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全国硕士研究生入学统一考试
高分子化学考试大纲

I 考查目标

目的是科学、公平、有效地测试考生是否具备攻读材料学专业硕士所必须的基本素质、一般能力和培养潜能，以利用选拔具有发展潜力的优秀人才入学，为国家的经济建设培养具有良好职业道德、法制观念和国际视野、具有较强分析与解决实际问题能力的高层次、应用型、复合型的统计专业人才。考试要求是测试考生是否具有扎实的高分子化学理论知识和具备较强高分子化学试验技能。
具体来说。要求考生：
1． 系统掌握高分子化学的基本知识、基本概念，聚合反应机理、动力学、影响因素，聚合方法。

2． 常用聚合物的合成工艺，大分子化学反应，能够写出主要聚合物的结构式，熟悉主要聚合物的性能。

3． 具备综合运用高分子化学基础知识，分析问题和解决问题的能力。
II 考试形式和试卷结构

1、 试卷满分及考试时间

试卷满分为150分，考试时间180分钟。

2、 答题方式

答题方式为闭卷、笔试。允许使用计算器（仅仅具备四则运算和开方运算功能的计算器），但不得使用带有公式和文本存储功能的计算器。
3、 试卷内容与题型结构

1、概念及名词解释20-30分
2、填空或选择题20-30分
3、问答或讨论题45-55分
4、计算题 45-55分
III 考查内容

第一章 绪论
掌握高分子化合物的基本概念、分类及命名原则；掌握聚合物的平均分子量、分子量分布、大分子微结构等基本概念，了解聚合物的物理状态和主要性能，了解高分子科学及其工业发展历史和前景。

第二章 缩聚和逐步聚合反应

掌握逐步聚合反应的特点、官能度等活性，掌握反应程度、官能度、线型缩聚、体型缩聚等基本概念，掌握线型缩聚反应的机理与动力学，线型缩聚物聚合度的计算及控制，线型缩聚中影响聚合度的因素，重要线型逐步聚合物的聚合反应方程，体型缩聚单体的官能团与官能度、平均官能度的计算、体型缩聚的特点、凝胶点的试验测定，利用Carothers方程和flory方程预测凝胶点，利用Carothers方程计算体型缩聚物的平均聚合度，无规预聚物和结构预聚物的概念。了解逐步聚合的实施方法。重要逐步聚合物的制备方法。

第三章 自由基聚合

掌握自由基聚合相关基本概念、单体结构与聚合机理的关系，聚合热力学，自由基聚合反应机理及特征，主要引发剂类型及引发机理，低转化率时自由基聚合动力学推导及应用，影响聚合速率和分子量的因素，高转化率下的自动加速现象及其产生的原因，掌握自由基聚合无链转移条件、有链转移条件下平均聚合度的计算，清楚阻聚、缓聚、自由基寿命、动力学链、聚合上限温度等基本概念。了解光、热、辐射等其它引发作用，活性自由基聚合及分子量分布。

第四章 自由基共聚合

了解共聚反应的意义及目的，共聚物的分类及命名，掌握二元共聚物瞬时组成与单体组成微分方程的推导，共聚物平均组成的表达方式，竞聚率的意义，典型的共聚物瞬时组成曲线类型以及共聚物组成与转化率的关系，交替共聚、理想共聚、非理想共聚行为组成的曲线绘制，共聚物组成均一性的控制方法，自由基及单体的活性与取代基的关系、判定以及对反应速率的影响，Q-e概念。了解多元共聚，共聚合速率。
第五章 聚合方法

掌握本体、溶液、悬浮、乳液等各种聚合实施方法的定义、组成、优缺点，掌握一些典型聚合物的聚合方法。掌握经典乳液聚合的机理，了解其动力学。能根据要求设计正确的聚合物配方。

第六章 离子聚合

掌握阴、阳离子聚合的单体与引发剂及其相互间的匹配，掌握几种典型的离子聚合反应体系的组成与聚合条件，活性种的主要形式，离子型聚合反应机理及其特征，活性高分子，溶剂、温度及反离子对反应速率和分子量的定性影响。掌握活性阴离子聚合的基本特征、反应动力学、平均聚合度的计算、活性阴离子聚合物应用。

第七章 配位聚合

掌握聚合物的立体异构现象，配位聚合、定向聚合、等规度等基本概念，Ziegler-Natta催化体系的组成。了解丙烯配位阴离子聚合机理及定向的原因，极性单体的配位阴离子聚合，二烯烃配位聚合的主要催化剂。

第八章 开环聚合反应

掌握开环聚合热力学和动力学特征，了解典型聚合物的开环聚合等。
第九章 聚合物的化学反应

掌握聚合物化学反应特点，聚合物化学反应的活性及其影响因素，聚合物的相似转变、接枝、扩链、交联反应原理，了解功能高分子，高分子的降解、老化及防老化原理。
IV. 题型示例及参考答案
1、 名词解释（解释专业术语）（每题3分，共计24分）

1、 热塑性和热固性  2、笼蔽效应  3、本体聚合  4、竞聚率 

5、活性聚合  6、临界胶束浓度  7、遥爪聚合物  8、动力学链长
二、填空题（每个空格2分，共计24分）

1、尼龙-66的分子式是                                ，重复单元是                   ，结构单元是                          。

2、下列单体中适合自由基聚合的有       、阳离子聚合的有     、阴离子聚合的有        、配位聚合的有            。

A. 甲基丙烯酸甲酯      B. 丁基乙烯基醚

C. 丙烯                D. 硝基乙烯

3、自由基共聚时，下列几种情况有恒比点的是         。

A. r1>1, r2<1              B. r1>1, r2>1

C. r1<1, r2<1              D. r1·r2=1(r1≠1)
4、在自由基聚合中，由于特殊的反应机理，       聚合方法具有能同时获得高相对分子质量和高聚合速率两者的优点。

5、线型缩聚的必要条件是                             ；体型缩聚的必要条件是                                            。

6、自由基共聚中，若r1<1, r2<1，且r1> r2，则若反应起始时，单体配比中f10<0.5，随着反应的进行，单体M1在单体中的摩尔分数            。

A. 逐渐减小，直至为0             B. 不变

C. 逐渐增大，直至为1             D. 无法判断
三、简要回答或判断下列问题，若有误，请改正（共计50分）

1、 乳液聚合反应中，必须选择三相平衡点低于聚合反应温度的乳化剂，才能保证聚合反应顺利进行。（4分）

2、 氢卤酸能够提供氢质子，所以也能够作为阳离子聚合反应的引发剂。（4分）

3、 自由基聚合中，动力学链长等于其平均聚合度，链转移后，原先的分子链终止了，则动力学链液终止了。（4分）

4、 定向聚合只有采用Ziegler-Natta引发体系才能获得。（4分）

5、 在自由基共聚反应中，要得到组成均匀的共聚物，可采用什么方法。（6分）
6、 为什么阳离子聚合反应一般要在很低温度下进行才能得到高分子量的聚合物？（6分）

7、 如何用实验测定一未知单体的聚合反应是以逐步聚合还是连锁聚合机理进行的。（6分）

8、 解释自由基聚合中自动加速效应产生的原因，分析离子聚合反应过程中是否出现自动加速效应？（8分）

9、 乳液聚合的一般规律是：初期聚合速率随聚合时间的延长而逐渐增加，然后进入恒速聚合，之后聚合速率逐渐下降。试从乳液聚合机理和动力学方程分析上述现象的原因（8分）

4、 计算题（共计52分）

1、（12分）邻苯二甲酸酐与等官能团数的季戊四醇缩聚，试求

（1）平均官能度

（2）按Carothers法求凝胶点

（3）按统计法求凝胶点

2、(15分)以过氧化二特丁基作引发剂，60℃下研究苯乙烯聚合。苯乙烯的苯溶液浓度(1.0mol·L-1)，过氧化物（0.01mol·L-1），引发和聚合的初速分别为4.0×10-11和1.5×10-7mol·L-1·S-1。试计算（
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），初期聚合度，初级动力学链长。计算时采用下列数据和条件：
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2.3×10-6，60℃下苯乙烯密度为0.887g·mL-1，60℃下苯的密度为0.839g·mL-1，设苯乙烯-苯体系为理想溶液。

3、（15分）已知甲基丙烯酸甲酯的Q值和e值分别为0.74和0.4，若苯乙烯（M1）和甲基丙烯酸甲酯（M2）进行共聚，则

（1）试计算竞聚率r1和r2；

（2）采用何种投料比，才能获得组成较均匀的共聚物；

（3）作出该共聚反应的F1~f1的示意曲线，若在f10=0.45时投料，为获得组成较均匀的共聚物，需要在反应过程中补加哪种单体？
4、（10分）计算温度为60℃，
[image: image5.wmf]p
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=150 L·mol-1·s-1，[M]=5.0 mol·L-1，
[image: image6.wmf]N

=3.0×1014个/mL，
[image: image7.wmf]r

=1.1×1012个/(mL·s) 时苯乙烯乳液聚合速率和聚合度，并计算自由基平均寿命，NA=6.02x1023个/mol。
参考答案

一、名词解释（24分，每题3分）
1、热塑性和热固性

热塑性是指一般线型或支链型聚合物具有的可反复加热软化或者熔化而再次成型的性质。

热固性是指交联聚合物一次成型后，加热不能再软化或熔化而重新成型的性质。

2、笼蔽效应

由于初级自由基受溶剂分子包围，限制了自由基的扩散，导致初级自由基的偶合或者歧化终止，使引发效率f降低。

3、本体聚合

不加任何其它介质(如溶剂、稀释剂或分散介质)，仅是单体在引发剂、热、光或辐射源作用下引发的聚合反应，称作本体聚合
4、竞聚率 

在两种或两种以上单体参加的混缩聚或共缩聚反应中，在达到凝胶点以前的线型缩聚反应阶段，反应体系中实际能参加反应的各种官能团的总物质的量与单体总物质的量之比

5、活性聚合

阴离子聚合体系中，如果反应器皿内排净氧，彻底干燥，无水一类的杂质，聚合将一直进行到单体耗尽，而不终止，始终保持活性，如另加入单体，又会继续聚合，故称为活性聚合。

6、临界胶束浓度

乳液聚合反应中，乳化剂开始形成胶束的浓度。

7、遥爪聚合物

极端纯净的阴离子聚合反应体系中，加入某些试剂，如环氧乙烷、二氧化碳等，可生成大分子一端或两端带活性基团的聚合物，这类聚合物称为遥爪聚合物。

8、动力学链长

每个活性中心自引发至终止，平均所消耗的单体分子数

9、三相平衡点

乳化剂在水中能以分子分散，胶束和凝胶（未完全溶解的乳化剂）三种状态稳定存在的最低温度。

二、填空题（24分，每空2分）

1、尼龙66的分子式是 HO-(-OC(CH2)4COHN(CH2)6NH-)n-H，重复单元是 OC(CH2)4COHN (CH2)6NH ，结构单元是 OC(CH2)4CO    HN(CH2)6NH     。
2、下列单体中适合自由基聚合的有 A  D  、阳离子聚合的有   B  、阴离子聚合的有       D 、配位聚合的有    C        。

A. 氯乙烯      B. 丁基乙烯基醚

C. 丙烯                D. 硝基乙烯

3、自由基共聚时，下列几种情况有恒比点的是    B  C    。

A. r1>1, r2<1              B. r1>1, r2>1

C. r1<1, r2<1              D. r1·r2=1(r1≠1)
4、在自由基聚合中，由于特殊的反应机理，  乳液   聚合具有能同时获得高分子量和高聚合速率两者的优点。

5、线型缩聚的必要条件是 带有两个相同或不同的官能团，官能团之间或与其它官能团之间可已进行化学反应并生成稳定的化学键；体型缩聚的必要条件是 单体组成中至少有一个含有两个以上官能团，单体平均官能度大于2  。

6、自由基共聚中，若r1<1, r2<1，且r1> r2，则若反应起始时，单体配比中f10<0.5，随着反应的进行，单体M1在单体中的摩尔分数      A      。

A. 逐渐减小，直至为0             B. 不变

C. 滞止增大，直至为1             D. 无法判断

三、简要回答或判断下列问题，若有误，请改正（共计48分）
10、 乳液聚合反应中，必须选择三相平衡点低于聚合反应温度的乳化剂，才能保证聚合反应顺利进行。（4分）

错误，必须选择三相平衡点高于聚合反应温度的乳化剂，才能保证聚合反应顺利进行

11、 氢卤酸能够提供氢质子，所以也能够作为阳离子聚合反应的引发剂。（4分）

错误，卤素离子氢核性太强，会直接与碳正离子形成稳定的化学键

12、 自由基聚合中，动力学链长等于其平均聚合度，链转移后，原先的分子链终止了，则动力学链液终止了。（4分）

错误，链转移后，还可能进一步引发自由基聚合，则动力学链没有终止。

13、 定向聚合只有采用Ziegler-Natta引发体系才能获得。（4分）

错误，采用阴离子活性聚合同样可以得到定向聚合

14、 在自由基共聚反应中，要得到组成均匀的共聚物，可采用什么方法。（6分）

根据共聚物组成与单体组成之间的关系进行回答

15、 为什么阳离子聚合反应一般要在很低温度下进行才能得到高分子量的聚合物？（6分）

因为阳离子聚合的活性种一般为碳阳离子。碳阳离子很活泼，极易发生重排和链转移反应。向单体的链转移常数比自由基聚合大得多，为了减少链转移反应的发生，提高聚合物的分子量，所以阳离子聚合反应一般要在很低温度下进行才能得到高分子量的聚合物。

16、 如何用实验测定一未知单体的聚合反应是以逐步聚合还是连锁聚合机理进行的。（6分）

通过测定聚合物分子量或单体转化率与反应时间的关系来鉴别。考生回答时需加以解释。

17、 解释自由基聚合中自动加速效应产生的原因，分析离子聚合反应过程中是否出现自动加速效应？（8分）

答：从体系粘度的角度、非均相聚合中，活性链端被屏蔽的角度以及由于模板或氢键作用等三个角度进行分析自动加速效应产生的原因；从体系粘度变化和单体速度变化之间的差异分析离子聚合反应过程中不会出现自动加速效应的原因。

9、乳液聚合的一般规律是：初期聚合速率随聚合时间的延长而逐渐增加，然后进入恒速聚合，之后聚合速率逐渐下降。试从乳液聚合机理和动力学方程分析上述现象的原因（8分）

答案：乳液聚合机理：在胶束中引发，随后在乳胶粒中进行增长。

考生需要写出聚合速率方程，然后进行分析。

四、计算题（共计52分）

1、（12分）解：（1）设邻苯二甲酸酐为2 mol，则季戊四醇的物质的量为1 mol

则平均官能度=
[image: image8.wmf]3

8

1

2

2

2

2

=

+

´

´


（2）
[image: image9.wmf]75

.

0

2

=

=

f

f

c


（3）由题意得r=1 ρ=1，

则
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2、（15分）解：已知
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3、（15分）解：（1）
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（2）本题中r1和r2均小于1，故为有恒比点的共聚合

恒比点=
[image: image22.wmf]2
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即在f1=0.53时进行投料，可得较为均匀的共聚物

（3）0.45小于恒比点，需补加单体M1，考生需说明理由。
4、（10分）解：
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自由基寿命
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