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  摘要:“共聚合”是高分子化学教学中的重点章节之一。本文从研究“共聚合”的意义出发,详细论述了二元

共聚物组成微分方程的推导、竞聚率的引入和共聚行为类型辨析三个部分在“共聚合”教学过程中的作用,阐述

了对“共聚合”教学主线的认识。以丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)的实际生产过程为例,提出以提问式教

学法引导学生明晰学习内容,围绕如何合成组成均一的共聚物这一核心内容由浅及深的设置问题,加深学生对

知识点的理解、融合及应用,体现“两性一度”在“共聚合”教学中的实践。
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引言

高分子化学是研究高分子化合物合成(聚合反应)和化学反应的一门科学。高分子化学教学过程围

绕聚合反应的机理和实施方法展开。可以说,探究聚合机理和聚合方法是教学的主线,而这条主线在共

聚合反应教学中却有所改变。这一改变需要从研究共聚合反应的意义说起[1,2]。
毫无疑问,由于均聚物在性能和品种上均不能满足用途的要求,迫使人们想办法对其进行改性。改

性的技术有共混改性[3]、填充改性、化学改性、表面改性等。在改性过程中既可以发生物理变化,也可以

发生化学变化[4]。
共聚合反应是化学改性的一种手段。通过共聚合反应将两种或两种以上的单体共同聚合,将不同单

体单元引入同一聚合物分子链,以期达到改善性能的目的。由于化学结构的不同,共聚物的性能既不同

于均聚物的性能,也不同于均聚物混合物的性能[1]。比如,聚苯乙烯是一种抗冲强度和耐溶剂性较差的

脆性塑料,因此,其实际应用受到限制[5]。为了改善其脆性和耐溶剂性,可以使苯乙烯分别与丁二烯和丙

烯腈发生共聚得到二元共聚物;进一步地,还可以使苯乙烯、丁二烯、丙烯腈发生三元共聚,得到综合性能

优良的三元共聚物。所得二元或三元共聚物的性能既不同于聚苯乙烯、聚丁二烯、聚丙烯腈均聚物的性

能,也不同于聚苯乙烯、聚丁二烯、聚丙烯腈两种或三种均聚物混合物的性能。
对于实际应用来说,无论是二元还是三元共聚物,组成均一的共聚物才能进行后续加工和应用,因此

合成组成均一的共聚物是研究共聚合的终极目的。由于参与共聚合反应的单体间的活性差异,导致通常

情况下共聚物组成与原料单体组成并不一致,且随转化率的改变而改变,最终造成共聚物组成不一,存在

组成分布的结果。为了加工和实际应用的需要,定性分析和定量表达共聚物组成及其影响因素,合成组

成均一的共聚物成为共聚合反应教学的主线。

1 “共聚合”教学主线

围绕这一主线,教学过程从以下三个方面展开。

1.1 共聚物组成微分方程的推导

二元共聚物组成微分方程:
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d[M1]
d[M2]

=
[M1](r2[M1]+[M2])
[M2](r2[M2]+[M1])

(1)

  该方程揭示了瞬间共聚物组成与同一瞬间原料单体组成之间的关系,这里一再强调“瞬间”就是要引

导学生认识共聚物组成是随着单体转化率的变化而变化的,且变化的根本原因是由竞聚率表达的单体与

单体之间、活性中心与活性中心之间活性的差异。只有充分认识到这一点,才能理解为什么用微分方程

表达共聚物的组成,为什么要引入竞聚率表达不同单体竞争聚合时能力的差异。
推导共聚物组成微分方程式时,需要重点强调链增长速率常数和链增长速率下标的规定表示方法,

引导学生不仅要深刻认识竞聚率的涵义,而且能够举一反三,正确表达二元、三元乃至多元共聚物组成微

分方程及相应的竞聚率。而对于共聚合反应的机理,由于已经在其它章节详尽学习,此处不必重复,以免

偏离共聚合反应的教学主线。

1.2 竞聚率的引入

以二元共聚合为例。形式上看,竞聚率是均聚增长速率常数与共聚增长速率常数的比值(r1=k11/

k12,r2=k22/k21);本质上讲,竞聚率反映了两种单体和同一种活性中心竞争聚合时,反应能力或活性的

差异[6]。正是这种差异造成了共聚物瞬间组成与原料单体组成的不同。纲举目张,显然竞聚率就是研究

共聚合反应的“纲”。引入竞聚率这一概念后,围绕共聚物组成这一主线的分析与讨论,就离不开这个

“纲”了。因此,教师应注重引导学生抓住竞聚率这个“纲”,展开共聚物行为类型的学习和讨论。

1.3 共聚行为类型的辨析

既然是共聚合反应,至少会有两种单体同时参与其中。因此,对于二元共聚合反应来说,竞聚率总是

成对的;或者说针对某一种特定单体的竞聚率的讨论是毫无意义的,因为单体活性的大小是相比较而存

在的。人们必须成对比较不同单体的相对活性才有理论意义和实际价值。
以成对竞聚率乘积的不同对共聚行为类型进行分类辨析,其最终目的还是为了通过定量分析不同单

体活性组合时共聚物组成的行为表现,进而为合成组成均一的共聚物提供根本遵循。
讨论共聚行为类型时多采用摩尔分率表示的共聚物组成微分方程,即

F1=
r1f2

1+f1f2

r1f2
1+2f1f2+r2f2

2

(2)

  方程式(2)和方程式(1)实质等效。F1~f1 曲线即共聚物组成曲线能形象直观地表达共聚物组成随

原料单体组成的变化趋势,进而揭示出共聚物组成随转化率的变化趋势。因此,讨论共聚物行为类型时,
按照以下步骤进行:(1)分析竞聚率数值及其涵义;(2)写出共聚物组成微分方程;(3)画出共聚物组成曲

线;(4)剖析共聚物组成随转化率变化的趋势;(5)依据拟合成共聚物的组成确定控制共聚物平均组成的

方法及合成共聚物的类型[7]。
为了更好地体现“两性一度”,教学过程中应当有意识地设置实际应用场景,让学生不仅获得解决工

程实际问题的体验,而且将其它章节的知识点融会贯通。
丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)主要生产工艺为乳液接枝/本体苯乙烯-丙烯腈共聚物(SAN)掺

混工艺(乳液法)和连续本体聚合工艺(本体法)。其中,乳液法生产的ABS树脂具有产品性能好、牌号多

等特点,其产能约占世界ABS总产能的81%[8]。围绕这一实际生产过程,可以进行以下训练。
问题1:苯乙烯-丙烯腈共聚物(SAN)制备机理是什么?
聚合反应机理是高分子化学中的核心且重点内容,这个问题既是基本问题也是重要问题,因为它关

系到具体反应的实施和工艺参数控制。
问题2:苯乙烯-丙烯腈共聚物(SAN)采用本体聚合实施方法,作为技术人员,请你为采购部门写出生

产原料名称、规格和作用。
这个问题考察学生对本体聚合基本配方和聚合级原料的认识。
问题3:用你选定的原料,写出苯乙烯-丙烯腈共聚物(SAN)合成基元反应方程式。
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方程式是化学语言,该题考察学生对用基元反应方程式表达的聚合机理的掌握。学生根据自己选定

的引发剂,正确写出具体的基元反应方程式。
问题4:根据市场要求,需制备以下两种SAN,其AN含量(质量分数)分别为24.2%、35%。(苯乙

烯St为 M1,r1=0.4,r2=0.04)指出该聚合反应的共聚行为类型,画出共聚物组成曲线,确定制备组成

均一的上述两种SAN的工艺控制方法,所得共聚物属于哪种类型?
工业生产中原料以质量计,因此首先需要将质量分数转化为摩尔分数,才能使用以摩尔分率表示的

共聚物组成微分方程。该题不仅训练组成均一的共聚物的定量计算方法,还引导学生辨析共聚行为类型

和共聚物类型,加深学生对知识点的认识。
根据r1=0.4,r2=0.04,r1r2<1,该聚合反应属于非理想恒比共聚行为类型,所得共聚物为无规共

聚物。共聚物组成曲线为反S形曲线(略)。
恒比点的坐标为:

F1(A)=f1(A)=
1-r2

2-r1-r2
=0.615 (3)

  制备AN含量(质量分数)为24.2%的共聚物:

F1=
75.8/104

75.8/104+24.2/53=0.615 (4)

  共聚物组成与恒比点的组成相等,可以采用恒比点的一次性投料工艺,初始投料时,苯乙烯的摩尔分

率为:f1=0.615。
制备AN含量(质量分数)为35%的共聚物:

F1=
65/104

65/104+35/53=0.486 (5)

  共聚物组成与恒比点的组成相差较大,可采用补加混合单体或活泼单体的措施控制共聚物组成

均一。

F1=
r1f2

1+f1f2

r1f2
1+2f1f2+r2f2

2

(6)

  解得f1=0.198,两种单体的初始投料为
[M1]0
[M2]0

=
0.198
0.802

,补加混合单体
[M1]补

[M2]补
=
0.486
0.514

。

该计算过程很好地说明了不同组成的“相同”共聚物在合成过程中需要采取不同的工艺措施。
问题5:题述“丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)主要生产工艺为乳液接枝/本体苯乙烯-丙烯腈共

聚物(SAN)掺混工艺(乳液法)”中,“接枝”属于聚合物化学反应的哪种类型?
该题将知识点“聚合物化学反应类型”有机地融入共聚合学习中,利于帮助学生建立完整的知识

体系。
问题6:除上述ABS树脂外,苯乙烯和丁二烯还可以合成SBS嵌段共聚物,此共聚物在改性沥青等

方面有广泛应用。请指出合成SBS嵌段共聚物的聚合机理和实施方法;自定引发剂,写出链引发基元反

应方程式。
该题融入了阴离子聚合机理及实施方法,是具有较高挑战度的问题。
问题7:苯乙烯易与丁二烯、丙烯腈等单体共聚,但难与醋酸乙烯酯共聚。请从单体和自由基活性的

角度对苯乙烯与醋酸乙烯酯共聚反应加以解释。
该题将单体和自由基活性及其影响因素融入共聚合中。这些知识点在自由基聚合中已经学习,此处

再一次引导学生从“结构”这个根本因素上分析对单体和自由基活性影响,并可用竞聚率进行定量表达。

2 结语

以上问题的设计或浅或深,但如何合成组成均一的共聚物是主线,或者说问题4是核心,其它问题是
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引申或拓展,可根据训练需要取舍。另外,还可以将问题1~4中的丙烯腈换成丁二烯,衍生出相应的

题目。
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Abstract:“copolymerization”
 

is
 

one
 

of
 

the
 

priority
 

chapters
 

in
 

polymer
 

chemistry
 

teaching.
 

Beginning
 

from
 

the
 

study
 

of
 

the
 

significance
 

of
 

“copolymerization”,
 

this
 

paper
 

discusses
 

in
 

detail
 

the
 

function
 

of
 

the
 

derivation
 

of
 

the
 

differential
 

equation
 

of
 

the
 

composition
 

of
 

binary
 

copolymer,
 

the
 

introduction
 

of
 

the
 

reactivity
 

rate
 

and
 

the
 

discrimination
 

of
 

the
 

type
 

of
 

copolymerization
 

behavior
 

in
 

the
 

teaching
 

process
 

of
 

“copolymerization”,
 

and
 

expounds
 

the
 

understanding
 

of
 

the
 

main
 

line
 

of
 

teaching
 

and
 

learning
 

of
 

“copolymerization”.
 

And
 

taking
 

the
 

actual
 

production
 

process
 

of
 

acrylonitrile-butadiene-styrene
 

copolymer
 

(ABS)
 

as
 

an
 

example,
 

this
 

paper
 

proposes
 

the
 

question-asking
 

teaching
 

method
 

to
 

guide
 

students
 

to
 

clarify
 

the
 

learning
 

content,
 

sets
 

the
 

problem
 

from
 

shallow
 

to
 

deep
 

focusing
 

on
 

the
 

core
 

content
 

of
 

how
 

to
 

synthesize
 

homogeneous
 

copolymers,
 

deepens
 

the
 

students'
 

understanding,
 

integration
 

and
 

application
 

of
 

the
 

knowledge
 

points
 

and
 

embodies
 

the
 

practice
 

of
 

high
 

gradation,
 

innovativeness
 

and
 

challenges
 

in
 

the
 

teaching
 

of
 

“copolymerization”.
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