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熔融缩聚动力学实验数据处理的改进

陈凯旋#田纳西#赵!凌#田晨旭#杨昌跃#冉!蓉"

!四川大学高分子科学与工程学院"成都/#""/’$

!!摘要%缩聚反应是$高分子化学%的重点内容之一&目前国内教材中主要以线形缩聚反应为主线&介绍缩聚

反应的基本规律与特征,因此&典型的线形缩聚产物聚己二酸乙二醇酯!EZ)"的合成动力学研究成为与课程

配套的$高分子化学实验%课程的主要内容,四川大学开设的$高分子化学实验%课程中就包含熔融缩聚反应动

力学研究&在外加酸催化条件下研究线形聚酯EZ)合成过程中的熔融缩聚反应动力学,本文针对实验数据处

理过程中&变温情况下求反应速率常数<与反应活化能6 时的具体处理方法进行了分析&针对存在的问题提出

了改进措施&并对比了改进前后实验结果的差异,

!!关键词%线形熔融缩聚反应+动力学+数据处理+己二酸

$高分子化学%是高分子材料等专业的必修课程&主要研究高聚物的合成原理及其化学反应的一门科
学&在整个高分子科学知识体系中起着承前启后的作用&它的基础内容如缩聚反应-自由基聚合-共聚合
反应-离子聚合-聚合反应实施方法-聚合物的化学变化等&对本专业的其它基础课程)$聚合物合成原理
及工艺学%-$高分子材料及应用%等课程奠定理论基础,

缩聚反应是高分子学科中最重要的一类反应之一&通过缩聚反应可以合成很多日常生活中的必须
品&例如)涤纶纤维的主要成分EZ+&锦纶纤维的主要成分尼龙&以及很多涂料的主要成分醇酸树脂和不
饱和聚酯等等,而很多改善人类生活和环境质量必需的功能和性能优异的缩聚物高分子材料也正在不
断的被开发出来&例如加入第三单体香草酸!d)"改性的EA-*EZ+&是一种具有优良力学性能以及可纺
性的热致液晶聚合物.#/&通过高活性的+<*T3催化剂合成的高性能-高分子量的E++.!/等等,

缩聚反应动力学的研究已有很多实例.%"’/&而在国内大多数$高分子化学%教材中&缩聚反应也是重
点内容之一,目前国内教材中主要以线形缩聚反应为主线&介绍缩聚反应的基本规律与特征,因此&典
型的线形缩聚产物EZ)的合成动力学研究&自然成为与课程配套的$高分子化学实验%课程的主要内容,
在$高分子化学实验%教材中&仅研究聚合过程的只有中国科学技术大学何卫东版的$高分子化学实验%&
研究聚合动力学的有同济大学王国建主编的$高分子基础实验%-华东理工大学韩哲文主编的$高分子科
学实验%以及北京化工大学张兴英等主编&化学工业出版社出版的$高分子科学实验%等.$"#!/,

#!熔融缩聚动力学实验方法与数据

在熔融缩聚动力学实验中&以对甲苯磺酸为催化剂&研究己二酸和乙二醇单体混缩聚反应过程中反
应速率常数等问题&数据处理按照潘祖仁等主编的$高分子化学%!第五版".//中的处理方法如下)
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W"X
#

#?H
X<2"$Y# !#"

!!式中的<为聚合速率常数&2" 为单体起始浓度,计算速率常数<的必要条件是测定反应时间$以
及$时刻所对应的平均聚合度W" 或反应程度H,相比之下&反应程度的及时快速测定要比聚合度的测
定容易得多,设5$ 和5w分别为时刻$和假定反应程度达到#时生成水的体积&即5w为该反应如果彻
底完成能够生成水的理论体积,如果反应起始时&两种单体的用量都是#?19&则5wb!?19即%/?K&由
于Hb5$*5w&

W"
#
#IH

X
5w

5w ?5$
!!"

!!于是&只需要在一个相对恒定的温度/# 条件下连续测定不同时刻$反应生成的水体积5$&然后以
5w*!5wI5$"对时间$作图则可以得到一条直线&即可以从直线斜率和单体的初始浓度计算该温度下的
反应速度常数<,然后再调整反应温度在/!-/%-/.##重复前述操作&即可得到对应温度下的速率常数

<!-<%-<.##&最后再按照)>>486<2C方程)

96<X96D?
6
>/

!%"

!!采用作图法或计算法都可以分别计算出该反应的活化能6 和频率因子D,

!!实验数据处理存在的问题

四川大学开设的$高分子化学实验%课程也开设了’熔融缩聚反应动力学(这一实验&实验研究过程与
数据处理均采用上述方法,作者在实验过程中&发现这种数据处理方法存在以下问题)

实验过程中是说通过改变原有反应体系的温度来实现对不同温度下聚合反应速率常数的测定,这
与采用一组温度不同但其它实验条件相同的反应体系得到的实验数据的处理应有所不同,

假设用一组温度不同但其它实验条件相同的反应体系调其反应温度分别为/#-/!-/%-/.##&通
过实验测定可得对应温度下的速率常数<#-<!-<%-<.##&这种情况下采用上述数据处理方法是合理
的,而针对同一反应体系&改变反应温度的过程需要一定的时间&反应速率时刻在改变&并且反应已经进
行了一定的时间&变温后的聚合过程对应的初始聚合度也就不为#&这样的情况下采取上述数据处理方
法就不太合理了,

这里不妨推导一下从反应时刻$" 开始&聚酯聚合度与反应时间的函数关系式,
假设反应过程中体系羧基与羟基浓度恒等&即.3DMMA/b.3MA/b2&初始浓度为2"
则反应F时刻羧基或羟基浓度

2$X2"!#?H" !."

!!而外加酸催化聚酯反应动力学上属于二级反应&即)?
70
7$X<0

!

从$" 时刻开始积分)(
0$

0$"

?
70
0! X(

$

$"

<7$&可得)

#
2$
?
#
2$"
X<!$?$"" !’"

!!将公式!!"!."代入公式!’"可得)

W"X<2"!$?$""YW"$" !/"

!!如果将$" 时刻视为下一个反应温度的起始时刻&即处理数据时候将$" 令为"&则可得下式)

W"X<2"$YW"$" !&"
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!!通过公式!&"计算的实验结果与通过公式!#"计算的结果应不相同,

%!熔融缩聚实验两种数据处理方法得到结果对比

3>:!试剂与仪器
己二酸-乙二醇!ZL"-对甲苯磺酸)均为化学纯,仪器为配有!""f温度计-通入氮气鼓泡系统的水

冷凝管的!’"?K磨口三口瓶一套-!’"P红外线加热灯及其配套的调压变压器-#’?K油水分离计量器,

3>8!实验步骤
!#"安装仪器&三口瓶底与红外线灯面的距离控制在#"!@?&通入氮气的玻璃毛细管宜尽可能接近

瓶底+
!!"依次加入用台秤称量好的己二酸和量筒计量的乙二醇!具体用量见下表"+

表:!实验试剂及反应配方

)4QGF:!/F4CFDPO4DEH15LBG4O

试剂名称 己二酸 乙二醇 对甲苯磺酸!已溶入乙二醇"

试剂规格 D]E] D]E] D]E]

用量3!?19" &%!"̂’" %#!!0?K"!"̂’" "̂"’!??19"

!%"调整调压器加热&同时开启冷凝水&使瓶内的己二酸能在#’"!"?<6内完全熔化+
!."缓慢而小心的开启氮气阀&控制氮气的鼓泡速度适当!大约’"/个*C"&避免过快过慢+
!’"当物料温度超过#""f以后&小心调节电压使反应温度慢慢升高&并尽量维持在#."f&且波动范

围尽量小,每隔!"%?<6记录一次出水体积和对应时间&直到收集大约%?K+
!/"升高电压使温度升高大约#""#’f&维持相对恒定&重复上述操作&最后测定%".个温度条件

下的累计出水量达到#""#!?K+
!&"停止加热&依次切断电源-冷凝水和氮气,待温度明显降低以后&小心拆卸仪器并清洗玻璃仪器,

3>3!实验数据处理
为了对比分析&作者选取了三组实验数据&分别按照潘祖仁等.#/提出的方法和笔者建议改进的数据

处理方法进行数据处理,原始实验数据与处理过程如表!所示,
分别用潘祖仁等提出的处理方法和以上改进处理方法处理得到的实验数据&结果如图#所示,

图#!三组实验数据处理

*<32>8#!+4>88C8FC1:8Y=8><?86F5975F5=>1@8CC<63
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表8!三组实验原始数据记录表

)4QGF8!)4QGFO1H15JCJD4GFUKF5JLFDP4GE4P45F615E
第一组

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f
" "̂! #̂"# #’" .’ !̂% #̂#’ a #"" /̂& #̂’$ a
% "̂% #̂"! a .0 !̂. #̂#’ a #"% /̂0 #̂/# a
/ "̂’ #̂"% a ’# !̂/ #̂#& a #"0 &̂! #̂/& #0"
$ "̂/ #̂"% a ’. !̂$ #̂#$ a ### &̂/ #̂&% a
#! "̂/ #̂"% a ’& %̂" #̂!" a ##. &̂$ #̂&0 a
#’ "̂0 #̂"’ a &" .̂’ #̂%% #/’ ##& 0̂# #̂0! a
#0 "̂$ #̂"’ a &% .̂0 #̂%/ a #!" 0̂! #̂0. a
!# #̂! #̂"& a &/ ’̂# #̂." a #!% 0̂& #̂$. a
!. #̂% #̂"0 a &$ ’̂% #̂.! a #!/ $ !̂"" a
!& #̂’ #̂"$ a 0! ’̂’ #̂.. a #!$ $̂. !̂"$ a
%" #̂/ #̂#" a 0’ ’̂& #̂./ a #%! $̂. !̂"$ a
%% #̂& #̂#" a 00 ’̂$ #̂.$ a #%’ $̂/ !̂#. a
%/ #̂$ #̂#! a $# /̂" #̂’" a #%0 $̂0 !̂!" a
%$ !̂# #̂#% a $. /̂% #̂’. a #.# #"̂% !̂%. a
.! !̂% #̂#’ a $& /̂. #̂’’ a

第二组

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f
% "̂% #̂"! #./ ’# !̂# #̂#% a #"# /̂’ #̂’& a
/ "̂% #̂"! a ’. !̂# #̂#% a #"0 &̂! #̂/& #&"
$ "̂. #̂"! a ’& !̂/ #̂#& a ### &̂’ #̂&# a
#! "̂. #̂"! a /" !̂& #̂#0 a ##. &̂0 #̂&/ a
#’ "̂. #̂"! a /% !̂0 #̂#0 a ##& 0̂" #̂0" a
#0 "̂0 #̂"’ a // %̂! #̂!! a #!" 0̂! #̂0. a
!# #̂# #̂"& a &! .̂# #̂!$ #’0 #!% 0̂. #̂00 a
!. #̂’ #̂"$ a &’ .̂’ #̂%% a #!/ 0̂’ #̂0$ a
!& #̂/ #̂#" a &0 .̂& #̂%’ a #!$ 0̂’ #̂0$ a
%" #̂/ #̂#" a 0# .̂& #̂%’ a #%! 0̂& #̂$. a
%% #̂/ #̂#" a 0. ’̂" #̂%0 a #%’ $̂" !̂"" a
%/ #̂/ #̂#" a 0& ’̂# #̂." a #%0 $̂# !̂"! a
%$ #̂0 #̂## a $" ’̂! #̂.# a #.# $̂’ !̂#! a
.! #̂$ #̂#! a $% ’̂. #̂.% a #.. $̂& !̂#& a
.’ !̂# #̂#% a $/ /̂# #̂’# a
.0 !̂# #̂#% a $$ /̂% #̂’. a

第三组

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f

时间

$*?<6

出水量

5*?K

聚合度

W"

温度

/*f
. "̂! #̂"# #." %% ’̂/ #̂.’ a 0’ 0̂0 #̂$/ a
& "̂& #̂". a %/ ’̂$ #̂.$ a 00 $̂% !̂"& a
#" #̂% #̂"0 a ." /̂# #̂’# a $# $̂’ !̂#! a
#% #̂/ #̂#" a .% /̂! #̂’% a $. $̂/ !̂#. a
#/ !̂" #̂#% a ’% /̂% #̂’. a $& $̂/ !̂#. a
#$ !̂. #̂#’ a /" /̂0 #̂/# a #"" $̂0 !̂!" a
!! %̂" #̂!" a &’ 0̂% #̂0/ #&! #"% #"̂# !̂!0 a
!& .̂’ #̂%% #’! &0 0̂’ #̂0$ a #"’ #"̂’ !̂." a
%" .̂/ #̂%. a 0# 0̂& #̂$. a #"0 ##̂% !̂/$ a
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表3!不同方法处理数据结果对比

)4QGF3!<1LK45JO1DO1HE4P4K516FOOJDC5FOBGPOQNEJHHF5FDPLFP71EO

编号
温度

/*f

斜率<
!法一"

3*!??190C"

斜率<
!法二"

3*!??190C"

活化能6
!法一"_N*?19

活化能6
!法二"

_N*?19

频率因子D
!法一"

3*!??190C"

频率因子D
!法二"

3*!??190C"

第一组

#’" "̂"""%.$ "̂"""%.’

#/’ "̂"""’&. "̂"""0.$

#0" "̂"""0#0 "̂""#$&!

.’̂!$& $!̂/#& #̂%$Zc"! $̂%/Zc"&

第二组

#./ "̂"""%"! "̂"""%"!

#’0 "̂"""’"# "̂"""$!&

#&" "̂"""&./ "̂""#%!.

’0̂#/! $’̂... ’̂.%Zc"% !̂/&Zc"0

第三组

#." "̂"""0’# "̂""#"."

#’! "̂""##$$ "̂"""0"/

#&! "̂""#!$0 "̂""!"&$

/!̂$!" &.̂’0/ &̂##Za"% #̂#0Zc"/

3>@!分析
第一种方法属于比较理想的情况下的推导&但是实际实验过程中&不会有如此理想的反应进程&由于

反应过程当中温度的改变&导致下一个温度区间中实验数据的拟合不能采用截距为#的方法,而第二种
计算方法则不受反应温度改变的影响&因为它的理论推导过程中考虑到了这些影响并且在公式中得以体
现&从图#中可以清晰地看到&采用改进后的方法!即方法二"拟合实验数据&更为符合数据的分布趋势&

所以说综合来说&第二种数据处理方法更加合理,

.!结论

!#"改进后的处理方法可以消除反应过程当中改变反应温度所带来的实验误差+
!!"改进后的处理方法可以作为研究线型熔融缩聚反应动力学的一种规范化的数据处理方法,
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