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聚合反应工程中平均聚合度的学习探讨
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!!摘要%聚合反应工程分析是)聚合反应工程*课程中重要一章’平均聚合度是这一章节的重要内容’正确理

解其概念’掌握各种数学表达式的内涵与物理意义’对聚合反应工程分析的学习十分有益’有助于学生对此类

公式更深入地理解.本文依据平均分子量-单体分子量以及平均聚合度之间的关系’通过数均分子量的推导’

进而推导出数均聚合度公式’再按照此方法推导出重均聚合度公式’并从聚合反应工程的角度对瞬时数均聚合

度和瞬时重均聚合度进行了推导分析.

!!关键词%聚合反应工程,数均聚合度,重均聚合度

聚合反应工程课程是学生在学习了高分子化学-高分子物理等专业基础课程后’循序渐进学习的一
门从高分子科学理论研究到高分子工业生产衔接的重要课程.由于聚合反应机理多样性-动力学关系复
杂性和聚合装置传递过程的多变性等特点’聚合反应工程发展较慢’目前国内仅有史子瑾教授主编的)聚
合反应工程*教材/#0’因此学生在学习该课程时面临一定的困难.聚合反应工程分析章节是在化学反应
工程的基础上’进行聚合反应工程分析’其中’平均聚合度是一个最重要的概念’对于平均聚合度涵义-公
式推导的理解掌握’直接影响着以后从工程分析的角度学习自由基聚合反应-均相自由基共聚和缩聚反
应等内容.作者通过授课情况并结合自己的理解总结归纳如下’以便于教学交流.

#!平均聚合度的涵义

聚合反应与低分子反应相比’其重要区别是所生成的产物包括长短不同的各种分子.对于某一聚合
物’其中包含数条各种长短不一的聚合物链’组成一条聚合物链的单体分子数’即链中所含重复结构单元
的数目’就称为聚合度.以自由基聚合反应为例/!’(0’在聚合反应过程中’由于停留时间分布-物料浓度-
混合尺寸等因素的影响’聚合物当中各种链长不等的活性链寿命不同’终止几率不同’最终反应器出口处
聚合物中的各条聚合物链长是不同的’因此’最终聚合产物分子量的大小是不同的’每一条聚合物链中所
含的重复单元数也是不同的.在这里所说的分子量和聚合度都是指平均值.

!!平均聚合度的各种表达形式

根据统计方法的不同’聚合度可有不同的表示方法’在这里只讨论常用的数均聚合度-重均聚合度-
瞬时数均聚合度和瞬时重均聚合度.

8?:!数均聚合度
常用的平均聚合度主要是指数均聚合度.数均聚合度是指聚合物中平均每个大分子所含结构单元

的个数’或者说单体单元的链节个数.众所周知’高分子聚合物是由一组同系物组成的混合物’例如在逐
步聚合反应早期’反应器中的聚合物由!聚体-(聚体-)聚体4[聚体-[z#聚体44等组成的混合物’而
每一聚体对应的物质的量是+!-+(-+)-4+[-+[z#44等.反应继续进行’这些不同的聚体继续反应’最
终形成各种聚体混合的产物.对于这个混合产物’如何来得到它的数均聚合度呢6 首先’从聚合物的数
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均分子量TA 入手.在)高分子化学*中’数均分子量的定义是按聚合物中含有的分子数目统计平均的分
子量.实际上’就是采用数学当中的加权平均法来计算.采用加权平均法计算该混合物的分子量’则数
均分子量等式中的分子就是+!聚体分子量乘以!聚体的个数’加上(聚体分子量乘以(聚体的个数’一
直加+聚体分子量乘以+聚体的个数’再加44’而分母就是!聚体的个数’加上(聚体的个数’再加
44’就是不同聚体个数的累积和.在聚合物中’不同聚体的分子量又可以表示为’重复单元分子量 4
乘以所含重复单元个数[’表达式如下+
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式中+4为重复单元数,T4为4聚体的分子量,*4为4聚体的个数,T0为重复单元分子量,+4为所有聚体
的分子量总和.

平均聚合度乘以单体分子量可以得到各种平均分子量.由此可以推导出数均聚合度VA+
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!!在聚合反应工程恒容体系中+
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式中+/V40为单体链节数为4的聚合物分子浓度,/V0为聚合物分子的总浓度.
在这里’由数均分子量的公式推导出数均聚合度的公式’最终得到一个与单体浓度和聚合物总浓度

有关的聚合度公式’也就是教材中直接给出的公式’就好理解了.

8?8!瞬时数均聚合度
从推导出的!("式聚合度公式看出’表达式与单体浓度/40有关.在研究聚合微观动力学时’在反应

初期链引发阶段’认为/40是不变的’/L0-7V-7L不随反应进行改变’当作常数’所以没有引入%瞬时值&的
概念.但在进行聚合反应工程分析中’从工程角度为便于考察分析聚合反应整个过程中单体浓度-聚合
物浓度的变化’从而引入%瞬时值&.在整个聚合反应过程中’对于任何已知的单体浓度下其瞬时值是唯
一的’它是反应系统的状态函数’因此出现了与反应速率有关的瞬时数均聚合度QA.反应速率’即12 "]

6O2
63
!恒容体系时"’由此对式+
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4/V40中的/V40对时间进行求导以反应速率来表示’即得到1Q4’进而得

到公式!)"+
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式中’1T 为总聚合速率,1V 为聚合物生成速率,1Q 为增长反应速率.
在自由基聚合过程中’与增长反应消耗的单体相比’引发与转移所消耗的单体可以忽略不计’因此’

总聚合速率1T 可近似等于增长反应速率1Q.聚合物的生成反应除了正常链终止反应外’即双基偶合和双
基歧化终止’还有单基终止-溶剂终止等’各种向单体转移’向溶剂或调节剂转移’向聚合物转移等转移反
应.在这里’聚合物的生成速率1V 应是正常链终止和各种转移反应生成聚合物的速率之和来表示/)0.
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8?>!重均聚合度
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!!公式!$"是教材中直接给出的公式’下面从重均分子量入手来推导这一公式.重均分子量是指各种
不同聚合度分子的分子量与其重量分数乘积之总和.

T+ "+
d

4"!

+4

+
d

4"!
+4

1T%

&

’

(

4 "
+
d

4"!
+4T4

+
d

4"!
+4

"
+
d

4"!
*4T41T4

+
d

4"!
*4T4

"
+
d

4"!
*4T!

4

+
d

4"!
*4T4

"
+
d

4"!
*4!4T0"!

+
d

4"!
*4!4T0"

"
+
d

4"!
4!*4T0

+
d

4"!
4*4

!*"

!!重均聚合度是指重均分子量与单体单元分子量之比’由公式!*"代入继续推导+
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!!在聚合反应工程恒容体系中+
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8?@!瞬时重均聚合度

对重均聚合度引入瞬时概念’由此对式+
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(!结论

通过对平均分子量公式的延伸推导’进而推导出数均聚合度和重均聚合度的公式’有助于学生对上
述公式更深入的理解,从聚合反应工程的角度引入瞬时数均聚合度和瞬时重均聚合度’引导学生从工程
分析的角度更好地掌握理论概念.
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