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第四章： 自由基共聚合

章节

及学

时安

排

章节安排 学时安排

第四章 自由基共聚 7学时

第二节 转化率、竞聚率、单体自由基活性等 2学时

教学

目标

①了解 共聚物组成与转化率关系

②掌握 竞聚率和单体自由基活性关系

③掌握 Q-e概念

教学

重点

与难

点

重点：共聚反应机理

难点：二元共聚物瞬时组成与单体间关系

思政

教育

切入

点

在下面标有黄色 处，包括

①离子聚合物与绿色环保产业的关系。

教学

内容

与过

程

一、主题导入

提问：自由基共聚的一些基本概念

二、授新

1. 共聚物组成与转化率的关系

当两种单体共聚时，由于单体和自由基活性的不同（竟聚率不同），除了恒比共聚和在恒比点

时的共聚外，共聚物组成不可能等于单体组成，两者都随转化率的变化而变化。

2. 共聚物组成—转化率关系式
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3. 共聚物平均组成与转化率的关系
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4. 控制共聚物组成的方法

（1）补加活泼单体 ；

（2）控制转化率；

（3）控制转化率+补加单体法

控制共聚物组成的基本原则：低转化率，恒定单体组成

5. 前末端效应

a. 当存在前末端效应时，聚合过程有八个增长反应，四个竟聚率。

b. 部分单体的聚合上限温度较低，解聚不可忽略。

6. 影响竟聚率的因素

温度：温度上升，r1r2→1，共聚反应向理想共聚方向发展。

压力：在共聚反应中，升高压力，共聚反应也向理想共聚方向发展。

溶剂：在离子型聚合中，溶剂将影响聚合离子对的松紧程度，因此对聚合速率和竟聚率有较大
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影响。

介质 pH和盐类会引起 PH的变化

聚合方法不同， 聚合物组成可能会有差异，因为聚合场所局部浓度与宏观的总体平均浓度不

同所引起的

7. 单体和自由基的活性：单体或自由基与其它各种自由基或单体反应的能力，称为单体或自由

基的活性。

均聚反应的速率常数不能用于比较单体或自由基的活性。

两种单体或两种自由基的活性只有与同种自由基或单体反应才能比较。竟聚率可以用以判别单

体或自由基的相对活性。

a. 单体的相对活性： 竟聚率的倒数 1/r1=k12/k11，代表某一自由基与其它单体反应和与自身单

体反应的速率常数之比，因此可以用于比较两种单体的活性。

b. 自由基的相对活性：直接采用 k12数据，可同时比较单体和自由基的相对活性。

c. 影响单体和自由基活性的因素

不同烯类单体之间的差别在于取代基的不同。取代基的影响无非为共轭效应、极性效应和位阻

效应三方面。

共轭效应：共轭效应越强烈，单体活性越大；自由基越稳定，活性越低。稳定的单体与稳定的

自由基不易共聚，因此苯乙烯与醋酸乙烯酯不易共聚。

极性效应：双键带负电性的单体与双键带正电性的单体易于共聚，并有交替共聚的倾向。

位阻效应：当 1, 2—取代单体与另一个单取代单体共聚时，则因位阻效应降低而有可能聚合。反

式的活性大于顺式。

Q-e概念

e公式将反应速率常数与共轭效应和极性效应联系起来，建立了以下关系：
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上式中 P1和 Q1分别为与自由基M1·和单体M2共轭效应有关的参数；e1 和 e2 则分别为自由

基M1·和单体M2极性的度量。
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因此规定苯乙烯的 Q=1.0，e=－0.8。由此可通过上两式求得其他单体的 Q、e值。

Q 值代表共轭效应的大小，亦即从单体转变为自由基的难易程度(共轭效应越大，单体越活泼，

自由基越稳定)。

e 代表极性。取代基为吸电基，e 为正值；取代基为供电基，e为负值。

10. Q-e图
以 Q 为横坐标，e为纵坐标，将各单体的 Q、e 值布置在 Q-e 图上，可直观地看出各对单体共聚

的难易程度。

Q 值位于图中左右相差越远的，表明共轭效应相差越大，越不易共聚。

教学

方法
启发式教学方法，结合多媒体授课

习题 自建习题库作业 6，思考题 2,3,4,6 计算题 2,3,4,9
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