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聚合反应是由单体合成聚合物的过程，能够进行

聚合反应形成高分子化合物的小分子化合物被称为

单体．高分子化合物中化学组成相同、可重复的最小

单元称为链节，也称重复结构单元．聚合反应分为加

聚、缩聚和开环聚合．加聚反应即加成聚合反应，通过

单体间相互加成形成新的大分子，无副产物．缩聚反

应即缩合聚合反应，通过单体间脱去水、醇、卤化氢等

小分子，缩合形成新的大分子，有副产物．开环聚合是

指环状化合物单体经过开环加成转变为线型聚合物

的反应．聚合物和单体的判定是近年来的高频考点．笔

者认为不论哪种类型的聚合都要弄清反应机制，明确

断键、成键的位置和方式．这些枯燥的原理，若能借助

逆向思维去分析，可以灵活地思考，最大限度地拓展

学生的思路．看上去较复杂的难题，就会变成简单的

易解之题．结合选修5《有机化学基础》相关知识，并对

高考真题和模拟试题进行总结和扩展，得出不同类型

聚合反应中聚合物和单体的快速判定方法．

1 加聚反应

一般情况下，在链节外没有端基原子或原子团的

聚合物是由加聚反应形成的．常见的形式有：乙烯型、

1，3-丁二烯型及二者组合型．

1)链节中只有2个碳原子(乙烯型)．

a)聚合物一单体：①去掉[ ]。和2个半键．

②将链节中的C—C变成C—C即可．

b)单体一聚合物：将与碳碳双键相连的原子或

原子基团放到双键碳的上边或下边，碳碳双键变为单

键，并各伸出1个半键再加上[]。即可．

用通式来表示：(A、B、D、E代表不同的原子或原

子基团，H原子可与碳合并．)

A E

七C—C士的单体是A—C—C—E．

B D B D

2)链节中的碳原子超过2个(1，3-丁二烯型或二

者组合型)．

聚合物一单体：①去掉[ ]。和2个半键．②将

链节中碳碳键进行变换．即，单键变为双键，双键变为

)．46
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单键．③从链节的一端开始数，碳原子超过四键就从

后边断开．
—r、，-

’：善二。、例1 工程塑料ABS树脂，结构简式为

．ECH2一cH—cH2一cH—cH cH2--CH2--CH士，

CI N 6P、
合成时用了3种单体，请写出这3种单体的结构简式．

分析①去掉中括号和2个半键；②单键变为双

键，双键变为单键，可以将其变换为：

CH2一CH牛CH2一CH—CH—CH2—丰一CH2=CH ；

Cf：N ：南严、

③从左向右碳原子超过四键就从后边断开，得到

CH2一CH—CN、 CH2一CH CH=CH2 和

CH：一cH■今3种单体．
■r伊
鬈例2 (2011年北京卷第28题节选)已知：

CH20H w+ciq20＼
1)RCHO+I二一I CHR+H20．

CHzOH CI H，o／

『／CH2＼ ]

2ⅢB的结构式爿F F弋如十．
＼GH／ l。，2
CH2CH2CH3

聚合物PVB由聚合物PVA与CH。CH。CH：CHO

反应所得．聚合物PVA结构简式为 ．

分析 利用题目给出的信息得出：

七CH—cH：—卜CH—CH：士，在此聚合物中有重
：f

OH OH

复的部分，简化后得出：PVA为乇CH—CH。士．它

OH

一般由乙酸与乙炔通过加成一加聚一水解反应制得．
■—’，’

蓉例3 (2017年北京卷第ll题节选)聚维酮碘的

水溶液是一种常见的碘伏类缓释消毒剂，聚维酮通过

氢键与HI。形成聚维酮碘，其结构表示如下(图中虚

线表示氢键)：

e

取。．．饥郊 艰。
A-CH2--CH——CH2--CHHCH2--CHJg-．

则聚维酮分子由(m+行)个单体聚合而成．判断此

说法是否正确?

分析根据观察可以知道，聚维酮的单体是
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CH，一CH ，单体数目应为2m+竹．

2 缩聚反应

一般情况下，在链节外有原子或原子基团的聚合

物是由缩聚反应形成的．

1)羟基羧酸型(乳酸型)．

这种聚合物的单体中既有羟基又有羧基．

a)聚合物一单体：只需将[]。去掉即可．

b)单体一聚合物：将羟基和羧基放在两端，依据

“酸脱羟基、醇脱氢”的原则，在相应断键位置加上[]。

即可．即羟基、羧基横向放，断键位置加括号([]。)．

O

0
H七O—R—C士OH的单体是

O

Il
H—O—R—C—OH(R代表烃基)．

一定条件下

Il
H七。一cHcH2c士OH+(咒一1)H：O．

CH3

2)氨基酸型(多肽)．

a)聚合物一单体：只需将[]。去掉即可．

b)单体一聚合物：将氨基和羧基放在两端，依据

“酸脱羟基、氨脱氢”的原则，在相应的断键位置加上

[ ]。即可．

O

l|
H七NH—R—C士OH的单体是

O

I|
H—NH—R—C—OH(R代表烃基)．

例如：n CH。CHCOOH

NH 2

O

0

一定条件下

H七NH—cHC士OH+(以一1)H20．

CH。

3)二酸与二醇型．

a)聚合物一单体：

①去掉聚合物中的[]。；

O

0：②将链节中的一睁(卜断开，在相应位置补

上一0H和一H，得到2种单体．单体的结构是对称的．

0 O

H一0七C0--R--C0一O—R，一0士H的单体是H一0+ 一O—Rl一0士H的单体是

O O

Il 0
H—O—C—R—C—O—H 和H—O—R1—0一H

(R、R。代表烃基)．

b)单体一聚合物．

①将1个羟基与1个羧基进行酯化后，得到

O 0

Il 0
H—p—C—R—C—o—R1一O—H，

转变成羟基一羧酸型．

②利用羟基一羧酸型单体确定聚合物的方法

可得

O 0

H—o七些一R一占一。一R。一。士H．H—O七c—R—C一0一R。一O士H．

午HzoH 一定

蚴们H。一÷电圳∑LcCoOoOHH丝
CH20H

CH。 O O

0 9
H七OCH 2CCH20—c]—rc士0H+(2n一1)H20．

6
u

即，羟基、羧基横向放，一羧一羟形成酯，断键位置加

括号([]。)．

4)二酸二氨型．

此种类型与二酸二醇型原理相同，在此不再赘述．

融⋯万NHH N-()--NH。+咒忿罢r9080嚣l--I／ 笙例如：以 。 o z+72【o[。”。“写、、、／⋯一一

唧H哥一占可b。H+(2n--1)H20．
扩展在许多题目中应用给出信息来书写缩聚

的产物，实际上是考查对二酸二醇缩聚原理的理解，

将其进行扩展应用．

j譬例4已知：RCOOR，+R2--OH
RCOOR：+R。--OH，完成化学方程式：

一定条件下

分析此题给出的信息是酯交换反应，题干是二
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醇与二酯缩聚．与二酸二醇缩聚对比，只需将羧基中

羟基上的一H换成一CH。即可．所得产物为

CH。 O O

0 0
H_EOCH2CCH2(卜C_一C士()CH3+(2n—1)CH30H．

@
0

0
Cl—C—C1

Ro—C—CI+HCl，完成化学方程式：

一定条件下

挖cH。一占—a+以c1一Lcl二塑．挖cH。一÷电+棚一Lcl堂一．
CH20H

分析此题是二醇与光气(碳酰氯)缩聚，与二酸二

醇缩聚对比，只需将羧基中的--OH换成一a即可．所得

CH。 O

0
产物为H七OCH2C／2H。(>一c士C1和(2行--1)HCl．

⑦
磊r例6已知：R--C三C--H+R，一Br

一定条件下

R—C三C—Br+HBr(R，R’表示氢原子或烃基)．利用

该反应合成导电高分子材料的结构式为

H-EC-；=c—影》一c三c—cH：士Br，它的单体

是——．
分析 题中所给信息是碳、碳三键上的氢原子与

溴代烃发生取代反应．C三C—C中的C—C是去掉H

原子和Br原子后新形成的．其单体只需断开C—C，补

上H原子和Br原子即可．故单体为

H—C三co 卜C三c—H和Br-cH2--Br．
、：=J

5)酚醛树脂型．

at) 聚合物一单体．邻位缩聚的通

oH

R

①去掉聚合物中的[]。；

OH

②将链节中的 H—OH断开，变

R

—CH一0H为一CHO，得到2种单体．即

郦卜48舭

R弋沪OH和R，CHO．
℃—J

b)单体一聚合物(为书写方便，只写酚羟基邻位

上的缩聚)．

①将醛基与酚羟基邻位上的H加成．

②在另一侧邻位上的H与所得的一OH相应的

位置加上[]。．

R

一定条件下

H+(，2—1)H,O(R、R1为H或烃基)．

R

扩展 尿素一NH：上的H与苯环上的H原子

一样可与甲醛发生加成反应得到脲醛树脂，如：

O

0
+nH—C—H

一定条件下

0
H乇HN—C_一NH—cH2士OH+(竹一1)H。O．

O O

I| |J
+理H—C—C—H

CHO

一定条件下

0
H七HN—C—NH—CH士OH+(，z一1)H20．

3 开环型

开环聚合是指环状化合物单体经过开环加成转

变为线型聚合物的反应，如：

1)卯HCHO

的主要成分)．

一定条件下
Z-CH。一O士(人造象牙

2)行cH。--CH。-二笙墨堡七cH：一cH：一岵．
＼o／

3)已知RlCH—CHR2+R3CH—CHR。

j兰骂R，cH=CHR。+R。cH=CHR：．
聍<◆j兰堡乇cHcH。cH：cH。cH岳．
总之，聚合物与单体的判定，必须要明确断键与

成键的位置和方式．至于信息题目，实际上是对已有知

识的提升和扩展，对反应机理和应用进行考查．只需将

信息与所学的知识进行对比、分类，确定是哪种类型

的聚合，就能很迅速地相互确定．

(作者单位：北京实验学校)
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