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统计理论在高分子反应中的应用

汤心颐
（吉林大学化学学院高分子系�长春　130023）

　　摘要：由唐敖庆、沈家骢、汤心颐、陈欣芳和颜德岳署名�题为“高分子缩聚、加聚和交联反应的
统计理论”的课题荣获国家第四届自然科学二等奖�本文将就此课题的基本内容做一简要的评述。
　　关键词：凝胶化；链长分布；溶胶凝胶分布

合成高分子以及一些天然高分子在其链结构上有两个明显的特点。首先�高分子是由大量的重复
单元（它们有时仅为一种或少数的几种）所组成的复杂长链化合物。其次�在高分子系统内存在着与其
生成机理相关的特定分布。因此�在研究高分子问题时�统计方法是一个有力的工具。

吉林大学在以唐敖庆为首的研究集体自上世纪50年代初期至上世纪末在高分子统计理论领域内进
行了大量的工作。本文将其在1989年荣获国家自然科学二等奖的“高分子缩聚、加聚和交联反应的统计
理论”所涉及的内容做一简要的介绍�统计理论在处理过程中常用到许多数学工具�为了使一般读者避
免此类困扰�本文将只选用一些简单但又典型的示例�以通俗的语言来说明统计理论的内涵。另外�我
们早期的工作已收集在由唐敖庆等所著《高分子反应统计理论》一书中［1］�除某些关键性文献外�不再一
一引用。需要时可从该书中直接查阅。
1　非线型缩聚的凝胶化理论

绝大多数非线型缩聚反应在达到某一特定阶段时�体系的粘度突然增大�同时产生不溶的凝胶�这
就是所谓凝胶化现象。在生产中�如果凝胶出现在反应器内�则给操作带来很大的麻烦。因此�如何从
理论上预测凝胶的临界条件是很重要的课题。
Flory ［2］引入歧化点的概念�首次得到了一个特例的凝胶化临界条件。但他在处理过程中用了不必

要的歧化系数�从而很难将其推广到复杂的缩聚体系。唐敖庆［3］以重均聚合度趋于无穷大为凝胶化临
界条件的判据�处理了近十种非线型缩聚体系�它们几乎包含了全部非线型缩聚�从而将此理论推进到
一个新的阶段。下面以 Aa-Bb 型反应为例�介绍一种同心环模型来推导凝胶化的临界条件［1］。这是迄今
为止最为简洁的一种方法。

在此体系中�Aa 表示有 a个A基的单体�例如A3为三元羧酸。Bb 表示有 b个可以和A基相反应的
B基的另一种单体�例如 B4为四元醇。NA 和 NB 分别为相应的分子数�pA 和 pB 为相应的反应程度�或
A和 B基起反应的概率。以 A2-B3为例�其缩聚物摆许多同心环上�用图1来示意。在奇数环上安放未
反应的 A基和 AB键�偶数环上安放未反应的 B基和 BA键。两环之间通过官能团以外的残留结构相联
接。
假定官能团的活性不随链长的增大而改变�并且只有 A和 B 基间的分子间反应。设 M（ i）A 和 M（ i＋2）A

分别为 i环上和 i＋2环上的总A基数（包括已经起了反应的AB链和未起反应的游离A基）�M（ i＋1）B 为第

i＋1环上的总 B基数（也是包括已反应和未反应的 B基）。当 i很大时�即 i环上有许多 A基和 AB 键�
则由概率的考虑可得如下结果。
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图1　A2－B3同心怀模型
Figure1　Model of concentric circles for A2-B3 type polycondensate

当 i环上有M（ i）A 个 A基�其中已经起反应形成 AB 键的应为 M（ i）A pA 个。每一个 A基和 B 分子反应
后用掉一个 B基�从而在 i＋1环上引入 b－1个 B基�因此在 i＋1环上引入的 B基数为

M（ i＋1）B ＝ M（ i）A pA（b－1）
这些 B基进一步和 A基反应的数目为 M（ i）A pA（b－1）pB�因此在 i＋2环上引入的 A基数为

M（ i＋2）A ＝ M（ i）A pA（b－1）pB（ a－1） （1）
可以看出�由 M（ i）A 出发可以通过 pA 和 pB 推算出 M（ i＋2）A 。在不同的反应阶段�M（ i）A 和 M（ i＋2）A 相比�不外
乎三种情况。反应初期 M（ i＋2）A 小于M（ i）A �缩聚物收缩。反应后期 M（ i＋2）A 大于M（ i）A �则可以产生凝胶。所
以当

M（ i＋2）A /M（ i）A ＝1 （2）
时�则为产生凝胶的临界条件�将（2）式代入（1）式中�得到

pApB（ a－1）（b－1） ＝1 （3）
因为 aNA 和 bNB 分别为起始时体系 A基和 B基的总数�而已反应的 A基数与已反应的 B 基数相等�故
有

aNAPA ＝ bNBpB
或

pB ＝ rApA�　　 rA ＝ aNA/bNB
所以（3）式也可以写成

（ a－1）（b－1） rApA2＝1 （4）
上述结果�Stockmayer（1944）用统计力学方法以及唐敖庆（1958）用动力学方法和重均聚合度趋于无穷大
的方法［3］都曾得到过�但上述一些方法都比同心环方法复杂得多。同心环方法简易�它可以推广到许多
复杂的缩聚体系［1］。

下面讨论由唐敖庆首次提出的关于凝胶化范围的概念［1］。设有一种二元酸和三元醇的缩聚体系�当
a＝2和 b＝3�代入（4）式中�得到

（pA）C ＝ （2rA）1/2 （5）
式中（pA）C 为羧基的临界反应程度�它随 rA 而变化。在此引入最大反应程度（pA）m 的概念�它是指（包
括在凝胶点之后）原则上可以达到的最大值。当 rA＜1时�如果羟基过量充分�羧基可以全部反应掉�
因而

（pA）m ＝1�　　 rA ＜1 （6）
当 rA＞1�即羧基过量�由 pB＝ rApA�设 pB＝1�则得

（pA）m ＝ （ rA）－1 （7）
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选取 rA 为一系列的数值�分别代入（5）～（7）式中�计算出相对应的（pA）C 和（pA）m 并对 rA 作图�结果如
图2所示。

图2　己二酸-甘油缩聚物的凝胶化范围
Figure2　Gelation range of adipic acid-glycerol polycondensate

图中虚线 ADB和 ACB分别表示（pA）C 和（pA）m 随 rA 变化的情况。在牛角形的 ADBC 面积内为出现凝胶
的区域�而在曲线 ADB以外则是溶胶区域。出现凝胶配料比的两个极限值�（ rA）min和（ rA）max位于（ pA）C
和（pA）m 相交的地方�即 A和 B点�牛角形内的圆点和实线表示实验值�（ pA）C 的实验值比理论值偏高
3％～5％。这可能是在理论处理中未考虑分子内环化反应的原因造成的。

在 a和 b 为任意数值的情况下�当 rA＜1�令（4）式与（6）式相等�得
（ rA）min ＝ 1（ a－1）（b－1） （8）

同理�当 rA＞1�令（4）式与（7）式相等�得
（ rA）max ＝ （ a－1）（b－1） （9）

合并（8）和（9）两式�则得
1（ a－1）（b－1） ≤ rA ≤ （ a－1）（b－1） （10）

上式为 Aa-Bb 型缩聚反应出现凝胶的配料比范围。在此�可以得到一个新的概念。对 Aa-Bb 型缩聚而
言�所谓 a和 b 之一大于2则可以产生凝胶的提法只有在一定配比范围内才可以实现�超出该范围�无
论反应到何种程度也只能产生溶胶。

汤心颐（1978）和唐敖庆（1980）进一步将凝胶化范围的讨论推广到更为复杂的体系。在非线型缩聚
领域内�除凝胶化理论外�统计理论还可以研究它们的统计矩数和平均链长［1］、标度规律［4］以及平均回
转半径［5］。
2　自由基加聚物的链长分布

对比于缩聚而言�用统计方法处理自由基加聚反应要困难得多。原因有二：其一�在缩聚中�以 NA
个 Aa 分子为例�在 t＝0时�体系内有 aNA 个活性基团�其数目是固定的。这样�随机取样没有任何问
题。自由基加聚则不然�在0～ t 的反应间隔内�当 t＝0时�引发剂尚未分解�活性基团的浓度为零。
只有随着反应的进行才逐渐产生自由基。因而其活性基团的数目是随时间而变化的�这就给随机取样
带来麻烦。其二�在自由基聚合体系内存在末端为自由基且长短各异的活性聚合链。另外同时还存在
着由于终止反应而形成失活的聚合物分子。因此�体系内应有两种分布�而缩聚物则只有一种分布。

关于加聚反应虽然已有不少的专著和评论�由于此类反应的复杂性�致使有的作者断言�对其进行
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一般化处理是不可能的。唐敖庆和沈家骢［6�7］首次用统计方法研究了加聚物的分布问题。为了能有一个
更为直观的认知�下面介绍一种用动力学来推导分布的方法。

与聚合过程有关的基元反应如下：
引发：

I R0
R0＋M P1 Vi

增长：
P1＋M kp P2
P2＋M kp P3
…
P i－1＋M kp P i

单基和双基终止：
P i kt M i

P j＋P i－ j
k′t M i�i＝1�2�3…

在上式中�I和 R0为引发剂以及其分解后的活性碎片。M为游离单体的分子数。Pi 为链长为 i 同
时末端为活性自由基的活性链数。Mi 为已终止的链长为 i 的聚合物的分子数。为了一般化处理�引发
过程用 V i 表示。另外�假定增长和终止过程的反应速率与链长无关�则相应的反应速率常数分别用
kp�kt�k′t 表示。
和上述基元反应相对应的动力学应为

dP1
dt ＝ V i－ kpMP1－ ktP1－ k′tP1∑j Pj （11）
dP2
dt ＝ kpMP1－ kpMP2－ ktP2－ k′tP2∑j Pj （12）
…
dPi
dt ＝ kpMPi－1－ kpMPi－ ktPi－ k′tPi∑j Pj （13）
dMi

dt ＝ ktPi＋12k′t∑j＞ i
PjPi－j （14）

在上述表达式中�各个微观反应速率假定都满足质量作用定律。遇有复杂情况时�只需在相应的反应速
率常数之后引入一个与反应机理有关的参数即可。令

ρ（ t） ＝ kpM＋ kt＋ k′t∑j Pj
则有关活性链消长的微分组简化为

dP1
dt ＋ρ（ t）P1＝ V i （15）
dPi
dt ＋ρ（ t）Pi ＝ kpMPi－1�　　 i＝2�3�4�… （16）

此二式在形式上都是简单的一阶线性微分方程�但是由于在0～ t 之间积分时�V i 是不断产生的�从而
给问题带来复杂性。为此�需要在0～ t 之间引入一个新的时间参数V i（τ） dτ�和相应的增长参数α（τ）和
α（ t）。其中α（ t）和α（τ）分别为

α（ t） ＝∫t

0kpMdt�　　α（τ） ＝∫τ

0 kpMdτ （17）

·45·　第4期 高　　分　　子　　通　　报



上述概念可以用下图来表示：

图3　以τ为参数的引发和增长参数的示意图
Figure3　A diagram of initiation and propagation parameters as a function ofτ

实际上�α表示过到某一定特定时刻的活性链的平均链长�而 V i（τ） dτ则表示在τ～τ＋ dτ的时间内的
引发速率。利用这些参数�通过运算求得（15）式的解为

P1＝ e－∫t
0ρ（ t） dt∫t

0e∫
τ
0ρ（τ） dτ·V i（τ） dτ

或

P1＝ e－∫t
0ρ（ t） dt∫t

0
［α（ t）－α（ t）］00！ e∫τ0ρ（τ） dτ·V i（τ） dτ （18）

上式中［α（ t）－α（ t）］0/0！等于1�它是为了便于与后续结果相比较而加进去的。令 i＝2�并将（18）式代
入（16）式中�求解可得：

P2＝ e－∫t
0ρ（ t） dt∫t

0
［α（ t）－α（ t）］11！ e∫τ0ρ（τ） dτ·V i（τ） dτ （19）

同理可得

P3＝ e－∫t
0ρ（ t） dt∫t

0
［α（ t）－α（ t）］22！ e∫τ0ρ（τ） dτ·V i（τ） dτ （20）

如此循环求解�最后用数学归纳法可得
Pi ＝ e－∫t

0ρ（ t） dt∫t

0
［α（ t）－α（ t）］ i－1（ i－1）！ e∫τ0ρ（τ） dτ·V i（τ） dτ （21）

令

1－ p（ t） ＝ e－∫t
0（ kt＋k′t∑Pj ） dt

11－ p（τ） ＝ e∫τ0（ kt＋k′t∑Pj ） dτ

将以上二式和（17）式一并代入（21）式内�则得
Pi ＝ ［1－ p（ t）］∫t

0
［α（ t）－α（τ）］ i－1（ i－1）！ ·e－［α（ t）－α（τ）］1－ p（τ） V i（τ） dτ （22）

上式为活性链分布的表达式�它是迄今为止最严格的理论成果。
下面推导已终止聚合物链长分布 Mi。由前面给出的终止过程反应方程可知：

dMi

dt ＝ ktPi＋12k′t∑j＞ i
PjPi－j

或

Mi ＝∫t

0（ktPi＋
12k′t∑j＜ i

PjPi－j） dt （23）
将（11）～（13）各式逐式相加�得

d∑Pi
dt ＝ V i－ kt∑i Pi－ k′t （∑i Pi）2 （24）

对（22）式求和�得
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∑i Pi ＝ ［1－ p（ t）］∫t

0
V i（τ） dτ［1－ p（τ）］ （25）

（25）式代入（24）式中�经过一些运算可得
dp（ t） ＝ kt ［1－ p（ t）］ dt＋ k′t ［1－ p（ t）］2∫t

0V i（τ）
dτ1－ p（τ） dt （26）

设γ表示单基终止分数�（1－γ）为双基终止分数�由（26）式可知
γdp（ t） ＝ kt ［1－ p（ t）］ dt （27）

（1－γ） dp（ t） ＝ k′t ［1－ p（ t）］2∫t

0V i（τ）
dτ1－ p（τ） dt （28）

将（27）和（28）二式以及（22）式一并代入（23）式内�经整理后�可得
Mi ＝∫p（ t）

0 γdp（ t）∫t

0
［α（ t）－α（τ）］ i－1（ i－1）！ ·V i（τ） dτ1－ p（τ）＋12∫p（ t）

0 （1－γ） dp（ t） f（ t）
∫t

0V i（τ）
dτ1－ p（τ）

（29）

其中

f（ t） ＝∑j∫t

0
［α（ t）－α（τ）］ i－1（ i－1）！ ·e－［α（ t）－α（τ）］ dτ1－ p（τ） ·∫t

0
［α（ t）－α（τ）］ i－j－1（ i－ j－1）！ ·e－［α（ t）－α（τ）］ dτ1－ p（τ）

　　（22）和（29）二式为自由基聚合过程中�各种组分分布的最终表达式。
沈家骢［1］在总结用统计方法所得到的许多不同类型的分布函数的基础上�提出一种图形分析方法�

从而使推导分布函数大为简化。
需要指出�（22）和（29）二式不是封闭形式的解。只有知道诸如 V i（τ）�α（τ）和 p（τ）的具体模式后�

才可以进行数字计算。下面通过两个特例�旨在对上述结果有较为直观的认知。
特例1：瞬间引发的活性高分子体系。由于在 t＝0时�活性中心全部引发�故有

∫t

0V i（τ） dτ＝ N0

式中 N0为体系中活性中心数。增长参数如前所述应为
α（ t） ＝∫t

0kpMdt

由于没有终止过程

kt ＝ k′t ＝0或1－ p（ t） ＝1－ p（τ） ＝1
　　将上述结果代入（22）式中�得到

Pi ＝ N0 αi－1e－α（ i－1）！ （30）
上式为熟知的泊松分布。为了便于计算�可将上式转化为高斯分布。然后可计算该体系的质量分布曲
线和累积分布曲线。

特例2：逐步引发的活性高分子体系。
因为 p（ t）＝p（τ）＝0�（22）式转化为：

Pi ＝∫t

0V i（τ）
［α（ t）－α（τ）］ i－1（ i－1）！ e－［α（ t）－α（τ）］ dτ （31）

令 N0和 N分别表示起始引发剂数和 t＝τ时聚合物的分子数�则
－ d（N0－ N）

dτ ＝ dN
dτ＝ V i（τ） ＝ ki（N0－ N）M （32）

式中 ki 为引发速率常数�由于
dα（τ）
dτ ＝ kpM （33）

合并（32）和（33）两式�可得
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dα（τ）
dN ＝ 1

K（N0－ N）�　　K＝ ki/kp
解上式得

N0－ N＝ N0e－Kα（τ） （34）
将（32）�（33）和（34）各式代入（31）式中�设

X ＝ （1－ K）［α（ t）－α（τ）］
经过一些运算后�可得

Pi ＝ KN0e－Kα（ t）
（1－ K） i∫（1－K）α（ t）

0
Xie－X
i！ dX （35）

将积分号内泊松分布转化为高斯分布�通过查阅不完全Γ函数表可以计算理论分布曲线。
吴忠文等［8］用烷基锂引发的苯乙烯体系对上述两个特例进行了细致的研究�所得到的实验分布曲

线与理论值基本相符。
用统计理论也可以研究共聚物的链段分布。王霞瑜［9］用 Bernoulli 概型和各级 Markov 概型处理了共

聚物的二元组和多元组的链段分布。王志宇和颜德岳［10］还用统计方法研究乙烯基聚合物的构型序列分
布。相关的论述收集在《高分子链结构》一书中［10］。
3　交联高分子的溶胶凝胶分配

由于起始原料不同�交联高分子可分为两大类。一类为起始用多官能度单体通过缩聚或加聚直接
生成交联高分子。另一类为起始用线型高分子通过交联剂、紫外光和高能辐射的作用使其转化为交联高
分子。对于这两类交联高分子都可以用统计理论研究其溶胶凝胶分配及其与之相关的问题［1］。

溶胶凝胶分配的概念首次由 Flory ［2］提出�但是用严格的方法处理此类问题则是分别由 Gordon［11］和
唐敖庆［12］独立地在上世纪60年代初发表的。Gordon用的数学为随机支化理论�其中涉及的参数为总反
应程度和哑变量。凝胶化后的总反应程度较难用实验来测定�而哑变量本身没有明确的物理意义。因
此该理论不便通过实验来证实。唐敖庆是用对分布函数直接求和的方法研究溶胶凝胶分配�其中涉及
的参数为总反应程度和便于测量的溶胶反应程度�并可由它计算出总反应程度。从而为交联度的表征
以及交联度和力学性能的关系的研究奠定了理论基础。

所谓凝胶化临界反应程度�或称为凝胶点�是指反应体系开始出现凝胶的反应程度。在凝胶点后�
体系内存在着溶胶逐渐少和凝胶逐渐增多的过程。这就是凝胶点后的溶胶凝胶分配问题。为了便于理
解�仍以 Aa-Bb 型反应为例�用简单的概率方法研究其溶胶凝胶分配问题。

仍沿用前面的两个假定�即官能团的活性不随链增长而变化和只在分子间发生缩聚反应。在如图1
所示的交联分子中�任取一个 Aa 链节�它有 l个 A基起了反应�a－ l个 A基没有反应的概率应为：

a！
l！（ a－ l）！plA（1－ pA） a－l�　　 l＝0�1�2�…�a （36）

式中�pA 为 A基的反应程度�plA 表示 l个 A基起了反应�（1－pA） a－ l表示 a－ l 个 A基未起反应�前面
的组合因子表示任取的 A基的各种不同的取法。上述 Aa 链节可以存在于溶胶中�也可以存在于凝胶
中。因为 A式只能和 B基反应�所以任选的 A基与溶胶相联接的条件概率应为溶胶中未起作用的 B 基
数在全部未起作用的 B基数的分数�即

溶胶未起反应的 B基数
体系内总的未起反应的 B基数＝

bN′B（1－ p′B）
bNb（1－ pb） ＝ SB

1－ p′B1－ pb
式中�N′B 表示溶胶中Bb 的链节数�p′B 表示B基在溶胶中的反应程度。NB 和pB 的意义与凝胶化理论中
的讨论相同。SB 为 Bb 的溶胶分数。因此�上述任取的 Aa 链节存在于溶胶中的概率为：

a！
l！（ a－ l）！plA（1－ pA） a－l SB

1－ p′B1－ pb
l

（37）
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在上式中的条件概率自乘 l次表示已反应的 l个A基全部都和溶胶相联�因为那怕只有一个A基与凝胶
相联�则整个 Aa 链节就带入凝胶之中。

在溶胶中总的 Aa 链节数一方面等于
NASA （38）

另一方面�利用二项式展开定理�应等于
NA∑l a！

l！（ a－ l）！plA（1－ pA） a－l SB
1－ p′B1－ pb

l

＝ NA 1－ pA＋ pASB
1－ p′B1－ pB

a

（39）
由（38）和（39）两式�显然

SA ＝ 1－ pA＋ pASB
1－ p′B1－ pB

a

（40）
式中 SA 表示 Aa 链节的溶胶分数。

现在考虑溶胶中未反应的 A基数�设 p′A 为 A基的溶胶反应程度�则该 A基数一方面应等于
aNASA（1－ p′A） （41）

另一方面应等于

NA∑l （ a－ l） a！
l！（ a－ l）！plA（1－ pA） a－l SB

1－ p′B1－ pb
l

＝ aNA（1－ pA）∑l （ a－1）！
l！（ a－ l－1）！plA（1－ pA） a－l－1 SB

1－ p′B1－ pb
l

＝ aNA（1－ pA） 1－ pA＋ pASB
1－ p′B1－ pb

a－1 （42）

结合（41）和（42）两式�显然
SA
1－ p′A1－ pA ＝ 1－ pA＋ pASB

1－ p′B1－ pb
a－1

（43）
对于 Bb 链节和未反应的 B基�同理可得

SB ＝ 1－ pB＋ pBSA
1－ p′A1－ pA

b

（44）
SB
1－ p′B1－ pB ＝ 1－ pB＋ pBSA

1－ p′A1－ pA
b

（45）
设 S 表示体系总的溶胶分数�XA 和XB 分别表示 Aa 和 Bb 的起始质量分数�则有

S ＝ XASA＋ XBSB （46）
另外还有

pB ＝ rApA�　　 rA ＝ aNA/bNB （47）
（40）式以及（43）～（47）式�共计6个方程式�其中含有 pA�pB�p′A�p′B�SA�SB 和 S7个参数。因此只要用
实验方法测定其中的一个参数�其余6个参数都可以通过计算得到。如同时测定2个参数�则可以将理
论值与实验值相比较。这是唐敖庆理论的主要特点。

下面讨论 A2-B3特例。令 a＝2�b＝3�代入上述6个方程式中�通过一些运算可得
pA ＝1－2p

′
Ap′B＋ p′2Bp′2A

1－2p′Ap′B＋ p′2Bp′A （48）

pB ＝1－2p
′
Ap′B＋ p′2Bp′A

1－ p′Ap′B （49）
利用以上二式�可通过溶胶反应程度来计算总反应程度。

S ＝ XA
p′Ap′2B

1－2p′Ap′B＋ p′Ap′2B

2
＋ XB

p′Ap′B
1－ p′Ap′B

3
（50）
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（50）式为溶胶反应程度与溶胶分数的关系式。
王逢利等［13］研究了己二酸与甘油的凝胶化后的凝胶溶胶分配�分别测定了 S 和 p′A。他们所得的理

论曲线和一组实验数据如图4所示。

图4　由（50）式算出的理论曲线与实验值的比较
（实线为理论曲线�两种圆点为重复实验值）

Figure4　Comparison of the observed s-pA’with the calculated curve from Eq．（50）
Solid line：theoretical curve；Points：repeated experimental data

图中的理论曲线与实验值的走向完全一致�但两者约有5％的偏差。这可能与假定中未考虑分子内环化
所致。如考虑内环化因素［14］�则理论曲线与实验值基本相符［15］。

利用上述方法可以推广到较为复杂的非线型缩聚体系［16～18］。关于辐射交联过程也可以用统计方法
来处理。但是由此问题涉及线型分子的起始分布以及在交联过程中可能有裂解反应发生�因而比较复
杂。相关的论述请参阅文献［1］中由陈欣芳执笔的第二章。

综上所述�统计理论可以处理一系列重要的高分子反应中的问题�它是一个强有力的理论工具。
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Radical Polymerization in The Presence of Amine and Living
Radical Polymerization

FENG Xin-De　QIU Kun-Yuan
（Department of Polymer Science and Engineering�College of Chemistry and Molecular Engineering�

Peking University�Beijing100871�China）

Abstract：The polymerizations of vinyl monomers in the presence of amine including benzoyl peroxide-tertiary
aromatic amine�organic peroxide-amine and persulfate salt-aliphatic amine redox initiation system as well as the
photo-induced charge transfer polymerization of vinyl monomer as electron acceptor using amine as electron donor were
reviewed．Living radical polymerization and some new initiation systems for atom transfer radical polymerization
（ATRP） developed in our lab�including the C－C type compound as initiator in conjunction with Fe（Ⅲ）�Cu（Ⅱ）
catalyst in reverse ATRP；the pseudo-halo transfer in normal ATRP using Cu（S2CNEt2） as catalyst or in reverse
ATRP using Cu（S2CNEt2）Cl as catalyst；the in situ ATRP using S－S type compound tetraethylthiuram disulfide
（TD） as initiator and FeCl3 or CuBr2 as catalyst were briefly summarized．

Key words：Amine-containing redox initiation system；Photo-induced charge transfer polymerization；Living
radical polymerization；Atom transfer radical polymerization；Initiating polymerization mechanism
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Application of the Statistic Theory in Polymer Reactions

TANG Xin-yi
（ Jilin University�Department of Polymer�Changchun�130023�China）

Abstract：The project entitled ”Statistic Theory of Polycondensation�Polyaddition and Crosslinking Polymers”�
signed by Tang Aoqing�Shen Jiacong�Tang Xinyi�Chen Xinfang and Yan Deyue�was awarded the fourth national
nature science second class prize．The basic content of the project has been reviewed briefly in this article．

Key words：Gelation；Chain length distribution；Sol gel distribution
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