
(19)国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202310179423.3

(22)申请日 2023.02.28

(71)申请人 宁夏清研高分子新材料有限公司

地址 753000 宁夏回族自治区石嘴山市经

济技术开发区管理委员会B-2

(72)发明人 张东宝　于冉　徐良　乐泽伟　

陈荣强　张建　邵彩萍　

(74)专利代理机构 北京众达德权知识产权代理

有限公司 11570

专利代理师 韦汉

(51)Int.Cl.

C08G 61/08(2006.01)

 

(54)发明名称

一种疏水高韧性的环烯烃共聚物及其制备

方法

(57)摘要

本申请涉及一种疏水高韧性的环烯烃共聚

物及其制备方法，属于高分子材料技术领域；方

法包括：把含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片

烯，得到中间体；把中间体和烷基硫醇进行反应，

得到改性降冰片烯；对改性降冰片烯进行开环易

位聚合和氢化，得到环烯烃共聚物；通过表面接

枝将带有乙烯基的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯

的表面，由于硅烷偶联剂上的‑CH3和乙烯基，提

高了降冰片烯的疏水性能，且O‑Si‑O的结构有助

于提高降冰片烯的柔性；再将烷基硫醇接枝到降

冰片烯上，进一步提升其疏水性能，最后通过改

性降冰片烯和大位阻的降冰片烯衍生物通过开

环易位聚合和氢化得到环烯烃共聚物，大位阻的

降冰片烯有助于提高环烯烃共聚物的玻璃化转

变温度。
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1.一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，所述方法包括：

把含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯，得到中间体；

把所述中间体和烷基硫醇进行反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，得到改性降

冰片烯；

对所述改性降冰片烯进行开环易位聚合和氢化，得到环烯烃共聚物。

2.根据权利要求1所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，所述降

冰片烯包括5‑降冰片烯‑2‑醇、5‑降冰片烯‑2‑甲醇和5‑降冰片烯‑2,2‑二甲醇中的至少一

种。

3.根据权利要求1所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，含双键

的所述硅烷偶联剂包括甲基乙烯基二甲氧基硅烷和乙烯基三甲氧基硅烷中的至少一种。

4.根据权利要求1所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，所述把

含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯，得到中间体包括：

把所述降冰片烯分散于溶剂，后与含双键的所述硅烷偶联剂进行混合，得到混合物；

把所述混合物和碱催化剂进行混合反应，得到中间体。

5.根据权利要求4所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，所述混

合反应的pH值为8‑9。

6.根据权利要求1所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，所述把

所述中间体和烷基硫醇进行反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，得到改性降冰片烯

包括：

把中间体、烷基硫醇和引发剂进行回流反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，得到

改性降冰片烯。

7.根据权利要求1所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，所述对

所述改性降冰片烯进行开环易位聚合和氢化，得到环烯烃共聚物包括：

把降冰片烯衍生物和所述改性降冰片烯混合于溶剂，后加入链转移剂和催化剂进行开

环易位聚合反应，得到未氢化聚合物；

对所述聚合物进行氢化，得到环烯烃共聚物。

8.根据权利要求7所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，其特征在于，所述催

化剂包括Grubbs三代催化剂溶液，所述Grubbs三代催化剂溶液中Grubbs三代催化剂的质量

占比为1：（900‑1100）；和/或

所述Grubbs三代催化剂溶液中Grubbs三代催化剂和所述降冰片烯衍生物的质量比为

1：（200‑500）。

9.一种疏水高韧性的环烯烃共聚物，其特征在于，所述环烯烃共聚物采用权利要求1至

8中任一项所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法制得。

10.根据权利要求9所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物，其特征在于，所述环烯烃共聚

物的化学式为：
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其中，x、y和n分别独立的选自任意正整数。
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一种疏水高韧性的环烯烃共聚物及其制备方法

技术领域

[0001] 本申请涉及高分子材料技术领域，尤其涉及一种疏水高韧性的环烯烃共聚物及其

制备方法。

背景技术

[0002] 环烯烃共聚物(COC)是一类由环烯烃单体聚合得到的一类高附加值的热塑性工程

塑料，可以通过开环易位聚合和加成聚合2种方法制备得到。由于其具有高透明性、低吸湿

性、低双折射、低密度、优良的耐化学腐蚀性以及优异的热稳定性等优点，因而可以广泛应

用在药品包装、电子器件、光学棱镜、光信息存储等领域。然而，环烯烃共聚物也存在一些性

能上的缺点，商业化的COC韧性不高，这是由于含有过多的刚性降冰片烯结构单元而脆性严

重，极大地限制了环烯烃材料在温度较高的环境中的应用。此外，伴随着信息技术和电子设

备的快速发展，还要求COC材料具有较好的疏水性能，表面疏水的材料具有防水、防污、降低

摩擦系数等特点，可以减少热量的产生和灰尘的堆积。因此同时提高材料的韧性和疏水性

能有助于拓宽环烯烃材料的应用范围。

[0003] 目前提高环烯烃共聚物(COC)的韧性最主要的方法是通过共混改性将增韧改性剂

添加到COC材料中从而提高其韧性，利用合成改性提高其韧性的研究较少。共混改性是将增

韧改性剂添加到环烯烃共聚物中从而改善其韧性，制备工艺简单，适合大规模生产，但所得

共聚物的相容性较差，加工助剂易在共聚物中分散不均从而降低其机械强度。提高聚合物

疏水性能的方法主要包括引入柔性结构、含氟结构、含硅结构、表面镀层疏水改性，从而提

高聚合物的疏水性能。

[0004] 目前，针对环烯烃共聚物的韧性和表面疏水性能合成方向的研究较少，随着电子

科技的快速发展，对材料本身也提出了更高的要求，因此，制备出更一种疏水高韧性的环烯

烃共合物至关重要。

发明内容

[0005] 本申请提供了一种疏水高韧性的环烯烃共聚物及其制备方法，以提高环烯烃共聚

物的韧性和疏水性。

[0006] 第一方面，本申请提供了一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，所述方法

包括：

把含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯，得到中间体；

把所述中间体和烷基硫醇进行反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，得到改

性降冰片烯；

对所述改性降冰片烯进行开环易位聚合和氢化，得到环烯烃共聚物。

[0007] 作为一种可选的实施方式，所述降冰片烯包括5‑降冰片烯‑2‑醇、5‑降冰片烯‑2‑

甲醇和5‑降冰片烯‑2,2‑二甲醇中的至少一种。

[0008] 作为一种可选的实施方式，含双键的所述硅烷偶联剂包括甲基乙烯基二甲氧基硅
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烷和乙烯基三甲氧基硅烷中的至少一种。

[0009] 作为一种可选的实施方式，所述把含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯，得到中

间体包括：

把所述降冰片烯分散于溶剂，后与含双键的所述硅烷偶联剂进行混合，得到混合

物；

把所述混合物和碱催化剂进行混合反应，得到中间体。

[0010] 作为一种可选的实施方式，所述混合反应的pH值为8‑9。

[0011] 作为一种可选的实施方式，所述把所述中间体和烷基硫醇进行反应，以把所述烷

基硫醇引入所述中间体，得到改性降冰片烯包括：

把中间体、烷基硫醇和引发剂进行回流反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，

得到改性降冰片烯。

[0012] 作为一种可选的实施方式，所述对所述改性降冰片烯进行开环易位聚合和氢化，

得到环烯烃共聚物包括：

把降冰片烯衍生物和所述改性降冰片烯混合于溶剂，后加入链转移剂和催化剂进

行开环易位聚合反应，得到未氢化聚合物；

对所述聚合物进行氢化，得到环烯烃共聚物。

[0013] 作为一种可选的实施方式，所述催化剂包括Grubbs三代催化剂溶液，所述Grubbs

三代催化剂溶液中Grubbs三代催化剂的质量占比为1：（900‑1100）；和/或

所述Grubbs三代催化剂溶液中Grubbs三代催化剂和所述降冰片烯衍生物的质量

比为1：（200‑500）。

[0014] 第二方面，本申请提供了一种疏水高韧性的环烯烃共聚物，所述环烯烃共聚物采

用权利要求1至8中任一项所述的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法制得。

[0015] 作为一种可选的实施方式，所述环烯烃共聚物的化学式为：

其中，x、y和n分别独立的选自任意正整数。

[0016] 本申请实施例提供的上述技术方案与现有技术相比具有如下优点：

本申请实施例提供的该方法，通过表面接枝将带有乙烯基的硅烷偶联剂接枝到降

冰片烯的表面，由于硅烷偶联剂上的‑CH3和乙烯基，提高了降冰片烯的疏水性能，且Si‑O‑

Si的结构有助于提高降冰片烯的柔性；再将烷基硫醇接枝到降冰片烯上，进一步提升其疏

水性能，最后通过改性降冰片烯和大位阻的降冰片烯衍生物通过开环易位聚合和氢化得到

环烯烃共聚物，大位阻的降冰片烯有助于提高环烯烃共聚物的玻璃化转变温度。
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附图说明

[0017] 此处的附图被并入说明书中并构成本说明书的一部分，示出了符合本申请的实施

例，并与说明书一起用于解释本申请的原理。

[0018] 为了更清楚地说明本申请实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，对于本领域普通技术人员而

言，在不付出创造性劳动性的前提下，还可以根据这些附图获得其他的附图。

[0019] 图1为本申请实施例提供的方法的流程图。

具体实施方式

[0020] 为使本申请实施例的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将结合本申请实施例

中的附图，对本申请实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例是

本申请的一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本申请中的实施例，本领域普通技术人

员在没有做出创造性劳动的前提下所获得的所有其他实施例，都属于本申请保护的范围。

[0021] 除非另有特别说明，本申请中用到的各种原材料、试剂、仪器和设备等，均可通过

市场购买得到或者可通过现有方法制备得到。

[0022] 如图1所示，本申请实施例提供了一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，所

述方法包括：

S1.把含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯，得到中间体；

在一些实施例中，降冰片烯包括5‑降冰片烯‑2‑醇、5‑降冰片烯‑2‑甲醇和5‑降冰

片烯‑2,2‑二甲醇中的至少一种。含双键的所述硅烷偶联剂包括甲基乙烯基二甲氧基硅烷

和乙烯基三甲氧基硅烷中的至少一种。

[0023] 在一些实施例中，把含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯，得到中间体包括：

S1.1.把所述降冰片烯分散于溶剂，后与含双键的所述硅烷偶联剂进行混合，得到

混合物；

S1.2.把所述混合物和碱催化剂进行混合反应，得到中间体。

[0024] 在一些实施例中，混合反应的pH值为8‑9。

[0025] 具体而言，本实施例中，在三口烧瓶中加入降冰片烯、二氯甲烷，超声分散后加入

配置好的硅烷偶联剂的水溶液，然后滴加碱催化剂将溶液的pH调节至8‑9。最后将混合溶液

以一定搅拌速度下反应，得到中间体。

[0026] S2.把所述中间体和烷基硫醇进行反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，得到

改性降冰片烯；

在一些实施例中，把所述中间体和烷基硫醇进行反应，以把所述烷基硫醇引入所

述中间体，得到改性降冰片烯包括：

把中间体、烷基硫醇和引发剂进行回流反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，

得到改性降冰片烯。

[0027] 具体而言，本实施例中，向中间体中加入改性剂和引发剂，在一定温度下回流搅拌

反应，反应结束后待反应体系冷却至室温，将混合物倒入蒸馏水中、用乙醚萃取、干燥得到

改性降冰片烯。

[0028] S3.对所述改性降冰片烯进行开环易位聚合和氢化，得到环烯烃共聚物。
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[0029] 在一些实施例中，对所述改性降冰片烯进行开环易位聚合和氢化，得到环烯烃共

聚物包括：

S3.1.把降冰片烯衍生物和所述改性降冰片烯混合于溶剂，后加入链转移剂和催

化剂进行开环易位聚合反应，得到未氢化聚合物；

具体而言，本实施例中，聚合反应在手套箱中进行，在三口烧瓶中加入降冰片烯衍

生物、改性降冰片烯和二氯甲烷，待其混合搅拌均匀后，依次加入1‑己烯和配置好的Grubbs

三代催化剂的二氯甲烷溶液，在室温下反应，反应结束后将混合物缓慢倒入快速搅拌的大

量甲醇中，经过滤、洗涤、烘干得到未氢化聚合物。其中，Grubbs三代催化剂的二氯甲烷溶液

中Grubbs催化剂与二氯甲烷的质量为比为1：1000，Grubbs三代催化剂与单体（即降冰片烯

衍生物）的质量比为1:500‑1:200。

[0030] S3.2.对所述聚合物进行氢化，得到环烯烃共聚物。

[0031] 在一些实施例中，催化剂包括Grubbs三代催化剂溶液，所述Grubbs三代催化剂溶

液中Grubbs三代催化剂的质量占比为1：（900‑1100）；所述Grubbs三代催化剂溶液中Grubbs

三代催化剂和所述降冰片烯衍生物的质量比为1：（200‑500）。

[0032] 具体而言，本实施例中，把未氢化聚合物、对甲苯磺酰肼、2,6‑二叔丁基‑4‑甲基苯

酚加入到三口烧瓶中，抽真空通氮气，使体系中保持氮气氛围，然后加入三正丙胺和无水甲

苯，搅拌均匀后将温度升至一定温度回流反应，待混合溶液冷却至室温，然后将其缓慢滴加

到快速搅拌的乙醇中，产物用热甲苯溶解再用乙醇析出反复清洗3次，经干燥得到目标产物

（即环烯烃共聚物）。

[0033] 以下以5‑降冰片烯‑2‑醇进行具体说明：

S1.把含双键的硅烷偶联剂接枝到降冰片烯，得到中间体，反应过程如下所示：

其中，n选自任意正整数。

[0034] S2.把所述中间体和烷基硫醇进行反应，以把所述烷基硫醇引入所述中间体，得到

改性降冰片烯，反应过程如下所示：

其中，n选自任意正整数。

[0035] S3.对所述改性降冰片烯进行开环易位聚合和氢化，得到环烯烃共聚物，反应过程
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如下所示：

其中，x、y和n分别独立的选自任意正整数。

[0036] 基于一个总的发明构思，本申请实施例还提供了一种疏水高韧性的环烯烃共聚

物，所述环烯烃共聚物采用如上提供的的疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法制得。

[0037] 该环烯烃共聚物是基于上述方法来实现制备的，该方法的具体步骤可参照上述实

施例，由于该环烯烃共聚物采用了上述实施例的部分或全部技术方案，因此至少具有上述

实施例的技术方案所带来的所有有益效果，在此不再一一赘述。

[0038] 在一些实施例中，环烯烃共聚物的化学式为：

其中，x、y和n分别独立的选自任意正整数。

[0039] 下面结合具体的实施例，进一步阐述本申请。应理解，这些实施例仅用于说明本申

请而不用于限制本申请的范围。下列实施例中未注明具体条件的实验方法，通常按照国家

标准测定。若没有相应的国家标准，则按照通用的国际标准、常规条件、或按照制造厂商所

建议的条件进行。

[0040] 实施例1

一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，方法包括：

（1）改性降冰片烯的制备方法

在三口烧瓶中加入5g的5‑降冰片烯‑2‑醇、80g的二氯甲烷，超声分散30min后加入

配置好的11g乙烯基三甲氧基硅烷的水溶液(乙烯基三甲氧基硅烷和水的质量比为1:10)，

然后滴加四甲基氢氧化铵五水合物将溶液的pH调节至8‑9。最后将混合溶液以450rpm的搅

拌速度下反应2h。反应结束后加入0.5g的1‑壬硫醇和0.1g的偶氮二异丁腈(AIBN)，在60℃

条件下回流搅拌反应10h，反应结束后待反应体系冷却至室温，将混合物倒入蒸馏水中、用

乙醚萃取、干燥得到改性降冰片烯。

[0041] （2）环烯烃共聚物的制备方法

聚合反应在手套箱中进行，在三口烧瓶中加入12g的降冰片烯衍生物、8g的改性降

冰片烯和200g的二氯甲烷，待其混合搅拌均匀后，依次加入0.2g的1‑己烯和配置好的5g的

Grubbs三代催化剂的二氯甲烷溶液，在室温下反应2h，反应结束后将混合物缓慢倒入快速
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搅拌的大量甲醇中，经过滤、洗涤、烘干得到未氢化的聚合物；然后5g的未氢化的聚合物、

16g的对甲苯磺酰肼、6mg的2,6‑二叔丁基‑4‑甲基苯酚加入到三口烧瓶中，抽真空通氮气，

使体系中保持氮气氛围，然后加入20g的三正丙胺和120g的无水甲苯，搅拌均匀后将温度升

至120℃，回流反应16h后，待混合溶液冷却至室温，然后将其缓慢滴加到快速搅拌的乙醇

中，产物用热甲苯溶解再用乙醇析出反复清洗3次，经干燥得到目标产物，最后通过流延成

膜制得测试的样品。

[0042] 实施例2

一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，方法包括：

（1）改性降冰片烯的制备方法

在三口烧瓶中加入5g的5‑降冰片烯‑2‑甲醇和100g的二氯甲烷，超声分散30min后

加入配置好的22g甲基乙烯基二甲氧基硅烷的水溶液(甲基乙烯基二甲氧基硅烷和水的质

量比为1:10)，然后滴加四甲基氢氧化铵五水合物将溶液的pH调节至8‑9。最后将混合溶液

以300rpm的搅拌速度下反应4h。反应结束后加入0.5g的1‑壬硫醇和0.3g的偶氮二异丁腈

(AIBN)，在80℃条件下回流搅拌反应10h，反应结束后待反应体系冷却至室温，将混合物倒

入蒸馏水中、用乙醚萃取、干燥得到改性降冰片烯。

[0043] （2）环烯烃共聚物的制备方法

聚合反应在手套箱中进行，在三口烧瓶中加入10g的降冰片烯衍生物、10g的改性

降冰片烯和150g的二氯甲烷，待其混合搅拌均匀后，依次加入0.2g的1‑己烯和配置好的10g

的Grubbs三代催化剂的二氯甲烷溶液，在室温下反应2h，反应结束后将混合物缓慢倒入快

速搅拌的大量甲醇中，经过滤、洗涤、烘干得到未氢化的聚合物；然后5g的未氢化的聚合物、

16g的对甲苯磺酰肼、6mg的2,6‑二叔丁基‑4‑甲基苯酚加入到三口烧瓶中，抽真空通氮气，

使体系中保持氮气氛围，然后加入20g的三正丙胺和120g的无水甲苯，搅拌均匀后将温度升

至120℃，回流反应16h后，待混合溶液冷却至室温，然后将其缓慢滴加到快速搅拌的乙醇

中，产物用热甲苯溶解再用乙醇析出反复清洗3次，经干燥得到目标产物。

[0044] 实施例3

一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，方法包括：

（1）改性降冰片烯的制备方法

在三口烧瓶中加入10g的5‑降冰片烯‑2 ,2‑二甲醇和100g的二氯甲烷，超声分散

30min后加入配置好的22g乙烯基三甲氧基硅烷的水溶液(乙烯基三甲氧基硅烷和水的质量

比为1:10)，然后滴加四甲基氢氧化铵五水合物将溶液的pH调节至8‑9。最后将混合溶液以

300rpm的搅拌速度下反应6h。反应结束后加入1g的N‑十八烷基硫醇和0.5g的偶氮二异丁腈

(AIBN)，在60℃条件下回流搅拌反应10h，反应结束后待反应体系冷却至室温，将混合物倒

入蒸馏水中、用乙醚萃取、干燥得到改性降冰片烯。

[0045] （2）环烯烃共聚物的制备方法

聚合反应在手套箱中进行，在三口烧瓶中加入8g的降冰片烯衍生物、12g的改性降

冰片烯和100g的二氯甲烷，待其混合搅拌均匀后，依次加入0.2g的1‑己烯和配置好的10g的

Grubbs三代催化剂的二氯甲烷溶液，在室温下反应2h，反应结束后将混合物缓慢倒入快速

搅拌的大量甲醇中，经过滤、洗涤、烘干得到未氢化的聚合物；然后5g的未氢化的聚合物、

16g的对甲苯磺酰肼、6mg的2,6‑二叔丁基‑4‑甲基苯酚加入到三口烧瓶中，抽真空通氮气，
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使体系中保持氮气氛围，然后加入20g的三正丙胺和120g的无水甲苯，搅拌均匀后将温度升

至120℃，回流反应16h后，待混合溶液冷却至室温，然后将其缓慢滴加到快速搅拌的乙醇

中，产物用热甲苯溶解再用乙醇析出反复清洗3次，经干燥得到目标产物。

[0046] 实施例4

一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，方法包括：

（1）改性降冰片烯的制备方法

在三口烧瓶中加入10g的5‑降冰片烯‑2 ,2‑二甲醇和120g的二氯甲烷，超声分散

30min后加入配置好的32g甲基乙烯基二甲氧基硅烷的水溶液(甲基乙烯基二甲氧基硅烷和

水的质量比为1:10)，然后滴加四甲基氢氧化铵五水合物将溶液的pH调节至8‑9。最后将混

合溶液以450rpm的搅拌速度下反应6h。反应结束后加入1g的正十二烷基硫醇和0.3g的偶氮

二异丁腈(AIBN)，在80℃条件下回流搅拌反应10h，反应结束后待反应体系冷却至室温，将

混合物倒入蒸馏水中、用乙醚萃取、干燥得到改性降冰片烯。

[0047] （2）环烯烃共聚物的制备方法

聚合反应在手套箱中进行，在三口烧瓶中加入6g的降冰片烯衍生物、14g的改性降

冰片烯和150g的二氯甲烷，待其混合搅拌均匀后，依次加入0.2g的1‑己烯和配置好的5g的

Grubbs三代催化剂的二氯甲烷溶液，在室温下反应2h，反应结束后将混合物缓慢倒入快速

搅拌的大量甲醇中，经过滤、洗涤、烘干得到未氢化的聚合物；然后5g的未氢化的聚合物、

16g的对甲苯磺酰肼、6mg的2,6‑二叔丁基‑4‑甲基苯酚加入到三口烧瓶中，抽真空通氮气，

使体系中保持氮气氛围，然后加入20g的三正丙胺和120g的无水甲苯，搅拌均匀后将温度升

至120℃，回流反应16h后，待混合溶液冷却至室温，然后将其缓慢滴加到快速搅拌的乙醇

中，产物用热甲苯溶解再用乙醇析出反复清洗3次，经干燥得到目标产物。

[0048] 实施例5

一种疏水高韧性的环烯烃共聚物的制备方法，方法包括：

（1）改性降冰片烯的制备方法

在三口烧瓶中加入8g的5‑降冰片烯‑2‑甲醇和120g的二氯甲烷，超声分散30min后

加入配置好的33g乙烯基三甲氧基硅烷的水溶液(乙烯基三甲氧基硅烷和水的质量比为1:

10)，然后滴加四甲基氢氧化铵五水合物将溶液的pH调节至8‑9。最后将混合溶液以300rpm

的搅拌速度下反应6h。反应结束后加入0.5g的正十二烷基硫醇和0.5g的偶氮二异丁腈

(AIBN)，在80℃条件下回流搅拌反应10h，反应结束后待反应体系冷却至室温，将混合物倒

入蒸馏水中、用乙醚萃取、干燥得到改性降冰片烯。

[0049] （2）环烯烃共聚物的制备方法

聚合反应在手套箱中进行，在三口烧瓶中加入6g的降冰片烯衍生物、14g的改性降

冰片烯和100g的二氯甲烷，待其混合搅拌均匀后，依次加入0.2g的1‑己烯和配置好的5g的

Grubbs三代催化剂的二氯甲烷溶液，在室温下反应2h，反应结束后将混合物缓慢倒入快速

搅拌的大量甲醇中，经过滤、洗涤、烘干得到未氢化的聚合物；然后5g的未氢化的聚合物、

16g的对甲苯磺酰肼、6mg的2,6‑二叔丁基‑4‑甲基苯酚加入到三口烧瓶中，抽真空通氮气，

使体系中保持氮气氛围，然后加入20g的三正丙胺和120g的无水甲苯，搅拌均匀后将温度升

至120℃，回流反应16h后，待混合溶液冷却至室温，然后将其缓慢滴加到快速搅拌的乙醇

中，产物用热甲苯溶解再用乙醇析出反复清洗3次，经干燥得到目标产物。
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[0050] 对比例1

市场购得COC。

[0051] 对实施例1至5和对比例1提供的环烯烃共聚物进行性能测试，结果如下表所示：

由上表可得，采用本申请实施例提供的方法制备的环烯烃共聚物较好的疏水性

能，且具有较好的韧性。

[0052] 本申请的各种实施例可以以一个范围的形式存在；应当理解，以一范围形式的描

述仅仅是因为方便及简洁，不应理解为对本申请范围的硬性限制；因此，应当认为所述的范

围描述已经具体公开所有可能的子范围以及该范围内的单一数值。例如，应当认为从1到6

的范围描述已经具体公开子范围，例如从1到3，从1到4，从1到5，从2到4，从2到6，从3到6等，

以及所述范围内的单一数字，例如1、2、3、4、5及6，此不管范围为何皆适用。另外，每当在本

文中指出数值范围，是指包括所指范围内的任何引用的数字(分数或整数)。

[0053] 在本申请中，在未作相反说明的情况下，使用的方位词如“上”和“下”具体为附图

中的图面方向。另外，在本申请说明书的描述中，术语“包括”“包含”等是指“包括但不限

于”。在本文中，诸如“第一”和“第二”等之类的关系术语仅仅用来将一个实体或者操作与另

一个实体或操作区分开来，而不一定要求或者暗示这些实体或操作之间存在任何这种实际

的关系或者顺序。在本文中，“和/或”，描述关联对象的关联关系，表示可以存在三种关系，

例如，A和/或B，可以表示：单独存在A，同时存在A和B，单独存在B的情况。其中A，B可以是单

数或者复数。在本文中，“至少一个”是指一个或者多个，“多个”是指两个或两个以上。“至少

一种”、“以下至少一项(个)”或其类似表达，是指的这些项中的任意组合，包括单项（个）或

复数项（个）的任意组合。例如，“a ,b,或c中的至少一项（个）”，或，“a ,b,和c中的至少一项

（个）”，均可以表示：a,  b,  c,  a‑b（即a和b）,  a‑c,  b‑c,  或a‑b‑c，其中a,b,c分别可以是

单个，也可以是多个。

[0054] 以上所述仅是本申请的具体实施方式，使本领域技术人员能够理解或实现本申

请。对这些实施例的多种修改对本领域的技术人员来说将是显而易见的，本文中所定义的

一般原理可以在不脱离本申请的精神或范围的情况下，在其它实施例中实现。因此，本申请

将不会被限制于本文所示的这些实施例，而是要符合与本文所申请的原理和新颖特点相一

致的最宽的范围。
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