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丫御如如翻嘴

卜与，，公，砂 ，苦卜成 如何讲授体型缩聚中凝胶点

预测公式的实际应用

陆 云

�南京大学化学系
，

南京
，
�������

在高分子化学中
，

形成网络结构的交联

作用具有很大的实用意义
，

因为交联的体型

聚合物具有很高的耐热性和优 良 的 机 械性

能
。

由于具有受热后软化而不能再流动
，

故

称之为热固性聚合物
。

一种聚合物一般在实

际应用之前要加工成型以得到所需的材料
，

如在加工之前即已发生凝胶固化
，
则该聚合

物实际上已无法使用
。

因此
，

我们在进行体

型缩聚时
，

要求控制预聚反应在凝胶点之前

停下
，
然后在加工或使用中进 一 步 交联固

化
，
得到不熔的热固性材料

，
所 以凝胶点的

研究无论在理论上还是在实际应用中都是十

分重要的
。

关于疑胶点的预测
，
主要理论 有 ���。 �

���
��理论和�����理论

，

目前在高分子化学

教学中也主要介绍这两种理论
。

��
�
������理论的基本核心是认 为反应

体系出现凝胶时数均聚合度又�。 ，

此刻反

应程度��一��了
，
称之为 �������。 方 程

。

式中了为单体混合物的平均官能 度
。

当参与

反应的两种官能团等摩尔时

� ���

�
�

�八 � �
�

由于������
���
方程的基本假定与实 际 情况

的偏差
，
致使按其式求出之凝胶点��值总高

于实验测定值
。

人们将��������
�
方 程求出

之��称作凝胶点的上限
，
即到了这一点

，

非

出现凝胶不可
。

�����理论从发生支化几率的观点出发
，

应用统计学方法
，

推导出当了奋趋于 无穷大

时预测凝胶点的反应程度的 表 达 式
，

并 假

设
�
���同种官能团的反应能力相同

，
与分

子大小无关� ���同一分子上的官能团之间

不发生分子内反应
。
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分别为官能度为�
‘
和�

�

的单体�和单

体�的分子数
。

而若非等 摩 尔 时
，
��

���

�六

�
合，
此时可简单认为过剩官 能 团 无法反

应
，
取不足量官能团作基准

�

� 为支化系数
，
定义为聚合物 链 段 末 端支

化单元上某一已知官能团形成另一支化单元

陆云 ����年生
，
讲师

。
��了�

年毕业于南京大学化学系并

留校任教
。
����年获理学硕

士学位
。
长期从事高分子化

学
、

高分子化学实验课程教

学
，
曾两次获校优秀教学质

量奖
。

近年来从事功能性有

机硅及功能高分子的合成研究
，
发表论文��余篇

。
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的几率
。

到凝胶点时
，
产生凝胶的临界支化

系数��
二二
����一 ��

，
厂为支化单体的官能度

，

尸
， 、
�

�

分别为到达凝胶点时�官 能 团 和�

官能团的反应程度
。
下为起始存在的官能团

� 与�之比
。
�为支化单体的官能团在同类

官能团总数中所占的分率
。

�����理 论的基

本假定也与实际情况产生偏差
，
致使按其式

求出之尸
。

值总低于实验测 定 值
。

人 们 将按

�����方程求出之尸
。

称作凝胶点的下 限
，

即

到了这一点
，

尚未发生但随时 可 能 发 生凝

胶
。

尽管��������
�及�����的凝胶点预测公

式并非完美地与实际情况相吻合
，

但它们仍

不失为预测体型缩聚体系凝胶 点 的 较 好方

法
。

在高分子化学教学中
，
作者感到

，
高分

子化学是实践性很强的学科
。

在介绍体型缩

聚时
，
除向学生介绍上述两种理论及公式以

外
，

还应从实用的观点出发
，

使学生了解影

响凝胶点出现的因素
，

明确能否形成体型产

物与原料配比及反应程度之间的关系
，
学会

在实际应用中灵活正确地运用这两套公式
。

当两种多官能团单体或至少一种多官能

团单体存在于体系中
，
反应单体中任一种过

量很多时
，
即使反应程度达 到 ����

，
仍不

会发生凝胶
，

此时
，
需补加少量不足量的那

种单体于体系中
，

当达到一定量时
，

体系就

会在一定反应程度� 时出现凝胶
。

例如
，
当

�大过量时
，
则 �量固定不变

，
补加 �

，

当

�加到一定量时
，
体系产生凝胶

。

这里的�

量并不是一个固定值
，

而是有一个范围
，
即

此时把� 量再加大
，

仍可固化
，

直到某一值

时
，
情况发生翻转

，

体系成为�大过量
。

此

时即使反应程度达到 ����
，
也不会 造成凝

胶了
。

这显然是较多的那种单体起了封端作

用
，
使余下者不能反应了

。

当我们想知道一个确定的反应体系能否

出现凝胶时
，

首先应了解间题提出的要求
。

如果求该体系最早出现凝胶化现象的反应程

度
，

则在凝胶点预测公式选择上应 取 �����

式 ， 如果求体系保证凝胶固 化 时 的 反应程

度
，
则应选择��������

�
式

，
使结果 更 为可

靠 � 而若想了解该体系保证固化时
，

其原料

配比与凝胶点的关系则应用 ��������
�
方程

来计算
。

例如
，

从�
‘
一 ��了出发

�

既然要保

证固化
，
则必须�

‘
��

，

即 了必须大于 � ，

且�
�

�一 卫些身士少应��
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当官能团�过量时

了� ��
人

�
�
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� � �
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当官能团�过量时

了二��
�

�
�

���
， � �。

���

如已确定了�单体的量
，
则可根据上述情况

分别求出�单体的最大加入量 和 最 小 加入

量
，

即�单体量的范围
。

也就是说
，

在这个

范围内
，
体系保证会在某一反应程度出现凝

胶固化� 而在这个范围之外
，
即使 尸

‘
一 �

，

也不会发生凝胶
。

由此
，

通过习题训练
，

可
，

使学生较好地理解并掌握关于凝胶点公式的

实际应用
。

凝胶点计算公式也可结合进高分子化学

实验的内容
。

例如
，
目前各大专院校高分子

合成实验中多选做环氧树脂的制备
。

制得的

环氧树脂作为粘合剂使用 时
，
需 加 入 固化

剂
。

实验中计算固化剂用量时常按实验教材

中给出的工业上固 化 剂 用 量 计 算 式 �二

����来求算
。

式中
，

�为��� �树脂所需固

化剂的量 ���� �为固化 剂 的 摩 尔 质 量

���������为胺上活性氢数目
��为环氧树

脂的环氧值
。

若实验测得所合成的环氧树脂

� 一�
�

�
，

采用二 乙烯三胺 ��
����

���
���

��刃�
���

�
�作固化剂

，
则根据 工 业用量

计算式
，
�。 。 �环氧树脂 所 需 固 化 剂 量为

�
�

��� ��� �����火 �
�

��
。

而采用��������
�

公式计算
，
则可求出二 乙烯三胺的加入量范

围
。

例如
，
从环氧值 。 �

�可知环氧树脂分子
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中国化学会第六届反应性高分子

�离子交换与吸附�学术讨论会在西安举行

中国化学会第六届反应性高分子 �离子

交换与吸附�学术讨论会于���。年��月�� 日

招 日 在 陕 西 省 西 安 市 举 行
。

来 自 全 国

��个省
、

市
、

自治区��个单位的���名代 表

次席了会议
。

能源部西北电业管理局局长陈

彦钧同志应遨出席了会议
。

中国科学院学部委员
、

中国化学会高分

子专业委员会副主任何炳材教授致开幕词
。

他指出
，

反应性高分子是高分子学科的重要

组成部分
，

是目前反应性高分子研究中最活

跃的分支之一
，
是现代科学发展的一个重要

方面
。

反应性高分子材料已广泛应用于水处

理
、

冶金
、

制 药
、

生物 医学 工程
、

石 油化

工
、

核技术
、

生物化学
、

环境保护等各行各

业
。

因此
，
大力开展反应性高分子的研究对

于推动高分子科学技术的发展具有重要的意

义
。

大会共报告和交流了��� 篇学 术论文
。

其 中 �篇大会专题报告的题目是
�

�
。

强酸阳离子交换树脂 在有 机合成中

的应用

�
�

��年代大孔网状吸附剂 及其 在抗生

素工业中的应用新进展
�

�

蛋白质的离子交换平衡与动力学

�
�

弱型
、

强型树脂联 合 应 用 工 艺 的

研究

�
�

磺酸树脂水化热的研究

�
�

络合吸附－一种新的分离方法

�
�

大分子鳌合剂研究的某些新进展

�
�

生化用离子交换树脂简介

这些专题报告从不同的角度集中地介绍

了反应性高分子学科的新进展
，

内容非常丰

富
。

会议论文集分以下 �个部分
�

���基

础理论 � ���离子交换树脂 � ��� 吸附树

脂 � ���高分 子 试剂 与高 分子 催化 剂 �

���其它反应性高分子 �主要包括无机离

子交换剂和改性的天然高分子�
。

与会代表认真 地进 行了 交流
，
发 言踊

跃
，
积极探索

，

会上
、

会下充满了活跃而热

烈的学术气氛
。

与会代表们反映
，

参加这次

学术会议很受启 发
，
很 有收 益

。

交流 了经

验
，
得到了科技信息

，
对今后的工作有很大

帮助
。

大会得到了西安电力树脂厂的大力支持

和协助
。
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量为����
， ����树脂 即为�

�

����
。

当二乙

烯三胺过量时
，
设加入二乙烯三胺 工 摩尔则

���
�

�又 �����
�

�� 劣���

解之得劣��
�

�
�������

�

���
。

当环 氧 树 脂过

量时
，
则

���万����
�

�� 劝 ��

解之得 多� �
�

��������
�

����
。

由上可 知
，

要使环氧值为�
�

�的����环氧树脂固化
，

二

乙烯三胺的加入量范围为�
�

�����
�

��
。

而

工业用量计算式的结果正好落在该范围内
，

故能很好地使体系固化
。

作者认为将理论与实验
、

应用结合起来

讲授疑胶点公式以及反应程度与原料配比的

关系
，
可使学生对这部分内容留下深刻的印

象
，
更增加其学习的兴趣

。


