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共聚反应单体竞聚率测定实验的设计与实践
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!!摘要%通过实际教学情况)设计实施了共聚反应单体竞聚率测定的设计性教学实验)并以核磁共振的方法
进行结果测定,通过实验教学)学生掌握了温度变化对竞聚率影响的实验方法)提高了理论联系实际的能力)
使抽象理论实际化)让学生初步建立起抽象与具体的联系)并且充分拓展了学生的视野和思维,在增加了实验
趣味性的同时也优化了教学方式和课程体系)取得了良好的教学效果,

!!关键词%实验教学+竞聚率+核磁共振

#!实验教学背景

高分子化学实验是我校化学相关专业高年级开设的一门专业课实验)是学生将高分子化学理论转变为
实践的桥梁)是分析解决高分子材料加工过程中问题的基础课程)是培养创新性人才的重要环节之一/#)!0,

竞聚率是高分子化学的基本概念之一)也是理论教学的重点和难点,竞聚率不仅是判断单体共聚行
为的依据)也是比较共聚单体相对活性的理论基础,因此通过实验教学进一步巩固所学的知识和探讨竞
聚率的影响因素)是非常必要的,由于竞聚率的计算需要多组数据才能完成)大多数高校的高分子实验
课程并没有开设该实验,但是竞聚率作为一个理论概念)学生对其的掌握仅停留于书本知识)没有完全
理解其物理含义与影响因素)就达不到融会贯通和灵活使用的目的,为了提高学生对抽象理论知识的学
习和掌握)提高学生的综合素质)我们结合自身的教学)开设了’共聚反应单体竞聚率的测定(的设计性实
验,通过开设竞聚率测定的实验)不仅可以帮助学生进一步理解和掌握竞聚率知识)而且能更深层次地
理解自由基共聚反应的本质)从而提高学生的认知能力,

!!实验教学设计

以苯乙烯!-8)精制"和甲基丙烯酸甲酯!VVN)精制"为单体)偶氮二异丁腈!N1XA"为引发剂)进行
了竞聚率的测定,我们改变了传统的验证性实验的教学模式)增加了设计性-探索性环节)我们分别对反
应时间-单体比例-反应温度进行了探究,通过随机抽签的方法来确定学生要做哪一个实验的方法)以两
人一小组)全专业一大组的形式分组)让不同组的同学在不同的实验条件下进行聚合反应)然后将结果进
行对比-讨论)并进行归纳总结,由于不同的学生实验条件不同)不能照搬别人的操作步骤)这样不仅充
分调动了学生的积极性)而且要求学生仔细认真观察实验现象并做记录,在结果讨论时)组织学生对实
验现象进行讨论)不仅可以加强学生对实验的基本理论-基本概念的理解和掌握)而且可以提高学生的实
验技能,同时)在讨论与归纳的过程中)锻炼了学生思维的逻辑性和严密性)以及语言的组织和表达能
力)对学生的全面发展有重要的意义)有利于培养出高素质的人才,

’!实验教学内容

O>3!竞聚率测定的理论基础
竞聚率是共聚单体的自增长速率常数与交叉速率常数之比,目前测定竞聚率常用的方法需要测定
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出多组单体配比下低转化率!%a"#"a"共聚物的组成或残留单体组成,共聚物的组成可以选用核磁共
振-元素分析-红外光谱-紫外光谱等方法/’/%0来分析)残留单体组成则多用气相色谱法测定/&0,共聚物组
成与单体浓度和单体竞聚率有关)其关系可以用共聚物的微分方程!V9U:方程"或者I)74?97/P:TT经
验式来表示,
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!!式中U代表-8与 VVN初始浓度的摩尔比+8 代表-8与 VVN在共聚物结构中的摩尔比!<)9
#DAVP"+&# 与&! 分别代表-8与 VVN的单体竞聚率,通过截距斜率法/,0)即可计算得到-8与 VVN
的竞聚率,

O>9!最佳反应时间的探索
就转化率而言)共聚物组成的微分方程式适用于低的转化率变化)因此共聚反应时需要控制单体的

转化率低于#"a)因此首先要确定最佳反应时间,反应过程中)如果未出现自动加速现象)那么&# 与&!
应该是两个定值)控制单体投料比不变)此时聚合物中两种单元结构的比例也不会发生变化,以8为纵
坐标)时间8为横坐标作图)找到8值基本不变的时间段)从而确定较优的反应时间,

用#""?H烧杯依次称取+_+L苯乙烯-+_!L甲基丙烯酸甲酯)称取反应单体总质量"_%a的N1XA)
用!"_""?H的丙酮溶解)将反应液装入封管中)通氮气置换管内空气)约#%?)7,排气完毕)使用喷灯进
行封管)封管后置于&"v的水浴槽里开始反应)时间分别为"_%3-#_"3-#_%3-!_"3-!_%3-’_"3-’_%3-

+_"3)反应结束后冷却至室温)敲开封管)将反应液滴加到#""?H工业酒精中沉淀)减压抽滤)充分干燥,
对干燥后的共聚物进行核磁共振!X65Z46N<97B4111)+""VDC"测试)计算得到8,实验数据如表#
所示,

表3!不同反应时间的!值

)D7G53!)?5!4DG@51IECII585AB85DJBC1ABC65

反应时间$3 # #_% !_" !_% ’_" ’_% +_"

产量$L "_!! "_’& "_%! "_&" "_$" "_,+ #_",

8 #_"+ #_"" #_"% #_"! #_"’ #_"! #_"+

!!从表中可以看出)当8为!_%3以后)趋近一定值)考虑到教学课时的需要)我们选定最佳反应时间
为’3,

O>O!竞聚率的测定
各小组按照抽签上加料比例进行取料)按照’_#中的实验方法得到聚合产物>:=U!-8/-’/VVN")使

用核磁共振氢谱测出共聚物的组成,以氘代氯仿为溶剂)在核磁共振氢谱中)苯乙烯结构单元中苯环上
的质子峰和甲基丙烯酸甲酯结构单元中甲氧基的质子峰可作为特征峰,通过积分面积的比例)间接计算
得到聚合物中两种单元结构的比例)实验数据见表!,

从表!中可以看出)&#-&!’#)且&#&!’#)是非理想共聚)随着温度的升高&值越来越大)实验结果
则反映出了这一趋势)达到了我们预期的教学目标,结果与高分子化学教材/20中描述温度对&值的影响
是一致的,

+!实验教学效果

通过对竞聚率的学习)使学生更加深入地了解共聚的本质)而且对于共聚物结构序列的设计和单体
的选择也有很大的帮助,在实验过程中)我们采用两人一小组)全专业一大组)最后数据汇总讨论的方
式)改变了以往单向式的教学方式)加强了师生-生生之间的互动交流,总数据是由多组学生实验结果汇
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!! 表9!不同单体投料比的M值和竞聚率值

)D7G59!)?5!4DG@5DAE85DJBC4CBM8DBC11IECII585ABI55E8DBC1K

编号 -8xVVN!摩尔浓度" U 8

,"v

# "_,x’_% "_! "_’
! "_$x’_’ "_!,’ "_’$
’ #_#x’_# "_’%% "_+&
+ #_’x!_$ "_++2 "_%%
% #_%x!_, "_%%& "_%,
& #_,x!_% "_&2" "_,&
, #_$x!_’ "_2!& "_,2
2 !_#x!_! #_""" #_",
$ !_’x#_$ #_!## #_"’
#" !_%x#_, #_+,# #_"%
## !_,x#_% #_2"" #_’,
#! !_$x#_’ !_!’# #_%!
#’ ’_#x#_# !_2#2 #_,’
#+ ’_’x"_$ ’_&&, !_+&
#% ’_&x"_, %_""" !_+&

&#h"_’$

&!h"_%#

&"v

#& "_,x’_% "_! "_’2
#, "_$x’_’ "_!,’ "_’$
#2 #_#x’_# "_’%% "_+$
#$ #_’x!_$ "_++2 "_%’
!" #_%x!_, "_%%& "_&+
!# #_,x!_% "_&2" "_,,
!! #_$x!_’ "_2!& "_,+
!’ !_#x!_! #_""" "_$#
!+ !_’x#_$ #_!## "_,!
!% !_%x#_, #_+,# #_#’
!& !_,x#_% #_2"" #_+$
!, !_$x#_’ !_!’# #_%!
!2 ’_#x#_# !_2#2 A0
!$ ’_’x"_$ ’_&&, !_"%
’" ’_&x"_, %_""" !_#

&#h"_’,

&!h"_+’

%"v

’# "_,x’_% "_! "_’+
’! "_$x’_’ "_!,’ "_+!
’’ #_#x’_# "_’%% "_+&
’+ #_’x!_$ "_++2 A0
’% #_%x!_, "_%%& "_&%
’& #_,x!_% "_&2" "_,+
’, #_$x!_’ "_2!& "_$!
’2 !_#x!_! #_""" "_$2
’$ !_’x#_$ #_!## "_$&
+" !_%x#_, #_+,# #_!
+# !_,x#_% #_2"" #_!
+! !_$x#_’ !_!’# #_!’
+’ ’_#x#_# !_2#2 #_+%
++ ’_’x"_$ ’_&&, A0
+% ’_&x"_, %_""" A0

&#h"_’#

&!h"_+#

!!注’A0(*未检测到,

总得到的)每组数据都做得好才能得到理想的结果)这样不仅提高了学生的责任感)更增强了学生的团队
合作精神)充分发挥了学生的主观能动性,通过实验)学生还将学会在现有知识和实验条件的基础上进
行独立思考)去捕捉信息-分析处理数据-总结归纳)一步步向自己的实验目标靠近)从而培养了学生的创

!!
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新思维-动手能力-数据分析处理的能力,
在整个实验过程中)达到了我们预期的教学目标)每一个学生都能积极主动参与到实验中)认真思

考)仔细观察实验现象)而且还与周边同学针对实验现象-实验结果进行了热烈讨论与对比,单体竞聚率
测定的实验在增加了趣味性的同时也优化了教学方式和课程体系)取得了良好的教学效果,

参考文献$
/#0!施燕琴)马猛)陈思)等 高̂分子通报)!"#,)!*22"$’̂
/!0!刘蓉翾)吴音)关丽红)等 实̂验技术与管理)!"#,)’+!#"*#,2"#2"̂
/’0!陆志豹)吴平平)韩哲文)等 高̂分子学报)#$$&)#*+,"%’̂
/+0!金樱华)顾中怡)沈劼 环̂境化学)!"#+)’’!,"*#!+,"#!+$̂
/%0!王玉丹)尹奋平 西̂北民族大学学报!自然科学版")!"#&)’,!#"!"*&"$̂
/&0!陆志豹)陆伟)吴平平)等 功̂能高分子学报)#$$%)2!’"*!%$"!&%̂
/,0!姜翠玉)王鲁凯)王芳)等 实̂验室研究与探索)!"#,)’&!##"*’!"’%̂
/20!潘祖仁 高̂分子化学!第四版"̂北京*化学工业出版社)!"",*2&"2$̂

)?5%E@JDBC1ADG+8DBCJ51IF5B586CADBC1A1I.1A1658/5DJBC4CBM/DBC1
CA<1H1GM658CYDBC1A&./F5B5JBC1A

H1])5/=)97)01AOQ9/R)7)CD*EG)7/=97)H1E.347L/?4)"

!"9#13-,/.UL#&31#$%,/"#$%#&’(V#L,&%1#$%’("9#130%&8I"9#13-,/.$63$##&)@>,C9’$67$3+#&03%8’(
<-3#$-#,$*:#-9$’/’68)J>9,$+’"",+)"93$,"

"7KB8DJB*(344\>46)?478)T5T4;AVP8:;4846?)7984834649B8)<)8U698)::@834B:>:=U?46)J98):7649B8):7W48S447

T8U647497;?4839B6U=984̂(36:5L38344\>46)?478849B3)7LT85;478T?9T8464;834?483:;:@834)7@=547B4:7834649B8)<)8U
698):S)8384?>4698564B397L)7L̂ -85;478Tc9W)=)8U:@B:774B8)7L834:6US)83>69B8)B4)T)?>6:<4;97;9WT869B8834:6U)T

9B859=)J4;̂V:64:<46)8S:5=;W44\>97;)7LT85;478Tc<)T):797;83)7Z)7L̂189=T:)7B649T4;834)78464T8)7L:@8344\>46)?478

97;:>8)?)J4;834849B3)7L?483:;97;B566)B5=5?TUT84?1̂783447;)8>6:;5B4;L::;849B3)7L64T5=8T9TS4==̂

L5MN18EK*(49B3)7L+P98):+AVP

.!,. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!




