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加 聚 反 应 微 观 动 力 学

杨梅林 沈家狼

�吉林大学化学系
，
长春�

提要 聚合反应微观动力学发展 了一些成功的理论
。

图形分析方法具有严格
、

简明
、

普适的

特点
。

化学动力学与物理扩散过程的结合提出了一些新间题
，
将有力地推动高分子化学和聚合反

应工程学的发展
。

关键词 聚合反应微观动力学
、
图形分析方法
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聚合反应工程
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分子设计

引
�

言

聚合反应动力学的核心课题有两个
�

反

应速率和产物化学结构
。

因此
，
聚合反应动

力学是聚合反应过程和产物结构控制最重要

的基础理论之一
。

聚合反应动力学一直是高分子化学中最

活跃的领城
。

��年代以前的康合反应动力学

在阐明 自由基聚合反应机理
、

评估各种试剂

在聚合反应中的相对活性
、

确定共聚反应单

体消耗与产物组成的关系等方面作出了很大

贡献
，
为高分子化学和前期高分子工业发展

提供了理论基础
。

这一时期聚合反应动力学

的特点是所用数据局限于反应前期
，
着眼于

反应速率和平均分子量等宏观性质
，

理论处

理用了稳态假定
。

由于这种局限性
，

前期动

力学只能说明部分现象
，
不能说明全程

，

特

别是生产上十分关心的高粘度
、

高转化率阶

段的聚合反应
。

聚合反应是无数微观反应的聚合
。

这些

微观反应的竞争与组合从本质上决定了聚合

反应中反应物与具有不同结构的产物的消长

关系
，

也决定了反应速率和聚合物化学结构

�包括分子量
、

共聚物序列
、

支链
、

交联结

构等�
。

研究微观反应动力 学 才能从根本上

同时阐明反应速率和产物结构问题
。

这需要

解无数个方程的微观动力学方程组
。

其严格

解或数值解就是聚合物化学结构的各种分布

函数
。

这些分布函数实质上是联系聚合反应

与产物结构的纽带
，
因而也是进行聚合反应

数学模拟
、

工程设计和工艺控制
，

实现高分

子分子设计的基本依据
。

由于严格求解的困

难和实验方法的局限
，
微观反应动力学一直

囿于学术研究的范畴
，
未能与实际体系相结

合
，
因而被一些学者认为是意义不大的工作

。

近年来
，

随着人们对聚合物产品性能和

质量越来越高的要求
，
聚合反应动力学有了

很大的发展
，

其中主要有以下五个方面
�

�
�

测定产 物 细致结构和反应活性种的

实验手段有了重大进步
。

�
�

考虑反应体系物理状态变 化 的扩散

控制过程动力学研究发展很快
。

�
�

对聚合反应的活性种与 微环 境效应

的研究引人注 目
。

�
�

聚合反应微观动 力 学模型和动力学

方程求解及计算方法的研究 取 得 了 很大进

展
。

�
�

电子计算机技术的进 步大 大方便了

微观动力学方程的求解和计算
，
迅速发展了

聚合反应的数学模拟
。

以上发展的主要标志就是聚合反应动力

学与化工过程结合起来
，

形成了一门新的学
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科一一聚合反应工程
〔 ” �， 。

这门新 学科把微

观反应动力学作为重要基础
，

有力地促进了

高分子的分子设计
、

工程设计和过程控制的

发展
，

受到高分子化学和化工研究者的双重

关注
。

聚合反应微观动力学也迎来了新的发

展时期
。

本文主要评述这方面的进展
。

加聚反应中最具典型意义的就是 自由基

聚合反应
。

其反应机理为

�竺鱼����卜��

�
。 � �

�
， � �

兀，

尤
户

��
�

，�。 � �
���

一
、

加聚反应图形分析

方法和微观动力学方程

组的一般解

对加聚反 应 微 观 动 力 学 的 研究
，

自

������ 〔 ‘ 〕
以来

，
已有��年的历史

。
��年代以

前基本上属于稳态动力学时期
。

这一时期的

研究成果已经由�������
〔 毛�
作了 总 结

。 一

虽然

这一时期也有一些非稳态 动力学 的 杰 出成

果
，

如����年���
��〔��

导出 瞬间 引发的活性

聚合产物服从���
����分 布 � ����年����‘ “ ’

给出了不断引发的活性聚合体系的严格解等

等
，

但是并未出现系统的非稳态动力学理论
。

����年
，

唐敖庆
〔 ” 提出了普遍适用的加

聚反应统计理论
。

他用概率论解动力学方程

的方法处理各类典型的加聚反应
，
给出了严

格的分子量分布 函 数 公 式
。
����年

，
沈家

腮
〔日，，，
将这一非稳态理论系 统化

，

提出了加

聚反应图形分析方法
，

极其简便地严格处理

了一系列加聚和共聚反应体系
，

使反应机理

与产物结构直接联系起来
。

��年代末
，

颜德

岳
〔 ’ “ ’
发展了线性微分算 子 解动力学方程的

方法
。

这套方法很严格
，

但对任何一种体系

都必须从头算起
，
而且当同时考虑引发和终

止反应时就无能为力
。

国际上还有许多学者

用统计方法
、

对物料平衡方程直接积分
、

生

成函数或� 变换法
、

矩数法和有限元法等等

来研究非稳态聚合反应动力学
。

这些方法比

较繁琐
，
不易掌握

，
很难得到简明的结果

，

对于复杂体系甚至无法处理
。

图形分析方法

适合于任何加聚反应体系
，
并且简单

。

反应机理和微观动力学方程组

�
。 � �

��

丛二
�

、 �二� �‘

怜 � �
，
�

，
�

， ” ·

��
，� �，些亡 、 川

公� �
，
�

， … ， ” 一 �

其中�可以是�
， �歧化终止�

、

链转移剂�包

括单体
、

聚合 物
、

引 发 剂
、

溶 剂
、

杂质等

等�� �’ 是相应的转移产物
。

体 系 的微观动

力学方程为

��
，
��云一�

，一�
。
���

，一 �二训�
，

一 �物
“
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��
，

��云��
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�
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����‘�入二功
‘

乙 左
，

�
，
一引发链节的概率 � �。 一 ��次增

长的概率 � 特定终止状态的概率

���

因此
，
只要知道三个基本过程的概率函数

，

就容易写出 ， 聚物的概率函数
。

加聚反应三

个基元过程的概率函数具有确定的形式
。

图

形分析法用一套符号同时表示各基元过程及

其概率函数
。

根据文献 〔�，
�〕中的符号表

�

只

要知道反应机理就能立即写出产物的分子图

形
，

并得到正确的分子量分布函数
。

例如对

反应 ���
，
产物的分子图形为

、，��������������

么︸

�

澎︸

����云一 一 �，� 一 �，���

其中�
、
�

、
�

， 、

尸二
、
尸劣分 别 是 单体

、

引

发剂
、 ” 聚体 自由基

、

单基终止 ， 聚体
、

双

基终止 ” 聚体浓度 � 玖是 引 发 反 应速率 ，

�
、 、

� ， 、

�，�、

入了是相应的反应速率常数 �

�
、
�

、

小分别是引发
、

增长
、

终 止反应机

理校正函数
。

此方程组中前六式均为 �������

微分方程
。

数学上 已 证 明
，
�������方程有

唯一解
，

求其通解须知非 平 庸特解
〔
川

。

然

而边界条件给出的特解都是平庸的
。

用解动

力学方程的方法难以求得上述动力学方程的

解
。

这也是采用稳态假定的根本原因
。
���

��
�� 〔 ‘ �〕

曾用控制论方法给出过��
�
����方程

的通解
。

唐敖庆
‘ ’ 〕 ����年用概率论方法给出

了上述�������方程的 通 解
，
即下述 适用于

所有单活性中心加聚反应体系的分子量分布

函数
，
从而奠定了加聚反应统计理论的基础

。

沈家腮
〔�，，，

分析加聚反应机理与分子量

分布函数的关系
，

发现各基元过程对应着一

定的概率函数
，

建立了能清晰地表达这种关

系的普适性方法－图形分析方法
，
发展了

唐敖庆的理论
。

图形分析方法

加聚反应机理虽然复杂
，

但无非是三个

基本过程
�

链引发反应
、

链增长反应和链终

止反应
。

链转移反应则可以看作是引发反应

与终止反应的结合
。

与此相应
，
一般加聚物

的分子结构也无非是三个部份
，
例如 。 聚物

的结构可以图解为

�

－
�” 一 ��
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公
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一由上图立即可写出分子量分布函数为

�
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� 一旦二尸 些‘ 二二之二上丝一一 �‘ 竺卫兰 ��
�一 口 「书 丫� ， �丁
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电

弓�发链节 ��一 ��次

增长的链段

特定终止状
态的末链节

�
。
��

。 � 尸二� �二

这里用了四个参数
� �，， � ，

�和歧化终止分

数�
�

其动力学方程也具有确定的形式
�

�
‘ ��

，��乃� ���

体系中生成
， 聚物的概率

。 一

��凡、 �‘
���
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‘ 一 ”

一
�〔

一

��脚
，· ‘ 淤 军凡�司

���

一班�，�娜�，�剧‘ 军凡

���

容易证明
，
只要�������式成立

，
���式就

是动力学方程组 ���的严格解
。

〔 ��式概括了所有单活性中心加聚反

应体系的分子量分布
。

将表 �中分布参数的

函数形式代入 ���式
，
就可得到不同聚合

体系的严格的分子量分布函数
。

链转移反应

可看作不断引发与单基终止反应的结合
。

多

活性中心加聚体系的分子量分布函数是上述

分布函数的适当组合
。

一般加聚反应产物的

分子图形和概率分布函数列于表 �
。

概率分

布函数乘以体系的高分子总数
，

就得到数量

分布函数
。

分布函数的各级统计矩数只要先对链增

长概率求和
，
再求积分

，

是很容易计算的
。

表 � 不同反应机理的分子量分布参数

布 参 数分一�反应机理
� ，尹��，

�下� �
�一��‘，一� “ ， �’ 一 ��了� � ��� �‘�

同时引发

只有双基结合终止

无双基结合终止

无终止反应

以劝是���
� �一函数

。

���丁� ��宕�

二
、

变数变换和隐函数方法

在数学意义上
，

图形分析方法实质上是

把无数个微观动力学方程的求解问题简化为

解 ���
、
���

、
���三个动力学方程的问

题
。

上述分子量分布函数的分布参数虽然都

是时间 云的函数
，
但并不 一 定 都 是简单函

数
。

各参数之间也不一定有简单关系
。

许多

情况下这三 个参数方程的求解仍然归结为与

�
、

盯和乙 �
。
有关的�������方程

。

然而通

过适当的变数变换
，
分布参数可变为某个易

测物理量的函数
，
从而上述分子量分布函数

可以写成单参数的函数
，
绕 过 解 �������方

程的困难
。

这将大大方便实际计算
。

在一般情况下
，
使用变换

����云��
，�� ���

可以得到
�

�，�����
�����一 �

��� ����

�一 ����一 ����一 �
��� ����

尹 二�二���二� �了� ����

分布函数�
，

可写成�
，
���

。

我 们 用这 种方法

处理了十多种加 聚 反应 体 系
，

其结果已在

《 高分子反应统计理论 》 一书
〔 ” �
中给出

。

对于无双基结合终止的体系
，

如离子型

聚合
，

当�
、�尺 。

时
， � 与 �的关系为

� 二��

�刀
、��

�
�一 �、 〔��

��一 ��〕�

����

�‘���一

�
劣一 。 ·�二

����

�，�劝是指数积分函数
。

则 �
，

可写 作�
。
���

或�
。
���

。
用这种方法处理过的聚合反应体系

及其结果列于表 �
。

对于较复杂的体系
， ‘

可采用变换

����才��劝乙 �
。

����
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表 � 典型加聚反应的图形分析

反应机理及分子图形 概 率 分 布 函 数 户
。

同时引发
，
增长

，
同时终止

么一型竺止呻

��一��一 。 口�一 ��一�

�父压二�万
� �一琢二丽了

同时引发
，

增长
，

未终止
妙

一坛一
‘ � ， �

� 、
� �一�召��

��
反二万

� ��一�� � 硬蔽二币
��一��

� �” 一 ��

一
�目�

同时引发
，

增长
，
终止

口一
�己一口

�又 厂刃一一二万下 ��
、补一 �了�

口月一 �日一�

杯石下
��

‘ �” � ��
�������曰�������� 它

了一了一�︼��一。
护一�，一，盛砂一公一

不断引发
，
增长

，
无终止

�一
�‘ 一月

�协一 ��� 轰丁
�月一��一浦

�怜一 ���

一
��一一�口意

口 �” � ��

不断引发
，
增长

，
朱终上

色一二上址
�

二

五

丁�
汉
� 一�召一汤

�” 一 ��】
��一��

��一�
，�一去丁

一

改

一 �日一通

�” 一 ���
�弃尝、 ��

、 �一 尸
『

�

不断引发
，
增 长

�

终上 了�了
� ” 一，��

�。

�
几一��一滩

�” 一 ���

，

牟，

�一 户
，

全二二二圣 �
一

六了�斋丁�一雀蓦子�昌�
�·

不断引发
，
增长

，

双基重结台终止

合乙丁

其中

户� 卜 �一�二

户 ��

� �一�
��

。 �卜�� �
，�

�

� 户沪

全井
�

垂

竺全
�

六丁
�产一夕�耘一

内

�韶一艺一���

� �一� �

龟�丁�一又丁� 】 �丫，

、 �一 尸 � ，

，，

一六了�
·’ ，� 月，户�通盆 � �一� 、

一
砚二��二 二� ， 口下，

冬里 、 �一 尸� ，

户
申
为聚合魔为云的活性分子在体系中出现的概率

。
��一��打一��认�

，

其中�是�
，、

� ，、

�
‘ 、
� 。 等 有关的反应速

率常数
� 劝是卫

、
�

、

�
、

乙 �
，

等的任意

函数
。

求得 � ‘
���

、

����和 ����
，
则 �

，

可

写成�
，
���或�

，
�了����

。

用变 数变换处理了

一些同时引发的加聚反应
，
所得结果 �见表

��与颜德岳 “ “ ， ’ �〕
严格解动 力 学方程的结

果完全一致
。

用上述变数变换方法
，
在不断引发的情

形下
，

只能处理单基终止的反应体系， 在双

基终止的情形下
，

只能处理同时引发的反应

体系
。

人� ��云�一 ��丁
�
�

。
�、 ，� ��丫

、
�

， ��，���下
，
�

。

当不断引发和双基终止同时存在时
，

例如对一般的自由基聚合反应
，
上述变数变

换方法就无能为力了
。

因而 目前关于不断引

发
、

双基终止的加聚反应的微观动力学仍然

停留在唐敖庆
〔 ’ 〕
给出的近似结果水平上

。

其

实上述变数变换保留下来的一个参数往往仍

是一个积分函数
。

实际计算时
，
必需先测定

或者先计算这个参数
。

我们最近 的 研 究
〔 ‘ �」

表明
，
采用隐函数的方法处理 自由基聚合反

应
，
不再引入任何假定

，
就可以把分子量分

布函数 ���写成转化率和时间两个参数的
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函数
，

从而解决了这一难题
。

例如
，
对不断

引发
、

歧化终止和重结合终止同时存在的 自

由基聚合反应体系
，

令 �为单体转化率
，
则

由 ���式得到

�
军

�
，

沁
一 �
扭汀

。 �一
勺斋

一 天

矛可军
凡

将�二�口�看作隐函数
，
则 ����式是个线

性方程
，

其通解为

乙 �
。
��了凡���卜��

“
产

，

�

��一
�，一 �” ‘ �“ ·�‘

����

相应的分布参数为

�，����
‘���二��一 �

‘ ��

�一�
·
�

�

��
�卜 �

，
���

����

�一 �二 ��一 ��盆
，�盆，

代入 ���式
，

得到严格的分子量分布函数

�
，
����

‘
�

。
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三
、

微观动力学方程组

的其它求解方法

线性微分算子法

��了�年
，

颜德岳
〔 ‘ 。 ，
发展了 一 套线性微

分算子方法
。

该方法首先要选取一个合适的

变数变换�����
，

将微观动力 学方程转化为

线性方程
，

然后把����表示 为算子 �
，
则

�
”
及其多项式����都是线性 算子

。

利用逆

算子解方程

�����
。
一��

�
����

得到递推公式

�
，
� 〔����犷

，��
�

����

循环下去
，
便可得到�

。
二左

。
�尤�

。

再将 刀
。
代入

方程

����氏 “ ��入
，
� ����

最后解得�
， 。

颜德岳用此方法成功地处理了一系列活

性聚合反应体系和 同 时 引 发的聚合反应体

系
〔 ’ ” ， ’ ” ， ’ 魂， ‘�， 。

但是
，
如果微 观 动力 学方程

不能转化为线性方程
，

则显然线性微分算子

方法是难以奏效的
。

生成函数和穿变换法
�����

“ ” 曾系统介绍了生成函数方法
。

任何一个分布函数九都对应一个唯一的生成

函数‘ ���。
�

。

是口的幂级数展开式 中�
，
项的

系数
�

’

����二 乙�
�

�
，

����

用生成函数法处理聚合反应
，

以反应 ���

为例
，

首先是将有关大
，

的 微 观 动力学方程

两端乘以辅助变量�
”
并对 、 求和

，
便得到偏

微分方程

乙 �
，
�一 �

”
���

‘一 〔�“
一 �，“ 泌

一 “ 矛

冬几 〕‘
目前

，

转化率的动力学方程尚难求解
。

但转

化率是聚合反应中最易测定的参量
。

根据转

化率曲线或模拟的转化率函数��‘�
，
对����

式进行计算并不难
。

����

如果此方程可解
，

得到����
，

展 开 成 �的

幂级数
，
则�

”
项的系数即所求分布 函数�

， 。

该方法的一个优点就是由�可直接求得各级



高 分 ����年

统计矩数�
，

�
，一

军
，。 “ 一

�
� 一

斋�
一�‘�，，一

����

若分布�是连续 函 数 ��劝
，

则其生成

函数是一个�������变换

学领城
。
�咋��等。 �，已经用有限元法对 自由

基聚合进行了数值分析
，

引起了广泛的关注
。

有关这种方法的细节
，
读者可参考数学专著

和文献 〔��〕 、 〔��〕 。

、 �，卜���卜��
·��‘ 一 ，劣，，‘、 ，‘ ，

����

� 是 ” 的任意函数
，
一般选取二一可���

。
比

较方便
。

先把凡换成��劝
，

并用 偏微 商表

示聚合度的变化
�

�
， 一 �

。 � ��
�

���
。 豁

�
· ‘��，

再对有关方程两端乘以
����一 �劝�另并对 另

积分
，

交换对 二 积分和对 �微商的次序
，

得

到偏微分方程

咬望必立 � 一

瓜� 但丝兰乡�、
�不

‘
� �男 �

一 �
‘
���‘ ��

�
� ����

如果此方程可解
，
得到�

，

则可由逆变换给

出分布函数��幻
，

其统计矩数 �
，
也可由下

式给出

。 。 一 、 一 ，�。 �二��一

斋穿 �
二� 。

显然
，

如果方程 ���� 和 ����难以求

解
，
则生成函数法或了变换 方 法 是不便使

用的
。
�����也明确指 出 了上 述方法的局

限性
。

有限元法

上边我们看到
，
在许多情况下

，

解析动

力学方程的方法是行不通的
。

因此用数值计

算解动力学方程 已经成为聚合反应微观动力

学的重要课题
。

在变分原理基础上结合差分

格式思想发展起来的有限元法是一套求解微

分方程的系统化数值计算方法
。

它具有理论

完整可靠
，
物理意义直观明确

，
形式单纯

、

规

范
，

解题效能强等优点
。

随着电子计算机的

发展
，
这一方法已推广到许多工程技术和科

四
、

伺题和展望

作为聚合反应工程学的基础之一的微观

反应动力学应是全过程动力学
。

与前期动力

学不同
，
这样的动力学是化学动力学过程与

物理扩散过程相结合的
。

在两者的结合点上

提出了一些新问题
，
主要有以下几点

。

�
�

化学动力学方程组中出现的各个 基

元反应的速率
“

常数
”
不再是常数

，
特别是对

高粘度
、

非均相体系
，
应当用一个参数方程

来代替
。

参数方程的订定有待于实验方法的

改进和扩散理论的完善
。

这个问题已引起了

普遍重视
。
����年

，
�����成 立 了一个工

作委员会
，

每年集会一次
，
专门讨论反应速

率
“

常数
”
的测试方法及其 与体系物理状态

和单体转化率的关系
〔
���

。

扩散理论 的 研究

目前还落后于实际需要
，
因此已成为当前研

究的热点之一
。

�
�

反应活性与链长无关的 基本假定
�名，〕

面临着挑战
。

相当多的学者认为
，

至少�
，

是

依赖于参加反应的 分 子 自身链长的
〔 “ ” ，“ “ 〕 。

因此深入研究活性中心的状态与其微环境的

关系
〔�“ 〕
引起了人们的关注

。

如 果 说 聚合过

程中体系物理状态 的 变 化 是化学过程的作

用
，
则链长和微环境对反应活性的影响则是

物理状态对化学过程的反作用
。

这些因素使微观反应动力学方程组变得

更加复杂
，
更难求解

。

图形分析方法仍然是

适用的
。

分布函数 ���式和表 �及分布参

数方程 ���一 ���式仍然是正确的
。

但

是分布参数动力学方程的求解是一个重要间

题
。

�
�

图形分析及其它一些方法的成功 建

立了聚合反应机理与反应速率和产物化学结

构间的联系
。

因此可以说聚合反应微观动力



第 �期 高 分 子 通 报
�

��
�

学理论处理方法已基本解决
，

但还须进一步

完善
。

除了分子量分布外
，

还须考虑较完整的

精细结构因素如支化度分布
、

序列分布
、

交

联度
、

共聚物链段分布等等
。

�
�

从计算数学和计算程序方面下功夫
，

简化函数形式和求解过程
。

面对如此复杂的

体系
，

微观动力学方程组不大可能得到简洁

的解析解
。

另一方面
，

用微型机求数值解和

计算分布函数在运算速度
、

存储空间和随机

精度等方面都存在间题
。

现实可行的办法是

把 求 解 过程的简化与研究计算方法和计算

程序结合起来
。

从这个意义上来说
，

图形分

析方法及其结果为数值计算提供了正确的数

学模型
，

更加显示了这种方法的优越性
。

上述问题的解决将使聚合反应微观动力

学进入一个新的阶段
，

并有力地推动高分子

化学和聚合反应工程学的发展
。

〔 � 〕
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