
!!""#$"!$"%收稿，!""#$"%$"&修稿；四川省应用基础研究计划基金（基金号 "’()"!*$"#’$!）资助项目；!!通讯联系人，

+$,-./：0-123415"""65#’7 89,

简单共聚模型的分布函数与组成方程推导!
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摘 要 针对自由基共聚合反应歧化终止和偶合终止两类机理生成的线型共聚物，应用统计物理的基本原

理，对处于最可几分布状态下的线型共聚物分子量分布函数进行了理论推导，并以此分布函数，结合自由基共

聚合机理动力学处理和概率计算，从另一种途径得到 :-;9$<90.=和 >/?@A;$B9/C?.12A@简单共聚物组成方程，研
究结果有助于进一步理解简单共聚模型组成方程的物理学基础，同时也将为线型自由基共聚合反应机理的

研究提供一个新方法 D
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共聚反应研究是高分子科学的重要领域，共

聚物大分子是由两种或多种单体单元所组成，它

的各种性能取决于单体单元的性质、相对数量及

其排列方式 D实践证明，共聚物组成不同于反应混
合物原料单体的组成，对这一宏观现象的研究推

动了共聚反应基础理论的发展 D !" 世纪 &" 年代
:-;9$<90.=［5］和 >/?@A;$B9/C?.12A@［!］运用化学动力学
原理和概率论的方法分析了自由基共聚反应的机

理，推导出了简单共聚模型中二元共聚物的组成

方程和单体链节的平均组成方程，提出了竞聚率

的慨念，为共聚理论的进一步发展奠定了基础 D为
了研究自由基共聚反应过程，一般是基于单体在

反应混合物的浓度和这些单体相对活性的简单测

量值表达出的共聚物组成方程 D目前自由基共聚
合反应的研究仍主要集中在共聚物的组成和序列

分布，其目的是通过生成共聚物的组成和序列分

布来获得单体的活性比和鉴别不同的反应机

理［’，&］D
本文运用统计物理的观点，研究线型自由基

共聚合反应，即以自由基为反应活性中心的连锁

共聚反应，所生成的共聚物结构方面也以无规共

聚物和理想共聚物为限 D并将在简单共聚模型的
基础上重新导出 :-;9$<90.=和 >/?@A;$B9/C?.12A@简
单共聚物组成方程 D因组成共聚物分子各种单体
单元在分子中的排列一般是没有规则的，在运用

统计规律讨论共聚物分子量分布时，首先需作出

如下的基本假设，无论分子中各种单体单元的排

列顺序如何，只要其在分子中数量相等，将视着同

类分子，且构成体系的一个全同子系 D另外，与自
由基均相溶液聚合中类似，若在自由均相溶液共

聚中，所生成的共聚物完全溶于溶剂中形成高分

子溶液，在低转化率和无链转移和支化的条件下，

可以认为形成高分子溶液为稀溶液，在稀液中共

聚物处于无扰状态，没有凝胶效应，稀溶液中的各

个级份的共聚物分子的分布应满足最可几分布

律 D

! 理论部分
自由基连锁共聚合反应的机理与均聚反应类

似，也可分为链引发、链增长、链转移和链终止等

基元反应，生成共聚物的自由基终止方式主要也

包括双基歧化终止和双基偶合终止 D
!"! 双基歧化终止的分布函数
处于稀溶液中各个级份的线性共聚物自由基

活性链，在转化率较低和一定的温度 !、压力 "
条件下进行的化学反应，生成各个级份的共聚物

分子组成一个多分散体系，该体系最终将处于最

可几分布状态 D现以两种单体参加的二元共聚反
应为例，对于无链转移和支化的条件下，在歧化终

止的自由基共聚反应体系中，不论 # 个单体 :5 和

$ 个单体 :! 在分子中如何排列，通过歧化反应生

成的分子量为 %&#$（ # E 5⋯ ’；$ E 5⋯ (）的共聚物

分子，根据引发的活性中心不同，存在着以下两种

第 ’期
!""%年 ’月

高 分 子 学 报
>FG> HI<):+JKF> LKMKF>

M9D’
:-@D，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""%

!#%



端基结构不同的分子：

! " #$ "（#$）!"$ "（#%）"，

! " #% "（#$）! "（#%）""$；

对于第一种情况，设其对应的分子数为 #!"（ ! & $
⋯$；" & $⋯ %）构成体系的一个全同子系 ’根据聚
合机理，生成的共聚物，都是通过一种方式，即某

链自由基夺取另一链自由基上的氢原子发生歧化

反应，相互终止活性，形成二个共聚物分子，所形

成的共聚物分子总数等于链自由基总数 #，设 &$

为单体 #$ 进入各个级份共聚物分子质量总和，

&% 为单体 #% 进入各个级份共聚物分子质量总

和 ’由 ()*+,-./01推导聚合体系最可几数量分布
函数的方法［2］，在满足总分子数和总质量不变的

条件下：
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实现这一分布的方法数为：

" & #！
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$，%

! & $
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#!"！

（5）

由（$）、（%）、（4）所规定的必要条件就能确定最可
几分布函数为：

#!" & 0"#"$$ ($ !"$% (% "

式中#为归一化因子，$$，$% 为拉格朗日待定因

子，将（$）式代入上式可得歧化终止自由基线型共
聚物体系最可几数量分布函数为：

#!" & #0"$$ ($（ !"$）0"$% (%（ ""$）

!
$

! & $
0"$$ ($（ !"$）

!
%

" & $
0"$% (%（ ""$）

（2）

由以上推导可知，忽略引发过程消耗的单体，按上

述分析对于第二种情况所得的分布函数将与（2）
式完全一样 ’
!"# 双基偶合终止的分布函数
在偶合终止时，无论分子中各种单体单元的

排列顺序如何，通过偶合反应生成的分子量为

’(!"’（ ! & $⋯ $；" & $⋯ %）共聚物分子，设其对应
的分子数 #!"（ ! & $⋯$；" & $⋯ %）构成体系的一个

全同子系 ’由于

! " #$ " #$ " #% " ⋯ " #$ " #

          % " #
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& !#$ "（#$）!"$（#%）""$ " #%!
分子两端的单体单元 #$ 和 #% 是由链引发阶段

导入的，根据共聚反应的机理，在偶合终止时仅涉

及分子中 ! " $个 #$ 单体单元与 " " $个 #% 单体

单元的排列组合，生成 #!"个这种分子总共有

［*! " $
! 6 " " %］

#!"种可能的排列方式 ’同时两链自由基
形成一个聚合物分子，所以形成的聚合物分子总

数等于链自由基总数 # 的一半，&$、&% 分别为

单体 #$ 及单体 #% 进入各个级份共聚物分子质

量总和 ’同理，在满足总分子数和总质量不变的条
件下：
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实现这一分布的方法数为：
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由此可得最可几数量分布函数为：

#!" &
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# 结果与讨论

#"! 自由基共聚反应体系的成键几率
由统计物理方法［9］我们曾得到成键几率［:］与

数均合度#+ = 的关系：

, & 0"$( & $ "
$
#+ =

（$$）

又根据线型自由基聚合机理［;］，在无链转移和支

化的条件下，链自由基增长和终止之间存在着竞

争，成键几率是增长速率和两者总速率之比，其增

长速率 ’> 和终止速率 ’ ) 为：

" " #·-
6 #$" " #·-6$ ’> & $>［#·］［#］

6 " " #·. $" #- 6 " #. ’ ) & %$ )［#·］{ %
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因聚合度!! ! " " #，成键几率为：

" $ #
# %（# & ’#(）

$ #
# %（#’!! !）

"# )
#
!! !

$ *)!$ （#+）

同理根据共聚反应机理，链自由基 ) ) ) ,·# 增长
和终止之间同样存在着以下的竞争，其增长速率

###和终止速率 ##+为：

) ) ) ,·#
% ,# #) ,# ) ,·# -## $ %##［,·#］［,#］

% ,+ #) ,# ) ,·+ -#+ $ %#+［,·#］［,+
{ ］

在链引发和链终止忽略不计的前题下，设链

) ) ) ,·#和单体 ,# 反应时的成键几率为 &##，则

有下列 ./01*2345/607!8*1关系式：

&## $ *)!# $# $
%##［,·#］［,#］
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（#9）

同理设链自由基 ) ) ,·+ 和 ,+ 反应时的成键几率

为 &++，对链自由基 ) ) $·+ 也有相似的关系式

&++ $ *)!+ $+ $
’+［,+］

’+［,+］%［,#］
（#:）

［,#］和［,+］为与共聚物组成相对应两种单体的

分子数或浓度，’# $
%##

%#+
，’+ $

%++

%+#
为表征两种单体

的相对活性，称为竞聚率 ;
!"! 歧化终止自由基线型共聚物体系
由数量分布函数（<）可得歧化终止体系线性

共聚物数均分子量$$ ! 与组成方程：
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由此可见，对于歧化终止自由基线性共聚物体系，

共聚物的数均分子量形式上可用单体 ,# 均聚物

数均分子量$$ !#和 ,+ 单体均聚物数均分子量

$$ !+的简单加和来表达 ;采用共聚物组成方程传
统的记号，可得进入共聚物中 ,# 单体数为：
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同理，进入共聚物中 ,+ 单体数为：

6［,+］$
+

（# ) *)!+ $+）
（#>）

由（#=）、（#>）式得到共聚物组成方程中，将（#9）、
（#:）代入即可得到 ,?253@5A7B简单共聚物组成方
程：
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!"# 偶合终止自由基线性共聚物体系
由数量分布函数（#E）可得偶合终止体系线性

共聚物数均分子量$$ ! 与组成方程：
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进入共聚物中 ,# 单体数和 ,+ 单体数分别为：
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由（+E）、（+#）式得到组成方程中，代入（#9）、（#:）
式也可得到 ,?253@5A7B简单共聚物组成方程 ;
!"$ 组成方程的物理内涵
若将聚合度的定义推广为进入聚合物分子中

单体残基的数目，由歧化终止自由基线型共聚物

的数匀分子量（#<）式可得两种单体数均聚合度
!! !#、!! !+分别为：

*)$#!# $ # )
#
!! !#

，*)$+!+ $ # )
#
!! !+

（++）

将（++）式代入组成方程（#D）式可得到平均进入共
聚物分子中两种单体单体的数量之比为：
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$
!! !#

!! !+

（+9）

由偶合终止自由基线性共聚物的数匀分子量（#F）
式可得到两种单体数均聚合度!! !#、!! !+：
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将（!"）式代入组成方程也可得到平均进入共聚物
分子中两种单体单体的数量之比为：

#［$%］

#［$!］
&（% ’ (’!! !!）

（% ’ (’!% !%）
&
!" )%

!" )!

（!*）

因无论是歧化终止或是偶合终止自由基线性共聚

物，在 % + % 的理想共聚物中有!" )% &!" )!，于是

#［$%］,#［$!］&!" )% ,!" )! & % -将最可几分布条件下

所得到的共聚物组成方程和 $./0120345简单共聚
物组成方程相比较可知，尽管由不同的方法导出

的组成方程数学表达式不同，但其物理意义完全

一样 -同时，为进一步阐明两种方法的一致性，我
们以单体丙烯氰和单体丙烯酸甲脂共聚合的实验

数据［6］和理论计算进行对比（见表 %）-

!"#$% & 78( 90:0;/<(=4>.?40) 0@ .9=/;0)4?=4;(（$%）.)# <(?8/; .9=/;.?(（$!）4) .AB(0B5 50;B?40).

CD:?

E0-

CD:? #.?.

［$%］,［$!］ #［$%］,#［$!］

78(0=(?49.;;/ 9.;9B;.?(# F/ CA-（%G），（%H）

#［$%］,#［$!］

I.;9B;.?(# F/ $./0120345 (AB.?40)

#［$%］,#［$!］
F

% *J6K" *J"!LM *J*6%! *J*6%!
! "JMMH LJG""L LJH!%M LJH!%M
L !J"*6 !J!*%! !J!*6M !J!*6M
" %J"G* %JL"*" %JL!6K %JL!6K
* %JM!% MJ6H6" MJ6%KM MJ6%KM

I0:0;/<(=4>.?40) 90)#4?40)：.78( =(.9?40) 45 9.==4(# 0B? 4) ?8( *! :(=9()? E.NIE .AB(0B5 50;B?40) 34?8 .>0#4450FB?/=0)4?=4;( 4)4?4.?40) .? ?8( ?(<:(=.?B=( 0@

GMO，<.4)?.4)4)P ?8( 90)Q(=540) =.?( .? %MR；FI0==(5:0)#4)P (D:(=4<()?.; Q.;B(5 0@［$%］,［$!］，.)# #［$%］,#［$!］.=( 5BF5?4?B?( 4)?0 $./0120345

(AB.?40)，?8( =(.9?4Q4?/ =.?405 #% & MJ6* .)# #! & %J%H .=( 0F?.4)(# F/ ?8(“<(?80#( 0@ 4)?(=5(9?40)5”

’() 共聚物中单体单元的序列分布
沿用 S;@=(/1T0;#@4)P(=思路，利用概率论的方

法［%M］，若要生成 $ 个 $% 单元构成的链段，即 $!%

序列，有：

’ $! ’ $% ’ ’ $% ’ $% ’ ⋯⋯ ’ $% ’ $%             

’ ’ $

                 

%

$

$’%

’ $! ’

设该链段是由链 $ ’ % 次 ’ ’ $·% 与 $% 反应和 %
次 ’ ’ $·% 与 $! 连续反应而生成，则生成该链段

的几率或序列分布为：

%%（ $）& &$’%
%%（% ’ &%%）& (’!%（ $’%）!%（% ’ (’!% !%）

（!G）
$% 序列的数均长度为：

"’% &#
(

$ & %
%%（ $）$ & ’（% ’ (’!% !%）

!% (
’!% !%

!
!!%#

(

$ & %
(’!% !% $

& %
（% ’ (’!% !%）

（( $ U） （!H）

同理生成 )$! 序列的几率或序列分布为：

%!（ )）& &)’%
!!（% ’ &!!）& (’!!（ )’%）!!（% ’ (’!! !!）

（!K）
$! 序列的数均长度为：

"’! & #
%

) & %
%!（ )）) & %
（% ’ (’!! !!）

（% $ U）

（!6）
根据 S;@=(/1T0;#@4)P(=简单共聚物组成方程，即在
共聚物中 $% 单元对 $! 单元之比应等于其数均

长度之比，于是得到

#［$%］

#［$!］
&
"’%

"’!
&（% ’ (’!! !!）

（% ’ (’!% !%）
（LM）

将（%L）、（%"）式代入（LM）式也可得到 $./0120345
简单共聚物的组成方程 -
综上所述，由于共聚合反应的复杂性，目前对

其研究一般以共聚物的组成最为重要 -尽管运用
聚合反应的统计理论也能够从理论上得到共聚物

分子量分布关系式和序列分布关系式［%%］，但所求

的公式包含有较多的参数，数学运算比较复杂 -本
文从统计物理的基本原理出发，在简单共聚模型

的基础上，将共聚物分子量分布函数和组成方程

纳入一个体系，所得的结果具有明确的物理、化学

意义，并将有助于从另一方面系统地研究共聚物

中分子量分布、单体的平均组成和链段的序列分

布等 -

致谢 感谢四川大学吴大诚教授为本文的修改提出的重

要建议，同时也感谢四川大学王玉忠教授为本文提供主
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