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内摇容摇提摇要

本书介绍了高分子材料的几种常用改性技术，如化学改

性、共混改性、填充改性、纤维增强改性、表面改性技术等，并

阐述了通过这些技术改善高分子材料性能及使其功能化的各

种方法。本书可供从事高分子材料行业的技术人员、研究开

发人员阅读，也可作为高等院校高分子材料专业的教学用书

或参考书。
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前摇言

随着科学技术的发展，人们对所使用的高分子材料的要求

越来越高，往往要求材料具有多方面的、更高的综合性能。单一

的高分子材料难以满足这些高性能化要求。

开发一种全新的高分子材料不仅时间长、耗资大，而且难度

相当高。相比之下，通过对现有的高分子材料进行改性制备高

性能材料，不仅简捷有效，而且也相当经济。自圆园世纪远园年代
以来，高分子材料改性技术迅速发展起来。在实践中人们发现，

通过化学或物理的改性技术，可以由少量的几种高分子材料为

起点获得多种性能优异的改性新品种，也可以赋予高分子材料

新的性能，为高分子材料的开发和利用开辟了一条广阔的途径。

本书内容包括各高分子材料改性的基础知识；高分子材料

的化学改性方法，包括接枝共聚改性、嵌段共聚改性等；高分子

材料的物理改性方法，包括聚合物共混改性、聚合物填充改性、

纤维增强改性等；主要成纤聚合物的改性，包括聚酯、聚酰胺、芳

族聚酰胺、聚丙烯腈、纤维素、聚乙烯醇和聚丙烯等的改性原理、

方法及应用实例；高分子材料表面改性各种方法，如表面改性剂

改性、等离子体表面改性、辐射改性和生物酶表面改性等。

本书在编写时注意理论与企业实际应用相结合，力求知识

全面，内容翔实，简洁易懂，具体实用，尽量满足希望了解高分子



材料改性技术人员的需求。

本书由西安工程大学王琛老师担任主编，华南理工大学严

玉蓉老师担任副主编，西安工程大学周应学老师和广东轻工职

业技术学院刘青山老师参编。其中，第一章、第二章、第三章由

王琛老师编写，第四章、第五章由周应学老师编写，第六章第一
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书书书

第一章

绪摇论

一、高分子材料改性的重要性

摇摇随着高分子材料工业的迅速发展及其应用领域的不断扩大，人

们对高分子材料的使用性能提出了各种新的和更高的要求，用已有

的均一聚合物加工的制品已难以满足实际应用的需要。为了满足

不同用途，利用化学方法或物理方法改进高分子材料的一些性能，

以达到预期的目的，称为高分子材料的改性。

通过化学或物理的改性技术，可以由少量的几种树脂获得多种

性能优异的改性新品种。一般来说，对高分子材料进行改性比合成

一种新的聚合物并使之工业化容易。这些改性工作在一般的塑料

与橡胶加工厂就能进行，容易见效，常能解决工业生产中不少具体

问题。因此，高分子材料改性越来越受到工业界的普遍重视。高分

子材料改性使材料的性能大幅度提高，或者被赋予新的功能，进一

步拓宽了高分子材料的应用领域，大大提高了高聚物的工业应用

价值。

二、高分子材料改性的主要方法

摇摇高分子材料的改性方法多种多样，总体上可以通过对聚合物进
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行化学改性、共混改性、填充改性、复合增强，或通过高分子材料的

表面改性来实现。

员援化学改性

聚合物的化学改性是通过聚合物的化学反应，改变大分子链上

的原子或原子团的种类及其结合方式的一类改性方法。经化学改

性，聚合物的分子链结构发生了变化，从而赋予其新的性能，扩大了

应用领域。利用化学改性，可以制造那些不能用加聚或缩聚方法获

得的聚合物，得到具有不同性能的新材料。

聚合物本身就是一种化学合成材料，因而也就易于通过化学的

方法进行改性。化学改性的应用甚至比共混还要早，橡胶的交联就

是一种早期的化学改性方法。嵌段和接枝的方法在聚合物改性中

应用广泛。嵌段共聚物的成功范例之一是热塑性弹性体，它是一种

既能像塑料一样加工成型，又具有橡胶般弹性的新型材料。接枝共

聚物中，应用最为普遍的是粤月杂（丙烯腈、丁二烯及苯乙烯的共聚共

混物），这一材料优异的性能和相对低廉的价格，使它在诸多领域广

为应用。互穿聚合物网络（陨孕晕）可以看作是一种用化学方法完成

的共混。在陨孕晕中，两种聚合物相互贯穿，形成两相连续的网络结

构。陨孕晕的应用目前尚不普遍，但发展前景仍不可估量。

圆援共混改性

聚合物共混的本意是指两种或两种以上聚合物材料、无机材料

以及助剂在一定温度下进行机械掺混，最终形成一种宏观上均匀的

新材料的过程。在聚合物共混发展的过程中，其内容又被不断拓

宽。广义的共混包括物理共混、化学共混和物理辕化学共混。其中，

物理共混就是通常意义上的混合，也可以说就是聚合物共混的本

意。化学共混如聚合物互穿网络（陨孕晕），也可属于化学改性研究的

范畴。物理辕化学共混则是在物理共混的过程中发生某些化学反此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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应，一般也在共混改性领域中加以研究。

现在，聚合物已成为工农业生产和人民生活不可缺少的一类重

要材料。为获得综合性能优异的聚合物材料，除继续研制合成新型

聚合物外，对聚合物的共混改性已成为聚合物材料发展的一种卓有

成效的途径。例如，橡胶与塑料通过动态反应共混可产生热塑性弹

性体；通用塑料经共混改性可成为优异的工程塑料；高分子与含特

种官能团的材料共混或复合可生产出具有导电、缓释、导声、光导、

信息显示等特殊性能的功能材料。将价格昂贵的聚合物与价格低

廉的聚合物共混，若能不降低或只是少量降低前者的性能，则可成

为降低成本的极好的途径。总之，通过共混改性将是聚合物材料高

性能化发展的方向。

猿援填充改性与纤维增强复合改性

聚合物的填充改性，是指在聚合物基体中添加与基体在组成和

结构上不同的固体添加物，以降低成本，或是使聚合物制品的性能

有明显改变，即在牺牲某些方面性能的同时，使人们所希望的另一

些方面的性能得到明显提高。这样的添加物称为填充剂，也称为

填料。

在聚合物的加工成型过程中，多数情况下，可以加入数量不等

的填充剂。由于这些填充剂大多是无机物粉末，所以填充改性涉及

有机高分子材料与无机物在性能上的差异与互补，这就为填充改性

提供了广阔的研究空间和应用领域。在填充改性体系中，炭黑对橡

胶的补强是最为典型的范例。正是这一补强体系，促进了橡胶工业

的发展。在塑料领域，填充改性不仅可以改善性能，而且在降低成

本方面发挥着重要作用。

聚合物的增强改性，是使用玻璃纤维、碳纤维、金属纤维等具有

较大长径比的填料（增强性填料或增强材料），使聚合物材料的力
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学性能和耐热性能有明显提高，这种方法称为增强改性。

纤维增强复合材料是增强改性。纤维增强复合材料更是一代

性能卓越的材料，其突出的“轻质高强”的特性，使其获得了广泛的

应用。这些复合材料能在保留原组分主要特性的基础上，通过复合

效应获得原组分所不具备的性能。所以，增强复合是对聚合物进行

改性的十分有效、简便、经济、适用的方法。

源援表面改性

材料的表面特性是材料的重要特性之一。随着高分子材料工

业的发展，对高分子材料不仅要求其内在性能好，而且对表面性能

的要求也越来越高。例如聚烯烃（孕孕、孕耘、孕杂、孕灾悦、孕栽云耘等）是聚

合物家族的主要成员，而这些材料因其表面能低，故表面都呈惰性。

这就意味着它们对水不浸润、难上油漆、染色性和印刷性差、与其他

材料接触时产生静电等，影响了应用性能。对高分子材料适当的表

面性能要求，促进了表面改性方法的逐步发展和完善。现在，表面

改性已涉及化学、电学、光学、热学和力学等诸多性能，涵盖诸多学

科的研究领域，成为高分子材料改性中不可缺少的一个组成部分。

三、高分子材料改性技术发展动态

摇摇圆园世纪初至苑园年代，聚合物品种的增长速度很快，每年都有几

十个新品种诞生。而到苑园年代以后，聚合物新品种的开发速度放

慢，人们的重点已从开发聚合物新品种转向对原有聚合物改性的方

向。进入圆员世纪以来，聚合物工业原料的结构没有更大的变化，但

在质量和性能方面有较大的提高，功能性聚合物、高性能复合材料

均以年均员园豫以上的速度持续发展。聚合物合金、聚合物复合材

料、液晶聚合物材料、聚合物纳米材料等新型聚合物原材料纷纷开

发研制成功，为进一步满足工农业生产、高新技术开发和人们日常
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生活的需要，提供了丰富的原材料资源。

对聚合物的改性，可以在成本较低的情况下使高分子材料获得

全新的性能。如聚合物的共混改性，形成了“聚合物合金”；聚合物

的复合改性制成了“聚合物复合材料”。在聚合物改性中，纳米材

料和液晶材料复合新技术将给塑料业带来革命性的影响。目前，聚

合物改性技术重点是接枝共聚技术、聚合物合金化技术、交联互穿

网络技术、纳米材料改性和短玻璃纤维改性技术，以实现高分子材

料品种多样化、系列化、差别化、功能化、高性能化。可以预见，在今

后，高分子材料改性仍将是高分子材料科学与工程领域研究的热点

之一。
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聚合物的化学改性

摇摇聚合物的化学改性是通过化学反应，改变聚合物大分子链上的

原子或原子团的种类及其结合方式的一类改性方法。经化学改性，

聚合物的分子结构发生了变化，从而赋予其新的性能，扩大了应用

领域。可以对现有的聚合物进行化学改性，从而得到新的高分子材

料，制备品种繁多的嵌段和接枝共聚物。这些具有特定结构的共聚

物在性能上与组分相同的无规共聚物完全不同，是一类多相聚

合物。

聚合物的性能决定于其结构和聚合度。聚合物化学反应种

类很多，一般并不按反应机理进行分类，而是根据聚合度和基

团的变化（侧基和端基）归纳为三种基本类型：聚合度基本不

变而仅限于侧基和（或）端基变化的反应，这类反应有时称作

相似转变；聚合度变大的反应，如交联、接枝、嵌段、扩链等；

聚合度变小的反应，如解聚、降解等。聚合物化学改性多属聚

合度基本不变或变大，主要是基团变化的反应。因此，本章主

要介绍常用聚合度变大的接枝共聚改性和嵌段共聚改性的基本

原理，同时还介绍在聚合物的加工与成型阶段，通过反应性挤

出加工技术实现聚合物的化学改性，这对高分子材料加工工艺

而言，是最为经济合理的。
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第一节　 接枝共聚改性

摇摇接枝共聚是高分子化学改性的主要方法之一。所谓接枝共聚

是指在大分子链上通过化学键结合适当的支链或功能性侧基的反

应，所形成的产物称作接枝共聚物。

接枝共聚物的性能决定于主链和支链的组成、结构、长度以及

支链数。长支链的接枝物类似共混物，支链短而多的接枝物则类似

无规共聚物。通过共聚，可将两种性质不同的聚合物接在一起，形

成性能特殊的接枝物。例如具有酸性和碱性的共聚物、亲水和亲油

共聚物、同时具有可染与难染基团的共聚物，两互不相溶的聚合物

也可共聚，接在一起。因此，聚合物的接枝改性，已成为扩大聚合物

应用领域、改善高分子材料性能的一种简单而又行之有效的方法。

一、接枝共聚原理

摇摇接枝共聚反应首先要形成活性接枝点，各种聚合的引发剂或催

化剂都能为接枝共聚提供活性种，而后产生接枝点。例如由引发剂

化学分解、光、高能辐射等均能产生自由基活性种；阴离子型催化

剂、阳离子型催化剂、配位催化剂等能够产生离子活性种。活性点

处于链的末端，聚合后将形成嵌段共聚物；活性点处于链的中间，聚

合后才形成接枝共聚物。表圆原员中列举了一些接枝共聚反应中接

枝点特征和主链结构。

二、接枝共聚方法

摇摇聚合物的接枝改性目前已得到广泛应用。接枝方法主要有三

种：链转移法、活性基团引入法和功能基反应法。前两种方法的实
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摇摇摇表圆原员摇接枝共聚反应中接枝点特征和主链结构

接枝点和活性

中心类型
接枝点特征 主摇链摇结摇构

自由基 摇烯丙基氢、叔碳氢 悦匀 圆 悦匀 悦匀 悦匀 圆 悦匀 圆悦

砸




匀

自由基
摇引发基团如氢过氧
化物

悦匀 圆悦

悦匀

猿




韵韵匀

自由基 摇氧化还原基团
悦匀 圆悦匀


韵匀

垣悦藻 源垣

阳离子
摇孕灾悦的烯丙基氯或
叔碳原子上氯原子

悦匀

悦造

  悦匀 悦匀摇 悦

砸




悦造

阴离子 摇金属化的聚丁二烯 悦匀 圆 悦匀 悦匀 悦匀 圆

阳离子 摇酯基 悦匀 圆悦

悦匀

猿

悦韵韵悦匀



猿

质是设法使聚合物形成活性中心。活性中心可以是自由基，也可以

是正离子、负离子，但较常见的是自由基。聚合物形成活性中心后

再与第二种单体共聚，得到接枝共聚物。

员援链转移法

利用反应体系中的自由基夺取聚合物主链上的氢而链转移，形

成链自由基，进而引发单体进行聚合，产生接枝：

悦匀 圆 悦匀 悦匀 悦匀 圆 垣砸 ·

悦匀 圆 悦匀 悦匀 悦
·

 匀 垣砸匀

在接枝共聚过程中，通常有三种聚合物混合：未接枝的原聚合此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


