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聚合反 应 开 始前
，

体 系 内的分 子 总 数为

�
普

�

爹
� �

�

��任意 反 应 程 度 ， 时
，

体系 内

的分子总数为 〔�
警

�

警
� �

。

卜 ���十 、 �

��

�十 � 栩 。
了 厂下了一不丁二丁 牟日 ���
� 十 � 一 乙 ��

�� ，

只是 以
�
代替了

� 。

�〕 。

由于对于缩聚反应体系
，

计算聚合度时体

系中所有分子 皆视为 聚合物分子
，

即其数均聚

合度叉
。

定义为
�
对体系中所有 的分子 而 言

，

平

均每个分子中所含的结构单元的数 目
。

即
�

体系中结构单 元总数
‘

体系中分子总数
‘

�
‘
皆指某 一反应程度 为 � 时

，

参加聚合

的单体或 �和单官能团物质所贡献的�

由于把体系中的所有分子 皆视 为大分子
，

因此聚合反应开始前的所有单体及单官能团物

质的分子在聚合后 皆成为聚合物的结构单元
，

且每一单体�或单官能团物质�分子贡献一个结

构单元
，

从而

由上面的处理 得知
，

在分别定 义 了当量 系

数
，一 ’

及
� ”

以后
，

对于任意的 ���
� ��� � 出 体

系
，

其当量 系数 �
�

’

或
�，’�与又�。 、

� 间的关系皆

， 二 下 、 ，、 二 、 ，， ， 、 一

二 吞 �� �
等同于修 改 的 ��������

�

方程 �
�
� 二，止二�分一� ， 二 ， �， 一

� 、 � � � �
· �

一 � � 、
一

一 �

�� � 一 �劲

的关系
。

且 由上述 讨论也可 知
，
一 般教科书中

所举的
“
��� � �����

” 、 “
��� � ��

”
以 及

“
��� �

���� ��且 �
。 � � �”

的 �种体系 皆可视为上

述情况 ���或���的特例
。

现在
，

尚未解 决 的 问题是
�
上 述定 义 的

�
‘

与 �’’ 是否存 在一致性 以 及是 否具有 明确的物

理含义
。

为解决此问题
，

我们首先来看
� ’ 。

由

�
。 �

聚合开始前体系中的分子总数

聚合后体系中的分子总数

�
�

�
卜

，才
二� �二 � �

�

乙 乙

�

警
�

警
� �

·，一 ���� �
· ’”

分子分母 同乘�

并整理

��
。 � �

。

�� ���� �
。

�

��
， � � �� ��

�� �
。

�一 ��� 。 � �
�

��

定义 �
’

�

� � � �

丫 � �

�
�� 了

分子分母同除�� � � ��� �
‘
一 �丫�

可见
，

从形式上 丫与了
。
及 � 间的关 系与

现行教科书中 了与充
。

及 � 间的关 系 �修改 的

���������
方程�是完全相 同的

。

同样
，

对于情况���有
�

�
。

�
卜

，二� �
�
二尸 � �

�

� ‘ 乙

人 二

－
，

入
，

刀 卜

仁万
�

万
� 刀

·
�一 �

�
�

分子分母 同乘�

并整理

〔�� � � � 卜 从
犷�丫 。 � � �� ， 〕 �告

��

�� �

�
定 义 了

‘ ’

一 �瓦万灭下又

分子 分母同除 〔�� 、 � � �十 � 〕
�� 了

�� 厂 一 ���

可 见
，

其 厂与 叉
。

及 � 的关 系也 与又

�
二 � �

、 �

飞于一一 中可看出
，

该式 的分子 ��
卜 十 �

。

�为体
�

。 � �
。 ’ ‘

曰 �
’
叮

’
一 “ 一 ‘ ’

“
“ ‘ ’ 。 ‘ ’

� ‘ � ‘ ”

系中量少的那种官能团���在反应开始之前时

的总数
，

而分母��
。 � �

�

�则为此时量多的那种

官能团���的总数 �
。

与单官能 团 物质所提供

的非活性的�即不能参与缩聚反应的�链端的数

目 �
。

的总和
。

即对
� ’

的定义我们可 用语言表

述为
�
当量系数

�
’

定义为反 应开始之前时
，

体

系中量少的那种官能 团的总数除 以量多 的那种

官能团的总数与单官能团物质提供的非活性链

端�数值上等于 �
�

�之总和
。

其 次
，

我 们 再 来 看 �’’ 。

由
�，’ �

�
�

� 一
� � 、

一
，、 ，， ， 、

� 一
、 ， 。 ，�

不万�去罕
万
下万二 可 看 出

，

该式 的分子亦为量少
�� 。 � �

�

�� �
。 ‘

� 一
， �

、
� 、 � 寸 � 硕 寸 尸， � ，

一
的那种官能 团 ���的总数��

�

�
，

而分母亦为量

多的那种官能 团 ���的 总数 ��
� � �

�

�与单官

能团物质提供的非 活性链端 的数 目��
�

�的总

和
。

从上述 的讨论 可 知
，

在 物理含义 上
，
上 述

�
’

与 �’’ 是相 同的
，

即皆为量少的那种官能团的

总数除 以量多 的那种官能团的总数与单官能团

物质所提供的非活性链端数之和
。

且现行教科

书中定义 的 �种 情 况 下 的 � 皆可视为
� ’

�或



��� 高 分 ����年 ��月

� ’‘

�的特例
。

这样
，

我们可将它们统一表示为当量 系数
� ，

并定义作
�

量少的那种官能团的总数
厂 � �量多 的那种官能 团的总数�十 �单官能团物质提供的非活性链端数�

且无论对何种
“
���

� ��� � ��
”
体系

， � ‘

与戈
。 、

� 间总有

表 � 尼龙 一 ��配料组成示例 ���

原料 官能度 原料的量 ����官能团 的量 ���

������
�
�
����

�《工�二���
�
�
������

���
���

�
�
���叉〕�

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
。 � �

�

��

��� �
�

��

�
� � �

�

��

�� �

�� � 一 ���

因其梭基为量少 的官能 团 �即 � 。 � �
�

�

的关系�其中 �为量少的那种官能 团的反应程

度�
。

�
�

�
，

故 了�
��� �

。
�

�

��� �
�

�� �

�
。 � �

。
�

�

��� �
�

�� �

��

��

若欲计算 �� �
�

��时的戈
� ，

则有

� 新定义的合理性

至于此当量系数
�
的新定义之合理性

，

我

们可 以这样来解释
，

因为不论单官能 团物质所

提供的能参加缩聚的官能 团为何种官能 团�是

总数多的或少的那种官能团�
，

其参加反应时总

还要提供 与其分子 数 �
。

相 同的非 活性 的链

端
，

此 �
。

数量 的非活性链端 的存在总是相 应

地使大分子 的进一步反应被过多地阻止
，

从而

导致体系中分子数增多
、

数均 聚合 度戈
。
下 降

。

亦 即单官能团物质对又
。

的影响表现在两方面
，

一方面其贡献的数量为 �
。

的官能 团将直接影

响体系中两种官能 团的 比例
，

另一方面
，

其提供

的非活性的链端也对大分子 的生成 及叉
��

的下

降起到相应的作用
。

而我们提 出的当量系数
�

的新定义恰好对其进行 了全面的反 映
。

� 新定义 的应用

由上述介绍得知
，

此 当量系数的新定义给

出了适用于任意配 比的线型缩聚体系的一个统

一的反映各组分的量对体系数均聚合度叉
。

的

影 响程度 的量 度
，

且 其 与 又
。

及 � 间有充
。 二

�十 �
二 、
�且 举 二

�� �一 ���
一 “
一

’ 一 “ ’ 目

这就决定了其有如下的应用
。

�
�

� 用于线型缩聚中聚合度的计算

我们举一个实际生产中两原料�指 ��� 与

����非等物质的量并有官能 团物质 �
。��存在

的体系为例川
，

其配料组成如表 �
。

�
�

��

石 �� �
一

�
�

�� ，
曰 、 � 二�，一

�

一
一二一�

一 一 ���代尸，二又一一一�一 厂�了二了 �

一�
� � �

’ 十 � 一 乙
�� �七鉴之学

� �又冬之学
又 �

�

��

乙
�

�� 乙
�

� �

若 �� �
，

则有

� 石

卜瑞
卜瑞

� �又

瑞
“ �

� ���

�
�

� 用于调控配料组成

山 小 石 �� � �
、 。 、 ，， 。 。

� 、 开
由 式 �

�
� 二，二
一一

司 知
，

当 所需 之 �
�

� 一 、 ‘ ’ “
�十 � 一 ���

‘ ’ � ’

一
’ �

一
’

一
‘ 二 ”

及所要求之 � 固定 时
，

则
�
一 定

。

换言之
，

理

论上在 � 固定时
，

只要能保证 �不变
，

则戈
。

即

可恒定
。
而据我们给出的 当量 系数 � 的新定

义可 知
，

理论上我们完全可 以在保证 � 不变的

前提下
，

通过调节配料组成�即 �
� 、

�� 、

�
�

�来

达到既控制链端结构
，
又不影响�

。

的 目的
。

如

上例中若要求戈
。 � ��

，

且 �二 �
�

��
，

则据 � �

� 卜 � �
。

�
�

��
厂 、 ，

一 � 一 �
、 」�

� ，， � � 一 �
二二卫一

�

石乙止 � 士止‘ 全二【 七卞俩翻 旧 待 田 斩 日 口 畏崔
�

由
�

� � �
。

�
�

��
、 � 、

� 一一一
，

一一 一 一
， 、 ， ，�

�

���十 �
�

�� �
。

的情况 〕知 ，

可有多种满足条件

的配料组成
。

如除上例中的配料组成 �设为体

系 工�外
，

还可 以为如表 �的配料组成�设为体

系 ���
。

表 � 合成相同聚合度之

尼龙 一 ��的其他配料组成示例 《��

原料 官能度 原料的量����官能团的量 ����

�����，������
�
�
����

�《�飞二���
�
�
���洲〕�

�
’

��
��二�

�
�
��《叉 ��

� � ���

� �
�

���

�
�

��� �
，

��

体系 �与 �的配料组成不 同
，

所生成的聚
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���

合物的端基显然会有所不同
，

尽管它们的�
。

是

相同的
。

如表 �所示
。

� 结语

由上面 的介绍可知
，

此当量 系数的新定义

可适用于任意配 比的线型缩 聚体系
，

并有其合

理性及实用价值
。
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