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从反应步数推导缩聚反应聚合度计算公式

杨建国

(安徽工业大学化学与化工学院 ,马鞍山　243002)

　　摘要:聚合度计算是缩聚反应学习的重要内容之一。本文从聚合度的定义出发 , 根据反应步数与聚合物分

子数之间的关系 , 简易地推导了线型缩聚 2-2 型单体体系 a-A-a+b-B-b 、2-2+1 型单体体系 a-A-a +

b-B-b+C-b 以及 2+1 型单体体系 a-A-b+C-b达到一定反应程度时统一形式的数均聚合度计算公式:

X n =(1+r)/(1+r-2rp)。这种推导方法思路清晰 ,便于理解 , 能够充分体现缩聚反应的逐步特性 , 推导过程

中的数学处理也使摩尔系数 r的含义更加明确 、具体。
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引言

线型缩聚可以通过控制反应程度 、控制反应功能团的当量比以及加入单官能团单体进行封端来调节

产物聚合度
[ 1]
。不同的聚合体系 ,均可用同一形式的公式来计算聚合度;不同体系的摩尔系数 r 的计算

方法不同;习惯上将摩尔系数 r(或称为当量系数)定义为两种官能团摩尔数之比(r≤1)[ 2 , 3] 。这种定义在

应用到含有单官能团单体的缩聚体系时 , r 的含义变得模糊不清 ,难以理解 。本文从聚合度的概念和缩

聚反应的逐步特性出发 ,采用“反应步数”法简易地推导出缩聚反应聚合度计算公式 ,讨论了摩尔系数在

含有单官能团单体的缩聚体系中的含义。

1　基本方法与思路

　　从静态观点看 ,聚合度 Xn 是指大分子链中包含的结构单元数目 , X n =结构单元数目/聚合物分子

数目;分子分母同时对时间求导 ,则得到动态观点的瞬时聚合度计算公式 X n =单体消耗速率/聚合物生

成速率[ 4 , 5] 。缩聚过程中不同聚合度的聚合体分子相互反应使聚合产物的聚合度(分子量)呈逐步增长趋

势 ,聚合物的生成速率无法求取;只能利用静态观点来求取聚合度 ,这就需要确定体系中的结构单元数目

与体系中的聚合体分子数。结构单元来自于单体 ,其数目必然与起始时刻单体分子数相等 ,现只需确定

聚合物的分子数。

逐步聚合反应的通式如图 1所示 ,即 m-聚体+n-聚体 ※(m+n)-聚体+小分子 [ 3]

图 1　缩聚反应通式

Figur e 1　General fo rmula of polycondensation

　　把一对官能团之间发生一次反应定义为发生了一步聚合反应 。从反应通式可以看到聚合反应每进

行一步 ,消耗一对官能团 ,同时聚合物(体)分子数量减少一
[ 4 , 6]

;随着反应步数增多 ,聚合体分子数减少 ,

而聚合度不断增加 。如将单体的聚合度视为 1 ,则达到一定反应程度 p 时的聚合物分子数就等于起始时
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刻单体分子数减去反应发生的步数(官能团对或某一官能团消耗数目)。这种计算方法立足于缩聚反应

步数与聚合物分子数之间的关系 ,反映了缩聚反应的逐步特性 。需要强调的是 ,因过量的官能团不能参

与反应 ,为计算简便起见 ,逐步聚合反应一般以非过量官能团的反应程度 p表示反应进程[ 6 , 7] 。下文将采

用反应步数法 ,针对不同类型体系来推导聚合度计算公式 。

1.1　a-A-a+b-B-b(2-2型缩聚体系)

图 2　2-2 型缩聚体系

Figure 2　2-2 Type po ly condensa tion

官能度为 2的 A 单体 a-A-a与B 单体b-B -b发生缩聚反应式如图 2所示 ,以 NA 、NB 和 na 、nb

表示起始时刻单体 A 、B 分子数和官能团a 、b物质的量(下同)。设 NA ≤NB ,在起始时刻 t=0 ,反应程度

p=0 ,聚合体分子数=结构单元的物质的量=单体的分子数(NA +NB);聚合反应进行到 t时刻 , a官能

团的反应程度为 p ,共反应了 nap =2N Ap 步 ,此时体系中聚合体的分子数为[(NA + NB)-2N Ap] ,

X n =结构单元数目 / 体系中聚合体的分子数

=
N A +N B
N A +NB -2N Ap

　分子分母同除以 N B ,令 r =N A/ NB

= 1 +r
1+r -2rp

(1)

1.2　a-A-a+b-B-b+C-b(2-2+1型体系)

图 3　2-2+1型缩聚体系

Figure 3　2-2+1 Type po ly condensa tion

对于含有单官能团单体 C-b的 2-2+1型体系(见图 3),设起始时刻 2N A ≤(2NB +NC),即 a官能团

物质的量小于b 官能团物质的量(na≤nb;NA 、NB 、NC分别表示起始时刻单体 A 、B 、C分子数)。当 a官

能团的反应程度为 p 时 ,可能生成三类不同端基的聚合物分子 ,根据端基的定量关系可以算出聚合物分

子总数为(N A+NB +NC-2NAp),进而可以推算聚合度[ 6] 。上述推导过程较为复杂 ,当采用反应步数法

时 ,推导过程得以简化:a官能团反应程度为 p 时 ,共反应了 2NAp 步 ,聚合物的分子数由起始时刻的(N A

+NB +NC)减为(N A +NB +NC-2NAp),

Xn =
结构单元数目

体系中聚合物的分子数

=
N A +N B
N A +NB +N c -2N AP

　分子分母同除以 NB ,令 r′=NA/(NB +N c)

= 1 +r′
1+r′-2r′P

(2)
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需要说明的是 ,(2)式的推导过程并未要求 N A =NB ,只要满足 2N A ≤(2NB +NC),就可以利用该式计算

聚合度。

1.3　a-A-b+C-b(2+1型体系)

图 4　2+1 型缩聚体系

Figure 4　2+1 Type po ly condensa tion

对于 2+1型体系 ,生成两种含不同端基的聚合物分子(见图 4),利用其定量关系可以计算出 a 官能

团应程度为 p 时 ,聚合物分子总数为(NA +NC-NAp)。更简便的方法是利用反应步数法推算出 a 官能

团应程度为 p 时 ,共反应了 N Ap 步 ,体系中的聚合体分子数也由起始时刻的(NA +NC)减少为(NA +NC

-N Ap),则该类型体系的聚合度计算公式[ 1 , 3] 为:

X n =
结构单元数目
大分子数

　=
N A +NC
N A +NC -N AP

　分子 、分母同除以(
1
2
NA +Ns),令 r″=

1
2
NA

1
2
N A +NC

　=
1 +r″

1 +r″-2r″P
(3)

公式(1)、(2)与(3)的形式完全相同 ,但其中的当量系数的 r′、r″、r″的计算公式发生了改变 ,这一点必须引

起充分重视。

2　Caro thers 方程的推导及摩尔系数物理含义

2.1　Carothers方程 ———聚合度通用计算方程的推导[ 3 , 4 , 6]

Carothe rs方程在缩聚反应理论研究中占有重要的地位 ,既可以用来预测体型缩聚的凝胶点 ,也可以

用来计算线型缩聚和支化聚合聚合物的聚合度 。下面利用“反应步数”法推导 Caro thers方程:设在起始

时刻 ,参加反应的单体分子总数为 ∑N iA +∑N iB =N 0 , a官能团物质的量小于b 官能团物质的量(na
≤nb),平均官能度为 f ,则起始时刻 a官能团的摩尔数可表示为 f N 0/2 。当 a 官能团的反应程度为 p

时 ,共反应了 f N 0 P/2 步 ,此时聚合体的分子数由起始的 N 0 减少为(N 0 - fN 0 P/2),聚合度 Xn =

N 0

N 0 -f N 0P/2
=

2

2-f P
,便得到了缩聚体系聚合度计算普适方程 ———Carother s方程。该方程适用于

任意缩聚体系(包含线型和非线型缩聚反应),只要算出起始时刻的平均官能度 f ,便可计算出任意反应

程度时的平均聚合度。

2.2　摩尔系数的含义

在 2.1 ～ 2.3的聚合度计算方程推导过程中引入了以单体分子数表示的摩尔系数 r 、r′、r″,与以往按

官能团定义的摩尔系数的值是相等的:

2-2型体系:r =N A/N B =2NA/2NB =na/nb　(NA ≤NB ,na ≤nb);

2-2+1型体系:r′=N A/(NB +N c)=2NA/(2NB +2N c)=na/(2NB +2N c);
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2+1型体系:r″=

1
2
NA

1
2
N A +NC

=
N A
N A +2NC

从 r 、r′、r″的计算公式可以看出三者均可用相应的单体分子数来计算 ,可以用来表征体系的组成 ,其中 r 、

r′为含非过量官能团单体分子数与含过量官能团单体分子数之比;而在 b-A-a +C-b体系中 , r″的计

算公式则清楚地表明一个b-A-a分子相当于半个双官能单体a-A-a或b-A-b ,这是由于 b-A-a

分子只含有一个 a或b官能团 。另外 ,从 r′、r″的展开式中也可以看到在控制聚合度(分子量)方面 ,1分

子单官能团单体 C-b 相当于 1分子的双官能团单体 b-B-b
[ 2]
,这正代表了摩尔系数的含义。
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Derivation of Number Average Degree of Polycondensation from Reaction Steps

YANG Jian-guo
(School o f Chemistry and Chemical Engineering , Anhui Univ ersity o f Technology , Maanshan 243002 , China)

Abstract:Calculation fo rmula of deg ree o f polymerazat ion is an impo rtant content in study ing

polycondensation theory.In this paper , the unified formula of numbe r average deg ree of polymerization

Xn =(1 +r)/(1 +r -2rp)according to the definitio n of deg ree of polymerization w ere de rived f rom

react ion steps for linear po ly condensation , including 2-2 type monome rs of a-A-a +b-B-b ,2-2+

1 type monomers of a-A -a+b-B -b+C-b and 2+1 type monomers of a-A-b +C-b.The

characteristics o f stepwise grow th are fully ref lected by this method , which is clear and easy to

understand.Moreove r , the implicat ion of stoichiometric ratio “r” becomes more clear and specific in the

ma thematical derivation of calculation fo rmula of deg ree of polymeriza tion.

Key words:Poly condensation;Deg ree o f po lymerization;S toichiometric ra tio
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