
10.14028/j.cnki.1003-3726.2021.03.008
收稿:2019-09-16;修回:2020-12-30;
作者简介:韩莹(1973-),吉林建筑大学材料科学与工程学院副教授,主要从事塑料增韧方面的研究工作,担任《高分子材

料》、《聚合反应工程》等本科生教学;
*通讯联系人:E-mail:zhaowenjie@ccut.edu.cn.

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃
􀤃

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃
􀤃
􀦃 􀦃

􀦃􀦃教 学

自由基均聚反应工程中的难点选析

韩 莹1,赵文杰2*

(1.吉林建筑大学材料科学与工程学院,长春
 

130118;
 

2.长春工业大学化学工程学院,长春
 

130012)

  摘要:聚合反应工程是研究高分子化合物制备的一门理论与实践性极强的科学,而聚合反应工程分析一章

又是该课程的核心内容,同时自由基均聚反应又是该章的重要内容。笔者针对自由基均聚反应过程的基元反

应在教学中遇到的疑难问题进行了分析与推导。在自由基均聚反应这一知识点中,
 

主要解决了引发剂引发反

应过程所遇到的问题,并进行了详尽的分析讨论,另外,对链增长反应自由基总浓度的问题以及链终止反应速

率方程中的系数问题也进行了分析讨论。
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引言

聚合反应工程是高分子材料与工程专业设置的一门重要专业基础课程,是继高分子化学、高分子物

理等专业基础理论课程后,从工程角度学习高分子科学知识而开设的一门重要课程[1]。 它研究的主要内

容就是针对不同的聚合反应进行动力学分析,而动力学是从反应速率入手,因此,本文将对自由基均聚反

应的基元反应及其反应速率进行分析讨论。目前,高分子材料与工程专业及其相关专业都开设聚合反应

工程课程,选用的教材均为浙江大学史子瑾老师编著的《聚合反应工程基础》。这本教材第一版于1990
年发行,但以后近40年中一直没有再版,只是多次重复印刷。教材中在自由基均聚反应工程分析一节

中,只是简单给出几个公式,相关问题没做深入讨论,重要的公式没给出推导,有些公式有问题,相关的网

络与参考资料很少,有的也存在错误,这部分内容使教师处于备课难、讲课难、学生处于理解难、学习难的

状态,大多数学校几乎是略过不讲,或只是进行简单分析,这与后面的内容衔接困难,使学生似懂非懂,模
棱两可,理解也不透彻,对实际的聚合反应工程进行分析有一定难度,其应用也不强,教学效果不理

想[2,3]。本文主要对自由基均聚反应工程中的引发、增长及终止等基元反应过程遇到的疑难问题的理解

以及它们之间的关系进行分析讨论,以期在教学过程中能深入浅出、删繁就简,给学生留下清晰深刻的印

象[4]。根据作者的多年的教学经验与理解总结归纳如下,以助于教师的教学处理和学生的学习。
为了便于学生的理解与记忆,将整个引发、增长以及终止反应过程中的基元反应方程式总结归纳如

图1所示[5]。

1 引发反应过程

引发反应有热、光照、辐射以及引发剂引发等多种方式,本文以引发剂引发为例来讨论,从分子结构

上看,引发剂含有双键,它是易于发生分解反应生成自由基的一种物质,分子结构上含有一对共用电子

对,引发剂引发的链引发反应过程一般包括两个基元反应,如图1(a)和(b)所示。
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图1 自由基均聚反应工程中基元反应方程式

Figure
 

1 Elementary
 

reaction
 

equations
 

in
 

radical
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engineering

(a)反应式是分解反应,一分子引发剂发生分解反应,生成两分子的初级自由基,该反应是一级反应;
(b)反应式是加成反应,一分子的初级自由基与单体发生加成生成单体自由基,该反应是二级反应。

由反应速率的幂函数表达式可得引发速率方程:

ri=2fkdCI (1)
  式中,f 为引发效率,kd 为引发剂分解速率常数,CI 为引发剂浓度

下面针对链引发反应过程遇到的问题进行分析讨论:
(1)两个基元反应哪个控制链引发反应速率呢?
通过比较上述两个基元反应可知:其中,第一个基元反应是吸热反应,其活化能较高,约105~

150kJ/mol,反应速率很慢,其分解反应速率常数约为10-4~10-6S-1,因此,反应速率较慢;而第二个基

元反应是加成反应,是放热反应,其反应的活化能较低,约为20~34kJ/mol,反应速度极快,与接下来要

发生的链增长反应过程基本一致。故第一个基元反应即引发剂分解反应是控制链引发反应速率的一步,
而与第二个基元反应无关。

 

(2)第二个基元反应是可有可无的吗?
答案是肯定的,第二个基元反应是必须要有的。原因是如果生成的R·(初级自由基)没有与单体 M

发生加成反应,这部分R· 对后续的链增长反应是没有意义的;换言之,只有R· 与单体 M 发生加成反应

生成RM·(单体自由基)之后,RM·才有可能继续与M 发生加成反应实现链增长(就是如果没有一,则一

定没有二的问题),实际上把R· 与单体M 发生加成反应视为正反应的话,R· 可能还发生一些副反应,如
发生诱导分解反应、双基终止反应以及链转移反应等,另外,还有笼蔽效应。发生副反应的这部分R· 对

链引发反应和链增长反应是没有意义的,故链引发反应包括第二步基元反应,即R· 与单体 M 发生加成

这一基元反应。
(3)链引发反应速率是否为常数?
根据反应速率的幂函数表达式可得:

-
dCI

dt =fkdCI (2)

  积分可得:

CI =CI0e
-fkdt (3)
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  将e
-fkdt 利用泰勒公式展开得:

e
-fkdt=1+(-fkdt)+

1
2!
(-fkdt)2+

1
3!
(-fkdt)3+…

1
n!

(-fkdt)n (4)

  由于kd 值很小,对BPO,kd =2×10-6S-1,故从第三项以后可忽略不记。所以,

e
-fkdt=1+(-fkdt) (5)

  则,

CI =CI0e
-fkdt=CI0[1+(-fkdt)] (6)

  由于CI0 值很小,约10-2~10-3mol·L-1,kd=2×10-6S-1,则fkdt≈0。
故,

CI ≈CI0 (7)

  说明引发剂消耗的量很少,与其初始浓度相比可忽略不计,所以引发剂浓度可视为不变,即CI =
CI0。

代入(1)式可得:

ri=2fkdCI0 (8)

  式中,CI0 为引发剂的初始浓度,因为
 

f、kd、CI0 均是常数,所以链引发速率可近似地看成常数。
(4)链引发反应速率表达式中的系数“2”的问题?
综上前面的分析可知:链引发速率只取决于第一步基元反应,即引发剂分解反应,反应速率可用反应

物I2 表示,亦可用生成物R· 表示,下面用反应物I2 的消耗速率表示链引发速率,I2 分解反应是一级反

应,根据反应速率的幂函数表达式[4]可得:

ri=rI2 =kdCI (9)

  考虑引发剂发生副反应,引入引发效率f。 则有:

ri=rI2 =fkdCI (10)

  式中,rI2
为引发剂I2 的消耗速率式(10)中未有系数“2”,那么式(1)中的“2”是怎么得到的呢? 以图

1中(C)反应式为例。
化学反应速率可以用反应物(A、B)来表示,也可以用生成物(R、S)来表示。用不同的组分描述的反

应速率之间的关系是:

rA:rB:rR:rS =a:b:r:s (11)

  由(10)、(11)式和(a)式可得:

rI2
:rR·=1:2,rR·=2rI2 =2fkdCI (12)

  式中,rR· 为自由基的生成速率,所以,式(12)中的2fkdCI 实际上是指自由基的生成速率,说明链引

发反应速率是用生成物的生成速率来描述的,即如(1)式所示。这也就是系数“2”的来历,教材中对此问

题并未做深入讨论。

2 链增长反应过程自由基总浓度是否为常数

自由基总浓度的表达式为:

CP
·=
2fkdCI

kt  
1
2

(13)

  式中f、kd、kt 为常数,CI 为引发剂浓度,随着聚合反应的进行,CI 的浓度逐渐下降,因此CP· 应为

变量,而不是常数,但实际是常数。这一问题也使学生很迷惑。这里边的主要原因就是CI ≈CI0,因为

CI0 是常数,CI 近似地看做常数,所以自由基的总浓度也可近似地看做常数(CI ≈CI0 这一问题在前边

引发反应过程中的第三个问题里边已经讨论)。
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3 链终止反应过程链终止反应速率方程的系数问题

链终止速率方程为:

rt=2ktC2
P· (14)

  这一表达式应该对终止速率常数(kt)做适当修正。假设链终止反应为偶合终止(歧化终止反应也

一样,因为是从反应物角度考虑的),其基元反应通式如图1(d)反应式所示。实际的链终止反应过程包

含成千上万个基元反应方程式,具体如图1(e)反应式所示。以反应物来描述链终止反应速率,每个基元

反应式都对应其终止反
 

应速率方程式,并将其加合在一起,则得到最终的偶合终止反应速率表达式,
 

即:

rtc =ktcCP1·(CP1·+CP2·+CP3·+…+CPj·+…)+ktcCP2·(CP1·+CP2·+CP3·+…+
CPj·+…)+ktcCPi·(CP1·+CP2·+CP3·+…+CPj·+…)+…=ktc(CP1·+CP2·+

CP3·+…+CPj·+…)×(CP1·+CP2·+CP3·+…+CPj·+…)=ktcCP·2 (15)

  在上述的数学处理时,实际上存在重复加合的过程,例如:当i=1,j=2与i=2,j=1;i=2,j=3与

i=3,j=2;… 等等,属同一种情况,可在加合的过程中加了两次,所以(14)式应加系数“1
2
”,即:

rtc =
1
2ktcCP·2 (16)

  教材中在进行动力学讨论时并未考虑上述情况,这实际上应该给出说明。
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