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内 　容 　简 　介

　 　本书是国家工科化学基础课程教学基地（四川大学）教材之一 。
本书系统讲述了各种材料高分子化合物的合成原理和方法以及合成条

件与材料性能的相关性 。全书共 ７章 ，内容包括绪论 、逐步聚合反应 、自由
基聚合反应 、自由基共聚合反应 、离子型聚合及配位聚合反应 、聚合物化学
反应以及高分子科学最新进展等 。书中对各种重要聚合物的工业合成方
法 、特性及应用也作了简要的介绍 ，同时编录高分子人物传记和高分子小常
识供读者参阅 。本书还按照“高分子化学教学大纲”要求 ，在各章末编写习
题供学习时使用 ，同时编写各章节学习提纲于书页切口侧 ，书末编录高分子
化学名词解释 、重要聚合物的命名及合成反应方程式和重要高分子化学题
解 ，供学习时参考 。
本书可作为高等院校高分子材料与工程专业 、化学化工类专业的本科

生教材 ，也可供从事高分子化学研究 、应用和生产的有关人员参考 。
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序

作为高分子科学第一部权威性教科书 ，P ．J ．Flory 的专著
“Principles of Polymers”出版至今已有近半个世纪 。 这期间
G ．Odian编写的“Principles of Polymerization”当属本学科的经典
性著作之一 。北京大学 、中山大学 、浙江大学 、复旦大学 、四川大学
（原成都工学院参加联合组建）等也先后编写和出版了多种版本的
枟高分子化学枠教科书 ，为培养我国高分子科学与工程专业技术人
才做出了历史性贡献 。

自从 H ．Staudinger 提出高分子概念至今 ，高分子科学已经历
了近 ８０年的发展 。高分子化学作为一门兼具基础性和专业性特
点的化学二级学科 ，其基本知识构架已经相对完整 ——— 虽然还存
在一些需要发展和完善之处 。所以枟高分子化学教程枠一书编写的
基本构架仍然遵循传统的 、由 Flory 提出的按照聚合反应类型编
排章节 ；按照单体 、热力学 、动力学 、聚合反应速率 、相对分子质量
及其分布 、聚合反应影响因素 、聚合反应方法和重要聚合物举例等
层次编写各节内容 。该书内容完整 、结构严谨 、层次清晰 。作者遵
照教学大纲编写各章节提纲附于书页外侧 ，作为方便学生学习时
掌握重点的一种尝试 ，颇有新意 。

近 ５０年来 ，随着我国高等教育事业的发展和教育体制的改
革 ，高等学校工科高分子材料与工程专业及其专业课程的设置已
经经历了从宽到窄 ，再到宽的过程 。 但是高分子化学却始终作为
各相关专业的首门专业课程而受到一致的重视 。近年来随着信息
科学元器件制造 、生命科学和生物医学材料和高分子材料科学与
工程的相互渗透 、交汇和融合 ，高分子化学也逐渐成为各相关专业
本科生和研究生的重要必修课 。

面对 ２１世纪国民经济建设和社会发展对创新型 、开拓型和复
合型人才的迫切需求 ；为适应高等学校改革有关拓宽学生知识面 、
强化能力培养 、提高教学质量和效率 、减轻学生学习负担等教学改
革目标 ，有必要编写一本既能够充分包容高分子化学经典原理及
方法 ，同时又能够全面反映国内外材料高分子和功能高分子领域



的最新成就 ；既方便教师教学 ，更有利于学生学习的高分子化学教
科书 。

本书作者从事高分子化学本科及研究生教学 ２０年 ，在高分子
化学特别是功能高分子材料合成及应用领域的研究成果颇丰 ，积
累一定教学和科研经验 ，尤其了解学生在学习本学科时可能出现
的困难和需求 。本书的出版发行对高分子化学的教学 、科研及成
果转化等将产生积极的推动作用 。

２００１年 １２月于南开园
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前 　 　言

四川大学高分子科学与工程学院是国内最早创办高分子学科

专业的院系之一 。近 ５０ 年来 ，特别是改革开放以来 ，该学院同国
内其他兄弟院校的相关院系一样在办学条件和办学规模等方面都

得到了很大的发展 ，科学研究和教材建设等方面也取得了巨大成
就 。

这些年以来 ，国内高等学校工科专业的课程设置普遍繁多 ，学
生学习负担相当繁重 。如何提高教学效率 ，减轻学生学习负担 ，是
每个高等教育参与者应当解决的现实问题 。多少年来的教学实践
业已证明 ，在课堂上做详细笔记与聚精会神地理解授课始终存在
着矛盾 ，多数学生都有顾此失彼的经历和体会 。 为了解决这一矛
盾 ，集作者 ２０ 年本科教学之经验 ，从教授者和学习者的双重角度
出发 ，以提高教学效率为最终目的 ，本书在内容编排 、取舍和原理
解释等方面作了一些尝试 。本书按照“高分子化学教学大纲”的基
本要求尝试将本学科最重要的知识点进行量化 ，以提纲的形式编
写于书页的切口侧 ，学生可以将其作为笔记提纲 。 这样教师在课
堂上就有可能将学生的注意力引导到深入理解授课和创造性的思

维上 。若如此 ，读者将能够在较少的学时内掌握本学科的基本原
理 。基于此 ，本书既从教授者的角度出发 ，力求精汇本学科的基本
知识构架 、明晰各章节的内容结构和层次 ——— 这是本书编写的基
本原则 。同时从学习者的角度考虑 ，力求增加学习兴趣 、提高学习
效率 、减轻学习负担 ———这是本书编写的主导思想 。

本书按照聚合反应类别将材料高分子合成原理归类于逐步聚

合反应 、自由基聚合反应 、自由基共聚合反应 、离子型聚合与配位
聚合反应等 ４章 。同时 ，将高分子科学预备知识（绪论）和聚合物
化学反应分别编为第一章和第六章 。 以单体 、引发剂 、热力学 、动
力学 、聚合反应速率 、聚合度 、相对分子质量及其分布 、聚合反应的
影响因素和聚合反应方法等结构层次为主线编写各节内容 。 此
外 ，本书还编录了高分子科学最新进展（第七章）和若干种重要聚
合物的工业合成方法等内容供学生课外阅读和参考 ，这对于提高



读者的学习兴趣 ，强化理论与实践的联系当有裨益 。
本书编写过程中特别注意汲取国内外诸多“高分子化学”教科

书之精华 ，力求博取众家之长 。 作者尤其感谢恩师 ———中国科学
院院士何炳林教授的悉心指导和帮助 。他对本书的基本内容和结
构提出了许多宝贵的意见 ，特别为本书作序 。 作者还要特别感谢
国家自然科学基金委员会化学学部高分子学科主任胡汉杰教授能

够在百忙之中审阅书稿 ，对本书第七章“高分子科学最新进展”的
编写提出宝贵的建设性意见 。四川大学高分子科学与工程学院付
强教授应邀为本书第七章编写“纳米结构聚合物”一节 ，作者谨致
谢忱 。

本校高分子材料与工程专业 １９９８和 １９９９级的同学在试用本
书过程中曾提出宝贵的意见 。 谢默 、查忠勇和蔡毅等同学分别承
担本书附图的绘制和文献检索工作 。 本学院冉蓉 、王亚宁 、陈馨 、
冯小萍等同志承担本书的校勘工作 ，作者在此一并致谢 。

然而作者毕竟水平有限 ，疏误在所难免 ，恳望读者批评指正 ，
不吝赐教 。

作者

２００１年 １２月于成都

　 · iv · 高分子化学教程



目 　 　录

第一章 　绪论 （１）… … … … … … … … … … … … … … … … … … …
１畅１ 　高分子基本概念 （１）… … … … … … … … … … … … … …
　 １畅１畅１ 　高分子化合物的定义 （１）… … … … … … … … … …
　 １畅１畅２ 　高分子化合物的基本特点 （２）… … … … … … … …
１畅２ 　大分子结构式与聚合反应方程式 （３）… … … … … … …
　 １畅２畅１ 　聚合物分子结构式的书面表达 （３）… … … … … …
　 １畅２畅２ 　聚合反应方程式的书写规范 （８）… … … … … … …
１畅３ 　高分子化合物的分类及命名 （９）… … … … … … … … …
　 １畅３畅１ 　高分子化合物的分类 （９）… … … … … … … … … …
　 １畅３畅２ 　高分子化合物的命名 （１１）… … … … … … … … …
１畅４ 　相对分子质量 、聚合度及相对分子质量分布

（１６）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 １畅４畅１ 　相对分子质量 （１６）… … … … … … … … … … … …
　 １畅４畅２ 　聚合度 （１９）… … … … … … … … … … … … … … …
　 １畅４畅３ 　相对分子质量分布 （２１）… … … … … … … … … …
１畅５ 　聚合反应的分类 （２３）… … … … … … … … … … … … …
　 １畅５畅１ 　按照聚合反应过程中有无小分子生成进行

分类 （２３）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 １畅５畅２ 　按照聚合反应机理进行分类 （２４）… … … … … …
１畅６ 　高分子科学的范畴 （２８）… … … … … … … … … … … …
　 １畅６畅１ 　高分子化学 （２８）… … … … … … … … … … … … …
　 １畅６畅２ 　高分子物理或高分子物化 （２８）… … … … … … …
　 １畅６畅３ 　高分子工艺与工程学 （２８）… … … … … … … … …
　 １畅６畅４ 　功能高分子 （２８）… … … … … … … … … … … … …
１畅７ 　高分子科学简史 （２９）… … … … … … … … … … … … …
高分子科学人物传记 ——— 诺贝尔化学奖获得者 、

　 　 　高分子科学的奠基人 H ． Staudinger （３１）… … … … … …
习题 （３２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …



第二章 　逐步聚合反应 （３４）… … … … … … … … … … … … … … …
２ ．１ 　缩合反应与缩聚反应 （３４）… … … … … … … … … … …
２ ．２ 　逐步聚合反应单体 （３５）… … … … … … … … … … … …
　 ２畅２畅１ 　线型缩聚反应单体的类型 （３６）… … … … … … …
　 ２畅２畅２ 　单体的聚合反应活性 （３７）… … … … … … … … …
２ ．３ 　线型缩聚反应平衡 （３９）… … … … … … … … … … … …
　 ２畅３畅１ 　线型缩聚反应的平衡常数 （３９）… … … … … … …
　 ２畅３畅２ 　反应程度和聚合度 （４１）… … … … … … … … … …
　 ２畅３畅３ 　聚合度与平衡常数的关系 （４３）… … … … … … …
　 ２畅３畅４ 　缩聚反应中的副反应 （４６）… … … … … … … … …
２ ．４ 　线型平衡缩聚反应动力学 （４８）… … … … … … … … …
　 ２畅４畅１ 　聚酯反应机理 （４８）… … … … … … … … … … … …
　 ２畅４畅２ 　聚酯反应动力学方程 （４８）… … … … … … … … …
　 ２畅４畅３ 　线型平衡缩聚反应的动力学研究方法 （５２）… …
　 ２畅４畅４ 　平衡缩聚反应动力学简介 （５３）… … … … … … …
２ ．５ 　线型平衡缩聚反应的相对分子质量控制 、分布

　及影响因素 （５４）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅５畅１ 　相对分子质量控制的方法 （５４）… … … … … … …
　 ２畅５畅２ 　相对分子质量分布 （５８）… … … … … … … … … …
　 ２畅５畅３ 　线型平衡缩聚反应的影响因素 （６２）… … … … …
　 ２畅５畅４ 　获得高相对分子质量缩聚物的基本条件

（６５）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
２ ．６ 　体型缩聚反应 （６５）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅６畅１ 　体型缩聚反应的特点 （６６）… … … … … … … … …
　 ２畅６畅２ 　无规预聚物和结构预聚物 （６７）… … … … … … …
　 ２畅６畅３ 　凝胶点的计算 （７０）… … … … … … … … … … … …
　 ２畅６畅４ 　凝胶点的测定及三种凝胶点的数值比较

（８１）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
２ ．７ 　重要缩聚物举例 （８２）… … … … … … … … … … … … …
　 ２畅７畅１ 　聚对苯二甲酸乙二醇酯 ———涤纶 （８３）… … … …
　 ２畅７畅２ 　聚酰胺 ——— 尼龙 （８４）… … … … … … … … … … …
　 ２畅７畅３ 　聚碳酸酯 （８５）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅７畅４ 　聚酰亚胺及耐高温聚合物 （８６）… … … … … … …
　 ２畅７畅５ 　全芳聚酰胺 ———液晶高分子 （８７）… … … … … …

　 · vi · 高分子化学教程



２ ．８ 　不平衡缩聚及其他逐步聚合反应 （８７）… … … … … …
　 ２畅８畅１ 　氧化偶联缩聚 （８８）… … … … … … … … … … … …
　 ２畅８畅２ 　自由基缩聚 （８９）… … … … … … … … … … … … …
　 ２畅８畅３ 　分解缩聚 ———聚甲撑 （９０）… … … … … … … … …
　 ２畅８畅４ 　环化缩聚 （９０）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅８畅５ 　逐步加聚 ———聚氨酯 （９０）… … … … … … … … …
　 ２畅８畅６ 　逐步开环聚合 ——— 环氧树脂 （９２）… … … … … …
　 ２畅８畅７ 　聚芳砜和聚苯硫醚 （９３）… … … … … … … … … …
２ ．９ 　缩聚反应方法 （９４）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅９畅１ 　熔融缩聚 （９４）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅９畅２ 　溶液缩聚 （９５）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅９畅３ 　界面缩聚 （９５）… … … … … … … … … … … … … …
　 ２畅９畅４ 　固相缩聚 （９６）… … … … … … … … … … … … … …
高分子科学人物传记 ——— 诺贝尔化学奖获得者 、

　 　 　高分子科学的开拓者 P ． J ．Flory （９７）… … … … … … …
习题 （９８）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第三章 　自由基聚合反应 （１００）… … … … … … … … … … … … …
３ ．１ 　连锁聚合单体 （１００）… … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１畅１ 　取代基数目 、位置 、大小决定烯烃能否进行

聚合 （１０１）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１畅２ 　取代基的电负性和共轭性决定烯烃的聚合

反应类型 （１０２）… … … … … … … … … … … … … …
３ ．２ 　连锁聚合反应热力学 （１０４）… … … … … … … … … … …
　 ３畅２畅１ 　聚合热 （１０５）… … … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅２畅２ 　聚合熵对单体聚合能力的影响 （１０９）… … … … …
　 ３畅２畅３ 　单体的极性与聚合能力 （１１０）… … … … … … … …
　 ３畅２畅４ 　聚合极限温度 （１１０）… … … … … … … … … … … …
３ ．３ 　自由基聚合反应机理及特点 （１１１）… … … … … … … …
　 ３畅３畅１ 　自由基的产生及其活性 （１１１）… … … … … … … …
　 ３畅３畅２ 　自由基聚合的基元反应 （１１３）… … … … … … … …
　 ３畅３畅３ 　自由基聚合反应特点 （１１６）… … … … … … … … …
３ ．４ 　引发剂和引发反应 （１１７）… … … … … … … … … … … …
　 ３畅４畅１ 　引发剂种类 （１１７）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅４畅２ 　引发剂分解反应动力学 （１１９）… … … … … … … …

目 　 　录 · vii · 　



　 ３畅４畅３ 　引发效率 （１２１）… … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅４畅４ 　引发剂选择的一般原则 （１２２）… … … … … … … …
　 ３畅４畅５ 　其他引发方式 （１２３）… … … … … … … … … … … …
３ ．５ 　自由基聚合反应速率 （１２５）… … … … … … … … … … …
　 ３畅５畅１ 　聚合反应过程 （１２６）… … … … … … … … … … … …
　 ３畅５畅２ 　聚合反应初期动力学 （１２７）… … … … … … … … …
　 ３畅５畅３ 　动力学方程的实验证据 （１３０）… … … … … … … …
　 ３畅５畅４ 　速率常数 （１３１）… … … … … … … … … … … … … …
３ ．６ 　聚合度 （１３２）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅６畅１ 　动力学链长 （１３２）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅６畅２ 　无链转移时的聚合度 （１３３）… … … … … … … … …
　 ３畅６畅３ 　链转移反应对聚合反应速率和聚合度的影

响 （１３３）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅６畅４ 　存在链转移反应时的聚合度 （１３４）… … … … … …
３ ．７ 　链转移反应 （１３７）… … … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅７畅１ 　向单体转移 （１３７）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅７畅２ 　向引发剂转移 （１３８）… … … … … … … … … … … …
　 ３畅７畅３ 　向溶剂转移 （１３９）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅７畅４ 　向链转移剂转移与相对分子质量调节 （１４１）… …
　 ３畅７畅５ 　向大分子转移 （１４１）… … … … … … … … … … … …
３ ．８ 　自动加速过程 （１４２）… … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅８畅１ 　自动加速过程的实验现象 （１４３）… … … … … … …
　 ３畅８畅２ 　自动加速过程产生的原因和结果 （１４３）… … … …
　 ３畅８畅３ 　不同聚合反应类型的自动加速过程 （１４６）… … …
　 ３畅８畅４ 　聚合反应速率的类型及控制 （１４６）… … … … … …
３ ．９ 　阻聚和缓聚 （１４８）… … … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅９畅１ 　阻聚和缓聚作用 （１４８）… … … … … … … … … … …
　 ３畅９畅２ 　阻聚剂和阻聚机理 （１４８）… … … … … … … … … …
　 ３畅９畅３ 　阻聚剂选择原则 （１５０）… … … … … … … … … … …
　 ３畅９畅４ 　烯丙基类单体的自动阻聚作用 （１５０）… … … … …
　 ３畅９畅５ 　氧的阻聚和引发作用 （１５１）… … … … … … … … …
　 ３畅９畅６ 　阻聚剂在引发反应速率测定中的应用 （１５１）… …
３ ．１０ 　相对分子质量控制 、分布及影响因素 （１５１）… … … …
　 ３畅１０畅 １ 　相对分子质量控制及影响因素 （１５２）… … … …

　 · viii · 高分子化学教程



　 ３畅１０畅２ 　相对分子质量分布 （１５５）… … … … … … … … …
　 ３畅１０畅３ 　自由基聚合物分散度大于缩聚物的原因

（１５７）… … … … … … … … … … … … … … … … …
３ ．１１ 　速率常数的测定和计算 （１５８）… … … … … … … … …
　 ３畅１１畅１ 　速率常数的测定和计算 （１５８）… … … … … … …
　 ３畅１１畅２ 　自由基寿命测定原理简介 （１５９）… … … … … …
３ ．１２ 　聚合反应方法 （１５９）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１２畅１ 　本体聚合 （１６０）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１２畅２ 　溶液聚合 （１６１）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１２畅３ 　悬浮聚合 （１６２）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１２畅４ 　乳液聚合 （１６４）… … … … … … … … … … … … …
３ ．１３ 　重要加聚物举例 （１７４）… … … … … … … … … … … …
　 ３畅１３畅１ 　聚乙烯 （１７４）… … … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１３畅２ 　聚氯乙烯 （１７５）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１３畅３ 　聚苯乙烯 （１７６）… … … … … … … … … … … … …
　 ３畅１３畅４ 　有机玻璃板材的生产 （１７９）… … … … … … … …
　 ３畅１３畅５ 　聚丙烯腈 （１８０）… … … … … … … … … … … … …
高分子小常识 １ ———通用塑料和工程塑料 （１８１）… … … … …
高分子小常识 ２ ———普通高分子材料的简易鉴别方法

　 　 　 　 （１８２）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
习题 （１８４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第四章 　自由基共聚合反应 （１８６）… … … … … … … … … … … …
４ ．１ 　共聚物的类型及命名 （１８７）… … … … … … … … … … …
４ ．２ 　二元共聚物组成微分方程 （１８８）… … … … … … … … …
４ ．３ 　典型二元共聚物的组成曲线 （１９１）… … … … … … … …
　 ４畅３畅１ 　恒比共聚（ r１ ＝ r２ ＝ １） （１９２）… … … … … … … … …
　 ４畅３畅２ 　交替共聚（ r１ ＝ r２ ＝ ０） （１９３）… … … … … … … … …
　 ４畅３畅３ 　有恒比点共聚（ r１ ＜ １ ，r２ ＜ １） （１９６）… … … … … …
　 ４畅３畅４ 　无恒比点共聚（ r１ ＞ １ ，r２ ＜ １） （１９７）… … … … … …
　 ４畅３畅５ 　嵌段或混均共聚（ r１ ＞ １ ，r２ ＞ １） （１９９）… … … … …
４ ．４ 　共聚物组成控制 （１９９）… … … … … … … … … … … … …
　 ４畅４畅１ 　共聚物的组成控制 （１９９）… … … … … … … … … …
　 ４畅４畅２ 　共聚物组成与转化率的关系 （２００）… … … … … …
　 ４畅４畅３ 　共聚物组成控制方法 （２０１）… … … … … … … … …

目 　 　录 · ix · 　



４ ．５ 　多元共聚 （２０１）… … … … … … … … … … … … … … … …
４ ．６ 　竞聚率的测定及影响因素 （２０２）… … … … … … … … …
　 ４畅６畅１ 　竞聚率的测定 （２０２）… … … … … … … … … … … …
　 ４畅６畅２ 　竞聚率的影响因素 （２０３）… … … … … … … … … …
４ ．７ 　单体活性与自由基活性 （２０４）… … … … … … … … … …
　 ４畅７畅１ 　单体的相对活性 （２０４）… … … … … … … … … … …
　 ４畅７畅２ 　自由基的活性 （２０５）… … … … … … … … … … … …
　 ４畅７畅３ 　单体均聚反应速率常数 （２０６）… … … … … … … …
　 ４畅７畅４ 　单体极性效应对活性的影响 （２０６）… … … … … …
　 ４畅７畅５ 　单体位阻效应对活性的影响 （２０７）… … … … … …
４ ．８ 　 Q唱e概念及方程 （２０７）… … … … … … … … … … … … …
　 ４畅８畅１ 　 Q唱e概念和方程 （２０８）… … … … … … … … … … …
　 ４畅８畅２ 　单体的 Q 、e值与共聚类型 （２０９）… … … … … … …
４ ．９ 　二元共聚物的序列结构 （２１０）… … … … … … … … … …
４ ．１０ 　共聚交联和互穿网络 （２１２）… … … … … … … … … …
　 ４畅１０畅 １ 　共聚交联与交联共聚物 （２１２）… … … … … … …
　 ４畅１０畅 ２ 　共聚物互穿网络 （２１３）… … … … … … … … … …
高分子小常识 ——— 高分子合金与聚合物的共混 （２１４）… …
习题 （２１５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第五章 　离子型聚合与配位聚合反应 （２１６）… … … … … … … …
５ ．１ 　阴离子聚合 （２１６）… … … … … … … … … … … … … … …
　 ５ ．１ ．１ 　阴离子聚合单体 （２１７）… … … … … … … … … … …
　 ５ ．１ ．２ 　阴离子聚合引发剂 （２１７）… … … … … … … … … …
　 ５ ．１ ．３ 　阴离子聚合反应机理 （２１７）… … … … … … … … …
　 ５ ．１ ．４ 　阴离子聚合动力学 （２２４）… … … … … … … … … …
　 ５ ．１ ．５ 　阴离子聚合反应的影响因素 （２２６）… … … … … …
　 ５ ．１ ．６ 　阴离子聚合物的结构规整性 （２３０）… … … … … …
　 ５ ．１ ．７ 　阴离子聚合反应的特点 （２３１）… … … … … … … …
　 ５ ．１ ．８ 　阴离子聚合特例 ———活性聚合物 、嵌段

　共聚物 SBS 、接近单分散聚合物 （２３２）… … …
５ ．２ 　阳离子聚合 （２３４）… … … … … … … … … … … … … … …
　 ５ ．２ ．１ 　阳离子聚合单体和引发剂 （２３４）… … … … … … …
　 ５ ．２ ．２ 　阳离子聚合反应机理 （２３５）… … … … … … … … …
　 ５ ．２ ．３ 　阳离子聚合动力学 （２４１）… … … … … … … … … …

　 · x · 高分子化学教程



　 ５ ．２ ．４ 　阳离子聚合的影响因素 （２４２）… … … … … … … …
　 ５ ．２ ．５ 　阳离子聚合特例 ———聚异丁烯和丁基橡胶

（２４４）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
５ ．３ 　离子型共聚合 （２４５）… … … … … … … … … … … … … …
　 ５畅３畅１ 　取代基对单体活性的影响 （２４６）… … … … … … …
　 ５畅３畅２ 　溶剂和反离子的影响 （２４６）… … … … … … … … …
　 ５畅３畅３ 　温度的影响 （２４７）… … … … … … … … … … … … …
５ ．４ 　离子型开环聚合 （２４７）… … … … … … … … … … … … …
　 ５畅４畅１ 　环氧化合物的离子型聚合 （２４７）… … … … … … …
５ ．５ 　配位聚合 （２５０）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 ５ ．５ ．１ 　配位聚合和定向聚合 （２５０）… … … … … … … … …
　 ５ ．５ ．２ 　聚合物的立构规整性 （２５１）… … … … … … … … …
　 ５ ．５ ．３ 　立构规整聚合物的特殊性能 （２５３）… … … … … …
　 ５ ．５ ．４ 　配位聚合引发剂 （２５４）… … … … … … … … … … …
　 ５ ．５ ．５ 　丙烯的配位阴离子聚合机理 （２５７）… … … … … …
　 ５ ．５ ．６ 　共轭二烯烃的配位阴离子聚合 （２６０）… … … … …
５ ．６ 　各种连锁聚合反应的特点比较 （２６２）… … … … … … …
高分子小常识 ———乙丙橡胶 （２６３）… … … … … … … … … …
高分子科学人物传记 ——— 诺贝尔化学奖获得者 、

　 　 　配位聚合的开创者 Ziegler 和 Nat ta （２６３）… … … … … …
习题 （２６５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第六章 　聚合物化学反应 （２６７）… … … … … … … … … … … … …
６ ．１ 　聚合物化学反应的特点及影响因素 （２６７）… … … … …
　 ６ ．１ ．１ 　聚合物化学反应的特点 （２６７）… … … … … … … …
　 ６ ．１ ．２ 　聚合物化学反应的影响因素 （２６８）… … … … … …
６ ．２ 　聚合物侧基反应 （２７１）… … … … … … … … … … … … …
　 ６ ．２ ．１ 　纤维素的化学转化 （２７２）… … … … … … … … … …
　 ６ ．２ ．２ 　聚乙烯醇和维尼纶 （２７４）… … … … … … … … … …
　 ６ ．２ ．３ 　聚丙烯酰胺 ———高分子聚电解质 （２７５）… … … …
　 ６ ．２ ．４ 　聚烯烃的氯化和氯磺酰化 （２７６）… … … … … … …
６ ．３ 　功能高分子 （２７６）… … … … … … … … … … … … … … …
　 ６ ．３ ．１ 　化学功能高分子 （２７８）… … … … … … … … … … …
　 ６ ．３ ．２ 　物理功能高分子 （２８４）… … … … … … … … … … …
　 ６ ．３ ．３ 　生物功能高分子 （２８７）… … … … … … … … … … …

目 　 　录 · xi · 　



６ ．４ 　聚合物主链反应 （２８８）… … … … … … … … … … … … …
　 ６ ．４ ．１ 　接枝 （２８８）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 ６ ．４ ．２ 　扩链 （２９０）… … … … … … … … … … … … … … … …
　 ６ ．４ ．３ 　交联 （２９２）… … … … … … … … … … … … … … … …
６ ．５ 　聚合物的降解 、分解 、老化及防老 （２９５）… … … … … …
　 ６ ．５ ．１ 　聚合物的降解 （２９５）… … … … … … … … … … … …
　 ６ ．５ ．２ 　聚合物的分解 （３０２）… … … … … … … … … … … …
　 ６ ．５ ．３ 　聚合物的老化和防老 （３０３）… … … … … … … … …
高分子科学人物传记 ———诺贝尔化学奖获得者 、多肽

　 　 　固相合成法的先驱 Robert Bruce Merrifield （３０４）… … …
习题 （３０５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

第七章 　高分子科学最新进展 （３０６）… … … … … … … … … … …
７ ．１ 　高分子科学各学科的研究前沿 （３０６）… … … … … … …
７ ．２ 　可控自由基聚合 ——— 原子转移自由基聚合（ATRP ）

（３０７）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 ７ ．２ ．１ 　控制自由基聚合反应的基本思路和对策

（３０８）… … … … … … … … … … … … … … … … … …
　 ７ ．２ ．２ 　 ATRP引发体系 （３１０）… … … … … … … … … … …
７ ．３ 　吸附分离功能高分子 （３１０）… … … … … … … … … … …
　 ７ ．３ ．１ 　合成大孔吸附树脂的成孔技术 （３１１）… … … … …
　 ７ ．３ ．２ 　大孔树脂吸附法处理有机污染废水及资源

化 （３１２）… … … … … … … … … … … … … … … … …
　 ７ ．３ ．３ 　大孔吸附树脂在中药成分分离领域的应用

前景 （３１３）… … … … … … … … … … … … … … … …
７ ．４ 　共轭聚合物及导电高分子 （３１３）… … … … … … … … …
　 ７ ．４ ．１ 　高分子材料的电导率 （３１３）… … … … … … … … …
　 ７ ．４ ．２ 　共轭聚合物的合成和加工 （３１４）… … … … … … …
７ ．５ 　智能型高分子凝胶 （３１５）… … … … … … … … … … … …
　 ７ ．５ ．１ 　凝胶的特殊性能 （３１５）… … … … … … … … … … …
　 ７ ．５ ．２ 　规则构造的高分子凝胶的合成 （３１６）… … … … …
　 ７ ．５ ．３ 　应用前景 （３１６）… … … … … … … … … … … … … …
７ ．６ 　纳米结构高分子材料 （３１６）… … … … … … … … … … …
　 ７ ．６ ．１ 　纳米技术和纳米材料 （３１７）… … … … … … … … …
　 ７ ．６ ．２ 　纳米结构聚合物材料 （３１７）… … … … … … … … …

　 · xii · 高分子化学教程



７ ．７ 　分子识别聚合物 （３１９）… … … … … … … … … … … … …
　 ７ ．７ ．１ 　模板聚合及模板聚合物 （３１９）… … … … … … … …
　 ７ ．７ ．２ 　模板与聚合物之间的结合功能 （３２０）… … … … …
　 ７ ．７ ．３ 　共价键结合模板聚合物及其应用 （３２０）… … … …
　 ７ ．７ ．４ 　非共价键结合模板聚合物及其应用 （３２１）… … …
　 ７ ．７ ．５ 　模板聚合物的合成方法 （３２１）… … … … … … … …
　 ７ ．７ ．６ 　模板聚合物的应用 （３２１）… … … … … … … … … …
高分子科学人物传记 ——— 诺贝尔化学奖获得者 、

　 　 　导电高分子领域的开拓者白川英树 （３２２）… … … … … …
参考文献 （３２４）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … …
附录 （３２５）… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … …

附录 １ 　本书使用的化学量新旧名称一览 （３２５）… … … … …
附录 ２ 　高分子化学名词解释 （３２５）… … … … … … … … … …
附录 ３ 　重要聚合物的命名及合成反应方程式 （３３１）… … …
附录 ４ 　重要高分子化学题解 （３３７）… … … … … … … … … …

目 　 　录 · xiii · 　



第一章 　 绪 　论

本章作为高分子科学的基础性和预备性知识 ，主要讲述高分
子基本概念 、大分子结构式和聚合反应方程式的书写规范 、高分子
化合物的分类和命名 、相对分子质量及其多分散性 、高分子科学的
范畴和发展趋势 。本章重点是高分子化合物的定义 、分类和命名
方法 ，重要聚合物的结构式和聚合反应方程式的书写 ，高分子化合
物的平均相对分子质量及其多分散性 。

１畅１ 　高分子基本概念
1畅1畅1 　高分子化合物的定义

　 　高分子化合物 、高分子（大分子） 、聚合物 、高聚物等对应的英
文词汇分别为 macromolecule compound 、macromolecule 、poly唱
mer 、highpolymer 等 。这些词汇的含义并无本质区别 ，多数情况
下是可以相互混用的 。不过下述两点需要注意 ：第一 ，对于化学组
成和结构非常复杂的生物高分子化合物通常使用“大分子”一词较
为恰当 ，而最好避免使用“聚合物”一词 ；第二 ，具体的个人或学术
社团在同一学术著作中通常宜选用一 、二种既通俗 、又规范的聚合
物类名 ，而不宜频繁换用太多的类名 。

所谓高分子化合物 ，系指那些由众多原子或原子团主要以共
价键结合而成的相对分子质量在一万以上的化合物 。同具有相同
化学组成和结构的低分子同系物相比较 ，高分子化合物具有高熔
点（或高软化点） 、高强度 、高弹性以及溶液和熔体的高黏度等特殊
物理性能 ，这些都归因于其具有特殊的大分子结构 ，这将是高分子
物理学课程所讲述的主要内容 。

首先 ，这里对“众多原子” 、“主要以共价键”和“相对分子质量
在一万以上”三个关键词加以解释 。 目前已经知道无论天然高分
子还是合成高分子 ，组成其大分子的原子数目虽然成千上万 ，但是
所涉及的元素种类却相当有限 ，通常以 C 、H 、O 、N 四种非金属元
素最为普遍 ，S 、Cl 、P 、Si 、F 等元素也存在于一些高分子化合物中 。

提纲编写目

的及使用 ：
１畅 按照大

纲要求 ，归纳重
要知识点并列出

序号 ，便于学习
时量化掌握 ；

２畅 提纲可
对照当页相应内

容进行理解 ；
３畅 序号中

拼音字母含义 ：
g ———概念 ；
y ———原理 ；
f ———反应 ；
j ——— 计算

公式 。
本章要点 ：
１畅 高分子

化合物的定义及

其特点 ；
２畅 七种分

类和五种命名方

法 ；
３畅 大分子

结构式和聚合反

应方程式的书写

规范 ；
４畅 相对分

子质量及其多分

散性 。



由此可见 ，一般合成高分子主要由非金属元素组成 。 不过构成生
物大分子的微量元素还包括 Fe 、Ca 、Mg 、Na 、K 、I等 。

其次 ，所谓“主要以共价键”系指绝大多数高分子化合物中构
成大分子主链的元素几乎都是通过共价键实现相互联结的 ，只有
极少数高分子化合物（如某些新型合成聚合物）的分子主链可能含
有配位键 。一些特殊高分子化合物（如功能高分子等）的分子侧基
或侧链上则可能含有离子键或配位键 。

第三 ，所谓“相对分子质量在一万以上”其实只是一个大概的
数值 。事实上对于不同种类的高分子化合物而言 ，具备高分子特
性所必需的相对分子质量下限各不相同 ，甚至相去甚远 。 例如一
般缩合聚合物（简称缩聚物）的相对分子质量通常在一万左右或稍
低 ；而一般加成聚合物（简称加聚物）的相对分子质量通常超过一
万 ，有些甚至高达百万以上 。

1畅1畅2 　高分子化合物的基本特点

高分子化合物的基本特点如下 ：
（１）相对分子质量很大 ，一般在一万以上甚至更高 。
这一点已在前一节作了详细说明 。
（２）合成高分子化合物的化学组成比较简单 ，分子结构有规

律性 。
前面已经对高分子化合物化学组成的相对简单性作了解释 ，

而合成高分子化合物大分子结构的规律性首先体现在它们都是由

某些符合特定条件的低分子有机化合物通过聚合反应并按照一定

规律连接而成 。通常将这些能够进行聚合反应并生成大分子的低
分子有机化合物叫做“单体”（monomer） 。不同种类的单体通过聚
合反应生成聚合物的时候可能存在两种不同的情况 ：一种情况是
单体的化学组成并不改变而只是化学结构发生变化 ———这是加成
聚合物的一般情况 ；另一种情况是单体的化学组成和结构都发生
一定变化 ———这是合成缩合聚合物的一般情况 。

（３）各种合成聚合物的分子形态是多种多样的 。
绝大多数合成聚合物的大分子均为长链线型 。所以常常将聚

合物的分子称为“分子链”或“大分子链” 。 将具有最大尺寸 、贯穿
整个大分子的分子链称为主链 ；将连接在大分子主链上除氢原子
以外的原子或原子团称做侧基 ；有时将连接在主链上足够长的侧
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基（往往也是由某种单体聚合而成）称做侧链 ；将大分子主链上带
有数量和长度不等的侧链的聚合物称为支链聚合物 。高分子物理
学课程中常常将这种长链线型大分子的形态描述为“无规线团
状” ，可见这种长链线型大分子在通常情况下均呈现卷曲缠绕状 ，
而并非刚硬的棒状 。假设能够将聚烯烃大分子的主链拉伸到“刚
硬直线状” ，可以发现其分子长度与直径之比大约在 １０３ ～ １０５ 范

围内 。由此可见 ，绝大多数高分子化合物的分子链是非常细长的 。
一些聚合物的“分子”具有空间三维网状结构 ，这类聚合物通

常称为“体型聚合物” 。它们的一个具体物件事实上就是一个几乎
无限巨大的“分子” ，相对分子质量对于这种体型聚合物而言已经
失去意义 。目前完全平面网状结构的聚合物尚未合成出来 。近年
来 ，已有大分子主链呈星形 、梯形 、环形等特殊类型的新型聚合物
的研究报道 。

（４）一般高分子化合物实际上是由相对分子质量大小不等的
同系物组成的混合物 ，其相对分子质量只具有统计平均的意义 。

不仅如此 ，即使具有相同平均相对分子质量的同一种聚合物
的性能也不一定完全相同 。原来高分子化合物还具有相对分子质
量的多分散性的特点 。本章 １畅 ４节将详细讲述这方面的内容 。

（５）由于高分子化合物相对分子质量很大 ，因而具有与低分子
同系物完全不同的物理性能 。例如高分子化合物具有高软化点 、
高强度 、高弹性 、其溶液和熔体的高黏度等性质 。这将是高分子物
理学课程讲述的内容 。

１畅２ 　大分子结构式与聚合反应方程式
1畅2畅1 　聚合物分子结构式的书面表达

　 　大分子形态 、结构与性能之间的关系是高分子物理学的主要
研究内容 ，本书不作详细讲述 。 作为高分子科学最重要的预备知
识的铺垫 ，也是作为高分子工作者最基础的能力培养 ，本节将首先
讲述各种聚合物的大分子结构式的书面表达形式以及聚合反应方

程式的一般书写规范 ，这一点对于初学者而言应该给予足够的重
视 。

首先必须强调 ，由于高分子科学是在有机化学的基础上建立
和发展起来的 ，同时合成有机高分子化合物的单体绝大多数是低
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分子有机化合物 ，所以聚合物分子结构式的书写规范与有机化合
物基本相同 。不过由于聚合物的相对分子质量很大 ，不可能也无
必要将整个大分子的结构式全部写出 。所幸几乎所有的合成材料
高分子都是由一种或二 、三种结构并不复杂的“基本单元”重复联
结而成 ，犹如用珍珠串链 、砖块建房一样 。这样就只需按照特定的
规范写出这种“基本单元”的结构式 ，同时注明一个大分子含有这
种“基本单元”的数目即可以表示该聚合物的大分子了 。

将大分子链上化学组成和结构均可重复的最小单位称做“重
复结构单元”或简称“重复单元” ，在高分子物理学中也称为“链
节” 。由一种单体分子通过聚合反应而进入聚合物重复单元的那
一部分叫做结构单元 。 显而易见 ，由一种单体聚合而生成的聚合
物（通常称做均聚物）的重复单元也就是结构单元 。与单体的化学
组成完全相同 、只是化学结构不同的结构单元有时也可以叫做单
体单元 。例如丙烯腈和丁二烯的加成聚合反应 ：

n CH ２ CH
　

CN
［ CH ２ CH

CN
］ n

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
丙烯腈
单体

　 　 　 　 　
聚丙烯腈
聚合物

这是两个分别只有一种单体参加的加成聚合反应 ，所生成的
聚合物的结构单元也就是重复单元 。不过丁二烯的聚合反应可以
按照两种不同的方式即 １ ，２ 加成和 １ ，４ 加成的方式进行 ，从而生
成两种不同的结构单元 。由于加成聚合反应所生成聚合物结构单
元的化学组成与单体的化学组成完全相同 ，只是化学结构有所不
同 ，所以两者都是单体单元 。

再例如癸二酸与己二胺的缩合聚合反应 ：
　 　 nHOOC（CH ２）８COO H ＋ nH ２N（CH ２） ６NH ２

　 　 　 　 　
癸二酸 　 　 　 　 　 　 　 己二胺

单体
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生成的聚合物命名为聚癸二酰己二胺或尼龙 ６１０ ，它的重复结构
单元由两个不同的结构单元组成 ，它们分别来源于两种单体癸二
酸和己二胺 。与上面讲述的两种加成聚合物不同 ，像尼龙 ６１０ 这
样通过缩合聚合反应得到的缩合聚合物的结构单元其化学组成和

结构均与单体不相同 ，在辨认和书写这类缩聚物的结构单元 、重复
单元和大分子结构式的时候必须特别注意 。

综上所述 ，归纳正确书写聚合物大分子结构式的规范及其注
意事项如下 ：

（１）将线型大分子主链上化学组成和结构都完全相同 、可重复
的最小部分作为“重复结构单元”写在方括号内 ，方括号右下角写
出英文字母“n”或“m”等表示一个大分子所含重复单元的数目 ，也
叫“聚合度DP” 。最后写出聚合物的“端基”或者加“ ”或“ — ”线
表示端基不确定 。

（２）重复结构单元和结构单元的分取必须遵守相应的有机化
学反应规则 。例如用对苯二甲酸和乙二醇进行缩合聚合反应合成
涤纶（聚对苯二甲酸乙二醇酯）的反应方程式 ：

　 n HOOC COOH ＋ n HO（CH ２）２OH
　 　 　 　 HO ［ OC CO O （CH ２）２O ］n H ＋ （２ n － １）H ２O

如果将涤纶的结构式写成 ：

H ［ OOCC６ H ４COO（CH ２） ２ ］ n OH
或 H ［ OOC COO（CH ２） ２ ］ n OH

则都是错误的 ，原因是将醇羟基参加酯化反应以后而进入酯键的
氧原子写在对苯二甲酰结构单元的左侧显然违反了有机化学反应

原则 。
再例如 ６ 氨基己酸的缩合聚合反应 ：
n HOOC（CH ２） ５NH ２ HO ［ OC（CH ２）５ NH ］ n H ＋ （ n － １）H ２O

如果将生成的聚合物（尼龙 ６）写成
HO ［ OC（CH ２） ５N HOC（CH ２） ５N H ］ n H

或 H ［ NHOC（CH ２） ５ ］ n N H ２
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均是错误的 。前者的错误在于忽略了重复结构单元是大分子链上
“可重复最小单位”这一定义 ，而错误地写出两个重复结构单元来 。
后者的错误是违反了有机化学反应原则 ，将单体氨基酸分子一端的
氨基经缩合反应以后残留的亚胺基写到结构单元的另一侧 。

（３）在书写缩聚物大分子结构式的时候 ，通常都必须在重复单
元的两端 、方括号的外侧写出“端基”原子或原子团 。 需要说明的
是 ，一般缩聚物的端基和大分子末端官能团是两个不同的概念 。
下面列出两种重要缩聚物及其单体的官能团和聚合物的端基进行

比较 ：
聚合物 单 　 体 单体官能团 聚合物端基

聚酰胺 二元酸 ＋ 二元胺 HOOC ， N H ２ HO ， H
聚酯 　 二元酸 ＋ 二元醇 HOOC ， OH HO ， H

　 　由于一般加聚物的端基并不确定 ，所以可以不必写出 ，或者
写出大写英文字母 A 或 B予以代替 。另外有些聚合物如聚氨酯 、
环氧树脂等的端基较为复杂 ，同时还与聚合反应条件有关 ，所以对
于初学者来说准确书写其端基有一定难度 ，暂时可以不写 ，宜将学
习重点放在辨认和书写聚合物结构式上 。 不过必须强调说明 ，书
写严格而准确的缩聚物结构式应该包括端基 。 一个典型的例子
是 ，如果大分子两端都没有写出环氧基团的聚合物怎么能够叫做
环氧树脂呢 ？下面分别写出聚氨酯和环氧树脂完整的分子结构式
和聚合反应方程式 ：

n OCN NCO ＋ （ n ＋ １）HO（CH ２）４OH
CH ３

　 　
甲苯 ２ ，４ 二异氰酸酯（ TDI）

单体
　 　 　 　 　 　 　

HO（CH ２） ４O ［ OCH N NHCO O（CH ２）４O ］ n H
CH ３

聚甲苯 ２ ，４ 二氨基甲酸丁二酯
聚合物
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　 　这两种聚合物的重复结构单元都分别包括两个结构单元 ，它
们都分别来源于各自的单体 。从化学组成与单体的不同判断这四
种结构单元都不是单体单元 。

（４）在书写大分子结构式的时候 ，一般有机基团的书写必须全
面遵守有机化合物结构式书写的有关规定和元素的价态原则 。例
如碳四价 、氧二价 、氢一价等在任何情况下都是不能违反的 。不过
在具体书写的时候 ，既可以采用基团的基本形式 ，也可以采用其简
写形式 ；既可以采用基团的分子式 ，也可以采用基团的结构式 ，例
如 ：

基团名称 基本形式 简写形式 结构式

甲基 CH ３ Me
乙基 C２H ５ ， CH ２CH ３ Et
乙撑 CH ２CH ２ （ CH ２ ） ２

羰基 CO C 　

O

酯基 COO 或 OCO C 　

O
O 　

苯基 C６ H ５ 或 Ph 或 Φ

　 　需要提请读者注意的是酯基的两种书写形式 — COO —和
— OCO — 分别表示不同的酯键结构 ，前者表示组成酯键的羰基在
左边 ，后者表示组成酯键的羰基在右边 。

（５）具有三维交联网状结构的体型聚合物由于失去相对分子
质量和聚合度的意义 ，所以通常只需写出能够代表聚合物结构的
最小部分 ，而不必写出代表重复结构单元的方括号 、脚标和端基 ，
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只需写出“ ”表示聚合物“分子”结构的连接部位 。例如具有体型
结构的酚醛树脂 ：

CH ２

OH
CH ２

1畅2畅2 　聚合反应方程式的书写规范

对于高分子专业工作者而言 ，正确书写聚合反应方程式应该
属于最基础的能力训练 ，初学者必须引起足够的重视 。一般而言 ，
要求书写聚合反应方程式可能给出的条件为下列三种之一 ：聚合
物名称 、聚合物的重复结构单元或者合成聚合物的单体 。很显然 ，
具有扎实的有机化学基础并熟悉重要聚合物的化学组成和结构对

于正确书写聚合反应方程式是至关重要的 。下面归纳正确书写聚
合反应方程式的具体步骤和规范 。

（１）首先要写出单体的正确结构式 ，不得想当然地“自造”出
事实上并不存在 、或者制备非常困难的所谓“单体” 。 例如要求合
成聚乙烯醇的时候 ，也许有人会形而上学地想到以 “乙烯醇即
CH２ CHOH”作为单体 ；要求合成聚氨酯的时候也许有人会联
想到用“HOOCNHRNHCOOH”这样并不存在 、或者难于合成的化
合物作为单体 。另一方面 ，有些聚合物的结构与原料单体的结构存
在明显不同 ，如聚氨酯 、环氧树脂等 。而一些聚合物的习惯名称与
合成它的单体名称在字面上毫无联系 ，例如合成有机玻璃的单体是
甲基丙烯酸甲酯 ，合成维尼纶的单体是乙酸乙烯酯等等 。在书写这
类聚合反应方程式的时候需要特别注意 。因此为了正确书写重要
聚合物的聚合反应方程式需要初学者逐步熟悉重要聚合物的习惯

命名 ，与此同时还必须学会从聚合物的结构式辨认其与单体的联
系 。除此以外 ，有时还必须特别注意从给出的各种化合物之中判断
出那些“看起来像单体 ，而事实上又不可能进行聚合反应”的所谓单
体的 “禁忌形式” 。例如含有四 、五个碳原子的氨基酸和羟基酸 ：

H２ N（CH２ ）３ COOH 　 　 H２ N（CH２ ）４ COOH
HO（CH２ ）３ COOH HO（CH２ ）４ COOH

由于它们特别容易发生分子内环化反应而生成十分稳定的五 、六
元环状化合物而无法进行聚合反应 。
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（２）正确书写聚合物的重复结构单元和大分子结构式 。 对于
缩聚反应 ，还应该写出聚合物的端基 ，再写出生成的小分子 。

（３）最后将反应方程式配平 。 一般加成聚合反应只需要将单
体的物质的量 n与大分子重复单元的脚标 n 对应即可 ；一般缩聚
反应除单体物质的量要与重复单元的脚标对应外 ，一种单体进行
的均缩聚反应生成的小分子物质的量通常应为（ n － １） ；由两种单
体进行的混缩聚反应生成的小分子物质的量通常应为（２n － １） 。
一些具有特殊端基的聚合物如环氧树脂等的聚合反应所生成的小

分子物质的量需要根据具体情况而定 。 通常情况下如果比较简
单 、要求配平的聚合反应方程式 ，在反应物和生成物之间宜使用等
号 ；如果聚合反应较为复杂 ，也不要求或难于将方程式配平 ，则可
以使用箭头 。

１畅３ 　高分子化合物的分类及命名

高分子化合物的用途广泛 ，种类繁多 ，应该建立一套科学 、严
谨的分类和命名规则 。 然而 ，由于历史的原因以及社会文化背景
的不同 ，长期以来不同职业的人们在不同场合使用着不同的分类
和命名方法 。因此 ，作为高分子科学工作者首先应该在全面了解
高分子化合物的各种分类和命名方法的基础上掌握并推广使用其

中更科学 、更规范的分类和命名规则 。

1畅3畅1 　高分子化合物的分类

可以从不同的角度对高分子化合物进行分类 ，下面七种分类
方法都需要了解 。

（１）按照高分子的来源 　 可以分为天然高分子和合成高分子
两大类 。前者包括天然无机高分子和天然有机高分子 。 云母 、石
棉 、石墨等是常见的天然无机高分子 。 天然有机高分子是自然界
生命存在 、活动与繁衍的物质基础 ，如蛋白质 、淀粉 、纤维素 、核糖
核酸（RNA） 、脱氧核糖核酸（DNA）便是最重要的天然有机高分子
化合物 。合成高分子其实也包括无机和有机两大类 ，不过通常在
未作特别说明时往往指合成有机高分子 。这是本书的主要研究对
象 ，也是下述分类和命名规则的适用范围 。

（２）按照合成高分子材料的用途 　可以分为塑料 、橡胶 、纤维 、
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涂料 、胶黏剂和功能高分子等六大类 。其中前三类即所谓“三大合
成材料” ，而功能高分子则是高分子科学新兴的和最具发展潜力的
领域 。

（３）按照高分子主链的元素组成 　可以分为碳链 、杂链和元素
有机三大类高分子 。

①碳链高分子 　其分子主链完全由碳原子组成 。 烯烃 、共轭
二烯烃单体通过加成聚合反应即得到碳链高分子 。

②杂链高分子 　其分子主链除碳原子外还含有 O 、N 、S 等杂
原子 。绝大部分缩聚物如聚酯 、聚酰胺 、聚氨酯 、聚醚等均属于杂
链高分子 。

③元素有机高分子 　 其分子主链不含碳原子而由 Si 、B 、Al 、
O 、N 、S 、P等原子组成 ，不过其侧基却是含 C 、H 、O 的有机基团 ，
如甲基 、乙基 、苯基等 。例如硅橡胶即是元素有机高分子中最重要
的品种 ，其大分子主链由 Si 、O 原子交替排列组成 ：

（４）按照制备高分子化合物的聚合反应类型 　 包括缩聚反应
和加聚反应两大类可将相应的聚合物分为缩聚物和加聚物 。当然
还可以将缩聚物中的一些特殊类型再细分为加成缩聚物（如酚醛
树脂） 、开环聚合物（如聚环氧乙烷） 、聚加成聚合物（如聚氨酯）等
等 。具体的例子将在后面陆续讲述 。

（５）按照高分子化合物的化学结构类别 　 可分为聚酯 、聚酰
胺 、聚氨酯 、聚烯烃等等 。

（６）按照聚合物受热时的不同行为 　 可以分为热塑性聚合物
和热固性聚合物 。前者受热变软可流动 ，多为线型高分子 ；后者受
热转化成不溶 、不熔 、强度更高的交联体型聚合物 。

（７）按照聚合物的相对分子质量大小 　可以分为高聚物 、低聚
物 、齐聚物 、预聚物等等 。通常情况下相对分子质量小于合格高聚
物产品的副产物或者使用于某些特殊用途如涂料 、胶黏剂等的聚
合物可叫做低聚物 。那些相对分子质量极低 ，根本不具有高分子
特性的“缩合物”过去曾被称为齐聚物（oligomer） ，现在多叫低聚
物 。那些可以在特定条件下发生交联固化反应的低聚物有时叫做
预聚物 。
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其实 ，以上七种分类方法除第三种按主链元素组成分类和第
五种按照化学结构类别分类外 ，其余分类方法均不够严谨和准确 。
除此之外 ，某些天然高分子经过化学转化以后往往被称作半合成
高分子 ，并不为上述分类法所包容 。 不少高分子材料在不同条件
下或经过不同的加工处理 ，能够表现出完全不同的材料性能而具
有不同的用途 ，所以按照用途将高分子分作塑料 、橡胶等并不能完
全绝对化 。除此以外 ，按照聚合反应类型将大多数聚合物分成缩
聚物和加聚物两大类并无问题 ，但是对少数像聚氨酯之类的聚合
物进行分类就让人颇感困惑 。聚氨酯分子主链含有杂原子而像缩
聚物 ，但是合成聚氨酯的两种单体之一（二异氰酸酯）却含有不饱
和键 ，聚合反应也无小分子生成 ，似乎又像加聚物 。事实上该聚合
反应确实服从逐步聚合反应机理 ，这一点将在第二章中详细讲述 。
作为高分子专业工作者 ，对以上七种分类方法应该有一个全面的
了解 。不过 ，只有通过一段时间的学习 ，特别是通过一段时间的专
业工作和社会实践以后 ，才能够真正全面 、准确地掌握和应用这些
不同的分类方法 。

1畅3畅2 　高分子化合物的命名

长期以来 ，社会上乃至学术界一直缺乏一套统一 、严谨而科学
的对高分子化合物进行命名的法则 ，这对于高分子科学的发展和
高分子材料的应用都是不利的 。 １９７２ 年 ，纯化学及应用化学国际
联合会（IUPAC）对线型有机高分子化合物提出了系统命名法 ，简
称为 IUPAC命名法 ，同时提出在高分子化合物命名时应该严格
遵循的两个原则 ：即聚合物的命名既要表明其结构特征 ，也要反映
其与原料单体的联系 。不过由于历史的原因以及社会文化背景的
差异 ，这种虽然科学规范却有时又显得过于繁琐的命名方法至今
仍未在国内获得广泛的认同 。因此 ，本书有必要将目前常用的五
种命名方法的规范和适用范围介绍给读者 ，并在书末附录中列出
若干种重要聚合物的各种命名比较以供读者参考 。

１畅“聚” ＋ “单体名称”命名法

这是一种最简单 ，也最常用的合成高分子化合物的习惯命名
法 ，无论国内还是国外都是如此 。 但是需要特别注意 ，这种命名
法的适用范围仅限于由烯类单体合成的加成聚合物 ，以及个别特
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殊的缩聚物 。这里有两点需要特别注意 。
（１）该命名法不得用于缩聚物 ，例如 ６ 羟基己酸的聚合反应

为
n HO（CH ２） ５COO H H ［ O（CH ２） ５CO ］ n OH ＋ （ n － １）H ２O

将反应产物命名为聚 ６ 羟基己酸显然欠妥当 ，原因在于命名未能
反映该聚合物是一种聚酯的结构特征 。 正确的命名应该是聚
６ 羟基己（酸）酯 。

（２）“聚乙烯醇”这种聚合物的单体并非是根本不存在的“乙烯
醇” ，它是单体乙酸乙烯酯通过加成聚合以后再水解的产物 ，“乙烯
醇”仅仅是它的假想“单体”而已 。

对于许多种烯烃加聚物采用这种命名非常简单 ，使用也十分
普遍 ，例如 ：

单 　 体 　 分子式 聚合物名 　 　 英文名 缩写

乙 　 烯 CH ２ CH ２ 聚乙烯 polyethylene PE
氯乙烯 CH ２ CHCl 聚氯乙烯 polyvinylchlo ride PVC
苯乙烯 CH ２ CHC６ H ５ 聚苯乙烯 polys ty rene PS

２畅“单体名称” ＋ “共聚物”命名法

这是一种仅适用于两种或两种以上烯类单体制备的加聚共聚

物的命名方法 ，通常情况下不得用于缩聚物的命名 。 例如可以将
苯乙烯与甲基丙烯酸甲酯的共聚物命名为“苯乙烯 甲基丙烯酸甲

酯共聚物” 。但是如果将己二酸与己二胺进行缩合聚合反应（即混
缩聚反应）得到的聚合物命名为“己二酸己二胺共聚物”无疑是错
误的 。本节第 ４种命名方法按照结构类别将该聚合物命名为聚己
二酰己二胺或尼龙 ６６才是正确的 。
　 n HOOC（CH ２） ４COO H ＋ n H ２ N（CH ２）６ NH ２ 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 HO ［ OC（CH ２） ４CO H N（CH ２） ６N H ］ n H ＋ （２ n － １）H ２O

３畅 单体简称 ＋聚合物用途或物性类别命名法

对于三大合成材料 ，分别以“树脂” 、“橡胶”或“纶”作为后缀 ，
在前面加上单体或聚合物的全名称或简称即可 。 需要说明的是
“树脂”一词原本特指某些种类树木的树干上分泌出的胶状物 ，现
在它已被用来泛指各种未加助剂的聚合物粉 、粒料（也叫母料） 。
例如称“苯乙烯树脂”或“聚苯乙烯树脂” 、“氯乙烯树脂”或“聚氯乙
烯树脂”即属此类 。现将这三种类别分别叙述如下 。
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（１）一些由两种或两种以上单体合成的混缩聚物 ，取单体简称
再加“树脂” ，例如 ：

　 　 （苯）酚 ＋ （甲）醛 酚醛树脂

尿（素） ＋ （甲）醛 脲醛树脂

（丙三）醇 ＋ （邻苯二甲）酸（酐） 醇酸树脂

三聚氰胺 ＋ （甲）醛 密醛树脂（melamine resin）
（２）与（１）相类似 ，多数合成橡胶是由一种或两种烯类单体合

成的加聚物 ，通常在“橡胶”二字的前面加上单体的简称二字即成
为其名称 。如果是两种单体的共聚物 ，则两种单体名称各取一字
再加“橡胶” ；如果是一种单体的均聚物 ，两个字既可能都取于该单
体名称 ，也可能一个字取自单体名称 ，另一个字则取自聚合反应的
引发剂或催化剂名称 ，例如 ：

丁（二烯） ＋苯（乙烯） 丁苯橡胶

丁（二烯） ＋ （丙烯）腈 丁腈橡胶

（２ ）氯（代）丁（二烯） 氯丁橡胶

丁（二烯） ＋ 金属钠（催化剂） 丁钠橡胶

（３）采用来自英文后缀的音译字“纶（lon）”命名具有纤维性状
的合成聚合物或说明其制成品的原料材质 ，真切地反映了西方科
学文化在该领域中的地位 。 不过对于非专业人士或初学者 ，这个
“纶”字仍然可以用于命名制备这些纤维的原料聚合物 ，例如 ：

聚对苯二甲酸乙二（醇）酯（原料树脂）
熔融纺丝法纺制

涤纶（纤维）

　 　聚丙烯腈（原料树脂）
溶液纺丝纺制

腈纶（纤维）
由此可见 ，在大多数情况下将原料树脂纺制加工成纤维的过

程并不改变其化学组成和结构 。 不过下面的例子则有所不同 ：乙
酸乙烯酯 聚乙酸乙烯酯 聚乙烯醇 聚乙烯醇缩甲醛

（维尼纶）的合成反应 ：

CHn CH ２

OCOCH ３

聚合
［ CH ２ CH ］ n

OCOCH ３

水解
［ CH ２ CH ］ n

OH
（再纺丝）

　 　
＋ C H ２ O
缩醛化

CHCH ２ CH ２ CH CH ２ CH
OHO CH ２ O

由于维尼纶纤维的化学组成和结构与原料树脂完全不同 ，所
以其原料树脂 ——— 聚乙酸乙烯酯和聚乙烯醇均不能叫做维尼纶 。
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４畅 化学结构类别命名法

该命名法对许多缩聚物的命名十分重要 ，使用也最为广泛 ，所
以要求重点掌握 。该命名法的要点是按照与聚合物相对应的有机
化合物的类别将其冠以“聚”字即成为这一类聚合物的命名 ，例如
“聚酯” 、“聚酰胺” 、“聚氨酯”等 。 不过 ，对于一种具体的聚合物而
言 ，必须在命名中既要反映其结构特征 ，又要反映其与单体的联
系 ———这是对聚合物命名的两条基本原则 。先看下面三个例子 ：

（１）对苯二甲酸 ＋ 乙二醇 聚对苯二甲酸乙二（醇）酯（涤
纶 ，一种聚酯） ：

　 　 n HOOC 　 COOH ＋ n HO（CH ２）２OH
　 　 　 　 HO ［ OC 　 CO O （CH ２）２O ］ n H ＋ （２ n － １）H ２O

（２）己二酸 ＋己二胺 聚己二酰己二胺（尼龙 ６６ ，一种聚
酰胺） ：

　 　 　 n HOOC（CH ２）４COO H ＋ n H ２N（CH ２）６ NH ２

　 　 　 　 HO ［ OC（CH ２）４CO — H N（CH ２） ６NH ］ n H ＋ （２ n － １）H ２O
（３）甲苯 ２ ，４ 二异氰酸酯 ＋ 丁二醇 聚甲苯 ２ ，４ 二氨

基甲酸丁二（醇）酯（一种聚氨酯） ：

　 　 n OCN NCO ＋ （ n ＋ １）HO（CH ２） ４OH
CH ３

　 　 　 HO（CH ２）４O ［ OCH N NHCO O（CH ２） ４O ］ n H
CH ３

如上所述 ，多数聚酰胺的全名称显得过于冗长 ，商业上通常使
用其英语商品名称“nylon”的音译词“尼龙”作为聚酰胺的通称 。
早期曾有“耐纶＂和“尼纶”的译法 ，现已不多见 。 为了体现聚合物
与单体之间的关系 ，在“尼龙”之后依次加上原料单体“二元胺”和
“二元酸”的碳原子数 。千万要记住 ：碳原子数的排列顺序是按照
“胺前酸后”的次序 ！即二元胺的碳原子数在前 ，二元酸的碳原子
数在后 。例如 ，尼龙 ６１０ 是己二胺和癸二酸的聚合物 ；尼龙
１０１０是癸二胺和癸二酸的聚合物 。尼龙 ６ 有时也可叫做锦纶 ，
其原料可以是己内酰胺 ，也可以是 ６ 氨基己酸 。这个“锦”字寓意
于辽宁锦州 ，它包含着我国高分子工作者首创以苯酚为原料 ，经环
己酮 环己醇 环己醇肟 己内酰胺 ，最后合成聚己内酰
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于 ：
（１）聚酯 ；
（２）聚酰胺

（尼龙） ；
（３）聚氨酯 。



胺（锦纶）的历史贡献 。 除此之外 ，另一类较难准确命名的聚合物
是聚氨基甲酸酯（简称聚氨酯） ，它是二异氰酸酯与二元醇的聚合
物 。例如 ：
n OCN（CH ２） ６NCO ＋ n HO（CH ２）４OH ［ OCH N（CH ２） ６N HCOO（CH ２）４O ］ n

　 二异氰酸己二酯 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 聚己二氨基甲酸丁二酯

对于初学者而言 ，最基本的要求是学会根据聚氨酯的重复结
构单元辨认出合成它们的单体是带两个 — NCO 基团 （而不是
— NHCOOH基团）的二异氰酸酯 ，并且首先能够将其命名为聚氨
酯 ，之后再逐步掌握更准确地将其具体命名为哪一种“二氨基甲
酸”与哪一种二元醇的酯 。

５畅“IUPAC”系统命名法
这是纯化学及应用化学国际联合会于 １９７２ 年提出的以大分

子结构为基础的一种系统命名法 ，同时建议高分子专业工作者特
别是在国际学术交流活动中应该尽量采用这种命名法 。该命名法
与有机化合物的系统命名法相似 ，具体命名要点包括 ：

（１）确定聚合物的重复结构单元 ；
（２）将重复结构单元中的次级单元（subunit ，即取代基）按由

小到大 、由简单到复杂的排列顺序进行书写 ；
（３）命名重复结构单元 ，并在前面加“聚”字 ，即完成命名 。
由此可见 ，按照 IUPAC 命名原则书写乙烯类加聚物的重复

结构单元时应该先写带有取代基的一端 ，先写原子数少的取代基 。
目前人们已经习惯了使用比较简单的传统命名方法 ，虽然多数情
况下并不规范却也并不影响理解和交流 ，但有时也会产生问题 。
例如 ，结构单元为 ［ OCH２ CH２ ］ 的聚合物通常命名为聚环氧乙
烷 。但是由于乙二醇 、氯乙醇 、氯甲醚等均可以合成该聚合物 ，所
以该名称无法反映它与真正单体之间的联系 。按照系统命名法叫
做“聚氧化乙撑”或“聚氧化乙烯”（polyoxyethylene）似乎更合理一
些 。不过IUPAC命名法有时也显得相当繁琐 ，例如 ，聚碳酸酯的
合成反应 ：

　 　 n HO C 　

CH ３

CH ３

OH ＋ n Cl C 　

O
Cl

　 　 　 　 　 　 　 　 双酚 A 　 　 　 　 　 碳酰氯（光气）
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　 　 ５ ．“IUPAC”
系统命名法 。

　 　 １ １４ f
聚碳酸酯的

合成反应 。




