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!!摘要%针对高分子化学课程的特点(将对比教学法应用于高分子化学的教学实践进行了总结.重点对将对

比方法在基本原理-基本概念及聚合物应用等方面的应用进行了阐述(目的在于举一反三(在高分子化学的教

学实践中发挥这一方法的优势.实践证明(该方法对提高高分子化学的教学效果具有明显的促进作用(值得

推广.

!!关键词%对比教学法,高分子化学,教学效果

引言

高分子化学-高分子物理和高分子工程!加工"一起构成高分子科学的三大基石.高分子化学也是高
分子相关各培养层次理工科专业最重要的专业基础课之一(对于后续课程如高分子物理-聚合反应工程-
高分子成型加工等专业课的学习(乃至以后从事相关的工作和研究都起着非常重要的作用.高分子化学
所涉及的原理复杂-概念众多-知识点分散(还会穿插许多具体聚合物品种的合成/#0.因此(对高分子化
学的教学和学习普遍还是具有一定难度的.从事高分子化学教学的专家和学者也在高分子化学的教学
实践中不断探索新方法-新模式(对高分子化学的教学改革作了较多有益的尝试(这些都为提高我国高分
子化学的教学水平提供了宝贵的经验/!"&0.对比教学是一种广泛应用的教学方法(在化学教学中并不鲜
见/1()0.尽管广大从事高分子化学教学的老师自觉不自觉地对该方法进行了应用(但是(尚未有完整有效
的梳理和总结.本文将对比教学法在高分子化学的教学实践中的运用进行了系统的阐述和总结(希望籍
此和教学同仁一同探讨(共同提高高分子化学的教学水平.

#!基本原理的对比

高分子化学以聚合反应为主线(达到对基本原理的深入理解始终是高分子化学教学的核心内容.运
用对比教学法对连锁聚合和逐步聚合进行讲解和学习(可以更清楚地明晰各聚合机理之间的异同.连锁
聚合中(以自由基聚聚合理论最为成熟(应用也最广泛.因此(如表#所示(分别从单体结构-是否需要活
性种-聚合反应构成-聚合过程中体系组成及高聚合度的获得区间等方面对自由基聚合及逐步缩聚进行
了比较.自由基聚合的单体多数是烯烃(逐步缩聚的单体需要有两个或以上的可反应的官能团.连锁聚
合的重要特征就是聚合需要活性种(自由基聚合也不例外.对于自由基聚合来说(尽管通过热引发剂来
产生活性种是主要的引发方式(但是也有其它多种方式产生活性种(比如热引发-光引发-高能射线辐照
引发等多种产生活性种的引发方式.对于连锁聚合来说(一条高分子链的形成历经链引发-链增长-链终
止等基元反应.而对于逐步缩合聚合来说(一条高分子链的形成实际是官能团之间的反复缩合来完成
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的.因此(在聚合过程中的某一时刻(自由基聚合体系由单体和已经生成的高分子链形成(从一开始得到
聚合物开始(聚合度就已然达到目标高聚合度(延长反应时间是为了提高转化率(而对于逐步缩合聚合来
说(聚合过程的体系由一系列聚合度不同的低聚体构成(在聚合后期方可得到高分子量的聚合物(因此延
长反应时间的目的是为了获得高聚合度.通过这些方面的对比(可以清楚地理解二者之间的差别(从而
加深对连锁聚合和逐步聚合的理解(起到事半功倍的效果.

表=!自由基聚合与逐步缩合聚合的对比

)D9H5=!>1S7:DC71G:DJIEDH61HL85:IXD7I1SDSJC75661HL85:IXD7I1S

聚合反应机理 单体结构特征 活性种 高分子链形成过程 聚合过程中体系组成 持续提高 高聚合度的获得区间

自由基聚合 不饱和键 需要 基元反应 单体f聚合物 转化率!Me" 聚合全程

逐步缩合聚合 可反应性官能团 不需要 反复缩合 一系列聚合度不同的同系物 反应程度!<" 聚合后期

!!我们在教学实践中(可以借助示意图来对比自由基聚合与逐步缩合聚合在聚合过程中的不同.如图

#所示(自由基聚合在聚合伊始便得到了高聚合度分子链(只不过其数目非常少(随着聚合的进行(高分
子链越来越多(单体含量越来越少(转化率随着聚合的进行逐渐提高.显然(在聚合过程中的某一时间
点(体系由单体和生成的高分子链组成(并不存在聚合度停留在不同数值的中间产物.而逐步缩聚则正
好相反(在聚合一开始的初期(单体迅即转变成二聚体-三聚体等低聚体(转化率在短时间内就达到很高(
随着聚合的进行(低聚体进一步缩合成分子量更高的同系物.在聚合开始后的相当长区间(体系均由一
系列低聚体构成(聚合度随聚合的进行逐渐提高(在聚合后期才可获得高聚合度的产物(体现逐步特征.
正因为如此(在逐步聚合中(讨论转化率已然没有意义(而关注的是官能团的反应程度<(即已反应的官
能团占起始官能团的百分比.逐步缩聚进行的程度正是通过反应程度来表示的(其与聚合度密切相关(
即S.g#$!#aP".

图#!自由基聚合和逐步聚合过程对比示意图

\+<D84#!.934E7@+9?+7<87E;=9;I@876@;=87?+97>P;>BE48+Z7@+;I7I?6@4PP;>BE48+Z7@+;I

同样(对于同属连锁聚合的自由基聚合-阳离子聚合和阴离子聚合(教材对其从引发剂-单体聚合活
性-活性中心-主要终止方式-阻聚剂-聚合速率及聚合温度等方面进行了比较!见教材中表&0#(/#0".其
中(需要特别注意区分的是这三种聚合机理其聚合所需要的活性种不同(因而其引发体系存在差异(即分
别是+能加热产生均裂的物质!如*:--/K*G等"-C4X+6酸等亲电试剂和C4X+6碱等亲核试剂.从基元
反应来看(其聚合特点也各不相同.慢引发-快增长-速终止是自由基聚合的特点,阳离子的特点是快引
发-快增长-易转移-难终止,而阴离子聚合则是快引发-慢增长-无终止-无转移(因而体现活性聚合的
特征.
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对各类聚合机理从多个维度进行详细比对(可以加深学生对不同种聚合机理的理解(并深入掌握各
聚合机理涉及的热力学及动力学问题(最终达到对知识系统化-精深化掌握的目的.

又如(连锁聚合由基元反应构成.就自由基聚合而言(基元反应一般包含链引发-链增长-链转移及
链终止等基元反应.在教学过程中(可以分别从反应式-反应物-生成物-对体系自由基浓度影响及反应
特征等进行比较!见表!".反应式的比较恰恰说明一条链的形成所历经的途径(这个比较容易理解.强
调反应物和生成物的不同(既要对各基元反应进行独立区分(又要强调之间的相互承接联系.同时(自由
基聚合以自由基为核心(关注其承续变化(从而关注其对体系自由基总浓度的影响对聚合过程非常有意
义.从表中可以看出(四类基元反应中(链增长和链转移不会改变体系自由基的浓度(而产生自由基的链
引发过程使自由基浓度增加(使自由基灭失的链终止过程则使自由基浓度降低.在自由基聚合速率方程
的推导过程中(要使得稳态假设成立(及自由基浓度保持恒定(恰恰是需要链引发与链终止的速率相等(
即5+g5@.通过基元反应之间的比较(不仅明晰了各个基元反应之间的区别(也进一步强调了这些基元
反应之间的联系(正是历经这些基元反应(才形成了一条条高分子链.因此(这些比较对于加深对自由基
聚合机理的理解是很有帮助的.

表;!自由基聚合各基元反应的对比

)D9H5;!)B5E1S7:DC71G7B55H585S7D:L:5DE7I1SCIS:DJIEDH61HL85:IXD7I1S

基元反应 反应式 反应物 生成物 体系自由基浓度变化 特征

链引发 ())# 51 ())
V
5V1 引发剂f单体 自由基 增加 慢

链增长 5V1 ())
V # ())

V
5VI1 自由基f单体 自由基 不变 快

链转移 5VI1 ())
Q
:fQ1 自由基f其它分子 高分子链f新自由基 不变 易

链终止 !5VI ())1 : 自由基f自由基 高分子链 降低 快

!!概念的对比

高分子化学涉及的概念非常多(有些概念比较抽象(难以掌握(通过对比教学法(往往起到事半功倍
的效果(不仅对概念的掌握比较清晰(而且也会从不同角度加深对聚合原理主线的掌握.

比如(动力学链长!:"与聚合度 !S."是一对既相互区别又相互联系的重要概念.动力学链长是一
个活性种从引发到终止!灭活"期间所消耗的单体数(而聚合度是一条高分子链所包含的结构单元数.可
见(动力学链长并不是实体长度(而是消耗的单体数量(是抽象的)长度*,聚合度并不是聚合反应的转化
程度(可以理解为是大分子长度或者尺寸的量度.前者是对聚合过程的动态描述(后者是对高分子链中
结构单元的静态统计.尽管概念不同(但二者之间确实存在一定关联.显然(如果存在链转移(那么链转
移前-链转移后所消耗的单体都归于动力学链长(就终止方式均为歧化终止而言(此时的动力学链长从数
值上来说是大于最终所得到的平均聚合度的!见图!",只有当不存在链转移(且全部为歧化终止时(二者
从数值上来说才是相等的.

此外(聚合度与聚合度分布-理想共聚与非理想共聚-共轭效应和极性效应-可控聚合与活性聚合-配
位聚合与立构规整聚合-偶合终止与歧化终止-自由基等活性假定与官能团的等活性概念-转化率与反应
程度-自由基聚合方法与逐步聚合方法等概念之间也可以进行有针对性的详尽对比.在高分子化学的各
个章节中(这类可对比概念不胜枚举(教学实践中要注意归纳对比(在这里不再赘述.

’!聚合物应用的对比

高分子化学尽管以聚合原理为主线(但是在阐述基本原理的过程中(往往需要借助具体的聚合物实
例进行讲解(同时(从应用的角度来说(掌握一些重要聚合物的聚合实践也是必要的.同样(在讲述这些
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图!!动力学链长!:"与聚合度 !S."的比较

\+<D84!!2349;I@876@;=@34 +̂I4@+9937+I>4I<@3!:"7I?@34?4<844;=P;>BE48+Z7@+;I!S."

节段的时候(运用对比教学法既可加深对聚合原理的掌握(也对具体聚合物的合成过程有较深入的认识.
在这里(我们举一两例简要说明.

丁二烯和苯乙烯共聚可以制备多种结构不同的聚合物(且有不同的用途(也是通过共聚合进行化学
改性的典型例子.表’是丁二烯和苯乙烯进行不同共聚合的对比.主要有三种共聚类型+无规共聚-嵌
段共聚及接枝共聚.从聚合机理来说(分别涉及自由基聚合和阴离子聚合.无规共聚物主要用作橡胶(
即丁苯橡胶.丁苯橡胶的合成一般有乳聚丁苯和溶聚丁苯(前者为自由基聚合(采用乳液聚合方法,后者
则是典型的阴离子聚合(采用溶液聚合方法.尽管两种聚合物的结构都是以两种结构单元在高分子主链
中无规分布为特征(不过二者之间还是存在一些差别(主要涉及丁二烯结构单元的立体异构.其中(乳聚
丁苯中(丁二烯以反0#((结构为主(在聚合后期通常会产生一定量的凝胶.溶聚丁苯中丁二烯单元的#(

!0结构往往可以通过结构调节剂进行调节(且一般不会产生凝胶.嵌段共聚以苯乙烯和丁二烯结构单元
在主链中分段分布为特征(采用活性阴离子聚合获得(是热塑性弹性体比较重要的典型例子.高抗冲聚
苯乙烯的制备是在苯乙烯聚合过程中加入适量的丁二烯单体(因此(一般说来(在最终的产品中是聚苯乙
烯-聚!丁二烯0/0苯乙烯"及聚丁二烯的共混物(其中的接枝共聚物聚!丁二烯0/0苯乙烯"起着连接聚苯
乙烯相和增韧分散相聚丁二烯相的相容剂的作用.

表@!丁二烯与苯乙烯的不同共聚合之间的对比

)D9H5@!)B5E1S7:DC71G7B5JIGG5:5S7E161HL85:IXD7I1S1G9M7DJI5S5DSJC7L:5S5

聚合类型 聚合物品种 聚合机理 聚合物结构特征 主要用途

无规共聚

乳聚丁苯 自由基聚合 结构单元无规分布(其中丁二烯以反0#((为主(后期会产生凝胶 橡胶

溶聚丁苯 阴离子聚合
结构单元无规分布(其中丁二烯单元#(!0结构可调(顺0#((较

乳聚丁苯稍高(基本无凝胶
橡胶

嵌段共聚 .*. 阴离子聚合 结构单元分段分布(丁二烯以顺0#((结构为主 热塑性弹性体

接枝共聚 NK:. 自由基聚合 聚苯乙烯$丁二烯0/0苯乙烯$聚丁二烯 塑料

!!另外(一些聚合物品种既可以采用逐步聚合来合成(也可以采用连锁机理来实现.如聚硅氧烷一般
有两种聚合类型(即开环聚合和逐步聚合(前者采用八甲基环四硅氧烷为单体(属于阴离子连锁聚合机
理(得到的聚合物分子量较高(主要用作涂料-粘合剂-密封材料-绝缘材料等,后者采用二甲基二氯硅烷
为单体(属于逐步缩合聚合机理(聚合物分子量较低(主要用作消泡剂-纤维整理剂及润滑剂等.通过对
具体聚合物的对比教学(让学生能够从单体-机理-用途等多个维度去掌握聚合物的不同(从而最终达到
对聚合机理及聚合物合成方法的系统掌握.

高分子化学这门课以聚合机理为主线(脉络清晰(但是沿主线所涉及的概念繁杂-知识点众多.恰当
地运用对比法对聚合原理-概念及聚合物应用等进行教学和学习(对于厘清各种聚合机理的内在区别-准
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确理解各知识点及概念以及对具体聚合物的综合认识是非常有帮助的(对于提高学习效率和对高分子化
学知识的深入全面掌握效果显著(值得总结推广.
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