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自由基聚合动力学常数关系新图解
‘

潘 祖 仁

�浙江大学架合反应工程 实吮室
， ‘亡川

，
��门 、��、

提要 �
�

自由基案合速率常数伪
� 、
为�

、

儿�与可测参数 �人 。 、
犬

， 、 丁 、
毛� 珍自的人系捉出新

图解
，
以加深学

�

刁时的理解
�

关键词 自���基聚合
、

动力学参数
、

自由基寿命

� 引言

�����
��

〔 ‘ �
就自由基聚合动力学参数��

� 、

�
�、
���与可测�参数��

� 、

�
。 、 丁� 间的 关系曾

提出三角形图解 �下称 �参数 图解�
，
陆云山

对该图解作了介绍
，
这对教学过程中加深理解

颇有帮助
。

近��多年来
，

顺磁共振仪���的测量精度

不断提高
，
含量极微的自由基 浓度 〔� ’ 〕���一，

���一，
���

·
�一，
�也能定量测定出来

。

这样
，
链

增长和终止速率常数�
� 、

左
�

就不必通 过 自由基

寿命����来间接求解
，
而可以通过 自由基浓度

〔� ’ 〕直接求解
。

因此
，

本文作者 在研 究生的

教学过程中
，

提出了�参数图解
，

即�
� 、
从

、
成

与�
� 、

了
。 、 � 、 〔�

’ 〕间的新图解
。

� � 〔� ’ 〕 �
。 、 二 厂 � 、 ， ， � 、

����
一一一二下一 一 ‘ 托�七工� 、 � � 户

�多

链引发 ��� 〔� 之。 ��、�〔�〕
���

链增长 �，
三 一

�〔�〕
�诊

二称〔�
� 〕 〔�〕

���

链终止 �
�

三 一
�〔� � 〕
�考

� ��
�〔�

� 〕名 ���

� 自由基聚合动力学

自由基聚合历程主要由链引发
、

增长
、

终

止
、

转移等基元反应沮成
。

引发剂引发时
，

首

先有引发剂分解反应
。

为简化起见
，
暂不考虑

链转移反应
。

则各基元反应的动力学方程可写

为
�

引发剂分解
�〔�〕
�云

二��〔�〕

或 �。

瓮
一、 ��� �

国家自然科学基金资助项目
。

其中引发剂分解速率常数 凤可 以 按 照式

��� �的积分式
，
在一定温度下测定 引发剂残

留浓度随时间的变化关系来求得
。
不同温度下

测得的�
�，
可以建立��

�������方程
，
从而可

以求取引发剂分解活化能
。

在长达半个世纪的时间里
，
���的测量精

度不高
，
在自由基聚合中

，
只能用来作自由基

的定性检出
，
无法用来定量测量

。

因此式���

潘祖仁 教授
，

博士生导饰
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大学化工系
。

曾任燃料化工和
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无法用来求解�
�，
不得不采用稳态的假定

，
即

令链引发速率�
‘
和链终止速率�湘等

，
先解出

〔�
� 〕

求得
，
代入式���

，
则得

� �生型圣卫
�

一 �
�

工
� � �

�
�

�无
�〔� � 〕

����

〔� · 〕 二�李
一

�
‘了�一乙艺奥卫二、“

，
���

式����和 ���联立
，

消去 〔�
’ 〕 ，

可 解出

再代入式���
，
得

、 � 一

命�夸�
‘�’ 〔“ 〕 �

�
� �丁大

�

�
� 〔� 〕

����

姗
‘�“

· 〔‘〕，’ ‘ ’ 〔�〕
���

由旋转光闸法测得 了 及�
� ， 〔�〕已知

，
根据上

歧化终止时
，

数均聚合度双与动力学链长
，相

等
，
根据，的定义

，
则

�
， �

、 ，

� �
� 〔� 〕 �

一
�

一
�， 二

泞

—
二忆 ‘ 二

�，�’多 ���，�
’��

一

兰
� 〔�〕�

�
�

��

式就可解出�
�

��
�

值
。

然后与式 ���联立
，

��
、
�
�

值
。

根据动力学链 长的定义
， � ���

��
�，

式���
、
���和����

，
得

解出

联立

����
� ��

� 创
，

〔� 〕 弋一
“ ·〔�〕

���
�〔�〕�’�� ���

表面上看来
，
��

、
��似乎可由 式���和 ���联立

求解
。

但这两方程并非独立
，
只能将 称�创

’

综

合在一起
，

称做综合 速率 常数
，

从式���或式

���中解出

从式����
，

由�
。 、 丁 、 〔�〕也可 直接 解得称

。

�
�

� ���法
〔 �，

近��年来
， ���的测量精度不断提高

，
可

以定量地测定聚合体系中的自由基浓度
，
因此

可由式���直接解出凡
。

聋
一

鱼�二
�

丫
，

�公
公 〔� 〕 ��� �

� �� �

〔� 〕 ����〔�〕�‘��

���

�
�

〔� � 〕 〔�〕
����

箭
一 。益

‘���，��� 一 。弘
‘叮“ �，〔‘〕，” ’

���

如联立式���和���
，

消去�
�，
则得

� ����
，�

’�盆

〔� 〕

肠并非常数
，

将随聚合转 化率 或体 系粘 度而

变
。
���可以跟踪聚合全过程来不断测量自由

基浓度的变化
，
从而求得左

�

随 转化率的关系
。

�
�

� 乳液聚合法

在难溶于水的单体经典乳液聚合中
，

每一

乳胶粒中的平均 自由基数为 。 �

�
。

乳液 聚 合体

系的自由基浓度为

瓜一����

� �
�

的测定方法

目前 自由基聚合链增长速率常数有 �种测

定方法
。

�
。
� 旋转光闭法

这是��年代发展起来 而且 延用 很久 的方

法
，
文献 〔�〕有详细的介绍

，

欲求称
、
��

，
先用

该法求出自由基寿命 � 。

自由基寿命的定义是自由基从产生到终止

所经历的时间
，
可由自由基浓度除以终止速率

����
�一
�

���一��〔�

式中
，
�为每毫升中孔胶粒数 � � 、

为��
、叹川

��

常数 � �。 “
为升与毫升间的转涣系数

。

将式����

代入式���
，
则得

���
��

�，�凡�〔�〕
���

����

根据式 ����
，
通过聚合速率刀

�

和体系乳胶粒数

� 的测定
，
就可解 出�

� 。

�
�

� 激光引发�终止法�略�
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� 自由基聚合动力学参 数关 系新

图解
自由基浓度能够直接测定以后

，

求解�
。 、

��更加方便
。

在�参数图 解的基础上
，

特 提出

参数新图解
。

�。 、

了
。 、 � 、 〔� ‘ 〕是可以 直接测 定 的参

数
，
前�参数处于三 角形 顶点

， 〔� ‘ 〕 居 中
。

�
� 、
无
�

是需要求解的目标函数
。
�参数中两两相

乘或相除
，
可求得称

、
�
�

或综合常 数 称�����
乞、

肠���
，
由后两个综合常数也可解出�

� 、
�
�。

使用新图解时
，
两箭头集中一长方块的

，

关系自明
。

三或四箭头集中一长方块的
，
则适

当选其二
， ·

构成关系
。
但 不 能 任意 搭配

，
如

左�〔�
’ 〕或兄

�就没有意义
，

只能尺
��

、

左
�

�〔�
’ 〕

或又�
�、

灭
。 〔�

“ 〕 。

根据式 ����式����和图�

中箭头所示
，
读者不雄找出彼此间的关系

。
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���

���
，

掩
， �������������������

岛岛凡
“
点份二一， 〔� 〕���
‘‘ 介，，

图 � 自由基聚合动力学参数关系新图解

� 潘祖仁
，
于在璋

�

自由基 聚合
�
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除奥涂料和发香涂料 除臭涂料利用酶的吸附分解机能来消除室内的气味
、

异味和臭味
，

它对人体无害
，

有效期长
，

对狐臭
，

烟味和粪便臭味等均有吸附分解功能
。

住房
、

办公室
、

会

客室
、

旅馆
、

饭店和医院涂了这种涂料之后
，

烟味
、

药味和其它异味
、

臭味几乎全部消除
。

发香涂料加有香料
，

把它涂在室内墙上或家具上
，

涂膜会发出香味
，
例如杜鹃花香味

、

玫瑰花香味和桂花香味等
，
使室内芬芳宜人

， ‘丁用于卧室
、

旅馆
、

办公室
、

欲室
、

供乐都
、

阅览室和展览厅的涂装
。

有一种长效放香防虫涂料
，
涂在建筑物上具有持久的香味

，
并同时

具有防虫的功能
。

了

随光线变色涂料 该涂料和颜色能随光线的明暗而变化
，
光线暗时

，

其颜色变白
，
例如

自行车涂上这种涂料之后
，
在阴天和黑夜

，
其颇色会由黑变白

，
看得比较清楚

，
不会被汽车

撞上
，
故可防止交通事故的发生

。


