中国科学院长春应用化学研究所
2012年攻读博士学位研究生入学试题
高分子化学与物理
高分子化学部分（共50分）

一、名词解释：（共10分，每题2分）
1. 聚合上限温度
2. 平均官能度
3. 假阳离子聚合
4. 平衡单体浓度
5. 动力学链长
二、解释说明下列概念的含义与区别（共8分，每题2分）
1. 离子对、异构化聚合、活性聚合
2．引发效率、诱导分解和笼蔽效应
3．加聚、开环聚合和连锁聚合
4．热塑性树脂和热固性树脂
三．合成题（共10分）
以偶氮二异丁腈为引发剂，写出苯乙烯、醋酸乙烯酯和甲基丙烯酸甲酯自由基聚合历程中各基元反应。
四、简答题（共15分，每题5分）
1．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

2. 氧化丙烯的负离子聚合通常仅能得到低相对分子质量的聚合物，试讨论原因。
3. 什么是自动加速现象？产生的原因是什么？对聚合反应及聚合物会产生什么影响？
五、计算题 （共7分）
比较苯乙烯在60℃下本体聚合和乳液聚合的速率和聚合度。乳胶粒数=1.0(1015ml-1，[M]=5.0mol(L-1，(=5.0(1012个(ml(s)-1。两体系的速率常数相同：kp=176L(mol(s)-1,  kt=3.6(107L(mol(s)-1。
高分子物理部分（共50分）

1． 名词解释（5分， 每题1分）

1. θ 溶剂

2. 增塑剂

3. 假塑性流体

4. 剪切带

5. 结晶度

2． 单项选择题 （7分，每题1分）

1. 含有成核剂的聚丙烯在等温结晶时生成球晶，则其Avrami指数n为     （      ）。

（a）2             (b) 3             (c) 4

2. 在单晶中，分子链的取向与单晶表面                                （      ）。

（a）平行             (b) 垂直             (c) 成45o角

3. 无规共聚物的玻璃化温度                                          （      ）。
（a）介于两相应均聚物之间  (b) 比相应均聚物都高 (c) 比相应均聚物都低

4. 可以用来解释聚合物的零切粘度与相对分子质量之间的相互关系的理论是（      ）。

（a）自由体积理论        (b) 链段协同运动            (c) 链缠结

5. 交联高聚物蠕变过程中的形变包括                                  （      ）。

（a）普弹形变、高弹形变和黏性流动 (b) 普弹形变和高弹形变 (c) 高弹形变和黏性流动

6. 聚合物与溶剂间的相互作用参数越小，则溶胀度越                    （      ）。
（a）不变             (b) 越小            (c) 越大

7. 逐步沉淀法分级，最先得到的级分的相对分子质量                    （      ）。
(a) 最大           (b) 最小             (c)居中          (d) 不确定

3． 多项选择题 （5分，每题1分）

1. 用来描述聚合物非晶态结构的模型有                               （       ）。

(a) 缨状微束模型    (b) 无规线团模型     (c) 两相球粒模型 

(d) 折叠链模型      (e) 插线板模型

2. 下列现象中，与聚合物熔体的弹性效应有关的有                      （       ）。

(a) 爬杆现象           (b) 玻璃化转变         (c)挤出物胀大          (d) 应力集中
3. 结晶取向聚合物的X射线衍射图中会出现                            （       ）。
(a) 同心圆             (b) 弥散环         (c) 德拜环         (d) 圆弧

4. 下列因素中，使玻璃化温度升高的有                                （       ）。

(a) 增加分子极性  (b) 加入增塑剂  (c) 交联 (d) 增加相对分子质量 (e) 增加分子链柔性
5. 影响聚合物介电损耗的因素包括                                    （       ）。
(a) 分子结构         (b) 频率         (c) 温度                 (d) 增塑剂
4． 是非题 （5分，每题1分）

1. 外力作用在橡胶上，一方面使橡胶的内能发生变化，另一方面使橡胶的熵发生变化。（  ）

2. 比浓黏度，对数比浓黏度和特性黏数都与溶液浓度有关。                     （   ）

3. 当聚合物的断裂强度高于屈服强度时，则会发生脆性断裂。                  （   ）

4. 通过高分子主链单键内旋转可改变聚合物的等规度。                         （   ）

5. 传统的凝胶渗透色谱是一种测定分子质量的相对方法。                      （   ）

5． 问答题 （18分， 每题3分）

1. 请推导自由结合链的均方末端距
[image: image1]与键长l关系式： 
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（注： 链由n个键组成）

2. 试解释下述现象：两根相同长度的聚乙烯醇纤维，I 号纤维上悬挂重物浸入热水中，纤维不发生变化，II号纤维松散漂浮在热水中，发生溶解。

3. 写出聚乙烯，聚乙炔，顺式1，4-聚丁二烯的结构单元，比较其链的柔性大小。

4. 简述用差示扫描量热仪（DSC）测定聚合物玻璃化转变温度的原理和方法。

5. 在膜渗透法测定数均相对分子质量时，简述分子缔合作用、电离作用和小分子杂质对所测结果的影响。

6. 聚乙烯是应用最广泛的通用塑料，这里有两种样品，一种是高密度聚乙烯，另一种是低密度聚乙烯，请设计两种不同的实验方法区分这两种样品，并陈述相应的依据。

6． 作图与计算题（10分，第1小题4分；第2、3小题各3分）

1. 画出牛顿流体、假塑性流体、膨胀性流体、宾汉流体的流动曲线（提示: 剪切应力与剪切速率的关系），并简单解释 。（4分）

2. 已知某聚合物在相对分子质量为1000和无穷大时的玻璃化转变温度分别为37oC和100oC，试计算相对分子质量分别为5×103， 104， 106时，相应的玻璃化转变温度。（3分）

3. 假定有一Voigt模型（并联），其中弹簧的模量为108 Pa，黏壶的黏度为1010Pa •s，如果在时间t=0时施加108 Pa的应力，试计算t=50s时弹簧承受的应力，以及达到最大形变时弹簧的应变。（3分）
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