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高 分 子 效 应

陈 义 铺

�杭州大学化学系
，

杭州�

提要 用许多杰出的实例
，
从高分子骨架的机械支架作用

、

邻基效应
、
协同效应

、

模板聚合

等诸方面探论了高分子效应
。

关键词 支架
、

邻基
、
协同

、

模板 高分子效应

高分子效应 ���������� ��������这个

名词的提出始于 �� 年代末
。

随着高分子的

改性
、

离子交抉树脂
、

功能高分子
、

高分子

化学反应等的发展
，
人们 日益发现含有功能

基的高分子其化学
、

物理性质不同于含有相

同功能基的低分子模型化合物
，

这种差别有

时表现得很突出
。

人们把引起这些差别的各

方面的原因
，
总的概括起来称为分子效应

。

深入研究这种效应的规律性
，
会对高分子改

性
、

高分子化学反应的改进
、

离 子 交 换 树

脂
、

功能高分子的开发带来较为深远的意义
。

高分子效应表现在高分子骨架的机械支

架作用
、

邻基效应
、

协同效应
、

模板效应
、

包络效应
、

聚合物形态
、

聚集 态 效 应 等方

面
，
现依次叙述于后

，

并以实例说明之
。

一
、

高分子骨架的机械支架作用

高分子的骨架的本身虽没有功能基
，

但
�

它却是功能基所依附的骨架
。

连接在高分子

骨架上的功能基才能显示出高分子效应
。

因

此
，
可以说没有高分子骨架就没有高分子效

应
。

功能基连接在交联的高分子骨架上
，
其

不溶性为高分子试剂
、

离子交换树脂
、

赘合

树脂
、

高分子催化剂
、

固定化酶 �������
�

����� �������等在应用上带 来 易 与液相

分离的许多优点� 不同种类的树脂之间的相

互难接近性为三相试验���
���� ����� �����

提供了基础
，
为混床树脂的分离带来方便 �

高分子试剂的非挥发性从而消除或降低某些

试剂的毒性
、

恶臭
、

易爆性
，
提 高 了 安 全

性 ， 高分子骨架提供的空间位阻
，
使功能基

反应时提高了选择仁
、

也有利 于 不 对 称合

成
。

连有功能基的高分子存在着疏水性
、

亲

水性
、

静电场
，

当低分子试剂接近此微环境

进行反应时
，

由于微环 境 效 应 ���������

������������������而呈现出一定程度的特

殊性
。

另一方面
，
功能基在骨架 上的分布密

度是可以人为地调节的
。

稀疏地分布在高分

子链上的功能基处于
“

高度稀释
”

状态
，

避

免了功能基之间的相互缔合
、

反应及影响
。

这有利于用���
�
������ 固相合成法制取高纯

度的分子量大的多肤 ， 这也有利于高分子金

属络合物的催化活化中心成千倍地提高催化

活性
。

当功能基高密度地连接在高分子骨架

上则出现高容量功能基的树脂
，
从而提高了

离子交换树脂的交换容量
，

提高了高分子试

剂的
“

浓度
” 。

因而
，

控制树脂的功能基容量

是重要的
。

离子交换树脂
、

吸附树脂
、

鳌合树脂
、

高分子催化剂
、

固定化酶
、

高分子试剂
、

固

相合成
、

三相试验等都充分地利用了高分子

骨架的不溶性
，
以便与水溶液

、

有机溶剂分

离， 也充分地利用了高分子骨架的机械支架
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作用
，

将各种功能基以不同的密度连接在高

分子骨架上
，
以发挥其优良性能

，
开拓其美

好的应用前景
。

前文树脂上的固相合成 �一�多肤
、

低

聚核昔酸
、

寡糖的固相合成
〔 ‘ ’ ， 树脂上的固

相合成 �二�在有机合成中的应用
��〕
中

，
列

举了许多有机化合物
、

低聚 物
、

多 肤 的 合

成
。

在这些合成中
，

皆充分地利用了具有高

分子骨架的各种功能性树脂在低 分 子 化 合

物－产物
、

过量的试剂
、

反应副产物
、

溶

剂 中的不溶性
，

从而简化了合成工艺
、

产物

易于分离提纯
、

有好的收率
。

上述这类例子还有很多
。

高分子胺冠醚

�既不溶于� 、 �� 水溶液
，

也不溶于有机相澳

辛烷
，
它却是高效的相转移催化剂 ������

�������� �“ �������
。

下列反应较难进行
，

但

在树脂 �的催化下
，

竟使壬猜的 收 率 高 达

����
。

由于树脂 �的不溶 性
，
因 而产品

、

催化剂的分离甚方便
。

功能基
，
形成一带负电荷的静电场

，
强烈地

吸引着这两种阳离子
。

在此微环境 中
，

阳离

子浓度特别高
，
因而加快了反应速率

。

总之
，
阴离子之间的反应可用聚电解质

�来加速
。

高分子金属络合物是 一 类新发展的高分

子催化剂
，

在树脂表层下的深处仍有催化活

性中心的存在
。

由于惰性的高分子骨架的保

护作用
，
它们在空气中较不易失活

，

也不腐

蚀金属容器
。

而相应的低分子金属络合物却

易失活
，
对金属具腐蚀性

。

高分子金属络合

物 �是最近研制成的一种性能优良的催化加

氢的高分子催化剂
〔 ‘ ’ 。

���飞年
��

�

���、 ���皆具挥发性
，
强刺激 性

，

但

是高分子澳化试剂 �却避免了这些缺点
。

树

脂 �使烯烃
、

酮起懊化反应
，
收率甚佳

。

而

且高分子试剂 �易制备
，
可再生

。

一��广��一

�
���

。

����
�

�户���

沪�、
、

一

��

苟一自飞
。 ������

人形沙
�

�一�一，������ ，��� 一��������

�

、�����
�尹飞���厂飞‘

在水溶液中进行的阳离子之间的反应
，

由于少量的阴离子聚电解质的加入
，

使反应

速率以惊人的倍数递增
。

有时可加快��万倍

���
�
�之巨

。

添加相应的无机阴离子却只能

略微增加反应速率
。

例如下列反应由于聚电

解质�的存在
，
大大地加快了反应速率

〔 ” “ �

一��
�

一��一 一��
�

一��一
� �
��犷 ��，�

� �

�助���
，
�
。��，���只�

����
��鱼矍竺���

������
。
���刃

��������

这是由于高分子链上密集地连接着 的一��万

�

低分子有机硒化合物有毒性和恶臭
，

但

高分子硒酚
、

硒氧化物 �却无此缺点
。

树脂

�是最新发展起来的高分子氧化剂
，
有良好

的选择氧化性闭
。

一��
�

一��一
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表 � 树脂�与烯烃
、

酮的澳化反应川

烯烃
、

酮 反应温度�℃� 收率�写�

��� �
一��一��一�

�
�

�

��
��

一�����
�

环己酮
��
�

�����
�

��
�����二�

��� 。

室温

室温

室温

室温

甲醇回流

��
�����一���

���
��

��
�����

�

一��
���

�一澳环己酮

��
�����二�

���

��
��������祀�

�

��

��

���

��

���

有机过氧酸极易爆炸
，
但是高分子过氧

竣酸 �却十分稳定
，
不 会 爆 炸

。 一
��℃ 放

置数月
，
活性不减

。

用其氧化环辛烯得环氧

环辛烷收率高达���
，
分离 方 便

，
再 生 也

易
〔�〕 �

·���一�升� 一�甘。 一
口甘

�

我 厂入
�

诌，
降

夕 �

贬 �－ 件
尸 ’

己����

�
����

��� ����， ��多����

收率
，

���

高分子的骨架作用有时是神奇的
。

分子

量大于 �万的聚�一乙烯
一�一氧毗陡是一种 治

疗慢性或急性硅肺纤维症 的 药 物
，
用 于临

床
。

但是低分子模型化合物或齐聚 体 ����
�

������却无药理活性
。

一��
�

一��一
�
护�

妙
一�

影响以及最终对功能基转化率的影响
。

这种

影响称之为邻基效应
。

聚 �丙烯酸一丙烯酞胺��的水解初速
，

比聚丙烯酞胺快几千倍
，
后者水解初速与低

分子模型化合物
�一甲基丙酞胺却相似

。

聚丙

烯酞胺随着水解反应的进行
，

速 率 逐 步 加

快
，
出现所谓的自催化作用

。

一般认为这是

由于邻基一����亲核攻击形成酸醉结构
，

而后急速水解所致
〔幻 。

���
��

����
��

二
、

邻基效应

在同一高分子链上的相邻功能基
，
尤其

是相邻而又不相同功能基之间的相互影响是

十分普遍而又显著的
。

这明显地表现在高分

子化学反应的过程中
，

体现在对反应速率的

一��
�

一��一��
�

一��一 一��
�
一����

》 �
����

�

���

一��一��
�

一����

�，

万�

厂
�

叭价 一
�一

丫
�

溉木

�丫汤一
。 二。、 ����

一
。
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在聚
�一甲基丙烯酞胺的碱性介质中进行

水解的场合下
，

情况则不相 同
。

在 反 应 初

期
，

其水解速率与低分子模型化合物
� ，�一二

甲基丙烯酞胺相似
。

但当功能基转化率达到

���时
，

一����
�

的 邻基都已转 化成与介

质中的 ��一
带相同负电荷的一���

一
时

，
由

于同电荷离子间的相斥性
，
使��工

一
很 难 接

近一����
� 。

因此
，
此时甚至观察不到水解

反应的继续进行
。

除非提高反应温度
，

才能

使水解反应略有改善
。

一��
公

一��一
�
�一 �一��

�十 ����一斗
��

一�一�厂�一

占
�

��� ������

一��
�

一��一��
�

一�刊一�� 一��一

达
�。

己
�� ��·

一��
���〔 �一���

一��一

�
��

��
��
�

��
� ��

� ��

� �
一��

�

一 �一��
�

一 �一��
�

一

注
。 。 一

注
。 ��

�
�一
�
���一

在高分子化学反应中
，

要考虑反应前后

高分子链电荷性质的变化
。

当部分功能基转

化为与试剂相同电荷的离子基后
，
可明显降

低其邻基的反应性
。

这就使得某些大分子链

中
，

并非所有的功能基都能进行反应
，
导致

反应的不彻底性
。

聚醋酸乙烯醋在碱的水溶液中进行水解

时
，

随着水解程度的提高反应速率也加快
。

水解后期的速率比初期快得多
，
水解速率常

数无
�
比�

，
大约 ��� 倍

。

随着水解程度的提高
，

高分子链上水溶性的经基逐渐增多
。

聚醋酸

乙烯酷从不溶性转变成溶胀
、

进一步转变成

可溶性
，
从而加快了水解速率

。

聚合物在高分子化学反应的前后
，

溶解

性的改变
，
明显地影响着反应速率

，
最终会

影响到功能基转化率
，
即反应能否彻底进行

到底
。

这又是一个重要的规律
。

聚氯 乙烯中的氯原子活性是低的
。

但在

非质子强极性溶剂���中
，
�

�
������ 顺 利

地取代了���中的氯原子
。

由于下列邻基效

应的存在
，

使此亲核取代反应比相应的低分

二� 。 �

� 。 。 � ，、 ，‘ 二 ， 。 �
位

�，

子模型 ���一��约快���倍
‘ ” 。

�
伏生� ” 一 �婚，仄

‘ ” “ ’只

冲
�

丫�� ��

�����夕��

一五存一�犷
一
谬

�

“
� “ �

聚乙烯碳酸醋��与正丁胺的胺解反应速

率常数 舟值是低分子模型 化 合 物 � 的 �� 。

倍
。

化合物��的 �值仅是 �的 �
�

�倍
，
因此

新形成的，一����一���一基不会产生自催

化效应
。
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一��－��� ��
��

一��� ��一��

� �
� �

���

��
�

� �
� �

���

��
�

占 占一
�一����

，�‘�
�

� 臼

一����风
，�����
，

�� ��

�值 ��� �
�

�

��

�
。
�

过
一

只
一

从
铭 厂

” 一���飞

丁 万工
一

林二��

洲产

一
�� 斗 ，

只 一
，

。

可能由于如式��所示
，

邻基的吸电子效应使
。 。 �八

�二 �

�� 。 二 山 山 二 ‘ ， 瓜 ， ，
中间的 ��

�

一�显示出电正性
，
易 受 胺 的” ” 川 目 ”

�叼 一 � 业小山 毛一
’工

’
叨 人 胜

目 ”

亲核进攻
，
导致胺解速率极迅速

。

当反应程

度达到 ��� 后
，
这种胺解 速 率 显 著 地 下

降
〔 �。 〕 。

聚丙烯酸与��
“ �
的络合物生成常数 ��

� �
�

�� ��
，
� 比低分子模型化合物戊二酸的

�舟� �
�

��� ��，�高��
，
倍

。

突出地说明了

邻基效应显著地提高了聚丙烯酸与��
�十

的络

合物的稳定性
。

这种现象在赘合树脂中很常

见
。

可烯醇化和不能烯醇化的两种狡酸以酷

键的形式连接在同一高分子骨架
�

匕 由于它

们处在相邻位置上
，

很容易发生大分子内的

醋缩合反应
。

例如下列反应中 �一��一�
。
�

�

一

一以���
���

�

一�
�

�
�

的 收率高达 ���
，
而

在相同条件下的低分子反应酮的 收 率 仅 是

���
。

邻基效应大幅度地提高了 产 物 的 收

率
〔
川

。

一 。 �

省
。 “

箭 �
一 。 �

苟
。 �

箭
己��尸丈夕

。���一
�絮

“ ���

写
���一

�劝

掣 考
“ �

甘瞥

�
一 “ �

蓑�减
。 �

一心一心
在特殊场合下

，
邻基之间的反应导致梯

形聚合物的形成
。

例如聚丙烯睛在高温下处

理
，
生成梯形聚合物��

。

以上列举了邻基效应使高分子化学反应

变得更容易进行的实例
。

在另一方面
，

在某

些场合下
，
邻基效应位一些高分子化学反应

��
� ���

�

��� ���，�

】 】
�三� �曰�

��

乙丫丫
�飞��、 ��、
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变得难于进行
。

例如聚丙烯 酸 的 � 一卤代 ，

聚 乙烯醇的���
������氧化反应

，

使仲醇氧

化成 裁基 � 聚 乙烯甲酮��的���
����� 还原

反应
，
使 毅 基还原成仲醇等反应是 难 于进

行的
。

��
��

� ��������
� �

�
一一

���
�

一一

��，

��� ��

三
、

协同效应

协同效应是指连接在高分子链上的二种

或二种以上的功能基在高分子化学反应中互

相配合
，
对反应发挥更佳的作用

。

在酶促反

应
、

高分子催化剂催化的反应中充分显示这

种效应的存在及其优越性
。

在聚乙烯毗咤 ��一����的链上
，
一部

分带有正电荷的季馁化的毗咤环
，
强烈地吸

引着��一��
����一带负电荷的一���

一
这一

端
，
而邻近的游离的毗咤环对�

�一��
�
����

的另一端进行亲核攻击
，

互相协同配合
，

加

速
一

了 ���������� 反应
。

当 �� 由�
�

��降到

�
�

��
，
此反应的反应速率常数 �由 �增加到

�
�

�，
加快 了 反应

。

以��一��
�
����

�

代替

��一��
�
�����

，
其他条件完全相 同 的 情 况

下
，
�值却由。 �

�� 下降到�
�

��
，
反应变慢

。

这些事实有力地证实下列的反应过程
。

�一卫�� � ��������

�一磺酸一�一硝基酚的乙酸酷 �� 在部份质

子化的�一���催化下水解
。

当未质子化的毗

吮环� �的摩尔分数为 。 �

��时
，
水解速率常

数 �值达最高值
。

质子化的毗吮环�夭� 吸

引着分子��的磺酸离子一��万一端
，
近 旁的

妻 � 对醋基一���一进行 亲 核 攻击
。

协同

�����一�

火
��。

妙
‘

十�必

�
�

效应加速了酷的水解
。

若以低分子模型化合

物 � 一甲基毗 吮 代替�一���或以 电 中性 的

一��
�

基代替化合物�� 中的一��万基
，

这两

种场合下
，
皆不存在协同效应

，
因而水解速

率很慢
。

胰蛋白酶 ��������������能 有 效地

催化蛋白质或醋水解
。

它本身也是一种蛋白

质
，
含有具有咪噢 �����������基的 组 氨

酸
。

咪哇的氮原子上有氢和未共享电子对
，

能催化醋的水解
。

咪噢是固体粉末
，
能溶于

水
。

随着溶液��的变化
，

其结构也按 下 式

而变化
。

当电中性时���� 一 �
，
���� 比

值随��增加而增加
。

咪哩催 化 醋水解的机

理是先夺取醋中的酞基
，
形成的酞咪哇迅速

水解
，
释放出狡酸

。

�����

六
厂���

�� ����上士�� ��
、 �
�
����

“ 一

卿
一� 全二二�干

���

晕
乏丝二

�

骨
�

工口
�
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�����’� 晕
·

一加褥酥
��，

一
�。 。 一

骨一
�。
�二

晕
对硝基苯酚 乙酸醋��是一种中性醋

，

分

别用聚����
一
乙烯咪噢���

�

��和咪哇 ��为催

化剂使其水解
。

表 �中的�，
是非离子化咪哇

所占的 摩 尔 分数
，
当 � �一 �时 则 不 存 在

��
� 、

��一 ，
全是�� 结 构 式

。
左

。 。 �

是催化水

解速率常数
。

由表中数据知
，

随着 �� 值的

增加
， � 、 、 为

‘ ��

值也增加
。

在���
��

场合下�
�二 �

的提高比咪哇快
。

当�
一 �时

，
爪

， �

会有最高

的值
。

��荞�一 � 一��
�

一�
‘

�

表 � 对硝基苯酚 乙酸醋的催化水解

改改刁刁 �
。 、、 口 ��� 人

�����

���
�

���� �
�

��� �
。

���� �
。

���

���
�

���� ��
。

��� �
。

���� ��
。

���

���
。

���� ��
。

��� �
。

���� ��
。

���

���
。

���� ��
�

��� �
。

���� ��
�

���

一一一一一一

���甲醇
一

水溶液中水解
，

离子强度 �
�

��
，
�“ �

单位为
�����

·

��� 。

��”����声飞��

���
、

催 化 醋水解的协同效 应
，
可 用

下列图式表示之
�

速进行
，
或使反应完全停止世行

。

因此
，
在

模拟酶的仿生高分子催化剂的研究中
，

都十

分重视这种自控性的探索
。
���� 对 醋 的催

化水解时
，

其催化效率受��的影 响 较大
，

比较敏感
。

当� ，
� �时

，
����一 �

，
���

。

高

分子链呈电中性
，

高分子链是柔韧的
、

卷曲

的
，

此时催化效率最佳
，
��

。 �

值 最 大
。

改变

溶液的��
�

则����值小于 �或 大 于��
，

尸��
�。

高分子链带有正 电 荷 ��
十

�或负电荷

�二一�
。

由于带同符号电荷的功能基相互排斥
，

使高分子链提高了刚性
，

催化效率降低
。

这

一点与酶的分子形态的改变
，
影响着酶促效

率也是一致的
。

聚苯 乙烯磺酸��
一��

�

�是强酸 型 离 子

交换树脂
，

能催化乙酸烯丙酚��的水解反应
，

当加入氢氧化钾使树脂逐步转变成 � 干

型时
，

��的水解速率直线下降
。

在 乙酸正丙醋的场

合下
，

将树脂逐步转变成��
十

型
，
则水解速

率也出现直线下降的现象
。

但是在 乙酸烯丙

酷��的场合下
，
当树脂��

一
�。 �

且辽 步 转 变

成��
十

型
，
酷��的水解速率却反而 随之逐步

加速
。

当银盐链节约 占���时 �如��式�
，

醋��的水解速率达最高值
。

这是由于银盐与

��
�

一��一形成络合物
，
把醋��吸引 到 树

脂上
，
有利于水解反应的进行

〔 ‘�� 。

一�� 一��
�
一��一

�

�︽丫甄�

疏事
酶在酶促反应中有 自动控制 反 应 的 能

力
�

酶对环境 �例 如 ��
、

温度等� 价叮 伙

很敏感
。

例如不同的���
，
可使队 促 反应 匹

���

式
�一��

��一 �一��
�� ���坦脂全与
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��
�

���一��
����������� 子量的单一性

、

非统计性
，
不同单体链节的

严格序列顺序排列
，
立体规整性

、

高次结构

性
，
合成时的

“
情报

”
活性

、

选择性
，
在温

和的条件下有高的反应活性
，

省能源
、

省资

源
、

无公害等
。

模板聚合的深入研究有助于

从分子水平来阐明生命现象的本质
，

故有深

远的意义
。

模板聚合种类较多
，

分别简介于

后
。

�
�

利用共价键结合的模板聚合

�汽������等
，
以对甲酚和甲醛的低聚

合物��为模板
，

使它们以共价键与丙烯酞氯

单体相结合
，
经游离基聚合后再水解

，

从而

最早实现了指定分子量的模板聚合
。

相似地
，
以甲酚与甲醛二聚体的硝基化

合物��为模板
，
与氨基受保护的甘氨酸反应

生成一种酷��
，
经酸解除去保护基

，

中和之

后得化合物��
，
由于硝基的存在它是一种活

性醋
，
而且由于二聚体模板的存在使两个活

性酷基处在同一个分子的相邻位置上
，

很容

易使氨基酞化
，
并进一步形成环状的二肤

。

释放出的模板仍可重复使用
。

同样的原理
，
若使用模板��与环氧氯丙

烷相结合之后
，

可进行开环聚合
，

制取低分

子量聚醚
。

�
�

利用酸碱基团相互作用的模板聚合

����二��等报道了高分子聚酸�或聚碱�

与碱性 �或酸性�单体之间相互作用
，

进行

模板聚合
。

愁
大环冠醚树脂��记为 �����

，
它 对 ��

的吸附量是每个冠醚平均吸附�
�

�个 �十 。

但

是低分子模型化合物甲基����冠 醚 却 只 能

吸附 �
�

�个�
� 。

�����对 ���
、

��� 、
�� 、

��大
、

��
十

的络合能力都比甲基����冠醚强
。

这是大分子冠醚中相邻的冠醚环链节协同络

合碱金属离子的缘故
〔 ‘ “ ， 。

四
、

模板聚合

模板聚合��
������� ���������������

是一类新的聚合方法
，

它是在模板聚合物存

在的条件下
，
单体在模板聚合物分子提供的

特殊的反应场中进行聚合
，
聚合 反 应 的 速

率
、

制得的子体聚合物的聚合度
、

立体规整

性
、

序列结构
、

性能等受到模板聚合物特殊

的影响
，
因此它是高分子设计及仿生高分子

方面的重要手段
。

生物体内蛋白质的合成
、

脱氧核糖核酸 ����� 的遗传信息 的 贮 存

和复制都与模板聚合有密切关系
。

生物体内

的高分子合成有许多特点
�

生物高分子的分

��
�

�� ��
�

��

尹
函 、

， ，。 ，，。 “ 户� 、 介一心�二十产 、 尸���司一声 币
� ��

、 ���� �������叫卜 � 叮 ， 占昌

� 日 �� ’ “ 叉 � �� ��

��， ��， 、 ��， 认
一 � �匕吸

� ‘ �
多 ， � ’

多 ’ “ � 柞一 乙

一�

��牛到】�门 ������ ������
�

】 乙 � 乙 � 己

�
一�

了
’ �

丫
��

���二��一���� � � � 、 �
匕 大 「 �、 � 洲人

－，一 产 丫一洲川了
，

���封一了 飞
‘。 ���，，“

丫
一

汉 少
���

溉之
一万 一多 一夕
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刘
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�
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�
山

��
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�
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罕
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一
专
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一
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多

，
�一�
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心
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�
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�
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�
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旅
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丰
贻�舒、

一 ” ��



‘
��

·

高 分 子 通 报 ����年

，�

��
犷

��一�

��，

， 、 � 〕

行�
一
宁
�一��
钊

����一宁
只

一
��

刘
一 。 ” ，

��’�
� � �

�犷
�

邸
��

犯铡
“ � 一�

︹����飞护
留、 �

�
山

��

�人丫��人日上
产﹄飞八﹄
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����
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���

�多

罕
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一
专
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一

� ‘

���� ���� 针����
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多

，
�一�

�����一�月�一��一����� ��一�� �

��
�取

守夕
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·

心
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��书

��
��

�

�产卜月﹄二
月门洲
�

踌‘尸�尸�
工工�阮�

任下﹂︸
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�

�

叽
一

产
一�凡

�

勺
�。 ��哭一�丁�

、 �

‘
�

今
。

�

�
�如丁

�

�和�气 一���一�冬�片��

一��
�

一��
�
一��一

一����

“ ���

至
�

�几
’
即�

� �

犷刃
。
尹

一 。 一 ”
’ ‘ ” 。“ �

�

�
�

】
���
�
�����

�

大了�
�︸，户丫�八甲�户�火�����

·

谊
�

聚 乙烯亚胺一��
�
��

�
��一

、

聚环氧乙

烷一��
�
���一 等聚碱可以作为酸 性 单体

丙烯酸的模板
，

如 图 �，
当聚 乙烯亚胺链节

单元与丙烯酸的摩尔比 ��� 时
，
有最高的聚

合速率
。

而低分子化合物四 乙烯五胺却不能

起模板作用
。

这类聚合反应是模板将单体分子吸附到

模板高分子的周围
，

提高了反应场中单体的

浓度和排列的有序性从而提高了聚合速率
。

假若在以聚碱为模板的情况下添加有机酸 �

或在以聚酸为模板的情况下添加有机碱
，
则

会发生单体与添加物之间对模板大分子的吸

附竞争
，
从而降低模板聚合速率

，

严重时甚

至可能完全抑制模板聚合反应
。

表 �是在以

聚 乙烯亚胺为模板场合下进行丙烯酸聚合时

添加 � 一经基异 丁 酸对聚合速率的影响
。 ‘

近来对于高分子络合物的研究很活跃
，

它可以由两种带相反电荷的聚 电解质制成
，

例如
，
抗凝血高分子材料�����

� ���
。

另一

方面
，

可以利用主链 上 带 有 离 子 聚 合 物

��������例如 ��
、
��

，
它们是具有 季 按

结构带有正电荷的聚合物
，
以此为模板使乙

烯磺酸
、

对苯乙烯磺酸
、

丙烯酸等酸性单体

聚合制得的高分子络合物
。

生成的高分子络

合物有较高的结晶性
，
立体构型也较好

，
生

成的子体聚合物有可能与模板分子分离
。

中�沃哥翠本
认

哥招姻中麟

表 � 添加小翔基异丁酸对丙烯酸聚合速

率的影晌
�

仁� 〕 。�〔� 〕�

图 � 聚 乙烯亚胺存在下的丙烯酸聚合
〔�一经基异丁酸〕�〔丙烯酸〕

〔�〕。 一聚乙烯亚胺的初浓度� 〔� 〕 �

二 丙烯酸的起始

浓度二 �
�

�摩尔�升�〔����〕一引发剂浓度� �� �。习

家尔�升� 辐照波长范围���������左

聚合初速度

�

条件同图�，〔� 〕。�〔�〕 �� �
·

��
�
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撼
�一 。 ��一

�乳
�

一

登
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‘ 一

叽
一 “ ” ��

只
��，�

刀
‘

一�
一

介 �
碑

伙
，
�议

� 竺

犷飞 冲
气

�

尸
一�

’

一双 夕卜吸�

�竺
叫

�飞
、二二
月心 拍

万 心

��

�
�

利用氢键作用的模板聚合

利用氢键作用的模板聚合在生物合成中

十分重要
，
脱氧核糖核酸��� 的 核 糖上有

�种核酸碱
�

腺嘿吟 �
、

鸟嘿吟 �
、

胸腺哦

咤 �和胞嘀陡 �
。

这些核酸碱之间有固定的

配对方法
，
�

、
�之间有二个氢键

，
�

、
�

之间有三个氢键相互结合
�

��� 具 有 双螺

旋结构
，
两个螺旋链是通过核酸碱之间的氢

键相互作用结合起来的
，
双螺旋可以分开

，

也容易结合
，
��� 在蛋白质复 制

、

遗 传中

起着重要作用
。

����注�等人以大肠杆菌噬菌体的单 链

环状��� �含����核酸基�作模板
，

成功地

合成了具有生物活性的���
。

他 们 是以酶

��

为催化剂
，
利用核昔酸减基之间的氢键作用

进行模板聚合
。

这种以天然产物为模板最终

合成出与天然产物完全相同的具有生物活性

的
“

合成天然 ���” ，

是模板聚合的一大创

举
。

竹木喜一合成了一系列含有核酸碱的单

体
，
例如式��

、

��中�分别为
�

�月�

�
一�����

� ���

��

注

�
�

一

一��
犷一��一��

�

���

等可聚合基团的单体
。

例
，
其合成方法为

�

一��
习

一��一����

�

以 单 体 ������ 为

宁飞
���二 。 一�����������

��伽�����，
一 ‘ 乙

�飞
���飞

八︺盯门��

这些具有 悬 臂 ������ ���
， �������

的核酸碱单体在共聚合过程中
，

单体之间的

氢键对共聚合有一定的影响
。

单体����与

��

����在强极性溶剂二甲基亚矾中
，

竟聚率

乘积
， ，犷�一 �

。

�，
为杂乱共聚

。

但 在 极性小

的溶剂二氧六环中
， ，�����

�

��
，
接 近于交
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替共聚
。

因为在极性小的溶剂中
，
����与

����之间能形成氢键而排列整齐
，

如式

叽
“几

一

���戈
、

说明单体���� 与模板�����之间存在着

氢键
。

根据同样原理
，
可以利用含有核酸碱的

聚合物与某些核酸碱
、

抗癌药物之间形成氢

键来分离
、

提纯这些贵重的化合物
。

丙烯酸在本体聚合
、

均相聚合中存在着

自动加速效应
。

红外光谱分析证实在不同的

溶剂体系中
，
丙烯酸的氢键结合有不同的形

式
。

而聚合的自动加速现象发生在
“
线型齐

聚
”

排列时
，
这是由于丙烯酸的线型齐聚体

的作用如同模板
，
从而使单体分子与模板分

子以氢键结合
，
分子排列如下式

，
从而有利

于聚合的缘故
。

丫、 衬、污尸丫
�入

岁
�、 。 一 �
产

℃。 一

声
。 。 一

声
。、

一

丫
�， 气

�，

井上详细综述了利用模板的�一拨基一��

氨基酸配 �������的开环聚合
、

单体的 手

合聚
、

性
�

只�
，
因而共聚时交替得较好

。

但在强极性溶

剂中
，

单体之间的氢键难形成
，

故是杂乱共

聚
。

将����均聚物与����均聚物按不同

的比例相混合
，
并用紫外光谱仪测定其消光

度
，
发现它不符合比尔定律

，
这是由于聚合

物之间也存在着氢键的相互作用
。

相互间氢

键作用力越大
，
偏离比尔定律也越大

。

以����的均聚物����� 为模板
，
单

体����的聚合速率大为加快
，
这说明单体

分子与模板高分子之间先形成氢键
，

排列较

整齐
，
加快了聚合速率

。

若用����� 作模

板
，
随着 〔�����〕�〔����〕 摩 尔比之 增

加
，
单体����的相 对 转 化率逐渐上升

，

征性
、

对映体的反应活性及立体选择

反应 ���������������� ���������������

单体���的开环聚合可 用 胺水
、

碱
、

金 属 醇

淦有效地引发
，
例如

，

伯胺攻击���的第五

长

�一��升－ ������封��

�·、 �� ·

�含霎
���－
舜或
飞

。

�
�

������

�

气
��。 。

� 乙

夕” 一

只一甲�
一�。 一�皿 ���

�

一
���

· ’ �

呼
。 一

矿
一“

彻
位置的毅基

，

按下列机理形成聚
�一氨基酸

。

若用多肤型催化剂聚肌氨酸等来催化引

发���聚合
，
聚合速率大为 提 高

。

例 如
，

聚肌氨酸的�
，
�一乙基 酞 胶 �� 催 化 ��一苯

丙氨酸��� �� 的聚合
，
反应较 预 计 的 快

���倍
。

当催化剂��的聚合度在小于��的情况

下
，
聚合速率随引发剂的聚合度 ，值之增加

而加速
。

经研究这类反应的高速率是由于单
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���飞
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��卜��� �
���

公
一���一，�一《

��一�丈
�

、 �
场口

的
。

顺丁烯二酸醉是 分 子 对 称的强电子受

体
，
在一般情况下不发生均聚

，

但是它可与

大分子电子供体聚�
一乙烯毗吮形成电荷转移

络合物
，

因此以聚�一乙烯毗吮���为模板
，

在氯仿或硝基乙烷为溶剂时
，

顺丁烯二酸醉

很容易进行聚合
，
水解得聚丁烯二酸

。

休 ���与催化剂的长链及增 长 着 的 聚 ��

氨墓酸链能形成氢键而被吸附在链节上
，
这

就有利于真正起催化活性的链末端氨基对吸

附着的单体的第 �位置的淡基 进 行 攻击
，

�����
���

��提出了如图�的模型
，
今西提出

图 �的机理
，
解释了聚合速率加快的原因

。

这种现象称为链效应���
��� �������

。

尹

图 � ���聚合链增长宋端的模型

相反地
，
以聚丁烯二酸醉为模板

，
�一乙

烯毗陡或�一乙烯毗咤不需要引发剂即能迅速

聚合
，
而且聚合速率显著增快

。

只有与模板

结合的�一乙烯毗陡才进行聚合
。

若模板的聚

合度为��时
，

产物聚�一乙烯毗睫的聚合度为

�����
，

模板与子体聚合物有很 好 的 对 应

性
。

由图 �可知�一乙烯毗吮��
�
�与 对一氯苯

乙烯 ��
�
�共聚合时

，
在无模 板 存 在场合

下
，
所得的共聚合的组成是与原料组成比例

完全相同的 �
但当以聚丁烯二酸 配 为 模 板

时
�

聚合的情况就大不相同
，
单体�

一乙烯毗
��”
��

���

尹
�

模板存在下的共聚合�

公 ��

、 �一 。 ” ‘ 写
� 戈

无模板共聚合

图 � 聚�一烷基甘氨酸二 乙酞胺催化
��一苯丙氨酸���的聚合机理

�
�

利用电荷转移作用的模板聚合

利用大分子电子供体 �或电子受体�与

单体电子受体 �或电子供体�之间的电荷转

移作用
，
进行模板聚合的研究是 很 有 意 义

�
‘

�

全
�

图 � 聚顺丁烯二酸醉存在下的护
乙烯毗咤与对氯苯乙烯的共聚合

·

无模板共聚合�。 模板存在下的共束合
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吮与模板分子形成电荷转移络合物
，
有利于 ����时

，
用 �射线辐射 可 以制得一种高度

�一乙烯毗咤的均聚反应的进行
。

展开的聚丙烯睛
，
以此为模板

，
它只能与单

�
�

利用偶极作用的模板聚合 体丙烯精成为 良好的混合体
，
除去过剩的单

带有极性基团的单体和模板可以通过偶 体后
，

将此混合体在���
、
下射线辐照

，
则发

极之间的作用
，
使单体分子规整地排列

，
进 现棍合体中的单体比普通的丙烯睛以快得多

行模板聚合
。

例如
，
一般的聚丙烯睛在其单 的速率进行聚合

。

这说明存在着模板效应
，

体中仅是稍微溶服
，

但丙烯睛 若 在 �� � 或 动力学的研究也证明这种效应的存在
。

��
、扣︺

�工乃�
洲心“门︺
�

上�
、�

�、��傀

丫
气

彭
气

彭
气

、 �人

�
。

�八厂
“

‘ �

，� ，
、

刃�万
‘

�
�

立体选择性模板聚合

纯净的甲基丙烯酸甲醋在加热时也难聚

合
，

但在模板聚甲基丙烯酸甲醋的存在下却

可顺利地聚合
。

子体聚合物的立体规整性受

到模板定向度的强烈影响
�

全同立构����

为模板得 到 的 子 体 聚 合 物 是 间 同 立 构

����� 反之间同立构为模板得 到 全 同立

构子体聚合物 ， 无规 模 板 得 到无规的聚合

物
。

对于 生 成的全一间同聚甲基丙烯酸甲醋

的立 体 复合物 ��������������� 的研 究

表明
�

无论是溶液聚合或本体聚合中
，

�

两种

立构的组成比例是一定的
。

甲基丙烯酸甲醋

的聚合速率也受模板的立体规整性
、

分子量

及溶剂种类的影响
。

在模板 ���� 分 子 量

基本相同的情况下
，

模板的立体规整性对甲

基丙烯酸甲醋的聚合速率的影响
，

按下列顺

序递降
� ���的全同一间同立体复合物�全立

同构�间同立构 》 无规
，

即以无 规 立 构 的

����为模板时
，
单体的聚 合 速 率最低

。

在模板都是全同立构或都是间同立构的场合

下
，
则分子量大的模板使单体的聚合速率更

快
。

���的立体选择模板聚合的机 理 还不

甚清楚
，
有人认为这是模板与增长着的游离

基之间缔合的程度有关
。

六 利用
“
模板

”
离子的交联反应

在鳌合树脂制备过程中为了提高树脂对

特定金属离子的吸附
，

将离子先 吸 附 在 这

种树脂上
，
而后用交联剂使之进 行 交 联 反

应
，
反应后洗脱掉

“

模板
”

离子
，

如此制得

的赘合树脂对
“

模板
”

离子的选择吸附性大

为提高
。

例如
，
聚�一乙烯毗 咤对��

“ �
的

“

模

板
”

离子用�
，
�一二嗅丁烷交联剂 制 得 树 脂

��
，

其 �值提高到���� �升�摩尔�
，
大了一

个数量级
。

树万都�对��
“ 于
的吸附率为���

，

若交联时无
“

模板
”

离子��
” 十
的存在

，
则生

成的树脂对��
�十

的吸附率仅为���
。

一

��

箭
’ ‘ “ � “ ” ’ ‘ ’ “ ’ 一

��

苟
娜
�� 〔

�
、 ��

�

��

空
� � � � � � � �

…… �

��

空
‘ 乙

��

高分子效应还涉及包络效应
、

聚合物形

态和聚集态效应等方面
，

笔者将在适当场合

作进一步介绍
。

限于篇幅先介绍上述四种效

应
。
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