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  摘要:在《聚合反应工程》课程中,聚合反应工程分析是该课程的重要一章,平均分子量和平均聚合度又是

该章的重点内容。正确理解和掌握其概念及各种数学表达式的内涵与物理意义,对该知识点的学习乃至整个

课程的学习都十分有益。本文首先依据类比法引出数均分子量的表达式,接下来将数量换成重量则得重均分

子量的表达式;依据平均分子量、单体分子量以及平均聚合度之间的关系,则又可分别得到数均及重均聚合度

的表达式,并就平均分子量及平均聚合度这一知识点所遇到的问题进行了详尽的分析讨论,旨在使学生对平均

分子量及平均聚合度能有系统、深刻的认识和把握。
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在高分子物理、高分子化学以及化学反应工程等基础上,聚合反应工程才得以发展,是联接高分子化

学、高聚物合成工艺学以及化学反应工程的一座桥梁,也是研究聚合物制造的一门学科[1,2]。该课程的工

程实践性极强,它从工程实践的角度去分析不同聚合机理的反应在放大过程中所面临的操作、动态以及

优化等问题,是培养高分子专业学生综合利用多种专业知识解决遇到的实际工程问题能力的关键课程。
目前,该门课程本身发展迟缓,也不成熟,许多理论抽象晦涩,教材种类极少,辅导教材极也为有限,致使

教学内容短缺,学生学习兴趣不够浓厚。因此,学生在学习该课程时面临诸多的困难。聚合反应工程分

析一章是在化学反应工程的基础上,进行聚合反应工程分析,其中,平均分子量和平均聚合度是两个最重

要的概念,对于平均分子量及平均聚合度的涵义、公式推导的理解与掌握,直接影响着以后对实际的聚合

反应过程进行工程分析[3]。而且,平均分子量及平均聚合度又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能的重要因素之一,对高分子材料的加工条件的控制也具有重要意义,在实际上

也能为生产控制提供依据[4]。因此,对平均分子量和平均聚合度进行分析讨论,其理论和实际意义重

大[5]。本文以数均分子量为主线,把重均分子量、数均聚合度及重均聚合度进行梳理与总结,希望能够促

进学生对聚合反应工程课程、聚合反应工程分析一章以及平均分子量及平均聚合度能有更系统、更深刻

的理解与掌握[6]。作者通过授课情况并结合自己的理解对平均分子量及平均聚合度总结归纳如下,以便

于教学交流。

1 平均分子量

  对于小分子物质,都具有确定的分子量,
 

如食盐的分子量就是58.5,但对聚合物来说它没有固定的

分子量,只能用平均分子量来描述,主要有数均分子量和重均分子量。

1.1 数均分子量(Mn)

  故名思义,数均分子量是数量的平均值,即分子量对分子的数量加权平均,是从统计角度进行定义

的,依据定义可得其表达式为:
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Mn=
∑
∞

j=2
MjNj

∑
∞

j=2
Nj

(1)

其中,Nj 为j聚体的分子数;Mj 为j聚体的相对分子质量。
下面对数均分子量进行分析讨论

 

(1)如何更好地理解数均分子量及其表达式?
 

数均分子量,从字面理解,首先,数均说明它的表达式应是分式形式。其中,分母一定是分子数量;而
分子一定要含有分子量,又因最终结果是分子量,而分母是分子数量。所以,只有分子含有分子数量,才
能与分母的分子数量约掉。具体来说分式的分子就是分子量对分子数量加权。综上所述:数均分子量就

是分子量对分子数量加权平均。所以,依其名词就可直接写出其表达式。具体如(1)式所示。
(2)数均分子量的公式是如何得到的?
这一问题在教材和参考书中均未见到,在聚合物刚刚诞生之初,人们对聚合物的理解非常肤浅,所以

更谈不上去理解数均分子量。所以,在教学过程中,对于刚接触聚合物时的学生很是迷茫,教师也很困

惑。可用类比的方法去解决这一问题,即通过中学化学里求混合物的平均分子量的方法。例如求空气的

平均分子量,众所周知,忽略惰性气体,则空气中含4
 

个体积的N2,1
 

个体积的O2,则空气的平均相对分

子质量为:

Mn=
MO2 ×NO2 +MN2 ×NN2

NO2 +NN2

=
32×4+28×1

4+1 =28.8 (2)

  实际上就是空气的平均分子量等于氧气的分子量乘以氧气的分子数再加上氮气的分子量乘以氮气

的分子数,然后除以氧气和氮气的分子数之和。依据空气的相对分子质量的求法,回过头来看,聚合物的

数均分子量的表达式就能很好理解了。聚合物实际是由一组同系物组成的混合物,
 

也就是说由2聚体,

3聚体,4聚体,…,j聚体,j+1聚体,…,等组成。对应的分子数是N2,N3,N4,…Nj,Nj+1,…,对应的分

子量是 M2,M3,M4,…Mj,Mj+1,…,所以,按求空气的分子量的方法,即可得求出聚合物的平均分子量,
具体如(1-1)式所示。

Mn=
M2×N2+M3×N3+…+Mj ×Nj+…

N2+N3+…+Nj+…
=
∑
∞

j=2
NjMj

Nj

(1-1)

1.2 重均分子量(Mw )

  同理,重均分子量就是重量的平均值,即分子量对分子的重量加权平均,也是从统计角度进行定义

的,依据定义可得其表达式为:

Mw=
∑
∞

j=2
MjWj

∑
∞

j=2
Wj

(3)

其中,Wj 为j聚体的质量。
下面对重均分子量进行分析讨论

 

(1)如何更好地理解重均分子量及其表达式?
 

具体的分析过程与数均分子量完全相同,只是把分子数换成重量即可。
(2)重均分子量的公式是如何得到的?
可仿照数均分子量的公式,把数量换成重量,就可得到重均分子量的公式,具体的理解过程与数均分

子量相同。
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2 平均聚合度

  根据统计方法的不同,聚合度可有不同的表示方法,在这里只讨论常用的数均聚合度和重均聚合度。
2.1 数均聚合度

  数均聚合度是指高聚物中平均一条大分子链所含结构(单体)单元的数量。有累积和瞬时之分。首

先讨论累积数均聚合度。

2.1.1 累积数均聚合度(Pn) 依据数均分子量、单体分子量以及数均聚合度之间关系可求累积数均

聚合度的表达式,下面从(1)式入手。

Mn=
∑
∞

j=2
MjNj

∑
∞

j=2
Nj

=
∑
∞

j=2
jM1Nj

∑
∞

j=2
Nj

=M1

∑
∞

j=2
jNj

∑
∞

j=2
Nj

=M1Pn (4)

  从(4)式可得累积数均聚合度的表达式:

Pn=
∑
∞

j=2
jNj

∑
∞

j=2
Nj

(5)

  对恒容体系,上式的分子分母同时除以体积V 可得:

Pn=
∑
∞

j=2
jNj

∑
∞

j=2
Nj

=
∑
∞

j=2
jNj/V

∑
∞

j=2
Nj/V

=
∑
∞

j=2
jCPj

∑
∞

j=2
CPj

=
∑
∞

j=2
jCPj

CP
(5-1)

其中,j表示j聚体中含有单体的个数,实际就是指聚合度,M1 为单体的分子量,CPj
为j聚体的浓度,

CP 为聚合物的总浓度。

2.1.2 瞬时数均聚合度(pn) 在进行聚合反应工程分析中,在聚合反应整个过程中为方便从工程角度

考察分析单体浓度、聚合物浓度的变化,人们常引入“瞬时值”。在整个聚合反应过程中,在某一瞬间生成

的聚合物的数均聚合度则称为瞬时数均聚合度,可由累积数均聚合度的公式求得瞬时数均聚合度(pn),
由(5-1)可得:

PnCP =∑
∞

j=2
jCPj

(5-2)

对(5-2)式两端进行微分则得瞬时数均聚合度:

pndCP =∑
∞

j=2
jdCPj

(5-3)

对(5-3)式两端分别除以微元时间dt,变形可得:

pn=
∑
∞

j=2
jdCPj

/dt

dCP/dt
=
∑
∞

j=2
jrPj

rP
=
rM

rP
=
rP1

rP
(6)

式中,rM 为单体的消耗速率,rP1 为链增长反应速率。
下面对数均聚合度进行分析讨论

 

(1)如何理解和掌握数均聚合度的公式?
累积数均聚合度是数量的平均值,数均说明它的表达式也应是分式的形式。其中,分母是分子数量;

分子应含有聚合度,而最终的结果是聚合度,而分母是分子数量,故分子也应含有分子数量,这使分母的

分子数量约掉,具体来说分式的分子就是聚合度是对分子数量加权。综上可知:累积数均聚合度就是聚
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合度对分子数量加权平均。因此,依其名词可直接得其表达式。
(5)式也是累积数均聚合度的定义式,也是其最原始最基础的公式。如果从上述的分析过程去理解

和掌握累积数均聚合度的公式,就不用去死记硬背公式,或者说根本不用去记公式。只要一提起数均聚

合度,就能联想到其表达式。而且,会受益终生。而死记公式一是费时费力,二是容易忘掉,三是由于公

式很多而易混淆。
如(5-1)式所示,教材中给出的许多公式均是从基础公式衍生出的公式,这些公式不利于教师的备

课和讲解,尤其对青年教师,他们第一次面对这些中间衍生公式,简直无从下手,只能照本宣科。这也是

本人刚开始教学时的切身体会。另外,也不利于学生的理解、记忆与学习。
(2)如何理解与掌握瞬时数均聚合度及其公式?
瞬时数均聚合度是指某一瞬间生成的聚合物的平均聚合度,而累积数均聚合度是指一段时间内生成

的聚合物的平均聚合度。在自由基聚合过程中,链增长反应所消耗的单体量远远大于链引发与链转移所

消耗的单体,所以,单体的消耗速率可近似等于链增长反应速率。聚合物的生成方式有两种,一个是链终

止反应,一个是链转移反应。(6)式中的分母rP 是聚合物生成的总速率,包括各种链终止和所有链转移

反应生成聚合物的速率之和。

2.2 重均聚合度

  重均聚合度是指单位重量的聚合物中所含结构(单体)单元的数量。也有累积和瞬时之分。

2.2.1 累积重均聚合度(Pw ) 依据重均分子量、单体分子量以及累积重均聚合度之间关系可求累积

重均聚合度的表达式,下面从(3)式入手。

Mw=
∑
∞

j=2
MjWj

∑
∞

j=2
Wj

=
∑
∞

j=2
jM1Wj

∑
∞

j=2
Wj

=M1

∑
∞

j=2
jWj

∑
∞

j=2
Wj

(3-1)

  从(3-1)式可得累积重均聚合度的表达式:

Pw=
∑
∞

j=2
jWj

∑
∞

j=2
Wj

(7)

  教材中给出的累积重均聚合度的公式为:

Pw=
 

∑
∞

j=2
j2CPj

∑
∞

j=2
jCPj

=
 

∑
∞

j=2
j2CPj

∑
∞

j=2
jCP

(7-1)

2.2.2 瞬时重均聚合度(pw ) 瞬时重均聚合度是指在某一瞬间生成的聚合物的重均聚合度,可由累

积重均聚合度的公式求得瞬时重均聚合度(pw ),由(7-1)可得:

Pw∑
∞

j=2
jCPjP=∑

∞

j=2
j2CPj

(7-2)

对(7-2)式两端进行微分则得瞬时重均聚合度:

pw∑
∞

j=2
jdCPjP=∑

∞

j=2
j2dCPj

(7-3)

对(7-3)式两端分别除以微元时间dt,变形可得:
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pw=
∑
∞

j=2
j2dCPj

/dt

jdCPj
/dt =

∑
∞

j=2
j2rPj

∑
∞

j=2
jrPj

(8)

教材中直接给出了瞬时重均聚合度的公式,即(8)式,而无重中间的推演过程,学生很难理解。
下面对重均聚合度进行分析讨论

 

(1)如何理解和掌握重均聚合度的公式?
具体的分析过程与数均聚合度完全相同,只是把数量换成重量即可。
(2)(7-1)式中j2是如何得到的?
从(7-1)式中根本看不到重量的表述。所以,该式即不易理解,又不易记忆,只能死记硬背。而累积

重均聚合度的最基础或最原始的公式应为(7)式。从该式出发采用由浅入深的教学法,则可得到许多衍

生公式。(7-1)式正是从如下的推导过程得到的,具体过程如下:

Pw=
∑
∞

j=2
jWj

∑
∞

j=2
Wj

=
∑
∞

j=2
jMjNj

∑
∞

j=2
MjNj

=
∑
∞

j=2
j×j×M1Nj

∑
∞

j=2
j×M1×Nj

=
∑
∞

j=2
j2Nj

∑
∞

j=2
jNj

=
∑
∞

j=2
j2Nj/V

∑
∞

j=2
jNj/V

=

∑
∞

j=2
j2CPj

∑
∞

j=2
jCPj

=
∑
∞

j=2
j2CPj

∑
∞

j=2
jCP

(8-1)

3 结语

  在平均分子量和平均聚合度这一知识点中,数均分子量是核心,是主线,抓住主线并深刻理解其本

质,则依其表达式,将数量换成重量,就能得到重均分子量的表达式;依据平均分子量等于单体分子量乘

以平均聚合度,则将平均分子量除以单体的分子量就能依次得到累积数均及累积重均聚合度的表达式;
将累积聚合度的公式变形,然后分别对时间求导数,则可得到瞬时数均及瞬时重均聚合度。另外,从基础

公式入手还能够得到许多衍生公式;从字面(或定义本身)出发则更容易正确理解和掌握平均分子量和平

均聚合度的各种概念及其表达式;教材在这一知识点中只是直接给出衍生的公式,也未做推导,这实际上

是不利于教师的备课与讲课,也不利于学生的理解、记忆与学习。
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Abstract:
 

In
 

the
 

course
 

of
 

polymerization
 

reaction
 

engineering,
 

polymerization
 

reaction
 

engineering
 

analysis
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chapter
 

of
 

the
 

course,
 

and
 

the
 

average
 

molecular
 

weight
 

and
 

average
 

degree
 

of
 

polymerization
 

are
 

the
 

key
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of
 

the
 

chapter.
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and
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its
 

concept
 

and
 

the
 

connotation
 

and
 

physical
 

meaning
 

of
 

various
 

mathematical
 

expressions
 

to
 

the
 

study
 

of
 

this
 

knowledge
 

point
 

and
 

even
 

the
 

whole
 

course
 

is
 

very
 

beneficial.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

expression
 

of
 

number-average
 

molecular
 

weight
 

is
 

firstly
 

derived
 

by
 

analogy
 

method,
 

and
 

then
 

the
 

expression
 

of
 

weight
 

average
 

molecular
 

weight
 

is
 

obtained
 

by
 

replacing
 

the
 

number
 

with
 

weight.
 

According
 

to
 

the
 

relationship
 

of
 

average
 

molecular
 

weight
 

and
 

molecular
 

weight
 

of
 

monomer
 

and
 

the
 

average
 

degree
 

of
 

polymerization,
 

and
 

the
 

expressions
 

of
 

the
 

number
 

average
 

weight
 

and
 

the
 

degree
 

of
 

polymerization
 

were
 

got
 

respectively,
 

and
 

the
 

knowledge
 

of
 

the
 

average
 

molecular
 

weight
 

and
 

average
 

polymerization
 

degree
 

were
 

detailed
 

analyzed
 

and
 

discussed,
 

aiming
 

to
 

enable
 

students
 

to
 

understand
 

and
 

grasp
 

the
 

average
 

molecular
 

weight
 

and
 

average
 

polymerization
 

degree
 

systematically
 

and
 

profoundly.
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