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  提要 在综述现有文献的基础上，结合作者的研究结果，对 AT RP 的反应机理进行了讨论。同
时，作者提出了 AT RP 中具有催化活性的络合物结构及自由基增长反应的可能历程。

关键词 AT RP，反应机理

铜体系催化的原子转移自由基聚合（ AT RP）是由有机小分子的原子转移自由基加成（ AT RA ）
反应发展而来，由此实现了自由基“活性”聚合［1］。 与其它“活性”自由基聚合体系相比较［2，3，4］，
AT RP反应条件更为温和，适用单体更广泛，并可合成分子量高达105的聚合物，具有很强的工业
应用前景［5］。这激发了高分子化学界和致力于聚合物材料开发或应用的工业界极大兴趣，纷纷开展
了这一领域的研究。目前，该技术已成功地应用于高分子的分子设计中，合成了一系列结构不同，性
能特异的聚合物材料，如嵌段、接枝、星状、梯度、超枝化聚合物，并发展了多种 AT RP 引发体系，王
锦山对此进行了很好的综述［5］。 但由于 AT RP 反应体系的复杂性，大家对该聚合反应的机理正处
在一个逐步认识的过程中。本文在综合现有文献的基础上，结合作者研究结果，对 AT RP 反应机理
的研究进行了综述和讨论。

1 原子转移自由基加成（ AT RA ）反应机理
铜元素以及一些 d 轨道含有10个电子的过渡金属已被研究表明在有机合成中有着广泛用

途［6］。 早在1963年就有研究表明 Cu 能有效地催化烯类或共轭烯类化合物与烷基卤代烃的加成反
应，生成1：1的加成反应产物（见方程1） ［7］。 但在反应过程中，铜络合物的过渡态结构及加成反应
机理一直不很清楚。

R—X ＋ R′
CuX／bpy R X

R′
（1）

  Asscher 和 Vofsi［8］提出了一个氧化还原链转移机理（ redox-transfer chain mechanism） ，如方
程2～4所示。

Cu（ Ⅰ） Cl ＋ CCl4 Cu（ Ⅱ） Cl2 ＋ꆤCCl3 （2）
ꆤCCl3 ＋ C ＝ C—R′ CCl3—C— Cꆤ—R′ （3）

CCl3—C— Cꆤ—R′＋ Cu（ Ⅱ） Cl2 CCl3—C—C
Cl

R′＋ Cu（ Ⅰ） Cl （4）

  但是，一系列实验证明卤代烷与 CuX／bpy 生成的自由基
是与 Cu 互相作用的或形成络合物，这使它与传统意义上的
自由基有很大区别［9］。 另外，CuX 是通过争取一个电子生成
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自由基和 Cu（ Ⅱ） （方程2） ，还是夺取二个电子生成 Cu（ Ⅲ） （方程5） 过渡态，也是一直讨论的问
题［10］。

  Cu（ Ⅰ） Cl＋CCl4 ［CCl3Cu（ Ⅲ） Cl2］
C＝C CCl3—C—C Cu（ Ⅲ） Cl2 CCl3—C—C—Cl＋Cu（ Ⅰ） Cl （5）

综合AT RA 研究结果，目前认为 CCl3—C—C—Cu（ Ⅲ） Cl2和 Cu（ Ⅱ） Cl2可能仅仅是反应过程
中铜的过渡态在 Cu（ Ⅱ） ／Cu（ Ⅲ）之间瞬变的二个极端情况，真正的铜过渡态结构应具有如下3个
特征［11］：

a 铜的过渡态结构中一定含有配位剂；
b 铜的过渡态结构一定与自由基相互作用；
c 自由基一定是被控制在 Cu 的配位环境（ coordination sphere）中，直到卤素发生转移。
虽然 Cu 催化的 AT RA 反应机理还不是很清楚，但它已被广泛地应用于有机小分子的加成反

应中。 而在一些失控的 AT RA 反应中常常会有一些齐聚合物生成［12］，说明 AT RA 可能引发烯烃
的聚合反应。

2 AT RP 反应机理
2.1 ATRP基本特征

1995年，王锦山博士通过在 AT RA 反应体系中加入过量的烯类单体，在一定的反应条件下，
成功地引发了烯烃的可控聚合，并首次提出了原子转移自由基聚合（ AT RP）这一全新概念［1］。其典
型反应是以α-卤代乙基苯（ PE—X）为引发剂，卤化亚铜（ CuX）为催化剂，联二吡淀（ bpy）为配位剂，
在80℃～130℃下引发丙烯酸甲酯（ M A ） ，苯乙烯（ St ）的本体聚合，反应一直在非均相体系中进行。
聚合产物的平均分子量随单体转化率增大而增大，并与理论计算值一致（以引发剂 PE-X 的摩尔含
量计算） ，单体转化率的对数关系即 ln［M ］0／［M ］与反应时间 （ t ） 呈线性关系，同时分子量分布
＜1.5，符合“活性”聚合的基本特征［1，13］。

在上述 AT RP 反应体系中加入相当于引发剂的（ R—X）1.5倍摩尔含量的自由基捕捉剂后，反
应体系在同样的条件下反应18h 后没有聚合物生成，这基本上说明该聚合反应为自由基历程［13］。

王锦山认为 AT RP 反应事实上是一个 AT RA 反应的累加过程。 因为在 AT RA 中催化剂的效
率非常高，由烯烃生成加成产物的转化率往往大于90％。 如果说催化剂在反应过程中由 Cu（ Ⅰ）生
成 Cu（ Ⅱ） ，这就意味着反应过程中存在着一个 Cu（ Ⅰ） ／Cu（ Ⅱ）的氧化还原平衡反应，这样催化剂
就可以反复与小分子卤代烃反应，使加成反应彻底进行。 而在 AT RP 中，烯烃大量过程，小分子卤
代烃含量极少，这样在小分子卤代烃反应完全后，催化剂就会与双键加成产物——大分子卤代烃
（ P—X）反应，生成大分子自由基，再与烯烃加成，这样反复循环就得到了聚合物，（见图1） ［13］。

图1 原子转移自由基聚合反应过程示意图
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AT RP 的聚合产物端基经 H′-NM R 分析为一卤素，并且能进一步引发单体聚合，说明了
AT RP反应有可能是按图1进行［13，14］。

正是由于在 Cu 的氧化还原平衡反应的作用下，AT RP 反应体系建立了自由基活性种（ Pꆤ）与
休眠种（ P—X）之间的可逆平衡反应，使反应体系中自由基浓度维持在一个极低的水平，大大抑制
了自由基的链转移及链终止反应，这正是 AT RP 成为一“活性”聚合的重要原因［13］。

与小分子的 AT RA 反应一样，AT RP 反应中 Cu 的过渡态结构同样存在着二种极端的可能
性，即 Cu（ Ⅱ） 、Cu（ Ⅲ） 。 如果 Cu 的过渡态是以 Cu（ Ⅲ）形式存在，那么按 AT RA 反应机理（方程
5） ，双键加成反应历程应为一个烯烃的插入反应，这样 AT RP 的聚合产物就应有一定的立构规整
性。 但是，对甲基丙烯酸甲酯（ M M A）的 AT RP 产物 PM M A 的 C13-NM R 分析表明其立构规整性
与普通自由基聚合一致，这样就否定了 Cu（ Ⅲ）的存在。因此王锦山认为 Cu（ Ⅰ）与卤代烃反应后应
生成 Cu（ Ⅱ）和自由基。根据上述分析，王锦山提出了一个卤原子的原子转移机理，如式（6） ～（8）所
示［13］。
引发

  R—X＋CuX／bpy Rꆤ＋Cu（ Ⅱ） ／bpy （6）
  ↓×＋M         ↓＋M
R—M —X＋CuX／bpy R—M ꆤ＋Cu（ Ⅱ） ／bpy （7）

增长

（8）

式中 K pꆤ ——聚合反应速度常数； K act ——活化（或氧化）反应速度常数；
K dact ——失活（或还原）反应速度常数。
根据以上机理，其反应动力学应为：

R p＝K pꆤ［M ］［M nꆤ］＝K pꆤK θ［M ］［M n—X］ ［Cu（ Ⅰ） L］
［X—Cu（ Ⅱ） L］＝K appp ［M ］ （9）

K θ＝ K act
K dact ＝

［M nꆤ］［X—Cu（ Ⅱ） L］
［Cu（ Ⅰ） L］［M nꆤ—X］ （10）

K appp ＝K pꆤ［M nꆤ］＝dLn［M ］
dt （11）

式中 R p——聚合反应速度；K θ——氧化还原平衡常数；K papp——表观速度常数。
2.2 ATRP反应动力学

为了便于动力学研究，M atyjaszew ski等人用联二吡啶的烷基取代衍生物，如4，4’-二（五-壬
基 ）-2，2’-联二吡啶 （ dNbpy ） 、4，4’-二正丁基-2，2’-联二吡啶 （ dT bpy ） 代替非均相体系 （ R—X／
CuX／bpy）中的 bpy，实现了 AT RP 的均相聚合［15］，并对 M A ［16］和 St ［17］的聚合 AT RP 反应动力学
与引发剂（ R—X） 、催化剂（ Cu （ Ⅰ） X） 、失活剂（ Cu （ Ⅱ） X2） 、配位剂的关系进行了考察，其结果如
下。

（ 1）无论在 M A 还是 St 的 AT RP 反应中，聚合反应的表现速率常数与引发剂（ R—X）呈一次
方关系，符合动力学方程（9） ，这与非均相体系中的结果是一致的［13］，说明引发反应是按方程（6）进
行；

（ 2） M A 在2-溴丙酸甲酯（ M BP） ／CuBr／dNbpy 体系中及 St 在 PE—Br／CuBr／dNbpy 体系中
聚合反应表观速率常数与 Cu（ Ⅰ） 呈一次方关系，符合动力学方程（9） 。 而 St 在 PE—Br／CuCl／
dT bpy 体系中的聚合反应速度常数与 Cu （ Ⅰ） 呈0.86次方关系，更为反常的是在 M BP／CuBr／
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dT bpy 体系中 M A 的聚合反应速率常数与 Cu（ Ⅰ）呈负次方关系，M atyjaszew ski等人把一切反常
现象都归结于 CuX 络合物的溶解度的下降。 但是在溶解度比 CuX／dT bpy 更小的催化体系（ CuX／
bpy）中，反应动力学常数与 Cu（ Ⅰ）呈正次方关系（0.43） 。不同体系中动力学与 Cu（ Ⅰ）关系的矛盾
说明了 Cu（ Ⅰ） X 在与 R—X 发生催化反应前可能有一形成催化活性中心的步骤，如果催化活性中
心能快速形成，反应动力学将与 CuX 呈一级关系，反之将偏离一级关系。

（3）动力学研究表明反应体系中 Cu（ Ⅱ）的引入将导致反应速度下降，证明了 Cu（ Ⅱ）与自由基
的失活反应确实存在，M A 在 M BP／CuBr／dNbpy 体系中的聚合反应速率常数与 Cu（ Ⅱ） 呈—1次
方关系，符合动力学方程（9） ，但 M A 在 M BP／CuBr／dT bpy 中及 St 在 PE—Br／CuBr／dNbpy 体系
中的聚合反应动力学都偏离—1次方关系，M atyjaszew ski等人认为这是由于 Cu（ Ⅱ） 络合物溶解
度下降的原因。 在随后的文章中［19］，他们又认为是由于 AT RP 反应发生后，由 Cu（ Ⅰ） X 生产了一
部分 Cu（ Ⅱ） ，使体系中 Cu（ Ⅱ）的浓度不确定而导致动力学行为偏离方程（9） ，但这又难以解释为
什么有些体系的动力学符合方程（9） 。

（4） St 在 PE—Br／CuBr／dNbpy 体系中聚合反应速率常数随着［dNbpy］的浓度增大而增大，直
到［dNbpy］／［Cu（ Ⅰ） ］＞2时，反应速率常数不再增大，由此 M atyjaszew ski等人推测催化中心可
能是一个二配位结构［Cubpy2］。

从动力学研究结果可以认为 AT RP 的引发反应（方程6）和自由基失活反应（方程7）是确实存
在。 Cu（ Ⅱ）与自由基的失活反应还可以从反相 AT RP 体系中（ I—I／CuX2／bpy （ dNbpy ） ） 得到验
证［18，19］，在该体系中自由基由普通自由基引发如 AIBN，BPO，产生，然后与失活转移剂（ degenera-
t ive transfer） Cu（ Ⅱ） X2／bpy 反应而失活，由此建立活性种与体眠种之间可逆平衡（方程7） ，达到
“活性”聚合的目的。但是式（6） ～（8）中没有明确表明催化中心的结构，休眠种与活性种的确切结构
也有待进一步讨论。 另外，证明 AT RP 是一个 AT RA 的累加过程（图1）的证据并不充分。

3 催化中心、活性种、及休眠种的讨论
3.1 催化中心

本文作者通过对 CuX／bpy 在有机溶剂（ EAC，乙腈，丙酮）中的可见光光谱分析，并结合在这些
溶剂中，80℃［20］和40℃［23］下，2-卤代丙酸酯（ EPN—X） ／CuX／bpy 引发M M A 聚合的动力学和分子
量控制结果，证明了在反应过程中具有催化活性的 Cu 络全物的结构为［Cubpy2］X［20］，这与 St 在
PE—Br／CuBr／dNbpy 中聚合的动力学分析是一致的。

由于 Ag＋能与 CuX／bpy 反应生成［Cu（ Ⅰ） bpy2］X—络合物（方程12） ［21］

  N

N
Cu

X
X

Cu
N

N
＋2Ag＋＋2bpy＝2

N

N
Cu

N

N

＋

＋2AgX↓ （12）

作者在 EPN-Br／CuCl／bpy 体系中加入 AgNO3确实使反应速率明显增大，这又进一步验证了
［Cu bpy］＋X 为一催化活性中心。

因此作者认为 CuX 在与引发剂（ R—X）发生反应前应有一形成催化中心的步骤，如方程13，14
中（ Ⅰ）所示：

ꆤ12ꆤ 高  分  子  通  报 1999年3月



  N

N
Cu
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X
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N

N
＋2bpy 2

N

N
Cu

N

N

＋

X— （13）

（ Ⅰ）
 R—X＋（ Ⅰ） Rꆤ＋［Cu（ Ⅱ） bpy］2＋X—，X—＋bpy （14）

这可以说明为什么并不是所有体系中 AT RP 反应动力学都与 Cu（ Ⅰ） X 呈一次方关系。 另外，
在一些反应体系中，诱导期的存在也证明了这一点［22］。 如40℃下 EPN—Br／CuCl／bpy 在丙酮中引
发 M M A 的 AT RP 反应就可明显地看到诱导期［23］，但是，如果将催化剂 CuCl／bpy 与 AgNO3预热
1h 后再加入引发剂（ EPN—Br） ，单体进行 AT RP 反应，几乎看不到诱导期，这是由于 CuCl／bpy 与
AgNO3发生了如方程12所示的反应，生成了催化中心而有利于 AT RP 的引发反应的发生。
3.2 活性种

M atyjaszew ski研究小组一直认为 AT RP 反应的活性种的性质与普通自由基一样，其根据就
是 AT RP 反应的自由基捕捉剂中没有聚合物生成及 M M A 的 AT RP 产物 PM M A 的立构规整性
与普通自由基聚合产物一样。 因此，他们在解释 M M A 的 AT RP 反应在非均相体系中不易控制的
原因时，认为这是由于 M M A 的自由基聚合增长常数 K p 较大，使体系中的 K p／K dact．增大，导致反
应失控［24］。 但是非均相 AT RP 能很好地控制 K p 更大的M A 单体的聚合。 作者在改变反应条件后
发现非均相体系同样能很好地控制 M M A 的 AT RP 反应［20］。 因此我们认为 AT RP 反应过程中的
活性种并不是一个简单的自由基，它是与 Cu 互相作用的，导致不同的单体结构或反应条件对活性
种的性质有很大的影响。 M atyjaszew ski等人在解释一些反常现象时也认为反应过程中有可能存
在笼自由基（ cage radical） ［17］。

Haddleton 等人以二甲苯为溶剂，常用的自由基阻聚剂苯酚为添加剂，在 PE—Br／CuBr／bpy
体系中，70℃下引发M M A 的溶液聚合时，发现聚合反应速度不但没有下降，反而略有上升。 由此，
Haddleton 认为 AT RP 反应过程中自由基是一种传统意义上的自由基还是一种笼自由基有待进一
步考察［25］。
3.3 休眠种

M atyjaszew ski 等人根据式（6） ～（8）机理认为在苯乙烯的 AT RP 反应过程中应存在 PSt—X
（ P—X）的休眠种，它在反应过程中会发生脱HX 的副反应（方程15） ，使活性种完全失活，导致反应
产物最高分子量有限，分子量分布增大。

PSt—CH2—CH
X

—HX PSt—CH ＝CH ＋ HX （15）

为了研究休眠体（ P—X）的失活反应（方程15） ，他们以α-溴代乙基苯为 P—X 的模型化合物，
研究了它在各种条件下的脱 HBr 反应，结果表明强极性溶剂如 CH3CN，CH3NO3将加快脱 HBr 的
反应，而［Cu（ Ⅱ） ］的浓度的增大也有利于脱 HBr 反应（方程16，17） ［26］。

Cu（ Ⅱ） ＋PE—Br Styrene＋HBr＋Cu（ Ⅱ） （16）
Br—Cu（ Ⅱ） ＋PEꆤ Styrene＋HBr＋Cu（ Ⅱ） （17）
这意味着 AT RP 反应在乙腈溶剂或大量 Cu（ Ⅱ）存在的情况下极易终止，并且将使引发效率

大大下降。 但这并不符合一些现有的 AT RP 研究结果。
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a 乙腈对 St 在 PE—Br／CuBr／dNbpy 的 AT RP 反应并没有明显影响［19］。
b 在乙腈溶剂中进行 M M A 的 AT RP 反应将有利于分子量及分子量分布的控制［20］。
c 在反相 AT RP 反应体系中（ I—I／Cu（ Ⅱ） X2／bpy）只有 Cu（ Ⅱ）大大过量（相当于 I—I 的10

倍）时，才能很好地控制聚合［18］。
因此，作者认为休眠体是否为 P—X 值得进一步讨论。 本文作者对 M M A 在 EPN—Br／CuCl／

bpy 体系中的聚合产物进行了端基分析，结果表明在该体系中的聚合物端基为 Cl，并且按 Cl 的含
量计算聚合物的分子量与 SEC 测定值一致。 如果说 AT RP 反应过程中存在着 P—X 休眠种，并且
AT RP 反应确实为 AT RP 的反复累加过程（图1） ，那么该休眠种应为 P—Cl。 这样引发剂（ EPN—
Br）在完全引发后，EPN—Br／CuCl／bpy 体系将转变成 EPN—（ M M A） n—Cl／CuBr／bpy 体系。但是
试验已证明与 EPN—（ M M A ） —nCl／CuBr／bpy 体系类似的 EPN—Cl／CuBr／bpy 体系在相同的反
应条件下引发 M M A 的聚合是失控的，而 EPN—Br／CuCl／bpy 体系对聚合反应控制良好，这说明
AT RP 反应的休眠体不应该是 P—X。

添加剂AgNO3对M M A 在 EPN—Br／CuCl／bpy 体系中的AT RP 反应的影响更证明了AT RP
反应过程中不应存在休眠体 P—X。

AT RP 反应体系中加入过量的 AgNO3后，由于 AgNO3中 NO3—的等核性，它具有与引发剂
R—X 或休眠体假定存在） P—X 发生如方程18，19所示的亲核反应［27］，使引发效率下降。

EPN—Br＋AgNO3 EPN—O—NO2＋AgBr↓ （18）
P—X＋AgNO3 P—O—NO2＋AgX↓ （19）
而作者在 EPN—Br／CuCl／bpy 引发 M M A 的聚合反应发生30min 后（这时 EPN—Br 基本反

应完全）加入相当于 EPN—Br2倍量的 AgNO3后，再聚合2.5h 后，对产物进行 SEC 分析，发现分
子量与理论计算值一致，分子量分布＜1.5，说明体系中没有 P—X 与 AgNO3反应（方程19） 。

由此作者等推测卤代烃引发剂在与 Cu（ Ⅰ）反应产生自由基后，就一直被控制在 Cu（ Ⅱ）的配
位环境中，直到反应终止。这样，当自由基与 Cu 过渡态作用紧密时就形成了休眠体（ Ⅱ） ，如方程20
所示：

（20）

由于Cu（ Ⅱ）很难与两个 bpy 形成络合物（ Cu（ Ⅱ） bpy2） ，而易形成含一个 bpy 和一个其它配体
的混配物［28］，所以作者认为能提供π轨道的单体（即α位有共轭基团的单体）是有可能作为一个混
配体与 Cu（ Ⅱ）络合形成休眠种的。 而在（ PE—Br／醋酸亚铜（ CuOAc） ／dNbpy）体系中，聚合反应的
表观速率常数在 Cu（ Ⅰ） ∶dNbpy＝1∶1与 Cu（ Ⅰ） ∶diNbpy＝1∶2的条件下没有明显的变化［29］，
这也说明了增长反应过程中Cu 的络合物有可能只含一个 bpy。而休眠种（ Ⅱ）中的Cu 与AT RA 反
应中的 Cu 一样应是一种介于 Cu（ Ⅱ） ／Cu（ Ⅲ）之间的过渡态结构，聚合反应也不是 AT RA 的累加
过程，只是由于 AT RP 中存在着大量的烯烃，它将在 Cu 配位环境中以笼自由基反复反应生成聚合
物，最后发生原子转移生成 P—X 和 Cu（ Ⅰ） 。

M atyjaszew ski等人在研究含各种基团取代的苯乙烯（ substituted styrene）单体中的取代基对
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AT RP 的影响时发现，AT RP 的 K papp与取代基的 Hammett 常数（ σ）呈线性关系，其斜率（ S1＝1．5）
大于传统自由基的增长常数 K pνsσ的斜率（ S2＝0．6） 。 他们在一系列试验的基础上，根据式（6） ～
（8）机理及动力学方程（9）得出如下结论［30］：

（ a） 体系中 Cu（ Ⅰ） ／Cu（ Ⅱ）的比值不影响 AT RP 的 K papp；
（ b） S1＞S2的原因是增大后休眠种与活性种的平衡常数（ K θ） 增大，而 K θ的增大仅仅是由于

P—X 更易断裂。
作者认为Cu（ Ⅰ） ／Cu（ Ⅱ）的比值不影响AT RP 的K papp正好说明增长反应中可能如方程20所

示并不含有 Cu（ Ⅰ） ，而 K θ增大的原因可能是由于在σ较大的单体中，自由基与 Cu 的反馈π键较
弱，使休眠种（ Ⅱ）易解络合引起的。

综上所述，本文作者认为AT RP 中真正具有催化活性的 Cu 络合物结构应为［Cu（ Ⅰ） bpy2］，而
自由基的增长反应应在 Cu（ Ⅱ） ／bpy 的配位环境（ coordination sphere） 中进行，直到反应终止，发
生卤原子转移。其引发和增长反应按方程13，14，20进行，反应结束时进行卤原子转移，形成端基为
卤素的聚合物。

Ando［31］，Cranel［32］，Wei［33］等人分别发展了 Ru，Ni，Fe体系的 AT RP 反应，其聚合反应的现象
和结果与 Cu 体系的 AT RP 类似，也可以用本文作者的观点加以解释。 如 Cranel 等人根据 M M A
在 Ni体系中聚合反应中存在诱导期的现象推测在链增长反应前可能有一部未知反应［34］。 我们认
为这可能就是形成催化中心的反应。

由于 AT RP 反应体系的复杂性，如 Cu 的溶解性、Cu 过渡态的确切结构、活性种的存在形式、
单体的结构、反应条件等等，在研究其反应机理时往往会得出一些目前难以解释的现象，如 PE—
Cl／CuPF6／dNbpy 体系能很好地控制 St 的聚合，而 PE—Br／CuPF6／dNbpy 体系中 St 的聚合反应
失控［35］；AT RP 对大多数含有取代基的苯乙烯单体聚合反应控制良好，但不能控制4-氧甲基苯乙
烯的聚合［30］；丙烯酸乙烯酯的 AT RP 反应中乙烯基对聚合没有影响，而丙烯酸丙烯酯的 AT RP 将
导致交联［36］；在丙烯腈（ AN ） 的 AT RP 体系中加入少量的 St （5％mol） 将有利于聚合反应的可控
性，而加入其他单体，如 M M A，M A，4-甲基苯乙烯等都不利于 AN 的可控聚合［37］；EPN—Br／
CuBr／bpy 体系能很好地控制 M A 的聚合，但不能控制 M M A 的聚合［23］。 另外，华东理工大学活性
聚合实验室在多种 AT RP 反应体系中发现多活性种的迹象。 因此要明确阐述的 AT RP 反应机理
还有待于通过光谱、波谱等手段对聚合反应进行跟踪及对聚合产物的精细结构进行分析。
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T he Discussion of the M echanism for the Atom T ransfer Radical Poly-
merization （ AT RP） Catalyzed by Copper （ Cu） Complex*

Wang Xiaosong，Luo Ning，Ying Shengkang**

（ L abortory of L iv ing Polymeriz ation，East China Univ ersity of S cience and T echnology，Shanghai200237）

Summary  T he mechanism of the Atom T ransfer Radical Polymerization （ AT RP ） is dis-
cussed base on the review of the literature up to data as w ell as the authors’ research results．Con-
sequentially，the structure of the catalyst center and the mode of propagation are postulated．

Key words AT RP，M echanism
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