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　　摘要：原子转移自由基聚合（ATRP）技术是合成结构规整性聚合物的有效途径。综述了近十年
来采用 ATRP 技术合成多嵌段共聚物的研究进展。从引发剂、共聚单体和反应条件等方面讨论了
ABA型、ABC 型和 ABCBA型等类型多嵌段共聚物的合成、性质与潜在应用。对原子转移自由基聚
合技术在合成功能性多嵌段共聚物中的应用前景进行了展望。
　　关键词：原子转移自由基聚合（ATRP）；多嵌段共聚物；ABA 型三嵌段共聚物；ABC 型三嵌段
共聚物；ABCBA型五嵌段共聚物

引言

现代合成高分子化学的主要目标之一是制备具有可控分子量和结构规整的聚合物�即不仅实现分子
量、聚合链的多分散度可控�而且可实现组成、结构和端基官能团可控［1］。通过活性聚合技术可以得到分
子量分布极窄的聚合物�还可以得到预定结构和序列的嵌段和接枝共聚物。依引发机理不同�活性聚合
可分为阳离子活性聚合、阴离子活性聚合、配位活性聚合和自由基活性聚合等。阴离子聚合是开发最早、
发展最为完善的活性可控聚合技术�采用该法成功获得了单分散聚合物、预定结构和序列的嵌段共聚物
和接枝共聚物�但阴离子聚合反应条件苛刻�可聚合的单体少�故应用受到限制［2］。原子转移自由基聚合
（ATRP）兼具自由基聚合与活性聚合的特点�适用单体范围广�可控性佳�可合成多种结构新颖的分
子［3�4］。其它活性聚合技术�尤其是活性自由基聚合技术�如可逆加成-断链转移自由基聚合（RAFT） ［5］与
氮氧自由基聚合（TEMPO） ［6］等也成功地应用于嵌段共聚物的合成。

分子量可控、分子量分布较窄、分子结构与组成可设计的嵌段共聚物的研究是高分子研究领域中最
富有意义且具有挑战性的工作之一。结构明确的嵌段共聚物会表现出一系列优异的性质�不但在高分子
溶液理论方面［7］而且在实际应用中都具有很大意义。近年来�具有复杂结构的多嵌段共聚物以其独特的
结构与性能引起了人们的广泛关注�多嵌段共聚物的设计与合成及其结构-性能关系的研究已成为高分
子化学领域的前沿课题之一。原子转移自由基聚合作为合成具有精确结构多嵌段共聚物的理想方法也
得到了广泛应用。
1　原子转移自由基聚合（ATRP）简介

原子转移自由基聚合（ATRP）是近年来迅速发展并有着重要应用价值的一种活性聚合技术。它源于
有机化学中的原子转移自由基加成即 Kharasch 加成�典型的 ATRP 引发体系由引发剂（如烷基卤代物
RX）、催化剂（如过渡金属卤化物 CuBr、CuCl、NiCl 等）和络合配位体（如联吡啶）所组成。ATRP 集自由基
聚合和活性聚合的优点�与其它活性聚合相比�具有适用单体范围广、聚合条件温和并易于实现工业化等
显著优点。其产品在高性能黏合剂、分散剂、表面活性剂、高分子合金增容剂和加工助剂、热塑性弹性体、
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绿色化学品、电子信息材料及新型含氟材料等高技术领域都具有广泛的应用前景。自1995年该项技术
诞生以来�已引起学术界和工业界的极大兴趣［8］。

ATRP作为一种新颖的精确聚合反应�能实现可控/活性聚合�产物可达到预期的分子量�且分子量分
布较窄�因此是大分子设计的有效工具。许多烯类单体已成功地用 ATRP 合成出结构确定的均聚物、无
规共聚物、交替共聚物、梯形共聚物、嵌段/接枝共聚物和新型聚合物刷、梳形聚合物、星形聚合物、树枝状
聚合物及有机/无机杂化材料。
2　多嵌段共聚物的性质与分类

共聚物是一类结构与性能独特的材料�可以看作是不同均聚物的杂化产物［6］。共聚物的特性�例如
热性能、介电性与溶解性可通过其组成来控制。共聚物的用途之一是可作为不相溶聚合物共混的增溶
剂。共聚物和结构和序列分布是影响溶解度的重要参数�继而影响着一种共聚物与另一种聚合物的相溶
能力。与无规共聚物相比�嵌段与多嵌段共聚物在两相聚合物共混中可作为较好的界面改性剂［7�8］。

由于嵌段共聚物具有自组装为单元尺寸的高序列结构的潜力�正引起人们的广泛兴趣［9］。在嵌段共
聚物中�两种或更多的均聚物链在其链端形成共价键。经过适当的热平衡作用�不同嵌段链之间的分子
连接作用及其相互排斥作用可导致一系列微相分离形态［10］的形成。外界面的存在对形成的微域形态影
响很大�特别在薄层�由于含较低界面能量的组分可以在各自的界面上累积�进而使微域排成直行［11］。
在对称的双嵌段共聚物中�这种排列可导致薄层的“厚度量子化” ［12］。当薄层厚度与平衡时层间距不成
比例�在薄层表面由于成核作用形成孔洞或岛状结构�以调节此处的薄层厚度�使之达到最佳量子值。对
界面来说�当与表面的相互作用明显减弱�其厚度不成比例可能导致片晶的垂直取向［13］。

多嵌段共聚物的主链至少由两种单体构成很长的链段组成。结构规整的多嵌段共聚物比较常见的
有 ABA、ABC与 ABCBA型�目前最常用的合成方法为阴离子聚合�但合成的共聚物类型有限。ATRP 技术
在合成多嵌段共聚物方面具有独特的优势�不仅可以低成本地得到这些材料�而且可有效地获得一系列
新型多嵌段共聚物�尤其是那些采用传统的阴离子方法所不能制备的共聚物。
3　以 ATRP 技术合成多嵌段共聚物

采用 ATRP技术合成多嵌段共聚物主要有以下两种方法：一是采用单官能团引发剂�依次加入不同
单体的活性聚合。例如�先引发单体A聚合�再与单体B聚合�然后与单体A或C聚合�可形成ABA型非
对称三嵌段共聚物或 ABC型三嵌段共聚物；二是利用多官能团引发剂依次使不同单体进行活性对称聚
合。例如以双官能团引发剂�先引发单体 B 的聚合�再与单体 A聚合�形成 ABA型对称三嵌段共聚物。
或以 BCB型三嵌段共聚物为引发剂�再与单体 A聚合�形成 ABCBA型五嵌段共聚物。若以含三个以上
官能团引发剂依次引发多种单体的聚合�则可形成结构复杂的星型或树状多嵌段共聚物。多嵌段共聚物
的合成通常采用逐步法进行�即在单体 A聚合后对其进行分离提纯�并作为单体 B 聚合的引发剂�引发
单体 B的聚合�依此类推。如采用连续法或“一锅法”�则须在 A的转化率达到100％后再加入 B�B 的转
化率达到100％再加入 C。
3∙1　ABA型三嵌段共聚物

以双官能团小分子为引发剂�通过 ATRP 反应合成单体 B 的均聚物�然后作为双官能团大分子引发
剂�引发单体 A的 ATRP反应。ABA型多嵌段共聚物具有对称结构。

ATRP技术问世后不久�即在合成 ABA三嵌段共聚物中得到应用。1997年�Matyjaszewski等［14］采用由
少数苯乙烯单元封端含双官能团的聚异丁烯（通过阳离子聚合）为引发剂合成三嵌段共聚物聚（苯乙烯-
异丁烯-苯乙烯）（PSt-PIB-PSt）�聚（丙烯酸异冰片酯-异丁烯-丙烯酸异冰片酯）（PIAB-PIB-PIBA）和聚（甲基
丙烯酸甲酯-异丁烯-甲基丙烯酸甲酯）（PMMA-PIB-PMMA）。Dadmun等［15］合成了甲基丙烯酸甲酯和苯乙
烯的三嵌段共聚物 S-M-S 与M-S-M（S-苯乙烯�M-甲基丙烯酸甲酯）。

Klumperman等［16］利用含溴的双官能团大分子引发剂合成了 ABA型三嵌段共聚物聚（甲基丙烯酸叔
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丁酯-甲基丙烯酸甲酯-甲基丙烯酸叔丁酯） （P tBMA-PMMA-P tBMA）（见图1）。以2-溴异丁酰溴与乙二醇
反应生成双官能团引发剂1�2-双（溴异丁酰氧）乙烷�引发MMA的 ATRP 反应�生成含二溴官能团的活性
PMMA大分子引发剂�引发甲基丙烯酸叔丁酯（ tBMA）的 ATRP反应。在嵌段共聚物合成中应用了卤素替
换技术�以 CuCl替代 CuBr�使之快速引发�快速终止�以实现分子量可控和窄的分子量分布。

图1　PMMA大分子引发剂与 P tBMA-PMMA-P tBMA三嵌段共聚物的合成
Figure1　Synthesis of PMMA macroinitiator and P tBMA-PMMA-P tBMA triblock copolymer

Grubbs等［17］合成了聚（苯乙烯-丁二烯-苯乙烯） （SBS）和聚（甲基丙烯酸甲酯-丁二烯-甲基丙烯酸甲
酯） （MBM）三嵌段共聚物�其中聚丁二烯链节含100％1�4-微结构。在相应的双官能团链转移试剂作用
下�通过1�5-环辛二烯的开环易位聚合（ROMP）合成双（烯丙基氯）和双（2-溴丙酸酯）端基遥爪聚丁二烯�
作为双官能团引发剂�引发苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的非均相 ATRP 反应�形成 SBS 和 MBM三嵌段共聚
物。并且串联 ROMP-ATRP法成功地扩展为“一锅法”合成。

近年来�基于 ATRP技术的 ABA型三嵌段共聚物逐步向功能化方向发展。目前该领域的研究非常活
跃�迄今已合成多种功能嵌段共聚物。主要包括双亲嵌段共聚物、热塑性弹性体、液晶共聚物、杂化共聚
物以及共聚物薄膜与共聚物刷等。
3∙1∙1　ABA型双亲嵌段共聚物　双亲嵌段共聚物由于同时具有亲水和疏水的特性�可具有多种应用。
Kops等［18］采用 ATRP 法合成了 ABA 型双亲共聚物 PS-b-PEG-b-PS。首先合成含双官能团亲水2-溴（或
氯）丙酸酯 PEG大分子引发剂�然后在加热条件下与苯乙烯在本体和溶液进行 ATRP反应。

Matyjaszewski等［19］以双官能团引发剂1�2-双（2-溴丙酰氧）乙烷与一种单体丙烯酸正丁酯（ nBA） （或
2-三甲基硅氧乙基丙烯酸酯（TMS-HEA））形成大分子引发剂�作为中间嵌段�再与单体2-三甲基硅氧乙基
丙烯酸酯（TMS-HEA） （或丙烯酸正丁酯（ nBA））聚合�形成 ABA型三嵌段共聚物�水解后形成双亲三嵌段
共聚物 nBA-HEA-nBA与 HEA-nBA-HEA。1999年�该小组利用双官能团聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）大分
子引发剂合成 PDMAEMA-PMMA-PDMAEMA（聚 ［2-（二甲基氨基）乙基丙烯酸酯 ］-甲基丙烯酸甲酯-2-［（二
甲基氨基）乙基丙烯酸酯］ ［20］。

最近�Popescu 等［21］报道了双亲聚（低聚乙二醇甲基甲基丙烯酸酯） （POEGMA）ABA 三嵌段共聚物
POEGMA-PS-POEGMA形成含疏水表面的薄膜（见图2）。当与水接触时�这些膜经过与亲水表面的快速重
排之前从基质脱离。
3∙1∙2　ABA型热塑性弹性体　含软的中间 B 嵌段和硬的端基 A嵌段的 ABA型三嵌段共聚物具有形成
热塑性弹性体的潜力［22］。热塑性弹性体为两相聚合物网络：连续软相产生弹性�而离散硬相作为“物理
交联剂”来固定软基质。

Matyjaszewski等［23］以聚丙烯酸正丁酯（P nBA）为引发剂引发 MMA的 ATRP 反应�得到 ABA三嵌段共
聚物�对其本体结构与性质的初步表征显示�ATRP技术具有合成全丙烯酸热塑性弹性体的潜力［24］。

Zhao等［25］以双官能团聚丙烯酸正丁酯为大分子引发剂合成了系列 ABA三嵌段共聚物－具有光活性
的偶氮类热塑性弹性体（见图3）。该系列聚合物中间嵌段B为弹性的聚丙烯酸正丁酯（P nBA）�而以甲基
丙烯酸酯偶氮侧链液晶聚合物（Azo-SCLCP）聚｛6-［4-（4-甲氧基苯基偶氮）苯氧基 ］己基丙烯酸酯｝为末端
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图2　POEGMA-PS-POEGMA的结构式
Figure2　Chemical structure of POEGMA-PS-POEGMA

嵌段 A（聚合度不同）。当溶液浇铸膜在偶氮侧链聚合物的玻璃化转变温度（Tg）以上拉伸时�其微区表现
为物理交联�而传统的热塑性弹性体�例如聚（苯乙烯-丁二烯-苯乙烯）共聚物在同样条件下则失去弹性�
液晶微区可作为交联剂�支持聚丙烯酸正丁酯链的弹性伸展�同时变形导致偶氮苯介晶基元的远程取向。
弹性、液晶性与光活性之间相互作用赋予了该类热塑性弹性体许多有趣的性质。

图3　光活性偶氮苯三嵌段共聚物热塑性弹性体的合成
Figure3　Synthesis of photoactive thermoplastic elastomer of azobenzene-containing triblock copolymer

易毅等［26］以双官能团聚丙烯酸正丁酯为大分子引发剂合成了以聚甲基丙烯酸正丁酯为软嵌段（B）、
聚｛2�5-双［（4-甲氧基苯基）羧基］苯乙烯｝为硬嵌段（A）的 ABA型三嵌段共聚物。该共聚物具有高分子量
（Mn＞70000）与窄的分子量分布（Mw/Mn＜1∙2）�DSC 显示两种组分不互溶。TEM 对形态研究表明存Z
远 程有序的纳米相分离结构。POM 研究表明只有当液 晶单体聚合物（PMPCS）嵌段的分子 量超过20000
时�三嵌段共聚物为液 晶。动力学机械分析与拉胀实验证明样品具有作为热塑性弹性体的潜力。
3∙1∙3　ABA 型液 晶/各向同性（LC/Iso）嵌段共聚物：液 晶/各向同性（LC/Iso）嵌段共聚物具有作为新的功能
材料的潜力�如智能、感应和光电材料�因为嵌段共聚物倾向于自 组 装�形成有序微米或纳米级域�将 LC
组 分引入嵌段共聚物的微结构或纳米结构�可产生特殊功能。de Gennes 曾 提出�各向同性/向列性/各向
同性（Iso/LC/Iso）三嵌段共聚物可能形成人l 肌肉或驱动器［27］。Iso/LC/Iso 嵌段共聚物首先自 组 装为取向
层状 结构�Z 整个样品中液 晶单体必须均相排列。然后无定形层交联形成弹性体。Z 向列态�液 晶嵌段
链的构型沿向列方向的轴线伸长。Z 各向同性态将恢复各向同性的随机构型［28�29］。当液 晶嵌段经历向
列态向各向同性态转 变时�弹性体将发生收缩与伸展的可逆变化。

Li 等［30］ 采 用 ATRP 法合成了侧链液 晶/各向同性（LC/Iso）三嵌段共聚物ABA（B＝LC�A 为聚丙烯酸正
丁酯）�Mn＝3∙47×104�Mw/Mn＝1∙32。三嵌段共聚物自 组 装为层状 介晶相�其转 变与相应的均聚物类
似。这些微相聚集体系的一 个重要的结构特点是�从玻璃态或液 晶态到各向同性态的转 变过程中层间距
明显减小。间距的减小将成为以三嵌段共聚物制备的人l 肌肉收缩的动力。故该新型液 晶嵌段共聚物
可用作“人l 肌肉”模 型。

He 等［31］ 合 成 了 一 系 列 ABA 型三嵌段侧链液 晶共聚物�其中A 为功能性对甲氧基偶氮苯基团�B 为
PEG 嵌段（Mn＝6000�12000）（见图4）。Mn＝5∙1×103～20∙6×103�Mw/Mn＝1∙17。三嵌段共聚物显示近
晶相、向列相。随着 LC 嵌段分子 量v 加�相转 变温度升高�PEG 嵌段的结晶能力降低。但是PEG 嵌段强
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Tg 与 TS-N�使 TN-I大 幅 减 小 。

图4　ABA 型三嵌段侧链液 晶共聚物的合成
Figure4　Synthesis od ABA-type side-chain liquid crystalline triblock copolymers

3∙1∙4　ABA 型三嵌段共聚物刷　聚合物刷指一 端连接于表面或界面的聚合链的组 装 ［32］。Cheng 等［33］ 利
用 顺 序 ATRP 法从溴异 丁酸酯引发剂的自 组 装单分子 层合成了苯乙 烯与丙烯酸甲酯的ABA 型三嵌段共
聚物刷：S/i SiO2∥聚苯乙 烯-聚丙烯酸甲酯-聚苯乙 烯（PS-b-PMA-b-PS）与 S/i SiO2∥聚丙烯酸甲酯-聚苯乙
烯-聚丙烯酸甲酯（PMA-b-PS-b-PMA）（见图5）。用不同的溶剂处理�三嵌段共聚物刷的表面性质出现可
逆变化。

图5　PMA-b-PS-b-PMA 聚合物刷的合成
Figure5　Synthesis of PMA-b-PS-b-PMA brush on a silicon substrate

此外�Matyjaszewski 等［34］ 以 含 溴 的 双 官 能 团 大 分 子 引 发 剂 PBA 引发甲基丙烯酸酯类多面低聚倍半硅
氧烷（POSS）的 ATRP 聚合�形成ABA 型S 化嵌段共聚物。
3∙2　ABC 型三嵌段共聚物

以单官能团小分子 引发剂�通过ATRP 反应合成单体A的均聚物�然后作为大分子 引发剂�引发单体
B 的ATRP 反应�然后再 引发单体C 的ATRP 反应�得到ABC 型三嵌段共聚物。ABC 嵌段共聚物具有形成
纳米形态的潜力�具有有趣的化学和物理性质。

Matyjaszewski 等［35］ 利 用 ATRP 技术合成了ABC 型三嵌段共聚物聚（丙烯酸叔丁酯）-聚苯乙 烯-聚丙烯
酸甲酯（P tBA-b-PSt-b-PMA）。其后以溴端基单官能团聚（丙烯酸叔丁酯） （P tBA�Mn＝7300�PDI＝1∙11）
大分子 引发剂�用于引发与苯乙 烯的嵌段共聚�得到 AB 型双嵌段共聚物 PSt-b-P tBA-b-PSt�Mn＝18200�
PDI＝1∙11。然后以AB 型双嵌段共聚物作为大分子 引发剂�与丙烯酸甲酯（MA）实现共聚�得到ABC 三嵌
段共聚物（Mn＝24800�PDI＝1∙10） ［36］。Wooley 等［37］ 合 成 了 聚 （丙烯酸叔丁酯-丙烯酸甲酯-苯乙 烯）
（P tBA-b-PMA-b-PSt）三嵌段共聚物�水解形成双亲嵌段共聚物聚（丙烯酸-丙烯酸甲酯-苯乙 烯）（PAA-b-
PMA-b-PSt）。

Tunca 等［38］ 利 用 不 对 称 双 官 能 团 引 发 剂 2-苯基-2-［（2�2�6�6-四甲基哌啶子 基）氧乙 基］2-溴丙酸酯�
通过ATRP 和稳态自 由基聚合（SFRP）反应合成了ABC 型甲基丙烯酸甲酯（MMA）-丙烯酸叔丁酯（ tBA）-苯
乙 烯（St）三嵌段共聚物。Z 合成中采用了两种途径：ATRP-ATRP-SFRP 和 SFRP-ATRP-ATRP�均实现了分
子 量与分子 量分布可控�Mw/Mn＜1∙35。
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1996年�Wooley 及其合作者首次报道了核交联（SCL）胶束［39］。Armes 等［40］ 利 用 不 同 分 子 量 的 PEO 大
分子 引发剂�通过DMA 和DEA 单体的连续ATRP 反应�合成了聚［环氧乙 烷-2-（二甲氨基）乙 基甲基丙烯
酸酯-2-（二乙 氨基）甲基丙烯酸酯］（PEO-DMA-DEA）三嵌段共聚物（见图6）�并研究了pH诱发胶体自 组 装
和胶束的尺寸与胶体的稳定性核交联的影响。该聚合物Z 低 pH下溶解于水溶液 中；pH＝7∙1时�出现胶
束化现象�形成三层“洋葱状 ”胶束�含 DEA 核、DMA 内核与 PEO 外N 。最 近他们［41］ 又 采 用 ATRP 技术�
PEO大分子 引发剂首先与2-（二乙 氨基）乙 基甲基丙烯酸酯（DEA）聚合�然后与2-羟乙 基丙烯酸酯
（HEMA）的“一 锅法”合成了三嵌段共聚物PEO-PDEA-PHEMA�通过 HEMA 嵌段上 羟基的酯化形成相应的
PEO-PDEA-PSEMA 两性离子 三嵌段共聚物。Z 室温下�通过调整溶液 的 pH 值�两性离子 的 PEO-PDEA-
PSEMA 三嵌段共聚物形成三种胶束聚集态。

图6　PEO-DMA-DEA 的合成
Figure6　Synthesis of PEO-DMA-DEA

需要说明的是作为 ABC 型三嵌段共聚物的一 种特殊形式�不对称ABA 型三嵌段共聚物也 曾 经被成
功合成出来［35］。
3∙3　复杂 多嵌段共聚物

结构复杂 的多嵌段共聚物主 要包括 ABCBA 型和星形ABC 嵌段共聚物。
3∙3∙1　ABCBA 型五嵌段共聚物　Matyjaszewski 等［36］ 用 含 双 官 能 团 的 聚 苯 乙 烯 （Mn＝1100�PDI＝1∙17）用
来引发 tBA 的聚合�形成ABA 三嵌段共聚物（Mn＝11200�PDI＝1∙16）�然后与MA聚合�产生ABCBA 型五
嵌段共聚物�Mn＝27300�PDI＝1∙14�产物中含有38％P tBA�52％PMA 与10％PSt。也 可利用溴端基 ABA
三嵌段共聚物（Mn＝13600�PDI＝1∙23）引发MMA 聚合�Mn＝48500�PDI＝1∙21。Dadmun 等［6］ 合 成 了 甲 基
丙 烯 酸 甲 酯 和 苯 乙 烯 的 五 嵌 段 共 聚 物 M-S-M-S-M与S-M-S-M-S（S-苯乙 烯�M-甲基丙烯酸甲酯）。
3∙3∙2　星形ABC 三嵌段共聚物再（ABC）3　 Matyjaszewski 等［36］ 以 三 官 能 团 聚 苯 乙 烯 大 分 子 引 发 剂 再（A）3
（A ＝ PSt）�与 tBA 聚合形成三官能团AB 嵌段共聚物再（AB）3�这些臂与MA形成ABC 三嵌段共聚物臂再
（ABC）3。
4　结束语

采用ATRP 法合成多嵌段共聚物是活性/可控聚合技术Z 聚合物合成中的成功应用。利用不同的合
成方法和不同的引发剂�迄今已合成了多种多嵌段聚合物�为进一 步研究其结构与性能的关系提供了物
质条件。

与传统的嵌段共聚物合成方法相比�活性/可控自 由基聚合更适于多嵌段共聚物的合成。但是由于
可控自 由基聚合不可避免地存Z 链终止�因此并非合成具有精确链段尺寸、分子 量分布极窄以及无均聚
物残留等具有可控形态的嵌段共聚物的最 佳方法。即采用ATRP 技术合成的多嵌段共聚物�尤其是结构
较为复S 的多嵌段共聚物�还存Z 一 定的缺陷�结构的可控性和均一 性还有待进一 步完善。纵观高分子
共聚物的研究和发展趋势�合成结构更加复S 、规整度更高的多嵌段共聚物将成为人们追求的目标之一 。
进一 步了解其结构与性能关系�探索其现实应用等将极大地丰富多嵌段共聚物的研究内容。

Z 嵌段共聚物领域�功能性多嵌段共聚物的研究一 直非常活跃 。带有官能团多嵌段共聚物具有许多
独特的性能�且利用原 子 转 移自 由基聚合（ATRP）技术可实现分子 量与分子 量分布可控�可进一 步提高其
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�因此采用ATRP 技术合成多嵌段共聚物有望成为该领域的研究热点之一 。
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Progress of Atom Transfer Radical Polymerization （ATRP） Applied
to the 杂ynthesis of Multiblock Copolymers

TANG Xin-dea�b�FAN Xing-hea�CHEN Xiao-fanga�ZHOU Q-i fenga
（ a College of Chemistry and Molecular Engineering�Key Laboratory of Polymer Chemistry and Physics of Ministry of Education�

Peking University�Beijing100871�China；
b Institute of New Materials�Shandong Jiaotong University�Jinan250023�China）

Abstract：Atom transfer radical polymerization （ATRP） is an effective route to synthesize polymers with wel-l
defined structures．Multiblock copolymers synthesized by ATRP in recent ten years are reviewed．The syntheses�
properties and potential applications of multiblock copolymers�such as ABA-type�ABC-type�and ABCBA-type�are
discussed in terms of monomers�initiators�and polymerization condition．Application of ATRP technology to the
synthesis of functional multiblock polymers is predicted．

Key words：Atom transfer radical polymerization （ATRP ）；Multiblock copolymer；ABA-type triblock
copolymer；ABC-type triblock copolymer；ABCBA-type pentablock copolymer
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Recent Developments in Phosphorus-containing Epoxy 杂ystems

ZHANG Liang-liang�XU Kai�CHEN Ming-cai�ZHANG Kui
（Guangzhou Institute of Chemistry�the Chinese Academy of Science�Guangzhou510650�China；

Graduate School of the Chinese Academy of Science�Beijing100039�China）

Abstract：The introduction of phosphorus to improve the flame retardance of epo曾y resin systems has been the
focus of attention by researchers in recent years．In this paper�the mechanism of the phosphorus-containing flame
retardant was simply discussed．The types of flame-retardant epo曾y resins containing phosphorus and flame-retardant
properties of its cured compounds were demonstrated elaborately．The synergistic effect of phosphorus-nitrogen and
phosphorus-silicon on fire resistance was also presented．

Key words：Phosphorus；Epo曾y resin；Flame retardancy
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