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  摘要:《高分子化学》是高分子材料与工程专业的一门重要的专业基础课程。高分子化学中融入了大量的

基础化学理论知识,因此在《高分子化学》教学中适当地引入相关基础化学理论知识,将有利于帮助学生克服畏

难心理,提高学生学习兴趣,有助于学生对重点难点的理解,有效提高教学效果。本文根据教学实践,介绍了自

由基、活化能、过渡态等基础化学理论知识有效融入高分子化学教学的一些实例和心得体会。实践表明,通过

以“旧知求新知“可以明显提高“教“与“学”的效果。

  关键词:高分子化学;
 

化学理论;
 

教学

《高分子化学》是工科院校高分子材料与工程专业的一门重要专业基础课,也被列为其他材料类工科

专业的必修课或选修课。它是以无机化学、有机化学、物理化学和分析化学为基础,来研究聚合物合成原

理及其化学反应的一门科学,已逐渐发展为基础学科,与四大化学并列,成为第五大化学[1]。因此掌握高

分子化学基础知识,学好这一门课程,可以进一步完善学生的知识体系,对于适应学科发展和社会需求是

非常有必要的。在课程学习过程中可能由于学生基础化学知识不够扎实,对聚合机理涉及的基元反应、
热力学和动力学难以理解,使得很多学生在学习时或有畏难情绪,或只凭死记硬背,或一知半解,或学不

能致用。针对以上问题,如何使学生学懂学透高化的相应知识点,培养学习积极性和主动性,提高该课程

的教学质量,众多一线教师对高分子化学教学进行了积极地探索[2~3]。根据本人多年来的教学实践,体
会到在理论教学中不能孤立地去讲授该课程,应注重加强课程与课程之间的关联,尤其是高分子化学知

识和基础化学理论的有效衔接。教学实践也证明在高分子化学教学中融入四大化学的理论和知识,不仅

能使学生更加容易理解和接受高聚物的反应机理,而且可以起到温故而知新的教学效果。本文就几个重

要的化学理论如何融入到高分子化学教学中提出具体实例和自己的体会。

1 自由基的概念在高化学习中的应用

共价键概念最早由美国化学家路易斯提出,通常是指两个原子通过共用电子对形成的化学键,根据

共用电子对偏离相对程度又可以把共价键分成极性共价键和非极性共价键,不同种类的共价键在不同的

外界条件下发生断裂的方式也不同。在高分子化学中共价键断裂,若均裂则产生自由基,若异裂则产生

阳离子和阴离子。由不同活性种引发聚合可以引发烯类单体发生自由基聚合、阳离子聚合或阴离子聚

合。在自由基聚合中,自由基稳定性不同,所起的作用也不同。活泼的链自由基对应较高的聚合速率,较
稳定的自由基则可能起到缓聚或阻聚的作用。例如,在课程学习中如何理解“加入醋酸乙烯酯聚合体系

的少量苯乙烯相当于阻聚剂”? 对此的解释是在共聚合中,苯乙烯活泼单体的加入会使得原本活泼的醋

酸乙烯酯自由基转变为不活泼的苯乙烯自由基,而醋酸乙烯酯单体本身又不活泼,便会阻碍聚合的进行。
实际上,这个问题涉及到自由基的活泼性(或稳定性)。带有共轭基团的烯类单体,如苯乙烯,其单体活

泼,但是自由基因为存在共轭稳定作用反而是不活泼的(稳定的)。此外,教材中烯丙基类单体的自阻聚

原理,自动加速现象的产生,共聚中单体和自由基的活性等内容都涉及对自由基的理解。由此可以了解
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到,若能掌握好自由基的相关知识内容,就可以解决自由基均聚和共聚中相当多的知识难点。而自由基

稳定性的相关内容则是有机化学中的知识点,如共轭效应、超共轭效应、位阻效应等。因此在教学中我会

抽出时间以提问或小测试等方式先对学生基础知识的掌握情况进行摸底,根据具体情况进行知识的复习

回顾,然后再展开新课,这样可以统一班级学生的进度,避免部分学生听新课时一头雾水没法进入状况。

2 化学反应能量变化在高化中的应用

在讲到共聚合一章中重点之一“自由基与单体活性”时,我们强调,取代基对单体和自由基的活性次

序影响相反,其原因主要是共轭效应造成的。为了说明这一点我们也可以通过分析教材中“链自由基与

单体作用的势能-距离图”[4]来加以说明。对于该图的分析能够比较直观地从活化能角度解析出共轭结

构对自由基、单体活性的影响。但是这图乍一看并不是那么容易理解,甚至有些同学完全看不懂。那是

因为学生对于其相关的基础知识,即有机化学中反应能量变化部分不熟悉,或是没有把两者关联起来分

析。因此,在课堂上我们并不急于去分析图线,而是先带领学生复习回顾在有机化学中接触过的反应能

量变化图(见图1)及相关知识点[5]:(1)化学反应需要较高的能量粒子的有效碰撞,根据过渡状态理论,
当能量高的反应物粒子发生有效碰撞时,首先生成一个不稳定的过渡态,此时新键将生成而尚未生成,旧
键将断裂而尚未断裂,这时体系能量升高至最大值,随着新键的进一步生成和旧键的进一步断裂,体系的

能量逐渐减低,直至达到产物的能量水平;(2)产物的能量可能比反应物的能量高,也有可能比反应物能

量低,而两者的能量差就是反应热ΔH;根据反应物和产物的能量高低,ΔH 值的正或负,反应有可能是

放热,也有可能是吸热;(3)过渡态与反应物之间的能量差是形成过渡态所必需的最低的能量,叫做活化

能;活化能表示这个反应进行所需的能量,要达到反应终点所必需越过的能垒;反应进程中能垒的高度,
即活化能的大小,决定了一个反应的反应速度,活化能越小反应越容易进行[5]。这三个核心内容讲清楚

后再引领学生分析势能-距离图:第一组是四条势能斥力线,代表自由基与单体靠近时势能随距离缩短而

增加的情况。有机化学中的反应粒子,在这里则是指自由基和单体,它们也必须要相互靠近,乃至发生有

效碰撞。在靠近的过程中,粒子之间距离缩短,同时势能也随之增大。第二组曲线是两条Morse曲线,代
表形成键的稳定性。两组曲线的交点代表单体与自由基反应的过渡态,交点处键合和未键合状态的势能

相同。交点处与成键前反应物所对应的位能水平线之间的能量差也就是活化能[4]。通过研究自由基与

单体四种反应的各自活化能的大小来了解反应的速率,从而得出结论———“决定速率的大小主要由自由

基的活性大小决定”。

图1 化学反应中的能量变化

Figure
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3 过渡状态活性中间体及活化能知识在高化中的应用

化合物要进行反应,根据过渡态理论必须通过光照、加热或加引发剂使反应物分子从外界取得足够
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的动能(活化能)实现分子间有效碰撞,形成旧键断开新键初形成的最不稳定的过渡状态(TS),然后放出

能量,变成更稳定的产物。但由于在同样的反应条件下可以形成多个稳定性不同的过渡状态,这样就造

成了反应方向的竞争问题。此外,一个化学反应的方向和速度取决于所形成的过渡状态(TS)或活性中

间体能量高低,TS能量越低(越稳定),则反应所需的活化能也越低,在同等条件则容易形成并优先发生

反应。活化能高低近似取决于活性中间体的能量高低,而活性中间体的能量高低又可通过其结构来估

计。这样就能把问题加以简化:只要通过分析所形成的活性中间体的结构就可以对活性中间体稳定性的

大小作比较[5]。在潘祖仁版《高分子化学》中有这样一句话:“链自由基向大分子转移一般发生在叔碳原

子上”[6]。学生看书时往往是一略而过而不进行深入思考,于是在课程教学中我就会对学生加以追问,并
让他们尝试用学过的知识去解答这个问题。问题的答案是高分子链上同时含有仲氢和叔氢时,链自由基

若夺取其上的仲氢和叔氢时,则分别形成相应的仲碳自由基和叔碳自由基,由于超共轭效应,自由基的稳

定性顺序为:叔碳自由基>仲碳自由基>伯碳自由基,需要强调的是在反应中越稳定的活性中间体越易

形成,活化能越低,其在竞争反应中则优先进行。因此,在上述链转移的竞争反应中活性中间体叔碳自由

基更容易形成,故一般链转移反应往往夺取的是叔氢[6]。
当讲到自由基聚合双基终止部分,会提到有两种方式歧化终止和偶合终止。而每种单体自由基聚合

采取何种双基终止的方式,以及歧化和偶合终止的比例跟单体的结构和聚合反应温度都有关。如果只是

告诉学生:“一般来说,自由基聚合中,苯乙烯以偶合终止为主,醋酸乙烯酯以歧化终止为主,PMMA偶合

歧化兼有。”这样教学便沦落为单方面的现有结论的灌输,学生知其然而不知其所以然。因此在课上,我
会首先分析两种终止方式其反应的活化能不同,歧化终止涉及到活泼氢的夺取,涉及到键的断裂,故活化

能要比偶合终止高。如果单体结构上可被抽提的氢越多,则有利于歧化终止的发生;如果聚合温度较高

能提供足够的能量,则有利于活化能较高的歧化终止反应的发生;如果单体上所带基团的共轭稳定效应

很弱,则相应的链自由基活性很高,则有利于歧化终止的发生。当从化学角度讲清楚原理后,再来结合分

析实例:醋酸乙烯酯的结构上含有多个活性氢,且其相应自由基活性很大,故以歧化终止为主;苯乙烯其

结构上具有共轭稳定性很强的苯环,其自由基不活泼,因此以偶合终止为主。一旦从源头上讲清机理,那
么就可以运用理论进行分析,起到举一反三的效果。学习高化就是一个理解的过程,理解得透彻,学得也

更深入。

4 结束语

化学理论的基本知识与高分子化学知识体系中存在千丝万缕的联系,课程与课程之间也不是相互独

立的,而是可以相辅相成,相互印证,相互贯通。而在学生的学习中前学知识与现学知识往往是割裂的,
因此如果能在高分子化学课程的教学中充分引导学生用以前学的化学理论知识去理解和解决高分子化

学中的相应内容,不仅可以起到温故而知新,学以致用的教学效果,而且通过在课堂中展开讨论可以营造

活跃、能动的学习氛围,从而体会到学习的乐趣与收获。
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