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摘要 可控自由基聚合可以对聚合物的分子量、分子量分布和分子结构进行有效控树，因此对高分子合成具有重要 

意义 本文对稳定自由基调控的自由基聚合的机理、动力学及其在合成特殊结构聚台物中的应用作一专题报道 
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Abstract Controlled free——radical polymerization is an efffective me4Lns to synthesize poly,~rs of predeter． 

mined molecular weight，iqal'rowmolecular weightdistribution and well—defined architecture．Inthis paper，

the mechanism and kinetics of stable free～radical mediated radical polymerization(SFRP)，as welll as the ap 

plication of SFRP inthe synthesis ofwell—defined polymers,arere~Aewed．
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自由基聚合是聚合物生产的主要方法．近年来，

人们发现了多种控制自由基聚合的方法，如稳定 自 

由基2，2，6，6一四甲基一1一氧化哌啶(2，2，6，6一te． 

tramethyl—piperidlnyl—i—oxy：TEMPO)“J、过渡金属 

离子-、以及双硫酯 等调控的自由基聚合．相对 

于阴离子活性聚合而言，这些方法可以在比较温和 

的条件下控制产物的分子量、分子量分布以及链结 

构 ． 

可控 自由基聚合的主要机理是抑制增长自由基 

双基终止的发生．由于碳自由基之间双基终止的活 

性很高，致使普通自由基聚合产物的分子量很难控 

制，分子量分布也很宽，且不能继续增长．为此，人们 

应用多种方法来保护增长自由基，以TEMPO 调控的 

苯乙烯聚合为例⋯：
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增长自由基被 TEMPO捕捉形成休眠链 ，后者又可以 

可逆地解离．由于 )>k ，可逆反应达到平衡时，

体系中绝大部分的链处于休眠状态，增长自由基浓 

度很低，从而降低了双基终止的概率．由于 TEMPO 

的调控作用，在宏观的时间尺度上每根链的增长概 

率相等．因此产物的平均分子量随单体转化率线性 

增长，表现出“活性”聚合的特征_4 J．

从机理上讲，TEMPO调控的自由基聚合不仅有 

别于传统的自由基聚合，也有别于理想的“活性”聚 

合(例如存在链终止等)，这将对其动力学和分子量 

分布的可控性产生重要影响．我们首先用计算机模 

拟研究了重要的副反应对 TEMP0调 控的自由基聚 

合动力学和分子量分布的影响，由此发展了两种提 

高聚合反应速率的方法，并用稳定氮氧自由基调控 

的自由基聚合合成了嵌段、支化和交联聚合物 

1 TEMPO调控的自由基聚合动力学 

及分子量分布 

用解析方法对 TEMPO 调控的自由基聚合动力 

学及分子量分布进行研究是相当困难的．这是因为 

体系中有副反应 ，动力学方程十分复杂以致无法解 

析求解．若引人一系列假定如稳态假定，可能会与真 

实情况产生偏离．若用数值积分法求解则需要大量 

的计算，例如 Johnson等 0用超大型计算机对这种体 

系进行模拟，只能算到最大聚合度为5OO的体系．为 

了克服这一难题，并且真实准确地反映该体系的动 

力学、分子量和分子量分布，我们将本课题组关于聚 

合动力学和制备窄分布聚合物的理论工具_6，，以及 

由此发展起来的 Monte Carlo模拟算法- ” 扩展到 

可控自由基聚合 ” ，它勿需稳态假定，而且对计 

算机内存的要求很低，一般的 PC一486完全可以胜 

任．限于篇幅．有关 Monte Carlo模拟的详细算法，在 

此不再涉及，请读者参考有关文献 7，l1，13]．在下 

文所有体系的动力学模型中，除了平衡(1)中的正负 

反应外，还有链增长(2)和链终止(3)两个基元反应：

弼 。

— 、  ～ ‘ 

0 0 

(1) 

(2) 

(3) 

e

图 l Monte Carlo模拟的数均链长(聚合度) 

随转化率的变化 

虚线 普通自由基聚合；实线 可控自由基聚台；

■一理论值(转化的单体量和稳定自由基的投料量之比)； 

模拟条件(初始浓度)：苯乙烯为8．7咖 L， 

MBN为 3 8×l0～ mo]／L．TEMPO为 7 6 Xl0一 moL／L~

AIBN分解速率常数 ： =l 4×l0 s ；

引发效率：100％；链增长和终止速率常数[m]分别为2×l 和 

l L·tool。。·日 ；可逆反应平衡常散 ：

； ／ =10¨ L‘ml s 。／ 

10×l0 s =1 0×l0 0L·tool

Fig．1 Monte Carlo simulated d~ edence number— 

averaged chain length【degzee ol"polymerization)on 

monomer conversion in radical m1
．
waem ation 

苯乙烯自由基聚合主要通过偶合方式终止，在 

模拟中只考虑偶合终止．参数的选取依据 AIBN引 

发的苯乙烯在12O℃的本体聚合 单体浓度为8．7 
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n~LeL，AIBN的初始浓度为3．8×10～mol／L，分解速 

率常数【17a—k =1．4×10 s ，引发效 率设为 

100％，稳定 自由基TEMPO的初始浓度 sj0=7．6× 

10—3 mol／L
． 链增长和终止速率常数l17b分别为 2× 

1 L-mol一-s ．和 107 L·m0l -s～．可逆反应 (1)

的平衡常 = ／k =1．0×108 L-tool -s ／ 

1．0×10—3 s～ =1
． 0×10“L·tool-。．假定所有速率常 

数与链长无关 ．

可控自由基聚合最重要的特征之一就是分子量 

随单体转化率而线性增长，而普通自由基聚合产物 

分子量基本不随转化率而改变，图1所示，前者的数 

均聚合度(D尸 )符合 D尸 =([M]o一[M] )／[s]o，即 

转化的单体量和初始稳定自由基的量之比，而后者 

聚合度基本恒定，仅在聚合后期略有增长．这种趋势 

与文献[1，18 3报道的聚合行为基本一致．

图2 可控 自由基聚合动力学以及多分散性指数 

随聚台时间的变化 

实线一动力学曲线；虚线一多分散性指数 d；

体系为图 I中的可控 自由基聚合 

ng．2 The kinetics and．the time—dependent p0lydi per宕畸 

of the I ring polynmm in controned 

radical polymerization 

包含链引发、链增长、链终止和可逆反应(1)的 

可控自由基聚合，并不象一般的活性聚合具有恒定 

的聚合速率，而是随时间延长聚合速率逐渐降低，如 

图 2所示．经过跟踪体系中各种化学物种浓度随时 

问的变化，我们发现其原因是增长自由基浓度[R：

m

+ 

不断下降，而稳定 自由基的浓度：s]在经过 初期的 

急剧下降后持续升高(图 3)．这种变化行为是增长 

自由基之间不可避免的双基终止造成的．这也说明，

稳定自由基和增长自由基的浓度并不能维持稳态水 

平，稳态假定是不适用的．这种结论得到了理论 】̈一

和实验 -的支持 ．

图3 可控 自由基聚合体系中各化学物种 

随转化率的变化 

-一稳定 自由基榷度[S]；2一失活链古量fo； 

3一增长自由基榷度[R]；右侧宝5l作标为任意值；茸泉参数同图 

ng．3 Dependence of stable and propagamtg 

radical concerflrations．as well as the dead chain fraction 

0n mono／Tlel-convemion in contmlled radioal polymerization 

为方便讨论 ，我们将可以继续增长的链称为活 

性链，包括增长链自由基和休眠链．由于活性链的增 

长概率受平衡(1)调控，因此聚合初期多分散性指数 

d=D ／DP (重均与数均聚合度之比)较高，随着 

聚合进行，d不断下降，在转化率较高时 d低于 

1．1，几乎接近阴离子活性聚合的水平 (图 2中虚 

线)，这说明随着聚合时间的延长，活性链的增长概 

率有一种平均化的效应，宏观表现为几乎所有的活 

性链同步增长 ．

值得注意的是 ，在 TE_Ⅵl 调控的苯乙烯 自由基 

聚合中，人们观察到聚合速率基本恒定，且与初始休 

眠物种的浓度无关．这是因为苯乙烯单体可以自引 

发[2   J： 

+ 6 (4)

u 们  ̈ ∞ 
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围4 热引发对 TEMPO调控的自由基 

聚合动力学的影响 

线一模拟结果；点一文献[23]中实验结果 

(苯乙烯90 本体聚台)}■一引发剂浓度 3 7×l(Ireal／L； 

●一引发剂浓度7 4×10 mol／L)；1．卜 有热引发； 

3．4一没有热引发；引发剂浓度：3 7×l(I(1．3)．

7．4 x 10一moL／L(2，4)；模拟中参数的选取参照实验体系 

．
4 The efffect ofthemlal self—initiation of帆 ne on 

kinetics 1 一medlared rascalpolnner~ tion 

将上述基元反应包括在动力学模型中，并设 = 

3 X10—8 L·mol一 -s一 +k =5 X10—8 L·tool一 ，s一 
， 

得到了与实验 比较一致的结果．图4和图 5还表 

明，考虑热引发时(曲线 l和 2)，聚合速率基本恒 

定，不受初始引发剂烷氧基胺的浓度影响，但分子量 

却与初始烷氧基胺的浓度成反比．可见，苯乙烯的热 

引发与双基终止之间可以建立一种动态平衡，使增 

长自由基浓度达到稳态，从而维持相对恒定的聚合 

速率 但是，再引发和终止只是极小一部分，体系中 

活性链的数目基本不变，故分子量仍取决于初始引 

发剂的浓度 ．

8。 

70 

60 

蜘  

宝 
× 40 
一  

3o 

∞  

10 

近年来，研究又发现休眠链可以按(6)式通过氢 

转移进行热分解[24，生成的羟基胺又可被另一碳 自 

由基氧化成原来的氮氧自由基[25]．总的结果是使两 

个活性链失去活性 ：

——7矛 一 6 “

+++ HO _N )一  

氢转移反应对聚合动力学无疑具有重要影响．我们 

发现，氢转移和热引发对聚合结果的影响互相消 

长l ，两者必须综合考虑．图6和图 7是三种体系 

的动力学和分子量分布．比较图中曲线 l和曲线 2 

可以发现，当体系中投有热引发时，氢转移反应使聚 

合速率明显降低，转化率达到约 50％以后聚合基本 

停止，同时多分散性指数升高，这是因为氢转移反应 

导致链终止概率增加，终止链的含量大大增加 ，聚合 

— —  

6 6～。 

(5) 

(6) 

结束时几乎全部为终止链(图7b)

由于丙烯酸酯类单体聚合时没有象苯乙烯那样 

的热引发过程，并且氢转移反应可能更加显著【圳，

因此将投有热引发但有氢转移的体系对应于丙烯酸 

酯在 TEMPO存在下的自由基聚合是很有意义的 迄 

今为止，用TEMPO调控丙烯酸酯类单体进行自由基 

聚合不是很成功，聚合很难达到高转化率，只能得到 

低聚物．图 6和图7中的曲线2所表示的模拟结果 

0 ．厂丫0 
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为这种实验现象找到了一种台理的解释 

图6 氢转移反应对可控自由基聚合动力学的影响 

I一既无热引发叉无氢转移；2一无热引发但有氢转移；

卜 既有热引发又有氢转移；模拟条件 ：̂ = 

1．1 x11)一5s ． =70 L·tool一 ·s。 [ ’ ；

(其余参数同图 1) 

Fig．6 The efffect of d叩 1 ns I m 【Hm) 

I)11kinetics of eontrolled mdlcal polymeriration 

0．8 

0 6 

0-4 

0 2 

0 0 

I a 

、、．

＼ 、、 

= 。 I 
b 

}

／ 

／  

一 一
一

一  

。  

一 ⋯  

J 

0 20 30 40 50 60 70 80 

％ 

e

图7 考虑氢转穆时产物的多分散性指数 d以及 

终止分率 随转化率 的变化 

(图注同图6) 

F ．7 Dep der．ce of polydisp~slty index d and 

rmd∞ oI|，D oI|c0I】v ∞ 

当体系中有热引发时，热引发对动力学的影响 

超过了氢转移的影响，表现为聚台速率大大加快(图 

6中曲线 2和曲线 3)，但分子量分布指数及失活链 

的含量皆保持在很低的水平．这是苯乙烯活性 自由 

基聚合可以顺利进行的原因之一．

综上所述，在 TEMPO调控的自由基聚合中，由 

于双基终止不可避免，反应后期游离的 TEMPO量将 

大大过剩，增长自由基的浓度急剧下降，从而聚台反 

应速率越来越慢．在苯乙烯聚台中，单体自引发产生 

的自由基与双基终止可以达到动态平衡，导致中前 

期的匀速聚合．氢转移反应破坏活性 自由基聚台反 

应的正常进行，降低聚台速率，限制产物分子量的增 

长，并使多分散性指数上升．

2 可控自由基聚合的加速方法 

根据上节的讨论，TEMPO调控的自由基聚台速 

率慢的主要原因是稳定自由基的积累，这是由双基 

终止和氢转移反应引起的．实际上，自从此种体系诞 

生以来，提高其聚合速率一直是人们关心的课 

题【28,29-．从机理上讲，改变反应(1)的平衡常数来提 

高增长 自由基的浓度，降低随反应时间而升高的 

TEMPO的浓度，或适量补充增长自由基数目，都可 

以起到加速作用．当然，上述方案的前提是要保证 

TEMPO调控的 自由基聚台的“活性”特征和窄的产 

物分子量分布．我们在计算机模拟的帮助下，找到了 

两种提高聚台速率的方法．

2．1 有持续引发的体系 一 】

该种方法是基于持续不断地补充因双基终止而 

减少的增长自由基．关键是 自由基的补充应当是可 

控的，才能明显提高聚合速率，又使分子量分布保持 

在较窄的水平．

图8 利用引发剂滴加加快活性自由基聚合 

速率的实验结果 

●一引发剂一扶加^；■一引发剂在 I3 h内加^：

▲一引发卉町在 I5 h内加^；聚台条件：苯乙烯 120cc车体聚台 

投料量：苯乙烯：120 g(I15 T )，AIB]N：0 35 g(2 I3珊 )：

稳定自由基 ：0加 (2 33珊 ) 

F ．8 Rate—enhanceraertt of~rarolled radioal 

p n盯iz日“ 】bv∞ nu0us feed of initiat~ 

瑚 ㈣ ㈣ 8 7 6 5 4 3 2 0 0 
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图9 产物多分散性指数随转化率的变化 

(图注同图 8)

ng．9 Evolution of polydispersity indexes of the resulting 

pobners along w】t}1 conversionfor 

the system with congruous feed of initiator 

我们用两种方法补充增长自由基．其一是将少 

量引发剂溶液连续缓慢地滴加到聚合体系中．例如 

在苯乙烯聚合中，将引发剂量的 9,／5先加人体系以 

产生自由基与氮氧自由基偶合，聚合开始后，再将其 

余 1／5的引发剂溶解后缓慢滴加到体系中，由图 8 

可见，体系总的聚台速率明显加快，而在高转化率时 

分子量分布几乎不变(图9)．应当指出，由于缺少精 

确的仪器控制滴加速度，图 8中曲线 2和曲线 3初 

期聚合速率很慢，但在聚合中后期其速率均超过了 

空白体系 ．

a

e

图 l0 复台引发剂加 活性 自由基聚台速率的 

实验结果【20．50一 

引发剂 ：● ĴBN；▲一AIBN +7 5％ I)CPO；■一 _̂IRN+I5％ 

唧 ；聚台条件：苯乙烯 120*C奉体聚台 ；投料量：

苯乙烯 ：120 g(I15咖 【)．4一羟基 一TEMPO：0 8 g(4 65 mmo1) 

MBN和 DCPO总 的物质的量保持在 4．25一 【 

ng．1O Rate—e~ancementof controlled radical 

pol,nn ~ tion bv using tW0一component initiators 。

第二种方法是用分解速率常数低的引发剂如过 

氧化二异丙苯(DCPO，120屯时  ̂ 3 x 10。s _【7aj) 

来提供增长自由基．但若引发剂全部是 DCPO，又将 

使初期出现很长的诱导期．因此，应用双组分 【发剂 

如AIBN／DCPO，不仅使诱导期消失，且使聚合速率 

加快．图 10和图 l1表明，DCPO占引发剂总量的物 

质的量的分率为 7．5％和 15％时，都使苯乙烯聚合 

大大加速，同时分子量随转化率线性增长，分子量分 

布较窄 ．

~

图 ll 复台引发剂加快聚合速率对分子量分布的影响 

(图注 同图 10) 

ng．11 Evolution of polydispersiv indexes ofthe resulting 

polymen along t}1convGqion for 

the system 1 ng two—comlmnent initiator 

2．2 利用可聚合的氮氧稳定自由基 】

早期的研究表明，氮氧自由基捕捉碳 自由基是 

扩散控制的反应 j．如果能够降低 TEMPO的扩散 

速度，就能够降低捕捉反应的速度，从而提高聚合速 

率 由于聚合过程中游离的TEMPO是逐步积累起来 

的，相应地，可以逐步降低 TEMPO的活动能力．因此 

我们设想将 TEMPO进行化学修饰，使其带上双键．

由于双键可以与单体共聚，形成带有高分子长链的 

氨氧稳定自由基，随着高分子链的增长，聚合到链上 

的稳定自由基的空间位阻越来越大，而其扩散能力 

随之降低，从而降低其与增长自由基的结合能力．我 

们用 MTEMPO作为可聚合稳定自由基。以 BPO引发 

苯乙烯在 120屯聚合。得到了预期的加速结果．图 12 

表明，与空白体系 4一羟基 一TEMPO调控的聚合相 

比，用量相同的 MTEMPO导致较-陕的聚合速率，若 

MTEMPO用量较高，虽然前期聚合速率较慢，但后期 

却转化率将与空白体系持平．然而，MTEMPO调控的 

体系的产物分子量随转化率的增加不是线性的，而 

是越到后期分子量增长越快(图 13)，凝胶渗透色谱 

(GPC)显示出宽的多重峰(图 14)，分子量分布指数 

高达 6．0左右．对产物的结构分析表明，聚合产物的 

 

http://www.cqvip.com


blarch 2001 扬玉良等：自由基聚合的诃控及其在聚合物分子设计中的应用 307 

分子结构不同于 TEMPO调控的体系，不再是线型结 

构而是在聚合过程中产生了支化点．产物的结构分 

析详见下节．

MTEMPo 

g

图 l2 可聚合稳定 自由基加快活性 自由基聚合速率 

●—4一羟基 一TEMPO(0 026~I／L)调控的体系(空白体系) 

●---M'IEMPO(O．026 mol／L)调控的体系；

0---MTL-Mf~(0．吼 rod／L)调控的体系；聚台条件：

荤乙烯本体聚合，引发剂过氧化二苯甲酰 

(BPO)初始浓度为 0 026 r∞L，I_

■缸．12 Rate—enhancement of cofltll~ radical 

y 肌 by u “g a polymerizable 8~Dle radical 

呈 

× 

图 13 苯乙烯在 MlE枷 存在下 120℃自由基本体 

聚合的产物分子量随转化率的变化 

MTEMPO的初始浓度为0．0261 tool／L；●一用抗坏血酸 

处理前的样品；▲一用抗坏血酸趾理后的样品 

Hg．13 Dependence of molecular weight oll ccmversion in 

a styrene vol 毗 120℃ ce
．

vmerization inthe 

d0．026 mol／L MI'EMPO 

图 l4 支化聚苯乙烯的GFC曲线随样品和抗坏血酸 

共热时间 lll瞰的变化 

主图：横坐标一保留时间 l ；纵坐标一RI检耐器响应强度 ，岫 

插图一多分散性指数 d随 的变化；

聚合条件：苯乙烯 120℃自由基本体聚台．

M'I'EMPO和 BPO的韧始浓度皆为0．026咖【／L 

■龟．14 GFC pr06 of branched ootyay,~ samples 

m diffferent treating time， h ，W】ll1 ascorbic acid 

3 合成特殊结构的聚合物 

迄今为止，TEMPO调控的自由基聚被广泛应用 

于具有各种特殊结构聚合物的合成，例如嵌段 J、

接枝[38 和超支化 393等聚合物，它使得某些功能单 

体的可控聚合成为现实．这类合成研究的一个特点 

是，可以预先制备特殊结构的烷氧基胺作为引发剂，

例如 Hawker等 用化合物1在加热时自聚，得到了 

超支化的聚合物．我们将稳定自由基作了某些化学 

修饰，并用其制备了可控支化和可逆交联聚合物及 

嵌段共聚物．

3．1 可控支化[333-38]和可控交联【38,40 聚合物的合 

成 

如前所述，我们在聚合加速的研究中发现，用 

MTEMPO调控的苯乙烯 自由基聚合产物的 GPC结 

果呈现很宽的多重峰．这 可能是 由于 MTEMPO既有 

双键，又有可以捕捉增长链的稳定自由基，起到了支 

化剂(branching agent)的作用．而每个支化点上较弱 

的 C—o—N键，加热时可以部分解离为链 自由基和 

连接在高分子链上的氮氧自由基，两者都可以被抗 

坏血酸所还原，因此可将产物与抗坏血酸共热进行 

断链分析．图 l4是 MTEMPO调控的苯乙烯自由基聚 

合产物与抗坏血酸共热不同时间的GPC结果．随着 

加热时间的增加，高分子量部分所占比重逐渐降低。
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原来的多重峰逐渐变窄，加热 8 h以后基本变成一 

较窄的单峰，这是产物中支化点逐步解离的缘故．从 

图l3中断链后的结果可以看出，分子量随单体转化 

率而近似线性增加，这说明高度支化结构中的初级 

链的增长是可控的．

支化的发生说明聚合后的氮氧稳定自由基仍然 

有捕捉链 自由基的能力，捕捉反应是生成支化点的 

途径之一；另一途径是休眠链作为大分子单体(端基 

带有双键)参与聚合．结果形成了如下所示的高度支 

化的聚台物 ：

其中T表示聚合到链上的氮氧基，R 表示链长为i

的活性链．值得注意的是，由于加热时部分c_一 一N 

键解离，因此上述结构对温度具有依赖性．

利用支化点对温度的敏感性，我们合成了一种 

可溶性的聚苯乙烯凝胶L3l加J．其方法是，将苯乙烯 

单体在少量二乙烯基苯(交联剂)和 mMPO的存 

在下进行自由基聚台，二乙烯基苯的加人量要控制 

在形成凝胶的临界条件以下．此时产物中链与链之 

间的化学连接有两种方式，其一是 由二乙烯基苯聚 

台而形成的永久性交联点，但其数 目不足以形成交 

联网状 结构．其 二 是 MTE加)0 所形 成 的弱 的 

c一 一N支化点．两种连接点的共同作用使产物在 

常温下不溶于线型聚苯乙烯的良溶剂如四氢呋喃、 

甲苯等，只能溶胀，表明产物是一种交联网状结构．

A1日N．I20 C 

但是产物叉不同于普通的交联聚合物，而是在高温 

下(120℃)可溶．产物与抗坏血酸供热后 ，甚至在常 

温下也变为可溶．而且，初步的实验表明，产物的流 

变性质既不同于交联网状聚合物，也不同于线型聚 

合物，如图 l5所示，在低频区出现了一个剪切模量 

的极小值，可能是由于 c_一 一N键 的解离所造成 

的．但确切的机理有待于更加系统的实验来证实．可 

以预见，这种具有特殊性质的交联和高度支化的聚 

合物将具有潜在的应用前景．

0 

／Hz 

囤 l5 苯乙烯 自由基聚合产物1 7【)℃模量 

随剪切频率的变化 

●～贮存模量( )；■—损耗模量( ) 聚台条件 

苯乙烯 20．8 g，二乙烯基苯 0．13o g，BPO 0 145 g，

MⅡMP012,187 z；聚合温度 12．0~C 

．
o15 Rheol~

．

of at．hemmlly—reversible 

oer~linked polystyrene m嘲 l 丑t l70℃ 

3 2 具有弱键连接的嵌段共聚物的合成 J

嵌段共聚物的合成及应用正在引起越来越多的 

重视．如果两嵌段的性质之问存在巨大反差，如亲水 

一 亲油 ，产物将具有很多特殊性能．我们用稳定自由 

基调控的自由基聚合，合成了聚环氧乙烷 一6一聚 

苯乙烯两嵌段共聚物，路线如下：

＼I

+ 
“ ： 1c一 ． 

O L ／ 

一 _／  

删 m 。 一 “ 

(7) 

r  

T尉 卜 
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即第一步合成了带有聚环氧乙烷链的氮氧自由基 

(PEO—TEIIPO)，第二步是用其调控苯乙烯的自由 

基聚合 ．当大分子的稳定 自由基捕捉聚苯乙烯链增 

长自由基时，即生成嵌段共聚物．聚合结果表明，产 

物的分子量随单体转化率的增加而增长，表现出可 

控聚合的特征，如图 l6所示(各体系的第一个点是 

带有稳定自由基的聚环氧乙烷链分子量)．各体系所 

得产物分子量的多分散性指数也比较低，低于自由 

基聚合的理论极限 1．5．

圈 l6 嵌段共聚物分子量随苯乙烯单体转化率的增加 

●—分子量 为4500 g／tool的 PEO—I'EMPOI■—分 子量 为 

4500 t ~ool的 PEO一ⅡMp0}聚合条件：苯乙烯 120C本体聚音：

PEO一ⅡMp0、引发剂 AII]N和苯己烯投料的物质的 

量之比为 1 2：1：3(10 

ng．16 The molecular weigI．t incr∞ of 

block copolymelrs with styrene c0I】ve 0n 
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更 正 启 事 

( XIE Hui一 

(DO H 一A 口 

由于通讯联系人疏忽，误将“铜与苯并 一1，3一噻唑 一2一硫酮配台物的电化学台成与晶体结构”一文 

(《化学学报)20呻．58(1O)，1270～l274)第二作者马美华工作单位“南京教育学院化学系”写为“江苏教育学 

院化学系”，特此更止。 

作者：顾建胜 马美华等 
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