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内 　容 　简 　介

　 　本书为“普通高等教育‘十一五’国家级规划教材”之一 ，由国家工科化
学基础课程教学基地（四川大学）组织编修再版 。

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 、离子型聚合与配位聚合 、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
性及应用做了简要介绍 ，同时编录了高分子人物传记和高分子小常识供读
者参阅 。各章末编有习题供学习时选择练习 ，同时编写了各章节学习提纲
于书页外侧栏 ，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 、应用和生产的相关专业技术人员参考 。
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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
Princip les o f Polymers 出版至今已有半个多世纪 。 这期间

G ．Odian编写的 Princip les o f Polymeriz ation 当属本学科的经
典著作之一 。北京大学 、中山大学 、浙江大学 、复旦大学 、四川大学

（原成都科技大学参加联合组建）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

累了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

成果转化将产生积极的推动作用 。

何炳林
２００１年 １２月于南开园
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第二版前言

枟高分子化学教程枠第一版自 ２００２年 ３月出版以来 ，感蒙国内

多所高校相关院系 、专业列为专业基础课或选修课教材 ，或推荐为

攻读硕士或博士研究生入学考试及研究生教学参考书 ，还有幸作

为两岸科技文化交流之载体在台湾“大陆图书连锁专卖”交流

展售 。

枟高分子化学教程枠第二版遵循学科基础系统性与本科教学规

律性兼顾的基本原则 ，以提高教授和学习效率为目标 ，将高分子化

学基本概念 、基本原理和基本方法作为各章节之基础构架和结构

层次 ，力求展现学科知识全貌 。与此同时 ，第 ２章增加了 ２ ．４ ．３节

线型平衡缩聚反应动力学研究方法 ；第 ７章增加了树枝状聚合物 、

固相合成与组合化学 、酶催化聚合等内容 ；增加了附录 ５高分子实

用技能 ：常见高分子材料的简易鉴别方法等内容 ，力求展现本学科

之最新进展和实用技能 ，以求增强读者学习兴趣 ，或启发培养读者

的创新精神 。

枟高分子化学教程枠第一版出版 ５年来 ，本学科诸多前沿领域

陆续取得瞩目的进展和成就 。国家自然科学基金委员会化学科学

部于 ２００４年组织召开的“高分子合成化学发展战略研讨会”上 ，与

会学者一致认为 ，２０世纪 ９０年代以来 ，高分子合成化学最活跃的

前沿研究集中于可控聚合 、树枝状聚合物和迭代合成化学等领域 。

有鉴于此 ，本书将第一版 ７ ．２节修改充实以后正式编为第 ３章 ３ ．

１４节可控／活性自由基聚合反应 ，供教师教学时选择参考 。

本书编写过程中 ，特别注意汲取近年来国内外出版的高分子

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和徐僖教授的悉心指导 ，对本书的编写原

则 、主要内容和结构提出了诸多宝贵意见 。

承蒙兄弟院校同仁在使用本书过程中提出诸多宝贵意见和建

议 ，尤其感谢台湾科技大学胡孝光教授对本书的充分肯定以及使

之更臻完美的宝贵建议 。再版编修过程中 ，特邀他们参加有关章

节的编修工作 ，其中 ：南开大学张政朴教授负责编写 ７ ．４节固相合

成与组合化学 ，张保龙教授和张敏副教授对 １ ．１节和 ６ ．２节部分



内容提出了宝贵补充和修改意见 ；国防科技大学李效东教授负责

编写 ７ ．３节树枝状聚合物与超支化聚合物 ；天津工业大学孙元副

教授参加了该书的编修 ，并对 １ ．５ 节和 ２ ．６节的部分内容及编排

提出了建设性意见 ；天津大学袁晓燕教授参加编写 ７ ．９节酶催化

聚合 ；西北工业大学宁荣昌教授参加编修 ７ ．２节共轭聚合物与导

电高分子 ；四川大学付强教授负责编修 ７ ．７节高分子纳米材料 ；王

亚宁同志负责编修 ７ ．５ 节吸附分离功能高分子 、７ ．６ 节分子识别

聚合物和 ７ ．８节智能型高分子凝胶 ，并负责重新绘制部分附图以

及再版书稿的勘校工作 。编者一并谨致由衷谢忱 。

由于作者水平有限 ，疏漏在所难免 ，恳请读者批评指正 ，不吝

赐教 。

王槐三 　寇晓康
２００６年 １０月于成都
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第一版前言

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
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第 1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

化合物的分类与命名 、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规范 ，高分子

化合物的平均相对分子质量及其多分散性 。

１ ．１ 　高分子基本概念

1 ．1 ．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 macromolecular compound 、macromolecule 、polymer 、
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 。不过下述两点需要提示注意 ：第一 ，对于化学组

成和结构非常复杂的生物高分子化合物而言 ，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宜选用一两种既通俗 、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 １万以上的化合物 。与具有相同

化学组成和结构的低分子同系物相比 ，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具有高黏度等特殊

物理性能 ，这些都归因于其具有特殊的大分子结构 ，这是高分子物

理学课程讲述的主要内容 。

首先 ，需要对“众多原子” 、“主要以共价键”和“相对分子质量

在 １万以上”等 ３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 等 ４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 。由此可见 ，一般合成高分子化合物主要由数种非金属元素

　 　提纲编写目
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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”系指构成绝大多数高分子化合物

大分子主链的原子之间 ，几乎都是通过共价键实现相互连接的 ，只

有极少数高分子化合物（如某些新型合成聚电解质等）的大分子主

链也可能含有配位键 。一些特殊高分子化合物（如某些功能高分

子等）分子链的侧基或侧链上也可能含有离子键或配位键 。

第三 ，所谓“相对分子质量在 １万以上”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 ，具备高分子材

料特殊物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 １ 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 １万 ，有些甚至高达百万以上 。

1 ．1 ．2 　高分子化合物的基本特点

高分子化合物的基本特点主要表现在下述 ４个方面 ：

１ ．相对分子质量很大 ，而且具有多分散性

化学界通常习惯于将相对分子质量在 １０ ～ １００数量级的化合

物归类于“小分子化合物” ，而将相对分子质量在数百 ～上千范围

的化合物归类于所谓“中等分子化合物” ，多见于天然色素 、合成药

物和有机染料等 。相对于小分子和中分子化合物而言 ，相对分子

质量超过 １万的高分子化合物的分子尺寸无疑要大得多 ，其分子

形态也就更为复杂多样 。

与一般低分子有机和无机化合物分子都具有确定而相同的相

对分子质量不同 ，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 ，它们的性能也不一定完全相同 。原来高分子化合物的相对

分子质量还具有多分散性的特点 。 １ ．４ 节将详细讲述这方面的

内容 。

２ ．化学组成比较简单 ，分子结构有规律

正如前所述 ，合成高分子化合物的化学组成相对比较简单 ，通

常由有限几种非金属元素组成 。其次 ，所有合成高分子化合物的
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大分子结构都存在一定规律性 ，即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彼此连接而

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

合物称为“单体”（monomer） 。
不同种类的单体可以按照两种不同的历程进行聚合反应 ，生

成不同类型的高分子化合物 。第一种历程是单体的化学组成并不

改变 ，只是其化学结构（即某些原子之间彼此连接的方式）发生了

变化 ———这是加成聚合物的一般情况 ；另一种历程是单体的化学

组成和结构都发生了一定变化 ———这是合成缩合聚合物的一般情

况 。

３ ．分子形态多种多样

绝大多数合成聚合物的大分子均为长链线型 ，所以常将聚合

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 ；而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具有足够长

度的侧基（往往也是由某种单体聚合而成）称做侧链 ；将大分子主

链上带有数目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

“刚硬的直线状” ，计算结果显示 ，这种长链线型大分子的长度与直

径之比大约在 １０
３
～ １０

５
。由此可见 ，绝大多数高分子化合物的分

子链是非常细长而柔软的 。图 １ １即为线型和支链大分子的局

部形态示意图 。

图 １ １ 　线型大分子（a）和支链大分子（b）示意图

·３·第 １章 　绪 　 　论



一些线型加成聚合物如高压聚乙烯（即低密度聚乙烯 LDPE）
的大分子主链上 ，常连接有一定数量或长或短的支链 ，犹如树木的

枝丫一样 ，通常称为支链大分子 。

一些种类聚合物的“大分子”具有三维空间网状结构 ，这类聚

合物通常称为“体型聚合物” 。用这类聚合物做成的一个具体物件

事实上就是一个几乎无限大的“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 。完全平面网状结构的聚合物目前尚

未合成成功 。近年来已有大分子主链呈球形 、星形 、梯形 、环形等

特殊类型的新型聚合物的研究报道 。

４ ．物性迥异于低分子同系物 ，尤其是具有黏弹性

由于高分子化合物的相对分子质量很大 ，因而具有与低分子

同系物完全不同的物理性能 。例如 ，一般聚合物均不存在气态 ，继

续加热熔融状态的聚合物 ，最终将使其逐渐分解直至碳化 ，产生的

气态小分子乃是其部分分解产物 。一般聚合物都具有相对于低分

子同系物而言的高软化点 、高强度 、高弹性 、其溶液和熔体具有特

高黏度等特殊物理性能 。

尤其需要强调的是 ，无论是晶态聚合物还是非晶态聚合物 ，也无

论其是处于玻璃态还是处于黏流态 ，一般合成聚合物都具有黏弹性 。

所谓“黏弹性” ，系指材料在应力作用条件下 ，同时表现出分别

以永久性形变和暂时性形变为特征的黏性和弹性 。这是一般无机

金属和非金属化合物以及低分子有机化合物所不具有的特殊物理

性能 。在高分子物理学课程中将系统讲述这方面的内容 。

１ ．２ 　大分子结构式与聚合反应方程式

1 ．2 ．1 　聚合物大分子结构式的书面表达

　 　聚合物大分子结构 、形态及其与材料性能之间的相关性原理 ，

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 ，也是作为高分子科学工作者最

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 ，所以书写聚合物分子结构式的规范与书写有机

化合物分子结构式完全相同 。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 １种或 ２ 、３ 种结构并不复杂的“基

本单元”重复连接而成 ，犹如用珍珠串制项链 、砖块修建房物一样 。

这样就只需严格按照特定的规范写出这种“基本单元”的结构式 ，

同时注明 １个大分子链含有这种“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为“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 １个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 １ 种单体聚合而生成的聚合物（通常称为均聚

物）的重复单元也就是结构单元 。由 ２ 种或 ３种单体聚合而生成

的聚合物（通常称为共聚物）的重复单元则由 ２个或 ３个结构单元

构成 。与单体的化学组成完全相同 、只是化学结构不同的结构单

元有时也称为单体单元 。例如 ，丙烯腈和丁二烯 １ ，３分别进行的

加成聚合反应 ：

nCH２ CH 　

CN  
［ CH２ CH

CN  
］ n

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
丙烯腈
单体

　 　 　 　 　
聚丙烯腈
聚合物

（m＋ n）CH２ CH — CH CH２ ［ CH２ CH
CH  CH２

］m ＋

丁二烯 １ ，３

单体 １ ，２ 聚丁二烯

［ CH２ — CH CH — CH２ ］ n

１ ，４ 聚丁二烯

聚合物分子结构式

这是两个分别只有 １种单体参加的加成聚合反应 ，所生成的

聚合物的重复单元也就是结构单元 。不过丁二烯 １ ，３ 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 。需要补充说明的是 ：单体

丁二烯后面的数字 １ ，３是双键所在碳原子的位序标记 ，而聚丁二
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烯前面的数字 １ ，２或 １ ，４则表示单体进行加成反应所涉及的双键

以及由此生成新化学键的碳原子位序标记 。前者为 １ ，２ 加成 ，后

者为 １ ，４ 加成 。

再例如 ，癸二酸与己二胺进行的缩合聚合反应 ：

　 　 nHOOC（CH２ ）８COOH ＋ nH２ N（CH２ ）６ NH２

　 　 　 　 　
癸二酸 　 　 　 　 　 　 　己二胺

单体

聚合物分子结构式

生成的聚合物命名为聚癸二酰己二胺或尼龙唱６１０ ，其重复结构单

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 ，像尼龙唱６１０这样通过

缩合聚合反应得到的缩合聚合物结构单元的化学组成和结构均与

单体不完全相同 ，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基本规范及

其注意事项如下 ：

１ ．正确书写重复结构单元

书写合成线型聚合物大分子结构式的第一步 ，是将大分子主链

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 ，方括号外侧右下角写出小写英文字母“n”或
“m”等表示 １个大分子链所含重复单元的数目 ，称为“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 ．重复结构单元的分取必须遵守相应的有机化学反应规则

例如 ，用单体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（CH２ ）２OH
　 　 　 　 HO ［     OC CO O （CH２ ）２O ］n H ＋ （２n － １）H２O
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如果将涤纶的结构式写成

H ［ OOCC６ H４COO（CH２ ）２ ］n OH
或 H ［     OOC COO（CH２ ）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 ，表示参加酯化反应并不

是醇羟基而是羧羟基 ，这显然违反了有机化学中酯化反应的基本

原理 。

再例如 ，单体 ６唱氨基己酸进行的缩合聚合反应 ：

n HOOC（CH２ ）５ NH２ HO ［ OC（CH２ ）５ NH ］n H ＋ （n － １）H２O
如果将生成的聚合物（尼龙唱６）写成

HO ［ OC（CH２ ）５ NHOC（CH２ ）５ NH ］n H
或 H ［ NHOC（CH２ ）５ ］n NH２

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”这一重要原则 ，错误地写出两个相同的结构单

元 。后者的错误则是违反了有机化学中关于羧基中的羟基与氨基

氢原子反应生成酰胺的反应机理 ，而将单体氨基酸分子一端的整

个氨基经缩合反应以后残留的亚氨基写到了酰基一侧 。

３ ．对于缩聚物 ，必须在方括号的两侧写出端基

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的末端官能团是两个不同的概念 。下

面列出两种重要缩聚物即聚酰胺和聚酯的单体官能团与聚合物的

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 — ，— NH２  HO — ，— H
聚酯 　 二元酸 ＋二元醇 HOOC — ，— OH HO — ，— H
显而易见 ，聚合物大分子结构式的端基通常就是分子链末端

官能团的一部分 。

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
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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

初学者而言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的结构式上 。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大分子结构

式和聚合反应方程式 ：

      
n OCN NCO ＋ （n ＋ １）HO（CH２ ）４OH

CH３  

　 　
甲苯 ２ ，４ 二异氰酸酯 ，也叫 TDI

单体
　 　 　 　 　 　 　

      
HO（CH２ ）４O ［ OCHN NHCO O（CH２ ）４O ］ n H

CH３  
聚甲苯 ２ ，４ 二氨基甲酸丁二（醇）酯

聚合物结构式

双酚唱A 环氧氯丙烷
单体

双酚唱A型环氧树脂（简称环氧树脂）

聚合物结构式

可见这两种聚合物的端基显然要复杂得多 。事实上聚氨酯分

子链的端基之一是乙二醇分子的残基 ，因为活性极高的异氰酸酯

基团必须经乙二醇“封端”以后才得以稳定 。环氧树脂分子链的端
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基之一是环氧氯丙烷分子残基 ，另一个端基则是双酚唱A 与环氧氯
丙烷的双分子缩合片段（须注意其结构不同于环氧树脂大分子的重

复结构单元） ，只有这样才能保证分子链的两端均具有环氧结构 。

４ ．必须严格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

在书写大分子结构式的时候 ，必须严格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 ，碳元素一定 ４价 、氧

元素一定 ２价 、氢元素一定 １价 ，这一原则在任何情况下都是不能

违背的 。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

的结构式或者其习用的英文符号 ，例如 ：

基团名称 基本形式 简写形式 结构式

甲基 CH３ Me
乙基 C２ H５ ， CH２CH３ Et
乙撑 CH２CH２ （ CH２ ）２

羰基 CO C 　

O  

酯基 COO 或 OCO C　

O  
O 　

苯基 C６ H５ 或     Ph —或 Φ

需要提请读者特别注意的是 ，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

位于左侧 ，这是一般聚酯大分子结构式中常见的 ；而后者则表示组

成酯键的羰基位于右侧 ，出现在聚乙酸乙烯酯的分子结构式中 ：

nCH２ CH
OCOCH３  

　 　 ［ CH２ CH
OCOCH３  

］ n

乙酸乙烯酯
单体

聚乙酸乙烯酯
聚合物

５ ．体型聚合物只需写出有代表性的局部结构

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局部

结构即可 ，再用“ ～ ”符号标注聚合物分子结构单元之间的连接部
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位 ，而不必写出代表重复结构单元的方括号 、脚标和端基等 。 例

如 ，具有体型结构的酚醛树脂的结构式 ：

～

      

OH  
CH２ ～

CH２ ～  
1 ．2 ．2 　聚合反应方程式的书写规范

对于高分子科学专业工作者而言 ，正确书写聚合反应方程式

应该属于最基本的能力训练 ，初学者必须予以足够的重视 。一般

而言 ，要求书写聚合反应方程式可能给出的基本条件为下列 ３ 种

情况之一 ，即聚合物名称 、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规范及具体步骤 。

１ ．正确选择单体并写出其结构式

合成线型缩合聚合物和加成聚合物的最典型的单体分别是带

有两个官能团的有机化合物和各种取代烯烃 ，本书 ２ ．２节将系统

讲述 。在选择合成指定聚合物的单体并要求书写其结构式的时

候 ，必须优先选择实验室和工业上最常使用的单体 ，不得凭空想像

“创造” 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 ，也许有的初学者会形而上学

地想到以“乙烯醇 CH２ CHOH”作为单体 ；要求合成聚氨酯的时

候 ，或许个别初学者会从所给出的聚氨酯分子结构式“推算出”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 ，有些聚合物的化学结构与原料单体的结构存在显

著不同 ，如聚氨酯和环氧树脂等 。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 。在书写

这类聚合物的聚合反应方程式的时候需要特别注意 。为了正确而

熟练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
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种化合物中判断出那些“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 ４ 、５ 个碳原子的氨

基酸和羟基酸 ：

H２N（CH２ ）３COOH 　 　 H２ N（CH２ ）４COOH
HO（CH２ ）３COOH HO（CH２ ）４COOH

由于它们特别容易发生分子内的环化反应而生成十分稳定的 ５ 、６

元环状化合物 ，因而无法进行聚合反应 。

２ ．正确书写重复结构单元和大分子结构式

遵照 １ ．２ ．１节所述重复结构单元书写规范 ，在书写缩聚反应

方程式的时候 ，通常还需要准确写出聚合物的末端基 ，并写出生成

的小分子副产物 。

３ ．配平反应方程式

一般加成聚合反应只需要将单体物质的量 n与大分子重复单
元的脚标 n对应即可 。一般缩聚反应单体物质的量 n除必须与重
复单元的脚标相对应外 ，还必须与生成的小分子副产物的量相

对应 。

一般情况下 ，由 １种单体进行的所谓“均缩聚反应”生成的小

分子副产物的量通常记为（n － １） ；由两种单体进行的所谓“混缩

聚反应”生成的小分子副产物的量通常记为（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副产物

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 ．３ 　高分子化合物的分类与命名

高分子化合物的种类繁多 ，用途广泛 ，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

的差异 ，长期以来不同领域或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原则及方法的基础

上 ，掌握并推广使用其中更科学更规范的分类和命名规则 。
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1 ．3 ．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 ，下面分别介绍

常用的 ７种分类方法 ：

１ ．按照高分子的来源分类

按照高分子材料的来源 ，可分为天然高分子和合成高分子两

大类 。前者又包括天然无机高分子和天然有机高分子 。例如 ，云

母 、石棉 、石墨等属于常见的天然无机高分子 。天然有机高分子则

是自然界一切生命赖以存在 、活动与繁衍的物质基础 ，如蛋白质 、

淀粉 、纤维素 、核酸（RNA） 、脱氧核糖核酸（DNA）等便是最重要的
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 ．按照高分子材料的用途分类

按照合成高分子材料的用途 ，可以分为塑料 、橡胶 、纤维 、涂

料 、胶黏剂和功能高分子等 ６大类 。其中前 ３类即所谓“３大合成

材料” ，而功能高分子则是高分子科学新兴而最具发展潜力的领域 。

３ ．按照大分子主链的元素组成分类

按照构成大分子主链的化学元素组成 ，可以分为碳链 、杂链和

元素有机 ３大类高分子 。

（１）碳链高分子

碳链高分子的分子主链完全由碳原子组成 。烯烃 、共轭二烯

烃等类单体通过加成聚合反应即得到碳链高分子 。

（２）杂链高分子

杂链高分子的大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

元素有机高分子的分子主链不含碳原子而由 Si 、B 、Al 、O 、N 、

S 、P 等原子组成 ，不过其侧基却是含有 C 、H 、O 等原子的有机基
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 。
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４ ．按照合成高分子化合物的聚合反应类型分类

按照 Carothers分类法 ，将聚合反应分为缩合聚合反应（简称

缩聚反应）和加成聚合反应（简称加聚反应）两大类 ，因而将这两类

聚合反应生成的聚合物分别归类为缩聚物和加聚物 。

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）等类 。而将加成聚合物再细分为自由基聚合物 、离子型聚合

物和配位聚合物等 。具体例子将在后面章节陆续讲述 。

５ ．按照高分子化合物的化学结构类别分类

参照一般低分子有机化合物的结构分类 ，可以将合成高分子

化合物分为聚酯 、聚酰胺 、聚氨酯 、聚烯烃等类别 。这一分类方法

尤为重要 、也最为常用 ，需要初学者重点掌握 。

６ ．按照聚合物受热时的行为分类

按照聚合物受热时的行为可以分为热塑性聚合物和热固性聚

合物两大类 。前者受热变软并可流动 ，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 ．按照聚合物相对分子质量的高低分类

按照聚合物相对分子质量的高低 ，一般分为高聚物 、低聚物 、

齐聚物 、预聚物等 。通常情况下相对分子质量小于合格高聚物产

品的聚合反应产物或者使用于某些特殊用途如涂料 、胶黏剂等的

聚合物均称为低聚物 。那些相对分子质量极低 ，根本不具有高分

子材料特性的“缩合物”过去曾被称为齐聚物（oligomer） ，现在多

称为低聚物 。那些可以在特定条件下发生交联固化反应 、最终转

化为体型聚合物的低聚物有时称为预聚物 。

其实 ，以上 ７种分类方法除第 ３种按照分子主链元素组成分

类和第 ５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

为半合成高分子 ，并不为上述分类法所包容 。不少高分子材料在
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