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关于高分子化学缩聚反应中容易混淆的一些问题
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!!摘要%&高分子化学’是高分子材料等专业的必修课程%主要以聚合反应机理及反应动力学为主线%以连锁

聚合和逐步聚合为两大主要板块*在逐步聚合部分主要以缩聚反应为例讲授逐步聚合特征及一般规律*笔者

在缩聚反应部分内容教授的过程中发现了一些学生容易混淆的问题%如缩聚反应中平均聚合度与反应程度定

义式中的B与B"+线形缩聚反应与体型缩聚反应体系中的反应程度+缩聚反应公式Y5 @ZT,Q-"-V#中的浓

度问题*本文针对教学中的这些问题进行了讨论%介绍了笔者的理解和相关的教学体会%希望利于学生的自学

和其他教师的教学*

!!关键词%高分子化学)难点)教学)体会

&高分子化学’是高分子材料等专业的必修课程%主要研究高聚物的合成原理及其化学反应的一门科
学%在整个高分子科学知识体系中起着承前启后的作用%它的基础内容如缩聚反应+自由基聚合+共聚合
反应+离子聚合+聚合反应实施方法+聚合物的化学变化等对本专业的其它基础课程(聚合物制备工程基
础+聚合物合成原理及工艺学+高分子前沿+功能高分子等课程奠定理论基础*

在国内一些&高分子化学’教材中%主要以聚合反应机理及反应动力学为主线%以连锁聚合和逐步聚
合为两大主要板块*在逐步聚合部分主要以缩聚反应为例叙述逐步聚合特征及一般规律*作者在教授
该门课程的过程中%发现学生在学习缩聚反应这部分内容时普遍存在的一些容易混淆的问题%现就这些
问题根据作者的理解总结如下%希望利于学生的自学和其他教师的教学*

#!平均聚合度与反应程度定义中的F 与F"

现在国内普遍使用的高分子化学教材中%都是这样定义平均聚合度与反应程度%反应程度是指已反
应的官能团数与起始官能团数之比%其定义式如下(

2@F"[FF"
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式中F"为反应体系起始官能团的数目%F 为在某一时刻未反应的官能团数目%因为反应体系中至少有两
种或以上的官能团%所以反应程度都是就某种官能团而言的*反应程度是官能团的转化率%但不是单体
的转化率%含义和数值都有本质差别*反应程度是缩聚反应的一个非常重要的参数%用它来描述缩聚反
应的进程和深度%也被称为缩聚度*

平均聚合度是指大分子中的结构单元!平均"数%其定义式如下(

Y5 @
结构单元总数
大分子数 @F"F

!!"

!!式中F"+F 分别为反应体系起始和在某一时刻的分子总数*
虽然在基团数等摩尔比时%上面两式中F"与F 在数值上是相等或呈两倍关系%由以上两式可得到

聚合度与反应程度的关系公式!("
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!!但在公式!#"与!!"中F"与F 分别表示的含义是完全不同的*在式!#"中%F"与F 都是指官能团
数%而在式!!"中F"与F 却都是指分子数*若不等摩尔配料时%这两个公式中F"与F 则不能代换%因此
公式!("不成立%该公式只适用于等摩尔配比的情况*在现在普遍使用的教科书中%都没有明确加以说
明%这很容易给初学的学生造成混淆%在教学过程中有必要对学生强调*作者在多年的教学中发现若仅
在讲授平均聚合度与反应程度的定义时强调%效果往往不理想%若在稍后的教学中%结合线形缩聚物基团
数比对聚合度的影响公式!)"%

Y5 @ #V,
#V,[!,2
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讨论说明当基团数等摩尔比时%即摩尔系数,l#%代入公式可得公式!("%再次说明公式!#"与!!"的区别%
公式!("的适用条件%这样有利学生的理解%也就提高了教学的效果*

!!关于线形缩聚反应与体型缩聚反应体系中的反应程度

反应程度在现在使用的&高分子化学’教材中%除了公式!#"的表达式外%还有以下公式!$"也表示反
应程度*

2@!
!F"[F"
F".

!$"

!!!#"式在线型缩聚中出现%按定义F"和F 都是官能团数)!$"式是体型缩聚部分在推导H>-.340-1法
凝胶点的计算公式时出现%式中F"+F 分别为反应体系起始和在某一时刻的分子总数*这两个公式分别
在两处出现%似乎没有联系%但两者彼此是相互关联的%若把!#"式中的F"+F 都看作是分子数%其官能团
数分别为!F"+!F%如此就可把!#"式视为用分子数表示只是消去了分子和分母的公约数之后的结果*

若!$"式中平均官能度.
[
@!的便可得到!#"式*

公式!$"不局限于体型缩聚%对线型缩聚也适用%更具普遍意义%公式!#"可由!$"得出%在等摩尔比时
公式!#"与公式!$"形式完全是一致的*在基团等摩尔比时%求出的2是任何一种官能团的反应程度)但
在基团非等摩尔比时%求出的2是数目小的官能团的反应程度!2Q%此时体系中过量官能团的反应程度
是2N%二者的关系为2Ql,2N",’-*

(!缩聚反应公式Y5 @ZT’Q("-V#中的浓度问题

现在国内普遍使用的&高分子化学’教材中%在缩聚反应这一章一般涉及两种浓度即单体浓度与官能
团浓度*如在线形缩聚动力学部分的公式!’"

Y5 @ZT,Q-"-V# !’"

!!式中的,Q-"一般认为是官能团的浓度*认为是官能团的浓度是有一定道理的*因为反应程度定义
为已反应的官能团所占的分数*缩聚反应是官能团间的反应%缩聚反应的进程或深度用反应程度来表
征%恰当而准确的描述了缩聚反应*但,Q-"也可认为是单体浓度,=-*

该公式是由缩聚反应速度出发而导出的*以聚酯反应为例可以推导得出在有外加酸催化的情况下%
缩聚反应速度/E

/E @[7
,Q-
7- @Z4,Q-,N- !*"

当,Q-"l,N-"时

[7
,Q-
,Q-! @Z47-
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!!认为,Q-是官能团浓度%则
,Q-"

,Q-"!#[2"@
Z4,Q-"-V#

#
!#[2"@

Y5 @Z4,Q-"-V#

认为,Q-是单体浓度%则

Y5 @ #
!#[2"@

Z4,Q-"-V#

!!得到结果是相同的*
按照物理化学的观点%反应速度用单位时间内反应物或产物浓度的变化表示*那么这里的,Q-和

,N-应是单体二元酸和二元醇的浓度*在缩聚过程中%一个官能团就是一个反应物%二官能团的单体实
际上相当于两个反应物*所以用官能团浓度来讨论缩聚动力学%与物理化学的基本观点没有冲突*至于
用二元酸!二元醇"浓度还是官能团浓度来讨论动力学%可根据自己的习惯或喜好来选取*一般的&高分
子化学’教材的缩聚动力学部分都是用官能团浓度来讨论的*

如果利用这个式子求某一时刻的聚合度%当,Q-"定义为单体浓度或官能团浓度时%前面的反应速率常数Z4
是不一样的%相差正好两倍*所以不能用同一个Z4来计算*实际上计算出的聚合度数值应该是相同的*

参考文献$
,#-!506L.@-FC%H>-->40-HD^2,.;6L0-H40L813-6E7=73-.G@:38.73̂ 中译本%宋家琪^&聚合物化学导论’%#+&&̂ (#()"#(+_
,!-!潘祖仁 高̂分子化学!第四版"̂北京(化学工业出版社%!""*(#*"$*_
,(-!陈雪萍%李伯耿 高̂分子通报%!""&%’(’""’(_
,)-!郝智%伍玉娇%罗筑%黄彩娟 高̂分子通报%!"#!%$(##’"##&_
,$-!王国建 高̂分子通报%!""&%##(’’"*!_
,’-!丁泽扬%冉蓉%潘固平 高̂分子材料科学与工程%!""$%!#!’"(!*)"!*’_

ZDCN7CCFD1I8517F>1E4=1IG7C85A4 7̂4CFD1IDI=1IQ4IC8FD1I+1A9E46DY8FD1I

FEBF.7/%P=AM407/%687/%U=BQ8>%]8>7/
!?+33’:’+.2+3(<’,84!’54’#5765:!5’’,!5:%8!490#5>5!;’,"!-(%?9’5:70’#""’$%?9!5#"

"5CF68NF(2,.;6L0-H40L813-63:.@-1081340-0]@8-0G:.@-102.-340L.13L>30-8>;136J01J0:8>;6̂ 9481:.@-10>8L13.
34>3340J-87:8J;0.2340J.;6L0-167340181>7G \87038:1.2J.;6L0-8W>38.7̂ =387:;@G013X. L>87:.730731(130J
J.;6L0-8W>38.7>7G:4>87J.;6L0-8W>38.7̂ 940?>18:J-87:8J;0>7G:4>->:30-1.2340130JJ.;6L0-8W>38.7>-0G01:-8?0G?6@10G
340J.;6:.7G071>38.7>1>70V0LJ;0̂ =7>;;@18.73.3401.L0:.72@1>?;0]@0138.787340J.;6:.7G071>38.7%1@:4>1340
L0>787/2.-F">7GF87G0287838.7.20V3073.2-0>:38.7>7G>I0->/0J.;6L0-8W>38.7G0/-00%3400V3073.2-0>:38.787340

;870>-J.;6:.7G071>38.7>7G:-.11;87\87/J.;6:.7G071>38.7%340:.7:073->38.7870]@>38.7Y5 @ ZT ,Q-"-V#87340

J.;6:.7G071>38.7-0>:38.7%340.X7:.LJ-040718.7>7G30>:487/-0>;8W>38.7X0-0873-.G@:0Ĝ T04.J034>383:.@;G?0
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