
第一节 合成高分子的基本方法

[核心素养发展目标] 1.了解合成高分子的组成与结构特点，能依据合成高分子的结构分析其

链节和单体。2.了解加聚反应和缩聚反应的特点。3.能用常见的单体写出简单的聚合反应化学

方程式和聚合物的结构式。4.从有机高分子的结构特点出发，掌握合成有机高分子的基本方

法，培养推理、概括能力。

一、加成聚合反应

1．有机高分子

高分子的相对分子质量比一般有机化合物大得多，通常在 104以上。合成高分子的基本方法

包括加成聚合反应和缩合聚合反应，前者一般是含有双键的烯类单体发生的聚合反应，后者

一般是含有两个(或两个以上)官能团的单体之间发生的聚合反应。

2．加成聚合反应

在一定条件下，通过相互加成的方式连接成链状的高分子的反应称为加成聚合反应，简称加

聚反应。

n ―→

氯乙烯 聚氯乙烯

其中，CH2==CH—Cl为单体， 为链节，又称重复结构单元，n 为聚合度，且

聚合物的平均相对分子质量＝链节的相对质量×n。

3．加成聚合反应的特点

(1)单体一般含有碳碳双键、碳碳三键等不饱和键。

(2)没有小分子物质生成，原子利用率为 100%。

(3)一般链节的主链只含有碳原子。



(1)链节是高分子化合物中重复出现的结构单元，如聚乙烯的链节是 CH2==CH2( )

(2)丙烯和聚丙烯都能使溴水褪色( )

(3)高分子化合物都没有固定的熔、沸点( )

(4)油脂属于高分子化合物( )

(5)高分子化合物分子中只含 C、H、O三种元素( )

答案 (1)× (2)× (3)√ (4)× (5)×

1．聚丙烯( )的单体结构简式为________，链节为________；聚合度为________，

聚合物的平均相对分子质量为________。

答案 CH3—CH==CH2 n 42n

解析 聚丙烯由丙烯聚合而成，所以其单体结构简式为 CH3—CH===CH2，平均相对分子质

量为 42n。

2．将下列高分子材料所用的单体填入相应的横线上。

(1)聚苯乙烯( )的单体为____________________________________________。

(2) 的单体为___________________________________________。

(3)丁苯吡橡胶

( )的单体为__________________。

(4)天然橡胶( )的单体为________________。

答案 (1)

(2)CH2==CH—CH3、



(3)CH2==CH—CH==CH2、 、 (4)

加聚物的单体

从一端划线断开，隔一键断一键，然后半键闭合成键即可。

① 的单体是 CH2==CH2和 CH3—CH==CH2。

② 的单体是 CH2==CH—CH==CH2和 。

二、缩合聚合反应

1．缩合聚合反应

由单体分子间通过缩合反应生成高分子的反应称为缩合聚合反应(简称缩聚反应)。

n ＋ nHOCH2CH2OH
催化剂

△
＋ (2n－

1)H2O

己二酸 乙二醇 聚己二酸乙二酯

其中 为链节， 。

2．缩合聚合反应特点

(1)缩聚反应的单体常含有两个或两个以上能相互作用的原子或原子团。

(2)缩聚反应生成缩合聚合物(简称缩聚物)的同时，还伴有小分子副产物(如 H2O等)的生成。

由一种单体进行缩聚反应，生成的小分子物质的量一般为 n－1；由两种单体进行缩聚反应，

生成的小分子物质的量一般为 2n－1。

3．常见的缩聚反应

(1)羟基酸缩聚

①HOCH2COOH的缩聚

nHOCH2COOH
催化剂

△
＋(n－1)H2O。



②n
催化剂

△
＋(n－1)H2O。

6-羟基己酸 聚-6-羟基己酸酯

(2)酸醇缩聚

n ＋

nHO(CH2)4OH
催化剂

△

对苯二甲酸 1,4-丁二醇 聚对苯二甲酸丁二酯

＋(2n－1)H2O。

(3)氨基酸缩聚

如氨基乙酸的缩聚：

nH2NCH2COOH
催化剂

△
＋(n－1)H2O。

(4)胺与酸的缩聚

如己二胺与己二酸的缩聚：

nH2NCH2(CH2)4CH2NH2＋nHOOC(CH2)4COOH
催化剂

△

＋(2n－1)H2O。

(1)有机高分子化合物都是由小分子通过缩聚反应合成的( )

(2)加聚反应的原子利用率为 100%( )

(3)缩聚反应生成高分子化合物的同时，还有 H2O等小分子物质生成( )

(4)将缩聚高分子化合物的中括号去掉，即得到单体( )

(5)缩聚反应聚合物的链节和单体的化学组成不相同( )

答案 (1)× (2)√ (3)√ (4)× (5)√

1．完成下列缩聚反应的化学方程式。

(1)HOOC(CH2)5OH的缩聚：

nHOOC(CH2)5OH
催化剂

△
＋(n－1)H2O。



(2)乙二酸与乙二醇的缩聚：

nHOCH2CH2OH＋n
催化剂

△
＋(2n－1)H2O。

(3)己二酸与 1,4-丁二醇的缩聚：nHOOC(CH2)4COOH＋nHO(CH2)4OH
催化剂

△

＋(2n－1)H2O。

2．找出下列高分子化合物的单体，并按要求填空。

(1)锦纶( )的单体为________________，反应类型为________。

(2)涤纶( )去掉中括号和 n 再水解的单体为

____________，反应类型为________，制备涤纶的化学方程式为_________________________。

(3) 的单体为_______________________________________________，

反应类型为____________，由单体合成该物质反应的化学方程式为_____________________。

答案 (1)H2N(CH2)5COOH 缩聚反应

(2) 、HOCH2CH2OH 缩聚反应

n ＋nHOCH2CH2OH
催化剂

△

＋(2n－1)H2O

(3) 缩聚反应

n
催化剂

△
＋(n－1)H2O



缩聚物的单体

去掉中括号和 n，若有酯基、酰胺基等可以水解的官能团，则水解成更小的单体。

① 去 掉 中 括 号 和 n 再 水 解 的 单 体 为 HOOC—COOH 和

HOCH2CH2OH。

② 去 掉 中 括 号 和 n 再 水 解 的 单 体 为 H2NCH2COOH 和

。

1．下列说法正确的是( )

A．高分子化合物是指相对分子质量很大的物质，如

B．对于一块高分子材料来说，n 是一个整数值，则它的相对分子质量是确定的

C．乙烯和聚乙烯的最简式相同

D．聚氯乙烯是天然有机高分子化合物

答案 C

解析 是硬脂酸甘油酯，不属于高分子化合物，A项错误；对于一块高分

子材料来说，它是由许多聚合度相同或不同的高分子化合物组成的，n 是一个平均值，即它

的相对分子质量只能是一个平均值，B项错误；乙烯和聚乙烯的最简式均为 CH2，C项正确；

聚氯乙烯是合成有机高分子化合物，D项错误。

2．某聚合物具有如下结构片段：

，下列关于其单体的说法不正确的是( )



A．能使酸性 KMnO4溶液褪色

B．与 NaOH溶液共热可生成一种钠盐

C．能催化加氢生成 2-甲基丙酸甲酯

D．可形成顺反异构体

答案 D

解析 由该聚合物的结构片段可知其单体为 ，分子中含有碳碳双键和酯

基。由于含有碳碳双键，可使酸性 KMnO4 溶液褪色，可与 H2 发生加成反应生成

(2-甲基丙酸甲酯)，A、C项正确；含有酯基可在碱性条件下水解生

成钠盐，B项正确；由于单体中其中一个双键碳上有两个氢原子，不可能形成顺反异构体，

D项错误。

3．下列化合物中：

A．HO(CH2)3COOH

B．HO(CH2)2OH

C．CH3CH==CH—CN

D．

E．HOOC(CH2)4COOH

(1)可发生加聚反应的化合物是________(填字母)，加聚物的结构简式为____________。

(2)同种分子间可发生缩聚反应生成酯基的化合物是________(填字母)，缩聚物的结构简式为

____________。

(3)B和 E反应生成的缩聚物的结构简式为__________________________________________。

答案 (1)C

(2)A

(3)

解析 C分子结构中含有碳碳双键，所以可发生加聚反应；A分子结构中含有羟基和羧基，

所以单体间可发生缩聚反应。



题组一 有机高分子

1．下列有关高聚物的叙述中，正确的是( )

A．相对分子质量都很大，结构都很复杂

B．相对分子质量很大，结构往往并不复杂

C．相对分子质量很少上千，但结构比较复杂

D．高聚物都是通过聚合反应制得的

答案 B

解析 高聚物虽然相对分子质量很大，但在通常情况下，结构并不复杂，它们是由简单的结

构单元重复连接而成的。

2．下列说法正确的是( )

A．油脂是高级脂肪酸甘油三酯，其相对分子质量较大，所以是有机高分子

B．聚乙烯是由乙烯经加聚反应合成的，所以聚乙烯和乙烯的化学性质相同

C．聚乙烯是由乙烯经加聚反应合成的，但是聚乙烯的基本结构和乙烯的结构不同

D．一块无色透明的塑料的成分是聚乙烯，所以是纯净物，有固定的相对分子质量

答案 C

解析 油脂的相对分子质量只有几百，而有机高分子化合物的相对分子质量通常在 104以上，

所以油脂不是有机高分子化合物，A错误；乙烯在发生加聚反应时，碳碳双键打开，所以聚

乙烯中没有碳碳双键，因此二者结构和化学性质都不相同，B错误、C正确；塑料的组成成

分是聚乙烯，但是合成聚乙烯所用的乙烯分子的数目不同，聚合度不同，所以塑料不是纯净

物，而是混合物，D错误。

题组二 加成聚合反应

3．下列高分子化合物对应的链节正确的是( )

A．聚氯乙烯：

B．聚苯乙烯：

C．聚异戊二烯：

D．聚丙烯：—CH2—CH2—CH2—

答案 C



解 析 A 的 链 节 为 ； B 的 链 节 为 ； D 的 链 节 为

。

4．下列单体能在一定条件下发生加聚反应生成 的是( )

A．丙烯 B．2-甲基-1,3-丁二烯

C．乙烯和丙烯 D．2-甲基-2-丁烯

答案 B

解析 根据链节上的碳原子数目和键的类型可判断其单体是二烯烃 。

5．以乙烯和丙烯的混合物为单体，发生加聚反应，不可能得到的是( )

A． CH2—CH2

B． CH2—CH2—CH2—CH2—CH2

C．

D．

答案 B

解析 加聚反应仅与小分子中的不饱和碳原子有关，原不饱和碳原子上的原子或原子团在高

分子化合物中作支链。

6．丁腈橡胶的结构简式为 ，具有优良的耐油、耐

高温性能，合成丁腈橡胶的原料是( )

①CH2==CH—CH==CH2 ②CH3—C≡C—CH3

③CH2==CH—CN ④CH3—CH==CH—CN

⑤CH3—CH==CH2 ⑥CH3—CH==CH—CH3

A．③⑥ B．②③

C．①③ D．④⑤

答案 C

解析 由丁腈橡胶的结构简式可知为加聚产物，根据加聚产物单体的判断方法“见双键，四



个碳”断键后，单双键互换，即得单体为 CH2==CH—CN和 CH2==CH—CH==CH2。

题组三 缩合聚合反应

7．(2020·南京高二期末)下列高分子化合物是由一种单体缩聚制得的是( )

A．

B．

C．

D． CH2—CH2

答案 B

解析 A中物质的链节主链中含有 4个碳原子，是由两种烯烃通过加聚反应得到的，分别为

乙烯和丙烯，A错误；由 C中高聚物的结构简式可知，链节主链中含有酯基，为酯化反应进

行的缩聚反应生成高聚物，单体有 2 种，分别为己二酸和乙二醇， C错误；由 D中高聚物

的结构简式可知，链节主链中含有 2个碳原子，单体为乙烯，是通过加聚反应得到的， D错

误。

8．下列高聚物中，由两种不同的单体通过缩聚反应制得的是( )

A．

B． CH2CH==CHCH2

C．

D．

答案 D

解析 A 项是由 CH2==CH2和 CH2==CHCN 加聚而成的；B 项是由 CH2==CH—CH==CH2加

聚而成的；C项是由 CH2==CH—CH==CH2和 CH2==CHC6H5加聚而成的；只有 D项中含有官

能团 ，故 D项是由两种不同的单体通过缩聚反应生成的。

9．下列聚合物在合成时，所发生的化学反应类型与另外三种不同的是( )

A．聚丙烯 B．聚甲基丙烯酸甲酯

C．聚苯乙烯 D．聚己二酸乙二酯



答案 D

10．下列合成高分子化合物的反应的化学方程式及类型均正确的是( )

A．合成有机玻璃：

n ―→ 缩聚反应

B．合成橡胶：n ―→ CH2—CH2—CH2—CH2—CH2 加聚反应

C．合成酚醛树脂：n ＋nHCHO―→ ＋(n－1)H2O 缩聚反应

D．合成 HT纤维：

n ＋n ―→

＋(n－1)HCl 缩聚反应

答案 C

解析 A项，反应类型判断错误，应该是加聚反应；B项，产物的结构简式书写错误，应该

是 ；D项，HCl的化学计量数应为(2n－1)。

11．下列物质中，既能发生加成反应，又能发生加聚反应，还能发生缩聚反应的是( )

A．

B．

C．CH2==CH—COOH

D．

答案 B

解析 苯酚能发生加成反应(与 H2)，能发生缩聚反应(与 HCHO)，不能发生加聚反应，故 A

错误；B、C、D中的碳碳双键都能发生加成、加聚反应，但 C、D中都只含有羧基，不能发



生缩聚反应，而 B中含有羟基和羧基，可以发生缩聚反应。

12．某高分子化合物的部分结构如下：

下列说法不正确的是( )

A．聚合物的链节是

B．聚合物的分子式为(C2H2Cl2)n

C．聚合物的单体是 CHCl==CHCl

D．若 n 为聚合度，则该聚合物的平均相对分子质量为 97n

答案 A

解析 因碳碳单键可以旋转，则可判断题给聚合物的重复结构单元(即链节)为 ，

该聚合物的结构简式为 ，分子式为(C2H2Cl2)n，平均相对分子质量为 97n，聚合物

的单体是 CHCl==CHCl。

13．下列合成有机高分子材料的化学方程式和反应类型都正确的是( )

①nCH2==CH—CN―→ CH2—CH—CN 加聚反应

②n ＋nHOCH2CH2OH
催化剂

△
＋ (2n

－1)H2O 缩聚反应

③nCH2==CH2＋nCH2==CH—CH3――→
催化剂

加聚反应

④nHCHO―→ CH2—O 缩聚反应

A．①② B．②③ C．②④ D．①④

答案 B

解析 ①为 nCH2==CH—CN―→ ；④为 n ―→ ，应是



加聚反应；②中有 —COOH和—OH，为缩聚反应；③中仅有 ，为加聚反应。

14．(2020·大连二十四中月考)有下列 5种有机物：

① ②

③ ④CH3—CH==CH—CN

⑤CH2==CH—CH==CH2

其中可用于合成高分子材料 的正确组合为

( )

A．①②④ B．①②⑤

C．②④⑤ D．③④⑤

答案 D

解析 根据题给结构简式可知，该有机物为加聚反应的产物，在链节主链上按照“两端收中

间断”的原则，画线断开： ，则可以得到该有机物的三

种单体：③ 、④CH3—CH==CH—CN、⑤CH2==CH—CH==CH2。

15．(2020·北京昌平区高二期末)聚碳酸酯M( )

的透光率良好。它可制作车、船、飞机的挡风玻璃，以及眼镜片、光盘、唱片等。它可用绿

色化学原料 X( )与另一种原料 Y在一定条件下反应制得，同时生成甲醇。

下列说法不正确的是( )

A．X、Y生成聚碳酸酯发生的是缩聚反应

B．X、Y反应过程中，X中的—CH3与 Y中的—OH的结合得到甲醇

C．Y的分子式为 C15H16O2

D．Y的核磁共振氢谱有 4个吸收峰

答案 B



解析 由聚碳酸酯的结构简式可知其单体 Y的结构简式为 。

A 对，X、Y 生成聚碳酸酯的同时生成甲醇，该反应为缩聚反应；B 错，由 X 中的—OCH3

与 Y中的—H结合生成甲醇；C、D对，由结构简式知，Y的分子式为 C15H16O2，分子中共

含 4种不同化学环境的氢原子，则其核磁共振氢谱有 4个吸收峰。

16．丙烯和乙烯都是重要的化工原料。由丙烯经过下列反应可得到 F、G两种高分子化合物，

它们都是常用的塑料。

(1)丙烯生成 A和 F的化学方程式分别为___________________________________________、

______________________________________________________________________________。

(2)D生成 E的反应是原子利用率 100%的反应，且 D不能使溴的四氯化碳溶液褪色，则 D的

结构简式为____________________________________________________________________

______________________________________________________________________________。

(3)一定条件下，两分子 E之间脱去一分子水生成一种具有芳香气味的物质。请写出反应的化

学方程式：______________________________________________________________________

_______________________________________________________________________________。

(4)下列说法不正确的是________(填字母)。

A．丙烯没有同分异构体

B．聚丙烯能使酸性高锰酸钾溶液褪色

C．1 mol E与足量金属钠反应可以生成 22.4 L氢气(标准状况)

D．化合物 G属于酯类

答案 (1)CH3CH==CH2＋Br2―→

nCH3CH==CH2――→
催化剂

(2)



(3)2
一定条件

＋H2O

(4)AB

解析 (2)由题意，B 的结构简式为 ，则 C 为 ，D 为

，D经加氢还原生成 E。

(4)丙烯与环丙烷互为同分异构体，A项错误；丙烯加聚后不再含有碳碳双键，不能使酸性高

锰酸钾溶液褪色，B项错误。

17．PBS是一种可降解的聚酯类高分子材料，可由马来酸酐等原料经如图所示路线合成。

(已知：RC≡CH＋ ――――→
一定条件

)

(1)A→B的反应类型是________；B的结构简式是____________。

(2)C中含有的官能团名称是___________________；D的名称(系统命名)是________________。

(3)半方酸是马来酸酐的同分异构体，分子中含 1 个环(四元碳环)和 1 个羟基，但不含

—O—O—。半方酸的结构简式是________________。

(4)由 B和 D合成 PBS的化学方程式是_____________________________________________。

(5)下列关于 A的说法正确的是________(填字母)。

a．能使酸性 KMnO4溶液或溴的 CCl4溶液褪色

b．能与 Na2CO3反应，但不与 HBr反应

c．能与新制的 Cu(OH)2反应

d．1 mol A完全燃烧消耗 5 mol O2

答案 (1)加成反应 HOOCCH2CH2COOH

(2)碳碳三键、羟基 1,4-丁二醇

(3)



(4)nHOOCCH2CH2COOH＋nHOCH2CH2CH2CH2OH
一定条件

＋(2n－1)H2O

(5)ac

解析 (1)依据烯烃的性质知，A→B的反应是 HOOCCH==CHCOOH与氢气发生的加成反应，

故 B的结构简式为 HOOCCH2CH2COOH。(2)利用已知信息和合成路线可知，C的结构简式

为 HOCH2—C≡C—CH2OH，其中所含官能团的名称为碳碳三键、羟基；D的碳链上 1、4号

碳原子连有羟基，故 D的名称为 1,4-丁二醇。(3)根据马来酸酐的分子式(C4H2O3)和半方酸的

结构特点可写出其结构简式。(4)根据 B、D的结构简式可知合成 PBS的反应为缩聚反应。(5)

物质 A中含有碳碳双键，能使酸性 KMnO4溶液褪色，能与溴的 CCl4溶液发生加成反应使其

褪色，a项正确；物质 A可与 HBr发生加成反应，b项错误；物质 A含有羧基，可与新制的

Cu(OH)2发生中和反应，c项正确；1 mol A完全燃烧消耗 3 mol O2，d项错误。


