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高分子物理是高分子材料与工程专业的专业

基础课程，很多化学化工类的本科专业也开设了

高分子化学与物理课程，讲授高分子物理和高分

子化学两方面的内容 [1~3]，高分子物理课程是联系

高分子化学和高分子材料加工的桥梁，也被很多

人称为既难学又难教的课程，因为高分子物理中

有很多抽象的概念和理论，但是它又与高分子材

料的生产实际密切相关 [4,5]，因此，在教学过程中
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如果能将抽象的教学内容与高分子材料实际生产

和应用中的典型实例结合，其教学效果肯定是事

半功倍的。

本文以高分子材料中最常见的乙烯、丙烯

的均聚物及其共聚物为教学案例，在高分子物理

课程 (或者高分子化学与物理课程)中高分子链

结构——结构和构型一节和高分子的凝聚态结

构——结晶性一节教学内容中交叉引用，来引导

学生形象地去理解高分子物理中结构和构型的关

系以及对其凝聚态结构——结晶性能的影响，并

进一步了解到与这些性能相对应，不同的高分子

材料具有不同的用途，这种理论联系实际的教学

模式收到了很好的教学效果。

1　高分子结构和构型以及结晶性能

教学

我们知道支化、共聚等都是高分子链结构的

内容，而共聚分为无规、交替、接枝和嵌段共聚四

种类型；而按照聚合物空间构型，聚合物分为无

规立构、全同立构和间同立构，后两者又被统称

为等规立构，这属于高聚物构型的讲授内容，两

部分内容中都出现了“无规”二字，但是其是完全

不同的两个概念，在结构部分的无规共聚指的是

两种或者两种以上的共聚单元随机分布于共聚物

中，而构型部分的无规立构指的是手性中心的两

种构型 (R,S)的单元随机分布 [6,7]。

以上是高分子链结构的内容，而在凝聚态结

构中，结晶态是重要的凝聚态结构，其对高分子

材料的性能有着显著的影响 [6,7]，以上提到的教学

案例也就是乙烯、丙烯的均聚物和共聚物由于链

结构的不同，其结晶性也不同，因此我们在结晶

态结构中再次引入该教学案例。

在合成高分子材料中，聚乙烯和聚丙烯的种

类是比较多的，而且，随着科学的发展，这两种传

统的高分子材料也在种类和用途上不断创新，由

于合成方法和共聚物序列结构等的不同，以二者

为主要单体的均聚物和共聚物种类有很多。我们

在讲授支化高分子、共聚高分子结构及构型时，事

先给学生布置了教学案例，让学生查阅常见的乙

烯和丙烯均聚物和共聚物，对其结构和构型进行

全面了解，并进一步对其结晶性能进行熟悉，以便

在后续高分子凝聚态结构中再次引入该教学案例。

这些材料与我们的日常生活和生产实际密切

相关，也是同学们非常关心的身边材料，由于其

结构和构型的不同，其结晶性能也明显不一样，

从而决定它们最终有不同的用途，也就是说该教

学案例正好反映了高分子物理课程的主线——高

分子材料的结构、性能和应用。

2　教学设计

2.1　乙烯为主要单体的聚合物

同学们通过查阅资料并在教学老师的指导下

了解到常见的乙烯均聚物和共聚物如下：低密度

聚乙烯 (LDPE)、高密度聚乙烯 (HDPE)和线型低

密度聚乙烯 (LLDPE)三种。LDPE由自由基聚合

反应得到的乙烯均聚物；HDPE是用配位聚合反

应得到的乙烯均聚物；而LLDPE是乙烯与少量的

1-丁烯、1-己烯、1-辛烯等进行无规共聚得到的，

聚合工艺与HDPE一样，是以乙烯为主要单体的

共聚物。随着科学的发展，又出现了一种称为中

密度聚乙烯 (MDPE)的聚乙烯新品种，MDPE是在

合成过程中通过乙烯与α-烯烃共聚，控制密度而

成。其生产合成工艺采用LLDPE的方法。α-烯
烃常用丙烯、1-丁烯等，其用量的多少影响着密度

大小，一般α-烯烃的质量用量为5%左右。MDPE
分子主链中平均每1000个碳原子中引入20个甲

基支链，或13个乙基支链，其性能变化由支链多

少及长短不同而定。因此其构型和结构都类似

于LLDPE，只是改变了共聚单体的种类，采用了

丙烯。

还有一种聚乙烯均聚物就是超高分子量聚乙

烯 (UHMWPE)，相对于普通聚乙烯十几万的分子

量提高了一个数量级，它也是用配位聚合得到的

线性聚乙烯 [8]；此外还有一种交联的聚乙烯品种

XPE，有的是通过加入硅烷交联剂实现交联 [9]，有

的是通过辐照实现后交联的 [10]。

2.2　丙烯为主要单体的聚合物

最常见的聚丙烯 (PP)是通过配位聚合合成的

等规立构聚丙烯 (iPP)，是一种性能优异的塑料，

已经成为常见塑料的三大品种之一。在这种聚

丙烯材料出现以前，人们已经用传统的自由基聚

合得到了PP，但是这种PP常温下是蜡状固体，无

法作为高分子材料使用，被称为无规立构聚丙烯

(aPP)。实际上在采用配位聚合工业生产 iPP时，

也会有一部分副产物aPP出现。

PPR (polypropylene random)一般写为PP-R，
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是聚丙烯无规共聚物的简称，它是由丙烯与

1%~7%的乙烯进行无规共聚得到的，但是与普通

的PP一样，其合成工艺是配位聚合。

2.3　乙丙共聚物

我们看到无论是在聚乙烯的品种中还是聚

丙烯的品种中都有乙烯和丙烯的共聚物存在，如

MDPE和PP-R，前者以乙烯为主要单体，后者以

丙烯为主要单体。当二者以相近的配比进行共聚

时就得到了另外一种重要的高分子材料——乙丙

橡胶 (EPR)，它是采用配位聚合方法得到的乙烯 -
丙烯无规共聚物。

3　教学实践

在高分子物理课程的教学过程中，始终有一

条主线贯穿其中，那就是：结构—性能—用途。在

该案例教学过程中，就很好地贯穿了这一主线。

在案例式教学的实际运行过程中，同学们查阅了

很多资料，对乙烯和丙烯均聚物和共聚物的种类、

大致的结构、性能有了初步的了解，但是由于资

料纷繁复杂，没有哪一篇文献能够全面地将这些

聚合物结构—性能—用途这条主线清晰地展示出

来，而聚合物的链结构又是同学们刚刚接触的高

分子物理课程，他们的专业知识很有限，很难利

用自己的专业知识厘清这条主线，因此，教师的

引导和总结作用在案例式教学中起着至关重要的

作用。在高分子链结构案例式教学过程中可以系

统总结这些聚合物的化学结构和构型，尤其是共

聚物结构、支化和立体构型的关系；最终在讲授

高分子的凝聚态结构中的结晶结构中将结构—性

能—用途这一主线总结和讲授清楚，其教学案例

的总体设计见表1。
3.1　乙烯为主的均聚物和共聚物

LDPE是通过自由基聚合制备的，由于自由基

聚合容易发生链转移反应而得到支化度比较高的

聚合物，因此，LDPE是高支化的PE，结晶度相对

比较低，密度比较小，其结构上是支化高分子，其

凝聚态是结晶度相对比较低的聚乙烯品种；HDPE
的支链很少，结构上是线形的，构型上是等规立

构的，结晶度比较高，密度大；LLDPE和MDPE的

结构是线形无规共聚的，而构型上是等规立构的，

结晶性介于LDPE和LLDPE之间。

形象地说，HDPE好像是砍了头的树干，LDPE 
是枝繁叶茂的大树，而LLDPE是砍去了枝叶的树

杈。其示意图见图1。
HDPE由于线型结构和规整度高，其结晶度

高，力学性能优异，常常应用于管材、棒材以及超

市购物袋等的生产；而LDPE支化度高，结晶度

低，比较软，常被应用于薄膜等软质材料的生产；

表1　常见乙烯、丙烯的均聚物及共聚物的结构和构型

Table 1　Structure and configuration of homopolymers and copolymers of ethylene and propylene

品类 聚合物 结构 构型 合成方法

以乙烯为主要单体的聚合物

LDPE 支化高分子 - 自由基聚合

HDPE 线形高分子 - 配位聚合

UHMWPE 线形高分子 - 配位聚合

LLDPE 无规共聚 等规立构 配位聚合

XPE 交联高分子 先聚合后交联

以丙烯为主要单体的聚合物

aPP 均聚物 无规立构 自由基聚合或者配位聚合副产

PP 均聚物 等规立构 配位聚合

PP-R 无规共聚物 等规立构 配位聚合

乙丙共聚物 EPR 无规共聚物 等规立构 配位聚合

图 1　HDPE、LLDPE 和 LDPE 结构示意图

Figure 1　Schematic diagram of HDPE, LDPE and LLDPE

 
HDPE LLDPE

LDPE
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LLDPE性能介于二者之间，兼具二者的特点，所

以其用途更加广泛 [11]。而且由于其结构上的短支

链造成其熔融黏度很低，常被应用于在LDPE或

者超高分子量聚乙烯 (UHMWPE)的加工中，降低

其加工黏度，从而提高二者的加工性能 [12]，因为

LDPE的长支链在熔融后相互缠绕，黏度很高，而

UHMWPE分子量极大，熔融黏度也很大。

UHMWPE有规整的线型结构，性能优异，同

时由于其分子量极高，结晶能力必然要降低，而 
后续的课程中我们会了解到，完全结晶的高分子和

完全非晶的高分子都不可能作为纤维使用，所以除

了UHMWPE以外，其他聚乙烯品种由于结晶度极

高，不能作为纤维使用，而UHPWPE则广泛应用

于高性能纤维和耐冲击管材的制造 [13,14]，是一种

高性能的工程塑料和高性能纤维材料。另外，在

后续的课程中我们了解到，提高聚合物分子量的主 
要目的是提高其抗冲击性能，而不损失拉伸性能。

XPE是在普通聚乙烯的品种如LDPE、HDPE
的基础上通过加入交联剂或者后交联而得到的一

种品种，由于交联，其结晶度降低。如果交联度

过高，很可能造成聚合物完全不能结晶，如热固

性的高分子酚醛树脂、氨基树脂、环氧树脂等固

化后就因为交联度太高而完全无法结晶。

3.2　丙烯为主的均聚物和共聚物

真正工业化的PP材料是Ziegler和Natta利
用配位聚合生产的，其初衷是想得到一种橡胶材

料，可是实际得到的聚丙烯却是一种性能优异的

塑料。由于这种聚丙烯的构型是等规立构的，容

易结晶，所以，常温下是塑料，有时候被称为 iPP。
这种高分子具有优异的综合性能，而且被认为是

完全安全无毒的材料，耐热性好，可以广泛应用

于食品药品包装材料，并可以作为微波炉专用塑

料材料和耐蒸煮医疗器械使用。但是由于其结晶

度高，耐冲击性能相对较差，为此经常采用加入

成核剂的方法改善其冲击性能 [15]。同时PP构型

规整，但是结构不对称，因此其结晶性适中，也可

以作为纤维材料使用，即丙纶纤维。

实际上在这种聚丙烯材料出现以前，人们已

经用传统的自由基聚合得到了PP，但是这种PP常
温下是蜡状固体，无法作为高分子材料使用。现

在我们知道这种自由基聚合得到的是aPP，结构

不规整，也不对称，难于结晶，故其机械性能和耐

热性较差。实际上在采用配位聚合工业生产PP

时也副产一部分aPP，这种原来毫无用途的废料

已经具有了多种用途 [16~18]：(1)用于aPP(塑性体)
改性沥青以及改性沥青防水卷材生产，改变了制

品在高温下抗流延性、低温下的龟裂，提高了沥青

自身的曲挠性、韧性和内聚力；(2)用于aPP填充

母料：无规聚丙烯中混入一定量的碳酸钙制成的

aPP填充母料在聚丙烯、聚乙烯和聚氯乙烯的加

工中都能起很好的作用，添加量一般可达20%左

右，既提高了被填充塑料的塑性、韧性和弹性，又

降低了生产成本；(3)用于生产热熔胶、改性涂料、

橡塑、密封材料、纸张包装及电子绝缘材料等。

与普通的PP一样，PP-R的合成工艺也是配

位聚合，因此PP-R是等规立构的无规共聚聚丙

烯，也就是说，其构型是等规立构，其结构是无规

共聚，与aPP的构型是完全不同的。与PP均聚物

相比，共聚会降低聚合物的结晶性，所以PP-R的

结晶度降低，改善了光学性能和表面光洁度(增加

了透明度并减少了浊雾)，提高了抗冲击性能，也

减少了对介质的输送阻力，增加了挠性，降低了

熔化温度，从而也降低了热熔接温度；同时在化

学稳定性、水蒸汽隔离性能和器官感觉性能(低气 
味和味道)方面与均聚物基本相同。这种材料由

于其优异的性能，已经广泛应用于各种输水管

材，而且其安全卫生，可以用于上水管，在我们的

家庭和生活中可以大量见到 [19,20]。

3.3　EPR
EPR结构上是无规共聚(乙烯和丙烯)，构型上

是等规立构。只不过EPR中乙烯 -丙烯比例接近，

其结晶能力被破坏，不像MDPE、LLDPE和PP-R
那样容易结晶，因此EPR成为一种弹性很好的橡

胶材料。正是由于EPR也是配位聚合得到的，故

其仍然具有一定的结晶能力，这就赋予EPR具有

橡胶弹性的同时，又具有一定的强度。

由于传统的乙丙橡胶 (称为二元乙丙胶)基本

上都是饱和键，用于橡胶制品时，难于硫化 [21]，所

以，现在一般要加入含有多个双键的第三组分进

行共聚，被称为三元乙丙胶，是乙丙橡胶的最主

要品种 [22]。

由于乙丙橡胶几乎没有双键存在，其耐老化

性和耐腐蚀性都比较高，广泛应用于汽车部件、

建筑用防水材料、电线电缆护套、耐热胶管、胶带、

汽车密封件、润滑油添加剂及其他制品。
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4　总结

在高分子物理或者高分子化学与物理课程

中，高分子的结构 (构造)和构型是高分子链结构

非常重要的教学内容；而结晶态也是凝聚态结构

中最主要的教学内容，这两方面的内容共同决定

了高分子材料的性能，并进而决定了其用途。图2 
和图3分别总结了结构和构型对高分子材料结晶

性能的影响规律。

对于这两部分教学内容，教材中只有抽象的

图 2　结构对聚合物结晶能力的影响

Figure 2　Effect of construction to crystalinities of polymers

线型

结构不对称，无结晶能力，如aPP, PS, PMMA

结构对称，有结晶能力，如POM, PE, PTFE

交联

低度交联结晶能力降低，如XPE

高度交联结晶能力完全丧失，如热固性高分子：酚醛树脂、氨基树脂

共聚

一组分占绝对优势，能结晶，但结晶度降低，如PP-R, LLDPE, MDPE

各组分比例相当，无结晶能力，如EPR，ABS

分子量提高，降低结晶能力，如UHMWPE

降低结晶能力，如LDPE结晶能力低于HDPE 支化

结

构

分子量

概念和总结，没有实际的例子，笔者在教学过程

中将乙烯和丙烯的均聚物和共聚物作为典型案例

融于该部分教学内容中，而且两次用到这一案例，

使学生既加深了对于这两部分教学内容的形象的

理解，又对他们生活中经常会遇到的乙烯、丙烯

聚合物品种有了一个全面的认识，同时也使他们

了解到高分子物理中的很多内容是相互联系的，

与高分子材料的实际应用和我们的日常生活密切

相关。
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