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对自由基聚合反应中两种情况下聚合度分布的探讨

陈建兵$金!琦
!池州学院材料与工程学院"池州!($"""#

!!摘要%自由基聚合是高分子化学学习中的重难点.聚合速率-聚合度与聚合度分布都是重要的学习内容&

偶合终止-歧化终止及链转移都会使聚合度的分布有差异&且相关文献和教材在链转移情况下对聚合度分布的

影响分析的较少&本文从自由基聚合度推导方法出发&对自由基聚合涉及不同终止方式及链转移情况下的聚合

度分布进行探讨.本文侧重于对存在链转移的情况下的两种计算方式进行详细地分析&并与实验结果进行对

比&从而说明两种计算方式的特点和造成偏差的原因&得出了详细的理论结果&以有助于初学者更好地理解和

研究该部分的相关内容.

!!关键词%聚合度分布(偶合终止(歧化终止(链转移

聚合度分布是聚合物最基本的结构参数之一&也是影响高分子材料的使用性质的主要因素之一&对
高分子材料的加工条件的控制也有重要意义.在自由基聚合反应中&能导致自由基终止的方式为双基终
止和单基终止&且自由基的终止方式影响聚合度分布.其中&双基终止又分为偶合终止和歧化终止&以偶
合终止为主比以歧化终止为主的自由基聚合反应的聚合度分布窄&原因是偶合终止使不同长度的自由基
链相互偶合&使生成的聚合物有被平均化的趋势&而歧化终止时分子链与原链自由基的聚合度相同&聚合
度分布比偶合终止时要宽)#*.单基终止即链转移反应&不能使反应真正终止.链自由基可以从单体-溶
剂-引发剂等低分子或大分子上夺取氢原子或其它原子而终止&而失去原子的分子成为自由基&继续引发
新链增长&从而使体系中分子量更加不均一&聚合度分布变宽.高分子的聚合度就是在这个过程中确定
的&多个高分子经历类似的过程&形成的聚合度不同&这就形成了聚合度分布.

#!应用G1*0A统计法推导聚合度

在自由基聚合中&链增长和链终止是一对竞争反应&在考虑链转移时链增长和链转移也是一对竞争
反应&可应用G1*0A统计法推导聚合度)!*.

成键的概念为增长一步增加一个单元&成键概率为*&即’

*L 1A
1%S1AS.1%.

!! 成键概率 !#"

终止一次&聚合度不变&则称为不成键.不成键概率为#s*&即

#M*L
1%S.1%.

1%S1AS.1%.
!! 不成键概率 !!"

式中&这里A不是反应程度.决定A的是链增长速率-链终止速率和链转移速率.!#"!!"公式成立的
假设条件为0自由基等活性1.
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在聚合过程中&多个活性中心形成多条高分子链&它们的聚合度分布受到概率的控制.在0自由基等
活性1假设下&几乎同一时刻&同样的反应条件下&其控制聚合度分布的概率条件相同.即使在不同时刻&
也可以认为控制聚合度分布的概率条件改变不大或相同&从而可以通过计算&推导出连锁聚合高分子聚
合度的概率分布.

自由基等活性假定即为链自由基活性与链长基本无关&各步链增长反应的速率常数也相等&即RA#L
RA! LRA% L 2 LRAC LRA.设在自由基聚合体系中&))+*代表大小不等的自由基浓度)5)+*-)5)+*-
)5)+*-2-)5)+*的总和.从而推导出链增长速率方程为’

1A /M!;
)/*
;%

"
A
LRA)/*.

C

&L#

)1/&+*LRA)/*)/+* !%"

成键概率-不成键概率均与链增长速率有关&故!#"-!!"公式成立需做0自由基等活性假定1.

:P:!歧化终止时的聚合度
在自由基聚合反应中&某自由基夺取另一自由基的氢原子或其它原子而终止的方式称为歧化终止.

歧化终止的一大特征为大分子的聚合度和链自由基的结构单元数相同.

因此&歧化终止时&QN聚体的数量分布函数为’

10=W!=
11
T

W2+=W!=
11
T

W+S+=
11
T

W=W!0=
11
T

W=W!2,1310=W!=
11
T

W2#=W!=
11
T

WS10=W!=
11
T

W2,=W! L=
11
T

W !("

4C L4!#M*"*CM# !2"

!!歧化终止时&QN聚体的质量分布函数为’
XC

X L4 #M! "* !*CM# !3"

!!歧化终止时数均聚合度为’

T# L.C4T

4 L.C*CM# #M! "* L #M*
#M! "* ! L

#
#M*

!$"

!!质均聚合度为’

TV L.CVCV L.C!*CM# #M! "* ! L#S*#M*4
!

#M*
!’"

:P8!偶合终止的聚合度
在自由基反应中&两链自由基以共价键结合的终止方式为偶合终止&偶合终止的一大特点为’大分子

链的聚合度是链自由基结构单元数的!倍.

10=W!=
11
T

W2+=W!=
11
T

W+S+=
11
T

W=W!0=
11
T

W=W!2,1310=W!=
11
T

W2#=W!=
11
T

W=
11
T

W=W!0=
11
T

W=W!2,1 !&"

!!令+为小于C的任意正整数&则C@聚体可以看成由结构单元数为C@+的链自由基与结构单元数为+
的链自由基偶合而成的&故形成CN聚体的概率为’

*CM+M#!#M*"*+M#!#M*"

!!又因形成C@聚体的偶合方式可能有C@#种&故CN聚体的数量分布函数为’

4C L !CM#"4"*CM+M#!#M*"*+M#!#M*"L !CM#"4"*CM! !#M*"! 4C4"*CM! !#M*"! !#""

!!由于C很大&所以可以将C@#用C代替&令J为自由基聚合反应中的全部单体数&
因此&对于偶合终止&

4 L4"
!#M*"
!

!##"

4C L 4"
!#M*"%*CM!
!

!#!"

!!从潘版$高分子化学%中有关函数表述可推导出)!*’

偶合终止时数均聚合度为’
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T# L.C4C

4 L.C!*!CM!"!#M*"! L !
#M*

!#%"

!!质均聚合度为’

TV L.CXT

X L.C!4T4 L.C!
!#M*"%*CM!

! L %
#M*

!#("

:P3!链转移的聚合度
链转移导致原链自由基失去活性终止&形成稳定结构&同时产生新的小分子自由基&继续新链的增

长&但因链转移而终止的链自由基形成的分子结构与以歧化终止方式终止的链自由基形成的分子结构是
相同的&所以链转移的聚合度分布与歧化终止的聚合度分布相同&即’

数均聚合度为’

T# L #
#M*

!#2"

!!质均聚合度为’

TV L#S*#M*
!#3"

!!无链转移情况下自由基反应中的聚合度分布

在不存在链转移的情况下&使自由基转变成大分子链从而终止反应的方式可以是歧化终止或偶合终
止&而这两种双基终止方式会导致链自由基的聚合度与形成的大分子链聚合度有所不同&所以存在仅有
偶合终止-仅有歧化终止-偶合终止与歧化终止同时存在的三种情况.在这三种情况下&聚合度的分布是
不同的.

8P:!仅有歧化终止时的聚合度分布
数均聚合度为’

T# L #
#M*

!#$"

!!质均聚合度为’

TV L#S*#M*
!#’"

!!因此&聚合度的分布为’
TV
T#
L#S* !#&"

8P8!仅有偶合终止时的聚合度分布
数均聚合度为’

T# L !
#S*

!!""

!!质均聚合度为’

TV L %
#S*

!!#"

!!因此&聚合度的分布为’
TV
T#
L#F2 !!!"

8P3!偶合终止和歧化终止同时存在时’聚合度的分布
设’进行歧化终止时的自由基占总自由基数的分数为Q&进行偶合终止的自由基占总自由基数的分

数为=!且=bQf#"&则数均聚合度为’

T# L Q
!QS=!

"
T#!歧化"S

=
!

!QS=!
"
T+!偶合"L !!QS="

!!QS="!#S*"
!!%"

+23+!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#("!’#R_?+‘7_#""%N%$!3_!"#$_"%_""&

!!质均聚合度为’

TV L Q
!QS=!

"
TV!歧化"S

=
!

!QS=!
"
T8!偶合"L !Q

!#S*"S%=
!!QS="!#M*"

!!("

TV
T#
L !!=SQ"
!Q!#S*"S%=L

!
!Q!#S*"S%Q

!!2"

%!存在链接转移情况下自由基反应中的聚合度分布

当体系中存在链转移时&终止方式除了有偶合终止和歧化终止&还存在转移终止.由于在链转移时
讨论偶合终止和歧化终止两种双基终止同时存在的情况较为复杂&故下述内容以苯乙烯的自由基聚合为
例&即只考虑偶合终止.

例如)(*&以过氧化叔丁基作为引发剂&3"e苯乙烯在苯中进行溶液聚合&苯乙烯浓度为#=*1#F&过氧
化叔丁基浓度为"_"#=*1#F&在初期引发速率为%_&’t#"s##=*1#!F+>"进行实验测得分子量分布
为#_3$.

3P:!通过$K15M概率分布法’求聚合度分布的宽度
由于

T# L 1*
1%S.1%.

!!3"

!!所以

#
T#
L 1%1* S

.1%.
1*

!!$"

!!1*可表示为在体系体积一定时&每秒中所消耗掉的单体数目(1%可表示为在体系体积一定时&每秒
中通过双基终止而得到的大分子的数目(1%.可表示为在体系体积一定时&每秒中通过双基终止而得到的
大分子的数目.对于一个特定的自由基聚合体系而言&链增长-链终止及链转移所需要的时间可看作相
等&故由!!3"!!$"式得’

T# L 1*
1%S.1%.

L 4"
##S#! L

4"
4

!!’"

#
T#
L 1%1* S

.1%.
1* L ##4"S

#!
4"

!!&"

!!注’4"为体系中单体总数目&## 为由双基终止得到的大分子数目&#! 为由链转移得到的大分子数目&

4 为体系中的大分子数.

双基终止需要的大分子数为4"1%1*
&即 #

T#!双基"

链转移终止需要的分子数为4".1%.1*
&即 #

T#!转移"

所以&双基终止生成的大分子占总数的比率为,L T#
T#!双基"

L 1,
1%S.1%.

!%""

转移终止生成的大分子占大分子总数的比率为#L T#
T#!转移"

L .1,0
1%S.1%.

!%#"

T# L, !
#M*S

# #
#s@

!%!"

T8 L, %
#M*S

##S*#s@
!%%"

注’聚合度为需要的单体总数与大分子数的比值.
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TV
T#
L
, %
#s*S

##SA#MA
, !
#MAS

# #
#MA

L%,S#
!#SA"

!,S#
!%("

!!计算得聚合度分布为#_2!&由于用G1*0A概率分布法测定聚合度分布时&假定自由基是等活性的&所
以导致计算结果比真实值小.

3P8!通过*取极限值法求聚合度分布的宽度
设’每个增长活性链在偶合前&转移C次&则此时体系中具有C个大分子和一根活性链&则体系中共

有!Cb#"条链&在未发生链转移时&初期的动力学链长为&&则发生C次转移后&在链转移后有新自由基
能引发链增长&此时分子链终止了&但动力学链没有终止&只有到偶合终止时&动力学链才真正终止)#*&所

以对于一个链转移的大分子来说&聚合度为 &
#SC

.

而偶合终止形成的大分子的聚合度是链自由基结构单元数的两倍&因此&聚合度为’

T# L !&
#SC

!%2"

!!但在假设的体系中只有一根活性链&有C个大分子&因此在体系中偶合终止总的聚合度数为’

T#!偶合"L"F2 !&
#SC

!%3"

链转移总的聚合度为’T#!转移"LC &
#SC

!%$"

因此体系的数均聚合度为’T# L
C &
#SCS

"_2 !&
#SC

CS"F2 L &
CS"F2

!%’"

!!进行链转移而导致终止的链为]条&则链转移需要的单体总数为CT#!转移"&在此体系中的唯一一根
活性链只有与另一体系的活性链偶合成一条链才能终止&故可认为该体系中进行偶合终止而得到的分子
链为"_2条&则偶合终止需要的单体总数为"F2T#!偶合"&因此需要的单体总数为’CT#!转移"b"F2T#!偶合"&
分子链数为Cb"_2&体系的聚合度为需要的单体总数与分子链数的比值&故得到上式.

因链转移的 TV
T#
L#S*!"***#"

令*取极限值#&则TV!转移"L !&
#SC

!%&"

偶合终止的聚合度的分布指数为’TV
T#
L#F2&则TV!转移"L %&

#SC
!(""

同理&在整个体系中&

TV L
! &
#SCS

%&
#SC

CS"F2 L &!!CS%"
!CS"F2"!CS#"

!(#"

T# L &
CS"F2

!(!"

!!故该体系聚合度的分布指数为’TV
T#
L!CS%CS#

!(%"

由此方法计算得到的聚合度分布为#_$2比真实值偏大&因为计算中设*f#&真实情况下成键概率

因受终止速率和链转移速率的共同影响&即*L 1A
1%S1AS.1%.

*#&故真实值会小一点.

3P3!存在链转移时两种求算聚合度分布的比较
用%_#和%_!两种方法求算聚合度分布的范围与用./0*,<-0>法和G1*0A统计法求凝胶点的方式有

相似之处.比较./0*,<-0>法和*取极限法求分子量分布宽度会发现用./0*,<-0>法和用取极限法求分
子量分布宽度时分别将T#-*作极限情况处理&故计算结果都并非真实值&且比真实值大.
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比较用G1*0A法求凝胶点和用G1*0A概率分布法求聚合度分布的宽度则发现’用G1*0A法测得的*$
做了官能团等活性假设&用G1*0A概率分布法求聚合度分布的宽度时则做了自由基等活性假设&但实际
上受体系浓度-黏度等因素影响官能团和自由基并非等活性&故计算结果都并非真实值&并且比真实
值小.

(!结论

用%_#和%_!两种方法求算聚合度分布&能得出聚合度分布的范围&大概地表征该体系的分散度&分

布越宽&分子量越不均一.又可通过*取极限值法求出体系的聚合度分布的宽度为TV

T#
L!]S%]S# L

!S

#
CS#

&得知体系中链转移次数增多&聚合度分布指数会有所减小.不足的是&G1*0A概率分布法和*取

极限值法求聚合度分布的宽度两种方法本身精确度的限制导致测得的聚合度只有数量级上的精确度&故
不能得到聚合度分布指数的准确值&只能作为参考.
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S?G6BGG?1F1F+1KMJ>5?W4D?1FS>H5>>S?GD5?NBD?1FE15/4A?64K+1KMJ>5?W4D?1F

.HIJE7/+NV7+K&ECJB7
!=’))-3-’8,(%-.&()0(#;-#3&#--.&#3&=2&J2’""#&E-.0&%+&=2&J2’"&!($"""&=2&#("

"NGD546D’5/U7?/19*1A=-07Y/,7*+7>,<-7=9*0,/+,?*+,-+,,*>,PUA,<-?*P0>-*:9*1A=-0?<-=7>,0Â @*1A=-07Y/,7*+

0/,-&9*1A=-07Y/,7*+ U-K0--U7>,07VP,7*+/+U U-K0--*:9*1A=-07Y/,7*+/0-7=9*0,/+,K*/1>*:1-/0+7+K&/+U,<-+

U7>90*9*0,7*+/,7*+,-0=7+/,7*+&?*P917+K,-0=7+/,7*+/+U?</7+,0/+>:-0 8711?*+,07VP,-,*U7::-0-+,U7>,07VP,7*+*:

9*1A=-07Y/,7*+U-K0-/+U,<-0-1/,-UU*?P=-+,>/+U=/,-07/1></6-1->>/+/1A>7Y-U,<-7+:1P-+?-:*0,<-9*1A=-07Y/,7*+

U-K0--U7>,07VP,7*+P+U-0,<-?*+U7,7*+*:?</7+,0/+>:-0̂ [/>-U*+,<-=-,<*U*::0--0/U7?/19*1A=-07Y/,7*+U-K0--&,<-

9/9-0U7>?P>>->,<-0/U7?/19*1A=-07Y/,7*+7+6*167+K9*1A=-07Y/,7*+U-K0--U7>,07VP,7*+*:,-0=7+/,7*+7+U7::-0-+,8/A>/+U

?</7+,0/+>:-0̂ ;<7>/0,7?1-:*?P>-U*+,<-,8*‘7+U>*:?/1?P1/,7*+*:/+/1A>7>7+U-,/71/+U?*=9/0-U87,<,<--]9-07=-+,/1

0->P1,>&P+U-0,<-90->-+?-*:?</7+,0/+>:-0&,<-+><*8-U,<-?</0/?,-07>,7?>*:,8*‘7+U>*:?/1?P1/,7*+&,<-?/P>-*:

U-67/,7*+/+U,<-U-,/71-U,<-*0-,7?/10->P1,>&7+*0U-0,*<-19V-K7++-0>V-,,-0P+U-0>,/+U/+U>,PUA,<-9/0,*:,<-0-1/,-U

?*+,-+,̂

O>M L15AG’O7>,07VP,7*+ *: U-K0-- *: 9*1A=-07Y/,7*+(.*P917+K ,-0=7+/,7*+(O7>90*9*0,7*+/,7*+ ,-0=7+/,7*+(

.</7+,0/+>:-0

+’3+ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!




