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第一章 高分子链的结构 

1 写出由取代的二烯（1，3丁二烯衍生物） 

CH
3

CH CH CH CH COOCH
3  

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： 

CH CH CH CH

CH
3

COOCH
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n

 

 

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（
CH

2
CH Cl

）和偏氯乙烯（
CH

2
CCl

2 ）的共聚物，经脱除HCl和裂解后，产物有： 
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，

Cl

，

Cl

Cl

，

Cl

Cl Cl

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）： 

CH
2

CH

Cl

CH
2

C

Cl

Cl
+

(V) (D)  

V V V

V V D

D D V

D D D  

这四种排列方式的裂解产物分别应为： ，

Cl

，

Cl

Cl

，

Cl

Cl Cl

 

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： 

V V V 、 D D D 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
4105 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 438.0cos  ）的均方末端距； 

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： 

CH2 CH

X

( )n

  

键长l=1.54Å,键角θ=109.5º  
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 nmh 6.152
1

2 ）或（  

⑹因为 maxL > 反L >> 2
1

)( 2h ，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

25)/( 2
1

2 hL反 倍 

 

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 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） 

)(0025,0002,012,0

)(180,120,60,0

1



molkJU i

i 度
 

设 )(N =旋转次数，T=413K，R=8.31J/(K• mol) 

由Boltzmann统计理论： )/exp( RTUN ii   
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分别计算得      1)
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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   nmMh 42

1

2

0 10835/  ，而刚性因子

  76.1/ 2

1

22

0  frhh ，试求： 

(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： 

CH2 CH

CH3

( )n

的全反式构象如下图所示： 

已知 .5.109,54.1,420  


lM  
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M
nlL )(1099.5
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h

L
N  

 

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 

2

1

22

0 )/( frhh  
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 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


 ,b=20.87


 ,c=6.488


  ，交角  =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  
ANM

abc

M

V
v

/)43(

sin

0



 

   )(067.1
)1002.6/(42)43(

12.98sin488.687.20666.6 13

23





 gcm  

密度 )(1094.0
067.1

101 33
3

 mkg
v

  

文献值 )(1095.0 33  mkgc  

 

 

3 由文献查得涤纶树脂的密度 )(1050.1 33  mkgc 和 )(10335.1 33  mkga ，内聚能

)(67.66 1 单元 molkJE 。今有一块的涤纶试样
361051.096.242.1 m ，重量为

kg31092.2  ，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 )(10362.1
)1051.096.242.1(

1092.2 33

6

3










 mkg

V

W
  

结晶度 %36.16
335.150.1

335.1362.1
0 











ac

avf



 

或 %180 





ac

acWf







 

（2）内聚能密度 )(473
192)10362.1/1(

1067.66 3

3

3

0










 cmJ

MV

E
CED  

文献值CED=476 )( 3cmJ  
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4  已知聚丙烯的熔点 CTm

176 ，结构单元融化热
136.8  molkJHu ，试计算： 

（1）平均聚合度分别为DP =6、10、30、1000的情况下，由于链段效应引起的 mT 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）
DPH

R

TT
umm 


211

0
 

式中， KCTm 4491760  
， 1131.8  KmolJR ，用不同DP值代入公式计算得到： 

 CKTm

1043371  ，降低值176-104=72 C  

 CKTm

1304032  ，降低值176-130=46 C  

 CKTm

1594323  ，降低值176-159=17 C  

 CKTm

1754484  ，降低值176-175=1 C  

可见，当DP >1000时，端链效应开始可以忽略。 

（2）由于 10.0AX ， 90.0BX  

  A

umm

X
H

R

TT
ln

11
0 

  

  1.0ln
36.8

31.8

449

11


mT
 

 CKTm

1568.428   

 

 

 

5  某结晶聚合物熔点为200 C ，结构单元的摩尔融化热
136.8  molkJHu 。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 1 =0.2和-0.2，且令聚合

物链节与增塑剂的摩尔体积比 1/VVu =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。 
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解：（1） )(
11 2

111

1

0
 




V

V

H

R

TT

u

umm

 

式中， 10.0 ，对于 2.01  时 

  

CKT

T

m

m

5.1896.462

)10.02.010.0(5.0
36.8

31.8

473

11

1

2

1




 

对于 2.01  同样计算可得： 

  CKTm

18918.4622   

（2） CTT mm

5.105.1892000

1   

  CTT mm

111892000

2   

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： 

CH2 CH2 CH2 CH2
[Cl]

CH2CH2 CH2 CH

Cl
（Cl=10%） 

[Cl]
CH2 CH2 CH CH2

Cl

CH

Cl

CH2

（Cl 50%） 

CH2 CH CH CH

Cl

CH

Cl

CH

Cl Cl Cl

[Cl]

（Cl 70%） 

由于Cl=35.5，CHCl=48.5，CH2=14， 

当Cl=10%时， 22
5.4814

5.35
%10 


 x

x
 

 即相当于 

CH2( ) CH

Cl

22

 

当Cl 50%时，同样解得 6.1x  

 即相当于

CH2( ) CH

Cl

1.6

 

当Cl 70%时，解得 1.1x  
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 即相当于

CH2( ) CH

Cl

1.1

  

 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 %50Cl 前，分子对称性破坏，使结晶度和软化点都下降；当 %70Cl 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

-8
m 胶团 10

-10
—10

-8
m 低分子<10

-10
m 

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 )(1011.0/10/ 123

2

  LkgVWc  

（2）溶质摩尔数 

 

6

6

6

21

2
2

2

111111

23

1

33

222

6

35

3

222

105.4
105109.1

105

)(109.1
078.0

874.010899.9
//

)(10899.910009.11.0

)(10009.1991.0/10/

)(105
10102

10
/










































nn

n
x

molMVMWn

LV

LWV

molMWn




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（3）体积分数 

 

998.0012.011

012.0
10009.110899.9

10009.1

21

32

3

21

2
2



















VV

V

 

 

 

 

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： 

摩尔原子/)( 2
3

2
1 

cmJGi    C   H   O(酯) 

（298K）   0   139.7  255 

聚合物密度
331025.1  mkg ，溶度参数的实验值 )(4.22~9.18 2

3
2

1 

 cmJ 。 

 
1

0 086.0  molkgM  解： PVAC 

 

 

 



 )25527.139604(

10086.0

1025.1
6

3

0

iiGn
M


  

  )(6.19 2
3

2
1 

 cmJ  

 

 

 

4 上题中若已知基团吸引常数分别为： 

CH2  271， 
CH

 57， COO  310， 
CH3  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  )( 2
3

2
1 

cmJFi  )( 2
3

2
1 

cmJFn ii  

CH2    271    271 

CH
   57    57 

COO    632    632 

CH3     436    436 

 



 )43663257271(

10086.0

1025.1
6

3

0

iiFn
M


  

 )(3.20 2
3

2
1 

 cmJ  

( CH2 CH

OCOCH3

)n
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5  用磷酸三苯酯（ 6.191  ）做 PVC（ 4.19P ）的增塑剂，为了加强它们的相容性，尚须加

入一种稀释剂（ 3.16'

1  ，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 1 ，重量为 1W ，由溶剂混合法则： 

)1( 111

'

1  P  

11 3.16)1(6.194.19    

解出 06.01  ， 94.01 12   ，若取磷酸三苯酯 100 份，其分子量=326， 

 
350/326/100

350/
06.0

1

1

W

W


  

 85.61 W （份） 

 

 

 

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： 

 

( CH2 C

CH3

CH CH2 )n

 溶剂： 
n C7H16 ， ，

CH3

 

 

n)O R O C R'

O

C

O

(

   

CH3C OC2H5

O
 

 

n)
( CH2 C

CH3

COOCH3
     

CH3 C CH3

O
，

CH3C OC2H5

O
 

 

n)
( CH2 CH

CN
      

CH2

CN

CN
，

H C

O

N
CH3

CH3

 

（2）溶剂化原则： 

ONO2Cell
     溶剂： 

O
R

R

-

，

O C
CH3

CH3

-
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CH2 CH

Cl

( )
n

       
O

-

，

O C
CH3

CH3

-

 

( )
nCH2 C NH

O

5
[ ]

     
-
OH

 

n
[ ]O C

CH3

CH3

O C

O
  

C
H

H

Cl

Cl

+

+  

（3）溶度参数相近原则： 

CH2 CH CH CH2
( )

n 溶剂：   

( )
n

CH2 CH

CH3
       ，

CH3

 

( )
n

CH2 CH

       

CH3

 

( )
n

OCH2CH2O C

O

C

O    

OH

  +  
C2H2Cl4  

 

 

 

 

 

 

7  由高分子的混合自由能（ mG ），导出其中溶剂的化学位变化（ 1 ），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 )lnln( 212211  nnnRTGm   

则

2,,1

1

)(

nPT

m

n

G












  

   








































2

2121

21

2
1

21

2
2

21

1
1

1

)
1

1(ln

lnln





x
RT

xnn

xn
n

xnn

xn
n

xnn

n
n

n
RT

 

当溶液浓度很稀时， 

3.16p 7.161 

3.16p 4.191  2.181 

5.17p

8.21p

2.181 

3.241  5.91 

9.21m
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 12  ， 2

2221
2

1
)1ln(ln    

 


















 2

21
2

1
2

1





x
RT  

当
2

1
1  ，且高分子与溶剂分子体积相等时， 

 1/ 12  VVx ，则有： 

 2

21

2

21

22
1

1
RTx

nn

n
RT

xnn

xn

x
RT

x
RT 






















  

而理想溶液  2211 lnln xnxnRTG i

m   

 

2,,1

1

)(

nPT

i

mi

n

G












  

     

22

1

21

1

21

2
2

21

1
1

1

)1ln(

lnln

lnln

RTxxRT

xRT
nn

n
RT

nn

n
n

nn

n
n

n
RT

























 

则此时 
i

11     

 

 

 

8  Huggins 参数 1 的物理意义如何？在一定温度下 1 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 1 值与混合热及温度的关系如何？ 

解：由
kT

Z 12
1

)2( 



 及

2

21
1

1 )(  
RT

V
 

在一定温度下， 

 当 01  即 012  ，良溶剂体系； 

 当 01  即 012  ，理想溶液体系； 

 当 01  即 012  ，视 1 数值的大小， 

其中 5.01  可溶解， 5.01  为 溶剂， 5.01  难溶解。 

 由 211 RTnHm   
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 当 01  ， 0 mH ，则 0 mG 可溶解； 

 当 01  ， 0 mH ，则 0 mG 无热溶液； 

 当 01  ， 0 mH ，则 mG 视 mS 与 mH 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 mS （高分子）； 

（2）依照理想溶液计算的混合熵
'

mS （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
''

mS ；
 

（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 

 %1
21

2 
WW

W
 和 %99

21

1 
WW

W
 

设此溶液为 0.1kg，相当于高分子 0.001kg，溶剂 0.099kg，则 

 摩尔数 99.01.0/099.0/ 111  MWn  

   
63

222 1010/001.0/  MWn  

 体积分数 99.0
101099.0

99.0
64

21

1
1 







xnn

n
  

   01.01 12    

（1） )lnln()( 2211  nnRSm  高分子  

    )01.0ln1099.0ln99.0(31.8 6  

    )(1027.8 12   KJ  

（2）摩尔分数： 1
1099.0

99.0
6

21

1
1 







nn

n
x  

    
6

6

6

21

2
2 10

1099.0

10 












nn

n
x  
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 )lnln()( 2211

' xnxnRSm  理想  

   
)(1015.1

)10ln101ln99.0(31.8

14

66









KJ
 

（3）切成 10
4
个小分子时， 

 摩尔数 99.01 n ， 01.010/10//1 64

02  MXMn n  

 摩尔分数 99.0
01.099.0

99.0
1 


x ，  01.02 x  

 )lnln( 2211

'' xnxnRSm   

  )01.0ln01.099.0ln99.0(31.8   

  )(465.0 1 KJ  

（4）由计算结果可见： 

 个小分子）（（高分子）理想 4''' 10)( mmm SSS   

 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 10
4
个完全独立的小分子的构象数。 

 

 

 

10  在 308kPS-环己烷的 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 2A 、 1 和 PS 的 2 和 nM 。 

解：由 












 cA

M
RT

c
n

2

1
 

对于 溶剂， 02 A   
nM

RT

c



 

或 
563 1075.73.24/)101036.7(30831.8/  RTcMn  

由 0
1

)
2

1
(

2

21

12 



V

A  即 0
2

1
1    

 
2

1
1   

由 
RT

V 2

211
1

)( 



  

从手册查到 )(7.16 2
3

2
1

1



 cmJ 和 )(108 13

1

 molcmV  
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2
1

2
1

)
108

5.030831.8
(7.16)(

1

1
12




V

RT
  

 )(3.13 2
3

2
1 

 cmJ  

文献值为 )(5.17 2
3

2
1 

cmJ 。 

 

 

 

 

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
3310868.0  mkgs ，摩尔体积

136

1 103.89   molmV ，天然橡胶密度

33109971.0  mkgp ，天然橡胶与苯的相互作用参数 437.01  ，由以上数据求交联分子量

（ cM ）。 

解：
sspp

pp

sp

p

WW

W

VV

V






//

/
2





  

1815.0

868/10)034.2023.10(1.997/10034.2

1.997/10034.2
33

3












 

在 0)1ln( 3
1

2

122

2122  



cM

V
 

式中由于 2 很小，可略去 )1ln( 2 展开式中的高次项， 

3
5

3
5

)1815.0(
)437.0(10

1093.81.997

2
13

5

2

12
1

12































 V
M c  

 180,24  

 

 

 

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： 1,
2

1
,0 12  aA  为良溶剂，此时 0,0  mm GH ，溶解能自发进行，高分子链在溶液

中扩张伸展； 
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1,
2

1
,0 12  aA  为不良溶剂，此时 0 mH ，溶液发生相分离，高分子在溶液中紧缩沉淀； 

1,
2

1
,0 12  aA  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
5.003.0 M 式，并有

4

1 10M 和
5

2 10M 两单分散级

分。现将两种级分混合，欲分别获得 000,55nM 和 000,55wM 及 000,55M 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 10
4
级分的重量分数为 xW ，则 10

5
级分的重量分数为 xW1  

第一种试样： 




i i

i
n

M

W
M

1
 

即    

54 10

1

10

1
55000

xx WW 


  

 91.0,09.0
)10()10( 54 

 xxx
WWW  

第二种试样： 
i

iiw MWM  

即    
54 10)1(1055000  xx WW  

 5.0 xW ，即 10
4
与 10

5
各取一半重量。 

第三种试样： 
a

i

a

iiMWM

1









   

即    
25.055.04 ]10)1(10[55000   xx WW  

 65.0,35.0
)10()10( 54 

 xx
WW  

 

 

 

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
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时，求它的单体分子量（ 0M ）和平衡体系的重均分子量（ wM ）各为多少？ 

解：  

   

P—P 2P
) （单体 M0

)(二聚体
 

000,80nM  由 0M 和 02M 组成， 

由





i

i

ii

n

N

MN

M  即

00

0

0

0

0

2

8.02.0

2
2

8.02.0

000,80

MM

M
M

M
M





  

000,480 M  

由 

0

0

0

0

2

0

0

2

0

0

2

2
2

8.02.0

)2(
2

8.02.0

M
M

M
M

M
M

M
M

MN

MN

M

i

i

i

i

w

i

i









 

  400,86
8.02.0

000,4828.0000,482.0





  

 

 

 

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 nM 、 wM 、 zM ； 

（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 nM 、 wM 、 zM ； 

（3）比较上述两种计算结果，可得出什么结论？ 

解：（1） 890,10

10

11/1

10

11/10

11

54








i i

i

n

M

W
M  

  180,1810
11

1
10

11

10 54 
i

iiw MWM  

  000,55
1011010

1011010
54

108

2











i

ii

i

ii

z

MW

MW

M  
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（2） 000,55

10

11/1

10

11/10

11

45








i i

i

n

M

W
M  

  820,9110
11

1
10

11

10 45 
i

iiw MWM  

  110,99
1011010

1011010
45

810

2











i

ii

i

ii

z

MW

MW

M  

（3）第一种混合物试样的分散性： 

 67.1
n

w

M

M
 ，或 03.3

w

z

M

M
 

 第二种混合物试样的分散性： 

 67.1
n

w

M

M
 ，或 08.1

w

z

M

M
 

可见分子量小的级分对 nM 影响大；分子量大的级分对 wM 和 zM 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（ nM ），VPO 法（ nM ）； 

（2）粘度法（ M ），光散射法（ wM ）； 

（3）粘度法（ M ），光散射法（ wM ）； 

（4）膜渗透法（ nM ），粘度法（ 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 nw MM / 比为多大？ 
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解：由定义 

 










0

0

)(

)(

dMMN

MdMMN
M n  和










0

0

2

)(

)(

MdMMN

dMMMN
M w  

由题意并假定 N为常数，则上二式积分是 

 
2

2/2 M

M

M
M n   ， M

M

M
M w

3

2

2/

3/
2

3

  

 33.1
3

4


n

w

M

M
 

 

 

 

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： 

  

H NH(CH2)6 NH C (CH2)4

O

C

O

OH[ ]
n

 

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） 610,31
38.00259.0

103111.01 3

)( 





a

An

N

ZW
M  

（2）由题意 )()( 2 AnBn MM  ，可见 2Z ，则 B结构为 

 

[ ]nC (CH2)4C

O

NH(CH2)6NH

O

C

O

(CH2)4 C

O

HO OH

 

（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   cc / 与   cc 2
1

/ 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 2A 和 3A 。 

解：计算  c/ 与  2

1

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

(π/c)
1/2
(m

1/2
) 2.30

0 

2.300 1.95

4 

1.58

7 

1.55

5 

1.37

6 

1.16

3 

分别作出   cc / 与   cc 2
1

/ 图，如下所示： 

 

在   cc / 曲线上，截距   m
M

RT
c

n

3.0/ 0   

    斜率 )(2.0 14

2

 kgmRTA  

  700,814
108.93.0

29831.8
3








nM  

  
 

)(109.7
29831.8

8.92.0// 234

2

 



 gmolcm

RT

cc
A


 

在   cc 2
1

/ 曲线上，截距   m
M

RT
c

n

7.0/
2

1

2

1

0 







  

    斜率 )(08.0
2

)( 12/722

1



kgmRT  

  700,515
108.97.0

29831.8

7.0 322









RT
M n  

)(1043.4

10)10515700298
8.9

1
31.8(

1008.02

)

2 234

63

6

2

2

1
2

1













 gmolcm

MRT
A

n（

斜率

n

n

n

nn

MA
M

MA

MM
A 2

2

22

2

2

2
3

2
4

14

1

4

1








  

   )(1053.2515700)1043.4(
4

1 36224   gmolcm  

 

 

 

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×
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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 ][ ； 

（2）若已知
69.04107.1][ M 和

121101.2  mol ，试计算 PS 的平均分子量（ M ）和平均

聚合度（ nX ）。 

（3）求 PS 在此条件下的均方末端距
2h 。 

解：（1） 73.1
106.5

107.9
4

4

0














r

 

  73.01 rsp   

 
11098.4

)]73.1ln73.0(2[)]ln(2[
][

2
1

2
1









c

rsp 
  

    )(21.1 1 gdl  

（2）
569.0

1

4

1

1083.3)
107.1

21.1
()

][
( 





a

K
M


  

 3682
104

1083.3 5

0





M

M
X n


 

（3）由 M

h 2/32 )(
][  

 

 

3

1

21

5

3

1

2/12 )
101.2

1083.321.1
()

][
()(








 M
h

 

)(1002.6 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 M ； 

（2）聚苯乙烯在甲苯中的一维溶胀因子a ； 

（3）此聚苯乙烯的无扰尺寸
2/12

0 )(h 。 

解：（1） 
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5

4
1032.2)

1015.1

84.0
()

][
( 72.0

11







a

K
M




 
（2） 

28.1)
40.0

84.0
()

][

][
( 3

1
3

1





a

 

（3） 

3
1

3
1

)
101.2

1032.240.0
()

][
()(

21

5
2/12

0








  M
h

 

  )(4.35)(1054.3 10 nmm  

 

 

 

 

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
(m

3
•kg

-1
)，电光源的波长

m 436 。试由以上数据计算 wM 和 2A 。 

解：由

cA
MR

K

w

c
2

90

2
1

2


 

23

2349

22
22

04

2

)10230.0(
1002.6)10436(

376.14
)(

4 















c

n

A d

d
n

N
K  

  )(10818.1 224   kgmolm  

90

4390

)(90

)(90

90
90 1023.31085.4

15
I

I
R

I

I
R   苯

苯  

计算各个浓度下的 90R
和 902/ RKc

值： 

10
3
R90(m

-1
) 7.76 11.95 14.86 16.8 

10
3
Kc/(2R90)(mol• kg

-1
) 8.2 10.6 13.6 15.7 

 

作 Kc/(2R90)-c 关系图。 

)(10818.1

)10230.0(
1002.6)10436(

376.14
)(

4

224

23

2349

22
22

04

2















kgmolm

d

d
n

N
K

c

n

a






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由曲线的截距=5.6×10
-3
(mol• kg

-1
), 

5

3

3

1078.1
106.5

10






wM  

由曲线的斜率=3.5×10
-3
， 

)(1075.1
2

105.3 233
3

2







 gmolcmA  

 

 

 

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
-13

s和 6.3×10
-7
m
2
•s

-1
 ，

在 293K 时的比容为 0.749×10
-3

m3•kg-1,水的密度为 0.998 ×10
3
m3•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： 

)/(1086.3
17

1056.6

56.6

)10988.010749.01(103.6

101041.429331.8

)1(

4
3

337

313

分子原子FeFe

evD

RTS
M

p























 
 

 

 

12  已知某生物高分子在 293 K 的给定溶剂中（粘度
sPa  4

0 1022.3
）为球状分子。用该聚

5

3

3

1078.1
106.5

10






wM

)(1075.1
2

105.3 233
3

2







 gmolcmA
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合物重量 1g，容积为 10-6m3，测得其扩散系数为 8.00×10
-10

m2•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 

VNRM A /
3

4 3
 

式中  

)(10
10

10 133

3

6






 kgmV
 

由 Einstein 定律： 

    f

kT
D 

 

k 为 Boltzmann 常数；D、 f 分别为扩散系数和摩擦系数。 

由 Stock 定律： 

    
Rf 06
 

0 为溶剂粘度。 

)(1456

101/1002.6)103.8(
4

3

/
4

3

)(103.8

1000.81022.36

2931038.1

6

1

323310

3

10

194

23

0
























molkg

VNRM

m

D

kT
R

A







 
 

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
5.003.0 M 式，并有

4

1 10M 和
5

2 10M 两单分散级

分。现将两种级分混合，欲分别获得 000,55nM 和 000,55wM 及 000,55M 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 10
4
级分的重量分数为 xW ，则 10

5
级分的重量分数为 xW1  

第一种试样： 




i i

i
n

M

W
M

1
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即    

54 10

1

10

1
55000

xx WW 


  

 91.0,09.0
)10()10( 54 

 xxx
WWW  

第二种试样： 
i

iiw MWM  

即    
54 10)1(1055000  xx WW  

 5.0 xW ，即 10
4
与 10

5
各取一半重量。 

第三种试样： 
a

i

a

iiMWM

1









   

即    
25.055.04 ]10)1(10[55000   xx WW  

 65.0,35.0
)10()10( 54 

 xx
WW  

 

 

 

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（ 0M ）和平衡体系的重均分子量（ wM ）各为多少？ 

解：  

   

P—P 2P
) （单体 M0

)(二聚体
 

000,80nM  由 0M 和 02M 组成， 

由





i

i

ii

n

N

MN

M  即

00

0

0

0

0

2

8.02.0

2
2

8.02.0

000,80

MM

M
M

M
M





  

000,480 M  

由 

0

0

0

0

2

0

0

2

0

0

2

2
2

8.02.0

)2(
2

8.02.0

M
M

M
M

M
M

M
M

MN

MN

M

i

i

i

i

w

i

i









 

  400,86
8.02.0

000,4828.0000,482.0





  
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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 nM 、 wM 、 zM ； 

（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 nM 、 wM 、 zM ； 

（3）比较上述两种计算结果，可得出什么结论？ 

解：（1） 890,10

10

11/1

10

11/10

11

54








i i

i

n

M

W
M  

  180,1810
11

1
10

11

10 54 
i

iiw MWM  

  000,55
1011010

1011010
54

108

2











i

ii

i

ii

z

MW

MW

M  

（2） 000,55

10

11/1

10

11/10

11

45








i i

i

n

M

W
M  

  820,9110
11

1
10

11

10 45 
i

iiw MWM  

  110,99
1011010

1011010
45

810

2











i

ii

i

ii

z

MW

MW

M  

（3）第一种混合物试样的分散性： 

 67.1
n

w

M

M
 ，或 03.3

w

z

M

M
 

 第二种混合物试样的分散性： 

 67.1
n

w

M

M
 ，或 08.1

w

z

M

M
 

可见分子量小的级分对 nM 影响大；分子量大的级分对 wM 和 zM 影响大。 
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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（ nM ），VPO 法（ nM ）； 

（2）粘度法（ M ），光散射法（ wM ）； 

（3）粘度法（ M ），光散射法（ wM ）； 

（4）膜渗透法（ nM ），粘度法（ 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 nw MM / 比为多大？ 

解：由定义 

 










0

0

)(

)(

dMMN

MdMMN
M n  和










0

0

2

)(

)(

MdMMN

dMMMN
M w  

由题意并假定 N为常数，则上二式积分是 

 
2

2/2 M

M

M
M n   ， M

M

M
M w

3

2

2/

3/
2

3

  

 33.1
3

4


n

w

M

M
 

 

 

 

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： 

  

H NH(CH2)6 NH C (CH2)4

O

C

O

OH[ ]
n

 

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？ 
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解：（1） 610,31
38.00259.0

103111.01 3

)( 





a

An

N

ZW
M  

（2）由题意 )()( 2 AnBn MM  ，可见 2Z ，则 B结构为 

 

[ ]nC (CH2)4C

O

NH(CH2)6NH

O

C

O

(CH2)4 C

O

HO OH

 

（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   cc / 与   cc 2
1

/ 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 2A 和 3A 。 

解：计算  c/ 与  2

1

/ c 的值： 

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

(π/c)
1/2
(m

1/2
) 2.30

0 

2.300 1.95

4 

1.58

7 

1.55

5 

1.37

6 

1.16

3 

分别作出   cc / 与   cc 2
1

/ 图，如下所示： 

 

在   cc / 曲线上，截距   m
M

RT
c

n

3.0/ 0   

    斜率 )(2.0 14

2

 kgmRTA  

  700,814
108.93.0

29831.8
3








nM  



材料人考研学院     QQ 2794882380     微信 cailiaorencollege      

31 

 

  
 

)(109.7
29831.8

8.92.0// 234

2

 



 gmolcm

RT

cc
A


 

在   cc 2
1

/ 曲线上，截距   m
M

RT
c

n

7.0/
2

1

2

1

0 







  

    斜率 )(08.0
2

)( 12/722

1



kgmRT  

  700,515
108.97.0

29831.8

7.0 322









RT
M n  

)(1043.4

10)10515700298
8.9

1
31.8(

1008.02

)

2 234

63

6

2

2

1
2

1













 gmolcm

MRT
A

n（

斜率

n

n

n

nn

MA
M

MA

MM
A 2

2

22

2

2

2
3

2
4

14

1

4

1








  

   )(1053.2515700)1043.4(
4

1 36224   gmolcm  

 

 

 

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 ][ ； 

（2）若已知
69.04107.1][ M 和

121101.2  mol ，试计算 PS 的平均分子量（ M ）和平均

聚合度（ nX ）。 

（3）求 PS 在此条件下的均方末端距
2h 。 

解：（1） 73.1
106.5

107.9
4

4

0














r  

  73.01 rsp   

 
11098.4

)]73.1ln73.0(2[)]ln(2[
][

2
1

2
1









c

rsp 
  

    )(21.1 1 gdl  

（2）
569.0

1

4

1

1083.3)
107.1

21.1
()

][
( 





a

K
M


  



材料人考研学院     QQ 2794882380     微信 cailiaorencollege      

32 

 

 3682
104

1083.3 5

0





M

M
X n


 

（3）由 M

h 2/32 )(
][  

 

 

3

1

21

5

3

1

2/12 )
101.2

1083.321.1
()

][
()(








 M
h

 

)(1002.6 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 M ； 

（2）聚苯乙烯在甲苯中的一维溶胀因子a ； 

（3）此聚苯乙烯的无扰尺寸
2/12

0 )(h 。 

解：（1） 

5

4
1032.2)

1015.1

84.0
()

][
( 72.0

11







a

K
M




 
（2） 

28.1)
40.0

84.0
()

][

][
( 3

1
3

1





a

 

（3） 

3
1

3
1

)
101.2

1032.240.0
()

][
()(

21

5
2/12

0








  M
h

 

  )(4.35)(1054.3 10 nmm  

 

 

 

 

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
(m

3
•kg

-1
)，电光源的波长

m 436 。试由以上数据计算 wM 和 2A 。 
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解：由

cA
MR

K

w

c
2

90

2
1

2


 

23

2349

22
22

04

2

)10230.0(
1002.6)10436(

376.14
)(

4 















c

n

A d

d
n

N
K  

  )(10818.1 224   kgmolm  

90

4390

)(90

)(90

90
90 1023.31085.4

15
I

I
R

I

I
R   苯

苯  

计算各个浓度下的 90R
和 902/ RKc

值： 

10
3
R90(m

-1
) 7.76 11.95 14.86 16.8 

10
3
Kc/(2R90)(mol• kg

-1
) 8.2 10.6 13.6 15.7 

 

作 Kc/(2R90)-c 关系图。 

 

由曲线的截距=5.6×10
-3
(mol• kg

-1
), 

5

3

3

1078.1
106.5

10






wM  

由曲线的斜率=3.5×10
-3
， 

)(1075.1
2

105.3 233
3

2







 gmolcmA  

)(10818.1

)10230.0(
1002.6)10436(

376.14
)(

4

224

23

2349

22
22

04

2















kgmolm

d

d
n

N
K

c

n

a







5

3

3

1078.1
106.5

10






wM
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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
-13

s和 6.3×10
-7
m
2
•s

-1
 ，

在 293K 时的比容为 0.749×10
-3

m3•kg-1,水的密度为 0.998 ×10
3
m3•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： 

)/(1086.3
17

1056.6

56.6

)10988.010749.01(103.6

101041.429331.8

)1(

4
3

337

313

分子原子FeFe

evD

RTS
M

p























 
 

 

 

12  已知某生物高分子在 293 K 的给定溶剂中（粘度
sPa  4

0 1022.3
）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
-10

m2•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 

VNRM A /
3

4 3
 

式中  

)(10
10

10 133

3

6






 kgmV
 

由 Einstein 定律： 

    f

kT
D 

 

k 为 Boltzmann 常数；D、 f 分别为扩散系数和摩擦系数。 

由 Stock 定律： 

    
Rf 06
 

0 为溶剂粘度。 

)(1075.1
2

105.3 233
3

2







 gmolcmA
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)(1456

101/1002.6)103.8(
4

3

/
4

3

)(103.8

1000.81022.36

2931038.1

6

1

323310

3

10

194

23

0
























molkg

VNRM

m

D

kT
R

A







 
 

第六章 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：
n

M
M

ff


   

式中 A 为常数；下标 M 或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（ gT ）与分子量的经验关系式
M

K
TT gg  )(  

解：据自由体积理论，温度 T时的自由体积分数为： 

   )( gfgT TTff    

设 gf （ gT 时的自由体积分数）和 f （ gT 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的则有： 

   )( )(MgfgM TTff    

   )( )(  gfg TTff   

代回原式： 

  
n

gfgMgfg
M

TTfTTf


  )()( )()(   

经整理后得： 

   
nf

gMg
M

TT
1

)()( 


 


 

对于确定的聚合物，在一定温度下， f =常数，并令 f/ =K（常数），则得出： 

   
n

gg
M

K
TT  )(  
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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： 

  
)()( )1()2(

)1(

2

gggg

gg

TTTTK

TT
W




  

式中， )1()2( / ffK   ，而 grf   ； 2W 为组分 2 的重量分数； gT 、 )1(gT 和 )2(gT 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： )( gfg TTff    

对组分 1： )( )1()1()1(1 gfg TTff    

  组分 2： )( )2()2()2(2 gfg TTff    

因线形加和性，则共聚物有： 

 2211  fff  ，其中 121   

将 1f 和 2f 分别代入上式得： 

     2)2()2()2(1)1()1()1( )()(  gfggfg TTfTTff   

由自由体积理论，当 gTT  时有： ggg ffff  )2()1(  

则前式可化为： 

2)2()2(2)1()1(21 )()1)(()(  gfgfg TTTTff   

或写作： 

2)2()2(2)1()1( )()1)((0  gfgfg TTTTff   

)()( )2(

)1(

)2(

)1(

)1(

2

gg

f

f

gg

g

TTTT

TT













  

 
)()( )2()1(

)1(

gggg

g

TTKTT

TT




  

设二组分的重量、密度和体积分别为 212121 VVWW 、，、，、  。 

则有： 2

21

2

2

2 








VV

V
 

而设  2 （ 为共聚物密度），则上式为： 
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2

21

22 








VV

V
 或 2

21

2 W
WW

W



 

即得： 

  
)()( )2()1(

)1(

2

gggg

gg

TTKTT

TT
W




  

或  
2

2)1()2()1(

)1(1

)(

WK

WTKTT
T

ggg

g



  

 

 

3 

（1） 解释下列聚合物 gT 温度高低次序的原因： 

Si O

CH
3

CH
3 ，

CH
2

C

CH
3

CH
3 ，

CH
2

C

Cl

Cl ，
CH

2
O

 

CTg

120:   CTg

70:     CTg

17:       CTg

50:   

（2） 预计下列聚合物 gT 温度高低的次序： 

CH
2

CH

CH
3 ，

CH
2

CH

Cl ，

CH
2

CH

，

CH
2

CH

CN  ， 

C

CH
3

CH
3

O O C

O

，

O

CH
3

CH
3 ，  

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 gT 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 gT 高低次序应是：PP<PVC 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] 
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（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 gT ，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 gm TT  ，因此应将图上的 mT 曲线移至 gT 曲线之后； 

（3）增塑剂量越大， gT 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） gT 转变；   （2） mT 转变； 

（3）形成晶体；   （4）拉伸取向。 

解：（1） gT 转变时熵值增大，因链段运动使大分子链的构象数增加； 

（2） mT 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： 

    

numm MH

RM

TT 
 0

0

211
 

已知涤纶树脂的熔点
0

mT =540K，摩尔单元融化热
133.24  molkJHu ，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： 

CCOCH
2
CH

2
O

O O   1920 M  

利用关系式 

3

)1(

10862.1
1200024330

19231.82

540

11 





mT
 

   KTm 537)1(   
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3

)2(

10857.1
2000024330

19231.82

540

11 





mT
 

   KTm 539)2(   

可见随着分子量增大， mT 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（ ）—切变速率（ ）关系图，并判别它们各为何种类型流体？ 

)( 1s  
σ（Pa） 
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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 — 关系图（），得 

由图可见，PVC，增塑糊和甲基硅油的 — 为直线关系，近似 Newwton 流体；聚丙烯酰胺的 —

为非线形关系，且在
nK  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（）与切应力（ ）的关系为： 

n

n

C

B
A











1

1
，并符合

nm
dt

d



  

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 dtd / 增大时，即 n 增大，则原式中 nn BC   11 ， 

A、B、C 又为常数，所以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（ E ）与蒸发热（ vH ）有如下关系式： 

vHE   ，  
4

1

3

1
  

理论上若每个链节为独立运动单元时，则流动活化能应为
127.608.25

4

1  molkJE 。现实

际测定值 E 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 4355.8  个碳原子。 

异戊二烯结构单元  

CH2 CH C

CH3

CH2

 

M0=67,即链段分子量为 570675.8  。 
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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 6101 降低至 5108 。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 

)(loglog

)(loglog

)2(2

)1(1

TKXA

TKXA

w

w








 

式中， 1 、 2 分别为加工前后的熔体粘度， )1(wX 、 )2(wX 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， 

 
)2(

)1(

)2(

)1(

2

1 logloglog
w

w

w

w

M

M
A

X

X
A 




 

   3295.0
108

101
log4.3

5

6





  

21 / =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， 0 =1 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， 1 =1 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： 

 3.0,7.0 


 d

dp

p

p
VV

V
  

由自由体积理论 )( gfg TTff   则分别可以写出： 

纯聚合物 )(025.0 gpfpp TTf    

丙二醇 )(025.0 gdfdd TTf    

下标 p和 d分别代表聚合物和增塑剂。 

 已知 fp =4.8 10
-4
/度， fd =10

-3
/度， 10   =1 10

3
kg

. 
m
-3
，根据自由体积线形加和性有：

ddppT fff    

  dgdfdpgpfp TTTT  )](025.0[)](025.0[   

  fdpgdpgpfp TTTT  )1)(()(025.0   
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设加丙二醇前后的粘度分别为 0 和 1 ，根据粘度与自由体积分数的 Doolittle 半经验公式： 

Tp

pT

Tp ff

ff

ff 






 11
ln

4

0

0

4

1




 

  /)]}()()[1{( gpfpgdfdp TTTT    

  )]}1)(()(025.0)][(025.0{[ pgdfdpgpfpgpfp TTTTTT    

  05.7  

463.405.710lnln 5    

 sPa  74.86  

 

 

 

15 已知 PE 和 PMMA 流动活化能 E 分别为 41.8kJ. mol-1 和 192.3 kJ. mol-1，PE 在 473K 时的粘度

sPa  91)473( ；而 PMMA 在 513K 时的粘度 sPa  200)513( 。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： 

RTE
Ae

/


  或 )
11

(log303.2
212

1

TTR

E

T

T










 

PE： )
473

1

483

1
(

31.8

108.41

91
log303.2

3
)483(







 

   sPa  71)483(  

  )
473

1

463

1
(

31.8

108.41

91
log303.2

3
)463(







 

   sPa  114)483(  

PMMA： )
513

1

523

1
(

31.8

103.192

200
log303.2

3
)523(







 

   sPa  84)523(  
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  )
513

1

503

1
(

31.8

103.192

200
log303.2

3
)503(







 

   sPa  490)503(  

（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
131.8  molkJE ，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 CTT gg

100 范围内，用 WLF 经验方程计算，即 

3015.11
)338433(6.51

)338433(44.17
log 433 






gT


 

004.123015.115loglog 
gT  

sPa
gT  1210  

又因为 473K>Tf，故用 Arrhenius 公式计算，即 

  
RTE

e
/

0



  

或  8226.0

)
43331.8

1031.8
exp(

)
47331.8

1031.8
exp(

3

3

)433(

)473(














 

 sPa  1.48226.05)473(  

 

 

第七章 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: 
299 1038.3)35.01(1025.12)1(2  mNGE   

  
29

9

1075.3
)35.021(3

1038.3

)21(3








 mN

E
B


 

∴ 本体模量(B) > 拉伸模量(E) > 剪切模量(G) 
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2   一种橡胶的剪切模量为 10
7
cm

-2
,试用 N•m

-2
和 kg•cm

-2
表示时该模量的数值为多大? 

解: )1.01(101.010 22267   mNcmdynmNG  

 
2

4

6

2.10
1081.9

10 


 cmkgG  

 

 

 

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, 0V ,或  VPVB /0  

在 )21(3)1(2   BGE 中,得 

0)21(
3

 
B

E
,即

2

1
 和 GE 3  

故有 
2

1
~0 , GGE 3~2 , 

   ~3/EB , 3/~2/ EEG  . 

 

 

 

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
1279 ]10/10[)(   NmttJ ,今要

使它在 10-4、10-2、100、104、106s 后各产生剪切形变为 m3104  .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 

    2.0
02.0

104 3










D

x
s  

由 ]10/10[)( 79 ttJ  
,当 t=10

-4
s 时, 

 
129749 10]10/1010[)(   NmtJ  

 
28

9
102

10

2.0

)(




 mN

tJ

s
s


  

负荷 NAF ss

48

0 108)02.002.0)(102(   

砝码重 kg
g

F
W s 3

4

102.8
8.9

108



  
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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 

10
0 

10
4 

10
6 

J(t) (m
2
·N

-1
) 10

-9 
2×10

9 
10

-7
 10

-3
 10

-1 

σS(N·m
-2
) 2×10

8 
10

8
 2×10

7
 2×10

2
 2×10 

FS(N) 8×10
4 

4×10
4
 8×10

2
 8×10

-2
 8×10

-4
 

W(kg) 8.2×10
3 

4.1×10
3
 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. 
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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: 

 NKT ,式中



1

 为剪切应变; N 为单位体积的网链数, 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 1f 及 2f ,形变率 1 及 2 ,第三个方向上不受力, 03 f 和 13  ; 

设为理想形变 0V ,开始时 1321   ,形变后  1 ,



1

2  , 13   

由橡皮贮能函数  

)
1

2(
2

1
)3(

2

1
2

22

3

2

2

2

1


  GGW  

 
2)

1
(

2

1


  G  

由题意,剪切应变



1

 代入上式,得 

2

2

1
NKTW  , 那么 


 NKT

W





  

 

 

 

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 : 

)
1

(
2

3
1


  pNKTV  

式中,  为未溶胀时交联部分的张应力; N 为单位体积内的链段数;  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 11Vn 体积的溶剂,即 

 
3

011

31  Vn , 
3

0

31


pV 或 3

1

0 )
1

(
pV

  

三个方向均匀溶胀的熵变为: 

 )33(
2

1 2

01  NKS  

从未溶胀未拉伸(初态)到已溶胀已拉伸(终态)的总熵变是: 

 ]3)()()[(
2

1 2

3

2

2

2

10  ，，， NKS  

假定只溶胀未拉伸到已溶胀已拉伸的形变比为: 

  ，

，，，

，， 3

0

3
2

0

2
1

0

1 













  

因此,溶胀橡胶拉伸过程的熵变为: 
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 )3(
2

1 2

3

2

2

2

1

2

0

,

21  NKSSS  

       )3(
2

1 2

3

2

2

2

1
3

2




pNKV  

又设拉伸过程体积不变,即有



1

, 321  .同时考虑到应变前后体积是
3

0 (而不是 1
3
),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: 

 )]3
2

([
2

1 22

03

0

, 





N
KTSTW  

   )3
2

(
1

2

1 2

0







NKT  

 )
1

(
2

3
1





 




 pNKTV

W
 

 

 

 

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 nM =3×104,交联分子量 cM =6×103,密度ρ(300K)=9×102kg·m-3.

 (将单位写成 kg·cm-2) 

解: 由题意 5.2
102.0

254.0

0


l

l
  

)
103

60002
1(

6000

1002.69.0
)

2
1(

4

23









n

c

c

A

M

M

M

N
N


 

  )(1042.5 319  cm  

)
1

(
2

  NKT  

 
2

2

1619

36.5

)
5.2

1
5.2(3001038.11042.5









cmkg

 

kgcmcmkgAF 38.11058.236.5 212

0    

 

 

 

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; 
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 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 

  )
1

(
2




 
cM

RT

A

f
 

)
1

(

108.9
1010.2

2

298,31.8,2

925
102.810.2

10518.0

2

25

4-

11

3

6-

3




































RT
M

mkg
A

f

KTKmolJR

mkg
V

W

c

 

  
1

25
09.4)

2

1
2(

108.9

29831.8925 



 molkg  

相对分子量 4090
10

09.4
13

1











molkg

molkg
 

 

 

 

12  已知丁苯橡胶未交联时数均分子量 nM =3×104,交联后当 cM =104 时,问在低拉伸速率下的杨氏

模量为多大?又当 cM =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

32109  mkg . 

解: 由 )
2

1)(
1

(
2

n

c

c M

M

M

RT






  

拉伸(杨氏)模量 )
1

1(
3







 NKTE  

由题意低拉伸率下,即 1  

即 )
103

102
1(

108.910

29831.81093
4

4

34

2

1











E  

    
241027.2  mkg  

 )
103

1052
1(

108.9105

29831.81093
4

3

33

2

2











E  

    
241009.9  mkg  
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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

2/ 0  ll 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   曲

线. 

解: 由 )
2

1)(
1

(
2

0 n

c

c M

M

M

RT

A

f






  

和 11
00

0 


 
l

l

l

ll
 

已知
353

0 1003.4403.03175.027.1 mcmA   

计算 和 ,结果列于下表,用表中数据绘制   曲线,如图所示. 

拉伸比  应变 (%) 应力 10
-5 (N·m

-2
) 

拉伸力 )(Nf  

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: 

   )1()(  tet 

   

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 )1()(  tet 

   

(1) min)3.43(2596
)6/31ln(

6030

)/)(1ln(
s

t

t













  

(2) min)5.47(2852
6

2
ln2596)/)(1ln( stt    

 

 

 

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 t



 3  

  sP
t

a 


 9
4

3

104.5
8.0

)60740)(108.9(




  

解法二 由图 



 




12

3

tt
tg  
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  sP
tg

a 



 9

4

104.5
60)0740/(8.0

108.9




  

 

 

 

 

16  试推导 Maxwell 模型的应力-应变方程为: 

  )]/exp(1[  KEsK   

其中 dtdK / . 

解: Maxwell 模型如图所示. (缺图) 

应力:   ve  

应变:   ve , 或 



 t

E
 






dt

d

Edt

d 1
   (1) 

设拉伸速度 K
dt

d



(常数),上式改为 

EKE
dt

d





    (2) 

当EK =0 时,式(2)的齐次解为: 

])/exp[( tEA    , A为常数应力; 

当 B (常数)时,式(2)的特解为: 

 EK
EB




 ,或 KB   

故式(2)的全解(齐次解+特解)是: 

  KtEA  ])/exp[(  (3) 

因为 t=0 时,  =0,上式 

 KA0  ,或 KA   

由前 K
dt

d



,得 Kt / ,将 A和 t 值同时代入式(3), 

即得:  ]1[ /)/( KEtE eKKeK      
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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10
8
N·m

-2
,本体粘度为5×10

8
Pa·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 )1()( 0 
 te

E
t   

式中 s
E

5
10

105
8

8







  

28
8

10 102
368.01

10264.1

1

)( 










 mN

e

Et
  

 

 

 

18  有一个粘弹体,已知其 (高弹)和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 s
E

5
10

105
9

9







  

据 Maxwell 模型表达式,当 st 5 时, 

21

0

/

0 68.3368.010   mNee t  
 

而当 st 10 时, 

22

0

/

0 35.1   mNee t  
 

(2)由 Voigt-Kelvin 模型表达式: 

 )1(
)(

)1()( 0  
 tt e

E
et 

 
高弹

 

当
29

0 10  mN 和 st 5 时, 

 32.6)1(
10

10
)( 1

8

9

 et  

当 t 时最大平衡形变率为: 

 10
10

10

)( 8

9

0 
高弹E


  

若令原试样长=10cm,则由
0

0

l

ll 
 ,或 00 lll    
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所以分别有 

cmtl

cmsl

110101010)(

3.72101023.6)5(




 

 

 

 

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: 
)(6.51

)(44.17
log

g

g

T
TT

TT
a




  

8

)393(

)393(

1094.8

0485.7
)358393(6.51

)358393(44.17
log









a

a
 

5

)378(

)378(

1033.1

8715.4
)358378(6.51

)358378(44.17
log









a

a
 

10

)423(

)423(

1089.1

7221.9
)358423(6.51

)358423(44.17
log









a

a
 

由  
)(

)(

g

T
T

T
a




  

3

8

10

1012.2
)(1094.8

)(1089.1

)393(

)423( 











g

g

T

T








, 即快了近 500 倍 

  
5

5

10

1043.1
)(1033.1

)(1089.1

)378(

)423( 











g

g

T

T








, 即快了近 10

5
倍 

 

 

 

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)=10
9
 N·m

-2
 

(2)已知 PIB 的 Tg=-75℃,应用 WLF 方程和题意,  
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)(48)(01345.0)(

)198193(6.51

)198193(44.17

)(

1
log

shTt

Tt

g

g








 

由题意,在 10
-6
h 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 Talog , 

)198(6.51

)198(44.17

01345.0

10
log

6








T

T
 

CKT 59214   

 

 

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
00

0

l

l

l

ll 



  

计算各个时间下的 l 和 )(t ,列于下表,并用表中数据做 tt )( 曲线,得 

Logt(min) -1 0 1 2 3 4 

10
3
Δl(m) 0.84 1.24 1.93 2.79 3.53 4.70 

ε(t) ×10
2 

0.825 1.225 1.90 2.75 3.48 4.63 

 

由
26

4

0

0 10889.6
10318.027.1

8.277 





 mN

A

W
  

和 129

6

2

0

)100(

)100( 103
10889.6

1075.2 






 NmNJ




 

由 Boltzmann 叠加原理: )()( 1110)000,10( tttJ    

可分别计算 02  时的各点 l 值和 值,列于下表:  

 Logt(min) -1 0 1 2 3 4 

0 =277.8N·m
-2
 

10
3
Δl(m) 0.84 1.24 1.93 2.79 3.53 4.70 

ε×10
2 

0.825 1.225 1.90 2.75 3.48 4.63 

02   
10

3
Δl(m)    5.59 7.06 9.40 

ε×10
2
    5.50 6.95 9.25 

作叠加曲线如图所示. (缺图) 
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3

)000,10( 105.92   

mll 33

0 104.91016.0105.92     

mlll 111.0104.91016.0 3

0  
 

 

 

 

22  在一个动态力学实验中,应力 t sin0

*  ,应变 )sin(0

*   t .试指出样品在极大扭曲

时,弹性贮能( stW )与一个完整周期内所消耗的功( W )之间的关系为: 

  
'

)(

''

)(
2tan2






G

G

W

W

st




 

式中, 
'

)(G 和
''

)(G 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: 
tiet  00

* sin   

应变: 
)(

00

* )sin(   tiet  

切变模量: )(

0

0

*

*
*

)(

)(
)( 








  titie

t

t
G  

   )sin(cos*

)(

*

)( 


 iGeG i   

 贮能模量:  cos*

)(

'

)( GG   

损耗模量:  sin*

)(

''

)( GG   

一个周期内反抗应力作功(耗能): 

 
2

0

''

)(

*
/2

0

* )()(  



GtdtW    

一个周期内弹性贮能: 

 
2

0

'

)(

*
2

0

*

2

1
)()(  



GtdtWst    





tan22

'

)(

''

)(





G

G

W

W

st
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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 

  



tan

2

1
'

)(

''

)(

)(

)(





G

G

W

W

总

损失
 

试计算以下各项: 

(1)橡胶试片在该频率下的贮能模量(
'

)(G )、损耗模量（
''

)(G ）、对数减数（ ）、损耗角正切（ tan ）

及力学回弹（R）各为多少？ 

(2)若已知 =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 lCDK 16/3  

式中,C=2cm(试样宽);D=0.1cm(试样厚);  =5.165(形状因子); l =10cm(试样长). 

所以 )1016/(165.51.02 3 K  

由


2
P ,振动频率 )(5.10

60.0

14.322 1


 s
P


  

(1) 对数减数
12

1

1

0 lnlnln



i

i

A

A

A

A

A

A
  

由题意,每个周期减小 5%, 

05.0
05.01

1



  

由振动时贮能与频率、质量关系: 

'

)(

224  KGm  , 式中 m=500g(负荷) 

5

2222
'

)(
105.6

5005.1044








K

m
G  

  
29103.3  mN  

27
9'

)(''

)( 103.5
05.0103.3 


 mN

G
G



 

  

2

9

7

'

)(

''

)(
106.1

103.3

103.5
tan 











G

G
 

力学回弹 105.1)05.02exp()2exp(  R  

(2) 衰减因子 )(033.0
60.0

020.0 1 s
P

a

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由题意, 033.0
5.0

ln  n
A

A
 

  21
033.0

)5.0/1ln(
n (个周期) 

 

 

 


