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序

自１９９７年，南开大学化学学院开始进行面向２１世纪的化学教育改革试点，首先参
考了国内外高校的先进化学教育方案，设计了一套创新的教学计划和课程体系，优化的
化学课程设置体例如下。

南开大学化学教育课程设置试点方案

第一类课程　必修基础课 （本科一年级至三年级）

　　化学概论　物理化学 （含结构化学）
　　无机化学　有机化学　　近代分析科学
　　实验化学———基础实验化学
　　　　　　　中级实验化学
　　　　　　　综合实验化学

第二类课程　副修课程 （三年级下学期开设，每学生任选３门）

　高等有机化学　高分子科学　量子化学与应用
　计算机化学　　化学生物学　近代化学工程

第三类课程　专业选修课及任选课 （四年级）

　分支学科专业指定选修课　学士毕业论文研究
　特别任选课　绿色化学　纳米化学　组合化学
　　　　　　　药物化学　材料化学　等

　　大学本科一年级第一门启蒙课程 “化学概论”，即国际高校通行的ＧｅｎｅｒａｌＣｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ，过去此课程名称错译为 “普通化学”，就当前改革大潮之际，应及时加以纠正。经
征求教育部高教司的同意，正式定名为 “化学概论”。这门课程的教学目的是：以概论
的形式向学生讲授化学学科的科学属性，它在科学体系中的地位及其与其他相关学科的
关系，它在人类社会中对人类生活与生产的作用与意义，本学科的发展历程和它在当代
的发展形势，特别是它的分支学科与边缘交叉学科在进入新世纪的发展趋势，它对支持
人类社会可持续发展中的重要作用，本学科的教学计划和培养目标，对学生的要求等。
本课程是一门学科概貌的引论课，是高中化学与大学化学沟通的桥梁课，既是通才教育
课，又是素质教育课，同时也是本门学科基础知识讲授课，教书育人，多种任务并举。
采用的主教材是申泮文主编的 《近代化学导论》（高等教育出版社，２００２）。
在化学概论课之后，继之以物理化学与结构化学大课，在物理与结构化学原理的指

导下，后面并列先后开设无机化学、有机化学、近代分析科学三门化学主干课。化学实
验课分年度独立设课。以上安排构成了基础必修课程体系 （第一类课程），这种课程设
置模式，体现了２１世纪学科发展特点的多学科知识交叉与渗透，本学科的继往开来，
适应当前社会经济建设发展趋势，提高和拓宽学生的理论知识水平。
本课程体系独有的特色，是设立了副修课程 （第二类课程），目前暂设６门课：高



等有机化学、高分子科学、计算机化学、量子化学与应用、化学生物学与生物技术、近
代化学工程。学生在读完了必修基础课之后，可以在自己感兴趣的化学领域，自主选择
（或在教师的咨询指导下）选修其中的３门选课，构成一个未来方向的知识准备。例如，
某学生在基础课学习中，对有机化学结构理论和反应机理产生了浓厚的兴趣，准备将来
在这方面作理论深入，这样，他可以在副修课程中选读高等有机化学、量子化学和计算
机化学３门，做未来深入的准备。如果另一学生对生命科学和生物技术感兴趣，他可以
选读化学生物学、高分子科学和近代化学工程３门课，作为未来前进的准备等。把选课
自主权授给学生自己掌握，为的是培养学生的自主选择自主发展意识，发挥他们自主的
创新才能。副修课程准备常年开设，学生如果愿意增选其中一门或两门课程，可以在四
年级有余力的时候加选。
到四年级，学生分入分支学科专业，按专业需要选修专门选修课和毕业论文。另外

鼓励全院教师发挥积极性，百花齐放、百家争鸣，开设当今前沿知识课，繁荣化学
教坛。
千里之行，始于足下，欲使教学改革方案得到具体实施，必须把改革方案落实到新

课程的教材上，没有实体教材，任何教学改革只能是一句空话。为此，我们为教学改革
作了最大的力量投入，组织校内外 （兄弟院校和科技机构）的优势力量共同协作，成立
了南开大学近代化学教材丛书编辑委员会，群策群力，按照教改方案和课程设计，编撰
一整套新教材，迎接教育改革新时代的到来。
我们新教材的编撰原则是：①以百年诺贝尔自然科学奖为背景，展示化学未来发展

趋势；②收列文献新颖度水平达到国际前沿；③重视我国科学家的科学成就；④重视培
养学生的自主学习能力和发展创新思维。我们编撰系统的整套教改教材的举措，在高等
学校也是一项创举，感谢南开大学校院领导、天津市教育委员会、教育部高教司等领导
单位给予的大力支持，也感谢高等教育出版社、科学出版社和化学工业出版社所给予的
慷慨帮助，分担了全套教材的出版任务。我们也对参加本套丛书编撰工作的兄弟院校和
研究机构的专家学者 （通信编委和顾问）表示衷心的感谢，没有他们的参与，本丛书是
难以胜利完成的。
本编委会将继续工作，努力于编撰高年级选修课和研究生课程的教材，希望和祝愿

兄弟院校的专家和学者们，肯于把你们的化学专著参加到我们的行列中来，我们肯定会
全心全意地做好我们的服务工作。
本项教改课程方案和教材丛书适用于大学本科化学各类专业，希望得到广泛的批评

和指正，谢谢！

南开大学近代化学教材丛书编委会

２００４年１０月



前　　言

高分子科学目前已经发展成为一门独立的学科。它既是一门基础科学又是一门应用
科学。它是建立在有机化学、物理化学、生物化学、物理学和力学等学科基础上，逐渐
发展形成的一门新兴学科。由于高分子材料品种多、产量大、应用广、经济效益高，因
而迅速渗透到许多科学技术领域，在国民经济中占有重要地位。一场新材料革命已经开
始，高分子科学将在这场革命中起到越来越重要的作用。
为了适应本学科的发展需要，本书编写的宗旨是以２０世纪高分子科学领域的诺贝

尔自然科学奖项成就作为本书相关部分的背景，涵盖了高分子化学、高分子物理和高分
子加工工程学，吸收国内外最新的科研成果、教学成果与本学科的基础理论融为一体，
围绕培养目标进行论述。该书内容丰富，重点突出，理论联系实际，特别注重微观结构
与宏观性能的结合，融会近代科学前沿新知识，具有鲜明的创新特色。本书各章除精心
选择设计的习题外，还提供了近年来有关高分子科学教学内容的参考文献，有利于读者
检索，扩大知识面和加深对教学内容的理解。
本书分上、下两篇，共１６章。上篇高分子化学共８章，均由朱常英和张敏合作执

笔；下篇高分子物理共８章，其中第１、２、６章由郭天瑛执笔。第３、４、５章由郝广杰
执笔。第７章由薛奇执笔。第８章由唐颂超执笔。全书由张邦华统稿、定稿。
限于编者水平，疏漏不当之处，敬请同行们和广大读者不吝指教。

张邦华

２００５年１月于南开园
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　　３５１　基本组成和作用 ９２!!!!!!!!
　　３５２　成核与稳定机理 ９２!!!!!!!!
　　３５３　聚合动力学 ９３!!!!!!!!!!
　３６　微乳液聚合 ９３!!!!!!!!!!!!
　　３６１　微乳液概念 ９３!!!!!!!!!!
　　３６２　Ｏ／Ｗ型微乳液聚合 ９５!!!!!!
　　３６３　Ｗ／Ｏ型微乳液聚合 ９６!!!!!!
　３７　典型的自由基聚合产品 ９７!!!!!!!
　　３７１　高压聚乙烯 ９７!!!!!!!!!!
　　３７２　聚甲基丙烯酸甲酯 ９８!!!!!!!
　　３７３　聚氯乙烯 ９９!!!!!!!!!!!
　　３７４　聚苯乙烯 １００!!!!!!!!!!
　　３７５　聚丙烯腈 １０１!!!!!!!!!!
　　３７６　聚四氟乙烯 １０２!!!!!!!!!
　习题 １０３!!!!!!!!!!!!!!!!!
第４章　离子型聚合反应 １０５!!!!!!!
　４１　离子型聚合和自由基聚合的比较 １０５!!
　４２　阳离子聚合 １０６!!!!!!!!!!!
　　４２１　引发剂和引发作用 １０６!!!!!!
　　４２２　链增长及异构化聚合 １０８!!!!!
　　４２３　链终止和链转移 １１０!!!!!!!
　　４２４　聚合动力学 １１３!!!!!!!!!
　　４２５　影响阳离子聚合的因素 １１５!!!!
　４３　阴离子聚合 １１７!!!!!!!!!!!
　　４３１　链引发 １１７!!!!!!!!!!!
　　４３２　链终止和链转移 １２０!!!!!!!
　　４３３　阴离子聚合反应动力学 １２３!!!!
　　４３４　阴离子聚合增长速率及影响

因素 １２４!!!!!!!!!!!!
　４４　开环聚合 １２８!!!!!!!!!!!!
　　４４１　环烷烃开环聚合热力学 １２９!!!!
　　４４２　杂环开环聚合机理和动力学

特征 １３０!!!!!!!!!!!!
　　４４３　三元环醚的阴离子开环聚合 １３１!!
　　４４４　其他环醚的阳离子开环聚合 １３３!!
　　４４５　三氧六环 （三聚甲醛）的阳离子

开环聚合 １３４!!!!!!!!!!
　　４４６　己内酰胺的阴离子开环聚合 １３５!!
　　４４７　环硅氧烷的开环聚合 １３６!!!!!
　　４４８　羰基化合物的聚合 １３７!!!!!!
　４５　离子型聚合在分子设计中的应用 １３８!!
　　４５１　计量聚合 １３８!!!!!!!!!!
　　４５２　遥爪聚合物 １３８!!!!!!!!!
　　４５３　嵌段、接枝、星形聚合物的

合成 １４０!!!!!!!!!!!!
　　４５４　聚异丁烯和丁基橡胶 １４５!!!!!
　　４５５　烷基锂催化下丁二烯和异戊二烯

的聚合 １４５!!!!!!!!!!!
　４６　基团转移聚合 １４７!!!!!!!!!!
　　４６１　引言 １４７!!!!!!!!!!!!
　　４６２　活性中心结构和引发增长机理 １４８!!
　　４６３　催化剂 １４９!!!!!!!!!!!
　　４６４　引发剂 １５０!!!!!!!!!!!
　　４６５　单体 １５０!!!!!!!!!!!!
　习题 １５１!!!!!!!!!!!!!!!!!
第５章　连锁共聚合反应 １５３!!!!!!!
　５１　共聚物的分类和命名 １５３!!!!!!!
　　５１１　共聚物的分类 １５３!!!!!!!!
　　５１２　共聚物的命名 １５３!!!!!!!!
　５２　共聚物组成 １５４!!!!!!!!!!!
　　５２１　共聚反应机理及竞聚率 １５４!!!!
　　５２２　共聚物组成方程式 １５５!!!!!!
　　５２３　共聚物组成方程式的其他形式 １５５!!
　５３　共聚物组成曲线 １５６!!!!!!!!!
　　５３１　恒比共聚 （ｒ１＝ｒ２＝１） １５６!!!!
　　５３２　交替共聚 （ｒ１＝ｒ２＝０） １５７!!!!
　　５３３　嵌均共聚 （ｒ１＞１、ｒ２＜１，或

ｒ１＜１、ｒ２＞１） １５８!!!!!!!
　　５３４　无规共聚 （ｒ１＜１、ｒ２＜１） １５９!!
　　５３５　混均共聚与嵌段共聚 （ｒ１＞１、

ｒ２＞１） １６０!!!!!!!!!!!
　５４　共聚组成与转化率的关系 １６０!!!!!
　　５４１　转化率———共聚物组成方程式 １６０!!
　　５４２　控制共聚物组成的方法 １６２!!!!
　５５　共聚物的序列分布 １６３!!!!!!!!
　５６　二元共聚合竞聚率的测定及其影响
因素 １６５!!!!!!!!!!!!!!

　　５６１　竞聚率的测定 １６５!!!!!!!!
　　５６２　影响竞聚率的因素 １６８!!!!!!
　５７　单体和自由基的相对反应活性 １６９!!!
　　５７１　单体的相对活性 １７０!!!!!!!
　　５７２　自由基的相对活性 １７０!!!!!!
　　５７３　影响单体和自由基相对活性的



因素 １７１!!!!!!!!!!!!
　５８　Ｑ、ｅ概念 １７３!!!!!!!!!!!!
　　５８１　Ｑｅ关联式 １７３!!!!!!!!!
　　５８２　Ｑ、ｅ值的求法 １７４!!!!!!!!
　　５８３　Ｑ、ｅ值的用途 １７４!!!!!!!!
　５９　共聚速率 １７５!!!!!!!!!!!!
　　５９１　化学控制终止 １７５!!!!!!!!
　　５９２　扩散控制终止 １７６!!!!!!!!
　５１０　离子型共聚合 １７７!!!!!!!!!!
　　５１０１　阳离子共聚 １７７!!!!!!!!!
　　５１０２　阴离子共聚 １７８!!!!!!!!!
　５１１　典型的共聚合产品 １７９!!!!!!!!
　　５１１１　ＡＢＳ树脂 １７９!!!!!!!!!
　　５１１２　丁苯橡胶 １８０!!!!!!!!!!
　习题 １８１!!!!!!!!!!!!!!!!!
第６章　配位聚合反应 １８３!!!!!!!!
　６１　聚合物的异构现象 １８３!!!!!!!!
　　６１１　结构异构 １８３!!!!!!!!!!
　　６１２　立体异构 １８３!!!!!!!!!!
　６２　立构规整度的表征 １８６!!!!!!!!
　６３　自由基和离子型聚合的立体定向
能力 １８９!!!!!!!!!!!!!!

　　６３１　自由基聚合 １８９!!!!!!!!!
　　６３２　离子型聚合 １９０!!!!!!!!!
　６４　配位聚合的基本概念 １９２!!!!!!!
　６５　ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ引发剂 １９２!!!!!!!
　　６５１　ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ引发剂的组成 １９２!!
　　６５２　ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ引发剂的性质 １９３!!
　６６　丙烯的配位聚合 １９３!!!!!!!!!
　　６６１　丙烯配位聚合引发剂 １９４!!!!!
　　６６２　ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ引发体系的发展 １９６!!
　　６６３　丙烯配位聚合增长机理 １９７!!!!
　　６６４　丙烯配位聚合动力学 １９９!!!!!
　６７　乙烯的配位 （共）聚合 ２０４!!!!!!
　　６７１　聚乙烯生产 ２０４!!!!!!!!!
　　６７２　乙烯共聚物 ２０５!!!!!!!!!
　６８　茂金属引发剂 ２０７!!!!!!!!!!
　６９　共轭二烯烃的配位聚合 ２０８!!!!!!
　　６９１　丁二烯配位聚合 ２０８!!!!!!!
　　６９２　异戊二烯的配位聚合 ２０９!!!!!
　　６９３　二烯烃定向聚合的机理 ２１０!!!!
　习题 ２１３!!!!!!!!!!!!!!!!!
第７章　逐步聚合反应 ２１５!!!!!!!!
　７１　缩聚反应的特点与分类 ２１５!!!!!!
　　７１１　缩聚反应的特点 ２１５!!!!!!!
　　７１２　缩聚反应的分类 ２１６!!!!!!!
　７２　平衡缩聚反应的复杂性 ２１７!!!!!!
　　７２１　大分子增长是可逆过程 ２１７!!!!
　　７２２　缩聚反应过程中的裂解、交换

和其他副反应 ２１７!!!!!!!!
　７３　线形平衡缩聚反应动力学 ２２０!!!!!

　　７３１　反应程度和平均聚合度 ２２０!!!!
　　７３２　官能团等活性理论 ２２１!!!!!!
　　７３３　外加酸催化聚酯反应动力学 ２２２!!
　　７３４　自催化聚酯反应动力学 ２２３!!!!
　　７３５　聚酯化反应以外的逐步聚合

反应：催化与非催化 ２２４!!!!!
　　７３６　官能团的不等活性 ２２５!!!!!!
　　７３７　影响平衡缩聚反应的因素 ２２６!!!
　７４　线形缩聚物的分子量控制 ２２７!!!!!
　　７４１　平衡常数Ｋ对聚合度的影响 ２２７!!
　　７４２　原料配比对聚合度的影响 ２２８!!!
　　７４３　单官能团化合物对聚合度的

影响 ２２９!!!!!!!!!!!!
　７５　线形缩聚物的分子量分布 ２３０!!!!!
　　７５１　分子量分布函数 ２３１!!!!!!!
　　７５２　分子量分布宽度 ２３２!!!!!!!
　７６　不可逆缩聚反应 ２３３!!!!!!!!!
　７７　体形缩聚 ２３５!!!!!!!!!!!!
　　７７１　官能度和平均官能度 ２３５!!!!!
　　７７２　凝胶化现象和凝胶点的预测 ２３６!!
　７８　缩聚反应实施方法 ２４１!!!!!!!!
　　７８１　熔融缩聚 ２４１!!!!!!!!!!
　　７８２　溶液缩聚 ２４１!!!!!!!!!!
　　７８３　界面缩聚 ２４２!!!!!!!!!!
　　７８４　固相缩聚 ２４３!!!!!!!!!!
　７９　重要的逐步聚合产品 ２４３!!!!!!!
　　７９１　重要的线形缩聚物 ２４３!!!!!!
　　７９２　重要的体形缩聚物 ２４９!!!!!!
　习题 ２５６!!!!!!!!!!!!!!!!!
第８章　聚合物的化学反应 ２５９!!!!!!
　８１　聚合物的基团反应 ２５９!!!!!!!!
　　８１１　聚合物基团反应的特点 ２５９!!!!
　　８１２　影响基团反应能力的因素 ２６０!!!
　　８１３　纤维素的化学改性 ２６３!!!!!!
　　８１４　聚乙酸乙烯酯的醇解 ２６４!!!!!
　　８１５　聚乙烯和聚氯乙烯的氯化 ２６５!!!
　　８１６　苯环上的取代反应 ２６５!!!!!!
　　８１７　二烯类橡胶的氢化、氯化和氢

氯化 ２６６!!!!!!!!!!!!
　　８１８　环化反应 ２６６!!!!!!!!!!
　８２　聚合物的接枝共聚和嵌段共聚 ２６７!!!
　　８２１　接枝共聚 ２６７!!!!!!!!!!
　　８２２　嵌段共聚 ２７０!!!!!!!!!!
　８３　聚合物的化学交联 ２７１!!!!!!!!
　　８３１　固体橡胶的硫化 ２７１!!!!!!!
　　８３２　低聚物固化反应 ２７３!!!!!!!
　８４　聚合物的降解 ２７４!!!!!!!!!!
　　８４１　热降解 ２７４!!!!!!!!!!!
　　８４２　化学降解 ２７８!!!!!!!!!!
　　８４３　氧化降解 ２７８!!!!!!!!!!
　　８４４　光降解 ２８０!!!!!!!!!!!



　８５　聚合物的老化和防老化 ２８０!!!!!!
　　８５１　聚氯乙烯的防老化 ２８０!!!!!!
　　８５２　烯烃类聚合物的防老化 ２８２!!!!

　８６　聚合物的燃烧性和阻燃剂 ２８３!!!!!
　习题 ２８３!!!!!!!!!!!!!!!!!
参考文献 （上篇） ２８５!!!!!!!!!

下篇　高分子物理

第１章　高分子链结构 ２８９!!!!!!!!
　１１　高分子链的构造 ２８９!!!!!!!!!
　　１１１　高分子链的化学组成 ２８９!!!!!
　　１１２　侧基与端基 ２９０!!!!!!!!!
　　１１３　支化与交联 ２９１!!!!!!!!!
　　１１４　键接结构 ２９２!!!!!!!!!!
　１２　高分子链的构型 ２９３!!!!!!!!!
　　１２１　几何异构体 ２９３!!!!!!!!!
　　１２２　旋光异构 ２９３!!!!!!!!!!
　　１２３　共聚物的结构 ２９５!!!!!!!!
　　１２４　高分子构造的表征方法 ２９５!!!!
　１３　高分子链构象 ２９６!!!!!!!!!!
　　１３１　高分子链的形状 ２９６!!!!!!!
　　１３２　高分子链的尺度 ２９７!!!!!!!
　　１３３　高分子的大小 ３０４!!!!!!!!
　习题 ３１７!!!!!!!!!!!!!!!!!
第２章　 高分子溶液 ３１８!!!!!!!!!
　２１　高分子的溶解 ３１８!!!!!!!!!!
　　２１１　溶解过程及热力学解释 ３１８!!!!
　　２１２　溶剂的选择 ３１９!!!!!!!!!
　２２　高分子溶液的热力学性质 ３２３!!!!!
　　２２１　ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ理论 ３２３!!!!!!
　　２２２　高分子稀溶液理论 ３２７!!!!!!
　２３　高分子溶液理论的应用举例 ３３０!!!!
　　２３１　渗透压 ３３０!!!!!!!!!!!
　　２３２　交联高分子的溶胀 ３３２!!!!!!
　　２３３　基于相平衡的聚合物分级分离 ３３３!!
　２４　高分子溶液的流体力学性质 ３３５!!!!
　　２４１　扩散与沉降 ３３６!!!!!!!!!
　　２４２　黏度 ３３７!!!!!!!!!!!!
　２５　高分子浓溶液 ３３８!!!!!!!!!!
　　２５１　增塑聚合物体系 ３３８!!!!!!!
　　２５２　纺丝液 ３３９!!!!!!!!!!!
　　２５３　浓溶液的黏度测定方法 ３４０!!!!
　２６　聚电解质溶液 ３４１!!!!!!!!!!
　２７　聚合物共混体系 ３４２!!!!!!!!!
　习题 ３４４!!!!!!!!!!!!!!!!!
第３章　高分子的聚集态结构 ３４５!!!!
　３１　高分子聚集态的分子间作用力 ３４５!!!
　　３１１　范德华力与氢键 ３４５!!!!!!!
　　３１２　离子键 ３４７!!!!!!!!!!!
　　３１３　内聚能密度 ３４７!!!!!!!!!
　３２　无定型高聚物的分子形态 ３４８!!!!!
　　３２１　折叠链缨束模型 ３４８!!!!!!!
　　３２２　无规线团模型 ３４９!!!!!!!!

　３３　高聚物结晶的形态和结构 ３４９!!!!!
　　３３１　高聚物的结晶形态 ３４９!!!!!!
　　３３２　结晶聚合物聚集态模型 ３５３!!!!
　３４　高分子结晶动力学 ３５４!!!!!!!!
　　３４１　高分子的结晶能力 ３５４!!!!!!
　　３４２　结晶对材料性能的影响 ３５４!!!!
　　３４３　结晶度、结晶速度及其测试

方法 ３５５!!!!!!!!!!!!
　　３４４　Ａｖｒａｍｉ方程 ３５６!!!!!!!!!
　　３４５　结晶速度与温度的关系 ３５７!!!!
　　３４６　影响结晶速率的其他因素 ３５９!!!
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第!章!绪!论

!"!!高分子科学的发展

!"!"!!聚合反应初探
自古以来!人类生活就与高分子密切相关"在人类发展的漫长岁月里!人们一直都在自

觉不自觉地使用着高分子!无论是用来充饥而赖以生存的淀粉和蛋白质!还是用来御寒的
棉#麻#丝#毛#皮!或者是用于制造房屋和运载工具的的木#竹等!都是天然的高分子化
合物!就连人体自身也是由各种生物高分子构成的"尽管如此!人类对高分子的认识还是经
历了一个相当漫长的过程"
!"!"!"!!聚合一词的渊源

#$%&’()*+$聚合的%一词首先是由,"-().(%*/0在!123年使用的!是对于一些原子相对
比例数目相等而绝对数目不等的物质而言的"例如当时发现的乙烯和丁烯 $当时认为分子式
为453和4651%!后者被认为是前者的聚合体"!178年 9’$%:在 &化学总结’一书中!
提出了 #$%&’()*.;<*$=一词!引述了一些化合物如甲醛 453>#乙酸 4356>3#乳酸
4258>2作为聚合作用的例证"但是!上述聚合的概念与我们近代术语中聚合的概念并不相
同"聚合物 $#$%&’()%是指由大量单体链节连接而成的长链!而早期的科学家只是把化学
组成比例相同而分子量不等的有机化合物叫做聚合物"
首先研究加成聚合的是?*’$=!!127年他把苏合香脂放在碳酸钠溶液中蒸馏得到一种

被他称为?<&)$%的油 $现在称之为苯乙烯!0<&)(=(%!并发现其在空气中受光和热作用均能
转化成类似橡胶的物质"-%&<@和A"5$BB’;=进一步研究!发现苯乙烯转化成固体物质时是
如此之快!表明它不可能是与氧的结合(另外!他还用实验证明了苯乙烯在室温下存放几个
月的确不吸收氧气!同时将苯乙烯加热生成的橡胶状产物做元素分析!结果与未反应的苯乙
烯相同"于是!他们将之称为变态苯乙烯 $C(<;0<&)$%%"
!182年6月3D日-()<@(%$<在巴黎化学会的演说中第一次对聚合反应进行概述"他说

)所有能与氢#氯化氢#水加成的化合物一定能与本身等同的化合物加成*!他预料 )不完整
的 $即不饱和%醇或酸也会聚合*"8年后!他发表了一篇论文!记述了他对乙烯#丙烯#
戊烯以及蒎烯的聚合 $但都是低聚体%!他把乙烯通过沸腾的碱得到了高沸点烯烃 $十六碳
烯%!丙烯用硫酸聚合得到其四聚或五聚体"
!"!"!"3!试图合成天然橡胶
在!7世纪8E!DE年代!有相当多的研究工作者研究天然橡胶"他们把天然橡胶裂解干

馏!希望从所得的碎片中得到线索"!18E年F"G*%%*;’0分离出异戊二烯及其二聚物!声称
)橡胶的成分与异戊二烯一致!只是橡胶不是结晶的!难以用化学方法提纯*!并且 )对橡胶
加热仅仅是把聚合体破坏成与其母体有简单关系的物质*"在此以后!科学家又试图把天然
橡胶的裂解反应倒回去"!1DH年9"-$/+@;):;<首先将异戊二烯在31EI加热!E@!得到一
种黏稠液体!从中分离出二聚物(!1D7年他又得到了更有意义的结果!标题是 )含水酸
$盐酸%对异戊二烯的作用+橡胶的再生*"
!7ED年德国人A"5$BB’;=及9"4$/<(%%(申请了异戊二烯热聚合的专利"!7!E年!英

#



国的A"J"C;<<@(K0等与德国的4"5"5;))*(0分别发明了碱金属催化异戊二烯聚合!专利
时间相差不过三天(同时!俄国的4"-""#$#%&关于丁二烯钠引发异戊二烯聚合的成果也
发表了"这是橡胶合成的一个里程碑!然而对 )橡胶合成创始人*的问题却长期争论
不休"
!"!"!"2!乙烯基衍生物的聚合

!162年L(:<(=M;+@()发现丙烯醛能转化成树脂状物!但当时他认为是二聚物!并未意
识到发生了聚合"G*0%*+(=/0合成了乙烯基甲醚后!原想把碘加成到双键上!不料 )混合后
产生了剧烈的反应,,能流动的液体迅速变得像糖浆那样黏稠*!说明在碘的引发下乙烯基
甲醚发生了聚合"同期!A*<<*N蒸馏甲基丙烯酸时也发现有白色小片从液体中分离出来 $其
实是甲基丙烯酸发生了热聚合%"
早期科学家的这些工作虽然还没有从理论上认识聚合反应的本质!但他们的工作为以后

的高分子科学的发展奠定了基础"
!"!"$!高分子工业的诞生
尽管人类早期对高分子还没有明确的认识!但从!7世纪中叶就已经对天然高分子通过

化学反应进行了改性!并相继合成了酚醛树脂和橡胶"
$!%天然橡胶的硫化!!123年德国的A"O/:()0:$)BB将橡胶与松节油和2P的硫磺共

煮!以减少它的黏性"!121年!美国的4"Q"F$$:&(;)进一步研究天然橡胶硫化!经过几
年的努力!得到不黏而有弹性的橡胶制品!并于!162年申请了专利(同期!英国的 C$=R
<$0@和5;=+$+S也在这方面做了大量工作"橡胶的硫化对于橡胶工业的兴起是十分关键的!
这是最早将线形天然橡胶分子用硫磺作交联剂!使其形成网状结构的开创性工作"

$3%纤维素的改性!!122年 5"-);+$==$<就报道了各种纤维素的硝化作用"!16H年
4"A"?+@$=M(*=用硝酸硫酸混合酸处理纯净的纤维素得到氮含量!3"EP!!2"HP的硝化纤
维 $三硝酸纤维素%!用于制备无烟炸药(!1D3年!,"G"5&;<<发现含氮量较少 $!E"HP!
!!P%的二硝酸纤维素添加樟脑后容易加工成性能柔韧的产品!从而出现了叫做赛璐珞的硝
化纤维塑料(后来!人们又发现硝酸纤维素可以溶解在乙醇和乙醚的混合溶剂中制造清漆(
!73E!!732年间!美国已相当大规模地将硝化纤维用于汽车车身的喷涂(!116年和!11H
年!英国的,"G"?K;=和法国的 5":(4@;):$==(<先后将硝酸纤维素经脱硝处理制得纤维
素 $人造丝%!!117年建成最早的人造丝工厂"
!173年英国的4"A"4)$00和他的同事又发现纤维素能够在碱性二硫化碳溶液中转变成
水溶性的黄原酸盐!而后再还原成纤维素!这就是 )黏胶纤维*!其性能比人造丝更好"到
!7E8年!世界上就有33个工厂生产黏胶纤维 $德国D个#法国8个#瑞士6个#意大利2
个#英国3个%"
早在!18H年!#"?+@/<.(=M()N()就将乙酸酐与纤维素在封管中加热得到乙酸纤维素!

但未能获得实际应用"其后!在多人努力的基础上!!7E2年F"G"C*%(0发现不溶解于丙酮
的这种乙酸纤维经无机酸部分水解后得到能溶解于丙酮的乙酸纤维"!7!6年瑞士建厂生产!
用于涂布飞机机翼!!73E年英国成立4(%;=(0(工厂制成乙酸纤维人造丝"

$2%酚醛树脂的生产!!1D3年9"T$=-;&()研究了苯酚和甲醛的缩合反应!得到了树
脂状物质!由于无法用经典的有机化学方法结晶提纯!未能深入研究下去(!17!年!
G"U%((M()N用浓盐酸催化苯酚和甲醛的反应!反应剧烈!得到不溶不熔的多孔物质!也因
无法结晶提纯而终止了研究(!176年!O"O(:()()与>"C;/;00(%改用苯酚的钠盐水溶液与
甲醛反应!只得到邻羟基苯甲醇(!7ED年美国的O"-;(@(%;=:在前人工作的基础上!深入
研究了苯酚和甲醛的缩合反应!得出结论+反应条件的改变可得到两类不同的树脂!一是可
溶可熔的!另一是不溶不熔的!并提出了控制反应的三个阶段+9阶段 $可溶可熔%#-阶
段 $软而不熔#溶胀而不熔%#4阶段 $不溶不熔%!在形成4阶段时加入木粉能提高韧性"
!7ED!!7E7年开始少量生产!!7!E年建立日产!1ESN的正式工厂!主要用于电绝缘器材
上"后来!美国和德国分别成立了酚醛公司!开始了酚醛树脂的大规模工业化生产"

%



$6%合成橡胶!!7!3年!德国-;&()工厂的4"V/*0M()N将其生产的橡胶轮胎送美国纽
约展出!引起了人们的注意"第一次世界大战时!由于对德国实行天然橡胶禁运!德国又以
3!2R二甲基R丁二烯为原料#金属钠为引发剂合成了甲基橡胶!仅在!7!8!!7!1年间就生产
了3HEE吨!但由于成本高质量低!战后随即停产"
!"!"#!高分子学说的建立

!73E年前后!德国苏黎世联邦理工学院有机化学教授 5"?<;/:*=N()$当年27岁%在多
年的研究中已形成了大分子的概念并决心为之奋斗"当时化学界的权威人士以不屑一顾的态
度评价这一领域!他们认为相对分子质量大于HEEE的有机分子根本不存在!那些不能用蒸
馏和结晶方法来纯化的油脂状化合物都是具有胶体行为的小分子缔合体"
?<;/:*=N()关于 )高分子化合物*是由共价键连接的长链分子所组成的猜想!最早是于

!7!D年向瑞士化学会作的一次有关橡胶的讲演中提出的!并于!7!7年以论文形式在瑞士发
表"次年!他又详细阐述了这一观点!并以甲醛#溴乙烯#苯乙烯的聚合为例!提出 )大量
的分子!可能是成百个分子!结合直到建立起大分子间的平衡!此平衡依赖于温度#浓度和
溶剂*"此后!他的六个学生对此进行了更系统的研究并于!737年进行了广泛的总结并发
表!共有以下四个重要结果!成为研究长链分子的一个重要里程碑"

’ 聚合物不是缔合胶体!而是具有普通价键的长链分子"
( 这种链的链端没有自由价!而是为特殊官能团所终止"
) 通过测定端基浓度可以估算聚合物的平均链长"
* 长链分子可以结晶"晶胞的大小或晶体的大小都与线形高分子的长度无关!从而解

决了长期以来有机化学家确信非常大的分子似乎是无定型的问题"
至此!高分子学说已经建立!并被多数化学家接受"!72E年 5"?<;/:*=N()进一步提出

了高分子稀溶液的黏度与分子量之间的关系!从而进入定量测定高分子分子量的阶段"由于
?<;/:*=N()对高分子科学的杰出贡献!于!7H2年获诺贝尔化学奖"
!"!"%!高分子科学和工业的蓬勃发展
高分子学说的建立促进了高分子化学与工业的蓬勃发展"G 5"4;)$<@()0从!737年始

研究了一系列的缩合聚合反应!!72H年成功地合成了尼龙88!相对分子质量高达3EEEE!
并于!721年实现了工业化"
!76E年英国的W"L"G@*=B*(%:与,"W"V*+@0$=首先合成了聚对苯二甲酸乙二醇酯 $涤
纶%!并发现其具有很好的纤维性能"但由于第二次世界大战的影响!搁置至!76H年英国
X4X公司才进入工业化研究!并于!7HE年建成年产H万吨的规模"以后!各国也相继生产!
至3E世纪DE年代已经成为合成纤维中发展最快!产量最大的第一号品种"
在!731!!72D年间!曾为4;)$<@()0助手的#","A%$)&研究了一系列的缩聚反应!于

!727年提出了官能团等活性原理!推导了缩聚反应动力学!并提出了聚合度与反应程度的
关系式!为缩聚反应的研究奠定了良好的基础"
3E世纪6E年代后期自由基聚合方法的利用合成并生产了聚丙烯腈!目前已成为合成纤
维三大品种之一"
关于合成橡胶!美国的,"9"Q*(/K%;=:和L"W"4$%%*=0首先由乙炔制得3R氯R!!2R丁二

烯!并聚合得到氯丁橡胶!!723 年开始工业化生产"!762 年美国 $L"W"W@$’;0!
G","?Y;)S0%正式生产丁基橡胶!德国!726年采用乳液共聚合生产丁苯和丁腈橡胶!当时
前苏联则生产丁钠橡胶!!761年美国又开始生产低温丁苯橡胶"到了3E世纪8E年代!由
于Z*(N%()RQ;<<;催化剂的出现!又合成了新型的乙丙橡胶#顺丁橡胶和异戊橡胶等"
塑料的发展也十分迅速"
氯乙烯的自由基聚合在!7!3年就已经发现!但一直无法加工成型"至!731年!由氯乙

烯与乙酸乙烯酯共聚合成功!利用内增塑解决了它的加工成型问题"!723年又发现了聚氯
乙烯的增塑剂!成功地解决了加工问题!从此聚氯乙烯成为产量最大的热塑性塑料"
德国的X"F"工厂于!72E年#美国的V>G 公司于!726年开始生产聚苯乙烯!并作为

&



优异的高频绝缘材料使用"第二次世界大战后!聚苯乙烯及其共聚物塑料获得迅速发展!成
为热塑性塑料第二大品种"

L@$’R5;00公司于!73D年在德国#!72!年在美国先后生产聚甲基丙烯酸甲酯!它是透
明性的塑料!被称为有机玻璃"
!721年发展了四氟乙烯的聚合!!7HE年由美国V/#$=<公司正式工业化"聚四氟乙烯
具有优异的耐化学腐蚀性!甚至连王水都不能使其溶解!又具有很好的电绝缘性能!具有
)塑料之王*之称"
!727年英国X4X公司正式生产高压聚乙烯!!762年以后其他各国相继生产"
以上的几种塑料都是由自由基聚合技术生产的"在这期间!不少工业部门建立了高分子

合成与应用研究机构!并资助大学建立研究实验室!于是自由基聚合的理论研究也成为这一
时期的中心"!72H!!721年!5"C;)S!,"G"-)(*<(=M;+@!F"T"?+@/%.等相继推导出聚合
反应的 速率方程和动力学方程!并得 到实验证实"!76!!!768 年 间!A"W"G;%%!
A"L"C;&$等推导出共聚反应的竞聚率和共聚合方程!W"9%B)(&!4"4"#)*+(等提出了[#(
概念"#"V"V;)<%(<<!F"C"-/)=(<<!5"G"C(%\*%%(等人于!76H!!7HD年间!通过间歇光
照法测定出自由基聚合反应的速率常数!使得自由基聚合反应机理和动力学进入比较完善的
阶段"
!7H2年!德国 C;]#%;=+S研究所的 U"Z*(N%()初次将常温常压聚合所得的聚乙烯展
出!所用催化体系为三乙基铝与四氯化钛"!7HH年!5$(+@0<公司建立第一个低压聚乙烯
工厂"!7HH!!7H8年!意大利的F"Q;<<;将Z*(N%()催化剂进一步改为!R三氯化钛与烷基铝
体系!实现了丙烯的定向聚合"!7HD年!意大利 C$=<(+;<*=*公司首先生产"此后!又用配
位聚合方法合成了高顺式的顺丁橡胶以及乙丙橡胶等"由于Z*(N%()和Q;<<;在配位聚合中
的突出贡献!两人在!782年荣获诺贝尔化学奖!时年Z*(N%()DE岁!Q;<<;8E岁"
!7H8年!?.K;)+研究了没有链终止的负离子聚合!从而又出现了结构和分子量明确的
嵌段共聚物和热塑性弹性体"
3E世纪8E年代!高分子化学界又出现了新的特征"为了适应当时宇宙飞行与航空事业
的发展需要!耐高温#耐低温#高强度高分子 $特种高分子%的研究出现了高潮"第一类是
芳香族聚酰胺!典型的例子有高强度#高模量的Q$’(]纤维和"R纤维"第二类是芳香族杂
环高分子!例如聚酰亚胺和聚苯并咪唑!用于耐2EE!8EEI的涂层#黏合剂密封材料#耐
火纤维等"第三类是梯形高分子!例如能耐8EEI的---纤维 $聚双苯并咪唑R苯并菲绕啉
二酮纤维%与能耐6EEEI的碳纤维!可用作火箭头部的结构材料"
3E世纪DE年代中期!科学家又发现了导电高分子!改变了人们长期以来对高分子只
能是绝缘体的概念!进而开发出具有光#电#磁活性的高分子材料"在这一领域辛勤工
作的代表人物是美国学者 9","5((N()#9"F"C;+V*;)’*:和日本学者白川秀树 $5*:(S*
?@*);S;K;%!他们因发现导电塑料分享了3EEE年诺贝尔化学奖!时年分别为86岁#D2岁
和86岁"
在高分子化学与工业的蓬勃发展的同时!高分子的表征技术也同时发展起来"最具代表性

的是一系列分子量测定方法的出现"!76E年W"?\(:M()N发明了超速离心法!可以直接测定从
几万到几百万的分子量和分子量分布"与此同时!5"?<;/:*=N()的黏度与分子量关系公式得到
进一步改进 $G"U/@=!!726(5"C;)S!!721(L"5$/K*=S!!76E%!从而成为最广泛应用的分
子量测定方法"此外渗透压法 $L"C"A%/$00!-"5"Z*’’!!768%以及光散射法 $#"V(M&(!
!766(-"5"Z*’’!!76H!!761%也相继成为更有效的鉴定分析工具"
随着相关学科理论的发展和多种表征技术的出现!对高分子物理性质的研究和认识也逐

步深入"
!723年!U"5"C;&()等从热力学基础来分析橡胶的未拉伸状态!认为就是高熵状态"
同年 G"U/@=应用统计力学原理计算了长链分子拉伸与未拉伸时末端距的概率!并在!721
年提出黏弹性能的松弛公式与机械模型"
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