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高分子化学部分 

一、单项选择题（共 15 题。每题 1 分，共 15 分） 

1、以下已商品化的聚合物中，采用阳离子聚合机理合成的是（   ）。 

 A、ABS  B、乳聚丁苯橡胶  C、高抗冲聚苯乙烯 D、丁基橡胶 

2、以下聚合物中，由配位聚合制得、且不涉及立体异构的是（   ）。 

 A、低密度聚乙烯     B、高密度聚乙烯 

 C、溶聚丁苯橡胶     D、全同聚丙烯 

3、下列单体进行自由基聚合反应时，最难获得高分子链均聚物的单体是（  ）。 

 A、四氟乙烯  B、苯乙烯  C、马来酸酐  D、丙烯酸甲酯 

4、无定形态聚合物与小分子的化学反应中，控制反应速率的主要因素是（  ）。 

 A、小分子在聚合物中的扩散速率  B、小分子中官能团的反应活性 

 C、聚合物中官能团的反应活性   D、反应温度 

5、应用活性阴离子聚合制备苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸甲酯的三嵌段共聚物，

正确的加料顺序是（  ）。 

 A、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸甲酯、苯乙烯 

B、苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸甲酯 

C、丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸甲酯、苯乙烯 

D、苯乙烯、丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸甲酯 

6、某聚合体系的配方为：苯乙烯 50 g，水 250 g，过氧化苯甲酰 0.3 g，聚乙烯醇 2 

g，碳酸钙 3 g。以下关于该聚合体系的描述，正确的是（  ）。 

 A、该体系进行的是溶液聚合，PVA 和碳酸钙起聚合活性剂作用 

 B、该体系进行的是乳液聚合，PVA 和碳酸钙起乳化作用 

 C、该体系进行的是悬浮聚合，PVA 和碳酸钙起分散作用 

 D、该体系进行的是悬浮聚合，PVA 和碳酸钙起乳化作用 

7、下列聚合物属于杂链聚合物的是（  ）。 

 A、聚丙烯  B、聚硅氧烷  C、聚苯乙烯  D、天然橡胶 
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8、外加酸催化聚酯化反应的平均聚合度（Xn）与时间（t）的关系为（   ）。 

 A、Xn与 t 成线性关系    B、Xn与 t
1/2 成线性关系 

 C、Xn与 t
2 成线性关系    D、(Xn)

2 与 t 成线性关系 

9、下列单体可以发生自由基聚合反应的是（  ）。 

 A、1,2-二氯乙烯  B、2-丁烯  C、1,1-二苯基乙烯 D、四氟乙烯 

10、在缩聚反应的实施方法中，对于单体官能团配比和单体纯度没有严格要求的是

（  ）。 

 A、熔融缩聚  B、溶液缩聚  C、界面缩聚  D、固相缩聚 

11、下列四种组合中，可以制备无支链线性高分子缩聚物的是（  ）。 

 A、1-2 官能度体系    B、2-2 官能度体系 

 C、2-3 官能度体系    D、3-3 官能度体系 

12、阳离子聚合的特点可以用以下哪种方式来描述？（  ） 

 A、慢引发、快增长、有转移、速终止   

B、快引发、快增长、易转移、难终止 

 C、快引发、慢增长、无转移、速终止   

D、慢引发、快增长、无转移、无终止 

13、能采用阳离子聚合、阴离子聚合与自由基聚合三种聚合机理聚合的单体是（  ）。 

 A、-氰基丙烯酸辛酯  B、苯乙烯 C、乙基乙烯基醚  D、丙烯腈 

14、以下哪种引发剂不可用于共轭二烯烃的定向聚合？（  ） 

 A、AIBN  B、BuLi  C、TiCl3-Al(C2H5)3 D、-烯丙基卤化镍 

15、聚合度基本不发生变化的化学反应是（  ）。 

 A、聚异戊二烯的硫化    B、聚甲基丙烯酸甲酯的水解 

 C、聚 D,L-乳酸的水解    D、聚二甲基硅氧烷的室温固化 

 

二、是非题（共 10 题。每题 1 分，共 10 分。判对打“”，判错打“”） 

1、乳液聚合可实现反应速度快、聚合物分子量高，自由基本体聚合中也会

出现反应速度快及分子量增大的现象，这两种现象的原因是一样的。 

（  ） 

2、乙烯可进行自由基聚合或配位聚合，若两种聚合所制得产物的分子量基

本一致，则其产物的性质也基本一致。 

（  ） 

3、聚丙烯的工业聚合中，常用烷烃为熔剂、以 Ziegler-Natta 引发剂引发聚

合，但由于产物（等规聚丙烯）不溶于熔剂而出现产物悬浮在介质中的

现象，故这种聚合也被称为“淤浆聚合”或“悬浮聚合”。 

（  ） 

4、四氟乙烯由于取代基太多，空间位阻太大，故很难与其他单体进行共聚。 （  ） 
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5、丙烯腈具有较强的吸电子侧基，其 e 值约为 1.20；异丁烯带有推电子的

侧基，其 e 值约为-1.0。由于上述两种单体的极性相差较大，故二者进

行自由基共聚时，易于得到交替共聚物。 

（  ） 

6、共轭效应对单体和自由基的活性均有影响。其中，共轭效应会使单体活

性下降，会使自由基的活性增加。 

（  ） 

7、四氢呋喃具有稳定的五元环结构，不能进行开环聚合，故常用作聚合反

应的溶剂。 

（  ） 

8、立体规整性聚合物的结晶度和密度一般高于相应的无规聚合物。 （  ） 

9、以三氟化硼为主引发剂，水为共引发剂，可引发-氰基丙烯酸乙酯进行

阳离子聚合。 

（  ） 

10、在常见的高分子平均分子量中，一般有：粘均分子量 > 重均分子量 > 

数均分子量。 

（  ） 

 

三、填空题（共 15 空。每空 1 分，共 15 分。在答卷上按相应的编号答题。） 

1、丙烯的溶液聚合不会出现自动加速效应，其本质原因是_○1 __。 

2、控制共聚物组成的方法有：_○2 _、连续补充活性单体或连续补充混合单体，这些

方法的实质在于_○3 _。 

3、以乳液聚合的方式进行自由基聚合反应时，增加乳化剂的用量，乳胶粒的数目将

_○4 _，聚合速率将_○5 _。 

4、异戊二烯进行配位聚合反应，可有三种聚合方式：1,2-聚合、_○6 _和 3,4-聚合；

分别可获得立构规整聚合物包括：全同 1,2-聚异戊二烯、间同 1,2-聚异戊二烯、

全同 3,4-聚异戊二烯、间同 3,4-聚异戊二烯、_○7 _和_○8 _。 

5、聚合物的化学反应中，交联和支化反应使分子量_○9 _，而聚合物的热降解使分子

量_○10 _。 

6、下表中，请补充正确的聚合物名称、相应的单体名称、聚合机理和聚合实施方法

等内容： 

聚合物 单体 聚合机理 聚合实施方法 

丁基橡胶 异丁烯，_○11 _ 阳离子聚合 _○12 _ 

PET 
对苯二甲酸、 

_○13 __ 
_○14 _ 本体聚合 

_○15 _ 苯乙烯、聚丁二烯 自由基聚合 溶液聚合 
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四、简答题（共 3 题。第 1、2、3 题分别为 6 分、6 分和 8 分，共 20 分） 

1、下列三种引发剂能引发以下哪些单体聚合，说明反应类型： 

 引发剂：（1）过氧化苯甲酰+亚铁离子；（2）三氟化硼+水；（3）萘+Na 

单  体：（A）苯乙烯；（B）异丁烯；（C）甲基丙烯酸甲酯；（D）1,1-二氰基乙

烯；（E）丁基乙烯基醚；（F）苯酚 。 

 

2、单体 M1 和 M2 按初始投料比为 1/9（质量比）进行自由基聚合，已知以下聚合反

应参数：k11 = 145，k12= 3.9，k22 = 2300，k21 = 230000。请分析聚合完成后，最终产物

中的聚合物组成。 

 

3、实验室合成化学组成均一的甲基丙烯酸甲酯-苯乙烯共聚物（简称 MS 树脂）的过

程简述如下：在装有机械搅拌器、温度计、回流冷凝器和氮气导管的 500 mL 四口烧

瓶中加入：150 mL 蒸馏水、100mL 浆状碳酸钙（内含固体碳酸钙粉末约为 2.5 g），

开动搅拌，使碳酸钙分散均匀，并快速加热至 95C，0.5 h 后在氮气保护下降温至 70C。

一次性向反应瓶中加入用氮气除氧后的单体混合液（甲基丙烯酸甲酯 28 g、苯乙烯

33 g 和过氧化苯甲酰 0.6 g），通入氮气，开动搅拌，控制转速为 600~800r/min，烧瓶

内物料的温度保持在 70~75C，1 h 后将反应体系的温度缓慢升至 95C，继续反应 3 h。

聚合结束后，静置、冷却，将反应混合物上层清液倒出，向反应器中加入适量稀盐酸，

使体系 pH 值达到 1~1.5，待大量气泡冒出，静置 0.5h 后，过滤，用大量蒸馏水洗涤

珠状产物至中性，干燥、称重、计算产率。 

请依据上述短文回答以下问题： 

（1）本实验采用的是哪一种聚合实施方法？ 

（2）浆状碳酸钙的作用是什么？ 

（3）聚合完成后，加入稀盐酸的作用是什么？ 

（4）为什么要控制搅拌速度？ 

（5）加入单体前，反应体系快速加热至 95C、并保持 0.5h，以及反应过程中通

氮气的作用是什么？ 

（6）为什么选择 28 g 甲基丙烯酸甲酯、33 g 苯乙烯的投料比？（已知竟聚率 rMMA 

= 0.46，rSt = 0.52） 
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五、计算题（共 2 题。第 1、2 题分别为 9 分和 6 分，共 15 分） 

1、以丁基锂为引发剂、环己烷为熔剂，合成线形苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯三嵌段共聚

物（SIS），单体总量为 100 g，丁基锂的环己烷溶液浓度为 0.2 mol/L，单体转化率为

100%，若是共聚物的组成为 S/I = 60/40（质量比），分子量为 210
5，试计算： 

 （1）需要苯乙烯和异戊二烯各多少克？需要丁基锂多少毫升？ 

（2）若反应前体系中含有 1.8 mg 水没有除去，计算此体系所得聚合物的实际分

子量。 

 

2、等摩尔的二元醇和二元酸缩聚，另加醋酸 1.0%（相对于二元酸的摩尔分数），当

反应程度 p = 0.990 或 0.998 时，聚酯的聚合度分别是多少？ 
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高分子物理部分 

六、是非题（每题 1 分，共 10 分。判对打“”，判错打“”） 

（ ）1. 通过改变高分子的构象，可以提高高分子的等规度。 

（ ）2. 聚合物球晶的晶粒尺寸越大，它的冲击强度越小，透明性越好。 

（ ）3. 橡胶弹性的实质是熵弹性。 

（ ）4. 聚合物的银纹若得不到控制，可发展成为裂缝，但若适当加压，可使之消失。 

（ ）5. 聚氯乙烯门窗使用时间长了会变形，这是由于聚氯乙烯的应力松弛造成的。 

（ ）6.聚合物在玻璃化温度以下时的热膨胀系数比玻璃化温度以上时的热膨胀系数

大。 

（ ）7. 增加剪切速率，可减轻挤出胀大现象。 

（ ）8. 因为高分子分子间作用远大于小分子分子间的作用，所以高分子的内聚能密

度远大于小分子的内聚能密度。 

（ ）9. 只有高分子有亚浓溶液，而小分子没有亚浓溶液。 

（ ）10. 因为聚偏二氯乙烯里面极性原子氯的含量比 PVC 中的高，所以聚偏二氯乙

烯的玻璃化温度比 PVC 高。 

 

七、单项选择题（每题 1 分，共 15 分） 

1. 用自由基聚合合成聚氯乙烯时，如果升高反应温度，则聚合物单体单元之间___. 

A. 头-尾键接增多；     B. 头-头键接增多； 

C. 键接顺序无影响；    D. 无法判断. 

2. 1,4-丁二烯聚合形成顺式和反式两种构型的顺丁橡胶，它们被称为_____. 

A. 旋光异构体；      B.几何异构体； 

C. 间同异构体；      D.全同异构体 

3. 对于某种结晶高聚物，其最大的结晶速率位于_____. 

A. Tm;    B. Tg;    C. Tm以下且靠近 Tm;    D. Tg以上且靠近 Tg. 

4. 通常情况下，哪种高分子材料需要更高的取向度_____. 

A. 纤维；   B. 橡胶；   C. 塑料；   D. 胶黏剂. 

5. 橡胶在室温下呈高弹性，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. 一定速度力的作用； 

C. 瞬间大作用力；     D. 缓慢拉力的作用 
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6. 下列四种聚合物中，熔点最高的是_____. 

A. PE;    B. PAN;    C. PP;    D. PET. 

7. 非晶态高聚物在_____温度下拉伸可以产生强迫高弹形变. 

A. 室温；   B. Tb-Tg;    C. Tg-Tf;    D. Tf以上. 

8. 对于一个分子量大约大于 10
4
 g/mol 的聚合物，下列哪种分子量测量方法的结果最

为精确_____. 

A. 沸点升高法；  B. 冰点降低法； 

C. 渗透压法；  D. 蒸气压降低法； 

9. 在低频率交变电场中，高分子的所有极化都有足够的时间发生，极化和电场同相，

这时该高分子的介电常数为_____. 

A. 最大；     B. 最小；     C. 1；    D. 0. 

10. 下面关于高分子-小分子混合的 Flory-Huggins 晶格模型描述正确的有_____. 

A. 在晶格中每个高分子、小分子各占一个格子； 

B. 该模型中假定高分子是均匀分布在晶格中； 

C. 当 Huggins 参数=1/2 时，该模型得到的混合自由能同小分子理想溶液的混合

自由能相等； 

D. 该模型得到的混合自由能是正值. 

11. 下列哪个不是 Hansen 三维溶度参数的组成分量_____. 

A. 静电作用;   B. 氢键作用;   C. 色散作用;   D. 极性力的作用. 

12. 有一高分子溶液，如果提高高分子浓度 c，发现其/c（为渗透压）变小，则该

溶剂是_____. 

A. 良溶剂；  B.  溶剂；   C. 不良溶剂；   D. 无法判断. 

13. 下图是某高分子共混物熔融态的相分离浓度变化示意图。根据此图，该共混物可

能会形成_____. 

 

A. 海岛结构;    B. 胞藏结构；   C. 双连续结构；   D. 单相结构. 
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14. 下列哪个参数值不能通过光散射实验测量_____. 

A. A2;   B. Mw;   C. Rg;   D. Mw/Mn. 

15. 给定温度下，聚合物可完全溶于一个溶剂中（即在任何浓度下均可形成一个单相

体系），要求_____. 

A. 混合自由能必须为负值，且其对浓度的二阶导数为正； 

B. 混合自由能必须为正值，且其对浓度的二阶导数为负； 

C. 混合自由能必须为负值，且其对浓度的二阶导数为负； 

D. 混合自由能必须为正值，且其对浓度的二阶导数为正； 

八、填空题（每空 1 分，共 15 分） 

1. 全同立构高聚物是指高分子链全部由同一种  ○1   键接而成； 

2. 正交偏光显微镜观察球晶会出现  ○2   图像。 

3. 列出三种测量高分子玻璃化温度的方法  ○3   、  ○4   、  ○5   . 

4. 橡胶增韧塑料力学性能最突出的特点是  ○6   。 

5. 同一个力学松弛现象，既可在较高温度较短时间观察到，也可在较低温度较长时

间观察到，即  ○7   是等效的；如果实验是在交变力场下进行，则类似的有  ○8   

是等效的。 

6. LDPE 在外力作用下可产生很大形变的原因是  ○9   。 

6. 高分子分子量大于其临界分子量时，其熔体的零剪切黏度同分子量的  ○10   次方

成正比。 

7. 在状态下，高分子的排斥体积为  ○11   。在良溶剂中，随着高分子溶液浓度变

高，高分子的排斥体积  ○12   （填“变大”或“变小”）。 

8. 根据自由体积理论推断，较薄的高分子薄膜的玻璃化温度要  ○13   (填“高于”或

“低于”)同种聚合物本体的玻璃化温度。 

9. 交联橡胶的溶度参数为 17.0 MPa
1/2。两种溶剂A和B的溶度参数分别为 16.2 MPa

1/2

和 18.2 MPa
1/2。要使该橡胶在 A 和 B 的混合溶剂中溶胀最大，A 和 B 的体积分

数应该分别为  ○14   和  ○15   。  

九、问答题（每题 5 分，共 20 分） 

1. 聚合物由于分子结构的不同表现出不同的力学性能。对于 PS、PE、PVC、PA-66、

NR 五种聚合物，（1）试比较它们的拉伸强度大小，从大到小排列； 

               （2）在同一种图中画出室温下各聚合物的应力-应变曲线。 
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2. 高密度聚乙烯和聚对苯二甲酸乙二酯分别挤出成型，经水冷后切粒，分别取样进

行差示扫描量热实验。从室温开始以 10C/min 扫描至完全熔融。分别画出两条

DSC 曲线示意图，并简述它们的异同及其产生原因。 

3. 有两个聚苯乙烯试样 A 和 B，溶于四氢呋喃，用 GPC 测量分子量。两种试样 A 和

B 的淋出体积 Ve 分别为 31.2 和 30.1 (计数)。已知该 GPC 的校正曲线满足 lgM = 

10.65 - 0.16Ve。而将小角光散射检测器(LALS)和示差折射检测器的数据组合计算

得到 A 和 B 的分子量分别为 4.53×10
5 和 2.0×10

5。试判断两种试样各是线形高

分子还是支化高分子，并说明判断理由。 

4. 某聚合物试样溶于水中，其分子链的旋转半径（Rg）同温度（T）的关系如下图。

（1）请根据该图判断该溶液具有高临界共溶温度（UCST）还是低临界共溶温度

（LCST），并给出判断依据；（2）该高分子在 20C 水溶液中的旋转半径为

190.0nm，在 38C 时溶液中的旋转半径为 20.0nm。另一试样在 20C 水溶液中的

旋转半径为 280.0nm, 求另一试样在 38C 溶液中的旋转半径。 

 

 

十、计算题（每题 5 分，共 15 分） 

1. LDPE 的密度是 0.910 g/cm
3。非晶部分密度a=0.850 g/cm

3
, 完全结晶区的密度

c=1.000， 非晶部分内聚能为 8.55 kJ/mol 重复单元。试计算该 LDPE 的体积结晶度

及非晶部分的内聚能密度。 

 

2. 温度-形变（模量）法可以测量高分子的玻璃化温度。某聚合物试样在 2C/min 的

升温速率下测得的玻璃化温度为 100C。试计算升温速率为 20C/min 时，该聚合物的

玻璃化温度。 

 

3. 用乌氏黏度计测量高分子的分子量。纯溶剂的流出时间 t0=120s, 高分子浓度

c=0.008g/mL 时的流出时间 t1=180s。该体系 Mark-Houwink 关系式有如下表达式

[]=1.7×10
-2

M
0.69。试用“一点法”计算该聚合物的黏均分子量。 


