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摘 要 从负离子引发丙烯腈沉淀聚合的亚微观过程出发，建立了动力学模型，并通过初生态沉淀聚集体联

结方法数的叠加，推导出了动力学方程 1在不同条件下（单体浓度、引发剂浓度、时间）对丙烯腈沉淀聚合进行
了研究，用推导的动力学方程处理数据后发现实验数据与理论相吻合 1丙烯腈负离子沉淀聚合的聚合反应为
对单体浓度的一级反应，对引发剂浓度的一级反应，反应速率方程为 !9 : ""［;］&<"［=］&<" 1
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聚丙烯腈作为一种重要的碳纤维前躯体，其

结构直接决定了原丝质量，进而决定了碳纤维的

最后质量 1后处理阶段（预氧化与碳化）仅是将前
面阶段的形成的结构进行细化与完善化 1尽管后
处理对碳纤维的性能也会有重要影响，主要是原

丝阶段的基本结构确定了碳纤维的高强量与高模

度［&，!］1因此合成高等规度聚丙烯腈是提高碳纤维
水平的一种很重要的手段 1
目前对于聚丙烯腈的聚合动力学研究仅仅局

限于自由基聚合 1一般的方法是先分析出聚合的
基元反应，然后根据稳态假设推导出动力学方程，

最后用实验数据验证 1典型的反应级数是对单体
的一级或一级半反应，对引发剂的半级或一级反

应［) > 8］1
烷基镁作为引发剂引发丙烯腈聚合可以得到

负离子引发丙烯腈［&" > &%］，全同立构度（++）最高
可达 "<?!［&&］，但是该聚合反应动力学的研究尚鲜
见报道 1这个聚合体系中，聚丙烯腈不溶于单体，
也不溶于溶剂二甲苯，属于类似氯乙烯的沉淀聚

合 1聚合物一旦生成具有一定尺寸的初生态沉淀
聚集体就会与周围聚集体凝聚而沉淀下来，而单

体又充满聚集体之间的空隙中，从而引起“狭窄孔

道聚合”1这样整个聚合过程显得很复杂 1此类聚
合体系既包括了溶液相的聚合，又包括了沉淀表

面异相的聚合 1反应达稳定状态后，溶液相单体浓
度相对稳定，而沉淀相内单体与溶液间的扩散困

难，单体浓度随时间减少，因而稳态假设不成立 1
因异相反应，单体浓度因不同反应区域而不同，故

难以写出确切的质量作用定律表达式 1

本研究从沉淀聚合的亚微观过程出发，建立

了聚丙烯腈负离子沉淀聚合动力学模型，进而推

导出了沉淀聚合反应动力学方程，最后通过实验

证实了方程的正确性 1

! 理论部分

!"! 丙烯腈负离子沉淀聚合动力学模型
图 &是不同聚合时间聚丙烯腈颗粒的 @*;

图 1从图中可以看出不同的聚合时间下，沉淀的
ABC颗粒的大小逐渐变大，可以认为沉淀颗粒的
变大是由于众多的初级沉淀核凝集而成的结果 1
为此要研究其聚合的动力学，就必须构建沉淀聚

合的动力学模型 1
对于丙烯腈沉淀聚合，聚合物不溶于单体丙

烯腈中，也不溶于溶剂二甲苯中，一旦生成即便沉

淀出来 1由于考虑到聚合物的沉淀过程是以初生
态微小沉淀聚集体为核心，与四周其它聚集体的

团聚过程 1可用图 !所示多维作用过程模拟沉淀
聚集过程 1
沉淀过程可以是某一核心聚集体与另一个聚

集体的一维聚集，可以是某一核心聚集体与另外

两个聚集体的二维聚集，也可以是三维、四维直至

# 维聚集 1每一种聚集方式都以核心聚集体为核，
周围聚集着若干空间维数的初生态聚集体，作为

整体存在的 1
!"# 丙烯腈负离子沉淀聚合动力学方程的建立
令 $ 时刻初生态聚集体浓度为［A］，某一沉淀

核心聚集体与其他聚集体反应速率常数为 "%&，其

中 % 为维数，& 为第 & 个聚集体，&" % 1再令 ’［A］

第 &&期
!""#年 &&月

高 分 子 学 报
BDEB AFGH;*I=DB @=C=DB

C71&&
C7J1，

#############################################################
!""#

&&"!



!"#$ % &’( )* +,- ./ 0"**1213/ 4)56712"8./")3 /"719

.）: 7"3；;）<= 7"3；>）%?= 7"3；0）@?= 7"3（%A%）

!"#$ ? B)30139./")3 C.69 "3 421>"4"/./")3 42)>199（%A%）

!"5510 >"2>51：D16 42"7.26 421>"4"/./1 .##21#./1；E)55)C >"2>51：9F22)F30"3# 42"7.26 421>"4"/./1 .##21#./1

为沉淀过程的多维空间的联结方法数，它表征了

某一维度聚集方式的多少，是［+］的函数 $当沉淀
聚集体和一维聚集体反应时，!［+］与聚集体浓度
一次方成正比：

!［+］% G "%%［+］%

当沉淀聚集体和两维聚集体反应时，!［+］与
聚集体浓度二次方成正比，第二个聚集体反应速

率常数的贡献为第一个的二分之一：

!［+］? G
"?% H "??

? H %［+］
? G

"?% H "??

?！ ［+］
?

当沉淀聚集体和三维聚集体反应时，!［+］与
聚集体浓度三次方成正比，第三个聚集体反应速

率常数的贡献为第一个的三分之一：

!［+］I G
"I% H "I? H "II

I H ? H % ［+］
I G

"I% H "I? H "II

I！ ［+］
I

当沉淀聚集体和 # 维聚集体反应时，!［+］与
聚集体浓度的 # 次方成正比，且第 # 个聚集体反
应速率常数的贡献为第一个的 # 分之一：

!［+］# G
"## H "#（#J%） H ⋯"#? H "#%

# H（# J %）H ⋯? H %［+］
# G

"## H "#（#J%） H ⋯"#? H "#%

#！ ［+］#

如果沉淀聚集体周围没有聚集体，则 !［+］与
聚集体浓度的零次方成正比：

!［+］= G "==［+］= G "==

将以上递推过程加和，可得沉淀过程联结方

法总数与聚集体浓度关系：

!［+］G !
#

$ G %
!［+］$ G "== K "%%［+］K

"?% H "??

?！ ［+］
? K

"I% H "I? H "II

I！ ［+］
I K ⋯ K

"## H "#（#J%） H ⋯"#? H "#%

#！ ［+］#

由于沉淀聚集体反应速率常数 "$%为温度的函数，

可以认为 "$% G "%$ G "== G "%% G⋯ "##，从而可将上

式化简为：

!［+］G !
#

$ G %
!［+］$ G " K "［+］K
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!!

!！［"］
! # ⋯ # !"

"！［"］
"

式中括号部分恰好是 $%［#］的 &’()*+级数展开，所
以上式可变换以下的形式：

$［"］, $!［"］ （-）
由此可清晰地看出 $［"］的物理意义，即沉淀

过程初生态聚集体之间的联结方式总数，显然初

生态聚集体总浓度与时间成正比，［"］. %，随时间
的增加，聚集体总重量变得越来越大 /
同时宏观上，在沉淀聚合的过程中由于单体

一旦形成聚合物立即沉淀下来，故 % 时刻的沉淀
量就等于消耗的单体量，令!为聚丙烯腈生成
量，则!,（［0］1 2［0］）/
当沉淀聚合发生时，微观上沉淀聚集体联结

方法数增加，宏观上表现为沉淀量的增加，所以一

定沉淀聚集体联结方法数的微小变化，导致了沉

淀量的微小变化，这种同步性，可用下列比例关系

来表示：

3$［"］
$［"］ 4"

3!
!

（!）

其中，"为比例系数 /
将（-）和［"］2 % 带入到（!）可得：
3!
!

4 3$［"］
$［"］ , 3)5$［"］, 3)5&!［"］ ,

3!［"］4 3!%
3!
3 % 4 !3!

3!
3 % , !（［0］1 2［0］） （6）

即沉淀聚合为对单体的一级反应 /此推导过
程展示出了沉淀聚合产生沉淀的亚微观过程，并

且将宏观上沉淀量的增加和亚微观上聚集方法数

的增加联系起来，更准确地反映了沉淀聚合的内

在过程 /
在式（6）中 ! 实际上包含引发剂浓度因子，

设#,（［0］1 2［0］）7［0］1，所以改写成

3#
3 % , !1（- 2#）-［8］) （9）

式（9）中#代表单体的转化率，由于转化率
属于生成物，所以微分符号前为正号，（- 2#）代
表 % 时刻体系中残留的单体含量 / !1 是速率常

数，只是温度的函数 /
在一定的引发剂及浓度下 ! , !1［8］’，解微分

方程：

3#
（- 2#）,

!3 % （:）

!
#

1

3#
（- 2#）,!

%

(
!3 %

)5 -
- 2# , !% （;）

由式（;）可以看出当反应为对单体一级反应
时，)5［-7（- 2#）］对 % 做图为直线，斜率即为表观
速率常数 ! /

! 实验部分

!"# 实验试剂
实验所用丙烯腈、二甲苯、二丁基镁、三乙基

铝、环己二醇、盐酸和甲醇皆为分析纯 /其中，丙烯
腈常压蒸馏，二甲苯减压蒸馏纯化 /二烷基镁和三
乙基铝避光保存 /
!"! 实验步骤
将四口瓶固定在油浴中，右侧接球型冷凝管，

冷凝管上端接无水氯化钙干燥管 /四口瓶中间插
一根有橡胶塞的温度计，左侧接一根自制的通氮

气的玻璃仪器 /该仪器右侧有一个接恒压滴液漏
斗的磨口，恒压滴液漏斗上端用一磨口玻璃塞堵

住 /
准确称量 1<1:9 =环己二醇，从四口瓶前端磨

口处加入，之后放入磁子，用翻口塞堵住该磨口 /
在接通氮气的环境下，用 !1 >?医用注射器移取
-11 >?二甲苯 /氮气的环境下升温至 -61@，在温
度计温度到达 A:@时打开冷凝水，-61@稳定后
再保持 61 >B5/之后移取 - >?的二丁基镁（- >*)7
?）注入四口瓶，-: >B5后移取 -<;A >?的添加剂
三乙基铝（1<; >*)7?）注入 /同时移取 6 >?的丙烯
腈单体加入到恒压滴液漏斗中 / -: >B5后打开恒
压滴液漏斗，同时按下秒表 /溶液迅速呈现红褐色
混浊，表明负离子聚合反应开始，产物沉淀 /三乙
基铝的作用是除去水汽和含—CD 化合物，保证
负离子催化剂二丁基镁不被水解破坏和负离子聚

合的顺利进行 /
反应即将结束时于 !11 >?烧杯中加入 :1 >?

甲醇和 : >?盐酸，配制终止剂 /反应结束撤掉仪
器，将四口瓶内混合物迅速倒入终止剂中，边加边

迅速搅拌，使聚合物充分终止 /趁热抽滤，为尽量避
免质量损失，只用滤液洗涤烧杯和砂芯漏斗 6次，
而不用丙酮再洗，其中的残留小分子会在真空干燥

中去除 /将产物收集在滤纸中，:1@真空干燥 !9 E
至恒重，在分析天平上称量，计算转化率 /
本文首先固定温度和引发剂浓度，变换单体
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用量分别为 ! "#，$%& "#，$ "#和 !%& "#，合成反
应时间分别为 ’& "()，!* "()，+& "()和 ,* "()的
高等规度聚丙烯腈 -共 ’,个产品 -温度变化范围
不能超过 . ’/ -
然后在固定温度和单体浓度下，变化引发剂

用量，分别为 ’ "#，*%0 "#，*%, "#和 ’%$ "#，合
成反应时间分别为 ’& "()，!* "()，+& "() 和 ,*
"()-同样得到 ’,个产品 -

! 结果与讨论

!"# 单体浓度对聚合反应速率的影响，对单体一
级反应的实验数据拟合

本文分别合成了 +组单体浓度的高等规度聚
丙烯腈，每组浓度均合成了 ’& "()，!* "()，+&
"()，,* "() +个样品 -
将每组数据的 1)［’2（’ 3!）］对 ! 做图，求得

（,）中的聚合反应速率常数 "（见图 !）-

4(5- ! 1)［’2（’ 3!）］6789:9 ;<1="78(>?@(<) @("7 ! AB787［()(@(?@<8］C *%**D+, "<12#，977E()5 87?F@(<) 8?@7 F<)9@?)@ "（*%,0 G’）

?）［H］C *%$00 "<12#，" C *%*’0’’；I）［H］C *%!&D "<12#，" C *%*’’!’；F）［H］C *%+$D "<12#，" C *%**0!&；J）［H］C *%+D, "<12#，" C

*%**0$’

将每一组的 ’2［H］对 " 做图，可得图 + -

4(5- + K7?F@(<) 8?@7 F<)9@?)@ " 6789:9 ’2［"<)<"78］（*%,0 G’）

由图 !可见丙烯腈单体的 1)［’2（’ 3!）］随时

间的增加而增加，线性关系比较好 -由此证明了本
文理论部分推导的结论，即丙烯腈沉淀聚合为对

单体的一级反应，与前面所确立的模型相吻合 -
由图 +可见丙烯腈沉淀聚合的表观速率常数

" 随单体浓度的增加而减小 -这不同于一般的均
相聚合，出现这种结果的原因是均相聚合为分子

之间的反应，所以反应速率常数只随碰撞的频率

和温度变化，与反应物浓度无关 -而沉淀聚合为非
均相聚合，是初生态聚集体在溶液中的反应，反应

速率常数除了碰撞的频率和温度还与初生态聚集

体表面的单体排布有关，亦即和初始单体浓度有

关 -反应中引发剂的量不变，而单体浓度的增加会
使引发剂被单体所稀释，导致单位体积中初生态
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沉淀聚集体数量减少，即初生态聚集体浓度［!］
减小，从而降低了反应速率，因而得到上述的结

果 "
!"# 引发剂浓度对聚合反应速率的影响
由于上一节已经证明丙烯腈沉淀聚合为对单

体浓度的一级反应，这一节可以直接用式（#）
$%［&’（& (!）］) !"来研究引发剂浓度对聚合反应
速率的影响，选择了 *+**,#- ./$’0，*+**1,1 ./$’
0，*+**23# ./$’0，*+*&&4, ./$’0对聚合反应速率
的影响 "
同样的，实验将每组数据的 $%［&’（& (!）］对 "

做图，进一步证明了它们之间的线性关系，在此从

567" , 89:;<6/% =:<9 ;/%><:%< ! ?9=>@>［ 6%6<6:</=］，AB9=9［C］)

*+3D2 ./$’0（*+#- E&）

略，但通过 ! 值与引发剂浓度之间关系得到下列
结果（见图 ,）"
由图 ,可见在单体的量不变的条件下，丙烯

腈沉淀聚合的表观速率常数随引发剂浓度增加而

线性增加 "在此，引发剂浓度的增加导致了单位体
积中初生态沉淀聚集体数量增加，即初生态聚集

体浓度［!］增加，从而提高了反应速率，因而会出
现上述结果 "
由图 ,还可以看出 ! ) !*［F］&，所以高等规度

聚丙烯腈沉淀聚合为对引发剂的一级反应 "本文
也考察了不同温度下的反应速率常数，但是由于

溶剂因素使聚合温度范围受到限制，从初步的实

验结果看，温度对反应速率常数的影响不如自由

基聚合那样大，比较接近于负离子型聚合反应的

机理，有待进一步考察 "

$ 结论
建立了丙烯腈负离子沉淀聚合的动力学模

型，并且推导出了动力学方程 "以此动力学方程处
理实验数据可以得到很好的吻合 "最终可以得出
结论，丙烯腈负离子沉淀聚合为对单体的一级反

应，对引发剂的一级反应，#G ) !*［C］&+*［F］&+* "

%&’&%&()&*

& HB9% I H，J:==6>/% F 8" H:=K/%，D**D，3*：D, L 3,

D MB:%7 N O，06@ I，N@ P" H:=K/%，D**4，3&：D-*, L D-&D

4 Q:RR6=:?9$ C，S.:G:<BT C I，UB:=:<BK:K@ C" I VGG$ !/$T. W;6，D**1，&*,：4#43 L 4#42

3 8:6 W X，WB6?:Y@.:= X，WB9=67:=: U W" Z@=/ !/$T. I，D***，4#：&442 L &43#

, U:$:Y=6>B%:% [，\:./]:=Y@.:= W" I VGG$ !/$T. W;6，D***，1#：&,#3

# C:B]:?6:% V 8，VK]/$$:B6 C" I VGG$ !/$T. W;6，D**1，&*4：4D,4 L 4D#*

1 C:B:]9?:6:B，\9.:GG: [" I VGG$ !/$T. W;6，D**#，&*D：,-11 L ,--4

- C:6<T V，U6>A:> C" I VGG$ !/$T. W;6，D**,，2#：D1# L D-*

2 V% ^ 5，̂ 6:% I N，_@ 0 _，0@/ _ N，06@ O M" I !/$T. W;6：!:=< V：!/$T.9= HB9.6><=T，D**,，34：&214 L &211

&* ‘G6<a P，J9$$9= V，W;B9$69= \，U9=7 N"V;<: !/$T.，&22#，31：#1 L 14
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