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原子转移自由基聚合的动力学模型化研究

周寅宁#罗正鸿"

!上海交通大学化学工程系"上海!!""!("#

!!摘要%原子转移自由基聚合!8>B6"是&活性’#可控自由基聚合方法中研究最为广泛的一种)它不仅适用单体

广泛,反应条件温和)而且可以方便地对聚合物进行结构设计-为了能够更深入地了解和控制聚合过程)通过

8>B6动力学模型化并耦合不同操作方式下的反应器模型已成为必然)它可以更精确地控制大分子链结构)如分

子量及其分布,共聚组成及组成分布)同时还能优化聚合条件-从传统自由基聚合理论入手并结合8>B6与传统

自由基聚合的异同)本文首先论述了8>B6动力学模型化过程+其次系统综述了已有的8>B6动力学模型研究)

着重对三类不同的数学模型处理方法!矩方法)蒙特卡罗法,商业软件包*6BTXMPM)UT68QM等"进行了总结-

!!关键词%原子转移自由基聚合!8>B6"+动力学模型+反应器模型

引言

#&&)年)Q@L@=-0-.#/和 :@0C\@AD2LAY..!)$/两个研究小组几乎同时报道了过渡金属络合物为催化
剂)有机卤化物为引发剂引发非共轭乙烯基单体进行自由基聚合的过程-此类聚合过程)因具有有机合
成反应 中 原 子 转 移 自 由 基 加 成 反 应 !80-= >?@5A<2B@;.9@38;;.0.-5)8>B8"的 特 征)而 被

:@0C\@AD2LAY.称为原子转移自由基聚合!80-= >?@5A<2?B@;.9@36-3C=2?.D@0.-5)8>B6"-此后)

8>B6一直被公认为是上世纪末高分子活性聚合领域最为重要的发现之一.())/-

活性聚合过程)如活性阴离子聚合.’/)在聚合过程中无链终止反应)聚合物链末端始终保持活性)可
形成链长均一的聚合物)但是它反应条件苛刻)且适用单体种类有限-相反)自由基聚合的单体适用范围
则非常广泛)但是体系中较高的自由基浓度导致其终止反应非常严重)无法实现对聚合物链结构的有效
控制.+/-8>B6技术通过抑制聚合过程中的终止反应)在自由基聚合的本质上引入了活性聚合的特征)
形成&活性’#可控自由基聚合-一方面)该方法可以通过对分子链的精确控制得到具有特定分子量且分
子量分布窄的聚合物)同时保持聚合物链末端的活性)有利于进一步合成结构多样化的大分子)如星型,
梳状及嵌段等.%)&/+另一方面)其使用范围广)且反应条件相对温和+更重要的是)随着电子转移再生活化
剂的8>B6!@90.4@0-?A?2/252?@02;ZC23290?-50?@5A<2?!8BUT>"8>B6"新方法的提出)反应时过渡金
属催化剂用量大大减少)使得反应过程变得更加环保)表现出良好的工业应用前景.#")##/-

图#是8>B6的反应机理.!/-聚合过程中)有机卤化物引发剂!"a#"的卤原子被低价过渡金属络
合物!$%&"吸引而转移到高价金属络合物!$%b#& #"上)从而产生初级自由基!"0"-初级自由基与单体反
应生成单体自由基!"a’#0")从而完成聚合反应的链引发阶段-链增长阶段中)单体自由基一方面不断
与单体加成进行链增长)得到的链自由基被称为活性种!’%0")另一方面增长链自由基又可以从高价金属
络合物!$%b#& #"上获得卤原子!#")而形成休眠种!’%a#"-休眠种仍能分解成自由基活性种)由此构
成了可逆平衡-活性种与其休眠种之间建立起了动态平衡)足够大的失活速率常数!()* ")有利于降低
体系中的自由基浓度!通常为#"a+##"a%=-3#7"-由于链增长反应速率对自由基浓度是一级反应)链终
止反应速率对自由基浓度是二级反应)自由基浓度的降低)抑制了链终止反应)从而减弱了双基歧化或者
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耦合终止反应)达到了&活性’聚合的目的-正是遵循着这样规律)8>B6才能很好地控制聚合物的微结
构,聚合度和多分散性等-

图#!8>B6反应机理.!/

V./R?2#!6?.59.O32-<8>B6.!/

&活性’#可控自由基聚合与传统自由基聚合在动力学方面有着明显的不同-在传统自由基共聚合
中)聚合物链在引发后瞬间形成)增长极快)产物由不同时期引发的聚合物组成)其组成分布满足 :@C2?*
72L.A方程+而从上述机理来看)在&活性’#可控自由基聚合中)几乎所有的聚合物链都是在聚合初期同
时形成)而且在整个聚合过程中保持着&活性’)因此不会形成像在传统自由基共聚合中由于单体竞聚率
的差异导致的组分漂移现象-通过建立数学模型对聚合反应动力学进行模拟)有利于更深入地了解和控
制聚合过程)还可以实现聚合过程中对大分子链结构如分子量及其分布,共聚组成及组成分布更精确的
控制)以及对反应条件的进一步优化-

#!自由基!共"聚合的动力学

自由基聚合.#!/的研究始于!"世纪$"年代)机理和工业应用都比较成熟-目前绝大部分高分子聚
合物是通过自由基聚合得到-自由基聚合具有适用的单体范围广)聚合条件温和)体系受杂质的影响小)
能够聚合得到高分子量的聚合物等优点)但其慢引发)快增长)速终止等反应特点导致聚合过程中聚合物
微结构)聚合度和多分散性无法控制-

:>:!自由基聚合动力学模型
根据机理)自由基聚合由链引发,增长,终止三步主要基元反应组成)各基元反应对总聚合速率都有

贡献-研究动力学时)链转移反应只使分子量降低)一般不影响聚合速率)因此可忽略链转移反应对聚合
速率的影响-

!#"链引发速率 理论上引发速率式应该是+, -!()."/)但由于诱导分解和笼蔽效应副反应消耗了
部分引发剂)因此引入引发效率.-引发速率可用式!#"表示*

+,-)
.+0/
)& -/!.)

."/
)& -!.()."/ !#"

式中).+0/,."/分别为初级自由基和引发剂的浓度+.,() 分别为引发效率和引发剂分解速率常数-
!!"链增长速率 根据等&活性’理论)链增长自由基的活性与链的长短无关)即各步链增长速率常数

相等)可得链增长速率方程*

+0 %/
).$/! ")& 0

-(0.$/.$0/ !!"

式中).$/,.$0/分别为单体和自由基的浓度+(0 为增长速率常数-
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!$"链终止速率 以自由基消失速率表示)可得链终止速率方程*

+&%/)
.$0/
)& -!(&.$0/! !$"

式中)&!’表示终止反应一次消耗两个自由基+(&为终止速率常数)对应于耦合终止和歧化终止)(&应分
别为(&1 和(&) -

在式!!"和!$"中都出现自由基浓度 .$0/)由于自由基非常活泼)寿命很短)且浓度极低)测量困难)
因此通常做&稳态’处理)即经很短一段时间后)体系中自由基浓度不变)或者说引发速率和终止速率相等
!+,-+&"-于是得到*

.$0/- +,
!(! "&

#
!

!("

!!假设聚合产物的聚合度很大)链引发所消耗的单体远少于增长消耗的单体)因此可假设聚合总速率
等于链增长速率-

+%/)
.$/
)& -+,2+0 &+0 !)"

!!联立式!!",!(")可得总聚合速率方程*

+&+0 -(0.$/
+,
!(! "&

##!

!’"

:>8!自由基共聚合动力学模型
由于引入了两个或两个以上的单体进行聚合)自由基共聚比均聚更为复杂-每一步链引发和链增长都

有两种可能)单体#和单体!分别以不同的概率进入聚合物链)这导致共聚物存在组成和序列分布的问题-
在不考虑链转移的前提下)自由基共聚受到链的引发,增长,终止过程的综合影响-自由基共聚的速

率符合.#$/*

+0 -(0.$/
+,
!(! "&

#
!

!+"

!!式!+"与自由基均聚速率的表达式!’"相近)只是式中采用了表观增长速率常数(0 和表观终止速率

常数(&)共聚动力学的求解转变为(0 和(&的求解问题-

#c!c#!自由基共聚增长模型!目前)代表性的增长模型是*末端模型!:@C-*72L.A02?=.5@3=-;23)

:7>:".#(/,隐性前末端模型!M=O3.9.0O25R30.=@02R5.0=-;23)M6H:".#)/和显性前末端模型!T̂O3.9.0

O25R30.=@02R5.0=-;23)T6H:".#’/-%"d以上的共聚单体对都能用末端模型模拟共聚物组成变化和共
聚动力学)在另外的一些情况下末端模型可能会偏离实际情况)这是因为链的前末端也会影响共聚速率
以及共聚物组成)此时须引入前末端模型!625R30.=@02R5.0=-;23".#+/-

末端模型只考虑了链的末端单元结构对增长自由基活性的影响)考虑到端基和单体的类型)增长反
应有四个)表达如下*

’,02$3
(,
’((
3
’30!!!,)3-#45!" !%"

式中(,3 为增长速率常数-
为了简化末端模型得到共聚组成)另外还须引入与自由基聚合中类似的假设*!#"等活性假设)即自

由基活性与链长无关+!!"稳态假设)各类自由基浓度都达到稳态-因此除了总自由基浓度不变!引发速
率与终止速率应相等")末端不同的自由基之间的转化速率也相等)如下*

(#!.$#0/.$!/-(!#.$!0/.$#/ !&"

!!根据以上假设)可以推导出共聚物组成与单体组成的关系式)它们满足*

6#
6! -

.#

.!
05#.#2.!
.#25!.!

!#""

式中5,-(,,(,3
!,)3且,)3-#或!")代表单体竞聚率-式!&"为:@C-*72L.A方程)根据末端模型还可以
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推导出自由基共聚的表观增长速率常数!(0 ".#)/)

(0 -
5#.!#2!.#.!25!.!!
!5#.##(##"2!5!.!#(!!"

!##"

#c!c!!自由基共聚终止模型!不同自由基之间的双基终止反应称为交叉终止-最早的共聚终止模型是
基于化学控制模型提出的)引入了交叉终止系数!9?-AA*02?=.5@0.-5<@90-?)"")关联交叉终止速率常数
!(&#! -(&!#"与均聚终止速率常数(&## 和(&!!)其定义如下.#%/*

"& - (&#!
!(&##0(&!!""c)

!#!"

!!基于80J2?0-5和K-?0J.#&/的研究)绝大部分的共聚反应的终止过程都是扩散控制的)其中主要考虑
了质心平移扩散和链段重排扩散-通常)低转化率下链段重排扩散对终止的影响更大-

对于末端模型)自由基的双基终止反应有三个)如下*

’,02’30
(&,
’((
3
’,2’345’,23!!!,)3-#45!" !#$"

!!最简单的末端模型中)即*只考虑自由基链末端基团的性质和立体位阻影响)表观终止速率常数可以
表达如下*

(&-(&##’!#2!(&#!’#’!2(&!!’!! !#("

式中)’,代表两种自由基的相对分率 !’,- ’,0
’#02’!0

"-

!!原子转移自由基聚合!8>B6"的动力学

8>B6的聚合机理本质上仍属于自由基聚合的范畴)因此)其动力学模型与适用于自由基!共"聚合
的动力学模型是相通的.!"/)但是由于特有的活化*失活动态平衡机制中仍然存在不可逆的自由基双基终
止反应)导致8>B6聚合反应速率和分子量分布上与传统自由基聚合又有明显的差异-

8>:!聚合反应速率
根据聚合体系中自由基浓度的变化规律)&活性’自由基聚合按动力学可分为幂指数体系!6-L2?

7@LQCA02="和拟稳态体系!Q0@0.-5@?C*A0@02QCA02="-对不外加自由基源!如热引发剂"的 K.0?-̂.;2*
:2;.@02;Q0@Z32V?22B@;.9@36-3C=2?.D@0.-5)K:*QVB6和8>B6一般属于前一体系+而有外加自由基
源的聚合过程)如B242?A.Z328;;.0.-5V?@/=250PJ@.5>?@5A<2?)B8V>一般属于后一体系-

对于8>B6)由于终止反应)增长种自由基’%0不断消耗)造成$%b#& # 的不断积累-$%b#& # 浓度的
提高)导致活化*失活平衡强烈偏向于’%a# 的生成)而自由基浓度则被限制在很低的量级)并持续下
降-这样在降低聚合反应速率的同时)大大降低了死聚物的积累!+07.’%0/)+&7.’%0/!"-这就是

V.A9J2?指出的持久自由基效应!62?A.A0250B@;.9@3T<<290".!#)!!/-如果体系没有初始自由基#0的加入)
则其自由基浓度随聚合时间呈幂指数下降.!$#!)/*

.’%0/-
89:+’ .’%/#/".$%&/"

’(! "&

##$

&/##$ !#)"

!!其聚合速率可表示为*

35
.$/"
.$! "/ -(0 89:+’ .’%/#/".$%&/"

’(! "&

##$

&!#$ !#’"

式中)89:+’ -()*#(*为活化*失活平衡常数)$%&为活化剂!通常是P3或N?与过渡金属PR的化合物")$
是单体-

8>8!多分散指数
在 .’%0/和.$/恒定且只考虑活化*失活过程和增长反应的假设下)VRYR;@等.!$/根据随机过程原

理推导出了活性自由基聚合的链长分布-每当链处于活化状态时)它的增长概率为0)重新失活的概率
为#/0-当&时间内活化次数足够多时)活化过程可视为记数过程)满足6-.AA-5分布-由于单位时间
内的活化次数为(*1&)所以&时间内的平均活化次数为;%-(*1&&-这样&时间内完成;次活化的概率为*
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<!;"-=/;%;%;#;1 -如果在这个过程中再发生>次增长)则>和;的二元联合分布<!>);"满足排列原
理*

<!>);"-=
/;%;%;

;1
!#/0";0>’>>2;/# !#+"

对;从"到无穷加和后得到链长分布-则多分散指数’?")可以表达为*

’?"-#2#>%2
!
;%!!

!;% -(*1&&" !#%"

式中)>%为数均链长-由式!#%"可见)当;%’e时)’?"趋向于6-.AA-5分布的值)即’?"-#2#>%
)这

时)活性自由基聚合可等效为活性阴离子聚合-

在实际的聚合过程中)单体浓度 .$/是会变化的-对幂指数体系)V.A9J2?.!#)!!/推导出*

’?"-#2#>%2
%
$
#
()! "& !!&’"" !#&"

’?"-#2
.$/"

.’/#/"2
#(0$!.’/#/""

()(1(! "&

##!

!!!&’ e" !!""

!!对于8>B6):@0C\@AD2LAY..!()!)/基于V.AJ2?的方程推导出*

’?"-#2#>%2
(0!.’%/#/"/.’%/#/"

()*.$%2#& #! "/
!
1/! "# !!#"

$!8>B6聚合动力学模型研究现状

在聚合反应工程领域)建立动力学数学模型对深入了解聚合反应过程具有重要的意义)基于第一性
原理以及通过实验验证的模型是对传统的实验和经验的有力补充-此外)反应动力学模型还可以进一步
与反应器模型进行耦合)给工业聚合生产提供有价值的可行性分析-

在&活性’自由基聚合方法提出后不久)#&&&年NR002等.!’/开发出一种幂指数体系的通用模型)他们
通过对苯乙烯体系的K:*QVB6与8>B6进行模拟)利用实验数据来验证了模型的可靠性-他们发现)
该模型对于分析&活性’自由基聚合是非常有用的工具-该模型的建立)为后续的研究提供了重要的指导
意义-同年)V.A9J2?.!#)!!/提出自由基聚合中存在持久自由基效应!62?A.A0250B@;.9@3T<<290")他认为正
是该效应的存在)才使得该类型聚合具有&活性’)这个理论也被后来的一系列研究所证实-之后)基于前
人的研究成果B@C等.!+)!%/建立了一个关于幂指数体系的&活性’自由基多组分共聚的动力学模型)并将
该动力学模型与不同的反应器模型!间歇,半连续,连续釜式以及管式反应器"进行耦合-该模型可以用
来研究动力学参数)如平衡常数,链增长和链终止速率常数对聚合反应性质的影响)同时还可以运用它进
行反应器类型和聚合操作条件的选择和优化-

;>:!矩方法
对于8>B6体系)目前对模型方程的数学处理方法主要是矩方法.!&#(!/和蒙特卡罗法.($#)!/)也有研

究小组运用商业软件进行模拟.!)))$#’(/)每一种方法都有它存在的理由和不可避免的缺陷-早在#&&&
年)EJR.!&/就提出了利用矩方法来处理计算 8>B6动力学模型)该方法有效地简化了计算过程)分析了
聚合过程中的分子量变化-随后)他们还考虑了8>B6过程中扩散的影响)研究结果表明了聚合过程中
的扩散效应)总体上看是增强了&活性’的特征.$"/-

在对整个8>B6动力学过程进行了详细有效的研究之后)浙江大学的罗英武课题组与该课题组合
作)建立了比较完整的基于矩方法的8>B6半连续聚合反应动力学的数学模型.$#)$!/-图!为从动力学
模型建立到设计和控制梯度共聚物组分分布的详细流程图-

图$中对苯乙烯#丙烯酸正丁酯,甲基丙烯酸甲酯#丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸甲酯#氯乙烯三个具体
体系的模拟结果表明)模型不仅能准确预测单体转化率,分子量,分布指数随时间的变化关系)还可以用
来设计单体对的滴加策略)更好地控制共聚物的梯度组成-
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图!!基于动力学模型的半连续8>B6示意图.$#/

V./R?2!!Q9J2=@0.9.33RA0?@0.-5<-?0J2=-;23*Z@A2;A2=.Z@09J8>B6.$#/

图$!三个模型体系中8>B6半连续共聚合反应合成组成均一的梯度共聚物!共聚组成6#f"c)".$!/

V./R?2$!Q2=.Z@09J8>B69-O-3C=2?.D@0.-5-<0J?22=-;23ACA02=A@5;0@?/202;R5.<-?=9-O-3C=2?9-=O-A.0.-5!6#f"c)".$!/

!""+年)Q-@?2A等.$$/第一次将拟动力学常数法用于处理8>B6共聚体系)同时他们还研究了关于
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单,双官能团引发剂的8>B6数学模型.$()$)/-B2C5.2?A小组.$’/系统地概括了关于基于矩方法的8>B6
动力学方法论-:-502.?-.$+/则提出利用&复合终止速率常数模型!9-=O-A.02(0=-;23"’来研究8>B6过
程中基于链长依赖的扩散限制终止反应)该模型有助于更好地理解持续自由基效应在反应过程中的作
用)同时还可以有效预测聚合物末端的活性以及研究细乳液中的分区效应-从图(中)可以明显地看出)
正是由于持续自由基效应的存在)才使得8>B6具有与传统自由基聚合不同的特征)即*复合终止速率
常数较大时!*(0+f#g#"%70=-3a#0Aa#")随着反应的进行)分子量呈线性增长!*")当转化率达到

)"d时)分子量分布低至#c")左右!@"+然而在不考虑持续自由基效应的条件下)分子量在聚合初期急剧
增长后出现较低幅度的降低!1")分子量分布在反应过程中高居不下)后期甚至增长至!c!!)"-同样是
基于矩方法)近两年来)EJR等还研究了表面引发聚合.$%/和8BUT>8>B6.$&/的动力学过程-

图(!8>B6动力学模拟结果示意图!数均分子量随转化率变化*!@")!9"+分子量分布随转化率变化*

!Z")!;")其中)!@")!Z"与!9")!;"分别对应于*(0+f#g#"%70=-3a#0Aa#与*(0+f#g#"$70=-3a#0Aa#".$+/

V./R?2(!1.520.9A.=R3@0.-5A-<@58>B6@0##"h!:5AB9-542?A.-5*9R?42!@"*(0+f#g#"%70=-3a#0Aa#)

!9"*(0+f#g#"$70=-3a#0Aa#+6XM42?ARA9-542?A.-5*!Z"*(0+f#g#"%70=-3a#0Aa#)!;"*(0+f#g#"$70=-3a#0Aa#".$+/

我们课题组在前人研究的基础上创新性地将半连续8>B6模型与梯度材料的热性能进行结合)提
出了一种可以同时定制聚合物链结构和预测梯度材料玻璃转化温度的模型)该模型对材料的设计和应用
具有一定的指导意义.("/-图)是常规模式合成 ::8#FT:8正向线性梯度共聚物时)模型对聚合物玻
璃转化温度的预测曲线!左"和对应反应时间所得聚合物的实际XQP曲线!右"-从图中可以看出)模拟
结果与实验数据吻合-从右图中的实验结果)我们还发现)在聚合过程中)聚合物链的梯度结构是随着

FT:8单体循序加入而形成的)因此)聚合物玻璃转化温度的起点随时间朝着6FT:8富集的链段的

:/值递减)而由6::8富集链段:/值决定的聚合物玻璃转化温度的终点则未受到影响-

图)!线性梯度共聚物玻璃转化温度区间的模型预测与实验数据对比!左*模拟曲线+右*XQP曲线".("/

V./R?2)!P-=O@?.A-5Z20L225=-;23O?2;.90.-5@5;2̂O2?.=250@3;@0@<-?0J224-3R0.-5-<0J2:CZ?2@;0J

.53.52@?/?@;.2509-O-3C=2?A@A@<R590.-5-<?2@90.-50.=2!32<0*A.=R3@0.-59R?42+?./J0*XQP9R?42".("/
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基于上述模型与思想)我们还制备了嵌段#梯度#无规刷状聚合物)系统对比了不同接枝密度对聚合
物组装形貌的影响.(#/-通过以往的系统研究)我们对功能导向的化工产品制备过程的多尺度连贯的具
体实施过程进行了总结!如图’所示")以上研究成果使得多尺度连贯思想得到了有效的实施)将化工领
域中&过程强化’和&产品工程’这两大分支进行了有机的统一)拓宽了化工领域的研究范畴)为解决实际
化工生产过程中存在的经验放大缺陷提供了依托.(!/-

图’!功能导向的聚合体系制备过程的多尺度连贯实施框架图.(!/

V./R?2’!Q9J2=@0.9;2A./5.;2@-<0J2=R30.A9@32/252?@3.D@0.-5-<0J2O-3C=2?.9ACA02=.(!/

;>8!蒙特卡罗法
相比于矩方法)蒙特卡罗方法可以更精确地预测共聚物的分子量分布以及组成-Q-@?2A等.($#(’/通

过该方法对8>B6进行了模拟)证明该模拟方法可以很好地描述8>B6聚合过程以及预测聚合物分子
量分布随聚合时间和单体转化率的变化-通过结合反应器模型)他们还用蒙特卡罗方法模拟了完整的间
歇和半连续8>B6过程)并运用其指导梯度共聚物的合成-在间歇反应器中)当竞聚率相当的两种单体
共聚时!如图+!@"所示")模拟结果表明不同单体初始浓度导致的组分分布较窄)形成无规共聚物+而竞
聚率相差较大的两种单体共聚时.如图+!Z"所示/)导致的共聚组分分布较宽)以上结果表明)链长相同
的情况下)嵌段共聚物比无规共聚物的共聚组分分布更宽-图%的模拟结果表明)间歇操作合成梯度共
聚物由共聚单体的竞聚率和初始组成共同决定)而半连续操作方式在合成梯度共聚物时不受单体竞聚率
的影响)在对聚合物结构控制上更有优势-

图+!Q0*::8!@"和8K*::8!Z"共聚体系在单体转化率达到"c&&)时的组成分布.()/

V./R?2+!PJ2=.9@39-=O-A.0.-5;.A0?.ZR0.-5A-<Q0*::8!@"@5;8K*::8!Z"9-O-3C=2?A<-?@

0-0@3=-5-=2?9-542?A.-5-<>f"c&&).()/

N.33.5/J@=.(+/则是运用蒙特卡罗模拟了8>B6支化共聚单烯与双烯单体的过程)实验结果充分验证
了模拟结果)研究为反应过程中出现的一级,二级环化以及形成不均匀的复杂支化大分子聚合物提供了
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有力的证据-:@0C\@AD2LAY..(%/则是模拟了8>B6共聚单烯与双烯单体过程中的凝胶化现象)模拟存在
一定的误差)但是研究结果有助于更深入地理解凝胶点与不同参数间的依赖关系)为建立更完善的模型
提供借鉴-

图%!间歇与半连续反应器中8K的瞬时!@"和累积组成!Z".(’/

V./R?2%!M5A0@50@52-RA=-3@?<?@90.-5!@"@5;PR=R3@0.42=-3@?<?@90.-5!Z"-<8K.58K*::8

9-O-3C=2?A.5Z@09J@5;A2=.Z@09J?2@90-?A.(’/

最近)B2C5.2?A小组与 :@0C\@AD2LAY.小组.)!/一起运用动态蒙特卡罗模拟研究了 8>B6梯度共聚
物的梯度特性,全局链长的控制和大分子链末端的功能化)如图&所示-模型考虑了扩散限制的终止反
应)通过比较定义的梯度误差值与理论值)定性地分析了梯度共聚物的组成)模拟结果可以为研究者合成
梯度分布较好的共聚物提供依据-

图&!间歇8>B6合成梯度共聚物的动态蒙特卡罗模拟.)!/

V./R?2&!1.520.9:-502P@?3-A.=R3@0.-5A<-?0J23.52@?/?@;.250[R@3.0C.5Z@09J8>B6.)!/

;>;!商业软件
毋庸置疑)商业软件是最方便的)由于较高的程序购买费用)它只属于有限的研究小组-]R3Y-L.)$/

综述了在计算机辅助模拟下)6BTXMPM软件在聚合反应工程的应用)图#"是利用该软件进行聚合过程
模拟的实例-6BTXMPM软件是PM>的 ]R3Y-L博士在研究多反应动力学计算算法后开发出的聚合过
程应用软件)它的核心是利用离散U@32?Y.5J*O法来计算聚合物的相对分子质量分布-这种方法在计算
分布时没有利用准稳态假设,长链假设等)而是利用高维微分方程组的性质数值求解)直接得到分布性
质)而不是得到分布的一些统计性质-该软件已经从早期的对聚合反应动力学微分方程求解和参数估算
发展到了一个全面的,可以模拟几乎所有聚合过程的综合性软件,如自由基聚合,&活性’自由基聚合,乳
液聚合等等-

早期):@0C\@AD2LAY.课题组.)(#)+/运用6BTXMPM软件对苯乙烯#丙烯酸丁酯体系的8>B6聚合做了
深入的研究)通过实验与模拟)得到了一系列重要的结论)他们发现终止反应受限于能够掩盖自由基效应
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图#"!6BTXMPM软件的模拟实例.)$/

V./R?2#"!T̂2=O3@?C?2AR30A-<@U@32?Y.5#X*!X

A.=R3@0.-54.@6BTXMPM.)$/

的扩散控制)他们还对甲基丙烯酸甲酯#丙烯酸丁酯的

8>B6聚合动力学进行了研究)同时运用模拟的方法解
释了观察到的结果-!""!年):@0C\@AD2LAY..)%/撰文描
述了&活性’聚合中间歇活化失活循环对共聚单体消耗
速率的影响)进而影响了聚合物分子量分布和共聚物链
结构)同时间歇的活化过程还能导致立位体选择聚合的
方式转变-FR09J.5A-5等.)&)’"/也对苯乙烯和丙烯酸丁
酯的间歇以及半连续 8>B6进行了模型化研究-XR
6?2D.’#/用软件模拟了运用管式反应器的连续8>B6合
成嵌段共聚物的过程)并成功计算了反应过程中不同共
聚单体在聚合物链中序列分布随聚合度变化情况-

B2C5.2?A小组.’!/详细地研究了8>B6合成聚丙烯酸异
冰片酯的聚合动力学)研究表明扩散限制的终止反应存
在于整个聚合过程)而扩散限制的失活反应在达到高转
化率时不允许忽略-最近)N2?/25R;;.’$/通过UT68QM
软件!一种化学与生物化学反应动力学仿真与优化软
件"模拟了 8>B6过程中的可控性的极限)研究表明

8>B6平衡常数的无限增大)将导致聚合反应的失控)它根据不同的反应条件)存在一最大值-早在

!""%年):@0C\@AD2LAY.组.!)/就对常规 8>B6)逆 8>B6及同时可逆常规引发 8>B6等不同类型的
8>B6进行了动力学模拟研究)得出了这些不同8>B6方法的最佳反应条件-随着引发剂再生活化剂
的8>B6.M5.0.@0-?A<-?P-50.5R-RA890.4@0-?B2/252?@0.-5!MP8B")8>B6/的提出)他们.’(/还运用软件
对该过程进行了动力学研究)对实验有一定的指导作用-

此外)还有一些工作是针对8>B6反应过程的某个方面进行模拟研究)如末端功能化.$+))!)’)/)表面
引发反应的自由基终止现象.’’/以及分散体系中的区域效应.’+#+$/等-

(!结论与展望

在聚合反应工程领域)一个完善数学模型的建立对于传统的实验和经验是有力的补充-而建立在第
一性原理以及实验验证的基础之上的可靠模型)可以作为实际操作的替代品)用于一些实验费用高)操作
不方便或者不安全的研究中.+(/-本文根据传统自由基聚合理论)结合8>B6与传统自由基聚合的异同)
概括总结了8>B!9-"6动力学模型)系统分析了已有的8>B6动力学模型研究-此外)综述对三类不同
的模型处理方法!矩方法,蒙特卡罗法,商业软件包"进行了分析总结-其中)矩方法可以很简便描述转化
率,平均分子量及组分随反应时间的变化)但无法计算共聚物分子量的分布及组成+蒙特卡罗相比矩方法
有一定的优势但计算时间却很长+商用软件的开发虽然大大缩短了时间)却要面对较高的科研成本及软
件包固有的缺陷-研究者们可以根据研究的重点)选择最合适的工具来解决问题)得到最好的结果-

随着研究的深入以及绿色环保的客观要求)8>B6技术不断地得到丰富与发展)电子转移再生活化
剂的8>B6新方法的提出)大大减少了反应中过渡金属催化剂的用量)使过程变得更加环保-然而)为
了更大限度地开发该技术的潜能)从理论的角度)研究者们就需要对反应动力学做更深入的研究)进一步
洞悉反应的进程)解决仍然存在的问题)例如)如何提高聚合物的分子量)如何更精确地控制组成分布以
及如何更好地保持聚合物链的活性等等+从工程的角度)研究者们应将反应动力学与反应器进行关联)考
虑反应器中流场分布和温度场分布情况对分子量及其分布的影响)研究催化剂的存在形式等等-因此)
不管在是理论研究方面还是工程应用方面)动力学研究对于实现8>B6的工业化都至关重要-
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