《高分子化学》课程教学大纲

（2021版）
一、课程基本信息
	课程名称
	高分子化学
	课程代码
	MMEN3013

	课程性质
	专业教学课程
	授课对象
	高分子材料科学与工程专业

	学   分
	3
	学   时
	54

	主讲教师
	倪沛红 张明祖
	修订日期
	2021.06.09

	指定教材
	潘祖仁主编《高分子化学》（第五版），化学工业出版社，2020年5月


二、课程目标： 
（一）总体目标：

《高分子化学》是高分子材料与工程专业的重要专业课程。通过本课程学习，学生熟悉高分子化学的基本概念和聚合方法，掌握聚合反应的基本原理和基本类型，具备与高分子材料相关专业从业者所需要的高分子化学知识结构，了解本学科的新成果和发展动态，提高分析问题和解决问题的能力，为今后的学习和工作打下扎实的专业基础。
（二）课程目标：
高分子化学是高分子材料与工程专业的重要专业基础课程，也是专业的核心课程。它建立在四大基础化学——无机化学、分析化学、有机化学和物理化学的基础之上，是四大基础化学过渡到实际应用中间的桥梁，同时又是现代材料科学、精细化学品化学、石油化工、现代化工等学科的基础。本课程的任务是使学生掌握高分子化学的基本理论，能较为熟练地应用高分子化学的方法（如聚合、改性等基本方法）解决遇到的实际问题。本课程的目的旨在使学生对高分子科学的发展状况和发展趋势有较深入的了解。本课程可为学生今后进一步在材料科学方面继续深造打下坚实的理论基础；也可为学生今后在相关领域从事新产品开发、应用和生产提供较强的背景知识。本课程目标如下：
【课程目标 1】：

掌握单体进行连锁聚合、逐步聚合应具备的相应官能团、不同聚合活性中心形成高分子的机理、聚合速度、分子量的影响因素及其表达式，不同聚合方法的优缺点，不同单体之间共聚形成大分子链的类型，高分子链修饰等的基础知识，根据单体结构，分析判断其聚合成高分子的聚合机理、结构单元排列、聚合速度和分子量控制；根据大分子的化学结构，分析判断可进行的分子修饰及有关化学反应。
【课程目标 2】：
综合运用本课程和其它课程知识，针对单体聚合机理和所需的高分子材料的形态，选择合适的聚合方法。并能借助文献调研，比较、分析，通过优化工艺条件改善聚合物的制备方法、或者设计绿色制备的方案，并把控复杂工程问题的关键环节和参数。具有科学思维和严密逻辑推理的能力，有自主学习和探索创新的能力。
【课程目标 3】：
具有爱国敬业精神和科学使命感，具备正确的个人价值取向和职业道德，有安全、生态和环保等职业素养。能够根据高分子材料性能或功能要求，合成环境友好型聚合物，提出可行性的合成方案。
【课程目标 4】：
能综合运用本课程和其它课程知识，正确表述高分子材料制备过程中的工程问题，并能借助文献调研，比较、分析通过优化工艺条件解决高分子材料合成中的工程问题。 
（三）课程目标与毕业要求、课程内容的对应关系： 
表1：课程目标与课程内容、毕业要求的对应关系表
	课程目标
	对应课程内容
	对应毕业要求

	课程目标1
	第1-6章
	毕业要求1-3， 4-2

	
	第7-8章
	毕业要求3-3

	课程目标2
	第4章
	毕业要求3-3，4-1

	
	第8章
	毕业要求4-2

	课程目标3
	全部章节
	毕业要求5-2

	课程目标4
	全部章节
	毕业要求7-3


三、教学基本内容： 

按照单体、引发体系和聚合反应机理和聚合方法进行教学。以高分子的基本概念、特点、分类、聚合机理、聚合物的微观结构等内容为切入点，分各章讲授缩合聚合、自由基聚合、自由基共聚、离子聚合、配位聚合、开环聚合和聚合物的反应。
第1章 绪论
第一节  高分子的基本概念
第二节  聚合物的分类和命名
一、聚合物的分类
二、聚合物的命名
第三节  聚合反应
一、按单体-聚合物结构变化分类
二、按聚合机理分类
第四节  分子量及其分布
一、平均分子量
二、分子量分布
第五节  大分子微结构
第六节  线形、支链形和交联形大分子

第七节  聚集态和热转变

一、凝聚态
二、玻璃化温度和熔点

第八节  高分子材料和力学性能

第九节  高分子化学发展简史
思考题： 

1. 举例说明单体、单体单元、结构单元、重复单元、链节等名词的含义，以及它们之间的相互关系和区别。

2. 举例说明低聚物、齐聚物、聚合物、高聚物、高分子、大分子诸名词的含义，以及它们之间的关系和区别。

3. 写出聚氯乙烯、聚苯乙烯、涤纶、尼龙-66、聚丁二烯和天然橡胶的结构式（重复单元）。选择其常用分子量，计算聚合度。

4. 举例说明和区别：缩聚、聚加成和逐步聚合，加聚、开环聚合和连锁聚合。
5. 写出下列单体的聚合反应式，以及单体、聚合物的名称。

[image: image1.emf]
6. 按分子式写出聚合物和单体名称以及聚合反应式，说明属于加聚、缩聚还是开环聚合，连锁聚合还是逐步聚合。

[image: image2.emf]
7. 写出下列聚合物的单体分子式和常用的聚合反应式：聚丙烯腈、天然橡胶、丁苯橡胶、聚甲醛、聚苯醚、聚四氟乙烯、聚二甲基硅氧烷。

8. 举例说明和区别线形结构和体形结构、热塑性聚合物和热固性聚合物、非晶态聚合物和结晶聚合物。

9. 举例说明橡胶、纤维、塑料的结构-性能特征和主要差别。

10. 什么叫玻璃化温度？橡胶和塑料的玻璃化温度有何区别？聚合物的熔点有什么特征？

11. 求下列混合物的数均分子量、重均分子量和分子量分布指数。

    a. 组分A：质量 =10 g，分子量 =30000

    b. 组分B：质量 =5 g，分子量 =70000

    c. 组分C：质量 =l g，分子量 =100000

12. 等质量的聚合物A和聚合物B共混，计算共混物的
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和
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。

聚合物A：
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= 35000，
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= 90000

聚合物B：
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= 15000，
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= 300000

第二章  缩聚和逐步聚合
第一节  引言
第二节  缩聚反应
第三节  线形缩聚反应的机理
一、线型缩聚和成环倾向
二、线型缩聚机理
三、缩聚中的副反应
第四节  线形缩聚动力学
一、官能团等活性概念
二、不可逆线形缩聚动力学
三、可逆平衡线形缩聚动力学
第五节  线形缩聚物的聚合度

一、反应程度和平衡常数对聚合度的影响
二、基团数比对聚合度的影响
第六节  线形缩聚物的聚合度分布

一、聚合度分布函数
二、聚合度分布指数
第七节  体形缩聚和凝胶化
一、Carothers法凝胶点的预测
二、Flory统计法

三、凝胶点的测定方法
第八节  缩聚和逐步聚合的实施方法
一、缩聚和逐步聚合热力学和动力学的特征
二、逐步聚合的实施方法
第九节  重要缩聚物和其他逐步聚合物
第十节  聚酯
一、概述
二、线形饱和脂族聚酯
三、涤纶聚酯
四、全芳族聚酯
五、不饱和聚酯
六、醇酸树脂与涂料
第十一节 聚碳酸酯
第十二节 聚酰胺
一、2-2系列脂族聚酰胺
二、聚酰胺-6

三、芳族聚酰胺
第十三节 聚酰亚胺和高性能聚合物
一、聚酰亚胺
二、聚苯并咪唑类
三、梯形聚合物
第十四节 聚氨酯和其他含氮杂链缩聚物
一、聚氨酯
二、聚脲
第十五节 环氧树脂和聚苯醚
一、环氧树脂
二、聚苯醚
第十六节 聚砜和其他含硫杂链聚合物
一、聚砜
二、聚苯硫醚
三、聚多硫化合物——聚硫橡胶
第十七节 酚醛树脂
一、碱催化酚醛预聚物（resoles）
二、酸催化酚醛预聚物——热塑性酚醛树脂（novolacs）
第十八节 氨基树脂
一、脲醛树脂
二、三聚氰胺树脂
思考题：
1. 简述逐步聚合和缩聚、缩合和缩聚、线形缩聚和体形缩聚、自缩聚和共缩聚的关系和区别。

2. 略举逐步聚合的反应基团类型和不同官能度的单体类型5例。

3. 己二酸与下列化合物反应，哪些能形成聚合物？

a. 乙醇  b. 乙二醇  c. 甘油  d. 苯胺  e. 己二胺

4. 写出并描述下列缩聚反应所形成的聚酯结构。b、d聚酯结构与反应物配比有无关系？

a. HO-R-COOH                       b. HOOC-R-COOH + HO-R'-OH

c. HOOC-R-COOH + R''(OH)3           d. HOOC-R-COOH + HO-R'-OH + R''(OH)3 

5. 下列多对单体进行线形缩聚：己二酸和己二醇，己二酸和己二胺，己二醇和对苯二甲酸，乙二醇和对苯二甲酸，己二胺和对苯二甲酸。简明给出并比较缩聚物的性能特征。

6. 简述线形缩聚中的成链与成环倾向。选定下列单体中的m值，判断其成环倾向。

a) 氨基酸 H2N(CH2)mCOOH

b) 乙二醇与二元酸HO(CH2)2OH + HOOC(CH2)mCOOH

7. 简述线形缩聚的逐步机理，以及转化率和反应程度的关系。

8. 简述缩聚中的水解、化学降解、链交换等副反应对缩聚有哪些影响，说明其有无可利用之处。

9. 简单评述官能团等活性概念（分子大小对反应活性的影响）的适用性和局限性。

10. 自催化和酸催化的聚酯化动力学行为有何不同？二级、二级半、三级反应的理论基础是什么？

11. 在平衡缩聚条件下，聚合度与平衡常数、副产物残留量之间有何关系？

12. 影响线形缩聚物聚合度的因素有哪些？两单体非等化学计量，如何控制聚合度？

13. 如何推导线形缩聚物的数均聚合度、重均聚合度、聚合度分布指数？

14. 缩聚反应的热力学参数和动力学参数有何特征？

15. 体形缩聚时有哪些基本条件？平均官能度如何计算？

16. 聚酯化和聚酰胺化的平衡常数有何差别？对缩聚条件有何影响？

17. 简述不饱和聚酯的配方原则和固化原理。

18. 比较合成涤纶聚酯的两条技术路线及其选用原则。说明涤纶聚脂聚合度的控制方法和分段聚合的原因。

19. 工业上聚碳酸酯为什么选用双酚A作单体？比较聚碳酸酯的两条合成路线、产物的分子量及其控制。

20. 简述和比较聚酰胺-66和聚酰胺-6的合成方法。

21. 合成聚酰亚胺时，为什么要采用两步法？

22. 为什么聚氨酯合成多采用异氰酸酯路线？列举两种二异氰酸酯和两种多元醇。试写出异氨酸酯和羟基、氨基、羧基的反应式。软、硬聚氨酯泡沫塑料的发泡原理有何差异？

23. 简述环氧树脂的合成原理和固化原理。

24. 简述聚芳砜的合成原理。

25. 比较聚苯醚和聚苯硫醚的结构、主要性能和合成方法。

26. 从原料配比、预聚物结构、预聚条件、固化特性等方面来比较碱催化和酸催化酚醛树脂。

27. 通过碱滴定法和红外光谱法，同时测得21.3 g聚己二酸己二胺试样中含有2.50×10-3 mol羧基。根据这一数据，计算得数均分子量为8520。计算时需作什么假定？如何通过实验来确定可靠性？如该假定不可靠，怎样由实验来测定正确的值？

28. 羟基酸HO-(CH2)4-COOH进行线形缩聚，测得产物的重均分子量为18400 g•mol-1，试计算：

a) 羧基已经酯化的分率   b. 数均聚合度
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   c. 结构单元数 

29. 等摩尔己二胺和己二酸进行缩聚，反应程度p为 0.500、0.800、0.900、0.950、0.980、0.990、0.995，试求数均聚合度
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、DP和数均分子量
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并作
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-p关系图。 

30. 等摩尔二元醇和二元酸经外加酸催化缩聚，试证明从开始到p =0.98所需的时间与p从0.98到0.99 的时间相近。计算自催化和外加酸催化聚酯化反应时不同反应程度p下
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、[c]/[c]0。与时间t值的关系，用列表作图来说明。

31. 由 l mol 丁二醇和 l mol 己二酸合成
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=5000的聚酯，试作下列计算：

a) 两基团数完全相等，忽略端基对
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的影响，求终止缩聚的反应程度 p。

b) 在缩聚过程中，如果有0.5%（摩尔分数）丁二醇脱水成乙烯而损失，求到达同一反应程度时的
[image: image16.wmf]n
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。

c) 如何补偿丁二醇脱水损失，才能获得同一
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的缩聚物？

d) 假定原始混合物中羧基的总浓度为2 mol，其中1.0%为醋酸，无其他因素影响两基因数比，求获得同一数均聚合度所需的反应程度p。

32. 166 ℃时乙二醇与己二酸缩聚，测得不同时间下的羧基反应程度如下

[image: image18.emf]
a) 求对羧基浓度的反应级数，判断自催化或酸催化。

b) 求速率常数，浓度以[COOH]（mol/kg反应物）计，[OH]0=[COOH]0。

33. 在酸催化和自催化聚酯化反应中，假定k' = 10-1 kg(mol-1(min-1，k = 10-3 kg2(mol-2(min-1，[Na]0 = 10 mol(kg-1，反应程度 p=0.2、0.4、0.6、0.8、0.9、0.95、0.99、0.995，计算：

a) 基团a未反应的概率[Na]/[Na]0   b) 数均聚合度
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   c) 所需的时间 t
34. 等摩尔的乙二醇和对苯二甲酸在280 ℃下封管内进行缩聚，平衡常数K=4，求最终
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。另在排除副产物水的条件下缩聚，欲得
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M

=100，问体系中残留水分有多少？

35. 等摩尔二元醇和二元酸缩聚，另加醋酸1.5%，求p =0.995 或 0.999 时聚酯的聚合度是多少?
36. 尼龙-1010是根据1010盐中过量的癸二酸来控制分子量，如果要求分子量为20000，问1010盐的酸值应该是多少？（以mg KOH/g计）

37. 己内酰胺在封管内进行开环聚合。按1 mol 己内酰胺计，加有水 0.0205 mol、醋酸 0.0205 mol，测得产物的端羧基为 19.8 mmol，端氨基为 2.3 mmol。从端基数据计算数均分子量。

38. 等摩尔己二胺和己二酸缩聚，p =0.99和0.995，试画出数量分布曲线和质量分布曲线，并计算数均聚合度和重均聚合度，比较两者分子量分布的宽度。

39. 邻苯二甲酸酐与甘油或季戊四醇缩聚，两种基团数相等，试求：

a) 平均官能度；b) 按Carothers法求凝胶点；c) 按统计法求凝胶点

40. 分别按Carothers 法和Flory 统计法计算下列混合物的凝胶点

a) 邻苯二甲酸酐和甘油的摩尔比为1.50：0.98

b) 邻苯二甲酸酐、甘油、乙二醇的摩尔比为1.50：0.99：0.002和1.50：0.500：0. 700

41. 用乙二胺或二亚乙基三胺使1000 g环氧树脂（环氧值为0.2）固化，固化剂按化学计量计算，再多加10%，问两种固化剂的用量应该为多少？

42. AA-BB-A3混合体系进行缩聚，NA0 =NB0 = 3.0，A3中A基团数占混合物中A总数（ρ）的10%，试求 p=0.970 时的
[image: image22.wmf]n

M

以及
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=200 时的 p。

43. 2.5 mol邻苯二甲酸酐、1 mol乙二醇、1 mol丙三醇体系进行缩聚，为控制凝胺点需要，在聚合过程中定期测定树脂的熔点、酸值（mg KOH/g试样）、溶解性能。试计算反应至多少酸值时会出现凝胶。

44. 制备醇酸树脂的配方为1.21 mol季戊四醇、0.50 mol邻苯二甲酸酐、0.49 mol丙三羧酸[C3H5(COOH)3]，问能否不产生凝胺而反应完全？

第三章  自由基聚合
第一节 加聚和连锁聚合的概述 
第二节 烯类单体对自由基聚合的选择性
第三节 聚合热力学和聚合-解聚平衡
一、聚合热力学的基本概念
二、聚合热（焓）和自由能
三、聚合上限温度和平衡单体浓度

四、压力对聚合-解聚平衡和热力学参数的影响
第四节 自由基聚合机理
一、自由基的活性
二、自由基聚合机理
三、自由基聚合和逐步缩聚机理特征的比较
第五节 引发剂
一、引发剂的种类
二、氧化-还原引发体系
三、引发剂分解动力学

四、引发剂效率

五、引发剂的选择
第六节 其他引发作用
一、热引发聚合
二、光引发聚合

三、辐射引发聚合力学

四、等离子体引发聚合
五、微波引发聚合
第七节 聚合速率
一、概述
二、微观聚合动力学研究方法
三、自由基聚合微观动力学
四、自由基聚合基元反应速率常数
五、温度对聚合速率的影响
六、凝胶效应和宏观聚合动力学

七、转化率-时间曲线类型
第八节 动力学链长和聚合度
第九节 链转移反应和聚合度
一、链转移反应对聚合度的影响
二、向单体转移
三、向引发剂转移
四、向溶剂或链转移剂转移
五、向大分子转移
第十节 聚合度分布

一、歧化终止时的聚合度分布
二、偶合终止时的聚合度分布
第十一节 阻聚和缓聚

一、阻聚剂和阻聚机理
二、烯丙基单体的自阻聚作用
三、阻聚效率和阻聚常数
四、阻聚剂在链引发速率测定中的应用
第十二节 自由基寿命和链增长、链终止速率常数的测定

一、非稳态期自由基浓度的变化
二、假稳态阶段自由基寿命的测定
三、链增长和链终止速率常数测定方法的发展
第十三节 可控/“活性”自由基聚合

一、概述
二、氮氧稳定自由基法
三、引发转移终止剂（Iniferter）法
四、原子转移自由基聚合（ATRP）法

五、可逆加成断裂转移（RAFT）法

思考题：
1. 烯类单体加聚有下列规律：①单取代和1,1-双取代烯类容易聚合，而1,2-双取代烯类难聚合；②大部分烯类单体能自由基聚合，而能离子聚合的烯类单体却较少。试说明原因。

2. 下列烯类单体适用于何种机理聚合？自由基聚合、阳离子聚合还是阴离子聚合？并说明原因。

[image: image24.emf]
3. 下列单体能否进行自由基聚合？并说明原因。  [image: image25.emf]
4. 比较乙烯、丙烯、异丁烯、苯乙烯、α-甲基苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯的聚合热，分析引起聚合热差异的原因，  从热力学上判断聚合倾向。这些单体能否在200 °C正常聚合？判断适用于哪种引发机理聚合？

5. 是否所有自由基都可以用来引发烯类单体聚合？试举活性不等的自由基3~4例，说明应用结果。

6. 以偶氮二异丁腈为引发剂，写出氯乙烯自由基聚合中各基元反应：链引发、链增长、偶合终止、歧化终止、向  单体转移、向大分子转移。

7. 为什么说传统自由基聚合的机理特征是慢引发、快增长、速终止？在聚合过程中，聚合物的聚合度、转化率、

     聚合产物中的物种变化趋向如何？

8. 过氧化二苯甲酰和偶氮二异丁腈是常用的引发剂，有几种方法可以促使其分解成自由基？写出分解反应式。这  两种引发剂的诱导分解和笼蔽效应有何特点？对引发剂效率的影响如何？
9. 大致说明下列引发剂的使用温度范围，并写出分解反应式：①异丙苯过氧化氢；②过氧化十二酰；③过氧化碳酸二环己酯；④过硫酸钾-亚铁盐；⑤过氧化二苯甲酰-二甲基苯胺。
10. 评述下列烯类单体自由基聚合所选用的引发剂和温度条件是否合理。如有错误，试作纠正。

[image: image26.emf]
11. 与引发剂引发聚合相比，光引发聚合有何优缺点？举例说明直接光引发、光引发剂引发和光敏剂间接引发的聚合原理。

12. 等离子体对聚合和聚合物化学反应有何作用？传统聚合反应与等离子态聚合有何区别？

13. 推导自由基聚合动力学方程时，作了哪些基本假定？一般聚合速率与链引发速率（引发剂浓度）的平方根成正比（0.5级），是哪一机理（链引发或链终止）造成的？什么条件会产生 0.5~1级、一级或二级？

14. 氯乙烯、苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯聚合时，都存在自动加速现象，三者有何异同？这三种单体聚合的链终止方式有何不同？氯乙烯聚合时，选用半衰期约2 h的引发剂，可望接近匀速反应，解释其原因。

15. 建立数量和单位概念：引发剂分解、链引发、链增长、链终止诸基元反应的速率常数和活化能，单体、引发剂和自由基浓度，自由基寿命等。剖析和比较微观和宏观体系的链增长速率、链终止速率和总速率。

16. 在自由基溶液聚合中，单体浓度增10倍，求：
a. 对聚合速率的影响；b. 数均聚合度的变化。

   如果保持单体浓度不变，欲使引发剂浓度减半，求：
a. 聚合速率的变化； b. 数均聚合度的变化。

17. 动力学链长的定义是什么？与平均聚合度有何关系？链转移反应对动力学链长和聚合度有何影响？试举2~3例说明利用链转移反应来控制聚合度的工业应用，试用链转移常数数值来帮助说明。

18. 说明聚合度与温度的关系，引发条件为：a. 引发剂热分解；b. 光引发聚合；c. 链转移为控制反应。

19. 提高聚合温度和增加引发剂浓度，均可提高聚合速率，问哪一措施更好？

20. 链转移反应对支链的形成有何影响？聚乙烯的长支链和短支链，以及聚氯乙烯的支链是如何形成的？

21. 按理论推导，歧化终止和偶合终止时聚合度分布有何差异？为什么凝胶效应和沉淀聚合使分布变宽？

22. 低转化聚合偶合终止时，聚合物分布如何？下列条件对分布有何影响：a. 向正丁硫醇转移；b. 高转化率；c. 向聚合物转移；d. 自动加速。使分布加宽的条件下，有无可能采取措施使分布变窄？

23. 苯乙烯和醋酸乙烯酯分别在苯、甲苯、乙苯、异丙苯中聚合，从链转移常数来比较不同自由基向不同溶剂链转移的难易程度和对聚合度的影响，并作出分子级的解释。

24. 指明和改正下列方程式中的错误：

[image: image27.emf]
25. 简述产生诱导期的原因。从阻聚常数来评价硝基苯、苯醌、DPPH、氯化铁的阻聚效果。

26. 简述自由基聚合中的下列问题：
a. 产生自由基的方法
b. 速率、聚合度与温度的关系

c. 速率常数与自由基寿命
d. 阻聚与缓聚
e. 如何区别偶合终止和歧化终止
f. 如何区别向单体和向引发剂转移

27. 为什么可以说丁二烯或苯乙烯是氯乙烯或醋酸乙烯酯聚合的终止剂或阻聚剂？比较醋酸乙烯酯和醋酸烯丙基酯的聚合速率和聚合产物的分子量，说明原因。

28. 在求取自由基聚合动力学参数 kp、kt 时，可以利用哪4个可测参数、相应关系和方法来测定？

29. 可控/“活性”自由基聚合的基本原则是什么？简述氮氧稳定自由基法、引发转移终止剂法、

    原子转移自由基聚合法、可逆加成-断裂转移（RAFT）法可控自由基聚合的基本原理。

30. 甲基丙烯酸甲酯进行聚合，试由ΔH和ΔS来计算77 °C、127 °C、177 °C、227 °C 时的平衡

    单体浓度，从热力学上判断聚合能否正常进行。

31. 60 ℃过氧化二碳酸二乙基已酯在某溶剂中分解，用碘量法测定不同时间的残留引发剂浓度，数据如下，试计算分解速率常数（s-1）和半衰期（h）。

[image: image28.emf]
32. 在甲苯中于不同温度下测定偶氮二异丁腈的分解速率常数，数据如下，求分解活化能。再求40 °C和80 °C下的半衰期，判断在这两温度下聚合是否有效。  [image: image29.emf]
33. 引发剂半衰期与温度的关系式中的常数A、B与指前因子、活化能有什么关系？文献经常报道半衰期为l h和10 h的温度，这有什么方便之处？过氧化二碳酸二异丙酯半衰期为l h和10 h的温度分别为61 °C和45 °C，试求   A、B值和56 °C的半衰期。

34. 过氧化二乙基的一级分解速率常数为1.0×1014 exp(-146.5 kJ/RT)，在什么温度范围使用才有效？

35. 苯乙烯溶液浓度为0.20 mol(L-1，过氧类引发剂浓度为4.0×10-3 mol(L-1，在60 °C下聚合，如引发剂半衰期为44 h，引发剂效率f =0.80，kp =145 L(mol-1(s-1，kt =7.0×107 L(mol-1(s-1，欲达到50%转化率，需多长时间？

36. 过氧化二苯甲酰引发某单体聚合的动力学方程为Rp = kp [M](f kd /kt)1/2[I]1/2，假定各基元反应的速率常数和 f 都与转化率无关，[M]0 =2 mol(L-1，[I] =0.01 mol(L-1，在相同的聚合时间内，欲将最终转化率从10%提高到20%，试求：

       a. [M]0增加或降低多少倍？

       b. [I]0 增加或降低多少倍？[I]0 改变后，聚合速率和聚合度有何变化？

       c. 如果热引发或光引发聚合，应该升高还是降低聚合温度？

      已知Ed、Ep、Et分别为124 kJ(mol-1、32 kJ(mol-1 和 8 kJ(mol-1。

37. 以过氧化二苯甲酰作引发剂，苯乙烯聚合各基元反应的活化能为Ed =125 kJ•mol-1，Ep =32.6 kJ•mol-1，Et =10 kJ(mol-1，试比较从50 °C增至60 °C以及从80 °C增至90 °C 聚合速率和聚合度的变化。光引发的情况又如何？

38. 以过氧化二苯甲酰为引发剂，在60 °C进行苯乙烯聚合动力学研究，数据如下：
a. 60 °C苯乙烯的密度为0.887 g(cm-3
b. 引发剂用量为单体量的0.109%
c. Rp =0.255×10-4 mol(L-1(s-1
d. 聚合度＝2460
e. f=0.80
f. 自由基寿命＝0.82 s

   试求kd、kp、kt，建立三常数数量级概念，比较[M]和[M•]的大小，比较 Ri、Rp、Rt的大小。

39.  27 °C时苯乙烯分别用AIBN和紫外光引发聚合，获得相同的聚合速率（0.00l mol(L-1(s-1）和聚合度（200），77 °C聚合时，聚合速率和聚合度各多少。

40. 对于双基终止的自由基聚合物，每一大分子含有1.30个引发剂残基，假定无链转移反应，试计算歧化终止和偶合终止的相对量。

41. 以过氧化叔丁基作引发剂，60 °C时苯乙烯在苯中进行溶液聚合，苯乙烯浓度为1.0 mol(L-1，过氧化物浓度为 0.01 mol(L-1，初期引发速率和聚合速率分别为4. 0×10-11 mol(L-1(s-1 和1.5×10-7 mol(L-1(s-1。苯乙烯-苯为理想体系，计算fkd、初期聚合度、初期动力学链长和聚合度，求由过氧化物分解所产生的自由基平均要转移几次，分子量分布宽度如何？

   计算时采用下列数据：

    CM=8.0×10-5，CI=3.2×l0-4，Cs=2.3×l0-6，60 °C下苯乙烯密度为0.887 g•mL-1，苯的密度为0.839 g•mL-1
42. 按上题制得的聚苯乙烯分子量很高，常加入正丁硫醇（Cs）调节，问加多少才能制得分子量    为8.5万的聚苯乙烯？加入正丁硫醇后，聚合速率有何变化？

43. 聚氯乙烯的分子量为什么与引发剂浓度无关而仅决定于聚合温度？向氯乙烯单体链转移常    数CM与温度的关系为CM =125exp(-30.5/RT)，试求40 °C、50 °C、55 °C、60 °C下聚氯乙烯的平均聚合度。

44. 用过氧化二苯甲酰作引发剂，苯乙烯在60 °C下进行本体聚合，试计算链引发、向引发剂转    移、向单体转移三部分在聚合度倒数中所占的百分比。对聚合有何影响？

    计算时用下列数据，[I] =0.04 mol(L-1，f =0.8，kd ＝2.0×10-6 s-1，kp =l76 L(mol-1(s-1，

     kt = 3.6×107 L(mol-1(s-1， ρ（60 °C）＝0.887 g(mL-1，CI =0.05，CM =0.85×10-4。

45. 自由基聚合遵循下式规律Rp=kp(f kd[I]/kt)1/2[M]，在某一引发剂起始浓度、单体浓度和聚合时间下的转化率如下表，试计算下表实验4达到50%转化率所需的时间，并计算总活化能。     [image: image30.emf]
46. 100 °C下，苯乙烯（M）在甲苯（S）中进行热聚合，测得数均聚合度与[S]/[M]比值有如下关系：

[image: image31.emf]
   求向甲苯的转移常数Cs；要制得平均聚合度为2×105的聚苯乙烯，[S]/[M]应该为多少？

47. 某单体用不同浓度的某引发剂进行自由基聚合，链引发速率单独测定，自由基寿命用旋转光闸法测定，有如下实验数据。链引发速率和自由基寿命的变化均符合自由基聚合动力学规律，试求链终止速率常数。

[image: image32.emf]
第四章  自由基共聚合
第一节 引言
第二节 二元共聚物的组成
第三节 二元共聚物的微结构和链段序列分布
第四节 前末端效应
第五节 多元共聚
第六节 竞聚率
第七节 单体活性和自由基活性
第八节 Q-e概念
第九节 共聚速率

思考题：
1. 无规、交替、嵌段、接枝共聚物的结构有何差异？举例说明这些共聚物名称中单体前后位置的规定。
2. 试用共聚动力学和概率两种方法来推导二元共聚物组成微分方程，推导时有哪些基本假定？
3. 说明竞聚率rl、r2的定义，指明理想共聚、交替共聚、恒比共聚时竞聚率数值的特征。
4. 考虑rl =r2 =1、rl =r2 =0、rl >0且r2 =0、rl r2 =l等情况，说明F1 =f（f1）的函数关系和图像特征。
5. 示意画出下列各对竞聚率的共聚物组成曲线，说明特征。f1 =0.5时，低转化阶段的F1约多少？

[image: image33.emf]
6.  醋酸烯丙基酯（e =-1.13、Q =0.028）和甲基丙烯酸甲酯（e =0.40、Q =0.74）等摩尔共聚，是否合理？

7.  甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸甲酯、苯乙烯、马来酸酐、醋酸乙烯酯、丙烯腈等单体与丁二烯共   聚，交替倾向的次序如何？说明原因。（提示：如无竞聚率数据，可用Q、e值）

8. 氯乙烯-醋酸乙烯酯、甲基丙烯酸甲酯-苯乙烯两对单体共聚，若两体系中醋酸乙烯酯和苯乙烯均为15%（质量分数），根据文献报道的竞聚率，试求共聚物起始组成。

9  甲基丙烯酸甲酯（M1）浓度为5 mol(L-1，5-乙基-2-乙烯基吡啶浓度为 l mol(L-1，竞聚率r1 =0.40， r2 =0.69。
a. 计算聚合共聚物起始组成（以摩尔分数计）；
b. 求共聚物组成与单体组成相同时两单体的摩尔配比。

10. 氯乙烯（r1 =1.67）与醋酸乙烯酯（r2 =0.23）共聚，希望获得初始共聚物瞬时组成和85%                转化率时共聚物平均组成为5%（摩尔分数）醋酸乙烯酯，分别求两单体的初始配比。

11. 两单体竞聚率为r1 =0.9，r2 =0.083，摩尔配比为50：50，对下列关系进行计算和作图：

    a. 残余单体组成与转化率                    b. 瞬时共聚物组成与转化率

    c. 平均共聚物组成与转化率                   d. 共聚物组成分布

12.  0.3 mol甲基丙烯腈和0.7 mol苯乙烯进行自由基共聚，求共聚物中每种单元的链段长。

13.  0.75 mol丙烯酸（M1，r1 =0.9）和0.25 mol偏二氯乙烯（M2，r2 =0.4）进行共聚。

     a.求共聚物中含3个或3个以上单元丙烯腈链段的分数。

     b.要求共聚物组成不随转化率而变，求配方中两单体组成。

14.  0.414 mol甲基丙烯腈MAN（M1）、0.424 mol 苯乙烯S（M2）、0.162 mol α-甲基苯乙烯α-MS（M3）三元共聚，计算起始三元共聚物组成（以摩尔分数计）。竞聚率如下：

     MAN/S：r12 =0.44，r21 =0.37

     MAN/α-MS：r13 =0.38，r31 =0.53

     S/α-MS：r23 =1.124，r32 =0.627

15. 丙烯酸和丙烯腈进行共聚，实验数据如下，试用截距斜率法求竞聚率。    [image: image34.emf]
16. 根据下列Q、e值，计算竞聚率，与文献实验值比较。讨论这些单体Q、e方案的优点。

[image: image35.emf]
第五章  聚合方法
第一节  引言
第二节  本体聚合
第三节  溶液聚合
第四节  悬浮聚合
第五节  乳液聚合
思考题：
1. 聚合方法（过程）中有许多名称，如本体聚合、溶液聚合和悬浮聚合，均相聚合和非均相聚合，沉淀聚合和淤浆聚合，试说明它们相互间的区别和关系。

2. 本体法制备有机玻璃板和通用级聚苯乙烯，比较过程特征，说明如何解决传热问题、保证产品品质。
3. 溶液聚合多用于离子聚合和配位聚合，而较少用于自由基聚合，为什么？
4. 悬浮聚合和微悬浮聚合在分散剂选用、产品颗粒特性上有何不同？
5. 苯乙烯和氯乙烯悬浮聚合在过程特征、分散剂选用、产品颗粒特性上有何不同？
6. 比较氯乙烯本体聚合和悬浮聚合的过程特征、产品品质有何异同？
7. 简述传统乳液聚合中单体、乳化剂和引发剂的所在场所，链引发、链增长和链终止的场所和特征，胶束、胶粒、单体液滴和速率的变化规律。
8. 简述胶束成核、液滴成核、水相成核的机理和区别。
9. 简述种子乳液聚合和核壳乳液聚合的区别和关系。
10. 无皂乳液聚合有几种方法？

11. 比较微悬浮聚合、乳液聚合、微乳液聚合的产物粒径和稳定用的分散剂。

12. 举例说明反相乳液聚合的特征。

13. 说明分散聚合和沉淀聚合的关系。举例说明分散聚合配方中的溶剂和稳定剂以及稳定机理。
14. 用氧化还原体系引发20%（质量分数）丙烯酰胺溶液绝热聚合，起始温度为30 °C，聚合热为-74 kJ(moI-1，假定反应器和内容物的热容为4 J(g-l(K-l，最终温度是多少？最高浓度为多少才无失控危险？
15. 计算苯乙烯乳液聚合速率和聚合度。已知：60 °C时，kp=176 L(mol-1(s-1，[M]=5.0 mol•L-1，N=3.2×1014 mL-1，ρ=1.1×1013 mL-1(s-1。
16. 比较苯乙烯在60 °C下本体聚合和乳液聚合的速率和聚合度。胶粒数＝1.0×1015 mL-1，[M]=5.0 mol(L-1，ρ=5.0×1012 mL-1(s-1。两体系的速率常数相同：kp=176 L(mol-1(s-1，kt= 3.6×l07 L(moI-1(s-1。
17. 经典乳液聚合配方如下：苯乙烯 100 g，水 200 g，过硫酸钾 0.3 g，硬脂酸钠 5 g。试计算：

      a. 溶于水中的苯乙烯分子数（mL-1）。已知：20 °C溶解度为 0.02 g/100 g水，阿伏伽德罗常数NA=6.023×1023 moI-1。

   b. 单体液滴数（mL-1）。条件：液滴直径1000 nm，苯乙烯溶解和增溶量共2 g，苯乙烯密度为0.9 g(cm-3.

   c. 溶于水中的钠皂分子数（mL-1）。条件：硬脂酸钠的CMC为 0.13 g(L-1，分子量为 306.5。

   d. 水中胶束数（mL-1）。条件：每胶束由100个肥皂分子组成。

   e. 水中过硫酸钾分子数（mL-1）。条件：分子量为270。

   f. 初级自由基形成速率ρ（mL-1(s-1）。条件：50 °C时，kd＝9.5×10-7 s-1。

   g. 胶粒数（mL-1）。条件：粒径100 nm，无单体液滴。已知：苯乙烯密度0.9 g(cm-3，聚苯乙烯密度1.05 g(cm-3，转化率50%。

18.  60 ℃下乳液聚合制备聚丙烯酸酯类胶乳，聚合时间8 h，转化率100%。配方：（丙烯酸乙酯 + 共单体）100，水133，过硫酸钾1，十二烷基硫酸钠 3，焦磷酸钠（pH缓冲剂）0.7。

   下列各组分变动时，第二阶段的聚合速率有何变化？

     a. 用6份十二烷基硫酸钠                     b. 用2份过硫酸钾

     c. 用6份十二烷基硫酸钠和2份过硫酸钾        d. 添加0.1份十二硫醇（链转移剂）

19. 按下列乳液聚合配方，计算每升水相的聚合速率。[提示：计算每升水中的胶粒数，再用式（5-2）。]
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第六章  离子聚合
第一节  引言
第二节  阴离子聚合
第三节  阳离子聚合
第四节  离子聚合和自由基聚合的比较
第五节  离子共聚
思考题：
1. 试从单体结构来解释丙烯腈和异丁烯离子聚合行为的差异，选用何种引发剂？丙烯酸、烯丙醇、丙烯酰胺、氯乙烯能否进行离子聚合？为什么？

2. 下列单体选用哪一引发剂才能聚合？指出聚合机理类型。
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3. 下列引发剂可以引发哪些单体聚合？选择一种单体，写出引发反应式。

     a. KNH2     b. AlCl3 + HCI     c. SnCl4 + C2H5Cl     d. CH3ONa

4. 在离子聚合中，活性种离子和反离子之间的结合可能有几种形式？其存在形式受哪些因素影响？不同形式对单体的聚合机理、活性和定向能力有何影响？

5. 分别叙述进行阴、阳离子聚合时，控制聚合速率和聚合物分子量的主要方法。离子聚合中有无自动加速现象？离子聚合物的主要微观构型是头尾连接还是头头连接？聚合温度对立构规整

   性有何影响？

6. 丁基锂和萘钠是阴离子聚合的常用引发剂，试说明两者引发机理和溶剂选择有何差别。

7. 由阴离子聚合来合成顺式聚异戊二烯，如何选择引发剂和溶剂？说明产生高顺式结构的机理。

8. 甲基丙烯酸甲酯分别在苯、四氢呋喃、硝基苯中用萘钠引发聚合，试问在哪一种溶剂中的聚合速率最大？

9. 应用活性阴离子聚合来制备下列嵌段共聚物，试提出加料次序方案。

     a. (苯乙烯)x-(甲基丙烯腈)y           b. (甲基苯乙烯)x-(异戊二烯)y-(苯乙烯)x
c. (苯乙烯)x-(甲基丙烯酸甲酯)y-(苯乙烯)x
10. 由阳离子聚合来合成丁基橡胶，如何选择共单体、引发剂、溶剂和温度条件？为什么？

11. 用BF3引发异丁烯聚合，如果将氯甲烷溶剂改成苯，预计会有什么影响？

12. 阳离子聚合和自由基聚合的终止机理有何不同？采用哪种简单方法可以鉴别属于哪种聚合机理？

13. 比较阴离子聚合、阳离子聚合、自由基聚合的主要差别，哪一种聚合的副反应最少？说明溶剂种类的影响，讨论其原因和本质。

14. 为什么离子聚合的单体对数远比自由基聚合的少？能否合成异丁烯和丙烯酸酯类的共聚物？ 

15. 用n-丁基锂引发100 g苯乙烯聚合，丁基锂加入量恰好是500分子，如无终止，苯乙烯和丁基锂   都耗尽，计算活性聚苯乙烯链的数均分子量。

16. 将1.0×10-3 mol萘钠溶于四氢呋喃中，然后迅速加入2.0 mol苯乙烯，溶液的总体积为l L。假如   单体立即混合均匀，发现2000 s内已有一半单体聚合。计算聚合2000 s和4000 s时的聚合度。

17. 将苯乙烯加到萘钠的四氢呋喃溶液中，苯乙烯和萘钠的浓度分别为0.2 mol•L-1和1×10-3 mol(L-1。在25 °C下聚合5 s，得苯乙烯的浓度为1.73×10-3 mol(L-1。试计算：

    a. 增长速率常数  b. 引发速率  c. 10s的聚合速率  d. 10s的数均聚合度

18. 将5 g充分纯化和干燥的苯乙烯在50 mL四氢呋喃中的溶液保持在-50 °C。另将1.0 g钠和6.0 g萘加入干燥的50 mL四氢呋喃中搅拌混匀，形成暗绿色萘钠溶液。将1.0 mL 萘钠绿色溶液注 入苯乙烯溶液中，立刻变成橘红色，数分钟后反应完全。加入数毫升甲醇急冷，颜色消失。将反应混合物加热至室温，聚合物析出，用甲醇洗涤，无其他副反应，试求聚苯乙烯的
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。

    如所有大分子同时开始增长和终止，则产物
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应为多少？

19.  25 ℃时，在四氢呋喃中，以C4H9Li作引发剂（0.005 mol(L-1），1-乙烯基萘（0.75 mol(L-1）进行阴离子聚合，计算：
a. 平均聚合度；b. 聚合度的数量分布和质量分布。

20. 异丁烯阳离子聚合时，以向单体链转移为主要终止方式，聚合物末端为不饱和端基。现在4.0 g聚异丁烯恰好使 6.0 mL 0.01 mol(L-1的溴-四氯化碳溶液褪色，试计算聚合物的数均分子量。

21. 在搅拌下依次向装有四氢呋喃的反应器中加入0.2mol n-BuLi 和20 kg苯乙烯。当单体聚合一半时再加入1.8 g水，然后继续反应。假如用水终止的和以后继续增长的聚苯乙烯的分子量分布指数均是1，试计算：

      a. 由水终止的聚合物的数均分子量；

      b. 单体全部聚合后体系中全部聚合物的分子量分布；

      c. 水终止完成以后所得聚合物的分子量分布指数。

22. -35 °C下，以TiCl-H2O作引发体系，异丁烯进行聚合，由下列单体浓度-聚合度数据求ktr / kp和kt / kp。
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23. 在四氢呋喃中用SnCl4+H2O引发异丁烯聚合，发现聚合速率Rp∝[SnCl4] [H2O] [异丁烯]2。起始   生成的聚合物数均分子量为20000。1.00 g聚合物含3.0×10-5 mol 羟基但不含氯。写出链引发、链增长、链终止反应式。推导聚合速率和聚合度的表达式。指出推导过程中用了何种假定。什么情况下聚合速率对水或SnCl4呈零级关系，对单体为一级反应？

24. 异丁烯阳离子聚合时的单体浓度为2 mol(L-1，链转移剂浓度分别为0.2 mol(L-1、0.4 mol(L-1、0.6 mol(L-1、0.8 mol(L-1，所得聚合物的聚合度依次是25.34、16.01、11.70、9.20。向单体和向链转移剂的转移是主要终止方式，试用作图法求转移常数CM和Cs。
第七章  配位聚合
第一节  引言
第二节  聚合物的立体异构现象
第三节  Zieglar-Natta引发剂

第四节  丙烯的配位聚合
第五节  极性单体的配位聚合
第六节  茂金属引发剂
第七节  共轭二烯烃的配位聚合
思考题：
1. 如何判断乙烯、丙烯在热力学上能够聚合？采用哪一类引发剂和工艺条件，才能聚合成功？

2. 解释和区别下列诸名词：配位聚合、络合聚合、插入聚合、定向聚合、有规立构聚合。

3. 区别聚合物构型和构象。简述光学异构和几何异构。聚丙烯和聚丁二烯有几种立体异构体？

4. 什么是聚丙烯的等规度？用红外光谱和沸庚烷不溶物的测定结果有何关系和区别？

5. 下列哪些单体能够配位聚合？采用什么引发剂？形成怎样的立构规整聚合物？有无旋光活性？写出反应式。
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6. 下列哪一种引发剂可使乙烯、丙烯、丁二烯聚合成立构规整聚合物？

[image: image42.emf]
7. 简述Ziegler-Natta引发剂两主要组分，对烯经、共轭二烯烃、环烯烃配位聚合在组分选择上有何区别？

8. 试举可溶性和非均相Ziegler-Natta引发剂的典型代表，并说明对立构规整性有何影响。

9. 丙烯进行自由基聚合、离子聚合及配位阴离子聚合，能否形成高分子量聚合物？分析其原因。

10. 乙烯和丙烯配位聚合所用Ziegler-Natta引发剂两组分有何区别？两组分间有哪些主要反应？钛组分的价态和晶形对聚丙烯的立构规整性有何影响？

11. 丙烯配位聚合时，提高引发剂的活性和等规度有何途径？简述添加给电子体和负载的方法和作用。

12. 简述丙烯配位聚合中链增长、链转移、链终止等基元反应的特点。如何控制分子量？

13. 简述配位聚合两类动力学曲线的特征和成因。动力学方程为什么要用Langmuir-Hinschelwood模型和Rideal模型来描述？

14. 简述丙烯配位聚合时的双金属机理和单金属机理模型的要点。

15. 简述茂金属引发剂的基本组成、结构类型、提高活性的途径和应用方向。

16. 列举丁二烯进行顺式1,4-聚合的引发体系，并讨论顺式1,4-结构的成因。

17. 简述π-烯丙基卤化镍引发丁二烯聚合的机理。用(π-C3H5)2Ni、π-C3H5NiCl 和 π-C3H5NiI 结果如何？

18. 生产等规聚丙烯和顺丁橡胶，可否采用本体聚合和均相溶液聚合？体系的相态特征有哪些？

第八章  开环聚合
第一节  环烷烃开环聚合热力学
第二节  杂化开环聚合热力学和动力学特征
第三节  三元环醚的阴离子开环聚合

第四节  环醚的阳离子开环聚合
第五节  羰基化合物及三氧六环的阳离子开环聚合
第六节  己内酰胺的阴离子开环聚合
第七节  聚硅氧烷
思考题：
1. 举出不能开环聚合的3种六元环。为什么三氧六环却能开环聚合？

2. 环烷烃开环倾向大致为：三、四元环＞八元环＞七、五元环，分析其主要原因。

3. 下列单体选用哪一引发体系进行聚合？写出综合聚合反应式。
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4. 以辛基酚为起始剂，甲醇钾为引发剂，环氧乙烷进行开环聚合，简述其聚合机理。辛基酚用量对聚合速率、聚合度、聚合度分布有何影响？
5. 以甲醇钾为引发剂聚合得到的聚环氧乙烷分子量可以高达 3万～4万，但在同样条件下，聚环氧丙烷的分子量却只有 3000～4000，为什么？说明两者聚合机理有何不同。
6. 丁氧环、四氢呋喃开环聚合时需选用阳离子引发剂，环氧乙烷、环氧丙烷聚合时却多用阴离子引发剂，而丁硫环则既可阳离子聚合，也可阴离子聚合，为什么？
7. 甲醛和三聚甲醛均能聚合成聚甲醛，但实际上多选用三聚甲醛作单体，为什么？在较高的温度下，聚甲醛很容易连锁解聚成甲醛，提高聚甲醛的热稳定性有哪些措施？
8. 己内酰胺可以由中性水和阴、阳离子引发聚合，为什么工业上很少采用阳离子聚合？阴离子开环聚合的机理特征是什么？如何提高单体活性？什么叫乙酰化剂，有何作用？
9. 合成聚硅氧烷时，为什么选用八甲基环硅氧烷作单体，碱作引发剂？如何控制聚硅氧烷的分子量？
10. 聚硅氧烷和聚磷氮烯都是具有低温柔性和高弹性的半无机聚合物，试说明结构有何相似之处。聚硅氧烷多由分子量和交联来改变品种，较少改动侧基；相反，聚磷氮烯却通过侧基的变换来改变品种，较少调节分子量和交联。试说明原因。
11. 70 ℃下用甲醇钠引发环氧丙烷聚合，环氧丙烷和甲醇钠的浓度分别为0.80 mol·L-1 和 2.0×10-4 mol·L-1，有链转移反应，试计算80%转化率时聚合物的数均分子量。

第九章  聚合物的化学反应
第一节 聚合物的化学反应特征
第二节 聚合物的基团反应
第三节 反应功能高分子
第四节 接枝共聚

第五节 嵌段共聚

第六节 扩链
第七节 交联
第八节 降解与老化

思考题：
1. 聚合物化学反应浩繁，如何考虑合理分类，便于学习和研究？

2. 凝聚态对聚合物化学反应影响的核心问题是什么？举一例子来说明促使反应顺利进行的措施。

3. 几率效应和邻近基团效应对聚合物基团反应有什么影响？各举一例说明。

4. 在聚合物基团反应中，各举一例来说明基团变换、引入基团、消去基团、环化反应。

5. 从醋酸乙烯酯到维尼纶纤维，需经过哪些反应？写出反应式、要点和关键。

6. 由纤维素合成部分取代的醋酸纤维素、甲基纤维素、羧甲基纤维素，写出反应式，简述合成原理。

7. 简述粘胶纤维的合成原理和过程要点。

8. 试就高分子功能化和功能基团高分子化，各举一例来说明功能高分子的合成方法。

9. 高分子试剂和高分子催化剂有何关系？各举一例。

10. 根据链转移原理合成抗冲聚苯乙烯，简述丁二烯橡胶品种和引发剂种类的选用原则，写出相应反应式。

11. 比较嫁接和大单体共聚技术合成接枝共聚物的基本原理。

12. 以丁二烯和苯乙烯为原料，比较溶液丁苯橡胶、SBS弹性体、液体橡胶的合成原理。

13. 下列聚合物选用哪一类反应进行交联？

a. 天然橡胶   b. 聚甲基硅氧烷   c. 聚乙烯涂层   d. 乙丙二元胶和三元胶

14. 如何提高橡胶的硫化效率，缩短硫化时间和减少硫化剂用量？

15. 研究降解的目的有哪些？影响降解的因素有哪些？

16. 研究热降解有哪些方法？简述其要点。

17. 热降解有几种类型？简述聚甲基丙烯酸甲酯、聚苯乙烯、聚乙烯、聚氯乙烯热降解的机理特征。

18. 抗氧剂有几种类型？它们的抗氧机理有何不同？

19. 紫外光屏蔽剂、紫外光吸收剂、紫外光猝灭剂对光稳定的作用机理有何不同？

20. 比较聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯、聚氨酯装饰材料的耐燃性和着火危害性。评价耐热性的指标是什么？

四、学时分配：
表2. 课程学时分配表
	序号
	教学内容
	授课学时
	课程目标

	1
	绪论
	5
	【课程目标1】

	2
	缩聚和逐步聚合
	8
	【课程目标1】

【课程目标3】

	3
	自由基聚合
	8
	【课程目标1】
【课程目标3】

	4
	自由基共聚合
	6
	【课程目标1】

【课程目标3】

	
	期中考试
	2
	

	5
	聚合方法
	5
	【课程目标2】

【课程目标4】

	6
	离子聚合
	7
	【课程目标1】

【课程目标3】

	7
	配位聚合
	3
	【课程目标1】

【课程目标2】

	8
	开环聚合
	4
	【课程目标1】

【课程目标3】

	9
	聚合物的化学反应
	4
	【课程目标1】

【课程目标3】

	
	习题课及总复习
	2
	

	
	合计
	54
	


五、建议教学进度： 

表3：教学进度表
	周次
	教 学 内 容
	教时
分配
	目的要求

	1
	第1章 概述  基本概念、聚合物分类、命名、聚合机理;平均分子量、分子量分布
	3
	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。

	2
	(1) 高分子的分子量和分子量分布。
(2) 高分子微结构（单元结构、序列结构、立体异构、顺反异构）
(3) 线型、支链型、体型高分子
(4) 高分子凝聚态（结晶和无定型、Tm和Tg、热塑性和热固性）
(5) 高分子的力学三态：玻璃态、黏流态、高弹态，聚合物的物理状态和主要性能;                              第2章 逐步聚合反应基本概念、特点
	3
	掌握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。              熟悉逐步聚合反应的特点，掌握反应程度、官能度、线型缩聚、体型缩聚等基本概念，

	3
	第2章 线型缩聚反应的机理与动力学、线型缩聚中影响聚合度的因素及控制聚合度的方法，  
	3
	掌握线型缩聚反应的机理与动力学。掌握线型缩聚中影响聚合度的因素及控制聚合度的方法

	4
	(1)重要线型逐步聚合物的聚合反应。           
(2) 体型缩聚的凝胶点计算。
(3) 缩聚反应技术
	3
	重要线型逐步聚合物的聚合反应方程。

	5
	10月1日至10月8日放假，学校安排调课补上。 体型缩聚中的凝胶点的预测，无规预聚物和结构预聚物，逐步聚合的实施方法。             
第3章 自由基聚合的基本概念，单体结构与聚合机理的关系               
	3
	熟悉无规预聚物和结构预聚物，掌握体型缩聚中的凝胶点的预测。了解逐步聚合的实施方法。

	6
	自由基聚合反应机理及特征，主要引发剂类型及引发机理。
	3
	掌握单体结构与聚合机理的关系，自由基聚合反应机理及特征，主要引发剂类型及引发机理。

	7
	聚合速度，低转化率时自由基聚合动力学，影响聚合速率因素，高转化率下的自动加速现象及其产生的原因  
	3
	掌握低转化率时自由基聚合动力学，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。

	8
	动力学链长、链转移反应、影响分子量的因素和聚合度的预测，阻聚、缓聚、自由基寿命、聚合上限温度等基本概念。
	3
	掌握动力学链长、链转移反应、阻聚、缓聚、自由基寿命；熟悉聚合上限温度等基本概念。

	9
	第一节课上教学内容。第4章 共聚的基本概念和意义，二元共聚物的组成微分方程           10:00-12:00，进行期中考试。
	3
	熟悉共聚物的类型、二元共聚物的组成微分方程推导。                          检查前期学生的学习情况。

	10
	共聚物组成曲线类型，共聚物组成与转化率的关系，竞聚率的测定，自由基及单体的活性，Q-e 概念活性，介绍活性自由基聚合         
	1+2
	掌握典型的共聚物瞬时组成曲线类型、共聚物组成与转化率的关系。自由基及单体的活性与取代基的关系以及对反应速率的影响，熟悉Q-e概念。       

	11
	第5章  本体、溶液、悬浮、乳液等各种聚合方法的特点及实施要点，经典悬浮聚合方法
	3
	掌握本体、溶液、悬浮、乳液等各种聚合实施方法的特点，掌握经典悬浮聚合方法，学习一些典型聚合物的聚合方法。

	12
	乳液聚合的机理、乳液聚合动力学；                        第6章 离子聚合的基本概念、特点
	3
	掌握乳液聚合的机理，了解其动力学等；掌握离子聚合的术语、意义。

	13
	第6章 阴、阳离子聚合的单体与引发剂及其相互间的匹配，聚合机理和影响因素、阳离子聚合的应用
	3
	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

	14
	阴离子聚合反应及聚合反应动力学及分子量控制、阴离子聚合的应用
	3
	掌握离子聚合的机理和分子量控制的知识

	15
	第7章  聚合物立体异构现象等基本概念，Ziegler-Natta催化               Ziegler-Natta催化体系的组成
	3
	熟悉聚合物立体异构现象等基本概念，  Ziegler-Natta催化               Ziegler-Natta催化体系的组成

	16
	第8章 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，聚合物的相转变、接枝、扩链、交联反应原理，功能高分子，高分子的降解、老化及防老化原理。
	3
	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。

	17
	课程回顾总结及复习
	3
	引导学生如何理解本课程各章节的区别和关联

	18
	停课，期末考试
	3
	检查学生学习情况


六、教材及参考书目
1. 复旦大学高分子系高分子教研室编著,《高分子化学》, 复旦大学出版社.

2. 王槐三, 寇晓康编著,《高分子化学教程》, 科学出版社，2002.

3. 王国建编著,《高分子合成新技术》,化学工业出版社，2004.

4. 韩哲文主编、张德震、杨全兴、王彬芳编著，《高分子科学教程》，华东理工大学出版社，2001。
5. 张邦华、朱常英、郭天瑛主编，《近代高分子科学》，化学工业出版社，2006。
6. 张兴英、程珏、赵京波主编，《高分子化学》，化学工业出版社，2008。
7. Ravve A., “Principles of Polymer Chemistry”, 2nd Ed., Kluwer Academic/Plenum Publishers, 2000.
七、教学方法 
授课方式：陈述法，案例分析，师生互动，翻转课堂，小组讨论等
基本要求：

1. 课前通过智慧树等教学平台观看有关小微课视频，做好预习，大约0.5小时。

2. 课堂上通过讲授重、难点，用案例分析、小组讨论等方式帮助学生理解知识点。

    3. 课后通过习题的练习，巩固和加深对高分子化学知识重点和难点的理解，融会贯通。
八、考核方式及评定方法
（一）课程考核与课程目标的对应关系 
表4. 试卷考核分值与课程目标对应关系
	课程目标
	试卷考核分值
	试题形式

	课程目标 1

【支持毕业要求1.2】
	15-25
	名词解释、命名、聚合方法、聚合类型与机理

	课程目标 2

【支持毕业要求1.2】
	15-25
	叙述题、计算题

	课程目标 3

【支持毕业要求1.4】
	30-40
	问答题、叙述题

	课程目标 4

【支持毕业要求2.2】
	30-40
	叙述题、计算题


（二）评定方法 
    1. 评定方法

    本课程为考试课，考核成绩构成为：平时成绩20% + 期中考试成绩20% + 期末考试成绩60%。
(1) 平时成绩由平时作业、课堂回答问题、分组讨论等构成。
(2) 期中、期末考试以闭卷形式进行。
试卷考核要围绕课程目标考察学生工程知识、问题分析、设计开发和研究能力，同时尽量覆盖课程的主要知识点，各个课程目标的考核分值合理分配。
 2．课程目标的考核占比与达成度分析 
表5：课程目标的考核占比与达成度分析表
	       考核占比
课程目标
	平时（20%）
	期中（20%）
	期末（60%）
	总评达成度

	课程目标1
	8%
	8%
	24%
	{0.08ｘ平时目标1成绩+0.08ｘ期中目标1成绩+0.24ｘ期末目标1成绩}/40。

	课程目标2
	4%
	4%
	12%
	{0.04ｘ平时目标2成绩+0.04ｘ期中目标2成绩+0.12ｘ期末目标2成绩}/20。

	课程目标3
	4%
	4%
	12%
	{0.04ｘ平时目标3成绩+0.04ｘ期中目标3成绩+0.12ｘ期末目标3成绩}/20。

	课程目标4
	4%
	4%
	12%
	{0.04ｘ平时目标4成绩+0.04ｘ期中目标4成绩+0.12ｘ期末目标4成绩}/20。


（三）评分标准 
	课程

目标
	评分标准

	
	90-100
	80-89
	70-79
	60-69
	＜60

	
	优
	良
	中
	合格
	不合格

	
	A
	B
	C
	D
	F

	课程目标1
	熟练掌握常用单体和聚合物的命名及基本结构理论；

熟练掌握聚合物的结构、物理性质和化学性质，建立结构和性能之间关系的规律性认知；
能够快速辨识不同聚合方法的优缺点，不同单体之间共聚形成大分子链的类型，高分子链修饰等基础知识。
根据单体结构，能够熟练分析判断相应合成高分子的聚合机理、结构单元排列、聚合速度和分子量控制。

	较好地掌握常用单体和聚合物的命名及基本结构理论；

较好地掌握聚合物的结构、物理性质和化学性质，建立结构和性能之间关系的规律性认知；
较快地辨识不同聚合方法的优缺点，不同单体之间共聚形成大分子链的类型，高分子链修饰等基础知识。
根据单体结构，能够较熟练分析判断相应合成高分子的聚合机理、结构单元排列、聚合速度和分子量控制。
	掌握部分常用单体和聚合物的命名及基本结构理论；

掌握聚合物的结构、物理性质和化学性质，建立结构和性能之间关系的规律性认知；
能辨识不同聚合方法的优缺点，不同单体之间共聚形成大分子链的类型，高分子链修饰等基础知识。
能够根据单体结构分析判断相应合成高分子的聚合机理、结构单元排列、聚合速度和分子量控制。
	基本掌握部分单体和聚合物的命名及基本结构理论；

基本掌握聚合物的结构、物理性质和化学性质，建立结构和性能之间关系的规律性认知；
基本具备辨识不同聚合方法的优缺点，不同单体之间共聚形成大分子链的类型，高分子链修饰等基础知识。
基本能够根据单体结构分析判断相应合成高分子的聚合机理、结构单元排列、聚合速度和分子量控制。
	未能掌握常用单体和聚合物的命名及基本结构理论；

未能掌握聚合物的结构、物理性质和化学性质，建立结构和性能之间关系的规律性认知；
不能辨识不同聚合方法的优缺点，不同单体之间共聚形成大分子链的类型，高分子链修饰等基础知识。
不能根据单体结构分析判断相应合成高分子的聚合机理、结构单元排列、聚合速度和分子量控制。

	课程目标2
	熟练地综合运用本课程和其它课程知识，针对单体聚合机理和所需的高分子材料的形态，选择合适的聚合方法。并能借助文献调研，比较、分析，通过优化工艺条件改善聚合物的制备方法、或者设计绿色制备的方案。

具有科学思维和严密逻辑推理的能力，有自主学习和探索创新的能力。
	较好地综合运用本课程和其它课程知识，针对单体聚合机理和所需的高分子材料的形态，选择合适的聚合方法。并能借助文献调研，比较、分析，通过优化工艺条件改善聚合物的制备方法、或者设计绿色制备的方案。
具有较好的科学思维和逻辑推理的能力，有自主学习和探索创新的能力。
	能综合运用本课程和其它课程知识，针对单体聚合机理和所需的高分子材料的形态，选择合适的聚合方法。并能借助文献调研，比较、分析，通过优化工艺条件改善聚合物的制备方法、或者设计绿色制备的方案。
具有一定的科学思维和逻辑推理的能力，有一定的自主学习和探索创新的能力。
	基本能运用本课程和其它课程知识，针对单体聚合机理和所需的高分子材料的形态，选择合适的聚合方法。并能借助文献调研，比较、分析，通过优化工艺条件改善聚合物的制备方法、或者设计绿色制备的方案。
具有初步的科学思维和逻辑推理的能力，有一定的自主学习和探索创新的能力。
	不会运用本课程和其它课程知识，针对单体聚合机理和所需的高分子材料的形态，选择合适的聚合方法。并能借助文献调研，比较、分析，通过优化工艺条件改善聚合物的制备方法、或者设计绿色制备的方案。。

缺乏科学思维和逻辑推理的能力，缺乏自主学习和探索创新的能力。

	课程目标3
	能够根据高分子材料性能或功能要求，熟练合成环境友好型聚合物分子，提出可行性的合成方案。
具有爱国敬业精神和科学使命感，具备正确的个人价值取向和职业道德，有安全、生态和环保等职业素养。
	根据高分子材料性能或功能要求，较好地合成环境友好型聚合物分子，提出可行性的合成方案。
具有爱国敬业精神和科学使命感，具备正确的个人价值取向和职业道德，有安全、生态和环保等职业素养。
	根据高分子材料性能或功能要求，合成环境友好型聚合物分子，提出可行性的合成方案。
具有爱国敬业精神和科学使命感，具备正确的个人价值取向和职业道德，有安全、生态和环保等职业素养。
	根据高分子材料性能或功能要求，基本能合成环境友好型聚合物分子，提出可行性的合成方案。
具有爱国敬业精神和科学使命感，具备正确的个人价值取向和职业道德，有安全、生态和环保等职业素养。
	不能根据高分子材料性能或功能要求，合成环境友好型聚合物分子，提出可行性的合成方案。
具有爱国敬业精神和科学使命感，具备正确的个人价值取向和职业道德，有安全、生态和环保等职业素养。

	课程目标4
	能熟练综合运用本课程和其它课程知识，正确表述高分子材料制备过程中的工程问题，并能借助文献调研，比较、分析通过优化工艺条件解决高分子材料合成中的工程问题。
	较好地综合运用本课程和其它课程知识，正确表述高分子材料制备过程中的工程问题，并能借助文献调研，比较、分析通过优化工艺条件解决高分子材料合成中的工程问题
	能综合运用本课程和其它课程知识，正确表述高分子材料制备过程中的工程问题，并能借助文献调研，比较、分析通过优化工艺条件解决高分子材料合成中的工程问题
	简单地运用本课程和其它课程知识，正确表述高分子材料制备过程中的工程问题，并能借助文献调研，比较、分析通过优化工艺条件解决高分子材料合成中的工程问题
	基本不会运用本课程和其它课程知识，正确表述高分子材料制备过程中的工程问题，并能借助文献调研，比较、分析通过优化工艺条件解决高分子材料合成中的工程问题
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