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第一章 习题 

 
1．名词解释：单体、结构单元、重复单元、聚合物、聚合度 
2．写出聚氯乙烯、聚苯乙烯、涤纶、尼龙-66、聚丁二烯和天然橡胶的分子

式。 
3．写出下列单体的聚合反应式以及单体和聚合物的名称。 

a.  

b.  

c.  

d.  

4．写出聚合物名称，单体名称和聚合反应式，指明属于加聚还是缩聚，连

锁聚合还是逐步聚合？ 

a.  

 

b.  

c.  

d.  

5．写出下列聚合物的单体分子式和合成反应式；聚丙烯晴，天然橡胶，丁

苯橡胶，聚甲醛，聚苯醚。聚四氟乙烯，聚二甲基硅氧烷，聚氨酯。 
6．求下列混合物的数均聚合度、质均聚合度和分子量分布指数。 
   A．组分 1：质量分数=0.5，分子量=1×104 
   B．组分 2：质量分数=0.4，分子量=1×105 
   C．组分 3：质量分数=0.1，分子量=1×106 
7．举例说明和区别线型结构，热塑性和热固性聚合物，无定型和结晶聚合

物。 
8．举例说明橡胶、纤维、塑料间结构性能的主要差别和联系。 
9．为什么说大分子微结构、平均分子量、热转变温度是表征聚合物的重要

指标？ 
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第二章 习题 

 
1．下列烯类单体适于何种机理聚合：自由基聚合，阳离子聚合或阴离子聚

合？并说明理由。 

CH2       CHCl
   

CH2      CCl2   
CH2      CHCN

   
CH2      C(CN)2  

CH2      CHCH3   
CH2      C(CH3)2    

CH2      CHC6H5    

CH2      C(CH3)COOCH3   
CH2      C(CH3)    CH      CH2  

2．判断下列烯类单体能否进行自由基聚合，并说明理由。 

CH2     C(C6H5)2    ClCH      CHCl    
CH2      C(CH3)C2H5   

CH3CH      CHCH3  
CH2      C(CH3)COOCH3   

CH3 CH      CHCOOCH3  
3．以偶氮二异丁腈为引发剂，写出氯乙烯聚合历程中各基元反应式。 
4．自由基聚合时，转化率和分子量随时间的变化有何特征？与机理有何关

系？ 
5．写出下列常用引发剂的分子式和分解反应式：偶氮二异丁腈、偶氮二异

庚腈、过氧化二苯甲酰、过氧化二碳酸二乙基己酯、异丙苯过氧化氢、过硫酸钾

-亚硫酸盐体系、过氧化氢-亚铁盐体系。其中哪些属于水溶性？使用场所有何不

同？ 
6．于 60℃以下用碘量法测定过氧化二碳酸二环己酯 DCPD 的分解速率，数

据如下： 
时间 t/h 0 0.2 0.7 1.2 1.7 

DCPD 浓度

/mol.L-1 
0.07

54 
0.06

60 
0.04

84 
0.03

34 
0.02

88 

求分解速率常数 kd（s-1）和半衰期 t1/2（h）。 
7．引发剂半衰期与温度常写成下列关系式 

B
T
AIgt −=2/1  

式中常数 A、B 与频率因子、活化能有什么关系？资料中经常介绍半衰期为

10h 和 1h 的分解温度，这有什么方便之处？过氧化二碳酸二异丙酯的半衰期分

别为 45℃和 61℃，试求 A、B 两常数。 
8．解释引发剂效率，诱导分解和笼蔽效应，试举例说明。 
9．光直接引发和光敏间接引发有何不同？ 
10．推导自由基聚合动力学方程时，作了哪些基本假定？聚合速率与引发剂

CF2      CF2



浓度平方根成正比，是哪一机理造成的。这一结论的局限性怎样？如果热聚合时

属于叁分子引发，试推导聚合速率方程。 
11．对于双基终止的自由基聚合，每一大分子含有 1.30 个引发剂残基。假

定无链转反应，试计算歧化和偶合终止的相对量。 
12．单体溶液浓度 0.20mol·L-1，过氧类引发剂浓度为 4.0×10-3mol·L-1，

在 60℃下加热聚合。如引发剂半衰期 44h，引发剂效率 f=0.80，kp=145L·mol·s-1，

kt=7.0×107 L·mol·s-1，欲达到 50%转化率，需多长时间？ 
13．以过氧化二苯甲酰作引发剂，在 60℃进行苯乙烯聚合动力学研究，数

据如下： 
（1）60℃苯乙烯的密度为 0.887g·mol-1； 
（2）引发剂用量为单体重的 0.109%； 
（3）Rp=0.255×10-4mol·L-1·s-1； 
（4）聚合度=2460； 
（5）f = 0.80； 
（6）自由基寿命τ=0.82s； 
试求 kd，kp，kt，建立 3 个常数的数量级概念。比较[M]和[M。]的大小，比

较 Ri，Rp，Rt的大小。 
14．用过氧化二苯甲酰作引发剂，苯乙烯聚合时各基元反应活化能为

Ed=125.6，Ep=32.6，Et=10kJ/mol，试比较从 50℃增至 60℃以及从 80℃增至 90
℃，总反应速率常数和聚合度变化的情况怎样？光引发时情况又如何？ 

15．动力学链长的定义，与平均聚合度的关系？链转移反应对之有何影响？ 
16．氯乙烯、苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯聚合时，都存在自动加速现象，三者

有何异同？氯乙烯悬浮聚合时，选用半衰期适当（如 2h）的引发剂，基本上接

近匀速反应，解释其原因。这三种单体聚合的终止方式有何不同？ 
17．什么叫链转移反应？有几种形式？对聚合速率和分子量有何影响？什么

叫链转移常数？与链转移速率常数的关系？ 
18．以过氧化二特丁基作引发剂，在 60℃下研究苯乙烯聚合。苯乙烯溶液

浓度（1.0mol·L-1），过氧化物（0.01mol·L-1），引发和聚合的初速分别为 4.0
×10-11和 1.5×10-7mol·L-1·s-1。试计算（fkd），初期聚合度，初期动力学链长。

计算时采用下列数据和条件： 
CM=8.0×10-5，CI=3.2×10-4，CS=2.3×10-6，60℃下苯乙烯密度为 0.887g·ml-1，

60℃下苯的密度为 0.839g·ml-1，设苯乙烯-苯体系为理想溶液。 
19．按上题制得的聚苯乙烯分子量很高，常加入正丁硫醇（CS=21）调节，

问加多少才能制得 8.5 万的聚苯乙烯？ 
20．聚氯乙烯的分子量为什么与引发剂浓度基本上无关而仅决定于温度？  



氯乙烯单体链转移常数 CM与温度的关系如下：CM=12.5exp（30.5/RT），试求 40
℃、50℃、55℃、60℃下的聚氯乙烯平均聚合度。 

21．用过氧化二苯甲酰作引发剂，苯乙烯在 60℃进行本体聚合，试计算引

发、向引发剂转移、向单体转移三部分在聚合度倒数中各占多少百分比？对聚合

度各有什么影响？计算时选用下列数据： 
[I]=0.04mol·L-1 f = 0.8 
kd =2.0×10-6s-1  kp=176L·mol-1·s-1 
kt=3.6×107L·mol-1·s-1 ρ（60℃）=0.887g·mI-1 

CI=0.05   CM=0.85×10-4 
22．自由基聚合遵循下式规律 RP=kp（fkd[I]/kt）

1/2[M]，在某一引发剂起始

浓度单体浓度和反应时间下的转化率如下。 
实验 T/℃ [M]/mol·L-1 [I]×103/mol·L-1 聚合时间/min 转化率/% 

1 60 1.00 2.5 500 50 
2 80 0.50 1.0 700 75 
3 60 0.80 1.0 600 40 
4 60 0.25 10.0 ？ 50 

试计算实验 4 达到 50%转化率的时间，计算总活化能。 
23．诱导期产生的原因？与阻聚剂的关系怎样？试从阻聚常数来比较硝基

苯、苯醌、DPPH、FeCI3、氧的阻聚效果。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
第三章 习题 

 
1．无规、交替、嵌段、接枝共聚物的结构有何差异？在这些共聚物名称中，

对前后单体的位置有何规定？ 
2．用动力学方法来推导二元共聚物组成微分方程式。 

3．当 121 == rr ； 021 == rr ； 1r ＞0，r2=0；r1r2=1 等特殊情况下，d[M1]/d[M2]= 

f（[M1]/[M2]），F1=f（f1）的函数关系如何？ 
4．示意画出下列各对竞聚率的共聚物组成曲线，并说明其特征。f1=0.5 时，

低转化率阶段的 F2约多少？ 
情

况 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

r1 0.1 0.1 0.1 0.5 0.2 0.8 0.2 0.2 0.2 
r2 0.1 1 10 0.5 0.2 0.8 0.8 5 10 

5．两单体的竞聚率 r1=2.0，r2=0.5，如 5.00
1 =f ，转化率 C=50%，试求共聚

物的平均组成。 
6．分子量为 72 和 53 的两种单体进行共聚，实验数据如下： 
单体中 M1/%(质

量) 
共聚物中 M1/%(质

量) 
单体中 M1/%(质

量) 
共聚物中 M1/%(质

量) 

20 25.5 60 69.5 
25 
50 

30.5 
59.3 

70 
80 

78.6 
86.4 

试用斜截法，求竞聚率 r1，r2。 
7．讨论温度、压力、溶剂对自由基共聚竞聚率的影响。 
8．根据表中 Q、e 数据，试计算苯乙烯-丁二烯和苯乙烯-甲基丙酸甲酯的竞

聚率，并与表中竞聚率数据比较。 
9．甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸甲酯、苯乙烯、马来酸酐、醋酸乙烯酯、丙烯

腈等单体与丁二烯共聚，试以交替倾向的次序排列，说明原因。 
10．比较苯乙烯本体聚合和悬浮聚合的特征，比较氯乙烯本体聚合和悬浮聚

合的特征，比较苯乙烯和氯乙烯悬浮聚合的特征。 
11．简述乳液聚合中单体、乳化剂和引发剂的所在场所。引发、增长和终止

的场所和特征，胶束、乳胶粒、单体液滴和速率的变化规律。 
12．经典乳液聚合配方如下：苯乙烯 100g，水 200g，过硫酸钾 0.3g，硬脂

酸钠 5g。试计算； 
a.溶于水中的苯乙烯分子数（个/ml），（20℃溶解度=0.02g/100g 水，阿佛伽



得罗数 NA=6.023×1023mol-1） 
b.单体液滴数（个/ml），条件：液滴直径 1000nm，苯乙烯溶解和增溶量共

2g，苯乙烯密度为 0.9g·cm-3。 
c.溶于水中的钠皂分子数（个/ml）。条件：硬脂酸钠的 CMC 为 0.13g·L-1，

分子量 306.5。 
d.水中胶束数（个/ml）。条件：每个胶束由 100 个肥皂分子组成。 
e.水中过硫酸钾分子数（个/ml）。条件：分子量=270。 

g.初级自由基形成速率 ρ（分子/ml·s）。条件：50℃kd=9.5×10-7s-1。 

f 乳胶粒数（个/ml）。条件：粒径 100nm，无单体液滴。苯乙烯相对密度 0.9，
聚苯乙烯相对密度 1.05，转化率 50% 

13．计算苯乙烯乳液聚合速率和聚合度。60℃kp=176L·mol-1·s-1，

[M]=5.0mol·L-1，N=3.2×1014/ml，ρ=1.1×1012个/（ml·s） 
14．定量比较苯乙烯在 60℃下本体聚合和乳液聚合的速率和聚合度。乳胶

粒数=1.0×1015/ml，[M]=5.0mol·L-1，ρ=5.0×1012个/（ml·s）。两个体系的速

率常数相同：kp=176L·mol-1·s-1，k1=3.6×107L·mol·s-1。 
15．在 60℃下乳液聚合制备聚丙烯酸酯类胶乳，配方如下，聚合时间 8h，

转化率 100%。下列各组分变动时，第二阶段的聚合速率有何变化？ 
a.用 6 分十二烷基硫酸钠 
b.用 2 份过硫酸钾 
c.用 6 份十二烷基硫酸钠和 2 份过硫酸钾 
d.添加 0.1 份十二硫醇（链转移剂） 

丙烯酸乙酯+共单体 100 丙烯酸乙酯+共单体 100 

水 133 十二烷基硫酸钠 3 
过硫酸钾 1 焦磷酸钠(pH 缓冲剂) 0.7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
第四章 习题 

 
1．下列单体选用哪一引发剂才能聚合，指出聚合机理类型，并写出引发反

应式。 
单体  引发体系 

CH2      CHC6H5   
(C6H5CO)2O2  

CH2      C(CN)2    Na + 萘  

CH2      C(CH3)2   
BF3    H2O+

 

CH2      CH  O  nC4H9   
n  C4H9Li

 

CH2      CHCl
 

SnCl4    H2O+
 

CH2      C(CH3)COOCH3  

CH2     O
 

2．在离子聚合反应中，活性中心离子和反离子之间的结合有几种形式？其

存在形式受哪些因素影响？不同形式对单体的聚合能力有何影响？ 
3．进行阴、阳离子聚合时，分别叙述控制聚合速率和聚合物分子量的主要

方法。离子型聚合中有无自动加速现象？离子型聚合物的主要微观构型是头尾还

是头头连接？聚合温度对立构规整性有何影响？ 
4．异丁烯阳离子聚合时，以向单体链转移为主要终止方式，聚合物末端为

不饱和端基。现在 4.0g 聚异丁烯恰好使 6.0ml 的 0.01mol·L-1溴-四氯化碳溶液

褪色，试计算聚合物的数均分子量。 
5．在-35℃下，以 TiCl4为引发剂，H2O 为共引发剂，异丁烯进行低温聚合，

单体浓度对平均聚合度影响有下列数据。 
C[C4H8]（mol·L-1）0.6670.3330.1450.059 
DP   6940 41302860 1030 
根据上述数据，计算速率常数比 ktr/kp，kt/kp。 
6．在四氢呋喃中用 SnCil4+H2O 引发异丁烯聚合。发现聚合速率 Rp∝

[SnCl4][H2O][异丁烯]2。起始生成的聚合物数均分子量为 20000。1.00g 聚合物含

3.0×10-1molOH 基但不含氯。写出引发、增长、终止反应式。推导聚合速率和聚

合度的表达式。指出推导过程中用了何种假定。什么情况下聚合速率对水或 SnCl4

呈零级关系，对单体为一级反应？ 



7．异丁烯阳离子聚合时的单体浓度为 2mol·L-1，链转移剂浓度分别为

0.2mol·L-1，0.4molL-1，0.6mol·L-1，0.8mol·L-1，所得聚合物的聚合度依次是

25.34，16.11，11.70，9.20。向单体和向链转移剂的转移是主要终止方式，试用

作图法求转移常数 CM和 CS。 
8．将苯乙烯加到萘钠的四氢呋喃液中，苯乙烯和萘钠的浓度分别为

0.2mol·L-1和 1×10-3mol·L-1。在 25℃下聚合 5s，测得苯乙烯的浓度为 1.73×
10-3mol·L-1。试计算： 

a 增长速率常数；b 引发速率；c、10S的聚合速率；d、10S的数均聚合度 
9．将 1.0×10-3mol 萘钠溶于四氢呋喃中，然后迅速加入 2.0mol 苯乙烯，溶

液的总体积为 1L。假如单体立即混合均匀，发现 2000s 内已有一半单体聚合。

计算聚合 2000s 和 4000s 时的聚合度。 
10．在搅拌下依次向装有四氢呋喃的反应器中加入 0.2moln-BuLi 和 20kg 苯

乙烯。当单体聚合一半时，再加入 1.8g 水，然后继续反应。假如用水终止的和

以后继续增长的聚苯乙烯的分子量分布指数均是 1，试计算： 
a、由水终止的聚合物的数均分子量； 
b、单体全部聚合后体系中全部聚合物的分子量分布； 
c、水终止完成以后所得聚合物的分子量分布指数。 
11．甲基丙烯酸甲酯分别在苯、四氢呋喃、硝基苯中用萘钠引发聚合。试问

在哪一种溶剂中的聚合速率 最大？为什么？ 
12．指出下列化合物可进行哪一类机理聚合？ 
四氢呋喃  2-甲基四氢呋喃  二氧六环  三氧六环  丁内酯  环氧乙烷 
13．制备聚甲醛，如何选择单体、引发剂和聚合方法？怎样才能制得稳定得

聚甲醛？ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
第五章 习题 

 
1．写出并描述下列缩聚反应所形成的聚酯结构，b-d 聚酯结构与反应物配比

有无关系？ 

a.  

b.  

c.  

d.  

2．下列多对单体进行线型缩聚：己二酸和己二醇，己二酸和己二胺，己二

醇和对苯二甲酸，乙二醇和对苯二甲酸，己二胺和对苯二甲酸，简明点出并比较

缩聚物的性能特征。 
3．羟基酸 HO-(CH2)4-COOH 进行线型缩聚，测得产物的重均分子量为

18,400g·mol-1，试计算 

a.羧基已经酯化的百分比  b.数均聚合度 c.结构单元数 nX  

4．等摩尔己二胺和己二酸进行缩聚，试求反应程度 p 为 0.50，0.80,0.90.0.95，

0.98，0.99，0.995 时的 nX 。作两者关系图。 

5．通过碱滴定法和红外光谱法，同时测得 21.3g 聚己二酰己二胺试样中含

2.50×10-3mol 羧基。根据这一数据，计算的数均分子量为 8520。计算时须作什

么假定？如何通过实验来确定假定的可靠性？如该假定不可靠，怎样由实验来测

定正确的值？ 
6．等摩尔二元醇和二元酸经外加酸催化缩聚，试证明从开始到 p=0.98 所需

的时间与 p 从 0.98 和 0.99 的时间相近。计算自催化和外加酸催化聚酯化反应时

不同反应程度 p 下 nX 、 [ ] [ ]0C/C 与时间 t 值的关系，用列表作图来说明! 

7．由 1mol 丁二醇和 1mol 己二酸合成 Mn=5000 的聚酯， 
a.两基团数完全相等，忽略端基对 Mn的影响，求终止缩聚的反应程度 p。 
b.在缩聚过程中，如果有 0.5mol%丁二醇脱水成乙烯而损失，求到达同一反

应程度时的 Mn。 
c.如何补偿丁二醇脱水损失，才能获得同一 Mn的缩聚物？ 
d.假定原始混合物中羧基的总浓度为 2mol，其中 1.0%为醋酸，无其他因素

影响两基团数比，求获得同一数均聚合度所需的反应程度 p。 

HOOC    R    COOH  HO    R    OH  + '

HOOC    R    COOH    R (OH)3+ ''

+HOOC   R   COOH    HO    R    OH    R  (OH)3
''+ '

OH    R   COOH



8．等摩尔二元醇和二元酸缩聚，另加醋酸 1.5%，p=0.995 或 0.999 时，聚

酯的聚合度是多少？(醋酸浓度以二元酸计)。 
9．由己二胺和己二酸合成聚酰胺，反应程度 p=0.995，分子量约 15000，试

计算原料比。产物端基是什么？ 
10．尼龙 1010 是根据 1010 盐中过量的癸二酸来控制分子量，如果要求分子

量为 20000，问 1010 盐的酸值应该是多少？(以 mgKOH/g 计) 
11．已内酰胺在封管内进行开环聚合。按 1mol 已内酰胺计，加有 0.0205mol

水，醋酸 0.0205mol，测得产物的端羧基 19.8mmol，端氨基 2.3mmol。从端基数

据，计算数均分子量。 
12．等摩尔己二胺和己二酸缩聚，p=0.99 和 0.995，试画出数量分布曲线和

质量分布曲线，并计算数均聚合度和重均聚合度，比较两者分子量分布的宽度。 
13．用乙二胺或二乙撑三胺使 1000g 环氧树脂(环氧值 0.2)固化，固化剂按

化学计量计算，再多加 10%，问两种固化剂用量分别应为多少？ 
14．苯酚和甲醛采用碱催化和酸催化预缩聚，问原料配比，预聚物结构、缩

聚时温度条件、固化方法等哪些不同？ 
15．不饱和聚酯的原料为乙二醇、马来酸酐和邻苯二甲酸酐，问三者比例的

调整原则？用苯乙烯固化的原理？室温固化的引发体系？ 
16．邻苯二甲酸酐和甘油或季戊四醇缩聚，两种基团数相等产，试求： 
a.平均官能度   b.按 Carothers 法求凝胶点   c.按统计法求凝胶点 
17．AA，BB，A3混合体系进行缩聚，NA

0=NB
0=3.0，A3中 A 基团数占混合

物中 A 总数(ρ)的 10%，试求 p=0.970 时的 nX 以及 200Xn = 时的 p。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
第六章 习题 

 
1.聚合物的化学变化有哪几种基本类型?聚合物的化学变化有何特点? 

2.解释:几率效应、邻近基团效应、接枝效率、 取代度、老化?: 

3.写出从醋酸乙烯酯到维尼纶纤维的各化学反应。纤维用和悬浮聚合分散剂

用的聚乙烯醇有何差别？ 

4.写出羧甲基纤维素、羟乙基纤维素的合成反应式. 如纤维素分子中每 5

个羟基有 2个发生化学反应,取代度是多少? 

5.写出聚丙烯酰胺的水解反应和聚丙烯酰胺在甲醛作用下的交联反应. 

6.取 1.5g 聚丙烯酰胺溶于 100ml 水中,在碱性条件下水解,然后取出 10ml

用 0.10M 的 HCl 溶液滴定,用去 HCl 溶液 4.5ml,求水解度. 

7．写出强酸型聚苯乙烯离子交换树脂的合成和交换反应的反应式，并简述

原理。 
8．聚甲基丙烯酸甲酯、聚苯乙烯、聚乙烯、聚氯乙烯四种通用聚合物热解

的特点和差异？ 
9．抗氧剂的作用机理？举例说明！ 
10．光屏蔽剂、紫外光吸收剂、淬灭剂对光稳定作用的机理和区别？ 
11．比较聚乙烯、聚氯乙烯、涤纶、聚丁二烯的耐老化性能！ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
第七章 习题 

 
1.高分子的结构有几个层次,各结构层次分别包含哪些内容？ 

2.试由分子结构分析高聚物的许多物理性能与低分子物质不同的主要原因。 

3．什么叫做高分子的构型？试讨论线型聚异戊二烯可能有哪些不同的构型。 
4.什么叫构型？什么叫构象？不同构型的聚合物能否通过单键的旋转成为

相同构型的聚合物，为什么？ 

5.什么叫势垒?画出 CH3-CH(CH3)2分子中甲基旋转的位能曲线。 

6.影响高分子链柔性的因素有哪些?怎样影响? 

  │ │ │ │ │ │││ │ 

7 比较主链 ～C-C-C-C-C-C～、～Si-O-Si-O-Si-O～的柔性,解释柔性大小 
  │ │ │ │ │ │││ │ 

的原因。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

第八章 习题 
 
1. 何为末端距、平均末端距、均方末端距、均方根末端距? 

2．计算均方末端距用了哪几个假设? 
3．已知高分子主链中的键中的键角大于 900，定性地讨论自由旋转链的均方

未端距与键角的关系。 
4．聚乙烯的聚合度为 2000,键角取 109.5°,求伸直链的长度；如果每个链

段包含 8.6 个结构单元,求均方末端距 h
2
。 

5. 过何为内聚能、内聚能密度、溶度参数?怎样测定聚合物的溶度参数? 

6. 比较尼龙-66、聚氯乙烯、聚乙烯内聚能密度的大小,解释其原因。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

第九章 习题 
 

1.聚合物溶解要经过哪两个阶段?结晶聚合物和非结晶聚合物溶解有何区别? 

何为有限溶胀,何为无限溶胀?在什么情况下有限溶胀? 

2．什么叫溶解？什么叫溶胀？线型高分子和交联高分子溶胀的最后结果有

何区别？试从分子运动的观点加以说明。 
3．什么是溶度参数？聚合物的溶度参数怎样测定？根据热力学原理解释非

极性聚合物为什么能够溶解在与其溶液参数相近的溶剂中。 
4.PMMA 的密度为 1.19,计算其溶度参数. 

5．根据似晶格模型，推导高分子溶液的混合熵。 
6．化学位的定义是什么？由理想溶液的混合自由能导出理想溶液中溶剂的

化学位变化。 
7．由高分子溶液的混合自由能导出基中溶剂的化学位变化，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。 
8．什么叫θ温度？假定溶液的温度高于、等于和低于θ温度时，试分别讨

论溶液热力学性质以及高分子在溶液中的尺寸变化。 
9．Huggins 参数χ1的物理意义是什么？当聚合物和温度选定以后，χ1值

与溶剂性质有什么关系？当聚合物和溶剂选定以后，χ1值与温度有什么关系？

分子尺寸与温度又有什么关系？ 
10．用平衡溶胀法测丁苯橡胶的交联度，试由下列数据计算该试样中有效链

的平均分子量 cM 。所用溶剂为苯。温度是 25℃，干胶重 0.1273 克，溶胀体重

2.116 克，干胶密度为 0.941 克/毫升，苯的密度为 0.8685 克/毫升，χ1=0.398。 
11．什么是凝胶？什么是冻胶？试从化学结构和物理性能两方面加以比较。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
第十章 习题 

 
1．用醇酸缩聚法制得的聚酯，每个分子中有一个可分析的羧基，现滴定 1.5

克的聚酯用去 0.1N 的 NaOH 溶液 0.75 毫升，试求聚酯的数均聚合度。 
2．某沸点升高仪采用热敏电阻测定温差△T，检流计读数△d 与△T 成正比。

用苯做溶剂，三硬脂酸甘油酯(M=892 克/摩尔)做标准样品，若浓度为 1.20×10-3

克/毫升，测得△d 为 786。今用此仪器和溶剂测聚二甲基硅氧烷的分子量，浓度

与△d 的关系如下表： 
C×103(克/毫

升) 
5.10 7.28 8.83 10.20 11.81 

△d 311 527 715 873 1109 

试计算此试样的分子量。 
3．在 25℃的θ溶剂中，测得浓度为 7.36×10-3克/毫升的聚氯乙烯溶液的渗

透压为 0.248 克/厘米 2，求此试样的分子量和第二维利系数 A2，并指出所得分子

量是怎样的平均值。 
4．于 25℃，测定不同浓度的聚苯乙烯甲苯溶液的渗透压，结果如下： 

C×103(克/毫
升) 

1.
55 

2.
56 

2.
93 

3.
80 

5.
38 

7.
80 

8.
68 

π(克/厘米 2) 
0.

15 
0.

28 
0.

33 
0.

47 
0.

77 
1.

36 
1.

60 

试求此聚苯乙烯的数均分子量、第二维利系数 A2和 Huggins 参数χ1。已知

ρ(甲苯)=0.8623 克/毫升，ρ(聚苯乙烯)=1.087 克/毫升。 
5．已知某聚苯乙烯试样在 25℃的丁酮溶液中的分子尺寸小于λ/20，无内干

涉效应，用光散射仪测得下列数据。 
C×103(克/
毫升) 

0.7 1.4 2.2 2.9 

I90(相对标

度) 
24 37 46 52 

用苯作标准，I90(苯)=15，R90(苯)=4.85×10-5厘米-1，n(苯)=1.4979，n(丁

酮)=1.376， 230.0Cn =∂∂ 毫升/克，波长 µ=λ m436 ，计算此试样的重均分子量

和第二维利系数。 
6．用粘度法测定某一聚苯乙烯试样的分子量，实验是在苯中 30℃进行的，

步骤是选称取 0.1375 克试样，配制成 25 毫升的聚苯乙烯-苯溶液，用移液管移取

10 毫升此溶液注入粘度计中测量出流出时间 t1=241.6 秒，然后依次加入苯 5 毫

升，5 毫升， 10 毫升，10 毫升稀释，分别测得流出时间 t2=189.7 秒，t3=166.0



秒，t4=144.4 秒，t5=134.2 秒，最后测得纯苯的流出时间 t0=106.8 秒，从书中查

得聚苯乙烯-苯体系在 30℃时的 K=0.99×10-2，a=0.74，试计算试样的粘均分子

量。 
7．某聚苯乙烯试样，经过精细分级后，得到七个级分，用渗透压法测定了

各级分的分子量，并在 30℃的苯溶液中测定了各级分的特性粘度，结果列于下

表： 

nM ×

10-4(g/ml) 
4

3.25 
3

1.77 
2

6.18 
2

3.07 
1

5.89 
1

2.62 
4

.83 

[η] (ml/g) 
1

47 
1

17 
1

01 
9

2 
7

0 
5

9 
2

9 

根据上述数据求出粘度公式 [ ] aKM=η 的两个常数 K 和 a。 

8．假定有两种聚合物 A 和 B，其分子量分别为 MA=2.0×105克/摩尔，MB=1.8

×106克/摩尔，测得其均方未端距为 52
A 1064h ×= Å

2
， 62

0 101.8h ×= Å
2
，扩张因素

aA=2，aB=3，试由以上数据判断那一种聚合物柔顺性较好？ 

9．已知聚苯乙烯-环乙烷体系(I)的θ温度为 34℃，聚苯乙烯-甲苯(Ⅰ)的

θ温度为 34℃，假定于 40℃在此两种溶剂中分别测定同一聚苯乙烯试样的渗透

压与粘度,问两种体系的 ( ) 0cC/II → ，A2，χ1和 [ ]η ， 2h  的大小顺序如何？并问两

种体系两和中方法所得的试样的分子量之间有什么关系？ 

10．Wi，wi，W(M)，I(M)表示的物理意义是什么？写出它们与 wM 和 nM 的

关系。 

11．在相平衡理论中， ff ′ ，R，Tc和χ1c的物理意义是什么，并讨论 Tc与溶

质的分子量以及 Flory 温度θ的关系。 

12.用分级法将聚苯乙烯试样分成 10 个级分，各级分的重量分数和特性粘数

列于下表： 

级分   Wi[η]i级分   Wi   [η]i   

 10.090  0.18  6   0.164 0.96 

 20.078  0.38  7   0.106 1.31 

 30.054  0.46  8   0.184 1.75 

 40.090  0.57  9   0.034 2.14 

 50.104  0.75 10   0.096 2.51 

已知 K=1.35*10
-3
, α=0.63,试用习惯法作出该试样的累积重量分布曲线

I(M)～M，并用 10 点法计算 nM 、 wM 。 



13．今有一组聚砜标样，以二氯乙烷为溶剂，在 25℃测定 GPC 谱图，其分

子量 M与淋出体积 Ve列于下表。 

M×10-4 
3

8.5 
2

7.4 
2

2.0 
1

0.6 
7

.12 
4

.50 

Ve 
1

8.2 
1

8.2 
1

8.5 
2

.8 
2

1.8 
2

3.6   

M×10-4 
2

.55 
1

.95 
1

.29 
0

.75 
0

.51 
 

Ve 
2

5.0 
2

6.4 
2

7.7 
2

9.2 
2

9.6 
 

 

①由表中数据作 logM-Ve校准曲线，求出该色谱柱的死体积 V0和分离范围。 

②求出校准方程式 1nM=A-BVe 中的常数 A和 B。 

③求在同样条件下测得的确良淋出体积为 21.2 的单分散聚砜试样的分子

量。 


