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导 论

一、习题

简要解释下列名词和概念，并各举一例：

单体，低聚物，聚合物；

链节，链段，大分子链；

平均聚合度，平均分子量，分子量分布；

均聚物，缩聚物，共聚物，聚合物共混物；

塑料，纤维，橡胶，胶粘剂，涂料；

热塑性聚合物，热固性聚合物。

与低分子化合物相比，聚合物在结构上和性能上各有哪

些主要特征？

指出下列化合物哪些可生成加聚物，哪些可生成缩聚物，

哪些都不能？
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试计算，说明：

由表中数据计算出相应聚合物的聚合度范围；

）结合它们的通常用途，定性说明塑料、橡胶、纤维的分

子量和分子量分布各有何特征？

由下列一些聚合物（我国的商品名称）：

环氧树脂，脲醛树脂，聚碳酸酯；

涤纶，锦纶，腈纶；

丁苯橡胶，氯丁橡胶，硅橡胶

试分别写出：

各自结构单元的化学结构式；

）合成相应聚合物时所用单体的化学结构式。

）和己由己二酸（ 癸二酸（ 二胺（

试写出由以下单体合成链状高分子时，重复结构单元的

化学结构：

甲基 乙烯基咔唑。苯乙烯，丙烯酸，三氧六环，

设计实验判断如下反应或现象：

分辨一种聚合反应是属于逐步聚合还是链式聚合。

）判断透明溶液里是否含有聚合物。

判断一块高分子材料能否二次加工成型。

根据生活经验，列举一些适合用作塑料、橡胶或纤维的

聚合物名称。

依据下表列举的大品种聚合物分子量范围：
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进行熔融缩聚反应，若三种原料的起始摩尔比相等，试问反

应完成后产物中有哪几种缩聚物？

写出下列聚合物的重复单元结构：

聚聚苯乙烯； 聚丙烯；甲基丙烯酸甲酯；

）聚对苯二甲酸乙二 聚丙烯酰胺醇酯；

二、习题解答

单体：有聚合能力并可形成聚合物的低分子化合物，是

合成聚合物的原料。

低聚物：由多个结构单元通过化学键连接而成的分子链，其

的低分子量聚合物，有时也称为分子量低于 齐聚物

。

聚合物：单体经聚合（或缩聚）而成的高分子量（通常大于

）的化合物，又称高聚物。

）链节：组成高分子链的结构重复单元。

链段：聚合物分子链的一部分（或一段），是高分子链运动的

基本结构单元。

大分子链：由多个结构单元通过化学键连接而成的高分子量

聚合物的分子链。

平均聚合度，平均分子量，分子量分布：

平均聚合度是指聚合物所含结构单元（或链节）的平均数目。

由于聚合物是分子量不等的同系物的混合物，因此聚合物的聚合

度或分子量是一平均值。根据统计方法的不同，有多种不同的聚

合度和分子量，例 ，重均分子量如有数均分子量 均分

等。但是单独一种平均分子量往往子量 和粘均分子量 不

足以表征聚合物的性能，且不同分子量的聚合物对聚合物性能作

出不同的贡献，聚合物体系中任一聚合度或任一分子量的聚合物

所占的数量分数或质量分数称作分子量分布。分子量分布的宽窄

即 的比值来表示。常用分子量分布指数

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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）均聚物，缩聚物，共聚物，聚合物共混物：

均聚物：由一种单体聚合而成的聚合物称为均聚物，如聚苯

乙烯等；

缩聚物：利用官能团间的反应进行的缩合反应的产物称为缩

聚物，如尼龙等；

共聚物：由两种以上单体共同聚合而成的聚合物称为共聚

物，如丁苯橡胶等；

聚合物共混物：由两种或两种以上化学组成不同的聚合物混

合所得的聚合物混合物，称作聚合物共混物，如用于制造塑料门

的窗的聚氯乙烯与 混合物。

）聚合物主要用作材料，根据所制成的材料的性能和用

途，常将聚合物分成塑料、橡胶、纤维、胶粘剂与涂料。

塑料指在高温下可热塑成型、在常温下为坚硬固体的聚合物

材料，如聚氯乙烯；

橡胶指在常温下呈现弹性的聚合物材料，最主要的用途是制

造轮胎；

纤维是长径比很大的细长聚合物材料，是制造织物的主要原

料，如尼龙纤维；

胶粘剂是用于材料之间固定、连接的物质，如环氧树脂；

涂料是施用于材料表面起保护或装饰作用的聚合物材料，如

以丙烯酸酯为主要单体的内墙涂料与外墙涂料等。

热塑性聚合物，热固性聚合物：加热条件下能够从固体

状态转化为液体（熔体）状态并具流动性的聚合物称为热塑性聚合

物。热塑性聚合物可以重复加工成型，如聚乙烯、聚丙烯等；加

热条件下发生了交联固化反应，形成了网状或体型结构，当再加

热时却不能再转变为液体状态的聚合物称为热固性聚合物。热固

性聚合物一经固化就不能进行二次加工成型，如酚醛塑料、聚氨

酯、硫化橡胶等。

结构区别：
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聚合物分子量很大，一般为小分子的上千倍乃至上

万倍；

聚合物一般是化学组成相同而结构和分子量各不相同的

同系混合物，而小分子化合物是组成相同分子量也相等的化

合物；

聚合物分子形状为长链，小分子不存在这种长链结构。

性能区别：由于在结构特征上的显著不同，聚合物可呈现出

小分子材料所不具备的独特性能。

最显著的是：

）很高的弹 恢复往往，且形变性，其形变量可达

是可逆的；

）对力学作用的阻尼性能；

发生较大形变时对原形状的记忆功能；

）熔体和溶液粘度极大，且可随剪切速率增大而下降。

不饱和单体经相互加成而聚合起来的反应称为加聚反应，加聚

物的元素组成与其单体相同，仅仅是化学键型和电子结构有所改变。

缩聚反应是利用官能团间的缩合反应聚合起来的，由于分子

间发生了缩合，因而缩聚物的化学组成不同于单体。

按照上述定义可知：

）均可形成加聚物；

）均可形成、 缩聚物；

一般情况下既不能形成加聚物，又而（ 和（ 不能形成缩聚物。

甲基苯乙烯：

丙烯酸：
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）反应中有小分子化合物产生的是缩聚反应，否则为加成

聚合；

搅拌溶液，出现包轴效应的为聚合物溶液；

）升温后出现熔融态的可二次成型。

生活中常见的用作塑料的聚合物有：聚乙烯、聚丙烯、聚苯

乙烯、聚氯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯等；

生活中常见的用作橡胶的聚合物有：丁基橡胶、丁苯橡胶、

丁腈橡胶、顺丁橡胶等；

生活中常见的用作纤维的聚合物有：腈纶（聚丙烯腈）、尼龙

（聚酰胺）、涤纶（聚酯）、氨纶（聚氨酯）等。

平均分子量／结构单元的分子量，依聚合度 此可计算

出上述线形聚合物的平均聚合度范围。

为塑 与料，

与为纤维， 为橡胶，其分子量从大到小依次为：橡

纤维；分子量分布从胶＞塑料 宽至窄依次为：塑料＞橡胶＞

纤维。

三氧六环：

乙烯基咔唑：

）环氧树脂：
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脲醛树脂：

）聚碳酸酯：

涤纶：

）锦纶：

腈纶：

）丁苯橡胶：

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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氯丁橡胶：

）硅橡胶：

五种缩聚物：

（
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第一章　　高分子链结构

一、本章重点复习内容

构型 ：是指分子中由化学键所固定的原子在空

间的排列，这种排列是稳定的。要改变构型，必须经过化学键的

断裂和重组，构 和型不同的异构体有：旋光异构体（ 、几何

异构体（顺式和反式）、结构异构体。

构造：是指聚合物分子的形状。

共聚物的序列结构：共聚物是由两种或两种以上单体共聚得

到的产物，以两种单元的共聚物为例，其序列结构可有：无规共

聚物、交替共聚物、接枝共聚物和嵌段共聚物四种。

构象（ ：指由于分子内单键的内旋转而产生的

结构异构体，或者由于分子中单键（ ）内旋转而导如一

致的原子或原子团在空间不同的排布顺序所产生的结构异构

一内旋转活化能低，故各体。由于一 种构象的转化比较

容易。

柔顺性：是高分子链能够改变其构象的性质。通常，内旋转

的单键数目越多，内旋转阻力越小，构象数越多，链段越短，柔

顺性越好。

重点公式：

为键数，自由连接链的均方末端距： 为键长；

自由旋转链的均方末端距：

为键长， 为键角；

等效自由连接链的均方末端距：

链段长；

为键数，

为链段数 为，
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刚性因 越大，刚性越强；子：

特征比： 越大，刚性越强；

二、习题

写出下列聚合物的可能结构和名称（加聚物只考虑重复单

元以头 尾连接）：

异戊二烯加聚形成聚异戊二烯；

）顺丁烯二酸酐和甘油缩聚形成线形不饱和聚酯。

聚氯 左乙烯在二氧六环中用锌粉回流处理，发现有

右的氯被脱除，产物中有环丙烷结构，而无 结构。就该事

实，说明聚氯乙烯链中重复单元的连接方式。

通过活性阴离子聚合可由苯乙烯和丁二烯制得三嵌段共

聚物 ，它是两个“硬段” ）和一个“软段”

）构成的热塑性弹性体，求：

共聚物中两种结构单元的组成比；

，则）欲制造 需要苯乙烯和丁二烯单体各多少？

现有全同立构和无规立构两种聚丙烯，为测定其头尾序

列结构，先分别将此两种聚丙烯氯化，并控制平均每一结构单元

中 原子，再脱除引 ，并热解成环，可得到各种取代入一个

苯。 的热解碎片中， 三甲苯分析得知，全同立构

；而无三甲苯的摩尔比 规立构 的热解为 碎片

中，这 。由以上数据判断这两种聚丙烯大分子一比例为

链的头尾序列结构所占的比例。

试述下列烯类聚合物的构型特征及名称：

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



第 12 页

环氧丙烷经开环聚合后，可得到不同立构的聚合物（无

规、全同、间同），试写出各种立构结构式，并估测不同立构对

聚合物的性能的影响。

命名以下三种共聚物，并预计其主要特性（强度、弹性、

硬度、热变形温度等）：

的丁二烯与 的苯乙烯组成的无规共聚物；

丁二烯与 苯乙烯的三嵌段共聚物；

苯乙烯接枝上 丁二烯的接枝共聚物。

由 和 组成的尼龙共混物，它在 下的热解

，问此共混物产物中，环戊酮与己内酰胺的比例为 中两种结

构单元的比例。

近年来合成了一些具有特殊形状和性能的高分子，如星

形、梯形、离子型等，请各举出一个例子。

聚合物的近程结构主要影响它的哪些性能？试举例

说明。

顺丁烯二酸酐与环氧氯丙烷缩聚制得的线形不饱和聚

酯，其重复结构单元如下：

问此结构单元可能有几种立体异构体？试分别写出它们的结

构式。

经元素分析得知，一种聚 四种元合物含有

素。在裂解色谱图上，发现有丙烯酸甲酯 ，丙烯腈

，它们的二聚体 以及下列结构的混杂二聚体：

指出该聚合物的类别、可能的结构，并简单解释上述实验

事实。

现有四种不饱和碳链聚合物，其中每一种高分子链分别

按如下四 ）和反式（ ）构型连接而成：种顺式（
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试以聚丁二烯为例画出它们的高分子链形状示意图，并比较

它们末端距的大小。

一个等链段长度的等效自由连接链如图所示，若链上一

点 到二 间的 和端点 距离分别为 试证明下列公式

符号 表成立 示统计平均值。

图

） 的函数：某高分子的内旋转势能（ 可表示为旋转角（

，试求：

势能处于最高和最低位置时的几率比；

画出 时的内旋转势能图。

当高分子链足够长时，可用以链段为统计单元的等效自

个自由，分别含有由连接链来统计处理。今有大分子

连 ，现将 分子 分子的正接枝到接的链段，链段长度固定为

到此支化分子的另二 及端 的均方中。求从 分子的一端

末端距。

某聚 烯烃的平均聚合度 ，均方末端距为为

，试求：

？表征大分子链旋转受阻的刚性因子

作为大分子独立运动单元的链段长

）每个大分子平均包含的链段数

每个统计链段包含几个重复结构单元
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的已知聚合度为 顺式

，均方末单元长度均为 端距

物的等效自由连接链的键数和键长。

键 ，键 分数为长为

布，试计算：

链的平均末端距（此

的构象而） 链若只考虑

计算的均方末 为多少？端距

）的计算结果与原）将（

距大？

已知下列数据和关系式：

反式（

旁式（ 或

当键数分 和别为

最大拉伸倍数：

自由连接链；

）键角为 的自由旋转链；

）真实的聚乙烯链。

两种聚合 和物

聚异戊二烯，其每个结构

，求此聚合

的高分子链，末端距服从

）；

则此时按

链末端距作比较，哪个末端

或

时，比较下列高分子链的

，分子量分别为

。在溶液中测得其均方末端距

；一维扩 。根据这些实验张因子

数据， 链更为柔顺？试说明哪一种聚合物

，链的刚性比 ，试已知聚次甲基的聚合度为

计算：

扰状态聚次甲基链孤立无 时的理论最大拉伸比 ；

孤立无扰状 卷曲程度（ ）。态时链的
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矛盾？

温度对大分子链的刚性有何影响？

把一个 个自由连接链段的线形分子，与一个在其含有

主链上含有 个短支链的支化分子比较，不作任何计算，将此

支化分子的均方末端距和回旋半径的长以及链段分布与自由连接

的线形分子比较，可以得出什么结论？

已知在 溶剂中：

量 的聚苯 形式），将计乙烯的均方末端距（表示成（为

算结果与实验测定 条件下的尺值对照。说明为何大分子链在

寸就是大分子在固态时的分子尺寸。

有一种三嵌段共聚物

的聚合度不变，而改变两侧嵌段（ 的

下表列出不同温度下、不同溶剂中测得一些聚合物的无

的值：扰尺寸（

问： 它们各自的刚性 为多少？比值

是塑料，计算结是橡胶， 果与这一事实有无

将固态时的聚苯乙烯大分子链视为自由旋转链，试计算分子

，实验证明，保持中间

嵌段（ ）的聚合
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试解释产生上述现象的原因；

键的键 ，键角为 ，且大分子）若 长为

链的单键内旋转不受限制，则表中最后一种嵌段共聚物（

段）中 和 段的聚合度各为多少。

高分子的构型与构象有何不同？等规聚丙烯为螺旋形链

是属于构型问题还是构象问题？如果聚丙烯的规整度不高，能否

通过单键自由旋转改变构象的办法来提高其规整度？为什么？

）与聚异丁烯（ ）分子间作用力大小相当聚乙烯（ 。

但一个是塑料而另一个可做成橡胶。简要说明出现这种性能差异

的原因。

丁基橡胶可用作内胎或电缆，聚异丁烯又可作粘合剂和

润滑油的粘度调节剂。试问适合不同用途的聚合物结构有何

差异？

三、习题解答

聚）顺式 异戊二烯；反式 聚异戊二烯；全同

聚异戊二烯；聚异戊二烯；间同 ）（或 ） 无规

或 聚异戊二烯；顺、反 无规聚或） ）

异戊二烯。

顺式全同不饱和聚酯；顺式间同不饱和聚酯；顺式无规

不饱和聚酯；反式全同不饱和聚酯；反式间同不饱和聚酯；反式

度时，苯溶剂中 段的均方根长度有如下表的结果：
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无规不饱和聚酯。

二若主链中的氯乙烯链节为头 氧六尾相接，则用 环

原子而形成处理时，脱除 尾头或尾 连接，环丙烷；若为头

则脱除 后主链中应 尾链接形成双键，所以测试样品应以头

为主。

结构单元摩尔比

）单体用量为

提示：取聚丙烯的三个链节，写出它们可能存在的四种连接

方式。经氯化后再脱除氯化氢，可得到甲基在不同取代位置的几

种共轭链，这些碳链分别环化后，就是各种甲基取代的苯。对照

头连接占裂解色谱分析结果可知，无规立构聚丙烯中，单体头

，而全同立构聚丙 头连接占烯中，头 。即无规立构

聚丙 尾结构占烯中，头 尾，而全同立构聚丙烯中头

结构占

构型全同立构或等规聚合物； 构型全同立构或等

间同立构或间规聚合物；规聚合物； 无规（立构）聚

合物。

以聚环氧丙烷为例，其构型的平面表达式为：

全同立构：
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