
简述高分子和高聚物的特点
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家庭中的聚乙烯制品

身边的高分子材料（制品）

聚丙烯制品
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易于加工

具有可塑性

质轻



保鲜膜
LDPE，PVC

拉伸缠绕膜

LLDPE+聚异丁烯

厦门聚富塑胶有限公司
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香烟包装纸（BOPP，双轴拉伸聚丙烯）

轻、薄、透明



相片塑封膜

（PET+EVA）
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盒子本体— PP
扣— AS
盖子— ABS
密封圈— EVA

（乙烯-醋酸乙烯共聚物）



盒子本体— ABS
扣— AS
筷子— PP

强度、密封性、耐高温等
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聚四氟乙烯 Teflon
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聚碳酸酯

耐高温、不分解

强度高、抗冲击



Kevlar防弹背心

芳纶（芳香族聚酰胺纤维）
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（纶：合成纤维）

http://cn.ttnet.net/cshow_html.jsp/products/SS/cooklang/2/prdhtm/Y/cono/40004997/item_no/15/itno/SC300/dtno/031/type1/A


18层的Kevlar®129（0.86磅/英尺2）织物能够阻挡速

度为每秒1232英尺的八次连续射击。

Kevlar®防弹背心也已经拯救了2500多名警员的生命。

美国联邦调查局的调查发现，对一个警员来说，如果他当

时穿着KEVLAR®防弹背心，那么在交火中就有14倍以上

的机会可能存活下来。

http://newspic.cn.yahoo.com/science/article/index.html?type=gallery_show&p=66552


Kevlar®头盔防碎片和子弹的能力要超出钢盔25%~40%。

对位聚芳酰胺（芳纶1414）
杜邦公司
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间位聚芳酰胺（芳纶1313）

消防服 F1赛车服

杜邦公司

耐高温



橡胶园
轮胎

CH2 C
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CH CH2 n 高弹性



橡胶高弹性特点

• 可逆弹性形变大
最高可达1000％，而金属材料的弹性形变一般不超过1％

• 弹性模量小
约为105N/m2，而一般金属的弹性模量可达1010N/m2

• 时间依赖性
橡胶在受到外力时，应变是随时间发展的，但最终趋于

一个平衡值

• 高弹模量随温度升高而正比地增加
而金属材料的弹性模量随温度增加而减小

• 在快速拉伸时，高弹材料的温度升高
而金属材料则相反



Michilin



Goodyear



Dunlop



无气轮胎(Michelin)





部分聚合物纤维：

纤维材料 抗拉模量
(GPa)

抗拉强度
(GPa)

密度
(g/cm3)

芳香族聚酰胺 125 3.5 1.45

聚对苯苯并二噻唑 326 4.1 1.58

聚对苯苯并二嗡唑 360 5.7 1.58

尼龙 6 1.0 1.14

伸直链聚乙烯纤维 172 3 1.0

钢 200 2.8 7.8

铝合金 71 0.6 2.7

比模量 比强度



手机零件

PC、ABS
夏新电子有限公司

按键为硅胶



聚苯乙烯泡沫塑料
CHCH2 n



聚乙烯泡沫



手卷钢琴

Hand Roll Piano

防水纸

（最适用于制成海运标签）



廉价、可以发光的塑料薄片



手电筒

（高强度尼龙纤维制成的筒身）

supermileage比赛冠军

（碳纤维材料的轻骑兵）



碳纤维复合材料



由碳纤维和铝合金
制成的赛车底盘

曾经的法拉利F1车队



冲浪板

（碳纤维复合材料作外壳）

冲浪板

（ Bodyboarding，聚丙烯内核）



• 壁虎胶带——仿生干型高分子粘合材料

• 聚酰亚胺薄膜

• 利用全范德华力作用原理微制造而成

• 具有紧密排列的规整微突起结构

• 1cm2: ～3N(300g)

蜘蛛人玩具:
高15cm

重40g

覆盖0.5cm2壁虎胶带

• Autumn K.,et al, Nature,2000,405:681-685
• Autumn K.,et al, Proc.Natl.Acad.Sci.,USA, 2002, 

99: 12252-12256



壁虎的脚上
覆盖了一层非常细小的绒毛

壁虎及其脚趾的“英姿”

壁虎飞檐走壁的奥秘－完全的范德华力



聚酰亚胺(PI)微突起的电镜照片

（单个微突起：直径0.5μm，高2μm，间隔1.6μm）

单个微突起: ～200nN 
PI胶带: 1cm2

～3N(300g)，200cm2
～600N(60Kg) 

干型粘合，反复使用



干型高分子粘合剂的

仿生探索设计：

可能获得类似于刚毛的粘合力

壁虎的刚毛结构

大量的规整微突起结构

a b

a. 壁虎脚单根刚毛

b. 每根刚毛末端的细分叉





玉米塑料



H.Staudinger（ 1953年诺贝尔化学奖）：

• 高分子是由多价原子彼此以主价键结合而成的长链状

分子

• 长链中的结构单元数很大（102～105），一个结构单

元相当于一个小分子

• 高分子的分子量一般为（104～107）

高聚物：

高分子的聚集体

线形高分子链

什么是高分子？



高聚物特有的结构与性能
• 高分子链的柔性
• 独有的熵弹性
• 显著的黏弹性和力学行为的历史效应
• 链段的运动和玻璃化转变
• WLF方程

• 最多种凝聚态结构
• 特殊的取向态
• 折叠链晶体和伸直链晶体
• 单链凝聚态
• 高分子溶液
• 平均分子量和分子量分布
• 高分子间的相互作用力特别重要
• 银纹现象
• 高聚物熔体是弹性液体



1. 柔性和链段
内旋转与构象

每1个C-C单键：

3个可能的构象（反式、左旁式、

右旁式)
长链高分子：

若全取反式构象：分子链呈锯齿形的伸展链

不全取反式构象：分子链发生弯曲

10000个C-C单键：

310000＝1.3×104770个可能的构象

取反式、左右式能量差别不大，出现的概率差别较小

由于热运动，构象经常在改变

高分子的构象是统计性的

∴

C-C内旋转



在室温下相邻键取什么构

象的概率差别不大，由于

热运动构象不断在改变，

高分子链无规弯曲，自发

地呈蜷曲形态，使构象熵

趋于最大。

高分子链的柔性

柔性链



末端距h—链的两个末端的距离

完全伸直链：

无规弯曲链（高斯链）：

例如：

PE：

h N∝伸直链

1 2h N∝
高斯链

1 2h h N∝伸直链 高斯链

410N＝
510M ×＝2.8

100h h ∝伸直链 高斯链

l
θ



链段:高分子链中可划分出来的能够独立运动的最
小统计单元(并不是一个单键，而是含约20～50个
主链碳原子)

线形高分子链
的末端距

h



高分子链:整体柔性、局部刚性

（a）较低的放大倍数；（b）较高的放大倍数



刚性高分子:
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橡胶园

轮胎

2. 高弹性—熵弹性



线形高分子链

交联高分子



Diagram of polymer coiling

the end-to-end distance of the chain segment



Loaded in tension

Unloaded coiled chains

高分子链的柔性 高聚物的高弹性



独有的熵弹性
熵弹性（高弹性）：高分子链构象熵的改变

热
力
学
分
析

注意：熵在聚合物体系中扮演非常重要的角色

蜷曲的高分子链

伸直链

蜷曲的高分子链

拉伸力

除去外力

统
计
理
论



A rubber band will get longer or shorter when heated? 

It shrinks because of the nature of polymer.

熵弹性



•高聚物的高弹性主要是起因于它的构象熵的改

变——熵弹性

•橡胶在室温就呈现高弹性

• 在室温是塑料的高聚物（有机玻璃）在温度高于

玻璃化温度时出现类似橡胶的高弹性

•一种高聚物，是塑料还是橡胶，常常可以由温度

来决定

有机玻璃（聚甲基丙烯酸甲酯）: Tg=105℃，

天然橡胶（顺式聚异戊二烯）: Tg= -73℃



橡胶高弹性特点

• 可逆弹性形变大
最高可达1000％，而金属材料的弹性形变一般不超过1％

• 弹性模量小
约为105N/m2，而一般金属的弹性模量可达1010N/m2

• 时间依赖性
橡胶在受到外力时，应变是随时间发展的，但最终趋于

一个平衡值

• 高弹模量随温度升高而正比地增加
而金属材料的弹性模量随温度增加而减小

• 在快速拉伸时，高弹材料的温度升高
而金属材料则相反



橡胶非常特殊的物理力学性能

• 固体：

尺寸稳定，在小形变时其弹性响应符合虎克定
律，像个固体

• 液体：

热膨胀系数和等温压缩系数与液体有相同的数量
级

• 气体：

形变时应力随温度的增加而增加，与气体的压强
随温度变化相似



silly putty：类似橡皮泥的材料

通常情况下，可塑性很大

快速落地时，可以向皮球一样弹回



3. 显著的粘弹性

• 任何固体都具有一定的流动性

• 液体有时也会显示出弹性来

• 任何物体均同时具有弹性和黏性这两种性质

• 依外界条件不同，或主要显示其弹性或主要显

示其黏性

• 同一高聚物可以具有弹性固体和黏性液体两者

之间的所有性质

• 弹性和黏性在高聚物材料上同时显著地呈现

(即在室温上下几十度范围和通常加载时间内)



• 力学松弛现象及其影响因素

（如，蠕变、应力松弛、动态力学行为、滞后、

力学损耗等）

• 线性黏弹性的模型描述

（如，Maxwell, Kelvin, 四元件模型等）

• 模型的不足之处

• 黏弹性与时间、温度的关系—时温等效原

理

• Boltzmann叠加原理



4. 链段的运动和玻璃化转变

• 液态结晶过程：

• 玻璃化转变过程：

结构无序 结构有序

原子非定域化 原子定域化

结构无序的液体

结构无序的固体

体积连续变化，但在Tg处斜率产生
了明显的转折

体积跃变

晶体



玻璃态的形成及其原因
形成原因：

• 分子结构的不对称性

• 混合物，减少了结晶倾向

• 用快速冷却的方法避免了结晶的形成

形成条件：
• 无机玻璃：一般的冷却速率(10-4~10-1K/s)
• 金属或合金：泼溅淬火(106K/s)，熔态旋淬

• 聚合物：一般的工艺条件



：塑料的使用上限温度，橡胶的使用下限温度gT

有机玻璃（聚甲基丙烯酸甲酯）: Tg=105℃

室温下，坚硬且透明

T>Tg，开始出现类似橡胶的高弹性

天然橡胶（顺式聚异戊二烯）: Tg= -73℃

室温下，是柔软而富有弹性的材料

-100℃时是像玻璃一样硬而脆的固体



高聚物的玻璃化转变

坚硬的固体 柔软的弹性体
gT

链段运动被冻结 链段开始运动
gT

玻璃态 高弹态
gT

力学状态改变：

分子运动状态改变：

力学性质改变：

注意：力学状态与热力学状态的区别



5. WLF方程—对链段运动的描述

Arrhenius方程：

：流动活化能（常数）
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6. 特殊的取向态

纤维材料多采用结晶高聚物，为什么？

大尺寸单元取向

高强度的纤维

小尺寸单元解取向

适当弹性的纤维

•结构上悬殊的不对称性，使得高分子链很容易在外场作

用下沿着外场方向作择优排列，即形成取向结构；

•又由于高分子结构的特点，其取向单元是多重的，可以

是分子链、链段、晶片、球晶等。



末端距h—链的两个末端的距离

完全伸直链：

无规弯曲链（高斯链） ：

例如：

PE：

h N∝伸直链

1 2h N∝
高斯链

1 2h h N∝伸直链 高斯链

410N＝
510M ×＝2.8

100h h ∝伸直链 高斯链



部分聚合物纤维：

纤维材料 抗拉模量
(GPa)

抗拉强度
(GPa)

密度
(g/cm3)

芳香族聚酰胺 125 3.5 1.45

聚对苯苯并二噻唑 326 4.1 1.58

聚对苯苯并二嗡唑 360 5.7 1.58

尼龙 6 1.0 1.14

伸直链聚乙烯纤维 172 3 1.0

钢 200 2.8 7.8

铝合金 71 0.6 2.7

聚合物纤维的比模量、比强度明显大于其他材料



7.  结晶

• 高聚物结晶困难 细长而蜷曲的高分子链

• 高聚物晶态的有序程度要比小分子物质差得多

单晶也有链弯曲的部分

• 在非常特殊条件下高聚物才能形成单晶

• 片晶厚度《 整链的伸直长度

高分子链必然在片晶内有规地或无规地来回折叠



小分子晶体与大分子晶体

小分子晶体

• 结晶度100%的晶体

• 各向异性

• 重结晶(纯化方法)

高分子晶体

• 一般条件下，最高结晶
度70～80％

• 大多数结晶高聚物是半
结晶的

• 高聚物晶体：由许多向
各个方向排列的较细小
的晶体组成

• 通常是各向同性的



结
晶
形
态

单链单晶

 

物单层聚合 单晶

稀溶 结晶液层聚合物单晶多

聚合物球晶
熔体结晶
浓溶液结晶

聚合物串晶 应力作用下结晶

伸直链晶体 高压下结晶

聚合物宏观单晶体 单体单晶固态聚合

极稀溶 结晶

特殊条件下结晶

液

聚合物的七种结晶形态



聚乙烯球晶的电子扫描电镜照片。右图是局部放大的
照片。



10 mm分子链方向

聚双(对甲苯磺酸)-2,4-已二炔-1,6-二醇酯(PTS)宏观单晶体。

极大尺寸已达26mm，呈紫黑色和金属光泽。

单体单晶固态聚合：



8.单根高分子链 凝聚态

• 凝聚态：许多分子聚集在一起

• 一个孤立的小分子不存在分子间的相互作用，当

然没有分子凝聚态

• 一个高分子链有成千上万个单体单元，存在链单

元间的相互作用

单链凝聚态（液态、高弹态、晶态）

• 单个高分子链以一种凝聚态存在是高分子特有的



例如：

单个高分子链：相当于104个单体单元体系

的凝聚态

假如：密度1g/cm3

单链球形颗粒的半径≈7.4nm

单链高分子：纳米尺度的高聚物颗粒

610M = 0 100M =



左：打圈链（PE4000-CH2-，分子动力学模拟从完
全伸直链在300K驰豫后的线团）

右：高斯链（PE1000-CH2-，Monte Carlo模拟）



多链凝聚态：

• 几十根链相互穿透在一

起

• 形态：高斯链

多链凝聚态与单链凝聚态的根本差异

单链凝聚态：

• 没有相邻分子链的穿透，
分子链的堆砌比通常的多
链凝聚态要松散些

• 形态：打圈链

（分子动力学模拟结果，g±/t构
象比值显著增大）

PS:

高斯链:        nm 链纳米球:               nm262 =R1902 =gR

6104×=M

1 2

1

a
ip Mρν

ρ
= ∝



9. 高分子溶液

• 高聚物的溶解过程需经过溶胀阶段

• 溶解过程缓慢

• 高分子溶液的黏度比起小分子溶液的黏度要大

得多

• 高分子溶液行为与小分子理想溶液的行为相比

又很大的偏差

• 混合熵比理想溶液的混合熵大得多



10. 平均分子量和分子量分布

• 分子量（相对分子质量）大

• 分子量（相对分子质量）不均一

• 量变引起质变

3 710 10−



11. 高分子间的相互作用力特别重要

• 高聚物无气态

高聚物气化所需的能量 》破坏化学键所需的能量

• 不可能用蒸馏的方法来纯化聚合物

• 单根高分子链的行为要通过对稀溶液性质进行研

究来获得

• 单链也能形成凝聚态

• 超分子体系



12. 银纹现象—高聚物特有

• 银纹不是裂纹，不是空的，而是含有50％

左右体积的空穴

• 银纹质（高度取向的束状或片状高聚物）

• 银纹仍有强度，其力学性能也有粘弹现象

• 可逆性



13. 高聚物熔体—弹性液体

• 具有明显的非牛顿性，不符合牛顿定律

• 在流动时产生可回复的形变

• 产生拉伸应力

• 熔体弹性对高聚物的加工成形又很大的影

响



内 旋转 柔性

形成特有 的高弹性 ，可 逆 形变大，模量 低，
与 温度成正 比，绝 热 拉伸时放热 ，是 熵弹性

显著 的粘弹性 ，在 通  常温度和 外力作用
时间 粘性 和  弹性 同时呈现

特有 的链段 运 动温度依 赖性 WLF 方程

运 动单元多重 性 ，有 大 尺 寸 取 向 和  小尺寸 取 向

分子 间 相 互作用 特别重 要，高 聚 物  没有 气 态

分子 量 只 有 统  计 意 义 ，有 分子 量 分布

单链就能 形成凝聚 态 (单链单晶 和  单链非晶 态）

高分子 溶 液与 理 想 溶 液偏 差  很大，粘度特别大

银 纹 中 还 有 50% 塑 性 变形了 的高 聚 物   

分
子
量
大

先溶 胀后溶 解 ，

很难 完 全排 列 规整 ，只 能 形 成 折 叠链片 晶
与 小分子 化合  物  相比，高聚 物  晶 态 的
有 序 程  度低，但非晶 态有 序 程  度高

高聚 物  熔 体 流动时弹性 明显，非牛顿性
有 挤出胀大，拉伸流动



高聚物可能具有最多种凝聚态结构

并导致丰富的物理行为和性能

高分子和高聚物的特点:



高聚物特有的结构与性能
• 高分子链的柔性
• 独有的熵弹性
• 显著的粘弹性
• 链段的运动和玻璃化转变
• WLF方程

• 最多种凝聚态结构
• 特殊的取向态
• 折叠链晶体和伸直链晶体
• 单链凝聚态
• 高分子溶液
• 平均分子量和分子量分布
• 高分子间的相互作用力特别重要
• 银纹现象
• 弹性液体
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