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1．教学理念
1.1关注学生的发展
传统的教学模式是教师讲授课程内容，学生学习、接受所学知识。而新时代的素质教育提倡学生素质与能力的提高，教师在教学过程中不再是以教师本身为主体，而是以学生为主体，教学的宗旨与目的是为学生综合能力的提升。应当逐步建立以学生为主体、教学为学生服务这样的新理念。

教师在高分子物理与化学课程的教学过程中，一方面通过高分子科学的发展引入一些科学先驱者的事例，鼓励激发学生追求勤奋、创新、善于思考的品质；另一方面通过对高分子物理与化学课程知识的介绍，启发学生如何思考，如何解决在实验或者生产中遇到的实际问题。教学的最终目的不单单是学生对高分子物理与化学课程知识的了解与熟悉，更重要的是学生对高分子物理与化学建立了自己的理性认识，掌握了一定的学习方法，利用高分子物理与化学知识有一定能力解决生活中的一些问题。
1.2关注教学的有效性

    教学手段是实现教学目标，提高教学有效性和教学质量的重要因素。要在明确学生主体地位的前提下，尊重学生的差异，丰富教学手段帮助学生从自身的个性出发，发挥自己特长和创造力。一是要提高授课的趣味性，营造良好课堂氛围，调动学习兴趣，使学生更好理解所讲授的知识并灵活运用。二是要设计富有探索性的问题，运用问答式、讨论式、问题解决式等教学方法，培养学生的怀疑和批判精神，鼓励学生突破传统课程的束缚，激发学生解决问题的欲望，引导学生进行独立思考，培养学生的创造性思维。通过教学手段的完善把讲课的目的性、监控性、积极性和创造性统一起来，形成创新教学活动。教会学生分析问题、解决问题的方法，包括创造的规律和方法，实现以知识传授为中心向以培养能力为中心的转变，促进学生的全面发展。三是重视师生互动，开展互动性教学，教师要经常就教学内容的安排与教学进度以及学生提出的问题进行交流，要鼓励学生对教材的质疑和求异，给学生自由想像的空间，鼓励学生运用所学专业知识去思考和尝试解决现实社会中的问题。四是有效利用多媒体等新教学工具，利用多媒体教学生动形象、省时、高效等优势，提高课堂教学的效果。例如聚合方法这一部分内容的讲授可通过展示不同聚合方法的动画，让学生对不同聚合方法有直观的理解，激发学生学习和探究的兴趣。

1.3关注教学的策略

    传统的教学模式较为单一，传授知识作为整个教学活动的全部内容，要求和规定了学校教育的各个环节和各项活动。教师的“教”为教学过程的中心，教师对教学“全程控制”。教师根据既定的教学计划，把知识作为预先设定的东西教给学生，也即对学生进行“仓储式”、“填鸭式”教学。由此导致学生在学习过程中的死记硬背和被动应付，很少对所学知识的领悟理解和自主创新。但在教学改革中，不少教师误认为要调动学生学习的积极性就是要多开展课堂活动，而开展课堂活动主要是为了活跃课堂氛围，把活动当成了一般的课堂游戏，不仅没有起到引导学生主动探究式学习的作用，而且还扰乱了正常的课堂秩序。

1.4关注教学价值观

在传统的教学观念中，老师的职责就是传道、授业、解惑。由于目前高校的大部分化学教师本身就是由传统教育模式培养出来的，传统的教学观念在其身上打上了深深的烙印。例如，比较注重知识的传授，注意教师的权威性和主导性，强调课堂纪律的严肃性和教材的约束性等。这与教学改革所倡导的强调学生的积极性和主动性、构建师生“学习共同体”等要求是明显不符的。但也有少数教师赶教改“时髦”，认为发挥学生的积极性和主动性，就是要全面“解放”学生，不去管学生，放任自流，这是对转变教学观念的一种片面理解。

教学观念体现于整个教学活动的过程之中。具有什么样的教学观念直接影响了教师的教学理性、教学模式以及课堂上的教学行为。传统教学观强调知识的传授，现代教学观则重视激活学习者的思维图式(activationofschima)，使教学内容和学生的思维发生直接的联系，教会学生学习是所有专业教师首要的任务，传统教学观以教师为中心，而现代教学观强调以学习者为中心，始终把学生看作是教学活动的主体；传统教学观把学生作为教学活动的被动接受者，现代教学观强调学生的参与，并把学生参与作为整个教学过程不可分割的部分；传统教学观重视学生整体的教学进度，现代教学观强调学生个体的差异，不同的学生有不同的发展要求，教师应鼓励学生根据自身特点树立不同的学习目标，采取不同的学习策略；传统教学观重视学生对知识的接收、吸收和熟练掌握，现代教学观强调学习过程的创造性，鼓励学生在学习过程中通过自身努力发现问题、分析问题和解决问题。
2．课程介绍
2.1课程的性质
本课程是高分子材料与工程的专业基础课。课程系统讲授了由小分子单体合成高分子化合物的反应机理、动力学、热力学以及单体结构、反应条件对聚合反应及其产物性能的影响，聚合反应的主要实施方法，聚合物的化学反应的基本知识和基本原理，聚合物结构与性能的关系，聚合物材料力学性能的特点，高分子溶液的基本性质。主要章节包括：绪论，逐步聚合，自由基聚合，共聚合反应，聚合物的化学反应，高分子的结构，高分子的分子运动、力学状态与转变，高分子固体的基本力学性质，高分子溶液的基本性质。
    课程高分子化学部分以连锁和逐步聚合两个反应机理为主线，系统地讲授从小分子单体合成高分子化合物的重要反应及其反应机理、反应动力学、反应热力学、聚合物的合成方法。课程高分子物理部分以高分子的结构与分子运动为基础，引入并解释聚合物力学状态与转变，聚合物固体的基本力学性质等。
2.2课程在学科专业结构中的地位、作用
高分子科学的三大领域包括高分子化学、高分子物理和高分子加工。高分子物理与化学是研究高分子化合物的合成、化学反应、物理化学、物理、加工成型、应用等方面的一门新兴的综合性学科。
高分子材料包括塑料、合成纤维、合成橡胶三大领域。如今，建立了颇具规模的高分子合成工业，生产出五彩缤纷的塑料、美观耐用的合成纤维、性能优异的合成橡胶。高分子合成材料。金属材料、和无机非金属材料并列构成材料世界的三大支柱。
高分子物理与化学作为高分子学科的重要分支。高分子化学被称为第五大化学，在高等学校化学相关专业培养体系中占据相当重要的地位。特别是高分子科学可以与生命科学、信息科学及新材料科学相互交叉。相互渗透。使得高分子科学发展飞快，新的理论、聚合方法和机理不断出现，新型高分子先进材料、功能材料的出现与应用也十分吸引眼球。因此，将高分子物理与化学理论联系实际更能适应学科的发展和创新人才培养的需要。
2.3课程的前沿及发展趋势
2.3.1高分子物理与化学课程理论联系实际
高分子物理与化学这门课的知识与基础化学、有机化学、物理化学及数学联系密切。知识点丰富。如果只是一味的给学生讲授理论知识．那么课堂气氛必定是枯燥无味的，因此学生学习此门课程也就缺少了兴趣和积极性。而我们都知道：兴趣是学习的最好老师。一个学生一旦没有了学习的兴趣，那么这门课程的讲授目的便不会达到。只有使学生对高分子物理与化学感兴趣，产生强烈的求知欲，才能变被动学习为主动学习。如何使学生产生这个兴趣。那就是将理论知识与实际生产生活联系在一起。将抽象的理论转换成学生在生活中确实可见或与他们密切相关的东西。通过与生活密切相关的例子，如穿的衣服、用的水杯、化妆品包装、有机玻璃及生活常识等激发学生的兴趣；在讲课中穿插一些小知识，小故事如尼龙的发现、诺贝尔获奖的事迹、定向聚合催化剂的发现、导电高分子的发现、四氟乙烯聚合反应的发现等，增加趣味性和生动性，调动了学生探知高分子知识和应用领域的兴趣。好的教学效果是不仅激发学生学习的积极性还要培养出他们的自学能力及创新精神。
为了进一步提高高分子物理与化学实验的教学效果，还应将理论知识与我们的实际科研工作联系在一起。利用四川理工学院科研实验平台，充分发挥现有硬件和基础实验设施的作用，让学生参与到高分子物理与化学实验设计与操作中来。学生自己设计实验。这不仅验证了学生的学习效果，还锻炼了学生的动手能力。作为与科研相关的研究性实验，给学生设计好题目，然后让学生自己查阅文献，设计实验方案、确定自己的实验条件，如选用引发剂、分散剂、搅拌速度、反应时间、反应温度等，确定实验步骤。然后写出书面实验方案．交给任课老师审核检查。实验方案以学生为主，支持学生采用不同方法进行实验，鼓励设计方案在符合科学的前提下具有鲜明的个性和创新之处。研究性实验以学生为主体，能够充分调动学生的学习积极性。发挥学生的主观能动性。而且，使学生能够把自己所学的理论知识、书面知识和科学研究紧密的相结合，提高了学生对于科学研究的进一步认识。同时激发和促进了学生的科研兴趣。在研究性实验教学过程中，学生通过自主地参与科学研究的各个环节。掌握了实施科学研究应具备的科学方法，从而形成从事科学研究的能力。研究性教学模式不仅注重实验技能和观察能力的培养，更强凋研究能力和科学态度的培养。总之，把高分子物理与化学实验和科研紧密结合。运用科研成果推动和促进教学，不仅拓宽了科研领域，而且加大了教学的深度，提高了教学水平。
2.3.2 教学内容的整合和教学方法的优化
自从H．Staudinger提出高分子概念至今，高分子科学已经历了近80年的发展。《高分子物理与化学》作为一门兼具基础性和专业性的课程，具有知识点多，专业难度偏大等特点，同时又有学时数的限制，这就需要思考在教学中注意避简就难，突出解决重点、难点，培养学生对知识点的深层理解、分析、比较和融会贯通的综合能力。当然教学过程中教师并非要将内容全部灌输给学生，因为这种教学方法不符合素质教育的精神，导致学生难以把握教材中的重点内容，影响教学效果，而且教学课时不足，所以必须对课程内容进行整合，教学重点集中在高分子的基础概念、逐步聚合反应机理、自由基聚合、自由基共聚合和聚合物化学反应等章节重点；而对聚合方法、离子聚合、配位聚合只做一般性介绍，简要论述高分子物理与化学新进展、尚在发展的理论和尚不成熟的相关机理、高分子物理领域的新理论。达到了少讲、精讲的目的，增强了教学效果。另外在重点讲解的章节中同样采取了精选内容，抓住重难点进行教学，注意避易就难，突出和解决重点、难点，相对容易的内容就少讲或不讲。比如第三章“自由基聚合”中动力学理论研究比较透彻成熟，作为重点介绍，而且对其中的一些难点和重点，则进行更详细的介绍，而第二章“逐步聚合反应”中的线型平衡缩聚反应动力学由于不具有普遍适应性，仅为聚酯反应的动力学研究，可仅作简要介绍。在高分子物理内容中，对于高分子的结构层次、高分子的分子运动与力学状态转变理论比较成熟，可以重点介绍；而对于晶态结构模型、非晶态结构模型尚有许多不完善的地方，而且存在一些争论，可仅做简单介绍。
高分子物理与化学理论性强，概念复杂难懂，学生理解困难。在高分子物理与化学中采用多媒体的教学方式，使抽象的教学内容具体化，清晰化，就能达到优化教学结构，增强教学效果，激发学生学习的兴趣效果。然而高分子物理与化学课程采用多媒体教学形式的实际效果却不尽人意。学生普遍对多媒体授课方式评价不高，甚至还低于传统教学方式。这主要是因为单纯的采用多媒体教学存在一些不足，如讲课节奏加快，教学信息量大，学生来不及吸收，记笔记跟不上，影响课后的复习等不足。因此有必要采取多媒体与板书相结合的方式。当然这种结合应根据授课内容偏重其中一种方式。比如当讲解自由基聚合一章中关于聚合机理时，可采用Flash多媒体动画，能够使学生形象地对聚合的机理有更好的理解与掌握。但在高分子物理与化学中有关公式推导，单纯的采取多媒体演示，学生很难理清公式的来龙去脉。这时，需要利用板书推导，来扩展学生的接受途径，加速学习的进度，提高教学效果，然后与多媒体结合来讲解，进行总结和归纳，这样可以将结果表示得更清晰明确。例如，在讲解自由基聚合中关于聚合动力学公式的推导时，首先利用板书进行详细推导，然后用多媒体进行归纳总结，这样将更有助于学生对公式的记忆。在课堂上教师不只是传授知识，还需要引导学生进行积极的探索，启发学生进行积极的思考，更重要的是教给学生学习知识的方法，让学生充分发挥想象，勇于探索、勇于创新，培养他们自我学习与创新的能力。所以可采取互动的教学，从根本上改变“老师讲，学生听”一言堂的教学模式，可以避免了教师“填鸭式”的教学演讲，既可以提高学生的学习兴趣；又可以达到教学目的，做到教学相长，互相促进。而且在互动中学生提出的难度较大的问题，促使教师必须花一定的精力认真查阅资料后去正确地回答，教师从中提高了教学能力和水平。另外，在课堂教学中可适当时候留一定时间用于课堂讨论，引导学生自由地发表他们的观点。这不仅可以引导和拓宽学生思路，变被动学习为主动学习，还可以培养他们的语言表达能力和归纳总结能力。此外还可结合生产实习，开展对于本章内容的综合性应用的学习，引导学生采用自主式和探究式进行。安排学生组成几个小组，给定关于具体高分子材料合成原理、生产流程以及工艺等相关题目，由同学自己查阅资料、整理后制作PPT，然后在课堂上讲解。下面的同学则对他们讲课中的疏漏和不够清楚的地方予以说明补充，并进行给予评价。通过这种形式教学不仅调动了学生的积极性，而且还可以培养了学生收集处理信息的能力、分析和解决问题的能力、语言文字组织等综合能力，符合素质教育的大方向。
2.4学习本课程的必要性
《高分子物理与化学》是高分子材料与工程专业的学科基础课，课程教学基本要求规定了课程的性质和任务，即以研究高分子化合物的合成原理和化学反应机理为主线，课程的学习目标是使学生了解和掌握高分子化合物的合成原理及控制方法，培养学生初步具有控制聚合反应及选择聚合方法的能力，为学生走上工作岗位后从事高分子的合成、设计、成型和加工应用等奠定基础。
3．教师简介
3.1教师的职称、学历

高晨，男，1987年10月出生，讲师，博士。
李新跃，男，1972年1月出生，教授，学士。

3.2教育背景

高晨，2009.06毕业于扬州大学化学化工学院，高分子材料专业，工学学士；2014.06毕业于浙江大学高分子系，高分子物理与化学专业，理学博士。2014.07至今，四川理工学院材料与化学工程学院，讲师。
李新跃，1989.09-1993.07，华东理工大学高分子材料专业，学士。2001.12至今，四川理工学院材料与化学工程院，教授，研究生导师。

3.3研究兴趣（方向）

高晨，主要研究领域：可控开环聚合，两亲性聚合物的合成及自组装，生物相容性材料制备与应用。
李新跃，主要研究领域：化学工程与工艺、高分子材料、材料腐蚀与防护等。
4．先修课程
高等数学，无机化学，分析化学，物理化学，有机化学

4.1 高等数学

高等数学是理工科类专业一门必修的重要基础理论课，其内容和方法对后继课程的学习有很大影响，特别是数学的思想和方法对培养学生严密抽象的逻辑思维能力、分析问题与解决问题及创新能力有很大作用。现在数学应用越来越广，有种提法是：各行各业都要电脑化，各种学科都在数学化。目前许多文理交叉学科，甚至是一些我们原来认为与数学没什么联系的专业也纷纷开设高数课程。

通过这门课程的学习，使学生系统地获得微积分的基本知识（基本概念，必要的基础理论和常用的运算方法），培养学生具有比较熟练的运算能力以及一定的数学建模能力，正确领会一些重要的数学思想方法，使学生受到数学分析的基本概念、理论、方法以及运用这些概念、理论、方法解决几何、物理及其它实际问题的初步训练，以提高抽象概括问题的能力和应用数学知识解决实际问题的能力，同时为学习后继课程和知识的自我更新奠定必要的基础。

主要内容：（1）分析基础：函数，极限，连续。（2）微积分学：一元与多元微积分。（3）常微分方程。（4）向量代数与空间解析几何。（5）无穷级数。

4.2 无机化学

课程目的：使学生系统的学习和掌握无机化学的基本原理和方法，元素化学的基本知识；培养学生在理解和掌握的基础上，提高学生对知识的理解和运用能力。通过对课程的讲授，集体讨论和个别辅导的教学形式，培养学生养成独立思考，综合分析，归纳总结的良好习惯，从而提高分析问题和解决问题的能力。课程内容：包括总论和分论两大部分。在总论中，主要介绍结构理论，化学平衡理论和热力学和动力学的知识；并以理论和实际相结合，进一步从原理、规律、计算方法等方面对“四大平衡”（ 氧化还原平衡、沉淀溶解平衡、配位平衡、酸碱平衡）作了深入详尽的介绍。在分论中，用总论介绍的基础理论结合现代科学技术在无机领域中的发展，系统地对各分族元素及其重要的单质和化合物的结构、性质、特点和在国民经由领域中的用途作详细介绍。
4.3 分析化学

化学是研究物质的组成、结构、性质及其相互变化的一门基础学科。
分析化学是化学学科的重要分支，它是研究物质的化学组成的测定方法、步骤及有关理论的一门学科。
分析化学的任务是确定物质的化学组成、测量各组成的含量以及表征物质的化学结构。即分析化学解决“是什么 (What)”、“有多少(How much)”、“怎么样(How)”等问题，它们分别隶属于定性分析(Qualitative analysis)、定量分析(Quantitative analysis)和结构分析(Structural analysis)研究的范畴。

分析化学是研究物质及其变化的重要方法之一。在化学学科本身的发展上，以及与化学有关的各科学领域中，分析化学都起着一定的作用，如材料科学、环境科学、能源科学、生命科学、矿物学、地质学、生理学、医学、农业及其他科学技术，凡涉及化学现象，在其研究过程中必用到分析化学，故有科学技术的“眼睛”之美誉。
4.4 物理化学

《物理化学》是大学本科化学专业的一门重要基础理论课，也是材料科学专业的一门重要课程。它是从物质的物理现象和化学现象的联系入手探求化学变化基本规律的一门科学。物理化学课程的主要内容包括化学热力学、化学动力学、电化学等。要求考生熟练掌握物理化学的基本概念、基本原理及计算方法，并具有综合运用所学知识分析和解决实际问题的能力。
4.5 有机化学

有机化学是综合性大学化学系的基础课之一，也是生物化学、药物化学、医学、高分子物理与化学、农业化学等学科的基础。通过有机化学这门课程的学习，要使学生在有机化学知识上达到掌握烷、烯、炔、二烯烃、芳香烃、卤代烃化合物、醇、酚、醚、醛、酮、不饱和醛酮、取代醛酮、羧酸、羧酸衍生物、不饱和羧酸和取代羧酸、胺及其他含氮、硫、磷化合物的结构、性质，五元、六元杂环化合物的结构、性质，碳水化合物、氨基酸、肽等化合物的结构、性质及用途，周环反应。掌握化合物的构型、构象等立体表达形式，及有关反应的立体专一性。初步了解核磁共振、红外、质谱的基本原理，能对简单的结构进行解析。
有机化学课程主要内容可以分为四个大部分：第一部分包括有机化合物分子结构基础、碳氢化合物、含官能团有机化合物、立体化学、色谱和光谱等五章。第二部分包括有机化学反应理论、有机化学反应机制及研究方法、游离基取代反应、Sp3杂化碳原子的亲核取代反应、消去反应、不饱和碳-碳键的加成反应、氧化-还原反应、芳环的亲电和亲核取代反应、羰基化合物的亲核加成和取代反应、羰基α-取代反应和缩合反应、分子骨架重排反应等十章。第三部分包括脂、糖、氨基酸多肽和蛋白质、核酸和基因、生物转化和合成等五章。第四部分包括分子识别、药物有机化学（分子机制及设计）、多步骤有机合成、合成聚合物等四章。

5．课程目标
5.1知识与技能方面

通过本课程的学习，使学生对高分子材料性能与高分子材料的制备上有基本认识，掌握高分子的定义、分类、命名、合成与反应，同时了解一些重要的高分子材料及高分子领域的最新进展；培养学生具有设计高分子合成实验，查阅相关资料，高分子材料合成方法的选择，合成工艺的初步了解，应用高分子材料的实际能力，具有解决科研和生产实际问题的能力。 

5.2过程与方法方面

教学方式：

教为主导，学为主体，充分调动学生学习的主动性和积极性是我们教学方法的内涵。主要的教学方法是以课堂讲授为主，学生自学为辅，重点、难点详细讲授，讲授中贯穿启发式和生动性，加强教学方法的启发性、针对性、交互式和实效性，努力培养学生勤于思考、敢于质疑的学习习惯，及时、适量布置课后作业，认真批改，将作业中出现的共性问题在课堂上讲解。要求学生自学的内容，教师要给以指导，提示学习思路，根据教学大纲指出学习的目的和具体要求，最后检验学生的自学效果。引导学生由“学会”到“会学”和“会用”，注重培养学生获取知识的能力和创新意识。教学手段：全课程采用多媒体手段进行形象化教学，以提高课堂教学效果。

5.3情感、态度与价值观方面

培养学生对《高分子物理与化学》课程学习的兴趣：

兴趣作为一种稳定的心理倾向，在教学活动中有着重要的意义，主要表现在学生一旦产生兴趣，就会对所学学科产生强烈的求知欲望，明显地表现出对所学内容必须理解、必须掌握的心理需求，从而能积极主动地学习。我校化生学院基础化学的师资力量比较强，同学们经过三年多时间的学习对无机化学、有机化学、分析化学和物理化学基础学科的知识比较熟悉，而高分子科学的教学内容相对较少，要使那些对于高分子物理与化学比较陌生的同学学好高分子物理与化学，必须注意培养同学们的学习兴趣。在日益迅速发展的现代社会中，高分子物理与化学在工业、农业、军事、航天、医药及人们的日常生活中，发挥着越来越重要的作用，可以说几乎渗透到生活中的每一个领域。对于教材上没有的新知识，学生总是抱有新鲜感、神秘感。在理论课讲授时，适当联系实际生活，有利于强化学生对高分子物理与化学的学习兴趣。比如列举人们穿的、吃的、住的、行的，无一不含有高分子材料。尤其列举一些先进的高分子材料，在一些热门领域（如医药卫生领域），或者高尖端领域（如航空航天，军事领域）的应用实例，大大提高学生对高分子物理与化学学习的兴趣。

衣——各种合成纤维的制品琳琅满目。锦纶（尼龙）、腈纶、涤纶、维尼纶、丙纶。其中有一些合成高分子材料具有与天然高分子材料相近的性能。如腈纶有“人造羊毛”之称；维纶有“合成棉花”的美誉。

高尖端领域：可用作防弹衣的高分子材料——凯夫拉（Kevlar），化学名称：聚对苯二甲酰对苯二胺。其结构式如下：
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图1. 聚对苯二甲酰对苯二胺结构

在上世纪60年代，美国杜邦公司研制出一种新型芳纶纤维复合材料——芳纶1414，此芳纶复合材料在1972年正式实现商品化并为该产品注册商标为Kevlar。
由于这种新型材料密度低、强度高、韧性好、耐高温、易于加工和成型，其强度为同等质量钢铁的5倍,但密度仅为钢铁的五分之一(Kevlar密度为每立方厘米1.44克,钢铁密度为每立方厘米7.859克),而受到人们的重视。 由于凯夫拉品牌产品材料坚韧耐磨、刚柔相济，具有刀枪不入的特殊本领。在军事上被称之为"装甲卫士 "。
21世纪，“凯夫拉”层压薄板与钢、铝板的复合装甲，不仅已广泛应用于坦克、装甲车，防弹衣，而且用于核动力航空母舰及导弹驱逐舰，使上述兵器的防护性能及机动性能均大为改观。 "凯夫拉"与碳化硼等陶瓷的复合材料是制造直升飞机驾驶舱和驾驶座的理想材料。据试验，它抵御穿甲子弹的能力比玻璃钢和钢装甲好得多。 为了提高战场人员的生存能力，人们对避弹衣的研制越来越重视。"凯夫拉"材料还是制造避弹衣的理想材料。据报道，用"凯夫拉"材料代替尼龙和玻璃纤维，在同样情况下，其防护能力至少可增加一倍，并且有很好的柔韧性，穿着舒适。用这种材料制作的防弹衣只有2～3公斤重，穿着行动方便，所以已被许多国家的警察和士兵采用。
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图2. 凯夫拉（Kevlar）用于船体材料、防弹衣、防弹头盔

食——人造肉、人造粮食、人造蛋白、合成糖以及实用黄油。

住——从室外装饰到室内摆设，高分子材料随处可见。

行——飞机的气垫板、汽车的全塑壳体、船舰的内部设施。

高尖端领域：军用飞机雷达罩等部件使用的高分子材料——聚酰亚胺树脂。某种聚酰亚胺的化学结构：
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图3. 一种芳香族聚酰亚胺的结构

用作飞机雷达罩的聚酰亚胺材料具有透波性好，机械强度高，密度低，耐高温性能好的特点。

其使用形式是一种以热塑性聚酰亚胺为基体的先进复合材料：用于航天、航空器及火箭部件，是最耐高温的结构材料之一。例如美国的超音速客机飞行速度快，飞行时表面温度为177℃，要求使用寿命为60000 h，据报道已确定50%的结构材料为以热塑型聚酰亚胺为基体树脂的碳纤维增强复合材料，每架飞机的用量约为30t。
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图4. 军用战机雷达罩上使用的高分子材料—聚酰亚胺

这些知识的介绍，都极大地激发和强化了学生学习的热情和兴趣。
6．课程内容
6.1课程的内容概要

教材采用魏无际主编的《高分子化学与物理》(第二版)-中国石油和化学工业优秀教材一等奖。

根据所选教材，从知识系统性和有利于学生接受、理解的角度出发，将课程内容分为绪论，逐步聚合，自由基聚合，共聚合反应，聚合物的化学反应，高分子的结构，高分子的分子运动、力学状态与转变，高分子固体的基本力学性质，高分子溶液的基本性质等九章。增强版中补充更新的内容作为学生课后阅读的范围，增强学生对高分子前沿领域知识的了解，提高学生学习高分子物理与化学的兴趣。

其中绪论一章涉及高分子概念的建立及对高分子特点的认识，是本课程的基础；逐步聚合、自由基聚合、自由基共聚合三章内容成熟且实际应用广泛，作为学习的重点。聚合物的化学反应既是聚合物化学改性的重要手段，也是高分子化学部分其余各章内容的综合运用，其内容与前面各章内容有紧密联系，还可达到开拓学生思路、归纳学习内容的目的。高分子的结构一章是高分子物理部分的基础章节，详细描述了高分子分子链的微观结构，其层次包括近程结构、远程结构、聚集态结构以及织态结构，其中近程结构包括化学组成、构造、构型；远程结构包括高分子链的分子量、构象；聚集态结构包括晶态结构、非晶态结构、液晶态结构与取向结构等。高分子的分子运动、力学状态与转变是描述聚合物结构与性能之间关系的重要章节，聚合物的结构影响高分子的分子运动，从而影响高分子材料力学状态的转变温度，决定了其力学性能。其余章节，如高分子固体的基本力学性质，高分子溶液的基本性质两章也是从高分子链的结构来描述高分子材料宏观性质的特殊，如高分子材料在不同的温度下拉伸会呈现不同形式的断裂：脆性断裂和韧性断裂；高分子材料特有的粘弹性；高分子材料的溶解过程是先溶胀后溶解等等。这些章节的学习都需要学生们对高分子的结构这一章节的内容十分熟悉，所以高分子的结构这一章需要作为重点知识来讲解。
讲授过程中，以反应机理和动力学为纲，力求做到概念明确、思路清晰、内容充实、重点突出，并注意介绍本学科的最新发展以开拓学生的视野。同时，考虑到高分子物理与化学是一门实践性很强的学科，讲授中还应注意在强调高分子物理与化学原理的同时，将理论知识与实际应用相联系，以更好地突出工科专业课程特点。
6.2教学重点、难点

教学重点

1. 逐步聚合

2. 自由基聚合

3. 高分子的结构
4. 高分子的分子运动、力学状态及其转变
教学难点

1. 从聚合度分布函数推导平均聚合度。

2. 晶态结构模型与非晶态结构模型
3. 粘弹性数学模型
6.3学时安排
	周次及日期
	教学、作业类别及内容

	
	讲课（教学大纲分章和题目的名称）
	讲课学时
	自学学时
	习题课、
课堂讨论、测验（写明题目）
	实习名称（写明题目、数量）
	课堂作业数
	课外作业数
	作图、课程设计的名称、数量等

	第1次
第2次
第3次
第4次
第5次
第6次
第7次
第8次
第9次
第10次
第11次
第12次
第13次
第14次
第15次
第16次
第17次
第18次
第19次
第20次
第21次
第22次

第23次

第24次
	第一章 绪论   
第1节 高分子科学的建立和发展
第2节 高分子化合物的基本概念
第3节 高分子合成反应的分类
第二章 缩聚及其他逐步聚合反应
第1节 线型缩聚反应
第2节 线型缩聚反应的分子量控制
第3节 体型缩聚反应

第4节 其他逐步聚合反应

第5节 缩聚的实施方法
第三章 自由基聚合反应 
第1节 自由基聚合单体
第2节 自由基聚合机理
第3节 自由基引发剂及引发作用
第4节 自由基聚合反应动力学
第5节 阻聚原理及阻聚剂的作用
第6节 自由基聚合的实施方法
第四章  共聚合反应
第1节  共聚合反应与共聚物

第2节  二元共聚物的组成
第3节  竞聚率

第4节  共聚曲线与共聚组成控制

第5节  单体和自由基的活性

第6节  Q-e概念
第五章  高分子的化学反应 
第1节 高分子化学反应特征及影响因素
第2节 高分子的官能团反应

第3节 接枝、嵌段、扩链和交联

第4节 降解、解聚和老化
第六章 高分子的结构
第1节 高分子的近程结构 

第2节 高分子的远程结构 

第3节 高分子的分子间作用力与聚集态 

第4节 高分子的非晶态结构与取向态结构
第七章 高分子的分子运动 

第1节 高分子运动的特点
第2节 高分子的力学状态与转变
第3节 高分子的玻璃化转变

第4节 影响玻璃化转变温度的因素

第5节 高分子黏流转变与影响熔体黏度的因素
第八章 高分子固体的基本力学性质  

第1节 高分子材料的破坏和理论强度
第2节 高分子的粘弹性
第九章  高分子溶液的基本性质  
第1节 高分子的溶解过程
第2节 高分子的分子量测定
课程总结与复习
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2
2
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	课堂讨论：生活中常见的缩聚产品及性能
课堂讨论：举例说明高分子结构对其性能的影响
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7.课程教学实施
7.1单元教学日期

第一章 绪论——2017.02.027-2017.03.01（第1-2次课）

第二章 逐步聚合反应——2017.03.06-2017.03.13（第3-5次课）

第三章 自由基聚合反应——2017.3.15-2017.3.22（第6-8次课）

第四章 共聚反应——2017.03.27-2017.04.03（第9-11次课）

第五章 高分子的化学反应——2017.04.05-2017.04.10（第12-13次课）

第六章 高分子的结构——2017.04.12.22-2017.04.19（第14-16次课）

第七章 高分子的分子运动——2017.04.24-2017.05.03（第17-19次课）

第八章 高分子固体力学性质——2017.05.08-2017.05.10（第20-21次课）

第九章 高分子溶液——2017.05.15-2017.05.17（第22-23次课）

复习——2017.05.22（第24次课）
7.2单元教学目标

第一章 绪论

教学目标：

1. 掌握高分子物理与化学相关基本概念

2. 能按规范写出正确的聚合物名称、化学结构、聚合反应式

3. 树立对高分子物理与化学学科正确的认知观

4. 掌握高分子分子量的计算方法

第二章 逐步聚合反应
教学目标：

1. 掌握逐步聚合反应分类、官能团的等活性、线形与体形逐步聚合、连锁聚合与体形逐步聚合、反应程度与转化率、摩尔系数与过量分率、结构预聚物与无规预聚物等基本概念。

2. 掌握线形逐步聚合相对分子质量控制方法及其计算

3. 掌握体形逐步聚合凝胶点控制方法及其计算

4. 能正确书写重要逐步聚合产物合成反应式

5. 掌握四种逐步聚合方法的区别

第三章 自由基聚合

教学目标：

1. 掌握自由基聚合相关基本概念

2. 掌握自由基聚合常见单体、引发剂、阻聚剂、聚合方法

3. 熟悉单体聚合能力，聚合与解聚反应平衡的概念，掌握聚合上限温度计算方法。

4. 掌握常见引发剂的分解反应式、引发单体生成初级自由基、链增长、链转移、链终止的反应式的写法。

5. 根据动力学方程计算各参数，根据动力学链长方程计算各参数，了解影响聚合速率以及聚合度的影响因素，并掌握对它们分别有怎样的影响。

6. 熟悉自由基聚合的四种实施方法。

第四章 共聚合反应
教学目标：

1. 掌握共聚物的类型，命名。

2. 掌握共聚单体原料组成与共聚物组成的关系，掌握竞聚率的概念，了解几种常见的共聚物组成曲线。掌握恒比点的计算。

3. 掌握理想共聚、交替共聚的竞聚率数值，掌握共聚物组成控制方法。

4. 理解Q-e概念，并学会运用此概念计算竞聚率，判断共聚类型。

第五章 聚合物化学反应

教学目标：

1. 掌握聚合物的化学反应特征以及影响因素。

2. 掌握几率效应、邻近基团效应、相似转变、聚合度变大的反应、聚合度变小的反应、解聚、老化等基本概念。

3. 掌握重要的降解反应类型

第六章 高分子的结构
教学目标：

1. 掌握长链分子中，一个重复结构单元的构型特征： 缩聚—均缩聚、共缩聚、杂缩聚物 单烯类加聚物—单体的链接方式。 双烯类加聚—单体的加成方式及顺反异构 定向聚合的立构规整性，大分子链的支化与交联。
2. 使高分子相互聚集的链间作用力以及链间相互作用力的表征，范德华力—（静电力、诱导力、色散力、氢链）。
3. 高聚物晶体结构、晶区高分子链构象及晶体形态（形成条件）。
第七章  高分子的分子运动

教学目标：

1. 掌握聚合物分子热运动的主要特点；高聚物的力学状态和热转变；高聚物的玻璃化转变；玻璃化转变理论；高聚物的粘性流动的特点；影响粘流温度的因素；高聚物熔体的流动曲线。
2. 通过本章的学习，全面理解和掌握高分子运动的特点、聚合物的玻璃化转变的过程和特点，建立起分子运动与分子结构和力学状态之间的关系，为后续几章聚合物处于不同力学状态时的性能的学习奠定基础。
第八章  高分子固体力学性质

教学目标：

1. 掌握玻璃态和结晶态高聚物的力学性质；描述高聚物力学性质的基本物理量；高聚物的拉伸行为；高聚物的屈服；高弹态高聚物的力学件质；高聚物的力学松弛；聚合物粘弹性现象；粘弹性与时间、温度的关系——时温等效原理
2. 通过本章的学习，可以全面理解和掌握高聚物力学性质的特点、橡胶弹性产生的原因、条件及特点，掌握聚合物的粘弹性行为。
第九章  高分子溶液

教学目标：

1. 掌握高聚物溶解过程的特点、高分子溶液的热力学性质、高分子浓溶液、聚合物的溶混性。
2. 高分子溶液的形成过程（即溶解）进行缓慢，常要先经过溶胀。
3.  高分子溶液的形成过程—热力学解释、溶解的选择。
7.3单元教学内容（含重点、难点）

第一章 绪论

教学内容：

1. 高分子基本概念：单体、高分子、聚合物、低聚物、结构单元、重复单元、单体单元、链节、主链、侧链、端基、侧基、聚合度、相对分子质量等。

2. 聚合反应：加成聚合与缩合聚合；连锁聚合与逐步聚合。

3. 从不同角度对聚合物进行分类。

4. 常用聚合物的命名、来源、结构特征。

5. 聚合物相对分子质量及其分布。

教学重点：

1. 系统命名法

2. 典型聚合物的名称、符号（英文缩写）及重复单元

教学难点：

1. 结构单元、重复单元、单体单元、链节的辨析

2. 加成聚合与缩合聚合的区别与联系：连锁聚合与逐步聚合的区别与联系。

第二章 逐步聚合反应

教学内容：

1. 逐步聚合反应分类

2. 官能团等活性概念

3. 比较线形、体形逐步聚合、连锁聚合

4. 线形逐步聚合反应聚合度的控制

5. 体形逐步聚合凝胶点的控制

6. 逐步聚合实施方法

教学重点：

1. 线形逐步聚合反应动力学

2. 逐步聚合产品合成工艺

3. 统计学方法计算凝胶点

教学难点：

1. 线形逐步聚合反应机理与动力学

2. 控制线形逐步聚合相对分子质量方法

3. 控制体形逐步聚合凝胶点

第三章 自由基聚合

教学内容：

1. 单体聚合能力：热力学；动力学（空间效应-聚合能力，电子效应-聚合类型）

2. 自由基济源反应每步反应特征，自由基聚合反应特征

3. 常用引发剂的种类和符号，引发剂分解反应式，引发剂效率，诱导效率，笼蔽效应，引发剂选择的原则

4. 聚合动力学：聚合初期，三个假设，影响聚合速率的因素，自动加速现象，聚合反应类型

5. 动力学链长，聚合度及其影响因素

6. 链转移：类型，聚合度，动力学分析，阻聚与缓聚

7. 本体、溶液、悬浮、乳液四大聚合方法组成与配方，优缺点及主要品种。

教学重点：

1. 聚合动力学研究方法

2. 常见单体的连锁聚合类型

3. 悬浮聚合与乳液聚合的体系配方与组成，聚合基本过程

教学难点：

1. 对具体单体聚合热力学与动力学的综合分析

2. 区别聚合反应速率、动力学链长、平均聚合度的影响因素与变化趋势

3. 向不同链转移对象的链转移程度的难易分析

4. 乳液聚合机理及动力学

第四章 共聚合反应
教学内容：

1. 单体共聚合能力的比较

2. 自由基共聚合反应的动力学及组成方程的推导

3. 共聚合反应的组成控制与竞聚率关系

4. Q-e概念，运用此单体的Q、e值计算竞聚率大小，判断共聚类型

教学重点：

共聚合反应类型，组成控制，竞聚率的定义，单体与自由基的活性

教学难点：

共聚反应的控制及共聚物序列分布

第五章 高分子的化学反应

教学内容：

1. 聚合物的化学反应特征及影响因素

2. 重要聚合物的相似转变反应：纤维素、聚醋酸乙烯、离子交换树脂

3. 重要的聚合度变大的反应：橡胶硫化、过氧化物交联

4. 重要的降解反应：PMMA，PE，PP，PVC

教学重点：

1. 功能高分子

2. 老化与防老化

教学难点：

1. 掌握几率效应、邻近基团效应、相似转变、聚合度变大的反应、聚合度变小的反应

2. 能正确书写重要的聚合物化学反应式：纤维素、聚醋酸乙烯、离子交换树脂

第六章 高分子的结构
教学内容：

1. 高分子科学的诞生与发展；高分子结构的特点、高分子结构的内容、高分子链的近程结构、高分子链的远程结构、高分子链的构象统计、构型、构造、构象。 教学目的：
2. 通过本章的学习全面掌握高分子的组成、结合方式、形状及形态，建立起长链大分子的概念、无规线团概念和链段的概念，初步了解高分子链的结构与性能之间关系。

教学重难点：

高分子的构型与构象之间的区别，高分子的构象与柔顺性及其表征。
第七章  高分子的分子运动
教学内容：

聚合物分子热运动的主要特点；高聚物的力学状态和热转变；高聚物的玻璃化转变；玻璃化转变理论；高聚物的粘性流动的特点；影响粘流温度的因素；高聚物熔体的流动曲线。
教学重难点：

玻璃化转变过程中所对应的自由体积理论、玻璃化温度、玻璃化温度的测定方法及影响因素和调节手段。

第八章  高分子固体力学性质

教学内容：
玻璃态和结晶态高聚物的力学性质；描述高聚物力学性质的基本物理量；高聚物的拉伸行为；高聚物的屈服；高弹态高聚物的力学件质；高聚物的力学松弛；聚合物粘弹性现象；粘弹性与时间、温度的关系——时温等效原理

教学重难点：

1. 通过本章的学习，可以全面理解和掌握高聚物力学性质的特点、橡胶弹性产生的原因、条件及特点，掌握聚合物的粘弹性行为。
2. 掌握橡胶弹性的特点、本质及在受力状态下的应力、应变、温度和分子结构间相互关系。聚合物材料在受力情况下所产生的各种粘弹现象、分子运动机理、时温等效原理及其应用。
第九章  高分子溶液

教学内容：
1. 掌握高聚物溶解过程的特点、高分子溶液的热力学性质、高分子浓溶液、聚合物的溶混性。
2. 高分子溶液的形成过程（即溶解）进行缓慢，常要先经过溶胀。
3.  高分子溶液的形成过程—热力学解释、溶剂的选择。
教学重难点：

了解不同聚合物的溶解过程差异；从Flory—Huggins晶格模型理论出发，所推导出的高分子溶液混合过程的混合热、混合熵、混合自由能和化学位与小分子理想溶液的差别及产生差别的原因；何为?溶液；相分离及其机理。

7.4单元教学过程（请详细描述教学实施过程）

第一章 绪论

1.1  基本概念

一 高分子

1 名称：macromolecule compound；macromolecule；polymer；high polymer

2 概念的形成

3 定义

(1) 相对分子质量很大

(2) 共价键连接

(3) 相同的化学结构重复多次而成

4 基本特点

(1) 相对分子质量很大

(2) 化学组成比较简单,分子结构有规律性

(3) 分子形态多样:长链线型,三维网状,星型,梯形,环形….

(4) 相对分子质量具有多分散性

(5) 物理性质不同于低分子:高软化点,高强度,高弹性,熔体高黏度

二 高分子物理与化学
高分子物理与化学是研究高分子化合物合成及性质的一门科学

三 单体

能够通过聚合形成聚合物中结构单元的小分子化合物

四 有关组成结构的概念

1重复单元(repeating unit):高分子链中可重复的最小单位
2结构单元(structural unit):由一种单体分子通过聚合进入重复单元的部分

3单体单元(monomer unit):与单体组成相同,只是电子结构不同的重复单元
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聚合度(degree of polymerization): 聚合物中结构单元综述
1.2  聚合反应与聚合物的化学反应

一 聚合反应

1 按单体和聚合物反应前后组成与结构的变化分类（列表对比）

	
	加聚反应
	缩聚反应

	
	addition polymerization
	condensation polymerization

	定义
	单体通过相互加成形成聚合物（加聚物）的反应
	由多官能团单体通过缩合而消去小分子形成聚合物的反应


2 按聚合机理与动力学分类（列表对比）

	
	
	连锁聚合（链式聚合）
	逐步聚合

	英文
	
	chain polymerization
	step polymerization

	机理
	活性中心
	多种（R.,R+,R-）

与单体作用（单体之间不反应）
	无

通过单体官能团间反应

	
	基元反应
	引发,增长,终止,转移
	无

	动力学
	单体转化率-时间
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	相对分子质量-时间
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	任一瞬间组成
	单体,高分子,微量引发剂(中间产物不稳定)
	相对分子质量递增的一系列中间产物)


1.3  聚合物的分类

一 按来源：天然高分子、合成高分子

二 按用途：塑料、橡胶、化纤、涂料、粘合剂、功能高分子

三 按主链结构：碳链高分子、杂链高分子、元素有机高分子、无机高分子

四 按反应：加聚物与缩聚物；均聚物与共聚物

五 按分子链形状：线型、支化型、星型、梳型、梯型、交联型

1.4  聚合物的命名

一 按来源或结构命名

均聚物：“聚”+ 单体名称

（加聚）共聚物：“聚”+单体1名称 + 单体2名称。。。

缩聚物：“聚”+ 重复单元名称

二 按结构特征：聚醚、聚酯、聚酰胺。。。

三 商品名称：

1 合称纤维：“。。。+纶”晴纶、维尼纶、涤纶、丙纶、锦纶、氯纶

2合成橡胶：“。。。+橡胶”丁苯橡胶、乙丙橡胶、顺丁橡胶、丁腈橡胶、氯丁橡胶

3合成树脂：“。。。+树脂” 酚醛树脂、醇酸树脂

四 英文缩写名：(表1-1,1-2)

五 系统命名法

1.5  相对分子质量及其分布

一 聚合物的多分散性

二 数均分子量Mn

定义为聚合物中分子量为Mi的分子的数量分数Ni与其分子量Mi乘积的总和

三 重均分子量Mw

定义为聚合物中分子量为Mi的分子所占的重量分数Wi与其分子量Mi的乘积的总和。

四 分子量分布（molecular weight distribution, MWD）  d = Mw / Mn
第二章 逐步聚合反应

2.1逐步聚合反应分类

1．按反应机理

缩合聚合：多次缩合反应，有小分子析出（典型逐步聚合，重点研究）

[image: image169][image: image170][image: image171]nH2N(CH2)6NH2+nHCOOC(CH2)8COOH    H [ NH(CH2)6NHOC(CH2)8CO ] n OH + (2n-1)H2O

逐步加聚: 多次官能团间加成, 无小分子析出

[image: image172][image: image173.wmf]P

h

C

O

O

O

C

O

P

h

P

h

+

P

h

C

O

O

P

h

+

P

h

C

O

O

[image: image174.wmf]dt

M

d

]

[

-

nHO-R1-OH+nO=C=N-R2-N=C=O    nHO-R1-O- CO-NH-R2-N=C=O      ……..                                    

2. 按反应动力学   

平衡反应:K<103  聚酯(K≈4)

不平衡反应: K>103聚碳酸酯

3. 按产物链结构

线型缩聚: 单体f=2  线型结构，可溶解，可熔融                  尼龙

体型缩聚: 单体f=3  体型（支化或网状）结构，不溶解，不熔融    环氧树脂

4. 按所含特征官能团: 聚醚化, 聚酯化, 聚酰胺化…..

2.2逐步聚合反应的单体

一 单体的官能团与官能度

官能团：参与反应并表征反应类型的原子（团）

官能度：单体分子中反应点的数目叫做单体功能度（f ), 一般就等于单体所含功能基的数目。
二 单体种类

1两功能基相同并可相互反应：如二元醇聚合生成聚醚
2两功能基相同, 但相互不能反应，聚合反应只能在不同单体间进行：如二元胺和二元羧酸聚合生成聚酰胺
3两功能基不同并可相互反应：如羟基酸聚合生成聚酯
三 单体的反应能力

1 官能团种类

2 官能团位置

3 单体设计
2.3  官能团的等活性

一 概念(Flory)

官能团等活性概念：反应物的两官能团的反应活性是相等的，它与分子链大小无关，与另一官能团是否反应也无关
二 依据

1 实验依据（表2-2，2-3）

2 理论依据

(1)化学效率
(2)碰撞频率
三 成立条件

1 真溶液，均相体系

2 官能团所处环境在反应中不变

3 无扩散控制

反应机理

一 大分子生成反应

1 反应的逐步性

2 官能团间反应：无活性中心，各基元反应活化能相同

3（大多数）为可逆平衡反应

4 反应进度描述

(1)转化率无意义
(2) 反应进程P：参加反应的官能团数/起始官能团数


[image: image10.wmf]n

X

= 1/(1-P)  
二 大分子生长终止

1 热力学特征：平衡常数，黏度

2 动力学限制

(1)用单官能团封端
(2)副反应

①环化反应（聚合初期） 羟基酸HO(CH2)nCOOH

措施: 提高单体浓度,降低反应温度,利于线型聚合

②官能团消去反应（聚合中后期）

③化学降解反应（聚合中后期）(缩合反应的逆反应)

④链交换反应（聚合中后期）（不影响Mn，且利于Mn均匀化）

逐步聚合与连锁聚合的比较

	比较
	连锁聚合
	线形缩聚

	活性中心
	有
	无

	基元反应，Ea
	有，各步Ea不同
	无，各步Ea相同

	Mn
	只停留在最后阶段
	可停留在任何阶段

	组成
	单体+大分子+微量引发剂
	聚合度不等的同系物

	反应进程表示法
	C%
	P


2.4 影响线性逐步聚合反应聚合度的因素
一 反应程度
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二 平衡常数

1 封闭体系
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2 开放体系
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3 K的影响

三 官能团过量程度越大，分子量越小

2.5 控制相对分子质量方法
一 
[image: image15.wmf](max)
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小(需增大聚合度(在开放的环境中及时移走小分子

二 
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X

大(需控制聚合度(
1控制反应程度

2控制反应官能团的当量比

3加入少量单官能团单体

7.4.3 某一官能团过量时的定量关系

一 A-A与B-B（过量）

1 过量表示参数

（1）当量系数
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（2）过量分率
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（3）关系r=1/(1+q)

2 Xn与r,q的关系

数均聚合度 Xn=起始单体的A-A和B-B分子总数/生成聚合物的分子总数
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3 讨论

结论：要获得高聚合度，需同时使r→1,P→1； r的微妙变化会引起聚合度大幅变化

二A-A与B-B（等当量）+单官能团单体B

聚合度计算公式同前，但r,q需调整
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二A-B+单官能团单体B

聚合度计算公式同前，但r,q需调整
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第三章 自由基聚合反应

3.1 单体的聚合能力

聚合能力：

3.1.1  聚合热力学

∆G=∆H-T∆S= ∆E+P∆V-T∆S<0 聚合；=0 达到平衡； >0 解聚

一 聚合热∆H=∆E+P∆V

1 内能变化

 (1) 双键断裂能
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CH2=CH2         -CH2-CH2-

∆Ef=εm-εp=609.2-2×351.7=-94.2 kJ.mol-1 （实测值∆H=-88.8 kJ.mol-1）

(2)共轭效应增强，|-∆H|减小

(3)位阻效应增强，|-∆H|减小

(4)氢键与溶剂化作用增强，|-∆H|减小

(5)强电负性取代基的存在使|-∆H|增大
(6)需具体综合分析

2 压力影响: 压力增大,有利于聚合物进行

二 聚合熵 ∆S=-100～-125 kJ.mol-1
三 聚合温度 

1 聚合上限温度 

∆G=∆H-T∆S=0→Tc=∆H/∆S（不同压力与活度下数值）

             →Tc有一系列，对应一系列平衡单体浓度

             →常规定[M] e=1mol/L时Tc为聚合上限温度

             →Tc=∆H0/∆S0
2 平衡单体浓度 
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3.1.2  聚合动力学

一 连锁聚合种类与活性中心

根据引发活性种与链增长活性中心的不同，链式聚合反应可分为自由基聚合、阳离子聚合、阴离子聚合和配位聚合等

[image: image26.png]



二  单体对聚合类型的选择及聚合能力

1 取代基对聚合能力的影响(空间效应)

(1)单取代能聚合

(2)双取代一般可以聚合,但基团太大时难以聚合

(3)三、四取代一般不可以聚合，氟取代除外

2 取代基对聚合类型的选择(电子效应)

(1) 取代基的诱导效应

带给电子基团的烯类单体易进行阳离子聚合

带吸电子基团的烯类单体易进行阴离子聚合与自由基

带强给电子基团、强吸电子基团的烯类单体只能分别进行阳离子、阴离子聚合

(2) 取代基的共轭效应：流动性大，易诱导极化，可进行多种机理的聚合反应

(3) 带不同基团的单体进行几种聚合时的排序
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3.2 自由基聚合机理

一 自由基分类与产生

二 自由基活性

1 影响因素：共轭效应大，吸电子诱导效应大，位阻效应强，稳定性强，活性小

2 活性顺序

三 自由基的反应：加成反应，氧化还原反应，偶合反应，脱氢反应，消去反应

3.2.1  自由基聚合的基元反应
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A．链引发反应（chain initiation）        单体自由基（速率常数小）
引发剂引发为例
[image: image28.png]1 21+ SlkEF#H. DREGE. SIKAHE

1o mee ki ey, ch
X X

M.




[image: image178.emf]P  0.500  0.750  0.900  0.980  0.990  0.999   X n  2  4  10  50  100  1000    

B. 链增长反应（chain growth）      活性高分子链（速率常数大）
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链结构在该步形成：

序列结构→头尾为主

顺反结构→温度升高有利于顺式结构生成
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C. 链终止反应（chain termination）      稳定大分子（速率常数更高）
1 双基终止（均相体系，主要方式）
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PS,PAN偶合为主; PMMA偶合歧化兼有; PVAc歧化为主

问题：kt>>kp, 为何还可得到大分子？

2 单基终止

D. 链转移反应（chain transfer）       不同活性的链自由基
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3.3 链引发反应

3.3.1  引发剂类型

一 热分解型（Ed=80～140kJ/mol，中高温使用）

1 偶氮类引发剂

[image: image32.png]L SV S

R'—C-N=N-CR' R-C-N=N-CR'

Cx X X X (X-BAFRRE)

: W Tt

o CH; cHy CHy

'H;c c N=N- c CH; — 2H;c—c1~ Ny
ST N

o
o
JBE-STHE (ABN)




2 过氧类引发剂

(1) 有机过氧类

a烷基过氧化氢（RC-O-O-H)：异丙苯过氧化氢（CHP），叔丁基过氧化氢(t-BHP)

b二烷基过氧化物（R-O-O-R’）：过氧化二异丙苯

c过氧化酯（RCOOCR’）

d过氧化二酰（RCOOOCOR’）
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e过氧化二碳酸酯（ROOC-O-O-COOR’）：过氧化二碳酸二异丙酯(IPP)

 (2) 无机过氧类：S2O82─→2 SO4·─
二 氧化还原类（Ed=40～60kJ/mol，低温使用）

1 水溶性

 (1) 生成一种R·    

HOOH + Fe2+→HO‧+OH─+Fe3+  

S2O82─+ Fe2+ →SO42─ + SO4·─+Fe3+  

用量:还原剂<氧化剂，否则Fe2++‧OH→Fe3++OH─白白消耗自由基

(2) 生成一种R·
S2O82─+ SO32─→SO42─+ SO4·─+ SO3·─
2 油溶性
3.3.2  引发剂活性（表征方法）

一 分解速率常数kd越大，引发剂活性越大
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二 分解活化能Ed越小，引发剂活性越大
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三 半衰期t1/2越小，引发剂活性越大
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四 残留分率[I]/[I]o越小，引发剂活性越大
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3.3.3 引发剂效率f

一 诱导分解

二 笼蔽效应 

引发剂分解产生的初级自由基，在开始的瞬间被溶剂分子所包围，不能与单体分子接触，无法发生链引发反应。处于笼蔽效应中的初级自由基由于浓度高，易发生结合、歧化及诱导分解等副反应。

三 引发剂效率f→用于引发单体的引发剂量/投入引发剂的量

3.3.4  引发剂的选择

1 溶解性: 

2 活性：半衰期与反应时间处于同一数量级

3 用量：单体用量的0.1%～2%

4 其它: 

其它引发方式自学

3.4聚合反应动力学
一 聚合速率的表示

· 以单体浓度的减少表示 

· 以聚合物浓度的增加表示 

· 以转化率的变化表示

二 聚合速率的测定

1直接法：直接测定未反应的单体量或生成的聚合物量

2间接法：测定聚合过程中物性常数的变化，依据原理：各项物性常数的变化量均与单体转化率或聚合物生成量成正比

膨胀计法：聚合反应(初期)过程中体积收缩与转化率呈线性关系


三 动力学曲线分析

	MMA 50℃,BPO  PMMA  (s形)

	1
	诱导期
	I→2R.杂质     失活

	2
	等速期

(聚合初期)
	Rp恒定
	C%=0-20%

	3
	加速期

(聚合中期)
	Rp自动加速
	C%=20-80%

	4
	减速期

(聚合后期)
	Rp减小
	C%=80-95%


关于动力学方程的讨论R=Rp=kp (fkd/kt)0.5 [M][I] 0.5 

1．使用范围：假设I～III，条件I～IV

★   假设I      等活性理论

★   假设II     聚合度很大

★   假设III   自由基稳态 

★   条件I      无链转移

★   条件II     低转化率

★   条件III    双基终止

★   条件IV   引发剂引发且Rd为控速步骤
 关于基元反应速率常数

1.测定

2  数量级范围

	 
	Ri=2fkd[I]
	Rp=kp[M][M.]
	Rt=2kt[M.]2

	Ed/kJ.mol-1
	105-150
	20-34
	8-21

	k
	10-4-10-6s-1
	102-104L/mol.s-1
	106-108L/mol.s-1

	 
	f=0.6-0.8

[I]=10-2-10-4mol/L
	[M]=10-1-10mol/L
	[M.]= 10-7-10-9mol/L

	R
	10-8-10-10
	10-4-10-6
	10-8-10-10


反应温度与压力对聚合反应速率的影响

1 T反升高,k增大

2 P增大,k增大

聚合中期反应速率 

一 自动加速现象

随着反应进行，聚合反应速率不仅不随单体和引发剂浓度的降低而减慢，反而增大的现象。

二 凝胶效应（均相体系，PMMA）

随着反应进行，本体或高浓度聚合体系的粘度会明显增大，链自由基扩散速率下降，双基终止困难，kt下降明显；粘度增加对单体小分子的扩散影响不大，链自由基与单体之间的链增长速率影响不大，因此（kp/kt1/2)显著增大，聚合反应速率不降反升。

三 沉淀效应（非均相体系, PVC,PTFE）

在一些聚合产物在反应过程中从体系中沉淀出来的非均相聚合体系中，由于活性中心可能被包裹，导致链终止反应难以进行

四 影响因素：引发剂、溶剂-单体-聚合物（溶解性）、反应温度、分子量

聚合后期反应速率：[M] [I] 急剧下降, kp下降，聚合反应速率不降
 聚合类型

各阶段总速率=正常聚合速率+加速反应贡献速率

S型          →低活性引发剂

匀速聚合型    →中活性引发剂

前快后慢型    →高活性引发剂
3.5 聚合方法
 按单体在介质中分散状态分类：本体聚合、悬浮聚合、溶液聚合和乳液聚合；

按单体的物理状态：气相、液相、固相；

按聚合过程的控制分：间歇法、半连续法、连续法。

3.5.1本体聚合

本体聚合的定义

定义：不加其它介质，单体在引发剂、或催化剂、或热、光、辐射等其它引发方法作用下进行的聚合称为本体聚合（bulk polymerization）。

体系组成和聚合场所

本体聚合的体系主要由单体和引发剂或催化剂组成。有时还可能加入少量的颜料，增塑剂、润滑剂等助剂。对于热引发、光引发或高能辐射引发，则体系仅由单体组成。

用于本体聚合的引发剂多为油溶性引发剂，如自由基本体聚合可选用BPO、AIBN等。

聚合场所：在本体内。

本体聚合的特征

本体聚合的最大优点是：体系组成简单，产物纯度高，不存在介质分离问题，特别适用于生产板材、型材等透明制品。聚合设备简单，可连续或间歇生产。

本体聚合的工艺流程

以苯乙烯为例：

苯乙烯本体聚合的典型工艺流程为：


[image: image40.wmf]   苯乙烯+引发剂 → 预聚合  →  塔式聚合 → 造粒 → 成品

                            80～90OC     160～220 OC

                           C%=33～35%     C%=100%

本体聚合的缺点：聚合体系粘度大，聚合热不易扩散，反应温度难以控制。易造成局部过热，产品发黄，产品有气泡，反应不均，导致分子量分布较宽，自动加速明显。

预聚合：在较低温度下，转化率控制在10～35％，此时体系粘度低，尚可散热，可在较大的搅拌釜中进行聚合。

后聚合：转化率和粘度较高时，可进行薄层聚合或在特殊设计的反应器内聚合。使单体转化率>90％（在模板中聚合，逐步升温，使聚合完全）。
3.5.2 溶液聚合的定义：

是指单体和引发剂或催化剂溶于适当的溶剂中的聚合反应称为溶液聚合（solution polymerization）。适用于连锁聚合和逐步聚合。

组成体系和聚合场所

体系主要由单体、引发剂或催化剂和溶剂组成。

引发剂或催化剂的选择与本体聚合要求相同。由于体系中有溶剂存在，因此要同时考虑在单体和溶剂中的溶解性。
聚合场所：在溶液里。

主要特征

优点：与本体聚合相比最大的好处是：溶剂作为传热介质，反应热容易散出，聚合温度容易控制，聚合体系粘度低，能减弱或消除自动加速现象。

缺点：

a.溶剂的加入一方面降低了单体及引发剂的浓度，致使溶液聚合的反应速率比本体聚合要低，（单体浓度小，聚合速率慢）；

b.加入溶剂后容易引起诸如诱导分解、向溶剂链转移之类的副反应，结果使聚合物分子量不高；

c.溶剂的回收、精制增加了设备及成本，并加大了工艺控制难度。

分类
根据溶剂与单体和聚合物相互混溶的情况分：

均相溶液聚合：凡溶剂与单体和聚合物能相互混溶的称为均相溶液聚合，得到的产物为高聚物溶液（此溶液可以直接用作油漆、涂料）将此溶液注入聚合物的非溶剂中，聚合物即可沉析出来，经过过滤、洗涤、干燥得到最终产品。如丙稀腈在二甲基甲酰胺中。

非均相溶液聚合（沉淀聚合）或称淤浆聚合：若溶剂仅能溶解单体而不能溶解聚合物的称非均相溶液聚合。这时聚合物从溶液中析出，经过滤，洗涤，干燥可得最终产品，如AN在水中聚合。

溶剂对溶液聚合的影响

（1）溶剂活性的影响
a. 溶剂对引发剂有诱导分解作用，影响Rp和Xn。

b.链自由基对溶剂的链转移反应，影响Rp和Xn。

（2）溶剂对聚合物溶解能力和凝胶效应的影响
 选用良溶剂：为均相聚合，对聚合物溶解性好，可以减小或消除凝胶效应。

选用沉淀剂：成为沉淀聚合，凝胶效应显著，反应自动加速，分子量增大。

选用不良溶剂：影响介于二者之间，影响程度视溶剂的优劣和浓度而定。

3.5.3 悬浮聚合的定义：

是指单体在搅拌和分散剂作用下，分散成单体液滴，以小液滴状悬浮在分散介质（水）中的聚合反应称为悬浮聚合（suspension polymerization）。

体系组成和聚合场所

体系主要由单体、引发剂、悬浮剂（分散剂）和水组成。

单体（30-60％）引发剂（单体的0.1-0.3％）    分散剂（单体的0.2-5％）和水（40-70％）。

聚合场所：液滴内。

主要特征
悬浮聚合的主要优点有：

（1）体系粘度低，传热好，散热和温度容易控制。分子量分布均匀。

（2）产品分子量及分布比较稳定，聚合速率及分子量比溶液聚合要高一些。杂质含量比乳液聚合少。

（3）后处理比溶液聚合和乳液聚合简单，生产成本较低，三废较少。

（4）产物是微小的固体珠粒（一般直径为0.05-2mm）很容易从介质中分离出来，后处理方便。

悬浮聚合的主要缺点：

（1）加入分散剂，降低了聚合物的纯度和透明度，影响了制品的透明性和电绝缘性。（反复冲洗仍有残留）

（2）依然存在自动加速，只能间歇操作，不能连续操作。

分类

均相聚合：产品为透明珠粒，故又称为珠状（悬浮）聚合，如PS.MMA。

沉淀聚合：聚合物从单体中沉淀出来，形成不透明粉状物，故又叫粉状（悬浮）聚合，如PVC。

注：PS.MMA的悬浮聚合总体系属于非均相，其中小液滴单元属于均相聚合。

3.5.4 乳液聚合的定义：

是指单体在水中，由乳化剂分散成乳液状态进行的聚合称为乳液聚合。

体系组成和聚合场所

乳液聚合的体系主要由单体、引发剂、乳化剂和分散介质组成。

聚合场所：

1. 水中

2. 单体液滴

主要特征

优点：（1） 以水作为介质，廉价无毒害性，体系粘度低，易传热，温度容易控制。（2）聚合速率快，产物分子量高（四种聚合方法中最高），聚合可以在较低的温度下进行。（温度升高，体系不稳定，热运动增加）。（3）反应后期体系的粘度仍然较低，适合制备高粘性的聚合物（如丁苯橡胶）和直接使用胶乳的场合。

 缺点：（1）需要固体产品时，后处理工序复杂，成本高。产品中含有乳化剂，很难除净，聚合产品纯度低。

乳化剂分类

乳化剂即含有亲水的极性基团，又含有亲油的非极性基团。

根据极性基团的性质可将乳化剂：

1. 阴离子型

2. 阳离子型

3. 两性型

4. 非离子型

作用

1. 降低水的表面张力，使单体分散成小液滴（分散作用）。

2. 乳化剂分子在单体液滴表面形成带电保护层，阻止了液滴之间的凝聚，使乳液稳定。（稳定作用）。

3. 形成胶束，使单体增溶。

聚合过程

根据聚合反应速率（或转化速率）及体系中单体液滴、乳胶粒、胶束数量的变化情况，可将乳液聚合分为三个阶段。

乳液聚合三个阶段的特点

	
	第一阶段
	第二阶段
	第三阶段

	乳胶粒数
	增加
	恒定
	恒定

	单体液滴数
	恒定
	恒定
	消失

	聚合反应速率
	加速期
	恒速期
	降速期


第一阶段称乳胶粒形成期，或成核期、加速期：乳胶粒数N ↑,Rp ↑。

第二阶段称恒速期：胶束消失，乳胶粒N不变，单体液滴的存在，保证乳胶粒中单体浓度[M]恒定，Rp恒定。

第三阶段称降速期：[M] ↓ ,N不变，Rp  ↓。

第四章 共聚合反应
4.1  概述
 基本概念

1共聚合：

两种或两种以上的单体参与的聚合反应（几种单体共同进入一个分子链）

共混：

通过物理或机械的方式将两种或两种以上聚合物混合（多种单体长链相互混合）

2共聚组成与序列结构

共聚组成(copolymer composition): 共聚物中各种单体（结构单元）的含量

序列结构：不同单体（结构单元）在大分子链上的相互连接情况
分类与命名

一 按共聚单体种类：二元共聚，三元共聚，多元共聚

二按历程

1.连锁聚合（自由基共聚，阴离子共聚，阳离子共聚）

2.逐步聚合   

三 按序列结构分类

	名称
	无规共聚

random copolymer
	交替共聚

alternative copolymer
	嵌段共聚

block  copolymer
	接枝共聚

graft  copolymer

	定义
	M1,M2单体在分子链上呈无序排列，而且由某单体链段不能太长（5-15个）
	M1,M2在分子链上相间排列
	较长 M1链段与较长 M2链段间隔排列
	主链由 M1组成，支链由 M2组成

	形式
	((M1M2M2M!M! M2((
	((M1M2M1M2M! M2((
	((M1M1M1M1M1 M1M2 M2M2 M2((
	((M1M1M1M1M1((
M2M2 M2((

	命名
	聚M1-M2 

M1-M2无规共聚物

poly( M1-co-M2) 
	聚M1-M2

M1-M2交替共聚物

poly( M1-alt-M2)
	聚M1-M2

M1-M2嵌段共聚物

poly( M1-b-M2)
	聚M1-M2
M1-M2接枝共聚物

poly( M1-g-M2)


意义

一．充分利用单体，拓宽原料范围

二．获得最佳综合性能(性能与单体种类，共聚组成，序列结构有关)

三．理论研究

4.2  共聚组成
瞬时共聚组成方程

一 推导

引发
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(假设I：等活性理论（自由基活性与链长无关）
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(假设II：无前末端效应（自由基活性只取决于末端单体，与前末端单体无关）

引发 
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增长(假设I:等活性理论；假设II:无前末端效应；假设III:无解聚)
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式中kxy: x-自由基种类；y-单体种类

终止
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  (假设IV：聚合度很大
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 (假设V：稳态假设
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(r1=k11/k12,r2=k22/k21,竞聚率
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稳态假设[M1'], [M2']一定( R12=R21( k12[M1'][M2]= k21[M2'][M1]

( k12[M1'][M2]= k21[M2'][M1] ([M1']/ [M2']=(k21/ k12)( [M1] /[M2])

二 表达式

1.以物质的量浓度表示(Mayo-Lewis方程)

反应某一瞬间形成的共聚物组成与此瞬间体系中单体组成的关系式
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2.以摩尔分率表示
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三 讨论

竞聚率与共聚组成曲线

一 竞聚率

r1 = k11/k12，表示以M1*为末端的增长链加本身单体M1与加另一单体M2的反应能力之比，M1*加M1的能力为自聚能力，M1*加M2的能力为共聚能力，即r1表征了M1单体的自聚能力与共聚能力之比；

       r1表征了单体M1和M2分别与末端为M1*的增长链反应的相对活性，它是影响共聚物组成与原料单体混合物组成之间定量关系的重要因素。
二 共聚组成曲线

1理想共聚(r1r2=1)

	r1
	r2
	d[M1]/d[M2]
	F1
	序列
	例子
	曲线

	1
	1
	[M1]/[M2]
	f1
	无规
	TFE-CTFE(1/1)

VAc-E(1.02/0.97)
	1(理想恒比共聚)

	>1
	<1
	r1[M1]/[M2]
	r1f1/(r1f1+f2)
	无规
	MMA-MA(1.91/0.50)
	2,3,4

	<1
	>1
	r1[M1]/[M2]
	r1f1/(r1f1+f2)
	无规
	St-Bd(0.78/1.39)
	5,6,7
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(1) 图形关于对角线对称

(2) r1(, 曲线向左上角靠拢；r2(, 曲线向右下角靠拢
2 交替共聚(r1r2=0)

	r1
	r2
	d[M1]/d[M2]
	F1
	序列
	例子
	曲线

	0
	0
	1
	0.5
	交替
	醋酸-2-氯烯丙基酯-顺酐
	1(理想交替共聚)

	(0
	0
	1+r1[M1]/[M2]
	…
	基本交替( M2过量)
	苯乙烯-顺酐(0.0095/1)
	2,3,4

	0
	(0
	…
	…
	基本交替( M1过量)
	St-Bd(0.78/1.39)
	5,6,7
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(1) 图形关于对角线不对称

(2) r1(0， r2(, 曲线向0/0靠拢；

(3)r1(, 曲线向左上角靠拢；r2(, 曲线向右下角靠拢
3非理想共聚(r1r2<0)-----非恒比共聚(r1>1,r2<1或 r1<1,r2>1)

	r1
	r2
	d[M1]/d[M2]
	F1
	序列
	例子
	曲线

	>1
	<1
	…
	> f1
	无规( r1»r2两种均聚物的混合物)
	VC-VAc(1.68/0.23)

St-VAc(55/0.01)
	1,2

	<1
	>1
	…
	< f1
	无规 ( r2» r1两种均聚物的混合物)
	VC-VDC (0.3/3.2)

VAc-AN(0.02/328)
	3,4
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(1) 图形关于对角线不对称

(2) r1(, 曲线向左上角靠拢；r2(, 曲线向右下角靠拢
4非理想共聚(r1r2<0)-----恒比共聚(r1<1, r2<1)
恒比点：d[M1]/d[M2]= [M1]/[M2] 或 F1=f1
(
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	r1<1,r2<1
	d[M1]/d[M2]
	F1
	序列
	例子
	曲线

	r1> r2
	…
	> f1( F1< f1恒)

 < f1( F1 >f1恒)
	无规
	St- AN (0.41/0.04)
	1

	r1=r2
	
	同上
	无规
	
	2,3

	r1< r2
	…
	同上
	无规
	AN-MMA(0.44/0.95)
	4
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(1) r1 =r2<1, 图形关于对角线对称

   r1 ≠r2, 图形关于对角线不对称，先凸后凹

(2) r1 >r2, 恒比点>0.5 ; r1 <r2, 恒比点<0.5  

(3) r1 =r2, 曲线夹0/0与1/1之间；r1(, 曲线向1/1靠拢；r2(, 曲线向0/0靠拢
5 “嵌段共聚”r1r2>1且r1>1，r2>1，St-Ip(1.38/2.05),
4.3  共聚组成与转化率的关系

定性描述

一 非理想非恒比共聚（r1>1,r2<1, r1r2<1）

[image: image61.png]



二 非理想非恒比共聚（r1<1,r2>1, r1r2<1）
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二 非理想恒比共聚（r1<1,r2<1, r1r2<1）
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四 小结 

定量分析

一 利用微分式计算

二 理论推导(f1-F1-
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     公式①   (F1(f1)    
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               公式③   (
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  共聚组成控制方法(获得具有确定组成的均匀的聚合物
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方法一：恒比点一次性投料

方法二：控制转化率的一次性投料

方法三：控制单体组成的分批加料法（补加活性大的单体或连续滴加）
第五章 聚合物的化学反应

5.1   概述

一.分类（根据聚合度变化）

1.相似转变:      Mn不变，反应仅限于侧基和端基(制备新聚合物

2.聚合度变大反应: Mn变大，          (交联，接枝，嵌段，扩链

3.聚合度变小反应: Mn变小           (降解，解聚

二.意义

1.制备新聚合物

(1)利用相似转变

2）利用聚合度变大反应

2.对聚合物使用过程中老化行为的保护与利用

(1)防老化:延长使用寿命

(2)利用老化:三废处理,可自然降解聚合物(环保餐盒,可降解塑料)

3.理论研究:测定聚合物结构,高分子效应,机理研究

5.2   反应特征及影响因素

5.2.1  聚合物的反应特征

1 反应速率低

2 反应不完全

3 反应复杂，多种结果
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（异链聚合物：在链上含有多种不重复的结构单元的聚合物）

基团转化率  （PBd加氢(加氢度，PVA缩醛化(缩醛度）

5.2.2 影响聚合物反应的因素
一. 物理因素

1. 扩散速度的影响

(1).结晶度

结晶区: 分子链排列规整,作用力大,小分子无法扩散

无定形区:T>Tg: 链段活动性加强,利于扩散(可在Tg以上或溶胀时反应

T<Tg: 链段被冻结，难以扩散

(2)交联

轻度交联:聚合物链段有一定柔韧性,易溶胀,可在内部反应

高度交联: 聚合物链段有刚性,不易溶胀,只在表面反应

2. 局部浓度的影响

(1)构象:紧密线团-只在外部反应, 疏松线团-可在内部反应 

(2)溶解性

二.化学因素

1.几率效应：当聚合物相邻基团作无规不可逆反应时，由于几率原因，分子链中往往有孤立基团未反应，从而使最高转化率受到限制
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2．邻近基团效应：分子链上由于相邻的基团的位阻作用、静电作用、协同作用及参与作用均可使基团反应性发生改变

(1)立构规整性影响

(2)位阻效应
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(3)邻基参与
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(4)静电效应
5.3   聚合物的相似转变 

5.3.1   聚合物的基团转变反应 

一．纤维素的反应

1P(OH)3(天然纤维，不溶) (。。。。。(再生纤维（粘胶纤维，人造棉）

2纤维素酯化

3纤维素醚化

二 聚醋酸乙烯的反应


三．卤化反应

1．天然橡胶
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2．饱和烃聚合物

聚丙烯氯化
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四．芳香烃常见取代反应
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5.3.2聚合物的链反应

环化（聚丙烯腈热解）
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5.4 功能高分子
一 概述

1.定义: 带有特殊功能基的聚合物, 其中功能基承担物理化学功能,而聚合物为该功能的承载体(功能高分子

2. 种类

(1)按功能

化学功能高分子：高分子试剂、高分子催化剂、高分子载体(底物)、物理功能高分子：包括高分子导体, 高分子介电质,发光性高分子

(2)按作用机制: 反应型,光敏型,电活型,膜型(分离膜,半透膜),吸附型

3. 合成

(1)将化学基团通过反应引入到已有聚合物(常用聚苯乙烯)上

(2)将带功能基的单体聚合

二 高分子试剂（自学）

三 高分子催化剂（自学）

四 高分子载体（自学）

5.5 聚合度变大的反应

5.5.1 交联:线型或支链聚合物分子间以共价键结合成网状分子反应

一. 二烯烃内橡胶的硫化

范围: 天然橡胶,顺丁橡胶,丁苯橡胶,丁腈橡胶

目的：使橡胶具有高弹性（避免分子间滑动而产生永久形变）

二．饱和烃类的有机过氧化物交联（PE,PP,EPR）
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三．光（或辐射）交联

5.5.2 接枝：在聚合物主链上接上结构,组成不同的支链的反应

一.接枝法:单体在高分子主链上的引发点上聚合长出支链

1.以聚合物为引发剂
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2.通过聚合物的链转移(例如HIPS,ABS)

二．合成法

1．单体合成
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2．大分子合成

5.5.3 嵌段

由两种及以上单体主链组成主链大分子的过程

一.活性聚合(SBS,SISIS等热塑弹性体TPE)

二．多官能团自由基引发剂

三．力化学法

四．带端基预聚体反应(例如:液体橡胶)

5.6 聚合度变小的反应---降解

影响因素: 热,氧,光,水,化学试剂,机械力,超声波,微生物

5.6.1 热降解

一. 解聚

Tc以上温度,热作用下,大分子链末端断裂,生成自由基,而后按连锁机理逐一脱除单体的反应

聚合物种类(主链上带季碳原子)：聚α-甲基苯乙烯，聚甲醛，聚四氟乙烯，PMMA
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二. 无规断链

主链在热作用下无规断裂,分子量降低,但单体收率低

聚合物种类(主链上带较多二级氢原子,易链转移：PE(>290℃)  PP(>230℃)   PSt

三. 取代基脱除

聚合物种类: PVC, PVAc, PAN, PVF
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四. 聚合物结构与热稳定性的关系

1. 主链上含季碳原子的聚合物易解聚

2. 主链上含叔碳原子的聚合物易无规断裂

3. 主链上含C-杂原子的聚合物易断裂,发生取代基脱除

4. 主链上引入芳环,刚性增强,热稳定性增强
5.7 聚合物的老化与防老化
一. 聚合物的老化
指聚合物在加工、贮存及使用过程中，其物理化学性能及力学性能发生不可逆坏变的现象。
热、光、电、高能辐射和机械应力等物理因素以及氧化、酸碱、水等化学作用，以及生物霉菌等都可导致聚合物的老化。

二. 聚合物的防老化

（1）改变聚合物结构

（2）正确选材
（3）添加助剂

（4）适当物理保护
第六章 高分子的结构
6.1 高分子的结构层次
聚合物的结构：是指组成高分子的不同尺度的结构单元在空间的相对排列。
高分子化合物具有特殊的结构，与小分子化合物相比有以下一些特点：
1．具有长链状大分子结构。这个链状大分子是由许多结构单元通过共价键相联接而成的（n=103-105， M=104-106）。一般情况下，大分子链是线型的（Linear）和支化型的（Branched），在某些情况下大分子链之间可以通过化学键联接形成网状结构（Crosslinking network）。
2．具有结构的不均一性。如：分子量不均一性、结构单元键接顺序的不均一性、空间构型的不均一性，对于共聚物来说，还存在共聚组成的不均一性和序列结构分布的不均一性。
3．高分子一旦交联，即使交联度很小，聚合物的性能也会发生很大变化：不溶不熔。

4．大部分高分子的主链具有一定的内旋转自由度，从而使大分子链卷曲，表现出一定的柔性。而且由于分子的热运动，分子链的形状在不断地变化。但是如果分子主链不能发生内旋转，或者结构单元之间具有强烈的相互作用，大分子链则成为刚性链。
5．聚合物的聚集态有晶态和非晶态之分，但与小分子的晶态和液态不同。高分子结晶的有序程度要低于低分子晶体，而它的非晶态的有序性则要高于小分子的非晶态。
高分子的整体结构可以被划分为不同的结构层次：
1． 由于聚合物的分子链包含很多结构单元，因此结构单元间的相互作用对其聚集态结构与物理性能有着十分重要的影响
2． 要使高聚物加工成有用的材料，往往需要加入各种助剂。 

对于这样复杂的聚合物结构，我们主要从两方面由浅入深地进行研究

一、高分子的链结构（单个高分子的化学结构和立体化学结构，以及高分子的大小和形态）

（1）近程结构(一次结构) —— 是组成高分子的最基本的微观结构。它主要包含构造（consitution）和构型（configuration）两部分，这部分结构范围包括：
a. 分子链中原子的类型及排列；
b．结构单元的连接方式；
b. 链结构的成份（共聚组成及序列）；
d．支化、交联和端基；
e．构型（取代基在空间的排列）；
所以有人又将近程结构称之为“化学结构”。一次结构一旦确定，聚合物的最基本性能也就决定了。
（2）远程结构(二次结构) ——主要研究分子链的大小和在空间的几何形状，也称为“构象”（conformation）。
大分子链上具有许多单键（σ键，电子云围绕键轴对称），它们可以发生内旋转，从而使大分子链呈卷曲状态。同时，由于分子的热运动，大分子的卷曲状态不断变化，使大分子可以呈现出各种各样的空间几何形状（构象）。最典型的有：伸直链， 无规线团， 折叠链， 螺旋链...... 
（3）聚集态结构 —— 是指高分子材料整体内部的结构，它分为三次结构和高次结构。将在第二章讨论。三次结构包括：晶态结构、非晶态结构、取向态结构和液晶态结构。它主要描述高分子聚集体内大分子链之间的排列和堆砌情况。高次结构又称“织态结构”，它研究的是高分子材料加工成型时各种添加物与聚合物之间、不同的高聚物之间是如何堆砌排列的。聚集态结构主要是在材料的成型加工过程中形成的。它在聚合物的微观结构和宏观性能之间起着联系作用，是决定聚合物材料使用性能的主要因素。
通过以上的讨论，我们可以这样来理解高分子材料的结构：
首先由一些具有不同原子组成的单体通过反应形成了由结构单元按一定方式连接而成的高分子链（即为一次结构）；这些高分子链有长有短，而且由于主链上单键的内旋转使得大分子链在空间呈现出不同的几何形状（由此形成了二次结构）；通过一定的成型加工方法或者通过共混、复合等方法使大分子链排列堆砌形成制品（聚集态结构）。所以高分子的结构是由这几个结构层次组成的一个完整的整体，高聚物所表现出的性能也是各个结构层次对性能的综合贡献。其中，一次结构和二次结构间接地决定了高聚物的基本性能，而聚集态结构则直接影响到聚合物的使用性能。
6.2 高分子的近程结构


近程结构——一次结构——化学结构，是组成高分子的最基本的微观结构，它对高分子的基本性能起到决定性的作用。我们对它所涉及的内容具体展开讨论：
一、分子链的化学组成
形成大分子主链的元素一般都落在元素周期表的IVB-VIB主族，如：碳、氧、硅、氮、硫、等，其中以碳为主。
根据大分子主链上原子的类型及排列情况，可分为全同链和杂链，细分可以把大分子链分成以下五种：
1，碳链状高分子（carbonchain polymer） ——C-C-C-C-C-C-C-C——
乙烯基聚合物都属于此类（PS、PE、PP、PMMA、PVC...），它们的共同特点是：可塑性较好，化学性质稳定，但强度一般，而且耐热性较差（碳氢键和碳碳键容易分解）。所以这类聚合物一般作为通用高分子材料使用。
2，杂链状高分子（ heterochain polymer） —-C-C-C-O（N，S，Si...）-C—
聚酯，聚酰胺，聚碳酸酯等属于这一类聚合物，它们一般是通过缩聚反应制得的。相对于碳链状聚合物，它们的耐热性明显提高，强度也不错，但化学稳定性较差（水解，降解）。这类聚合物一般作为工程塑料使用。
3，元素有机高分子 （elementary organic polymer）—Si-（O，P，Al，Ti，）—

主链上没有碳元素，侧基上含有有机基团。这类聚合物除了保持较好的可塑性和弹性外，还具有优异的耐热性，因此可以在一些特殊的埸合使用。
4，无机高分子（inorganic polymer）
大分子链完全由无机元素组成，没有碳元素。如：聚硫，聚硅，它们的耐热性极好。
5，梯型高分子（ladder polymer）

主链是由两条分子链平行排列而成，两条链之间有一系列的化学键相连。如聚丙烯腈纤维受热后发生芳构化而形成梯型结构：
梯型高分子的显著特点是其优异的热稳定性。即使有几全键发生断裂，只要不是发生在同一个梯格里，分子链都不会断开。只有当一个梯格里的两个键同时断开，分子量才会下降，而这样的机会非常的小。所以梯型高分子具有优良的热稳定性。
二、结构单元键接方式
聚合物大分子链是由结构单元通过共价键重复连接而成，但键接的方式可以有所不同。缩聚过程中缩聚单元的键接方式一般都是明确的，如内酯等。但加聚反应则不同。

1． 对单烯烃 （ CH2=CH-X），
PE单体分子对称，键接方式只有一种。而CH2=CH-X单体的键接方式主要有两种：
头-尾相连（head-to-tail linkage）：
头-头相连（head-to-head linkage）：
实验证明：大多数乙烯类单体在聚合时以头-尾顺序相连，但有时也会混杂有少量的头-头键接结构。象聚四氟乙烯中头-头键接含量高达16%。
结构单元的键接方式对聚合物的性能有重要的影响。用作纤维的聚合物都要求结构单元排列规整，使聚合物的结晶度高，强度高。PVA中只有头尾结构才能与甲醛缩合。

2． 对双烯烃 （ CH2=CX-CH= CH2），

键接方式会更复杂一些，除了“头”“尾”键接方式外，还存在双键的开启位置不同的问题。如异戊二烯的聚合有三种加成方式：

3,4-加成：
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1,2-加成：
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1,4-加成：
[image: image85.emf]CH

2

C

H

C

CH

2

CH

3


在各种加成方式中都有头-尾相连，头-头相连的顺序问题。分子链中结构单元的键接方式对聚合物的性能可能会有明显的影响，如果大分子链中结构单元排列整齐，聚合物的结晶性能就好，混杂结构的增加会影响到大分子链的规整性，从而对聚合物的性能产生不利影响。
三、共聚物的序列结构

一种单体（monomer）聚合→均聚物；（Homopolymer）两种或两种以上单体聚合→共聚物（Copolymer）
对于共聚物，根据单体单元在大分子链上的连接方式可将其分成：
交替共聚物（Alternating）—ABABABABABAB－

无规共聚物（Random）－AABBBABBAAAABB－

嵌段共聚物（Block）－AA……AAAAABBBB……BBBBB—

接枝共聚物（Graft） —AAAAAAAAAAAAAA－

                       BBBBBBBBBBBB



对于一个二元共聚物大分子的例子：我们把同类单体单元直接相连形成的链段叫做序列（sequence），序列中单体单元的数目叫做序列长度（sequence length）。 对于A单体序列和B单体序列： 当序列长度都为 1 时，聚合物是交替共聚物；当序列长度均很大时，聚合物是嵌段共聚物。在无规共聚物分子链上，两种单体单元的排列是无规则的，或者说各序列长度是不相等的，我们把不同长度的序列的相对含量叫做序列分布（sequence-length distribution）。以上仅是二元共聚物的情况，如果是三元共聚，情况就更复杂了。
共聚对聚合物的性能的影响是显著的。例如：①75%丁二烯＋25%苯乙烯无规共聚得SBR；②采用特殊聚合方法，使丁二烯和苯乙烯嵌段共聚，PB部分分子量4x104,两端PS分子量1.5x104,得热塑性弹性体；③20%丁二烯和80%苯乙烯接枝共聚得韧性很好的HIPS。

接枝和嵌段对聚合物的改性和设计特殊要求的聚合物非常重要。如SBS，PB常温下是弹性体，而PS是硬塑料，二者不相容，形成的“微区”对PB有物理交联作用。[image: image86.png]clusters of
Polyhutadiene blocks, joined ( polystyrene
together by polystyrene blocks
clusters. The polystyrene

clusters act as crosslinks.




分析：如果是BSB还有没有弹性？
通过以上的讨论，我们能够认识到共聚物的不均一性比均聚物复杂的多。它不但存在分子量的不均一性，还存在共聚组成的不均一性、序列分布的不均一性，同时也还存在结构单元的键接顺序问题和空间构型问题。正是这种复杂性为共聚物的结构设计提供了更多的思路，可以使我们从多方面改变其结构以满足不同的性能要求。关于共聚在合成新型高分子材料以及改善高聚物性能方面的作用，在高分子化学中已有了充分的介绍，对此我们不再详细讨论。
四、高分子的构型
分子链上原子和原子团在空间的几何排列方式叫做构型（configuration）。这种排列是由化学键所固定的，只有破坏化学键才能使之改变。
高分子存在两种形式的构型异构： 几何异构（geometrical isomerism）和旋光异构（optical isomerism）
1． 旋光异构（立体异构）—— 由于分子链上不对称碳原子C*所带基团的排列方式不同 形成的。
对聚α烯烃，结构单元为 “ — CH2—CHX — ”大分子链上每个结构单元都有一个不对称碳原子，这样每个结构单元可以有两种旋光异构体（D构型和L构型）。或R、S构型（原子序数由大到小顺时针方向的为R构型，逆时针方向的位S构型）。当大分子链上所有结构单元都具有相同的构型时，这种聚合物叫全同立构（Isotactic）： —— D D D D D D D D —— 或 —— L L L L L L L ———
当大分子链由两种旋光异构单元交替组成时，这种聚合物叫间同立构（Syndiotactic）：
——— D L D L D L D L D L ————
当大分子链两种旋光异构单元交替组成时，这种聚合物叫无规立构（Atactic）：
——— D D D L L D L D D L L L ————
全同立构体和间同立构体都属于等规高分子。由于它们规整性好，能够满足三维有序排列的条件，所以等规聚合物可以结晶。规整度高——规则排列的大分子数量多——结晶度高——材料的密度高、硬度高、软化温度高、耐溶剂性能好。无规聚合物一般不会结晶。所以同一种聚合物，立体构型不同，性能会有很大差距。
如：
Z-N聚合 I-PP 熔点 170℃， 作为塑料使用；
丙烯 Metallocene S-PP 熔点 170℃， 作为塑料使用；
自由基聚合 A-PP 不结晶，无使用价值；
Z-N聚合 I-PS 熔点 240℃， 作为工程塑料使用；
苯乙烯 S-PS 熔点 278℃， 作为工程塑料使用；
自由基聚合 A-PS 不结晶，作为通用塑料使用。 

若结构单元中有两个不对称碳原子，则结构更为复杂。

2．几何异构（顺反异构）———— 由大分子链中双键两侧的基团排列方式不同引起。
如丁二烯 1，4加成时可以形成顺式和反式两种构型：
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一般共轭双烯烃聚合时均有形成顺、反两种构型的可能性。顺、反构型不同的聚合物性能可能会有很大的差异，如顺式的 1，4聚丁二烯分子间距离较大，在室温下是弹性很好的橡胶，而反式的1，4 聚丁二烯由于分子结构比较规整，容易结晶，所以在室温下只能作为塑料使用。

五、支化、交联和端基
1． 线性高分子


如果参加聚合反应的单体带有两个官能团，聚合后一般形成线型大分子（乙烯基单体的双键相当于两个官能团），线型大分子可以卷曲成团，也可以伸展成直线。

特点：可溶可熔。

2．支化高分子

如果在缩聚反应中有三官能团单体存在，或者在加聚反应中有链转移反应发生，就会生成支化大分子。支化的方式有几种：无规支化（random branching）、星形支化（star branching）、梳形支化（comb branching）。
这两类聚合物大分子链之间不存在化学键，它们是通过分子间力（范德华力）相互聚集形成聚集态的。因此加入适当的溶剂可以使其熔解，加热可以使其熔融，我们将其称之为热塑性聚合物（thermoplastic polymer），它们容易加工成型。但是支化对聚合物的物理机械性能会产生不利的影响：
自由基聚合（高压） 支化PE大分子 结晶性能变差
配位聚合（低压） 线型PE大分子 结晶性能好
支化程度（degree of branching）以单位体积内支化点（branch point）的数目或两个相邻支化点之间的平均分子量来表示。支化程度越高，支链结构越复杂，对聚合物物理机械性能的影响就越严重。支链使橡胶交联网结构不完全，外力作用下产生裂纹，强度下降。

3．交联

当支化程度加剧，高分子链之间可以通过支链连接成一个三维网状的交联结构（three-dimensional crosslinked structure）。一旦形成这种交联的体型结构，单个的大分子已不存在了，许多大分子已通过共价键联成了一个整体。在这种情况下，聚合物既不能溶解也不能熔融（交联程度不高时可以溶胀）。交联结构对材料的合成和加工都带来了不便。因此必须在交联网络形成之前完成材料的合成和加工过程，否则一旦形成交联结构就无法通过加热的方法改变材料的形状。但是从另一方面，交联也可以赋予材料好的性能，如：耐热性、耐溶剂性和尺寸稳定性提高。但合成橡胶中交联产生凝胶，反应性加工PE接枝MMA，交联影响流动性。交联主要有下列应用：
a．橡胶的硫化(vulcanization)： 未硫化的橡胶是线型大分子，由于大分子间容易发生相对滑移，受力后会产生永久变形，因此不具有实际应用价值。经过硫化后分子之间形成了化学键（硫桥），这样分子间不能滑移，具有了可逆弹性。
b．交联PE： 聚乙烯用作电线电缆时耐热性尚不足，长期使用温度低于80℃。若对其进行辐射交联或化学交联改性，则可以大幅度提高其耐热性，使用温度可提高20℃，短期过载温度可耐200℃。
c．不饱和聚酯、环氧树脂的固化(curing)。
交联程度的表征可以用两个参数：
交联度（degree of crosslinking） ———— 相邻两个交联点之间的平均分子量，Mc。
交联密度（crosslinking density） ———— 交联的结构单元占结构单元总数的百分数。
它们的测定方法我们其后还要介绍。
4．端基

端基对聚合物热稳定性的影响较大，因为分子链的断裂一般是从端基开始的。如聚甲醛（POM）的端羟基受热后容易分解放出醛。所以聚甲醛需要用酯来封端以消除端羟基，从而提高热稳定性。聚碳酸酯也存在同样问题，端羟基和酰氯端基都可以促使聚碳酸酯在高温下降解。如果用苯酚进行封端则可以大大提高PC的耐热性。
6.3 高分子的远程结构
远程结构又称为二次结构，主要涉及高分子链的大小（分子量大小和分布）和分子链的形状。
一、分子量及分子量分布

研究高聚物的分子量和分子量分布主要有两方面的意义：
（1），通过测定聚合产物的分子量和分子量分布，可以了解聚合反应的机理、动力学方面的情况；
（2），分子量大小和分布与聚合物材料的力学性能、加工性能有十分密切的联系，因此了解聚合物分子量及其分布情况对高分子材料的加工、应用会有很大的帮助。

1. 聚合物分子量的特点
1 比小分子的分子量远远大得多，103-107;

2 分子量不均一，具有多分散性。
除了极少数生物高分子（核酸、蛋白质）外，几乎所有高分子的分子量都是不均一的。组成聚合物的大分子长短不一，分子量大小不等，存在着多分散性。这种分子量的多分散性是由聚合反应的复杂性、随机性造成的。由于聚合物分子量的不均一性，高聚物的分子量只能是统计平均值，而且使用的统计平均方法不同，所得到的平均分子量数值也不相同，尽管它们描述的是同一个分子量。 

2. 常见统计平均分子量
如果有一个聚合物试样，其总重量为W，大分子总数是N，共包含有i个分子量大小
不相同的组分，则有：
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当各组分之间的分子量相差很小，而且组分数非常多时，可以用一个连续函数来表示：
N = ∫N（M）dM； W = ∫W（M）dM；
1 数均分子量Mn（number average molecular weight）
以各组分的大分子数量进行平均。
Mn =（∑NiMi）/∑Ni = ∑NiMi     Ni—— 分子分数；
当连续变化时可以用积分形式表示：
Mn = ∫M N（M）dM /∫N（M）dM = ∫M N（M）dM
数均分子量对聚合物力学性能的影响较大。
②重均分子量Mw（weight average molecular weight）
—— 以各驵分的重量进行平均。 
Mw = （∑WiMi）/∑Wi = ∑WiMi 式中：Wi—— 重量分数；
当连续变化时可以用积分形式表示：
Mw = ∫M W（M）dM /∫W（M）dM = ∫M W（M）dM
重均分子量对聚合物的加工性能影响较大。

③ Z均分子量 
—— 由超速离心法测得。
Zi = WiMi
Mz = （∑ZiMi）/∑Zi = ∑M2iWi/∑MiWi = ∑M3iNi/∑M2iNi
当连续变化时也可以用积分形式表示：
Mz =∫MZ（M）dM/∫Z（M）dM=∫M2W（M）dM/∫MW（M）dM
= ∫M3N（M）dM/∫M2N（M）dM
④粘均分子量 
—— 由粘度法测得。
Mη= （∑WiMαi）1/α = （∑WiMαi/∑Wi）1/α
α是常数。当α= －1时，Mη = (∑WiMαi)1/α= 1/∑Wi/Mi = Mn
当α= 1时， Mη= （∑WiMi）= Mw
实际上，α大约在 0.5 — 0.8之间。所以在以上四种平均分子量中，Z均分子量最高，重均分子量次之，粘均分子量介于重均和数均之间：Mz > Mw > Mη > Mn
3. 分子量分布宽度 
由于聚合物分子量具有多分散性，仅仅知道平均分子量还不足以完整地反映聚合物分子量的实际情况，平均分子量相同的试样其分子量分布可能会有很大的差别，而且分子量大小不等的组分对聚合物性能的影响是不同的，所以在知道了分子量的平均值后，我们还需要有一个描述聚合物分子量分散程度的参数。
我们用“分布宽度指数”来表征分子量分布宽度。它的定义为 —— 试样中各组分分子量与试样平均分子量之间差值的平方平均值。用σ2表示，σ2越大，分子量分布越宽。
（1）数均分子量分布宽度
σn2 = [（M - Mn）2]n = ∫（M - Mn）2N（M）dM /∫N（M）dM
= ∫（M - Mn）2N（M）dM = ∫（M2- 2MMn + Mn2）N（M）dM
= ∫M2 N（M）dM - 2Mn2 + Mn2 = MnMw - Mn2 
= Mn（Mw - Mn） = Mn2（Mw/Mn - 1）
如果分子量是均一的， Mw = Mn，σn2= 0。
（2）重均分子量分布宽度
σw2 = [（M - Mw）2]w = ∫（M - Mw）2W（M）dM /∫W（M）dM
= ∫（M - Mw）2W（M）dM = ∫（M2- 2MMw + Mw2）W（M）dM
= ∫M2 W（M）dM - 2Mw2 + Mw2 = MwMz - Mw2 
= Mw（Mz - Mw） = Mw2（Mz/Mw - 1）
同样，如果分子量是均一的， Mw = Mz，σw2= 0。
此外，我们还可以定义另一个参数 —— 多分散性指数 d，
d = Mw / Mn （ or： d = Mz / Mw）
对单分散性试样，d = 1，对多分散性试样，d > 1；d越大，分子量分布越宽。
二、高分子链的构象
1. 大分子链的卷曲状态
大分子链通常卷曲成不规则的无规线团状。比如高聚物在溶液中和在非晶聚集态中都是呈无规线团状态。使高分子链处于卷曲状态的原因主要有两方面：① 高分子的长链结构；一般高分子链的直径几个埃，而长度几千、几万、几十万埃，可以和直径1mm，长几十米的钢丝相比。② 高分子链中单键的内旋转；
CH3
以聚异丁烯为例： ——（-CH2 - C-）——
CH3
它的聚合度要达100，000，即一个大分子链由十万个结构单元组成。我们知道：C-C单键的键长是1.54 Å，键角为109.5 Å，如果把这样的大分子拉直形成一个锯齿状的长链： 
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而大分子的径向尺寸不超过5 Å， 这样这个大分子的长径比 L/D= =5 x 104。这是一个相当大的数值。我们知道长径比大的物体往往具有卷曲的倾向（短的铁丝显得很硬，但当长度非常长时，它就显得很柔软而卷曲成团）。高分子链由于有如此大的长径比，也就使其显示出柔软的卷曲形状。
但这仅仅是一方面，高分子链的卷曲实际上还取决于另一个重要因素：分子链中单键的内旋转。
大多数聚合物的主链是由C-C单键组成的，C-C单键是σ键，电子云是轴向对称分布的，所以C-C单键可以围绕键轴旋转。我们从大分子链的某个局部取四个碳原子组成一个链段来看看内旋转的情况：
Page21图1-10:固定C1和C2在Z轴上，当键1内旋转时，会带动键2（σ2）以一定的键角旋转，σ2的轨迹是一个圆锥面，C3可以出现在这个圆锥底部的任何一个位置。同时σ2的内旋转又带动了σ3的旋转，这时我们无法确定C4的位置，它的运动轨迹是一个非常复杂的图形。显然，键数越多，碳原子的活动空间就越大，链段的形状就越复杂。
高分子是由成千上万的化学键组成（有许多C-C单键），当这些单键发生内旋转时，高分子在空间的形态可以有无数个，分子链就自然地处于卷曲状态。而且由于分子的热运动，这些形态时时刻刻处于不断变化之中。根据统计规律，大分子链呈伸展状态的几率极小，而呈现卷曲状态的几率最大。此外从热力学的角度看，卷曲状态是的混乱度最大（熵最大状态）。
2. 高分子链的内旋转构象
由于单键的内旋转而产生的大分子在空间的不同几何形状叫构象（conformation），
构象不同于构型，构象间可以通过单键的旋转相互转换，而构型是由化学键固定的，只有破坏化学键才能改变构型。
（1）小分子的内旋转构象
我们先以结构最简单的乙烷分子为例：
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当两个碳原子上的C-H键都重合时，非键合原子间的距离最近（H原子间距2.28埃），相互之间的斥力最大，位能最高，这时的构象称为“顺式构象”或叠同式；随着C-C单键的旋转，非键合原子间的相互作用随相互间距离的改变而不断变化，当旋转60°角后，两个碳原子上的C-H键处于交叉位置，此时非键合原子之间的距离最远（2.50埃），相互斥力最小，位能最低，这种构象称之为“反式构象”（交叉式）。
两种构象之间 的位能差ΔE称为内旋转位垒，它大约为11.5 kJ/mol。这个数值不大，在常温下分子热运动的能量很容易达到，所以乙烷分子往往同时以两种构象存在，构象的相对数量则由Boltzman分配定律来决定：
             N1/N2 = exp（-ΔE/RT） ΔE = E2 - E1
N1 —— 构象为状态1的构象数目；N2 —— 构象为状态2的构象数目；
上式取对数：              lnN1/N2 = -（E2-E1）/RT
如果 E2>E1， 则 lnN1/N2 < 0， N2 < N1，即:位能高的构象状态数量少。
如果温度升高，lnN1/N2 趋向于0，N2趋向于N1。即:随温度升高，位能高构象状态的数目增加更快。
当乙烷分子中C-C单键旋转一圈（360°角），它必须越过三次位垒，当然这三个位垒是完全相同的。而对于1,2,二氯乙烷，当C-C单键旋转一圈（360°角）时，也必须越过三个位垒，但是情况与乙烷有所不同：
三种位能较低的构象状态是： 全反式， 左旁式， 右旁式，其中全反式的能量最低，所以1，2，二氯乙烷在晶态时主要是以反式构象存在，在气态和液态时则是反式构象和旁式构象的混合体。
（2）高分子的内旋转构象
高分子链是由许多结构单元连接而成的，当某个单键内旋转时，不但要受到相邻的非键合原子的影响，而且还要受到大分子链之间相互作用力的影响，所以它的内旋转要比小分子内旋转复杂的多。
以聚乙烯为例：
当分子链中某个单键内旋转时，它的内旋转位能曲线与1，2，二氯乙烷的内旋转位能曲线有些相似。其两端所连接的链段相当于二氯乙烷中的两个氯原子，所以当两个大链段处于反式构象时非键合原子的距离最远，斥力最小，位能也就最低；反之，当它们处于顺式构象时位能最高。除此之外还存在“左旁式”和“右旁式”构象，它们的能量也较低。
在晶态中，每个结构单元都采取能量低、最稳定的反式构象，使得聚乙烯大分子链在晶态中呈平面锯齿状构象；但是在溶液中以及非晶态中，结构单元处于反式构象和旁式构象的机会差不多，所以高分子链中的反式构象和旁式构象无规排列，使大分子链呈现无规线团构象。
聚乙烯在所有聚合物中是结构最简单的（没有取代基），对于那些结构单元上具有取代基的聚合物，其结构单元也可以具有顺式（能量最高）、反式（能量最低）、左旁式和右旁式构象（能量较低），在溶液中和在非晶态中，高分子链中的结构单元主要是以能量较低的反式和旁式构象无规排列，呈无规线团状。但是在晶态中情况有所不同，以全同立构的聚丙烯为例： 如果每个结构单元都采取反式构象，那么其相邻的取代基之间的距离就太近了，这样取代基之间的排斥使得分子链呈全反式构象的能量反而高于分子链中反式构象和旁式构象交替出现的构象状态。所以全同聚丙烯分子链在晶态中采取反式、左旁式、右旁式构象交替出现的螺旋形构象，每个螺旋周期包含三个结构单元。 
3. 高分子链的柔性
我们把高分子链能够呈现出各种卷曲状态的特征叫高分子的链柔性。各种卷曲状态实际上就是分子链的各种构象。前面谈到：由于高分子的长链结构和单键的内旋转，高分子链可以呈现无穷多种几何形状（构象），而链柔性就来源于这些链构象之间的相互转变。链柔性分为静态柔性和动态柔性两方面：
（1） 静态柔性—— 指的是高分子链处于稳定状态时的卷曲程度。 
在一个大分子链中，每个结构单元都可以采取反式、左旁式、右旁式这三种较为稳定的构象，静态柔性就取决于热力学平衡状态条件下这三种构象状态的相对含量和序列。 如果三种构象之间相互跃迁的位垒ΔE较小，分子链中结构单元处于反式、左旁式、左旁式构象的机会就差不多，三种构象可以在分子链中无规排列，使得分子链呈无规线团状，这表明链的静态柔性较好；反之，如果ΔE较大，位能较低的反式构象就要占优势，分子链的局部会呈现锯齿状排列（局部刚性链），使链柔性变差。若ΔE足够大，所有的链都只能以反式构象存在，整个大分子就成为了只有锯齿状构象的刚性棒状大分子，无任何柔性可言。所以：分子链越卷曲，静态柔性就越好。
（2） 动态柔性—— 指的是高分子链从一种平衡构象状态转变到另一种平衡构象状态的容易程度。
构象间相互转变越容易，转变速度越快，分子链的动态柔性就越好。构象的转变是通过单键的内旋转来实现的。高分子的链柔性是静态柔性和动态柔性的综合效应。对于具体的聚合物，二者有时是一致的，有时是不一致的。如果一个大分子链是处于卷曲的无规线团状，而且线团的形状也处于不断的变化之中，我们说这个大分子既具有好的静态柔性又具有好的动态柔性。但是对于一些带有庞大侧基的大分子，在平衡状态时它可能处于卷曲的无规线团状（即表现出一定的静态柔性），但由于侧基的强烈相互作用使得单键的内旋转无法发生，很难发生构象的相互转变，从而表现出很差的动态柔性。在这种情况下，这个大分子链实际上被冻结成某种构象状态，就象一根卷曲的金属丝。
在高分子聚合物中，由于受到相邻的非键合原子和原子团的束缚，再加上大分子之间强大的作用力的阻碍，高分子链内单键内旋转的位垒一般都比较高，高于常温下分子热运动的能量，所以在常温下并不是分子链中所有的单键都可以发生内旋转。但是当某一个单键发生内旋转时，它并不会是孤立的，它会带动与其相邻的化学键一起运动，从而在主链上形成了一些独立运动的小单元，我们将这些小单元称为“链段”（chain segment）。
链段是高分子物理学的重要概念，其含义为高分子链上可划分出来的任意取向的最小链单元。链段与结构单元是不同的概念，它是一个统计单元，随主链的结构不同、环境不同，链段的内容也不同（小到可以是结构单元，大至整个分子链），但它是可以独立运动的单元。所以，从分子运动的角度，高分子的运动具有双重运动性： 整个大分子链的运动，链段的运动。 实际上正是链段的运动才是高分子链具有柔性的主要原因，由于分子链上众多的运动单元的运动，使分子链的几何形态千变万化，从而使高分子链表现出相当好的柔性。
柔性是指高分子能够改变其构象的性质，内旋转越容易，高分子越柔顺。如果每个单键都是独立运动的单元（或者说单键的内旋转是完全自由的），这个大分子链就称为“理想柔性链”（ideal flexible chain），它呈现无规线团状，具有很好的柔性。如果整个大分子链是一个运动单元（即没有链段的运动），这个大分子就称为“理想刚性链”（ideal rigid chain），它呈现锯齿状或卷曲状，但形状被冻结。真实链的柔性介于二者之间。
A， 在温度一定的情况下，对不同种类的大分子来说：链段长度越大， 链段数量就越少，分子链的柔性就越差。
B， 在大分子链长度一定的情况下：温度越高，链段长度越短，链段数量就越多，分子链的柔性就越好。Boltzmann公式：S＝klnW，k为Bolzmann常数。
三、影响链柔性的因素
由于链柔性来源于链构象的转化，而链构象的转化又来源于单键的内旋转，所以链柔性的大小主要取决于单键内旋转时遇到的阻碍程度。
1， 主链结构的影响
看下列三种聚合物：
A， 聚乙烯（PE） ——（-CH2 - CH2-）——，主链为： ——C-C-C-C-C-C-C——；
B， 聚甲醛（POM）——（- CH2 - O-）——，主链为： ——C-O-C-O-C-O-C-O——；
C， 有机硅 ——（Si -O-）——，主链为： ——Si-O-Si-O-Si-O-Si-O——；
它们链柔性的顺序为： C >B >A，这里的原因是： 
（1）氧原子不带其它原子和基团，非键合原子数量少，内旋转阻力小；
（2）Si原子半径大，键长和键角也较大，非键合原子间的距离大，相互作用力小，内旋转更容易。
由于杂链高分子主链中的 C-O、 C-N、 C-Si等单键均比 C-C 单键更容易发生内旋转，所以聚醚、聚酯、聚氨酯、聚酰胺等杂链聚合物通常都是柔性高分子。一般主链结构链柔性的顺序为：C-O、 C-N、 C-Si
但是当主链上含有芳环或杂环结构时，由于环状结构不能发生内旋转，所以它们的链柔性一般都比较差，但刚性则很好，耐热性也很好。如：这三种聚合物均是性能很好的工程塑料。由此可以推论： 在高分子主链上引进芳杂环结构可以提高聚合物材料的刚性和耐热性。但是也应当注意：刚性太大会损坏高分子材料的流动性，给成型加工带来困难。
对主链上带有双键的情况应分成两种情况来考虑：
（1） 孤立双键，孤立双键不能旋转，但是由于双键两端少了两个非键合原子，使得双键两侧的单键内旋转更容易发生，所以象聚丁二烯、聚异戊二烯这些橡胶的大分子链上由于含有许多孤立双键，使大分子具有很好的柔性。
（2） 共轭双键，主链上形成共轭结构后，单键内旋转的能力消失，因此大分子的柔性显著下降。如聚乙炔、聚苯撑都是典型的刚性棒状大分子。
2， 侧基的影响
侧基的影响通过它们的极性、大小、数量和对称性体现出来。
（1），取代基极性， 侧基的极性越大，分子间相互作用力就越大，单键的内旋转越困难，链柔性就越差。如三种聚合物柔性的比较： PP， PVC， PAN，
取代基极性大小顺序： -CN > -Cl > -CH3；
链柔性的大小顺序： PP > PVC > PAN；
（2），取代基大小， 侧基的体积越大，空间位阻效应就越大，内旋转阻力大，链柔性变差。如三种聚合物
柔性的比较： PE， PP， PS，
取代基体积大小顺序： -C6H5 > -CH3 > -H；
链柔性的大小顺序： PE > PP > PS；
（3），取代基数量， 侧基数目多，位阻增大，内旋转困难，链柔性变差。
比较PMA和PMMA的柔性： PMA > PMMA，同样，CPE>PVC 。
（4），对称性， 主链上具有对称取代基一般会使主链间的距离增大，分子链间的相互作用力减少，单键的内旋转更容易发生，链柔性较好。例如聚乙烯和聚异丁烯：
柔顺性： 聚异丁烯 > 聚乙烯；
3，支化、交联的影响
短支链增加分子间的距离，作用力减小，而支链很长，阻碍内旋转，柔性下降。
交联总体上使单键内旋转的阻力增大，降低链柔性。但是当轻度交联时，交联点之间的距离大于原线性大分子中链段的长度，所以链段的运动仍然能够发生，链柔性没有受到明显的影响。 当重度交联时，交联点之间的距离小于原线性大分子中链段的长度，所以链段的运动被交联化学键冻结，链柔性变差而刚性变大。高度交联的橡胶会失去弹性而变脆。
4, 分子链长短
分子链长，构象数目多，柔性好。
5，分子间作用力
分子间作用力大，柔性减小。单个高分子具备了高弹性：卷曲是高分子的稳定状态。但实际高分子存在分子间作用力，当单个链的柔性相近时，非极性主链比极性主链柔顺，极性主链又比能形成氢键的柔顺。又如，当某些非极性取代基地体积增大时，分子间作用力减小，柔性增加。如丙烯酸酯类，甲酯柔顺性最小，乙酯增大，依此类推。
6.分子链的规整性
规整性越好，越容易结晶，一旦结晶，分子链的柔性就表现不出来，聚合物呈刚性。如PE。
7， 外界条件的影响
温度升高导致分子热运动能量加大。 当RT与ΔE处于同一个数量级时，单键内旋转很
容易进行，这意味着链段长度变小，链段数目增多，链柔性变好。

外力、溶剂的作用等。
四、高分子链的构象统计
高分子链是由很大数量的结构单元连接而成的，分子链中单键的内旋转使得大分子具有许多不同的构象。如果一个大分子的聚合度为1000（2000个碳原子），每个单键通过内旋转可以采取3个不同的构象状态（反式、左旁式、右旁式），则该大分子可能的构象数为 32000，这是一个非常大的数量。另外由于分子的热运动，高分子链和链段在不断地运动，大分子的构象处于不断变化之中，所以只能用统计的方法对它开展研究：
统计平均:
A，对同一个大分子在大量的时间内进行平均；
B，在某一时间对大量的大分子进行平均；
由于高分子构象的改变会引起分子形状和尺寸的改变，因此我们只要找到一个表征分子尺寸的参数，就可以描述分子的构象（当大分子呈卷曲状态时，分子尺寸小；当大分子呈伸展状态时，分子尺寸就大）。
我们首先定义“末端距”—— 线型大分子首尾之间的距离，用 h 表示。
由于大分子是无规取向的，在任何方向都同样可几，若对末端距取一维平均后，
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可能为零，这样就失去了物理意义。所以需要对末端距平方后再取平均，这就是“均方末端距”—— 末端距平方后的平均值，用
[image: image93.wmf]h

2表示。均方末端距是表征高分子尺寸的一个重要参数(mean square end-to-end distance)。
1， 均方末端距的几何计算
又称为Eyring计算。由于实际高分子链具有键角的限制，有内旋转位阻的限制，因此研究起来非常困难，我们想先简化这个问题，先对一个较为简单的模型进行研究，然后再逐步加以修正。
①自由结合链（freely jointed chain）
假定：
a，高分子链是由足够多的不占体积的化学键自由结合而成（n个键，键长为l）；
b，化学键内旋转时无键角和位垒的限制，完全自由；
c，高分子链中每个化学键向任何方向取向的几率相同；
满足以上条件的高分子链就是自由结合链。它有n个化学键，键长为l。当这个大分子完全伸展时： h = nl， h2 = n2l2，当然出现这种构象的几率非常小，这种构象尺寸也就毫无意义。我们感兴趣的是处于无规线团状态的大分子的均方末端距。
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代入上式,我们得到:
h2= nl2 + 2l2∑∑ei ej 
对该式求平均: 
[image: image95.wmf]h

2= nl2 + 2l2∑∑ei ej
因为键在各方向的取向几率相等,所以后一项的平均值为零,即:
自由结合键的均方末端距为 
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2f= nl2后, 与伸直键的均方末端距（
[image: image97.wmf]h

2 = n2l2）相比，分子尺寸减少了许多，说明自由结合键是处于卷曲状态。
2 自由旋转链（freely rotating chain）
高分子链是以共价键相连的，而共价键是有方向性的，因此真实分子中化学键的取向不可能是随意的，要受到键角的限制。所以需要对上述模型进行修正。假定条件修改为内旋转时有键角的限制，但没有位垒的限制 —— 自由旋转链。
对于一个以n个化学键，键长为l组成的自由旋转链，我们先固定某个化学键 i ，那么i +1键就只能在以i键为轴，2θ为锥角的圆锥面上运动，i -1键也是如此。
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i+1 ei ei+1 = cosθ
i θ ei ei+2 = cos2θ
θ ei ei+m = cosmθ
i - 1 ei ej = cos(i-j)θ
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2 = h h = (l1+l2+l3+......ln)(l1+l2+l3+......ln)= nl2 + 2l2∑∑ei ej
将向量积的和展开，再将ei ej = cos(i-j)θ代入上式，并进行取平均，处理，
我们得到：
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2=nl2（1+ cosθ）/（1- cosθ）- l22 cosθ（1- cosnθ）/（1- cosθ）2
由于0<θ<900，所以cosθ是分数。而且当n>>1时：
          nl2 （1+ cosθ）/（1- cosθ）>>l22 cosθ（1- cosnθ）/（1- cosθ）2
这样我们就得到了自由旋转链的均方末端距：
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2fr = nl2 （1+ cosθ）/（1- cosθ）
对于C-C单键，键角为109028', cosθ=1/3； 此时
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2fr = 2nl2
显然自由旋转链的均方末端距较自由结合链的均方末端距要大，这是由于键角限制了链柔性的结果。 
另外我们来看一下自由旋转链的伸缩性: 将一个自由旋转链拉直，其长度为：          
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2fr（max）= n2l2 cos2θ/2 
那么: 
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2fr（max）/ 
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2fr = n2l2 cos2θ/2 /2nl2 = n（1+ cosθ）/2＝n/3

该式表明： n越大，分子的卷曲就越严重。因为橡胶的聚合度相当大，所以橡胶具有很好的伸缩性（弹性）.

3 等效自由链
其实，对于真实高分子链，不但化学键的取向要受到键角的限制，化学键的旋转也要受到内旋转位垒的限制。这样的高分子链，其均方末端距一定要比自由旋转链要大的多，推导出的均方末端距为：

[image: image106.wmf]h

2 = nl2 （1+ cosθ）/（1- cosθ）X （1+ cosΦ）/（1- cosΦ）
cosΦ= ∫cosΦ e -u（Φ）/RT dΦ /∫e -u（Φ）/RT dΦ
式中：Φ —— 内旋转角； u（Φ）—— 内旋转位垒；K —— 玻尔兹曼常数； T —— 绝对温度；由于u（Φ）是一个非常复杂的函数，上式难以获得应用。
实际高分子链占有体积，不能自由旋转（有内旋转位垒，有键角限制），大分子之间还有相互作用，这些都是与我们以上所作的假定不相符合的。所以尽管我们得到了几种计算大分子均方末端正距的公式，它们仅仅具有一些理论上的价值，将它们用于真实大分子尺寸的计算还相差很远。事实上，实际高分子的均方末端正距都是通过实验测定的。但这并不是说我们前面的工作就一点用也没有了，如果我们把实际大分子链中的链段当做一个键，由于链段和链段间是自由结合、无规取向的，它满足自由结合链的条件，我们就可以把它作为“等效自由结合链”来处理。
如何来等效呢？
设：实际大分子链由n个键长为l的键链段组成，键角为θ，内旋转不完全自由，可以处理为z个长度为b的链段组成的等效自由结合链。这个大分子链的伸直长度为：
 hmax = zb

等效的均方末端距为： 

[image: image107.wmf]h

2 0 = zb2 （借用了
[image: image108.wmf]h

2fr = nl2）因为 z< n（一个链段含有若干个键）， b > l，可以证明：在链伸直长度相同的情况下 zb2 > nl2. 即: “等效自由结合链”的均方末端距大于自由结合链的均方末端距。
下面我们要讨论等效链段的长度和数目如何计算：
A， 由实验测定出试样的均方末端距
[image: image109.wmf]h

20和分子量；
B， 由分子结构计算出主链的总键数n和链伸展长度hmax；
C， 按下式计算等效链段的长度b和数目z；
 z= h2max/ 
[image: image110.wmf]h

20； b = 
[image: image111.wmf]h

20/ hmax；
例如：聚乙烯在θ条件下实验测得的均方末端距 
[image: image112.wmf]h

20= 6.76nl2，hmax = nlcosθ/2 = （2/3）1/2nl， 代入上式则有：z = n/10， b = 8.28l，即每个链段包含了10个化学键，长度为 8.28 X 0.154 nm = 1.28 nm。说明PE的内旋转受阻程度。
综上所述，我们可以看出：使用等效自由结合链的方法来处理实际高分子链是可行的。但应该注意：此时链的统计单元不是单个的化学键，而是主链上能够独立运动的链段；链段的长度不能从计算得到，而只能通过实验测得。 若链段的长度相当于一个化学键的长度，这个分子链极端具有柔顺性，可成为真正的自由结合链；若链段的长度相当于整个分子链的长度，这个分子链极端刚性，是棒状的刚性链。通常高分子链段长度介于这两种极端之间。
2.高分子链柔性的表征
对于大分子的柔性，我们需要一些定量的方法对其进行描述、表征，通过以上的讨论，特别是大分子链尺寸的计算，使我们有可能采用定量的数值来表征大分子的柔性。
① 刚性因子σ(空间位阻参数)
在n和L一定的情况下，均方末端距越小，分子链的柔顺性越好。那么我们可以采用实测的无扰状态下的均方末端距与自由旋转链的均方末端距比值的平方根用为分子柔顺性的一种表征，称为刚性因子。
σ= （
[image: image113.wmf]h
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2f，r）1/2
σ值越大，分子柔性越差，刚性越大。因为σ是链的内旋转受阻而导致的大分子尺寸增大的一种量度，所以又称其为空间位阻参数。
② 分子无扰尺寸A
单位分子量均方末端距的平方根称为分子无扰尺寸：
A = （
[image: image115.wmf]h

20/M）1/2
A与分子量无关，A越小，链柔性越好。
③ 等效链段长度b

b是等效自由结合链中链段的平均长度，Le越大，链柔性越差。
④ 特征比C
特征比C是无扰均方末端距与自由结合链均方末端距之比。 C =
[image: image116.wmf]h

20/nl2，它也是衡量链柔性的一个参数。C值越小，链柔性就越好，当C=1时，就成为高分子链柔性最好的理想状态。 

最后我们想介绍一下高分子链的均方旋转半径。均方末端距是用来表征线形聚合物大分子尺寸的参数，对于支化大分子，随着支化类型和支化度的不同，单个大分子会出现多个端点，这样就无法用均方末端距去表征了，必须引进另外一种表征支化分子尺寸的参数，称为均方旋转半径。

⑤均方旋转半径 —— 分子链的质量中心到每个链段重心距离平方后的平均值。

设：每个链段的质量为mi，从分子链重心到第i个链段重心的距离为ri， 则质心应满足：∑miri＝0

均方旋转半径的定义：
[image: image117.wmf]r

2= ∑
[image: image118.wmf]r

2i/z＝zb2/6

对于线形大分子，均方旋转半径与均方末端距的关系为： 
[image: image119.wmf]r

20= 
[image: image120.wmf]h
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3． 均方末端距的统计计算

又称为 Khun计算。Khun在1934年提出了自由结合链的统计模型。如果我们将大分子链的一端固定在空间坐标的原点，另一端落在空间某一点P（x，y，z），而且这个大分子链有n个键，键长为l。设：

N（h1）表示另一端点出现在距原点为h1时的次数，

N（h2）表示另一端点出现在距原点为h2时的次数，

N（hi）表示另一端点出现在距原点为hi时的次数，
那么一维算术平均值为：

h = [h1N（h1）+ h2N（h2）+...hiN（hi）]/ [N（h1）+ N（h2）+...N（hi）]

  = ∑hiN（hi）/∑N（hi）
如果变化是连续的：
         h = ∫hN（h）dh/∫N（h）dh
因为在假定中化学键是无规取向的，这个一维统计平均值可能是零（无意义），所以要进行二维算术平均：

[image: image121.wmf]h

20 = [h21N（h1）+ h22N（h2）+ ...... + h2iN（hi）]/[N（h1）+ N（h2）+...... +N（hi）]

= ∑h2iN（hi）/∑N（hi）
同样如果是连续变化的：
[image: image122.wmf]h

20= ∫h2N（h）dh/∫N（h）dh
此时我们要引进“高斯链”的概念—— 大分子末端距的分布符合高斯分布函数的分子链称为“高斯链”。高斯分布函数为: W（h） = （β/пb/2）3 e-β2h24пh2
式中：β= 3/2zb2
当高斯链的一端在坐标原点，另一端落在空间某点P（x，y，z）的几率为：
          W（h） = （β/п不/2）3 e-β2h24пh2
所以高斯函数可以理解为高斯链的另一端出现在某点P（x，y，z）的次数与在空间出现的总次数之比，即：
          W（h）= N（hi）/∑N（hi）
这样，二维算术平均值为：
          
[image: image123.wmf]h

20= ∑h2iN（hi）/∑N（hi）= ∫h2 W（h）dh
将高斯函数代入积分，最后的结果是
[image: image124.wmf]h

20= nl2，这与用几何法得到的结果一致。
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6.4 高分子的聚集态结构

高分子的结构分为链结构和聚集态结构，我们前面所讨论的内容都属于链结构的范围（分子链的组成、结构单元联接方式、构型、构象、分子量大小和分布），这一章我们要开始讨论高分子的聚集态结构。小分子的聚集态结构按照它们的结构特征可分为：晶态、液态和气态。另外，还存在介于中间的过度态，玻璃态，它不是远程有序，实际上是过冷的液体。注意与物质三态的区别。

远程有序：质点在一定方向上每隔一定的距离周期性出现的规律。

短程有序：围绕某一质点的最邻近质点的配置有一定的秩序。

所谓“聚合物的聚集态结构”指的是聚合物材料本体内部高分子链之间的排列和堆砌结构。它是在聚合物的成型加工过程中形成的。它包含了两个方面的内容：（1）分子链之间的排列、堆砌。这就是位于高分子近程结构和远程结构之上的第三结构层次，即：三次结构；（2）依一定方式排列的高分子小块聚集体做为单元，它们之间也有排列、堆砌的问题，这其实属于高分子结构中的更高一层的结构，称为“织态结构”。高分子链如何排列？在过去的很长时间内认识都很蒙胧。

在前面的讨论中，我们已经谈过：高分子的链结构对高分子材料的基本性能起着决定作用。但是高分子材料的本体性能、使用性能则主要取决于高分子的聚集态结构，或者说：聚集态结构直接影响到材料的使用性能。
实际上，高分子究竟以何种方式聚集在一起取决于内因和外因两方面的因素，，内因是分子链的结构，它从根本上决定了实现各种聚集状态的可能性；外因是聚合物材料的成型加工过程以及其它一些外界作用，如：就聚合物结晶而言，分子链的结构决定了这种材料能否结晶，而材料的加工和成型则决定了的特定的条件下结晶能否进行？结晶速率、结晶形态、以及结晶度方面的情况。所以如果我们能够建立高分子的聚集态结构、形成条件与材料性能之间的关系，我们就可以通过选择一定链结构的聚合物，控制适当的成型加工条件来得到所需要的聚集态结构，从而满足材料的使用性能。这其实也就是“高分子材料设计”的重要内容。
6.4.1 高聚物分子间的作用力
分子间作用力是使高分子链聚集在一起形成有用的高分子材料的主要因素。对物质的许多物理化学性质有影响，如物质的熔点、沸点、溶解度、熔融热、粘度等。这些分子间的作用力包括：范德华力和氢键力。
一、 范德华力
范德华力包括：静电力、诱导力、色散力。
1， 静电力： 静电力存在于极性分子之间。极性分子都具有永久偶极，偶极距为极性分子带有的电核q与正负电苛间距离r的乘积。
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偶极之间会产生相互作用力——静电力，静电力的大小与分子偶极距成正比，与绝对温度以及分子间距离的6次方成反比。对于偶极距分别为μ1和μ2的两种极性分子，如果分子间距为R，其相互作用能为：
EK = -2/3 Xμ12μ22/R6KT
K —— Boltzmann Constant； T —— 绝对温度；
对同种分子 μ1=μ2=μ， EK = -2/3 Xμ4/R6KT
显然，静电力随温度的升高而减少，随分子间距离增大而减少。一般静电力的作用能在13 - 21 KJ/mol。象PVC、PMMA、PVA的分子间作用力主要是静电力。
2， 诱导力： 诱导力是极性分子的永久偶极与其在其它分子中形成的诱导偶极之间的相互作用力。先是有一个极性分子的永久偶极，当其它分子（可以是极性的也可以是非极性的）与这个永久偶极接近时，会受到它的分子电埸作用而产生诱导偶极，然后在两个偶极间形成相互作用。
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所以，诱导力不仅存在于极性分子和非极性分子之间，也存在于极性分子和极性分子之间。诱导力的作用能较静电力弱，约为 6 - 13 KJ/mol。
3， 色散力： 色散力是分子瞬时偶极之间的相互作用力。由于分子中原子和原子核处于不断运动中，在某一瞬间分子的正负电核中心不相重合，就会产生瞬时偶极。色散力存在于一切分子之中，是范德华力中最普遍的一种，它的作用能也最小，一般在 0.8 - 8 KJ/mol。在非极性高分子中，色散力作用能占了分子间相互作用能的 80 - 100%，在PE、PP、PS等非极性聚合物中，色散力是分子间作用力的主要部分。
以上三种力统称为范德华力。因为范德华力既没有方向性也没有饱和性，所以范德华力是可以加和的，这也就是说，范德华力会随分子量的增加而增大。高聚物的分子量是很大的，分子链非常长，加和的结果使得聚合物分子间的作用力相当大，远远超过了分子链中化学键的键能，当聚合物受热后，其能量还不足以克服分子间力时，分子链中的化学键就已经断裂了。所以聚合物只能以固态或液态存在，不能以气态存在。 
二、 氢键
氢键是由极性很强的 X-H键上的氢原子与另一个化学键上电负性很大的原子 Y 上的孤对电子相互吸引形成的一种键（X-H.....Y）。与范德华力不同的是：氢键具有饱和性，也具有方向性。从这两点看，氢键与化学键较相似。但是氢键的键能远小于化学键能，一般在 10 - 30 KJ/mol范围，与范德华力的数量级相同。所以可以把氢键看做是一种比较强的、有方向性的分子间力。
在极性聚合物中（如：聚酰胺、蛋白质、纤维素等），分子链间存在氢键，这样使分子链之间能够规则、紧密地排列，形成结晶结构。
三、 内聚能密度
高分子链之间的分子间作用力对聚合物材料的许多性能有重要的影响：熔点、熔融热、溶解度、机械强度......。这些影响是通过高分子形成聚集态时分子链之间的堆砌排列方式体现出来的。聚合物分子间力的大小用“内聚能”或者“内聚能密度”来表示，它们的定义我们在上一章中已经给出（内聚能（CE）—— 把一摩尔液体或固体分子移到其分子间引力范围以外所需要的能量；内聚能密度（CED）—— 单位体积的内聚能）。
不同结构的聚合物，其内聚能密度相差很大。第144页表7-3给出了一些聚合物的内聚能密度。我们可以看出：
内聚能密度小于 280 J/cm3一般都是非极性的高聚物。由于它们的大分子链上不带极性基团，所以分子间力主要是色散力，比较弱；另一方面，它们的分子链都具有较好的链柔性；这就使得大部分该类聚合物都比较容易变形，富有弹性，适合做橡胶使用（PE除外，因为它可以结晶，从而失去弹性）。
极性聚合物的CED一般大于400 J/cm3。由于分子链上具有强极性基团，或者分子链间楞以形成氢键，使得分子链间有很强的相互作用。因此，该类聚合物都表现出很好的耐热性能和机械强度，而且由于它们容易结晶，所以它们可以成为优良的纤维材料。CED介于280 —— 400 J/cm3之间的聚合物分子间作用力比较适中，适合用做塑料。
6.4.2  聚合物的晶态结构

在相当长的一段时间内，人们一直认为聚合物分子链在聚集态中呈现无规排列的乱线团状态。原因是：高分子链的长径比是如此之大，长短不一，而且分子链又有柔性，它们显然不可能形成有序的排列，而只能以各种各样的形状无规排列。但是在用X射线研究聚合物的聚集态结构时，人们发现：聚合物内部确实存在着三维有序的规整结构。后来的研究结果表明：高分子聚集态结构中包含了晶态结构、非晶态结构、取向态结构.....，其中晶态结构对聚合物的性能具有重要的影响。
1、 晶体结构的基本概念

晶体—— 当物质内部的质点（原子、分子、离子）呈三维有序的周期性排列时，该物质称为晶体。

单晶—— 晶体中短程有序和长程有序贯穿了整个晶体，具有规则的外形，晶体表现出各向异性；

多晶—— 由无数小单晶无规堆砌而成，有序程度（范围）在102 - 103 A0，这些有序结构在整个晶体中是无规分布的，晶体外观没有规范的外形。

点阵——等同的几何点聚合形成的格子。晶体＝点阵＋结构单元


晶胞—— 晶体结构的最小重复单元。它具有平行六面体的几何形状，无数个完全相同的晶胞的堆砌就形成了晶体。所以只要描述了晶胞的结构，也就知道了晶体的结构。
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二、结晶聚合物的链构象及晶胞组成
在热力学上，物质趋向于以能量低的状态存在，高分子链在结晶中也是如此。为了使高分子链在结晶中以能量最低的构象状态进行紧密堆砌，高分子链在晶态通常采取比较伸展的构象。
对于无取代基或者取代基较小的碳氢高分子链来说，在晶态中采取的是反式构象（能量最低）。如PE：每个结构单元都呈反式构象，整个大分子链在结晶中呈现完全伸展的平面锯齿构象。
实验测定的PE晶胞中分子链方向上的等同周期尺寸C = 0.2534 nm，而按照 C-C键长为 0.154 nm，键角为109.5°计算的一个结构单元的长度为 0.252nm，二者是吻合的，可见聚乙烯大分子链在晶体中确是呈现这种构象。除此之外，脂肪族的聚酯、聚酰胺、聚乙烯醇等在晶体中也是采取全反式的平面锯齿形构象。
对于带有较大取代基的高分子，当每个结构单元都采取反式构象时，由于取代基产生的空间位阻作用，能量反而要比采取反式和旁式交替出现的链构象状态来的高，所以这类聚合物的大分子链在晶体中通常采取反式--旁式交替出现的螺旋形构象。如全同PP：分子链中的结构单元分别呈现反式、旁式构象交替排列，从而使整个分子链呈现螺旋形构象。
实验测得I-PP晶胞中分子链方向上的等同周期尺寸C = 0.650nm，相当于三个结构单元旋转了一圈形成的螺距长度。螺旋体结构可以用 HPq来表示，H是Helic的第一个字母，P代表一个等同周期中的单体单元数，而q表示每个等同周期中的螺旋圈数。所以I-PP的螺旋形构象可以用H31。
由于取代基的大小不同，高分子链在晶体中形成的螺旋体构象也不一样。象取代基位阻较小的聚1-丁烯、聚甲基乙烯基醚、I-PS仍为H31螺旋，随着取代基位阻增大，螺旋开始扩张，聚邻甲基苯乙烯、聚萘基乙烯采取H41螺旋，而聚4-甲基-1-戊烯则呈现H72螺旋。
从上面的讨论中我们可以得知，在高分子晶体中大分子链要么采取平面锯齿形构象，要么采取螺旋形构象，不论是采取平面锯齿形构象的分子链，还是采取螺旋形构象的分子链，它们在晶体中做规则、紧密堆砌时都只能以分子链的链轴相互平行的方式进行排列（最紧密堆砌原理），链轴方向就是晶胞的主轴，我们把它定义为C轴。在这个方向上，原子间通过化学键连接，而在其它两个方向上只存在分子间作用力，这样，晶体在C轴方向上的行为就与其它方向上的行为不相同。所以在高分子结晶体中不会出现立方晶系（a=b=c，α=β=γ=90°），其它六种晶系的存在则是有可能的。至于具体形成哪种晶系与高分子的链结构和结晶条件有关。 
聚乙烯结晶属斜方（正交）晶系，晶胞三边长：a = 0.736nm,b = 0.492nm,c = 0.2534nm，晶体中分子链的排列方式如图所示。在晶格角上的锯齿形大分子链的主轴平面与bc面呈410夹角，而中间的一根分子链主轴平面与角上的分子链主轴平面呈82°夹角；晶胞的8个顶点上每个角上占有1/8个结构单元，而晶胞中心有一个结构单元，因此每个PE晶胞含有：1/8 X 8 + 1 = 2个结构单元。

我们可以用下式计算出晶胞密度：
 ρc = M Z/NA V
M —— 结构单元分子量， Z —— 晶胞中结构单元数目，NA—— 阿弗加德罗常数， V —— 晶胞体积，计算结果为：ρc = 1.00g/cm3，而PE实测的密度为 0.94 —— 0.96 g/cm3（这可能与样品中含有一些非晶成份有关）。
全同聚丙烯的晶胞（α型）属单斜晶系，如图所示：其晶胞尺寸为：a = 0.665nm,b = 2.096nm，c = 0.650nm，β= 99°20'，因为H31的螺旋结构，在C轴方向上共有三层单体单元，由于每层的单体单元数为：
 1/2 X 4 + 2 = 4
则I-PP晶胞中共有12个单体单元。由此也可以计算出PP的晶胞密度。
值得提及的是：结晶条件的变化会引起分子链构象的变化或者分子链堆砌方式的变化，从而使一种高聚物有可能形成几种不同的晶型——这称为“同质多晶现象“。如PE，稳定的晶型是斜方（正交）晶系，但在拉伸条件下可以形成三斜或单斜晶系。I-PP除了可以形成上面讨论过的α晶型（单斜）外，在不同的结晶条件下还可以形成β晶型（六方）和γ晶型（三方）。当然，形成的晶型不同，聚合物所表现出来的性能也不相同。对I-PP，α晶型的Tm = 165℃，β晶型的Tm = 145-150℃，而γ晶型的Tm = 155℃。
三、高聚物结晶形态
上一节我们主要讨论的是高聚物在小范围内的结晶结构（晶胞的尺寸约为几个纳米），现在我们要来讨论由这些小的结晶微观结构堆砌而成的晶体的外形 —— 结晶形态。由于结晶条件不同，高分子晶体在生长过程中可以形成形态相差极大的晶体，如：单晶、球晶、串晶、纤维晶等。 
1， 折叠链晶片型单晶
高分子单晶一般只能从极稀的溶液中缓慢结晶时才有可能生成（溶液的浓度为<0.01%）。在电子显微镜下观察，发现它们是具有规范几何外形的薄片状晶体。书上有一幅高分子单晶的电子显微镜照片（如PE的单晶是菱形的），晶片的厚度在10nm左右，电子衍射分析表明晶片中分子链是垂直于晶片平面的。不同聚合物的单晶晶片的厚度都为10 nm左右，而且与分子量无关。由于分子链的长度通常达数百纳米，所以可以认为在晶片中高分子链是折叠起来排列的，称之为“折叠链晶片”。
2， 球晶
球晶是高分子结晶中最常见的、也是最重要的一类结晶形态。当高聚物从浓溶液中析出或从熔体中冷却结晶时，往往形成这种外观为球状的结晶形态。
球晶实际上是一种比较复杂的晶体结构，它的基本结构单元仍是折叠链晶片，这些小晶片由于高聚物熔体迅速冷却或者其它条件的限制来不及规则的堆砌，因而不能按照最理想的结晶过程生长成单晶。但是为了减少表面能，往往以某些晶核为中心同时向四面八方扭曲生长，最后成长为球状的多晶聚集体——球晶。
球晶的尺寸分布很宽，小到几个微米，大的可达几个厘米。对于直径在5微米以下的球晶可以用小角激光散射的方法或者电子显微镜去进行观察，而对直径大于几个微米的球晶则可以通过偏光显微镜进行观察。当用正交偏光显微镜观察球晶时，球晶表现出特有的黑十字消光图案（Maltase黑十字）和圆形的外观轮廓。这个黑十字消光图象是高聚物球晶的双折射性质和径向光学对称性的反映。当来自于起偏振片的偏振光通过球晶样品时首先发生双折射，分成了两束电矢量振动相互垂直的偏振光，它们的偏振方向分别平行于或垂直于球晶的半径方向；由于两个方向上的折射率不同，光线通过样品的传播速度也不同，这样两束光必然要产生一定的相位差，发生干涉现象，结果使得通过球晶某些区域的光线可以通过检偏振片，而通过球晶另一些区域的光线则不能通过检偏振片，在照片上形成了明暗的区域。球晶的大小直接影响到高聚物的力学性能和光学性能。球晶越大，材料的冲击强度就越差，越容易受到破坏，另外，球晶太大对材料的透明性也不利。在结晶聚合物中，晶态和非晶态是共存的。由于两相的折光率不同，当光线通过材料时在相界面上就会发生折射和反射，使材料呈现乳白色，变的不透明。球晶尺寸越大，透明性越差。如果使球晶的尺寸小于可见光的波长，光线在相界面上就不会发生折射和反射，材料就变的透明了。所以在结晶过程中对球晶的大小要进行控制，控制球晶大小的方法主要有：（1）加入成核剂；（2）共聚；（3）熔体快速冷却；下面我们将会详细讨论。
3， 树枝晶：
从高分子溶液中结晶时，如果溶液浓度较高(0.01-0.1%)，或者高分子的分子量太大，高分子不再形成单晶，而是倾向于生成树枝状的多晶体—— 树枝晶。树枝状晶体生成的原因是：在这种结晶条件下，高分子的扩散成为晶体生长的控制因素。由于晶体突出的棱角要比晶体生长面的其它点更容易接受结晶分子，棱角处的生长就更快，从而使棱角处倾向于向前生长，变细、变尖，最终形成树枝状晶体。如PE在70℃下从二甲苯稀溶液中结晶就形成树枝晶。

4，纤维状晶体和串晶
如果聚合物在结晶过程中受到了搅拌、拉伸、剪切等应力作用，它有可能形成纤维状的晶体。在纤维状晶体中分子链是呈完全伸展状态的，而且分子链的方向与纤维轴向平行。有时聚合物在应力下结晶时会形成一种类似于串珠式的结构，称之为“串晶”。串晶实际上是纤维状晶体和片晶的复合体，串珠是在纤维晶体表面诞生出来的片状附晶，它们具有折叠链结构。纤维状晶体和串晶的形成条件与实际生产过程中聚合物的结晶过程较为接近，所以纤维状晶体和串晶是聚合物制品中可能的结晶形态。
5， 伸直链晶体
聚合物在高温和高压条件下结晶可以得到分子链完全伸展的晶片，如PE在226℃、490Mpa条件下就生成了熔点为140°的伸直链晶片。它的密度达到了0.9938g/cm3，与理论计算的理想晶体的数值非常接近。
伸直链晶体是由完全伸展的分子链平行、规则地排列而成，晶片的厚度与分子链的长度相当，而且分子量越高，晶片厚度越大。由于晶片的厚度很大（有时可达几个微米，相当于无限厚片晶），所以晶片的熔点非常高，接近于热力学的平衡熔点。这个结晶形态被认为是高分子热力学上最稳定的聚集状态。
现在我们把这一节的内容小结一下：
1），高分子结晶与小分子有很大不同，对大多数高分子结晶来说，它们是以结构单元（单体单元）为单位排入晶胞中的，所以高分子的结晶要求分子链具有有序排列。
2），描述高分子结晶结构时不但要考虑到其微观结构（构象、晶胞），还要考虑到它们的亚微观结构和宏观结构（各种结晶形态）。高分子晶体结构具有多重性，而且随结晶的条件而变化。
3），在高分子聚集态中，晶态和非晶态往往是共存的，它们之间的关联使得高分子结晶比小分子结晶复杂的多。
四、晶态结构模型
对于高分子链在结晶中的排列方式问题，人们在实验事实的基础上提出了种各样的模型，希望以此来解释所观察到的实验现象，进而建立高分子的结晶结构与性能的关系。
1， 缨状微束模型（两相结构模型）
这种模型是在四十年代提出的。主要的依据是X射线衍射法对许多结晶聚合物研究的穿在一起形成完整的聚集体。在晶区内，分子链段相互平行、规则排列，但晶区在聚集态内部是无规取向的；在非晶区，分子链呈无序排列、堆砌；晶区的尺寸很小，以至于一根分子链可以同时穿越几个晶区和非晶区（见下图）。通过“两相结构模型”确实可以解释一些实验事实：
1），按晶胞参数计算出来的聚合物密度比实测的密度要大。这是因为实际的聚合物不是完全结晶的，晶区和非晶区共存，而非晶区的密度要小于晶区。
2），结晶聚合物熔融时有一定的熔限。这是因为在结晶聚合物中含有大小不同的晶区，受热后尺寸小的晶区先熔融，而尺寸大的晶区后熔融，由此导致了熔融时出现一定熔限。
3），结晶聚合物对化学和物理作用具有不均匀性。这是由于晶区和非晶区的渗透性不同所引起的，一般晶区的渗透性差，不易发生变化，而非晶区的渗透性好，容易发生变化，从而表现出对外界作用的不均匀性。
但是“两相结构模型”不能解释另外一些实验事实，如：按照这种模型，高分子单晶不可能形成，而事实上，高分子单晶是存在的。
2， 折叠链模型
用X射线研究晶体结构，其观察范围在0.1——几个纳米之间，因此只能观察到高分子 链局部的排列情况，它不可能反映整个晶体的结构。50年代，人们开始使用电子显微镜来研究聚合物的聚集态结构，可以观察到几十个微米范围内的晶体结构和形态，高分子单晶由此被人们发现了。单晶具有非常规整的外形，在单晶片中，分子链方向与单晶薄片是垂直的。由于晶片的厚度一般只有十个纳米左右，而伸展的高分子链长度可以达到100-1000纳米，那么高分子链从晶片中伸出来以后只能再折回到晶片中去，根据这种推理，Keller建立了“折叠链模型” —— 高分子晶体是由高分子链反复折叠而成的。有两种说法：
1），折叠是由单根分子链进行的：
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2），先由许多结构规整的大分子链相互平行排列形成“链束”，在排列时，分子链的末端右以处于不同的位置，因此链束的长度比分子链长的多，它的性质与分子量无关。
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由于链束细而长，表面能比较大，所以很不稳定，它会自发地折叠形成“链带”，而链带为了进一步减少表面能，相互之间进行堆砌而形成单晶片。
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链束自发折叠进一步折叠以减少表面能使能量进一步下降 （链带），链带堆砌成为晶片
Keller最初提出“折叠链模型”时认为分子链是近邻规整折叠的，链的曲折部分所占比例很小，而非晶区部分是以不规则的线团形状夹杂在折叠链晶片中（如图）。但是实验发现情况并不是这样。单晶的密度仍远小于理想晶体的密度，X射线衍射测定的单晶结晶度也只有75 - 80%，用发烟硝酸把单晶表面蚀刻后其结晶度可达100%，这说明在单晶表面仍有很多无序成分。因此有人对Keller的“近邻规整折叠链模型“又进行了修正，提出了“松散的近邻折叠模型”，折叠部份既松散又不规则，构成了单晶表面的无序区域。对于多层晶片，则认为分子链应该跨层折叠，即：分子链在一层晶片中折叠了几个来回顾后再进入另一个晶片中折叠，也可以同时在不同的晶片中折叠。这些修正都被实验所支持。
3， 插线板模型
Flory认为：高分子结晶时分子链作近邻规整折叠的可能性非常小。以PE从熔体中结晶为例：聚乙烯结晶的速度极快，而在结晶条件下聚乙烯分子运动的松弛时间则比较长，所以大分子根本来不及通过分子运动调整构象，作规整折叠来形成晶片，只可能在某些局部作些调整，然后就近进入相邻的晶格。根据这样一种思路，可以认为：分子链是无规则地进入晶区的，当分子链从晶片中穿出来后并不是从与其相邻的地方再折回去，而是有可能进入非晶区后再进入另一个晶片中，如果它返回原来的晶片也不是近邻的返回。所以就一层晶片而言，分子链的排列方式就象电话交换机的插线板一样，晶片表面的分子链段就象插头电线一样，毫无规则，构成了非晶区。这就是Flory 提出的“插线板模型”。
用小角中子散射对晶态和熔融态聚合物分子链进行测定后发现，在晶态中大分子链基本保持着熔融态时的构象，只是将链段进行了局部调整，进入晶格。所以小角中子散射的实验结果支持“插线板模型”。
4.伸直链模型

1969年，有人用固态聚合制得聚双炔类宏观单晶，其大分子链完全伸直，单晶体积较大，可达厘米级，晶体强度很高。

以上我们介绍的各种结晶结构模型对不同的聚合物体系各有适用的埸合，但它们都不能够完整地概括所有结晶聚合物的情况。
5.隧道－折叠链模型

Hosemann提出的一种折中模型，是上述各模型的综合。

6.4.3  聚合物的非晶态模型
大量的聚合物都是处于非晶态的，其中包括：（1）由于分子链结构规整性差以至于不能结晶的聚合物（PS、PMMA）；（2）链结构具有规整性，但结晶速度太慢以至于在通常条件下得不到充分结晶的聚合物（PC、PET）；（3）在低温下可以结晶，但在常温下不能结晶的聚合物（天然橡胶、顺丁橡胶）。另外，即使是能够结晶的聚合物，除了晶区之外也还包含了非晶区部份；而且将它们加热到熔点以上，它们就全部呈现非晶态了。
对于非晶聚合物，非晶态结构直接决定了材料的本体性能；对于结晶聚合物，非晶区的结构与晶区结构有着密切的联系，同样会对聚合物的本体性能产生不可忽视的作用。所以非晶态结构的研究也是聚合物聚集态结构研究的一个重要内容。但是由于非晶态结构的复杂性，对于非晶态结构的研究进展缓慢，目前提出的模型主要有两个：（1）Flory提出的“无规线团模型”；（2）Yeh提出的“两相球粒模型”；而且在这两个模型之间仍存在争论。
1， 无规线团模型
Flory依据高分子溶液理论，从统计热力学出发提出了非晶态聚合物的“无规线团模型”。该模型认为：非晶态中的高分子链，无论是处于玻璃态、高弹态、还是熔融态，都象高分子溶液中的分子链一样呈无规线团的构象，各高分子链之间可以相互贯穿，彼此缠结，而线团内的空间则被相邻的分子所占有，不存在局部有序的结构，整个非晶固体是均相的。
无规线团模型得到了许多实验的支持，最强有力的是小角中子散射实验。它证实：在非晶态中高分子链确实呈现无规线团的形态，而且线团的大小与从高分子稀溶液中测得的无扰线团尺寸相当。
2， 两相球粒模型
用X射线衍射的方法观察非晶态聚合物结构，发现其中存在有局部的有序性，根据这个实验事实，Yeh在1972年提出了非晶态局部有序模型，即：“两相球粒模型”。他认为高分子的非晶态是由具有折叠链构象的“粒子相”和无规线团的“粒间相”组成，而粒子相又分为“有序区”和“粒界区“两部分。在有序区，分子链折叠而且排列较为规整（当然要比晶态的有序程度要差的多），区域尺寸约为 2 - 4 纳米。粒界区主要是由折叠链的弯曲部份组成，它围绕着有序区形成，其大小为 1 - 2 纳米。粒间相则是由完全无规的高分子链组成。
两相球粒模型可以解释以下实验事实：
（1）高分子的结晶过程非常快；
（2）非晶态聚合物的密度大于完全无规的同系物质的密度。
6.4.4高聚物的取向态结构
一、 高聚物的取向现象
高分子链的长径比非常大，在结构上表现出悬殊的来对称性，在外力埸的作用下，分子链及链段就会沿外力方向平行排列，这就是所谓的“取向”。对结晶聚合物来说，除了分子链和链段的取向外，还有晶片和晶带沿外力方向的取向。材料取向后就形成了一种新的聚集态结构 —— 取向态结构。
按照外力作用的方式，高聚物的取向分为单轴取向和双轴取向两大类：
单轴取向 —— 材料只在一维方向上受到拉伸，取向单元（分子链、链段、晶片等）在一维拉伸方向上择优排列。例如纤维纺丝过程中的牵伸就是单轴取向过程。
双轴取向 —— 材料受到两个相互垂直方向的拉伸，取向单元倾向于在二维方向上作择优排列，使得高分子链和链段与拉伸平面平行取向，但是在拉伸平面内分子的排列是无序的。如：双向拉伸薄膜、吹塑成型都属于双轴取向。
虽然取向态也是分子链的有序排列，但取向态结构和晶态结构还是有严格区别的，主要是它们的有序程度不同：在单轴取向态，分子链、链段在一维方向上呈现一定有序程度；在双轴取向态，分子链和链段在二维方向上呈现一定程度的有序；而在结晶态上，分子链是规则堆砌形成三维有序的点阵结构。
对于没有取向的高分子材料，由于分子链和链段的排列是无规的，朝任何方向上排列的机会均等，所以未取向高分子材料是各向同性的。而取向后由于分子链和链段沿某些方向上择优排列，材料因此表现出各向异性，尤其在取向方向和垂直于取向方向上性能差别特别明显。一般说来，力学性能（拉伸强度、弯曲强度）在取向方向上显著增强，而在与取向垂直的方向上则明显下降；在光学性能上，由于折光指数在取向方向和垂直方向上有差别，导致取向材料出现双折射现象；取向还会使材料的Tg升高。另外，对于结晶聚合物，取向后密度和结晶度将增加。
二， 取向机理（过程）
高分子的取向过程实际上是分子链和链段通过运动去适用外力的过程。链段的运动是通过单键的内旋转来实现的，所以链段的取向只要在玻璃化温度以上就可以进行（即在高弹态下就可以进行）；而整个分子链的取向则需要各链段协同运动才可以实现，因此分子链的取向需要在粘流态下进行。因为取向过程是链段运动的过程（是一个松弛过程），它必须要通过克服链段运动的粘滞阻力来完成，所以完成取向需要一定的时间，这个时间称为“松弛时间”：链段取向时，粘滞阻力小，松弛时间短，容易进行；而分子链的取向则由于粘滞阻力大，松弛时间长，不容易进行；所以在外力作用下，首先发生的是链段的取向，然后才是整个分子链的取向。实际上在取向过程中存在着两个方向相反的作用：
（1），沿一定方向施加的外力。它使得分子链和链段运动产生取向；这是由无序化向有序化转变的过程，熵是减少的，所以是非自发过程。
（2），分子热运动。它促使分子排列由有序化向无序化转变，导致熵增加，所以它是一个自发过程。
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我们把取向态向无序态的回复过程称为“解取向”。由于在取向的同时还存在着解取向，所以我们所得到的取向态实际上只是取向和解取向的动平衡状态（非热力学平衡状态）。在外力作用下链段和分子链发生取向形成取向态，外力消除后链段和分子链又会自发地发生解取向而恢复到原来状态。那么能否获得比较稳定的取向状态呢？答案是肯定的，方法是：须在取向后立即将温度降低到Tg以下，将链段的运动冻结起来，使解取向不至于发生。
解取向是取向的逆过程。取向容易，解取向也容易；取向过程快，解取向过程也就快；我们前面讲过：链段的取向要比大分子链的取向容易，而且先发生，所以链段的解取向也要比大分子链的解取向更容易，先发生。 
对于结晶聚合物，除了非晶区内可以发生链段和分子链的取向外，在晶区内也会发生取向，即：在外力作用下，晶片发生倾斜、滑移，同时晶体的结构也发生变化，如：球晶被拉伸转变为微纤结构，或者折叠链晶片被破坏后重排为取向的聚集态。但有一点需要提及的是：结晶聚合物的取向态比非晶聚合物的取向态稳定。这种稳定性是靠晶体结构来维持的，只要晶格不被破坏，解取向就无法发生，所以结晶聚合物的取向态在Tm以下是稳定的。
三， 取向研究的应用
1，合成纤维生产
纤维要求有较高的径向强度，所以在合成纤维的生产过程中要采用牵伸工艺，使大分子链沿纤维方向取向以增加强度。这种取向要在Tf以上的温度缓慢进行，取向后要迅速地冷却将取向状态固定下来。
取向后纤维的强度可以成倍上升，但同时带来了一些新的问题：（1）纤维的断裂伸长率大大下降，弹性变差，纤维变脆；（2）纤维在使用过程中一旦受热就会因为链段的解取向而发生很大的热收缩；这些对纤维的使用都是不利的。在实际使用中一般要求纤维具有10 - 20%的弹性伸长，即：既有高强度又有适当的弹性，同时还要有较好的尺寸稳定性。为了解决这些问题，又在纤维的生产工艺中加入了一个“热定型”工序：利用链段取向和解取向速度较快的特点，在很短的时间内用热空气或水蒸汽吹扫一下，温度控制在Tg - Tf之间（尽可能接近Tf），这样使链段解取向发生卷曲，而使纤维获得弹性和消除变形性；另外，由于大分子链并未解取向，纤维仍然具有较高的强度。
所以合成纤维的生产过程为：
熔体喷丝 —— 熔体牵伸（取向）—— 冷却 —— 热定型（链段解取向）—— 合成纤维
“热定型”的控制非常重要，它要刚好做到链段发生解取向而整个大分子链没有解取向。由这样的工艺生产出来的合成纤维既保持了较高的强度又具有一定的弹性。同时由于链段已发生了卷曲，在使用过程中就不会再变形。
一般作为合成纤维的高分子材料都是结晶聚合物，很少用非晶聚合物，为什么？这是由合成纤维对高强度和弹性的综合要求决定的。要想获得高强度的纤维，必须使大分子取向，而取向后一方面取向态的结构要能够稳定住，另一方面纤维还必须具有一定的弹性，这对于非晶聚合物来说很难以实现。因为如果聚合物是柔性大分子，由于分子运动能力较强，可以保证纤维一定的弹性，但是，分子的运动能力大不利于稳定取向态结构，当温度稍有上升，自发的解取向就会发生；如果聚合物是刚性链大分子，分子运动能力减弱对稳定取向态结构有利，但却使纤维失去了弹性；所以很难找到一种刚柔共济的非晶聚合物来同时满足这两方面的要求。而对结晶聚合物来说，它的取向态是靠结晶结构来维持的，不容易发生解取向（一直到Tm温度以下，取向结构都是稳定的）；另一方面结晶聚合物内部总是含有非晶的无序区域，它们为材料提供了必要的弹性；这就是说，结晶聚合物可以同时满足稳定取向态和保持适当弹性的要求。所以大多数的合成纤维和薄膜都是由结晶聚合物生产的。
2，双轴拉伸薄膜和吹塑薄膜
单轴拉伸只在一维方向上获得强度，仅适用于纤维的生产。对薄膜来说，在两个方向上都需要强度，所以要进行双轴拉伸（薄膜吹塑过程也是双轴拉伸）。当挤出机挤出熔融的聚合物片状物料后，在适当的温度条件下沿相互垂直的两个方向同时对片状的聚合物进行拉伸，使制品的厚度减少而面积增大，最后形成薄膜。在这种薄膜中，分子链倾向于与薄膜平面相平行的方向排列，使薄膜在两个方向上都具有强度；在平面上分子链的取向则是无规的，所以在薄膜平面上具有各向同性，不存在薄弱部位，在存放时也不会发生不均匀收缩。
取向在塑料制品生产中也会带来一些危害：
A， 尺寸收缩率不同，表现出各向异性；B， 在制品内部形成内应力；
6.4.5  高聚物的液晶态结构
一， 液晶的结构
我们知道，当物质处于熔融态或在溶液状态时，其分子一般都是无规取向的，因此不存在有序排列的结构。但对一些物质的研究发现，有少数物质在熔融状态或在溶液状态下，虽然获得了液态物质的流动性，但在材料内部仍然保留有分子的有序排列，在物理性质上表现出各向异性。我们把这种兼有晶体和液体部分性质的状态称为“液晶态”，处于这种状态下的物质叫“液晶”。
低分子物质和高分子物质都可以形成液晶。对各种液晶物质的分子结构研究表明：
（1），形成液晶的物质通常具有刚性的分子结构（如：分子中含有对位苯撑），而且长径比>1，整个分子呈棒状或近似棒状的构象——我们把这样的结构部分称为“液晶原”。
（2），分子间具有强大的分子间力，在液态下仍能维持分子的某种有序排列。所以液晶分子结构中含有强极性基团和高度可极化基团或者能够形成氢键的基团。
（3），分子结构中必须具有一定的柔性部分（如：烷烃链），以利于液晶的流动。例如， 4，4'- 二甲氧基氧化偶氮苯：它在116℃ - 134℃之间处于液晶态。
按照液晶状态形成的条件，可以把液晶分为两类：
A， 热致性液晶 — 通过升高温度，使结晶物质熔融后在某一温度范围内形成液晶态的物质。
B， 溶致性液晶 — 通过加入溶剂使结晶物质在溶剂中溶解，在一定的浓度范围内形成液晶态的物质。
如果根据液晶内部分子排列的形式和有序性的不同，又可以把液晶分成三种不同的结构类型（170页图7-40）：
1， 近晶型（Semectic）
在所有液晶中，它的结构最接近于结晶结构，所以称为“近晶型”。在这类液晶中，棒状分子依靠官能团所提供的垂直于分子长轴方向上的强有力的作用力互相平行排列，形成层状的结构。分子的长轴是垂直于层片平面的，在每层内分子的排列保持着大量二维固体有序，分子可以在本层片内活动但不能来往于各层之间。所以层与层之间可以相互滑移，而垂直于层片方向上的流动则相当困难。因此，这种结构的液晶表现出粘度的各向异性。 
2， 向列型（Nematic）
在向列型液晶中，棒状大分子间相互平行排列，但重心则是无序的，因此它只保持了固体的一维有序性，实际上是由取向分子组成的。当向列型液晶中的棒状分子在外力作用下流动时，很容易沿流动方向取向，并在流动取向中相互穿越，因此这类液晶具有相当大的流动性。
3， 胆甾型（Cholesteric）
胆甾型液晶的分子依靠端基的相互作用平行排列形成层状结构。层内分子的长轴与层平面平行，并且排列与向列型液晶相似，但在相邻两层间，由于伸出层片平面的光学活性基团的作用，分子长轴的取向依次规则地扭转一定角度，每一层扭转就形成了螺旋面结构。分子的长轴方向在旋转了360o后回复到原来的方向，那么两个取向相同的分子之间的距离称为胆甾型液晶的螺距，它是表征这类液晶的一个重要物理量。在胆甾型液晶中，由于扭转的分子层的作用，使得反射的白光发生色散，而透射光发生偏振旋转，从而造成胆甾型液晶具有彩虹般的颜色和极高的旋光本领。
二， 液晶的应用
1， 液晶显示：
利用向列式液晶对电的灵敏响应特性和光学特性，可以将液晶用于显示。把透明的向列型液晶薄膜夹在两块导电玻璃板之间，在施加适当电压的点上液晶薄膜迅速地变成不透明。如果把电压以图形的方式加到液晶薄膜上，就会有图象显示出来。目前，液晶显示已广泛应用于数码显示 、电视屏幕、广告牌等。
2， 液晶纺丝：
高分子液晶态溶液与一般高分子溶液有明显不同的性质，其中最为突出的是它们的流动特性。下图分别是聚对苯二甲酰对苯二胺溶液的粘度 - 浓度曲线和粘度 - 温度曲线。
一般的高分子溶液体系，粘度总是随溶液浓度的增加而单调增大的，但是在这个液晶溶液体系中，溶液的粘度随浓度的增加先出现一个极大值，再出现一个极小值。这是因为：当溶液浓度较低时，刚性高分子在溶液中均匀分散、无规取向，成为均匀的各向同性溶液，这时溶液的粘度 - 浓度关系与一般溶液体系的关系是相同的（即：随浓度增加，粘度迅速增大）；当达到一定的浓度后，溶液体系内开始形成一定的有序结构（即：形成了向列型液晶），使粘度开始下降，随浓度进一步增大，溶液中各向异性相所占比例也随之增大，粘度进一步减小；当溶液体系成为均匀的各向异性溶液时，体系的粘度就会达到极小值；在该点以后，溶液的粘度随浓度的增加开始下降。
与粘度的极大值和极小值相对应的溶液浓度为 C*1、C*2，它们与温度有关，温度越高，其值越高。显然，刚性高分子溶液的形成的液晶体系具有在高浓度下的低粘度和在低剪切速率下的高取向度特征。所以如果用液晶高分子进行纺丝：（1），可以解决通常情况下高浓度带来的高粘度问题，（2），可以采用较低的牵伸倍数取得较高的取向度，从而避免在高倍牵伸时纤维产生的应力和受到的损伤。
3， 液晶对高分子材料改性：
利用液晶高分子低粘度、流动中易取向的特性，可以用液晶对一些聚合物材料进行改性。
主要作用是改进聚合物的加工流动性，同时还可以对聚合物材料进行增强和提高耐热性。例如：PC是一种性能优异的工程塑料，但由于大分子链的刚性很大，熔体粘度相当高，加工流动性很差。如果用少量的高分子液晶与PC进行共混改性，可以大大地降低熔体粘度，明显地改善其成型加工性能。在改善加工流动性的同时，由于刚性的高分子液晶大分子在流动过程中很容易取向，取向后它们以棒状的形态分散在聚合物基体中，从而提高了制品的强度和耐热性。
6.4.6  高分子共混物的聚集态结构
所谓高分子混合物主要有三类：
1， 高分子/增塑剂混合体系 —— 增塑体系；
2， 高分子/填充剂混合体系 —— 复合体系；
3， 高分子/高分子混合体系 —— 共混体系；
我们在此讨论的是“高分子共混体系”。
高分子共混体系的制备非常简单，可以通过物理的方法得到（如：机械共混、溶液共混、
乳液共混），也可以通过化学共混的方法制备（如：接枝共聚、嵌段共聚）。高分子共混体系的研究是高分子研究的一个非常活跃的领域，在近二十年来得到了迅速的发展。主要原因是：用合成的方法去获得新的高分子材料，一方面开发周期长、耗费多，另一方面从性能上讲，单一结构的高分子已经无法满足科学技术的发展对高分子材料越来越高的性能要求；而通过将不同结构的高分子材料进行共混来获取新的材料，一方面简单易行，开发周期短，灵活性好；另一方面花费很少，具有经济上实施的可行性；更重要的是共混材料可以具有单一结构材料所不具备的综合性能，能够满足一些特殊的需要。由于高分子共混具有这些优势，所以在工业上得到了迅猛的发展，许多新型的聚合物材料都是通过共混得到的。同时有关高分子共混物结构与性能的关系也成为高分子物理研究的一项重要内容。
一， 高分子的相容性 
能否将两种结构不同的聚合物混合在一起？混合后两种组分的分散程度如何？这些涉及到高分子之间相容性的问题。
A Polymer + B Polymer ———— Polymer blend
这个混合过程是否可以自发地进行主要取决于过程的自由能变化：
ΔG = ΔH - TΔS （ΔH —— 混合热，ΔS —— 混合焓）
两种聚合物混合后，混乱度是增大的，ΔS 大于零，但由于高分子的分子量很高，ΔS的数值一般很小；高分子与高分子的混合过程一般是吸热过程，ΔH 大于零；所以对绝大多数的高分子共混体系，ΔG < 0，即：共混过程不可以自发进行，或者说，绝大多数的高分子共混体系都是不相容共混体系（immisible）。可能只有极少量的高分子共混体系是属于热力学相容体系（PPO/PS）。
对于热力学相容共混体系，将两种聚合物充分分散混合后可以达到分子（链段）尺度的混合，即共混后形成了均相体系。这种共混体系在聚集态上没有什么新的特点（与均聚物的聚集态结构相同）。共混物的各种性能一般上两种组分聚合物性能的简单加和，即：均相共混体系的性能介于两种聚合物的性能之间，而且随共混比例表现出连续、均匀的变化（密度、粘度、玻璃化转变温度、弹性模量......）。
对于热力学上不相容的共混体系，尽管共混过程不能自发进行，但是通过升高温度（降低熔体粘度）和强烈的机械剪切作用，仍然可以将两种聚合物分散、混合在一起。不过所形成的共混体系不能达到分子（链段）尺度的分散，而是形成了具有两相结构的“非均相共混体系“，两种聚合物仍以各自分子聚集态的形式存在。至于两种聚合物混合分散的程度则取决于它们之间的”力学混容性“（compatibility）。如果力学混容性太差，两种聚合物根本混不到一块，即使勉强混到一块，材料也明显表现出相分离的趋势（如：分层现象），材料的物理机械性能甚至差于纯组分聚合物，这种共混物几乎没有任何使用价值。如果两种聚合物之间具有一定的力学混容性，就可以将它们混合在一起。一般力学混容性越好，分散程度就越高、两相的分散就越均匀。正是这样一种相容性适当，分散程度均匀的非均相共混体系才是我们所希望的共物形态，因为这种共混形态会表现出突出的性能，在某些性能上要远远超过均聚组分，所以具有较大的应用价值。
另外需要强调一下：从热力学上讲，不相容共混体系是一个热力学不稳定体系。它是非均相的，而且共混组分总是趋向于分相。但是另一方面，由于高分子材料的粘度很大，分子链和链段的运动实际上处于一种被冻结的状态，这种重新分相的过程进行的相当缓慢，以至于几乎没有发生。所以从动力学的角度上看，不相容共混体系可以相对稳定的存在。我们将它称之为“热力学亚稳定体系“。
二， 非均相共混体系的聚集态结构对性能的影响
非均相共混体系的聚集态结构称为“织态结构“。让我们先来看一下非均相多组分聚合物织态结构的模型。
两种热力学上不相溶的聚合物A与B共混后要形成两相结构，含量少的为分散相，含量高的为连续相。开始分散相是以球粒形态分散在连续相基体中，随着分散相含量的增加，分散相从球粒分散转变为棒状分散，最后发展到形成层状结构，这时两个组分都已成为连续相。这个模型仅仅是一种理想的模式，实际非均相共混体系的聚集态结构要比它复杂的多。 
将不同的高聚物进行共混的主要目的包括以下三个方面：
（1）经济性 —— 降低成本，节省能源；
（2）成型加工性 —— 改善流动性、加工性，改变结晶性，改进尺寸稳定性、......；
（3）物理机械性能 —— 耐热、耐寒、耐候、耐渗透、耐环境应力，抗冲击，高模量；
对不同的共混改性目的，所希望得到的共混聚集态结构也不同。例如：要改进塑料的抗冲击性能，一般是将硬而脆的塑料与柔软的橡胶进行共混，而且塑料作为硬的连续相，橡胶作为软的分散相。如果要改进刚性聚合物的加工流动，一般是将其与流动性较好的聚合物进行共混，如聚苯醚（PPO）的流动性极差，将少量的PS与其共混则可以明显提高其加工流动性。这时无论连续相还是分散相都是硬相。所以共混物的聚集态结构实际上是千变万化的，只能根据具体的情况加以讨论。
1， 力学性能：
共混用于改进聚合物的力学性能，一般都是用柔软的橡胶与硬质塑料共混来改进和提高塑料的冲击韧性 —— 橡胶增韧。最典型的例子是聚苯乙烯的增韧。
PS是一种通用塑料，它具有良好的机械强度、透明性、加工流动性、电绝缘性......，但它的突出缺陷是刚性太大，而韧性太差，因此不能作为工程塑料使用。为了扩大PS的应用范围，人们采用在PS中混入少量橡胶的方法来增加PS的韧性，具体做法是：将少量顺丁橡胶与PS进行共混，形成PS作为连续相、PBd作为分散在PS基体中的分散相的共混形态。这种形态在受到冲击作用时，分散的橡胶相可以通过变形在PS基体中引发形成许多银纹，从而帮助分散、吸收大量的冲击能量，使材料的抗冲击性能大大提高；另一方面，硬的PS连续相继续保持材料原有的刚性，使之不至于因为橡胶的混入而明显下降；同时PS连续相的Tg也保证了共混材料的耐热性不受到橡胶分散相的影响。这样，橡胶增韧的PS —— HIPS 既大幅度提高了材料的韧性，又不降低材料的刚性和耐热性。这种材料在家用电器上已获得了广泛使用。
2， 光学性能：
要使两种透明的聚合物共混后仍保持透明，必须满足以下两个条件之一：
（1），两种聚合物具有相同的折光指数；
（2），分散相的尺寸要小于可见光的波长；
只要满足任一个条件，光线在相界面上就不会发生折射和漫反射，共混材料就可以保持透明。否则材料的透明性变差。ABS塑料是由AS树脂作为连续相、丁苯橡胶作为分散相共混而成的工程塑料，AS树脂本身是透明的，丁苯橡胶也是透明的，但是二者共混后由于两相折光指数的不同，使得ABS塑料成为乳白色的不透明材料。
SBS是苯乙烯与丁二烯的嵌段共聚物。受热后材料具有流动性（这个特性使其具有良好的加工成型性），冷却到室温后，聚苯乙烯链段聚集成玻璃态微区，对聚丁二烯链段起到了物理交联点的作用，从而使材料表现出橡胶的特性。我们称其中为“热塑性弹性体 ”。它也是一种非均相材料，聚丁二烯相——连续相，聚苯乙烯相——分散相。但由于PS相微区尺寸很小，约为10Ao，小于可见光波长，光线可以自由通过而不会发生反射和折射，所以SBS是透明的。

第七章 高分子的分子运动

前几章我们主要讨论了聚合物的结构，由于高聚物有着与低分子物质不同的结构，所以可以表现出一系列独特的性能。但是我们必须清楚：聚合物的微观结构特征要在材料的宏观性能上表现出来，必须通过材料内部的分子运动来实现。即：结构决定了分子运动的方式，而性能则是分子运动的宏观表现。我们书中举了两个例子：（1），橡胶随温度降低可以从柔软富有弹性的材料变成又硬又脆的材料；（2），PMMA随温度升高可以从硬玻璃态转变成橡胶态；这两个例子说明，尽管聚合物的分子结构没有发生变化，但由于所处的温度范围不同，分子运动的状况不同，材料所表现出来的宏观物理性能就大不相同。所以要建立高聚物结构与性能之间的关系，除了对聚合物的微观结构有清楚的了解之外，还应该了解高聚物分子运动的规律，了解聚合物材料在一定温度条件下的力学状态和相应的热转变。 
7.1 高聚物分子热运动的特点

聚合物的分子运动比小分子要复杂的多，归纳起来主要有以下几个特点：
一、 运动单元的多重性
由于高分子链结构的复杂性，聚合物分子运动的形式多种多样，运动单元也有许多种：
（1），大分子链的运动，包括分子链的平移、转动、等。这种运动导致了分子链质量中心的相对位移，在宏观上就表现为聚合物熔体或溶液的流动。
（2），链段的运动。这是一种低分子物质所不具备的运动方式（高分子所独特的运动方式）。在整个大分子链的质量中心不变的情况下，分子链中的一部分链段通过单键的内旋转作相对于另一部分链段的运动，而且各个链段之间的协同运动可以实现整个分子链的移动。
（3），链节、侧基和支链的运动——这属于小尺寸单元的运动。
（4），原子的运动——组成大分子链的原子在平衡位置上的振动。
（5），晶区的运动——在结晶聚合物的晶区存在着晶片的滑移等运动方式。
运动单元的大小不同，所需要的运动空间和热运动的能量也不同。运动单元大，所需运动空间和热运动的能量就大；运动单元小，所需运动空间和能量就小。所以在较低的温度下，主要是小尺寸运动单元的运动（如：链段、链节、支链、侧基），而在高温下，大小运动单元的运动都可以发生。
二、高分子热运动对时间有依赖性 —— 松弛过程
低分子物质受到外界作用后可以立即作出响应，而高分子物质由于分子结构庞大，对外界影响的响应就比较缓慢，当受到某种外界作用后（比如：温度变化，施加力埸、磁场、电埸），聚合物要从原来的平衡状态通过分子运动转变到与施加的外界条件相适应的新的平衡状态，但是由于分子运动要克服内磨擦阻力，不可能瞬时完成，总是需要一定时间，这个时间就称为“松弛时间”，这个过程称为“松弛过程”。一般认为，松弛现象是高分子物质所特有的。 
对于松弛过程。通过统计力学方法可以推导出下式：
X(t)= X(o)exp（-t/τ）
X(o)——处于原平衡态的任何物理量；X（t）—— 外界作用后的物理量；τ——松弛时间；当 t =τ时，X(t) = X(o)/e = 0.37 X(o)，即：τ是X（t）达到0.37 X(o)时所需的时间。它是表征松弛过程快慢的物理量。如果τ趋近于零，在很短的时间内X (t)= X(o)/e，这种过程进行的如此迅速，几乎可以认为是瞬时过程。其实，一个过程能否看作是松弛过程与观察时间有很大关系，比如小分子的松弛时间τ= 10-8 —— 10-10 s，如果用日常的时间单位秒去观察，你看不出它是一个松弛过程，而是一个瞬时过程（因为它在一瞬间就完成了）；但是如果用10-8 —— 10-10 s的时间尺度去观察，你会发现完成这个过程也需要一定时间，它也是一个松弛过程。所以，松弛过程与观察时间（或者外界作用时间）很有关系：
当松弛时间τ<< 观察时间（外界作用时间）， 过程是瞬时过程；
当松弛时间τ≈ 观察时间（外界作用时间），过程是松弛过程；
而当松弛时间τ>> 观察时间（外界作用时间），可以认为过程没发生。
三， 高聚物分子运动的温度依赖性
要使运动单元发生运动必须具备两个条件：（1）热运动能量；（2）运动空间；温度可以为运动单元的运动提供这两项条件，因为温度升高后分子热运动的能量和活动的空间都增加。不同的运动单元在开始运动时都要克服一定的运动位垒（运动活化能），运动单元小，运动所需的活化能和运动空间就小；运动单元大，运动所需的活化能和运动空间也就大。所以在很低的温度下只有原子的振动发生，随着温度的升高，活化能较低的支链、侧基的运动可以发生；当温度进一步升高后，链段可以克服运动位垒开始运动；最后当温度升高到整个大分子链都可以运动的程度时，各种分子运动就都可以发生了。也就是说，随着温度由低到高，运动单元是从小到大开始运动。 
另一方面，随着温度上升，分子热运动能力增大，松弛过程加速，导致松弛时间τ下降。松弛时间与温度的关系符合速度过程理论：
τ = τoexp（ΔE/RT）
τo—— 常数； ΔE —— 松弛过程活化能；上式表明：随温度升高，τ减小，松弛时间缩短。但是由链段运动引起的玻璃化转变这个松弛过程不符合上式，而符合一个经验公式：
ln（τ/τo）= - C1（T - To）/[C2 + （T - To）]
τo——某一参考温度下的松弛时间； C1、C2 —— 经验常数；这个式子是由M. L. Williams, R.F.Landel, 和J.D.Ferry三个人提出来的，被称为WLF方程，它专门被用来描述玻璃化转变附近的松弛时间与温度的关系。这个式子表明随温度增加，τ也是减小的。
7.2 高聚物的力学状态和热转变
一、非晶聚合物的力学状态
对一个非晶的聚合物试样先施加一个恒应力，然后在等速升温条件下对试样进行加热并且观察试样的形变量与温度的关系，我们可以得到一条热机械曲线，或者叫“温度-形变曲线”。
由该曲线，我们可以看出，非晶聚合物在不同的温度区域呈现出三种力学状态：
[image: image133.png]1), BEBIER » REMARFVERARS
LA B F—— TR 5
(20, BEHER » REULERADED
X BT BB —— N
(30, BEE—SHESR » RAPHTLER
i L AT B — R





玻璃态和高弹态之间的转变称为“玻璃化转变”，相应的转变温度叫“玻璃化转变温度”，用Tg表示；由高弹态向粘流态的转变称为“粘流转变”，相应的转变温度叫“粘流转变温度”，用Tf表示。
下面我们从分子运动的角度来讨论一下为什么非晶态聚合物随温度的变化会出现三种不同的力学状态。
1， 玻璃态 —— 当聚合物所处的温度较低时，一方面由于分子热运动的能量很低，不足以克服链段运动的位垒；另一方面聚合物内部的自由空间也很小；所以链段的运动处于被冻结的状态，只有一些的运动单元（如：侧基、支链、小链节）能够运动。这时的聚合物不能实现从一种构象向另一种构象的转变。当聚合物材料受到外力作用时，它不能通过改变构象去适应外力，而只能通过改变主链上的化学键长、键角去适应外力（这种改变量是很小的）。所以聚合物表现出来的形变能力很小，而且这种形变是符合虎克定律的普弹形变，即：形变量与外力大小成正比，外力一旦去除，形变立即恢复。这种力学性质实际上和小分子的玻璃差不多，所以我们把聚合物的这种力学状态称为“玻璃态”。
玻璃态的两个重要的性质：
（1），链段不能运动；
（2），具有普弹性，模量很大，可达 109-10Pa（因为要使键长、键角改变需要较大的力，而变形则很小），形变可瞬时回复。
2， 高弹态 —— 随温度升高，分子热运动的能量增加，自由运动的空间也增大，使得链段的运动可以发生，但是整个大分子链的运动仍处于冻结状态。链段的运动意味着大分子链的构象可以发生变化。这样当聚合物受到外力作用时，聚合物可以通过链段的运动改变构象去适应外力，如：聚合物材料受到拉伸后，分子链可以从原来的自然卷曲构象（熵最大）转变为伸展状态（熵最低），从而产生很大的形变；而外力去除后，分子链又会通过链段的运动回复到原来的卷曲状态，材料表现出相当大的变形能力和良好的弹性，所以将它称之为“高弹态”。但城要指出的是：由于链段运动的松弛特性，无论是产生形变过程还是形变恢复过程都不是瞬时完成的，而是需要一定的时间——滞后。 
高弹态的两个重要性质：
（1），链段可以运动，但大分子链不能运动；
（2），形变是一种滞后高弹形变，模量较小，，约为 105-7Pa（因为要使构象发生改变所需要的力要比改变化学键的键长、键角的力小的多，同时形变量则大的多）。
3， 粘流态 —— 温度进一步升高后，分子热运动的能量和聚合物内部的自由空间允许大分子链的运动发生。此时在外力作用下，整个大分子链通过链段的协同定向运动可以移动，从而使大分子链之间发生相互位移而产生形变。这种形变随时间的发展而发展，而且是不可回复的（就象小分子液体的流动一样），所以称之为“粘流态”。
粘流态的两个重要性质：
（1），大分子链通过链段的定向协同运动而移动，产生不可逆形变；
（2），粘流转变温度与分子量有关。分子量高，运动阻力大，粘流温度高。
另外，我们还需要说明一下：从热力学相态的角度上看，聚合物的玻璃态、高弹态、粘流态仍都属于液相，因为在这些状态下，大分子之间的排列都是无序的，它们之间的差别主要在于运动单元的不同和力学响应的不同。因此这三种力学状态之间的转变不是热力学相转变，Tg、Tf了不是热力学相转变温度，而是力学状态转变温度。
根据聚合物在不同力学状态下表现出来的力学性能，我们可以大致判断出材料的使用范围。如果聚合物在室温范围内处于玻璃态，一般就可以作为塑料使用，它的使用上限温度为Tg，提高Tg温度可以改善塑料的耐热变形能力；如果聚合物在室温范围内处于高弹态，一般可以作为橡胶来使用，其使用温度下限为Tg，降低Tg温度可以改善橡胶的耐寒性；如果聚合物在室温下处于粘流态，它可以作为涂料、粘合剂、或流动性树脂来使用。
分子量增加，高弹区（Tg－Tf）范围扩大，Page 80 图3-5.

二、结晶性聚合物的力学状态
结晶聚合物温度-形变曲线的形状比较复杂，主要与结晶度的大小有关。
（1），轻度结晶（xc<40%）：在这种聚合物材料内非晶区占了主体，所以温度-形变曲线还是与非晶聚合物曲线的形状类似，但是分散在非晶区内的微晶粒起到了类似物理交联点的作用，使高弹形变变小了（平台区变低）。
（2），重度结晶（xc >40%）：此时晶区已成为连续相，而且承担了主要应力。当温度到达Tg后，尽管非晶区内的链段可以运动了，但晶区内的链段运动仍被晶格紧紧地束缚着，材料的形变仍很小，玻璃化转变表现不出来。只有当温度到达结晶熔点Tm后，晶格被破坏掉，链段的运动才可以发生，此时出现两种情况：
a， 试样的分子量不太高，由于Tf较低 形变（Tf <Tm），分子链的运动也可以发生， 图3-6M1，试样直接进入粘流态。
b， 试样的分子量较高，以至于Tf >Tm， M1 < M2，则结晶熔融后，分子链的运动仍不能发生，试样先进入高弹态，最后随温度升高再进入粘流态。
从成型加工的角度看，出现高弹态是不利的，它对成型加工带来了困难。要想使树脂流动就必须进一步提高温度使材料进入粘流态，但温度过高又容易引起聚合物的分解。所以结晶聚合物的分子量不希望太高，以能够满足材料的机械强度要求为宜。
三、交联聚合物的力学状态
不出现粘流态，交联度高时，也不出现高弹态。
7.3高聚物的玻璃化转变
一、玻璃化转变
玻璃化转变是聚合物玻璃态与高弹态之间的转变，它对应于链段的“运动”和“冻结”
的临界状态。而链段实际上是一种统计单元，并不存在着固定的大小，与玻璃化转变相对应的链段运动一般认为是由20——50个链节组成的链段的运动。玻璃化转变其实是高聚物中普遍存在的现象。
1.玻璃化温度的测量
在高聚物发生玻璃化转变前后，聚合物的许多物理性能会发生突变（粘度、比容、比热等），特别是力学性能的变化尤其明显，材料的弹性模量在玻璃化转变温度前后改变了03——104，也就是说，材料由坚硬的固体一下转变成了柔软的弹性体，完全改变了材料的使用性能。正是由于玻璃化转变对材料的性能有如此大的影响，人们对玻璃化转变现象进行了大量地研究。首先就涉及到如何测定聚合物的玻璃化转变温度的问题。从理论上说，凡是在玻璃化转变过程中发生突变或不连续变化的物理性质都可以被用来测定玻璃经转变温度。比较常用的有下列几种：
(1) 膨胀计法：
膨胀计是测定Tg的最常用方法。它是利用聚合物在发生玻璃化转变时比容发生突变的
(2) 示差扫描量热计法（DSC）：
聚合物在发生玻璃化转变时没有热效应（不吸热也不放热），但是比热Cp要发生突变。当用DSC以等速升温的条件对聚合物试样进行扫描时，在发生玻璃化转变的地方扫描基线会向吸热方向偏移，产生一个台阶。在该曲线上作相应的切线交于一点，交点所对应的温度
温度即为Tg。
(4)核磁共振法（NMR）：
NMR是利用聚合物材料在玻璃化转变时电磁性质的变化来研究玻璃化转变现象的。在分子运动被冻结时，分子中的各种质子处于不同的状态，因此反映质子状态的NMR谱线很宽；
而当温度升高后，分子运动加快，质子的环境被平均化，NMR谱线将变窄；在发生玻璃化转变时，试样的NMR谱线宽度会有很大的改变。所以只要以试样的NMR谱线宽度ΔH对温度作图，对应于ΔH急剧降低的温度即为Tg。
2. 玻璃化转变理论
通过对玻璃化转变的研究，至今人们已经提出了各种各样的理论来解释玻璃化转变现
象的本质，这些理论包括：自由体积理论、热力学理论、动力学理论......。但是还没有一种理论能够对玻璃化转变的所以现象给予圆满地解释，目前“自由体积理论”好象更为大多数人所接受，所以我们对此将做主要介绍。
(1)自由体积理论：
按照我们对聚合物聚集态结构的讨论，晶态结构内部大分子排列规整有序，呈现三维有
序状态；而无定型结构内部的排列是杂乱无章的，其总体积由两部分组成：（1）分子占有体积（由大分子本身所占据），（2）自由体积（由大分子无规堆砌的缺陷和孔隙形成）。
这种自由体积的存在非常重要。因为它提供了分子活动的空间，使得分子链段有可能通过转动和位移来实现构象的调整。
当聚合物从高弹态开始冷却时，随着温度的降低，一方面分子链占有体积要减少，另一方面链段要调整构象把一部分多余的自由体积排出去，因此自由体积也要减少。当自由体积减少到一定值以后，它就不能够容纳链段的运动了，这样链段的运动将被冻结（其实链段运动能力的冻结来自于两方面的因素：（1）无足够的活动空间；（2）热运动能量低；）。从而发生了玻璃化转变。链段运动的冻结实际上意味着自由体积的冻结（因为自由体积无法通过链段的运动而排出了），这样自由体积在Tg温度下就达到了最低值，而且固定了下来，不会再随温度下降而减少。 所以玻璃化转变的“自由体积理论”认为：“对任何聚合物，玻璃化温度就是自由体积达到某一临界值的温度。在这个临界值下，自由体积已经不能提供足够的空间来容纳链段的运动了”。显然，聚合物的玻璃态可以看作是“等自由体积状态”，但不是“等体积状态”，因为即使在玻璃态下链占有体积也还会随温度的下降而减少。
结果表明：按照WLF方程所定义的自由体积，不论何种聚合物，当发生玻璃化转变时，它们的自由体积分数都等于2.5%。 对多种聚合物进行实验测定的结果已证实了这一点。
自由体积理论简单明了，它可以对发生玻璃化转变时的许多实验现象作出合理的解释，同时也可以预测一些相关的效应，所以玻璃化转变的自由体积理论非常有用。
(2) 热力学理论
按照热力学经典理论，如果发生相转变时，自由能F对温度或者压力的一阶偏导数发生不连续的变化，这个转变就是热力学一级相转变。
（∂F1/∂T）p ≠ （∂F2/∂T）p （=熵S）
（∂F1/∂P ）T ≠（∂F2/∂P ）T（=体积V）
热力学一级相转变包括熔融过程、溶解过程、蒸发过程、等。如果自由能F对温度或者压力的二阶偏导数发生不连续的变化，这个转变就是热力学二级相转变。
（∂2F1/∂T2 ）p ≠ （∂2F2/∂T2）p （= Cp/T）， Cp—— 比热；
（∂2F1/∂P2）T ≠ （∂2F2/∂P2）T （= -KV）， K —— 压缩系数；
[∂/∂T（∂F1/∂P）T]p ≠ [∂/∂T（∂F2/∂P）T]p （=αV）， α—— 体积膨胀系数；
这就是说，在发生二级相转变时，比热Cp、压缩系数K、体积膨胀系数α都发生不连续的变化。实验发现：在聚合物发生玻璃化转变时，熵和体积的变化是连续的，但Cp、K、α的变化是不连续的。显然，玻璃化转变应该被看作是热力学二级转变，Tg可以被看作是二级转变温度。
但是人们还是注意到了一些问题：玻璃化转变作为热力学二级转变时，其转变温度Tg应该仅仅取决于热力学平衡条件，而与加热（冷却）速率和测量方法无关；但实验表明，玻璃化转变并不是热力学平衡状态。当聚合物从高弹态向玻璃态冷却时，要通过链段的运动、构象的重排使体积收缩，与外界条件的变化相适应。当温度远高于Tg时，分子运动的速度很快，使得体积的收缩可以跟得上温度变化速率；但当温度降低到一定值后，由于聚合物的粘度变的很大，分子运动的阻力大大增加，链段的运动就跟不上冷却速率，使得体积的收缩落后于温度变化速率；所以在还未到达热力学平衡时，Cp、K、α就会出现转折。冷却速率快，转折出现的就早，测得的Tg就高；冷却速率慢，转折出现的就晚，测得的Tg就低；即：Tg强烈地取决于加热（冷却）速率和测量条件。所以我们现在观察到的玻璃化转变并不是真正的热力学二级转变，而只是一个松弛过程。
那么真正的热力学二级转变是否存在？ 如果存在的话，它应该出现在哪里？
许多研究表明： 热力学二级相转变确实存在。 Gibbs 和DiMarzio通过对构象熵随温度的变化进行数学处理，证明了在某个温度T2下存在着真正的热力学二级转变。当温度通过T2时，F和S是连续变化的，U和V也是连续变化的，但Cp和α发生不连续的变化。如果以无限慢的冷却速率进行实验，可以在比通常测得的Tg低50℃左右的地方得到T2。当然，这不是通过实验来测定的，而是通过WLF方程预测的。
以上我们介绍了玻璃化转变的“自由体积理论”和“热力学理论“。前者是从自由体积随温度的变化角度来阐明玻璃化转变产生的原因，而后者则是从热力学理论来解释玻璃化转变现象。这两种理论都可以较好地解释玻璃化转变时的许多实验现象。
3. 影响玻璃化温度的因素
Tg是决定聚合物性能的重要参数，Tg的变化对聚合物的性能有很大的影响。而影响Tg的因素是很多的。因为玻璃化温度是链段从冻结到运动的一个转变温度，而链段的运动与分子链的结构和外界的条件有着十分密切的联系，所以象分子链的柔顺性、分子间的作用力、共聚、共混等都会影响到Tg。
① 化学结构的影响
化学结构包含主链结构和取代基，首先让我们看一下主链结构的影响：
(1) 主链结构
分子链的柔顺性是影响Tg的最重要因素。主链的柔顺性越好，Tg就越低；主链的刚性
越大，Tg就越高。
对于主链由饱和单键组成的聚合物，因为分子链可以围绕单键作内旋转，链段的运动很容易发生，所以Tg都不高。如：
聚二甲基硅氧烷 —[- Si - O-]—， Tg = - 123℃
聚甲醛 —[-C - O-]—， Tg = - 83℃
聚乙烯 —[-C - C-]—， Tg = - 68℃
对于主链上含有孤立双键的聚合物，虽然双键本身不能内旋转，但是由于双键两端的碳原子少了一些非键合原子，使得双键两端单键的内旋转更容易发生，所以Tg也很低。
顺丁橡胶 Tg = - 95℃
天然橡胶 Tg = - 73℃
丁苯橡胶 Tg = - 61℃
当主链上具有苯环或者芳杂环后，单键的内旋转受阻，分子链的刚性增大，Tg变高。如：
聚碳酸酯（PC） Tg = 150℃
聚苯醚（PPO） Tg = 220℃
其实这两种聚合物都是耐高温的工程塑料。由此，我们可以看出：通过在聚合物分子链上引进芳杂环结构可以提高聚合物的耐热性。
(2) 取代基
取代基对Tg的影响可以从取代基的空间位阻效应和对分子间作用力影响两个方面表现
出来。从取代基的空间位阻来看，随着取代基体积增大，分子主链内旋转的阻力增大，因此Tg将上升：表3-2，取代基大小对玻璃化转变温度的影响
如： PE（无取代基）的Tg = -68℃，PP（取代基为-CH3）的Tg = -20℃，PS（取代基为苯环）的Tg = 100℃。
那么是否随取代基数量增多，Tg也不断增大呢？情况并不是这样。
A）不对称取代：随取代基数量增加，其空间位阻是增大的，因此Tg将提高。如：
聚苯乙烯： Tg = 100℃， 而聚甲基苯乙烯： Tg = 192℃；
聚丙烯酸甲酯：Tg = 3℃， 而聚甲基丙烯酸甲酯：Tg = 115℃；
B）对称取代：对称取代使得大分子主链的距离增大，分子间作用力减小，因而使得分子链内旋转位垒降低，Tg下降。如：
聚丙烯：Tg = -20℃， 而聚异丁烯：Tg = -70℃；
聚氯乙烯：Tg = 87℃， 而聚偏二氯乙烯：Tg = -17℃；
大量实验数据表明：对于链结构对称的聚合物，其Tg和Tm的关系为：Tg/Tm = 1/2； 而对于链结构不对称的聚合物，则有：Tg/Tm = 2/3。
另一方面，取代基本身的柔顺性和极性对分子主链的内旋转以及分子间的相互作用也会产生很大的影响。当聚合物分子主链上具有柔性取代基时，取代基越大，分子间的距离就越大，这样使得大分子间的作用力减弱，Tg下降。也就是说，柔性取代基起到了“内增塑”作用。见表3-4，聚甲基丙烯酸酯中正酯基碳原子数n对Tg的影响。酯基是一个柔性基团。表中显示：随酯基中碳原子数增多，Tg是下降的。
取代基的极性越强，分子链之间的相互作用力就越大，内旋转的阻力也就越大，因此Tg将会升高。如：PP：Tg = -20℃， PVC：Tg = 87℃，PAN：Tg = 104℃。
②分子间作用力的影响
分子间作用力大，主链内旋转的阻力就增大，Tg将上升。显然，如果聚合物分子链之
间具有氢键、或者具有离子键，其Tg将会有显著地提高。
聚辛二酸丁二酯： 分子链间没有氢键，Tg = -50℃；
聚己二酰己二胺： 分子链间形成了氢键，Tg = 57℃；
聚丙烯酸： 分子链间有氢键但没有离子键，Tg =106℃；
聚丙烯酸钠盐： 分子链间有强烈的离子键，Tg = 280℃；
③ 共聚和共混的影响
共聚对Tg的影响取决于共聚物的结构和组成。对无规共聚物和交替共聚物来说，只存在一个玻璃化转变温度。当A组分和B组分无规共聚时，共聚物的Tg可以表示为：
Tg = Tg（A）XA + Tg（B）XB
或者：
 1/Tg = WA/Tg（A） + WB/Tg（B）—— Fox方程
式中：Tg（A）、Tg（B）分别是A、B两种均聚物的玻璃化温度；XA、XB（WA、WB）分别是共聚物中A组分和B组分的摩尔分数（重量分数）。显然，通过调节无规共聚时两种单体的配比就可以改变共聚物的Tg。无规共聚的一个应用就是所谓的“内增塑”，对于一个具有较高Tg的聚合物组分，选择一个具有较低Tg的组分与其进行无规共聚，并且调节共聚组分的配比，这样得到的共聚物的Tg就会明显降低，从而改善聚合物的加工性能，起到增塑的作用——内增塑（相对于外加增塑剂）。
对于接枝和嵌段共聚物来说，到底存在一个Tg还是两个Tg取决于两共聚组分链段的相容性。如果两种共聚组分可以达到完全的热力学相容（链段尺度的混合），共聚物只会出现一个Tg；而如果两共聚组分不能相容，两种链段就各自作独立运动，从而表现出两个Tg（比如SBS），这两个Tg通常出现在纯组分均聚物Tg温度的附近。
高分子共聚物的情况与接枝、嵌段共聚物的情况比较类似，如果两种共混组分是热力学相容的，它们共混后形成的是均相体系，因此只存在一个Tg，其值可以通过无埠共聚物Tg的公式来估算。但是对绝大多数高分子共混体系来说，它们都属于热力学不相容体系，是非均相体系，所以就会出现两个Tg，对应于各自的纯组分聚合物。如果它们之间的力学混溶性比较好，两个Tg会相互靠近，但不会合并为一个Tg。
④ 分子量对Tg的影响
当聚合物的分子量比较低时，随分子量的增大，玻璃化温度Tg是增大的；但是当分子量大于一定值后，Tg随分子量增加的趋势就不明显了。分子量与Tg的关系可以用一个直线方程来表示：
Tg = Tg∞ - K/Mn
Tg∞—— 分子量无限大时的Tg温度，K——实验常数；
分子量与Tg的这种关系可以用自由体积理论来解释： 因为大分子链末端部分比中间部分的链段具有更大的活动能力（受到较少的束缚），这部分端基的运动就比链中间的链段运动贡献更多的自由体积。这种自由体积的增加是与大分子链端基的浓度成正比的。当分子量比较低时，分子链端基的浓度较高，自由体积较多，因此Tg比较低，而且随着分子量的增大，链端基所占的比例不断减少，自由体积不断下降，Tg不断升高。当分子量大到一定程度后，链端基所占的比例变的很小，可以忽略不计，因此Tg与分子量的关系也就不大了。
⑤ 增塑的影响
在聚合物中加入增塑料剂的主要目的是为了降低聚合物的Tg温度和加工温度，因为
加入增塑剂后可以使分子链之间的相互作用力减弱，Tg下降。比如PVC纯组分的Tg为87℃，在室温下是硬塑料，加入45 %左右的邻苯二甲酸二丁酯后，Tg = -30℃，在室温下呈橡胶态。目前在塑料生产中大量加入增塑剂的主要还是PVC制品，增塑剂的种类包括： 邻苯二甲酸二丁酯、二辛酯、磷酸三苯酯、环氧大豆油等。
对增塑后的聚合物体系，其玻璃化转变温度可以由下式估算：
Tg = TgPФP + TgdФd
或者：
1/Tg = Wd/Tgd + WP/TgP
TgP、Tgd——分别是纯聚合物和增塑剂的Tg温度；ФP、Фd——分别是聚合物和增塑剂的体积分数； WP、Wd—— 分别是聚合物和增塑剂的重量分数；
但是如果要精确地计算出Tg，最好还是使用由自由体积理论推导出来的式子.

⑥ 外界条件的影响
这里所指的外界条件包括：外界作用的方式和力的大小、作用的频率、温度的变化速 
率。
(1) 外界作用力：不同的外界作用方式对Tg有不同的影响。当聚合物受到张力（拉伸力）作用时，外界的作用促使链段发生运动，从而使Tg降低。当然，外力越大，Tg降低越多。但如果聚合物受到的是压力，压力的增大意味着自由体积的减少。只有升高温度，链段的运动才可能发生，所以随压力增大聚合物的Tg是提高的。如： 硫化橡胶在常压下Tg = 36℃，当压力增加到800atm（80Mpa）时Tg = 45℃。由于这个原因，将聚合物材料应用在一些高压环境时，应该考虑到压力对Tg的影响。
(2) 温度变化速率： 玻璃化转变是一个松弛过程，不是一个热力学平衡过程，所以随着温度变化速率的改变，Tg的大小也在变化。温度变化速率快，测得的Tg值高，温度变化速率慢，测定的Tg值低。这种现象还是可以从“自由体积理论”加以解释： 当聚合物从高弹态向玻璃态转变时，随着温度的降低，大分子要通过链段的运动调整构象，腾出多余的自由体积，并且使它们扩散出去，因此使得聚合物的体积发生收缩。但是在玻璃化转变区域范围内，聚合物的粘度很大。高的粘度使得构象的调整、自由体积的扩散受阻，不能及时跟上温度的变化，因此聚合物的体积总是比该温度下的平衡体积偏大，在聚合物比容-温度曲线上偏离平衡线，出现拐点。冷却速率越快，偏离越严重，转折出现的越早，Tg也就越高；反之，冷却速率越慢，Tg就越低；一般温度变化速率提高10倍，Tg将上升3℃。
(3) 外力作用频率：同样由于玻璃化转变是一个松弛过程，外力作用频率的不同将会引起转折点Tg的移动。从力学松弛的角度上讲，玻璃化温度Tg实际上可以看作是链段运动的松弛时间与外力作用的时间（观察时间）相当时的温度。如果外力作用的频率比较快，这意味着外力作用的时间短（观察时间短），这样只有当链段运动的松弛时间短时才会发生玻璃化转变，也就是说只有在较高的温度下才能够发生玻璃化转变，测得的Tg就高。反过来，如果外力作用的频率较慢，外力作用时间长，在较低的温度下就可以发生玻璃化转变，测得的Tg就低。
如果以t和ts分别表示不同的外力作用时间（观察时间），那么在外力作用时间和玻璃化转变温度之间有这样一种关系：
log t/ts = -C1（Tg - Tgs）/[C2 +（Tg - Tgs）]
从该式可以解出：
Tg = Tgs + C2 log（ts/t）/[C1 - log（ts/t）]
上式表明： 外力作用频率较高时（t较小时）Tg提高。
我们可以举一个例子来说明外力作用频率对玻璃化转变的影响。早期飞机的橡胶轮胎在着陆时常常会发生脆性的断裂，这到底是橡胶的质量有问题还是在使用方法上有问题？人们在分析原因时发现它与橡胶轮胎着陆时所受到的外界作用频率有关系。 在通常的外力作用频率下，橡胶的Tg较低，可以表现出良好的高弹性；但是当飞机着陆时，橡胶轮胎相当于受到了一个高频的外力作用。在这样一种高频外力作用下，材料的Tg温度上升，使得轮胎实际上已经处于玻璃态，处于玻璃态的材料在受到如此大的冲击载荷后当然就会发生脆性的破坏。
讨论外界条件对玻璃化转变影响的目的在于告诉我们：在选择材料时不能仅仅考虑材料的静态性能，还要考虑到外界的使用条件和环境（作用的方式、作用频率、温度等）。在一些特殊的条件下，材料有可能失去原有的性能，影响使用效果。
第八章 高分子固体力学性质
高聚物作为材料来使用时总是要求它们具有必要的力学性能。如：屈服强度、断裂强度、抗冲击强度......但是从高分子材料本身来讲，其力学性能的变化范围是很宽的，从柔软的橡胶到坚硬的工程塑料，不同的高分子材料受到外力后给出的响应差别很大，如：聚苯乙烯非常脆，受到很小的冲击力就断裂了；而尼龙制品则非常坚韧，即使受到很大的冲击也很难将其破坏。高分子材料的力学性能只所以具有这样一些特点，当然与我们前面反复讨论过的长链分子结构、分子运动、松弛过程等有直接的关系。但是，不同聚合物之间力学性能的差异则主要还是取决于它们自身的化学组成和结构，其中最主要的是取决于它们的聚集态结构。 
这一章我们主要讨论玻璃态聚合物和晶态聚合物的力学行为—— 包括：屈服、断裂、及强度。这是因为这两类聚合物构成了塑料和纤维的主体，讨论它们的力学行为具有实际的意义。
8.1  聚合物的屈服、断裂现象及拉伸强度与增强
一、玻璃态和晶态聚合物的拉伸行为
应力应变试验：s＝F/A0，e＝△l/l0
1， 玻璃态聚合物的拉伸行为
对玻璃态聚合物试样进行拉伸试验，在试验过程中不断测量试样承受的应力和试样的
形变，可以得到一系列的应力σ和应变ε，以这些应力、应变的数据作图即得到了玻璃态聚合物的拉伸应力— 应变曲线（如下图所示）。我们先对这条曲线定义几个术语：
（1），在A点以前，应力与应变成正比，符合虎克定律关系，而过了A点后，应力、应变关系就不符合虎克定律了。所以我们把A点称为“弹性极限点“，其对应的拉伸强度和伸长率分别是弹性强度极限和弹性伸长极限。
（2），在Y点时材料发生屈服，过了Y点后尽管应力不再增加，但伸长继续增加。所以我们把Y点称为“屈服点“，其对应和应力和伸长率分别是”屈服应力σY“和”屈服伸长εY“。
（3），在B点试样发生断裂，我们把B点称为“断裂点“，其对应的强度和伸长分别为”断裂强度σb“和”断裂伸长率εb“。
整个应力-应变曲线下的面积就是试样的断裂能。当拉伸速度足够高时，这个断裂能与试样受冲击破坏时所吸收的能量相当，所以也可以用高速拉伸试验所得到的应力-应变曲线下的面积来表示材料的韧性。
① 应力—应变曲线分析
现在我们来对玻璃态聚合物拉伸时的应力-应变曲线进行一些讨论。从曲线的形状我们可以看出：在拉伸过程中高分子链的运动经历了三种变化，材料的形变也经历了三种变化：
（1），弹性形变：
从开始拉伸一直到弹性极限点A，应力与应变都成正比，材料表现出理想弹性固体的力学行为。材料的弹性模量（杨氏模量 ）E = σ/ε就是这段直线的斜率。这段区域所对应的应变范围很小，一般只有百分之几。这种高模量小形变的弹性行为是由高分子主链中化学键的键长、键角的变化所引起的（这时链段的运动被完全冻结）。移去外力后，这部分形变会立即完全恢复。
（2），强迫高弹形变：
当应力到达Y点以后，材料发生了屈服。此后应力不再增加（反而有所下降），但应变却不断增大，材料出现较大的变形。如果此时停止拉伸、去除外力，试样的大形变已不能回复；但是如果将变形的试样加热到Tg附近的温度时，形变又可以缓慢恢复。也就是说，这部分形变是属于高弹形变，而不是粘流形变。
现在出现了一个问题： 我们知道，高弹形变应该是由链段的运动产生的，在玻璃态链段的运动是被冻结的。现在对玻璃态聚合物进行拉伸时也出现了高弹形变，那么在玻璃态下链段的运动是如何发生的呢？？
这主要是因为外力的作用使链段运动的松弛时间缩短了的缘故。链段运动的松弛时间不但与温度有关，与作用的应力也有关系： 
τ=τoexp[（ΔE-ασ）/RT]

σ—— 应力； ΔE —— 应力作用活化能；a与材料有关的常数。
由上式看出：随应力增大，链段运动的位垒相对降低，松弛时间τ缩短。当应力增大到屈服应力σY时，链段运动的松弛时间已缩短到与拉伸速度相适应的数量级，这样本来被冻结的链段就可以运动了，从而使玻璃态聚合物产生了高弹形变。
玻璃态聚合物在大应力条件下发生的这种高弹形变本质上与橡胶态聚合物的高弹形变是相同的，它们都是由链段运动所导致的高弹形变。但是它们之间还是有很大区别的：橡胶的高弹形变发生在Tg温度以上（橡胶态），链段本身就具有了运动能力，因此在小应力下就可以发生大形变，而且这种形变当外力去除后可以自动回复；玻璃态聚合物的高弹形变发生在Tg温度以下（玻璃态），链段本身不具备运动能力，只是在很大的应力下使链段的运动解冻了，才可以发生大形变，而且这种大形变只有当加热到Tg温度附近时才可以回复。为了将这两种高弹形变区别开来，我们把玻璃态聚合物在拉伸下产生的高弹形变称为“强迫高弹态”，其形变量有时可达300 —— 1000 %。
（3），应变硬化：
在应力的持续作用下，大量的链段开始运动并沿外力方向取向，使材料产生大形变；链段的运动和取向最后也导致了分子链之间形成一定的取向排列，这种结构使材料的强度进一步提高。因此只有进一步增大应力才有可能使应变进一步发展，所以应力又一次上升，最后超过了材料的强度，使试样发生断裂。这个阶段就称为“应变硬化”。
在应变硬化阶段有可能夹杂着少量分子链的相对位移 —— 粘流，所以这部分的形变是不可逆形变。
② 影响强迫高弹性的因素
从材料断裂机理的角度来看，强迫高弹形变是塑料具有韧性的原因。如果塑料不能发生
强迫高弹形变，在玻璃态下它会变的很脆，失去实际使用价值。那么，影响强迫高弹态的因素有哪些呢？
（1），温度
一般来说，温度升高，塑料开始变软、变韧，拉伸强度减小而伸长率增大；而温度降低，塑料则变的又硬又脆，拉伸强度增加而断裂伸长率下降。
另外，随温度降低，链段运动的松弛时间τ变大：
τ =τoexp[（ΔE-ασ）/RT]
为了使链段运动的松弛时间缩短到与拉伸速度相适应，产生强迫高弹形变，就需要施加更大的应力。这就是说屈服应力σY随温度的降低而增大；此外，断裂应力σb也随温度的降低而增大。但是二者随温度的变化关系并不完全相同。
屈服应力σY随温度的降低增加的快，而断裂应力σb随温度降低增加的慢。我们知道：只有当σb >σY时，塑料才可能产生强迫高弹形变(先屈服,后断裂)；当σb <σY时，在产生强迫高弹形变之前（屈服之前）试样已经断裂了。两条曲线有一个交点（Tb）：
当Tb < T < Tg时，σb >σY—— 可以发生强迫高弹形变；
当T < Tb时，σb <σY —— 不能发展强迫高弹形变；所以我们把Tb称为塑料的“脆化温度”。它是塑料的使用下限温度，在T < Tb时，塑料将变的很脆，一摔就碎，失去其实际使用价值。
（2），拉伸速度
既然强迫高弹形变是松弛过程，外力作用时间对它就会产生影响。随拉伸速度提高，聚合物的屈服应力和断裂应力都相应提高，但屈服应力提高的更快一些。如果拉伸速度过快，就会导致σb <σY，即：试样在未发生屈服就断裂。所以只有在适当的拉伸速度下，玻璃态聚合物的强迫高弹性才可以发生。
（3）,分子结构
要使高聚物在Tg温度下发生强迫高弹形变，其分子链的柔性不能太好。这是因为柔性链聚合物在冷却成玻璃态时，分子之间的堆砌非常紧密，链段活动的空间很小，这样就使链段的运动非常困难，链段的运动需要非常大的外力才可以发生，这样大的外力往往会超过材料本身的强度。所以柔性链聚僵物在玻璃态时是脆性的，其Tb和Tg之间的差距很小。但对刚性链聚合物来说，在冷却成玻璃态时分子链之间堆砌的比较松散，链段活动的余地很大，在不太大的外力作用下链段的运动就可以发生，从而容易表现出强迫高弹性。所以刚性链聚合物在玻璃态下并不太脆，它们的Tb一般较低，Tb和Tg之间的差距很大。但是我们要注意一点：如果刚性链聚合物的刚性太大，以至于链段根本不能运动，则也不会出现强迫高弹形变，材料仍是脆性的。如：PS，其Tb低于Tg仅10℃。
2. 晶态聚合物的应力－应变曲线
晶态聚合物受到单轴拉伸时的应力-应变曲线如图5-8所示：显然，它比玻璃态聚合物的拉伸曲线具有 更为明显的转折。整全拉伸过程也可以分为三个不同阶段：
（1），普弹形变阶段：从拉伸开始一直到接近屈服点Y，应力与应变成正比，符合虎克定律：
弹性模量E = σ/ε ——直线的斜率。
在这一阶段，试样是被均匀拉长的，其伸长率在百分之几到百分之十几。到达屈服点Y后，试样的截面积突然变的不均匀，出现“细颈”此后开始进入第二阶段。
（2），细颈发展阶段：
从应力-应变曲线上看，发生屈服后应力稍有下降，然后基本保持不变；而应变则不断发展，材料发生了大形变（百分之几百）。从试样的形状来看，屈服后试样出现了细颈，然后随着应变的发展，细颈和非细颈部分的截面积保持不变，但细颈不断向两边发展，使细颈部分变长，非细颈部分缩短，最后整个试样都发展成为细颈。如果此时去除外力，试样所产生的的大形变是不能自发回复的；但将试样加热到熔点附近后，这部分大形变又能够回复了。所以从本质上来说，这种形变也是属于强迫高弹形变。
为什么在晶态聚合物的拉伸过程中也会产生强迫高弹态呢？当应力达到屈服应力后，非晶部分的分子链沿拉伸方向开始伸展取向；随后结晶部分也开始变形，一些晶体发生破坏，晶片沿拉伸方向滑移、重排，有些分子链从晶体结构中被拉出并沿外力方向取向。从而导致了大的形变。需要提及的是：分子链取向后，链段可以重新排入晶格中而再次结晶，形成了拉伸条件下的新的结晶结构，而且这种新的结晶结构将产生的形变束缚住，使得拉伸后试样的变形在熔点以下不可以恢复。只有当加热到材料的熔点破坏掉结晶结构后形变才能够恢复。
（3），应变硬化阶段：
当细颈发展完全后，试样再一次被均匀拉伸。由于链段取向后分子链之间的排列更加紧密，分子间相互作用力增强了，所以必须进一步增加应力才能够使形变进一步发展，随应力增加，应变又开始呈上升趋势，一直到试样断裂。
从以上的讨论中我们可以看出： 晶态聚合物的拉伸与玻璃态聚合物的拉伸非常相似，都是先经过“弹性变形”，然后出现“强迫高弹”，发展大形变，最后再发生“应变硬化”。但是二者之间还是存在一些区别：玻璃态高聚物的“冷拉”发生在Tb—Tg温度范围，冷拉过程中只发生链段的运动、取向；而晶态高聚物的冷拉发生在Tg—Tm之间，在拉伸过程中，除以链段的运动、分子链的取向外，还包含了结晶结构的破坏、晶片的滑移、取向、以及再结晶过程。
二、聚合物的断裂和强度
1. 强度的概念
如果作用的外力超过了材料所能承受的能力，材料就会发生破坏。机械强度就是指材料抵抗外力破坏的能力。实际上，机械强度是一个笼统的提法。由于材料在各种应用埸合受力的方式不一样，破坏的方式不一样，所以就存在着许多材料强度的试验方法，或者说存在着许多种强度，而机械强度只是材料各种强度的统称。几种常用的机械强度如下：
① 拉伸强度 
这是与拉伸载荷相对应的一种材料强度。在规定的的温度、湿度、和拉伸速度下，对标准尺寸的试样（哑铃状）施加一个拉伸载荷。当材料被拉断时，试样所承受的最大载荷P与试样的横截面积（宽度与厚度的乘积）之比即为材料的拉伸强度：
σt = P/bd
由于在拉伸过程中试样的宽度和厚度是不断变化的，所以一般采用试样起始的尺寸来计拉伸强度。
② 弯曲强度（挠曲强度）
在规定的试验条件下对标准试样施加一个弯曲力矩，直到试样断裂。测定试验过程中的最大载荷P，并按照下式计算弯曲强度：
σf = P/2 = 1.5 Pl0/bd2
2. 破坏的方式
当聚合物材料受到的外力大于它所能够承受的程度时，材料就会发生断裂破坏。断裂破坏的方式主要分为脆性断裂和韧性断裂两种：
脆性断裂—— 在出现屈服现象之前发生，断裂能很小，在断裂前试样的形变是均匀的，试样的断口垂直于拉伸应力方向而且比较平滑。
韧性断裂—— 出现在屈服点以后，断裂前试样已经有了较大的形变；断裂时消耗的断裂能很大；试样的断裂面粗糙不平，有时可以观察到切变线。
造成材料破坏的直接原因是受到的载荷超过了材料的强度。我们首先讨论一下材料的理论强度和实际强度。 
3. 理论强度和实际强度
从微观角度来看，聚合物之所以具有抵抗外力变形的能力（或者说之所以具有强度）
主要依靠的是分子链上的化学键和分子间的范德华力、氢键力。所以材料断裂的微观过程无非是以下三种：
在第一种情况下，材料受力的方向与分子链的方向平行，断裂是由分子链中化学键的破坏造成的。由于必须破坏所有的化学键才能造成材料的断裂，所以只要用单位面积上的分子链数目乘以拉断一根分子链所需的外力就可以得到聚合物的理论强度。
一般共价键的键能为 E = 350 KJ/mol，相当于5.8 X 10-19尔格/键，共价键的键长约为 d = 0.15nm。键能可以看做是将成键的原子从平衡位置移开一段距离 d 时克服其相互吸引力 f 所做的功： E = f d。那么，破坏一根链所需的力 f 为：
f = E/d = 5.8 X 10-19 /1.5 X 10-10 = 3.9 X 10-9 N/键
根据聚乙烯的晶胞参数计算，每根分子链的截面积为0.2nm，每平方米上的截面有 5 X 1018 根分子链。那么聚合物的理论强度为：
σ= 3.9 X 10-9 X 5 X 1018 = 2 X 1010 N/m2 = 2 X 105 kg/cm2
实际上，聚合物的拉伸强度比该值小几十倍。显然，聚合物材料的破坏不可能是由同一截面的所有分子链同时断裂造成的。
在第二种情况下，材料受力方向也是与分子链的方向平行，但断裂是由分子链之间的相互滑移造成的。对这种情况进行同样的理论计算，所得到的理论强度也要比实际强度大几倍。所以断裂完全是由分子链间的滑移脱落造成的也是不可能的。 
在第三种情况下，受力方向与分子链相互垂直，断裂是由范德华力或氢键力的破坏造成的。当然我们也可以以分子间的范德华力和氢键力来计算材料的理论强度。一般拉断一个氢键（或一个范德华键）所需要的力为： 1 X 10-10 N/键，（3 X 10-11 N/键），由此得到的材料的理论强度约为 120 — 140 Mpa，这个数值仍比一般聚合物材料的实际强度要高，但与实验测定的高度取向纤维的拉伸强度基本属于同一个数量级。 
由于聚合物材料理论强度和实际强度的差别，使得目前在断裂的分子机理上仍存在争论：
（1），聚合物材料的破坏是由化学键的断裂造成的。但是由于聚合物分子不可能完全取向，它达不到理论假设的那么规整排列的水平，另外分子链的断裂也不可能发生在同一平面上。所以造成了材料的实际强度远小于理论强度。
（2），聚合物的断裂开始是由分子间键的破坏造成的，由此产生的裂纹引发了应力集中，导致化学键发生断裂，造成材料的破坏。
4. 影响高聚物强度的因素
这是一个范围很宽的讨论课题。因为聚合物材料具有不同强度（如：反映刚性指标的抗张强度、反映韧性指标的冲击强度），而且影响高聚物强度的因素实在也太多了。在前面的讨论中我们也曾简单地介绍过一些，但是没有给予系统的讨论。这里我们把所有的影响因素归纳于两类：一类是聚合物材料本身结构的影响（包括化学结构和各种聚集态结构），另一类是外界条件的影响（包括温度、湿度、外力作用速度......）
1. 聚合物结构的影响
① 高分子链结构（化学结构）的影响
从以前的讨论中我们已经知道，高分子材料的强度取决于分子链上的化学键力和分子链间的作用力。所以凡是能够影响分子主链的化学键力和分子链间相互作用力的因素都会影响材料的强度。
A， 增加分子链的极性，或者产生氢键可以提高材料搞张强度。
LDPE，    PVC（极性聚合物）， 尼龙-6（极性+氢键），
15—16Mpa   50Mpa                 60Mpa
B， 主链上含芳杂环的高聚物其强度和模量都高于主链是脂肪族的高聚物。
芳香族尼龙的强度 > 脂肪族尼龙的强度;
聚苯醚的强度 >> 脂肪族聚醚
所以新型的工程塑料大都是主链含芳杂环的结构。
C， 分子量高对强度有利，随分子量增加，拉伸强度和冲击强度都增大。但是当分子量达到一定值后拉伸强度增大的幅度就不明显了，而冲击强度则继续磁力大。所以高分子量的聚合物韧性非常好（但加工流动性不好，如超高分子量聚乙烯）。
D， 支化、交联
支化使分子间距离增大，分子间作用力减小。所以随支化程度增加，拉伸强度下降，但冲击强度会提高。如： LDPE， HDPE。
交联增加了分子链之间的化学键连接，对强度应该是有利的。一般随交联程度增加，材料的模量增大，拉伸强度和冲击强度均有提高。但对结晶聚合物来说情况可能复杂一些，因为交联程度提高以后会使结晶度下降，从而对机械强度带来不利的影响。
② 结晶和取向的影响
结晶度提高后，对材料的拉伸强度、弯曲强度、弹性模量都是有利的。但是材料的冲击强度往往会下降，断裂伸长率也会减少。另外，晶粒的大小对材料的冲击强度影响很大：
晶粒大，冲击强度下降，材料显得非常脆；而随晶粒变小，冲击强度 、拉伸强度、以及模量均上升。
材料取向后，在取向方向上力学性能是增加的，强度有时可以提高几倍甚至几十倍。
③ 应力集中的影响
在聚合物的成型加工过程中不可避免地会在制品中引进一些缺陷，包括：杂质、空隙（气泡）、缺口、以及内应力诱导的银纹和裂纹。它们是材料强度的薄弱环节，当材料受力时，在这些缺陷上产生应力集中往往是造成材料破坏的直接原因。
④ 增塑剂的影响
并不是所有的塑料都要加入增塑剂，增塑剂加入的主要目的是降低材料的玻璃化温度和加工流动温度，使材料更容易加工，更加柔软。但是增塑剂的加入对聚合物起到了稀释作用，减小了分子间的作用力，因此降低了材料的强度。随增塑剂加入量增加，材料的拉伸强度下降、模量下降，但冲击强度增加。如尼龙-6： 水是它的增塑剂，在湿态下尼龙6的拉伸强度和弯曲强度明显要低于干态条件的强度，但冲击强度则大大提高。 
⑤ 填料的影响
填料对聚合物强度的影响比较复杂。因为填料的种类很多，填料自身的性质以及填料与聚合物之间的亲和性对填料填充后材料的强度会有很大的影响。我们按照填料的形状不同分为粉状填料和纤维状填料两种情况来讨论：
A，粉状填料 包括：碳酸钙、滑石粉、云母、氢氧化铝、碳黑、氧化硅、等。根据填料表面与聚合物分子链之间的结合情况可以把粉状填料又分为两类： 惰性填料和活性填料。对于惰性填料来说，由于填料与聚合物之间的亲和性比较差，填充后填料粒子的表面与聚合物分子链之间几乎不形成任何形式的结合，所以填充后材料的强度是下降的，这种填充仅仅起到降低成本的作用。但对于活性填料来说，由于它与聚合物之间的亲和性很好，填充后填料粒子与分子链之间可以形成牢固的结合（化学、或物理吸附），这样，填料粒子就起到了类似交联点的作用，将若干个聚合物大分子链连接起来，当某根分子链受到应力作用时，通过填料粒子可以将应力分散传递到其它分子链上。所以活性填料可以对聚合物材料起到补强作用。如： 硅橡胶用二氧化硅填充后拉伸强度可以提高40倍，丁苯橡胶用碳黑补强后拉伸强度也可以提高10倍。但是，活性填料用于玻璃态聚合物或结晶聚合物填充时，其补强效果就没有用在橡胶方面那么明显。 
B，纤维状填料 纤维状填料的种类也很多： 棉、麻、等天然纤维、玻璃纤维、碳纤维、硼纤维、单晶纤维......等。我们这里主要介绍玻璃纤维增强塑料。玻璃纤维增强塑料的原理与混凝土中钢筋对水泥的增强作用相似。利用玻璃纤维的高强度、高模量作为骨架帮助材料承受载荷，同时利用基体树脂的塑性流动以及与纤维的粘合力来传递和分散应力。玻璃纤维增强后材料的拉伸强度、弯曲强度、模量、压缩强度、硬度均会有明显的提高，材料的耐热行为也大大改善，但冲击强度会有所下降。象玻璃纤教育界强尼龙、增强ABS、增强PP、增强PBT 、等都已广泛地应用于汽车、仪器仪表、家用电器工业。
⑥ 共聚和共混的影响
共聚、共混对材料强度的影响也比较复杂，主要取决于共聚、共混的目的和组分。有时共聚或共混的目的是为了提高材料的韧性，提高冲击强度；而有时共聚或共混的目的则是为了提高抗张性能。关于这部分的具体内容，我们把它放在“高分子共混”这门课中讨论。
2. 外界条件的影响
这里我们所说的外界条件主要指的是： 温度和外力作用速度。
由于高分子材料是一种粘弹性材料，它的破坏过程也是一种松弛过程，所以外力的作用速度以及温度对聚合物材料的强度是有影响的。在材料的拉伸试验中，如果用较慢的速度拉伸，聚合物链段运动的松弛时间与拉伸速度能够适应，材料在断裂前就可以发生屈服，出现强迫高弹形变。而当拉伸速度较快时，链段的运动已跟不上钱力的作用，为了使材料能够发生屈服（强迫高弹形变），就需要施加更大的外力。所以材料的屈服强度随拉伸速度的增加而提高，当拉伸速度很快时，材料在屈服没能发生之前就脆性断裂了。随拉伸速度增加，屈服强度增加，断裂强度增加，断裂伸长率下降。
根据“时温等效原理”，在拉伸试验中增加拉伸速度实际上与降低温度的效果是一致的： 随温度降低，屈服强度增加，断裂强度增加，断裂伸长率下降。
另外，在冲击试验中温度对材料冲击强度的影响也是非常明显的： 随温度下降，材料的冲击强度明显降低。
由于温度和拉伸速度对材料的强度有如此明显的影响，在材料的力学性能试验中都要严格地规定试验的温度和拉伸速度条件，以便使测得的数据具有可比性。
8.2 聚合物的粘弹性与应力松弛
对理想弹性体，它的弹性符合虎克定律：受力后表现出普弹形变，形变与时间无关；而对理想粘性体，它符合牛顿流动定律：受力后表现出不可逆的粘性形变，形变量随时间线性地发展。如果在粘性形变中夹杂着部分弹性形变，或在弹性形变中夹杂着部分粘性形变，这种粘性与弹性的组合称之为“粘弹性”。粘弹性其实在各种材料中都存在，但是在高分子材料中表现的尤其突出。因为粘弹性实际上就是一种力学松弛：由于分子间的内摩擦力，材料受力后弹性形变的发展和恢复过程受到阻碍，使材料的形变表现出对时间的依赖性。对于高分子材料来说，由于体积庞大，链段要克服内摩擦阻力，改变构象以适应外力需要更多的时间，所以形变对时间的依赖性就更加明显。
一、 聚合物的力学松弛现象
力学松弛—— 聚合物的力学性能（形变、应力等）随时间的变化统称为“力学松弛”。
根据聚合物材料受到不同外力作用的情况，聚合物材料表现出不同的力学松弛现象。它们是：蠕变、应力松弛、滞后、力学损耗，前两者属于静态粘弹性，而后两者属于动态粘弹性。
1， 蠕变：
在一定的温度下，材料在一恒应力的持续作用下其形变随时间的发展而发展的现象叫做“蠕变”。 如果在t1时对材料施加一恒应力σo，聚合物材料的形变随时间的延长而增大；在t2时取消应力，材料形变的回复也是缓慢完成的。
其实，聚合物的蠕变过程包含了三部分的形变：
（1） 普弹形变（ε1）： 它是由于受力后分子链上化学键的键角、键长变化所引起的形变，形变量很小，而且是瞬时可逆的。
ε1 =σo/E1   E1—普弹弹性模量；
（2） 高弹形变（ε2）： 它是由于链段运动伸展的结果，形变量较大，而且是滞后可逆的。
ε2 =σo/E2 （1-exp（-t/τ））
E2—高弹弹性模量；τ—松弛时间，它是链段运动的粘度与高弹模量的比值（η2/E2）；
（3） 粘性形变（ε3）： 它是由大争子链之间相对滑移所产生的，其实就是不可逆的粘性流动。
ε3 =σo/η3 t η3—— 聚合物的本体粘度；
聚合物总的形变为这三部分形变之和：
ε=ε1 +ε2 +ε3 =σo/E1 +σo/E2 [1-exp（-t/τ）]+ σo/η3 
蠕变现象可以表示为：
0＝E’(t)（t）
式中E’(t)为蠕变模量。该现象常用下式表示：
在玻璃化温度以下：链段运动的松弛时间很长，τ非常大，所以ε2很小；另外由于分子之间的内摩擦阻力很大，η3很大，ε3也很小；这时主要发生普弹形变。在玻璃化温度以上：链段运动的松弛时间变短，导致ε2增加很多，但此时ε3仍很小（η3仍很大）。所以主要的形变是ε2和ε3。在聚合物流动温度以上：由于τ和η3都变小了，所以三部分的形变都有很明显。
蠕变与温度和外力大小有关。如果温度太低且外力太小，蠕变量非常小，而且发展很缓慢，不容易观察出来。反过来，如果温度太高且外力过大，形变发展就太迅速，也来不及观察。观察蠕变最适宜的温度范围是在聚合物的Tg温度以上不远处，此时链段的运动刚开始，运动时受到的内摩擦阻力较大，蠕变现象最为明显。
需要说明：蠕变对聚合物材料的应用是不利的。由于蠕变，制品的形状在使用过程中会变形（如：高层建筑中的PVC上下水管）。在对各种聚合物材料的蠕变现象研究中，人们发现：分子链中含有芳杂环结构的聚合物具有较好的抗蠕变性能。这主要是因为刚性链不容易运动，松弛时间τ很长的缘故。另外，交联和结晶也可以阻止材料的蠕变（如交联PE管道）。2， 应力松弛
在一定的温度下，聚合物材料受到一个恒应变作用后，其内部的应力随时间的延长而逐渐衰减的现象叫“应力松弛”。 

应力随时间的衰减往往呈指数关系：
σ（t）=σo e-t/τ
τ=η/E — 松弛时间；
为什么聚合物会产生应力松弛呢？当聚合物受到拉伸载荷时，分子链段不得不沿着外力方向伸展，因而在材料内部产生了内应力以与外力相 抗衡。但是，链段的热运动又可以使某些链缠结点散开，以至于分子链之间可以产生小的相对滑移；同时链段的运动也会调整构象使分子链逐渐地回复到原来的蜷曲状态，从而使内应力逐渐地消除掉。
同样，应力松弛与温度有关。当温度远小于Tg时，链段运动的能力较弱，应力松弛非常慢；当温度太高时，应力松弛过程又进行地太迅速；所以只有在Tg温度附近几十度的范围内，应力松弛现象才比较明显。
3， 滞后现象
聚合物在实际使用中常常受到交变应力的作用（如：车辆的轮胎、橡胶传送带），这时应力的大小呈周期性的变化。正弦交变应力是最简单的交变应力： 
σ（t）=σo Sinωt
σ（t）— 应力随时间的变化； σo — 最大应力；ω —— 外力变化的角频率（=2πν）； t —— 时间；
当对聚合物施加这样一种正弦交变应力后，它的应力-应变曲线如235页图9-20所示：
我们发现应变也呈现正弦形式的变化，但比应力落后了一个相位差δ：
ε（t）=εo Sin（ωt -δ）
ε（t）— 应变随时间的变化；εo—最大形变；δ—— 应变落后于应力的相位差；
我们把聚合物在交变应力作用下形变落后于应力 变化的现象称为“滞后现象”。
滞后现象产生的原因也是链段的运动受到内摩擦阻力作用的结果。当外力变化时，链段的运动跟不上外力的变化，所以形变总是落后于应力，滞后了一个相位差δ。链段运动的阻力越大，应变落后于应力就越严重，δ越大。
滞后现象的发生与聚合物分子结构有很大关系。刚性链聚合物由于链段根本无法运动，所以滞后现象比较弱；而对柔性链聚合物，链段的运动很容易发生，滞后现象就比较严重。此外，外界条件对滞后现象也有很大影响：
A， 外力作用频率ν：如果外力作用频率ν太高，应力变化的周期就很短，以至于链段的运动完全跟不上应力的变化。这就相当于链段没有运动，所以滞后现象表现不出来。反之，若作用频率ν太低，应力变化的周期很长，链段的运动完全可以跟的上应力的变化，此时也不会表现出明显的滞后现象。只有当外力作用频率适中时，链段一方面可以运动，但又不能完全跟上应力的变化，这时滞后现象才能充分体现出来。
B， 温度：温度太高，链段运动很快，形变完全可以跟上应力的变化，无滞后。温度太低，链段运动很慢，形变完全来不及发展，也就无所谓滞后。只有在Tg附近几十度的温度范围内，链段能够充分运动但又跟不上应力的变化，才会出现明显的滞后现象。 
4， 力学损耗（内耗）
在不发生滞后现象时，每一次形变所作的功都可以以弹性储能的形式完全释放出来，用来恢复原来的形状，所以在一个交变循环过程中没有能量的损耗。但是在有了滞后现象后，由于形变落后于应力的变化，当前一次形变还没有完全恢复时，又会受到新一轮应力的作用，这样就会有一部分弹性储能没有完全释放出来。这部分能量只有用于克服链段运动的阻力，以热能的形式释放出来。所以在每一次循环过程中都要消耗能量，我们把这称为“力学损耗”或“内耗”。
我们可以从橡胶拉伸、回缩的应力-应变曲线来了解产生力学损耗的原因：在无滞后的情况下，应变完全可以跟得上应力的变化，因此拉伸曲线与回缩曲线是重叠在一起的；在有滞后的情况下，拉伸曲线上的应变就达不到与应力相对应的平衡值ε1（ε'1<ε1）；而当回缩时,回缩曲线上的应变又要大于与应力相对应的平衡值ε1（ε"1>ε1）；所以拉伸时，拉伸曲线由O—A—B；回缩时，回缩曲线由B—C—O；形成了一个封闭的环形曲线——称之为“滞后圈”。
在拉伸时外力对聚合物做功，外力所做的功就等于拉伸曲线OAB下的面积。这部分功一部分用来改变分子链的构象，另一部分储存起来用于提供链段运动时克服内摩擦阻力。在回缩时聚合物对外做功，聚合物对外所做的功就等于回缩曲线BCO下的面积。这部分功一方面使分子链重新蜷曲起来回到原来的状态，另一方面用于克服链段间的摩擦阻力。经过这样一个拉伸-回缩循环后，分子链构象完全回复了，没有损耗功，但是，有一部分功被用于克服内摩擦阻力，转变成了热量释放出去了。这部分能量就是两个面积之差，或者说就是滞后圈的面积。所以滞后圈的物理意义是——单位体积橡胶经过一个拉伸-回缩循环后所消消耗的功ΔW。又称“内耗”。
ΔW = 
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即：单位体积橡胶的力学损耗与最大应力σo、最大应变εo、以及应变落后于应力的相位差的正弦Sinδ成正比。所以δ又称为力学损耗角。我们常用力学损耗角的正切tgδ表示内耗的大小。
内耗与聚合物分子结构、温度、外力作用频率的关系请同学们自学。
内耗的大小对橡胶的使用性能具有一定的影响。内耗大的材料有利于吸收能量，并将能量转变为热能，所以可以用做减震材料（阻尼材料），用来消声减震。但它们的回弹性很差。另外我们要注意到：内耗是以热量的形式散发出去的，而高分子材料是热的不良导体，热量不易传递出去。在交变应力作用下，不断积累的热量会使高分子材料自身的温度上升。根据计算，如果汽车以60公里/小时的速度行驶，其轮胎要受到300次/分钟的交变应力，由此产生的热量可使轮胎内部的温度达到100℃左右。如果汽车行驶速度再快一些，温度会升的更高——高速公路上的车辆容易爆胎。
第九章 高分子溶液

9.1 引言

高聚物以分子状态溶解在溶剂中所形成的热力学稳定的二元或多元体系叫做“高分子溶液”。 高分子溶液与低分子溶液有很大的差别：

（1），高分子溶液的粘度比低分子溶液的粘度大的多。 一般当浓度大于5%时即为浓溶液（纺丝用的溶液一般为15%），当浓度小于1%时即为稀溶液。

（2），高分子溶液是真溶液，即是以单个分子状态进入溶液中的。但是由于高分子体积庞大，与胶体粒子的尺寸相当，所以往往表现出胶体溶液的特点。
（3），高分子溶液符从热力学定律和相律，可以用各种热力学函数描述它的平衡状态。但是它的行为与理想溶液有较大的偏差，如：由于构象熵的存在，高分子溶液的混合熵比小分子溶液的混合熵大的多。

高分子溶液在高分子物理研究中的地位是很重要的。有关高分子溶液热力学性质的研究为理解高分子的结构提供了很大的便利，此外从应用的角度看，粘结剂、涂料是高分子溶液，湿法纺丝要用高分子溶液，运用溶液依数性来测量聚合物的分子量也需要用高分子溶液。
 

9.2 高聚物的溶解

高分子的体积庞大，运动单元众多，因此它的溶解过程非常复杂。而且溶解过程要比小分子缓慢的多。
一. 溶解过程的热力学

溶质与溶剂以分子尺度混合的过程称为溶解。这个过程能否自发进行取决于该过程的 混合自由能变化：

ΔGm = ΔHm – TΔSm
ΔHm—— 混合焓，ΔSm—— 混合熵，

如果ΔGm< 0, 溶解过程就可以自发进行。但是由于高分子与溶剂混合时分子的排列总是趋于混乱的（熵总是增大的），ΔSm> 0，因此ΔGm的大小取决于ΔHm的正负和大小。

A， 对极性高分子/极性溶剂体系， 由于高分子和溶剂分子之间有很强的相互作用，溶解过程是放热过程，ΔHm< 0，因此ΔGm< 0，溶解过程可以自发进行。

B， 对非极性高分子/非极性溶剂体系， 溶解过程是吸热的，ΔHm> 0，但是只要TΔSm>ΔHm，ΔGm仍然小于零。所以可以通过升高温度或者改变溶剂以降低ΔHm的方法使溶解过程自发进行。
二. 非晶高分子的溶解过程

非晶高分子的溶解过程比较缓慢，其中包含了两个阶段： 1，溶胀； 2，溶解；

由于高分子的体积庞大（长链结构），即使表层高分子的某些链段也可能埋藏在内部。当高分子与溶剂接触后，溶剂分子先与表层的链段发生溶剂化作用，使其松动；然后溶剂分子再扩散到内部与内层的链段发生溶剂化，这样就使高分子溶质的体积胀大。我们把溶剂分子向高分子内部扩散使其体积胀大的现象叫做“溶胀”。

随着溶剂分子不断向内层扩散，溶剂化程度不断加深，溶胀不断加剧，最后整个大分子发生松动进入溶剂中，这就是溶解。当这个大分子脱落后，又形成了新的溶解表面，上述过程可以继续进行。所以高分子的溶解是一个先溶胀后溶解的过程，根据溶解过程中的溶胀程度又可将溶胀分成两种情况： 

（1），无限溶胀 —— 高分子无限制的吸收溶剂，直到完全溶解形成高分子溶液。例如： 线型高分子 + 良溶剂 —— 均匀高分子溶液 

（2），有限溶胀 —— 聚合物溶胀到一定程度后就达到了平衡，此后无论再与溶剂接触多久，吸引的溶剂量都不会增加，始终保持两相状态。 例如：交联高分子 + 溶剂，或者 线型高分子 + 不良溶剂

此外，交联聚合物溶胀度的大小取决于大分子链之间的交联程度， 交联度高， 溶胀度低；对线型聚合物，其溶解性能的好坏还与分子量有关，分子量高，溶解性能下降。
三. 晶态高分子的溶解

晶态高分子内部结构是三维有序的，大分子之间的排列和堆砌非常紧密，另外分子之
间的相互作用力也很大，所以一般晶态高分子的溶解过程比非晶态高分子困难。这也是结晶高分子耐溶剂性能优于非晶高分子的原因。

当结晶高分子与溶剂接触后，溶剂先与聚合物的非晶部分（薄弱部分）作用，使之溶胀进而溶解。这时溶剂化放出的热量有可能破坏相邻的晶格，从而使结晶部分也发生溶解。所以结晶高聚物的溶解过程也分成两个阶段：

A， 吸热破坏晶格使之转变成非晶态；

B， 与溶剂发生溶胀，进而溶解；

对于极性结晶高聚物和极性溶剂组成的体系，溶解相对容易进行，因为极性大分子与
极性溶剂的相互作用足以破坏晶格（极性力>晶格力）。如： PET + 间甲酚。

对非极性结晶高聚物与非极性溶剂体系，一般只有先加热到聚合物的熔点附近，依靠外部提供的能量破坏晶格，才能使其溶解。如：PE（PP）+ 甲苯（二甲苯）。

综上所述，晶态高分子的溶解性能主要取决于聚合物的极性，当然与结晶度和分子量也有关。

三、溶剂对聚合物的溶解能力
 
高聚物的溶解对溶剂有较高的选择性。一种聚合物往往仅在几种有限的溶剂中能很好的溶解。但是目前还没有成熟的选择聚合物/溶剂的理论，只有一些经验规则。
1， 极性相似原则
“极性相似原则”又称为“相似相溶原则”，它是在研究小分子的溶解现象时总结出来的，但是它对高分子的溶解也比较适用。
极性大的聚合物 / 极性大的溶剂中（PVA — 水）；
极性聚合物可溶于极性溶剂中极性小的聚合物 / 极性小的溶剂中（PAN—DMF）；
非极性聚合物溶解在非极性溶剂中（ PS—苯或甲苯， PBd— 汽油，石油醚）。
2， 溶剂化原则
所谓“溶剂化原则”就是溶质与溶剂分子之间产生的相互作用力，这种作用力大于溶质分子间的作用力，从而使溶质分子彼此分离，达到溶解的目的。
广义酸 —— 包括：电子接受体，亲电试剂，它们含有一些亲电基团：
-SO2OH > -COOH > -C6H4OH > -CHCN > -CHNO2 > -CHCl2 > CHCl;
广义碱 —— 包括：电子给予体，亲核试剂，它们含有一些亲核基团：
-CH2NH2 > -C6H4NH2 > -CON(CH3)2 > -CONH- > CH2COCH2- > -CH2-O-CH2-;
一般极性高分子中的亲电基团与溶剂分子中的亲核基团，或者极性高分子中的亲核基团与溶剂分子中的亲电基团具有相互作用，这种溶剂化作用会促使聚合物的溶解。如：尼龙-66含有强的亲核基团“ -CO-NH- ”，可以选择强的亲电试剂甲酸、硫酸或甲酚来溶解。PAN含中等强度的亲电基团，可以选择中等强度的亲核试剂DMF作溶剂。
3.内聚能密度或溶度参数相近原则
先引进几个定义：
内聚能（CE）—— 1 摩尔物质分子由气态到聚集态所放出的能量（J/mol）；
内聚能密度（CED）—— 单位克分子体积的内聚能（J/cm3）；
溶度参数（δ）—— 内聚能密度的平方根[δ=（CED）1/2]
当溶质的内聚能密度与溶剂的内聚能密度相近时，溶解体系中两类分子的相互作用力彼此相差不大，这样聚合物分子之间、溶剂分子之间的相互作用就容易被破坏而建立起高分子与溶剂分子之间的相互作用。所以当高聚物的内聚能密度（溶度参数）与溶剂的内聚能密度（溶度参数）相同或相近时，溶解就可以发生。 这就是“内聚能密度或溶度参数相近原则”。 
溶度参数相近原则也是有理论依据的：
溶解过程的自由能变化 ΔGm = ΔHm – TΔSm，ΔSm总是大于零的，但另一方面，聚合物溶解过程一般都是吸热的，即ΔHm> 0, 所以要使溶解过程能够自发进行, ΔHm<TΔSm, 或者说ΔHm越小越好。对于非极性高分子与溶剂混合时，ΔHm可以用Hildebrand半经验公式来计算：
ΔHm = Ｖmφ１φ２［（ΔＥ１／Ｖ１）１／２－　（ΔＥ２／Ｖ２）１／２］2
式中：φ— 体积分数； Ｖ— 总体积；ΔＥ／Ｖ— 单位体积液体变为气体的汽化能；其实它就是内聚能密度。这样上式变为：
ΔHm =Ｖmφ１φ２（δ１－δ２）2
若δ１和δ２越接近，ΔHm就越小，两种物质就越容易相互溶解。
那么δ１和δ２要多么接近才能保证溶解呢？ 这主要取决于混合熵ΔSm的大小：
小分子溶质——小分子溶剂，ΔSm大， 所允许的Δδ＜ ５ （ｃａｌ／ｃｍ３）１／２
大分子溶质——小分子溶剂，ΔSm较大， 所允许的Δδ＜１.５ （cal/cｍ３）１／２
大分子溶质——大分子溶剂，ΔSm小， 所允许的Δδ＜ １ （cal／ｃｍ３）１／２
另外，溶度参数原则仅适用于非极性的溶质和溶剂的溶解，对于极性高分子的溶解必须做一些修正：
ΔHm = Ｖmφ１φ２[(ω1-ω2)2 + (Ω1-Ω2)2]
ω --- 极性部分的溶度参数； Ω-非极性部分的溶度参数；按照上式，极性聚合物的溶解不但要求它与溶剂总的溶度参数相近，而且要求极性部分和非极性部分的溶度参数也分别相近。 （PS —— 丙酮）
另外在选择溶剂时，使用（两种或多种）混合溶剂可能比单独使用一种溶剂效果更好，因为可以通过改变两种溶剂在混合溶剂中所占的体积分数来调节混合溶剂的溶度参数： 
δm = φ1δ1+φ2δ2
φ1，φ2 —— 两种纯溶剂的体积分数。通过改变φ1，φ2，可以使δm更接近于聚合物的溶度参数，取得更好的溶解效果。
但是，有时溶度参数原则也不适用，例如： PVC（δ=19.2）, PC(δ=19.4), 有三种溶剂: 氯仿(δ=19.0),二氯甲烷(δ=19.8),环已酮(δ=20.2),如果按照溶度参数相近原则,这三种溶剂均可以溶解PVC和PC,但实际上PVC只能溶解在环已酮里,而PC则可以溶解在氯仿和,二氯甲烷中。这是由于分子链与溶剂之间形成氢键的缘故。
判断非极性的结晶态聚合物与非极性溶剂的溶解性，必须在接近Tm熔点时，溶解度参数相近原则才适用。
四、 内聚能密度或溶度参数的测定
对小分子，内聚能密度或溶度参数的测定非常简单，只要先测出溶剂的汽化热ΔHv，根据 ΔH = ΔE - RT 的关系，求出内聚能ΔE，然后由ΔE/v就可得到溶度参数δ。此外通过 Clausius-Clapeyron 公式也可求出汽化热ΔHv：对于高分子聚合物，由于无法汽化，得不到汽化热，所以高聚物的溶度参数只有通过一些特殊的方法求得。
1， 粘度法
取一系列溶度参数与被测高聚物溶度参数相近的溶剂，用这些溶剂去溶解被测聚合物，然后在相同浓度和相同温度下测定各个溶液的粘度：
如果溶剂的δ与被测聚合物的δ越按近，ΔHm就越小，高分子的溶解状况就越好。当高分子充分溶解在溶剂中时，每个大分子链充分伸展，使其流体力学体积增大，溶液粘度随之增大。所以粘度最大的溶液中溶剂的δ就可以做为被测聚合物的溶度参数。
这种粘度法测定聚合物溶度参数的方法也可以用来测定交联聚合物的溶度参数，只不过这时测定的对象不是溶液的粘度（交联聚合物不溶解），而是聚合物的溶胀度，取溶胀度最大的溶胀体系所用的溶剂的δ作为被测交联聚合物的溶液长参数。
2， 基团摩尔引力常数计算法
由聚合物重复单元中各个基团的摩尔引力常数F可以直接计算出聚合物的溶度参数：
δ= ∑Fi/V=∑Fi /M0
∑Fi —— 各基团摩尔引力常数总和； V —— 重复单元的摩尔体积；—聚合物的密度；M0――重复单元的分子量。各基团摩尔引力常数可以从 Page229，Tab.7-4中查得。例如： PMMA的重复单元中含有：CH3CH2COOCH3
1个“-CH2-” 2个“-CH3” 1个“ -C- ” 1个“-C0O-”
Fi：   269.0        303.4        65.5        668.2
重复单元分子量为100.1, 聚合物的密度为 1.19
δ= ∑Fi/V = ρ∑Fi /M。= 1.19(269.0 + 2 X 303.4 + 65.5 + 668.2)/100.1= 19.13
9.3  高分子溶液热力学
一、高分子溶液和理想溶液的偏差

我们先简单地回忆一下理想溶液热力学：

理想溶液—— 溶质分子间、溶剂分子间以及溶质分子与溶剂分子之间的相互作用力相等，在混合时无体积的变化（ΔVm=0），无热效应（ΔHm=0），而且符合拉乌尔定律。溶解过程的自由能变化：ΔG1 = ΔH1-TΔS = RTlnX1


ΔG2 = ΔH2-TΔS = RTlnX2

ΔGim= n1ΔG1 + n2ΔG2 = RT（n1lnX1+ n2lnX2）=ΔHim-TΔSim
所以： ΔSim= -ΔGim/T = －R（n1lnX1+ n2lnX2）

高分子溶液与理想溶液相比有明显的差别：
A， 分子尺寸的差别，一个高分子的体积要比一个小分子的体积大的多； 
B， 溶剂分子之间、高分子链段之间、以及溶剂分子和链段之间的作用力不相等（ΔHm≠0）；
C， 由于高分子单键的内旋转，大分子在溶液中可以采取各种形态，构象数很多，混乱度增大。这种构象熵的增多使得高分子溶液的混合熵ΔSm> ΔSim
二、 Flory-Huggins高分子溶液理论

Flory和Huggins从小分子的二维晶格模型出发,运用统计热力学的方法解决了高分子溶液的热力学问题。
1， 高分子溶液的混合熵

假定：（1），分子象晶格一样排列。每个溶剂分子占有一个格子；1个高分子看作是由X个链段组成，每个链段占有1个格子；链段的体积看作与溶剂分子体积相同，X为高分子链与溶剂的体积比。（2），高分子链是柔性的，所有的构象具有相同能量。（3），高分子链段均匀分布，链段占有任何格子的几率相同。

N1—— 溶剂分子数； N2—— 溶质大分子数；根据统计热力学，由N1个溶剂小分子和N2个溶质大分子组成的溶液体系的熵为

S = klnW    

W—— 体系的微观状态数； K——Boltzman常数；

由于有了晶格模型，我们可以把N1个溶剂分子和N2个大分子组成的溶液的微观状态数看做是在总格子数为N（=N1+xN2）的格子内放置N1个溶剂分子和N2个大分子的排列总数
若已放入了J个大分子，它占有了xJ个格子。在余下的（N-xJ）个空格中，我们来看一下第J+1个大分子的放置方法数：

第一个链段可以放置于（N-xJ）空格中的任何一个格子里，显然它的放置方法数为（N-xJ）；第二个链段只能放置在第一个链段相邻的空格中，如果晶格的配位数是Z（即周围有Z个位置），而第一个链段邻近的空格数不一定是Z，因为有些位置可能已经被先放进的高分子链段所占据了。但是如果高分子链段在溶液中是均匀分布的，第一个链段邻近的空格为Z（N-xJ-1）/N，所以第二个链段的放置方法数为Z（N-xJ-1）/N。同理：

第三个链段的放置方法数为（Z-1）（N-XJ-2）/N
第四个链段的放置方法数为（Z-1）（N-XJ-3）/N
第五个链段的放置方法数为（Z-1）（N-XJ-4）/N
第J+1个大分子在晶格中的总放置方法数为X个链段放置方法数的乘积：

WJ+1 = （N-xJ）Z[（N-xJ-1）/N]（Z-1）[（N-xJ-2）/N]....（Z-1）[（N-xJ-X+1）/N]

     = Z（Z-1）x-2（N-xJ）[（N-xJ-1）/N] [（N-xJ-2）/N] ....[（N-xJ-x+1）/N]

     =[（Z-1）x-1/N x-1][（N-xJ）!/ （N-xJ-x）!] (由Z≈Z-1)
N2个高分子在N个格子中的放置方法总数为:

W =  
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当N2个高分子占据了xN2个格子后, N1个溶剂分子在N1个空格中的排列方式就只剩下1种了。所以整个溶剂体系的熵为：

S = klnW = k{N2（x-1）ln[（Z-1）/N] + lnN！- lnN2！- ln（N-xN2）！}
利用Stirling公式（lnx！=xlnx-x）

S=-k{N1ln[N1/（N1+xN2）]+N2ln[N2/（N1+xN2）]-N2（x-1）ln[（Z-1）/e]}
这个熵是由N1个溶剂分子和N2个大分子混合后的熵，至于混合前的熵则由两部分组成：
（1），溶剂的熵；由于纯溶剂只有一种微观状态，其熵为零。
（2），大分子的熵；我们选择高聚物的解取向态为高聚物混合前的微观状态，其熵相当于上式中N1为零的情况：

S = -kN2{lnx+ （x-1）ln[（Z-1）/e]}
那么溶液的混合熵为

ΔSm = S溶液-（S溶剂+S大分子）

= -k{N1ln[N1/（N1+xN2）]+N2ln[xN2/（N1+xN2）]}

= -k[N1lnФ1 + N2lnФ2] = -R[n1lnФ1 + n2lnФ2]
将该式与理想溶液的混合熵比较：

ΔSim= -R（n1lnX1+ n2lnX2） 式中： X1= N1/（N1+N2）， X2= N2/（N1+N2）
我们可以看出：ΔSm>ΔSim; 这主要是由于大分子构象的增多引起的，若溶质分子与溶剂分子的体积相同（X=1），则两式相等。
2， 高分子溶液的混合热

由于分子之间的作用力随距离的增加而迅速地减少，我们只要考虑最邻近的一对分子的相互作用：1 —— 溶剂分子； 2 —— 高分子链段；

混合过程可以表示为：

1/2[1—1]溶剂对 + 1/2[2—2]链段对 → [1—2]溶剂-链段对
生成一对溶剂-链段对的能量变化为：

ΔW12 =W12 - 1/2（W11+W22）
若溶液中共有P12对的溶剂-链段对，总的能量变化为

ΔHm = P12ΔW12
由于配位数是Z，一个链段数为X的高分子链其周围的空格数是（Z-2）x+2，当x很大时可以近似为（Z-2）x。这些空格被溶剂分子占有的几率为 Ф1= N1/（N1+xN2），所以一个高分子链可以与溶剂生成（Z-2）xФ1对的溶剂-链段对，那么N2个高分子链就可以形成（Z-2）xФ1N2个溶剂-链段对，则混合热为：

ΔHm = （Z-2）xN2Ф1ΔW12
令χ1=（Z-2）ΔW12/KT，称为Huggins参数。上式变为：

ΔHm = KTχ1xФ1N2 = KTχ1N1Ф2 = RTχ1n1Ф2
Huggins参数χ1反映了高分子与溶剂混合时相互作用能的变化。而KTχ1代表了一个溶剂分子放入高分子中所引起的能量变化。
3， 混合自由能和化学位

现在我们可以写出高分子溶液的混合自由能：

ΔGm = ΔHm-TΔSm = RTχ1n1Ф2 + RTn1lnФ1 + RTn2lnФ2

     = RT（n1lnФ1 + n2lnФ2 +χ1n1Ф2）
对溶剂和溶质求偏微分，就得到了它们的化学位：
溶剂化学位： Δμ1 = = RT[lnФ1 +（1-1/x）Ф2 +χ1Ф22]
溶质化学位： Δμ2 = = RT[lnФ2 -（x-1）Ф1 + xχ1Ф12]
我们要对溶剂化学位进行简化： 当溶液很稀时，Ф2<<1,
lnФ1 = ln(1-Ф2) = -Ф2-Ф22 - .......由此溶剂化学位可简化为：

Δμ1 = RT[-(Ф2/x + (χ1 –1/2 )Ф22]
另外从理想溶液的混合自由能

ΔGim= n1ΔG1 + n2ΔG2 = RT（n1lnX1+ n2lnX2） 也可以得到溶剂的化学位：

Δμ1 = = RTlnX1 = － RTX2
极稀溶液中，2/x≈x。它就相当于高分子溶液化学位中的第一项。 也就是说高分子溶液的化学位比理想溶液多出一项： RT(χ1 –1/2)Ф22，我们称其为“超额化学位”，用Δμ1E表示：

Δμ1E = RT(χ1 –1/2)Ф22

超额化学位中包括了Huggins参数χ1。χ1是一个与溶液浓度无关的参数，但是它随着溶剂种类和温度而变化，我们可以通过改变温度或者改变溶剂种类使χ1 = 1/2，从而使Δμ1E 为零。 此时，高分子溶液的化学位与理想溶液的化学位相等，但并不能说此时的高分子溶液就是理想溶液，只是在这种情况下，链段之间的作用力和链段-溶剂分子之间的作用力相互抵消了而已。 所以我们把这种满足Δμ1E = 0 的条件称为 θ状态，θ状态下的溶剂称为θ溶剂，θ状态下的温度称为θ温度（Flory温度）。

溶剂种类一定时，通过改变温度可以达到θ状态；同样，在温度一定时，通过改变溶剂种类也可以达到θ状态。 当Huggins参数χ1< 1/2时, Δμ1E < 0 。 此时高分子溶液中链段与溶剂分子之间的相互作用力较大（大于链段之间的相互作用）， 溶剂化作用强， 因此大分子链呈现比较伸展的状态，这种溶剂为良溶剂。当χ1> 1/2时, Δμ1E> 0 。此时高分子溶液中链段之间的作用力大（大于链段与溶剂分子的相互作用），此时大分子在溶剂中的溶解状况很差， 这种溶剂为劣溶剂。 

Flory-Huggins 晶格模型也存在一定的缺陷，如在推导混合熵时没有考虑高分子链段之间以及高分子链段与溶剂分子的相互作用，仅仅考虑了高分子链段在溶液中的排列方式； 再者，链段在溶液中也不是均匀分布的。这些模型的缺陷使得推导出来的热力学方程式与实验结果出现了偏差。尽管如此，由于这一模型推导出的热力学方程式比较简单，对 高分子溶液热力学性质的描述也还可以，所以还是得到了普遍地使用。关于几种修正的晶格理论（如Flory-Krigbaum稀溶液理论）我们就不再做介绍了。

7.5单元教学方法（课堂讲授、案例分析、讨论与探究法、自主学习法、实验与演示法等）

第一章 绪论

本章的教学重点是启发学生认识和了解高分子科学与高分子物理与化学学科的概念。从日常生活来引入，通过介绍日常生活中常见的高分子材料，使学生认识到在我们的生活中，高分子材料无处不在，而研究这些高分子材料的化学结构以及合成的科学正是高分子物理与化学，并且材料的结构决定性能，要想获得特定性能的高分子材料，必须从设计它的化学结构来入手。

案例分析法：

[image: image139.png]



生活中常见的高分子材料

第二章 逐步聚合反应

本章内容主要通过列举实际的逐步聚合化学反应，借助于对逐步聚合化学反应的讲解，为同学们引入有关逐步聚合的概念。
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缩聚
定义：缩合反应重复多次形成聚合物的过程
特点：一系列缩合反应；有小分子析出
例： 

平衡缩聚：平衡常数小于 103 的缩聚反应，e.g：聚酯 K ≈ 4；聚酰胺 K ≈ 400 
不平衡缩聚：平衡常数大于 103 ，采用高活性单体和相应措施可做到。
第三章 自由基聚合

本章内容较为抽象，采用课堂讲授为主，讨论与探究为辅的教学方式，教师讲解，引导学生思考。

例如，核心内容，自由基聚合动力学方程的推导采用一图概括，路线明确，推导思路清晰，条理清楚。
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第四章 共聚合反应
本章内容延续了第三章自由基聚合的内容，聚合单体拓展为两种，与第三章类似，本章采用教师课堂讲授为主，引导学生讨论与探究为辅。

例如，采用图形法形象展示共聚物的四种类型：
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共聚组成方程的推导是重要内容，过程要清晰明确，每一步都需要较强的说服力：

[image: image145.png]EwEg A [Ro=kr]y,

W BT A Rt - .
("11/"12) = R127k121M1 IMZ]
A R R L Ry, = k|0 [M,]

Ry :kZIlMZ‘[Ml]
/

_diMy]
@ _ dr  _ d[Ml]: Ryt Ry _ kll[j‘ll. M1]+k11[]|41. 1]
my _dM] dM,] Ry tRy, kMG M |0 [0 ]

dt





第五章 聚合物的化学反应

本章内容较为生活实际化，在介绍过程中需要结合现实生活，以实例来引入，启发学生思考出现某些现象背后的化学原因，据此再引入相关概念，使学生印象深刻。

例如：光降解是指在日光照射下，光降解塑料吸收紫外线等辐射能后发生光引发作用，使键能减弱，长链分裂成较低分子量的碎片，聚合物的完整性受到破坏，物理性能下降。较低分子量的碎片在空气中进一步发生氧化作用，产生自由基断链反应，降解成为能被生物分解的低分子量化合物，最后被彻底氧化为CO2和H2O。整个降解过程是由光降解和自由基断链氧化反应相结合的Norrish反应，如下图所示。
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第六章 高分子的结构
本章的教学需要理论结合实际，从聚合物的化学结构出发，根据结构决定性能的理论，突出对于不同聚合物性能的介绍，来讲解高分子的结构是如何影响聚合物性能的。
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第七章 高分子的分子运动

在本章的教学过程中，结合学生已有的对小分子分子运动知识的认识，结合高分子结构的特点，引入高分子的分子运动知识介绍。

高聚物的分子运动特点：

１、运动单元的多重性。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)。
　　２、运动的时间依赖性。从一种状态到另一种状态的运动需要克服分子间很强的次价键作用力(即内摩擦)，因而需要时间，称为松弛时间，记作[image: image148.jpg]


。
３、运动的温度依赖性。升高温度加快分子运动，缩短了松弛时间。
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式中：[image: image150.jpg]
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为常数
结合聚合物的实际力学性能，引入对高分子的分子运动知识的学习，了解为什么高分子链结构的不同决定了高分子链运动状态的不同，从而最终决定了聚合物力学性能的不同。

聚合物的热转变与力学状态

线形非晶态聚合物的温度-形变曲线：
　　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)。如果用模量对温度作图
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曲线上有两个斜率突变区，分别称为玻璃化转变区和粘弹转变区。在这两个转变区之间和两侧，聚合物分别呈现三种不同的力学状态，依温度自低到高的顺序分别为：玻璃态，高弹态，粘流态。两种转变区及三种力学状态的特征及分子运动机理如下： 
　　１、玻璃态 
　　由于温度较低，分子热运动能低，链段的热运动能不足以克服主链内旋转的势垒，因此，链段处于被“冻结”状态。只有侧基、链节、短支链等小运动单元的局部振动及键长，键角的变化，因此弹性模量很高(1010～1011dyn/cm2)，形变很小(0.1～1%)，具有虎克弹性行为，质硬而脆，类似玻璃，因而称为玻璃态。 
　　２、玻璃化转变区 
　　这是一个对温度十分敏感的区域，在3～5范围内几乎所有性质都发生突变(例如热膨胀系数、模量、介电常数、折光指数等)。从分子运动机理看，在此温度链段已开始“解冻”，即链段的运动被激发。由于链段绕主链轴的旋转使分子的形态不断变化，即由于构象的改变，长链分子可以外力作用下伸展(或卷曲)，因此弹性模量迅速下降3～4个数量级，形变迅速增加。 
　　３、高弹态 
　　在这种状态的聚合物，受较小的力就可以发生很大的形变(100～1000%)，而且当除去外力后，形变可以恢复。高弹态是聚合物特有的力学状态。高弹形变是链段运动使链分子发生伸展卷曲运动的宏观表现，因此高弹性是一种熵弹性，高弹态的弹性模量只有106～107dyn/cm2。在温度－形变曲线上出现平台区，这是由于随着温度升高弹性恢复力的增加(抵抗变形)与流动性的增加(增加变形)相抵消的结果。 
　　４、粘弹转变区 
　　这也是一个对温度敏感的转变区，由于温度的进一步升高，链段的热运动逐渐剧烈，链段沿作用力方向的协同运动，不仅使分子链的形态改变而且导致大分子的重心发生相对位移，聚合物开始呈现流动性，弹性模量从107dyn/cm2下降到105dyn/cm2左右，形变迅速增加，因而称为粘弹转变区，此转变温度称为流动温度，计作Tf。 
　　５、粘流态 
　　温度高于Tf以后，由于链段的剧烈运动，整个链分子重心发生相对位移，即产生不可递形变，聚合物呈现粘弹性液体状，因而称为粘流态。弹性模量下降到105～103dyn/cm2。聚合物的相对摩尔质量越高，分子间作用力越大，分子的相对位移也越困难。 
　　分子量越大，缠结越严重，克服缠结所需的温度越高，平台越长。分子量小于缠结临界分子量 Mc 时，不产生缠结，没有平台。
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从相态角度来看，玻璃态，高弹态，粘流态均属液相，即分子间的相互排列均是无序的。它们之间的差别主要是变形能力不同，即模量不同。因此称为力学状态。从分子运动来看，三种状态只不过是分子(链段)运动能力不同而已。因此，从玻璃态高弹态粘流态的转变均不是热力学的相变，当然，Tg，Tf亦不是相转变温度。
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第八章 高分子固体的力学性质

本章教学强烈地需要理论结合实际，在实际生活当中，我们会遇到许多的高分子材料，这些材料的使用过程中也会有许多现象，这些现象如何解释？通过这章的学习，我们知道高分子材料的力学强度与哪些因素有关？高分子材料特有的粘弹性从何而来？

例如： 举例说明聚合物的蠕变、应力松弛、滞后和内耗现象。为什么聚合物具有这些现象?这些现象对其使用性能存在哪些利弊?

答：①蠕变：材料（高分子材料）在恒定的外界条件下T、P，在恒定的外力ζ下，材料变形长度ε随时间t的增加而增加的现象。例如：晾衣服的塑料绳（尼龙绳）；坐久了的沙发；晾着的毛衣。②应力松弛：材料在一定温度下，保持固定形变，其内部应力随时间增加而逐渐减小的现象；例如：松紧带子；密封件；在受外力时，密封效果逐渐变差（密封的重要问题）。③滞后现象：交变压力作用下，高分子材料的形变总是落后于应力变化的现象；例如：橡胶轮胎 传送带，一侧拉力，一侧压力；防震材料，隔音材料
形变总是落后于应力，有滞后存在，由于滞后，在每一循环中就有能量的损耗，滞后环在拉伸中所做的功，作为热能而散发。
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第九章  高分子溶液
在本章的教学过程中，考虑学生原有的溶液知识，结合高分子的结构特点，突出高分子在溶解过程中与小分子的差异，从而引出高分子溶解过程特点以及高分子溶液的性质。

高分子溶液性质的特点：
　　1、聚合物的溶解过程比小分子的溶解过程要缓慢得多。
　　2、高分子溶液的粘度明显大于小分子溶液。
　　3、高分子溶液是处于热力学平衡状态的真溶液。
　　4、高分子溶液的行为与理想溶液的行为相比有很大偏离。偏离的原因是高分子溶液的混合熵比小分子理想溶液的混合熵大很多。
　　5、高分子溶液的性质存在着相对摩尔质量依赖性，而聚合物又具有相对摩尔质量多分散性的特点，因此增加了高分子溶液性质研究的复杂性。
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7.6单元作业安排及课后思考题
第一章 绪论

1. 举例说明单体、单体单元、结构单元、重复单元、链节等名词的含义，以及它们之间的相互关系和区别。

2. 举例说明低聚物、齐聚物、聚合物、高聚物、高分子、大分子诸名词的的含义，以及它们之间的关系和区别。
3. 举例说明和区别：缩聚、聚加成和逐步聚合，加聚、开环聚合和连锁聚合。

4. 写出下列单体的聚合反应式，以及单体、聚合物的名称。

计算题
1. 求下列混合物的数均分子量、质均分子量和分子量分布指数。

a、组分A：质量 = 10g，分子量 = 30 000；b、组分B：质量 = 5g，分子量 = 70 000；
c、组分C：质量 = 1g，分子量 = 100 000
2. 等质量的聚合物A和聚合物B共混，计算共混物的
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和
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聚合物 A：
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=35,000, 
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 =90,000；

聚合物B：
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=15,000, 
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=300,000

第二章 逐步聚合反应

1. 通过碱滴定法和红外光谱法，同时测得21.3 g聚己二酰己二胺试样中含有2.50(10-3mol羧基。 根据这一数据，计算得数均分子量为8520。计算时需作什么假定？如何通过实验来确定的可靠性？如该假定不可靠，怎样由实验来测定正确的值？
2. 羟基酸HO-(CH2)4-COOH进行线形缩聚，测得产物的质均分子量为18,400 g/mol-1，试计算：a. 羧基已经醌化的百分比   b. 数均聚合度    c. 结构单元数
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3. 等摩尔的乙二醇和对苯二甲酸在280℃下封管内进行缩聚，平衡常数K=4，求最终数均聚合度。另在排除副产物水的条件下缩聚，欲得数均聚合度为100，问体系中残留水分有多少？

4. 等摩尔二元醇和二元酸缩聚，另加醋酸1.5%，p=0.995或0.999时聚酯的聚合度多少？
第三章 自由基聚合

1. 下列烯类单体适于何种机理聚合？自由基聚合、阳离子聚合还是阴离子聚合？并说明原因。
CH2=CHCl    CH2=CCl2    CH2=CHCN    CH2=C(CN)2    CH2=CHCH3    CH2=C(CH3)2   CH2=CHC6H5      CF2=CF2    CH2=C(CN)COOR    CH2=C(CH3)-CH=CH2
2. 下列单体能否进行自由基聚合，并说明原因。

CH2=C(C6H5)2    ClCH=CHCl
    CH2=C(CH3)C2H5    CH3CH=CHCH3
CH2=CHOCOCH3    CH2=C(CH3)COOCH3    CH3CH=CHCOOCH3    CF2=CFCl

计算题

1. 甲基丙烯酸甲酯进行聚合，试由
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和
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来计算77℃、127℃、177℃、227℃时的平衡单体浓度，从热力学上判断聚合能否正常进行。

2. 苯乙烯溶液浓度0.20 mol(L-1, 过氧类引发剂浓度为4.0(10-3mol(L-1, 在60℃下聚合，如引发剂半衰期44h, 引发剂效率f=0.80，kp=145 L((mol(s)-1，kt=7.0(107 L((mol(s)-1, 欲达到50%转化率，需多长时间？

第四章 共聚合反应
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．  试讨论二元共聚物组成微分方程的适用范围。

3．  何为竞聚率？它的物理意义是什么？

4.  为什么要对共聚物的组成进行控制？在工业上有哪几种控制方法？它们各针对何种聚合体系？各举一例加以说明。

5.  为了改进聚氯乙烯的性能，常将氯乙烯（M1）与醋酸乙烯（M2）共聚得到以氯乙烯为主的氯醋共聚物。已知在60℃下上述共聚体系的r1=1.68，r2=0.23，试具体说明要合成含氯乙烯重量分数为80%的组成均匀的氯醋共聚物应采用何种聚合工艺？

6.  考虑苯乙烯（M1）和丙烯酸甲酯（M2）在苯中进行共聚合：[M1]0=1.5mol/L，

[M2]0=3.0mol/L。

（1）如果聚合温度为60℃，用BPO引发，[BPO]0为5.0×10-4mol/L，那么起始共聚物的组成为多少？（2）  如果体系中有5.0×10-5

mol/L的正丁基硫醇存在，则起始共聚物的组成为多少？

（3）如用正丁基锂或BF3与少量水引发，则共聚物组成如何变化？

7.  温度、溶剂对自由基共聚的竞聚率有何影响？竞聚率在共聚过程中有无变化？对离子

共聚的竞聚率又如何影响？ 

8.  试述Q、e概念，如何根据Q、e值来判断单体间的共聚行为。

第五章 聚合物的化学反应

1．  聚合物化学反应有哪些特征？与低分子化学反应有什么不同？

2．  根据反应发生前后聚合度和官能团的变化情况，可将聚合物化学反应可分为哪几种类型？

3．  写出聚乙烯氯化反应及氯磺化反应，说明产物的用途。

4．  用化学反应式表示下列各反应：a.  聚乙烯的氯化b.  1,4-聚异戊二烯的氯化c.  聚乙烯的氯磺化d.  SBS加氢

5.  聚合物降解有几种类型？热降解有几种情况？评价聚合物的热稳定性的指标是什么？

6.  利用热降解回收有机玻璃边角料时，如该边角料中混有聚氯乙烯杂质，则使MMA的产率降低，质量变差，试用化学反应式说明原因。

第六章  高分子的结构
1. 高分子的分子结构可以分为哪些结构层次？各结构层次包括哪些内容？它们对高分子的性能会产生什么影响？

2. 写出线型聚异戊二烯的各种可能构型。

3. 构型与构象有何区别？聚丙烯分子链中碳－碳单键是可以旋转的，通过单建的内旋转是否可以使全同立构的聚丙烯变为间同立构的聚丙烯？为什么?
4. 聚乙烯分子链上没有侧基，内旋转位能不大，柔顺型好。该聚合物为什么室温下为塑料而不是橡胶？
5. 从结构出发，简述下列各组聚合物的性能差异：
(1) 聚丙烯腈与碳纤维； 线性高分子 梯形高分子
(2)无规立构聚丙烯与等规立构聚丙烯；非晶高分子 结晶性高分子
(3)顺式聚1,4-异戊二烯(天然橡胶)与反式聚1,4-异戊二烯;柔性
(4)高密度聚乙烯、低密度聚乙烯与交联聚乙烯。
高密度聚乙烯为平面锯齿状链，为线型分子，模量高，渗透性小，结晶度高，具有好的拉伸强度、劲度、耐久性、韧性；低密度聚乙烯支化度高于高密度聚乙烯（每1000个主链C原子中约含15～35个短支链），结晶度较低，具有一定的韧性，防水和隔热性能较好；交联聚乙烯形成了立体网状的结构，因此在韧性、强度、耐热性等方面都较高密度聚乙烯和低密度聚乙烯要好。
第七章  高分子的分子运动

1. 以分子运动观点和分子间物理缠结概念说明非晶态聚合物随着温度升高粘弹行为的4个区域．并讨论分子量对应力松弛模量—温度曲线的影响规律。
2. 写出四种测定聚合物玻璃化温度的方法，简述其基本原理。不同实验方法所得结果是否相同?为什么?
答：①膨胀计法 原理：Tg前后试样比容发生突变，膨胀计内的水银高度发生偏折；②量热法（DSC法） 原理：给基准物和样品相同的热量（仪器采用两侧等速升温或降温进行控制），基准物是热惰性的，而样品在温度改变时会出现各种转变，会吸热或放热，与基准物的温度有一差值（通过热电偶测出），将温度差值—温度作一图线，就可以得到差热曲线。曲线上的转折对应于Tg；
③温度－形变法（热机械法） 原理：动态模量和力学损耗一温度的变化制成样品，在仪器上进测试得到内耗－温度曲线最高损耗峰的峰位对应的温度就是Tg；
④核磁共振法(NMR) 原理：在Tg变化前后，核磁共振谱线的宽度有很大变化，根据线宽的变化就可以得到Tg。 不同的测试方法所得结果不同，因为实验速率不同
3. 试用玻璃化转变的自由体积理论解释：(1)非晶态聚合物冷却时体积收缩速率发生变化；Tg前后，聚合物自由体积膨胀情况不同（2）速度愈快，测定的Tg值愈高。外力作用时间短，链段来不及发生运动，呈现出玻璃态，Tg↑
4. 比较下列各组聚合物的Tg高低并说明理由；
(1) 聚二甲基硅氧烷，顺式聚1,4—丁二烯；(2) 聚已二酸乙二醇酯，聚对苯二甲酸乙二醇酯
(3) 聚丙烯，聚4－甲基1－戊烯；(4) 聚氯乙烯，聚偏二氯乙烯。
解：（1）Tg：聚二甲基硅氧烷 < 顺式聚1,4—丁二烯，聚二甲基硅氧烷主链为饱和单键，取代基为非极性对称取代基，链柔性较大，故Tg较低；
（2）聚已二酸乙二醇酯 < 聚对苯二甲酸乙二醇酯，聚对苯二甲酸乙二醇酯中取代基为苯环，空间位阻较大，故Tg较高；
（3）聚丙烯 > 聚4－甲基1－戊烯，聚4－甲基1－戊烯碳链较长，链的柔顺性较大，故Tg较低；
（4）聚氯乙烯 > 聚偏二氯乙烯，聚偏二氯乙烯中极性取代基为对称双取代，偶极矩抵消一部分，整个分子极性减小，内旋转位垒降低，柔性增加，故Tg较低。
5. 以结构观点讨论下列聚合物的结晶能力：聚乙烯、尼龙66、聚异丁烯。 答：聚乙烯分子链对称性极高，规整性好，极易结晶，结晶度达95％；
尼龙66分子中易形成氢键，也易结晶，但由于其主链上引入了酰氨基，结晶速度较慢； 聚异丁烯由于分子链具有较高的对称性，也属于结晶性高聚物。
6. 什么是假塑性流体？绝大多数聚合物熔体和浓溶液在通常条件下为什么呈现假塑性流体的性质？试用缠结理论加以解释。
7. 聚合物的粘性流动有何特点?为什么？
第八章  高分子固体的力学性质

1. 举例说明聚合物的蠕变、应力松弛、滞后和内耗现象。为什么聚合物具有这些现象?这些现象对其使用性能存在哪些利弊?

答：①蠕变：材料（高分子材料）在恒定的外界条件下T、P，在恒定的外力ζ下，材料变形长度ε随时间t的增加而增加的现象。例如：晾衣服的塑料绳（尼龙绳）；坐久了的沙发；晾着的毛衣。②应力松弛：材料在一定温度下，保持固定形变，其内部应力随时间增加而逐渐减小的现象；例如：松紧带子；密封件；在受外力时，密封效果逐渐变差（密封的重要问题）。③滞后现象：交变压力作用下，高分子材料的形变总是落后于应力变化的现象；例如：橡胶轮胎 传送带，一侧拉力，一侧压力；防震材料，隔音材料
形变总是落后于应力，有滞后存在，由于滞后，在每一循环中就有能量的损耗，滞后环在拉伸中所做的功，作为热能而散发。
2. 何谓聚合物的强度？为什么理论强度比实际强度高很多倍?
3. 简述聚合物增强、增韧的途径和机理。
第九章  高分子溶液

1. 溶度参数的含义是什么？“溶度参数相近原则”判定溶剂对聚合物溶解能力的依据是什么？
2. 苯乙烯－丁二烯共聚物（δ＝16.7）难溶于戊烷（δ＝14.4）和醋酸乙烯（δ＝17.8）。若选用上述两种溶剂的混合物，什么配比时对共聚物的溶解能力最佳？
3. 测定聚合物数均和重均分子量的方法有哪些？每种方法适用的分子量范围如何？
4. 现有—超高分子量的聚乙烯试样，欲采用GPC方法测定其分子量和分子量分布，试问：
(1)能否选择GPC法的常用溶剂THF？如果不行，应该选用何种溶剂?

(2)常温下能进行测定吗?为什么? (3)如何计算该试样的数均、重均和粘均分子量。
答：（1）不能选择常用溶剂THF，因为THF与超高分子量的聚乙烯极性不同，它们的溶解度参数相差较大；应选择四氢萘或十氢萘作为溶剂；
（2）不能测量，140℃以上超高分子量的聚乙烯才能溶解；
（3）数均和重均分子量采用GPC方法测定，粘均分子量用黏度法测定。
8．学生课程学习要求（说明：从以下几方面提出，可包括课前预习、课后复习、读书报告等项内容）
8.1学生自学的要求

本科教育的方式不能仅限于教师的课堂讲授，不可缺少的是学生的自主学习过程。教师对《高分子物理与化学》课程的讲授不是“填鸭式”的教学方式，更多的是通过课程中的一些理论、知识结合实际生活，提升学生兴趣，讲教师自己对《高分子物理与化学》这门课程的理解表达出来，帮助学生也建立自己独立的理解和思考。在《高分子物理与化学》这门课程中，有一些内容是学生可以通过查阅课外资料、兴趣阅读等方式进行自主学习的。具体章节中可作安排如下：

第一章：绪论

自学内容：高分子科学和工业的发展简史。

第二章：缩聚和逐步聚合

自学内容：体形逐步聚合；逐步共聚反应。
第三章：自由基聚合

自学内容：自由基聚合反应特征；可控/“活性”自由基聚合

第四章：自由基共聚合

自学内容：共聚物组成方程的讨论；共聚合反应的速率

第五章：高分子的化学反应
自学内容：高分子的降解
第六章：高分子的结构
自学内容：高分子的结晶行为和结晶动力学
第七章：高分子的分子运动
自学内容：结晶高分子的熔融转变
第八章：高分子固体的力学性质
自学内容：粘弹性数学模型
第九章：高分子溶液的基本性质
自学内容：高分子分子量的测定，凝胶渗透色谱
8.2课外阅读的要求

《高分子物理与化学》虽是一门理工科类本科专业课程，课外阅读仍然能够很大程度地帮助学生对这门课程建立更充分的认识与理解。

建议学生在课外阅读的内容上有一定的选择性，如阅读高分子科学发展的历史，了解高分子化学与高分子物理在高分子科学中所处的地位；阅读获得诺贝尔奖的高分子科学家以及他们的研究故事，学习他们的探索精神与抓住细节、善于思考的科学态度；阅读中国高分子科学的发展历史和现状，提升学好高分子科学的使命感与责任感，有助于立志为我国高分子科学的进一步发展做出贡献；阅读有关高分子材料的应用实例，了解生活中常见的高分子材料，增强对高分子物理与化学课程学习的兴趣，并应用所学知识指导生活，如高分子材料中增塑剂、残留单体过量有什么害处？PET材料制作的瓶子为什么不能用于盛装高温水？聚丙烯材料的饭盒为什么能放进微波炉加热？应当怎样选购聚丙烯饭盒才更加安全？为什么夏天高速行驶的汽车容易爆胎？
8.3课堂讨论的要求

课程教学实施过程中，鼓励学生在课堂上积极主动参与讨论。每学期固定设置几次课堂讨论为学生提供探讨所学知识的机会。讨论的主题由任课教师拟定，并提前告知学生，学生需要在讨论课前认真准备好讨论材料，内容包括自己对讨论主题的观点，认识，了解等，也包括对该主题的思考和问题。课堂讨论的情况也计入学生的平时成绩中。

《高分子物理与化学》课程的讨论课设置如下：

第二次课（3-4学时）：高分子诺贝尔奖获得者故事的启发，高分子科学的范畴。

第四次课（7-8学时）：生活中的高分子材料。

第十一次课（21-22学时）：聚合物结构与性能的关系。
9．课程考核方式及评分规程
9.1出勤（迟到、早退等）、作业、报告等的要求

课程教学要求学生按时参加，有事假、病假情况应出示正式请假条并有班主任或者辅导员签字。在课程教学中无故缺席3次及以上者可取消期末考试资格。

课程布置的作业一般要求在下一课时上课前提交给任课老师，任课老师在批阅后对作业进行订正和讲解，指出学生在作业中的问题和错误，同时对在作业中表现突出的学生给予肯定和鼓励。作业完成情况计入平时成绩。

课程布置的读书报告、实验报告需要在教师指定的期限内提交给任课教师。对于读书报告和实验报告中遇到的问题可以在报告附件中说明。教师根据学生提交的报告情况给学生做口头总结，对学生在报告中提及的问题进行答疑和讲解。读书报告、实验报告的完成情况计入平时成绩。
9.2成绩的构成与评分规则说明
课程成绩由平时成绩与期末考试卷面成绩共同组成，其中平时成绩占30%，期末考试卷面成绩占70%。平时成绩的考核要点有出勤率、提交作业的数量以及质量、课堂交流与回答问题等方面。期末考核后对试卷进行分析，并同时对综合的课程成绩进行分析评价。

9.3考试形式及考场规则（含补考）
考试形式：课程的期末考试采用闭卷考试的形式，学生在限定时间内自主答题，卷面满分为100分。
考场规则：
1. 考试期间严禁携带各种通讯工具（如移动电话）、电子录放器材（如录音笔）等物品进入考场。考生在考场内不得自行传递文具用品。
2. 开考信号发出前，不得在试卷和答题卡上作答。开考信号发出后，考生方可开始答题。答题字迹要清楚，注意不要在密封线内答题。
3. 开考15分钟后，迟到考生不准入场。每科考试结束前30分钟，考生方可交卷出场，考生交卷出场后不得再次进场续考，也不准在考场附近交谈或逗留。
4. 考生提问请先举手向监考员示意。得到允许后，方可提问有关试卷字迹不清、卷面缺损、污染等问题。凡涉及试题内容的疑问，请勿向监考员询问。若因特殊情况考生不能坚持考试，可举手示意监考员，经考场方面同意后方可前往指定处。
5. 考生必须严格遵守考试纪律，独立思考完成考试。考场内须保持安静，不准吸烟，不准喧哗，不准交头接耳、左顾右盼、打手势、做暗号，不准夹带、旁窥、抄袭或有意让他人抄袭，不准传抄答案或交换试卷、答题卡或草稿纸。
6. 考试结束信号发出后，考生必须立即停止作答，按照草稿纸、试卷、答题卡的前后顺序整理好，等待监考员查验完成后，根据其指令依次退出考场，不准在考场内逗留。严禁将试卷、答题卡或草稿纸带出考场。
考试违规与作弊处理规定：
A、违纪的处理
　　下列情况均属违纪行为：
　　1．携带书籍、笔记本、资料、草稿纸、字条、计算器、各种电脑、对讲机、微型录音机、BP机、无线耳机、手机等物品进入考场。
　　2．未在指定的座位就考，随意出入考场。
　　3．在考场内交谈、喧哗、吸烟。
　　4．考试终止信号发出后继续答卷。
　　5．在考场内东张西望、企图旁窥、扔纸条、照镜子、打手势。
　　6．交卷后在考场附近大声喧哗。
　　7．不服从监考人员的监督管理。
　　8．试图带走试卷或草稿纸、答题卡。
　　上述行为一经发现，监考人员应立即向考生提出严肃警告，并当场纠正。情节严重，警告无效者，在考场记录中写明该考生的姓名、准考证号以及违纪情节，在答卷上注明作弊，并报告主考，按作弊处理。
    B、作弊的处理
　　下列情况均属作弊行为：
　　1．偷看夹带进入考场的书籍、字条等物品，使用电子通信工具。
　　2．偷看或抄袭他人试卷或把自己试卷让人抄袭。
　　3．在试卷上规定以外的地方写姓名、学号，或故意作其他记号。
　　4．通过各种手段互相传递信息，互换试卷。
　　5．有意带走或撕毁试卷。
　　6．代考。
　　有以上作弊行为之一者，在考场记录中写明该考生的姓名以及违纪情节，在答卷上注明作弊，并报告主考。对作弊的考生应取消其考试资格，其答卷不再进行阅卷。
10．课堂规范
10.1课堂纪律与礼仪

一、学生必须准时上下课，不得迟到和早退。上课期间禁止传呼机和手机鸣叫，不得受理传呼和手机。迟到学生需取得教师同意后方准就坐听课。

 二、上课前，学生应准备好上课所需的用品就坐静候。
 三、上课时学生要衣着整齐，脱帽，专心听讲，认真记笔记，禁止随意交谈或阅读与上课无关的报刊书籍。对违反的学生，教师应予以制止和给予适当的批评，严重者可令其退出课堂，课后报教务处和学院处理。

 四、教师提问学生时，学生必须起立回答，学生遇问题需问教师时，应举手示意，经教师同意后起立发问。

 五、上课期间，无关人员一律不得进出教室，或在课堂内逗留。
 六、教室内必须保持整齐洁净，不允许踩踏桌椅，禁止吸烟和吃食物，不得随意在桌上涂写，不得随地扔碎纸和吐痰，上课前和课间应有值日同学将黑板擦净。

  七、在教学楼内应保持肃静，不得在走廊和教室内高声喧哗以及做有碍上课和自习的活动。 

八、同学之间要互相谦让，互相照顾，不得抢占座位。
 九、非经教学楼管理部门同意，教室内一切备品都不得任意搬动，要自觉爱护教室内的一切备品。
 十、凡违反本规定者，根据情节给予批评和处分，造成损失者将追究其责任
11．课程资源
11.1教材与参考书
课程使用教材：
魏无际主编.《高分子化学与物理》（第二版）[M]，北京：化学工业出版社，2011.
课程参考书：
[1] 董炎明等.《高分子科学简明教程》[M]， 北京：科学出版社，2010.
[2] 张兴英等.《高分子化学》[M]，北京：化学工业出版社，2006.
[3] 王槐三等.《高分子化学教程》（第二版）[M]， 北京：科学出版社，2009.
[4] 卢江等.《高分子化学》[M]，北京：化学工业出版社，2005.
[5] 贾红兵. 《高分子化学导读与题解》（第五版）[M]， 北京：科学出版社，2013.
[6] 何曼君.《高分子物理》（第三版），复旦大学出版社，2007.4
[7] 刘凤岐：《高分子物理》（第二版），高等教育出版社，2004.12
[8] 韩哲文：《高分子科学教程》（第二版），华东理工大学出版社，2011.2

11.2网络课程资源
1.《高分子物理与化学》2005年国家级精品课程网站，浙江大学，李伯耿。
http://course.jingpinke.com/details?uuid=8a833996-18ac928d-0118-ac928f96-0298&courseID=A050042
2. 《高分子物理与化学》2007 年省级精品课程，中北大学，王久芬
http://course.jingpinke.com/details?uuid=8a833999-1e4881f5-011e-4881f823-0291&courseID=S0700117
3.《高分子物理与化学》湖北省省级精品课程网站：http://jpkc.wuse.edu.cn/gfzhx/kecheng/shouye.html
4. 《高分子物理与化学》2006 年校级精品课程，同济大学，王国建
http://course.jingpinke.com/details?uuid=daa4d0a1-1276-1000-bb9f-b7b5f3b2d8d7&courseID=X0600672
5. 《高分子物理与化学》2004 年校级精品课程，四川大学，王跃川
http://course.jingpinke.com/details?uuid=b18901f4-122c-1000-96e1-144ee02f1e73&courseID=X0400131
12．学术合作备忘录（契约）
参加《高分子物理与化学》课程学习的学生需要在课程开始教学前认真阅读本课程实施大纲，了解大纲的实施要求，做好课前准备，在课程开始教学的同时，能够按时完成单元教学预习、课外阅读、作业等方面的要求，单元教学后及时复习、思考，建立自己对本单元知识的理解。

课程教学的实施过程是教师与学生共同完成的，需要互相配合、彼此支持，常常进行交流与合作，共同努力将《高分子物理与化学》课程的教学过程完成得更有价值和意义，使学生在知识构筑、学科能力提升上都有显著进步；同时，教师在课程的理解上也更趋于完善。
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