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高分子化学部分（75 分） 
 

一、 填空题（14 分，每小题 2 分） 

1. 以下单体中适于自由基聚合的有                 ， 

阳离子聚合的有                    ，阴离子聚合的有       。 

A. 苯乙烯      B. 偏二氰基乙烯        C. 异丁烯 

D. 乙烯基丁醚    E. 丙烯酸甲酯    F. 氯乙烯   G. 对氯苯乙烯 

2. 本体聚合是指                         。 

3. 活性聚合是指                                                ； 

   开环聚合是指                              。

4. 对于可逆平衡缩聚反应，在生产工艺上，到反应后期往往要在          下

进行，目的是为了                                          。 

5. 阳离子聚合的反应温度一般都        ，这是因为                   。 

6. 氯乙烯悬浮聚合中，聚合度主要通过       来控制；聚合速率主

要通过                     来控制。 

7. 自由基聚合反应中所得聚合物的分子量与聚合反应时间的关系是   ；

阳离子聚合反应中分子量与聚合时间的关系是         ；阴离子

聚合反应中分子量与聚合时间的关系是        ；逐步聚合反应中

分子量与聚合时间的关系是         。 

 

二、 选择题（12 分，每小题 2 分） 

１．利用活性阴离子聚合制备苯乙烯－对氯苯乙烯－α-甲基苯乙烯－甲基丙烯

酸甲酯－硝基乙烯嵌段共聚物时，加料顺序应为（   ）。 
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A. 苯乙烯、对氯苯乙烯、α-甲基苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、硝基乙烯   
B. 苯乙烯、α-甲基苯乙烯、对氯苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、硝基乙烯 
C. α-甲基苯乙烯、苯乙烯、对氯苯乙烯、硝基乙烯、甲基丙烯酸甲酯 
D. α-甲基苯乙烯、对氯苯乙烯、苯乙烯、硝基乙烯、甲基丙烯酸甲酯 
E. α-甲基苯乙烯、苯乙烯、对氯苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、硝基乙烯 

2．以二甲基甲酰胺为溶剂，采用不同引发剂时，聚合速度的大小顺序为：

（        ） 

A. 烷基锂<烷基钠<烷基钾；B. 烷基锂>烷基钠>烷基钾 

C. 烷基钠<烷基钾<烷基锂；D. 烷基钾>烷基钠>烷基锂 

3. BF3+H2O作为引发剂可引发的单体是 （         ） 

A. 苯乙烯   B. 甲基丙烯酸甲酯  C. 乙烯基乙醚   D. 异丁烯 

E. 偏二氰基乙烯    F. 氯乙烯 

4. 在自由基共聚中，共聚物组成与引发速率和终止速率（    ） 

A. 有关      B. 无关     C. 关系很大 

5. 以下聚合反应中，哪种情况可能产生自动加速效应（       ）。 
        A. 全同丙烯的淤浆聚合    B. 丁二烯的顺式 1,4 聚合 
        C. 异丁烯的淤浆聚合      D. 苯乙烯的悬浮聚合 

6. 一般而言，取代基对自由基活性的影响比对单体活性的影响（  ） 
     A. 要大得多               B. 差不多              C. 要小得多 
 

三、 问答题（24 分） 

1. 在某一单体的自由基聚合反应中，终止以双基偶合为主，试论述在以下情况下

所得聚合物的分子量分布会出现什么变化？ 

a) 在较低转化率下，发生向正丁基硫醇的链转移反应；（2 分） 

b) 发生向聚合物的链转移反应；（2 分） 

c) 转化率增大；（2 分） 

d) 出现自动加速效应。（2 分） 

2.  试说明以下化合物能否与己二酸反应生成聚合物，为什么？若能生成高聚

物，请简略说明所生成的聚合物的种类。（5 分） 
a) 乙醇； b)乙二醇； c)丙三醇； d)苯胺；e) 乙二胺 

3. 与本体聚合和溶液聚合相比，乳液聚合具有哪些优点和不足？（5 分） 
4. 试论述α烯烃的自由基聚合的不足，及其 Ziegler-Natta 聚合的优点。（6 分） 
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四、 计算题（25 分） 

1. 苯乙烯(M1)和丁二烯(M2)在 5ºC 下进行乳液聚合反应，已知r1=0.64, r2=1.38，

且苯乙烯和丁二烯的均聚速率常数分别为49 L/(mol·s)和 251 L/(mol·s)，试计算： 

(1) 共聚速率常数；（3 分） 

(2) 比较两单体及相应自由基的活性；（3 分） 

(3) 采取什么措施可使所得聚合物具有较均一的组成。（4 分） 

 

2. 用萘钠的四氢呋喃溶液为引发剂引发苯乙烯聚合。已知萘钠溶液的浓度为

1.5mol/L，苯乙烯为 300g。试计算若制备相对分子质量为 30,000 的聚苯乙烯需

加多少毫升引发剂溶液？（4 分） 

 

3. 等摩尔的丁二酸和 1,4-丁二醇在二甲苯中进行缩聚，试说明以下问题： 

a) 写出所得缩聚物的结构式；（3 分） 

b) 以外加强酸为催化剂，假设起始丁二醇浓度为 3M，二级速率常数为 6×10-2 

mol-1⋅L⋅s-1, 试计算需要反应多长时间才能获得聚合度（以结构单元定义的）

为 300 的聚合物？（4 分） 

c)  将 b)中的外加酸含量翻倍，试计算需要反应多长时间才能获得聚合度（以结

构单元定义的）为 300 的聚合物？（4 分） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

高分子物理部分（75 分） 
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一、 解释下列基本概念（每题 2 分，共 20 分） 

1．全同立构 6．分子量分布 

2．均方末端距 7．粘流温度 

3．液晶态 8．熔体流动速率 

4．内聚能密度 9．弹性模量 

5．θ状态（θ条件） 10．介电损耗 
 

二、判断题 (正确的在括号内打√，错误的打 × ；每题 1 分，共 5 分) 

1．1，4-顺式聚异戊二烯和 1，4-反式聚异戊二烯是旋光异构体。 （     ） 

2．全同立构聚苯乙烯和聚对苯二甲酸乙二酯的结晶速率比聚乙烯的结晶速率快。

（     ） 

3．尼龙 6 是结晶性聚合物，在甲酸中在低温下也能溶解，这是因为尼龙 6 与甲酸可

以形成氢键，而氢键的形成是放热反应，即△HM＜0，使△GM= △HM-T△SM＜0 的

条件得到满足，从而使溶解过程得以进行。               （     ） 

4．根据 WLF 自由体积理论认为发生玻璃化转变时，聚苯乙烯和聚碳酸酯的自由体积

分数是一样的。                                           （     ） 

5．在炎热的夏天，聚氯乙烯制成的雨衣挂在墙上会随着时间的增加而变长，这是由

于聚氯乙烯发生应力松弛造成的。                      （     ） 
 

三、选择题 (在括号内填上正确的答案，每个答案 1 分，共 10 分) 

1．如下（     ）是高分子的自由旋转链的均方末端距的表达式，其中 n 是键的数目，

l 是每个键的长度，θ是键角的补角，φ是内旋转的角度。 

   A．<h2>=nl2；   B. <h2>= nl2(1+cosθ)/ (1-cosθ)    

 C.  <h2>= nl2[(1+cosθ)/ (1-cosθ)]·[(1+cosφ)/ (1-cosφ)]  

2．如下（       ）能作为纤维材料使用。 

   A. 内聚能密度小于 290 兆焦/米3的高聚物；    

B. 内聚能密度在 290 兆焦/米3到 420 兆焦/米3之间的高聚物； 

C. 内聚能密度大于 420 兆焦/米3的高聚物 

3．下列聚合物结晶能力从大到小的顺序是：（        ） 

A．高密度聚乙烯＞聚异丁烯＞自由基聚合得到的聚苯乙烯 

B．自由基聚合得到的聚苯乙烯＞聚异丁烯＞高密度聚乙烯 
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C．聚异丁烯＞高密度聚乙烯＞自由基聚合得到的聚苯乙烯 

4．下列聚合物的玻璃化转变温度从高到低的顺序是：（        ） 

A．聚甲基丙烯酸甲酯＞聚丙烯酸丁酯＞聚丙烯酸甲酯 

B．聚丙烯酸丁酯＞聚丙烯酸甲酯＞聚甲基丙烯酸甲酯 

C．聚甲基丙烯酸甲酯＞聚丙烯酸甲酯＞聚丙烯酸丁酯 

5．橡胶在室温下呈高弹态，但当其受到（    ）时，在室温下也能呈现玻璃态的力

学行为。 

   A. 长期力的作用； B. 极慢速度的力的作用； C. 瞬间大力的作用 

6．高分子材料在交变应力作用下出现形变落后于应力的变化现象，在每一个拉伸 ⎯ 

回缩循环中要消耗功而发热，称之为（      ） 

   A. 内耗； B. 热老化；C. 蠕变 

7． Huggins相互作用参数ⅹ1是表征溶剂分子与高分子相互作用程度大小的量，其数

值在-1 和 1 之间。下列有关它的叙述哪个是正确的？    （        ） 

   A．ⅹ1＜0.5，一般情况下高分子难溶解，为不良溶剂； 

   B．ⅹ1＞0.5，一般情况下高分子可溶解，为溶剂； 

   C．ⅹ1＜0， 溶剂对高分子作用强，是良溶剂； 

   D．ⅹ1=0.5， 为θ溶剂，溶液是理想溶液。 

8．结晶聚合物的熔融过程是：（      ）。 

   A. 放热过程； B. 力学状态转变过程； C. 热力学相变过程 

9．高分子的极性、大分子链的支化、加入增塑剂等均能使聚合物的介电常数（    ）；

而聚合物被拉伸、大分子交联、结晶化作用等则使其介电常数（    ）。 

   A．增大；B. 不变； C. 减小 
 

四、填空题 (在空格上填入正确的答案，每个答案 1 分，共 15 分) 
1．SBS 是一种        共聚物，它存在      个玻璃化温度；它可象塑料一样加工，

室温下又具有橡胶的弹性，因此被称作                          。聚苯乙烯

与 15%的 SBS 共混，其拉伸强度和模量将               ，而断裂伸长率

将                 。 

2． 天然橡胶溶解于正庚烷是符合高分子溶剂选择的               原则；PVC溶

解于环己酮是符合高分子溶剂选择的            原则；而顺丁橡胶（δp=16.3）

溶解于环己烷（δ1=16.7）是符合高分子溶剂选择的            原则。 
3．聚乙烯在拉伸初期，应力随应变线形增加，它代表        形变；到达屈服点后，

试样的截面积突然变得不均匀，出现一个或几个“          ”，由此开始进入
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拉伸的第二阶段，这个阶段应力不随应变的增加而变化，这种现象称

作                  。 
4．高聚物熔体的剪切粘度随分子量的升高而             ；分子量分布较窄的或者

单分散的高聚物，其熔体的剪切粘度主要由            分子量决定。 
5．高分子热运动的特点除了运动单元的多重性外，高分子热运动是一个     过程，

此外，高分子热运动与          有关。 

 

五、叙述题与计算题（共 25 分） 
1． 请比较下列聚合物的玻璃化转变温度的大小，并说明原因。（5 分） 
 

 
 

 

2． 某硫化橡胶的摩尔质量 =cM 5000，密度ρ=104kg·m-3现于 300K拉伸一倍时（已知

R=8.314），求： 
(1) 回缩应力 σ ? （6 分）   (2) 弹性模量 E 。（4 分） 

 

3． 一种聚合物溶液由分子量M2=106的溶质（聚合度x=104）和分子量M1=102的溶剂

组成，构成溶液的浓度为 1%（重量百分数），试计算： 

（1）此聚合物溶液的混合熵 mSΔ （高分子）；（3 分） 

（2）依照理想溶液计算的混合熵 （理想）；（3 分） 
'
mSΔ

（3）若把聚合物切成 104个单体小分子，并假定此小分子与溶剂构成理想溶液时的混

合熵 ； （4 分） ''
mSΔ


