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#高分子化学$课程教学中关于自由基共聚合的几个难点解析

陈学刚"#华!静#胡海青
!青岛科技大学高分子科学与工程学院"青岛!!$$"+!#

!!摘要%自由基共聚合是涉及两种或两种以上的单体进行的自由基聚合’在聚合物改性’丰富聚合物品种’研

究单体和自由基的相对活性等方面具有重要的理论和实践意义+本文对自由基二元共聚的几个难点内容进行

了深入解析’并对教材部分内容进行补充讨论’籍此厘清概念’强化重点’提高高分子化学教学水平+

!!关键词%高分子化学)自由基共聚合)难点解析

引言

作为理论最为成熟的聚合机理’自由基聚合历来是理论教学和实践教学的重点内容+自由基均聚合
强调聚合速率和聚合度与单体浓度*引发剂浓度*温度等之间关系的动力学问题+而自由基共聚则重点
讨论共聚物的组成与单体组成及单体活性之间的关系+共聚的主要内容涉及二元共聚组成方程的推导’
由于竞聚率的不同而形成的四种聚合类型’共聚物组成与转化率之间的关系及组成的控制手段’单体和
自由基的相对活性以及 %̂9概念等核心模块+在作者的教学实践中’发现学生初次接触这些理论和概念
的时候’往往存在概念模糊*思路不清*理解空洞而导致学习障碍+在教学过程中’作者反复比对自由基
均聚和共聚的联系和区别’通过突出共聚合主线’抓住共聚合中的核心’辨析共聚合中的难点’并将课堂
教学和实验教学进行有机的相互渗透等一系列方法’取得了较好的教学效果+本文拟对自由基共聚合中
的一些重点内容进行总结’对涉及到的难点内容进行深入剖析’以巩固自由基共聚合的基本概念和基本
理论’提高高分子化学的教学水平+需要指出的是’浙江大学潘祖仁教授编写的$高分子化学%教材不仅
内容设计科学’难度适中’而且其内容涵盖面非常适合工科院校使用’使用范围之广和使用历史之长都堪
称高分子化学教材中的经典+作者的教学实践也是以该教材为主讲教材’因此’本文的讨论也多以此为
基础展开+

#!共聚是重要的化学改性手段

从分子链结构来看’共聚有无规共聚*交替共聚*嵌段共聚以及接枝共聚四种类型+从应用角度来
说’共聚是高分子改性的重要手段+在实际生产中’能够获得的烯类单体的种类并不多’因此如果仅是均
聚物’那么高聚物的种类将会非常少+例如’#""种单体如果只能均聚’那么只能得到#""种聚合物+如
果两两单体之间能够共聚’将得到(!#"" M+4."种聚合物’当然这还不考虑两两共聚的时候不同分子链结
构和不同组成所形成的不同结构的聚合物品种+同样’三元共聚将得(&#"" M#$#/""种聚合物’同样不考
虑其序列结构*分子链结构及不同组成所形成的聚合物种类+可见’正因为单体和单体之间可以共聚’而
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且不仅可以二元共聚’也可以三元*四元甚至是多元共聚’为化学改性聚合物提供了广阔的空间和无穷的
可能性+因而在强调共聚的实践意义的时候’可以从一些经典的例子来说明这一问题+又如’乙烯和丙
烯分别均聚的时候’得到的聚乙烯和聚丙烯均为塑料’而乙烯丙烯以适当比例进行共聚合时’却由于分子
链变得不规整’破坏了结晶’增加了柔性’可以形成乙丙橡胶+又比如乙烯自由基均聚得到的聚乙烯为一
种应用广泛的塑料’而醋酸乙烯酯均聚物往往作为粘合剂!白乳胶"来使用’二者的共聚物可以从树脂
!1VK树脂"调整到胶粘剂+再如 K,P树脂中’K为丙烯腈’其均聚物一般用作纤维!腈纶"’,为丁二
烯’其均聚物一般用作橡胶!顺丁橡胶"’P为苯乙烯’一般用作硬质塑料+利用丙烯腈的耐腐蚀性*耐热
性’丁二烯的韧性*低温延展性’苯乙烯的高强度*良好的加工流动性’三元共聚获得的K,P树脂则是一
种兼具耐腐蚀*高强度及抗冲击等综合性能优异的聚合物材料+

!!共聚组成方程的推导

二元共聚物组成方程是共聚理论的核心内容’从理论角度说’二元共聚物方程解释共聚物组成的影
响因素及规律’从应用角度来说’二元共聚物方程为特定组成共聚物的获得提供了依据’并为控制组成提
供指导+在推导二元共聚物组成方程的时候’仍然要强调一些基本假定+在这些假定中’尤其要注意稳
态假定+二元共聚的稳态假定尽管与自由基均聚的动力学方程的推导提到的稳态假定有相同之处+但
实际上’要特别强调二者之间存在不同+均聚合动力学方程推导过程中’只涉及一种自由基’因此稳态假
定即强调自由基的浓度保持恒定+然而在二元共聚中’体系存在两种自由基’因此’除了自由基总浓度
,70#N70!-保持恒定外’要特别强调两种自由基的分浓度,70#-和,70!-也要保持恒定+在共聚合自由基
链增长过程中’两种自由基70# 和70! 分别和两种单体7# 和7! 加成’因此一共有四种链增长方式’即(

70#N7# 070# !#"

70#N7! 070! !!"

70!N7# 070# !&"

70!N7! 070! !+"

!!注意观察就会发现’这两种自由基加成的过程中’与同种单体加成!式!#"和式!+""’并不会改变自由
基的总浓度和该种自由基的分浓度’而与异种单体加成的时候,式!!"和式!&"-’不会改变自由基的总浓
度’却会导致该种自由基的浓度降低’而导致另外一种自由基的浓度升高+也就是说’与异种单体加成意
味着一种自由基向另一种自由基转变’这种互变尽管对自由基的总浓度不会产生影响’却会导致两种自
由基的分浓度会变化+在共聚合理论中’稳态假定的第二层含义是两种自由基的分浓度保持恒定+可
见’要实现这一假定’则两种自由基70# 与70! 之间互变的速率要相等+因此上述四个加成方程中’式!!"
和式!&"的速率应该相等’即.#!,70#-,Z!-e.!#,70!-,Z#-+此式成立的意义在于可以用一种自由基的
浓度表示另外一种自由基的浓度’因此可以在方程推导过程中消去自由基浓度’简化了方程+

在教学过程中’应该指出该二元共聚组成方程推导的基本思路是(在某一时刻单体的消耗速率之比
恰好就是那一时刻生成的共聚物中两种结构单元的组成比!见图#"’即消耗的单体组成就是该时刻共聚
物的组成+这一思路应该贯穿于整个共聚教学的始终’对后续知识点比如组成曲线及组成控制等的理解
都是必要的+在推导二元共聚物组成方程的过程中’教材中尽管提到了.两单体消耗速率比等于两单体
进入共聚物的摩尔比!%##%!"/’并得出(

%#
%! M

>,7#-
>,7!-

!."

但是对于初学者’强调.两单体的消耗速率比即为共聚物中两结构单元的组成比’也即此时二元共聚物的
组成/更有必要+即共聚物的瞬时组成!F##F!"就等于单体的消耗速率之比(

F#
F! M

>,7#-#>,
>,7!-#>,M

>,7#-
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图#!瞬时单体消耗及共聚物生成瞬间示意图

)=8X69#!PBJ9GAC=BE=A86AG7:C6AD*=9DCG7D7G96B7D*XGUC=7DADEB7U7?FG96:76GAC=7D

正是因为这样’下式二元共聚物组成经典方程才得以成立’而且需要特别强调的是’等式左边代表的是共
聚物组成’等式右边包含单体组成和单体相对活性两因素+

>,7#-
>,7!-M

,7#-
,7!-

0’#,7#-N,7!-
’!,7!-N,7#-

!/"

!!显然’共聚物的组成不仅仅由单体组成来决定’而是由单体组成和单体的相对活性共同决定’即共聚
物组成是单体组成和单体相对活性的函数+对于初学者’往往理解还是有一定难度+如果二元共聚物组
成方程写成下式则更好理解+

F#
F! M

,7#-
,7!-

0’#,7#-N,7!-
’!,7!-N,7#-

!5"

该式子明确共聚物组成的表达!F##F!"+实际上’以该式推导以摩尔分率表示的共聚物组成方程,式
!4"-也更自然+

F# M F#
F#NF! M

’#8!#N8#8!
’#8!#N!8#8!N’!8!!

!4"

&!共聚组成曲线

应该指出的是’二元共聚物组成曲线’描述的是共聚物组成与单体组成之间的关系’而且是瞬时关
系’即某一时刻单体组成将决定在该时刻生成的共聚物的组成+曲线的获得实际上就是来源于二元共聚
物组成方程,式!4"-+对于一对特定的单体’温度一定的时候’则竞聚率就为常数+因此共聚物组成仅仅
和单体组成有关’共聚物组成曲线描述的正是不同单体组成所对应的共聚物组成之间的关系!F#"8#"+
而依据不同的单体对’则有不同的竞聚率组合+因此依照不同的竞聚率组合’把共聚合分为理想共聚*交
替共聚*非理想共聚和嵌段共聚四种类型+这与前述分类有着截然不同’前述分类依据的是链结构的不
同’是一种静态描述’而这里的分类’则针对的是不同聚合行为’是一种动态过程+

另外’教材中提到交替共聚的时候’对于严格的交替共聚!’#e"’’!e""’共聚物中两种结构单元交
替排列’不论单体配比如何’共聚物组成均恒定为(

>,7#-
>,7!-M

# !#""

然而’从严谨性上来说’要注意其边界条件+实际上’当某种单体的摩尔百分含量为"!或#"的时候’由于
其不能自聚’因此会得不到聚合物’就谈不上共聚物的组成了+即便对于不严格交替共聚!’#."’’!e""
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也是如此+因此’交替共聚的组成曲线图其边界点应为空心!见图!"+教学实践证明’这些细节的指出
对帮助学生理解竞聚率的概念*单体组成与共聚物组成的关系*共聚曲线所要表述的核心思路等是很有
帮助的+

图!!交替共聚与非理想恒比共聚

)=8X69!!K?C96DAC=D8U7?FG96=HAC=7DADED7D%=E9A?B7D*CADCB7U7?FG96=HAC=7D

应该指出的是’非理想恒比共聚实际上是介于交替共聚和理想恒比共聚之间的一种聚合+从曲线上
看也是如此+竞聚率越接近于"’则越接近于交替共聚!"#""’竞聚率越接近于#’则越接近于理想恒比共
聚!###"+而典型的非理想恒比共聚’其曲线位置也介于交替共聚和理想恒比共聚之间+

尽管从实际意义来说’两个竞聚率非常小!"a"##"a"#"的时候’已经可以把其当作交替共聚处理+但
是’从理论上来讲’如果两竞聚率均不等于"且小于#’则都属于非理想恒比共聚’一定会存在恒比点’比
照非理想恒比共聚恒比点的求取方法可以求取其恒比点+但是对于一个竞聚率为"’另外一个单体的竞
聚率不为"的情况下’我们可以推导一下其存在恒比点的条件+实际上’恒比点的存在则取决于不为"
的竞聚率其值的大小+这里我们假设’#."’’!e"+则

>,7#-
>,7!-M

#N’#
,7#-
,7!-

!##"

恒比点的意义在于共聚物组成与单体组成相等’因此’如果存在恒比点’则

>,7#-
>,7!-M

#N’#
,7#-
,7!-M

,7#-
,7!-

!#!"

因此’恒比点与竞聚率的关系为
,7#-
,7!-M

#
#P’#

!#&"

由此可见’只有当"&’#%#的条件下’才具有恒比点’而当6#(#时则不具恒比点!见图!"+

+!共聚组成与转化率之间的关系

强调二元共聚物组成方程是一种瞬时对应关系’对于理解组成与转化率的关系是非常重要的+应该
指出’在前述理想共聚*交替共聚*非理想共聚及嵌段共聚几种共聚类型中’除了理想恒比共聚*交替共
聚*非理想恒比共聚在恒比点投料以外’绝大多数情况下’共聚物组成均会随转化率的提高而发生变化+

对于交替共聚’两单体的竞聚率均为"’因此某一自由基只能和异种单体加成’因此’自由基链在增
长的过程中总是在自由基70# 和和自由基70! 之间互变’因此’形成的共聚物其组成总是F#e"a.+有意
思的是’尽管共聚物组成不会随转化率的提高而发生变化’但是其单体组成却具有不确定性+如果单体
组成恰好是8#e"a.’则单体组成不会随转化率的提高而发生变化’如果"%8#%"a.’则单体组成8# 会
随转化率的提高而变小’如果"a.%8#%#a"’则单体组成8# 会随着转化率的提高而增大+这一现象往
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往让许多初学者比较困惑+
既然共聚物组成等于瞬时消耗的两单体速率之比’因此’只要明确一点即可判定共聚物组成到底会

不会随转化率提高而发生变化’那就是消耗的单体速率之比会不会发生变化+而消耗的单体速率比除了
取决于两单体的活性’也取决于瞬时单体的组成+因此’对于一对既定的单体’在一定温度下’竞聚率一
定’因此单体消耗速率比则完全只取决于单体的组成+如果单体组成随转化率的提高不发生变化’则共
聚物组成就不会随转化率的提高而发生变化+当然这也可以用来判断如果共聚物组成发生变化的时候’
其变化的趋势+如图#所示’如果消耗的那一小部分单体的组成与原始单体组成不一致’比如消耗的那
部分单体组成比原始单体组成8"# 大’则剩余的单体组成8# 则会变小’进而共聚物组成F# 也变小+而前
已述及’一开始消耗的那部分单体组成恰恰为此刻得到的共聚物的组成F"# +因此’其实问题得以简化’
即如果F"# ’8"#’则随着转化率的提高’共聚物组成F# 会变小+反之’则共聚物组成会变大+由此’不难
判断’对于理想非恒比共聚’如果’#’#’则曲线在对角线上方’因此’总存在F"#’8"#’因此共聚物组成F#
会随着转化率的提高而变小’而当’#%#’则曲线在对角线下方’总存在F"# %8"#’因此共聚物组成F# 会
随着转化率的提高而增大+同样’对于非理想恒比共聚’在恒比点前段’曲线也在对角线上方’存在F"# ’
8"#’因此共聚物组成F# 会随着转化率的提高而变小’在恒比点后段’曲线在对角线下方’存在F"# %8"#’
因此共聚物组成F# 会随着转化率的提高而增大+

从应用角度出发’讨论组成随转化率的变化关系是为了对组成进行控制+因为如果共聚物组成会随
转化率提高而发生变化’那么聚合早期*中期和后期不同阶段得到的共聚物其组成其实是不一样的’即存
在组成的不均一性或存在组成的分布问题+尽管平均组成无异’但是组成均一的共聚物’其性能稳定可
控’组成不均一’意味着共聚物将是由不同组成的共聚物组成的共混物’通常会导致共聚物的性能变差或
者无法进行有效的性能预测*评估和调控+

对于共聚物组成的控制’教材中说得比较笼统+实际上可以总结为两种方法(!#"当共聚物组成与单
体组成相差不大’也即F"# 与8"# 相差不大的时候’可以通过控制转化率的一次投料法+共聚物组成与单
体组成相差不大’意味着随转化率的提高’消耗的单体组成与原始单体组成比较接近’因此短期内’体系
的组成不会发生太大变化’则共聚物组成也不会发生太大变化’只有在高转化率的时候才会与预计组成
有较大偏差+非理想恒比共聚在恒比点附近进行投料可采用此法’对于理想非恒比共聚或者是非理想非
恒比共聚’如果在组成曲线与对角线比较靠近的区域投料也可以采用此法!见图&"+当然’需要指出的
是’恒比点附近及共聚物组成与单体相差不大这样的描述是一种比较粗略的概念’要结合实际应用的要
求’如果实际组成对共聚物组成的均一度要求较高’那么所容忍的区域就窄一些’如果均一度可以宽一
点’则相应的恒比点附近则可以稍远一些’不能绝对化+

图&!共聚物组成控制方法.控制转化率一次投料法/
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!!"补加单体法+教材描述为补加活泼单体’有些局限’这一描述适合于’#’#’’!%#的情况+实际
上’以非理想恒比共聚为例’如果’#e"a++’’!e"a#’可以求出其恒比点为F#e8#e"a$!+如图+所示’
如果我们在低于恒比点的前段投料’由于共聚物组成大于单体的原始组成F"# ’8"#’因此共聚物组成F#
会随着转化率的提高而变小’导致其变小的原因是消耗的那部分单体组成大于原始单体组成’导致单体
组成8# 随转化率的提高而变小+如果要维持组成8# 不变以维持)# 恒定’则应该补加 Z#+然而’如果
我们在高于恒比点的后段进行投料’则由于共聚物组成小于单体组成F"# %8"#’因此共聚物组成F# 会随
着转化率的提高而增大’原因在于消耗的那部分单体组成小于原始的单体组成’导致单体组成8# 随转化
率的提高而增大+因此’这种情况下要维持组成不变’其实应该补加单体 Z!+显然不同的情况下’补加
的单体种类是不一样的’不能以补加活泼单体一概而论+

图+!共聚物组成控制方法.补加单体法/
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