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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

CH2 CH2 n

CH2 CH

CH3

n



CF2 CF2 n

O C

CH3

CH3

O C

O

n

聚四氟乙烯 （Teflon 特氟龙）

聚碳酸酯



手机零件

PC、ABS
夏新电子有限公司

按键为硅胶



1. 盒子本体— PP（聚丙烯）

2. 扣—AS （丙烯腈-苯乙烯共聚
物）
3. 盖子— ABS（丙烯腈-丁二烯-

苯乙烯共聚物）
4. 密封圈— EVA（乙烯-醋酸乙
烯酯共聚物）



1.盒子本体—ABS

2.扣— AS

3.筷子— PP



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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相片塑封膜

（PET+EVA）
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香烟包装纸（BOPP，双轴拉伸聚丙烯）



聚苯乙烯泡沫塑料 CHCH2 n



聚乙烯泡沫



手卷钢琴

Hand Roll Piano

（1kg，电子乐器）

防水纸

（最适用于制成海运标签）



廉价、可以发光的塑料薄片



橡胶园
轮胎
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Michilin



无气轮胎(Michelin)



Goodyear



Dunlop



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%到
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





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

迈克尔-舒马赫



问：环保袋是什么做成的？

答：聚丙烯“纺粘非织（造）布”。

非织布(无纺布)

它是一种不需要纺纱织

布而形成的织物，只是

将纺织短纤维或者长丝

进行定向或随机排列，

形成纤网结构，然后采

用机械、热粘或化学等

方法加固而成。



非织布的制造方法

普通布料的SEM图 针刺法非织造布的
SEM图

针刺法，高压水枪法，纺粘法

水枪法非织造布（湿
纸巾）的照片



牛津布 淋膜无纺布（PE +涤纶）PU或PVC+涤纶或尼龙

非织布的表面涂覆



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——仿生干型高分子黏合材料

•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



干型高分子黏合剂的

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



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（半径1μm）: ～200nN 

PI胶带: 1cm
2
～3N(300g)，200cm

2
～600N(60Kg) 

干型黏合，反复使用



白色污染是人们对难降解的塑料垃圾(多指塑料袋)污染环境现象

的一种形象称谓



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）

结构：物质的组成单元（原子或分子）之间在相

互吸引和排斥作用达到平衡时的空间排列。

高聚物：

高分子的聚集体



高聚物的多层次结构：

链结构

近程结构（一级结构，化学结构）

凝聚态结构（聚集态结构，三级结构，

高分子链之间排列和堆砌而成

的结构）

远程结构（二级结构，

柔性与刚性，形态和尺寸）



二级结构

构象：有机化合物分子中，由于单键的旋转导致

碳原子上结合的原子或基团相对位置发生改变，

因而产生分子在空间的不同排列方式。

3个可能的较稳定构象（反式、左旁式、右旁式)



碳链高分子中

C-C单键的内旋转



长链高分子，如聚乙烯分子：

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





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。

高分子链柔性的实质：



线形高分子链的末端距

（可用无规行走模型处理）

线形高分子链
的局部链节

h



高斯链（Monte Carlo模拟）



末端距 h—链的两个末端之间的距离：

完全伸直链：

无规弯曲链（高斯链） ：

例如：

PE：

h N伸直链

1 2h N蜷曲链

100h h伸直链 蜷曲链

1 2h h N伸直链 蜷曲链

410N 
52.8 10M  



支化高分子 树形高分子

螺旋形高分子链



纳米树形高分子
（纳米在药物输运中的应用）

作为药物载体的树状高分子

• 把树形高分子设计得只在

适当的触发分子存在的情

况下自动地膨胀并释放出

药物

• 使定制的树形高分子恰好

在需要治疗的组织或器官

内释放出其运载的药物



• 有许多分子凝聚在一起所形成的状态

• 多根据分子热运动和力学性能特征来区分

• 物体抵抗外来的变形作用的能力，有无固

定的形状及体积来区分

凝聚态：



物质三态的由来：



改变温度：

气态 液态 固态

如：水蒸气 水 冰

改变浓度：

如：糖水 糖浆 糖块

稀溶液 浓溶液 固体



共价键键能:100-900kJ/mol

范德华力作用能: 0.8-21kJ/mol

偶极力：13-21kJ/mol

诱导力：6-13kJ/mol 

色散力：0.8-8kJ/mol

氢键：≦40kJ/mol

小分子间相互作用能 < 共价键键能

小分子的共价键和次价键：



高分子间的相互作用力非常大：

高分子的特点：大

其中的链单元数：102～105

链单元间的相互作用力

小分子间的相互作用力

高分子间相互作用能 》共价键键能



• 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

• 特殊的高聚物溶解过程——先溶胀后溶解

• 单根高分子链的行为

（通过对稀溶液性质进行研究来获得，而溶液中高分子

链的构象、尺寸受溶剂的干扰。）



许多高分子链 多链的高分子物质
凝聚

•高分子链：细而长，有柔性

• 如何堆砌在一起形成凝聚态？

• 链的形态？

• 如何规整排列，形成晶态？

• 特殊的取向结构（取向态）



高分子凝聚态的特点：

• 高聚物具有较明显的过冷液态——玻璃态

（非晶态）

• 特殊的高弹态（具有高弹性）

• 晶区与非晶区共存

• 取向态比较特殊

• 黏流态的黏度特别大

• 单链也能形成凝聚态



玻璃态的形成原因：

• 分子结构的不对称性

• 混合物，减少结晶的

倾向

• 用快速冷却的方法避

免了结晶的形成

结构无序的液体 结构无序的固体
Tg



用快速冷却的方法避免结晶的形成：

体系 冷却速度

无定形高聚物 （不能结晶）

SiO2 10-4K/s

金属合金 105 K/s

a-Ge, a-Si 108 K/s



•无机玻璃：一般的冷却速率(10-4-10-1K/s)，体系粘度

大，很容易形成玻璃体

•金属或合金：泼溅淬火(splat quenching, 106K/s) 

熔态旋淬(melt spinning) 

激光玻璃化技术(1010 ～ 1012K/s) 

（淬火条件非常苛刻）

• 聚合物：一般的工艺条件即可，玻璃化转变是高聚

物的一种普遍现象，玻璃化温度Tg是高聚物的重要的

特征温度。

玻璃态的形成条件：

坚硬的固体 柔软的弹性体
Tg



聚合物具有较明显的过冷液态—玻璃态：

• 分子大

• 分子间作用力大，各部分相互牵制

• 要使整条分子链很好地排入晶格，必须有足够

的动能和时间

• 还要求所有链段相互协调

• 上面的条件往往难以达到，因而聚合物很容易

形成过冷液态——玻璃态



聚合物的玻璃态：

• 日常应用的许多塑料制品，在

使用条件下都或多或少存在于

玻璃态下

•玻璃态聚合物是一个固体

•内部的大分子链呈相对无规或非晶排列

• 远程无序，类似于液体（液相）

•分子链呈无扰的无规线团形态（可用无规行走模型

来描述）



有机玻璃音响

战斗机机舱罩



•高度透明性
目前最优良的高分子透明材料，透光率达到92％，比玻璃的透光

度高。

•机械强度高
抗拉伸和抗冲击的能力比普通玻璃高7～18倍

经过加热和拉伸处理过的有机玻璃，韧性有显著提高

即使钉子穿透了，有机玻璃上也不产生裂纹

被子弹击穿后同样不会破成碎片

防弹玻璃，军用飞机上的座舱盖

•重量轻
1.18g/cm3，普通玻璃的一半，金属铝（属于轻金属）的43％

•易于加工
能用车床进行切削，钻床进行钻孔

能用丙酮、氯仿等粘结成各种形状的器具

也能用吹塑、注射、挤出等塑料成型的方法加工



• 聚甲基丙烯酸甲酯（有机玻璃）: Tg=105℃

室温下，坚硬且透明

当T>Tg时，开始出现类似橡胶的高弹性

•顺式-聚异戊二烯（天然橡胶）: Tg= -73℃

室温下，是柔软而富有弹性的材料

而在-100℃时却是像玻璃一样硬而脆的固体

gT

坚硬的固体 柔软的弹性体

（玻璃态） （高弹态）

Tg

例如：

：塑料的使用上限温度，橡胶的使用下限温度。



形成玻璃态的外界条件：

• 温度（将熔体淬冷到玻璃化温度以下）

• 外力作用速率

飞机轮胎≠汽车轮胎

橡胶塑料（外力作用的频率增加,分子运动状

态发生变化）

• 时间与温度具有等同的作用效果，可以相互转换

（时温等效原理）



坚硬的固体 柔软的弹性体 黏性液体
Tg Tf

玻璃态 高弹态 黏流态
Tg Tf



高聚物非晶态的基本物理图像:
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几十根链相互穿透在一起的多链凝聚态（分子固体

中非常独特的一种分子凝聚态）

假设在一根链的空间有 根链相互穿透在一起
ip

：虚拟的单链密度1



105 8.7 17

106 27.4 54

链相互穿透的密集程度：

聚苯乙烯:
31.05a g cm 

 R nmM 1a 

在非晶态高聚物固体中，在一根链所占据的空间

中（半径为 的球状空间），有几十个链的质心

落在其中。

R



橡胶园

轮胎

高弹性—熵弹性：



把天然橡胶树汁
涂在脚上

树汁变硬

人类第一双
“靴子”

2500年前的一天



线形高分子链

交联高分子



高分子链的局部



无外力作用时的高分子链

高分子链的柔性 高聚物的高弹性

受拉伸力作用时的高分子链



硫化技术

——高分子链间的化学交联

“飞足”标志，取其“迅捷”
之意

1839年



独有的熵弹性（高分子链构象熵的改变）：

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



橡皮筋受热时伸长吗？

由于高分子链的特点，橡皮筋将收缩。

熵弹性



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

    1 tt e     



• 它有稳定的尺寸，在小形变时，其弹性响应符

合胡克定律，像个固体；

• 它的热膨胀系数和等温压缩系数又与液体有相

同的数量级，表明高弹态时高分子间相互作用与

液体的相似；

• 在高弹态时导致形变的应力随温度增加而增加，

又与气体的压强随温度升高而增加有相似性。

高聚物在高弹态的力学行为是特殊的：



•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

•高聚物的高弹性主要是起因于它的构象熵的改

变——熵弹性



坚硬的固体 柔软的弹性体 黏性液体
Tg Tf

玻璃态 高弹态 黏流态
Tg Tf



结晶：

• 高聚物结晶困难 （细长而蜷曲的高分子链如何作规整排列？）

• 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）

• 不能用重结晶方法来提纯高聚物



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

• 大多数结晶高聚物是
半结晶的

• 一般条件下，最高结
晶度为70～80％

• 高聚物晶体：由许多
向各个方向排列的较
细小的晶体组成

• 结晶高聚物通常是各
向同性的



取向现象：

•高分子链结构悬殊的不对称性：长度是宽度的几百、几

千甚至几万倍

•在外力作用下，很容易沿某特定方向作占优势的平行排

列——取向

•取向态是与具有一定程度的一维或二维有序性相关（纤

维或薄膜）

•结晶态则是三维有序的

•纤维材料多采用结晶高聚物（？）



战斗机机舱罩

安全帽



防弹玻璃



"仿生可植入"装置 •这种装置是一种粗糙的内部绷

带

•看起来象是一张精致的小型装

饰桌布

•该装置还有绣花图案，模仿的

是人体的腱组织的强度和弹性.

•用标准的外科聚酯手术线制成

•一旦被植入肌肉和骨骼之间，

该装置就永远不会移位。它作

为人体细胞的一部分一起生长.



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



蜘蛛丝

人造蜘蛛丝——生物钢丝



蜘蛛丝的弹性与韧性为什么都好？

• 蜘蛛丝虽细，但承受的张力可达3克重

• 即使拉伸10倍以上也不会断掉

• 它的强度是同样粗细的钢丝的5倍

• 是强度最大的天然高分子化合物

• 主要成份是氨基酸组成的蛋白质类高分子化合物

• 由于它呈酸性而且含有杀菌物质，故不易发霉

• 蜘蛛丝含有吸湿的吡咯烷酮，尽管在自然界免不了遭

受风吹、雨打和日晒，却仍然保持一定的粘着力

• 蜘蛛网还具有优美的对称性，怎么看都是生物建筑学

上的重要成果



• 在纳米尺度上蜘蛛丝结构形同一根极细的螺旋

线

• 看上去像长长的浸泡过某种液体的“弹簧”

• 当它被拉伸时，像“弹簧”一样会竭力返回原

来的长度

• 而当它缩短时，本身又会吸收振动能量并转变

为热能

奥妙被揭开：



• 蜘蛛和蚕不同，很难进行大规模的人

工饲养

• 要在化工厂中造出有蛛丝特性的人造

纤维，人类目前的技术与工艺均无可能

• 采用基因工程的办法，将蜘蛛的基因

植进入山羊细胞的DNA中，培育出了能

在乳汁中分泌蜘蛛丝蛋白的新品种山羊

• 使“生物钢材”的大规模生产成为可

能

• 用其组合成牢固的复合材料用于宇航

和汽车工业

• 制造外科手术缝合线和防弹背心的理

想材料

• 基因工程让我们“种豆得瓜”了

种豆得瓜——能在乳汁中分泌丝蛋白的新品种山羊



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



单链试样的制备：

• 极稀溶液喷雾

• 液面扩展

• 冷冻萃取、冷冻干燥



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：密度为1g/cm3

610M  0 100M 

   3 3

1 4 3 3 4A AM N R M R N    

 
1 3

13 4 AR M N  

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



左：打圈链（分子动力学模拟从完全伸直链在

300K弛豫后的线团）

右：高斯链（Monte Carlo模拟）



• 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：

• 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

6104M

多链凝聚态： 单链凝聚态：



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

•玻璃态

•高弹态

•晶态

•取向态

•液晶态

•单链凝聚态
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单根高分子链的拉伸行为

• 右旋糖酐（dextran）上无规地接上几个

streptavidin（一种抗生物素蛋白）

• 原子力扫描针尖用生物素（biotin）修饰

• 用化学方法使Dextran链端与金表面结合

• 利用streptavidin与biotin的结合，拉起从金表面

到针尖结合处这段链



• Dextran单链拉伸示意图（ ）

• 拉力～伸长作图

• 伸长归一化后的拉伸曲线

6104M



单根高分子链的拉伸行为

• 80％处：一个台阶

• <80％：低拉力区，符合橡胶链的熵弹性

<70％：拉力～20pN，拉力随伸长的增大而增加

很小

70～80％：斜率～670pN/A

• >80%：斜率～1700pN/A



许多高分子链 多链的高分子物质
凝聚

凝聚与溶解是相反的过程：

稀溶液中的一个个孤立的高分子

凝聚在一起的高分子链

溶解



注意：

• 高分子间的内聚力（分子间吸引力）很大

(无气态)

• 溶剂的作用:把一个个高分子链拆开来

(克服高分子间的内聚力)

• 即使是良溶剂也不能一次完全克服高分子间的内

聚力



高聚物溶解过程的特点：

先溶胀后溶解

溶剂分子渗透到高分子线团里，高聚物体积胀大，

就好象链单元间作用着相斥力

(溶剂分子的单向渗透，整个高分子链并没有松动)

溶剂分子－链单元间的作用逐步克服链单元间的

吸引力，直至克服高分子间的吸引力，拆散高分

子 ——如同揭下胶布

溶解度与链的柔性：聚乙烯醇＋水 溶解

纤维素＋水 不溶解



良溶剂－链单元间的相互作用 (表现为)

链单元间的排斥作用

不同链的链单元间相斥力 同一链内链单元间相斥力

拆散一个个高分子链 扩张每一个线团

（溶解） (扩张程度取决于溶剂性能)



溶剂不同，排除体积效应不同:

溶剂－链单元间的相互作用力＝链单元间的内聚力，
无扰高斯线团。

内聚力使线团收缩， 值较小。

当内聚力达到一定程度时,高分子聚集,甚至从溶剂中沉
淀出来。

•高聚物/良溶剂体系

•高聚物/溶剂体系（T＝）

•高聚物/劣溶剂体系

良溶剂－链单元间的相互作用力>链单元间的内聚力, 线

团扩张,  大,线团对溶剂流动的扰乱大,   值很大。 2h

 



交联高聚物的溶胀（不可能溶解）：

溶胀平衡：

溶剂的扩散力＝分子网的弹性回缩力

注意：

• 溶胀程度与温度、溶剂以及交联度有关

• 交联度高的样品甚至不能溶胀

（强硬的分子网络和失去柔顺性的链，溶剂分子

难以钻入链单元之间。）



极稀溶液 稀溶液、亚浓溶液 浓溶液 极浓溶液 固体

(良溶剂) Cs              C*                Ce               C+

~0.01%                                  ~0.5-10%              10

孤立线团 链间相互作用 物理网 相互穿透高分子链

降温

加非溶剂

线团收缩

链内凝聚

紧缩球粒

流动态

（非晶态）

单链凝聚态 多链凝聚态



极稀溶液 (良溶剂)：孤立的溶胀线团(由于同一高分子链上链单元

间的相斥作用)

稀溶液： Cs (动态接触浓度)，高分子链开始感受到其它链的相斥

作用，但并没有接触，溶胀线团开始收缩，尺寸减小

亚浓溶液： C*(接触浓度)，但是无法计算C*     

浓溶液： Ce(分子链的缠结浓度)，链开始相互穿透，形成物理网，

分子量的意义失去，链单元空间分布仍不均匀。除了溶剂的溶胀

作用外，还要考虑线团在交叠穿透时发生的屏蔽作用。

极浓溶液：C+ ，高分子链充分相互穿透，链内作用被链间作用完

全屏蔽，呈高斯链形态。链单元空间密度达到一致，随着浓度的

增加，分子链相互穿透的程度逐渐增加。非晶态固体：高斯链。



极稀溶液 浓溶液 固体

高分子链
相互穿透

孤立线团


