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  摘要:知识“内化”是个体对接收到的知识进行消化吸收、重构为学科思维的过程,可以通过梳理相关知识

的研究主线、明确其基本研究方法、理清知识模块间的相互联系,构筑立体交叉知识网络体系等途径加强学生

知识内化、运用能力的培养。本文以
 

“聚合动力学”教学为例,介绍了针对上述理念的具体教学设计:以等活性

假定作为贯穿聚合动力学知识体系的研究和学习主线,利用微分处理、积分处理分别作为链式聚合、逐步聚合

相关计算的基本方法;将动力学链长作为关联聚合度与聚合速率的桥梁,将竞聚率作为关联共聚物组成、序列

结构与单体消耗速率的桥梁。
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引言

知识“内化”是知识在个体思维中的一种存储形式,是指个体将接收到的知识内涵、外延和结构进行

总结、消化吸收、重构为个体学科思维,使已形成的“知识图式”不断丰富的过程[1]。对专业教师来说,为
提高教学质量和教学效率,就需要在教学过程中加强学生专业知识内化和运用能化的培养。《高分子化

学》是高分子材料类专业的核心课程之一,课程内容涵盖聚合反应和高分子化学反应的基本概念与理论,
对该课程知识的掌握程度和运用能力关系到后续专业课程的学习效果[2,3]。因此通过课程教学,使学生

将所接收到的高分子化学知识进行内化是该课程教学目标的重要组成部分。在多年的高分子化学教学

实践中,笔者通过梳理相关知识的研究主线、明确其基本研究方法、理清知识模块间的相互联系,为学生

构筑立体交叉的知识网络体系等途径,加强学生的知识内化能力、运用能力的培养,取得了较好的教学效

果。以下将以聚合动力学教学为例进行详细说明。
 

1 聚合动力学知识谱图分析

聚合动力学在高分子科学研究中具有非常重要的地位[4],主要研究聚合速率、聚合度(相对分子质

量)及其分布与单体浓度、引发剂浓度、聚合反应温度等因素之间的定量关系[5]。这部分内容知识点多、
方程推导过程繁杂,是教学的重点和难点;为使学生较好地理解和掌握相关内容,首先需要明确聚合动力

学的知识结构,清楚聚合动力学的教学重点。
按照聚合反应机理和动力学特征,聚合反应可分为链式聚合、逐步聚合两大类。按照参与聚合反应

的单体种类,链式聚合可分为均聚合、共聚合[6];逐步聚合按照聚合产物分子几何形态可分为线形和非线

形逐步聚合,而非线形逐步聚合又包括支化形和体形逐步聚合(其中体形逐步聚合是教学重点)[7]。不同

类型的聚合反应,其动力学教学侧重点不同。对聚合反应动力学知识结构分析总结如图1所示:链式均

聚动力学重点关注的是聚合速率、聚合度及其分布;由于共聚物的性能取决于共聚物的结构与组成,所以

链式共聚动力学则是以共聚速率为基础重点讨论共聚物的组成(瞬时组成、平均组成)及其序列结构分
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布。线型逐步聚合动力学则关注其聚合速率、聚合度及其分布,而体型逐步聚合动力学则以凝胶点的计

算和预测为重点[8]。下文将以图1为基础,分析贯穿在聚合动力学知识体系中的研究主线(研究思路和

方法),梳理各知识模块之间的相互联系,希望为学生构建立体交叉的聚合动力学知识图式,实现知识

内化。
 

图1 聚合动力学知图谱

Figure
 

1 Knowledge
 

structure
 

graph
 

of
 

polymerization
 

kinetics

2 贯穿在聚合动力学知识体系中的研究主线———等活性假定

链式聚合中,不同链长的活性种(自由基、阳离子、阳离子或配离子)连续重复地与单体发生加成反应

使活性链增长,假定不同链长的活性中心反应活性相等(等活性假定),则不同链长的活性种与单体进行

加成反应时便具有相同的反应速率常数,进而结合稳态、大分子长链等假定便可以得到用单体消耗速率

表达的聚合速率方程。在逐步聚合中,不同链长的聚合体所携带的官能团之间相互反应使聚合度变大,
假定不同大小的聚合体分子所携带的同种官能团反应活性相等,这样每步增长反应的反应速率常数(和
平衡常数)相同,就可用官能团消耗速率来表达逐步聚合速率。

为使学生对等活性假定理论知识内化吸收,笔者在教学过程中从以下方面引导学生进行总结和归

纳:链式聚合和逐步聚合速率方程都是以等活性为基础,链式聚合的反应位点是自由基或离子活性中心,
而逐步聚合的反应位点是官能团,因此等活性假定实质上是指在聚合反应中同类反应位点反应活性相

等、成键能力相同,也即成键概率相同(在逐步聚合中,反应程度可以看作成键概率的定量描述[5])。正是

由于有了等活性假定,才能利用统计学原理推演链式聚合、线形逐步聚合的相对分子质量分布函数,共聚

物组成微分方程和链段序列分布函数以及体形逐步聚合的凝胶点。应该说,等活性假定是打开聚合动力

学知识库的金钥匙,也是整个聚合动力学的研究主线和基础。

3 聚合度计算的数学处理方法

聚合度(相对分子质量)是影响聚合物性能的关键指标,通过动力学研究能够明确影响聚合度的因
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素,可为控制聚合产物的聚合度提供理论依据。而聚合度是指聚合物分子链中所包含的结构单元数目,
所以聚合度计算的核心的问题应该从聚合物分子数和结构单元数两个角度予以解决[8]。反应机理不同,
结构单元的生成方式不同,聚合体系中的聚合物分子数计算方法也不同。

3.1 微分处理是链式聚合聚合度、共聚物组成计算的基本方法

在链式聚合中,单体通过与活性种加成反应而转化为结构单元,大分子的形成瞬间完成。聚合过程

中结构单元数目和聚合产物分子数总是处于动态变化状态,因此只能用微分的思想来处理聚合度计算问

题,即用结构单元的生成速率(单体的消耗速率、即聚合速率)与聚合物的生成速率的比值来求取[8]。在

实际教学中,笔者在自由基聚合章节重点讲授了微分处理的思想以及利用该方法推导自由基聚合聚合度

计算公式的过程。而到了离子聚合相关章节,则采用了以下方法:对于阳离子聚合,引导学生分析其动力

学特点,并结合微分处理法推导其聚合度计算方程;而对于阴离子聚合,由于不存在链转移和链终止,且
引发剂在引发阶段已全部转化为活性种,各链增长同步进行,每个活性增长链的增长几率相等。因此,对
于阴离子聚合,聚合度就等于已经消耗的单体量除以活性增长链的数量。这样学生便能明确微分处理方

法的适用范围和注意事项。以下将以二元共聚物组成微分方程的推导过程为例说明微分法的具体应用:
共聚物中两单体单元数量比与两单体的消耗速率密切相关,因此共聚物中的两单体单元的数量比应该等

于两单体消耗速率比
d[M1]
d[M2]

=
-d[M1]/dt
-d[M2]/dt

=
R21+R11

R12+R22
,是一个微分瞬时量,因此其推导结果可用于描

述共聚物瞬时组成与单体瞬时组成之间的定量关系[5]。
笔者还从以下方面加深学生对微分处理法的理解:聚合速率、大分子生成速率都是微分量,两者比值

仍是一个微分量,即其比值是瞬时聚合度。除阴离子聚合外,其它链式聚合产物的聚合度并不随时间(或
单体转化率)改变而改变,因此在低转化率时,瞬时聚合度可以看作是此阶段聚合产物的平均聚合度。同

样的道理,基于单体消耗速率推导的共聚物组成也是共聚物的瞬时组成。

3.2 积分处理是逐步聚合聚合度、凝胶点计算的基本方法

在逐步聚合反应过程中,单体在起始阶段就很快地转化为低聚体;从而形成结构单元,因此聚合体系

中结构单元数量是确定的。由于其逐步增长的动力学特性,决定了当反应程度一定时,体系中的聚合物

体分子数是确定的。按照反应程度的定义[8],官能团反应程度本身是一个积分量,根据反应程度与聚合

物分子数的关系,就可以利用积分处理方法计算出聚合物分子数,从而得到聚合度,笔者曾对此进行过较

为详细的推导[9]。在课堂教学中,笔者课堂重点讲授了利用积分处理法,推导2-2线形缩聚体系的聚合

度计算公式,进而引导学生将这一方法用于其它线形聚合体系聚合度计算公式的推导,培养学生的知识

运用和内化能力。
以下以等摩尔二元酸与二元醇组成的线形缩聚体系聚合度计算为例说明积分法的具体运用[5]:

(1)起始时刻t=0,反应程度p=0,假设体系中二元酸与二元醇的物质的量为1mol;(2)到达t=t时

刻,反应程度p=p,则剩余的羧基或羟基数量为2-2p,因为平均每个聚酯分子含1个羧基或羧基,所
以此时体系中的聚合体分子数为 N=2-2p,因此产物的聚合度Xn=结构单元总数/大分子数=2/
(2-2p)=1/(1-p)。

4 联结聚合动力学知识模块的两道桥梁

4.1 动力学链长———关联聚合度与聚合速率的桥梁

前已述及,链式聚合利用微分处理的方法解决聚合度计算问题,即用单体的消耗速率(聚合速率)与
大分子生成速率的比值计算聚合度,大分子的生成速率包括双基终止生成大分子速率以及链转移(向单

体、引发剂、溶剂等转移)生成大分子的速率。在聚合度方程的推导过程中,引入了一个微分量———动力

学链长作为聚合度与聚合速率之间的桥梁,使得链式聚合的聚合度计算变得简单便捷。动力学链长是指
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一个活性中心从产生到消失期间消耗的单体数目[5]。在对自由基聚合动力学进行总结时,笔者引导学生

认识到动力学链长描述了活性中心在链式反应中传递的次数,是一个用于计算聚合度的中间量,应用它

能够使聚合度计算过程和计算公式简化,加深学生对动力学链长桥梁作用的理解。

4.2 竞聚率———关联共聚物组成、序列结构与单体消耗速率的桥梁

共聚单体的消耗速率决定了相应结构单元在共聚物分子链中瞬时摩尔分率、平均含量和序列长度;
为便于计算和简化,在二元共聚组成微分方程的推导过程中,引入了竞聚率r,作为关联共聚物组成、序列

结构与单体消耗速率的桥梁。在教学过程中,引导学生从竞聚率定义出发,深入理解竞聚率是单体相对

活性和活性种均具或共聚倾向的定量描述,进而理解其桥梁作用;并根据不同体系的竞聚率组合,分析共

聚行为和共聚物组成,将相关知识加以运用。例如,当r1>1、r2<1时,k11>k12、k22<k21,M
·
1 、M

·
2 自

由基优先与 M1 均聚,共聚物中 M1 单元含量较多,也优先形成较长的 M1 序列;利用这一桥梁,也使共聚

物(瞬时/平均)组成方程、序列长度分布方程的数学形式得以简化[10]。

5 小结

聚合动力学是高分子化学重要内容组成部分,为构筑立体交叉的聚合动力学知识网络体系,在教学

设计中纵向上应该以等活性理论作为贯穿聚合动力学知识体系的研究主线;在横向上则需要利用微分处

理作为链式均聚产物聚合度、共聚产物组成的基本方法,同时利用积分处理作为逐步聚合产物聚合度算

的基本方法。在研究知识模块内部联系时,则应将动力学链长作为关联聚合度与聚合速率的桥梁;将竞

聚率作为关联共聚物组成、序列结构与单体消耗速率的桥梁。
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