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  摘要:对一类两种主单体比例保持恒定,微量或少量第三单体参与的改性三元共聚体系,采用了将两种主

单体视为一种单体,微(少)量第三单体与此“主单体”进行拟二元共聚的处理方式,分别用动力学概念推导法和

从三元共聚简易组成式直接导出法,推得拟二元共聚等效竞聚率计算式,两种方法所得结果一致。对文献报道

的一些三元共聚实例进行了计算,证实了本文方法的正确性。如此不仅简化了此类三元共聚组成的计算,并能

指导第三单体的选择,便于建立反应器模型,预测第三单体含量变化、指导选择合理的添加方式。亦发现简单

稳态假定下的三元共聚具有“可拟二元化”特性。
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一般情况下,标准或简易的三元共聚组成微分式均需要知道六个竞聚率数据,这一点时常不能满

足[1~5];另外由于计算式复杂,用于建立反应器模型需要纳入其它变量时一般难以得到解析解。在一类

以微量或少量第三单体参与的改性三元共聚体系(如全氟烷基乙烯基醚、全氟烷基乙烯、六氟丙烯等参与

的乙烯-四氟乙烯、四氟乙烯-偏氟乙烯等共聚体系),两种主单体连续供应,基本保证二者比例恒定,第三

单体多简单采用一次或分次添加。对此类三元共聚反应,本文采用了将两种主单体视为一种单体,微
(少)量第三单体与此“主单体”进行拟二元共聚的处理方式,分别用动力学概念推导法和从三元共聚简易

组成式直接导出法,推得拟二元共聚等效竞聚率计算式,两种方法所得结果一致。

1 理论

1.1 动力学概念推导法

将1、2两种主单体视为一种单体(给予编号:0),不考虑前末端基效应且长链假定成立的前提下:
[M0]=[M1]+[M2] (1)
[M·0]=[M·1]+[M·2] (2)

f1=[M1]/[M0] (3)

f2=[M2]/[M0] (4)

f·
1=[M·1]/[M·0] (5)

f·
2=[M·2]/[M·0] (6)

  九个增长反应和速度见表1。
将上述三元共聚视为单体0、3之间的二元共聚,则除R33 外,另外三个增长速度和速度常数分别为

R00=R11+R12+R21+R22=(k11f1f·
1+k12f2f·

1+k21f1f·
2+k22f2f·

2)[M·0][M0]=k00[M·0][M0]
(16)

R03=R13+R23=(k13f·
1+k23f·

2)[M·0][M3]=k03[M·0][M3] (17)

R30=R31+R32=(k31f1+k32f2)[M·3][M0]=k30[M·3][M0] (18)

  因第三单体少量或微量,忽略第三单体自由基对主单体自由基浓度的影响,故稳态假定
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表1 九个增长反应和速度

Table
 

1 Nine
 

increase
 

reaction
 

and
 

their
 

rates

增长反应 速度

M·1+M1
k11
→M·1 R11=k11[M

·
1][M1]=k11f1f

·
1[M

·
0][M0] (7)

M·1+M2
k12
→M·2 R12=k12[M

·
1][M2]=k12f2f

·
1[M

·
0][M0] (8)

M·1+M3
k13
→M·3 R13=k13[M

·
1][M3]=k13f

·
1[M

·
0][M3] (9)

M·2+M1
k21
→M·1

 R21=k21[M
·
2][M1]=k21f1f

·
2[M

·
0][M0] (10)

M·2+M2
k22
→M·2 R22=k22[M

·
2][M2]=k22f2f

·
2[M

·
0][M0] (11)

M·2+M3
k23
→M·3 R23=k23[M

·
2][M3]=k23f

·
2[M

·
0][M3] (12)

M·3+M1
k31
→M·1 R31=k31[M

·
3][M1]=k31f1[M

·
3][M0] (13)

M·3+M2
k32
→M·2 R32=k32[M

·
3][M2]=k32f2[M

·
3][M0] (14)

M·3+M3
k33
→M·3 R33=k33[M

·
3][M3] (15)

k12[M·1][M2]=k21[M·2][M1] (19)

  所以

f·
1

f·
2
=
[M·1]
[M·2]

=
k21[M1]
k12[M2]

=
k21f1

k12f2
(20)

  因

f·
1+f·

2=1 (21)

  所以

f·
1=

k21f1

k21f1+k12f2
(22)

f·
2=

k12f2

k21f1+k12f2
(23)

  代入(16)、(17)得

k00=
r12f2

1+2f1f2+r21f2
2

r12f1/k11+r21f2/k22
(24)

k03=
r12f1/r13+r21f2/r23
r12f1/k11+r21f2/k22

(25)

  其中

r12=k11/k12,r21=k22/k21,r13=k11/k13,r31=k33/k31,r23=k22/k23,r32=k33/k32
  我们发现,许多文献都得到了类似的二元共聚的k00(kp)、f

·
i 计算式[6~14],这也是拟动力学速率常数

法(又名拟均聚法、表观动力学速率常数法等)的标准处理方法。
进一步可得拟二元竞聚率r03、r30

r03=
k00
k03

=
r12f2

1+2f1f2+r21f2
2

r12f1/r13+r21f2/r23
(26)

r30=
k33
k30

=
k33

f1k31+f2k32
=

1
f1/r31+f2/r32

(27)

  拟二元竞聚率r03 计算式与二元共聚下的表观链转移常数计算式本质类似[15]。
套用标准二元共聚组成 Mayo-Lewis微分式,则拟二元共聚组成式

d[M0]
d[M3]

=
r03[M0]2+[M0][M3]
r30[M3]2+[M0][M3]

(28)
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1.2 从三元共聚简易组成式推导

注意到前述近似的稳态假定实际就是三元共聚简单稳态假定(R12=R21,
 

R13=R31,
 

R23=R32),故
猜想从基于简单稳态假定的三元共聚简易组成式出发,应得到同样结果。

三元共聚简易组成微分式[2~5]

d[M1]
d[M2]

=
[M1]{[M1]+[M2]/r12+[M3]/r13}

[M2]r21/r12{[M1]/r21+[M2]+[M3]/r23}
(29)

d[M1]
d[M3]

=
[M1]{[M1]+[M2]/r12+[M3]/r13}

[M3]r31/r13{[M1]/r31+[M2]/r32+[M3]}
(30)

  作(1)、(3)、(4)同样的设定,则
d[M0]=d[M1]+d[M2] (31)

d[M0]
d[M3]

=
[M1]{[M1]+[M2]/r12+[M3]/r13}+[M2]r21/r12{[M1]/r21+[M2]+[M3]/r23}

[M3]r31/r13{[M1]/r31+[M2]/r32+[M3]}
(32)

  (1)、(3)、(4)式代入并化简得:

d[M0]
d[M3]

=

r12f2
1+2f1f2+r21f2

2

r12f1/r13+r21f2/r23
[M0]2+

r12f1/r13+r21f2/r23
r12f1/r13+r12r31f2/(r13r32)

[M0][M3]

1
f1/r31+f2/r32

[M3]2+[M0][M3]
(33)

  由于前述简单稳态假定隐含了[2~5]

r21r13r32=r12r23r31 (34)

  即

r21/r23=r12r31/(r13r32) (35)

  故(33)中
r12f1/r13+r21f2/r23

r12f1/r13+r12r31f2/(r13r32)
=1 (36)

  所以

d[M0]
d[M3]

=

r12f2
1+2f1f2+r21f2

2

r12f1/r13+r21f2/r23
[M0]2+[M0][M3]

1
f1/r31+f2/r32

[M3]2+[M0][M3]
(37)

  (37)和标准二元共聚组成 Mayo-Lewis微分式形式一致,简单对比可得和前述(26)、(27)同样的拟

二元共聚竞聚率r03、r30 结果。

2 讨论

在r03≈1/r30,或者一般三元共聚[M3]≪[M0],而r03>1,r30<1或者≪1等情况下,拟二元共聚式

可进一步简化到二元理想共聚的极简形式:

d[M0]
d[M3]

=r03
[M0]
[M3]

(38)

  这样可以大大简化反应器建模[16]。
由于上述1.2的推导没有作第三单体微量的假定,三种单体地位一致,所以上述结果表明,对于简单

稳态假定下的三元共聚,可以将任意两种单体视为一种单体后再与第三种单体作拟二元共聚处理,即具

有“可拟二元化特性”。简易三元共聚组成微分方程的适用性在20世纪60年代曾引起了广泛的讨论和

辩论,但这一特点似乎没有被提到过。
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现用本文方法就文献[17~19]报道的部分体系做一个对比计算,结果见表2、表3,可见本文方法的正确

性。表2计算相关实例及所用的竞聚率数据全部来自文献[17,18];表3相关例子则来自文献[19]P131表4-
2,计算所用的竞聚率则全部来自其P132表4-3。

表2 VDF/TFE/PMVE三元共聚组成计算结果对比

Table
 

2 Comparison
 

of
 

the
 

calculation
 

results
 

of
 

VDF/TFE/PMVE
 

terpolymerization

样品编号
单体投料组成

VDF/TFE/PMVE

共聚物组成(mol)

19F-NMR测定组成

VDF/TFE/PMVE

原文计算结果

VDF/TFE/PMVE

本文方法计算结果

VDF/TFE/PMVE

LT-128 88.5/5.4/6.1 91.8/5.0/3.2 87.0/8.1/4.9 87.4/8.0/5.0

LT-127 78.8/5.1/16.3 79.4/9.4/11.2 79.6/8.0/12.3 80.5/8.0/12.5

LT-131 72.1/10.8/17.1 75.5/12.9/11.6 72.9/15.4/11.7 74.4/15.7/12.0

LT-133 56.2/20.7/23.1 59.1/25.4/15.5 60.4/26.5/13.0 62.9/27.3/13.7

LT-135 50.7/20.9/28.4 55.0/25.8/19.2 57.0/27.5/15.5 59.9/28.6/16.4

- 66.4/10.3/23.3 69.5/15.2/15.3 67.7/16.7/15.7 71.1/15.7/15.9

表3 不同体系三元共聚组成计算结果对比

Table
 

3 Comparison
 

of
 

the
 

calculation
 

results
 

of
 

different
 

terpolymerization
 

systems

体系

配料组成 共聚物组成/%(mol)

单体
%
(mol)

实验值
原文按标准三元

共聚式计算

原文按简易三元

共聚式计算

本文方法

计算

1

2

3

4

5

苯乙烯 31.24 43.4 44.3 44.3 46.5
甲基丙烯酸甲酯 31.12 39.4 41.2 42.7 39.4

偏二氯乙烯 37.64 17.2 14.5 13.0 14.8
甲基丙烯酸甲酯 35.1 50.8 54.3 56.6 57.5

丙烯腈 28.24 28.3 29.7 23.5 25.3
偏二氯乙烯 36.66 20.9 16.0 19.9 18.0

苯乙烯 34.03 52.8 52.4 53.8 54.4
丙烯腈 34.49 36.0 40.5 36.6 37.0

偏二氯乙烯 31.48 10.5 7.1 9.6 8.7
苯乙烯 35.92 44.7 43.6 45.2 45.3

甲基丙烯酸甲酯 36.03 26.1 29.2 33.8 31.0
丙烯腈 28.05 29.2 26.2 21.0 23.8
苯乙烯 20.00 55.2 55.8 55.8 55.0
丙烯腈 20.00 40.3 41.3 41.4 40.5
氯乙烯 60.00 4.5 2.9 2.8 4.5

  当然,与原来简易的三元共聚方程相比,拟二元化过程会带来一些误差,其大小取决于实际体系对简

单稳态假定的偏离程度。但在第三单体微/少量的情况下,简单稳态假定总是成立的。
按照本文的方法,对于此类三元共聚体系在不知道所有六个竞聚率数据时,可以直接在三元共聚体

系上测定、关联出拟二元竞聚率,用于组成计算和预测,不仅简化了此类三元共聚组成的计算,能指导第

三单体的选择,便于建立反应器模型,预测第三单体含量变化、指导选择合理的添加方式[16]。当所有六

个竞聚率都已知时,也可以用来简化计算、建模和组成控制。不同情况下的具体应用是极简单的。
虽然前人对不同情况下的三元共聚做过各种简化[3,20,21];此外,含有交替共聚单体对(供体单体和受

体单体)的三元共聚可以通过络合物机理进行二元化[22~25];在一些文献中,在两种主要单体的活性基本

相同,即它们之间的竞聚率均约等于1的情况下,三元共聚也被处理为准二元共聚[26],而本文方法没有

·54· 第2期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2022.02.006

同样的限制。据我们所知,类似本文结果此前似未见报道。

3 结论

本文提出了对一类两种主单体比例保持恒定,微量或少量第三单体参与的改性三元共聚体系的拟二

元化处理方法,达到了简化聚合物组成计算、控制、反应器建模、指导第三单体选择等目的;同时,本文发

现简单稳态假定下的三元共聚具有“可拟二元化”特性;鉴于三元共聚反应中第三单体的用量多为少量或

微量,本文的方法具有一定的普遍意义。

致谢 感谢审稿专家关于增加能进一步佐证本文方法正确性的计算实例的建议,并感谢其提供了部分本文作者此前未知

的可供计算验证的文献实例以及其在审稿期间先行开展的计算验证。
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Abstract:For
 

a
 

class
 

of
 

modified
 

terpolymerization
 

system
 

in
 

which
 

the
 

ratio
 

of
 

two
 

primary
 

monomers
 

is
 

kept
 

constant
 

and
 

a
 

trace
 

or
 

small
 

amount
 

of
 

third
 

monomer
 

is
 

involved,
 

the
 

two
 

primary
 

monomers
 

are
 

looked
 

upon
 

as
 

one
 

monomer
 

species,
 

and
 

then
 

the
 

system
 

is
 

treated
 

as
 

a
 

pseudo-binary
 

copolymerization
 

of
 

the
 

“primary
 

monomer”
 

with
 

the
 

third
 

monomer.
 

By
 

kinetic
 

concept
 

derivation
 

method
 

and
 

direct
 

derivation
 

method
 

from
 

simple
 

terpolymerization
 

formula,the
 

formulae
 

for
 

calculating
 

the
 

equivalent
 

reactivity
 

ratios
 

of
 

pseudo-binary
 

copolymerization
 

are
 

derived
 

respectively,
 

and
 

the
 

results
 

obtained
 

by
 

the
 

two
 

methods
 

are
 

consistent.
 

Some
 

terpolymerization
 

examples
 

reported
 

in
 

literature
 

are
 

calculated
 

and
 

the
 

correctness
 

of
 

the
 

proposed
 

method
 

is
 

verified.
 

In
 

this
 

way,
 

not
 

only
 

the
 

calculation
 

of
 

such
 

terpolymerization
 

composition
 

is
 

simplified,
 

but
 

also
 

the
 

selection
 

of
 

the
 

third
 

monomer
 

can
 

be
 

guided,
 

the
 

reactor
 

model
 

can
 

be
 

established,
 

the
 

content
 

change
 

of
 

the
 

third
 

monomer
 

can
 

be
 

predicted,
 

and
 

the
 

reasonable
 

addition
 

method
 

can
 

be
 

guided.
 

It
 

is
 

also
 

found
 

that
 

the
 

terpolymerization
 

based
 

on
 

simple
 

steady
 

state
 

assumption
 

has
 

the
 

property
 

that
 

it
 

can
 

be
 

treated
 

by
 

pseudo-
binarization.
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