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为引发反应速率常数 ; 〔M〕为单体摩尔浓度
。
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为终止反应速率常数
。

无转移剂 时
,

转移反应不太重要己从反应

速率常数可以看出
,

链增长反应
、

终止反应 比引

发反应大几个数量级
。

为降低聚合反应速率及

避免终止反应
,

要求 自由基浓度足够低并且保

持稳定 ;由于链中被副反应标记的链部分 (副反

应在 自由基聚合中主要是终止反应 )随链长 的

增加而增加
,

这就要求链长要相应的短 ; 自由基

保持稳定的低浓度与链长相应的短是相互矛盾

的
,

这个矛盾可通过 自由基的可逆钝化形成休

眠种来实现
。

休眠种的浓度必须远大于增长 自

由基浓度
,

这样 即使有些链被终止
,

自由基还是

可 以容易地由大量的休眠种来再生成
,

维持 自

由基的稳定浓度
。 “

活性
”

体系要求增长链 (休

眠种与活性种 )中只能有很小部分发生不可逆

钝化 (转化率达到 9 9 % 时 < 5% )
。

在这种条件

下
,

引发反应很 快
,

至少与增长反应 相当
,

增 长

链 自由基与休眠种处于动力学平衡 (可逆平衡 )

状态
,

可有效地控制聚合物分子量
,

引发反应相

对速率及活性种与休眠种之间交换速率共同决

定分子量分布〔“ 〕
。

增长 自由基 ( .P )可逆钝 化可通 过下列 3

个途径来实现
。

( 1) 被稳定 自由基 ( R
·

)可逆钝 化
,

生成共

价休眠种 ( P一 R )

P
.

、 R
.

奥
P一 R

k 二
,

式 中 k dae ct

— 钝化反应速率常数 ;

k
a ct

—
活化反应速率常数

。

( 2) 被非 自由基种 (X )可逆钝化
,

生成休眠

的持久的 自由基 ( }P一 X }
·

)

P
.

+ x

奥
{P一x }

.

走昭

( 3) 与转移剂 ( P
l
一 R )的可逆退化转移反

式中 k lt

—
转移反应速率常数

。

3 个途径有点小的区别
,

在体系 ( 1) 中休眠

种 ( P一R )均裂形成两个 自由基 ;体系 ( 2 )
、

( 3)

则是增长 自由基与非 自由基种反应
,

体系 ( 2) 中

X 浓度与 .P 浓度相等
,

形成 的 {P一 X 卜浓度很

高 ;体系 ( 3) 中 .P 浓度远小于 lP 一R 的浓度
,

交

换反应十分快
,

选择性很高
。

1
.

2 热力学条件

从动力学条件可知在 自由基
“

活 性
”
聚合

中
,

引发反应很快
,

随后是增长 自由基与休眠种

之间的动力学平衡 ( d” arn
i e 因 u i l ib r iu m )

。

在

平衡阶段
,

△G = △H 一 T △ S = 0
,

这种平衡可 以

是体系从外界获得能量来保持的
。

虽然直接的

证据很少
,

只有一例
,

即在有机金 属铝化 合物

〔( i
一 B u

)
3
iA 〕

、

联二毗吮 (DP
y )及 2

,

2
,

6
,

6 一 四

甲基一 1 一呱吮氧 自由基 ( T EM P O )三组分引发

体系中观察到 聚合反应表观活 化 能 ( 2 8 kJ /

mo l) 大于链增长反应活化能 ( 19 kJ / mo l)
,

其中

高出的部分是活性种与休眠种之间可逆平衡的

热烩 lz[ 〕
。

其他 的证据则是 间接的
,

如 BOP 与

T EM I〕O 体系形成的苯乙 烯
“

活性
”

聚合反应
,

所需温度高于 1 2 0℃
,

这个温度 比通常 由 B代)

引发的苯乙烯 自由基聚合反应温度高出许多
,

以使 〔卜一O N 结构中碳氧键断裂〔` 3〕
。

由二乙 基

二 硫代氨 基 甲 酸 醋类化合 物 〔P hC H
Z义汇N

(q 饯 )
2〕引发的苯乙烯光聚合反应则需要一定

功率的高压汞灯的持续光照
,

反应期间除引发

剂中 〔升一S 键 断裂形成碳 自由基 引发聚合外
,

还可能主要是休眠种 中的 C- S 键 的断裂
,

以

获得聚合物分子量随时间线性增长的结果〔` 4〕
。

而在 B P O / C r ( (〕A e
)
:
体系中

,

由于大环多胺的

加人
,

与铬离子形成络合物
,

改变 了 C尸
十 / C产

十

的氧化还原电势 (由正变负 )
,

可以更好地控制

聚合反应
,

获得分子量分 布较窄 (M
w / M

。 =

1
.

5 4 一 1
.

63 )的聚合物且分子量随时间增长
,

估

计可能是氧化还原电势的变化促使 △ G 更小
,
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Cr 离子络合物可与增长 自由基可逆反应 15[ 〕
。

从上述结果 可知
,

尽快达到可逆平衡及 维

持可逆平衡
,

对 自由基
“

活性
”

聚合是很重要的
,

热能
、

光能及其他能量都可用来保持平衡
,

以使

反应的 △ G 更接近于零
。

M O 正离子 )可进一步反应
,

得到苯甲酸及 in
-

2 实现 自由基
“

活性
”

聚合的途径

2
.

1 由稳定 自由基对增长链 自由基的可逆钝

化

稳定 自由基 ( R
·

)与增长链 自由基 ( .P )可

逆反应如下
:

夕义又戈
{

O H

1

n it or
n e l

与 T E N任
〕
O 反应活化能 ( 4 0目 /

mo l )小于

热分解活化能 ( 1 2 0 呵 / m o l )
,

T E M P O 的

P
.

+ R
.

龚丝卜
R

k叭

在这里 .R 仅仅与 .P 反应
,

而不引发单体聚

合
,

R
·

可以是氮氧 自由基 ( 一卜
。

·

户3,1 6一 28j
、

金属 离子 自由基〔 29]
、

硫 自由基 〔.14 30 一 35]
、

碳 自

由基 (三苯 甲基 自由基 )[ 36
,

列等
。

G色〕gr es 及其合作者对氮氧 自由基存在 时

的自由基 聚合反应进 行 了深人 的研究〔’ 6 一州
。

这里的氮氧 自由基是 2
,

2
,

6
,

6 一 四 甲基一 1 一呱

咤氧化物
。

他们发现 B P O 与 T EM P O 组成 的

引发体系 ( B P O
: T EM I

〕
O 摩尔 比为 1 : 1

.

2 )
,

在

一定温度条件下 ( > 12 0℃ )可引发苯乙烯聚合
,

得到 分 子 量 随 时 间 增 长
、

分 子 量 分 布 较 窄

(丽
w / 丽

n = 1
.

27 )的聚苯 乙烯 〔’ 3 〕
。

聚合反应

由两 步组 成
: 反应起 始 阶段

,

温度 95 ℃
,

时 间

3
.

5h ;后续阶段温度 12 3℃
,

时 间 2 1 一 6 9 h
。

在

反应起始阶段
,

无聚合物形成
。

通过 E S R 检测

T EM P O 浓度随时间变化可揭示反应机理及动

力学 (` 6
,

`7 〕。

在起始阶段
,

B代 ) 与 T E M I刃 进行反应
:

存在加 速 了 B P O 的分解
,

而 B P O 与 T EM PO

共同作用形成的 P h CO O
.

自由基 可与单体 ( S )t

反应
,

E S R 结果表明在这个起始 阶段存在单体

时
,

T E侧P[ O 消失的起始速率大 于不存在单体

时的速率
,

链主要趋 向于形成链终止种 ( hc ia n -

t e
mr lan t e d

S p s e e ies )
,

而不是进行链增 长
,

并且

C - O N 键在 95 ℃ 时断裂速率很 慢
,

故此无聚

合物生成
。

在后续阶段
,

增长链 自由基与 T EM I
〕
O 反

应
:

O
J

产、 厂
、

V
君_ 。 J

o TJ _ 。 : ,
L 。 。 _ 。 u 、 , 0 一材 / 、 气

匀 白 匀 啊
“

一

讼
异

_ ,

X

6
。

十
C H ’

乙
扮

C H ’

乙
一 0

洲

O O
}} }}

Ph C
一

`洲 )
~

( !P h

、 pR

异

平衡常数 K L = k了 k
一 L ; k L 为由扩散控制的

捕捉反应 速率常数 ( 1护mo l
一 `

·

I一 S 一 `
) ; k亡为

C - ( )N 键断裂反应速率常数
,

无此键 断裂
,

无

聚合反应
。

~ 人 。 、
、

士 * dM
, . _ ,

了 1 、
聚合反应速率

: 一 兴毕 = k
n

M L 刹 不牛不 1 ( 3)
刀 、 目 一一~ 一 d t 八 p ` ’ `

~ 凶 、 K L T /

式 中 dM— 单体浓度变化 ;

d t

—
反应时间变化 ;

M—
单体摩尔浓度 ;

T

—
T E M (P ) 浓度 ;

L N

—
T E M (P 〕 终止的增长链浓度

。

- - - -叫 . 卜 P】IC
一

O 一

O
一

C Ph

式中 k PR

—
B P o 的 ET M p o 促分解速率

。

所形成的两种离 子 (苯 甲酸负离子
、

T E P
-

这个可逆反应可 由反应式 (2) 中
n = 0 的

模型化合物来证实
。

该模型化合物在加热条件

下可形成 T EM (P ) 自由基
,

也可由嵌段聚合物
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的形成证实恤〕
。

由于 K L
值很大

,

聚合反应速

度很慢
,

必须要求高温 ( > 120 ℃ )和选择 〔卜一

(〕N 键较 弱的物质
。

在后续阶段
,

反应 温度 高

于 1 2 5℃
,

苯乙烯的热聚合是不可避免的
,

体系

中加人有机酸 (樟脑磺酸 )可抑制苯乙烯的热聚

合
,

并加快聚合反应速度 〔’ 9〕
。

存在 T E M p o 自

由基体系的另一个特点是即使加人有机酸
、

加

快了反应速率的情况下也不出凝胶现象
。

这个

方法还成功地应用于水溶液聚合
,

在过硫酸盐

与 T EM I
〕
O 共同作用下获得分子量分布较窄的

水溶性聚合 〔231
。

M at 力~
w sk i 等则考 察 了不 同类型 的稳

定 自由基及不 同类型 引发剂的影响 〔20 ,2l 〕
。

在

无引发剂
、

仅有 T EM P O 存在 时
,

苯 乙烯可 在

12 0℃进行热聚合
,

聚合物分子量随转化率成线

性增长关系
,

M w / M
。

为 1
.

15 一 1
.

3
。

其他氮

氧 自由基或阻聚剂也有类似作用
,

但效率较低
。

存在引发剂时
,

引发剂的性质
、

浓度对聚合物分

子量随转化率线性增长的关系没有影响
,

稳定

自由基的浓度控制聚合反应速率与分子量
。

这

个结果与前面得到的聚合反应速率方程 ( 3) 是

一致的
。

引发剂的作用是 调节诱导期
,

浓度大

于稳定 自由基的浓度时
,

也影响 M
。

值
,

但对最

大分子量无影响
。

在反应过程 中形成的稳定 自由基也可以起

到控制聚合反应 的作用
,

如下列芳香化合物 (芳

香类重氮盐 )反应 2[’ 〕 :

沁 N是+ 一

0 恃一 N户迁

一
rA

·

十 从 +
.

0阶一N户rL

2

伪
r p h y r in a t o ) co bal t n eo p e n t y l

,

( T M P ) 肠
-

C姚 (C C比 ) 3 〕可引发丙烯酸甲醋聚合
,

得到
“

活

性
”

聚合
,

聚合物分子量与转化率为线性增加关

系
,

分子量分布 M
* / M

。

为 1
.

1 0一 1
.

2 1
。

加

人丙烯酸 丁醋后 即形成 P ( M A 一 b 一 B A )嵌段

聚合物
,

聚合反应机理
:

( T M P ) C一 R

一 ( T 州P[ ) 6
n

·

+ R
·

( 5 )

R
·

+ n
M
一

RM
, ·

( 6 )

( T 侧田 )。 11
·

+ RM
。 ·

一
R M

,

- { b ( T M p ) ( 7 )

核磁共 振 氢 谱 .l( H NM R ) 及 凝 胶 渗 透 色 谱

( G P )C 证实聚合物链中有 95 % 是 活性的
,

因而

得到聚合物分子量分布较窄
。

增长链 自由基由稳定 自由基可逆钝化的体

系
,

因引发 反应 速度 不是足够快
,

产生偏离
,

M
w / M

。

一般大于 1
.

2
,

有机金属化合物的引

人则使情况有一定改善
。

2
.

2 由非自由基种对增长链自由基的可逆钝

化

增长链 自由基 ( .P )与非自由基种 (X )可逆

形成休眠的持久的自由基
:

P
.

+ x 龚奥 {P 一 x }
.

k故
( 8 )

〔 )阶一 N O

(
一

〔X ! N )

( 4 )

自由基 2 较稳 定
,

可 与增 长链 自由基 可逆 反

应
。

该体系引发甲基丙烯酸甲醋 聚合时聚合物

分子量随转化率呈线性增加
,

加人第二单体则

得到嵌段共聚物
。

有机金属化合物形成的金属离子 自由基也

有类似 的作用〔29J
。

如 四 (三 甲基苯 基 )叶琳
-

2
,

2 一二 甲基丙基合钻 ( 11价 ) 〔( t et r

am es i t y l -

这里 X 的浓度与增长种 .P 浓度相等
,

所得到的

持久的 自由基浓度很高
,

这是与第一种途径不

同的
,

比较成功的例子中 X 是有机金属铝化合

物〔12
,

39
,

40 〕及过渡金属盐 〔15
,

4 1〕
。

有机金属 铝化 合物 存在 两组 分体系 i -

B u A I〔N (蛛H : ) : 〕
: / T E M I〕。 与三组分体系 ( i

-

B u)
3
川 / D yP / T E N】P O

。

两个体系的共同点为

体系中加人的稳定 自由基 ( T E M P O )可活化有

机金属
.

铝化合物
,

使其与增长 自由基可逆反应
,

达到控制聚合反应的 目的
。

二组分体系 i 一 B
l」A l〔N (蛛H S

)
: 〕: / T EM

-

P O ( 1
: 1 )

,

可引发 M M A 在 室温聚合
,

聚合物分

子 量 随 转 化 率 成 线 性 增 长
,

M
w / M

。 =

1
.

2 8〔39〕
。

在这里 T EM I〕0 活化 了 i 一 B t流」〔N

(蛛玩 )
2〕:

,

加快了聚合速率
:
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卜B UA I[N (C 6 H S ) 2 ]
2 +

化入n 〕0

wt
l 一

B u
·

(C
6 H S) ZN A I K ( C 6 H 9 2

}
O

l

令
HC
!
C!军

H ,

一 CZH一 C
一

+ 3 二声= 二二 一 C H Z

l
C (兀X )H C C〔义{H

N ( C
6 H乡2

。

l

川 -一州 } - -

l
N ( C ` H 5) 2

4

分
i 一 B u’ 引发聚合

,

三配位铝化合物 3 可逆稳定

增长 自由基
,

形成持久的四配位 自由基 4
,

从而

控制链增长
。

三组分体系 ( i
一 Bu)

3
月 / DP y / T E M P O ( 1

: 1 :
2) 可在室温引发 M M A 与 V A c 聚合

,

分子

量随转化率增加
,

丽
w /丽

。

值 1
.

2 左右 〔̀ 2, 3” 〕
,

而且得到嵌段聚合物
,

(P V A C 一 b 一 M人IA )
,

M
w

/ 厂
, ,

为 1
.

4 8 ; P (M MA
一 占一 v cA )

,

M
w / M

。 =

1
·

27 : p (VA
e 一 b 一 S t )

,

丽
w /丽

。 = 1
.

32〔4 0 〕
。

研究结果表明
,

引发反应速度较快
,

与增长反应

相当
,

对反应控制较好
,

一定条件下 (如三组分

的比例控制
,

特别是 T E M I
〕
O 用量

、

反应温度选

择
、

T E入IP O 加入前时 间控制等等 )
,

增 长 自由

基的不 可逆双分子终止可 以忽略 12[ 〕
。

三组分

的反应与二组分的类似
:

(
` 一B u

)
3 A I +

5 十 11三卜仃 JO 一~
-

- , 卜

名一
三乡{泛名一
令

名

今 今
/

旬
\

匀
二井 =已士 卜 B u

。

+ 卜 B u —
{

、

白
介
`

戈二渊
竿 划

!0ee.IIA

i 一

uB \

卜 B u

/

令口很相令
C H 3

!
7 十 一 CH

Z一

下
’

一

` 一

黔
一 C H Z一

。 。 。 。 。 。 。 。 。 。

: A l

C O Z C H 3 C O Z C l l 3 1 -
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i 一 B u’ 引 发聚合反 应
,

可逆反 应 ( 1 2 )
、

( 13 )
、

( 14 )一方面与 自由基 6
、

8
、

10 相对稳定有关 ;另

一方面也与 iA
es we 〔 ) 键较 iA一C 键稳定 易形成

碳 自由基有关
。

动力学测定证实确实存在这种

可逆反应
,

聚合反应表观活化能由链增长反应

活化能与活性种及休眠种之间可逆平衡的热烩

共同组成 l2[ 〕
。

在这里要限制 TE M田O 用量
,

否

则 T E M P O 将取代所有 i 一 B u 基
,

失去对反应

控制
。

应用过渡金属盐 M (O cA )
,

( M 为 R h
、

C r 、

co
、

R u 、

z r
)时

,

需要与氧化剂 ( B田
〔` 5〕及芳香重

氮盐〔“ `〕)一起组成氧化还原体系来起作用
。

0 0 0

1 1 1

转移剂浓度低的多
。

所谓热力学 中性意味着反

应的 △G = O 交换反应为可逆反应
。

第一条途

径的某些例子可以运用在这里
,

所不 同的是需

要 用
.

过 量 的 真 正 的 自 由基 引 发 剂 ( B P O
、

A BI N )
,

物种 lP 一R 不 引发 聚合
,

如 以 烷氧基

胺作为转移剂
,

B oP 为引发剂的体系 〔’ 6〕
。

尸尸一 一 、 、
P

·

+ R是N
一 0 一 R

声一、 哺一
-甲

-

~
、

二二二二 P 一 N 一 N乳 + P
·

( 1 8 )

Ph 0 1 X : p h 十
以

十
/ N 6 ,

H
+

一
p h C O

.

+ e 产
+
/ 叽

,

H
+

(P hC以〕

1 l

( 15 )

c 卜
.

仁卜咐iBF
十 M

”

“ cOA ,

一
e r

成〕
·

+ M ( n + ` )+ ( o触 )
,

B F而

12

( 16 )

P hC O O
· 、

C卜蛛执
·

可引发单体聚合
,

1 1
、

12 则

可与增长 自由基可逆反应
,

使其稳定
,

从而控制

反应
,

使分子量随转化率增加
。

所有的金属化合物体系的共 同缺点是易发

生副反应
:
夕
一提氢反应及电子转移 (金属

一
碳键

异裂 )反应
。

选择适 当配体
,

降低金属对质子的

亲和力 ;选择适当的金属离子
、

单体则可限制电

子转移〔`田
。

这个途径可能是获得 自由基活性

聚合的最佳方法
。

2
.

3 增长链自由基与转移剂之 间的可逆退化

转移及原子转移反应

在这里增长 自由基 ( .P )有选择地迅速与转

移剂 ( P
l

一R )进行热力学中性反应
,

k
、

P
·

+ P I一R

一
11一 R + P

l
·

( 17 )

形成休眠种 1〕一 R
、

具有链增长能力的新 自由基

P l
· ,

在这里 P l
·

结构
、

性质 与 .P 相似
,

P ,
·

与单

体反应得到的 Pm’
,

可再与 P一 R 反应
,

交换反

应十分快
,

终止链数与链总数相 比很低时
,

可得

到窄分布聚合物
。

为降低可能的双分子终止
,

自由基 ( .P 及 P 、
·

)的浓度必须足够低
,

也较

烷氧基胺可以是预先加入的
,

也可以是反

应过程中产生的 (由 T EM P O 与引发剂反应而

得 到 )
。

物w e l一{2 5〕利 用 E s R 证 实 由 乙 苯 与

T E M I
〕
O 形 成 的 加 合 物 受 热 时 可 分解 产 生

1
、

E M P O
,

从而观察到信号
。

二硫代氨基甲酸醋

类化合物则不是理想的转移剂
,

因为在热 聚合

条件下含 凡N C S S 基 团的链 (耳 )与链 自由基

( P
m

·

)除退化转移反应外
,

还存在降解转移
:
对

聚合反应 只有部分程度控制
一可部分控制分子

量
,

分子量分布控制不好 ll[ 〕
。

S

}}

命 厂
R ZN -

一

C- SP
’ 。 十 P二

·

\

P
’

。 ·

+ R ZN 〔万F二
·

(退化转移反应 )

S

}!

( 19 )

P
` 。 一 P二 +

凡 N CS
·

(降解转移反应 )

有机磷化合物也可用作转移 剂〔侧
。

有机

磷化合物 可 以 是 亚磷 酸醋 ( R O )
3 P

、

磷 酸 醋

( R O ) 3卜 - O ( R 为 C H 3
、 n 一

q 场
、

i 一
几珍

、

C F bC H Z )
,

( R O )
3 P 与 B I X〕 或 自由基反应形成

自由基 1 3
、

14
,

一3
、

1 4 可发生
a 一
谓

一裂分
:

0 0

冬 。 h

李、 --o 监
、 + (二 )

、
P

一
乙 ~

ORl
01
一

P h-C一O 一
.

f~ O R

}
O R 1 3

O一 P (O R )
3

O R

( 2 0 )

( 2 1 )O;llP \

olhC01

P

矿氛
巧 O R
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一

~ 严
’

竿
H 3

+ (R O )
3 P

a 一 裂分

一CHz 一件
” `OR ,

3

书{
C H 3

0 1 4

9 oR
}} /

1 4币万面矿 一 C城一罕十气

叮
C H 3

( 22 )

( 2 3 )

0 1 6

P h CO
·

与 R
·

可引发聚合
,

而 3` P N M R 谱证实存

在 15 及 16 表明发生交换反应
,

在整个过程 中

丽
w / 丽

。

值 (1
.

6一 1
.

7 )不随单体转化率变化
,

而仅用 B p o 时
,

丽
w /丽

。

随转化率迅速增加
,

分子量下降
。

M
a t yj a

sez w s k i 等 [4 3一 4 5〕 则 采 用 碘 代 烷

(R一X )作为转移剂
,

如 1 一
苯 基 碘 乙 烷 ( 1

-

P E I )
、

全氟碘 己烷
、

全氟碘 代异 丙烷
、

碘代 乙

睛
、

碘代异丙烷等
,

这些碘代烷可以与 自由基发

生交换反应
,

获得聚合物
,

其分子量的实验值与

计算值 (聚合度 D P
。

= △〔M 〕 / 〔R一 X 〕)很 相

符
,

且 随转化率增 加
,

M
w / M

。

为 1
.

4 一 1
.

6
。

加人第二单体则得 到嵌段共聚物
,

如丙烯酸丁

醋 ( B A ) 与苯 乙 烯 ( S )t 的嵌段共聚物
。

将 1 -

P E I 用于 B A 与 tS 的无规共聚物
,

形成
“

活性
”

无规共聚合
,

转化率 > 50 %后
,

聚合物分子量实

验值接近理论计算值
,

这种实验值与理论值相

符的特点是其他体系没有的
。

碘代烷与 自由基

交换反应不是足够快是影响聚合物分子量分布

的主要 因素
。

1
.

4 5
,

分子量随时间与转 化率增加
。

在这个体

系中
,

R一毛 1为引发剂
,

uC CI 与 卿 y 形成的络

合物 〔C u +

(饰 y )〕在 uC
+

及 a
Z +

氧化还原反应

中起氯原子载体的作用
,

uC
+

(饰 y )可与 R一C l

及含氯原子的聚合物链 ( P 一C l )发生可逆 的抽

取氯原子的反应 [式 ( 2 5 )〕
,

从而减少了链 自由

基的终止反应及不可逆转移反应
,

实现了对 聚

合反应的控制
。

引发反应

R一￡ l + e八(DP y )一
R

·

+ 。一比 (DP
y )

{
s t

R一 S r , C l+ C乙 (DP
y )
一

R ,

增长反应

R戒引 + C乙 (DP
y )一

P
·

+

.tS
+ C l一凶 (即 y )

C l一长允 (DP
y ) ( 25 )

3 结论

由前面的关于 自由基
“

活性
”

聚合的条件
、

实现的途径的讨论可知
,

在严格条件下 (快引发

反应
、

增长 自由基与休眠种之间可逆平衡 )可以

控制聚合反应
,

使分子量 随时间
、

转化率的增加

呈线性增加关系
,

得列分子量分 布较窄的聚合

物 ;加人第二单体后可形成嵌段共聚物或接枝

共聚物
。

增长 自由基可用稳定 自由基或非自由

基物种来可逆钝化
,

或与适当的转移剂进行可

逆退化转移反应
。

引发反应不足够 快
,

可逆平

衡的失衡是造成偏离活性的主要原 因
。
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