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  摘要:开环聚合反应是高分子化学中的一类重要反应,但因开环聚合过程既涉及到了逐步聚合和连锁聚合

的特点,又涉及到了阴离子聚合和阳离子聚合的基本方式,因此开环聚合反应一直都是《高分子化学》课堂教学

的难点。笔者从课堂实际角度出发,结合开环聚合的基本概念和特征总结出一套口诀用于《高分子化学》中开

环聚合反应章节教学,并详细解释了口诀中所归纳的知识点。希望用口诀教学的模式深入浅出地教授开环聚

合章节,克服开环聚合教学过程中的难点。
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引言

开环聚合是《高分子化学》课程中的重要章节,也是高分子化工的基石之一,是制备高分子表面活性

剂、特种高分子材料以及无机(或半无机)高分子材料的重要方法[1]。开环聚合是环状单体开环而后聚合

成线性聚合物的反应,其反应过程既受到热力学的控制,又受到动力学因素的影响。其机理包含了逐步

聚合和连锁聚合特征同时,又涵盖了阴离子聚合和阳离子聚合的双重属性,因此开环聚合一直以来都是

高分子化学教学过程中的难点。
口诀教学是一种新的教学模式,其方法是将课程的核心内容变成记忆口诀,这样在方便记忆的同时,

学生可以系统掌握口诀中所涵盖的知识点,是知识集中的展现形式。口诀教学法多用于初等教育[2],如
大家最为熟悉的乘法口诀表和字母顺序表等均属于口诀教学法中的内容。近些年来,随着高校教学改革

的深入发展,口诀教学法也逐渐被应用到了高等院校的教学中,如周枫等人将口诀教学法应用到了《生物

化学》教学过程中,将生物化学中分散的知识点进行整合成方便记忆的口诀,最终提高了其课堂教学效

果,也方便学生复习[3]。朱夺宝更是将口诀教学法应用到了《线性代数》教学中去,将《线性代数》教学过

程中的“初等变换”、“矩阵乘法”、“求解线性方程组”等内容变成口诀,提高教学效率的同时,更增强了课

程的趣味性[4]。目前,口诀教学法除了应用到了上述化学、数学等基础学科外,也应用到了机械基础、电
工电子等专业性较强的学科,均取得了很好的教学效果[5,

 

6]。因此,在《高分子化学》教学过程中使用口

诀教学法也会起到“化零为整,事半功倍”的教学效果。本文将《高分子化学》教学中“开环聚合”章节教学

内容编制成口诀,并具体分析了口诀内容的扩展含义,供各位教师参考,也可以作为学生复习的手段

之一。

1 “开环聚合”口诀及解析

在《高分子化学》教学课程中,“开环聚合”章节一般安排在课程的后半阶段,这主要是因为“开环聚

合”的相关内容涉及到了连锁聚合、逐步聚合、阴离子聚合以及阳离子聚合的相关知识。关于上述几种聚

合方法学习方法及解析,大家可以参考黄美荣、王建国、陈学刚等学者的研究成果,本文不作重复讲

解[7~11]。本文只对“开环聚合”章节口诀进行归纳,并进行详细解析。
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“开环单体为四类,醚酯酰胺及缩醛;反应机理分两种,逐步连锁各半边;氧硫氨类阴离子,三级氧鎓

锍引发。阴阳离子双属性,电负平衡断归属。
开环聚合靠张力,三四容易五六难;评价张力有三点,元素取代与大小;变形愈大张力大,焓值为负稳

定差。
热力因素断能否,动力因素判快慢;攻环断裂离子对,络合增长成大环;
逐步特性规律显,聚合解聚平衡间。”
以上18句口诀就是“开环聚合”章节所涵盖的知识点,下面对口诀中的具体内容做详细解析。“开环

单体分四类,醚酯酰胺及缩醛”这两句是强调开环聚合的单体组成,即包含环醚、环酯、环酰胺以及环缩醛

等,这两句口诀表达出什么样的单体可以进行开环聚合反应,也间接指明了开环聚合的基本组成和种类。
“反应机理分两种,连锁逐步各半边”这两句是表达开环聚合的反应属性,既包含连锁聚合,也包含逐步聚

合。尽管多数开环聚合反应均为连锁聚合机理,但在聚合反应特点中却常常是符合逐步聚合的特点,如
开环聚合过程中其分子量随着转化率的升高而逐渐变大,聚合速率常数接近逐步聚合等,因此在口诀中

强调“连锁逐步各半边”是希望学生学习过程中不要片面地去理解开环聚合反应。“氧硫氨类阴离子,三
级氧鎓锍引发”这两句是阐述开环聚合的引发体系组成,如氧阴离子、硫阴离子、氨阴离子等,也可以是三

级氧鎓离子、锍离子等。“阴阳离子双属性,电负平衡断归属”这两句说明了开环聚合包含阴离子聚合和

阳离子聚合双重属性和阴阳离子聚合的判断依据。以实际开环聚合反应为例,环氧乙烷是结构最为简单

的开环聚合单体,因为三元环自身张力大,且氧原子与碳原子之间的电负性差距也大,因此其原子层外电

荷密度分布不均,氧原子周围电子云密度大,显示为负电荷,而碳原子周围因为电子云密度小而呈现出正

电荷,因此缺少电荷的碳原子容易受到阴离子进攻,而氧原子容易受到阳离子的进攻,因此环氧乙烷即可

以进行阴离子聚合,也可以进行阳离子聚合。
“开环聚合靠张力,三四容易五六难”是指三元和四元环状单体容易发生开环聚合反应,而五元环和

六元环状单体不容易发生开环聚合反应。三元环和四元环自身张力较大,热力学上有很大的开环倾向,
因此容易发生开环聚合。而五六元环的环张力较小,因此在热力学上开环聚合的倾向就相对较弱。“评
价张力有三点,元素取代与大小”这两句口诀是强调影响环张力大小的因素共有三点,分别是环上元素的

组成、取代基的种类以及环的大小。元素组成对于开环聚合能力至关重要,这主要是因为杂原子种类不

同,其电负性和原子半径不同,因此在环结构中导致电子云排布会有很大的差异,进而影响了开环聚合反

应机理和方式。而取代基的影响则要分成两个方面来进行衡量,如果取代基团较小,则不影响开环聚合

反应;反之,取代基较大,由于空间斥力的影响,易于成环而不易开环聚合。环的大小是决定开环聚合的

重要因素,环的大小不同,其变形程度也就不同,开环聚合中把环烷烃键角与正常键角差值的一半定义为

变形程度,变形程度越大,开环的倾向也就越加明显,热力学上表现为其聚合热为负,不稳定,因此发生开

环聚合,“变形愈大张力大,焓值为负稳定差”说的就是这个道理。
“热力因素断能否,动力因素判快慢”这两句表明开环聚合反应是受到热力学因素和动力学因素的双

重控制,热力学学上的不稳定状态,也就是说吉布斯自由能差值为负时,才能够进行开环聚合。而开环聚

合的速度则是受到动力学因素的影响,如引发剂的种类,聚合反应机理,聚合反应具体条件都会直接影响

开环聚合反应的速率。“攻环断裂离子对,络合增长成大环”这两句是说开环聚合反应的两类机理或者说

是其动力学过程,开环聚合的第一类机理是引发聚合反应后,引发剂直接进攻环状单体,进而导致环状单

体直接发生键的断裂,引发剂在环状单体断裂处插入最终形成离子对,而进一步增长的过程中,是环状单

体直接以插入离子对的方式进行增长,最终形大分子;而第二种机理是引发聚合反应后,引发剂首先与环

状单体发生络合,络合成中间体而形成两性离子活性种,在分子链继续增长形成足够大的环时才能使其

两端离子靠近,让单体插入进行链增长。“逐步特性规律显,聚合解聚平衡间”,口诀的最后两句是说开环

聚合的反应特点与逐步聚合相似,其分子量的增长随转化率的增加而增加,聚合速率常数也接近于逐步

聚合,且在聚合过程中存在聚合和解聚平衡,开环聚合是一个动态的聚合过程,是一个从不稳定向稳定过
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渡的过程。以上就是《高分子化学》开环聚合章节口诀的介绍及解析,值得指出的是口诀教学方法是知识

的集中和总结,不是死记硬背的教学模式,是从发散到具体,再从具体到发散的过程,熟练掌握上述口诀

并加以消化,开环聚合章节的难点就会迎刃而解。

2 结语

口诀教学是一种集成是的教学模式,其可以将零散的知识整体体现在简短的口诀中,进而加强学生

对知识的理解和整体的系统掌握程度,在教学过程中起到事半功倍的作用。《高分子化学》教学过程中的

口诀需要广大师生进行进一步完善和凝练,最终实现“把书读厚,再读薄”的过程,让各个零散的知识点融

入科研实践中去,提高广大师生对《高分子化学》知识的理解。
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Abstract:Ring-opening
 

polymerization
 

is
 

one
 

of
 

important
 

chemical
 

reactions
 

in
 

chemical
 

industry,
 

and
 

also
 

is
 

very
 

hard
 

section
 

in
 

the
 

polymer
 

chemistry
 

course
 

due
 

to
 

it
 

contains
 

many
 

features
 

such
 

as
 

chain
 

polymerization,
 

stepwise
 

polymerization,
 

and
 

cationic
 

(or
 

anionic)
 

polymerization.
 

The
 

authors
 

developed
 

a
 

series
 

of
 

pithy
 

formula
 

about
 

ring-
opening

 

polymerization
 

to
 

guide
 

the
 

teaching
 

course
 

based
 

on
 

the
 

features
 

of
 

ring-opening
 

polymerization
 

reaction
 

during
 

the
 

practical
 

teaching
 

process.
 

Moreover,
 

the
 

detailed
 

illustrations
 

could
 

be
 

expressed
 

by
 

this
 

manuscript.
 

The
 

authors
 

hope
 

this
 

kind
 

of
 

pithy
 

formula
 

can
 

provide
 

helps
 

to
 

teachers
 

and
 

students,
 

and
 

decrease
 

the
 

teaching
 

difficulties
 

of
 

ring-opening
 

polymerization
 

section.
 

This
 

manuscript
 

can
 

help
 

students
 

clearly
 

understand
 

the
 

mechanisms
 

and
 

kinetics
 

in
 

ring-opening
 

polymerization.
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