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授课日期 第一、二周 教案编号 1

课程名称 高聚物合成技术 专业班级 石化 241、242

教材名称 高聚物生产技术

授课题目 学习情境一 认识高聚物

授课学时 2 节（ √ ）；3节（ ）；其它（ ）

课 型 理论（√ ）；实验（ ）；见习（ ）；实训（ ）；其它（ ）

教学目的 掌握高聚物的基本概念、分类及命名方法，掌握高聚物形成反应的特点

教学重难点
能够熟练的命名各类高聚物，能够规范写出高聚物的分子式，能够判别高聚物的形

成反应类型

思政元素 讲解高分子化学的历史

教学方法 讲授（√ ）；讨论（√ ）；指导（）；示教（ ）；其它（ ）

电子教案
有（√ ） Microsoft PowerPoint（ ）；Author ware（ ）；其它（ ）

无（）

教学资源
多媒体（√ ）；模型（ ）；标本（ ）；实物（ ）；音像（ ）；其它

（ ）

思 考 题 教材

作 业 课本

教学后记
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一、高聚物的基本概念

高分子化合物的简称，是由许多相同的、简单的重复单元通过共

价键连接而成的大分子所组成的化合物。

二、高聚物的基本术语

单体 结构单元 重复结构单元 聚合度 单体单元

CH2CH2 n

结构单元

重复结构单元

三、高聚物的聚合度及相对分子质量

高聚物相对分子质量与聚合度、重复结构单元关系

0MXM nn 
四、高聚物的分类
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五、高聚物的命名

（一）系统命名法：遵循两个原则，既要表明其结构特征，也要反映

其与原单体的联系。

1.“聚”＋单体名称

实例：聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯、聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲

酯、聚四氟乙烯等。

特殊：聚乙烯醇---假想单体

2.树脂命名法：原料名称简字＋“树脂”

实例：酚醛树脂、脲醛树脂（聚合单体简字）

扩充：聚氯乙烯树脂、聚乙烯树脂等（成型加工原料）

3.合成纤维最普遍，我国以“纶”作为合成纤维后缀

涤纶 聚对苯二甲酸乙二醇酯（聚酯）

丙纶 聚丙烯

锦纶 聚酰胺（尼龙），后面加数字区别

如尼龙-66，尼龙-6。
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腈纶 聚丙烯腈

有机玻璃 聚甲基丙烯酸甲酯

电木 酚醛树脂

（二）商品命名法

合成纤维最普遍，我国以“纶”作为合成纤维后缀

涤纶 聚对苯二甲酸乙二醇酯（聚酯）

丙纶 聚丙烯

锦纶 聚酰胺（尼龙），后面加数字区别

如尼龙-66，尼龙-6。

腈纶 聚丙烯腈

有机玻璃 聚甲基丙烯酸甲酯

电木 酚醛树脂

（三）系统命名法：较少使用

（四）聚合物名称的缩写

六、高聚物的形成反应

按单体与聚合物组成和结构变化分类：加聚反应、缩聚反应、开环聚

合反应
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按聚合机理分类：连锁聚合反应、逐步聚合反应

七、高分子材料的应用
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授课日期 第三、四、五、六、七周 教案编号 2

课程名称 高聚物合成技术 专业班级 石化 241、242

教材名称 高聚物生产技术

授课题目 学习情境二 高聚物的生成反应

授课学时 2 节（ √ ）；3节（ ）；其它（ ）

课 型 理论（√ ）；实验（ ）；见习（ ）；实训（ ）；其它（ ）

教学目的

1.掌握连锁聚合反应及逐步聚合反应的特点、分类及应用

2点及影响因素

3.掌握自由基聚合反应平均聚合度方程及其应用

教学重难点

1.利用单体的结构特征初步分析其聚合能力，判断反应类型

2.正确运用聚合反应机理合理选择引发剂(催化剂)，确定工艺条件，分析影响因素

3.掌握自由基聚合反应、阳(阴)离子聚合、配位聚合反应及缩聚反应的机理晦涩难

懂

思政元素 了解高分子化学领域的名人及事迹，传承伟人精神

教学方法 讲授（√ ）；讨论（√ ）；指导（）；示教（ ）；其它（ ）

电子教案
有（√ ） Microsoft PowerPoint（ ）；Author ware（ ）；其它（ ）

无（）

教学资源
多媒体（√ ）；模型（ ）；标本（ ）；实物（ ）；音像（ ）；其它

（ ）

思 考 题 教材

作 业 课本

教学后记
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任务一 连锁聚合反应

一、连锁聚合反应的分类

定义：指单体经引发后，生成反应活性中心，单体迅速加成到活性中

心上，瞬间生成高聚物的化学反应。

共价键断裂形式：共价键化合物在受到热、辐射及超声波等能量的作

用时，共价键将发生断裂，断裂形式有均裂、异裂两种

自由基聚合：(低密度)聚乙烯(LDPE)、聚苯乙烯(PS)、聚氯乙烯(PVC)、

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、聚醋酸乙烯酯(PVAc)、丁苯橡胶(SBR)、

丁腈橡胶(NBR)等

阴离子聚合:丁基橡胶(IIR)、聚异丁烯(PIB)等

阴离子聚合:聚丙烯酰胺（APAM）、尼龙-6 等

配位聚合:聚丙烯(PP)、顺丁橡胶(BR)、异戊橡胶(IR)、乙丙橡胶(EPR)

等

二、连锁聚合反应的单体
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(一).电子效应对聚合类型的影响

1.取代基为推电子基团：

2.取代基为吸电子基团：

3.共轭效应的影响：

（二）位阻效应对聚合能力的影响

1.无取代基烯烃单体

2.一取代基烯烃单体

3.1.1-二取代基烯烃单体

4.1,2-二取代基烯烃单体

5.三、四取代基烯烃单体

三、连锁聚合反应的特征

1.典型的基元反应:连锁聚合反应一般由链引发、链增长和链终止三
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个基元反应组成，有时也伴随着链转移反应。

2.快速的形成过程:连锁聚合反应的单体只能与活性中心反应生成新

的活性中心，单体之间不能反应

3.平均分子量与反应时间的关系:连锁聚合反应一旦开始生成反应活

性中心，便在极短的时间(通常以秒计)内，大量单体就会加成上去，

形成高聚物。

4.单体转化率与反应时间的关系:转化率随着反应时间的增长而逐渐

提高。

5.聚合反应不可逆

四、自由基聚合反应

定义：自由基聚合反应是指单体借助于光、热、辐射、引发剂等的作

用，使单体分子活化形成自由基活性中心，再与单体分子连锁聚合生

成高聚物的化学反应。

（一）反应机理

自由基聚合反应遵循连锁聚合反应机理，通过三个基元反应，即链引

发、链增长和链终止使小分子聚合形成大分子，在聚合过程中也可能

存在链转移反应。

1.链引发反应:链引发反应是生成单体自由基活性中心的反应。
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（1）链引发反应机理：链引发反应是生成单体自由基活性中心的反

应。

第一步引发剂分解反应是吸热反应，分解速率常数 k 小，反应速率慢；

第二步是放热反应，反应速率常数 k 大，反应速率快。

（2）引发剂的种类:自由基产生于共价键化合物的均裂，难易程度主

要取决于共价键的键能大小

偶氮化合物:常用的是偶氮二异丁腈(AIBN)和偶氮二异庚腈(ABVN)；

最典型的应用是氯乙烯的悬浮聚合、醋酸乙烯酯的溶液聚合。

有机过氧化合物:常用的是过氧化二苯甲酰(BPO)和过氧化十二酰

(LPO)等；最典型的应用是醋酸乙烯的溶液聚合、甲基丙烯酸甲酯。

无机过氧化合物:最简单的无机过氧化物是过氧化氢，但较高的分解

温度，一般不单独使用，要和还原剂组成氧化-还原引发剂。

氧化-还原引发体系:在过氧化物引发剂中加入适量还原剂组成，通过
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氧化-还原反应的电子转移生成自由基，从而引发聚合。

（3）引发剂活性

常用某一温度下引发剂半衰期(t1/2)的长短或相同半衰期所需温度

的高低来比较引发剂的活性。半衰期指引发剂分解至起始浓度一半所

需要的时间。

（4）引发剂的引发效率

部分引发剂将由于一些副反应而消耗掉，主要的副反应有诱导分解与

笼蔽效应。

诱导分解:诱导分解的实质是链自由基向引发剂分子发生的转移反

应。此类反应主要发生在过氧化物引发剂中

笼蔽效应:

（5）引发剂的合理选择

依据聚合反应的实施方法选择引发剂的类型

依据聚合温度选择半衰期适当的引发剂
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依据聚合物的特殊用途选择合适的引发剂

依据聚合反应选择适当的引发剂用量

2.链增长反应:在链引发反应阶段生成的单体自由基活性中心，具有

很高的活性，能很快打开第二个单体分子的 n 键，生成新的活性自由

基，与此类似，自由基可以不断与其他单体分子结合形成高分子活性

链。

(1)链增长反应的机理及特征：链增长反应就是利用自由基与烯烃的

反复加成，使聚合度增大的过程。

（2）链增长反应的链结构

综合极性效应和位阻效应的因素，链增长反应主要是按“头-尾”方

式连接。

3.链终止反应:链终止反应是指链增长反应的长链自由基彼此相互作

用，失去活性而生成稳定的高分子化合物的过程。
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（1）偶合终止：偶合终止是两个链自由基的孤电子相互作用结合成

共价键的终止反应。

（2）歧化终止：歧化终止是某链自由基夺取另一链自由基相邻碳原

子上的氢原子或其他原子的终止反应

可知升高温度，会使歧化终止比例增加。链终止和链增长是一对竞

争反应.

4.链转移反应:在自由基聚合过程中，链自由基可以与单体加成使链

自由基增长，同时还可能从单体、引发剂、溶剂、分子量调节剂等低

分子或已生成的大分子上夺取一个原子终止反应，生成稳定大分子，

而使这些失去原子的分子成为新的自由基，继续新链的增长，使聚合

反应继续进行下去.

链转移方式主要有向单体转移、向引发剂转移、向溶剂(链转移剂)

转移及向大分子转移四种方式。

（1）向单体转移

（2）向引发剂转移

（3）向溶剂或链转移剂转移
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（4）向大分子转移

(二)自由基聚合反应速率

聚合速率是控制聚合反应过程最重要的指标之一，根据聚合体系单体

转化率的变化可分为微观动力学和宏观动力学两部分。

(三)自由基聚合反应产物的平均分子量

1.无链转移时的聚合度方程:无链转移时的聚合度通常用动力学链长

表示。

由上式可知，动力学链长与单体浓度的一次方成正比，与引发剂浓度

平方根成反比。

2.动力学链长与平均聚合度的关系:平均聚合度是指平均每个聚合物

分子中所含重复结构单元数，它与动力学链长的关系取决于链终止方

式。

3.有链转移时的聚合度方程:在自由基聚合反应中，当有链转移反应

发生时，一般不会影响聚合反应速率，但会对聚合产物的分子量产生

很大影响。
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(四)阻聚与缓聚

1.阻聚剂与缓聚剂：能使反应中的每个活性自由基都消失，而使聚合

完全停止的物质称为阻聚剂;只消灭部分自由基或使自由基活性衰

减，而使聚合速率减慢的物质称为缓聚剂。

2.典型的阻聚剂与阻聚机理

(1)分子型阻聚剂：有苯醌、硝基化合物、芳胺、酚类、含硫化合物
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(2)自由基型阻聚剂：1,1-二苯基-2-三硝基苯肼自由基(DPPH)、三苯

甲基自由基等。

(3)特殊物质的阻聚作用：氧的阻聚作用、金属盐氧化剂、烯丙基单

体的自阻聚作用

3.阻聚剂的选用原则

(五)自由基聚合反应的影响因素

主要因素有原料纯度与杂质、引发剂浓度、单体浓度、聚合温度、聚

合压力等。

五、离子型聚合反应

(一)离子型聚合反应：具有一般连锁聚合反应的基本特征，也是由链

引发、链增长、链终止三个基元反应组成。此外，离子型聚合反应还

对单体和引发剂都具有极高的选择性、活性中心存在反离子、链引发

反应活化能低、聚合速率快、不存在偶合终止、聚合条件苛刻等典型

特征

(二)阳离子聚合反应：以碳阳离子为反应活性中心进行的离子型聚合

反应称为阳离子型聚合反应。

由于碳阳离子活性很高，易发生与碱性物质的结合、转移、异构化等

副反应，因此很难获得高分子量的聚合物

1.阳离子聚合反应单体
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带有强推电子取代基的单烯烃：异丁烯、乙烯基醚等

具有共轭效应的双烯烃：苯乙烯、丁二烯、异戊二烯等

环氧化合物：四氢呋喃、环氧乙烷、环硅氧烷等

2.阳离子聚合引发体系

引发剂通常是缺电子的亲电试剂，引发方式通常有两种:一是由引发

剂生成阳离子;另一种由引发剂和单体先生成电荷转移配合物而后引

发

3.阳离子聚合反应机理

链引发、链增长、链终止及链转移等基元反应组成

阳离子聚合链引发的活化能低

阳离子聚合引发速率极快

链增长方式是单体严格按“头-尾”结构插入离子对聚合的

链终止反应很难实现，有“难终止”之称。

(三) 阴离子聚合反应

以碳阴离子为反应活性中心进行的离子型聚合反应称为阴离子型聚

合反应。

阴离子聚合活性中心可以是自由离子、离子对，甚至是处于缔合状态

的阴离子。对温度不像阳离子聚合那么敏感，可以在较高温度下进行。

1.阴离子聚合反应单体

带有吸电子取代基的乙烯基单体：如烯烃、共轭二烯烃、丙烯腈、丙
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烯酸酯类等;

羰基化合物：如醛类;

含有氧、氮、硫等杂原子的环状化合物：如己内酰胺、环氧乙烷等。

2.阴离子聚合引发体系

引发剂是提供电子的亲核试剂，属于碱性物质。按引发机理分为电子

转移引发(碱金属、碱金属-芳烃复合引发剂)和阴离子加成引发(有机

金属化合物)两大类

3.阴离子聚合反应机理

阴离子聚合反应机理只有链引发和链增长两个基元反应，阴离子的稳

定性高，无链终止反应。

4.活性高聚物

指阴离子聚合在适当条件下可以不发生链转移或链终止反应，增长的

活性链直到单体完全耗尽而仍保持活性的聚合物

(四)配位聚合反应

1.聚合物的立体规整性

(1)高聚物的结构异构：结构异构是指大分子中原子或原子团相互连

接的次序不同而引起的异构，又称为同分异构。
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(2)立体异构：立体异构是由于分子链中的原子或取代基团的空间排

布方式不同而引起的异构，可分为几何异构和光学异构两种。

2.配位聚合反应机理

目前没有统一的理论，主流认可的单金属活性中心机理和双金属活性

中心机理两种。

3.配位聚合反应影响因素

引发剂的影响

聚合反应温度的影响

杂质的影响

六、共聚合反应

由两种或两种以上单体共同参加的聚合反应称共聚合反应，得到的聚

合产物大分子链中含有两种或两种以上的单体单元，称为共聚物。

1.共聚物的类型

(1)无规共聚物

(2)交替共聚物

(3)嵌段共聚物
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(4)接枝共聚物

2.共聚物的应用

增加高聚物品种

改进高聚物的性能

扩展理论研究范围

七、自由基聚合与离子型聚合反应的比较

任务二 逐步聚合反应

一、逐步聚合反应

逐步聚合反应是由单体逐步聚合成低聚体，再由低聚体聚合成高聚物

的过程。按照基本的官能团反应类型可分为逐步缩合聚合(简称缩聚

反应)和逐步加成聚合两大类。

定义：缩聚反应是指含有两个或两个以上官能团的单体分子间逐步缩

合聚合形成高聚物，同时有低分子副产物(如 H2O，HX，ROH 等)析出

的化学反应。

二、缩聚反应分类

1.按聚合产物大分子链的形态分类

线型缩聚反应、体型缩聚反应

2.按参加反应的单体数目分类
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均缩聚、混缩聚、共缩聚

3.按聚合反应热力学分类

平衡缩聚、不平衡缩聚、按缩聚反应后形成的键合基团分类

三、缩聚反应的单体

基本特点：反应发生在单体所携带的官能团上，常见能发生逐步聚合

反应的官能团有—OH、—NH2、—COOH、酸酐、—COOR、—COCI、—H、

—CI、—SO3、—SO2CI 等。

1.单体的官能度：一个单体分子中能够参加反应的官能团数目称为官

能度，用 f表示。

2.单体的平均官能度：在多组分缩聚体系中，参加反应的单体含有两

种或两种以上不同的官能团。平均官能度是指缩聚反应体系中实际参

加聚合反应的官能团数目相对于体系中单体分子总数的平均值，用 f

表示。

（1）官能团等物质量反应：假设聚合体系中含有 A、B 两种官能团，

fA、fB分别代表两种单体 A、B 的官能度，NA、NB分别代表单体 A、B

的分子数。当 NAfA=NBfB时，平均官能度为体系中官能团总数相对于单

体分子数的平均值：

(2)官能团非等物质量反应：上述聚合体系，当 NAfA≠NBfB 时，若

NAfA<NBfB，缩聚反应进行的程度，取决于官能团数目少的一种物质，

此时的平均官能度为官能团总数少的乘以 2 除以单体分子总数：
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假设体系含 A、B、C三种官能团，A、B 有同种官能团，且 NAfA+NBfB<NCfC，

则平均官能度为官能团总数少的乘以 2再除以全部的单体分子总数：

3.平均官能度的应用

当 f>2 时，产物为支化或网状结构，属于体型缩聚反应

当 f=2 时，产物为线型结构，属于线型缩聚反应

当 f<2 时，反应体系有单官能团原料，不能生成高聚物。

四、缩聚反应特征

1.逐步性:缩聚反应的链增长是逐步进行的。

2.可逆性:大多数线型缩聚反应是可逆平衡反应。

3.复杂性:(1)官能团的消去反应;(2)化学降解反应;(3)链交换反应

五、线性缩聚反应机理

1.官能团等活性假设

2.线型缩聚反应的平衡

（1）平衡常数较小的反应,如聚酯反应，K≈4，低分子副产物水的存

在对缩聚产物的很大，应设法除去

（2）平衡常数中等的反应,如聚酰胺反应，K≈300~700，低分子副产

物水对缩聚产物的聚合度影响不大

（3）平衡常数很大的反应,如聚砜和聚碳酸酯一类的合成反应，平衡

常数一般在几千以上，可看作是不可逆反应

六、线性缩聚反应的分子量及控制方法
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1.分子量确定方法

2.影响线型缩聚反应聚合度的因素

(1)反应程度对聚合度的影响：反应程度指参加反应官能团的数目

与初始官能团数目的比值，以 P表示。

在缩聚反应初期，随着反应程度的变化，聚合产物的平均聚合度逐渐

增加，但到反应后期，平均聚合度会迅速增加。

(2)缩聚平衡对聚合度的影响

缩聚反应是由一系列平衡反应构成的，根据官能团等活性假设，可

用一个平衡常数表示整个缩聚平衡反应。

(3)分子量控制方法

七、影响线性缩聚反应平衡的因素

温度、压力、催化剂
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授课日期 第八、九周 教案编号 3

课程名称 高聚物合成技术 专业班级 石化 241、242

教材名称 高聚物生产技术

授课题目 学习情境三 高聚物的生产过程

授课学时 2 节（ √ ）；3节（ ）；其它（ ）

课 型 理论（√ ）；实验（ ）；见习（ ）；实训（ ）；其它（ ）

教学目的
了解连锁聚合反应和逐步聚合反应的特点、分类及应用，掌握自由基聚合、离子聚

合、配位聚合反应和缩聚反应的机理、特点和影响因素

教学重难点 自由基聚合、离子聚合、配位聚合反应和缩聚反应的机理难理解

思政元素 科普白色污染，号召同学们积极应对塑料污染

教学方法 讲授（√ ）；讨论（√ ）；指导（）；示教（ ）；其它（ ）

电子教案
有（√ ） Microsoft PowerPoint（ ）；Author ware（ ）；其它（ ）

无（）

教学资源
多媒体（√ ）；模型（ ）；标本（ ）；实物（ ）；音像（ ）；其它

（ ）

思 考 题 教材

作 业 课本

教学后记
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一、高聚物单体的来源

1.单体来源

2.常见单体的用途

二、高聚物的生产过程

1.主要生产过程描述

原料准备与精制： 包括单体、溶剂、去离子水等原料的贮存、洗涤、

精制、干燥、调整浓度等。

催化剂（引发剂）配制： 包括聚合用催化剂、引发剂和助剂的制造、

溶解、贮存、调整浓度等。
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聚合反应过程：包括聚合和以聚合釜为中心的有关热交换设备及反应

物料输送过程与设备。是高分子合成工业中最主要的化学反应过程。

分离过程：包括未反应单体的回收、脱除溶剂、催化剂，脱除低聚物

等过程与设备。

聚合物后处理过程：包括聚合物的输送、干燥、造粒、均匀化、贮存、

包装等过程与设备。

回收过程：主要是未反应单体和溶剂的回收与精制过程及设备。

2.聚合反应设备

3.高聚物的生产过程特点

（1）要求单体具有双键和有活性的官能团，分子中含 C＝C及二个或

二个以上的官能团，通过分子中双键和活性官能团，生成高聚物。

（2）由低分子单体生成高分子的分子量是多分散性的，分子量的分

布不同，产品的性能差别很大，影响分子量的工艺因素较多。

（3）生产过程中聚合或缩聚反应的热力学和动力学不同于一般有机

反应，直接影响分子量、分子结构和转化率。

（4）生产的品种多，有固体、液体，不同品种生产工艺流程差别很

大。

（5）聚合反应体系中物料有均相反应和非均相体系，反应过程中有

相态变化。

（6）整个生产过程包括：溶剂的配制，催化剂、引发剂的制备，聚

合反应，分离纯化及后处理等工艺步骤，每步工艺过程，都对产品的

质量有影响。
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4. 生产岗位主要工作任务

三、聚合实施方法

（一）本体聚合

1.基本组分

单体 包括气态、液态和固态单体

引发剂 一般为油溶性

2.本体聚合分类：单体的状态（气相/液相/固相）、操作连续性（间

歇/连续）、单体与聚合物的相溶性（均相/非均相沉淀）、其它

3.本体聚合特点：体系纯净，自加速现象与控制（分段/低转化率）

MMA 的本体浇铸聚合制作有机玻璃板材和型材、乙烯的气相本体聚合

生产 LDPE（支链较多、分子量分布宽）、VCM 的种子本体聚合生产聚

氯乙烯粉料（粒子疏松）

4.解决措施：分段聚合

（二）溶液聚合

1.溶液聚合组分：单体＋引发剂＋溶剂

2.聚合场所：溶液内

3.溶液聚合特点：溶剂的存在（稀释/转移/安全/成本/回收）

溶剂（良溶剂、不良溶剂、沉淀剂）对聚合（溶解能力、聚合速率、

分子量）的影响

4.溶液聚合的直接利用（纺丝液一步法生产腈纶、粘合剂、涂料、继

续反应聚乙烯醇的生产）

（三）悬浮聚合
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1.悬浮聚合组分：单体＋引发剂＋悬浮剂＋介质

2.介质是油时为反相悬浮聚合，适合于水溶性单体的聚合

3.悬浮聚合是分散的本体聚合

4.悬浮分散剂（有机高分子的保护膜和无机粉末的机械隔离作用）

5.悬浮适合于制备珠状产品（如离子交换树脂、可发性聚苯乙烯 EPS）

和粉状聚合（PVC 树脂，分子量取决于聚合温度）

（四）乳液聚合

乳液聚合是通过乳化剂的乳化作用形成乳液（胶束、增溶胶束、乳胶

粒）

乳化剂是一类表面活性剂（类型、CMC、HLB、三相点、浊点）

悬浮聚合与乳液聚合的区别（体系不同，机理不同，产物不同）

自由基聚合实施方法比较

实施方法 本体聚合 溶液聚合 悬浮聚合 乳液聚合

主要成分 单体、引发剂
单体、引发剂、

溶剂

单体、引发剂、

分散剂、水

单体、引发剂、

乳化剂、水

聚合场所 单体内 溶剂内 单体内 胶束内

聚合机理

自由基聚合一

般机理，聚合速

度上升，聚合度

下降

容易向溶剂转

移，聚合速率和

聚合度都较低

类似本体聚合

能同时提高聚

合速率和聚合

度
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生产特征

设备简单，易制

备板材和型材，

一般间歇法生

产，热不容易导

出

传热容易，可连

续生产。产物为

溶液。

传热容易。间歇

法生产，后续工

艺复杂

传热容易。可连

续生产。产物为

乳液，制备成固

体后续工艺复

杂

产物特性
聚合物纯净。分

子量分布较宽

分子量较小，分

布较宽。聚合物

溶液可直接使用

较纯净，留有少

量分散剂

留有乳化剂和

其他助剂，纯净

度较差
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授课日期 第十、十一周 教案编号 4

课程名称 高聚物合成技术 专业班级 石化 241、242

教材名称 高聚物生产技术

授课题目 学习情境四 聚乙烯的生产

授课学时 2 节（ √ ）；3节（ ）；其它（ ）

课 型 理论（√ ）；实验（ ）；见习（ ）；实训（ ）；其它（ ）

教学目的 掌握乙烯聚合的原理，催化剂的选择，生产工艺流程、特点

教学重难点 掌握乙烯聚合的原理难理解

思政元素

教学方法 讲授（√ ）；讨论（√ ）；指导（）；示教（ ）；其它（ ）

电子教案
有（√ ） Microsoft PowerPoint（ ）；Author ware（ ）；其它（ ）

无（）

教学资源
多媒体（√ ）；模型（ ）；标本（ ）；实物（ ）；音像（ ）；其它

（ ）

思 考 题 教材

作 业 课本

教学后记
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一、聚乙烯生产原理

聚乙烯（PP）是由乙烯单体经自由基或配位聚合反应而获得的一

种热塑性树脂，目前产量及用量在热塑性树脂中占第一位。

1.聚乙烯的物性结构

按照聚乙烯的结构性能不同，聚乙烯主要分为低密度聚乙烯

(LDPE )、高密度聚乙烯(HDPE )、线性低密度聚乙烯(LLDPE )三大类。

2.聚乙烯产品性能

密度最大、化学稳定性优良、抗透气性好、电绝缘性能优良

3.聚乙烯主要质量指标

4.聚乙烯主要用途

（一）单体性质及来源

工业上，乙烯的主要来源于液化天然气、液化石油气、石脑油、轻柴

油、重油等经裂解产生的裂解气中分出；也可以由焦炉煤气分出；还

可以由乙醇催化脱水制得。

（二）低密度聚乙烯的生产原理

低密度聚乙烯是乙烯在高温高压下按自由基聚合反应机理进行聚合。

（三）高密度聚乙烯的生产原理
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高密度聚乙烯是乙烯在常温低压下按配位聚合反应机理进行聚合。

（四）共聚合反应机理

由两种或两种以上单体共同参加的聚合反应称共聚合反应，得到的

聚合产物大分子链中含有两种或两种以上的单体单元，称为共聚物。

二、聚乙烯生产工艺

（一）乙烯聚合生产工艺

LDPE：高压管式法和釜式法

LLDPE 和 HDPE:气相法、溶液法和浆液环管法工艺

釜式淤浆法:只适合生产 HDPE 树脂。

（二）聚合反应设备：环管反应器

（三）聚乙烯生产工艺路线特点

三、聚乙烯生产主要岗位任务

1.精制单元—乙烯精制、氢气精制、异丁烷精制、共聚单体进料

2.催化剂单元—主催化剂配制、TEA 进料

3.聚合单元--反应器进料、两个反应器串联、反应器冷却水循环、反

应条件控制、中间处理系统

4.终止系统—CO的加入

5.溶剂回收岗

6.粉料脱气岗

7.挤出造粒岗

四、聚乙烯装置生产工艺流程

1.相流化床聚乙烯生产工艺
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2.环管式高密度聚乙烯装置生产工艺

五、主要岗位的开、停车操作及事故处理

环管式高密度聚乙烯装置主要岗位生产操作
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授课日期 第十二、十三周 教案编号 5

课程名称 高聚物合成技术 专业班级 石化 241、242

教材名称 高聚物生产技术

授课题目 学习情境四 聚丙烯的生产

授课学时 2 节（ √ ）；3节（ ）；其它（ ）

课 型 理论（√ ）；实验（ ）；见习（ ）；实训（ ）；其它（ ）

教学目的 学习聚丙烯的生产原理和操作工艺

教学重难点 聚丙烯生产原理难理解，生产工艺缺乏实践

思政元素 科普新冠“防疫战”中的功能材料

教学方法 讲授（√ ）；讨论（√ ）；指导（）；示教（ ）；其它（ ）

电子教案
有（√ ） Microsoft PowerPoint（ ）；Author ware（ ）；其它（ ）

无（）

教学资源
多媒体（√ ）；模型（ ）；标本（ ）；实物（ ）；音像（ ）；其它

（ ）

思 考 题 教材

作 业 课本

教学后记
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一、聚丙烯生产原理

1.单体性质及来源

单体： 丙烯 CH2＝CH－CH3

nH2C CH CH3 CH2 CH
CH3

n
 

2.离子型聚合反应

对单体的选择性高；

聚合速率快，需在低温下进行；

引发体系往往是非均相；

3.配位聚合反应

指烯烃单体的碳-碳双键与引发剂活性中心的过渡元素原子的空轨道

配位，然后发生移位使单体插入到金属-碳键之间使链不断增长的一

类聚合反应。

产物特征：配位聚合产物立构规整性好、相对分子质量高、支链少、

结晶度高。

（1）聚合物的立体规整性：将化学组成相同而结构不同的化合物叫

做异构体，异构体可以分为结构异构和立体异构两大类。

（2）配位聚合反应的引发体系及引发作用

（3）配位聚合反应机理

（4）配位聚合反应影响因素

二、聚丙烯生产工艺

1.连锁聚合反应的工业实施方法:本体聚合、溶液聚合、悬浮聚合、
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乳液聚合

典型工艺技术 工艺方法
聚合反应设备（均

聚物）

聚合反应设备（抗

冲共聚物）

Basell 公司的

Spheripol 工艺
本体-气相法

串联双环管反应

器
气相流化床

三井化学公司的

Hypol 工艺
本体-气相法

立式液相搅拌釜+

气相流化床
气相流化床

UCC 公司的

Unipol 工艺
气相法 气相流化床 气相流化床

BASF 公司

Novolen 工艺
气相法 立式气相搅拌釜 立式气相搅拌釜

BP 公司 Innovene

工艺
气相法 卧式气相搅拌釜 卧式气相搅拌釜

2.聚合反应设备

立式气相搅拌床反应器、立式液相搅拌床反应器、卧式气相搅拌床

反应器、气相流化床反应器、环管反应器、环管反应器

3.聚丙烯生产工艺路线特点

釜式本体-气相工艺：

釜式气相工艺:

4.树脂的后处理过程

三、聚丙烯生产主要岗位任务

1.原料精制:丙烯精制、氢气压缩与精制

2.催化剂配制与计量:四氯化钛配制与进料、三乙基铝（TEA）进料
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硅烷（环己基甲基二甲氧基硅烷）进料

3.聚合反应:反应器进料、反应条件控制、反应器操作、产品质量控

制

4.后处理:添加剂加入、挤出造粒、粒料均匀化、产品包装等

5.其它:单体回收、分离、冷却系统等

四、聚丙装置生产工艺流程

釜式本体-气相工艺：

釜式气相工艺:

五、聚丙烯装置仿真操作训练
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授课日期 第十四、十五周 教案编号 6

课程名称 高聚物合成技术 专业班级 石化 241、242

教材名称 高聚物生产技术

授课题目 学习情境四 聚氯乙烯的生产

授课学时 2 节（ √ ）；3节（ ）；其它（ ）

课 型 理论（√ ）；实验（ ）；见习（ ）；实训（ ）；其它（ ）

教学目的 学习聚氯乙烯的生产原理和操作工艺

教学重难点 聚氯乙烯生产原理难理解，生产工艺缺乏实践

思政元素 科普依法使用添加剂的重要意义

教学方法 讲授（√ ）；讨论（√ ）；指导（）；示教（ ）；其它（ ）

电子教案
有（√ ） Microsoft PowerPoint（ ）；Author ware（ ）；其它（ ）

无（）

教学资源
多媒体（√ ）；模型（ ）；标本（ ）；实物（ ）；音像（ ）；其它

（ ）

思 考 题 教材

作 业 课本

教学后记
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一、聚氯乙烯生产原理

（一）单体的性质及来源

工业上，氯乙烯主要通过乙炔路线、乙烯氧氯化路线和混合烯炔法

三种途径获得。

（二）连锁聚合反应及应用

连锁聚合反应：单体经引发后，形成反应活性中心，单体迅速加成到

活性中心上，瞬间生成高聚物的化学反应。

1.电子效应对聚合类型的影响

2.位阻效应对聚合能力的影响

（三）连锁聚合反应特征

1.典型的基元反应

2.快速的形成过程

3.平均相对分子质量与反应时间的关系

4.单体转化率与反应时间的关系

5.聚合反应不可逆

反应时间

平
均
相
对
分
子
质
量

反应时间

单
体
转
化
率



41

（四）自由基聚合反应机理

自由基聚合反应：指单体借助于光、热、辐射、引发剂等的作用，使

单体分子活化为活性自由基，再与单体分子连锁聚合形成高聚物的化

学反应

（五）自由基聚合反应速率

（六）自由基聚合产物的平均相对分子质量

1.无链转移时的聚合度方程

2.动力学链长与平均聚合度的关系

3.有链转移时的聚合度方程

（七）阻聚与缓聚

1.阻聚剂和缓聚剂

2.典型的阻聚剂与阻聚机理

3.阻聚的选择原则

八、自由基聚合反应的影响因素

1. 反应温度的影响

2. 聚合压力的影响

3.原料纯度的影响

4.杂质的影响

九、氯乙烯的自由基聚合反应原理

1.向单体发生链转移反应是氯乙烯聚合反应机理的基本特征，引发剂

种类和用量主要用来调节聚合反应速率或生产周期长短
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2.严格控制聚合温度是保证聚氯乙烯不转型的重要手段

二、聚氯乙烯生产工艺

1.连锁聚合反应的工业实施方法

本体聚合：自由基、离子、配位

溶液聚合：自由基、离子、配位

悬浮聚合： 自由基

乳液聚合：自由基

2.聚合反应设备

3.聚氯乙烯的生产工艺路线特点

沉淀聚合:聚氯乙烯在单体氯乙烯中溶解度小

原料纯度:粘釜加重、必须精制，除有害杂质

聚合温度:严格控制，一般要控制在±0.2℃

搅拌:搅拌是保证产品质量的重要条件

转化率:通常控制转化率 85%以下

分散剂:甲基纤维素及聚乙烯醇（PVA）

水油比:生产上，一般为 1～2：1

消泡剂:邻苯二甲酸二丁酯、羧酸甘油酯

缓冲剂:碳酸氢铵溶液，保证体系呈中性

三、聚氯乙烯生产主要岗位任务

原料准备:氯乙烯精制，达聚合级要求

分散剂的配制:外购，配制、计量

引发剂的配制:配制、计量
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聚合反应:进料、反应条件控制

后处理:汽提、离心脱水、干燥、包装等

四、聚氯乙烯装置生产工艺流程

五、聚氯乙烯装置仿真操作训练(东方仿软件)

冷态开车

正常运行

正常停车

事故处理
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授课日期 第十六、十七周 教案编号 7

课程名称 高聚物合成技术 专业班级 石化 241、242

教材名称 高聚物生产技术

授课题目 学习情境七 聚苯乙烯生产

授课学时 2 节（ √ ）；3节（ ）；其它（ ）

课 型 理论（√ ）；实验（ ）；见习（ ）；实训（ ）；其它（ ）

教学目的 学习聚苯乙烯的生产原理和操作工艺

教学重难点 聚苯乙烯生产原理难理解，生产工艺缺乏实践

思政元素 科普聚合基复合材料的广泛应用

教学方法 讲授（√ ）；讨论（√ ）；指导（）；示教（ ）；其它（ ）

电子教案
有（√ ） Microsoft PowerPoint（ ）；Author ware（ ）；其它（ ）

无（）

教学资源
多媒体（√ ）；模型（ ）；标本（ ）；实物（ ）；音像（ ）；其它

（ ）

思 考 题 教材

作 业 课本

教学后记
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一、聚苯乙烯生产原理

工业上，苯乙烯可由苯与乙烯发生烷基化（烃化）反应生成乙苯，乙

苯再在高温下催化脱氢制得高纯度的苯乙烯。

nH2C CH CH2 CH
n
 

聚合机理：自由基聚合

引发方式：热引发，原料加热足够就会发生聚合反应。因此，生产中

如何控制聚合温度极为重要。

二、聚苯乙烯生产工艺

1.连锁聚合反应的工业实施方法

本体聚合：自由基、离子、配位

溶液聚合：自由基、离子、配位

悬浮聚合： 自由基

乳液聚合：自由基

2.聚合反应设备

3.聚氯乙烯的生产工艺路线特点

1.分段聚合

2.聚合温度控制

4.聚苯乙烯树脂后处理

三、聚苯乙烯生产主要岗位任务

苯乙烯精制：主要杂质、精制方法

预聚合操作：两个预聚釜、温度、压力、含固量
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后聚合操作：两个反应塔、温度分区域控制

后处理过程：脱烃、挤出切粒、产品包装

其它：乙苯回收、单体回收等

四、聚苯乙烯装置生产工艺流程

五、主要岗位的开、停车操作及事故处理

热油系统

乙苯进料

预聚合反应器

聚合反应器

苯乙烯回收
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