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摘要：环辛二烯与双环戊二烯通过开环易位聚合制得了聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)共聚物。当环戊二烯与环辛

二烯的质量比为 1∶1 时，制得的弹性共聚物的力学性能接近于聚二甲基硅氧烷（PDMS），可通过模塑成型工

艺实现高精度的微尺寸结构成型。利用聚双环戊二烯半固化凝胶的反应特性，仅需升温至 80 ℃并恒温 20 min，

即可实现共聚物与聚双环戊二烯基底之间的稳定键合。聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片加工全流程耗

时<1 h。此外，共聚物微流控芯片可通过类似于 PDMS 的连接方式，实现简单、高效的密封连接。利用共聚物

微流控芯片制得单分散的微液滴，控制连续相的流速即可实现微液滴尺寸的调变。 
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Abstract: Poly(dicyclopentadiene-co-cyclooctadiene) copolymers were prepared from ring opening 

metathesis polymerization of dicyclopentadiene (DCPD) with cyclooctadiene (COD). The copolymer 

obained with a mass ratio of DCPD to COD of 1∶1 showed similar elastomeric properties as 

polydimethylsiloxane (PDMS) and excellent replication fidelity at microscale. Based on the polymerization 

activity of semi-cured gel, the stable bonding between copolymer and PDCPD could be achieved via baking 

at 80 ℃ for 20 min. And it took less than 1 h to finish the machining process of poly(dicyclopentadiene- 

co-cyclooctadiene) microfluidic chip. Furthermore, the chip fabricated by the copolymer could be 

connected in a simple, effective manner similar to that of PDMS. Monodispersed droplets were obtained 

using copolymer microfluidic chip and the size of the microdroplets could be tuned via changing the flow 

rate of continuous phase. 

Key words: polydicyclopentadiene copolymers; cyclooctadiene; elastomers; microfluidic chips; 

monodispersed droplets; functional materials 
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微流控芯片的微尺寸通道结构赋予了其显著的

应用优势，因此，关于微流控芯片在分离、生化分

析和微反应器等领域的应用研究越来越多 [1-6]。为

此，研究人员开发出不同的微流控芯片加工技术以

满足其在产业化和实验室的应用需求[7-10]。微流控

芯片设计和制造的关键是提高加工方法的效率以及

选择合适的材料作为芯片基底原料。目前，制备微

流控芯片的原料有玻璃、聚二甲基硅氧烷（PDMS）、

热塑性聚合物和热固性聚合物[11-13]。在实际应用过

程中，需要根据应用环境所需要的操作条件（如压

力、温度、溶剂耐受性等）、检测方法、芯片构造的

复杂程度和成本等因素选择合适的材料来制作微流

控芯片[14-16]。 

目前，应用最广泛的是通过软光刻法加工的

PDMS 微流控芯片[7]。软光刻法具有简单、精准和

高效等优点，但 PDMS 芯片存在不耐受有机溶剂溶

胀的问题。此外，由于 PDMS 原料黏度很高，成型

前需要先经过负压脱气过程来除去原料中的小气

泡，耗时 0.5~2.0 h，导致 PDMS 芯片的制作周期较

长。另外，PDMS 的固化速度较慢，通常需要在 65~ 

70 ℃下恒温过夜，确保树脂充分固化。这些问题在

很大程度上限制了 PDMS 芯片的推广应用[17]。 

近年来，研究人员致力于寻找其他材料替代

PDMS 用于微流控芯片的加工制造[18-23]。FIORINI

等[18]提出以热固性聚酯替代 PDMS 制备微流控芯

片，制得了表面性质稳定的硬质芯片。KUO 等[19]

以光固化聚氨甲基丙烯酸酯为原料，通过光引发快

速成型制备微流控芯片。虽然这些材料的力学性能

和化学稳定性显著优于 PDMS，但是相比于加工

PDMS 芯片所用的软光刻法，这些新材料微流控芯

片的加工方法比较繁琐，不利于推广应用。因此，有

必要寻找一种新材料，既能够克服 PDMS 的性能缺

陷，又能够通过类似于软光刻的方法实现芯片的加工

制造。 

聚双环戊二烯（PDCPD）是一类新型高性能热

固性工程树脂，它是由单体双环戊二烯（DCPD）经

过金属卡宾催化开环易位聚合（ROMP）而成[24]。

PDCPD 具有高强度、耐腐蚀和生产成本可控的优

点，目前已在汽车工业、组织工程和自修复材料等

领域得到广泛应用[25-29]。聚合成型后的 PDCPD 是

刚性树脂，其性质与弹性 PDMS 存在显著差异，难

以用于微流控芯片的加工。DEAN 等[30]报道了一种

新的 PDCPD 共聚物的合成路线，以 DCPD 和环辛

二烯（COD）作为共聚单体，经 Grubbs 催化剂热引

发聚合反应得到了具有弹性体性质的共聚物。胡贵

宝等[31]考察了 PDCPD 对于多种有机溶剂的耐受性，

结果显示，PDCPD 具有优异的溶剂耐受性，能够克

服 PDMS 的性能缺陷。因此，PDCPD 有望用于微流

控芯片的制造，并作为 PDMS 的替代方案之一。 

本文在前期工作基础上 [31-33]，开展 DCPD 与

COD 的共聚反应研究，并利用聚(双环戊二烯-co-环

辛二烯)〔P(DCPD-co-COD)〕的回弹性，将其应用

于高精度微尺寸微流控芯片的制作。该法的整体流

程类似于 PDMS 芯片的软光刻法，并利用 PDCPD

凝胶的化学活性，开发适用于该体系的芯片键合技

术，实现芯片各组件之间的稳定键合。此外，为了

验证聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片在液

滴微流控技术上的应用可行性，以去离子水和正十

六烷分别作为分散相和连续相，考察微流控芯片中

单分散液滴的制备和尺寸调控。以期得到制备方法

简单、成型精度高、加工周期短的微流控芯片，为

液滴微流控技术的应用研究提供新的方案。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

DCPD（质量分数为 98%）、Grubbs 2 代催化剂

（简称 Grubbs 催化剂，工业级），上海化工研究院

有限公司；三丁基亚磷酸酯（TBP）、COD、正十六

烷、Span 80，化学纯，上海阿拉丁试剂有限公司。 

TYD01-01 注射泵，保定雷弗流体科技有限公

司；BX53M 台式光学显微镜，日本奥林巴斯公司； 

Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪，美国赛默飞

世尔科技公司；LD-J 邵氏 A 硬度计，上海伦捷机电

仪表有限公司；Merlin Compact 场发射扫描电子显

微镜，德国蔡司公司；CMT6104 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。 

1.2  方法 

1.2.1  微流控芯片的制造 

聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片的制备

过程与 PDMS 芯片类似[7]，聚(双环戊二烯-co-环辛二

烯)微流控芯片的制备过程示意图如图 1 所示。 

聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片具体

制作步骤如下：（1）首先配制 DCPD 与 COD 混合

料液，其中 m(DCPD+COD)∶m(Grubbs 催化剂)∶

m(TBP)=2500∶1∶75，室温下料液混合均匀后直接

倒入模具中（根据模具大小来确定混合料液量，共

聚物所用模具需 16 g，凝胶基底所用模具需 8 g），

所用模具是通过光刻技术加工成型的 SU-8 硅片模

具；（2）将 DCPD 与 COD 混合料液倒入模具后在

80 ℃下恒温 20 min，在此过程中混合料液会转变成

弹性共聚物，然后将弹性共聚物脱模，利用打孔器在

进出口处开孔得到表面带有微结构的共聚物盖板；将

m(DCPD)∶m(COD)分别为 3∶2、1∶1、2∶3 制备的
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样品标记为 P(DCPD-co-COD)-1~3；（3）制作凝胶基

底，制作过程类似于步骤（1），首先配制 DCPD 料

液，其中 m(DCPD)∶m(Grubbs 催化剂)∶m(TBP)= 

2500∶1∶75，将料液倒入模具后在 60 ℃下恒温

15 min 得到凝胶基底；（4）将凝胶基底与共聚物盖

板贴合后，在 80 ℃下恒温 20 min 完成键合，得到

P(DCPD-co-COD)微流控芯片。实验中，由于 DCPD

料液黏度约 0.025~0.030 Pa·s[32]，因此，可直接用滴

管除去料液灌入模具后形成的少量气泡，然后将模

具直接放入恒温烘箱中成型。另外，步骤（1）和（3）

可以同时进行，以缩短制备周期。芯片的总制备时

间<1 h，显著提高了制备效率。 
 

 
 

图 1  聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片制作过程

示意图 
Fig. 1  Scheme of the fabrication process of P(DCPD-co-COD) 

microfluidic chip and connecting 
 

另外，凝胶基底配方不变，盖板 PCOD 的制备

中单体只有 COD， PDCPD 的制备中单体只有

DCPD，仅在混合料液配制中控制 m(DCPD 或

COD)∶m(Grubbs 催化剂)∶m(TBP)=2500∶1∶75，

料液混合后 80 ℃下恒温 20 min，其他条件同上。 

1.2.2  单分散液滴的制备 

配制质量分数为 0.5% Span 80 的正十六烷溶

液，以其为连续相，以去离子水为分散相。用 10 mL

塑料注射器各抽取 5 mL 分散相和连续相，将注射器

安装在注射泵上。在注射泵控制面板上设置流速，

其中分散相流速恒定为 2 μL/min，连续相流速设为

5~20 μL/min。通过注射泵将分散相和连续相注入聚

(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片。芯片置于光

学显微镜载物台上，实时观察并拍摄图片。在芯片

的出口处收集得到的液滴，并用光学显微镜观察测 

量液滴的尺寸，计算得到液滴的平均尺寸和单分散

度（CV，%）。单分散度的计算公式如下： 

 

2
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n

i
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式中：n 表示测量的液滴总数；di 表示每个液滴尺寸

的测量值，µm；dm 表示液滴的平均尺寸，µm。 

1.3  结构表征与性能测试 

拉伸性能测试：参照 GB/T 528—1998《硫化橡

胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》，制作内

部为哑铃结构的模具，灌注树脂制作成标准样条。

用微机控制电子万能试验机在 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，结果取平均值。 

FTIR 测试：参照图 1 中 PDCPD 凝胶基底的制

备方法，混合料液灌注后，在 80 ℃下恒温 20 min，

制备得到厚度为 1 mm 的树脂平板；然后将树脂平

板裁剪成 20 mm×20 mm 大小的样条；样条用傅里

叶变换红外光谱仪进行全反射（ATR）测试，采用

TGS（硫酸三甘氨酸酯）检测器，分辨率 4 cm–1，

扫描 64 次。 

邵氏硬度测试：参照 1.2.1 节方法，制作厚度为

6 mm 的样品，置于邵氏 A 硬度计测试架上，按下

压杆后，读取仪表上的数值，即为样品的邵氏硬度。 

SEM 测试：样品用导电胶粘在载物台上，通过

场发射扫描电子显微镜表征其微观形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)的表征及性能 

首先利用 FTIR 表征了不同 DCPD/COD 质量比制

得的聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)，结果如图 2 所示。

可以看出，共聚物谱图主要变化集中在 3000~3100 及

1600~1650 cm–1。3004 cm–1 处为链状烯烃结构上==C

—H 键的伸缩振动吸收峰，3047 cm–1 处为环烯烃结

构上==C—H 键的伸缩振动吸收峰。其中，3004 cm–1

的峰强度随着 COD 用量的增加而增强，而 3047 cm–1

的峰强度变化趋势则相反。1617 cm–1 处为环戊烯基

团上 C==C 的伸缩振动吸收特征峰，1645 cm–1 处为

烷烃链上 C==C 的伸缩振动吸收峰。同样地，随着

COD用量的提高，1645 cm–1处峰强度增强，1617 cm–1

峰强度减弱。以上结果说明，共聚物中存在大量的不

饱和 C==C 键，随着 COD 用量的增加，聚合物中烷

烃链上 C==C 键含量增加，并占据主导地位，这与

文献[30]报道结果一致。DCPD 开环聚合后会保留部
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分环戊烯基团，而 COD 开环聚合后环状烯烃结构会

转变成链状烯烃，因此，COD 用量的增加导致聚合

物中链状烯烃结构的增加。 
 

 
 

图 2  聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)样品的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of P(DCPD-co-COD) samples 

 
接着，考察了不同 DCPD/COD 质量比对共聚物

力学性能的影响，结果如表 1 所示。可以看出，随着

COD 用量的增加，共聚物的邵氏硬度和拉伸强度显著

下降。与 DCPD 聚合形成的环状交联结构不同，COD

经过 ROMP 开环反应形成了长链状结构，这种结构

能够扭转并吸收冲击力，显示出弹性体性质[30]。但当

链状结构含量过高时，会降低聚合物网络的刚性和强

度。当 m(DCPD)∶m(COD)=1∶1 时，共聚物的邵氏

硬度为(45±4) HA，拉伸强度为 5.24 MPa，其力学性

能接近于 PDMS[7]。 
 

表 1  不同 DCPD/COD 质量比制得的聚(双环戊二烯-co-

环辛二烯)样品的性质 
Table 1  Mechanical properties of P(DCPD-co-COD) samples 

synthesized with different mass ratios of DCPD/COD 

m(DCPD)∶m(COD) 邵氏硬度/HA 拉伸强度/MPa 

100∶0 90±2 64.10 

90∶10 73±3 32.50 

70∶30 61±5 12.80 

50∶50 45±4 5.24 

30∶70 16±3 1.23 

10∶90 8±2 0.21 

PDMS[12] 50 1.37 

注：共聚物的制备条件为 m(DCPD+COD)∶m(Grubbs 催化

剂)∶m(TBP)=2500∶1∶75、反应温度 80℃、反应时间 20 min。 

 
进一步评估了共聚物样条的弹性性能，共聚物

样条制备条件为 m(DCPD)∶m(COD)∶m(Grubbs 催

化剂 )∶m(TBP)=1250∶1250∶1∶75、反应温度

80 ℃、反应时间 20 min，测试结果如图 3 所示。可

以看出，共聚物样条经过拉伸、扭转、折叠后依然

可以恢复初始形状，说明此条件下制备得到的共聚

物回弹性较好，适合用于微流控芯片的制备。 

 
 

a—样条初始状态；b—样条拉伸后的状态；c—样条扭转后的状

态；d—样条折叠后的状态 

图 3  聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)回弹性能测试 
Fig. 3  Resilience test of P(DCPD-co-COD) 

 

2.2  聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片的形

貌分析 

聚合物在微结构模具上的成型精度是微流控芯

片制造的关键，这是因为多数聚合物材料在加工成

型过程中会发生剧烈收缩，导致微结构尺寸发生明

显变化，从而影响后续微流控芯片的应用。聚(双环

戊二烯-co-环辛二烯)在 SU-8 硅片模具上成型后试

样的微观形貌通过 SEM 进行表征，结果如图 4 所示。

所用 SU-8 模具的高度是 105 μm，结构最窄处的宽

度是 35 μm。如图 4 所示，共聚物成型后形成微通

道结构规整，并未发生明显的倒塌变形。在最窄处

（深宽比约为 3∶1），微通道结构依然保持了规整

的形貌。通过对比硅片模具的 SEM 图可以发现，共

聚物的微通道结构与模具之间的尺寸误差可以忽略

不计。结果表明，聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)在 SU-8

模具上的成型精度较高，适合用于制作微流控芯片。 
 

 
 

图 4  聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微结构盖板（a、b）

以及 SU-8 硅片模具（c、d）的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of P(DCPD-co-COD) with 

microstructure (a, b) and SU-8 patterned 
silicon wafer (c, d) 
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键合是芯片封装成型的重要环节。PDMS 芯片

的键合需要借助氧气等离子体对材料表面进行活化

处理，生成活性 Si—O 键并发生交联，从而实现芯

片的键合[7]。该法只适用于 PDMS 和玻璃等硅基材

料之间的键合，对于聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)而

言，需要寻找其他的键合方法。 

ROBERTSON 等[34]报道了利用热引发前段聚合

的方式实现了 PDCPD 的 3D 打印成型。他们首先制

备了半固化的凝胶，然后通过热引发的方式，激活

凝胶中残余的反应活性，最终凝胶整体完全聚合得

到刚性的 PDCPD 三维结构制件，为合成聚(双环戊

二烯-co-环辛二烯)提供了思路。本文以半固化的

PDCPD 凝胶作为基底，通过升温后固化处理的方

式，完成聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微结构盖片与

PDCPD 凝胶基底之间的键合封装，键合后截面的

SEM 图如图 5 所示。可以看出，键合后的盖片与基

底之间的界限清晰可见，但是局部放大图显示盖片

与基底之间结合紧密，不存在明显的间隙。这是因

为聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微结构盖片中依然

带有少量的环戊烯基团（图 2），将盖片与基片贴合

后，基片中的活性组分在升温条件下与盖片表面带

有的环戊烯基团继续交联反应，实现共价键键合，

从而完成了盖片与基底之间的封装。 
 

 
 

图 5  P(DCPD-co-COD)微流控芯片键合后的截面（a）和

局部放大（b）SEM 图 
Fig. 5  Cross section (a) and partial enlarged (b) SEM 

images of the bonding interface of 
P(DCPD-co-COD) microfludic chip 

 

综上，分别选择聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)和

PDCPD 凝胶作为盖板和基板，通过简单加热的方式就

可以实现芯片的键合，芯片全流程制备时间<1 h，显

著提高了芯片加工效率。 

2.3  单分散液滴的制备 

以单分散液滴成型能力为基础的液滴微流控技

术是微流控技术应用研究中的主要方向之一。为了

验证聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片在液

滴微流控技术中的应用潜力，本文研究了聚(双环戊

二烯-co-环辛二烯)微流控芯片中单分散液滴的制备

过程，实验装置照片如图 6 所示，芯片连接采用类

似于 PDMS 芯片的连接方式。由于本文所用聚(双环

戊二烯-co-环辛二烯)的力学性能接近于 PDMS，因此，

通过打孔器在芯片上开孔后，将 PE 管（内径 0.38 mm，

外径 1.09 mm）直接插入进出口就可以完成芯片的

密封连接，从而开展微液滴制备实验。 
 

 
 

图 6  P(DCPD-co-COD)微流控芯片制备单分散液滴实验

装置照片 
Fig. 6  Image of experimental set-up of P(DCPD-co-COD) 

microfluidic chip 

 
本文以去离子水作为分散相（水相）、正十六烷

作为连续相（油相），油相中溶解了 Span 80（质量

分数为 0.5%）作为表面活性剂，用于稳定油水界面，

防止微液滴融合，图 7 为不同油相流速下微液滴的

显微镜照片。 

如图 7 所示，水相经过油相的剪切后分散成尺

寸均匀的微液滴，随着油相流速的增加，微液滴的

尺寸逐渐减小。经过测量计算后，得到微液滴的平

均尺寸和 CV 列于表 2。 
 

 
 

油相流速分别为 5（a）、10（b）、15（c）和 20（d）μL/min，水

相流速均为 2 μL/min 

图 7  不同油相流速下微液滴的显微镜照片 
Fig. 7  Optical microscopy images of droplets prepared at 

different flow rates 
 

表 2  不同油相流速下制备得到液滴的平均尺寸和 CV 
Table 2  Average size and the CV of the microdroplets prepared 

via different flow rates of oil phase 

油相与水相流速比 平均尺寸/μm CV/% 

5∶2 71.2 4.9 

10∶2 50.1 4.1 

15∶2 46.5 3.5 

20∶2 41.7 2.7 
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可以看出，液滴尺寸为 41.7~71.2 μm，CV 均≤

4.9%，说明液滴呈单分散性。结果表明，聚(双环戊

二烯-co-环辛二烯)微流控芯片能用于单分散微液滴

的制备，可作为 PDMS 微流控芯片的替代方案之一。 

本文将热固性树脂 PDCPD 引入微流控芯片的

制造技术研究，利用 PDCPD 共聚物的回弹性和

PDCPD 凝胶的化学活性，开发了简单、高效的微流

控芯片制造技术，并验证了微流控芯片制备单分散

液滴的能力。 

3  结论 

（1）通过引入 COD 作为 DCPD 聚合的共聚单

体，当 COD 与 DCPD 的质量比为 1 : 1 时，合成出具

有弹性体性质的聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)共聚物。 

（2）以 SU-8 硅片作为模具，验证了共聚物盖

片微尺寸加工的高精准度。利用半固化 PDCPD 凝胶

的反应特性，完成共聚物芯片的键合，最终建立了聚

(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流控芯片的加工技术。 

（3）通过单分散液滴的制备验证了聚(双环戊二

烯-co-环辛二烯)微流控芯片的使用性能。在两相微

流控体系中得到了单分散的微液滴，调节油相流速

可以调变微液滴的尺寸大小。 

本文所报道的聚(双环戊二烯-co-环辛二烯)微流

控芯片及制作工艺具有以下特点：工艺简单、成型

精度高；耗时短，全工艺流程耗时<1 h；键合方法

简单高效；使用步骤简单。可见，聚(双环戊二烯-co-

环辛二烯 )微流控芯片具有在部分应用领域替代

现有 PDMS 芯片的潜力。在后续的研究中，作者

将以液滴微流控技术为基础，开展聚(双环戊二烯- 

co-环辛二烯)微流控芯片的应用研究。  
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