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#高分子化学$聚合机理教学中有机化学知识的衔接利用

张高文"#龚兴厚#李学锋
!湖北工业大学材料科学与工程学院"武汉!($""’%#

!!摘要%高分子化学是在有机化学基础上发展而成一门学科)高分子的合成反应与有机小分子的合成反应密

切相关)特别是高分子合成反应机理的学习中大量应用到有机化学的基础知识-因此)在高分子化学教学中有

效利用有机化学知识是帮助学生更好理解和掌握高分子化学反应机理相关知识的关键-本文根据笔者教学实

践)从烯类单体聚合活性及机理,自由基聚合阻聚机理,配位聚合机理等方面以实例形式探讨了如何利用有机

化学知识帮助解释高分子化学中反应活性及反应机理-

!!关键词%衔接教学+高分子化学+有机化学

$高分子化学%是理工科院校高分子材料,化学,化工及其它相关专业的一门专业基础课程)学生学好
本门课程对学习后续的相关专业课程非常重要-从课程系统来看)四大基础化学中有机化学与高分子化
学联系最为紧密+高分子化学中许多聚合反应与有机化学中小分子反应具有很大的相似性)而聚合反应
机理一直是高分子化学教学中的重点和难点.#)!/)因此可以说前者是学习后者的基础-作者在理论教学
过程中也发现)若在有机化学知识基础上注意将有机化学与高分子化学两者衔接)进行启发式教学)学生
更容易理解和掌握高分子化学知识内容-目前国内已有较多的关于$高分子化学%教学的论文报道.$#’/)
其中王小龙等.$/就谈到了有机化学对高分子化学教学的重要性-本文作者根据自身的教学经验和心得)
就教学中如何有效利用有机化学知识来帮助解释$高分子化学%反应机理探讨了几点体会-

#!烯类单体聚合活性及机理

在讲授&自由基聚合’一章时)烯类单体聚合反应能力是高分子化学中很重要的知识点)要求学生掌
握不同烯类单体能否顺利进行聚合)或者以何种机理进行聚合-在教学中)可利用有机化学中电子效应
和位阻效应从双键碳上电子云密度的高低或生成的碳正离子中间体稳定性两个方面加以解释-

当双键上所连W基团为斥电子基时)斥电子基使得双键上电子云密度增加)有利于阳离子进攻而引
发阳离子聚合+同时应注意对于不对称烯类单体)双键两头碳上电子云密度是不同的)由于斥电子基对电
子排斥作用使得远端双键碳上电子云密度更高)且空间位阻也较小)使得阳离子B<主要进攻远端双键
碳-另外也可从生成碳正离子稳定性上分析)当生成的碳正离子上连有斥电子基时)有利于正电荷的分
散)稳定性提高+能生成稳定性较高的碳正离子也说明此时阳离子反应较易进行-

在此基础上)在讲授&阴离子聚合’章节时)可进一步引导学生分析能否发生阴离子聚合取决于两个
因素*具有吸电子基团并具有3*3共轭体系-吸电子基团使得双键碳上电子云密度降低)易接受阴离子
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的进攻)而3*3共轭体系电子离域性使得电子流动性更强)而且吸电子能力越强)越易发生阴离子聚合-
如此分析很容易使学生得出苯乙烯!丁二烯",丙烯酸酯类单体,丙烯腈,硝基乙烯的阴离子聚合活性逐渐
增加的结论-相反)对于氯乙烯,醋酸乙烯酯等单体由于存在斥电子O*3共轭而不易进行阴离子聚合-

!!自由基聚合阻聚机理

在&自由基聚合’章节)阻聚机理的解释也是一个难点-常见酚类阻聚剂)如易氧化成苯醌的对苯二
酚,苯酚,对甲氧基苯酚等均可利用苯醌阻聚机理进行解释-苯醌作为分子型阻聚剂)其分子上氧和碳原
子都可能与自由基发生加成反应形成新的自由基)但新生成的自由基由于O*3共轭效应而非常稳定)不
能再继续引发单体聚合)从而起到阻聚作用-

根据这一思路)烯丙基单体的自阻聚作用也很容易得到解释-烯丙基单体存在’*F)在反应中’*F
很容易被链自由基夺去而形成烯丙基自由基)发生向单体的链转移反应-链转移反应之所以发生)就是
因为’*F被链自由基夺去以后生成具有O*3共轭效应,稳定性很高的烯丙基自由基+它不能再引发新的
链增长)只能与其它自由基结合使链终止)即起到了自阻聚的作用-由此也可以用来解释烯丙基单体)如
丙烯,异丁烯进行自由基聚合时只能得到聚合度很低的低分子量产物-

$!配位聚合机理

配位聚合是高分子化学教学中的难点)而配位聚合反应机理更是让学生难以理解+虽然目前流行教
材均以丙烯为例阐述了K@00@双金属和P-AA22*8?3=@5单金属两种配位聚合机理)但大多教材对&聚丙
烯有规结构如何形成’这一问题阐述不是很清楚-如对于P-AA22*8?3=@5单金属机理)多数教材采用类
似下列反应示意图进行解释*

反应中每一次链增长都经历了单体在金属>.上吸附配位,加成形成四元环过渡态结构,插入增长和
空位移位等过程)其机理特征就是在>.上配位)然后在>.(P键间插入增长-形成四元环过渡态时)金
属>.活性中心比P原子更易失去电子)因而>.(B键上)>.缺电子)B上富有电子+对于不对称的丙烯)
双键两头碳上电子云密度也有高低+这样势必富有电子端与缺电子端相互吸引而生成四元环-利用有机
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化学相关知识比较容易解释为什么丙烯主链基本上是头尾相接-但是66配位聚合如何形成全同立构
或间同立构)依据此图解释依然会让学生感到困惑-

因此作者认为要让学生理解这一知识点)必须在理解聚合过程基础上利用有机化学知识讲清楚链增
长过程中碳链立体结构是如何变化的-在此可以用立体结构式呈现出聚合过程*

反应中丙烯在>.上配位以后通过顺式加成形成四元环过渡态)环断裂以后)单体插入到>.(P键实
现链增长)新生成手性碳的构型与前一致+经过空位和碳链移位后重复进行链增长)如此下去生成的手性
碳的构型将都会相同)最终生成全同立构聚合物-从中也可分析出若不经过空位和碳链移位)则会生成
间同立构聚合物-这里是否经历空位和碳链的移位是形成全同和间同立构的关键-

(!结束语

$高分子化学%是一门理论性较强的基础课程)教学中必须紧紧抓住本门课程以有机化学反应为基础
特点)充分利用有机化学知识对高分子化学中的一些反应机理,反应现象等加以深入浅出的解释+只有这
样才可能有利于学生更好地理解和掌握课程内容)以达到最佳的教学效果-
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