第1章 高分子链的结构

1 写出由取代的二烯（1，3丁二烯衍生物）
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经加聚反应得到的聚合物，若只考虑单体的1，4-加成，和单体头-尾相接，则理论上可有几种立体异构体？

解：该单体经1，4-加聚后，且只考虑单体的头-尾相接，可得到下面在一个结构单元中含有三个不对称点的聚合物：
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即含有两种不对称碳原子和一个碳-碳双键，理论上可有8种具有三重有规立构的聚合物。

2 今有一种聚乙烯醇，若经缩醛化处理后，发现有14%左右的羟基未反应，若用HIO4氧化，可得到丙酮和乙酸。由以上实验事实，则关于此种聚乙烯醇中单体的键接方式可得到什么结论？

解：若单体是头-尾连接，经缩醛化处理后，大分子链中可形成稳定的六元环，因而只留下少量未反应的羟基：
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同时若用HIO4氧化处理时，可得到乙酸和丙酮：
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若单体为头-头或尾-尾连接，则缩醛化时不易形成较不稳定的五元环，因之未反应的OH基数应更多（>14%），而且经HIO4氧化处理时，也得不到丙酮：
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可见聚乙烯醇高分子链中，单体主要为头-尾键接方式。

3 氯乙烯（
[image: image7.wmf]C
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）和偏氯乙烯（
[image: image8.wmf]C
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）的共聚物，经脱除HCl和裂解后，产物有：


[image: image9.wmf]，
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，
[image: image11.wmf]Cl
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，
[image: image12.wmf]Cl
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等，其比例大致为10：1：1：10（重量），由以上事实，则对这两种单体在共聚物的序列分布可得到什么结论？

解：这两种单体在共聚物中的排列方式有四种情况（为简化起见只考虑三单元）：
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这四种排列方式的裂解产物分别应为：
[image: image15.wmf]，
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而实验得到这四种裂解产物的组成是10：1：1：10，可见原共聚物中主要为：
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的序列分布，而其余两种情况的无规链节很少。

4  异戊二烯聚合时，主要有1，4-加聚和3，4-加聚方式，实验证明，主要裂解产物的组成与聚合时的加成方法有线形关系。今已证明天然橡胶的裂解产物中
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的比例为96.6：3.4，据以上事实，则从天然橡胶中异戊二烯的加成方式，可得到什么结论？

解：若异戊二烯为1，4-加成，则裂解产物为：
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若为3，4-加成，则裂解产物为：
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现由实验事实知道，（A）：（B）=96.6：3.4，可见在天然橡胶中，异戊二烯单体主要是以1，4-加成方式连接而成。
5  若把聚乙烯看作自由旋转链，其末端距服从Gauss分布函数，且已知C-C键长为1.54Å，键角为109.5º，试求：

⑴ 聚合度为[image: image24.wmf]4
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´

的聚乙烯的平均末端距、均方末端距和最可几末端距；

⑵ 末端距在+10 Å和+100 Å处出现的几率。
解：⑴
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即在±100Å处的几率比在±10Å处的几率大。

6  某碳碳聚α-烯烃，平均分子量为1000M。（M。为链节分子量），试计算：

⑴完全伸直时大分子链的理论长度；
⑵若为全反式构象时链的长度；
⑶看作Gauss链时的均方末端距；
⑷看作自由旋转链时的均方末端距；
⑸当内旋转受阻时（受阻函数
[image: image27.wmf]438
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⑹说明为什么高分子链在自然状态下总是卷曲的，并指出此种聚合物的弹性限度。
解：设此高分子链为：
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键长l=1.54Å,键角θ=109.5º
⑴
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⑹因为
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，所以大分子链处于自然状态下是卷曲的，它的理论弹性限度是
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7 某高分子链的内旋转势能与旋转角之间的关系如下图所示：
以知邻位重叠式（e）的能量Ue=12kJ/mol，顺式（c）的能量Uc=25kJ/mol，邻位交叉式（g与gˊ）的能量Ug=U gˊ=2kJ/mol，试由Boltzmann统计理论计算：

（1）温度为140℃条件下的旋转受阻函数
[image: image39.wmf]j

cos

；

（2）若该高分子链中，键角为112°，计算刚性比值K为多大？

解：（1）
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由Boltzmann统计理论：
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分别计算得      
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（2）以知键角θ=112°，cosθ=-0.3746
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8 假定聚丙烯于30℃的甲苯溶液中，测得无扰尺寸
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(1)此聚丙烯的等效自由取向链的链段长；

(2)当聚合度为1000时的链段数。

解：
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的全反式构象如下图所示：

已知
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第二章 高分子的聚集态结构

1  下表列出了一些聚合物的某些结构参数，试结合链的化学结构，分析比较它们的柔顺性好坏，并指出在室温下各适于做何种材料（塑料、纤维、橡胶）使用。

	聚合物
	PDMS
	PIP
	PIB
	PS
	PAN
	EC
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	1.4-1.6
	1.4-1.7
	2.13
	2.2-2.4
	2.6-3.2
	4.2

	L0(nm)
	1.40
	1.83
	1.83
	2.00
	3.26
	20

	结构单元数/链段
	4.9
	8
	7.3
	8
	13
	20


解：以上高分子链柔顺性的次序是：EC<PAN<PS<PIB<PIP
[image: image63.wmf]»

PDMS

适于做纤维用的是 EC、PAN；

适于做塑料用的是 PS、(EC)；

适于做橡胶用的是 PIB、PIP、PDMS。

2 由X射线衍射法测得规整聚丙烯的晶胞参数为a=6.666
[image: image64.wmf]o
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,b=20.87
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 ，交角
[image: image67.wmf]b

=98.12 ，为单斜晶系，每个晶胞含有四条H31螺旋链（如图所示）。
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试根据以上数据，预测完全结晶的规整聚丙烯的比容和密度。

解：比容  
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3 由文献查得涤纶树脂的密度
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，试由以上数据计算：

（1）涤纶树脂试样的密度和结晶度；

（2）涤纶树脂的内聚能密度。

解：（1）密度
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结晶度
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（2）内聚能密度
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4  已知聚丙烯的熔点
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（1）平均聚合度分别为
[image: image84.wmf]DP

=6、10、30、1000的情况下，由于链段效应引起的
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下降为多大？

（2）若用第二组分和它共聚，且第二组分不进入晶格，试估计第二组分占10%摩尔分数时共聚物的熔点为多少？

解：（1）
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值代入公式计算得到：
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可见，当
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>1000时，端链效应开始可以忽略。

（2）由于
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5  某结晶聚合物熔点为200
[image: image104.wmf]C

o

，结构单元的摩尔融化热
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。若在次聚合物中分别加入10%体积分数的两种增塑剂，它们与聚合物的相互作用参数分别为
[image: image106.wmf]1
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=0.2和-0.2，且令聚合物链节与增塑剂的摩尔体积比
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=0.5，试求：

（1）加入增塑剂后聚合物熔点各为多少度？

（2）对计算结果加以比较讨论。

解：（1）
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式中，
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可见二者的影响差别不大，良溶剂的影响大于不良溶剂的影响。

6 聚乙烯有较高的结晶度（一般为70%），当它被氯化时，链上的氢原子被氯原子无规取代，发现当少量的氢（10~50%）被取代时，其软化点下降，而大量的氢（>70%）被取代时则软化点又上升，如图示意，试解释之。

解：PE氯化反应可简化表示为：
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即相当于
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从分子的对称性和链的规整性来比较，PE链的规整性最好，结晶度最高；链中氢被氯取代后，在
[image: image129.wmf]%
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前，分子对称性破坏，使结晶度和软化点都下降；当
[image: image130.wmf]%
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时，分子的对称性又有恢复，因此产物软化温度又有些上升，但不会高于原PE的软化温度。
第三章 高分子的溶液性质

1 高分子溶液的特征是什么？把它与胶体溶液或低分子真溶液作比较，如何证明它是一种真溶液。

解：从下表的比较项目中，可看出它们的不同以及高分子溶液的特征：

	比较项目
	高分子溶液
	胶体溶液
	真溶液

	分散质点的尺寸
	大分子10-10—10-8m
	胶团10-10—10-8m
	低分子<10-10m

	扩散与渗透性质
	扩散慢，不能透过半透膜
	扩散慢，不能透过半透膜
	扩散快，可以透过半透膜

	热力学性质
	平衡、稳定体系，服从相律
	不平衡、不稳定体系
	平衡、稳定体系，服从相律

	溶液依数性
	有，但偏高
	无规律
	有，正常

	光学现象
	Tyndall效应较弱
	Tyndall效应明显
	无Tyndall效应

	溶解度
	有
	无
	有

	溶液粘度
	很大
	小
	很小


主要从热力学性质上，可以判断高分子溶液为真溶液。

2  293K时于0.1L的容量瓶中配制天然胶的苯溶液，已知天然胶重10-3kg，密度为991kg·m-3，分子量为2×105。假定混合时无体积效应。试计算：（1）溶液的浓度c(kg·L-1)；（2）溶质的摩尔数（n2）和摩尔分数（x2）；（3）溶质和溶剂的体积分数（Φ1,Φ2）为多少？
解：（1）浓度
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(

10

1

1

.

0

/

10

/

1

2

3

2

-

-

-

×

´

=

=

=

L

kg

V

W

c


（2）溶质摩尔数
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（3）体积分数
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3  计算聚乙烯酸乙烯酯的溶度参数。已知摩尔原子吸引常数为：
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[image: image139.wmf])
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4 上题中若已知基团吸引常数分别为：
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[image: image143.wmf]C
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 436，

求聚乙烯酸乙烯酯的溶度参数，并与上题的结果相比较。

解：基团
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[image: image151.wmf])
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5  用磷酸三苯酯（
[image: image152.wmf]6
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）做PVC（
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）的增塑剂，为了加强它们的相容性，尚须加入一种稀释剂（
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，分子量为350）。试问这种稀释剂加入的最适量为多少？

解：设加入稀释剂的体积分数为
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，由溶剂混合法则：
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解出
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，若取磷酸三苯酯100份，其分子量=326，
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6 （1）应用半经验的“相似相溶原则”，选择下列聚合物的适当溶剂：天然橡胶，醇酸树脂，有机玻璃，聚丙烯腈；（2）根据“溶剂化原则”选择下列聚合物的适当溶剂：硝化纤维，聚氯乙烯，尼龙6，聚碳酸酯；（3）根据溶度参数相近原则选择下列聚合物的适当溶剂：顺丁橡胶，聚丙烯，聚苯乙烯，涤纶树脂。

解：（1）相似相溶原则：
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（2）溶剂化原则：
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溶剂：
[image: image176.wmf]O

R

R

-

，[image: image177.wmf]O

C

C

H

3

C

H

3

-


[image: image178.wmf]C

H

2

C

H

C

l

(

)

n








[image: image179.wmf]O

-

，[image: image180.wmf]O

C

C

H

3

C

H

3

-


[image: image181.wmf](

)

n

C

H

2

C

N

H

O

5

[

]






[image: image182.wmf]-

O

H


[image: image183.wmf]n

[

]

O

C

C

H

3

C

H

3

O

C

O



[image: image184.wmf]C

H

H

C

l

C

l

+

+


（3）溶度参数相近原则：
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溶剂：
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7  由高分子的混合自由能（
[image: image195.wmf]m

G

D

），导出其中溶剂的化学位变化（
[image: image196.wmf]1

m

D

），并说明在什么条件下高分子溶液中溶剂的化学位变化，等于理想溶液中溶剂的化学位变化。

解：由
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则
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当溶液浓度很稀时，
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当
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，且高分子与溶剂分子体积相等时，
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而理想溶液
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则此时
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8  Huggins参数
[image: image210.wmf]1
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的物理意义如何？在一定温度下
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值与溶剂性质（良溶剂、不良溶剂、非溶剂）的关系如何？在一定溶剂中
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c

值与混合热及温度的关系如何？
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在一定温度下，


当
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当
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当
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的数值而定。
9  一种聚合物溶液由分子量M2=106的溶质（聚合度x=104）和分子量M1=102的溶剂组成，构成溶液的浓度为1%（重量百分数），试计算：

（1）此聚合物溶液的混合熵
[image: image238.wmf]m

S

D

（高分子）；

（2）依照理想溶液计算的混合熵
[image: image239.wmf]'

m
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D

（理想）；
（3）若把聚合物切成104个单体小分子，并假定此小分子与溶剂构成理想溶液时的混合熵
[image: image240.wmf]'
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；
（4）由上述三种混合熵的计算结果可得出什么结论？为什么？

解：由题意，浓度c=1%可知
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设此溶液为0.1kg，相当于高分子0.001kg，溶剂0.099kg，则


摩尔数
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体积分数
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（1）
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（2）摩尔分数：
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（3）切成104个小分子时，


摩尔数
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摩尔分数
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（4）由计算结果可见：
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因为高分子的一个链节相当于一个溶剂分子，但它们之间毕竟有化学键，所以其构象数目，虽比按一个小分子计算时的理想溶液混合熵大得多，但小于按104个完全独立的小分子的构象数。

10  在308kPS-环己烷的
[image: image262.wmf]q

溶剂中，溶液浓度为c=7.36×10-3kg·L-1，测得其渗透压为24.3Pa，试根据Flory-Huggins溶液理论，求此溶液的
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、
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和PS的
[image: image265.wmf]2

d

和
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从手册查到
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文献值为
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11 用平衡溶胀法测定硫化天然胶的交联度，得到如下的实验数据：橡胶试样重为Wp=2.034×10-3kg，在298K恒温水浴中于苯里浸泡7—10d，达到溶胀平衡后称重Wp+Ws=10.023×10-3kg，从手册查到298K苯的密度
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[image: image287.wmf]1815

.

0

868

/

10

)

034

.

2

023

.

10

(

1

.

997

/

10

034

.

2

1

.

997

/

10

034

.

2

3

3

3

=

´

-

+

´

´

=

-

-

-


在
[image: image288.wmf]0

)

1

ln(

3

1

2

1

2

2

2

1

2

2

=

+

+

+

-

f

r

f

c

f

f

c

M

V


式中由于
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很小，可略去
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[image: image292.wmf]180
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12 写出三个判别溶剂优劣的参数；并讨论它们分别取何值时，该溶剂分别为聚合物的良溶剂、不良溶剂、θ溶剂；高分子在上述三种溶液中的热力学特征以及形态又如何？

解：
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为θ溶剂，此时与理想溶液的偏差消失，高分子链不胀不缩，处于一种自然状态。

第四、五章   高聚物的分子量及分子量分布
1 已知某聚合物的特性粘度与分子量符合
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的三种试样。试求每种试样中两个级分的重量分数应取多少？

解：设需104级分的重量分数为
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第二种试样：
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第三种试样：
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2  有一个二聚的蛋白质，它是一个有20%解离成单体的平衡体系，当此体系的数均分子量80000时，求它的单体分子量（
[image: image315.wmf]0

M

）和平衡体系的重均分子量（
[image: image316.wmf]w
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）各为多少？

解：
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3 将分子量分别为105和104的同种聚合物的两个级分混合时，试求：

（1）10g分子量为104的级分与1g分子量为105的级分相混合时，计算
[image: image326.wmf]n

M

、
[image: image327.wmf]w

M

、
[image: image328.wmf]z

M

；

（2）10g分子量为105的级分与1g分子量为104的级分相混合时，计算
[image: image329.wmf]n

M

、
[image: image330.wmf]w

M

、
[image: image331.wmf]z

M

；

（3）比较上述两种计算结果，可得出什么结论？

解：（1）
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（2）
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（3）第一种混合物试样的分散性：



[image: image338.wmf]67
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，或
[image: image339.wmf]03
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第二种混合物试样的分散性：



[image: image340.wmf]67
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，或
[image: image341.wmf]08
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可见分子量小的级分对
[image: image342.wmf]n

M

影响大；分子量大的级分对
[image: image343.wmf]w

M

和
[image: image344.wmf]z

M

影响大。

4 今有下列四种聚合物试样：

（1）分子量为2×103的环氧树脂；

（2）分子量为2×104的聚丙烯腈；

（3）分子量为2×105的聚苯乙烯；

（4）分子量为2×106的天然橡胶；

欲测知其平均分子量，试分别指出每种试样可采用的最适当的方法（至少两种）和所测得的平均分子量的统计意义。

解：（1）端基分析法（
[image: image345.wmf]n

M

），VPO法（
[image: image346.wmf]n

M

）；

（2）粘度法（
[image: image347.wmf]h

M

），光散射法（
[image: image348.wmf]w

M

）；

（3）粘度法（
[image: image349.wmf]h

M

），光散射法（
[image: image350.wmf]w

M

）；

（4）膜渗透法（
[image: image351.wmf]n

M

），粘度法（
[image: image352.wmf]h

M

）。
5  如果某聚合物反应在恒定的引发速率和恒定的链增长速率下进行，并且聚合过程无链终止。试求聚合产物的
[image: image353.wmf]n
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比为多大？

解：由定义
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由题意并假定N为常数，则上二式积分是
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6  今有A、B两种尼龙试样，用端基滴定法测其分子量。两种试样的重量均为0.311g，以0.0259mol·dm-3KOH标准溶液滴定时，耗用碱液的体积均为0.38ml。（1）若A试样结构为：
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其数均分子量为多少？（2）若测知试样B的数均分子量为6.38×104，则B试样的分子结构特征如何？（3）推测两种尼龙试样的合成条件有何不同？

解：（1）
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（2）由题意
[image: image361.wmf])
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，可见
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，则B结构为
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（3）合成A为二元酸与二元胺等当量反应；B为二元酸过量。

7  聚异丁烯-环己烷体系于298K时，测得不同浓度下的渗透压数据如下：

	10-2·C(kg·m-3)
	20.4
	20.0
	15.0
	10.2
	10.0
	7.6
	5.1

	π(Pa)
	1060
	1037
	561.5
	251.9
	237.2
	141.1
	67.6


(1)试用
[image: image364.wmf](
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[image: image365.wmf](
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两种作图法分别求出，并比哪种图形的线性好，为什么？

(2)试由曲线的线性部分斜率求出
[image: image366.wmf]2
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和
[image: image367.wmf]3
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。

解：计算
[image: image368.wmf](
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与
[image: image369.wmf](
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的值：

	(π/c)(m)
	5.30
	5.29
	3.82
	2.52
	2.42
	1.89
	1.35

	(π/c)1/2(m1/2)
	2.300
	2.300
	1.954
	1.587
	1.555
	1.376
	1.163


分别作出
[image: image370.wmf](
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图，如下所示：
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曲线上，截距
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[image: image384.wmf])
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8  将聚苯乙烯溶于甲苯配成浓度为4.98×10-1kg·m-3的溶液，于298K测得其流出粘度为9.7×10-4Pa·s，在相同条件下甲苯的流出粘度为5.6×10-4Pa·s，

（1）用一点法计算特性粘度
[image: image385.wmf]]
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（2）若已知
[image: image386.wmf]69
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，试计算PS的平均分子量（
[image: image388.wmf]h

M

）和平均聚合度（
[image: image389.wmf]n

X

）。

（3）求PS在此条件下的均方末端距
[image: image390.wmf]2
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。

解：（1）
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(

21

.

1

1

-

×

=

g

dl


（2）
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（3）由
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9  聚苯乙烯于333.0K环已烷溶剂中（θ条件）测得其特性粘度[η]θ=0.40dl•g-1，而在甲苯中同样温度下测定的特性粘度[η]=0.84dl•g-1，并知在此条件下，K=1.15×10-4，α=0.72，试求：

（1）此聚苯乙烯的平均分子量
[image: image400.wmf]h

M

；

（2）聚苯乙烯在甲苯中的一维溶胀因子
[image: image401.wmf]a

；

（3）此聚苯乙烯的无扰尺寸
[image: image402.wmf]2
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。

解：（1）
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[image: image406.wmf])
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10  已知聚苯乙烯试样在丁酮溶液中的分子尺寸，若以苯为标准（）进行光散射测定。数据如下：

	103c(kg•m-3)
	0.7
	1.4
	2.2
	2.9

	I90(相对标度)
	24
	37
	46
	52


若已知丁酮的折光指数n0=1.3761，溶液的折光指数增量dn/dc=0.230×10-3(m3•kg-1)，电光源的波长
[image: image407.wmf]m
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。试由以上数据计算
[image: image408.wmf]w
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和
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解：由
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 EMBED Unknown  
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计算各个浓度下的
[image: image414.wmf]90

R

和
[image: image415.wmf]90
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Kc

值：

	103R90(m-1)
	7.76
	11.95
	14.86
	16.8

	103Kc/(2R90)(mol•kg-1)
	8.2
	10.6
	13.6
	15.7


作Kc/(2R90)-c关系图。
[image: image416.png]T rew®uzionas
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由曲线的截距=5.6×10-3(mol•kg-1),
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由曲线的斜率=3.5×10-3，
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11 血红素在水中的沉降系数与扩散系数，校正到293K下的值分别为4.41×10-13s和6.3×10-7m2•s-1 ，在293K时的比容为0.749×10-3m3•kg-1,水的密度为0.998 ×103m3•kg-1。试求此血红素的分子量；若血红素每17kg才含10-3kg铁，则每个血红素分子含多少个铁原子？

    解：
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12  已知某生物高分子在293 K的给定溶剂中（粘度
[image: image420.wmf]s
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）为球状分子。用该聚合物重量1g，容积为10-6m3，测得其扩散系数为8.00×10-10m2•s-1)。求此聚合物的分子量。

解：设高分子的比容=V，球状分子的半径=R，则
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由Einstein定律：
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分别为扩散系数和摩擦系数。

由Stock定律：
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为溶剂粘度。
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第四、五章   高聚物的分子量及分子量分布
1 已知某聚合物的特性粘度与分子量符合
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式，并有
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两单分散级分。现将两种级分混合，欲分别获得
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的三种试样。试求每种试样中两个级分的重量分数应取多少？

解：设需104级分的重量分数为
[image: image436.wmf]x
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，则105级分的重量分数为
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第二种试样：
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第三种试样：
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2  有一个二聚的蛋白质，它是一个有20%解离成单体的平衡体系，当此体系的数均分子量80000时，求它的单体分子量（
[image: image447.wmf]0

M

）和平衡体系的重均分子量（
[image: image448.wmf]w

M

）各为多少？

解：
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3 将分子量分别为105和104的同种聚合物的两个级分混合时，试求：

（1）10g分子量为104的级分与1g分子量为105的级分相混合时，计算
[image: image458.wmf]n

M

、
[image: image459.wmf]w

M

、
[image: image460.wmf]z

M

；

（2）10g分子量为105的级分与1g分子量为104的级分相混合时，计算
[image: image461.wmf]n

M

、
[image: image462.wmf]w

M

、
[image: image463.wmf]z

M

；

（3）比较上述两种计算结果，可得出什么结论？

解：（1）
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（2）
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（3）第一种混合物试样的分散性：
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第二种混合物试样的分散性：
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可见分子量小的级分对
[image: image474.wmf]n

M

影响大；分子量大的级分对
[image: image475.wmf]w
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和
[image: image476.wmf]z

M

影响大。

4 今有下列四种聚合物试样：

（1）分子量为2×103的环氧树脂；

（2）分子量为2×104的聚丙烯腈；

（3）分子量为2×105的聚苯乙烯；

（4）分子量为2×106的天然橡胶；

欲测知其平均分子量，试分别指出每种试样可采用的最适当的方法（至少两种）和所测得的平均分子量的统计意义。

解：（1）端基分析法（
[image: image477.wmf]n

M

），VPO法（
[image: image478.wmf]n
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）；

（2）粘度法（
[image: image479.wmf]h
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），光散射法（
[image: image480.wmf]w
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）；

（3）粘度法（
[image: image481.wmf]h
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），光散射法（
[image: image482.wmf]w

M

）；

（4）膜渗透法（
[image: image483.wmf]n

M

），粘度法（
[image: image484.wmf]h

M

）。
5  如果某聚合物反应在恒定的引发速率和恒定的链增长速率下进行，并且聚合过程无链终止。试求聚合产物的
[image: image485.wmf]n
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比为多大？

解：由定义
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由题意并假定N为常数，则上二式积分是
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6  今有A、B两种尼龙试样，用端基滴定法测其分子量。两种试样的重量均为0.311g，以0.0259mol·dm-3KOH标准溶液滴定时，耗用碱液的体积均为0.38ml。（1）若A试样结构为：
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其数均分子量为多少？（2）若测知试样B的数均分子量为6.38×104，则B试样的分子结构特征如何？（3）推测两种尼龙试样的合成条件有何不同？

解：（1）
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（2）由题意
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（3）合成A为二元酸与二元胺等当量反应；B为二元酸过量。

7  聚异丁烯-环己烷体系于298K时，测得不同浓度下的渗透压数据如下：

	10-2·C(kg·m-3)
	20.4
	20.0
	15.0
	10.2
	10.0
	7.6
	5.1

	π(Pa)
	1060
	1037
	561.5
	251.9
	237.2
	141.1
	67.6


(1)试用
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两种作图法分别求出，并比哪种图形的线性好，为什么？

(2)试由曲线的线性部分斜率求出
[image: image498.wmf]2
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和
[image: image499.wmf]3
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。

解：计算
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的值：

	(π/c)(m)
	5.30
	5.29
	3.82
	2.52
	2.42
	1.89
	1.35

	(π/c)1/2(m1/2)
	2.300
	2.300
	1.954
	1.587
	1.555
	1.376
	1.163


分别作出
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图，如下所示：
[image: image504.png]LRy

s

w s

102 (ka.m®)

B




在
[image: image505.wmf](

)

c

c

-

/

p

曲线上，截距
[image: image506.wmf](

)

m

M

RT

c

n

3

.

0

/

0

»

=

p






斜率
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斜率
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8  将聚苯乙烯溶于甲苯配成浓度为4.98×10-1kg·m-3的溶液，于298K测得其流出粘度为9.7×10-4Pa·s，在相同条件下甲苯的流出粘度为5.6×10-4Pa·s，

（1）用一点法计算特性粘度
[image: image517.wmf]]
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（2）若已知
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，试计算PS的平均分子量（
[image: image520.wmf]h
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）和平均聚合度（
[image: image521.wmf]n

X

）。

（3）求PS在此条件下的均方末端距
[image: image522.wmf]2

h

。

解：（1）
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（2）
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（3）由
[image: image529.wmf]M

h

2

/

3

2

)

(

]

[

f

h

=




[image: image530.wmf]3

1

21

5

3

1

2

/

1

2

)

10

1

.

2

10

83

.

3

21

.

1

(

)

]

[

(

)

(

´

´

´

=

=

\

f

h

M

h



[image: image531.wmf])

(

10

02

.

6

10

nm

-

´

=


9  聚苯乙烯于333.0K环已烷溶剂中（θ条件）测得其特性粘度[η]θ=0.40dl•g-1，而在甲苯中同样温度下测定的特性粘度[η]=0.84dl•g-1，并知在此条件下，K=1.15×10-4，α=0.72，试求：

（1）此聚苯乙烯的平均分子量
[image: image532.wmf]h

M

；

（2）聚苯乙烯在甲苯中的一维溶胀因子
[image: image533.wmf]a

；

（3）此聚苯乙烯的无扰尺寸
[image: image534.wmf]2
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解：（1）
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10  已知聚苯乙烯试样在丁酮溶液中的分子尺寸，若以苯为标准（）进行光散射测定。数据如下：

	103c(kg•m-3)
	0.7
	1.4
	2.2
	2.9

	I90(相对标度)
	24
	37
	46
	52


若已知丁酮的折光指数n0=1.3761，溶液的折光指数增量dn/dc=0.230×10-3(m3•kg-1)，电光源的波长
[image: image539.wmf]m
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。试由以上数据计算
[image: image540.wmf]w
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和
[image: image541.wmf]2
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解：由
[image: image542.wmf]c

A

M

R

K

w

c

2

90

2

1

2

+

=



[image: image543.wmf]2

3

23

4

9

2

2

2

2

0

4

2

)

10

230

.

0

(

10

02

.

6

)

10

436

(

376

.

1

4

)

(

4

-

-

´

´

´

´

=

=

p

l

p

c

n

A

d

d

n

N

K


  
[image: image544.wmf])
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 EMBED Unknown  
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计算各个浓度下的
[image: image546.wmf]90

R

和
[image: image547.wmf]90
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R

Kc

值：

	103R90(m-1)
	7.76
	11.95
	14.86
	16.8

	103Kc/(2R90)(mol•kg-1)
	8.2
	10.6
	13.6
	15.7


作Kc/(2R90)-c关系图。
[image: image548.png]T rew®uzionas
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由曲线的截距=5.6×10-3(mol•kg-1),
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由曲线的斜率=3.5×10-3，
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11 血红素在水中的沉降系数与扩散系数，校正到293K下的值分别为4.41×10-13s和6.3×10-7m2•s-1 ，在293K时的比容为0.749×10-3m3•kg-1,水的密度为0.998 ×103m3•kg-1。试求此血红素的分子量；若血红素每17kg才含10-3kg铁，则每个血红素分子含多少个铁原子？

    解：
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12  已知某生物高分子在293 K的给定溶剂中（粘度
[image: image552.wmf]s
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）为球状分子。用该聚合物重量1g，容积为10-6m3，测得其扩散系数为8.00×10-10m2•s-1)。求此聚合物的分子量。

解：设高分子的比容=V，球状分子的半径=R，则
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式中
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由Einstein定律：
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[image: image556.wmf]k

为Boltzmann常数；
[image: image557.wmf]D

、
[image: image558.wmf]f

分别为扩散系数和摩擦系数。

由Stock定律：
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[image: image560.wmf]0
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为溶剂粘度。
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第6章 高聚物的分子运动

1假定聚合物的自由体积分数（f）的分子量依赖性为：
[image: image562.wmf]n
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式中A为常数；下标M或
[image: image563.wmf]¥

分别指分子量为M或极大值时的自由体积分数。由上式试导出玻璃化温度（
[image: image564.wmf]g

T

）与分子量的经验关系式
[image: image565.wmf]M
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解：据自由体积理论，温度T时的自由体积分数为：
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设
[image: image567.wmf]g

f

（
[image: image568.wmf]g

T

时的自由体积分数）和
[image: image569.wmf]f

a

（
[image: image570.wmf]g

T

转变前后体积膨胀系数差）均与分子量无关。同理，对于分子量分别为M和
[image: image571.wmf]¥

的则有：
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代回原式：
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经整理后得：
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对于确定的聚合物，在一定温度下，
[image: image576.wmf]f

a

=常数，并令
[image: image577.wmf]f

a

/

A

=K（常数），则得出：
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2如果二元共聚物的自由体积分数是两组分自由体积分数的线形加和，试根据自由体积理论，导出共聚时对玻璃化温度影响的关系式：
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式中，
[image: image580.wmf])
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[image: image581.wmf]g
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[image: image582.wmf]2

W

为组分2的重量分数；
[image: image583.wmf]g

T

、
[image: image584.wmf])
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和
[image: image585.wmf])
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分别为共聚物、均聚物1和均聚物2的玻璃化温度。

解：由自由体积理论：
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对组分1：
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  组分2：
[image: image588.wmf])
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因线形加和性，则共聚物有：



[image: image589.wmf]2
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分别代入上式得：
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由自由体积理论，当
[image: image594.wmf]g
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时有：
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则前式可化为：
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或写作：
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设二组分的重量、密度和体积分别为
[image: image600.wmf]2
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则有：
[image: image601.wmf]2

2

1

2

2

2

f

r

r

=

+

×

V

V

V


而设
[image: image602.wmf]r
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[image: image603.wmf]r

为共聚物密度），则上式为：
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3
（1） 解释下列聚合物
[image: image608.wmf]g

T

温度高低次序的原因：
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[image: image611.wmf]C
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[image: image613.wmf]C
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[image: image615.wmf]C

T

g

o

17

:

-



   
[image: image616.wmf]C
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（2） 预计下列聚合物
[image: image617.wmf]g

T

温度高低的次序：
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，
[image: image619.wmf]C
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，
[image: image620.wmf]C
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[image: image621.wmf]C
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[image: image622.wmf]C
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[image: image623.wmf]O
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，
[image: image624.wmf]
解：（1）主要从链的柔顺性次序考虑，其次序是：

Si—O > C—O > C—C
聚甲醛和偏氯乙烯，因为链间分别有极性力（后者大于前者），所以
[image: image625.wmf]g

T

值均较聚异丁烯的高。
（2）从侧基的极性和大分子主链上有芳杂环影响链的内旋转运动这两种因素考虑，上述几种聚合物的
[image: image626.wmf]g

T

高低次序应是：PP<PVC
[image: image627.wmf]»

PS<PAN<PC<PPO<PB

4指出下列聚合物力学转变图形的错误，并写出正确的答案来。

（1）加外力后不同时间测定的形变-温度曲线[图a]

（2）同一品种的聚合物，在晶态和非晶态时测定的形变-温度曲线[图b]

（3）加入不同数量增塑剂的某种聚合物试样的形变-温度曲线[图c]

（缺图）

解：（1）外力频率高者，应有较高的
[image: image628.wmf]g

T

，因此应将三条曲线的时间次序自左至右标为t1、t2、t3；
（2）绝大多数聚合物的
[image: image629.wmf]g

m

T

T

>

，因此应将图上的
[image: image630.wmf]m

T

曲线移至
[image: image631.wmf]g

T

曲线之后；

（3）增塑剂量越大，
[image: image632.wmf]g

T

温度越低。因此应将各曲线上标出的增塑剂量的次序全部颠倒过来，即自左至右依次为40%、30%、10%、5%。

5试判别在半晶态聚合物中，发生下列转变时，熵值如何改变？并解释其原因：

（1）
[image: image633.wmf]g

T

转变；


（2）
[image: image634.wmf]m

T

转变；

（3）形成晶体；


（4）拉伸取向。

解：（1）
[image: image635.wmf]g

T

转变时熵值增大，因链段运动使大分子链的构象数增加；

（2） 
[image: image636.wmf]m

T

转变时熵值增大，理由同（1）；另外晶格破坏也使分子的混乱度增加；

（3） 形成晶体时熵值减小，因大分子链规整排列，构象数减少；

（4） 拉伸取向时熵值减小，理由同（3）。

6 大分子链长对结晶聚合物熔点的影响，可用下式表示：
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已知涤纶树脂的熔点
[image: image638.wmf]0
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=540K，摩尔单元融化热
[image: image639.wmf]1
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，试预计涤纶树脂平均分子量从12000增大到20000时，其熔点升高多少？

解：


[image: image640.wmf]C

C

O

C

H

2

C

H

2

O

O

O




[image: image641.wmf]192

0

=

M


利用关系式
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可见随着分子量增大，
[image: image646.wmf]m

T

增高，但增高得不多。
7 绘图说明结晶聚合物与非晶相聚合物的力学状态与其分子量、温度的关系；说明“皮革态”对聚合物在加工和使用上有何影响？

解：聚合物的力学状态随分子量和温度而变化的示意图如图a和b。

（缺图）

“皮革态”使聚合物加工困难（因树脂流动性差），但赋予材料以韧性，使塑料在Tg—Tm范围内为韧性塑料，抗冲击性好。

8  把下列各项排列成序：

（1）PE、PVC、PVDC结晶能力的大小；

（2）PA-6、PA-66、PA-1010回潮率和抗张强度的大小；

（3）Tg转变、Tm转变、Tf转变的活化能高低。

解：（1）结晶能力：PE > PVDC > PVC

（2）回潮率大小：PA-6 > PA-66 > PA-1010


抗张强度：PA-6 > PA-66 > PA-1010
（3）转变能量高低：E(Tf) > E(Tm) > E(Tg)

9 下图为共聚和增塑对聚合物熔点和玻璃化温度的影响，试以分子运动观点来解释这种变化规律，并指出这些规律在选择塑料品种时有何参考价值？

解：增塑剂的存在，使大分子运动的自由体积增大，从而Tg降低；由于共聚作用破坏了晶格，使之易于熔化，Tm降低明显。


例如做塑料雨衣使用的塑料，希望材料既要柔软又不产生很大的蠕变，这样可选用增塑的PVC；而做塑料地板使用时，材料的蠕变对其使用并无多大防碍，然而若能降低其熔点，增加其流动性，则对加工成型非常有利，为此常选用VC-VA共聚物。
10 
在相同温度下，用旋转粘度计测得三种高分子流体在不同切变速率下的切变应力数据如下表。试做出切应力（
[image: image647.wmf]s

）—切变速率（
[image: image648.wmf]g

）关系图，并判别它们各为何种类型流体？
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	σ（Pa）

	
	甲基硅油
	PVC增塑剂
	聚丙烯酰胺

	5.40
	5.837
	7.820
	1.728

	9.00
	9.780
	13.26
	2.808

	16.20
	17.49
	24.90
	4.714

	27.00
	29.32
	42.79
	7.560

	81.00
	87.64
	129.0
	16.20


解：作出
[image: image650.wmf]s

—
[image: image651.wmf]g

关系图（），得

由图可见，PVC，增塑糊和甲基硅油的
[image: image652.wmf]s

—
[image: image653.wmf]g

为直线关系，近似Newwton流体；聚丙烯酰胺的
[image: image654.wmf]s

—
[image: image655.wmf]g

为非线形关系，且在
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关系中，流动行为指数n<1，为假塑体。

11 已知某种流体，其粘度（
[image: image657.wmf]h

）与切应力（
[image: image658.wmf]s

）的关系为：
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式中，n为流动行为指数；A、B、C、m均为常数。若已知C > B，问此流体属何种类型？

解：由于C > B和m=常数，当
[image: image661.wmf]dt
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增大时，即
[image: image662.wmf]n
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增大，则原式中
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A、B、C又为常数，所以
[image: image664.wmf]h

减小，这意味着流动行为指数n<1，故为假塑性流体。

12 实验测定不同分子量的天然橡胶的流动活化能分别为25.08、40.13、53.50、53.9、54.3kJ. mol-1(单元)，而单体异戊二烯的蒸发热为25.08kJ. mol-1，试求：
(1)上述五种情况下高分子流动时链段各为多长（链段所含的碳原子数）？

(2)天然橡胶大分子链段至少应包括几个链节？链段分子量约为多大？

解：已知烃类的流动活化能（
[image: image665.wmf]h
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）与蒸发热（
[image: image666.wmf]v
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）有如下关系式：
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理论上若每个链节为独立运动单元时，则流动活化能应为
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。现实际测定值
[image: image670.wmf]h
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分别是25.08、40.13、53.50、53.90、54.30 kJ. mol-1，所以链节数分别是4、6.4、8.5、8.6、8.65，可见独立运动的链段长度为
[image: image671.wmf]43
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异戊二烯结构单元
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M0=67,即链段分子量为
[image: image673.wmf]570
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13 一种高分子材料在加工中劣化，其重均分子量由
[image: image674.wmf]6
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降低至
[image: image675.wmf]5
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。问这种高分子材料加工前后熔体粘度之比为多少？

解：由Fox-Flory经验方程
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式中，
[image: image677.wmf]1
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分别为加工前后的熔体粘度，
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分别为加工前后高分子的重均聚合度；K(T)为常数，在此分子量范围内A=3.4，
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[image: image683.wmf]2
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=2.14（倍），即加工前为加工后粘度的2.14倍。

14 设某种聚合物（Tg=320K，
[image: image684.wmf]0
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=1
[image: image685.wmf]´

103kg. m-3）在400K时测得其粘度为105Pa. s。今用足够量的丙二醇（Tg=160K，
[image: image686.wmf]1
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=1
[image: image687.wmf]´

103kg. m-3）充分溶胀，使聚合物的体积分数占溶胀体的0.70。则此增塑聚合物在同一温度（400K）下的粘度为多大？设聚合物与增塑剂的自由体积有线形加和性。

解：设高分子体积分数为：
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由自由体积理论
[image: image689.wmf])
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纯聚合物
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丙二醇
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下标p和d分别代表聚合物和增塑剂。


已知
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a

=4.8
[image: image693.wmf]´

10-4/度，
[image: image694.wmf]fd

a

=10-3/度，
[image: image695.wmf]1

0

r

r

»

=1
[image: image696.wmf]´

103kg. m-3，根据自由体积线形加和性有：
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设加丙二醇前后的粘度分别为
[image: image700.wmf]0

h

和
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，根据粘度与自由体积分数的Doolittle半经验公式：
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15 已知PE和PMMA流动活化能
[image: image708.wmf]h
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分别为41.8kJ. mol-1和192.3 kJ. mol-1，PE在473K时的粘度
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；而PMMA在513K时的粘度
[image: image710.wmf]s
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。试求：

（1）PE在483K和463K时的粘度，PMMA在523K和503K时的粘度；
（2）说明链结构对聚合物粘度的影响；

（3）说明温度对不同结构聚合物粘度的影响。

解：（1）由文献查得Tg(PE)=193K， Tg(PMMA)=378K，现求的粘度均在（Tg+373）K以上，故用Arrhenius公式：
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PMMA：
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（2）刚性链（PMMA）比柔性链（PE）的粘度大；

（3）刚性链的粘度比柔性链的粘度，受温度的影响大。

16 已知增塑PVC的Tg为338K，Tf为418K，流动活化能
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，433K时的粘度为5Pa. s。求此增塑PVC在338K和473K时的粘度各为多大？
解：在
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又因为473K>Tf，故用Arrhenius公式计算，即
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第7章 高聚物的力学性质

1  298K时聚苯乙烯的剪切模量为1.25×109N•m-2,泊松比为0.35,求其拉伸模量(E)和本体模量(B)是多少?并比较三种模量的数值大小. 

解: 
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∴
本体模量(B) > 拉伸模量(E) > 剪切模量(G)

2   一种橡胶的剪切模量为107cm-2,试用N•m-2和kg•cm-2表示时该模量的数值为多大?

解:
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3   试证明当形变较小而各向同性的材料,在形变前后体积近似不变时,其泊松比υ=1/2,并指出各种模量的极限值.

解:
由题意, 
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4  边长为2×10-2m的粘弹立方体,其剪切柔量与时间的关系为
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,今要使它在10-4、10-2、100、104、106s后各产生剪切形变为
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.试计算各需多重的砝码? (实验测定装置示意图见下).(缺图)

解: 由题意,剪切应变
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负荷
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砝码重
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同样方法计算不同时间下的结果如下:

	t(s)
	10-4
	10-2
	100
	104
	106

	J(t) (m2·N-1)
	10-9
	2×109
	10-7
	10-3
	10-1

	σS(N·m-2)
	2×108
	108
	2×107
	2×102
	2×10

	FS(N)
	8×104
	4×104
	8×102
	8×10-2
	8×10-4

	W(kg)
	8.2×103
	4.1×103
	82
	8.2×10-3
	8.2×10-5


5   图(a)至(d)为四种不同高分子材料拉伸时的应力-应变曲线.试分析这四种聚合物力学性能的特征、结构特点和使用范围. (缺图)

解: (a)材料硬而韧,为极性或刚性高分子链,适做工程塑料;


(b)材料软而韧,为硫化的弹性体,适做橡胶(或软PVC);


(c)材料软而弱,为未硫化橡胶,无多大实际应用;


(d)材料硬而强,可做硬塑料(如硬PVC).

6   有下列三种化学组成相同而结晶度不同的聚合物,试分别讨论它们在Tg温度以下或以上时,结晶度对应应力-应变性能的影响:

(a) 低结晶度(fc=5~10%);
(b) 中等结晶度(fc=20~60%);
(c) 高结晶度(fc=70~90%).

解:
在Tg温度以下,结晶度越高,则σ-ε曲线上,σB越高和εB越低,模量越大脆性也越大;在Tg温度以上时,仍有相似的规律,但总的变化趋势变小.结晶聚合物因各向异性, σ-ε曲线的变化情况较为复杂.

7 指出下列力学实验曲线(图a~d)的错误,并简述理由: (缺图)

(a) 不同温度下测定的PMMA应力-应变曲线;

(b)不同应力速率下测定的HDPE应力-应变曲线

(c)不同应力速率和温度下测定的应力-应变曲线;

(d)取向聚合物在不同方向拉伸时的应力-应变曲线;

解: (a)温度次序改为T3>T2>T1.温度越高,应力越小,应变越大;


(b)应变速率的高低对调一下.应变速率越高,则应力越大,应变越小;


(c)表示应变速率和温度的箭头方向相反.升高温度或降低应变速率都使应力减小;

(d) 曲线自上而下次序应为∥方向、未取向、⊥方向.聚合物取向的结果,使∥取向方向的强度增大,而⊥取向方向的强度反而降低.

8  用导出橡皮拉伸时状态方程的类似方法,导出简单剪切时应力-应变关系的方程:
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,式中
[image: image752.wmf]a
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为剪切应变; N为单位体积的网链数, 
[image: image753.wmf]a

为形变率.

解: 简单剪切应变示意如图所示. (缺图)
如图在两个方向受到剪切力
[image: image754.wmf]1

f

及
[image: image755.wmf]2

f

,形变率
[image: image756.wmf]1
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及
[image: image757.wmf]2
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,第三个方向上不受力, 
[image: image758.wmf]0
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和
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设为理想形变
[image: image760.wmf]0
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,形变后
[image: image762.wmf]a
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由橡皮贮能函数
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由题意,剪切应变
[image: image767.wmf]a
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代入上式,得
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9  一块硫化橡胶,在某种溶剂中溶胀后,聚合物的体积分数为VP.试导出其应力-应变关系为: 
[image: image770.wmf])
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式中, 
[image: image771.wmf]s

为未溶胀时交联部分的张应力; N为单位体积内的链段数; 
[image: image772.wmf]l

为拉伸比.

解: 设一个体积单元的硫化橡胶,其溶胀和拉伸过程示意如图

设: 硫化橡胶在溶剂中均匀溶胀,吸收
[image: image773.wmf]1

1

V

n

体积的溶剂,即
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三个方向均匀溶胀的熵变为:
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从未溶胀未拉伸(初态)到已溶胀已拉伸(终态)的总熵变是:
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假定只溶胀未拉伸到已溶胀已拉伸的形变比为:
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因此,溶胀橡胶拉伸过程的熵变为:
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又设拉伸过程体积不变,即有
[image: image782.wmf]l
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.同时考虑到应变前后体积是
[image: image783.wmf]3
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(而不是13),按照题意要计算相对于未溶胀时的张应力,则贮能函数应该为:
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[image: image786.wmf])
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10  300K时将一块橡皮试样拉伸到长度为0.254m,需要多大的力?设试样的起始长度为0.102m,截面积为2.58×10-5㎡,交联前数均分子量
[image: image787.wmf]n

M

=3×104,交联分子量
[image: image788.wmf]c

M

=6×103,密度ρ(300K)=9×102kg·m-3.
(将单位写成kg·cm-2)

解: 由题意
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11 某交联橡胶试样于298K时,经物理测试得以下数据:


试片尺寸=0.2×1×2.8cm3;


试片重量=0.518g;


试片被拉伸一倍时的拉力f=2kg.
试由以上数据求此橡胶的网链平均分子量.

解: 由橡胶状态方程
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相对分子量
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12  已知丁苯橡胶未交联时数均分子量
[image: image799.wmf]n

M

=3×104,交联后当
[image: image800.wmf]c

M

=104时,问在低拉伸速率下的杨氏模量为多大?又当
[image: image801.wmf]c

M

=5×103时杨氏模量为多大?设拉伸均在298K下进行,此时SBR的密度
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解: 由
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拉伸(杨氏)模量
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由题意低拉伸率下,即
[image: image805.wmf]1
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即
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13  有一高分子弹性体,交联前分子量是3×105,交联后的交联分子量是5×103,试样尺寸为5.08×1.27×0.3175(cm3).现于300K时进行拉伸,此条件下试样密度为1×103kg·m-3,若拉伸比例
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时服从橡胶弹性理论.试由以上数据,计算拉伸应力-应变关系,并绘制拉伸时的
[image: image811.wmf]l
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曲线.

解: 由
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已知
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计算
[image: image815.wmf]s

和
[image: image816.wmf]e

,结果列于下表,用表中数据绘制
[image: image817.wmf]l

s

-

曲线,如图所示.

	拉伸比
[image: image818.wmf]l


	应变
[image: image819.wmf]e

(%)
	应力10-5
[image: image820.wmf]s

(N·m-2)
	拉伸力
[image: image821.wmf])

(

N

f



	1
	0
	0
	0

	1.2
	0.2
	2.44
	9.83

	1.5
	0.5
	5.09
	20.51

	1.8
	0.8
	7.19
	28.97

	2.0
	1.0
	8.44
	34.00

	2.5
	1.5
	11.28
	45.47

	3.0
	2.0
	13.93
	56.13

	3.5
	2.5
	16.48
	66.41

	4.0
	3.0
	18.98
	76.51

	4.5
	3.5
	21.46
	86.49

	5.0
	4.0
	23.91
	96.38

	5.5
	4.5
	26.36
	106.2

	6.0
	5.0
	28.79
	116.0

	6.5
	5.5
	31.22
	125.8

	7.0
	6.0
	33.65
	135.6

	7.5
	6.5
	36.07
	145.4

	8.0
	7.0
	38.49
	155.1

	8.5
	7.5
	40.91
	164.9

	9.0
	8.0
	43.34
	174.6
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14  某聚合物的蠕变行为可近似用下式表示:
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若已知平衡应变值为600%,而应变开始半小时后可达到300%.试求:

(1)聚合物的蠕变推迟时间;

(2)应变量达到400%时所需要的时间.

解: 由
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(2) 
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15  负荷为9.8×104N·m-2的应力,作用于一个聚合物,体系引起的形变以及除去外力后应变的恢复曲线如图所示.试用两种方法求出该聚合物的表观本体粘度.

解: 

解法一
由
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解法二
由图 
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16  试推导Maxwell模型的应力-应变方程为:
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其中
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解: Maxwell模型如图所示. (缺图)
应力: 
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(1)

设拉伸速度
[image: image837.wmf]K
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(常数),上式改为
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(2)

当
[image: image839.wmf]EK

=0时,式(2)的齐次解为:
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[image: image841.wmf]A

为常数应力;

当
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(常数)时,式(2)的特解为:
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故式(2)的全解(齐次解+特解)是:
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因为t=0时, 
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17    一种硫化橡胶外加力下进行蠕变,当外力作用的时间,与橡胶的松弛时间近似相等时,形变达到1.264%.已知该橡胶的弹性模量为108N·m-2,本体粘度为5×108Pa·s.并假定在蠕变中忽略了普弹和塑性形变.求此橡胶所受的最大应力为多少?

解: 由题意
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18  有一个粘弹体,已知其
[image: image857.wmf]h

(高弹)和
[image: image858.wmf]E

(高弹)分别为5×108Pa·s和108N·m-2,当原始应力为10 N·m-2时求:

(1)达到松弛时间的残余应力为多少?松弛10秒钟时的残余应力为多少?

(2)当起始应力为109 N·m-2时,到松弛时间的形变率为多少?最大平衡形变率为多少?

解: (1)松弛时间
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据Maxwell模型表达式,当
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(2)由Voigt-Kelvin模型表达式:
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时最大平衡形变率为:
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若令原试样长=10cm,则由
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19 聚苯乙烯在同样的应力下进行蠕变,求在423K时比393K或378K的蠕变应答值快多少?已知聚苯乙烯的玻璃化温度为358K.

解: 由WLF方程:
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即快了近500倍
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20  聚异丁烯的应力松弛模量,在25℃和测量时间为1h下是3×105N·m-2.试用时-温等效转换曲线估计:

(1)在-80℃和测量时间为1h的应力松弛模量为多少;
(2)在什么温度下,使测定时间为10-6h, 与-80℃测量时间为1h,所得到的模量值相同?

解:
由PIB的时-温等效转换曲线(如图所示)

(1)由图中曲线查得,在-80℃和测量时间为1h下,logE(t)=9,即E(t)=109 N·m-2
(2)已知PIB的Tg=-75℃,应用WLF方程和题意, 
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由题意,在10-6h测得同样的E(t)的温度为T,两种情况下有相同的移动因子
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22 某聚苯乙烯试样尺寸为10.16×1.27×0.32cm3, 加上277.8N的负荷后进行蠕变实验,得到实验数据如下表.试画出其蠕变曲线.如果Boltzmann叠加原理有效,在100min时将负荷加倍,则在10,000min时试样蠕变伸长为多少?

	时间t(min)
	0.1
	1
	10
	100
	1000
	10,000

	长度l(m)
	0.1024
	0.1028
	0.1035
	0.1044
	0.1051
	0.1063


解:
根据
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计算各个时间下的
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,列于下表,并用表中数据做
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曲线,得

	Logt(min)
	-1
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	1
	2
	3
	4

	103Δl(m)
	0.84
	1.24
	1.93
	2.79
	3.53
	4.70

	ε(t) ×102
	0.825
	1.225
	1.90
	2.75
	3.48
	4.63
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由Boltzmann叠加原理:
[image: image890.wmf])
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可分别计算
[image: image891.wmf]0
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时的各点
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值和
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值,列于下表: 

	
	Logt(min)
	-1
	0
	1
	2
	3
	4

	
[image: image894.wmf]0

s

=277.8N·m-2
	103Δl(m)
	0.84
	1.24
	1.93
	2.79
	3.53
	4.70

	
	ε×102
	0.825
	1.225
	1.90
	2.75
	3.48
	4.63
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	103Δl(m)
	
	
	
	5.59
	7.06
	9.40

	
	ε×102
	
	
	
	5.50
	6.95
	9.25


作叠加曲线如图所示. (缺图)

[image: image896.wmf]3

)

000

,

10

(

10

5

.

92

-

´

=

e



[image: image897.wmf]m

l

l

3

3

0

10

4

.

9

1016

.

0

10

5

.

92

-

-

´

=

´

´

=

=

D

e



[image: image898.wmf]m

l

l

l

111

.

0

10

4

.

9

1016

.

0

3

0

»

´

+

=

D

+

=

-


22  在一个动态力学实验中,应力
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.试指出样品在极大扭曲时,弹性贮能(
[image: image901.wmf]st
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)与一个完整周期内所消耗的功(
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)之间的关系为:
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式中, 
[image: image904.wmf]'
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分别为贮能模量和损耗模量.

解: 由题意,应力和应变与交变频率、时间的关系如图所示.

应力: 
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应变: 
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切变模量: 
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贮能模量: 
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损耗模量: 
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一个周期内反抗应力作功(耗能):
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一个周期内弹性贮能:
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23  把一块长10cm、截面积为0.20cm2的橡胶试片,夹住一端,另一端加上质量为500g的负荷使之自然振动(如图) (缺图).振动周期为0.60s,其振幅每一周期减小5%,若已知对数减量
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试计算以下各项:

(1)橡胶试片在该频率下的贮能模量(
[image: image917.wmf]'
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G

)、损耗模量（
[image: image918.wmf]'
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）、对数减数（
[image: image919.wmf]l

）、损耗角正切（
[image: image920.wmf]d

tan

）及力学回弹（R）各为多少？

(2)若已知
[image: image921.wmf]l

=0.020，则经过多少周期之后，其振动的振幅将减小到起始值的一半？

解：试样常数
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式中,C=2cm(试样宽);D=0.1cm(试样厚); 
[image: image923.wmf]m

=5.165(形状因子); 
[image: image924.wmf]l

=10cm(试样长).

所以
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,振动频率
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(1) 对数减数
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由题意,每个周期减小5%,
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由振动时贮能与频率、质量关系:
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式中m=500g(负荷)
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[image: image934.wmf]2
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力学回弹
[image: image935.wmf]105
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(2) 衰减因子
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由题意, 
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