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    高分子科学已经发展成为一门独立的学科，它是塑料、合成纤

维、合成橡胶三大合成材料生产的理论基础，在国民经济建设和科

学技术中占有重要的地位。近年来，合成聚合物的方法日益增多，

陆续合成出具有特定结构和功能的聚合物，高分子科学的理论体

系也日趋完善。功能高分子的发展，不仅推动了对力学性能的深

入研究，而且也促进了对热、光、电、磁以及其他物性与结构关系的

进一步探索。高分子的分子设计在逐渐成熟，并显示出无限广阔

的发展前景。当前，在世界新技术革命过程中涌现出一系列新技

术，如微电子技术、生物工程、光通信技术、新能源技术、海洋工程

等等，所有这一切都离不开一个材料问题。材料科学是当今世界

的带头学科之一。高分子材料是材料领域的后起之秀。它的出现

带来了材料领域的重大变革，从而形成金属材料、无机非金属材

料、高分子材料和复合材料共存的局面，并广泛应用于人类的衣食

住行和各产业领域。它的广泛应用和不断创新是材料科学现代化

的一个重要标志。

    在高等院校化工类教学计划中，高分子化学和高分子物理是

各自作为一门课程设置的。随着学生知识面的扩大，教学课时有

所减少，通常把高分子化学和高分子物理合二为一。本教材的编

排，在高分子化学和高分子物理的内容力求均衡的指导思想下，在

取材上以教学大纲为依据，使内容精练而不失系统性，在叙述上尽

量做到概念清楚、层次分明、突出重点、兼顾一般。

    本书是在参考国内外多本高分子科学教科书或专著的基础
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上，结合编者多年的教学体会写成的。本教材在西安工程科技学

院化工系已试用多年，在此墓础上，重新修订成正式出版物。本书

编写分工如下:赵振河编写第一章，第二章，第五章，第六章，第七

章，第九章，第十一章;王树根编写第三章，第十章，第十三章;贺江

平编写第四章，第八章，第十二章。全书由赵振河统一定稿。

    由于作者水平有限，不妥之处敬请读者指正。

  编 者

2003年3月
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第一章 绪 论

第一节 高分子化合物的基本概念

    高分子化学是研究高分子化合物合成和反应的一门科学。它分为有机高分子化学和无机

高分子化学，本课程主要是研究与塑料、橡胶、纤维等非生物有机高分子有关的化学。

    低分子和高分子之间并无严格的界线。一般把分子量.低于1000或1500的化合物称做低

分子化合物;分子量在10000以上的称做高分子化合物;介于其间的是分子量中等的化合物。

    常用的高分子化合物，分子量虽然高达101-10,，构成的原子数多达101-10,，但一个大分

子往往由许多相同的简单结构单元通过共价键重复连接而成。例如聚氯乙烯分子是由许多氯

乙烯结构单元重复连接而成:

一CHZ i H-CH2-CH-CH2-CH ...... CHZ- CH
            C1        C1        C1          C1

(1一la)

式中，符号— 代表碳链骨架。为方便起见，式(1一la)可缩写成:

kCH2 i H}
          C1

(1一1b)

    上式是聚氯乙烯的结构式，端基只占大分子中很少一部分，故略去不计。其中

-CHZ件是结构单元，也是其重复结构单元‘简称重复单元’。重复单元连接成的线型
            C1

大分子，类似一条链子，因此有时将重复单元称做链节。由能够形成结构单元的分子所组成的

. 分子-A (molecular weight或molecular mass)是高分子学科的一个重要物理量。在化学学科中分子量的定义是:物质

    的分子或特定单元的平均质2与核素12C原子质里的1/12之比。其量纲为I。国际标准化组织考虑到分子量并不

    是重f (weight)而是t纲为1的量，故将其改名为relative molecular mass，国标GB 3102. 8等均采用国际标准ISO
    31-8,将其译为“相对分子质童”，要求“有计划地逐步采用”这个名称。但国内外高分子界普通认为，在高分子学科

    中分子通是一个统计概念，更多采用的是各种平均分子量的概念，在这种情况下，强调其相对性(relative)已属多余。

    全国自然科学名词审定委员会考虑到分子童这一术语经长期使用.未发生任何困难、误解和混乱.按照约定俗成和简

    明的原1W，在公布的《化学名词》中将平均分子t作为规范词列出，而不是平均相对分子质量。本书按照《化学名词》

    的规定仍采用分子t这一术语。 — 出版者注



化合物称做单体，也就是合成聚合物的原料。聚氯乙烯结构单元和氯乙烯单体相比，除了电子

结构改变以外，原子相同，这种单元又可称做单体单元。对于聚氯乙烯一类聚合物，结构单元、

重复单元、单体单元是相同的。式(1一lb)中方括号(也可用圆括号)表示重复连接的意思,n代

表重复单元数，又称做聚合度。重复单元的结构式可以代表高分子的结构。聚合度是衡量高分

子大小的一个指标。

    高分子化合物一般又称做聚合物(polymer)，两词往往相互混用。聚合物是指由许多大分

子所组成的物质，如组成该大分子的重复单元数很多，增减几个单元，并不显著影响其物理性

质，一般情况下，称此种聚合物为高聚物。如组成该大分子的结构单元较少、增减几个单元对物

性有显著影响的聚合物，则称做低聚物(oligomer )。从广义上说，聚合物是总称，包括高聚物和

低聚物。应该理解到，高分子化合物中大部分是聚合物，但也有可能不是重复单元连接而成，而

仅仅是分子量高的物质，这就不宜称做聚合物。但有时也混用。

    根据式(1一1b)，很容易看出，聚合物的分子量M是重复单元分子量M。与聚合度DP(或

重复单元数n)的乘积。

                                  M =DP·MO (1一2)

    例如，常用的聚氯乙烯分子量为5万一15万，其重复单元分子量为62.5，由此可以算出平

均聚合度约为800-2400。也就是说，一个聚氯乙烯分子约由800-2400个氯乙烯单元构成。

    聚乙烯的分子式为毛CH2 CH2矢，其中一CHZ-CH2-是其重复单元，与其单体单元

-CH2-CH2一相同。但习惯上并不认为其重复单元是一CH2- o

    由一种单体聚合而成的聚合物称为均聚物，如上述聚氯乙烯和聚乙烯。由两种以上单体共

聚而成的则称做共聚物，如氯乙烯一醋酸乙烯共聚物:

+(CH2卿z-CH2 i H}
      Cl        OCOCH3

(1一3)

    大部分共聚物中单体单元往往是无规律排布的，很难指出正确的重复单元，式(1一3)只能

代表大致的结构。

    聚酞胺一类的结构式有着另一特征。例如尼龙“:

                        千NH(CH2 )6NH-CO(CH2 )4C0+- (1一4)

                                ，结构单元， ，结构单元，

                                  一 重复单元一

    式(1-4)的重复单元由一NH(CH2) 6NH一 和一CO(CH2 )4CO一 两种结构单元组成。

这两种单元比其单体己二胺NH2 (CH2 )6NH2和己二酸HOOC (CH2) 4 COOH要少一些原子，是

聚合反应过程中失去水分子的结果。这种结构单元不宜再称做单体单元。

    涤纶也有类似的情况:

fOCH2CH2C-C OcO-).- (1一5)



    有些书刊，将聚酞胺、聚酣-类聚合物的两种结构单元总数称做聚合度(DP)。这样，式

(1一4)和式(1一5)中的聚合度将是重复单元数的2倍，即DP二2n.

第二节 聚合物的命名和分类

    随着高分子科学技术的发展，聚合物的类别、品种日益增多，迫切需要提出一个系统命名法

和合理的分类方案。

    一、聚合价的命名

    按照习惯，聚合物往往根据其来源和制法来命名。以单体或假想单体名称为基础，前面冠

以“聚”字，就成为聚合物的名称。例如氛乙烯的聚合物称做聚氯乙烯。大多数烯类单体的聚合

物均按此命名，如聚乙烯、聚苯乙烯和聚甲基丙烯酸甲酷分别是乙烯、苯乙烯和甲基丙烯酸甲醋

的聚合物。聚乙烯醉则是假想单体乙烯醉的聚合物。

    苯酚和甲醛、尿素和甲醛、甘油和邻笨二甲酸fff的反应产物分别称为酚醛树脂、脉醛树脂、

醇酸树脂。这类聚合物取其原料简名，后附“树脂”二字来命名，而不冠以“聚”字。

    也有以聚合物的结构特征来命名的，如聚酞胺、聚醋和聚矾等。这些名称都代表一类聚合

物。具体品种应该有更详细的名称。如己二胺和己二酸的反应产物称为聚己二酞己二胺，如式

(1一4)。这样的命名似嫌冗长，商业上往往称做尼龙“，尼龙代表聚酞胺一大类，尼龙后第一

个数字表示二元胺的碳原子数，第二个数字表示二元酸的碳原子数。这样，尼龙610就是己二

胺和癸二酸聚合成的聚酞胺，学名是聚癸二酞己二胺。尼龙名字后面只附一个数字的则代表氨

基酸或内酞胺的聚合物，数字也代表碳原子数，如尼龙6干NH(CHZ)SCO玉是己内酞胺或。一氨

基己酸的聚合物。

    商业名称因简单而受大家欢迎。如式(1一5)学名为聚对苯二甲酸乙二(醇)醋，大家习惯称

做涤纶，是聚留类中常用的一种。我国习惯以“纶”字作为合成纤维商品的后缀字，如锦纶(尼龙

6)、维尼纶(聚乙烯醉缩甲醛)、睛纶(聚丙烯酸)、氯纶(聚氯乙烯)和丙纶(聚丙烯)等。

    许多合成橡胶是共聚物，往往从共聚单体中各取一字，后附“橡胶”一字来命名，如丁(二烯)

苯(乙烯)橡胶、丁(二烯)(丙烯)睛橡胶和乙(烯)丙(烯)橡胶等。

    在一般情况下，按来源、制法和商业名称等习惯命名法已经为大家所接受，而且普遍使用。

但在科学上并不严格，有时会引起混乱。例如千OCHZCHZ玉，根据结构式，并不能说明单体来

源，因为环氧乙烷、乙二醉、氛乙醇和抓甲醚等单体通过适当途径，都能制得上述产物。只因为

主要由环氧乙烷开环聚合而成，所以习惯上称做聚环氧乙烷。按结构命名，应称做聚氧化乙烯

(polyoxyethylene) o
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