
     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；化学反应的高分子载体；在医药、农业及环境保
护方面具有重要意义的可降解高分子；阻燃高分子等等。

（2）有助于了解和验证高分子的结构。

第五节  聚合物的化学反应

一、概述
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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、接枝等）和交联；

    聚合度变小的化学反应，如降解与解聚

二、高分子化学反应的分类、特性及其影响因素

（一）分类
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       虽然高分子的功能基能与小分子的功能基发生类似的化

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

  （1）高分子链上可带有大量的功能基，但并非所有功能

基都能参与反应，因此反应产物分子链上既带有起始功能
基，也带有新形成的功能基，并且每一条高分子链上的功
能基数目各不相同，不能将起始功能基和反应后功能基分
离开来，因此很难象小分子反应一样可分离得到含单一功
能基的反应产物。

（二）聚合物的化学反应的特性
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  （2）聚合物化学反应的复杂性。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。其次，聚合物的化
学反应可能导致聚合物的物理性能发生改变，从而影响反应
速率甚至影响反应的进一步进行。

（1）物理因素：如聚合物的结晶度、溶解性、温度等。

       结晶性：对于部分结晶的聚合物而言，由于在其结晶区

域（即晶区）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；        

（三）聚合物的化学反应的影响因素
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     溶解性：聚合物的溶解性随化学反应的进行可能不断发

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；

     温度：一般温度提高有利于反应速率的提高，但温度太

高可能导致不期望发生的氧化、裂解等副反应。

（2）结构因素

         聚合物本身的结构对其化学反应性能的影响，称为高

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

   (i) 邻基效应

    a. 位阻效应：由于新生成的功能基的立体阻碍，导致其邻

近功能基难以继续参与反应。
       如聚乙烯醇的三苯乙酰化反应，由于新引入的庞大的三

苯乙酰基的位阻效应，使其邻近的-OH难以再与三苯乙酰氯反
应：
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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反应生成酸酐环
状过渡态，从而促进了酰胺基中-NH2的离去加速水解。
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    如果反应中反应试剂与聚合物反应后的基团所带电荷相同，

由于静电相斥作用，阻碍反应试剂与聚合物分子的接触，使反
应难以充分进行。

    如聚甲基丙烯酰胺在强碱条件下水解，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，因而聚甲基丙烯酰胺的水解程
度一般在70%以下：
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其反应历程跟小分子饱和烃的氯化反应相同，是一个自由
基链式反应：

聚乙烯是塑料，经氯化或氯磺化处理可用作橡胶。
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    聚苯乙烯的功能化、改性：聚苯乙烯芳环上易发生各种

取代反应（硝化、磺化、氯磺化等），可被用来合成功能
高分子、离子交换树脂以及在聚苯乙烯分子链上引入交联
点或接枝点。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。
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       通过适当的化学反应将聚合物分子链上的功能基转化为

其它功能基，常用来对聚合物进行改性。典型的有：

 （1）聚乙烯醇的合成及其缩醛化：

（二）功能基转化
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（2）纤维素的化学改性

（i）粘胶纤维的合成
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（ii）纤维素酯的合成

           纤维素与酸反应酯化可获得多种具有重要用途的纤维

素酯。重要的有：

   a. 硝化纤维素：纤维素经硝酸和浓硫酸的混合酸处理可制

得硝化纤维素：
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   b. 纤维素乙酸酯：常称醋酸纤维素，物性稳定，不燃，除

火药外已全部取代硝化纤维素。由乙酸酐和乙酸在硫酸催化
下与纤维素反应而得：

（iii）纤维素醚的合成

           将碱纤维素与卤代甲烷、卤代乙烷反应可分别制得甲

基、乙基纤维素，主要用做分散剂：
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   将碱纤维素与氯乙酸钠反应可制得具有多种重要用途（胶

体保护剂、粘结剂、增稠剂、表面活性剂等）的羧甲基纤维
素：

（3）离子交换树脂的合成：

        离子交换树脂的单元结构由三部分组成：不溶不熔的三维

网状骨架、固定在骨架上的功能基和功能基所带的可交换离子。

       最常用的是聚苯乙烯类的离子交换树脂，它是由苯乙烯与

二乙烯基苯的悬浮共聚得到体型共聚物小珠，再通过苯环的取
代反应及功能基转化而制成：
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        离子交换树脂的离子交换过程也是化学反应，如磺酸型聚
苯乙烯阳离子交换树脂与水中的阳离子如Na+作用时，由于树脂
上的H+浓度大，而-SO3

-对Na+的亲合力比对H+的亲合力强，因
此树脂上的H+便与Na+发生交换，起到消除水中Na+的作用。交

换完的树脂又可用高浓度的盐酸处理再生重复使用：

        聚合度变大的化学转变包括：交联反应、接枝反应和扩

链反应。

四、聚合度变大的化学转变及其应用
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(1) 橡胶硫化（vulcanization):  含双键橡胶的硫化和不含双

键橡胶的硫化。

（i）含双键橡胶的硫化

           工业上多采用硫或含硫有机化合物进行交联，以天然

橡胶的硫化为例：

（一）交联（crosslinking)
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（ii）不含双键橡胶的硫化

           如乙丙橡胶不含双键，不能采用以上方法进行硫化，

而通常采用过氧化物作引发剂，在分子链上产生自由基，通
过链自由基的偶合产生交联：
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(2) 聚合物的高能辐射交联

         聚合物可在高能辐射下产生链自由基，链自由基偶合

便产生交联。
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