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对《高分子化学》课程中若干难点的教学体会
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　　摘要：针对《高分子化学》课程教学中的一些疑难问题�如丙烯的聚合能力、自由基聚合终止反应动力学方
程中的系数、从聚合度分布函数推导平均聚合度、缩聚反应中“摩尔系数”的定义和可控活性聚合等�介绍了本
人的理解和教学经验。
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《高分子化学》是理工科类化学、化工和材料类专业的必修课程。对这门课程内容的掌握程度直接关
系到后继课程的学习。目前国内大部分院校的高分子化学课程均采用由潘祖仁教授编写�化工出版社出
版的《高分子化学》（第三版）为教材（以下简称潘版《高分子化学》）。该教材以高分子反应动力学为主线�
以连锁聚合和逐步聚合为两大主要板块�内容详实丰富�实为一本较为优秀的本科生教材［1］。

本人多年从事高分子化学的教学工作�在教授该门课程过程中�发现学生在学习该教材中部分内容
时存在一定困难。现就这些难点根据本人的教学经验和理解总结如下�供国内同仁们参考。
1　关于丙烯的聚合能力问题

在潘版《高分子化学》的2∙2节中�讲到作为供电基团的烷基有利于阳离子聚合。但仅有单取代烷基
的单体（如丙烯）�由于单烷基的供电性和超共轭效应均较弱�因此不能进行阳离子聚合。但没有指出为
什么不能进行自由基聚合。因此学生往往会很迷惑�为什么结构非常对称的乙烯可以进行自由基聚合�
而结构不对称的丙烯反而不能进行自由基聚合呢？

从聚合热来看�丙烯应该是有较强的聚合能力的�其聚合热高达85∙8kJ·mol－1�仅比乙烯的聚合热低
9∙2kJ·mol－1。那为什么乙烯可以进行自由基聚合（高温高压下）�而丙烯不行呢？这需要从丙烯的分子结
构上来分析。

丙烯是一种烯丙基单体�通过自由基反应生成的自由基十分活泼�但连接在双键α位置上的 C－H
很弱�因此容易发生向单体转移。

链转移所形成的烯丙基自由基有高度的共振稳定性�不能再引发其它丙烯单体聚合�而是相互偶合
或与其它增长自由基发生偶合而终止。因此所得到的产物聚合度不高�聚合度仅为几至十几�外观为油
状物�无实际用途。
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因此�在讲授连锁聚合单体的聚合能力时�应该指出丙烯之所以不能进行自由基聚合�并不是由于其
单烷基推电子能力太弱的原因�而是由于其分子具有烯丙基结构�有自阻聚作用的原因。至于烯丙基单
体的自阻聚原理�则可在后面讲授阻聚剂时再介绍。
2　关于自由基聚合终止反应动力学方程中系数“2”的问题

在讨论自由基聚合微观动力学时�终止速率方程中出现了系数“2”。
偶合终止　　Rtc＝2ktc ［ M·］2 （1）
岐化终止　　Rtd＝2ktd ［ M·］2 （2）
终止总速率　　Rt＝2kt ［ M·］2 （3）
对于这个“2”�潘版《高分子化学》中是这样解释的：系数“2”代表终止反应时消失2个自由基�这是美

国的习惯用法�说不出一定的理由。欧洲大陆的习惯并无系数“2”。
在2∙6∙2节讨论链转移反应时�为方便起见�双基终止部分暂作岐化终止考虑。这样�终止反应动力

学方程中仍出现系数2（见潘版《高分子化学》中第45页式2～43、2～44）。实际上�如果双基终止部分作
偶合终止考虑时�终止反应动力学方程中将不出现系数“2”。

但在第三章“自由基共聚合”中�讨论共聚物组成方程中�对 M1·和 M2·分别作稳态假定时�给出的
M1·消失速率方程（第75页式3～8a）和M2·消失速率方程（第76页式3～8b）中�同种自由基的终止速率
方程中有系数2（式3～8a和3～8b中最后一项）�而不同自由基交叉终止速率方程中无系数2（式3～8a
和3～8b中倒数第二项）。

由于系数2变化无常�教材中又没有给出明确的解释�学生往往会发出“令人糊涂的系数2”的感叹�
不知究竟怎样正确使用这个“2”。

根据本人的教学经验认为�系数“2”实际上是有物理意义的。在上面公式（1）～（3）中�对终止速率常
数 ktc、ktd和 kt 是作了限定条件的�即是以每一次终止形成一个大分子为基础计算 ktc、ktd和 kt 的。

我们知道�动力学方程可以以反应物的消失速率来表述�也可以以生成物的增加速率来表述。因此�
终止反应速率方程中的“2”加还是不加要看是按反应物的消失还是按生成物的增加来写动力学方程式。
具体来说�偶合终止每一次终止反应生成一个大分子�因此系数为1；而当岐化终止时�每一次终止反应
生成两个大分子�因此系数为2。而当以反应物的消失速率来写动力学方程式时�由于每一次终止消失
两个自由基�因此每次消失自由基的速率为生成大分子速率的两倍�系数为2。

在自由基共聚反应中�在稳态假定情况下�考虑的是自由基的消失。当同种自由基自身终止时�每次
终止消失两个自由基�因此系数为2�如教材中第75页式3～8a和 p76式3～8b 中的最后一项所示。当
M1与M2自由基交叉终止时�每次终止只消失一个M1或M2自由基�因此系数为1�如书上第75页式3～
8a和第76页式3～8b中的倒数第二项。

从以上的理解可见�系数2并不是没有物理意义的。
3　关于从聚合度分布函数推导平均聚合度的问题

在潘版《高分子化学》第2∙9节中�提到从数量分布函数和质量分布函数可推导出数均聚合度和质均
聚合度。

岐化终止时：-Xn＝∑ xpx－1（1－ p）＝ 11－ p （4）
-Xw＝∑ x2px－1（1－ p）2＝1＋ p1－ p≈ 21－p （5）
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偶合终止时：-Xn＝∑ x2px－2（1－ p）2≈ 21－ p （6）
-X w＝12∑x3px－2（1－p）3≈ 31－p （7）

但教材中没有给出推导过程。许多学生在进行推导时�往往觉得无从下手�存疑者甚多。本人在实
际教学过程中总结出一种较为巧妙的推导方法�供大家参考。

根据高等数学知识�已知当 p＜1时�级数∑px 收敛。并且�
∑px ＝ p（1＋ p2＋ p3＋……） ＝ p· 11－ p ＝ p1－ p （8）

（1）岐化终止时数均聚合度和质均聚合度公式的推导
将级数运算和导数运算结合�并结合式（8）�有：

∑xpx－1＝∑ d pxd p ＝ dd p∑px ＝ dd p p1－ p ＝ 1
（1－ p）2 （9）

∴ 岐化终止时的数均聚合度公式为�
-Xn ＝∑xpx－1（1－ p） ＝ （1－ p）∑xpx－1＝ （1－ p） 1

（1－ p）2＝
11－ p （10）

用上面类似的思路�可进行以下的运算：
∑x2px－1＝∑ d xpxd p ＝ dd p∑xpx ＝ dd p（ p∑xpx－1） ＝ dd p

p
（1－ p）2 ＝ 1＋ p

（1－ p）3 （11）
∴ 岐化终止时的质均聚合度公式为�

-Xw ＝∑x2px－1（1－ p）2＝ （1－ p）2∑x2px－1＝ （1－ p）2 1＋ p
（1－ p）3＝

1＋ p1－ p （12）
（2）偶合终止时数均聚合度和质均聚合度公式的推导

根据式（11）�有：
∑x2px－2＝ 1

p∑x2px－1＝ 1
p · 1＋ p

（1－ p）3 （13）
∴ 偶合终止时的数均聚合度公式为�

-Xn ＝∑x2px－2（1－ p）2＝ （1－ p）2∑x2px－2＝ （1－ p）2 1p · 1＋ p
（1－ p）3＝

1＋ p
p（1－ p） ≈ 21－ p （14）

按同样的思路�并结合式（11）�
∑x3px－2＝1

p∑x3px－1＝ 1
p∑ d（ x2px）d p ＝ 1

p∑ d ［ p（ x2px－1）］d p ＝ 1
p · dd p ［∑p（ x2px－1）］

＝1
p · dd p（ p∑x2px－1） ＝ 1

p · dd p ［ p· 1＋ p
（1－ p）3 ］

1
p ·1＋4p＋ p2

（1－ p）4 （15）
∴ 偶合终止时的质均聚合度公式为�

-Xw ＝12∑x3px－2（1－ p）3＝ 12（1－ p）3∑x3px－2＝ 12（1－ p）3·1p 1＋4p＋ p2
（1－ p）4

＝1＋4p＋ p22p（1－ p） ≈ 31－ p （16）
　　因为 p是非常接近于1的数�因此在式（14）和式（16）的推导结果中令 p≈1。但分母括号中的 p不能
为1。
4　关于缩聚反应中“摩尔系数”的定义问题

在潘版《高分子化学》第7∙5∙2节讨论两种单体的基团数对聚合度的影响时�定义了一个“摩尔系数”
r（在第三版中改称“两种单体的基团数比”）：

r ＝ Na/Nb ≤1 （17）
式中 N a 和 Nb 分别为官能团 a、b 的起始基团数。

根据上述定义�在 aAa和bBb 两种单体等摩尔比�另加微量单官能度物质 Cb 时（基团数为Nb’）�r的
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表达式变为：
r＝ Na

Nb＋2N′b （18）
　　对其中的系数2�教材中解释为“分母中的2表示一个分子 Cb 中的1个基团 b 相当于一个过量 bBb
分子双官能团的作用”。

在教学过程中�学生一般对这一解释不易认同。为什么在此 Cb 中的1个基团 b 会相当于一个过量
bBb分子双官能团的作用？而在 aRb 型单体聚合时�Cb 中的1个基团 b 又只相当于1个官能团的作用�
而 r的表达式中不出现2呢？因此本人也觉得的这一解释过于勉强。

实际上�为了避免这种尴尬�只要对 N a 和 Nb 的定义作些小小的修改即可。若定义 N a 和 Nb 分别为

单体 aAa和 bBb 的起始摩尔数�而 r仍定义为两种官能团的摩尔数之比�则：
r＝

Na2
Nb2 ＋ N′b

＝ Na
Nb＋2N′b （19）

　　式（19）与式（18）完全相同�但其中的2是自然形成的�并不需要勉强解释其物理意义。
对于 Na 和 Nb 的这种定义�同样适合于 aAa和 bBb 两种单体聚合时 bBb 过量和 aRb 型单体聚合时�

添加微量 Cb 的情况。
5　关于活性可控聚合问题

活性可控聚合是近半个世纪以来高分子化学领域中最活跃的研究课题。但从上世纪50年代 Szwarc
发现阴离子活性聚合到80年代的三十年间�活性聚合研究进展缓慢。因此�在潘版《高分子化学》第一、
第二版中�均认为只有阴离子聚合可进行活性聚合。但从上世纪80年代以来�可控/“活性”研究成果颇
丰�包括阳离子聚合、自由基聚合和基团转移聚合等一大批可控/“活性”聚合方法问世�极大地丰富了高
分子化学和聚合物合成技术的内容。针对这种情况�潘版《高分子化学》第三版第二章中�增加了2∙11节
“可控/‘活性’自由基聚合”的内容�这对学生及时了解高分子化学领域的最新研究成果是十分有利的。

但本人在教学过程中�感到还存在以下两个问题：
（1）将“可控/‘活性’自由基聚合”的内容安排在自由基聚合中讲解�学生不容易理解可控/“活性”聚合

的精髓。因为此时“活性聚合”的内容尚未学习；
（2）可控/“活性”聚合的内容十分丰富�包括阳离子活性聚合、各种自由基活性聚合、基团转移聚合

等［2］。因此仅介绍可控/“活性”自由基聚合上不能将这一领域的研究成果全面展现在学生面前。
因此建议作者在下一版修订时�将可控/“活性”聚合的内容独立成章�并且安排在第五章“离子聚合”后

面。这样�学生在学了阴离子活性聚合后�再进一步了解其它类型的可控/“活性”聚合就很容易理解了。
具体在讲授活性聚合和可控/“活性”聚合时�应该抓住以下几个要点：
（1）阴离子活性聚合的主要特征是：① 引发剂分解速率远远大于增长速率；② 不存在链转移和链终

止反应。由于这两个特征�使得产物的分子量分布非常窄�而且活性种不会自动消失［3］。
（2）阳离子聚合中虽然较难发生真正意义上的链终止反应�但却极易发生链转移反应�因此不能进行

真正意义上的“活性聚合”。但在用适当的引发体系时�如用 HI/I2引发体系引发烷基乙烯基醚聚合、有
机叔烃基酯（酸）/BCl3引发体系引发异丁烯聚合等�聚合过程呈现明显的“活性聚合”特征。

在对阳离子活性聚合的深入研究中�人们发现许多所谓的阳离子活性聚合并非真正意义上的活性聚
合。聚合过程中的链转移反应和链终止反应并没有完全消除�只是在某种程度上被掩盖了�因此表现为
活性聚合的特征。因此�这些聚合过程可称为表观活性聚合和准活性聚合。两者的区别在于前者是指体
系中存在一定程度的向单体链转移�后者则是指体系中存在可逆链转移反应和链终止反应的聚合体
系［4�5］。

（3）自由基聚合的特点是慢引发、快增长、速终止。这一特点决定了其无法控制聚合物的微结构、聚
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合度和聚合度分布。
可控/“活性”自由基聚合的关键在于将可逆链终止反应与链转移反应概念引入自由基聚合�通过在

活性种与休眠种（暂时失活的活性种）之间建立快速交换反应�亦即建立一个可逆的平衡反应�使自由基
浓度始终保持在一个较低的水平上�从而将 Rt/Rp 值保持较低�链终止相对于链增长就可忽略不计。

例如�原子转移自由基聚合是可控/“活性”自由基聚合的典型代表�其引发和增长过程中建立如下的
平衡：

从以上 反应式可见�在 自 由基聚合反应进行的同时�始终伴随着 一 个自 由基活性种与有机大分子 卤
化物休眠种的可逆转 换平衡反应。催化剂Mn

t 及 Mn＋1
t -X 的可逆转 移控制着 ［M·p ］�即 Rt/Rp（聚合过程的

可控性）�同时快速的卤原 子 转 换控制着 相对分子 质量及其分布（聚合物结构的可控性）。因此�在 可控/
“活性”自 由基聚合中�活性种与休眠种之间的快速可逆平衡反应是保证聚合可控性的关键［6～7］。

（4）在 基团转 移聚合过程中�引发剂的引发速率大于或等于链增 长速率�而且每一 步加成所产生的中
间体都是稳定的�活性中心不会自 动消失�因此是一 种真正意义 上 的活性聚合［8］。

从以上 讨论 可知�除了基团转 移聚合外�所谓的阳离子 活性聚合和自 由基可控/“活性”聚合都不是真
正意义 上 的活性聚合�但它们宏观上 具有活性聚合的特征�因此同样具有高分子 设计的潜在 应用价值。
参 考 文 献：
［1］　潘祖 仁．高分子 化学（第三版）．北京：化学工业 出版社�2003．
［2］　王国建．高分子 合成新技术．北京：化学工业 出版社�2004．
［3］　薛联宝�金关泰．阴离子 聚合的理论 和应用．北京：中国友谊 出版公司�1990．
［4］　彭宇行．化学教育�1998�（6）：8～10�13．
［5］　扬洲�李绍 军�陈滇宝．青岛化工学院 学报�1999�20（1）：62～68．
［6］　Wang J S�Matyjaszewski K．J Am Chem Soc�1995�117（20）：5614～5615．
［7］　袁 金颖�楼旭东�潘才元．化学通报�2000�（3）：10～16．
［8］　Webster O W�Hertler W R�Sogah D Y�et al．J Am Chem Soc�1983�105（17）：5706～5708．

The Teaching Realization for the Some Difficulties
in the “Polymer Chemistry” Course

WANG Guo-jian
（School of Materials Science and Engineering�Tongji University�Shanghai200092�China）

Abstract：In allusion to the some difficulties in the “polymer chemistry” course�such as the polymerization
ability of propylene�the coefficient in the kinetics equation of termination for the radical polymerization�the
deduction of equations of a增erage polymerization degree from polymerization degree distribution functions�the
definition of “mol coefficient” in the polycondensation reaction and the controlled/“li增ing” polymerization�the own
comprehension and teaching realization were introduced．

Key words：Polymer chemistry；Difficulty；Teaching；Realization
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