
第一章　　塑料的种类与性能

塑料是以有机高分子化合物为基础，加入若干其他材料

（添加剂）制成的固体材料。塑料同金属材料和陶瓷材料一起，

成为当今三大类主要结构材料。

塑料具有许多优良的性能。塑料的密度是三类材料中最小

的，具有较高的比强度。塑料还具有优良的电绝缘性和热绝缘

性，良好的耐磨性和耐蚀性，以及优异的成型工艺性。这些优

点使塑料得到广泛应用。塑料也存在一些缺点，如强度、硬度

较低，容易老化等。

第一节　　塑料的组成

塑料由主要组成物树脂和各种添加剂组成。

一、树脂

树脂是高分子化合物的聚合物。高分子化合物的特性及其

聚集态决定了树脂的性质。树脂的性质在很大程度上决定了塑

料的性质。

高分子化合物的合成与结构特点

单体　　高分子化合物是相对分子质量（原称分子量）很

大的化合物。它是由相对分子质量较小的低分子化合物经聚合

反应而成。这种低分子化合物称为单体。

并不是所有低分子化合物都能成为单体，如食盐



、甲烷（水 （ ）等都不能成为单体。因为这些化合物

的分子处于饱和状态，不能进行聚合反应。目前可作为单体的

低分子化合物主要是含双键的不饱和的碳氢化合物，某些复杂

的环状化合物和含有特殊官能团的化合物。一些常见的单体列

于表

常见的单体表



聚合反应　　　　由单体转变成聚合物的过程称为聚合反应。

聚合反应有两种基本形式。

①加聚反应　　加聚反应亦称加成聚合反应，其特点是参加

反应的分散单体，以共价键的形式连接在一起，成为相对分子

质量很大的大分子链。这种反应必须借助光、热和其他引发剂

的作用才能进行。这种反应只是单体的连接，没有其他小分子

副产物生成。进行这种反应的单体主要是烯烃化合物和环状化

合物。

参加加聚反应可以是一种单体，也可以是两种或两种以上

单体。单一单体的加聚反应称为均加聚，其反应形式如下：

两种单体的加聚反应称为共加聚，其反应形式如下

续表
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由两种单体进行的缩聚反应称为共缩聚反应，例如己二胺

和己二酸经过共缩聚反应得到聚酰胺

子化合物产生，如

②缩聚反应　　缩聚反应的特点是在反应过程中有某种低分

、卤化氢等。这种反应仍然须借助

光、热或引发剂的作用才能进行。缩聚反应生成的大分子链不

是单体的简单重复，而是形成与单体不同的结构。进行这种反

应的单体主要是含有特殊官能团的化合物。

同加聚反应一样，缩聚反应可以是一种单体，也可以是两

种或两种以上单体。由单一单体进行的缩聚反应称为均缩聚反

应，例如氨基酸均缩聚得到聚酰胺。

以上两种聚合反应中，均聚所得的聚合物亦称均聚物；共

聚所得的聚合物亦称共聚物。

日用品塑料大多数是通过加聚反应制得的，工程上应用的

塑料大多数是通过缩聚反应制得的。

大分子链的特性　　由单体经聚合反应形成的高分子化

合物很像一条长链，故亦称大分子链。不论是加聚反应或是缩

聚反应形成的大分子链，都是由许多单元重复连接而成的。例

如聚氯乙烯大分子链的结构是



这两种大分子链分别由 （单元）和

元）重复构成。为了既简单又准确地表达这种大分子链的结构，

将上述大分子链分别写成

）基团称）和（

表示链节的重复方括号内为大分子链的重复单元，称为链节。

个数，称为聚合度。

一个大分子的相对分子质量等于链节的相对分子质量乘以

聚合度。在高分子化合物中，每个大分子的聚合度是不同的，因

此每个大分子的相对分子质量也是不同的。这样在表示高分子

化合物的相对分子质量时就不能以某个大分子为依据，而是用

平均相对分子质量表示。

改变聚合条件可以控制高分子化合物的平均相对分子质

量。相对分子质量大的聚合物具有较高的强度和硬度及较好的

抗龟裂和抗蠕变性能。但随着相对分子质量的增大，聚合物的

熔融粘度增大，不利于模塑成型。设计和制造塑料模具时应对

此影响予以充分注意。

）是大分子链的

氯原子（

上述大分子链中的碳一碳链（

核心，称为主链。氢原子（

为侧基。主链和侧基的性质决定了大分子链的许多特性。

聚丙烯大分子链的结构是



所示。由于大分子链的

主链原子一般都是共价键连接的，共价键具有较高的键能，

因此大分子链具有一定的强度。在主链上（尤其是碳一碳键构

成的主链）相邻两个原子的位置可以有多种方位的变化，所以

大分子链不是一条直线，而是一条不规则

的曲线，如图

形状随时可变，故高分子材料不像金属材

料那样坚硬，具有一定的柔顺性，而且随

着温度的提高柔顺性更好。

大分子链的形状图
高分子化合物的形态　　根据大分

子链组成物的不同和聚合工艺的不同，高

分子化合物有三种形态。

所示。

①线型高分子结构　　线型高分子结构的主链一般没有分支

或只有极少的分支，自然状态下呈卷曲状，如图

当受到外力作用时容易伸直，去除外力后又呈卷曲状。以线型

高分子化合物组成的塑料具有较好的弹性和塑性，而且随温度

的升高而提高。

②支链型高分子结构　　支链型高分子结构主链有一定数量

基，支链链轴的原子与主链原子相同，并且带有侧基。有时也

所示。支链不同于侧的分支，分支部分称为支链，如图

图 高分子化合物的形态



所示。线型无定形聚合物亦称非

线型无定

可以由不是主链原子的其他原子接枝而成，自成一段较短的高

分子链。以支链型高分子化合物组成的塑料其弹性和塑性比线

型结构的塑料略差，但机械强度较高。

③体型高分子结构　　体型高分子化合物是在线型或支链型

的大分子链之间由原来单体或其他化合物或原子团产生交联作

用而形成的，如图 ）所示。交联后大分子链形成空间三

维的庞大网格，故体型结构亦称网状结构。交联是在相邻大分

子之间的若干位置进行的，控制生产工艺可以控制交联点的数

目。体型结构的高分子材料几乎无弹性和塑性，硬度较高而且

脆性很大。

高分子化合物的聚集态

高分子化合物以单个大分子分散存在时，不能成为有实用

价值的材料。但当高分子化合物的大分子以某种方式（通过键

力或范德华力的作用）聚集在一起时，就成为各种各样的树脂，

成为塑料的主要组成物。

按照高分子化合物本身的性质及某些外界条件的影响，高

分子聚合物的聚集态有两种类型。

线型无定形聚合物　　线型无定形聚合物的特点是大分

子之间不是规则地排列在一起，而是彼此交叉缠绕呈无序排列，

如图

晶态聚合物。然而近代研究表明，线型无

定形聚合物中存在某些近程有序区域，即

在微小范围内大分子呈现规则排列，只是

这种有序区范围小、数量少，对聚合物性

能的影响不大，予以忽略。
图

形聚合物的聚集态
线型无定形聚合物都是由大分子链

结构不规整，侧基不对称或侧基有庞大基
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时，不仅链段运动不能进行，连分

团的线型或支链型高分子化合物聚集而成的。线型无定形聚合

物在不同温度范围内明显地表现出不同的力学性质。这些不同

的力学性质对塑料的使用和模塑成型加工具有重要意义。

曲线表示，如图

线型无定形聚合物不同温度时的力学状态可用形变一温度

所示。图

中显示在一定温度范围内聚

合物呈现三种不同的力学状

态，并用形变能力（在外力作

用下变形难易程度）表示。

玻璃态　　高分子聚合

物的玻璃态存在于图中

图

玻璃化温度

一分解温度

温度范围内。所谓玻璃

态就是在温度较低时大分子

所具有的能量很小，大分子

链之间的运动不能进行，分

子内的链段运动也难以进

行，聚合物表现出像玻璃一样的刚硬，故称玻璃态。聚合物呈

现玻璃态时具有较好的力学性能，此时若对聚合物施加外力，只

能产生微小的变形，去除外力后立即恢复原状，这种变形形式

称为普弹形变。温度低于

子的局部热振动也不能进行，聚合物呈现脆性状态。此时若对

聚合物施加外力，即产生脆性断裂。温度高于

用下聚合物会产生较大变形，故

料的使用温度范围。凡

可用作结构材料。

越大。

之②高弹态　　高分子聚合物的高弹态存在于图中

低于室温而

时，在外力作

的温度范围为结构材

超过室温的聚合物均

的温度范围越大，其使用温度范围也

温度曲线

线型无定形聚合物

形变

脆化温度　　

粘流温度　　



应低于室温，越低越好，且

间。此时因温度较高，大分子链能够较自由地进行链段运动。在

外力作用下，原来卷曲状的大分子链缓慢伸直，去除外力后大

分子链又缓慢恢复成卷曲状，因此可以产生百分之数百的变形

量，这种变形称为高弹形变。高弹形变是具有柔顺性的大分子

链在外力作用下缓慢伸直及缓慢恢复的过程，故这种变形是高

分子聚合物独有的，金属材料和陶瓷材料无此特征。产生高弹

形变时大分子链之间没有相对滑动，因此高弹形变是可逆的。

要求具有高弹性的橡胶材料，高弹形变温度应处于室温，而

应高于室温，越高越好。而要

求具有一定力学性能的结构材料，其高弹形变温度越高越好，因

为结构材料呈现高弹态是不能使用的。

之③粘流态　　高分子聚合物的粘流态存在于图中

间。此时因温度更高，除了大分子链能够更自由地进行链段运

动外，大分子链之间也能产生相对滑动。因此在外力的作用下，

高分子聚合物会产生流动变形，这种变形称为粘流变形。

粘流变形是塑料模塑成型加工的工艺基础。由于粘流变形

是聚合物中大分子的相对滑动，所以这种变形是不可逆的。也

正是由于这种变形的不可逆性，才能通过模塑制造出各种塑料

制品。

然而，粘流变形的过程伴随着高弹形变。高弹形变是链段

运动，所以在生产模塑塑料制品时必须将原料加热到足够高的

温度，使高弹形变部分得到完全松弛，否则塑料制品会由于高

弹形变的恢复而产生严重的内应力，导致制品断裂或变形。

是一个重要的工艺

应尽可能低，以简化加热

从高弹态转变为粘流态的转变温度

参数。对于塑料的模塑成型而言，

的温度范围愈大愈好。温度装置和减少能源消耗，而且

范围大可使生产时对加热温度的控制比较宽松，反之就必须严



所示。图中显示在一些区域

格控制加热温度，增大生产操作的难度。

粘度也是聚合物粘流态的一项重要参数，对模塑工艺尤为

重要。粘度大的塑料，模塑时难以充满型腔，或需要较高的温

度和压力才能完成充型，这就增大了生产工艺的复杂性。

，则聚合物发生分解。

聚合物粘流温度的高低和粘度的大小同大分子的结构和相

对分子质量的大小有关。凡大分子结构复杂，相对分子质量大

的聚合物，其粘度大，粘流温度高。这是因为大分子结构复杂

时，链段运动比较困难，大分子之间的相对滑动也比较困难。相

对分子质量大的聚合物，即大分子链较长，大分子间彼此缠绕

点较多，大分子间的吸引力也较大，这就使得大分子之间的滑

动更加困难。降低大分子的聚合度或在模塑时加入增塑剂，可

以降低粘流温度和粘度，提高模塑温度也可以降低粘度，不过

粘度太小对模塑也不利，容易产生溢流现象。如果加热温度接

近或超过

室温时呈现粘流态的聚合物，即为目前广泛使用的有机粘

结剂。

结晶型聚合物　　高分子聚合物的结晶概念与金属材料

的结晶概念不完全相同。金属结晶的特点是每一种金属晶体都

有特定的晶格形式，而且有固定的晶格常数。绝大多数金属原

子都存在于相应的晶格节点上。高分子聚合物结晶的特点是大

分子链远程有序排列。虽然一些结晶型聚合物也有晶胞、晶片、

晶球的结构模型，也可以用电子显微镜拍摄某些聚合物的晶体

结构照片，但从总体上看，结晶型聚合物中的大分子链不可能

百分之百规则有序排列，也没有像金属材料那样有固定的晶型。

结晶聚合物的聚集态结构如图

大分子呈规则排列，而在另一些区域大分子呈无序排列。规则

排列区域称为晶区，无序排列区域称为非晶区。结晶型聚合物



原子体积小，分布完全对称，故聚四氟乙烯也是高结晶

结晶型聚合物的聚集态结构

中总是存在一定比例的非晶

区。晶区所占的百分比称为

结晶度。通常结晶度在

以上的聚合物称为结晶型聚

合物。

影响聚合物结晶度的主

要因素有以下几点。

图

①大分子链化学结构的

复杂性　　化学结构简单，无

支链或少支链的大分子彼此容易靠紧，就容易结晶。例如聚乙

烯的分子结构式为

是高分子聚合物中最简单的一种大分子结构，而高密度聚乙烯

支链又很少，故高密度聚乙烯的结晶度可达

②侧基体积大小及对称性　　带有其他取代基的大分子，凡

侧基体积小，对称性好的，则大分子容易相互靠紧，就容易结

晶。例如聚四氟乙烯，其分子结构式为

侧基

度的聚合物。反之，像聚苯乙烯这样的结构，侧基有一个庞大

的苯环，对称性又很差，大分子不容易彼此靠紧，故聚苯乙烯

属非结晶型聚合物。又如聚甲基丙烯酸甲酯（有机玻璃）侧基
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烯和聚甲基丙烯酸甲酯的分子结构式如下

（聚甲基丙烯酸甲酯）（聚苯乙烯）

③大分子链间的作用力　　有些聚合物其大分子的化学结构

相当复杂，侧基也不对称，但大分子之间有较大的作用力，这

种聚合物也能结晶。例如聚酰胺（尼龙）就是一个典型的例子。

虽然聚酰胺大分子结构复杂，侧基不对称，但其大分子之间能

产生氢健，具有很大的作用力，故聚酰胺具有较高的结晶度，属

结晶型聚合物。

④外界条件　　高分子聚合物的结晶过程是一个热力学过程，

并伴随一定的动力学条件。也就是说结晶过程有热交换并需在一

定时间内完成。结晶前聚合物处于熔融状态，大分子无序排列。随

着温度下降，大分子逐渐失去活动能力慢慢转变成固态，并在此

期间进行有序化过程。如果降温的速度大于聚合物内部有序化过

程的速度，则结晶就难以充分进行，聚合物的结晶度就低。反之，

即可提高聚合物的结晶度。在冷却过程中如有适当的外力作用，

也能促进聚合物结晶。故生产中可采用控制冷却速度和调整外界

作用力等工艺因素控制聚合物的结晶度。

结晶型聚合物与无定形聚合物两者的力学性能和工艺性能

有许多区别，对塑料制品的选材和模具制造有密切关系。

在一般情况下，结晶型聚合物的物理与力学性能是密度、熔

的原子基团庞大，对称性极差，也是非结晶型聚合物。聚苯乙



有相时，呈现粘流态。结晶聚合物的

值列于表

点、强度、硬度较高，而与链段运动有关的性能如弹性、冲击

韧性、延伸率、透明性和溶解性等较低。

形变曲线，如图

工艺性能的特点尤为重要。结晶型聚合物具有与无定形聚

所示。结晶型聚合物在温合物不同的温度

图 结晶型聚合物与无定形聚合物温度一形变曲线比较

无定形聚合物

结晶型聚合物

一相对分子质量更高的结晶型聚合物

度较低时也会脆化，而且其脆化温度比无定形聚合物略高。随

着温度升高，结晶型聚合物不出现高弹形变，即没有高弹态。温

度升高至熔融温度

略高。常用塑料的

对稳定的数值，类似于金属材料的熔点，其数值比一般无定形

聚合物的

值常用塑料的表
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通过聚合反应得到的高分子聚合物就是树脂，可直接作为

制作塑料制品的原材料。

二、添加剂

塑料的主要组成物是树脂。但单纯树脂不能成为理想的结

构材料，必须加入若干种添加剂才能获得满意的使用性能和工

艺性能，成为理想的结构材料。有时添加剂还显示十分重要的

作用，甚至不可缺少。

塑料中加入的添加剂与合成树脂所用的催化剂、引发剂或

交联剂不同。添加剂不影响树脂的化学结构，只是以物理的形

式分散存在于树脂中，形成多相或微多相结构。

常用的添加剂及其在塑料中的作用如下：

填充剂

填充剂是塑料中较重要的添加剂，在塑料中的百分比较大，

其作用也是多方面的，主要有：

提高抗拉强度　　树脂的力学性能比金属材料差得多，限

制了塑料作为结构材料的应用。提高强度是扩大塑料应用范围

的重要手段。其主要方法是在塑料中加入增强材料。常用的增

强材料是各种高强度、耐高温和高模量纤维及其织物，如玻璃

纤维、石棉纤维、碳纤维和硼纤维等。这些材料在塑料中其界

面能与树脂形成牢固的粘附结合。在受到外力作用时，这些纤

维状的填充剂承受大部分应力，树脂起传递应力和保护纤维的

作用，从而极大地提高塑料的强度。以玻璃纤维增强的某些塑

料（如

等），其抗拉强度与一般灰铸铁的抗拉强度相近。这种增强塑料

俗称玻璃钢。高强纤维增强的增强塑料不仅提高抗拉强度，而

且也明显提高抗蠕变强度和疲劳强度，提高热变形温度，降低



热膨胀系数，还能有效抑制与纤维方向垂直的微裂纹的扩展。

加入某些金属粉末或其他材料（如酚醛树脂中加入木粉）也

能提高塑料的强度，增强承载能力。

提高硬度和耐磨性　　树脂是硬度很低的固体材料，抵

抗磨粒磨损的能力较差。为了提高塑料制品的硬度，增强抵抗

磨粒磨损的能力，常用的方法也是在塑料中加入某些填充剂。这

类填充剂主要是一些高硬度的氧化物或碳化物，如氧化铝、氧

化硅、氧化钛和碳化硅等。这些化合物在塑料中也是以宏观分

散相的状态存在，不影响树脂本来的性质，在摩擦环境中这些

高硬度化合物起着抵抗磨损的作用，有效减缓整体材料的磨损。

降低摩擦系数，提高自润滑性　　大多数树脂都具有一

定程度的自润滑性和较小的摩擦系数。但当塑料作为减摩材料

使用时，其自身的自润滑性显得不够，故常在塑料中加入某些

固体润滑材料作为填充剂，以进一步降低摩擦系数，提高自润

滑性能。这类填充剂常用的有石墨、二硫化钼、硫化铅、聚四

氟乙烯和滑石粉等。

）改变导电、导热性能　　塑料是良好的电、热绝缘材料。

但有时塑料制品的工作条件对塑料的导电、导热性能有特殊要

求，就须在塑料中加入某些填充剂以达到使用要求。加入石棉、

云母能提高耐热性和电绝缘性，加入石墨和金属粉末则可提高

导热性。

降低材料成本　　选择一些既能改善塑料某些性能又比

树脂价格低廉的材料作填充剂，可以使材料成本降低。如烯烃

塑料填充硫酸污泥制成钙塑板，酚醛塑料填充木粉制成各种电

器元件，都是既改善材料性能又降低材料成本的实例。

增塑剂

合成树脂一般都具有一定的可塑性。但树脂本身所具有的



可塑性常常不能满足某些塑料制品的使用要求和成型工艺要

求，因此在塑料中添加增塑剂是满足上述要求的重要途径。常

用增塑剂为液态或低熔点固态有机低分子化合物，如甲酸酯类、

磷酸酯类和氯化石蜡等。这些低分子物质的加入使树脂中大分

子链拉开距离，降低分子间的作用力，从而提高大分子链的柔

顺性。为提高增塑效果，增塑剂必须与树脂有良好的相溶性，挥

发性小，无毒、无味、无色，对光和热比较稳定。

稳定剂

塑料与金属材料相比，一个显著的缺点就是容易老化，即

在光、热和氧的作用下发生降解、断链和交联，制品失去使用

性能。在塑料中加入稳定剂可以有效地延缓老化。稳定剂主要

是抗氧剂和紫外线吸收剂。稳定剂除了能抵抗氧和紫外线的有

害作用外，还应能耐水、耐油、耐化学药品并与树脂有良好的

相溶性，在成型过程中不分解。常用的稳定剂有硬脂酸盐、铅

或锡的化合物和环氧化合物等。

润滑剂

在塑料中添加润滑剂目的是满足成型工艺的需要。在相同

工艺参数条件下，希望塑料的粘度小，流动性能好，使之容易

填充整个型腔，同时要求塑料制品成型后容易脱离模具并保持

表面光洁。因此润滑剂的润滑作用实际上包含两种。一是降低

塑料的熔融粘度，减少内摩擦。这类润滑剂要求与塑料有良好

的相溶性，如在塑料中加入低相对分子质量的聚乙烯或聚四氟

乙烯可以获得良好的效果。这种润滑作用亦称内润滑。另一种

作用则是使塑料容易脱模，不必要求润滑剂与塑料相溶，而要

求在成型过程中能在熔融塑料与金属模具之间形成一层很薄的

隔离膜，使塑料不粘着模具表面即可。这种润滑作用亦称外润

滑。常用的润滑剂是硬脂酸及其盐类。



染色剂

合成树脂多为半透明乳白色或无色透明，以此制成的塑料

制品必定是色泽单调不美观。许多塑料制品，如日用品、儿童

玩具和各种装饰品都要求颜色鲜艳、花纹美观。许多电器导线，

为安装接线方便也要求用各种不同颜色的塑料作包皮。因此塑

料的染色也是生产塑料制品的重要一环。添加的染色剂分染料

与颜料两类。染料通常是在生产原材料时加入，应能与树脂有

良好的相溶性。颜料一般在成型加工时加入。各种染色剂都应

该是性能稳定，不易变色，不与其他添加剂起化学反应。有些

染色剂同时还有促使塑料性能稳定的作用，而有些染色剂则相

反，降低塑料性能的稳定性。

固化剂

固化剂的作用是使原线型聚合物通过交联成为体型聚合

物，使制品具有良好的刚度和硬度。通常固化剂只添加于热固

性塑料中，如酚醛树脂添加六次甲基四胺，环氧树脂添加酸酐

类化合物，聚酯树脂添加过氧化物等。

阻燃剂

许多合成树脂都有遇火燃烧的特性，有的甚至离火后继续

自燃。金属材料及陶瓷材料则无此缺点。为使用安全，常在塑

料中加入阻燃剂以防止塑料制品遇火燃烧。常用的阻燃剂有三

氧化二锑、氢氧化铝等。

抗静电剂

塑料是良好绝缘材料，但塑料制品在使用过程中如与其他

材料发生摩擦，很容易在表面产生静电。轻者表面吸尘变脏，重

者火花放电引起火灾。加入抗静电剂的作用是使制品表面形成

导电层而放电。常用的抗静电剂为有机氮化合物等。
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