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第三篇

高分子材料加工基础
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9.1  高分子材料简介

9.2  加聚型聚合物的制备

9.3  缩聚型聚合物的制备

重点：聚合物的制备方法

第九章 聚合物的制备
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一、基本概念

二、性能特点

三、分类

四、合成方法

9.1  高分子材料简介
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1、高分子化合物（简称高分子）：由一种或

多种小分子通过共价键一个接一个地连接而

成的链状或网状分子。

高分子：

低分子：

准高分子：

分子量>104以上

分子量<1000~1500

介于两者之间

一、基本概念
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2、高分子化合物的组成

元素：C、H、O、N、Si、S、P等。

由一种或几种简单结构单元通过共价

键连接不断重复形成。
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一、基本概念

二、性能特点

三、分类

四、合成方法

9.1  高分子材料简介
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二、性能特点

（1）高绝缘性：以共价键或分子键结合

（2）导热性低

（3）高膨胀性：分子链柔性大，线膨胀系数是金

属材料的3~10倍，加热时有明显的体积和尺寸

变化。

（4）热稳定性差：加热时高分子的分子链易发生

链段运动或整个链的移动，导致材料软化、熔

化甚至分解。

（5）力学性能：低强度，高弹性
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(5)力学性能

低强度和高比强度

高弹性和低弹性模量

粘弹性

高耐磨性
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2.使用过程中的化学变化

高分子材料的老化

分子的交连反应

分子的裂解反应

高分子从线型
结构转变为体
型结构的反应

由于外界因素作用，
大分子链可能发生断
裂，使分子量降低，

性能发生改变

在长期放置或使用过

程中受到外界物理化

学及生物机械等因素

的作用，逐渐失去弹

性出现龟裂变硬变脆

或发粘软化的现象。
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一、基本概念

二、性能特点

三、分类

四、合成方法

9.1  高分子材料简介
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三、分类

天然高分子
合成高分子

线型高分子
体型高分子

热塑性高分子
热固性高分子

塑料
纤维
橡胶
涂料，粘合剂……

来源

结构

性质

性能
和用途
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•通用高分于材料：塑料、合成橡胶、合成纤维

三大合成材料

•工程高分子材料：具有优良的机械性能，用作

工程结构材料的热塑性塑料。除含C原子，还含

O、Cl、S原子的杂链线形结构的合成树脂.

•功能高分子材料：除了具有传统力学性能外，

还具有某些特定功能（化学活性、光敏性、导

电性、催化活性、生物相容性、药理性能、选

择分离性能等）的一类高分子
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1、加聚反应：含有双键的单体，通过共价键链

接而成大分子链的反应。

2、缩聚反应：具有特殊官能团的低分子化合物

聚合时生成高分子化合物，伴有小分子的副产

物

四、合成方法
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加聚反应

缩聚反应

按元素组成

和结构变化

按反应机理
连锁聚合反应

逐步聚合反应

四、合成方法
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9.2 加聚型聚合物的制备

一、概述

二、制备方法
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1. 加聚反应（简称加聚）：含有双键的单体

（如乙烯类、二烯类化合物）在一定条件下

（光、热或引发剂）双键打开，并通过共价键

互相链接而形成大分子链的反应。

一、概述
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1）均聚物: 由一种单体加聚而成的高分子

2. 加聚型聚合物分类：

2）共聚物：由两种或两种以上的单体聚合而成

nCH2—CH2—CH2—CH

Cl

C C
H

H

CH3

H
C
H

H
C
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H
C
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H
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1、本体聚合

2、溶液聚合

3、悬浮聚合

4、乳液聚合

二、制备方法

均相聚合

非均相聚合（沉淀聚合）
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1、本体聚合

（1）定义：单体本身在引发剂或热、光、

辐射的作用下进行聚合，不另加溶剂或

分散介质。

（2）分类：

均相聚合

非均相聚合
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（3）特点：

①产品纯度高，可直接聚合成型

②工艺过程简单

③反应热难以排除

④聚合物出料问题

两段聚合

用不同出料方法
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2、溶液聚合

（1）定义：由单体、引发剂、溶剂组成的

聚合体系。

（2）分类：

均相聚合

非均相聚合
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（2）特点：

系统粘度小，传热快，温度易于控制，

不易产生局部过热；

溶剂不易除去，溶剂污染环境;

产物纯度较差，工业应用较少
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（1）定义：以水为介质，另加分散剂，在强

力搅拌之下将单体分散为无数小液珠悬浮在

水中进行的聚合。

3、悬浮聚合

搅拌

表面张力

分散粘合

粘合
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（2）特点：

纯度、透明度较高；

反应散热、控温比本体聚合更佳；

反应过程需控制体系粘度，即控制聚合转

化率；

适于制备较低分子量的聚合物。
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（1）定义：借助乳化剂的作用及机械

搅拌下，将单体分散在水中形成乳状

液而进行的聚合反应。

3、乳液聚合
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聚合前，单体和乳化剂存在状态：

①极少量单体、少量乳化剂以分子分散状态

溶解于水中；

②大部分乳化剂形成胶束，胶束内增溶有一

定量的单体；

③大部分单体分散成液滴，其表面吸附着乳

化剂，形成稳定的乳液。
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（2）反应过程：单体的引发及聚合通常是在胶

束中进行。

当溶于水

中 的 乳 化

剂 达 到 一

定 浓 度

时 ， 就 会

形 成 乳 化

剂 － 单 体

胶束。
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直接使用聚合液
较纯，留有少
量分散剂

纯净，宜生产
透明浅色制
品，分子量分
布较宽

留有少量乳化剂
和其他助剂

生产特性

散热易，不易制成
干燥粉状或粒状树
脂

散热易，间歇
生产，须经分
离、洗涤、干
燥等

不易散热，间
歇生产，设备
简单，易制板
材和型材

散热易，可连
续生产，须经
凝聚、洗涤、
干燥等工序

生产特征

一般分子量较低，
速率也较低

遵循自由基聚合机理，提高速
率的因素往往使分子量降低

能同时提高聚合
速率和分子质量

聚合机理

溶液内液滴内本体内胶束内聚合场所

单体
引发剂
溶剂

单体
油溶引发剂
水
分散剂

单体
引发剂

单体
水溶引发剂
水
乳化剂

主要成分

溶液聚合悬浮聚合本体聚合乳液聚合

四种聚合方法的比较
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9.3 缩聚型聚合物的制备

一、概 述

二、制备方法
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一、概 述

(1)定义：由两种或两种以上具有特殊官能团

的低分子化合物缩合聚合形成大分子链的反

应。伴有水、氨气、卤化氢或醇等低分子副产

物析出。
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一、概 述

(1)定义：由两种或两种以上具有特殊官能团

的低分子化合物缩合聚合形成大分子链的反

应。伴有水、氨气、卤化氢或醇等低分子副产

物析出。

单体常带有各种官能团：
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1）均缩聚物: 由一种单体缩聚而成的高分子。

（2）分类

2）共缩聚物：由两种或两种以上单体缩合而成
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1、熔融缩聚

2、溶液缩聚

3、界面缩聚

二、制备方法
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1、熔融缩聚

（1）定义：将一定配比的单体、催化剂和相对分

子质量调节剂加入到反应容器中，在高于聚合物

熔点10～30℃的温度下进行的缩聚反应。反应温

度通常在150℃∼300℃

（2）应用：

主要用于熔点与分解温度相差较大的聚合物的

制备，如聚酰胺（尼龙）、聚酯（涤纶）和聚氨

酯等。
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（3）特点：

①纯度高—反应过程无溶剂，产品质量高；

②热稳定性—反应温度高，要求单体和聚合物具

有较好的热稳定性；

③分子量调节剂—为控制聚合物的分子量，加入

分子量调节剂，将反应过程中生成的小分子副

产物清除；

④惰性气氛—为避免聚合物氧化、降解，反应在

惰性气氛下进行。
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2、溶液缩聚

（1）定义：在纯溶剂或混合溶剂中进行。

一般有三种情况：

①单体和产物都能溶于溶剂中；

②单体溶于溶剂，产物部分溶解或完全不

溶；

③单体部分溶解或完全不溶于溶剂，产物

完全溶解。
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类型

—高温溶液缩聚：反应活性较小的单体在

高沸点惰性溶剂如二甲基亚砜中，常压

氮气保护下加热缩聚。

—低温溶液缩聚：反应活性大的单体在非

质子极性溶剂(如甲基吡咯烷酮等)中溶

解，于温和条件下进行缩聚的方法
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（2）应用：

主要用于树脂（如酚醛树脂、环氧

树脂等），以及熔点与分解温度接近的

聚合物的制备。



39

3、界面缩聚

（1）定义：将两种单体分

别溶解在适当的溶剂中，

这两种溶剂互不相溶。反

应时将两种单体溶液倒在

一起，反应即发生在两相

的界面处。
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思考题

1.对加聚的四种制备方法在配方主要

成分、聚合场所、主要优缺点方面进行

比较。

2.从反应物和产物特征及种类方面对加

聚和缩聚反应进行比较。


