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高分子化学反应中几率效应的计算机模拟
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　　摘要：几率效应是影响高分子反应的一个重要因素�聚氯乙烯（PVC）与锌粉共热脱氯成环的反应是一受几
率效应影响的典型例子。在假设分子链上任意一对相邻的未反应基团发生反应的概率相等的情况下�Flory 利
用递归法对该反应的最大反应程度进行了理论推导�得到的结果为86∙47％（即1－ e－2 ）。本文从另一种概率
模型出发�即每个未反应基团和与其相邻两侧的未反应基团发生反应的概率相同�利用计算机编程模拟了单根
聚氯乙烯分子链脱氯反应的过程�得到该反应平均最大反应程度为86∙06％。同时�由于程序的指令可以与分
子链中的自由旋转单元的内旋转相关联�我们进而对该反应的过程进行了推测和探讨�并得到了与实验结果吻
合的反应动力学曲线。
　　关键词：高分子化学反应；几率效应；计算机模拟

当高分子链上的相邻功能基无规成对参与反应时�反应过程中往往会产生孤立的单个功能基�由于
这些留下的单个孤立功能基难以继续反应�因而不能100％的转化�只能达到有限的反应程度�这就是所
谓的高分子官能团反应中的几率效应［1～4］�如聚乙烯醇的缩醛化反应（见图1）：

图1　聚乙烯醇的缩醛化反应
Figure1　Scheme of the acetalization of polyvinyl alcohol

同样�在聚氯乙烯与锌粉共热脱氯成环的反应中�由于相邻基团按几率进行反应�因此聚氯乙烯分子
链中的氯原子不可能完全被脱除（见图2）。在不考虑该成对反应的可逆性的情况下�Flory 利用概率模
型和递归法得到了该反应的最大反应程度为86∙47％（即1－e－2 ）�其推导过程如下［1�2］：

图2　聚氯乙烯与锌粉共热脱氯成环
Figure2　Scheme of the dechlorination of polyvinyl chloride when heated with zinc

设 n为反应基团数�在这里即聚合度�sn为残留基团数。当 n＝1�此时无氯可脱�故 s1＝1；当 n＝
2�所有的氯都可以被脱去�故 s2 ＝0。当 n＝3时�在分子链上一共存在3个氯原子�分别设为 Cl1、Cl2
和 Cl3�Cl1和 Cl2以及 Cl2和 Cl3反应概率分别为12 �当 Cl1和 Cl2反应后�相当于剩下了 n＝1的分子
链�同样当 Cl2和 Cl3反应后�也相当于剩下了 n＝1的分子链�于是：
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s3 ＝ s1＋s12 ＝2s12 ＝ s1

　　当 n＝4时�利用同样的思路�假设每两个相邻氯原子同时反应脱去的几率一样�即13 �而每一对相
邻的氯原子脱去后都可以看成原来的分子链变成了两个更小的分子链�于是：

s4 ＝ s2＋s1＋s1＋s23 ＝2s1＋2s23
　　同理�s5 ＝2s1＋2s2＋2s34 。当 n＝ n时�sn ＝ 2

n－1∑
n－2

i＝1
si 。当 n→ ∞时�由数学运算结果得 sn ＝

n＋2 e－2 �于是官能团残留率为 sn
n ＝ n＋2 e－2

n ≈ e－2 �所以最大反应率为1－e－2 。
本文拟用计算机编程来求出在另一种理想的等概率模型下该反应在理论上的最大反应程度�并且将

其与上面推导的结果进行比较�同时利用程序运行时输出的数据对该反应过程和机理做一些初步的
探讨。
1　模型建立与程序模拟

首先�我们假设每个聚氯乙烯结构单元中的氯原子与其左边或右边的氯原子一起发生反应而脱去的
概率是12 �为了模拟发生反应的随机性�先随机给定一根高分子链上每个氯原子的反应方向�于是对于
相邻的两个结构单元中氯原子的反应方向便有了4种可能性（见图3）�但其中只有（c）情况才可以发生反
应。这样在一轮反应过后�仍然有可能存在两个相邻的氯原子没有被脱除的情况�所以反应没有进行完
全�还需要再重复前面的过程�重新随机对未反应的氯原子赋反应方向�再让满足反应条件的两个相邻氯
原子一起脱去。如此循环�直至高分子链上不存在相邻的未反应的氯原子时反应才终止。

图3　相邻氯原子可能的反应方向
Figure3　Possible reaction directions of neighboring chlorines

由于高分子的聚合度通常在几千到几十万�在这个范围内可以很方便地用计算机程序来模拟上面所
假设的整个反应过程。下面将介绍我们用 C＋＋语言［5］来实现计算机编程模拟的思路。对于每根高分子
链可以用一个集合来表示�其中这个集合的大小就是高分子的聚合度�集合的每个元素就代表了一个结
构单元�这个单元中存有有关反应的信息（如反应方向和已反应与否）。其中每个氯原子反应方向可以用
计算机所产生的随机数来确定�例如可用奇数代表朝左反应�偶数代表朝右反应。在对高分子链上的每
个氯原子都确定了方向后只有满足图3（c）情况的相邻结构单元中的氯原子才可以反应�对于满足反应条
件的结构单元要改变存有反应与否的成员变量的值�例如分别用1和0来代表这个单元反应与否。在一
轮反应过后�必须重新扫描分子链�如果还存在相邻的未反应的结构单元（即表示反应与否的成员变量的
值为1）�则要进行下一轮的赋方向和反应的操作�直至达到反应结束的条件时程序才结束。对于反应中
进行多轮反应可以用循环语句来实现�并且可以方便输出每轮反应（即每个循环）后已经反应的反应基团
数来监测反应进程和推测反应过程。反应终止后�可以输出已完成反应的反应基团的百分数�即反应的
最大反应程度。
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图4（a）给出了整个程序算法的流程图�图4（b）是模拟的一根聚合度为10的聚氯乙烯分子链的具体
反应过程。程序的源代码用 C＋＋语言写成�并且用 Dev-C＋＋（V．4∙9∙9∙4）编译器将源代码编译成可执
行（exe）文件。

图4　程序算法流程图（a）和模拟一根聚合度为10的聚氯乙烯分子链的具体反应过程（b）
Figure4　（a）Flow chart of algorithm of the program and （b） Procedure of a specific modeled reaction

of a PVC chain with the degree of polymerization of 10

2　反应的最大反应程度
表1列出了在不同聚合度时程序运行8次后所得到的最大反应程度 P i （ i＝1～8）的数值�并且给出

了平均值 P和标准偏差 s 。
通过表1的计算结果可以看出�在各种聚合度下�程序模拟所得到的结果是不同的�这很好理解�因

为程序模拟的是单根分子链的反应情况�不同的分子链所经历的反应过程以及最后反应产物的形态是不
同的。因此这8个结果可以想象成是从反应体系中随机选取的8根分子链所得到的分析结果。而在聚
合度相对较小的情况下�8次模拟所得到的最大反应程度的标准偏差 s相对较大（即结果的起伏较大）�而
随着聚合度的增加�s逐渐减小�并且 P最后稳定于一个定值�即0∙8606。
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表1　不同聚合度时最大反应程度的计算结果
Table1　Results of the maximum reaction extent at different degrees of polymerization

聚合度∗ P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P s

1000 0∙8760 0∙8620 0∙8640 0∙8700 0∙8480 0∙8600 0∙8700 0∙8460 0∙8620 0∙0106
2000 0∙8640 0∙8470 0∙8460 0∙8630 0∙8640 0∙8700 0∙8530 0∙8620 0∙8586 0∙0088
5000 0∙8612 0∙8624 0∙8556 0∙8640 0∙8680 0∙8616 0∙8584 0∙8548 0∙8608 0∙0044

10000 0∙8548 0∙8602 0∙8586 0∙8618 0∙8550 0∙8566 0∙8602 0∙8664 0∙8592 0∙0039
50000 0∙8633 0∙8592 0∙8607 0∙8584 0∙8602 0∙8623 0∙8608 0∙8599 0∙8606 0∙0016

100000 0∙8600 0∙8606 0∙8614 0∙8601 0∙8614 0∙8611 0∙8588 0∙8591 0∙8604 0∙0009
500000 0∙8603 0∙8606 0∙8600 0∙8608 0∙8607 0∙8604 0∙8606 0∙8606 0∙8605 0∙0003

1000000 0∙8606 0∙8606 0∙8608 0∙8606 0∙8605 0∙8605 0∙8605 0∙8604 0∙8606 0∙0001
10000000 0∙8606 0∙8606 0∙8605 0∙8606 0∙8606 0∙8605 0∙8605 0∙8606 0∙8606 0∙00005

∗实际上�聚氯乙烯的聚合度很少上万�表中后几行高聚合度的数据纯粹是为了理论计算。
上述程序模拟出的结果与 Flory 得到的结果0∙8647很相近�但是存在约0∙004的绝对偏差�下面将

对这个偏差产生的原因做一定的分析。很显然�我们的模拟程序设计所假设的等概率与 Flory 的方法所
假设的等概率是不同的�我们假设的等概率是指分子链中每一个氯原子向左或向右发生反应的概率是相
同的�而在 Flory 的方法中所指的是分子链中第一个发生反应的位置是等概率的。仔细分析不难发现�
这样假设的等概率似乎不尽合理�因为通过对于几个低聚合度的分子链特例的计算可以发现�在可能发
生反应的各个位置发生反应的总的几率其实是不同的。而且�从后面的讨论中可以看出�我们的模拟程
序所做的反应方向等概率的假设实际上是与高分子链中能够自由旋转单元的内旋转相关�即与实际的反
应过程紧密相关。当然�从表1的结果可以看出�对于聚合度不是太大的分子链来说�由于 s很大�0∙004
的偏差与聚合度为10000的高分子链的 s相当�因此这个差别就显得微不足道�再加上在实际测量中精
度的限制�可以认为两种方法所得到的结果等价。
3　反应过程的模拟

本程序模拟在求算最大反应程度的同时�还可以输出每轮反应后发生反应的氯原子数（或百分数）�
我们可以利用这些数据来对该反应的过程进行预测。先从最简单的讨论入手�我们假设高分子链进行每
轮反应所用的时间是恒定的而得到一根分子链的反应程度与反应时间的关系。图5（a）是对聚合度为
10000的一根聚氯乙烯分子链的脱氯过程模拟的结果�其中纵坐标为反应程度（即发生反应的氯原子数／
聚合度）�横坐标为相对反应时间。

接下来�我们需要更深一步地探讨程序的每步指令所对应的分子链在实际反应中进行的微观动作以
便得到更加合理的图像。不难发现�程序对每个氯原子随机赋予其反应方向实际上是模拟了分子链中各
自由旋转单元随 C－C 键内旋转所引起的构象改变�我们假设相邻单元在有利构象的情况下（即图3（c）
的情况）就立即反应�则反应的速度决定步骤为构象转变�也就是说反应的时间大部分是用来让分子链中
的反应基团达到可以进行反应的有利构象。在聚氯乙烯的官能团反应中�随着反应的进行�相邻的结构
单元会发生反应而成环�使分子链中可以自由旋转的单元数减少�于是对应于每轮反应所需要的反应时
间也相应减少。鉴于此�我们摒弃前述的每轮反应对应相等反应时间的假设�而再做如下两个假设：（1）
每轮反应所需时间正比于可以自由旋转的单元数目；（2）相邻的结构单元每反应一次则可自由旋转的单
元数目会相应减少1。由此�通过对程序输出的数据稍加处理并且作图�就可以给出修正后的反应程度
与反应进行时间的关系图�即图5（b）。同时�可进一步假设此分子链代表了反应体系中的所有分子链�
于是图5（b）可以体现整个反应体系动力学过程�并且它与 Alf rey 等发表的聚氯乙烯在溶液状态下脱氯
实验过程的结果［6］比较吻合。
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图5　反应程度随反应时间变化图
（a）认为每轮反应所需时间恒定�（b）考虑随反应进行分子链中自由旋转单元的减少

Figure5　Plots of reaction extent versus reaction time （a） given that each turn of
reaction consumes constant time and （b）considering the decrease of f reely

rotating units in the chain as the reaction progresses

4　计算机模拟的推广应用
通过上面的应用计算机编程对聚氯乙烯脱氯反应的模拟�可以看出计算机对模拟有着相对简单模型

的高分子反应的优越性�它可以还原出问题的本来面目而不需要复杂的数学推导和计算。其实从理论上
讲�本程序模拟的等概率模型也可以通过数学计算而求出最终的结果�但是这样计算量太大并且也不能
给出让我们可以进行反应过程推测的有用信息。而本文就是利用了计算机产生的随机数的方法来模拟
高分子反应中各个反应基团在相互反应过程中的随机性。

然而�本文的程序只能模拟一根分子链在反应中所经历的情况�由于聚氯乙烯脱氯反应的特殊性�在
聚合度不太低时反应体系中每根分子链的状况相差很小�因此一根分子链对于整个反应体系中的所有分
子链都有代表性�这才使得本文的模拟得以成功。但是�对于反应体系中分子差别很大的体系�这种方法
就行不通了�因为实际的反应体系中分子数在1023数量级�说明至少有1023次循环�要完成如此大的计算
量是很困难的。实际上�对于反应模型相对来说比较简单和理想化的体系来说�我们可以用另一个思路
来实现对反应的模拟。可以把连续的反应过程分解成很多十分微小的量�例如把整个反应过程分解成
106个、每个反应程度为10－6的变化过程�这样就可以在每个这样的微小变化过程中使反应体系中的分
子按照一定的简单规律来反应。利用这种思路�我们用计算机编程实现了对于线性缩聚反应的模拟［7］�
并且得到的在不同反应程度时数量分数分布、质量分数分布、数均聚合度、重均聚合度以及多分散性指数
的数据与用 Flory 分布函数［2�8］计算的结果完全一致。虽然不能像 Flory 分布函数一样给出具体的函数
表达式�但是程序模拟全面展现了反应体系中所实际进行的反应过程�对问题的描述更加直观而不是抽
象的数学推导。
5　结束语

利用计算机编程�我们实现了对聚氯乙烯脱氯成环反应的模拟�得到该反应的最大反应程度为
86∙06％�与 Flory 得到的结果86∙47％有一定差异�这种差异是由于对于等概率假设对象的不同所造成
的。然后�我们还进一步对于该反应的过程进行了推测和探讨�并得到了与实验较为吻合的结果。随着
现代计算机技术的发展�对于有关高分子的反应�我们完全可以先推测其反应机理再用计算机编程手段
对其反应过程进行预测�本文就是一次不错的尝试。
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Computer Modeling of Probability Effect in the
Chemical Reactions of Polymers

LIU Di1�ZHANG Hua-feng2�LU Yun1�∗

（1∙ School o f Chemist ry and Chemical Eng ineering�Nanj ing Univ ersity�Nanj ing210093�China；
2∙ Dep artment o f Elect ronic and In f ormation Eng ineering�X i’an Jiaotong Univ ersity�X i’an710049�China）

Abstract：Probability effect is one of the most important factors that inf luence the chemical
reactions of polymers．A case in point is the dechlorination of polyvinyl chloride （PVC） when heated
with zinc．Under the assumption that the probability of reaction of each adjacent pair of unreacted
substituents is the same�Flory predicted that the theoretic value of the maximum extent of this reaction
was86∙47％ （or1－e－2 ） via recursion method．In this article�under a different assumption that each
unreacted substituent reacts with its adjacent substituent on either side with equal possibility�the
reaction of one polymer chain was modeled by computer programming．The result indicated that the
maximum extent of this reaction was86∙06％．In the meanwhile�taking advantage of the fact that the
inst ructions in the program were related to the int ramolecular rotation of each f reely rotating unit in the
polymer chain�the procedure of this reaction was predicted and discussed and the kinetic plot which was
in agreement with experiment result was obtained．

Key words： Chemical reactions of polymers；Probability effect；Computer modeling
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