
3.4 自由基聚合机理
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3.4 自由基聚合机理

高分子化学
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3.4 自由基聚合机理

高分子化学

表3-5
偶合终止活化能低，低温下进行；
岐化终止活化能高，高温下进行
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3.4 自由基聚合机理
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3.4 自由基聚合机理

高分子化学

考试点考试网    www.kaoshidian.com

193



3.4 自由基聚合机理
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂

高分子化学

考试点考试网    www.kaoshidian.com

222



3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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3.5 引发剂
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macromolecle   
chemistry
macromolecle   
chemistry

高分子化学高分子化学
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 自由基聚合方法

 逐步聚合方法

第 5 章 聚合方法

考试点考试网    www.kaoshidian.com

228



 自由基聚合实施方法

聚合方法概述

 逐步聚合方法

本体聚合
溶液聚合
悬浮聚合
乳液聚合

熔融（本体）缩聚

溶液缩聚

界面缩聚

固相缩聚

高分子化学
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聚合方法概述

高分子化学

本体聚合：单体加入（或不加入）少量引发剂的聚合，可以
包括熔融，气相和固相聚合

溶液聚合：单体和引发剂溶于适当溶剂中的聚合，溶剂可以
是有机溶剂也可以是水

悬浮聚合：单体以液滴状悬浮在水中聚合，体系主要是由单
体、水、油溶性引发剂、分散剂四部分

乳液聚合：单体在水中分散成乳液状的聚合，一般由单体、
水、水溶性引发剂、乳化剂组成
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聚合方法概述

高分子化学

单体-介质体系：

均相体系：本体聚合（固相、液相和气相）和溶液聚合

非均相体系：悬浮聚合和乳液聚合

聚合过程的相态变化：

若聚合物不能溶解在单体-介质体系中，从中析出来就称为

沉淀聚合或淤浆聚合
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自由基聚合实施方法有四种：

本体聚合、悬浮聚合，溶液聚合和乳液聚合。

虽然不少单体可以选用上述四种方法中的任何一种

进行聚合，但实际上往往根据产品性能和经济要求,只选

用一种或某几种方法来进行工业生产。

聚合方法的选择原则:
根据产品用途所决定的产品形态和产品成本。

例如PVC悬浮聚合产品和乳液聚合产品经喷雾干燥

后都为粉末状,但悬浮聚合产品粒子直径100μm,而乳液聚

合产品粒子直径为1μm,前者粒子体积是后者粒子体积的

一百万（106）倍。
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又如溶液聚合得到聚合物溶液，乳液聚合得到聚合

物乳液，二者都可以用于涂料。

但聚合物溶液需脱除溶剂，方能得到涂膜，这不仅

会因溶剂的挥发污染环境，有损劳动者的健康，且成本

较高。

而聚合物乳液脱除水即可得到涂膜，不会污染环境，

且成本较低。因此，乳胶涂料成为环境友好涂料。
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聚合方法概述

高分子化学
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5.2 本体聚合

 本体聚合

不加其它介质，只有单体本身，在引发剂、热、光等作用下

进行的聚合反应。

 基本组分

单体：包括气态、液态和固态单体

引发剂：一般为油溶性

色料

增塑剂

润滑剂

聚合场所：本体内

高分子化学

助剂
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 本体聚合的优缺点

 解决办法

预聚: 在反应釜中进行，转化率达10～40％，放出一部分聚合热，

有一定粘度

后聚: 在特殊设计的反应器中聚合，逐步升温，使聚合完全

 优点

产品纯净，不存在介质分离问题； 可直接制得透明的板材、型
材 ；聚合设备简单，可连续或间歇生产

 缺点

体系很粘稠，聚合热不易扩散，温度难控制。轻则造成局部过
热，产品有气泡，分子量分布宽，重则温度失调，引起爆聚

5.2 本体聚合
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本体聚合工艺

 鉴于本体聚合的特点,为了使本体聚合能够正常进行,

本体聚合工艺分“预聚”和“聚合”两段进行。

“预聚”是在聚合初期,转化率不高,体系的粘度不大,
聚合热容易排出的阶段,采用较高的温度在较短的时间内,利
用搅拌加速反应,以便使自动加速现象提前到来。

 这样,就缩短了聚合周期,提高了生产效率。

 “聚合”是一旦自动加速现象到来,就要降低聚合温度。

以降低正常聚合的速率,充分利用自动加速现象,使反应基本

上在平稳的条件下进行。

 这就避免了由于自动加速现象而造成的局部过热,既保

证了安全生产,又保证了产品质量,这就是本体聚合分“预聚”

和“聚合”两段进行的原因。

 本体聚合工艺采用预聚和聚合两段进行, 并且在不同聚

合阶段控制不同的聚合温度。
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聚苯乙烯（PS）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、

聚氯乙烯（pvc）等聚合物的生产都是采用本体聚合，但因单

体的聚合活性不同、凝胶效应的不同可选择采用间歇或连续的

本体聚合方法。

5.2 本体聚合

聚苯乙烯（PS）------连续本体聚合

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）-------间歇本体聚合

聚氯乙烯（pvc）------间歇本体沉淀聚合

聚乙烯（pE）------连续气相本体聚合
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溶液聚合

是将单体和引发剂溶于适当溶剂中进行的聚合反应

 基本组分

单体

引发剂

溶剂

 聚合场所：

在溶液内

 溶液聚合的优缺点

优点

缺点

 散热控温容易，可避免局部过热

 体系粘度较低，能消除凝胶效应

 溶剂回收麻烦，设备利用
率低

 聚合速率慢

 分子量不高

5.3  溶液聚合
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 溶剂对聚合的影响：

 溶剂的加入可能影响聚合速率、分子量分布

溶剂导致笼蔽效应使 f 引发剂效率降低，

溶剂的加入降低了单体的浓度[M]，使 Rp 降低

向溶剂链转移的结果使分子量降低

 溶剂对聚合物的溶解性能与凝胶效应有关

良溶剂，为均相聚合，[M]不高时，可消除凝胶效应

沉淀剂，凝胶效应显著，Rp 

劣溶剂，介于两者之间

 工业上，溶液聚合多用于聚合物溶液直接使用的场合

如涂料、胶粘剂、浸渍液、合成纤维纺丝液

5.3  溶液聚合
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溶剂的选择
在溶液聚合中，溶剂的种类和用量直接影响着聚合反应的速率、

聚合物的相对分子质量、聚合物相对分子质量分布和聚合物的构型。

因此，选择一种适当的溶剂是很重要的，溶剂的选择原则是：

① 溶剂对自由基聚合不能有缓聚和阻聚等不良影响，即kps ≈ kp 。

② 溶剂的链转作用几乎是不可避免的，为了得到一定相对分子质量

的聚合物，溶剂的Cs不能太大.

③ 如果要得到聚合物溶液,则选择聚合物的良溶剂，而要得到固体聚

合物,则应选择聚合物的非溶剂。

④ 考虑溶剂的毒性和成本等问题。
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5.3.1  离子型聚合

在离子聚合和配位聚合中的引发剂容易被水、醇、二氧化碳

等含氧化合物破坏，多采用有机溶剂进行溶液聚合

5.3.2 超临界CO2中溶液聚合

超临界状态下的CO2呈低粘液体，可以作为溶液聚合的介质

优点：溶剂易脱除，无毒，阻燃；环保

5.3  溶液聚合
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5.4 悬浮聚合

 悬浮聚合
是将不溶于水的单体以小液滴状悬浮在水中进行的聚合，这是自
由基聚合一种特有的聚合方法

 基本组分

单体

引发剂

水

悬浮剂

水溶性高分子物质

聚乙烯醇
聚丙烯酸钠
明胶
纤维素类
淀粉

碳酸盐
硫酸盐
滑石粉
高岭土

是一类能将油溶性单
体分散在水中形成稳
定悬浮液的物质。

吸附在
液滴表
面，形
成一层
保护膜

吸附在液滴
表面，起机
械隔离作用

不溶于水的无机物
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 悬浮聚合的优缺点

优点（1）体系粘度低，传热和温度溶液控制，产品分子量及分布比

较稳定（2）产品分子量比溶液聚合的高，杂质含量比乳液聚合的

少（3）后处理工序比乳液聚合和溶液聚合简单，生产成本低，粒

状树脂可直接成型。

缺点（1）产品带有较多的分散剂的残余物

（2）难以实现连续化

5.4 悬浮聚合
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 颗粒大小与形态

悬浮聚合得到的是粒状树脂，粒径在0.01 ~ 5 mm 范围

粒径在1 mm左右，称为珠状聚合

粒径在0.01 mm左右，称为粉状悬浮聚合

粒状树脂的颗粒形态不同

颗粒形态是指聚合物粒子的外观形状和内部结构状况

颗粒形态
紧密型：有利于增塑剂的吸收，如PVC

疏松型：不利于增塑剂的吸收，难于加工

5.4 悬浮聚合
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5.4 悬浮聚合
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5.5    乳液聚合

1.  乳液聚合介绍

 乳液聚合
单体在乳化剂作用和机械搅拌下，在水中分散成乳液状态进行的聚合反应

 聚合场所

在胶束内

 乳液聚合优缺点

优点

水作分散介质，传热控温容易

可在低温下聚合

Rp快，分子量高

可直接得到聚合物乳胶

要得到固体聚合物，后处理麻烦，成本较高

难以除尽乳化剂残留物
缺点
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5.5    乳液聚合
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乳化剂在水中的情况

乳化剂浓度很低时，是以分子分散状态溶解在水中

达到一定浓度后，乳化剂分子开始形成聚集体（约50～150个分
子），称为胶束

亲水的极性基团

亲油的非极性基团

如长链脂肪酸钠盐

亲油基（烷基）

亲水基（羧酸钠）

 乳化剂和乳化作用

是一类可使互不相容的油和水转变成难以分层的乳液的物质，属于
表面活性剂

分子通常由两部分组成

5.5    乳液聚合
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 形成胶束的最低乳化剂浓度，称为临界胶束浓度(CMC)

不同乳化剂的CMC不同，愈小，表示乳化能力愈强

 胶束的形状

胶束的大小和数目取决于乳化剂的用量

乳化剂用量多，胶束的粒子小，数目多

球状 ( 低浓度时 )

直径 40 ～ 50Å

棒状 ( 高浓度时 )

直径 100 ～ 300 nm

5.5    乳液聚合
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 加入单体的情况
在形成胶束的水溶液中加入单体

小部分单体

可进入胶束
的疏水层内

大部分单体
经搅拌形成
细小的液滴

体积约为 10000Å体积增至60 ~100Å

周围吸附了一层乳化
剂分子，形成带电保
护层，乳液得以稳定

相似相容，等于增加了
单体在水中的溶解度，
将这种溶有单体的胶束
称为增容胶束

极小部分单体
以分子分散状
态溶于水中

5.5    乳液聚合
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乳液聚合的机理

着重讨论

理想乳液聚合体系的真正乳液聚合的机理。

理想乳液聚合体系：

难溶于水的单体,如苯乙烯 ( 其溶解度为0.02%)；
水溶性引发剂,如过硫酸钾K2S2O8 ；

阴离子型乳化剂,如硬脂酸钠C17H35COONa;
介质水
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⒈ 聚合前乳液聚合体系中的三相

聚合前体系中存在三相：水相、胶束相和油相。

⑴ 水相

引发剂分子溶于水中，少量的乳化剂硬脂酸钠溶于水中，

极少量的单体(按溶解度0.02%)溶于水中,构成水相。

⑵ 胶束相

大部分的乳化剂分子形成胶束,极大部分的胶束中增溶有

一定量(2%)的单体,极少量的胶束中没有增溶单体,增溶胶束

的直径为6nm~10nm, 没有增溶的胶束直径为4 nm~5 nm。

⑶ 油相

极大部分的单体(＞95%)分散成单体液滴, 直径为1000nm,
单体液滴表面吸附了一层乳化剂分子,形成带电的保护层。
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⒉ 乳液聚合的三个阶段

乳液聚合的全过程, 可以划分为三个阶段：

增速期、恒速期和降速期。

⑴ 乳液聚合的第一阶段----增速期(乳胶粒生成期)

图5.5  乳液聚合前体系中的三相

引发剂分子

K2S2O8              2K  + 2 SO4

初级自由基生成后,在哪一场所引发单体聚合是乳液聚
合的核心问题。
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因此,乳液聚合的场所是在增溶单体的胶束中。

单体自由基或短链自由基进入增溶单体的胶束中进行链

增长，形成新相——乳胶粒。

形成乳胶粒的过程叫成核过程,或称为乳胶粒生成过程。

单体液滴就好像是供应单体的仓库。

随聚合反应的进行,乳胶粒数目增加,聚合速率增加,因此,

第一阶段称为增速期，又称为乳胶粒生成期。

 当转化率达到15%时,未成核的胶束全部消失,乳胶粒的数

目从此不变,固定下来约为1014~15个/mLH2O。

 乳液聚合的第一阶段——增速期(乳胶粒生成期)。
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图5.6 乳液聚合的第一阶段——乳胶粒生成期

0%

15%
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其标志有三：

① 从聚合开始到未成核的胶束全部消失；

② 转化率从0%~15%,这一阶段乳胶粒直径从6 nm~10

nm增长到20 nm~40 nm以上；

③乳胶粒的数目从此固定下来,约为1014~15个/mLH2O。

其聚合速率不断增加,亦称为增速期(乳胶粒生成期)。
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⑵乳液聚合的第二阶段----恒速期

乳胶粒的数目为1014~15个/mLH2O.
链引发、链增长和链终止反应继续在乳胶粒中进行.
单体液滴仍起供应单体的仓库的作用.
并且只要单体液滴存在,乳胶粒中的单体浓度可以基本

保持不变,加上乳胶粒的数目从此固定不变,因而，这一阶段

聚合速率基本不变。

随着转化率的提高,乳胶粒的体积逐渐增大,单体液滴的

体积逐渐缩小,当转化率达到50%时,单体液滴全部消失,单
体全部进入乳胶粒中。乳胶粒中单体和聚合物各占一半,

此时的乳胶粒称为单体-聚合物乳胶粒,其直径达到最

大值约50 nm~150 nm。

乳液聚合的第二阶段——恒速期。
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图5.7 乳液聚合的第二阶段——恒速成期

15%

50%
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其标志有三：

① 单体液滴全部消失；

② 转化率从15%~50%；

③ 单体-聚合物乳胶粒中单体和聚合物各占一半,
乳胶粒中单体浓度基本保持不变,乳胶粒数目恒定,

聚合速率恒定 , 单体 - 聚合物乳胶粒直径最大为

50nm~150nm。
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⑶ 乳液聚合的第三阶段----降速期

单体液滴全部消失,标志着聚合第二阶段结束和第三阶

段的开始。

这时体系中只剩下水相和单体-聚合物乳胶粒两相。

水相中只有引发剂和初级自由基,单体已无补充的来源,
链引发、链增长只能消耗单体-聚合物乳胶粒中的单体。

因而，聚合速率随单体-聚合物乳胶粒中单体浓度的下

降而下降,最后单体完全转变成聚合物。

此时,单体-聚合物乳胶粒称为聚合物乳胶粒。

这就是乳液聚合的第三阶段——降速期。
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图5.8 乳液 聚合的第三阶段——降速期

50%

100%

考试点考试网    www.kaoshidian.com

265



标志有二:
⒈ 转化率从50%增至100%;
⒉单体已无补充的来源,链引发、链增长只能消耗单

体-聚合物乳胶粒中的单体。

聚合速率随单体-聚合物乳胶粒中单体浓度的下降而

下降,最后单体完全转变成聚合物。

乳液聚合机理总结：在水相中引发，胶束成核，在胶束或胶粒
的隔离环境下增长，另一自由基进入胶粒后才终止，兼具有高
速率和高聚合度
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乳液聚合动力学

（1）聚合速率

动力学研究多着重第二阶段——即恒速阶段

自由基聚合速率可表示为

Rp = kp [ M ] [ M·]
在乳液聚合中，[ M ]表示乳胶粒中单体浓度，mol / L

[ M·]与乳胶粒数有关

考虑1升的乳胶粒中的自由基浓度：
N 为乳胶粒数，单位为 个 / cm3

NA为阿氏常数

103 N / NA 是将粒子浓度化为 mol / L

n 为每个乳胶粒内的平均自由基数
A

3

N
n N10][M 
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乳液聚合恒速期的聚合速率表达式为

苯乙烯在很多情况下都符合这种情况

A

p
3

p N
]M[k n N10

R 
A

p
3

p N
]M[k n N10

R 

5.0n 

A

p
3

p N2
]M[k N10

R 
A

p
3

p N2
]M[k N10

R 

（理想体系）
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讨论:

 对于第二阶段

胶束已消失，不再有新的胶束成核，乳胶粒数恒定；

单体液滴存在，不断通过水相向乳胶粒补充单体，使乳胶粒内单
体浓度恒定

因此，Rp恒定

 对于第一阶段

自由基不断进入胶束引发聚合，成核的乳胶粒数 N 从零不断增加

因此，Rp不断增加

 对于第三阶段

单体液滴消失，乳胶粒内单体浓度[M]不断下降

因此，Rp不断下降

A

p
3

p N2
]M[k N10

R 
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 乳液聚合速率取决于乳胶粒数 N

 N高达1014 个/ cm3，[M·]可达10－7 mol / L，比典型自由基
聚合高一个数量级

 乳胶粒中单体浓度高达5 mol / L，故乳液聚合速率较快

A

p
3

p N2
]M[k N10

R 
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A

p
3

p N2
]M[k N10

R 

 
2/5

3/5

iR ;

s

s

N k a S

S
a







 
  

 








自由基生成速率，即为引发剂引发速率

乳胶粒体积增加速率

引发剂的总浓度

乳化剂的总面积

因此，乳液聚合的速率与引发剂的浓度的2/5方成正比，与
乳化剂的浓度的3/5方成正比，还与乳化剂的分散程度有关
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第六章 离子聚合
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离子聚合有别于自由基聚合的特点：

 根本区别在于聚合活性种不同

离子聚合的活性种是带电荷的离子：

6.1 引言

碳阳离子

碳阴离子

5

通常是

第六章 离子聚合
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 离子聚合对单体有较高的选择性

 聚合机理和动力学研究不如自由基聚合成熟

原因

聚合条件苛刻,微量杂质有极大影响,聚合重现性差

聚合速率快，需低温聚合，给研究工作造成困难

反应介质的性质对反应也有极大的影响，影响因素复杂

带有氰基、羰基等吸电子基团的烯类单体，有利于阴离子聚合

带有烷基、烷氧基等供电子基团的烯类单体，有利于阳离子聚合

羰基化合物、杂环化合物，大多属离子聚合
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6.2  阴离子聚合
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烯类单体阴离子聚合活性顺序：

A组为共轭烯类，如苯乙烯、丁二烯，活性较弱；

B组为甲基丙烯酸甲酯，活性较强；

C组为丙烯腈类，活性更强；

D组为硝基乙烯和双取代的吸电子单体，活性最强
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单体自由基－阴离子

Na CH2    CH

X

Na + CH2    CH

X

CH    CH2

X

Na 

X

CH    CH2Na 2

X

CH    CH2    CH2    CH    Na 

X

Na

双阴离子活性中心

碱金属不溶于溶剂，属非均相体系，利用率低
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 电子间接转移引发

碱金属将电子转移给中间体，形成自由基－阴离子，再将活性
转移给单体，

Na + Na
THF

Na 
CH2   CH+ 

CH   CH2Na + 

考试点考试网    www.kaoshidian.com

282



CH   CH2Na CH2   CH NaNa CH   CH22 

萘钠在极性溶剂中是均相体系，碱金属的利用率高
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K 2 + 2 2 NH3 KNH2 + H2

KNH2 K + NH2

NH2 CH2   CH+ CH2   CHH2N

 金属氨基化合物

是研究得最早的一类引发剂

主要有 NaNH2－液氨、KNH2 －液氨 体系

 有机金属化合物引发-阴离子引发

形成自由阴离子
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 金属烷基化合物

引发活性与金属的电负性有关

金属的电负性如下

K           Na           Li             Mg            Al
电负性 0.8            0.9           1.0          1.2~1.3           1.5
金属－碳键 K－C      Na－C      Li－C       Mg－C        Al－C
键的极性 有离子性 极性共价键 极性弱 极性更弱

引发作用 活泼引发剂 常用引发剂 不能直接引发 不能

如丁基锂
以离子对
方式引发

制成格氏试
剂，引发活
泼单体
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 其它亲核试剂

中性亲核试剂，如R3P、R3N、ROH、H2O等

都有未共用的电子对，在引发和增长过程中生成电荷分离
的两性离子

R3N + CH2   CH
X 

R3N CH2   CH
X

只能引发非常
活泼的单体

电荷分离的两性离子

X
CH2   CH   CH2   CHR3N

X
n 
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 阴离子聚合在适当条件下（体系非常纯净；单体为非极性共
轭双烯），可以不发生链终止或链转移反应，活性链直到单
体完全耗尽仍可保持聚合活性。

这种单体完全耗尽仍可保持聚合活性的聚合物链阴离子称为
“ 活高分子”（Living Polymer)

 实验证据

萘钠在THF中引发苯乙烯聚合，碳阴离子增长链为红色，直到
单体100％转化，红色仍不消失

重新加入单体，仍可继续链增长（放热），红色消退非常缓慢，
几天～几周

3. 阴离子聚合机理无终止聚合

 活性聚合物
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 形成活性聚合物的原因

 离子聚合无双基终止

 反离子为金属离子，不能加成终止

 从活性链上脱除氢负离子H－进行链转移困难，
所需能量较高（主要原因）

最终仍可脱H－终止，可能发生下述反应：

CH2CHCHCH Na 

H 
. . CH2CHCH   CH

+ H 
. . . Na 

氢化纳活性
较大，可再
度引发聚合
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第八章 开环聚合
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8.1 概述

环状单体开环相互连接形成线型聚合物的过程，称为开环聚合。

开环聚合为链式聚合反应，包括链引发、链增长和链终止等基元反
应。但开环聚合反应与乙烯基单体的链式聚合反应又有所区别，其
链增长反应速率常数与许多逐步聚合反应的速率常数相似，而比通
常乙烯基单体的链式聚合反应低数个数量级。

环状单体开环聚合的难易取决于热力学和动力学两方面因素。

从热力学因素考虑，环的张力越大，则环的稳定性越低，容易开环
聚合。

单体 环丙烷 环丁烷 环戊烷 环己烷 环庚烷 环辛烷

∆G 
kcal/mol)

-22.1 -21.2 -2.2 1.4 -3.9 -8.2

一些环烷烃转变为线形高分子时的∆G
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可见除环己烷外，其余环烷烃的开环聚合的∆G 均小于0，反应
在热力学上都是可行的，其热力学可行性顺序为:  

三元环, 四元环> 八元环 > 五元环,七元环

如只从热力学因素考虑，除环己烷外，其余环烷烃的开环聚合

都是可行的。可事实上只有环张力很大的环丙烷和环丁烷可以开环
聚合，但通常也只能得到低聚物，这主要是动力学上的原因。

环烷烃的键极性小，不易受引发活性种进攻而开环。而杂环化

合物中的杂原子易受引发活性种进攻并引发开环，在动力学上比环
烷烃更有利于开环聚合。

因此，绝大多数的开环聚合单体都是杂环化合物，包括环醚、
环缩醛、内酯、内酰胺、环胺、环硫醚、环酸酐等。
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8.2 阳离子开环聚合反应

8.2.1 环 醚

环醚分子中的 C-O 键是其活性基，其中的O具有Lewis碱性，

因此除张力大的三元环环氧化物外，环醚只能进行阳离子开环聚合。

常见的只含一个醚键的环醚单体包括三元环（环氧化物）、四
元环（如环丙醚）和五元环（如四氢呋喃）；常见的含两个以上醚
键的环醚单体主要为环缩醛，如三聚甲醛：

O

R

O O O O

O

环氧化物 环丙醚 四氢呋喃 三聚甲醛
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(1) 链引发

许多用于乙烯基单体阳离子聚合反应的引发剂也可用于环醚的
阳离子开环聚合，包括强质子酸、Lewis酸、碳阳离子源/Lewis酸
复合体系等。

以质子酸引发四氢呋喃聚合为例：

H+A- + O OH
A-

A-
OH
A-

+ O HO CH2CH2CH2CH2 O

二级环氧鎓离子

三级氧鎓离子链增长活性中心
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首先质子与环醚单体形成二级环氧鎓离子，其α- C具有缺电子
性，当它与另一单体反应时，单体的O 对α- C亲核进攻使环氧鎓离
子开环，生成三级氧鎓离子链增长活性中心。

在四氢呋喃等活性较低环醚单体的聚合反应中，常加入少量活
泼三元环醚单体如环氧乙烷提高引发速率。此时引发反应首先通过
活泼单体形成二级或三级氧鎓离子活性种，再引发低活性的单体聚
合，此时活泼单体可看作是引发促进剂。

（2）链增长反应

链增长反应为单体的 O 对增长链的三级环氧鎓离子活性中心
的α- C的亲核进攻反应。以四氢呋喃的聚合为例：

OCH2CH2CH2CH2 O
A-

+ O OCH2CH2CH2CH2OCH2CH2CH2CH2 O
A-
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（3）链转移反应

向高分子的链转移反应是环醚阳离子开环聚合中常见的链转移
反应。与链增长反应相似，聚合物分子中的O 也可亲核进攻氧鎓离

子链增长活性中心生成三级氧鎓离子，然后单体进攻该氧鎓离子使
增长链再生：
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向高分子的链转移反应也可发生在分子内, 常称为“回咬“反
应，结果得到环状低聚物：

O(CH2)4 O(CH2)4

O

O(CH2)4 O(CH2)4

O(CH2)4

O+ O(CH2)4 O
O(CH2)4

O(CH2)4
+

链增长与向高分子链转移是一对竞争反应，它取决于单体与高
分子中所含醚基亲核性的相对强弱，单体含醚基的相对亲核性越强
越有利于链增长，相反则有利于向高分子链转移。

三元环醚单体如环氧乙烷聚合链增长时:

环状低聚物
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单体中sp3杂化的O转变为聚合物中sp2杂化的氧鎓离子，使键

角张力增大，环氧乙烷醚基的亲核性远远小于高分子链中醚基的亲
核性，这有利于向高分子链转移而不利于链增长，易生成环状低聚
物。事实上通常的环氧乙烷阳离子聚合的主要产物为1,4-二氧六环
（80%～90%）,因此环氧乙烷的阳离子开环聚合对于合成线形聚
合物并无实用价值。

随着单体环的增大，单体与聚合物中醚基的亲核性之比也增大，

因此与环氧乙烷相比，四氢呋喃聚合的环状低聚物少得多，环状低
聚物的总含量少于几个百分点。

OCH2CH2 O
A-

+ OCH2OCH2CH2 O
A-

O
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（4）链终止反应

阳离子开环聚合的链终止反应主要为增长链氧鎓离子与抗衡阴
离子结合，如：

环缩醛阳离子开环聚合产物带有末端半缩醛结构，如三聚甲醛
（三氧六环）的阳离子开环聚合：

H + +
O

O
O

O

O
OH +

O

O
O H O C H 2 O C H 2 O C H 2 O

O

O 三 聚 甲 醛

H O C H 2 O C H 2 O C H 2 O
O

O
( )n

H 2 O

终 止
H O C H 2 O C H 2 O C H 2 O H（ ）n + 1
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所得聚合物分子链的末端半缩醛结构很不稳定，加热时易发
生解聚反应分解成甲醛，不具有实用价值。解决方法之一是把产物
和乙酐一起加热进行封端反应，使末端的羟基酯化，生成热稳定性
的酯基。工业上已用这种方法生产性能优良的工程塑料聚甲醛。

8.2.2 环硅氧烷

最常见的环硅氧烷单体八甲基环四硅氧烷(D4)：

H O Si(
n

CH3

CH3

)
O
Si

O Si
O

Si
OSi

CH3

CH3
CH3

CH3H3C
H3C

H3C

H3C

n

产物聚硅氧烷是一类以Si-O为主链结构的有机硅聚合物，分子

量较低时呈液态，称硅油，而高分子量时呈橡胶类的高弹性，称硅
橡胶。
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8.2.3 活化单体机理（AMM）阳离子开环聚合反应

阳离子开环聚合中，增长链离子活性中心易发生末端“回咬”

反应生成环化低聚物。研究发现，在质子酸引发的环氧乙烷阳离子
开环聚合体系中外加醇可减少环化低聚物生成。 外加醇改变了环
氧乙烷阳离子开环聚合机理： 活化单体机理 (AMM)

O + H+

O
H

R-OH + RO CH2CH2OH2

O
H

+ O
快

RO CH2CH2OH+ O
H

链增长

其离子活性中心在活化单体分子上，而不在增长链末端，因此
不会发生回咬反应。
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8.3 阴离子开环聚合反应

8.3.1 环氧化物

环醚是Lewis碱，一般只能进行阳离子开环聚合。但三元环环

氧化物由于环张力大，是个例外，也能进行阴离子开环聚合。

能引发环氧乙烷和环氧丙烷阴离子开环聚合的引发剂包括金属
氢氧化物、金属烷氧化合物、金属氧化物、烷基金属化合物以及电
子转移阴离子引发剂等。以环氧乙烷为例，其阴离子开环聚合过程
可示意如下：

链引发反应
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链增长反应

可见链增长活性中心为烷氧阴离子。

环氧乙烷的阴离子聚合表现出活性聚合的特征，聚合产物的数
均聚合度为：

0

0

[M]
[I]

n
CX 
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醇的影响

一些金属烷氧化物和氢氧化物引发的聚合反应体系中，为了使
引发剂溶于反应溶剂形成均相聚合体系，常需加入适量的醇，所加
的醇除了溶解引发剂作用外，还可促进增长链阴离子与抗衡阳离子
的离解，增加自由离子浓度，加快聚合反应速度。

在醇的存在下，增长链可和醇之间发生如下交换反应：

交换反应生成的醇盐可继续引发聚合反应。从形式上看，交换
反应与链转移反应相似，但与链转移反应不同，交换反应生成的端
羟基聚合物并不是“死”的聚合物，而只是休眠种，可和增长链之
间发生类似的交换反应再引发聚合反应：
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通过交换反应，使醇也可引发单体聚合，因此若无其他链转移
反应时，聚合产物的数均聚合度为：

0

0

[M]
[I] [ROH]

CXn 


环氧丙烷的阴离子开环聚合通常只能得到分子量较低的聚合物
（<6000），主要原因是聚合反应过程中向单体的链转移反应：
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8.3.2 内酰胺

强碱如碱金属、金属氢化物、金属氨基化合物等可与内酰胺反

应形成酰胺阴离子，但内酰胺的阴离子开环聚合并不是由强碱直接
引发，内酰胺的阴离子开环聚合为活化单体机理。

以碱金属引发己内酰胺阴离子开环聚合为例，其链引发反应可
分为以下三步：

CH2 CH
CH3

O- Na+ + CH3 CH CH2

O
CH2 CH

CH3
OH + H2C CH

O
CH2

-Na+

H2C CH CH2O-Na+
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首先己内酰胺与碱金属反应生成内酰胺阴离子：

然后内酰胺阴离子与内酰胺单体的羰基发生亲核加成反应，
使单体开环生成二聚体伯胺阴离子：
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二聚体伯胺阴离子不与羰基共轭，不稳定，很快从单体的酰胺
基上夺取H形成含环酰胺结构的二聚物，同时生成己内酰胺阴离子：
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链增长
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6.3.4 开环易位聚合反应（ROMP）

烯烃在某些复合配位催化剂作用下可使双键断裂发生双键再分
配反应，称为烯烃易位反应，如：

R1 CH CH R2

R1 CH CH R2

烯烃易位 R1 CH HC R2

R1 CH HC R2

+

当环烯烃在同类催化剂作用下发生烯烃易位反应时，开环得到
主链含双键的聚合物，这类环烯烃聚合反应称为开环易位聚合反应，
如环戊烯的开环易位聚合反应：

配位催化剂
CH CH(CH2)3[ ]n n
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链引发和链增长反应活性中心为金属－碳烯，聚合反应机理可

示意如下：

早期使用的 ROMP 引发剂为双组分体系，由稀土金属（如W、
Mo、Rh、Ru等）的卤化物等和烷基化试剂（如R4Sn或RAlCl2等
烷基金属）组成，两组分原位生成金属－碳烯。

这类引发剂具有许多不足，如使产物分子量控制很难，实际生
成的金属－碳烯浓度低，需要较高的反应温度（100℃）等，但由
于成本低，在工业应用中仍有使用。
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新一代引发剂为可分离的稳定金属－卡宾复合物，如Grubbs
引发剂,活性高，使聚合反应可控性更好，甚至可实现活性聚合。

许多环烯烃和双环烯烃都可通过 ROMP获得高分子量的聚合
物，其中环辛烯、降冰片烯等的ROMP已工业化:

n CH CH(CH2)6[ ]n

顺式环辛烯

n CH CH( )n

降冰片烯
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第九章 高分子的化学反应
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9.1 概述

9.1.1 高分子化学反应的意义

意义：研究和利用聚合物分子内或聚合物分子间所发生的各种化
学转变具有重要的意义，具体体现在两方面：

（1）合成高附加价值和特定功能的新型高分子

利用高分子的化学反应对高分子进行改性从而赋予聚合物新的
性能和用途：离子交换树脂；高分子试剂及高分子固载催化剂等。

（2）有助于了解和验证高分子的结构

如可利用邻二醇反应来测定聚乙烯醇分子链中首－首连接结构
的含量: 
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9.1.2 高分子化学反应的特点

虽然高分子的功能基能发生与小分子功能基类似的化学反应，

但由于高分子与小分子具有不同的结构特性，其化学反应也有不同
于小分子的特点:

（1）反应产物分子链上既带有起始功能基，也带有新生成的

功能基，不能将起始功能基和新生成的功能基分离开来，很难分离
得到含单一功能基的反应产物，并且由于聚合物本身是聚合度不一
的混合物，而且每条高分子链上的功能基转化程度不一样，因此所
得产物是不均一的，复杂的。

如丙酸甲酯水解时转化率为80%，可得到理论产率为80%的纯丙
酸；但是假设聚丙烯酸甲酯的水解转化率为80%时，但不可能得到
理论产率为80%的纯的聚丙烯酸，而是平均每条分子链含有80%的丙
烯酸单体单元和20%的丙烯酸甲酯单体单元的无规共聚物。
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（2）当高分子化学反应在溶液中进行时，高分子所含的功能基
存在总浓度与局域浓度之分。例如高分子链在溶液中通常表现为无
规线团，化学反应只能发生在无规线团局域内，高分子功能基在无
规线团中的“局域浓度”高，而在无规线团以外区域中的浓度为0。

（3）聚合物的化学反应可能导致聚合物的物理性能发生改变，
如溶解性、构象、静电作用等发生改变。

（4）高分子化学反应中副反应的危害性更大。

9.1.3 高分子化学反应的影响因素

聚合物本身的影响因素概括起来主要有两大类，一类是与聚合
物的物理性质相关的物理因素，一类是与聚合物的分子结构相关的
结构因素。

（1）物理因素：如聚合物的结晶度、溶解性、温度等。
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 结晶性：对于部分结晶的聚合物，其晶区分子链排列规整，分

子链间相互作用强，链与链之间结合紧密，小分子不易扩散进晶区
，因此反应只能发生在非晶区；

构象变化 : 即聚合物分子链在反应过程中蜷曲程度的变化。

溶解性：聚合物的溶解性随反应进行可能不断发生变化，一般溶

解性好对反应有利，但假若沉淀的聚合物对反应试剂有吸附作用，
由于使聚合物上的反应试剂浓度增大，反而使反应速率增大；

静电效应: 聚合物所带的电荷可改变小分子反应物在高分子线团
中的局域浓度，从而影响其反应活性。

当带电荷的聚合物与带相同电荷的小分子反应物反应时，由于

静电排斥作用，使聚合物线团中的小分子反应物局域浓度降低，反
应速率下降；相反地，当与带相反电荷小分子反应物反应时，则会
提高小分子反应物的局域浓度，从而使反应速率加快。
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（2）结构因素

聚合物本身的结构对其化学反应性能的影响，称高分子效应，

这种效应是由高分子链节之间不可忽略的相互作用引起的。高分子
效应主要有以下几种。

(i) 邻基效应

a. 位阻效应：由于新生成功能基的立体阻碍，导致其邻近功
能基难以继续参与反应。

CH2 CH
OH

+ C COCl
CH2 CH CH2

OH
CH
O

CH2 CH
OH

CO
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b. 静电效应：邻近基团的静电效应可降低或提高功能基的反
应活性。

如聚丙烯酰胺的酸催化水解反应速率随反应的进行而增大，其

原因是水解生成的羧基与邻近的未水解的酰胺基可形成酸酐环状过
渡态，从而促进了酰胺基中-NH2的离去加速水解。

CH

C
O

C

CH

H2
C

O O

H
NH 2

-
+

CH
CH 2 CH

C CO O
OH OH

H+, H 2O
+ NH3
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而聚丙烯酰胺在强碱条件下水解时，当其中某个酰胺基邻近的
基团都已转化为羧酸根后，由于进攻的OH-与高分子链上生成的-
COO-带相同电荷，相互排斥，因而难以与被进攻的酰胺基接触，
不能再进一步水解，因而其水解程度一般在70%以下：

CH2CH
C O

NH2

OH-
CH2CH CH2CH CH2CH

C C CO
NH2

O
O

O
O

OH-
OH-

显然，这种邻基效应不会发生在类似的小分子反应中，因为

在小分子反应中，未反应的功能基与已反应的功能基是被溶剂分
隔开来的，不会相互影响。
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(ii) 功能基孤立化效应（几率效应）

当高分子链上的相邻功能基成对参与反应时，由于成对基团反

应存在几率效应，即反应过程中间或会产生孤立的单个功能基，由
于单个功能基难以继续反应，因而不能100%转化，只能达到有限
的反应程度。

如聚乙烯醇的缩醛化反应，最多只能有约80%的-OH能缩醛化：

CH2CH
OH

RCHO

O O O O OH O O

R R R
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根据高分子的功能基及聚合度的变化可分为两大类：

（i）聚合物的相似转变：反应仅发生在聚合物分子的侧基上，

即侧基由一种基团转变为另一种基团，并不会引起聚合度的明显改
变。

（ii）聚合物的聚合度发生根本改变的反应，包括：

聚合度变大的化学反应，如扩链、嵌段、接枝和交联；

聚合度变小的化学反应，如降解与解聚

9.1.4 高分子化学反应的分类
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CH2CH2
Cl2

- HCl
CH2CH

Cl

CH2CH2
Cl2, SO2

- HCl
CH2CH

SO2Cl

CH2CH2

CH2CH2

9.2. 高分子的相似转变

9.2.1 新功能基的引入与功能基转换

在聚合物分子链上引入新功能基或进行功能基转换，是对聚合

物进行化学改性、功能化以及获取新型复杂结构的高分子的有效手
段。

（1）聚乙烯的氯化

根据其氯化程度以及氯原子在分子链上的分布，可使结晶性的
聚乙烯转化为半塑性的、弹性的或刚性的塑料。
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聚苯乙烯芳
环上易发生各种
取代反应而引入
功能基：

（2）聚苯乙烯的功能化
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特别重要的是聚苯乙烯的氯甲基化，由于生成的苄基氯易进行
亲核取代反应而转化为许多其它的功能基。

CH2CH
CH3OCH2Cl

AlCl3
CH2CH

CH2Cl

+ CH3OH
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（3） 纤维素的化学改性与功能化
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（4） 聚乙烯醇的合成及其缩醛化

聚乙烯醇(PVA) 纤维经缩甲醛化处理后，可得到具有良好的耐
水性和机械性能的维尼纶， PVA的缩甲醛还可应用于涂料、粘合
剂、海绵等方面。PVA的缩丁醛产物在涂料、粘合剂、安全玻璃等
方面具有重要的应用。

CH2CH
OCCH3

O

CH3OH


CH2CH
OH

+ CH3CO2CH3

RCHO

CH2CH

O

CH2CH

O

R

R=H，维尼纶
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9.2.2 环化反应

与线形高分子相比，环状高分子具有许多独特的溶液、熔体以

及固态性能等。环状高分子通常由线形高分子前体通过适当的成环
反应来得到，常用的成环反应有三类。

（1） 末端带相同功能基的α,ω-双功能化线形高分子前体与适

当的小分子偶联剂进行双分子偶合。
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（2）末端带不同功能基的α,ω-双功能化线形高分子前体的单
分子偶合反应：

（3）静电自组装成环法

在线形高分子前体的两末端功能基和小分子偶联剂的功能基上
分别引入相反电荷，在极稀条件下通过静电自组装形成环状结构后，
再发生偶联反应生成环状高分子。

引发剂 终止剂
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如首先进行四氢呋喃的活性聚合，再与N-苯基吡咯烷反应，在

分子链末端引入吡咯烷盐结构，该吡咯烷盐功能化聚合物与小分子
二羧酸盐可在有机溶剂中通过静电作用发生自组装，当浓度稀释到
<1g·L-1时，自组装结构就会完全解离成只含单个高分子链的最小

的自组装结构。该自组装结构在加热条件下吡咯烷盐开环与羧酸根
形成共价键，得到环状聚合物。
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所谓扩链反应是通过链末端功能基反应形成聚合度增大了的线
形高分子链的过程。

末端带功能基聚合物可由自由基、离子聚合等各种聚合方法合
成，特别是活性聚合法。

扩链部分既可以是同种高分子，也可以是它种高分子，后者得
到的产物为嵌段共聚物。

9.3 扩链与嵌段反应

9.3.1 扩链反应

扩链反应是获取高分子量聚合物特别是逐步聚合产物的重要方
法之一。如聚氨酯预聚物可与二元醇进行扩链反应：

OCN NCO + HO (CH2)4 OH
N
H

C
O

O(CH2)4O C
O

N
H
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9.3.2 嵌段反应

预聚物的嵌段反应有两种基本形式：大分子引发剂法和末端功能
基偶联法。

（1）大分子引发剂法

（2）功能基偶联法
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9.4 接枝反应

聚合物的接枝反应是指在高分子主链上连接不同组成的支链得
到接枝共聚物，可分为三种基本方式。

9.4.1 分子引发活性中心法

在主链高分子上引入引发活性中心引发第二单体聚合形成支链：

根据引发活性中心引入方法的不同包括：（1）链转移反应法；
（2）大分子引发剂法；（3）辐射接枝法。
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（1）链转移反应法

链转移接枝反应体系含三个必要组分：聚合物、单体和引发剂。

利用引发剂产生的活性种向高分子链转移形成链活性中心，再
引发单体聚合形成支链。接枝点通常为聚合物分子链上易发生链转
移的地方，如与双键或羰基相邻的碳等。

如聚丁二烯接枝聚苯乙烯：将聚丁二烯溶于苯乙烯单体，加入
BPO作为引发剂，其接枝反应历程如下：

R + CH2CH CHCH2

.
. CHCH CHCH2 + RH

R + CH2CH CHCH2. CH2CH2 CHCH2
R

.

为初级自由基或St链自由基

主链链自由基的形成
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.
CHCH CHCH2

CH2CH CHCH2
.

nSt CHCH
St

CHCH2

R

nSt
CH2CH CHCH2

St R

接枝反应

.
CHCH CHCH2 CHCH

St
CHCH2St. +

在生成接枝聚合物的同时，难以避免地同时生成均聚物，接枝
率一般不高，常用于聚合物改性，特别适合于不需分离接枝聚合物
的场合，如抗冲击聚苯乙烯。
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（2）辐射接枝法

利用高能辐射在聚合物链上产生自由基引发活性种是应用广泛
的接枝方法。

如聚乙烯用射线辐射接枝聚甲基丙烯酸甲酯(MMA)：

CH2CH2
射线 MMA MMA

CH2CH CH2CH

若单体和聚合物一起加入，在生成接枝聚合物的同时，单体也

可因辐射而均聚。为了减少均聚物的生成，可采用先对聚合物进行
辐射，然后再加入单体。
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(3) 大分子引发剂法

大分子引发剂法:在主链大分子上引入能产生引发活性种的侧
基功能基，该侧基功能基在适当条件下可在主链上产生引发活性种
引发第二单体聚合形成支链。

主链上由侧基功能基产生的引发活性种可以是自由基、阴离子
或阳离子，取决于引发基团的性质。

(a)自由基型
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(b) 阴离子型

阴离子型引发活性中心通常由主链高分子的金属化反应来引入。
常用方法包括主链高分子中所含的烯丙基、苄基、芳环、酰胺基、
酚羟基以及与羰基相邻碳上的活泼氢与烷基金属化合物（如丁基锂）
等作用产生阴离子引发活性中心：
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CH2 CH CH CH2 CH CH CH CH2

CH2 CH CH2 CH

O NH2

CH2 CH CH2 CH

O NH

 t-BuOK

CH2 CH
O

OC
H

H3C
H

[(CH3)2CH]2NLi CH2 CH
O

OC
H3C

H

Li+

Li+

Li+

 BuLi(a)

(b)

(c)
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(c)阳离子型

主链高分子上所含的一些碳阳离子源功能基在Lewis酸的活化
下可产生阳离子引发活性中心，如碳-卤键、叔醇的酯基等。如聚
氯乙烯在Lewis酸如BCl3、R2AlCl或AgSbF6等作用下引发异丁烯
接枝反应可示意如下：

CH2 CH
Cl

+ AgSbF6 CH2 CH
SbF6

-
+ AgCl

IB

CH2 CH
CH2
CH3C CH3
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9.4.2 功能基偶联法

如苯乙烯-马来酸酐共聚物与单羟基聚氧乙烯的接枝反应：

CH2 CH CH CH

O O O

+ CH3O CH2CH2O H( )
n

CH2 CH CH CH

OO
OH O

CH2 CH2

通过功能基反应把带末端功能基的支链接到带侧基功能基的主
链上。
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9.4.3 大分子单体法

合成大分子单体最适宜的方法是活性聚合法，可聚合基团通过
适当的引发反应或终止反应一步或分步引入，采用活性聚合法合成
的大分子单体不仅分子量及分子量分布可控，而且功能化程度高。

大分子单体指末端带有一个可聚合功能基的预聚物，通过其均
聚或共聚反应可获得以起始大分子为支链的接枝聚合物：
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9.5 交联反应

9.5.1 不饱和橡胶的硫化

不饱和橡胶分子结构中含有不饱和双键，这类橡胶的硫化，工
业上几乎都是将之与硫磺或一些含硫有机化合物加热发生交联反应。
因此在橡胶工业中，通常用“硫化”来描述橡胶分子间的交联反应。

以天然橡胶的硫磺硫化为例，其硫化过程包括以下几个阶段：

（1）引发
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（2）生成碳阳离子

（3）交联
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9.5.2 饱和聚合物的交联

(1)过氧化物交联

将聚合物与过氧化物混合加热，过氧化物分解产生自由基，该
自由基从聚合物链上夺氢转移形成高分子自由基，高分子自由基偶
合就形成交联，其反应过程可示意如下：

该法主要用于那些不含双键、不能用硫磺进行硫化的聚合物，
如聚乙烯、乙丙橡胶和聚硅氧烷等。
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(2)辐射交联

聚合物在高能辐射（如离子辐射）下也可产生高分子自由基，
高分子自由基偶合便产生交联:

CH2 CH2
辐射 CH CH2 + H

CH2 CH2

2 H H2

+ H CH CH2 + H2

CH CH22

CH CH2

CH CH2

CH2 CH2
辐射 CH CH2 + H

CH2 CH2

2 H H2

+ H CH CH2 + H2

CH CH22

CH CH2

CH CH2

辐射交联已在聚乙烯及其他聚烯烃、聚氯乙烯等在电线、电缆
的绝缘以及热收缩产品（管、包装膜、包装袋等）的应用上实现商
业化。
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9.5.3光聚合交联

一些多功能单体或多功能预聚体可在光直接引发或光引发剂
引发下发生聚合形成交联高分子。

光聚合交联的优点：

（1）速度快，在强光照射下甚至可在几分之一秒内由液体变为
固体，在超快干燥的保护涂层、清漆、印刷油墨以及粘合剂方面应
用广泛；

（2）聚合反应只发生在光照区域内，因而可很方便地借助溶剂
处理实现图案化，这在印刷制板及集成电路制备上具有重要意义；

（3）光聚合交联可在室温下进行，且无需溶剂，低能耗，是一
种环境友好工艺。
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(1) 光引发自由基交联

常用的自由基光引发剂是一些芳香羰基化合物，在光照下发
生C-C键断裂或夺氢反应形成自由基：

自由基光引发剂自由基光引发剂
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丙烯酯树脂 含丙烯酸酯末端功能基的遥爪预聚体：

式中R可为聚酯、聚醚、聚氨酯或聚硅氧烷等预聚物。

不饱和聚合物/乙烯基单体

该体系的交联反应通过不饱和聚合物分子中的双键与乙烯基单
体共聚而进行。如：

自由基光交联树脂体系自由基光交联树脂体系
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(2) 光引发阳离子交联

鎓盐在给氢化合物存在下发生光解反应可生成质子酸引发阳
离子聚合反应，是常用的阳离子光引发剂。

(3) 光直接交联

在聚合物分子中引入光活性功能基，如肉桂酰结构的功能基，
在紫外光（UV）照射下发生 [2+2] 环化加成形成交联结构。

Ar2I   Z
hv

ArI + R
RH

H   Z+
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（4）湿气交联

如在聚合物分子上引入硅氧烷功能基，硅氧烷功能基在湿气作

用下发生缩聚反应而产生交联，该方法已在聚乙烯电缆的交联处
理上得到较好的应用。

考试点考试网    www.kaoshidian.com

350



(5)离子交联

聚合物之间也可通过形成离子键产生交联，如氯磺化的聚乙烯
与水和氧化铅可通过形成磺酸铅盐产生交联：

CH2CH
SO2Cl

PbO， H2O
CH2CH

SO2

CH2CH
SO2

Pb2
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9.6 聚合度变小的化学转变－聚合物的降解

聚合物的降解反应是指聚合物分子链在机械力、热、高能辐射、
超声波或化学反应等的作用下，分裂成较小聚合度产物的反应过程。

与聚合物降解密切相关的一个概念是聚合物的老化。聚合物在
加工、贮存及使用过程中，物理化学性质和力学性能发生不可逆的
坏变现象称为老化。

如橡胶的发粘、变硬和龟裂，塑料的变脆、变色和破裂等。需
要注意的是，聚合物降解与老化是两个不同的概念。除了聚合物降
解可引起聚合物老化外，一些物理因素也会引起聚合物的老化。

聚合物的降解可有以下几种基本形式：热降解、光降解、氧化
降解以及水解与生物降解。
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9.6.1 热降解

聚合物的热降解指的是聚合物在隔绝空气和辐射的情况下，单
纯由热引起的聚合物分子链中的某些化学键在热能的影响下发生断
键或重排反应，从而导致聚合物的性能变坏。

由于聚合物在使用过程中通常无法避免与空气等的接触，且大
多使用温度不高，因此更易发生氧化降解，纯热降解并不严重。但
是热降解在决定聚合物的加工性能方面具有重要意义。

聚合物的热降解反应可分为两大类：断链反应和重排反应。

 链式聚合产物通常为碳链高分子，其热降解反应机理主要为C-C
或C-H键断裂生成自由基；

 逐步聚合产物在分子链上有规律地分布有极性的功能基，除通
过断链反应产生分解以外，也能通过重排反应产生分解，重排反应
比断键反应可在较低温度下进行 。
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（1）解聚反应：高分子链的断裂发生在末端单体单元，导致单

体单元逐个脱落生成单体，是聚合反应的逆反应。

典型的例子如聚甲基丙烯酸甲酯的热降解：

聚合物的热降解断链反应有三种机理，大多数聚合物发生热降
解反应时常常不是按单一机理进行，取决于降解温度。

解聚反应主要发生于1,1-二取代单体所得的聚合物。

CH2 C
CH3

COOCH3

CH2 C
CH3

COOCH3

CH2 C
CH3

COOCH3

+ CH2 C
CH3

COOCH3
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（2）无规断链反应

对于乙烯基聚合物，一旦分子链产生断链生成自由基后，除了
前面所讲的可发生解聚反应外，还有可能发生夺氢转移反应，特别
是存在活泼的α-H 时：

CH2 C
X

H
CH2 C

X

H
+ CH2 CH2

X
+ CH2 C

X

H2C C
X

+

转移反应与解聚反应的相对比例取决于链末端自由基的稳定性
以及是否存在易被夺的活泼氢。如聚甲基丙烯酸甲酯与聚丙烯酸甲
酯相比，前者无活泼的α-H，难以发生转移反应，因而得到的降解
产物几乎100%为单体；后者存在较活泼的α-H，易发生夺氢转移，
因而热降解产物中，单体含量不超过1%，多为低聚物混合物或炭
化产物。
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降解反应过程中的自由基转移反应使新的自由基不再在分子链

的末端。在此情形下，高分子链主要从其分子组成的弱键处发生断
裂，分子链断裂成数条聚合度减小的分子链，导致分子量迅速下降，
这种热降解方式称为无规断链反应。如聚乙烯的热降解：

大多数的逐步聚合产物主链中含有功能基，这些功能基通常就

是分子链中的最弱键，它们热降解时降解反应选择性地发生在功能
基上，通过分子重排断链成低聚物。如：

N
H

C
O

O N
H

C
O

O N N
H

C
O

O N C
O

+
H

C
O

O HO N
H

C
O

O

CH2CH2CHCH2 CH2CH2 + H2CH2C

CH=CH2 + H3CH2C
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（3）侧基降解反应

聚合物的热降解只发生在聚合物的侧基上，结果聚合物的聚合
度不变，但在分子链上形成了新的结构，导致聚合物性能发生根本
变化。侧基降解反应主要包括侧基脱除和环化反应。

侧基脱除：典型例子如聚氯乙烯的脱HCl、聚乙酸乙烯酯的脱

羧反应：

CH2 CH
Cl

CH=CH + HCl


CH2 CH
OCOCH3

 CH=CH + CH3COOH
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侧基环化：如聚丙烯腈成环热降解反应：

C C C C C
N N N N N N N N N N

虽然侧基降解反应会导致聚合物变色、炭化，使聚合物性能遭
受破坏，但侧基降解反应可用于合成特种高分子，如可利用侧基脱
除反应在高分子链中引入共轭或梯形结构。聚丙烯腈的侧基环化反
应是合成具有超高强度和高耐热性的聚丙烯腈碳纤维的基础。

9.6.2光降解

聚合物受光照，当吸收的光能大于键能时，便会发生断键反应
使聚合物降解。
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聚合物的光降解反应必须满足三个前提：（1） 聚合物受到光
照；（2）聚合物能够吸收光子并被激发；（3）被激发的聚合物发
生降解，而不是以其他方式失去能量。

羰基是聚合物中常见的最重要的发色团之一，羰基易吸收光能
被激发，然后发生分解，其断键机理有Norrish I和Norrish II型两
种。

CH2 CH2 C
O

CH2 CH2

Norrish I

Norrish II

CH2 CH2 C
O

+ CH2 CH2

CH2 CH2 C
O

CH3 CH2 CH+

但通常聚合物吸收光能发生断链反应的量子效率都很低，因而
象聚碳酸酯、芳香性聚酯、聚甲基丙烯酸甲酯等虽然含有羰基，但
都很稳定。
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9.6.3 氧化降解

聚合物曝露在空气中易发生氧化作用，在分子链上形成过氧基
团或含氧基团，从而引起分子链的断裂及交联，导致聚合物力学性
能损失和外观发生显著变化，如使聚合物变硬、变色、变脆等。

聚合物的氧化降解过程是一个链式反应过程：

CH2 CH
X

O2 CH2 C
X

+   OOH

CH2 C
X

+ O2 CH2 C
X

OO

CH2 C
X

OO
+ CH2 CH

X
CH2 C

X

OOH
+ CH2 C

X
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CH2 CH
X

CH2 C
X

CH2 CH
X

OOH
CH2 CH

X
CH2 C

X
CH2 CH

X

O
+  OH

CH2 CH
X

CH2 C
X

CH2 CH
X

O
+

生成的过氧化氢基团不稳定，可在热或光照条件下发生分解，
生成两个自由基：
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9.6.4 水解与生物降解

（1）水解

水解反应有两个前提：聚合物含有可与水反应的功能基、聚合
物与水接触。

碳氢聚合物由于既不含可水解基团，且疏水性大，因而耐水性
非常高；而许多天然高分子，如纤维素、淀粉等，吸水性大，又含
有可水解基团，因而容易在合适的pH下发生水解。大多数的合成聚
合物介于这两者之间。
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（2）生物降解

完全生物降解高分子在医疗医药和农业领域的应用具有特殊的优

越性。但是，大多数的天然高分子为结晶性的高分子，具有较高的
熔点，通常在变为热塑性之前就会发生明显的热降解反应，因而不
能用通常的聚合物加工方法进行加工成型。

脂肪族聚酯是主要的具有可加工性的合成生物降解高分子。重
要的例子如聚己内酯、聚乳酸、聚（2-羟基丁酸）等。

O (CH2)5 C
O

n O C
CH3

H
CH2 C

O

n C
CH3

C
H O

O n

聚己内酯 聚（2-羟基丁酸） 聚乳酸

另一类重要的生物降解高分子材料是淀粉降解塑料:

填充型淀粉塑料, 淀粉基塑料,全淀粉热塑性塑料
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