
 

recovery
 

rate
 

of
 

PDCPD
 

with
 

different
 

dosages
 

of
 

catalyst
 

at
 

gradient
 

temperature 
 

 a  
 

1‰ 
 

 b  
 

2‰ 
 

 c  
 

3‰ 
 

 d 
 

4‰ 
 

 e 
 

5‰

2.5.2　 温度对 PDCPD 回复速率的影响:测试了 3 个

不同温度下 PDCPD 样条的回复速率,不同催化剂用

量的 PDCPD 由于其玻璃化转变温度不相同,在不同

温度表现出不同的回复行为,其回复趋势见 Fig.11。
在 140 ℃,只有催化剂用量 1‰的 PDCPD 样条

发生了回复行为,这是由于只有此样条的玻璃化转

变温度低于 140 ℃,其他样条由于温度没有达到其

Tg,分子链未解冻,故没有发生回复;当温度升高至

180 ℃,各个样条都表现出回复行为,但是由于 Tg 不

同,各样条表现出不同的回复程度;在 220 ℃,由于

场景温度均大于样条的 Tg,各样条都表现出较好的

回复行为。 可以看出,随着场景温度升高,PDCPD
的回复速率都呈现加快趋势。

Fig. 11　 Effect
 

of
 

temperature
 

on
 

shape
 

recovery
 

rate
 

of
 

PDCPD 
 

 a 
 

140 ℃ 
 

 b 
 

180 ℃ 
 

 c 
 

220 ℃
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3　 结论
在本文中,采用 Grubbs 二代催化剂使双环戊二

烯发生 ROMP 反应成功得到了可以在高温场景下使

用的形状记忆聚合物材料聚双环戊二烯,FT-IR 表征

验证合成成功。 通过调整体系中 Grubbs 二代催化

剂的用量制备了不同的材料,研究了其一系列性能,
发现当催化剂用量为 5‰时,DCPD 的固化时间缩短

至 1.2 min,PDCPD 中的凝胶含量达到 98.97% ,玻璃

化转变温度提升至 163.6 ℃,热分解温度高达 420
℃;PDCPD 样条的力学性能随着催化剂用量的增加

呈现先增强后减弱的趋势,这是由于交联度越大,受
外力作用时分子链段自由移动的空间越小。 在不同

使用温度下,不同催化剂用量制备的 PDCPD 材料展

现了不同的温度响应性形状记忆行为。 在 160 ℃场

景下,低催化剂含量(1‰,2‰)的 PDCPD 有着较好

的形状固定率、 回复率表现;
 

5‰ 催化剂含量的

PDCPD 材料,加热至 220 ℃ 时,其形状固定率( ≥
99% )和回复率( ≥99% )才得以完全展示。 这些基

础研究结果显示,PDCPD 在高温形状记忆聚合物领

域有着广阔的应用前景。
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ABSTRACT 
 

Using
 

Grubbs
 

second-generation
 

catalyst 
 

the
 

ring-opening
 

metathesis
 

polymerization
 

 ROMP  
 

reaction
 

of
 

dicyclopentadiene
 

 DCPD 
 

was
 

carried
 

out
 

to
 

produce
 

poly dicyclopentadiene  
 

 PDCPD 
 

with
 

shape
 

memory
 

properties. The
 

samples
 

were
 

characterized
 

and
 

tested
 

by
 

FT-IR 
 

DSC 
 

TGA 
 

and
 

a
 

microcomputer-
controlled

 

electronic
 

universal
 

testing
 

machine. The
 

effects
 

of
 

catalyst
 

content
 

on
 

curing
 

time 
 

gel
 

content 
 

and
 

shape
 

memory
 

properties
 

were
 

investigated. The
 

shape
 

memory
 

behavior
 

of
 

PDCPD
 

in
 

different
 

high-temperature
 

scenarios
 

was
 

explored. The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

prepared
 

shape
 

memory
 

poly  dicyclopentadiene  
 

samples
 

have
 

the
 

maximum
 

tensile
 

strength
 

of
 

51.0 MPa
 

 3‰
 

catalyst
 

dosage   
 

the
 

maximum
 

glass
 

transition
 

temperature
 

of
 

163.6 ℃
 

 5‰
 

catalyst
 

dosage   
 

and
 

a
 

thermal
 

decomposition
 

temperature
 

of
 

up
 

to
 

420 ℃. At
 

a
 

temperature
 

scenario
 

of
 

220 ℃ 
 

the
 

shape
 

fixation
 

rate
 

and
 

shape
 

recovery
 

rate
 

both
 

reach
 

99%  
 

demonstrating
 

the
 

potential
 

for
 

application
 

in
 

high-temperature
 

scenarios.
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