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自由基聚合中各种动力学参数

的关系图解

陆 云

�南京大学化学系
，

南京
，
�������

提要 自由基聚合中各实验可 测值 ��
、
� 。
和 尸�和各速率常数 �瓦

，、

气和左
，
�之间的关系

可用三角形图解法予以阐明
，

这有助于学生更好地理解和记忆所授内容
。

关键词 自由基聚合
、

动力学参数

在自由基连锁聚合反应中
，

有五种不同

类型的速率常数
，
即引发

、

增 长
、

终止
、

链

转移和阻聚
，
分别用无

�、

称
、
儿
� 、

从
�

和 �
二

表

示之
。

当采用引发剂引发时
，
可视吞

、
为引发

剂分解速率常数概
〔，〕 。

在稳态条件下
，
利 用

聚合反应实验数据可单独求出岛值
。

例 如
，

固定温度条件
，
测定不同时间 才时的引发剂

浓度变化
，

以��

器
对 ‘ 作图

，

求出直线

斜率即为肠
。

然而
，

其余四个速率常数 �
� 、

�
�、
左
��

和无
�

的绝对值却无法通过一般的稳 态

假定下的自由基动力学方程或实验来求得
。

从链转移常数 �这个角度出发
，
�为实验可

测值
，
它是链转移速率常数与链增长速率常

数之比
，
即�二 �����

� 。

因此
，
已知 �

，
若再

知凡
，
则无

��、
�
�

便可一呼即出了
。

那么
，
如何求�

� 、
�
�

呢�

根据聚合速率�
�

和动力学链长 、 的求 解

公式
�

�丫
�

��之 、
’��

� 双� �

�
�

〔�〕

�
�
一

命�夸�
’ ‘ ’ 〔�〕

〔�〕
�����

‘��
气
一砂一一�

〔�〕为单体浓度

若已实验测得引发速率�
�
和聚合 速 率 � 。 ，

则可求出杯�创、

在低转化率下
，
单体浓度 〔�〕可视作不变 ，

若为引发剂引发
，
从�

，� ���
。 〔�〕 一 式 ，

也

可实验测定引发剂效 率 �及 肠
，
从 而 求出

�，。
引发 剂浓 度 〔�〕在低 转 化 率 下

，
也与

〔�〕一样
，
可视作不变

。

同理
，
若已实验测

得�
�

及平均聚合度了
，
当链终止 方 式 明 确

时
，
动力学链长，可从实 测 之下求算出

，
则

也可进一步得到�
�

肠少
�

�
� � �����

’���

、 无丫
召 〔�〕

当�
，
不方便测定时

，
则由�

�

和 、 的求解公 式

联立消去�
，，
通过实测�

�

和示子来求 几��翻、

�。 � ���
�，�

‘ ��

秃��’� 〔�〕

运用此式求解时
，

终止方式必须确定
。

当双

基结合终止时
，
�二 �竹 而当双基歧化终止

时
，
�二叽

��������只是一个相对比值
，
欲求 再

� 、

澎

的个别值
，
必须借助于 自由 基 寿 命 � 的 介

入
。

自由基寿命
� 的定义为 自由基从产生到

“

死亡
”

所经历的时间
，
即自由 基 的 生 存

期
。

根据定义
�
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自由基数目 由此 式 可 知
，
无
�

���
�

� 、

尺
�，
则可得�

�

肠
， 。

�
�

��沙�之值相结合
，

别值了
。

����

兀顽
� ’ 若实验求得

单位时间内自由基消失数 目
将�

�

��
�

与 �吞��
。
�或

便可求出称
、
�
�

的 个
��

�〔�
一

〕

、 �︸�︸
�︸�

哑一皿

稳态时
， 〔�

·

〕一 ��

��
� 〔�〕 ，

所以

��〔�〕
��

�

�，

为了更好地理清
� 、

�
� 、

尸及自由基聚

合中各步基元反应的速率常数之间的各种关

系
，
我们可采用�������的图解法

〔 “ ，
来加深

理解
。

··

气气

气气气气 ����

为为
， “““ 甄 ““

三角形框图 中 的�均特指��

这个大三角形的下端两角的圆圈内
，

表

明了�
�

及 �式中的各基 元反 应速 率常 数之

�
二。 ，� 一 � 一 � 一 �

，

� 几 �’阳
，
�

间 的 关系
，
即 左 圈 内 的 �。

�书生 � 由�
。

” 一 ’ ��
‘ ” � �

一 一
’ ， ” ‘ � 、 ��

� � 一
“

止�
。

将这两个数据源相结合
，
我 们 可以得

出�
� 、

�与速率常数无
�

或�吞��
�

的关系
�

�
� �

尸 “
�孟〔�〕�

��
� 即�

� ·

�二�吕��
��

，

��
日 、 ‘�� ， � ，， 产

�
， ，， ， 、 � 、

一一
� �

一一
� 况��

一工
�

一 少 �“ “
眨��

‘ “
认���」一八甲米

�

妇 圈
、 托 � �

内的�
�

���
�
�
�

�
’ ‘ ’由万� ��〔�〕

����
‘��

�〔�〕�’�� 一式

中来 �此处歹�
” ，
即体系是 双 基 歧 化 终

��

�尸 � ��无
�〔�〕 即入

�

�币二无
�

同理
，

将这两个数据源再分别与气相结合
，

则可各自得出�
�
�刹

�，
即在引发剂效 率 �已

测知
， 〔�〕 、 〔�〕视 作 不 变的前提下

，

将实

验所测得的成代入�
�

或万式中
，

均 可 求 出
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���

�

称������值
。

这一层关系可在大三角内 下方两

个相邻小三角中得到反映
。

在无法求解出�
�

和几
�

的个别值时
�

我 们

从三角形顶端引入自由基寿命 � 。

如何将 了 直接与�
� 、

币联系 起 来 呢�

根据链增长速率
�

�
�
� ��〔�

· 〕 〔�〕

单体进入聚合物分子的速率可通过增长活性

中心 自由基的数目〔�
· 〕与单体加成到 每 个

增长中心自由基上去的速率�
�〔�〕之乘 积来

求得
。

若�
�〔�〕表示单位时间内加成的单 体

一云而扁
渝孙

，
即 ‘

��
��� 一下云 元下万百

�

���

� 式中速率常数的关系示于三角形顶端圆圈

内
，
当它与三角形右下端圆圈内关 系 相 结

合
，
则可求出肠

。

同理
，
从 丁 �

�
� 〔�〕
��

�

�
， 便 知 机��

�
�

����

〔�〕
，
此式将 丁 和�

�

结合起来
，
得 �����

数目
，

那么
�

再
�〔�〕

则等于每个单体分子加

成到 自由基上所需的时间
。

假如我们将聚合

物链中的平均单体数 �即平均聚合度�乘以

每个单体加成到自由基上的时间
，
便可得到

自由基存活的时间
，
即自由基寿命 � �

�

�
�〔�〕

这个式子中所表示的关系即 �八���
。
��

��
。

称��
�。

这层关系通过三角形顶端圆 圈 内关

系与三角形左下端圆圈内关系相结合后反映

出来
。

当�
����人

�

��
�

与习
����

�

相结合
，
则 可

求得凡
�

的个别值了
。

反之
，
当一体系 已 知��

时
，
也可由�

�

��少与�
�

的结合而求出�
� 。

自由基聚合中各种动力学参数通过��
��

����的三角形关系图联系起来
，
可对 学 生

在理解及记忆时起到积极的作用
。
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