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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

高分子材料: macromolecular material

以相对分子量大于5000 *的高分子化合物为主要组成
的材料(*有教材定义，分子量大于10000)

高分子(化合物): high polymer;    macromolecule

由大量一种或几种较简单结构单元组成的大型分子,
每一结构单元都包含几个连结在一起的原子，整个高
分子所含原子数目一般在几万以上，而且这些原子是
通过共价键连接起来的

第一节 概 述

第一节 概 述
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

(合成)高分子材料: 是以不饱和的低分子碳氢化合物(单
体)为主要成分，含少量氧、氮、硫等 ，经人工加聚或
缩聚而合成的分子量很大的物质，常称为高分子聚合物。

4

亦称为“高分子化合物”、大分子化合物或高聚物， 材料
的一大类。由许多分子量特别大的大分子组成，其分子量可
高达数千乃至数百万以上。分为天然和合成两大类。天然的
如橡胶、纤维素等。合成的包括塑料、合成橡胶和合成纤维，
大都由单体经聚合反应而成。按化学结构，可分为链状的线
型高分子化合物 (如橡胶、纤维、热塑性塑料) 和网状的体
型高分子化合物 (如热固型塑料)。高分子材料由于具有一
系列优异的性能，在生产和生活中得到了广泛应用。近年来，
人工合成的无机高分子材料也得到了很大发展。
-- 金属材料简明辞典王
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高分子材料分类

按来源分

天然高分子材料

半合成 (改性天然) 高分子材料

蚕丝、棉、毛、木材、麻

天然橡胶与硫磺 (1839)

高分子是生命存在的形式

有机高分子材料: 以 C、H 元素为主的
有机化合物组成的材料

第一节 概 述

酚醛树脂(1909)  苯酚与甲醛

赛璐珞塑料(1869)   硝化纤维、樟脑和乙醇

…….

合成高分子材料
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按物化性能和应用分类

塑料

橡胶

纤维

涂料、胶粘剂

热塑性塑料: 聚乙烯 聚苯乙烯 聚酰胺(尼龙) 

聚碳酸脂

热固性塑料: 酚醛树脂 环氧树脂

丁苯橡胶 顺丁橡胶 氯丁橡胶 丁腈橡胶

硅橡胶 氟橡胶

涤纶 (聚酯纤维)   锦纶 (聚酰胺纤维)
腈纶 (聚丙烯腈纤维) 维纶 (聚乙烯醇纤维)

油漆、胶水

第一节 概 述
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

Global fiber consumption in 2016
by type of fiber in percent (basis = 99 mn tons)*
Sources: ICAC, CIRFS, TFY, FEB, Lenzing estimates

Polyester 聚酯纤维 (涤纶)
Nylon 聚酰胺纤维( 锦纶/尼龙)
Polypropylene 聚丙烯纤维 (丙纶)
Acrylic聚丙烯腈纤维(腈纶/奥纶)

第一节 概 述

纤维

主要纤维种类
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

涂料、胶粘剂

Top manufacturers of paints, coatings, 
adhesives, and sealants
01. PPG 14.3 billion
02. AkzoNobel 10.66 billion
03. Sherwin-Williams 7.426 billion*
04. RPM 4.8 billion
05. Nippon Paint 4.3 billion
06. Valspar 4.2 billion
07. Axalta Coating Systems 4.1 billion
08. BASF Coatings 3.642 billion
09. Kansai 2.911 billion  (日本)
10. Asian Paints 2.60 billion (印度)

第一节 概 述
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

一 高分子材料的合成

1. 高分子链的组成

2. 聚合反应的类型

1) 高分子链

2) 单体

3) 链节

4) 聚合度

第一节 概 述

5) 高分子链的分类

(1) 碳链高分子

(2) 杂链高分子

(3) 元素链高分子

加聚聚合物

缩聚聚合物
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1. 高分子链的组成

1) 高分子链: 一种或几种简单的低分子化合物通过

共价键重复连接而成的链

第一节 概 述
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施陶丁格(H. Staudinger 1881~1965), 德国化学家，

高分子科学的奠基人。 22岁获博士学位。

1920年 《德国化学会志》发

表文章《论聚合》, 首次提

出高分子的概念。

1932年 《高分子有机化合

物》，标志着高分子化学的

诞生。

施陶丁格提出了高分子的长

链结构和用聚合反应制备高

分子的概念，从而对高分子

化学和高分子物理研究起了

奠基作用。

1953年因“链状大分子物质
的发现”
获得诺贝尔化学奖王
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11

—CH2—CH2—CH2—聚乙烯 (PE) 高分子链

高分子链三维示意图

第一节 概 述

K.  Ziegler （1898~1973）-齐格勒

1955年，用TiCl4和Al(C2H5)3 组成的金属有
机络合催化体系，能使乙烯在常温常压
下迅速聚合成为高分子量的高密度聚乙烯

2018年全国原形聚乙烯进口数量(吨)进口数量(966万吨)
(国家统计局)
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聚对苯二甲酸类塑料

第一节 概 述

高分子链:呈长链形状，长度可达几百纳米以上

截面直径一般小于1纳米
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尼龙
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2) 单体(monomers) 构成高分子链的低分子化合物

如，聚乙烯的单体—乙烯：CH2＝CH2

聚合反应：由低分子化合物聚合成高分子的过程

聚乙烯单体

H

H H

H

C=C

第一节 概 述
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3) 链节 高分子链中重复的结构单元

4) 聚合度 高分子链中链节的重复次数
衡量聚合物分子大小的指标

大分子的分子量 = 链节的分子量 x 聚合度

如，聚乙烯链节： ［CH2 CH2 ］

聚氯乙烯链节 [CH2 CHCl ]

如，聚乙烯： ［CH2 CH2］n

第一节 概 述
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(1) 碳链高分子—主链全部由 C 原子以共价键连
接而成的高分子链 H

—C—C—C—

H H H

H HH

5)  高分子链的分类

聚乙烯PE、聚丙烯
PP、PVC

(2) 杂链高分子—主链中除 C 原子外，还有其他
原子的高分子链

聚酰胺PA、聚酯PET —C—C—O—C—C—

(3) 元素链高分子—主链中无 C 原子的高分子链

硅橡胶 —Si—O—Si—

第一节 概 述
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2. 聚合反应的类型

1)  加聚反应(加成聚合): 由一种或多种单体相互加
成而连接成聚合物的反应，生成加聚物

乙烯→聚乙烯

加聚反应的特点

在整个反应过程中，不存在中间反应产物，没有其
它低分子物质产生

大分子链节的化学结构与单体完全相同

H H H

H H H

H H

H H
—C—C—C—C＝C

第一节 概 述
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2) 缩聚反应: 由含有两种或两种以上官能团的单
体通过互相缩聚而形成高聚物的化学反应过程

参与反应的两种物质必须含有两种或两种以上的官能
团，如含有氨基 (NH2)、羟基 (OH) 等官能团

缩聚反应的特点

在反应中有低分子副产品生成 (如有水、氨和醇的形成)

能得到不同的中间产品

所获高聚物具有与单体不同的化学结构

第一节 概 述
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如，对苯二甲酸脂＋乙二醇→ 聚脂＋甲醇

由两种或两种以上的单体合成的高聚物被称为
共聚物 (copolymers)
如聚酯、ABS塑料等

第一节 概 述

聚酯(PET) 甲醇(副产品)
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二 高分子链的结构

1. 高分子材料的结合键

高分子链中的各原子为共价键 主价力

高分子链与链之间为范德华力和氢键 次价力

2. 高分子链的形态

(1) 线型分子链

几何形状通常为线团状或卷曲状

第一节 概 述
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(2) 支化型分子链

(3) 体型 (网型或交联型) 

几何形状有树枝形和梳形等

几何形状为网状

第一节 概 述
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线型聚合物 (由线型大分子和支链大分子构成的聚合物)

交联高分子 (体型聚合物)

热塑性：指可通过加热和冷却的方法而使聚合物能
够反复发生软化和硬化的性质

环氧树脂、酚醛树脂等只能进行一次注塑成型而不
能再作它用

分子链之间结合力：范德华
力和氢键力,结合比较弱

分子链难以运动，强度较高

热固性：指不能通过再加热的方法而使聚合物发生
软化的性质

3. 高分子链形态与性能

具有高弹性和热塑性

具有较高强度和热固性

第一节 概 述
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三 高聚物的聚集态

高聚物三种聚集态结构示意图

晶态 非晶态部分晶态

第一节 概 述

结晶度：指高聚物的结晶程度，以高聚物中结晶
区域所占的体积百分数来表示
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 高聚物的化学结构越简单，大分子链堆集的越
紧密，越容易结晶

 分子链越短，堆集越紧密，越容易结晶

 晶态高聚物：熔点、密度、刚度、强度、
耐热性和抗溶性均较高

 非晶态高聚物：弹性、塑性及韧性较好

第一节 概 述

影响高分子结晶度的因素

高分子结晶对性能的影响

聚乙烯板结晶度与性能

结晶度/% 密度/g∙cm-2 软化点/K 断裂伸长
/%

冲击强度
/J∙m-1

拉伸强度
/105N∙m-2

65 0.92 373 500 854 137
75 0.94 383 300 427 157
85 0.96 393 100 214 245
95 0.97 403 20 160 392
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四 高聚物的三种物理状态

线型非晶态高聚物的变形－温度曲线示意图

玻璃态 高弹态 粘流态

第一节 概 述
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粘流态就是高聚物的加工成型状态

室温下处于高弹态的高聚物都可作为弹性材料
使用

室温下处于粘流态的高聚物，则被称为流动树
脂，如胶粘剂等

室温下处于玻璃态，且脆化温度低于室温的高
聚物，在室温下均可作为结构材料使用

第一节 概 述

塑料 — 室温下处于玻璃态的高分子材料

橡胶 — 室温下处于高弹态的高分子材料
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高分子链的空间构型 高分子链的构象及柔性

(1) 加石墨，提高聚合物的自润滑性能

(2) 加铜粉或银粉，改善聚合物的导电性

(3) 加玻璃纤维，获得增强塑料玻璃钢

改善聚合物性能的其它途径

红外光谱 (Infrared Spectroscopy, IR) 

拉曼光谱 (Raman spectra)

高分子链还有什么花样？

如何分析高分子链的种类和结构？
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防水性好

抗水性好

耐腐蚀性强

耐水性强

比强度高

密度小

高分子聚
合物

耐磨性好 绝缘性好
易加工

特
点

第二节 高分子材料的性能特点
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第二节 高分子材料的性能特点
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

一 高分子材料的力学性能特点

1 低强度和较高比强度

珠光体：σb≈ 780MPa

强度较低的原因：分子链排列不规则
含有杂质
内部有空穴
内部有微裂纹

比强度较高的原因：比重小

σb≈100MPa

比重通常为 0.85~2.2g / cm³ 

第二节 高分子材料的性能特点
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

2. 高弹性和低弹性模量

卷曲状的分子链

第二节 高分子材料的性能特点

三类材料的应力-应变曲线

应变ε

橡胶的弹性好 但模量较低 高弹态
塑料的弹性较差 但模量较高 玻璃态

脆性材料

高弹性材料

纯金属
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3. 粘弹性 — 在外力作用下，高弹性变形和粘性
流动同时发生，且变形量随时间不断增大

粘弹性引起

蠕变

应力松弛

内耗

4. 高耐磨性
小摩擦系数，如尼龙

大摩擦系数，如橡胶

第二节 高分子材料的性能特点
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

1. 高绝缘性

由共价键+分子键组成，无自由电子、离子

2. 低导热性

由于无自由电子，大分子也不易振动

3. 低耐热性

受热时，分子链易发生运动，软化

4. 高热膨胀性

是金属的 3~10 倍，因为分子间结合力弱

第二节 高分子材料的性能特点

二 高分子材料的物化性能特点
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

5. 高化学稳定性

由于是共价键结合
塑料王— 聚四氟乙烯，耐氢氟酸腐蚀

6. 易老化
裂解，变软、粘

脆化

防老化措施 加防老剂

改变结构

表面处理
喷涂料

镀金属

第二节 高分子材料的性能特点

33

王
继
平
 20
20
版
 @
XJ
TU
 M
SE
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第三节 常用高分子材料

一 常用工程塑料及成型加工

1. 塑料的组成及分类
1) 塑料的组成

基料 :  树脂

添加剂

固化剂

着色剂

增塑剂，增加韧性
填充剂，改善性能，节约基料

…

第三节 常用高分子材料
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2) 塑料的分类

按树脂的热性质

第三节 常用高分子材料
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按应用范围

第三节 常用高分子材料

产量大、价格低、用途广、
影响面宽的一些塑料品种
习惯称之为通用塑料

工程塑料是可作为工程材
料和代替金属用的塑料
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2. 常用塑料的成型与加工方法

1) 几种常用成型方法

注射成型法
模压成型法
浇铸成型法
挤压成型法
…
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第三节 常用高分子材料
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注射成型示意图
1 注射机
2 模具
3 制品

模压成型示意图
1  上模
2，4  导柱
3  下模

第三节 常用高分子材料
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挤出成型(Sectional view of a plastic extruder 
showing the components)

第三节 常用高分子材料
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2) 塑料的加工

机械切削加工：与切削金属方法类似

连接

机械连接
热熔粘接（焊接）
溶剂粘接

胶粘剂粘接

表面处理
涂覆

浸渍

镀金属

第三节 常用高分子材料
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3. 常用热塑性工程塑料

热塑性 (热熔性) 塑料: 加热时软化并熔融，冷
却后硬化成型，并可如此多次反复的塑料

第三节 常用高分子材料
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

1) 聚酰胺 (尼龙，锦纶，Polyamide,  PA)

优点：较高强度和韧性, 小摩擦系数

缺点：吸水性大,  影响尺寸稳定

第三节 常用高分子材料

密度 1.15 g/cm³
电导率 (σ) 10-12 S/m
热导率 0.25 W/(m·K)
熔点 190°C - 350°C

原料：六亚甲基二胺和己二酸

43

一类主链上含有许多重复酰胺基团 (—CONH—) 的线型热塑
性树脂的总称。
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polyamide-caster

Audi A8 Airbags

Nylon Bed Corner

第三节 常用高分子材料
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应用：耐磨零件

齿轮、涡轮、轴承

密封圈、衬套等
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2) 聚甲基丙烯酸甲酯 (有机玻璃、亚克力、PMMA)

优点：高透明度，高强度和韧性

缺点：低硬度，低耐磨性，低耐热性，
易溶于有机溶剂

应用：有一定透明度和强度要求的零构件,

窗玻璃，汽车风挡玻璃，飞机座舱盖等

第三节 常用高分子材料

Castable dental PMMA

一种透明的热塑式玻璃替代塑胶
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3) 聚四氟乙烯 (Polytetrafluoroethene，PTFE
塑料王，特富龙 Teflon)

优点：优异的耐腐蚀、耐老化及电绝缘性，
小的摩擦系数，

耐热 (250℃)、耐寒 (-195 ℃)
缺点：低强度、硬度

应用：小负荷的耐腐蚀零构件

使用了氟取代聚乙烯中所有氢原子的人工合成
高分子材料

第三节 常用高分子材料
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聚四氟乙烯生料带

聚四氟乙烯棒材

聚四氟乙烯不粘锅
(内壁涂层)

第三节 常用高分子材料
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热固性塑料

4. 常用热固性工程塑料

1) 酚醛塑料 (电木)

优点：良好的绝缘性、耐热性，较高强度、

硬度和刚度

缺点：性脆易碎，易变色

应用：电器开关、插座、插头、外壳等
绝缘零件，小负荷的机器零件

第三节 常用高分子材料

加热时经化学反应固化后，既不
溶于任何溶剂，再加热也不会熔
融直至分解的塑料
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铝嵌件酚醛塑料盖板

保险丝酚醛塑料

第三节 常用高分子材料
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2) 环氧塑料

优点：高的比强度、耐热性，耐蚀性、绝缘性

缺点：价格高

应用：塑料模具、精密量具、绝缘器件等

第三节 常用高分子材料

3240环氧树脂板
环氧树脂翻砂塑料模具
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第七章 高分子材料第七章 高分子材料

1. 橡胶的组成、成型及分类
1) 橡胶的组成

生胶 配合剂

硫化剂

着色剂

增塑剂
补强剂

…
防老剂

增强材料

纤维织品
帘布
钢丝
…

线型分子链经硫化处理后，产生少量的交联

碳－硫共价结合犹如一根根小弹簧，使橡胶具有
高弹性和低弹性模量

二 常用橡胶材料

第三节 常用高分子材料
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2) 橡胶制品生产过程

生胶塑炼→胶料混炼→压延→压出→硫化

3) 橡胶的分类

按原料来源

天然橡胶

合成橡胶

按应用范围
通用橡胶

特种橡胶

第三节 常用高分子材料
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2. 天然橡胶

缺点：耐油和耐溶剂性能差，耐臭氧老化
较差，不耐高温

应用：制造轮胎、胶带、胶管、胶鞋等

第三节 常用高分子材料

全球最大的三个天然橡胶生产国:
印度尼西亚、马来西亚和泰国的橡胶总产量占全球
产量的70%左右
http://cn.wsj.com/gb/20160205
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3. 通用合成橡胶
1) 顺丁橡胶 (BR)
优点：弹性、耐磨性、耐热性、耐寒性优于天然橡胶

缺点：强度较低，加工性差，抗撕性差

应用：主要制作轮胎

第三节 常用高分子材料
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2) 氯丁橡胶“万能橡胶”

优点：耐油、耐溶剂、耐氧化、耐老化、耐酸、
耐热、耐燃烧
缺点：耐寒性差，密度大

应用：主要制作 (地下矿井用) 耐燃橡胶制品

氯丁橡胶管 氯丁橡胶同步带
氯丁橡胶板

第三节 常用高分子材料
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4. 特种合成橡胶

1) 丁腈橡胶

特点：耐油性好

应用：主要制作耐油制品，如汽车油刹车皮碗、胶管等

第三节 常用高分子材料

黑色丁腈橡胶O形圈 丁腈橡胶 (NBR) 骨架油封
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nitrile butadiene rubber(NBR)
由丁二烯与丙烯腈合成的一种橡胶

相对密度0.910—0.986

丁腈橡胶手套
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2) 氟橡胶

特点：耐蚀、耐热性、耐蒸汽性能好，价格贵

可在 250℃下长期使用

应用：主要制作高级密封件

第三节 常用高分子材料
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分子结构中含有氟原子的合成橡胶称为氟橡胶
又称氟弹性体。在主链或侧链碳原子上含有氟原子的
高分子共聚物

主要品种
凯尔—F(Kel-F)橡胶，
维通—A(viton-A)、维通—B橡胶
氟橡胶Ⅰ、 Ⅱ、Ⅲ等王

继
平
 20
20
版
 @
XJ
TU
 M
SE



第七章 高分子材料第七章 高分子材料

58

3) 硅橡胶

特点

• 制作高级密封件（飞机机仓密封）
• 发动机的耐热防冻软管
• 耐高温的电线、电缆绝缘层
• 硅橡胶中的硅和氧都是无毒元素(生理惰性/排异性非

常小)食品工业和医药工作中应用

• 耐热在250～300℃范围内较长期地使用
• 耐寒在-70～-100℃低温下保持足够的弹性
• 优良的电绝缘性
• 抗老化价格贵

由聚二甲基硅氧烷或带有乙烯
侧基的聚二甲基硅氧烷组成

一种以硅—氧为主链的无机高分子弹性物质

应用：

第三节 常用高分子材料
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硅橡胶的应用举例

第三节 常用高分子材料
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