高分子化学是研究高分子化合物（简称高分子）合成（聚合）和化学反应的一门科学，同时还涉及到聚合物的结构和性能。

与低分子化合物相比较，高分子化合物的特点：

1、相对分子质量方面的特征：

（1）相对分子质量巨大，聚合物的相对分子质量一般为104～106；
（2）相对分子质量具有多分散性；
（3）相对分子质量用平均相对分子质量表示。

2、结构方面的特征：聚合物存在着多重结构，即所谓一次结构、二次结构和三次结构。

3、聚集态特征：聚合物没有气态，只有固态和液态。
结构单元/链节

重复结构单元

聚合度

单体——合成聚合物的小分子化合物称作单体。

由一种单体参与的聚合成为均聚，由一种单体聚合而成的聚合物称为均聚物。

由两种或多种单体参与的聚合称为共聚；由两种或多种单体共聚而成的聚合物称为共聚物。
按照聚合物的来源，高分子可分为天然高分子、合成高分子、改性高分子；按用途可分为合成树脂和塑料、合成橡胶、合成纤维（三大合成材料）等；按热行为可分为热塑性聚合物和热固性聚合物；按聚集态可分为橡胶态、玻璃态、部分结晶态等；按主链结构可分为碳链聚合物、杂链聚合物、元素有机聚合物、无机高分子。
碳链聚合物：大分子主链完全由碳原子组成的聚合物。

杂链聚合物：大分子主链中除了碳原子外，还有O、N、S等杂原子的聚合物。

元素有机聚合物：大分子主链中没有碳原子，主要由Si、B、Al和O、N、S、P等原子组成，但侧基多为有机基团的聚合物。
	名称
	简写
	单体
	聚合物
	聚合方程

	聚乙烯
	PE
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	聚丙烯
	PP
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	聚异丁烯
	PIB
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	聚苯乙烯
	PS
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	聚氯乙烯
	PVC
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	聚四氟乙烯
	PTFE
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	聚丙烯酸
	PAA
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	聚丙烯酰胺
	PAM
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	聚甲基丙烯酸甲酯
	PMMA
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	聚丙烯腈
	PAN
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	聚醋酸乙烯酯
	PVAc
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	聚乙烯醇
	PVA
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	聚丁二烯
	PB
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	聚异戊二烯
	PIP
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	聚甲醛
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	聚环氧乙烷
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	聚苯醚
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	涤纶树脂
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	聚碳酸酯
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	尼龙66
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	尼龙6
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	聚氨酯
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	酚醛树脂
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	聚硅氧烷
	
[image: image75.emf]Si Cl Cl

CH

3

CH

3


	
[image: image76.emf]n

Si O

CH

3

CH

3


	
[image: image77.emf]n

n

Si Cl Cl

CH

3

CH

3

Si O

CH

3

CH

3




由低分子单体合成聚合物的反应总称作聚合。
按照聚合过程中单体-聚合物的组成结构变化，可将聚合反应分为缩聚、加聚、开环聚合三类。
缩聚是缩合聚合的简称，是官能团单体多次缩合成聚合物的反应，除形成聚合物外，还有水、醇、氨或氯化氢等低分子副产物产生。
烯类单体π键断裂而后加成聚合起来的反应称作加聚，产物称作加聚物。
环状单体σ键断裂而后聚合成线形聚合物的反应称作开环聚合。
按照聚合机理和动力学，可将聚合反应分为逐步聚合和连锁聚合两大类。
逐步聚合（线形缩聚）的特点：
1、 包括多数缩聚和聚加成反应；
2、 无活性种，聚合主要由官能团之间的反应构成；
3、 聚合过程无基元反应，每步官能团之间的反应速率和活化能大致相同；

4、 聚合初期单体转化率即很高，聚合物分子量随时间缓慢增大；

5、 聚合体系由单体和分子量递增的系列中间产物组成；
6、 平衡或基团非等当量可是聚合暂停，这些因素消除后聚合可继续进行。

连锁聚合（自由基聚合）的特点：

1、 包括多数烯类单体的加聚反应；
2、 有活性种，聚合围绕活性种展开，活性种可以是自由基或阴、阳离子；

3、 聚合过程由链引发、链增长、链终止等基元反应组成；各基元反应的速率和活化能相差很大；

4、 聚合过程中聚合物分子量变化不大，单体转化率随时间增大；

5、 聚合体系中始终由单体和高分子量聚合物组成，无分子量递增的中间产物；
6、 少量阻聚剂即可消灭活性种，使聚合终止。

与小分子不同，高分子往往由分子量不等的同系物混合而成，分子量存在一定的分布，通常所说的分子量是平均分子量，谓之高分子分子量的多分散性。

数均分子量
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通常由渗透压、蒸汽压等依数性方法测定。
质均分子量
[image: image79.emf]Mw

通常由光散射法测定。

粘均分子量
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通常用粘度法测定。

凝胶渗透色谱法可以同时测定高分子的数均分子量
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和质均分子量
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。
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高分子分子量的多分散性可由分子量分布指数、分子量分布曲线和分子量分布函数来表示。

分子量分布指数定义为
[image: image86.emf]Mw

/
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的比值，可用来表征分子量分布宽度。
控制分子量和分子量分布是高分子合成的重要任务。
线形高分子可能形成多种立体异构，主要有手性异构和几何异构两类；手性异构又分为全同立构、间同立构、无规立构三种，其中前两种为等规立构。
按照高分子的形状可将其分为线形、支链形和交联形（体形）高分子。
聚合物的聚集态可分为非晶态（无定形态）和晶态两类。
有些晶态高分子受热熔融或被溶剂溶解后，失去固体的刚性，转变为液体，但其中晶态分子仍保留着有序排列，呈各向异性，形成兼有晶体和液体双重性质的过渡态，称为液晶态。

玻璃态、高弹态、粘流态是聚合物特有的力学行为。

无定形和结晶热塑性聚合物低温时都呈玻璃态，受热会转变为橡胶态或柔韧的可塑状态，这一转变温度称作玻璃化转变温度Tg。
无定形热塑性聚合物受热从高弹态到粘流态的转折温度定义为粘流温度Tf。

晶态聚合物受热发生熔解的温度称为熔点Tm。

分子量是表征高分子的重要参数，而Tg和Tm是表征聚合物聚集态的重要参数。

线形缩聚反应机理的特征为逐步性和可逆性。
反应程度p定义为参与反应的基团数占起始基团数的百分比。
缩聚通常在较高的温度下进行，往往伴有基团消去、化学降解、链交换等副反应。

缩聚官能团等活性概念：缩聚反应过程中，在一定聚合度范围内，基团活性和聚合物分子量大小无关，谓之。
影响缩聚物聚合度的因素有反应程度、平衡常数、基团数比等。
缩聚反应中两种单体的基团数比定义为摩尔比r。
缩聚反应中某一单体过量的摩尔百分比被称之为摩尔分数q。

体形缩聚的凝胶点Pc：缩聚反应中官能团发生交联，粘度突增，出现凝胶化现象时的反应程度（临界反应程度）谓之。
逐步聚合的实施方法包括熔融聚合、溶液聚合、界面缩聚、固相缩聚四种。

熔融聚合：在单体和聚合物熔点以上进行的聚合，相当于本体聚合。

溶液聚合：单体加催化剂在适当溶剂（包括水）中进行的聚合。

界面缩聚：将两种单体分别溶于水和有机溶剂中，在界面处进行的聚合。

固相缩聚：在玻璃化转变温度以上、熔点以下的固态进行的缩聚。

影响烯类单体对聚合机理选择性的因素有电子效应（诱导效应、共轭效应）和位阻效应。
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聚合上限温度Tc：
自由基聚合由链引发、链增长、链终止等基元反应组成。
自由基聚合的动力学特征为：慢引发、快增长、速终止，链引发是控制速率的关键步骤。
引发剂：一类带有弱键的化合物，易分解，弱键均裂形成两个自由基活性种，异裂形成阴阳离子活性种。

自由基聚合的引发剂可分为偶氮类引发剂（AIBN，偶氮二异丁腈）、有机过氧类引发剂（BPO，过氧化二苯甲酰）、无机过氧类引发剂（过硫酸盐，过硫酸钾、过硫酸铵）三类。
引发剂的半衰期t1/2指引发剂分解至起始浓度一半时所需的时间。t1/2 = ln2 / kd 。
引发剂分解后，往往只有一部分用来引发单体聚合，这部分引发剂占引发剂分解或消耗总量的分数称作引发剂效率f。
引发剂效率f可能由于诱导分解和/或笼闭效应而降低。

诱导分解指自由基向引发剂的链转移反应。
笼闭效应：引发剂分子浓度很低，常常在单体或溶剂包裹的“笼子”中，其分解产生的自由基寿命很短，只有及时扩散出笼子才能引发聚合反应，否则会在笼子中发生副反应，无谓的消耗引发剂。
聚合反应常见的引发方式有引发剂引发、热引发、光引发、辐射引发、等离子体引发、微波引发等。
聚合动力学主要是研究聚合速率、分子量与引发剂浓度、单体浓度、反应温度间的定量关系。
自由基微观聚合动力学方程推导过程中的四个基本假设为：链转移反应无影响、等活性、聚合度很大、稳态等。在单体低转化率阶段，动力学方程与实验结果吻合较好。
一般情况下的自由基聚合，提高反应温度T，反应速率R增大，聚合度（分子量）降低；增大引发剂浓度[I]，反应速率R增大，聚合度（分子量）降低。
自动加速现象：聚合过程中，随着单体转化率的提高，体系粘度逐渐增大，大分子链段重排受到阻碍，双基终止困难，而此时体系粘度还不足以妨碍单体的扩散，连增大速率变化不大，导致聚合速率的显著增大，谓之。自动加速现象主要是体系粘度增加所引起的，又称为凝胶效应，加速的原因可以由链终止受扩散控制来解释。
动力学链长ν：一个活性种从引发开始到链终止所消耗的单体分子数谓之。
自由基聚合的总活化能E = Ep – Et/2 + Ed/2，其和自由基聚合的速率R相关；综合活化能E’ = Ep – Et/2 – Ed/2，其和自由基聚合的聚合度相关。
自由基聚合中的链转移反应通常使聚合度降低，分子量分布变宽，其包括向单体转移、向引发剂转移、向溶剂转移、向大分子转移等。
阻聚/缓聚：一些化合物对聚合反应有抑制作用，根据抑制程度的不同，分为阻聚和缓聚两类。
阻聚剂有分子型和稳定自由基型两大类；根据其与活泼自由基间的反应机理，则分为加成型（苯醌）、链转移型（DPPH）和电荷转移型（氯化铁）三类。
根据高分子中结构单元的排列情况，二元共聚物分为无规共聚物、交替共聚物、嵌段共聚物、接枝共聚物四类。
推导自由基共聚物组成微分方程时提出的假设有：
1、 等活性假设，即自由基活性与链长无关；

2、 无前末端效应，即链自由基中倒数第二单元的结构对自由基活性无影响；

3、 无解聚反应（不可逆聚合）；

4、 聚合度很大，链引发和链终止对共聚物组成的影响可以忽略；

5、 稳态，自由基总浓度和两种自由基的浓度都不变。

竞聚率r：定义为聚合体系中两种单体均聚和共聚链增长速率常数之比，表征两单体的相对活性。
共聚行为类型分为理想共聚（r1r2 = 1）、交替共聚（r1 = r2 = 0）、非理想共聚（r1r2 < 1 ，r1 > 1， r2 < 1）、有恒比点的非理想共聚（r1r2 < 1 ，r1 < 1， r2 < 1）、“嵌段”共聚（r1 > 1， r2 > 1）四种。
共聚物组成微分方程：F1 = （r1f12 + f1f2）/（r1f12 + 2f1f2 + r2f22）
恒比点： F1 = f1 = （1 – r2）/（2 – r1 – r2）

简述非理想共聚共聚物平均组成的控制方法。
1、 有恒比点的非理想共聚：按照恒比点投料；

2、 普通非理想共聚：r1 > 1， r2 < 1，且M1为主，控制转化率一次投料法；

3、 普通非理想共聚：r1 > 1， r2 < 1，且M2为主，补加活泼单体法。

影响聚合单体和自由基活性的因素有取代基的共轭效应、极性效应和位阻效应。单体活性越大，则自由基活性越小。
Q-e公式：k12 = P1Q2exp（- e1e2）
P1、Q2分别为自由基和单体活性的共轭效应度量；e1、e2分别为自由基和单体活性的极性度量，Q-e公式没有考虑到位阻效应对单体和自由基活性的影响。
在Q-e图上，横坐标为Q（共轭效应），纵坐标为e（极性），Q值相差较大的难以共聚，e值相差较大的倾向于交替共聚，Q、e相近的倾向于理想共聚。
传统的自由基聚合实施方法有本体聚合、溶液聚合、悬浮聚合、乳液聚合四种。
本体聚合：聚合体系由单体和少量（或无）引发剂组成的自由基聚合。
优点：聚合产物纯净，经济，后处理简单
缺点：体系粘度大，散热困难，反应控制不易，分子量分布较宽
聚合场所：单体内
引发剂：油溶性

溶液聚合：单体和引发剂溶于适当溶剂中的聚合称作溶液聚合，当以水为溶剂时，则称为水溶液聚合。

优点：体系粘度较低，混合和传热较易，温度容易控制
缺点：聚合速率相对慢，存在链转移，分子量降低，溶剂需回收

聚合场所：溶剂内
引发剂：油溶性

悬浮聚合：将油性单体以小液滴状悬浮在水中的聚合方法。

优点：体系粘度较低，传热和温度容易控制，分子量和分子量分布较稳定
缺点：分散剂残留会影响聚合物品质，需除净
聚合场所：单体液滴内
引发剂：油溶性

乳液聚合：油性单体在水中分散成乳液状态的聚合谓之。

优点：体系粘度较低，传热和温度容易控制，聚合速率快，产物分子量高，便于胶乳态聚合物直接使用
缺点：乳化剂残留难以除净，影响聚合物品质，另如需得到固体产品时，后处理复杂，成本高

聚合场所：胶束内
引发剂：水溶性

分散剂：能将油溶性的单体分散在水中，形成稳定的悬浮液的化合物谓之。
分散作用：降低单体表面张力，形成保护层，有利于单体液滴分散的作用。

分散剂大致分为水溶性有机高分子（聚乙烯醇、聚丙烯酸盐等）和不溶于水的无机粉末（碳酸镁、碳酸钙等）两种。
乳化剂：能使油溶性的单体分散在水中，形成细小液滴、稳定乳液的化合物谓之。
乳化作用：

1、 降低表面张力，使单体分散成细小液滴；

2、 在液滴或胶粒表面形成保护层，防止凝聚，使乳液稳定；

3、 形成胶束，使单体增溶。

临界胶束浓度CMC：乳液聚合中乳化剂开始形成胶束时的浓度谓之。

增溶/增溶胶束：在乳化剂的作用下，根据相似相溶原理，部分单体分子进入胶束中，宏观上增加了单体在水中的溶解度，这种现象称为增溶，这种溶有单体的胶束称为增溶胶束。
乳化剂分为阴离子型、阳离子型、非离子型乳化剂三大类。

胶束成核：引发剂自由基进入胶束内，引发增溶单体的聚合，从而形成乳胶粒的过程谓之。
水相（均相）成核：引发剂自由基引发溶解在水中的单体分子聚合，从而形成乳胶粒的过程谓之。
带有吸电子基团并且是π-π共轭的烯类单体易于进行阴离子聚合，共轭有利于阴离子活性中心的稳定，如丙烯腈、硝基乙烯等。
阴离子聚合的引发剂有碱金属（钾、钠、萘钠）、有机金属化合物（丁基锂、格氏试剂）、亲和试剂（碱类、给电子体）等；其中碱金属引发属于电子转移机理，其他属于阴离子直接引发机理。
阴离子聚合多采用溶液聚合的方式，溶剂的选择对聚合速率和聚合物立构规整性有很大影响。
阴离子聚合的机理特征是快引发、慢增长、无终止、无链转移，可称为活性聚合。
阴离子聚合难以终止的原因有：

1、 活性链末端都是阴离子，无法双基终止；

2、 反离子为金属离子，无H+可供夺取而终止；

3、 夺取活性链中的H—需要很高的能量，也难以终止。

活性聚合的平均聚合度等于消耗的单体数与活性端基浓度之比，因此可以称为化学计量聚合。
可控/“活性”聚合的特点：

1、 大分子具有活性末端，有再引发单体聚合的能力；

2、 聚合度正比于单体浓度和起始引发剂浓度的比值；

3、 聚合物分子量随转化率线性增加；

4、 所有大分子链同时增长，增长链数不变，聚合物分子量分布较窄。

丁基锂是应用最为广泛的阴离子聚合引发剂，其在正己烷、环己烷、苯、甲苯等非极性或弱极性溶剂中，往往以缔合体存在，无引发活性，而THF、乙醚、三乙胺、二氧六环等Lweis碱对丁基锂的解缔有效。
阳离子聚合的主要烯类单体有异丁烯、乙烯基烷基醚两类。
阳离子聚合的引发体系有质子酸（浓硫酸、高氯酸）、Lweis酸（BF3、AlCl3）、阳离子盐（I2、TiCl4）三类。
阳离子聚合的机理特征是快引发、快增长、易转移、难终止，其中链转移是终止的主要方式，是影响聚合度的主要因素。
Ziegler-Natta引发剂的重要意义在于：可使难以自由基聚合或离子聚合的烯类单体（乙烯、丙烯等）聚合，并形成立构规整聚合物，赋予其特殊的性能。

立构规整度：立构规整聚合物占聚合物总量的百分数。

目前的配位阴离子聚合引发体系主要包括Ziegler-Natta引发体系、π-烯丙基镍、烷基锂、茂金属引发剂四类。
最初的Ziegler-Natta引发剂由TiCl4（或TiCl3）和Al（C2H5）3组成。
所谓茂金属引发剂是由五元环的环戊二烯基类（简称茂）、IVB族过渡金属、非茂配体三部分组成的有机金属络合物的简称。

均相茂金属引发剂的优点/缺点：
优点：
1、 高活性，几乎100%的金属原子均可形成活性中心；

2、 单一活性中心，聚合物结构和性能容易控制，立构规整能力强；

3、 可获得窄分子量分布（1.05~1.8）、共聚物组成均以的产物；

4、 可聚合的烯类更广。

缺点：合成困难、价格较贵、很难从聚合物中脱除、对氧和水分敏感等。

影响环状化合物张力的三大因素是环的大小、环上取代基以及构成环的元素（碳环或杂环）。
聚合物的化学反应：
天然聚合物或由单体经聚合反应合成的聚合物为一级聚合物,若其侧基或端基为反应性基团,则在适当的条件下可发生化学反应,从而形成新的聚合物(为二级聚合物),由一级聚合物变为二级聚合物的化学反应，谓之。
功能高分子按照应用可分成：
1、 反应功能高分子，如高分子试剂、高分子药物、高分子催化剂等；

2、 分离功能高分子，如吸附树脂、离子交换树脂等；

3、 膜用高分子，如分离膜、缓释膜等；

4、 电功能高分子，如导电、光致导电、压电高分子等；

5、 光功能高分子，如光固化涂料、光致抗蚀剂、光能转换等高分子；

6、 液晶高分子。

功能高分子的合成方法分为高分子功能化和功能基团高分子化两类。

老化：聚合物在使用过程中，受众多环境因素的综合影响，性能变差，如外观变色发黄、变软发粘、变脆发硬，物化性质上分子量、溶解度、玻璃化温度的增减，力学性能上强度、弹性的消失，这些都是降解和/或交联的结果，总称为老化。
研究降解的目的：
1、 有效利用降解反应；

2、 探讨聚合物老化机理，以便提出防老化措施，延长使用寿命；

3、 根据降解产物，研究聚合物结构。

聚合物的降解主要有热降解、力化学降解（机械降解）、化学降解（水解、化学、生化降解等）、氧化降解、光降解（光氧化降解）等。

离子交换树脂及其制备方法：

离子交换树脂是指具有反应性基团的轻度交联的体型无规聚合物,利用其反应性基团实现离子交换反应的一种高分子试剂。
其有强酸型、弱酸型、强碱型和弱碱型四种类型。
制备方法：合成离子交换树脂首先用苯乙烯和少量对二烯基苯采用悬浮共聚合,合成轻度交联的体型无规聚苯乙烯(母体),再利用聚合物的化学反应制备各种离子交换树脂。
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