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                编 写 说 明

    本教材是根据全国轻工中专1988年塑料成型专业教材编审会

通过的《高分子化学及物理》教材编写大纲编写的。

    全书共分11章，包括绪论、逐步聚合反应、自由基型聚合反

应、离子型聚合反应、高分子链结构、高聚物聚集态结构、高聚

物力学性能、高聚物熔体流变性、高分子溶液、高聚物的化学变

化、高聚物的其他性能 (电性能、胶粘性、透气性、光学性能)

等。在编写时既注意从本专业的学生需要掌握的基础理论知识出

发，又注意到中专学生的知识结构、接受能力，以论述高聚物的

结构与性能为中心，适当介绍高分子的合成原理、最新理论观点

和技术。各章均一提供图、表，力求与生产实际相结合。

    本书为轻工部教育司确认的中等专业学校塑料成型专业的教

材，也可供有关专业技术人员、生产人员作培训教材或参考书。

    本书由轻工业部广州轻工业学校朱羡任主编，黄英强参编，

北京塑料工业学校张贵福任主审。编写分工:第一、五、六、

七、八、十章由朱羡编写，第二、三、四、九、十一章由黄英强

编写。编写过程中戚亚光、贾明珠、张仁杰等同志均参加审稿并

提出了宝贵意见，在此一并致谢。

                                                    编 者
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第一章  绪 论

第一节  高分子科学发展概况

    高分子化学及物理是在有机化学、结构化学、物理化学及化

学工程学等学科的基础上建立起来的一门新兴科学，随着高分子

工业的不断发展，而不断地发展和完善。高分子材料的研究和应
用，大致经历了以下三个时期:

    (1)天然高分子材料的应用和加工时期。

    天然高分子材料是指由动、植物直接制成的高分子材料，如

棉麻、丝、树脂、虫胶等。我国早在500。年前就会养蚕取丝，到

公元前7世纪以棉麻丝为原料的纺织业巳相当发达。直到18世纪

初，人类还可以直接利用这些天然高分子材料为人类的生产和生

活服务。

    (2)天然高分子材料的改性时期。

    随工业的发展，天然高分子材料已远远不能满足人类应用的

需求，科学家们通过化学方法对天然高分子进行改性，使之满足使

用的要求。到 19世纪末，人们先后对天然纤维素经硝化制得了火

药，经乙酞化而制得了不着火的胶片，由天然合成的植物淀粉经

化学处理，制得了使用价值更高的葡萄糖，将树脂经硫化制得橡

胶制品，这些都是以天然高分子为原料，经化学处理改性后再应用

的。人类在这方面取得的成就，又不断地促进了化学工业的发展。

    (3)合成高分子材料时期。

    自20世纪初到20世纪60年代，是高分子工业高速发展的时

期。随着化学工‘业的发展，在天然高分子的研究和应用的基础上，

1872年用人工合成方法，以苯酚和甲醛为原料，成功地制备了合



成高分子材料— 酚醛树脂。历经半个多世纪的研究和探索，192 0

年由斯托丁首先提出高分子的长链式结构理论，他认为高分子是

由若干原子彼此以共价键相连接而成的长链状大分子，而高分子

材料就是由这类分子组成。1926年斯旁斯勒等用X一线衍射法对

纤维素进行研究，结果判定纤维素是由长链状的大分子组成。这

一定论为人类合成高分子材料奠定了理论基础，从而确定了“大分

子学说”。

    高分子长链结构钓确立，指导着高分子合成工业的高速发展，

先后合成了聚醋、聚酸胺，以及随后出现的聚氯乙烯、聚苯乙烯、

聚乙烯等等。在这不足半个世纪的时间内，人类合成的高分子材

料多达几百种。进入60年代，大量的科学研究工作着眼于高分子

材料的综合改性及综合应用，以及特殊高分子材料的开发。

    ;随着高科技的发展，为高分子材料的应用研究提供了可靠的

手段。高分子化合物的分子量及分子量的多分散性，在实验和理

论土得到证明后，在高分子合成反应机理及其力学性能的研究方

面，基础理论进一步完善，40年代高分子化学已独立成为一门新

兴的学科。50年代，德国科学家齐格勒 (K-ziegier)以烷基金

属卤化物为催化剂，在常温下成功地制得了几乎不含支链的高密

度聚乙烯。同时期，意大利的科学家纳塔 (G. Natta)又以类似

的催化剂使a-烯烃聚合，制得了分子链具有空间立构规整性的多

种高分子化合物。‘这类高分子具有很好的结晶性。这在高分子合

成方法上是一重大的突破，为定向聚合理论及高分子结晶学的建
立奠定了可靠的基础，这在高分子科学的发展史上，也具有深远

的意义。

    近代高科技成果，应用于高分子材料的结构、性能及应用方

面的研究，创建了高分子物理学。借电子显微镜和各类波谱法的

研究手段，通过大量的基础研究工作，人们找到了提高高分子材料

强度的途径。人们可以根据客观的需要，进行高分子的结构设计，

从而自如地合成给定结构与性能的高分子材料，这将是高分子科



学从‘必然王国”走向“自由王国”的飞跃。

    总之，高分子科学是在生产实践与科学试验的基础上建立和

发展起来的。今后高分子的发展趋势是提高产量，改进性能，增

加品种，发展具有特殊性能和特殊功能的聚合物，如高强度、耐

高渔、耐烧蚀、耐辐射等。在电绝缘材料方面，扩展到半导体、

导体，以及具有特殊光学、磁学及声学性能的高分子材料，并向

生物高分子发展，直接进行生物高分子合成。

    高分子化学和高分子物理将为这些方面的发展提供理论基

础。

第二节  高分子化合物的基本概念

                一、高分子化合物

    在人们的生活中，衣食住行都离不开高分子化合物‘，我们吃

的米面、蔬菜、鱼肉，穿的棉、麻、丝、毛等都是天然高分子化

合物。而常用的塑料、合成橡胶、合成纤维则是合成高分子化合

物。这些物质和我们熟知的水、盐、糖之类的物质相比，就其

分子量来说，差别是很大的。水、盐、糖之类的物质的分子量只

有几十、几百;而塑料、橡胶、纤维之类的物质的分子量却为几

万、几十万、几百万甚至上千万。前者称为低分子化合物，后者

    衰 1-1 一些高分子化合物和低分子化合物的分子A

高  分  子 化
一般低分子有机化合物

天 然

合 物

    合 成

物质名称}分子量 物质名称 物质名称 分 子 量

乙 游

氛乙烯

甘 油

葡萄精

蔗 糖

  46.05

  62.5

  92. 05

198.04

342.12

  丝蛋自

天然纤维素

  1_ 8X 104

    2. 7又104

1. 5̂ -37. 5X 104

约15X104

  约200X 104

涤纶树脂

聚氯乙烯

聚  乙 烯

  腑 给

有机玻瑰

1.5-2.5X104

  2、  -16X 104

  2-20X 104

  6 -" 50 X 104

  5- 14X 104

粉

胶

酷

淀

果

乳



称为高分子化合物。表 1-1列出了一些常见的高分子化合物和低

分子化合物的分子量。

    由此可见，相对于低分子化合物而言，高分子化合物由分子

量很大 (104̂ 100)的分子，即高分子所组成的物质，称为高分子
化合物，也常称为聚合物、高聚物、高分子。这类物质为长链状

大分子，它是由许许多多化学组成相同的或不同的基本链节作为

结构单元，通过共价键联接在一起的。例如:

(1) nCH,=CH,2000.3000 '}L-tIR一+C H,-C H,}
        局 随

    乙烯

低分子单体

(气体)

        聚乙烯

(高聚物，n表示基本链节数)

        (固体)

(2) nCH:二CH一   " 应一-ECH,-CH-1
      己; 己1

              氯乙烯                      聚氯乙烯

          (冷冻下，液体) (固体)

    由这两个合成反应可以看出，由单体 (低分子原料)合成高

聚物的过程，是单体的许多小分子，经过化学反应，使低分子间

彼此以化学键结合起来而转变成为大分子的过程。

    由于高分子聚合物是长链状的大分子组成的，其分子间有很

强的相互作用力，使之具有足够的力学强度，并具有一定的弹性

和韧性，而没有气态。

              二、高分子化合物的分子

    常用的高分子化合物，分子量虽然高达 104' 106，构成的原

子数多达108ti106，但一个大分子往往由许多相同的或不同的简

单的结构单元通过共价键重复连接而成。大分子的化学组成主要

看链节的化学组成。例如聚氯乙烯分子的结构式是:



人 - CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-,  B (1一1)

已1 己1 已I

    上式A和B代表大分子两端的原子或原子团，称端基，两者

可能相同，也可能不同，一般是引发剂的一部分或端基封锁剂的

部分原子团或单体一端的原子或官能团，视聚合反应而异 (详见

第二~第四章高分子合成机理)。端基只占大分子中极少一部分，

写结构式和计算分子量时一般忽略不计。符号~ 代表碳链骨架，

其中一CH%-CH一是结构单元。由重复单元连接成的线型大分
            l

              Cl

子，类似一条链子，而称为分子链，重复单元也称为链节。像聚氯

乙烯一类由一种单体经加成聚合而成的聚合物，结构单元也是重

复单元。为方便起见，式1-1可写成:

                壬CH2-CH矢 (1-2)

己I

    式两端“一”为连接已省略端基的价键，式中圆括号 (也可用

方括号)表示重复连接的意思，n代表重复单元数 (链节数)，又

称聚合度。所以聚合度也是衡量高分子大小的一个指标。常以

DP 表示 。

    由两种以上.单体共聚而成的共聚物或缩合聚合物，一般重复

单元由两个或两个以上的结构单完组成。例如:

        氯乙烯一乙酸乙烯醋共聚物

壬壬CH2-CH-,CH,-CH--一-一 玉

己， 己COOCH

一结构一单元一‘一结构单元一}
卜-— 一 重复单元 一 — 刊

聚己二酚己二胺(尼龙66)
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