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　　提要　通过引入官能团的单官能团物质贡献率这一新参数�用统计的方法导出了可反映的单
官能团物质的用量对体型缩聚凝胶点之影响�并可预测体系的凝胶点的新公式�同时给出了该公式
的应用示例。
　　关键词　单官能团物质�体型缩聚�凝胶点

1　引言
　　在体型缩聚中�为了改善聚合物的性能�或
为了赋予聚合物某种特性�往往在配方中加入
一些单官能团物质�如在醇酸树脂的合成中�为
了克服树脂性脆及溶解性不良等缺点�或为了
使预聚物中含有双键�从而能够在催化剂和氧
的作用下进行交联固化�配方中往往含有诸如
一元树脂酸、不饱和脂肪酸、饱和脂肪酸等一些
单官能团物质。这些单官能物质的加入�将降
低体系中单体的平均官能度 f－�从而使凝胶化
推迟到反应程度很高时才开始出现�甚至不出
现�或者使凝胶点pC提高�甚至消失。例如�在
醇酸树脂中�上述单官能团物质的加入�可使凝
胶点 pC出现得很晚�从而使得在生成凝胶后树
脂中已基本无羧基及羟基剩余�聚合物可以用
作涂料。

可见�如何定量地反映单官能团物质的用
量对凝胶点的影响�并准确地加以预测�对于实
际生产有着重要的指导意义。
2　现有预测公式及其不足
　　现有的预测体型缩聚凝胶点的公式较多�
其中比较成功的是Carothers方程及Flory 等人
用统计学方法得出的公式。
Carothers 方程由于其出发点方面的原因

（认为凝胶点 pC 时数均聚合度 X－ n→∞）�致使
其预测出之 pC 较实验值偏高�从而给出 pC 的
上限。而实际生产中则往往需要知道 pC 的下
限�此时 Carothers 方程便失去了它的预测功

能。
Flory 等人提出的公式为

pC ＝ 1
〔r＋ rρ（ f －2）〕1／2 （1）

式中　 pC－－－以量少的那种官能团开始产生
凝胶时的临界反应程度计的凝

胶点；
　　　 r－－－起始时体系中两种官能团数之

比（量少的比量多的�即 r≤1）；
　　　 ρ－－－多官能团单体贡献的官能团数

在起始时该种官能团总数中占

的分数；
　　　 f－－－多官能团单体（即支化单元）的

官能度。
一般认为�该公式由于推导过程中未考虑成环
反应等因素�而使预测值略低于实测值�从而可
给出凝胶点 pC 的下限。中外许多教科书［1～3］
都对该公式进行了专门介绍。

然而�仔细研究却发现�对于含有单官能团
物质的体型缩聚体系�使用上述公式（1）预测
pC 时会出现问题。例如�选定了多官能团物质
〔从而（1）式中的 f 不变〕�并维持相互反应的 r
ρ皆不变的情况下�改变配方中单官能团物质
的用量�显然�体系的凝胶点 pC 应随之发生变
化（这从 Carothers方程亦可得到验证）。然而�
在上述公式（1）中却丝毫也体现不出这种影响。
由此可以断定上述公式（1）没能把单官能团物
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质对 pC 的影响完全反映出来�或者说公式（1）
中缺少了一个可定量反映单官能团物质用量对

pC 的这种影响的参数。
由此入手�通过分析作者发现�单官能团物

质的用量对 pC 的影响实际应来自于两方面。
一方面是通过改变 r�进而影响 pC；另一方面
是通过其惰性端基的独特的“封端”作用对 pC
产生影响。Flory 的公式（1）中的问题就在于只
考虑了前者�而未考虑后者。

经过研究�笔者找到了定量反映单官能团
物质之惰性端基的这种“封端”作用的参数（称
之为官能团的单官能团物质贡献率）�并由此出
发用与 Flory 类似的方法推导出了可定量反映
单官能团物质用量对 pC 的影响、并可用于预
测包括含单官能团物质的体型缩聚体系在内的

体型缩聚体系的凝胶点 pC 的公式。
3　新参数的提出及新公式的推导
3．1　体系的建立及新参数的引入

为了得到具有代表性的通用公式�建立如
下的较为典型的体型缩聚体系。

体系由单体 A f p＋A f2＋A f1＋B f2＋B f1组
成�且官能团等活性及无成环反应假设皆成立。
其中　A f p－－－多官能度单体�提供支化单元

（或称支化点）�是导致形成体
型产物的根本原因；

　 A f2、B f2－－－二官能度单体�提供双官能单
元；

　 A f1、B f1－－－单官能团物质�提供单官能团单
元�并产生惰性的链端 （“封
端”）；

　　 A、B－－－单体中含有的官能团的种类；
f p、f2、f1－－－单体的官能度为大于等于3

（多）、2、1；
　　ρA�A f p－－－多官能度单体 A f p提供的 A 官

能团数占 A 官能团总数的分数
（即官能团的多官能度单体贡献
率）；

ρA�A f1、ρB�B f1－－－单官能团物质 A f1、B f1提供的

A、B 官能团数分别占 A、B 官
能团总数的分数（即官能团的
单官能团物质贡献率）。

3．2　新公式的导出
在公式的导出过程中�作者采用 Flory 提

出的支化系数α的概念以及判断凝胶化的标
准。支化系数α定义为：一个支化点上的给定
官能团经过双官能团单元组成的“链”而连接到
另一支化点的几率；判断凝胶化的标准为：从支
化点“生长”出的（ f p－1）条“链”中至少有一条
能与另一个支化点相连接。则生成“链”A f p●
B f2－A f2● nB f2－A f p（其中　 n＝0�1�2�… …
∞）的几率（即支化系数α）为：

α＝∑∞
n＝0
pB（1－ρB�B f1） · pA（1－ρA�A f p－ρA�A f1m 89） n

· pB（1－ρB�B f1：1 ） · pAρA�A f p5�

（其中：pA－－－A官能团的反应程度；
pB－－－B官能团的反应程度。）

　　因为

pB（1－ρB�B f1） Mi·ρA（1－ρA�A fp－ρA�A f18� ＜1
pB（1－ρB�B f1s� ） · pAρA�A fp ym

e r

＜1
故对所有 n值进行加和得

α＝
pA pB（1－ρB�B f1）ρA�A f p1－ pA pB（1－ρB�B f1）（1－ρA�A f p－ρA�A f1）

（2）

　　若考虑 B 官能团总数少于 A 官能团总数
的情况（其他情况类似）�则

pA ＝ pB· r
代入（2）式�则得

α＝
rp2B（1－ρB�Bf1

）ρA�Afp
1－ rp2B（1－ρB�Bf1）（1－ρA�Afp－ρA�Af1

） （3）

　　根据上面提及的判断凝胶化的标准可知�
产生凝胶的临界支化系数αC 为

αC ＝
1

f p－1 （4）
　　将式（3）式与（4）式联立�即可得到预测作
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者所设定的含单官能团物质的体型缩聚体系的

凝胶点 pC 的新公式�即：
（ pB）C＝ pC

＝ 1
r（1－ρB�B f1

） （1－ρA�A f1
）＋ρA�A

f p
（ f p－2）的 问者 � 1／2　（5）

式中　（ pB）C－－－用 B 官能团的反应程度 pB
表示的凝胶点。

由于式（5）在推导过程中借用了 Flory 的
统计法中的支化系数α的定义及判断凝胶化
的标准�故其亦应略低于实测值�即给出的是凝
胶点 pC 的下限。

通过观察可以发现�当ρB�B
f1
＝0且ρA�A f1

＝0时�亦即体系中不含单官能团物质时�式
（5）与式（1）等同�即式（1）可看作式（5）在体系
中无单官能团物质存在时的特例。
3．3　新公式的应用举例

下面以醇酸树脂制备中几种简单配方为

例�用式（5）预测体系的凝胶点�从而定量分析
出单官能团物质的用量对体型缩聚体系凝胶点

之影响。同时�将分别按公式 （1） 及按
Carothers方程

pC ＝
2
f　－

（6）
式中　 f　－－－－体系中单体的平均官能度。计
算出的凝胶点也一并给出�以便加以比较。

表1　醇酸树脂简单配方及其凝胶点预测示例

体系 单体种类
单体的

官能度

单体的物质

的量／mol
官能团的物

质的量／mol
用 Carothers方程
预测之凝胶点

用 Flory 的公式
预测之凝胶点

用新公式（5）
预测之凝胶点

Ⅰ
亚麻仁油酸

邻苯二甲酸酐

甘　　油

1�2－丙二醇

1
2
3
2

1．2
1．5
1．0
0．7

1．2
3．0
3．0
1．4

不产生∗

凝胶
0．789 0．934

Ⅱ
亚麻仁油酸

邻苯二甲酸酐

甘　　油

1�2－丙二醇

1
2
3
2

0．6
1．8
1．0
0．7

0．6
3．6
3．0
1．4

0．976 0．789 0．852

Ⅲ
亚麻仁油酸

邻苯二甲酸酐

甘　　油

1�2－丙二醇

1
2
3
2

1．2
1．6
1．2
0．4

1．2
3．2
3．6
0．8

不产生凝∗∗

胶
0．742 0．870

Ⅳ
亚麻仁油酸

邻苯二甲酸酐

甘　　油

1�2－丙二醇

1
2
3
2

0．8
1．8
1．2
0．4

0．8
3．6
3．6
0．8

0．955 0．742 0．820

　　∗形式上计算值为1．048�此数值无意义（因反应程度不能大于1）�只说明按此预测则不会凝胶化。
∗∗形式上计算值为1．000�故按此预测不会凝胶化。

　　通过比较表1中的结果不难看出�新公式
（5）成功地给出了各体系的凝胶点 pC 的下限�
并准确、全面地反映了单官能团物质的用量对
凝胶点 pC 的影响。
4　结语
　　通过引入新的参数－－－官能团的单官能团

物质贡献率（ρA�A
f1
及ρB�B

f1
�成功地导出了可

准确、全面地反映单官能团物质的用量对体型
缩聚体系凝胶点之影响、并预测凝胶点（下限）
的新公式（5）。此公式可用于指导开发体型缩
聚体系的新配方或优化现有配方�具有理论与
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实践方面的双重意义。
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