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高分子物理总复习

第一章 高分子链的结构

一、名词解释

链结构：指单个分子的结构和形态。

近程结构：（一次结构）化学结构，包括高分子的组成和构型。

远程结构：（二次结构）高分子的大小及其在空间的形态，链的柔顺性及构象。

聚集态结构：（三次结构）通过范德华力和氢键形成具有一定规则排列的聚集态结构。

构型：是指分子中由化学键所固定的原子在空间的排列。

构造：是指链中原子的种类和排列，取代基和端基的种类单体单元的排列顺序，支链的类型

和长度等。

几何异构（顺反异构）：由于主链双键的碳原子上的取代基不能绕双键旋转，当组成双键的

两个碳原子同时被两个不同的原子或基团取代时，即可形成顺式、反式两种构型，它们称作

几何异构。

键接异构（顺序异构）：是指结构单元在高分子链中的连接方式。一般头-尾相连占主导优势，
而头-头（或尾-尾）相连所占比例较低。
旋光异构：具有不对称 C﹡原子的这种有机物，能构成互为镜象的两种异构体，表现出不同
的旋光性，称为旋光异构体。但是含不对称 C﹡的高分子没有旋光性的，原因是多个不对称
C﹡原子的内消旋或外消旋的作用。
有规立构：有两种旋光异构单元完全是全同立构或间同立构的高分子。

规整度：（等规度）是指聚合物种全同立构和间同立构的聚合物占所有聚合物分子总的百分

比。

规整聚合物：全同立构和间同立构的高分子。

全同立构：高分子链全部由一种旋光异构单元键接而成。

间同立构：高分子链由两种旋光异构单元交替键接而成。

无规立构：高分子链由两种旋光异构单元无规键接而成。

线性：高分子链呈直线形

交联：高分子链之间通过支链联结成一个三维空间网状大分子

支化：在缩聚过程中有官能度＞=3的单体存在，或在加聚过程中，有自由基的链转移反应
发生，或双烯类单体中第二双键的活化等生成支化的或交联的高分子。

支化度：以支化点密度或两相邻支化点之间的链的平均分子量来表示支化程度

交联：缩聚反应中有三个或三个以上官能度的单体存在时，高分子链之间通过支链联结成一

个三维空间网形大分子时即成交联结构

交联度：用相邻两个交联点之间的链的平均分子量Mc来表示。交联度愈大，Mc愈小。
共聚物的序列结构：是指共聚物根据单体的连接方式不同所形成的结构，共聚物的序列结构

分为四类：无规共聚物、嵌段共聚物、交替共聚物、接枝共聚物

共聚物：由两种或两种以上的结构单元组成的高分子。

均聚物：由一种单体聚合而成的聚合物称为均聚物。

嵌段数：指在 100个单体单元中出现的各种嵌段的总和。
单键内旋转：高分子链上存在大量 C-C单键，单键由σ电子组成，电子云分布是轴向对称的，
因此高分子在运动时，C-C单键可以绕轴旋转，称为单键内旋转。
构象：由于σ单键内旋转而产生的分子在空间的不同形态。
位垒：顺式构象与反式构象的位能差。

位阻效应：单健内旋转总是不完全自由的，因为 C原子上总是带有其它原子或基团，当这
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些原子充分接近时，原子的外层电子之间将产生排斥力使之不能接近。

链段：高分子链上划分出的可以任意取向的最小单元或高分子链上能够独立运动的最小单元

称为链段。

多分散性：聚合物是分子量不均一的同系物的混合物，这一性质称为多分散性

柔顺性：高分子链能够通过内旋转作用改变其构象的性能称为高分子链的柔顺性。 高分子

链能形成的构象数越多，柔顺性越大。

动态柔性：指在外界条件下，从一种平衡态构象转变为另一种平衡态构象的难易程度。

静态柔顺性：高分子链中单键取旁式旋转状态和反式旋转状态概率的偏差程度。取决于反式

构象和旁氏构象之间的能量差。

持续长度：无限长高分子链的末端距在第一个键方向上投影的平均值，可以表征高分子链的

刚性程度，值越大，刚性越大。

刚性：高分子链改变构象的行为受阻，不容易改变其构象的性质称为刚性。

柔性链：当高分子链上每个键都能完全自由旋转（自由联接链），“链段”长度就是键长

理想的柔性链：当高分子链上每个键都能完全自由旋转（自由联接链），“链段”长度就是键
长。

刚性链：当主链中由共轭双键组成时，由于共轭双键因 p电子云重叠不能内旋转，因而柔顺
性差，是刚性链。

均方末端矩：线型高分子链的一端到另一端达到的直线距离的平方再平均，是标量

均方旋转半径：旋转半径的平方值的平均。是标量，越小越柔顺

自由连接链：假定分子是由足够多的不占体积的化学键自由结合而成，内旋转时没有键角限

制和位垒障碍，其中每个键在任何方向取向的几率都相同。（极端理想化假设）

自由旋转链：假定链中每一个键都可以在键角所允许的方向自由转动，不考虑空间位阻对转

动的影响

等效自由连接链：若干个键组成的一链段算作一个独立的单元，称之为“链段”，链段间自

由结合，无规取向，这种链的均方末端距与自由连接链的计算方式等效。

高分子的无扰尺寸：在θ条件下测得的高分子尺寸称为无扰尺寸（单位分子量均方末端距的
平方根称为分子无扰尺寸）

θ条件：分子的均方末端距是单个分子的尺寸，必须把高分子分散在溶液中才能进行测定，

随溶剂和温度的不同将产生干扰。通过选择合适的溶剂和温度，创造一个特定的条件，使溶

剂分子对高分子的构象所产生的干扰可忽略不计，这一条件称之为θ条件。
刚性因子：（又称空间位阻参数，刚性比值）:为实测的无扰均方末端距与自由旋转链的均方
末端距之比。

特征比：无扰链与自由连接链均方末端距的比值。

无规线团：是指单键内旋转导致高分子链呈现不规则蜷曲的构象。

高弹性限度：若分子链为伸直链，按锯齿形计算其伸直长度为高分子链伸展的极限长度

Lmax，其计算方式为：Lmax=nlcos（θ/2）=（2/3）1/2nl=0.82nl
链的最大拉伸比：

二、问题

1.高分子结构的特点
答：⑴.高分子分子量大，且由结构单元组成：结构单元可以是一种也可以是多种；结构单
元间由共价键联接；结构单元可形成线型分子，支化分子，网状分子

⑵.高分子链可弯曲有柔性（因主链有内旋转的自由度）
⑶.高分子间范德华相互作用（分子间力）特别显著
⑷.高分子若存在交联，其力学性质发生很大变化，即不溶解、不熔融
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⑸高分子的聚集态有晶态与非晶态，其晶态有序性比小分子晶体低，非晶态有序程度比小分

子高

⑹.高分子加工需加入填料、各种助剂、色料等，形成织态结构
2.支化与交联的区别
答：交联与支化有本质区别。支化（可溶，可熔，有软化点）。交联（不溶，不熔，可膨胀）

3.为什么说高分子链是蜷曲的?
答：由于热运动，分子的构象在时刻改变着，故高分子链的构象是统计性的，且由统计规律

可知，分子链呈伸直构象的几率极小，呈蜷曲构象的几率较大。

4.柔顺性的比较（分子结构对柔顺性的影响）
答：由于分子内旋转是导致分子链柔顺性的根本原因，而高分子链的内旋转又受其分子结构

的制约，因而分子链的柔顺性与其分子结构密切相关。分子结构对柔顺性的影响有：

（1）主链结构：1、主链完全由 C-C键组成的碳链高分子都具有较大的柔性。如 PE、PP和
乙丙橡胶等。2、当主链中含 C-O，C-N，Si-O键时，柔顺性好。（这是因为 O、N原子周围
的原子比 C原子少 ，内旋转的位阻小；而 Si-O-Si的键角也大于 C-C-C键，因而其内旋转
位阻更小，即使在低温下也具有良好的柔顺性。 如： ：－Si－O－>－C－O－>－C－C
－。）3、当主链中含非共轭双键时，虽然双键本身不会内旋转，但却使相邻单键的非键合原
子（带*原子）间距增大使内旋转较容易，柔顺性好。4、当主链中由共轭双键组成时，由于
共轭双键因 p电子云重叠不能内旋转，因而柔顺性差，是刚性链。如聚乙炔、聚苯。5、在
主链中引入不能内旋转的芳环、芳杂环等环状结构，可提高分子链的刚性。

（2）侧基：侧基的极性越大，极性基团数目越多，相互作用越强，单键内旋转越困难，分
子链柔顺性越差。非极性侧基的体积越大，内旋转位阻越大，柔顺性越差。对称性侧基，可

使分子链间的距离增大，相互作用减弱，柔顺性大。侧基对称性越高，分子链柔顺性越好。

（3）支化：1、短支链使分子链间距离加大，分子间作用力减弱，从而对链柔性具有一定改
善作用。2、长支链则起到阻碍单键内旋转作用，导致链柔性下降。
（4）交联：交联使链段的运动能力降低，使链柔性下降。但是具体影响程度取决于交联程
度：1、轻度交联——交联点之间的距离比较大，如果仍大于原线型大分子中链段的长度，
链段的运动仍然能够发生，链柔性不会受到明显影响；2、重度交联——交联点之间的距离
较小，若小于原线性大分子链段的长度，链段的运动将被交联化学键所冻结，链柔性变差，

而刚性变大。

（5）链的长短：分子链越长，分子构象数目越多，链的柔顺性越好。
（6）分子链的规整性：分子结构愈规整，则结晶能力愈强，而高分子一旦结晶，则柔顺性
大大下降，因为分子中原子和基团都被严格固定在晶格上，内旋转变得不可能。

（7）分子间作用力与氢键：分子间作用力大，柔顺性差。分子间的作用力随着主链或侧基
的极性增加而增加。但如果分子内或分子间有氢键生成，则氢键的影响要超过任何极性基团，

可大大增加分子的刚性。氢键（刚性）<极性<非极性。如聚异于烯>PE
（8）外界因素：1、温度：温度升高，内旋转容易，柔顺性增加。如 PS室温塑料，加热 100
℃以上呈柔性。顺式聚 1,4丁二烯温室温橡胶，-120℃刚硬。2、外加作用速度：速度缓慢
时柔性，速度作用快，高分子链来不及通过内旋转而改变构象，分子链显得僵硬。3、溶剂：
影响高分子的形态。

5.构型与构象的区别
答： 构象 构型

产生 单键内旋转 化学键确定

结构 属于远程结构 属于近程结构

形式 随热运动不断改变 一旦生成就稳定不变
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第二章 聚合物的聚集态结构

一、名词解释

聚集态结构：是指高分子链之间的几何排列和堆砌状态，也称为超分子结构。聚集态可分为

晶态、非晶态、取向态、液晶态等，晶态与非晶态是高分子最重要的两种聚集态。

晶态：是指高分子链之间规整排列和堆砌的状态，结晶形态主要有球晶、单晶、伸直链晶片、

纤维状晶、串晶、树枝晶等。

同质多晶现象：由于条件变化，引起分子链构象的或堆积方式的改变，则一种高聚物可以形

成几种不同的晶型。

非晶态：通常把聚合物分子链不具备三维有序排列的凝聚态称为非晶态。或是指高分子链之

间无规排列和堆砌的状态。

取向：当线型高分子充分伸展的时候，其长度是其宽度的几百、几千其至几万倍，这种结构

上悬殊的不对称性，使它们在某些情况下很容易沿某特定方向作占优势的平行排列，这就是

聚合物的取向。

取向态：聚合物的可取向结构单元在外力作用下沿外力作用方向有序排列所形成的结构，称

之为聚合物的取向态结构。

解取向：是取向态向无序态恢复的过程，是取向的逆过程

内聚能：克服分子间作用力，1摩尔的凝聚体汽化时所需要的能量△E。

内聚能密度（CED）：单位体积凝聚体汽化时所需要的能量。
mV
ECED 



溶度参数δ：内聚能密度的平方根，表征分子间相互作用力。 2/12 )/(
2/1) cmJCED（ ，非极

性高分子与溶剂的δ越接近，越易溶解。一般认为 2~7.1- 21  可以溶解。

结晶度：就是结晶的程度，就是结晶部分的重量或体积对全体重量或体积的百分数。

取向度：表征聚合物的取向程度，用取向函数 F来表示聚合物的取向度。
Avrami方程：用数学方程描述聚合物等温结晶过程。测定结晶度随时间的变化，这种方法
测定的是结晶总速率（包括成核速率和生长速率）。通常用膨胀计法，由于结晶时有序排列

而体积收缩，若比容在时间为 0，t和∞时分别为 V0，Vt和 V∞，则结晶过程可用 Avrami方

程描述：（Vt-V∞）/（V0-V∞）=  tnk
Wo
W L  exp 通过双对数作图，从斜率求 n，从截距求

k，n称 Avrami指数，n=生长的空间维数+时间维数，异相成核的时间为 0，均相成核为 1,。
k用来表征结晶速率，k越大，结晶速率越快。
均相成核：由熔体中的高分子链段靠热运动形成有序排列的链束的晶核。

非均相成核：即异相成核，以外来的杂质，未完全熔融的残余结晶聚合物，分散的小颗粒固

体或容器的壁为中心，吸附熔体中的高分子链作有序排列而形成的晶核。

熔点：平衡状态下晶体完全消失的温度

熔限：高分子熔融与小分子熔融过程相似，发生热力学函数（如体积、比热等）的突变，但

有一个较宽的熔融温度范围，此温度范围被称为熔限

共聚物：高分子由二种以上的单体聚合形成的聚合物

结晶速度：可以用 K和参数 2/1t 用来反映结晶速度的大小，其中参数 2/1t 是体积收缩率为一

半时所需的时间， 2/1t 越小结晶越快，因为 1/2
nt/2lnK
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缨状胶束模型：缨状胶束模型的基本特点是：一个分子链可以同时穿越若干个晶区和非晶区，

在晶区中分子链互相平行排列，在非晶区中分子链互相缠结呈卷曲无规排列。这是一个两相

结构模型，即具有规则堆砌的微晶（或胶束）分布在无序的非晶区基体内。这一模型解释了

聚合物性能中的许多特点，如晶区部分具有较高的强度，而非结晶部分降低了聚合物的密度，

提供了形变的自由度等。

折叠链模型：Keller 提出晶区中分子链在片晶内呈规则近邻折叠，夹在片晶之间的不规则排
列链段形成非晶区。这就是折叠链模型。

插线板模型：Flory认为，组成片晶的杆是无规连接的，即从一个片晶出来的分子链并不在
其邻位处回折到同一片晶，而是在进入非晶区后在非邻位以无规方式再回到同一片晶，也可

能进入另一片晶。非晶区中，分子链段或无规的排列或相互有所缠绕。

无规线团模型：Flory等于 1949年提出，非晶态聚合物中分子链的构象与在溶液中一样，呈
现无规线团状，线团分子之间是无规缠结的，因而非晶态聚合物以聚集态结构

两相球粒模型：非晶态聚合物含有两种主要单元：胶粒与粒间区

单晶：即结晶体内部的微观粒子在三维空间呈有规律地、周期性地排列。 特点：一定外形、

长程有序。

片晶：高分子链规则的近邻折叠，进而形成片状晶体。

球晶：特征是外形呈球状，其直径通常在 0.5~100微米之间，具有径向对称晶体的性质，可
以再正交偏光显微镜下可呈现典型的Maltase黑十字图像消光环图像。球晶实际上是由许多
径向发射的长条扭曲晶片组成的多晶聚集体。在晶片之间和晶片内部尚存在部分由连接组成

的非晶部分。球晶的形成条件：从熔体冷却结晶或从浓溶度中析出而形成的。

伸直链片晶：在高压下结晶形成的由完全伸直的分子链平行规则排列的晶体。

串晶：聚合物溶液或熔体在应力作用下或强烈的流动场中形成的具有伸直链结构的中心线，

中心线周围间隔地生长着折叠链片晶。

液晶：处于液晶态下的物质。是介于完全有序晶体与各项同性液体之间的一种中间状态，确

切的说，它是一种取向有序的流体，它既有液体的易流动性，又有晶体双折射各向异性的特

性。

主链型液晶：主链由液晶基元和柔性的链节相间组成的液晶。

侧链型液晶：主链是柔性的，刚性的液晶基元连接在侧链上的液晶。

溶致型液晶：指靠溶剂溶解分散，在一定浓度范围成为液晶态的物质。

热致型液晶：指靠升高温度，在某一温度范围内形成液晶态的物质。

液晶态：为物质的一种介于液体和晶态之间的状态，既具有液体的流动性，也保持着晶态物

质分子的某些有序性，体现晶体的各向异性

近晶型：液晶分子呈棒状或近似棒状构象，分子间依靠所含官能团提供的垂直分子长轴方向

的强有力的相互作用，互相平行排列成二维层状结构，分子的长轴垂直于层片平面。层片之

间可以相互滑动，但层内分子排列保持着大量二维团体有序性。分子可以在本层内活动，但

不能来往于各层之间。

向列型：有序度最低，虽棒状分子相互间保持着近晶型的平行，但只是一维有序，其重心位

置无序，在外力作用下，棒状分子很容易沿流动方向取向，并可在流动取向中相互穿越。

胆甾型：一般含手性分子，手性的存在使邻近分子的排列发生扭曲，形成尺寸很大的螺旋结

构。分子呈细长偏平状，依靠端基的相互作用，做此平行排列成层状结构（类似近晶型），

但分子的长轴平行于层片平面，层内分子排列与向列型相似

高分子液晶：呈现高分子的液晶态的物质称为高分子液晶。

液晶高分子：具有液晶性的高分子称为液晶高分子

液晶的织构：液晶的织构，一般指液晶薄膜（厚度约 10-100微米）在光学显微镜特别是正
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交偏光显微镜下用平行光所观察到的图像。

二、问题

1.聚合物结晶的特点
答：高分子结晶的特点：（1）晶胞由链段组成------聚合物晶胞由一个或多个高分子链段构成。
（2）高分子链各向异性，没有立方晶系。（3）结晶不完善，结构复杂，晶区、非晶区及中
间结构共存。

2.球晶的生长过程及如何控制球晶大小
答：一、形成条件：从浓溶液析出，或从熔体冷结晶时，在不存在应力或流动的情况下形成。

1、异相成核与生长：a、由溶液中的杂质，添加剂、容器壁或其他第三组分为晶核生长的球
晶。b、成核数目只与杂质数目有关。c、球晶从中心一点向外发散状生长。2、均相成核与
生长：a、由聚合物分子本身形成的晶核。b、成核数目随时间增长而增长。c、随时间的增
长或溶液浓度的增加，晶核不断长大为片层束，进而分支生成球晶的雏形，继续生长形成片

晶球形对称排列的球晶。d、球晶中心存在两个空区。
二、控制球晶大小的方法：a、控制形成速度：将熔体急速冷却（在较低的温度范围），生成
较小的球晶；缓慢冷却，则生成较大的球晶。b、采用共聚的方法：破坏链的均一性和规整
性，生成较小球晶。c、外加成核剂：可获得小甚至微小的球晶。
3.结晶能力的比较（结构对结晶能力的影响）
答：链的对称性好，容易结晶。

共聚单元有相同的结晶结构，则共聚物也能结晶。

柔顺性好，结晶能力强

使链容易相互靠近并做规整排列而有利于结晶。

4.高分子在结晶中的构象
答:高分子链在晶体的构象：（1）在晶态高分子中，高分子长链为满足排入晶格的要求，一
般都采用比较伸展的构象，彼此平等排列，使位能最低，才能在结晶中作规整的紧密堆积。

（2）平面锯齿形和螺旋是结晶高分子链的两种典型构象。
5.如何理解高分子结晶态不是完全有序，非晶态不是完全无序
答：（1）由于高分子的结构特点，其分子链很长，体系的粘度很大，即使温度在结晶的熔点
以上，整个大分子仍不能很好地流动。（2）从一种平衡态向另一种平衡态过渡是一松弛过程，
需要很长的时间，因而不能达到热力上的平衡态。（3）由动力学过程决定高分子中存在大量
亚稳态，必然不同程度地存在其分子链间的局部有序排列，存在着一系列具有由聚合物单晶

的三维有序到无规线团之间的不同规整度的非常丰富的结构形态。

6.取向与结晶的异同
答：两者都与高分子凝聚态的有序性有关，但有序程度不同：a.取向态：一维或二维有序 b.
结晶态：三维有序

7.取向的结构单元，取向的机理
答：1、取向的结构单元：包括基团、链段、分子链、晶粒、晶片或变形的球晶等。
机理：当线型高分子充分伸展的时候，其长度是其宽度的几百、几千其至几万倍，这种结构

上悬殊的不对称性，使它们在某些情况下很容易沿某特定方向作占优势的平行排列，这就是

聚合物的取向。

8.分子形成液晶态的基本要素
答：1.几何外形不对称的刚性结构单元，有利于取向。2.极性基团，用以维持分间各向异性
的相互作用力。3.柔性链单元，有利于形变和运动。
9.液晶的晶型
答：1、按液晶分子的形状（棒状、盘碟状）、排列方式和有序性的不同，分为近晶型、向列
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型、胆甾型以及盘状液晶。2、按液晶形成的条件可分为：a.溶致液晶：一定浓度的溶液中
呈现液晶性的物质。如：核酸，蛋白质，芳族聚酰胺 PBT, PPTA (Kevlar) 和聚芳杂环 PBZT,
PBO等。b.热致液晶：一定温度范围内呈现液晶性的物质。如：聚芳酯 Xydar, Vector, Rodrum。
c.感应液晶：外场（力，电，磁，光等）作用下进入液晶态的物质 ---- PE under high pressure。
d.流致液晶：通过施加流动场而形成液晶态的物质 ----聚对苯二甲酰对氨基苯甲酰肼。
10.高分子液晶的流变学特性（与高分子熔体的不同）
答：1、高分子液晶：a.各向异性 b.粘度随浓度或温度的提高将出现极大和极小值 c.低剪
切粘度下液晶内刚性流动单元更容易取向

2、普通高分子熔体或浓溶液：a.各向同性 b.粘度随浓度增加而单调增加 c.粘度随温度升
高按指数规律减小

11.高分子液晶的分子构造及组合方式
答：主链型高分子液晶：液晶基元位于高分子主链。组合方式为：1完全由刚性链段组成的
主链，液晶温度高，多具有向列相；2刚性和柔性交替构成的主链，液晶相态丰富。

侧链型高分子液晶：液晶基元位于高分子侧链 。

第三章 高分子溶液

一、名词解释

溶胀：溶剂分子渗入聚合物内部，使之体积膨胀的现象

溶解：高分子被分散在溶剂中，整个高分子和溶剂均相混合

理想溶液：物理化学中把符合 Raoult定律的溶液称为理想溶液。在二元小分子液体溶液中，
A组分的蒸气压与其摩尔分数成正比。理想溶液在混合过程中只有熵的变化，没有混合热，
内能不变。

Huggins参数：表示高分子与溶剂混合时相互作用能的变化。
第二维利系数 A2：表示高分子链段与链段之间以及高分子链段与溶剂分子之间相互作用的

一种度量。

真溶液：溶液体系是分子分散体系，处于热力学平衡状态。

亚浓溶液：当稀溶液的浓度增大到某种程度后，高分子线团相互穿插交叠，整个溶液中的链

段分布趋于均一，称为亚浓溶液。

高分子溶液：高聚物以分子状态分分散在溶剂中所形成的均相聚合物。

溶度参数：溶度参数是内聚能密度的平方根

极性相似原则：极性大的聚合物溶于极性大的溶剂中，极性小的聚合物溶于极性小的溶剂中，

非极性的聚合物溶于非极性的溶剂中

溶度参数相近原则：聚合物与溶剂的溶度参数相近时，接近无热溶液，此时的溶剂为聚合物

的最好溶剂

溶剂化原则：溶质与溶剂上带有具相异电性的两种基团，极性强弱越接近，彼此间的结合力

越大，溶解性就越好

良溶剂：高分子在溶剂分子中线团松散，链段间的排斥力占优势，A2>0
不良溶剂：高分子在溶剂分子中线团紧缩，链段间的吸引力增大，A2<0
非溶剂：

高分子-溶剂相互作用参数χ1：
Flory-Huggins溶液理论：Flory和 Huggins采用液体的晶格模型，用统计热力学的方法，分
别推导出了高分子溶液的混合熵、混合热及混合自由能的关系式。

Flory-Krigbaum稀溶液理论：该理论修正了似晶格模型中链段等几率分布的不合理假定，
建立了排斥体积，状态等概念

混合热：混合热是存在的：实际上，由于高分子链段和溶剂分子在化学结构等方面的不同，
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在混合过程中会产生一定的热效应，混合热也就反映了混合过程中相互作用能的变化。

θ温度：在某一温度下聚合物溶于某一溶剂中，其分子链段间的相互吸引力与溶剂化以及排

斥体积效应所表现出的相斥力相等，无远程相互作用，高分子处于无扰状态，排斥体积为 0，
该溶液的行为符合理想溶液行为，此时溶剂的过量化学位为 0，溶液为θ溶液，此时的温度
称为θ温度。
一维溶胀因子：（扩张因子）高分子链由于溶剂化而扩张，引出一个参数称为一位溶胀因子

α来表示高分子链扩张的程度。
2/1

2
0

2

）（
h
h



θ条件：选择适当的溶剂与温度，满足过量化学位 E1 = 0的条件，使高分子溶液的热力

学性质与理想溶液的偏差消失，此条件为θ条件

θ溶剂：选择适当的溶剂与温度，满足化学位等于 0的条件，使高分子溶液的热力学性质与
理想溶液的偏差消失，此状态为θ状态，θ状态下的溶剂为θ溶剂。

θ状态：选择适当的溶剂与温度，满足 E1 = 0的条件，使高分子溶液的热力学性质与理

想溶液的偏差消失。此状态为θ状态

增塑剂：为改变聚合物的使用性能或加工性能，在其中加入一定量高沸点、低挥发性的小分

子液体。

热塑性：一般是线形或支链形聚合物具有可反复加热软化或熔化成型的性质。

热固性：是指线形聚合物在加热或外加交联剂存在发生交联反应形成不熔不溶交联聚合物的

性质。

内增塑：结晶聚合物难以外增塑，这时在高分子链上引入其它取代基或短的链段，使结晶破

坏，分子链变柔，易于活动，过到增塑的作用

外增塑：利用增塑剂破坏高分子链间的作用力，使链段运动得以实现的过程（即物理增塑）

凝胶：高分子之间以化学键形成的交联结构，这是一种化学交联，加热不能溶解也不能熔融，

只有化学键断裂才有使凝胶解体

冻胶：是由范德华力交联形成的，这是一种物理交联，加热可以拆散范德华力的交联，使冻

胶解体

聚电解质：在分子链上带有可离子化基团的聚合物。

溶胀平衡：交联聚合物在溶胀过程中，一方面溶剂力图渗入聚合物内部使其体积膨胀，另一

方面，由于交联聚合物体积膨胀导致网状分子链向三位空间伸展，而产生弹性收缩力，力图

使分子网收缩，当着两部分相反的作用相互抵消时，达到溶胀平衡。

平衡溶胀比：交联聚合物在溶胀平衡时的体积与溶胀前的体积之比。

二、问题

1.高聚物溶解过程的特点
答：1.高分子溶液是真溶液，但热力学性质与到理想溶液相差很大。分子分散体系，热力学
稳定，溶解过程可逆

2.聚合物溶解过程复杂而缓慢，先溶胀，后溶解。原因：聚合物结构复杂: 分子量大且具

有多分散性;分子的形状有线形、支化和交联之分;聚集态又分为晶态和非晶态
3.交联聚合物在交联键的束缚下，只能溶胀不能溶解。(溶胀：溶剂分子渗入聚合物内部，
使之体积膨胀的现象。)
4.溶解度与分子量有关：1、线形分子：随分子量增大，溶解度下降;2、交联分子：随交联度
增大，溶胀度减小
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5.溶解度与聚集态有关：1、非晶态比晶态聚合物容易溶解；2、晶态聚合物因满足两个条件：
先吸热，后溶解；先溶融，后溶解；3、随结晶度增大，溶解度下降
6.极性结晶聚合物常温下不溶解，要溶解有两方式：1先溶融，后溶解；2选择强极性溶剂
2.溶剂选择的三原则
答：a极性相近原则: 极性大的聚合物溶于极性大的溶剂中；极性小的聚合物溶于极性小

的溶剂中；非极性的聚合物溶于非极性的溶剂中。

b溶剂化原则: 溶质与溶剂上带有具相异电性的两种基团，极性强弱越接近，彼此间的结

合力越大，溶解性就越好。

c溶度参数相近原则 d.高分子-溶剂相互作用参数原则
3.CED与溶度参数的测量

答？：CED为内聚能密度。溶度参数是内聚能密度的平方根。 2
1

)(CED
4.溶解过程的热力学分析
答：(1) 溶解过程中体系熵的增加很多，但吸热量不大，是次要因素。
(2) 体系熵的增加量，如以溶解高分子的分子数目计算，则熵的增加要比相同数目的小分子
大，而如以高分子的链段为单位计算，则熵的增加又要比小分子小，其原因在于高分子具有

的长链结构，链段之间要受到化学键连接的限制。

5.高分子溶液的性质
答：高分子溶液是真溶液，但热力学性质与到理想溶液相差很大。分子分散体系，热力学稳

定，溶解过程可逆

6.与理想溶液相比较，高分子溶液的偏差
答?：1﹤0，溶剂对高分子的作用强，是良溶剂。
1 ﹤1/2，一般高分子可溶解，作溶剂。
1 ﹥1/2，一般高分子难溶解，作不良溶剂。
1 = 1/2，为θ溶剂，此时溶液对理想溶液的偏差消失，服从理想溶液的热力学规律。

7. θ 温度与 1 的物理意义

答: θ条件：选择适当的溶剂与温度，满足 = 0的条件，使高分子溶液的热力学性质与
理想溶液的偏差消失，此条件为θ条件，此状态为θ状态。θ状态下的溶剂为θ溶剂，θ状

态下的温度为θ温度。

8.θ溶液是否等于理想溶液
答：θ溶液不等于理想溶液。因为θ状态下，高分子链段－溶剂的相互作用参数1=1/2，

T=θ，  1,1 相等但并不一定等于 0，此时：  2
211 RTH E  , △Hm≠0,即偏摩尔混合

热和偏摩尔混合熵都不是理想的，只是两者的效应刚巧相互抵消了，使 E1 等于 0，使θ

状态的θ溶液微观状态类似于理想溶液，宏观热力学性质遵从理想溶液的规律。结论： θ

溶液并不满足真正高分子理想溶液的条件，但自由能、化学位等有关热力学性质可按理想溶

液处理。

9.冻胶与凝胶的区别
答：冻胶：是由范德华力交联形成的，这是一种物理交联，加热可以拆散范德华力的交联，

使冻胶解体。

凝胶：高分子之间以化学键形成的交联结构，这是一种化学交联，加热不能溶解也不能熔融，

只有化学键断裂才有使凝胶解体。
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第四章 聚合物的分子量和分子量分布

一、名词解释

级分：在测定聚合物分子量分布时，采用实验分级方法按照分子量由小到大划分不同的等级，

对应有相应的摩尔数或质量，被称为级分。

分级：聚合物的多分散性在分子量方面表现为，由大大小小不同分子量组成的同系物的混合

物，为了测定聚合物相对分子量的分布状况，需采用实验分级方法来进行，即按照分子量由

小到大划分不同的级分，并测得该级分的摩尔数或质量

多分散性：聚合物是分子量不均一的同系物的混合物，这一性质称为多分散性。

数均分子量： 
 M iNiNi

M iNiM n
以数量为统计权重的平均相对分子质量。

重均分子量： 
 M iwiW i

M iW iM w
以重量为统计权重的平均相对分子质量。

Z均分子量： M iW izi 

粘均分子量：   M iW iM  


1
15.0  用稀溶液黏度发测得的平均相对分

子质量。

数量微分分布函数：是表示聚合物组分的分子分数与相对分子质量之间关系的函数。

质量微分分布函数：是表示聚合物组分的质量分数与相对分子质量之间关系的函数。

黏度：液体流动速度梯度（剪切速率）为 1s-1时，单位面积上所受到的阻力（剪切力）。

相对粘度：常用溶液和纯溶剂的粘度之比

增比黏度：溶液黏度相对于纯溶剂黏度增加的分数，即溶液黏度的相对增量。

比浓粘度：增比黏度与浓度之比。

比浓对数粘度：相对黏度的自然对数与浓度之比。

特性粘度：浓度趋于 0时，单位浓度的增加对溶液的增比浓度或相对粘度对数的贡献。其数
值不随溶液浓度的大小而变化，但随浓度的表示方法而异。

表观粘度：剪切应力与剪切速率之比，即某一剪切速率下流动曲线上的点与原点相连的直线

的斜率。

零切粘度：剪切速率趋于 0时的粘度。
非牛顿指数：非牛顿流体与牛顿流体的偏离程度。

非牛顿流体：聚合物的熔体、浓溶液等不符合牛顿流动定律的流体。

牛顿流体：层流时符合切力与流动速度梯度成正比规律的流体。

宾汉流体: 剪切应力与剪切速率呈线性关系，但只有当剪应力大于屈服剪应力时才开始流
动。流体在静止时存在凝胶结构。

触变性流体：在恒定剪切速率下粘度随时间增加而降低的液体。

震凝性流体：在恒定剪切速率下粘度随时间增加而升高的液体。

假塑性流体：流变行为与时间无关，粘度随剪切速率的增加而减小的流体。

散射角：散射光方向与入射光方向之间的夹角。

外干涉：是从溶液中某一分子所发出的散射光与从另一分子所发出的散射光之间的相互干

涉。

内干涉：是从溶液中分子的某一部分发出的散射光与从用一份子的另一部分发出的散射光之

间的相互干涉。
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瑞利因子：单位散射体积所产生的散射光强与入射光强之比乘以观察距离的平方。

散射体积：指能被入射光照射到而同时又能被检测器观察到的体积。

小粒子：指尺寸小于光的波长的二十分之一的分子。

普适标定：指用一对所有聚合物都普遍使用的标定参数进行标定，订出标定关系，常用   M

作为普适标定参数。

Mark–Houwink关系式：   MK  

多分散系数： 




  1

21

M w

M zg

分布宽度指数：
M n

M wd  是指试样各个分子量与平均分子量之间的差值的平方平均值。

简答题

1、数均、重均、Z均和粘均分子量之间有何关系，写出关系式，给它们的大小

排序

答：数均分子量： 
 M iNiNi

M iNiM n

重均分子量： 
 M iwiW i

M iW iM w

Z 均分子量： M iW izi 

粘均分子量：   M iW iM  


1
15.0 

2、什么是依数性？数均和重均分子量哪种平均分子量是基于依数性的
答：A、依数性：在溶剂中加入不挥发性的溶质后，溶液的蒸气压下降，导致溶液的沸点升
高，溶液的冰点下降。

B、 数均分子量

3、什么情况下数均和重均分子量相等

答：因为：Ni=Mi / Wi ，










 

M i
wi

M i
W i
W i

M i
W i

M iM i
W i

M n
1

4、如果分子量为 100000的 2g和分子量为 10000的 2gPS相混，其数均和重均分子量各为
多少？

答：
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第五章 聚合物的转变与松弛

一、名词解释

玻璃化转变：Tg是聚合物由玻璃态向高弹态转变的转变温度，也是链段冻结或解冻的温度
玻璃化转变温度：整个大分子链还无法运动，但链段开始发生运动，模量下降 3～4个数量
级。对应的温度为玻璃化温度 Tg.
粘流温度：Tf是聚合物由高弹态向粘流态转变的转变温度，也是大分子链解冻的温度
熔融指数：在一定温度下，熔融状态的高聚物在一定负荷下，十分钟内从规定直径和长度的

标准毛细管中流出的重量。

门尼粘度：在一定温度（通常为 100℃）和一定转子转速下测得的未交联生胶料在一定时刻
对转子转动的阻力。

力学状态：当温度在一定范围内变化时，大分子具有不同的运动状态，聚合物宏观表现出不

同的力学状态

玻璃态：玻璃态是聚合物在 Tg以下的一种力学状态，此状态下聚合物类似玻璃，常为脆性
的，形变量很小，为可逆的普弹形变，应力应变可用虎克弹性定律来描述，具有普弹性，模

量为 104～1011 Pa
普弹性：即虎克型弹性，形变与受力的大小成正比，当外力除去后形变能立刻回复。

高弹态：高弹态是聚合物在 Tg ～Tf之间的一种力学状态，此状态下聚合物的形变与时间
有关，具有松驰特性，表现为可逆的高弹形变，形变量很大，为高弹形变，模量进一步降低，

聚合物表现为橡胶行为

粘流态：粘流态是聚合物在 Tf ～Td之间的一种力学状态，此状态下大分子链受外力作用
时发生位移，且无法回复。聚合物表现出与小分子液体类似的流动行为，只是粘度较小分子

液体大出很多

粘流活化能：分子向孔穴跃迁时客服周围分子的作用所需要的能量。

塑料耐热性：用塑料的玻璃化转变温度来衡量，因为玻璃化转变温度是塑料的使用上限温度。

橡胶耐寒性：用橡胶的玻璃化转变温度来衡量，因为玻璃化转变温度是橡胶的使用下限温度。

形变-温度曲线：将一定尺寸的非晶态聚合物在一定应力作用下，以一定速度升高温度，同
时测定样品形变随温度的变化，可以得到温度－形变曲线(也称为热－机械曲线)
热塑性塑料：塑料为线型或支链型高分子，加热可以进入粘流态进行成型加工，可反复进行

加工的过程。

热固性塑料：塑料为网状交联的高分子，一旦成型后加热不能进入粘流态进行再次成型加工。

增塑作用：降低 Tg，同时转变温度变宽
共混：通过物理或化学方法，使几种材料均匀混合，以提高材料性能的方法。

物理共混：将两种聚合物在熔体或溶液状态下机械共混后，经冷却固化或沉淀剂共沉淀的方

法而得到。

化学共混：通过接枝或嵌段的方法将两种聚合物通过化学键结合在一起。

雾点：共混物刚刚产生相分离时的温度称为雾点。雾点越低，制品的耐低温性能越好。

低临界共溶温度：指低温互溶，高温分相的临界共溶温度。

高临界共溶温度：指高温互溶，低温分相的临界共溶温度。

增塑：为了改进某些聚合物的柔软性能，或者为了加工成型的需要，常常在聚合物中加入高

沸点、低挥发性并能与聚合物混溶的小分子液体。

运动单元的多重性：聚合物的分子运动除了整个分子的运动（即布朗运动）外还有链段、链

节、侧基、支链等的运动（称微布朗运动）

玻璃化转变的多维性：改变其它因素，温度不变，也可以观察到玻璃化转变，称为玻璃化转

变的多维性
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自由体积理论：理论认为：随 T降低，f逐渐减少，达 Tg时 f达最低值，进入玻璃态，由
于链段被冻结，自由体积也被冻结，并保持恒定,Tg以下无足够的空间进行分子链构象调整，
玻璃态可视为等自由体积状态

等自由体积状态：玻璃态可视为等自由体积状态

自由体积分数：f=Vf /V
松弛时间：表示形变固定时由于粘性流动使应力减少到起始应力的 1/e倍所需的时间。
推迟时间：指应变达到极大值的 1-1/e倍时所需的时间。
熔融：是物质从结晶状态变为液态的过程

软化点：维卡耐热温度、热变形温度、马丁耐热温度等统称软化点

马丁耐热温度：指升温速度为每小时 50摄氏度的情况下，标准试条受弯曲应力 50Kg/cm2
时，试条弯曲使指示器下降 6mm的温度。
热变形温度：热变形温度是塑料试样浸在一种等速升温的液体传热介质中，在简支梁弯曲负

载作用下，试样弯曲变形达到规定值时的测定温度

维卡软化温度：维卡软化温度是塑料与液体传热介质中，在一定的负荷和一定的等速升下，

试样被 1mm2针头压入 1mm时的温度
退火：在聚合物成型时采用较慢的冷却速率或者成型后将制品在较高温度下进行热处理，可

以使结晶充分、完善，晶粒增大，从而使制品的结晶度和熔点增加

淬火：在聚合物成型过程中将聚合物熔体迅速冷却至低温，避开快速结晶区域，从而降低结

晶度和结晶完善程度，使熔点下降

挤出胀大（离模膨胀，巴拉斯效应）：当高聚物熔体从小孔，毛细管或狭缝挤出时，挤出物

的直径或厚度会明显地大于模口的尺寸的现象。

挤出胀大比 ：挤出物的最大直径与口模直径的比值。

爬杆效应：当聚合物熔体搅拌时，熔体会沿旋转轴向上爬升的现象。

不稳定流动和熔体破裂现象：聚合物熔体通过流道从磨口挤出时，当剪切速率增大到超过某

一临界值时，随剪切速率的继续增大，挤出物的外观将以此表现出表面粗糙、不光滑、粗细

不均、周期性起伏、直至勃列成碎块的现象。

二、问题

1.高分子热运动的特点
答：运动单元的多样性、分子运动的时间依赖性、分子运动的温度依赖性

2.聚合物的力学状态，玻璃态，高弹态,粘流态的异同
答：

差别 共性

玻璃态 形变小，为可逆形变

相态均为液相

高弹态 形变大，为可逆形变

粘流态 形变极大，模量极小

可流动，为不可逆形

变

Tg 是链段解冻的温度

对应玻璃化转变区

是力学转变温度，不

是相转变温度

Tf 是大分子解冻的温度

对应粘流转变区

是统计平均值，不是

精确温度点

3.Tg与 Tf的异同
答：Tg是聚合物由玻璃态向高弹态转变的转变温度，也是链段冻结或解冻的温度。Tf是聚
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合物由高弹态向粘流态转变的转变温度，也是大分子链解冻的温度。

4.分子量对应力形变曲线形状的影响
答：分子量低，链段与分子整个链运动相当，Tg与 Tf重合----导致无高弹态。
高弹态、粘流态和过渡区随分子量增加而变宽

5.结晶高聚物的力学状态
答：（1）当分子量适中为M4时，Tg无明显转折，Tm时克服晶格能，晶格被破坏，晶区熔
融，高分子链热运动加剧，无高弹态，直接进入粘流态，Tm≥Tf。
（2）分子量很大时，Tf>Tm,晶区熔融后，材料仍未呈现粘流态，出现有高弹态，直到温度
达 Tf以上才进入粘流态。
6.交联高聚物的力学状态
答：交联使高分子间以化学键力结合，若不破坏化学键，分子链间不能相对位移，所以不仅

形变能力随交联义的提高而变差，且不存在粘流态，当交联义增高至一定程度，也不出现高

弹态。

7.玻璃化温度 Tg的比较（影响因素）
答：三方面影响 Tg的因素：
1.化学结构的影响。（1）（i）主链柔性增大，Tg下降；(ii)引入环状结构，主链刚性增大，
Tg也增大。（2）(i) 极性取代基：极性越大，内旋转受阻程度及分子间相互作用越大，Tg

也随之升高。（ii）非极性基团对 Tg 的影响主要表现为空间位阻效应，侧基体积越大，位阻
越明显， Tg 升高。(iii)对称性取代基由于对称性使极性部分相互抵消，柔性增加，Tg下降。
（iiii）取代基的柔性（内增塑作用）长而柔性的侧基反而使玻璃化转变温度降低。(3)构型：
全同 Tg<间同 Tg ；顺式 Tg<反式 Tg 。(4)改变分子量：M<Mc, Tg随M增加而升高；M>Mc,
Tg与M无关；Tg() – 临界分子量Mc时聚合物的 Tg 。（5）链间相互作用增大，柔性下
降，Tg增高侧基的极性越强，Tg越高。（i）侧基的极性越强，Tg越高。（ii）分子间氢键可
使 Tg显著升高。（iii）含离子聚合物间的离子键对 Tg很高。 (6)作用力增大，Tg升高。（7）
实验条件：降温速度快，测定的 Tg高。
2.其他结构因素的影响。（1）增塑（2）共聚（3）共混（4）改变分子量（5）交联
3.外界条件的影响。（1）升降温速度（2）外力作用的速度或频率（3）张力和压力
8.粘流温度 Tf的比较（影响因素）
答：1. 链结构影响。2.分子量的影响:分子量越大，Tf越高。3.分子间力的影响
9.结晶度大小对聚合物性能的影响
答：结晶度高，材料拉伸强度、模量、硬度高，断裂伸长度减少，冲击强度稍有下降。

10.结晶高聚物的熔融过程是不是热力学的一级相转变
答：实验证明，不同结晶条件下获得的同种聚合物的不同试样，可得到相同的转折温度 Tm，
这证明熔融过程是热力学一级相转变过程，与低分子晶体比较可有结晶程度的差别，没有本

质的不同

11.为什么高聚物会出现熔限（边熔融边升温的现象）
答：这是由于在结晶聚合物中存在着完善程度不同的晶体：

（1）晶粒的大小不同；（2）晶区内部大分子有序排列的程度不同。
结晶熔融过程是由分子链排列的有序化向无序化转变的过程。当聚合物受热后，结晶不完善

的晶粒、有序化排列不充分的结晶区域由于稳定性差，在较低的温度下就会发生熔融，而结
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晶比较完善的区域则要在较高的温度下才会熔融。所以在通常的升温速率下高分子结晶不可

能同时熔融，只会出现一个较宽的熔限。

12.聚合物熔点的影响因素
答：三大影响因素：（1）高分链结构对 Tm的影响（2）稀释效应与晶片厚度对 Tm的影响
（3）结晶温度对 Tm的影响
13.分子运动的时间依赖性与温度依赖性
答：分子运动的时间依赖性是在一定的温度和外场（力场、电场、磁场）作用下，聚合物从

一种平衡态通过分子运动过渡到另一种与外界条件相适应的平衡态总是需要时间的现象（无

法瞬时完成）。

分子运动的温度依赖性表现为升高温度对分子运动具有双重作用：一、增加分子热运动的动

能。二、体积膨胀增加了分子间的自由体积

14.Tg,Tm,Tf,Tb,Td的定义与使用价值
答：玻璃化温度 Tg ：定义：是聚合物由玻璃态向高弹态转变的转变温度，也是链段冻结或
解冻的温度。使用价值：是非结晶聚合物作为塑料使用的最高温度，是作为橡胶使用的最低

温度。

熔点 Tm：定义：平衡状态下晶体完全消失的温度。使用价值：是晶态聚合物用于塑料和纤
维时的最高使用温度，又是它们的耐热温度和成型加工的最低温度。

粘流温度 Tf：定义：是聚合物由高态向粘流态转变的转变温度，也是大分子解冻，熔化后
发生粘性流动的温度。使用价值：是非结晶聚合物成型加工的最低温度

热分解温度 Tb：定义：在加热条件下，聚合物开始发生分解、降解等化学反应的温度。使
用价值：是聚合物材料成型加工的最高温度。

脆化温度 Td：定义：在受强外力作用进，聚合物从韧性断裂转变为脆性断裂时的温度。使
用价值：是塑料、纤维使用的最低温度

15.增塑剂为什么会使 Tg降低？
答：低分子量的增塑剂有比纯聚合物更多的自由体积；增塑剂和聚合物自由体积有加和性；

增塑后的聚合物比单纯的聚合物有更多的自由体积；Tg之下为等自由体积状态（fg=2.5%）；
必然导致增塑的聚合物要进入玻璃态必须冷到更低的温度。

16.玻璃化转变的实质
答：（1）Tg值不固定，与热历史有关。（2）转变的级数（3）平衡问题（4）分子运动的松
弛 （5）多重结构。结论：Tg是许多转变的总结果。
17.聚合物制品的热处理的两个手段及意义
答：（1）退火 （2）淬火
退火 ——在聚合物成型时采用较慢的冷却速率或者成型后将制品在较高温度下进行热处

理，可以使结晶充分、完善，晶粒增大，从而使制品的结晶度和熔点增加。

淬火 —— 在聚合物成型过程中将聚合物熔体迅速冷却至低温，避开快速结晶区域，从而降

低结晶度和结晶完善程度，使熔点下降。
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第六章 橡胶弹性
一、名词解释

高弹性：橡胶处于高弹态显示出的弹性，其特点是弹性的模量很小形变很大，形变是个力学

松弛过程且形变时伴有热效应。

熵弹性：理想高弹性等温形变过程，只引起熵变，对内部保持不变，即只有熵的变化对理想

高弹性的弹性有贡献，这种弹性称为熵弹性。

理想弹性体：等温形变过程中内能保持不变的弹性体为理想弹性体。

热塑性弹性体：一种兼有塑料和橡胶特性、在常温下显示 橡胶高弹性、高温下又能塑化成

型的高分子材料------也称为第三代橡胶。
永久变形：由于粘性流动是不能回复的，因此对线形高聚物来说，当外力除去后总会留下一

部分不能回复的形变，称为永久变形

仿射形变假定：在橡胶弹性体的统计推导中，假定橡胶交联网中的交联点在形变前后都是固

定在其平均位置上的，形变时，这些交联点与橡胶试样的宏观变形相同的比例移动，此为仿

射性变假定。

真应力：由测量瞬间负荷和截面积计算得到的应力。

热弹效应：橡胶被拉伸时会发热，回缩时会吸热，而且伸长时的热效应会随伸长率而增加。

热弹转变现象：当伸长率小于 10％时，F对 T的曲线斜率会变成负值的现象。

贮能函数： 












 32

2
2
1

12
2

2
12

1


kTW

橡 胶 状 态 方 程 ：   2
2

2
121  kTott ，   2

3
2
232  kTott ，

  2
1

2
313  kTott

二、问题

1.提高橡胶耐热性的手段和耐寒性的手段
答：提高耐热性手段：i、改变橡胶的主链结构；ii、改变取代基的结构；iii、改变交联链的
结构。

提高耐寒性的手段：降低 Tg，避免结晶
2.高弹性的特点，为什么聚合物具有高弹性，在什么情况下要求聚合物充分体现高弹性，什
么情况下应设法避免高弹性

答：特点：A、弹性形变大 B、弹性模量小 C、弹性模量随绝对温度的增高成正比增加。D、
形变时有明显的热效应

适度交联可以阻止分子链间质心发生位移的粘性流动，使其充分显示高弹性。

3.形变时伴有热效应的原因
答：恒温可逆过程： dQ=TdS,
当拉伸时 dl>0, dS<0，dQ<0 拉伸放热,
回缩时 dl<0, dS>0， dQ>0 回缩吸热
这就解释了橡胶在拉伸中会放热的道理,也称为橡胶弹性的热效应（热弹效应）

4.热弹倒置现象及校正方法
答：在拉伸比 < 10%时，出现应力随温度的升高而下降的情况。称为热弹倒置现象。
校正方法:以实验温度下的未应变长度为基础计算出实际的伸长率，这时不同温度下的应力-
伸长率曲线均通过原点，任何给定应变下的力都几乎精确地正比于绝对温度。从而消除热弹
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倒置效应。

5.解释为什么聚合物的高弹性具有气、液、固三态的特征
答：作为橡胶的高分子具有柔性、长链结构，使其卷曲分子在外力作用下通过链段运动改变

构象而舒展开来，除去外力双恢复到卷曲状态。

橡胶的适度交联可以阻止分子链间质心发生位移的粘性流动使其充分显示高弹性。

6.热塑性弹性体的结构特征并举例
答： 嵌段共聚型 TPE。Tg较低、显示橡胶弹性-----为“橡胶段（软段）”作“分散相” ；

Tg或 Tm较高的约束成分-----为“塑料段（硬段）”作“连续相” 。例：阴离子聚合得到的
苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（SBS）三嵌段共聚物。其中： PB为“橡胶段（软段）”作“分散相”；
PS为“塑料段（硬段）”作“连续相” ；

共混型 TPE。共混技术有三种：简单机械共混、部分动态硫化共混、动态硫化共混，例：
热塑性乙丙橡胶
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第七章 聚合物的粘弹性

一、名词解释

粘弹性：是材料对外界作用力的不同响应情况。对于聚合物，其力学性质可同时兼有不可回

复的永久形变和可回复的弹性形变，介于理想弹性体和理想粘性体之间，形变与时间有关，

但不是线性关系。此性质就是粘弹性。

线性粘弹性：粘弹性可由服从虎克定律的线性弹性行为和服从牛顿定律的线性粘性行为的组

合来描述。

动态粘弹性：是应力或应变是交变的条件下得到的粘弹性，滞后现象和力学损耗（内耗）就

属于动态粘弹性。

力学松弛：聚合物的力学性质岁时间的变化统称为力学松弛，包括蠕变、应力松弛、之后和

内耗等。

蠕变：一定温度与恒定应力作用下，试样应变随时间增加而逐渐增大的现象。

应力松弛：一定温度与应变恒定条件下，试样内部应力随时间增加而逐渐衰减的现象。

滞后现象：一定温度与循环（交变）应力作用下，试样应变滞后于应力变化的现象。

内耗：（力学松弛）出现滞后现象，使形变的变化落后于应力的变化，则每一循环变化中就

要消耗功。

滞后圈：以应力-应变关系作图时，所得的曲线在施加几次交变应力后就封闭成环，称为滞
后环或滞后圈，此圈越大，力学损耗越大

滞后：聚合物在交变应力作用下，形变落后于应力变化的现象。

力学损耗：聚合物在应力作用下，形变的变化落后于应力的变化，发生滞后现象，每一个循

环变化中就要消耗功，这个功就是力学损耗。

损耗角正切： 损耗角的正切可表示为任意两个相对应的损耗参数与储能参数的比值：

J
J

G
G

D
D

E
Etg '

''
'
''

'
''

'
''



蠕变曲线：由一个弹簧和一个粘壶串联而成。体系的总应变为两个元件各自的应变之和。体

系的总应力与元件各自的应力彼此相等。

理想弹簧：力学性质符合虎克定律，应力正比于应变，比例系数为杨氏模量，在粘弹性的力

学模型中用以模拟普弹性变。

理想粘壸：服从牛顿流体定律，在粘弹性的力学模型中用以模拟粘性形变。

Maxwell模型：由一个弹簧和一个粘壶串联而成。体系的总应变为两个元件各自的应变之和。
体系的总应力与元件各自的应力彼此相等。用以模拟线性聚合物的应力松弛。

Voigt-Kelvin模型：是由一个弹簧和一个粘壶并联而成。体系的总应力为两个元件各自的应
力之和。体系的总应变与元件各自的应变相等。用于模拟交联聚合物的蠕变。

四元件模型：可看成一个 Maxwell单元和 Voigt单元串联而成的。用于模拟线性聚合物的蠕
变。

次级松驰：温度低于玻璃化转变的松弛过程统称为次级松弛。用αβγδ来命名，不同的松

弛与不同的分子运动相关。

移动因子：αT 是温度 T时粘弹性参数（模量、柔量、力学损耗等）转换为参考温度 Ts时的
参数在时间或频率坐标上和移动量。αT=τ/τs

动态力学形为：

Boltzmann叠加原理：对于聚合物材料的蠕变过程，形变是整个负荷历史的函数，每一次阶
跃式加负荷对以后应变的贡献是独立的，最终形变等于各个所加负荷所贡献的形变的加和。
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时温等效原理：升高温度和延长观察时间对分子运动是等效的，对于聚合物的粘弹性行为也

是等效的。这种等效性即被称为时温等效原理。

WLF方程：根据时温等效原理，对于任何松弛过程，升高温度和延长时间是等效的；同样，

降低温度与缩短时间也是等效的，二者的关系即为WLF方程。  
 

T gTC
T gTC

Log T 




2

1


二、问题

1.聚合物为什么会发生应力松驰，什么是松驰时间及松驰时间的物理意义
答：应力松弛;分子处于不平衡的构象要逐渐过渡到平衡构象，链段顺着外力的方向运动以
减少或消除内部应力。

松弛时间  是一个特征时间： = / E
物理意义：应力松弛到初始应力的 0.368倍时所需的时间称为松弛时间。松弛时间越长，该
模型越接近理想弹性体。

2.力学损耗的定性比较
答：粘弹性材料的应变变化跟不上应力的变化，因而在循环变化过程中要消耗能量，这种消

耗称为力学损耗或内耗。滞后现象越严重，内耗越大。

 如果δ=0，则ΔW=0，这意味着所有能量都以弹性能量的形式存储起来，没有热耗
散。

 如果δ=90°，则ΔW→max,这意味着所有能量都耗散掉了。
 以应力-应变关系作图时，所得的曲线在施加几次交变应力后就封闭成环，称为滞后
环或滞后圈，此圈越大，力学损耗越大

3.Maxwell模拟应力松驰过程

答：有总应变恒定，所以 dε/dt=0，因此： 01





dt
d

E

当 0t 时，  o ，有： dtt Et
o

d









0

 



得到应力随时间的变化为：   e tot   式中：τ称为松弛时间。

有应力松弛模量的表达式：    e tEtE  0

4.Voigt-Kelvin模拟交联高聚物的蠕变

答：对于蠕变过程，  o 为常数，有：
 
  

 dt
tEo

td




当 0t 时， 0 ，积分上式有：       e te t
E
ot   11 （蠕变方程）

式中   为 t 时的平衡应变，

E  称为推迟时间。

有蠕变柔量为：    e tDtD  1

 oooW sin
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在蠕变回复过程中， 0 ，所以有：     0
dt
tdtE 

以  0 表示开始回复时的应变，积分上式得    e tt   0 （蠕变回复方程）

5.四元件模型模拟线型高聚物的蠕变

答：四元件模型描述蠕变过程的运动方程为：     toe t
E
o

E
ot




3
1

21


蠕变柔量可表示为：      






3
1

2

1

1

1 t
e t

EEo

ttD 

6.聚合物粘弹性表现最明显的温度区间
答：只有在 Tg附近，聚合物应力松弛现象最为明显。
7.线形和交联聚合物在应力松驰与蠕变中的区别？
答：应力松弛和蠕变是一个问题的两个方面，都反映了高聚物内部分子的三种运动情况：当

高聚物一开始被拉长时，其中分子处于不平衡的构象，要逐渐过渡到平衡的构象，也就是链

段要顺着外力的方向来运动以减少或消除内部应力。
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第八章 聚合物的屈服和断裂

一、名词解释

弹性：材料受到外力作用时发生形变，外力撤除时形变能够恢复的性质。

塑性：材料受到外力作用时发生形变，此形变为永久形变，外力撤除时形变不能恢复的性质。

应力：材料发生宏观形变时，单位体积上，材料内部抵抗外力而产生的附加内力。（与外力

相等）σ = F/A0

应变：材料受到外力作用时，它的几何形状和尺寸将发生改变。ε = ∆l / l0
模量：在形变范围内，单位应变所需应力的大小。

柔量：模量的倒数。

剪切流动：速度梯度的方向与流动方向相垂直。

拉伸流动：速度梯度的方向与流动方向相一致。

泊松比：在拉伸试验中，材料横向单位宽度的减少和纵向单位长度的增加之比值。

纵向单位宽度的增加

横向单位宽度的减小










 

ll
mm

拉伸强度：
db

f
t 
 max 断裂前最大载荷与试样的截面积的比值。

抗冲强度： )
2

/.(i cmcmkg
db

W


 试样受冲击而断裂时单位面积所吸收的能量。

抗弯强度：材料在弯曲负荷作用下破裂或达到规定挠度时能承受的最大应力

杨氏模量（拉伸模量）：
lol
dbfE






剪切模量（刚性模量）：






tg
AFG

本体模量（体积模量）：
VV

PB
/



应力-应变曲线：以一定速率单轴拉伸非晶态聚合物，其曲线如图所示，整个曲线可分成五
个阶段：1、弹性形变区，从直线的斜率可以求出杨氏模量，从分子机理来看，这一阶段的
普弹性是由于高分子的链长、键角和小的运动单元的变化引起的。2、屈服点（应变软化点），
超过此点，冻结的连段开始运动。3、大形变区，又称强迫高弹形变，本质上与高弹形变一
样，是链段的运动，但它是在外力作用下发生的。4、应变硬化区，分子链取向排列，使强
度提高。5、断裂。
普弹形变：材料拉伸发生屈服之前，应力与应变呈线性关系，符合虎克定律，此时的形变为

普弹形变。

断裂伸长率：材料拉伸发生发生断裂的形变量。

屈服应力：材料拉伸发生屈服时所施加的应力。

脆性断裂：在 Tg以下，由于聚合物处在玻璃态，即使外力除去，已发生的大形变也不能自
发回复，在材料出现屈服之前发生的断裂称为脆性断裂。

韧性断裂：在拉伸过程中，聚合物材料在屈服后发生断裂。

强迫高弹性：在玻璃态（Tb到 Tg之间）若在试样断裂前停止拉伸，除去外力，则试样已发
生的大形变无法完全恢复；只有让试样的温度升到 Tg附近，形变方可回复，因此，这种大



- 22 -

形变在本质上是一种高弹性，而不是粘流形变，其分子机理主要是高分子的链段运动，它只

是在大外力的作用下的一种链段运动。为区别于普通的高弹性变，可称之为强迫高弹性。

脆化温度 Tb：在一定速率下（不同温度）测定的断裂应力和屈服应力，作断裂应力和屈服
应力随温度的变化曲线------其交点对应的温度为脆化温度 Tb。
冷拉：玻璃态聚合物的拉伸与结晶聚合物的拉伸有相似之处，两种拉伸过程均经历弹性形变、

屈服、发生大形变以及应变硬化等阶段，其中大形变在室温都不能自发回复，而加热后则产

生回复，故本质上两种拉伸过程造成的大型变都是高弹形变。该现象通常称为“冷拉”。

细颈（成颈）：对韧性材料来说，拉伸时 45 °斜截面上的最大切应力首先达到材料的剪切强
度，所以首先出现与拉伸方向成 45 °的剪切滑移变形带---细颈。
应力集中：材料的缺陷在受力时，使材料内部的应力平均分布的状态发生变使缺陷附近局部

范围内的应力急剧增加，远远大于平均值。

应变软化：许多高聚物在过屈服点后均有一个应力不太大的下降，叫应变软化

应变硬化：聚合物在经过冷拉后应力又出现明显的上升，叫应变硬化。

银纹现象：很多高聚物，尤其是玻璃态透明高聚物（PS、MMA、PC）在储存过程及使用过
程中，往往会在表面出现像陶瓷的那样，肉眼可见的微细的裂纹，这些裂纹，由于可以强烈

地反射可见光看上去是闪亮的，所以又称为银纹 crage。
银纹质（体）——联系起两银文面的束状或高度取向的聚合物。
裂纹：可逆的，在压力或 Tg以上退火，会回缩或消失。
裂缝：不可逆，是裂纹在较大外力作用下进一步发展。

剪切带：韧性聚合物单轴拉伸至屈服点时，可看到与拉伸方向成 45°的剪切滑移变形带，有
明显的双折射现象，分子链高度取向，剪切带厚度约 1μm左右，每个剪切带又由若干个细
小的不规则微纤构成。

应变诱发塑料-橡胶转变：
增韧塑料：冲击强度高的塑料

二、问题

1.E,G,B及泊松比的关系

答：杨氏模量：
0

0

ll
AFE







切变模量：



tgA
F

r
G s

0

＝

体积模量：
V

PVPB





 0

泊淞比：
纵向单位宽度的增加

横向单位宽度的减小










 

ll
mm

2.模量与柔量的关系

答：柔量等于模量的倒数；拉伸柔量
E

D 1
 ，切变柔量

G
J 1
 ，可压缩度=

B
1

3.聚合物力学性质的特点
答：1、是已知材料中变性范围最宽的力学性质。即力学性质的多样性。例如液体有软弹性、
硬弹性、刚性、脆性、韧性等。可以从纯粘性经粘弹性到纯弹性，为应用提供了广阔的选择

余地。2、力学性对温度和时间有强烈的信赖性。造成以上特点的原因：归结为聚合物的长
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链分子结构。3、高弹性——高聚物特有；4、粘弹性——力学行为对温度和时间有强烈的依
赖关系，为高聚物独特的力学行为；5、比强度特高（比强度——单位重量材料能承受的最
大负荷）

4.Tb的意义
答?：在一定速率下（不同温度）测定的断裂应力和屈服应力，作断裂应力和屈服应力随温
度的变化曲线------其交点对应的温度为脆化温度 Tb。
5.强迫高弹性与普通高弹性的区别
答：高弹性——高聚物特有，显示高弹性的温度范围(Tg~Tf)
分子量 温度范围(Tg~Tf)增宽
(Tg~Tf)的范围决定了橡胶的使用温度范围

6.结晶高聚物应力-应变曲线的解释
答： A点以前是弹性区域，可恢复原样。
A点以后呈塑性行为，不可恢复原样，发生永久变形，材料屈服。
其中： A点为屈服点，对应的应力和应变为屈服应力 和屈服应变 AB 段叫应变软化
BC 段颈缩阶段 CD 段取向硬化 D点发生断裂，对应的应力为抗拉强度
7.高聚物屈服过程的特征
答：（1）屈服应变大；（2）应变软化现象；（3）屈服应力的应变速率依赖性；（4）屈服应
力的温度依赖性；（5）流体静压力对屈服应力有影响；（6）高聚物屈服应力不等于压缩屈服
应力；（7）高聚物在屈服时体积稍有缩小
8.聚合物脆性断裂和韧性断裂的不同点及对温度和应变速率的敏感性
答：不同点：脆性断裂：屈服前断裂；无塑性流动；表面光滑；张应力分量

韧性断裂：屈服后断裂；有塑性流动；表面粗糙；切应力分量

9.聚合物强度与韧性的比较（聚合物增强与增韧的手段）
答： 韧性 强度

极性基团或氢键 差 高

有支链结构 好 高

适度交联 好 高

结晶度大 差 高

双轴取向 好 高

加入增塑剂 好 低

温度高 好 低

应变速率大 差 高

10.应力-应变曲线的类型（强与弱、韧与脆、硬与软） （图看课本 224页，看 PPT28张）
答：（1）硬而脆（聚苯乙烯，PMMA等）；（2）硬而韧（尼龙等）；（3）硬而强（PVC与 PS
的共混物）；（4）软而韧（橡胶）；（5）软而弱(无规 PP)
11.银纹的特征
答：应力发白现象，密度为本体的 50％，高度取向的高分子微纤。银纹的特点：（1）银纹
仍有强度（2）银纹的平面垂直于产生银纹的张应力。
12.银纹与剪切带的异同
答：

主要区别 细颈、剪切带 银纹

形变量 形变量大 10~100% 形变量小 <10%

曲线特征 有明显的屈服点 无明显的屈服点

体积 体积几乎不变 体积增加
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主要相同点

能量 吸收能量 吸收能量

13.什么叫疲劳、疲劳极限，疲劳破坏的原因
答：疲劳定义：是材料在周期应力作用下断裂或失效的现象。材料在递增的应力作用下将发

生屈服或断裂，在低于屈服应力或断裂应力的周期应力作用下会产生疲劳。

疲劳极限：是一个应力值，当应力低于这个值时，材料可承受的周期数为无限大。

疲劳破坏的原因：是裂纹的形成和增长造成的损伤在周期应力作用下逐渐积累而发生的。

计算要求

1.WLF方程

答：  
 

T gTC
T gTC

Log T 




2

1


2. Boltzmann叠加原理
3.各种平均分子量，多分散系数
4.取向度，结晶度
5.泊松比，应力，应变，模量：

答： 泊淞比
纵向单位宽度的增加

横向单位宽度的减小










 

ll
mm

，杨氏模量
0

0

ll
AFE







，切

变模量



tgA
F

r
G s

0

 ，体积模量
V

PVPB





 0 ，应力：σ = F/A0，应变：ε = ∆l / l0

6.溶度参数

答： 2/12 )/(
2/1) cmJCED（ ，非极性高分子与溶剂的δ越接近，越易溶解。一般认为

2~7.1- 21  可以溶解。
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第九章 聚合物的电学性质

介电性：在外电场作用下，物体中由于分子计划引起的电能储存和损耗的性质。

变形极化或诱导极化：因外电场作用，使分子中正、负电荷中心发生相对位移所产生的极化。

电子极化：在外电场作用下，原子或离子的价电子云相对原子核发生位移产生的极化（无能

量损耗）。

原子极化：在外电场作用下，分子骨架发生变形产生的极化（伴有微量的能量损耗）。

取向极化或偶极极化：因极性分子的永久偶极沿外电场方向排列所产生的极化。

界面极化：在外电场作用下，电介质中的电子或离子在非均相介质界面处堆积所产生的极化。

介电损耗：电介质在交变电场中，由于消耗一部分电能，使介质本身发热的现象。

介电松弛：电介质对外场次级响应的滞后现象。

介电击穿：在强电场中，当电压升高到一定时，高聚物完全失去绝缘性质或伴随产生物理破

坏的现象。

静电现象：物理状态不同的两个固体相互接触或摩擦后，每个固体都比接触前带有过量的正

电荷或负电荷的现象。


