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点
,

并用前线轨道理论进行描述
。

到 6 0 年代中期
,

第 三单体技术 〔̀ 5 一倒 (即

在二元共 聚体系 中加人供电或 吸电的第三单

体 )的出现
,

使得 自由单体机理和络合物机理争

论得更加激烈
。

这场争论延续到现在还没有结

果
,

但正由于这 场争论
,

却使 自由单体
一
络合理

论更趋完善
。

1 机理

19 71 年
,

eS ien
r
等对此 理 论 进行 数学 分

析 〔20j
,

形成 自由单体
一络合 参与理 论

。

首先认

为 A 和 B 单体之间形成 1 : 1 的络合物
,

该络合

物 以一个单元的形式参与反应
,

这一点为一些

学者所证实 〔’ 5〕 ;其次
,

为了得到通用的模型
,

认

为活性种对两种单体和络合物的两边都可增

长 ;最后
,

认为络合物一旦受到进攻
,

两个单体

同时进人到聚合物主链 中
。

其基元反应如下
:

一 A
· +

队二些
` 一 B

· 、 A (川

一 B
· 。

一

妞兰二三生几一 A
·
+ B (一2 )

一 B
·
+

队竺兰兰乙一 B
· 十 A ( 1 3 )

他们指出
,

虽然很难从共聚物和共聚组成上 区

分有
、

无络合解离
,

而且在一般情况下也很少发

生络合解离
,

但是有
、

无络合解离对分子链中的

单元序列却存在很大差别
。

从机理上来分析
,

对于那些络合作用较弱或者络合物与自由基作

用力相 当强 的体系
,

在链增长过程 中就有可 能

出现络合解离现象
。

IH U等人参照 eS ien
r
等人 的假定和处理方

法
,

提出由 8 个增长反应 (由式 2一 5 和式 10 一

13 组成 ) 机理
,

形 成 自由单体
一
络合解离理

论 〔22〕
。

有关 自由单体
一
络合理论归结起来主要 有

以上两大类
,

每一类中都有各种各样的简化处

理方法
。

、月了、尹̀、、产,̀J咔6à
了̀、子了、了产、、

A + B 干=
二

已

一 A
赞 + B

A B 兰C

k 12

l()
一 A

· 十 A

丛
一从

·

一
一 A B

一B’
+ B

生
一 BB

·

( 3 ) 一 B
· + A

驾
一队

·

(5)
一 A

· 、

BA丝
一

BAA
·

一 A’ +

BA业
一

BAA
·

v() 一 B
·

、

BA丝
一

BBA
·

(8)

一 B
· +
队丝

一

撇
·

( 9 )

式中 AB

—
A

、

B 单体形成的络合物
,

自由基

向络合物中的 A 单体进攻 ;

B A
.

—
A

、

B 单体形成的络合物
,

自由基

向络合物中的 B 单体进攻 ;

C

—
A

、

B 单体形成的络合物统称 ;

A
` 、

B
`

—
A

、

B 单体 自由基 ;

k

—
反应速率常数

。

下角标

1一A 单体 ;2 一B 单体 ; C一A
、

B 形成

的络合物
。

19 7 8 年
,

K ar ad 等认为恤 〕活性种与络合物

反应时
,

还应该存在下列反应
:

一 A
· 十

朋兰骂
一 A

· + B (一。 )

2 共聚组成

理想交替共聚物的组成应该是 1 : 1
,

用 自

由单体
一
络合理论却能描述具有交替倾向的共

聚物组成
。

决 in
e :
等 〔洲提 出自由单体

一
络合参与理论

后
,

根据机理示意式
,

运用条件概率得
:

_ k , 2〔B〕+ ( k
,。 + k :。 )〔C卜 泛2。 〔C〕〔B

`

〕 / [A
`

〕
走1 ,〔A〕 + 走12〔B〕+ ( 2走1。 + 走l二 )〔C〕+ 走2。 ( C〕〔B

`

〕 / (A
’

〕

走2 , 〔A〕 + (走2二 + 是2。 )〔C 〕+ 走L。 (C 〕(B
’

〕 / 〔A
’

〕
走二〔B〕 + 龙2 1

( A〕+ ( 2走
2。 + 走2。 )〔C〕 + 无;二 ( e 〕〔B

`

〕 / 〔A
’

〕

式中 P

— 条件概率 ; 〔 〕— 摩尔浓度
。

引人稳态假定
,

(A
’

〕一 〔B
`

卜 (B
.

〕一 〔A
’

〕

走 ; 2
(A

`

〕〔B 〕 + 趋1。 〔A
’

〕〔C 〕 = 是2 , 〔B
`

〕〔A〕 + 走2口 (B
`

〕(C〕

(A
’

〕 / ( B
’

〕 = ( k 2 1〔A〕 + k Z。 〔C〕) / (乏12〔B ] + 乏1。 (C〕)

定义 : : 12 一 走t杯*
12 ; ; 1。 一 * 1杯* ,。 ; 二 l二 一 * 1杯走1。 :

r 2 1 = k Z / k 2 1 ; r Z。 = k Z / k
Zc l ; r Z口 = k Z / k报

。

将各式代人 1P 2和 九
1 ,

并再代人 y = 九杯1P
2
式

中得
:

,ù,,
、̀乙PP



高 分 子 通 1996 年 9 月

1 / r Z二 + r 2 1 / r Z。 〕〔C 〕/ 〔A 卜
二 1 2〔C〕/ r l。 〔B 〕

·

{ 1 + r 2 1 / 二

粗〔A 〕 } / 1 1 + : 12〔C 〕/ : l a 〔B 〕 }
+ r Z I

+ 〔2 : 2 1 / r Z。 + r Z , / r Z。 〕〔e 〕 / 〔A〕+ r 12〔e 〕/ ; 1口 (B〕
·

〔e 〕 / r

粗〔A〕 } / 11 + r 12〔C〕八
11 +

r 2 1〔C〕 /
r Z二〔A〕 } / ! l + , ; 2〔C〕 / r , 0 〔B 〕 }

/
r ,。 + r 12 / r l口 〕〔C〕 / 〔B 〕+ : 2 1〔C ) / , 2。 〔A 〕

·

{ 1 +
r ; 2〔C〕 / r 1 Q 〔B〕 } / { l + r 2 1〔C〕 / r Z。 〔A〕 }

丛四lr[一/一
.

一
J

z

十一
t

卜一+一l1
一B一1一A

+ r 22 (B 〕 + 〔2 r 1 2 / r ,。 + r 12 / r l。 〕 ( e 〕 / 〔B ] + r 2 1〔C〕 / r Z。 〔A〕
·

{ l +
.

r 12〔C〕 / r l。 〔B ] } / { 1 + : 2 1〔e ] / : 2。 〔A〕 }

其 中〔C〕计算如下 :

七C )
(〔A〕

。 一 〔C〕) (〔B〕
。 一 〔C〕)

式中 K

— 络合平衡常数
,

可用光谱或核磁

共振等方法 〔 “̀
,

23 〕得到 ;

〔A〕
。 、

〔B 〕
。

—
A

、

B 单体的初始浓度 ;

y

—
共聚物中 A 和 B 结构单元瞬 时

摩尔比
。

块b 和 Me ye hr of f〔2 4〕认为在增长反应 中不

存在式 ( 6 )和式 ( 9 )
,

利用 K e le n 一 T u d o s〔25 〕处理

方法得到
:

卿
LB J
卿
LA J

嫂
LC J

f ( 〔A〕
f ( 〔A〕

嫂
Lb J

f ( (A 〕
,

〔B〕) = ( k
l。 (A夕k

l: + 走2 。 〔B夕乏Z l y 〔A夕〔B〕

重整后与 K el en
一 T u

do
S
式仅相差 〔1 + 〔C 〕

·

f

( 〔A 〕
,

〔B 〕)〕项
。

A rn au d 等帅 〕也认为在增长反应 中不存 在

式 ( 6) 和式 ( 9 )
,

他们定义
:

月
1 = k l e / k l Z ; 月

2 = k Z e / k Z r

最后得到络合物结构后连接 A 或 B 的几率为
:

户。 = 尹
I K 〔A〕 / (月I K 〔A卜 1 )

户二 = 凡 K 〔B〕 / (夕ZK 〔B卜 1 )

K ar
a d 和 sc h n

e id e r 〔2`〕推导了 A 不能 自聚

时的络合解离共聚组成式
:

动力学处理
。

1 976 年后又进行 一次修正 〔州
,

他们认为
:

引发 I竺与 ZR
·

R
· 十 A

么
A

·
R

· 、 B

曳
B

·

R
· +

朋丛
B

,

R
· +

队丛
A

·

增长

一 A
, + B

生
一 B

·
一 B

· 十 A

么
一 A

·

一 A
· 十

BA坦
一 A

·
一 B

· 、

BA 丝
一 B

·

双基终止

一 A
·
+ 一 A

·

二笃 P

一 A
· 十一 B

·

丛
P 一 B

· 、 一 B
·

纽
P

单基终止

一 A
·

三
P 一 B

·

丛
P

式中 P

— 死聚物 ;

k

—
反应速率参数 ;

R
`

—
初级 自由基 ;

下角标

i一引发 ;

卜终止
; d一分解

。

得到双基终止时的共聚增长速率如下

R 。 = E ( x ) F ( x ) [ A 〕2 + E ( x ) (A 〕

E ( x ) =
2 k 2 , k 1 2R {

“ “ x

〔k
, 1; k圣

: + 2走d Z走2 1无LZ x + 走。 *子
Z x , 〕’ / 2

夕 = l +
1 /

二 1。 + 〔A〕 / 〔心〕
l /

二 `
;二 + 〔B〕 / 〔BA 〕 / r 12

式 中
r ’

— 具有络合解离情况下的解离增长

竞聚率
。

凡 n 等人〔川对 自由单体
一
络合解离机理的

共聚组成也进行了研究
,

首先定义
:

r 1 2 = k l l / k 一2 ; 9 1 = k
’
1。 / k z Z ; 5 1 = 走

’
l口 / k 一2

r Z I = k刀 / k Z I ; 9 2 = k
’
2口 / k Z I ; 5 2 = k

’
2。 / k 2 1

得到
:

( 〔A〕 + : 2
[ e 〕) ( r 12

y = (〔B卜
, 1〔C〕) ( r 2 1卿LB J 卿LA J

土匀
+ 5 2
卿
LC J

+ g ,〔C〕)
+ 。 2〔e 〕)

3 动力学

19 7 4 年 s h ior t a 等人 ( 26 〕对络合理论进行了

F ( x ) = K ( k
l。 / k 12 + k Zo x / k Z I )

其中 R i
为总引发速率 ; x 二 〔B〕 / 〔A〕;

单基终止时的共聚速率为

R
。 = G ( x ) F ( x )〔A〕2 + G ( x )〔A〕

G ( x ) = 2 k
12 k 2 ; R

. x / ( k
t l k 12 + k 已 k , Z x )

其余同上
。

oM
h am de 等

〔洲应 用此公式计算 的 R 。
值

与 实 测 值 十 分 接 近
。

lF se
、

Jaon
ic 和

R
~

g aj e c〔29
,

30] 也得到同样的结果
。

1 9 7 9 年
,

K u e h e r 等 人推 导 了一个具有 8

个增长反应的通用速率式 l3[ 〕
,

但他们假定链终

止是受扩散控制
,

并用一个终止速率常数 k
t l
来

表达
。

最终 R 。 的表达式为
:
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一

〔会〕
’ ` ’

〔一〔A , 2 · 2〔A〕〔B〕十 一〔B〕 十 二卫立经竺上
r l口 r Z〔 2

+ 红退翌些卫
+ 丛廷旦匹奎国

+ 2, , 2 r 2 1
(A B〕

体
一
络合理论是当前能描述交替或具有交替倾

向体系的重要理论
。

r Z口

r 1 2 r 2、
(A〕( A I3〕十 ;

.

,廷立匹些」
r l口

r IQ r Z口

r 12 r 2 1
(超〕2

r 12 r 2 ,
(B 〕〔A B〕
r Z口

+ 二坦业
目

全旦2
5 参考文献

r ZQ r 1CZ

f r l , ( A J
l

—
十

k 之1 2

〔A〕 r 2 1
(B〕 r Z , r 1 2〔A B〕 r 1 2 r 2 1

(超〕
r l o k左 r Zo k l z

块b 等人 〔川对 st / M A l l 在二氧六环中的

动力学进行研究
,

动力学基元反应如下
:

引发

增长

k d
_
_

_

I

一
ZR

’

一 A’ 十 A

丛
一 A’

一 A’ 、 c

丛
一 A’

一 B
· + B

乌
一 B

·

终止

一 ^
· 十 B

扭
一 B

·

一 B’ + A

么
一 A’

一 B
· 十 e

丛
一 B

·

一 A’ + ·
A

纽
P 一 A’ + ·

B

丛
P 二 B’ 十 ·

B 一

丛
P

最终得到
: 11

R p

R P
S〔M 〕

( 2 +戈乙 + r 12 + r 2 1 )

H

.

(是
1亡/ k l : + 龙Z e / 秃2 1 )〔C〕 / 〔M〕

宁

—
月

(M ] 二 〔A 〕+ 〔B 〕 + 〔C ]

H = (
r

圣
2占子+ 2尹

12 r 2 ,占1占: + 二

圣
1占圣)

0 ’

其中
: 1 2一 * ;了* , 2 ; 二 2, 一 * 2

/ 无
2 , ; 。 , 一 ( *

: 1杯砖
1
)
“ , ;

占2 = (无澎 走么)
0 5 ; 甲 = 走d / (走

t, 1乏。 )
0 5。

以 尺了沃甲
’ 〔M 〕)一 ( e夕 (M 〕作图

,

得到 :

走 ; e / 。 ,: + * Ze / * 2 , = ( 2
+ : 12 + r Z ;

) 斜率 / 截距

进而得到许多有价值的共聚参数
,

其中 甲代表

交叉终止参数
。

研究表明
,

交叉终止在此体系

共聚中起重要作用
。

l 2

l 3

l 6

17

1 8

4 结束语

总之
,

在 自由基交替共聚理论研究 中
,

单纯

地从 自由单体或络合一方去讨论
,

可能对某些

特殊体系来说是 比较合适 的
,

但就总的交替共

聚体系而言
,

往 往会出现一些与实验现象不符

之处
。

在交替 共聚理论研究 中发现
: 需要运用

新 的技术或仪器来观测
、

测定和验证一些实验

参数或现象 ;需要运用数学分析的方法 (如概率

统计
、

线性或非线性 )处理
,

解决该理论的一些

动力学和共聚组成计算上出现的问题
。

自由单
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两方面的原因
。

一方面是作为一项应用技术
,

3

种 C P F 装置 的理论 塔板数都不高
,

分离效率

低
,

有必要在理论指导下改 良
。

而现用的连续

热力学理论是描述平衡两相中高聚物的分子量

分布函数的
,

并不能够真正解出理论塔板数
、

操

作线等与过程有关的因素
。

另一方面
,

人们对

分子量分布与高聚物各种物理
、

化学
、

力学性能

关系的认识还非常肤浅
,

还没有一种表达分子

量分布及组成分布的合理方法
,

因此
,

也就无法

对高聚物试样 提 出 明确 的要 求
。

综上 所述
,

CP F 方法 自身的缺陷和需 求背景使得它没 有

迅速得到推广使用
。

可 以预见
,

随着高技术对

聚合物提 出越来越严格 的指标会促进 C P F 技

术的扩大和发展
。
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