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第三章： 自由基聚合

章节

及学

时安

排

章节安排 学时安排

第二章 自由基聚合 10学时

第五节 聚合速率、动力学链长和聚合度 2学时

教学

目标

①掌握 动力学链长和聚合度

②掌握 链转移反应对聚合度的影响

②掌握 有链转移存在的聚合度计算

教学

重点

与难

点

重点：链转移反应对聚合度的影响

难点：有链转移存在的聚合度计算

思政

教育

切入

点

在下面标有黄色 处，包括

① 阻聚剂的使用与依法依规执业。

② 阻聚剂对环境、生物的影响-绿色环保发展理念。

③ 链转移、自由基生物活性-创新理念建立。

教学

内容

与过

程

一、主题导入

提问：自由基聚合的引发剂；自由基聚合的动力学机理特征

二、授新

1 基本概念

自动加速现象：聚合至转化率达 10%以后，由于体系粘度增加导致聚合速率显著提高，又称为

凝胶效应。

动力学链长：一个活性种从引发到终止所消耗的单体分子数，用ν表示。

2. 表示聚合速率的“转化率-时间”曲线

3. 整个聚合过程可分为诱导期、聚合初期、中期和后期等 4个阶段

4. 自由基聚合速率方程的推导，涉及四个假设：

等活、稳态、长链、无链转移、双基终止、转化率很低

5. 自由基聚合速率与引发剂浓度的平方根、单体浓度的一次方成正比。
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6. 温度对自由基聚合的影响

温度上升，聚合总速率常数增大。每升高 10℃，聚合总速率常数增加 1 ～1.5倍。在聚合总活

化能中，Ei占主要地位。因此，选择 Ei较低的引发剂，对反应速率的提高要比升高 T更显著。

7. 自动加速现象

8. 聚合速率变化的类型

9. 动力学链长和聚合度
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动力学链长与单体浓度成正比，而与引发剂浓度的平方根成反比。
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10. 动力学链长与聚合度间关系

歧化终止： νX n 

偶合终止： 2 νX n 
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11. 温度对聚合度的影响

动力学链长的总活化能为负值，表明温度上升，聚合度降低。

温度上升，聚合速率上升，聚合度下降；温度每升高 10℃，聚合总速率常数增加 1 ～1.5倍。

温度每降低 10℃，分子量增加至 1.5倍。

12. 链转移反应和聚合度

链转移后，可能出现的三种情况：

（1）新自由基的活性与原自由基活性相同，聚合速率不变；

（2）新自由基活性减弱，出现缓聚现象；

（3）新自由基没有引发活性，聚合停止，表现为阻聚作用。

实际生产中，链转移反应常被用来调节和控制分子量。如丁苯橡胶生产中用硫醇来调节分

子量等。

13. 在有链转移时，形成聚合物的反应包括链终止反应和链转移反应。因此平均聚合度为链增

长速率与链终止和链转移速率之比。根据定义，动力学链长是活性中心自生至灭消耗的单体分

子数。链转移时，活性中心并没有消失，因此动力学链长没有终止。但链转移时形成了无活性

聚合物，因此对聚合度有影响。

将上页的三个公式代入上式，并转为倒数，得：

CM、CI、CS分别称为向单体转移常数、向引发剂转移常数和向溶剂转移常数。因此，式（3-33）
可表示为：
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将 Rt，Rp 的表达式带入 3-37，得
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如果按速率方程解出引发剂浓度，则
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14. 阻聚和缓聚
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阻聚现象在高分子科学与工业中的重要性：

☂杂质可能会阻碍聚合的正常进行，必须研究杂质的影响。

☂单体精制和贮存、运输过程中要防止其自聚，需加入一定量的阻聚剂。

☂在聚合时为了得到一定结构或分子量的产物，需控制转化率。可加入阻聚剂，使聚合反应终

止。

☂在高分子化学研究中，用于利用高效阻聚剂捕捉自由基的能力测定引发速率。

15. 阻聚剂的类型

加成型阻聚剂、链转移型阻聚剂、电荷转移型阻聚剂

16. 自由基聚合与缩聚反应的特征比较

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 5，思考题 2,3,4,6,7,8,10,12,13,14,15,16,17,19,27计算题 3,4,6,7,8,10,11,12,15
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