浙 江 理 工 大 学

2011年硕士学位研究生招生入学考试试题
       考试科目：高分子化学A        代码： 720          
（请考生在答题纸上答题，在此试题纸上答题无效）

一、简答题（35分）

1．名词解释：重复单元、结构单元、热塑性、动力学链长、反应程度和转化率？
（10分） 
2．如何用实验证明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？

（5分）

3. 苯乙烯的竞聚率为1.38，异戊二烯的竞聚率为2.05，通过自由基共聚合能否得到商业级的嵌段共聚物，为什么？（5分）

4. 制备丙烯酸甲酯二元共聚物，在丙烯酸丁酯、苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯中选哪种单体作为共聚单体可以提高共聚物的玻璃化温度？为什么？（5分）

5. 聚合物的立构规整性和光学活性聚合物的含义是什么? 光学异构和几何异构分别是什么？（5分）

6．写出从单体到维尼纶的主要化学反应方程式。（5分）

二、问答题（45分）

1、写出自由基聚合微观动力学方程的推导步骤, 并详细说明在推导过程中所做的重要假设。说明聚合速率与引发剂、单体浓度的关系。（10分）

2、简述温度对自由基聚合动力学链长的影响（7分）

3、简述乳液聚合中单体、引发剂和乳化剂的所在场所，引发、增长和终止的场所和特征，胶束、乳胶粒单体液滴和速率的变化规律。（9分）

4．试以氯乙烯悬浮聚合、苯乙烯本体聚合和丁二烯乳液聚合为例，讨论在自由基聚合反应中，调节分子量的措施分别有哪些？（9分）

5 离子聚合和自由基聚合有何不同？（10分）

三、计算题（70分）

1．邻苯二甲酸与等官能团物质量的甘油或季戊四醇缩聚，试求（1）平均官能度；（2）
按Carothers法求凝胶点。                                             （8分）

2．现以等摩尔比的二元醇和二元酸为原料于某温度下进行封管均相聚合，试问该产品最终的Xn是多少？已知该温度下反应平衡常数为4。                    （8分） 

3．等摩尔二元醇和二元酸经外加酸催化聚合，试证明p从0.98到0.99所需时间与从开始至p=0.98所需时间相等。                                         （10分）

4．以过氧化二苯甲酰作引发剂，在60℃进行苯乙烯聚合动力学研究，数据如下：（1）60℃苯乙烯的密度为0.887g/mL；（2）引发剂用量为单体重的0.109％；（3）Rp＝0.255×10-4 mol/ L·s；（4）聚合度＝2460；（5）f＝0.80；（6）自由基寿命τ＝0.82s。试求kd、kp、kt，建立三个常数的数量级概念，比较[M]和[M·]的大小，比较Ri、Rp、Rt的大小。全部为偶合终止，a＝0.5                      （10分）
5．用过氧化二苯甲酰作引发剂，苯乙烯在60℃进行本体聚合，试计算引发、向引发剂转移、向单体转移三部分在聚合度倒数中各占多少百分比？对聚合度各有什么影响，计算时选用下列数据：[I]=0.04mol/L，f＝0.8，kd＝2.0×10-6 s-1，kp＝176L/mol·s，kt＝3.6×107L/mol·s，ρ(60℃)=0.887g/mL，CI=0.05，CM=0.85×10-4       （14分）
6．已知苯乙烯(M1)和1-氯1,3-丁二烯(M2)的共聚物中碳和氢的重量百分比为如下:
	f1
	0.892
	0.649
	0.324
	0.153

	C%
	81.80
	71.34
	64.59
	58.69

	H%
	10.88
	20.14
	27.92
	34.79


求共聚物中苯乙烯的单元的相应含量F1.                             （6分）
7．丙烯酸a-二茂铁乙酯（FEA）和丙烯酸二茂铁甲酯（FMA）分别与苯乙烯（St）、丙烯酸甲酯（MA）、醋酸乙烯（VAc）共聚，竞聚率如下：            （14分）

	M1
	M2
	r1
	r2

	FEA
	St
	0.41
	1.06

	FEA
	MA
	0.76
	0.69

	FEA
	VAc
	3.4
	0.074

	FMA
	St
	0.02
	2.3

	FMA
	MA
	0.14
	4.4

	FMA
	VAc
	1.4
	0.46


（1）比较FEA和FMA单体的活性大小以及FEA和FMA自由基活性中心的活性大小。

（2）预测FEA和FMA在均聚时谁有较高的Kp，并解释之。

（3）列出苯乙烯、丙烯酸甲酯、醋酸乙烯与FEA增长中心的活性递增顺序。这一活性增加次序和它对FMA增长中心的活性增加次序是否相同。

（4）列出苯乙烯、丙烯酸甲酯、醋酸乙烯活性中心与FEA单体的反应活性次序。
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