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活化!失活反应对原子转移自由基共聚产物微观结构的影响!

国玉梅 许凤玲 谢美然 贺小华 宋春梅 张以群!!

（华东师范大学化学系 上海 !"""#!）

摘 要 提出了一个可以处理原子转移自由基共聚及其产物微结构的模型，采用计算机模拟产生了包括活

化:失活反应的 ;<=5>稳态增长反应链，得到了有关链段分布的信息 7模拟发现，含有休眠过程的 ;<=5>产物
与常规的自由基的相比组成结构和序列结构完全一致，即活化:失活反应不影响 ;<=5>产物的微组成与微序
列结构 7
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活性自由基聚合（?=>或 @=>）是近年来高分
子合成领域中研究的热点之一［%，!］7采用活性自由
基共聚合方法可以得到具有特殊结构和指定功能

基的高分子 7自原子转移自由基聚合（;<=>）被发
现后，;A61+AB和 C+B.D+E062EF,［G］曾经提出这样的疑
问，在原子转移自由基共聚合（;<=5>）中活化:失
活交换反应对聚合物的平均组成是否有影响；聚

合物的组成分布和分子量与催化体系和交换动力

学是否有关；它在组成分布上与传统自由基聚合

物有何不同 7实验研究的结果表明［G H I］由 ;<=5>
方法制得的共聚物与传统的自由基共聚（J=5>）
方法制得的产物在组成上几乎无差别，但也有部

分观点认为它们之间有差别，但不明显［# H (］7至今
对造成这种细微差别的具体原因鲜见合理的解

释，并且所有工作均未考虑链段分布的相关信

息［K］，而链段分布又是共聚物结构中极为重要的

参数之一 7即使两个共聚物有相同的组成，它们的
链段分布也可能是完全不同的 7
本文设计了一种新的模拟活性自由基共聚合

过程的方法 7通过该方法可以获得稳态条件下
;<=5>产物的组成结构和序列结构，并与传统自
由基共聚产物相比较 7
" 计算机模型
在原子转移自由基共聚反应中，除了链的增

长反应外，还有链自由基与失活剂生成休眠种的

失活反应 7若用 ;、L代表共聚单体单元，?、M分

别表示以 ;和 L为端基的休眠态，以发生每次反
应为事件，由序列事件构成的 ;<=5>增长过程可
描述为：

⋯;;LML;?;LLMLML;;;;?;;;;?;LL;LML;$
;;?;LLL;LLMLML;;;?;⋯
可以看出，这个由序列事件构成的增长过程

与实际四元自由基共聚反应可以类比，因此，以四

元自由基共聚增长反应为模型，用计算机模拟产

生四元共聚链，就可以得到 ;<=5>反应产物微结
构上的相关信息 7根据 ;<=5> 反应的特点，这个
四元共聚受到以下条件限制 7（%）;单体的活性
端只能和 ;、L单体反应或与失活剂反应成为休
眠态，而 L单元的活性端只能和 ;、L单体反应或
与失活剂反应成为休眠态 7在实际 ;<=5> 反应
中，失活剂只有一种，但不同活性端与失活剂反应

生成的休眠态物种的结构和性质却是不同的，所

以用 ?、M以示区分；（!）;的休眠态 ?只能复活
为 ;；L的休眠态 M只能复活为 L；?和 M不能均
聚，两者也不能共聚 7
根据以上限定条件可以得到此四元共聚的反

应概率矩阵：
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此概率矩阵中的各项可由下式计算［!"］：
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从以上各式可以看出，各增长反应和活化)失

活反应概率仅为相应速率常数、单体浓度和失活

剂浓度的函数，与其他因素无关 *我们以四元共聚
过程为模型，设计出计算机程序产生四元 #+,-.
增长反应的分子链，用增长概率矩阵判断增长活

性单元及其活化)失活过程，因为休眠态不构成实
际链结构，并且其后面的一个活性单元由休眠的

活性单元复活产生，所以将代表休眠态的单元以

及其后一个活性单元滤去，得到 #+,-. 分子链 *
概率矩阵一旦给定后，就不再变化，即在这个四元

共聚中各个增长反应概率和活化)失活概率处处
相等 * 将此链与理论稳态自由基共聚链———
/01234链———比较，考察两者在共聚物组成、平均
链长、链段分布、三元组浓度上的差异 *
稳态的常规自由基共聚（5,-.）产物结构量

（平均段长 6 $ 7 % 、6 & 7 % ，组成比 ’# )’&，

段长分布函数 ( 8、)9，三元组浓度 ’###、’##&、

’&#&、’&&&、’&&#、’#&#）的理论值可从相关公式计

算得到［!"］*
为了考察休眠时间对共聚产物微结构的影

响，在实际模拟中也将限定条件 :设为 ’、(可以
均聚，即对 "’’、"((进行了设定（此时，我们认为 ’
和 (是第三和第四单体单元），’和 (的均聚平
均段长就直接反映了 #和 &休眠时间的长短，由
此前述增长反应概率矩阵变为：

!*+ $

!## !#& !#’ !#( $ "
!&# !&& !&’ $ " !&(

!’# !’& $ " !’’ !’( $ "
!(# $ " !(& !(’ $ " !













((

* $ #，&，’，(；+ $ #，&，’，(
由以下公式可得到概率矩阵中 !’#、!(&、!’’、

!((的值
［!"］：
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整个计算机模拟及处理过程为：

根据概率矩阵产生稳态共聚链 ; #’’#&##’’’#&&((&(&#&&(((&#’’#’’## ;
! <=8>?1

过滤休眠态及后一个单元 ; # &## && #&& # # ;
! -3@@?->

得到实际产物链并统计相关结构量 ; #&##&&#&&## ;

根据典型 #+,-. 反应动力学参数［!!］，模拟
的相关速率参数设置见表 ! *
从表 !可看出参数设置的情况是体系 ! 中，

两单体活化速率相等 "’# $ "(&且休眠时间相等

"’’ $ "((；体系 A、:中，两单体活化和休眠时间相

差较大；体系 B中，#的失活速率远大于 &的失活
速率 "#’ 77 "&(，活化和休眠时间均相等；体系 C

中，# 的失活速率远小于 & 的失活速率 "#’ 66
"&(，活化和休眠时间均相等；体系 D中，#的失活
速率远大于 &的失活速率 "#’ 77 "&(，#的活化速

率远小于 &的活化速率 "’# 66 "(&，#休眠态的休
眠时间远大于 &休眠态的休眠时间（ "’’ 77 "((）*
! 活化"失活过程的基本影响
考察体系 !，并将模拟结果与稳态自由基共
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聚相比较，图 !、"为链段分布曲线，表 "为平均链
长、共聚物组成比、三元组浓度等相关量的比较 #
所有图中 $%&’代表常规自由基聚合的稳态马氏

链理论结果，()%&’代表活性自由基共聚合的计
算机模拟结果 #
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’ 活化的影响
考察体系 "、A，并将模拟结果与稳态自由基

共聚相比较，得到的段长分布曲线与体系 !相同，
即在体系 "，A中 $%&’与 ()%&’共聚产物的段长

分布也是一致的 #因分布曲线与体系 !完全相同，
在此没有将段长分布曲线图列出 #表 A为平均链
长、共聚物组成比、三元组浓度等相关量的比较 #
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! 活化"失活以及休眠时间的共同影响
考察体系 !、"、#，并将模拟结果与稳态自由

基共聚相比较，链段分布曲线与体系 $相同，平均
链长、共聚物组成比、三元组浓度等参数的比较见

表 ! %

#$%&’ ! &’()*+,-’. ’/ *01+*21 31.245，6’()’-,4,’. +*4,’ *.7 4+,*7

-1891.61 6’.61.4+*4,’. :14;11. <=>6? *.7 @>6? ,. -A-41( !，"，#

?*+(*% @>6?
<=>6?
（BA-%!）

<=>6?
（BA-% "）

<=>6?
（BA-% #）

!< C %D$E C %D$F C %D$" C %D$"
!G C %$DF C %$DE C %$D" C %$D"

!<H!G ! %!#! ! %F!# ! %!C" ! %F!#
I " J # "%CCC ! %KD" ! %DKF ! %KKL
I $ J # $%$LF $ %LFE $ %L!C $ %L!C
!<<< C %"LL" C %"$K! C %"L#D C %"L$C
!<<G C %$FC# C %$LKD C %$FC! C %$FC!
!G<< C %$FC# C %$FF! C %$FC" C %$F$!
!G<G C %CFLE C %CFFF C %CFLE C %CFF$
!GGG C %CCLL C %CCLF C %CCLF C %CCL!
!<GG C %C$DC C %C$D" C %C$DL C %C$D!
!GG< C %C$DC C %C$D$ C %C$DL C %C$DL
!<G< C %$!"F C %$!"L C %$!FE C %$!"L

由以上图表可见，采用此模型模拟得到的结

果是，活性自由基共聚产物与无活化H失活过程的
共聚产物相比，各组分的平均链长不变，组成比不

变，链段分布也不变 %也就是说，休眠过程的介入
并未影响产物的组成及序列结构，与休眠相关的

各反应参数（活化H失活的速率、两单体活化H失活
速率的差异以及休眠时间长短）对序列结构无效 %
因此，我们可以结论，在稳态条件下，即单体给料

比恒定时，活化H失活过程不影响组成及序列 %
一个真实的活性自由基聚合，不是一个稳态

M*+N’0链，在聚合中随着单体组成的迁移，转移概
率不再是常数，它们是转化的函数，但在各转化下

所形成的微组成（链上某处一个微单元内的组成）

和微序列（链上某处一个微元内的统计序列）可以

看作是在一个不变的单体给料比下形成，在这个

微元内，链是一个稳态的链，因此活化H失活的存
在不影响活性自由基聚合物的微组成和微序列 %
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