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谁最先合成了高密度聚乙烯
&&&兼谈科技史实在高分子化学教学中的作用

李延报"

!南京工业大学材料科学与工程学院"南京!#"""$$

!!摘要%高密度聚乙烯!S+&1"的合成为高分子合成提供了一种全新的配位聚合机理0一般认为*L@39>37在

#$-’年最先合成了 S+&1*而历史事实是却并非如此0本文基于历史事实给出了谁最先合成了 S+&1的答

案*并调研了现有国内外高分子化学教科书中关于 S+&1合成技术的描述*发现多数教材没有如实记录真实

情况*忽略了其他人!尤其是 S89B5和0B5F:等人"对合成 S+&1的贡献0最后*讨论了科技史实在高分子化

学教学中具有促进学生理解基本概念%培养创新思想和激发学习热情等作用0

!!关键词%高密度聚乙烯/科技史实/高分子化学/课程教学

自#$’$年英国帝国化学公司!PCP"合成了低密度聚乙烯以来*聚乙烯已经成为产量最大的通用高分
子材料0!"世纪-"年代*由三个研究小组分别利用不同催化剂独立合成出了高密度聚乙烯!S+&1"0
目前*用于合成S+&1的催化剂主要分为’类*分别为L@39>37JEB66B!LJE"催化剂%铬系菲利普!&<@>>@U:"
催化剂和茂金属催化剂0其中*使用最广泛的是铬系菲利普催化剂和LJE催化剂*由铬系菲利普催化剂
生产的S&+1占其世界总产量的("e以上1#20

S+&1的合成!其独特的催化体系"为高分子合成提供了一种全新的聚合机理)))配位聚合0通过
配位聚合可以合成聚乙烯%聚丙烯!&&"%聚丁二烯等聚烯烃*丰富了高分子材料的种类*使丙烯等无法通
过自由基和离子聚合的单体实现聚合0由此可见*聚乙烯的合成在高分子合成化学中具有十分重要的地
位0在高分子化学课程中乙烯的聚合涉及自由基聚合和配位聚合等聚合机理*它非常适合作为高分子合
成案例来讲授聚合反应*也是一个通过分子结构设计调控材料性能的理想实例*能体现出高分子材料不
同于小分子材料的分子结构可设计特性0

何平笙等认为*教学是需要研究的1!20我们在讲授高分子化学课程时发现将高分子学科的发展简史
!特别是高分子科学家的传奇故事和科学贡献"融入课堂教学中*有助于初学者学习高分子专业课程*也
有助于激发初学者的学习热情0因此*我们将高分子学科发展的科技史实引入高分子化学课程的教学过
程中*以S+&1的发现过程为例*探讨科技史实在课堂教学中的作用0

#!谁最先合成了高密度聚乙烯

表#给出了!"世纪-"年代三个研究小组利用不同催化剂独立合成 S+&1的情况0从时间上看*

L>36A在#$-"年下半年率先合成出了密度为"_$%934?c’的S+&10但是*该聚合体系于#$%#年在日本
建立过一个商业化项目后*由于公司的管理问题而被终止*现在已经被废弃1’20接着*S89B5和0B5F:在

#$-#年%月发现*利用C7$I@/!体系可以催化乙烯聚合获得 S+&1*后来又发现该体系还可以催化丙烯
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聚合制得&&1’20最为著名的是*L@39>37在#$-’年#"月利用四氯化钛$三乙基铝催化体系合成出了

S+&1*并获得了巨大商业成功1’20这使他在#$%’年和EB66B一起获得了诺贝尔化学奖0

表3!4;世纪E;年代独立合成\5+%的三个催化体系)C’D*

)A9P63!5QL71X6:O1M\5+%QI6A:PO3<E;L)C’D*

序号 催化体系 时间 研究者 公司
专利

申请日

密度$

!934?c’"

商业化

时间
现状

# O8$*>!/’ #$-"下半年 * L̂>36A I6B5DB7D/@>8;P5D@B5B #$-#_(_!, "_$% #$%# 被废弃

! C7$I@/! #$-#_%
Ẑ &̂ S89B5

2 )̂ 0̂B5F:

&<@>>@U:&3678>3N?

C8?UB5=
#$-’_#_!. "_$-""_$. #$-( 占(""-"e份额

’ M@C>(m*>!16"’ #$-’_#" f L̂@39>37 OBXJ&>B54FP5:6@6N63 #$-’_#"_#. "_$( #$-% 占近一半份额

!!由上述可知*从时间上看*L>36A最早合成 S+&1*然而却没有获得商业成功/从工业化角度看*

S89B5和0B5F:开发的铬系菲利普催化剂是最早实现商业化的/从学术影响和商业化角度看*L@39>37开
发的L@39>37JEB66B催化体系无疑是最成功的0在相当长时间内*人们认为 S+&1是最先由L@39>37合成
的0虽然 S89B5和0B5F:没有获得诺贝尔化学奖*但是他们在#$,.年获得了美国化学工业协会
1I84@36=8;C<3?@4B>P5DN:67=!*?37@4B5I346@85"2颁发的&37F@5奖章!见图#B*诺贝尔化学奖获得者

&BN>ZK>87=和美国著名高分子教育家S37?B5KOB7F分别在#$..年和#$,"年获得该奖章"以表彰他
们在高分子合成方面的贡献0美国邮政总局!HI&I"曾以他们的肖像为背景发行了,塑料先驱,的主题邮
票 !见图#V"0#$$$年##月#!日*美国化学会向S89B5和0B5F:合成S+&1和&&的实验研究大楼授
予化学史里程碑!EB6@85B>S@:687@4C<3?@4B>)B5D?B7F"牌匾!见图!*高分子之父%诺贝尔化学奖获得者

I6BND@5937在德国的工作场所也获得此牌匾"*以彰显他们发现&&和开发 S+&1的贡献0自此开始*他
们的贡献在学术界和工业界受到愈来愈多的关注0

图#!!B"S89B5和0B5F:于#$,.年获得美国化学工业协会颁发的&37F@5奖章1-2*

!V"美国邮政总局以 S89B5和0B5F:肖像为背景发行的,塑料先驱,主题邮票1%2

K@9N73#!!B"S89B5B5D0B5F:7343@[@596<3&37F@5O3DB>@5#$,.1-2*

!V"HIU8:6B>:37[@43:6B?U48??3?87B6@590B5F:B5DS89B51%2

!!教材中关于S+&1合成的描述

教材是大学专业教育的基石*是初学者最先接触到的学习材料*对学生和从业人员的影响至关重要0

S+&1的合成技术对高分子材料的合成和高分子学科的发展均具有重要影响0上述 S+&1的催化体系
可以拓展至其它#J烯烃!尤其是丙烯"的配位聚合0因此*国内外出版的各类高分子化学教材均涉及到

S+&1的合成0表!给出了国内外经典高分子化学教材中对合成 S+&1的催化体系的描述0由表!可
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!!

图!!S89B5和0B5F:合成 S+&1和&&的研究大楼里悬挂的美国化学会颁发的国家化学史里程碑照片1’2

K@9N73!!&>BYN3;78?6<3*?37@4B5C<3?@4B>I84@36=D3:@95B6@596<3:?B>>73:3B74<VN@>D@59@5\<@4<6<3

4<78?@N?4B6B>=:6D@:48[37=688FU>B43B:BEB6@85B>S@:687@4C<3?@4B>)B5D?B7F1’2

表4!国内外经典教材中关于\5+%发明者的描述

)A9P64!\5+%QIX6IJ1:LB6L7:Q96BQIJN67PALLQ7APJ6YJ911SL

序号 作者 教材名称 出版时间 S+&1发明者 备注

# C_1_CB77B<37*Z7_
6/0’":7+0*"/ 0" !"#$%&’

;(&%*)0’$*(6<1D@6@85
!"#.

S89B5

B5D0B5F:
简述了发明过程和&&专利权的归属争议

! C_1_CB77B<37*Z7_
;=’’=(&’ - ) !"#$%&’

;(&%*)0’$*#"6<1D@6@85
!"#,

S89B5

B5D0B5F:
简述了发明过程和&&专利权的归属争议

’

K_28D7@9N3A

C_C8<35

C_f_/V37

)_*_*74<37

!’*/+*.#&) "8 !"#$%&’

<$)0&%)*%6<1D@6@85
!"#-

S89B5

B5D0B5F:
简述了&&专利权的归属

( Q38793/D@B5
!’*/+*.#&) "8

!"#$%&’*J=0*"/*(6<1D@6@85
!""( L@39>37 未提及 S89B5%0B5F:和菲利普催化体系

- O_&_I63[35:
!"#$%&’ ;(&%*)0’$& 9/

6/0’":7+0*"/*’7D1D@6@85
#$$, L@39>37 未提及 S89B5%0B5F:和菲利普催化体系

%

S_2_*>>484F

K_ T_)B?U3

Z_1_OB7F

;"/0&%."’=’$ !"#$%&’

;(&%*)0’$*’7D1D@6@85
!""’ L@39>37 未提及 S89B5%0B5F:和菲利普催化体系

.
张兴英*程珏*赵京波*

鲁建民
高分子化学*第二版 !"#! L@39>37 未提及 S89B5%0B5F:和菲利普催化体系

, 潘祖仁 高分子化学*第五版 !"## L@39>37 未提及 S89B5%0B5F:和菲利普催化体系

$ 王槐三*王亚宁*寇晓康 高分子化学教程*第四版 !"## L@39>37 未提及 S89B5%0B5F:和菲利普催化体系

以看出*多数教材会提及L@39>37JEB66B催化体系*但很少提及S89B5和0B5F:开发的铬系菲利普催化体
系*几乎没有提及L>36A0这个现象可能与这个三个催化体系对高分子材料合成技术的影响有关0L>36A
开发的 O8$*>!/’体系没有获得最后的商业化*昙花一现*影响很小/铬系菲利普催化体系虽然最早获得
商业化生产*并且生产的S+&1占总产量("e"-"e*但是对其相关的聚合机理*尤其是引发机理*研究
不够深入*直到现在仍然存在较大争议*学术影响较小/而L@39>37JEB66B催化体系不仅在商业上非常成

!!
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功*在学术领域的影响也是非常大0特别是*EB66B首先提出了配位聚合和等规聚合物等的概念0L@39>37
和EB66B获得诺贝尔化学奖后*L@39>37JEB66B催化体系在配位聚合方面的影响巨大0因此*在很多教材
中忽略了其他人!尤其是 S89B5和0B5F:等人"的贡献0

’!科技史实在高分子化学教学中的作用

高分子学科是以0B3F3>B5D发明的酚醛树脂%I6BND@5937提出大分子化合物的概念和CB786<37:发
明尼龙等为基础逐步建立起来的0众多科学家和研究者为高分子学科的建立和发展做出了贡献0因此*
在学习高分子专业知识过程中*了解和熟悉高分子学科的发展过程*对初学者具有十分重要的意义0我
们在高分子化学教学过程中发现*将高分子学科的发展简史融入教学过程中能起到以下几方面的作用0

!#"有助于理解基本概念0高分子化学课程中概念众多*如高分子%聚合反应等0高分子是高相对分
子质量的分子*其结构主要是由低相对分子质量的分子按实际上或概念上衍生的单元通过共价键连接
的方式多重重复组成的0很多初学者不太能理解这个概念为何要强调共价键连接0这与I6BND@5937当
时提出高分子概念受到物理化学家提出的挑战有关0!"世纪!"年代初*科学界普遍认为高分子是由小
分子构成的聚集体)))胶体0构成胶体的小分子之间是分子间作用力*不是化学键*而I6BND@5937首先
提出高分子不是胶体*而是通过聚合反应获得的由共价键连接的相对分子质量很大的物质0共价键连接
是高分子区别于胶体的本质特征0一个高分子链是单个分子*而不是若干个小分子的集合体/其次*

I6BND@5937时代高分子的相对分子质量测定技术不成熟*而且本身高分子的相对分子质量就不是像小分
子一样有准确值0这都不利于当时科学家们接受高分子概念0知道这些历史情况*有助于理解高分子这
个概念的基本含义0

!!"有助于培养创新思想0高分子学科的建立是I6BND@5937打破传统观念的束缚而提出的一个大胆
设想*并在后来的科技发展中不断被证实的一个过程*是科技发展的一个必然0另外*很多重大发现和理
论突破又具有一定偶然性0S89B5和0B5F:原本想把乙烯和丙烯两种气体催化合成液态短链分子*却
意外发现*铬系催化剂能催化合成白色的结晶性高分子)))S+&1和&&1-20白川英树指导学生在合成
聚乙炔时*误加了过量催化剂*意外发现了导电高分子1.20创新意识和创新思维是当今大学生培养的一
个重要目标*通过学习高分子科学家在建立高分子学科的过程中出现的一个个创新实例*增加学生的创
新意识0此外*历经多年的诉讼后*S89B5和0B5F:!他们所在的菲利普公司"在#$,’年才获得&&的合
成技术专利权1-20这也是在创新过程中要注意保护知识产权的生动案例0

!’"有助于激发学习热情0高分子学科建立初期*I6BND@5937为了坚持自己的真理*与当时主流的学
术权威不懈争辩近十年*这是一种追求真理的科学精神0我国高分子学科和高分子工业从解放初期的空
白*到改革开放的不断完善与发展*乃至当前的蓬勃发展*历经了几代人的努力和付出*尤其是在改革开
放前*老一辈科学家在艰苦条件下的不懈坚持和持续奋斗*这体现了中国高分子科学家的甘于奉献%锲而
不舍和勇于探索的科学精神0在高分子化学教学过程中*利用高分子学科发展过程中出现的人物%故事
和科学精神鼓舞学生*激发他们的学习热情%提高的学习兴趣*有利于培养他们的专业归属感0

(!总结

本文讨论了S+&1合成技术发展过程的真实情况*发现国内外高分子化学教材中关于 S+&1合成
技术的发展表述不够合理*建议教师在讲授相关内容时作适当补充*保证讲授内容能客观%公正地记述科
技史实0我们在高分子化学课程教学过程中采用课堂讲授%课外阅读相关材料和专题讨论等方式*把相
关的高分子学科的科技史融入课堂教学中*促进了学生对相关内容的理解*培养了他们的学习热情和创
新思维*取得了不错的教学效果0
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