
Программа кандидатского экзамена по научной специальности 

02.00.06 Высокомолекулярные соединения   

 

СОДЕРЖАНИЕ ПРОГРАММЫ 

 

Раздел 1. Цепные процессы синтеза макромолекул 

 

1.1. Определение понятия полимер, мономер, структурное повторяющееся 

звено. 

  

 Способы изображения полимерных молекул. Три основных отличия 

полимеров: цепная структура, наличие в цепи повторяющихся звеньев или 

цепных фрагментов, наличие высокой молекулярной массы. Молекулярный 

вес, полидисперсность и молекулярно-массовое распределение полимеров 

(ММР).  Методы усреднения молекулярного веса полимеров. Примеры при-

родных, синтетических и искусственных полимеров. Номенклатура и клас-

сификация полимеров. Основные способы получения синтетических полиме-

ров из низкомолекулярных веществ (мономеров) методами ступенчатой и 

цепной полимеризации или химическим воздействием на исходные полиме-

ры. 

   

1.2. Основные отличия процессов полимеризации, протекающих по ступен-

чатому и цепному механизмам. 

 

 Типы мономеров склонных к реакциям цепной полимеризации. Цепная 

полимеризация виниловых мономеров, инициируемая активными центрами 

радикального, катионного или анионного характера. Образование высокомо-

лекулярных полимеров на начальной стадии по реакции активного центра 

растущей цепи с мономером и наличие обрыва цепи как основные характери-

стики цепной полимеризации. Влияние заместителя при двойной углерод-

углеродной связи мономера на способность к полимеризации под влиянием 

различных типов активных центров. Первичная и вторичная структура поли-

мерной цепи, понятие о стереорегулярности. 

  

1.3. Природа радикальной цепной полимеризации и структурная организация 

макромолекул.  

  

 Мономеры, применяемые для радикальной полимеризации. Инициато-

ры и рост цепи при свободно-радикальной полимеризации, кинетическое 

описание процесса. Пути обрыва цепи при радикальной полимеризации, ки-

нетическая длина цепи, молекулярный вес и молекулярно-массовое распре-

деление.  

 

1.4. Значения констант и энергетика радикальной полимеризации.  
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 Передача цепи при радикальной полимеризации, применение передат-

чиков для регулирования молекулярной массы, теломеризация. Передача це-

пи на полимер и возникновение разветвленных полимеров. Ингибирование и 

торможение полимеризации, типы ингибиторов и замедлителей. Автоинги-

бирование при полимеризации аллильных мономеров. Способы проведения 

радикальной полимеризации и их характеристика. Полимеры, получаемые по 

реакции радикальной полимеризации. 

 

1.5. Полимеры с системой сопряженных двойных связей – новый класс био-

логически инертных веществ для целей медико-биологического применения.  

 

 Получение полианилина, полипиррола и политиофена методами окис-

лительной полимеризации исходных насыщенных мономеров. Электронное 

строение и специфические свойства таких полимеров и их использование в 

качестве материалов для имплантатов, искусственных мышц и высокочув-

ствительных биосенсоров. 

 

1.6. Катионная полимеризация мономеров, содержащих двойную углерод-

углеродную связь.  

 

 Влияние заместителей в молекулах мономеров на их склонность к ка-

тионной полимеризации. Способы инициирования катионной полимериза-

ции. Рост и обрыв цепи при катионной полимеризации. Упрощенная кинети-

ческая схема катионной полимеризации и энергетические характеристики 

процесса. Влияние полярности и сольватирующей способности среды на ме-

ханизм и кинетику катионной полимеризации. Трудности при интерпретиро-

вании кинетических исследований, роль контактных ионных пар и свобод-

ных катионов в реакции полимеризации и значения констант инициирования 

и роста. Передача цепи  на мономер и полимер и ММР полимеров, получае-

мых при катионной полимеризации. Промышленные полимеры, получаемые 

по реакции катионной полимеризации.  

  

1.7. Анионная полимеризация мономеров с двойной углерод-углеродной свя-

зью.    

  

 Влияние заместителей в молекулах мономеров на их склонность к ани-

онной полимеризации. Способы инициирования анионной полимеризации. 

Кинетика анионной полимеризации на свободных ионах,  рост и обрыв (пе-

редача) кинетической цепи. Стереорегулирование при анионной полимери-

зации виниловых и диеновых мономеров на алкилах лития. Безобрывная по-

лимеризация, скорость и длина кинетической цепи при  безобрывной поли-

меризации.  

 

1.8. Влияние полярности и сольватирующей способности среды на механизм 

и кинетику анионной полимеризации.  

  



 

 

 

3 

 Сольватно-разделенные и контактные ионные пары. Молекулярная 

масса и молекулярно-массовое распределение полимеров, получаемых в от-

сутствие реакций обрыва. Значения констант роста и энергетика процессов 

при безобрывной полимеризации. Явление ассоциации при инициировании 

живущей полимеризации алкилами лития. Получение диблочных, полиблоч-

ных, привитых, гребне- и звездообразных сополимеров. Морфологические 

особенности на границах радела фаз блок- и привитых сополимеров.  

 

1.9. Стереохимия процессов полимеризации и катализаторы Циглера-Натта.   

  

 Анионно-координационная полимеризация. Образование активных 

центров, инициирование, рост и обрыв (передача) цепи на комплексных ко-

ординационных катализаторах. Кинетические особенности полимеризации на 

таких катализаторах. Стереоспецифическая полимеризация α-олефинов и ве-

роятные механизмы стереорегулирования. Получение стереорегулярных по-

лимеров бутадиена и изопрена на катализаторах типа Циглера-Натта и ме-

таллалкилах. Механизм стереорегулирования   при полимеризации сопря-

женных диенов. Оптически активные полимеры. Статистические модели ро-

ста цепи. Промышленные полимеры, получаемые на комплексных координа-

ционных катализаторах. 

 

1.10.  Понятие о реакции метатезиса линейных олефинов и циклоолефинов. 

  

 Метатезис, протекающей под действием комплексных катализаторов на 

основе  W, Mo, Ru через стадию полного разрыва двойных углерод-

углеродных связей и их последующей регенерации.  Сохранение неизменно-

го числа двойных связей в реакционной системе – уникальная особенность 

полимеризации циклоолефинов под влиянием катализаторов метатезиса. Ме-

ханизм и цепной характер реакции метатезиса линейных и циклических оле-

финов.  Образование активных металл-карбеновых комплексов, инициирова-

ние, рост и обрыв (передача) цепи при метатезисной полимеризации цикло-

олефинов. Молекулярная масса и ММР полимеров циклоолефинов. Термо-

динамика процессов полимеризации циклоолефинов, протекающей с раскры-

тием цикла. Межмолекулярные и внутримолекулярные обменные реакции в 

процессах роста цепи. Критическая концентрация и циклодеструкция нена-

сыщенных карбоциклических полимеров. Получение электропроводящего 

полиацетилена метатезисной полимеризацией циклооктатетраена. Полимеры 

циклоолефинов (полиалкенамеры), получаемые на комплексных катализато-

рах по реакции метатезиса. 

 

1.11. Значение термодинамических параметров и полимеризация. 

  

 Влияние строения исходного мономера на его способность к полимери-

зации. Энергии связей и теплоты полимеризации мономеров, содержащих 

двойные и тройные связи. Энтальпия, энтропия и энергия Гиббса в процессах 

полимеризации алкенов. Общее рассмотрение способности мономеров к по-

лимеризации на основе значений термодинамических параметров. Термоди-
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намический запрет на полимеризацию некоторых мономеров. Влияние заме-

стителей при двойной связи на полимеризацию алкенов. Понятие о верхней и 

нижней предельной температуре полимеризации, термодинамическая и кине-

тическая нестабильность полимеров. Полимеризационно-

деполимеризационное равновесие и методы определения термодинамических 

величин. 

 

1.12. Циклические мономеры  и виды полимеризационных процессов, проте-

кающих с раскрытием цикла.  

  

 Термодинамика полимеризации с раскрытием цикла лактамов, лакто-

нов, простых циклических эфиров, циклопарафинов. Метатезисная полиме-

ризация циклоолефинов и циклодиенов с раскрытием цикла. Равновесная по-

лимеризация циклопентена Механизм анионной полимеризации лактамов, 

лактонов, эпоксидов и циклосилоксанов. Катионная полимеризация лактонов 

и иных кислородсодержащих циклов. Полиорганофосфазены, полимерная 

сера и селен.  

 

1.13. Общее рассмотрение цепной сополимеризации.   

 

 Типы сополимеров – статистические, чередующиеся, блок- и привитые 

сополимеры. Уравнения зависимости состава сополимера от исходной смеси 

сомономеров (Уолл, Уоллинг). Относительные активности мономеров в про-

цессах сополимеризации. Типы сополимеризационных процессов – идеаль-

ная, чередующаяся, микроблочная. Изменение состава сополимеров во вре-

мени при различных степенях конверсии. Резонансные и полярные эффекты 

и их роль при сополимеризации. Q–e схема и эмпирические подходы к оцен-

ке активности сомономеров. Катионная, анионная и координационная сопо-

лимеризация алкеновых и диеновых мономеров и их применение на практи-

ке. Методы определения относительных активностей сомономеров. 

 

Раздел 2. Ступенчатые процессы синтеза макромолекул. 

 

2.1. Ступенчатая реакция синтеза полимеров с выделением побочного про-

дукта и без его образования.  

  

 Рост цепи через стадию образования олигомеров и отсутствие обрыва  

(сохранение активных центров) как основная особенность ступенчатой по-

лимеризации.   Молекулярная масса, полидисперсность и наиболее веро-

ятное молекулярно-массовое распределение Флори. Межмолекулярные и 

внутримолекулярные реакции в процессе роста и их влияние на характер 

ММР, образование циклических продуктов путем циклодеструкции и крити-

ческая концентрация реакционной среды.  

 

2.2. Кинетика автокатализируемой и катализируемой ступенчатой полимери-

зации и характер изменения молекулярной массы. 
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 Влияние избытка реагентов и монофункциональных добавок на моле-

кулярную массу полимера. Трехмерная полимеризация и модифицированное 

уравнение Карозерса, функция ММР для случая нелинейной ступенчатой по-

лимеризации. Равновесная полимеризация в закрытых и открытых системах, 

влияние остаточного побочного продукта реакции на молекулярную массу 

полимера. Механизмы реакций ступенчатой полимеризации. Сополимериза-

ция по ступенчатому механизму. Методы проведения полимеризации в рас-

плаве и растворе, особенности межфазной полимеризации. Полимеры, полу-

чаемые по реакциям ступенчатой полимеризации.  

 

Раздел 3. Реакции с участием макромолекул 

 

3.1. Основные типы реакций полимеров, протекающие с участием полимер-

ной цепи и боковых групп.   

  

 Особенности реакций полимерных молекул. Влияние локальной кон-

центрации функциональных групп, стерические и электростатические эффек-

ты. Реакции модификации синтетических и природных полимеров, затраги-

вающие полимерную цепь. Хлорировании и сульфохлорирование полиэтиле-

на, гидрирование, галогенирование и гидрогалогенирование синтетических и 

природных каучуков. Создание сетчатых структур на основе насыщенных 

полиуглеводородов, натуральных и синтетических каучуков. Получение по-

лиацетилена и его производных по реакции дегидрогалоидирования поливи-

нилгалогенидов. Дегидрофторирование поливинилиденфторида – путь син-

теза линейной формы углерода, карбина.  

 

3.2. Реакции модификации синтетических и природных полимеров, затраги-

вающие боковые группы.  

 

 Промышленное получение поливинилового спирта гидролизом поли-

винилацетата. Целлюлоза и ее производные, получение поливинилбутираля, 

гидролиз полиметилметакрилата и полиакриламида. Термическая деструкция 

полимеров, получение черного орлона термической обработкой полиакрило-

нитрила. Полимеры в роли носителей, полимерные реагенты, катализаторы и 

субстраты. 
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Вопросы для кандидатского экзамена по научной специальности 

02.00.06 Высокомолекулярные соединения 

1. Вывод уравнения для скорости радикальной полимеризации. 

2. Вывод уравнения для скорости и степени полимеризации фотохими-

чески инициируемой радикальной полимеризации не осложненной 

процессами передачи цепи. 

3. Вывод основного уравнения теории радикальной полимеризации 

(связь среднечисловой степени полимеризации со скоростью и кон-

стантами передачи цепи на все компоненты реакционной системы).   

4. Вывод уравнения Майо. 

5. Вывод уравнений для расчета энергий активации скорости и степени 

радикальной полимеризации. 

6. Вывод уравнения для скорости ингибируемой радикальной полиме-

ризации.  

7. Вывод распределения Флори и область его действия. 

8. Вывод распределения Шульца и область его действия. 

9. Кинетика катионной полимеризации с обрывом цепи, инициируемая 

кислотами Льюиса. 

10. Кинетика катионной полимеризации с обрывом цепи, инициируемая 

кислотами Бренстеда. 

11. Вывод уравнения для расчета среднечисловой степени полимериза-

ции для процессов катионной полимеризации с учетом процессов пе-

редачи цепи. 

12. Вывод уравнения для энергии активации скорости катионной поли-

меризации. 

13. Вывод уравнения для скорости анионной полимеризации стирола, 

инициируемой амидом натрия в среде жидкого аммиака.  

14. Вывод уравнения для расчета среднечисловой степени полимериза-

ции для анионной полимеризации стирола, инициируемой амидом 

натрия в среде жидкого аммиака.  

15. Вывод необходимого и достаточного критерия живущей полимери-

зации.  

16. Вывод уравнения для скорости живущей анионной полимеризации 

неполярных мономеров в полярных растворителях (с учетом тесных 

ионных пар и свободных ионов, как активных центров полимериза-

ции).  
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17. Вывод уравнения для скорости живущей анионной полимеризации 

неполярных мономеров в неполярных растворителях (с учетом тесных 

ионных пар и их ассоциатов, как активных центров полимеризации).  

18. Вывод уравнения для скорости анионной полимеризации полярных 

мономеров с мономолекулярным обрывом цепи путем циклизации. 

19. Вывод уравнения для скорости идеальной живущей радикальной по-

лимеризации.  

20. Вывод уравнения состава сополимера. Метод Льюиса для определе-

ния констант сополимеризации.  

21. Вывод уравнения состава сополимера. Метод Файнемана – Росса для 

определения констант сополимеризации.  

22. Уравнение зависимости равновесной концентрации мономера в си-

стеме от температуры полимеризации. 

23. Термодинамика полимеризации. Верхняя и нижняя критические 

температуры полимеризации. 

24. Вывод уравнения Карозерса и его анализ для различных значений 

средней функциональности. 

25. Вывод уравнения для расчета среднечисловой степени полимериза-

ции при поликонденсации при неэквивалентном соотношении реакци-

онноспособных функциональных групп.    

26. Влияние добавок монофункциональных реагентов на степень поли-

меризации продуктов поликонденсации. 

27. Распределение Флори при поликонденсации. Числовые и массовые 

функции распределения и выражение для индекса полидисперсности. 

28. Вывод уравнения связывающего максимальную среднечисловую 

степень полимеризации при поликонденсации с константой поликон-

денсационного равновесия для случая, когда низкомолекулярный про-

дукт не удаляется.   

29. Вывод уравнения связывающего максимальную среднечисловую 

степень полимеризации при поликонденсации с константой поликон-

денсационного равновесия для случая, когда низкомолекулярный про-

дукт удаляется.   

30. Вывод уравнений связи среднечисловой степени полимеризации с 

константой скорости поликонденсации и временем для случая самока-

тализируемой и катализируемой внешним кислотным катализатором 

поликонденсации. 
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