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摘要    多乙烯基单体因其方便易得、固有的反应多活性位点而一直是合成多种复杂拓扑结构聚合物的理想单

体; 然而 Flory-Stockmayer (F-S)均相场理论及广泛的前期尝试已证实多乙烯基单体的聚合会在极低转化率

(<10%)下形成凝胶, 而无法进行可控聚合. 近年来, 可控活性聚合方法的发展为动力学控制下的多乙烯基单体

聚合奠定了基础, 并成功合成多种具有不同复杂结构的聚合物. 特别地, 合成了具有新颖拓扑结构的单链超内

环化聚合物. 本文综述了近年来多乙烯基单体聚合的历史, 动力学控制下的可控活性聚合机理以及单链超内环

化聚合物的聚合过程、结构特征、应用等, 展望了该新颖结构聚合物的应用前景, 并对多乙烯基单体的可控活性

聚合领域的未来发展提出了建议.  
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1  引言 

多乙烯基单体因其方便易得、固有的多反应活性

位点而一直是合成多种复杂拓扑结构聚合物的理想

单体. 早在 70多年前, 著名的 Flory-Stockmayer (F-S)

理论预测: 多乙烯基单体的聚合会在极低的单体转

化率(<10%)下达到凝胶点形成不溶的凝胶网络结 

构[1,2], 这一理论已被广泛的实验所证实[3~5]. 因此多

乙烯基单体一直被视为无法进行可控聚合而得到可

溶性的聚合物.  

近年来, 可控活性自由基聚合方法(如原子转移

自由基聚合 (ATRP)、可逆加成断裂链转移聚合

(RAFT)、氮氧可控活性自由基聚合(NMP)等)的迅速

发展为可控聚合多乙烯基单体奠定了基础. 实验证

明, 采用动力学控制的方式可以在高浓度体系下延

迟多乙烯基单体聚合的凝胶点至单体转化率 80%以

上[6], 并成功合成出具有不同复杂结构的聚合物, 如

超支化聚合物和具有新颖拓扑结构的单链超内环化

聚合物.  
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本文将简要介绍近年来多乙烯基单体聚合的发

展历程, 动力学控制下的可控活性聚合的机理, 以及

单链超内环化聚合物的聚合过程、结构特征、生物医

用研究等, 展望了该新颖结构聚合物的应用前景, 并

对多乙烯基单体的可控活性聚合领域的未来发展提

出了建议.  

2  多乙烯基单体的聚合历史 

2.1  Flory-Stockmayer 理论与传统聚合方法 

多乙烯基单体聚合过程中乙烯基间的交联反应

是除了单体加成反应之外另一个极为重要的反应 . 

聚合物的分子量和尺寸随着分子间交联反应的增加

而呈指数级增加, 并最终形成凝胶网络结构. 传统的

F-S 理论基于均相场理论采用统计学方法推导了凝胶

点的理论公式. 其中有两点理论假设: (1) 反应体系

中所有乙烯基的反应活性相等; (2) 反应过程中活性

种与位于相同初级链上的乙烯基的分子内环化反应

可忽略[2,7]. F-S 理论预测, 当反应体系中平均每个初

级链上含有一个交联单元(两个双键都被打开的双乙

烯基单体)时体系达到凝胶状态[8,9]. 凝胶点的计算公

式为: 

 w= ( 1) 1c ρp DP             (1) 

针对单/双乙烯基单体的共聚体系, 凝胶点时双键的

临界转化率 pc 为: 

 
  w n0

PC 1

2 X
tp

DP DP
c            (2) 

式中 p 是双键转化率, ρ 是最初反应体系中双乙烯基

分子上残留的所有双键的百分数, DPw、DPn 分别是初

级链的数均、重均聚合度, [PC]t 是 t 时刻体系中初级

链的浓度, [X]0 是双乙烯基单体的初始浓度.  

F-S理论预测的凝胶点在多乙烯基单体的传统聚

合中被广泛证实, 如 Macosko 等[3,4]通过传统自由基

共聚了甲基丙烯酸甲酯(methyl methacrylate, MMA)

和乙二醇二甲基丙烯酸酯(ethylene glycol dimetha- 

crylate, EGDMA), 结果表明, 在双乙烯基单体仅为

0.57 mol%的体系中凝胶点仅为 9.7%, 与 F-S 理论吻

合. Walling[10]通过改变反应体系中多乙烯基单体的

浓度及平均聚合物链长来研究凝胶点的变化. 结果

表明, 凝胶点随着多乙烯基单体浓度的降低和聚合

物链长的减小而延迟, 与 F-S 理论预测的凝胶点一致. 

Matsumoto[11]综述了多乙烯基单体, 如 EGDMA、甲

基丙烯酸十二酯(dodecyl methacrylate, DMA)和二乙

烯基苯(divinylbenzene, DVB)等的自由基共聚反应, 

其中共聚体系中的凝胶点仍与 F-S 理论相符.  

为延缓凝胶点, Sherrington 等[12~14]通过在自由基

聚合中添加链转移剂的方法实现了单乙烯基单体与

不同比例的多乙烯基单体的共聚, 研究了多乙烯基

单体交联剂和链转移剂对聚合物结构的影响. 研究

结果表明, 当交联剂和链转移剂浓度较高时会形成

凝胶, 而当链转移剂和交联剂的浓度较低时, 会形成

单体转化率较高的可溶性聚合物. Kamigaito 等[15]研

究了在单乙烯基单体和多乙烯基单体的自由基共聚

体系中添加不同的 Lewis 酸对反应的影响. 结果表明, 

当存在铝化 Lewis 酸时会形成可溶聚合物, 而无铝化

Lewis 酸则得到不溶的凝胶.  

2.2  可控活性聚合方法 

近几十年来, 包括 ATRP, RAFT 和 NMP 等在内

的可控活性聚合方法的迅速发展为多乙烯基单体的

可控聚合提供了可能. 例如, Matyjaszewski 等先后采

用先臂[16]和先核[17]的方式利用 ATRP 共聚单乙烯基

单体与双乙烯基单体的方法合成了多臂星形聚合物. 

该课题组[18]还通过原子转移自由基共聚(ATRcP)的

方法共聚了丙烯酸甲酯(methyl acrylate, MA)与其他

双乙烯基单体(如二丙烯酸乙二醇酯(ethylene glycol 

diacrylate, EGDA)、EGDMA 等), 并比较了双乙烯基

单体的活性对凝胶点的影响 .  研究结果表明 ,  与

EGDA 相比, EGDMA 交联剂上含有更高反应活性的

甲基丙烯酸基团, 能更快地加成并形成支化点, 得到

的凝胶点单体转化率较低且交联密度与 F-S 理论相

符. Fukuda 等[19,20]利用 NMP 共聚苯乙烯(styrene)和

4,4-联苯乙烯(4,4׳-divinylbiphenyl), 得到均一水凝胶, 

且凝胶时的交联密度符合 F-S 理论的预测. 刘白玲 

等[21]采用 RAFT 共聚单乙烯基单体与极少量的双乙

烯基单体, 聚合物初级链的分子量被控制较低水平, 

凝胶点被延迟, 得到了支化结构的聚合物. Arms等先

后采用 ATRP[22]和 RAFT[23]的方法共聚了不同的单乙

烯基单体(如 2-羟丙基甲基丙烯酸酯(2-hydroxypropyl 

methacrylate)、MMA等)和双乙烯基单体(如 EGDMA、

双酚 A 二甲基丙烯酸酯(bisphenol A dimethacrylate)

等), 他们发现, 只有每个初级链上含有少于一个支

化单元时才能有效地延迟凝胶点得到具有支化结构
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的聚合物. 此外, 该课题组[24]采用 RAFT 方法共聚

M M A 和 二 硫 化 二 甲 基 丙 烯 酸 ( d i s u l f i d e 

dimethylacrylate, DSDMA), 在共聚单体转化率达

96%~97%时, 其交联密度与 F-S 理论的预测一致. 高

海峰等[8]以及 Kurochkin 等[25]综述了近年来多乙烯基

单体作为交联剂在与单乙烯基单体共聚合成星形多

臂聚合物、支化聚合物以及凝胶等方面的最新研究 

进展.  

然而, 目前在可控聚合多乙烯基单体的研究中

多乙烯基单体通常被用作交联剂与其他单乙烯基单

体共聚. 多数关于多乙烯基单体聚合的实验结果表

明, 凝胶点时的交联密度仍然接近 F-S 理论的预测.  

与单/多乙烯基单体的共聚相比, 在多乙烯基单

体的均聚体系中, 每一个多乙烯基单体都是一个潜

在的交联剂, 故其交联剂的含量高达 100%. 因此采

用均聚的方法控制多乙烯基单体的聚合过程仍然极

具挑战. 大量的研究结果表明, 多乙烯基单体的均聚

会在极低的单体转化率下达到凝胶点形成不溶的凝

胶. 朱世平等[26~28]报道了采用 ATRP和 RAFT均聚多

乙烯基单体聚乙二醇二甲基丙烯酸酯(PEGDMA)的

研究, 毫无意外地, 以极低的单体转化率(约为 10%)

转化为凝胶. 而Tsukamoto等[29]在均聚多乙烯基单体

得到可溶性聚合物的研究表明, 凝胶点异常高的原

因在于其反应在极稀的条件下进行, 且得到的聚合

物的结构不可控.  

3  多乙烯基单体聚合的新策略 

2007 年, Wang 等[30]在常规 ATRP 的基础上, 提

出了动力学控制多乙烯基单体聚合的策略(图 1). 通

过外加二价铜离子浓度增加 ATRP 中的脱活速率(逆

向增强原子转移自由基聚合, DE-ATRP), 使得多乙

烯基单体的均聚反应在动力学控制下进行. 在单体

浓度为 3.51 mol/L 的高浓度 DVB 均聚体系中通过外

加 0.133 N (相对于引发剂)的二价铜即可将凝胶点提

高到 61%以上, 远远超过 F-S 理论的预测值. 类似地, 

在均聚 EGDMA 的体系中(单体浓度为 1.22 mol/L)通

过外加 0.063 N (相对于引发剂)的二价铜成功将凝胶

点提高到 63%. 该方法同时突破了以往多乙烯基单

体的不可均聚, 以及多乙烯基单体的聚合须在极稀

浓度下进行的限制, 成功地在高浓度的反应条件下

实现多乙烯基单体的可控均聚, 使得单体转化率高

达 60%仍不凝胶, 远高于 F-S 理论的预测值.  

随后, 为进一步增加脱活控制速率, Zheng等[6,31] 

 

 

图 1  DE-ATRP 控制超支化聚合过程示意图[30] 
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报道了通过加二价铜和少量还原剂的方式原位产生

一价铜的方法, 命名为原位脱活增强原子转移自由

基聚合(in situ DE-ATRP). 该方法成功控制了高浓度

下的 EGDMA、丁二醇二丙烯酸酯 (1,3-butanediol 

diacrylate, BDA) 、双 (2- 甲基丙烯 ) 乙氧基二硫

(bis(2-acryloyl)oxyethyl disulphide, DSDA)等单体的

均聚, 单体转化率达到 54.2%以上. 随后, Zhao 等[32]

在较高的单体浓度(60%, w/v)及高的引发剂与单体比

例(1:2)的条件下, 聚合 PEGDA 单体最高转化率可达

96%.  

此外, Zheng 等[33]和 Gao 等[34]等将多乙烯基单体

可控活性聚合的动力学控制策略扩展到了 RAFT 和

零价铜调节的可控活性自由基聚合 (Cu0-mediated 

CRP)体系中, 在高浓度体系下成功将多乙烯基单体

的转化率提高到 50%以上.  

在动力学控制策略下, 该方法还成功地应用于

多乙烯基单体与单乙烯基单体的共聚体系中 [35~37], 

大大扩展了所得聚合物的功能性, 拓展了其应用前景.  

动力学控制下多乙烯基单体的聚合机理如图 2

所示. 多乙烯基单体的可控活性自由基聚合过程中

主要有 3 类反应, 即链增长(linear)、分子内环化(intra)

和分子间交联(inter)反应. 而通过控制动力学链长可

以显著改变该 3 个反应几率, 进而控制其聚合过程. 

其中动力学链长决定了活性种的增长边界, 而链直

径和链浓度决定了聚合物之间的相对重叠程度. 在

传统自由基聚合中, 聚合物的动力学链长较大, 即其

增长边界较大, 链直径和链浓度对反应类型的影响

较小. 在较高浓度或极低浓度条件下, 其他聚合物链

上的乙烯基仍处位于增长边界中, 此时发生分子间

交联反应的几率十分显著. 因此, 分子间交联反应引

起的聚合物链间的结合形成了不溶的凝胶.   

在动力学控制的可控活性自由基聚合中, 增长

边界较小, 在适当的反应条件下, 较小的增长边界限

制了只有少量临近活性中心的乙烯基可以参加反应. 

而由于增长边界内的乙烯基大多来自单体和与活性

种在同一初级链上的悬挂的乙烯基, 因此极大地促

进了分子内环化反应的几率. 虽然分子间交联反应

会随着聚合物链的增长而增加, 但由于链浓度较低

(低于临界重叠浓度 c*), 因而聚合的链增长速率大于

分子内环化反应速率大于分子间反应速率. 该阶段

主要形成了含有大量分子内环化的单链聚合物, 命 

 

图 2  (a) 传统的F-S凝胶理论: 线性链增长(linear)反应速率

大于分子间反应(inter), 分子内反应(intra)约为零; (b) 自由

基聚合动力学: 线性链增长反应速率大于分子间反应大于

分子内反应; (c) 原位逆向增强原子转移自由基聚合动力学

模型: 线性链增长反应速率大于分子内反应, 而分子间交联

反应速率约为零[31] (网络版彩图) 

名为单链超内环化聚合物.  

随后, Zhao 等[6]发现提高引发剂与单体比例时, 

在反应初期形成大量极短的初级链, 高的聚合物浓

度和低的聚合链直径促进了分子间反应而抑制了分

子内环化反应的速率, 即一个聚合物链上的乙烯基

更易进入其他分子链的增长边界中, 分子间互相交

联并生成具有较高支化度及大量乙烯基官能团的超

支化聚合物, 如图 3 所示.  

4  新型聚合物结构——单链超内环化聚合物 

4.1  单链超内环化聚合物的形成过程 

目前, 环化反应的发生依赖于极稀的反应浓度

(10−5~10−6 mol/L)[38~40]促进分子内反应、抑制分子间

反应. 而极低的反应浓度会造成聚合物合成效率低

下, 且获得的产物有限. 通过动力学控制多乙烯基单

体聚合可以实现在高浓度下促进分子内环化反应 , 

抑制分子间交联反应, 进而得到单链超内环化聚合

物的结构[35], 其形成过程如图 4 所示.  
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图 3  (a) 超支化聚合物形成的动力学模型: 线性链增长反

应速率约等于分子间反应而远大于分子内反应; (b) 单链超

内环化聚合物形成的动力学模型: 线性链增长反应速率大

于分子内反应而远大于分子间反应[6] (网络版彩图) 

在多乙烯基单体的可控均聚过程中, 反应初期

为引发剂的活化和单体的加成, 表现为活性链的线 

性增长. 由于动力学控制下, 增长边界较小, 只有少

数临近活性增长中心的乙烯基团会参与反应, 而在

活性种周围, 来自同一条初级链上的乙烯基的局部

浓度较高, 其参与分子内环化的几率将大大增加[41], 

而此时由于聚合物的体积浓度远低于临界重叠浓度

(c*), 活性种附近的异链自由基浓度极低, 大大抑制

了分子间的交联反应 . 活性种与同一初级链上的  

乙烯基反应将产生分子内环, 随着活性种的进一步

增长和分子内环链化反应, 聚合物的主链上将产生

大量的环化单元, 进而形成单链超内环化结构的聚

合物.  

该形成过程的特征表现为在反应初期, 形成初

级链时, 聚合物的分子量呈线性增长, 分子量分布较

窄, 如图 5(a)中的 in situ DE-ATRP 聚合多乙烯基单

体中在单体转化率小于 30%时, 分子量随转化率的

增加而线性增加. 与此同时, 如图 5(b)所示, 反应初

期(<9 h), 凝胶色谱图(GPC)显示该时间段的聚合物

产物为分子量分布较窄的单峰 . 只有在反应后期

(>12 h)才发生分子间交联, 导致分子量增长迅速, 分

子量分布较宽. 与此相反的是, 在传统自由基聚合多

乙烯基单体的反应 (图 5(a)中的自由基活性聚合

(FRP)), 分子量增长迅速且短时间内达到凝胶点形成

凝胶, 与 F-S 理论相同. 

此外另一个显著特征是核磁共振结果显示在动

力学控制下的多乙烯基单体的可控活性自由基聚合

反应开始时, 悬挂乙烯基(pendent vinyls)的转化率就

高达 21%, 且在该线性增长阶段基本恒定, 是典型的

分子内环化反应的特征 [41,42]. 与传统自由基聚合以

及超支化聚合物的聚合过程存在显著差别[31].  

 

 

图 4  单链超内化结构聚合物的形成过程示意图[34] (网络版彩图) 
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图 5  (a) FRP 和 in situ DE-ATRP 合成的聚合物的分子量随

产率的变化; (b) in situ DE-ATRP 均聚多乙烯基单体的 GPC

图谱[31] (网络版彩图) 

4.2  单链超内环化聚合物的结构特征 

单链超内环化聚合物的结构特征在于其单链结

构和环化单元. 由于目前的表征手段限制尚未能直

接观察到单链的环化结构. 但单链结构可以通过化

学降解实验清楚的证明. 根据 F-S 理论, 以及常见的

超支化结构聚合物的结构特征, 当支化结构的聚合

物中的交联点断裂时, 聚合物会降解成低分子量的

寡聚物链段. 而单链超内环化聚合物中的分子内环

单元打开后分子量并不会显著下降, 得到与聚合物

分子量相似的线性的聚合物链 .  Wang 等 [ 3 1 ]通过

DE-ATRP 及 FRP 分别聚合了可酸降解的多乙烯基单

体(acid cleavable divinyl monomer, ACD), 通过降解

实验(图 6)可以清楚看到, DE-ATRP 合成的聚合物间

的交联点断裂后, 聚合物的分子量变化较小(从 5.7 

kDa 降为 4.5 kDa), 而通过 FRP 得到的聚合物降解前

后分子量有明显的变化(从 195 kDa 降为 20 kDa). 两

种聚合物降解前后的较大差异, 验证了 DE-ATRP 和

FRP 合成的聚合物结构的不同 ,  进而证明了采用

DE-ATRP 聚合得到的是单链的环化结构而非支化结 

构. 在均聚 DSDA 单体和四乙二醇二甲基丙烯酸酯

(tetra(ethylene glycol) diacrylate, TEGDA)单体的产物

中也成功观察到了类似的降解实验结果[34].  

此外, Gao 等[34]通过原子力显微镜(AFM)及动态

光散射(DLS)表征了该聚合物的尺寸特征, 发现其呈

良好的单分散性(图 7).  

5  应用 

聚合物的结构不仅对材料的性能产生巨大影响,  

 

 

图 6  (a) 支化聚合物降解示意图; (b) 单链超内环化聚合 

物降解示意图; (c) in situ DE-ATRP 均聚制备的 ACD 聚合物

降解前后 GPC 谱图; (d) FRP 制备的聚合物降解前后 GPC 谱

图[31] (网络版彩图) 

 
图 7  (a) 单链超内环化聚合物纳米颗粒的 AFM 形态图

(0 .5  μm×0.5  μm); (b) 图(a)中红色线处纳米颗粒的高度

轮廓图; (c) 图(a)中纳米颗粒的 DLS 尺寸分布[34] (网络版

彩图) 
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同时也在很大程度上拓展了材料的应用前景. Wang

等[35]同时比较了单链超内化聚合物和树枝状聚合物

在基因转染方面的差别(图 8), 发现单链超内环化聚

合物 PEGDMA 与聚酰胺 - 胺型树枝状聚合物

(PAMAM)相比, 具有更高的基因转染效率及较低的

细胞毒性. 而这归因于该单链超内环化结构与 DNA

有特殊的相互作用.  

随后, Newland 等[43]系统地比较了单链超内化聚

合物和超支化聚合物在神经细胞基因转染方面的差

异, 如图 9 所示. 发现与超支化聚合物——聚乙烯亚

胺(PEI)相比, 单链超内环化聚合物——聚甲基丙烯

酸二甲胺基乙酯(PDMAEMA)由于其特殊紧凑的结

构使得其与 DNA 形成特殊的空间排列形式而使其具

有与 PEI 相同基因转染效率的同时而具有更高的细

胞活性. 

Newland 等[37]通过 in situ DE-ATRP 合成了阳离

子型单链超内环化聚合物, 并将其用作脑神经基因

的转染(图 10). 与超支化聚合物 PEI (25 kDa)及商业

化的 SuperFect®、Lipofectamine®2000 相比, 单链超

内环化共聚物表现出较好的转染效率及较低的细胞

毒性(培养 4 d 后, 星形胶质细胞的存活率超过 80%). 

此外, 该聚合物可在成年大鼠脑内实现荧光转基因

表达, 因此单链超内环化聚合物可应用于神经老化

疾病的治疗. 

Aied 等[44]利用多乙烯基单体通过 DE-ATRP 合

成了具有较高电荷密度及可降解的二硫单链超内环

化聚合物, 如图 11 所示. 与常用的 PEI 及商业化的

Lipofectamine®2000 相比, 该聚合物中的多环化及可 

 

 

图 8  单链超内环化聚合物与超支化、树枝状聚合物用作基因载体图[35] (网络版彩图) 

 

图 9  单链超内环化聚合物与其他结构聚合物的基因转染效率图[43] (网络版彩图) 
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图 10  单链超内环化共聚物用于神经基因转染示意图[37] (网络版彩图) 

 

图 11  可降解单链超内环化聚合物用作基因载体示意图[44] (网络版彩图) 

降解结构特点促进了质粒 DNA 的结合及释放, 并在

基因转染中表现出较高的转染效率及较低的细胞毒

性(尤其在皮肤细胞中). 此外, 可降解的单链超内环

化聚合物可调控 7A1 型胶原(collagen 7A1)的表达, 

为其在大疱性表皮松懈症(RDEB)的非病毒基因载体

的治疗提供了可能.  

Cutlar 等[45]通过 DE-ATRP 共聚了二硫化多乙烯

基单体及其他单乙烯基单体, 合成了可降解单链超

内环化聚合物, 并将其进一步功能化成含有胺基的

聚合物, 应用于角质细胞(皮肤细胞)基因转染的非病

毒基因载体. 与商业常用基因转染剂相比, 该聚合物

在荧光标志 DNA 基因及转录治疗性 7 型胶原蛋白

(collagen 7)中表现出较高的转染效率, 为皮肤疾病的

治疗提供了可能.  

6  结论与展望 

采用动力学控制的策略, 通过可控活性自由基

聚合可实现多乙烯基单体在高浓度下可控均聚, 并

得到多种复杂结构的聚合物, 特别是合成了新型单
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链超内环化聚合物. 基于其方便高效的合成方法、特

殊的拓扑学结构和良好的生物相容性能, 该材料已

被成功地用作 DNA 转染载体材料, 还有望用于 RNA

转染载体材料、皮肤伤口敷料、智能水凝胶等. 前期

的研究成果丰硕, 未来该方面的研究应主要集中在

以下 5 个方面: (1) 基于可控活性聚合的基元反应方

程以及多乙烯基单体的多反应活性位点特征建立动

力学控制的多乙烯基单体可控活性聚合的动力学模

型, 修正传统 F-S 均相场理论中对分子内环化反应的

忽略. (2) 聚合物的结构决定了其性能, 单链超内环

化聚合物具有两大特殊的结构特征, 即单链(聚合物

仅含有一条碳碳主链)及超内环化(多重环化单元); 

后期应集中探索该特殊结构特征所具有的性能, 建

立其结构与性能的关系. (3) 针对其单链特征以及内

部固有的多重交联点, 开拓其在工程领域(如导电聚

合物、高强/高弹聚合物)的应用. (4) 针对其固有纳米

尺寸以及内部的空腔结构, 进一步探索其在催化、造

影剂以及药物传输等领域的应用. (5) 针对其与某些

天然蛋白质相类似的打结环化结构, 进一步探索其

在仿生医学领域的应用.  
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Controlled/living polymerization of multivinyl monomers: toward 
novel single chain cyclized polymers 
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Abstract: Polymerization of multivinyl monomers (MVMs) can produce polymers with novel topological structure 
and different functionalities due to their inherent multiple reactive sites. However, the polymerization of MVMs 
would inevitably lead to a polymeric cross-linked network (gel) even at extremely low conversion rates (typically 
under 10%) according to the Flory-Stockmayer mean-field theory (F-S theory). Recently, the development of 
controlled/living radical polymerization (CRP) paved the way towards kinetically-controlled polymerization of 
MVMs allowing the synthesis of novel macromolecular architectures. In particular, a novel knotted polymeric 
structure was obtained. This review summarizes the kinetically-controlled mechanism of CRP as the recent, major 
development in the field of polymerization of MVMs. The synthesis methods, novel structures and applications of 
knotted/cyclized polymers are also included. Moreover, the prospects for the application of polymers with novel 
structures and the future development of CRP of MVMs are proposed.  
 
Keywords: multivinyl monomers, controlled/living radical polymerization, knotted/cyclized polymers, 
hyperbranched polymers 
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