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于研究高分子电解质的离子键性质
〔 “ ， ’�〕

和生

物大分子的结构
。

例如
，

利用 �� ��和 ���
�

离子

作为生物大分子中碱金属或碱土金属结合位置

的探针
，

现 已对酶
〔 ‘�〕 、

蛋白质
〔 ’ ‘ 〕 、

多糖
〔 ‘�〕 、

���

和 ��� 〔 “ 〕
等生物大分子的结构

、

对称性
、

金属

离子位置之间的距离等方面进行了研究
。

月
一
二酮类稀土配合物是人们研究较多的

一类稀上金属配合物
，
以它们为活性物质的液

体
，
已成功地实现了激光输出

。

为此
，
������

。

等人
〔，’ 〕
将 月

一
二酮引入聚合物链中也制得了 月

一
二酮类高分子稀土配合物

，

其结构为
�

禹丫

刁
�

毛

汀
��

百代』州代少斤气
�

百心
乞 今石，专一�� �� �

一于
�，

��� 一 ��

� � �

�

� ���

�

厂

�

��� 一 ��
亡� ��

、 ·

� � �

司。于人︾

研 究它 们的荧光性质指 出
�

与 ������ �
�
��

���� 为二苯 甲酞 甲烷
���

为呱陡锚离子�掺

聚苯 乙烯 ��� 一 皿 �相 比
，

在 �� 一 皿 中
，

荧光强

度随 �� 的含量增加而线性增大 �而在 �� 一 �

和 �� 一 �中
，

只要 ��
含量达 �

�

��
，

其荧光强

度就达到最大值
，

且在相 同 �� 含量下
，

发现

�� ，�
荧光强度依次为

�
�� 一 班��

� 一 ����
�

�
。

因为金属有机配合物中存在有机配体的电

子能量传递给金属离子的过程
，

因此它们这种

荧光强度的差别被认为是 �� ’ �
离子配位满足

程度不同所致
。

由于位阻增加和键旋转 自由度

减少
，

导致 �� 一 班
、

�� 一 �和 �� 一 �中 �� �十
的

配位程度依次减少
。

相似的结论也从其他文章

里得到证实
〔 “�，

���
。

为了获得最大荧光效率
，
������ 。

等
〔�〕
合

成了一种四配位的 刀
一
二酮类含馆单体

，

其合

成路线为
�

���
�

�
�一城�

��� ���

���� ����〕 �一城〕

占
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丫 丫
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，
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�� 一��之

��
�
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司玩
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白
年一� 丫

广
、 ��� 丫万� ���

，
�

� ��

一
一���曰，� ��� 一一二甲二二，

�

�
咏 夕 � �� 七 ��

、 弓产 ���

中 动
�一�

、

��

��
�

���

���
�

��
��

�一
�

��，��少
������

�
卫

�
、

，

���，
�

‘

�����

白 白
在二氯甲烷溶液中

，

含馆单体与甲基丙烯酸甲

醋共聚制得含铸共聚物
。

该含馆共聚物在���

�� 的荧光强度下随铺含量增加呈线性增大
。

为了证实这种含 馆共聚物可能产生的激

光作用
，

制备了一根两端磨光的棒状试样
，

在氮

气流冷却下
，

测量氛灯激发下试样的荧光寿命
。
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高 分 ����年�月

����虽然经几次脉冲后
，

产生的热使聚合物开始降

解
，

然而
，

当达到激发能量的阐值时
，

观测到寿

命极其短的荧光
，

这是一种典型的超荧光现象
，

通常是产生激光的先兆
。

尽管这种含铺聚合物 由于耐热性差而未

实现激光辐射
，

但其创造性尝试是很有意义的
，

因为从机理上讲固体高分子稀土配合物有可能

产生激光
。

因此若根据分子设计原理
，

合成具有

优良的耐热性
、

导热性
、

光稳定性以及高透光率

的含稀上聚合物
，

可望能作为固体激光材料
。

近年来
，
������� 等

〔，�〕
通过引入不同的配

体
，

又合成了一系列含 ��
�二

和 ��
�十
的双毗陡

高分子稀土配合物
。

其方法是首先合成含 �� ��

和 ����
的双毗陡配位体 �见下式 �

，

然后
，

于 甲

醇溶液中在 ���� 引发下
，

与甲基丙烯酸 甲醋

进行共聚合反应
，

生成含铸或锨的共聚物
。

研

究表 明该共聚物是产生红光或绿光的荧光物

质
。

�� � ��� ���

一义二�����
声�户丫￡�

�� 、���� 、

�� � � �� �

一
� �、 �� � ��心

，
��

��������

含多种配位基的聚合物

九二九
一

乙
，

�又
入

� ，到 � 冷�� ����

��� �� ��� ���

杆
二

生成的多配位基聚合物再与 �� ����
�
�

或 ��

���
。
�
。 、

�� ���
。
�
�

作用
，

制得含稀土聚合物
，

它是一类透明性 良好的荧光树脂
，

可广泛用于

发光材料
、

显示用材料
、

照明照相用材料等
。

此外
，

某些含双键的稀土单体与有机单体

共聚获得的含稀土聚合物
，

不仅具有良好的机

械强度
、

热稳定性和透明性
〔��〕 ，

而且还具有优

异的发光特性
。

如 已报道了可做光学元件的含

钦透明树脂
〔�〕 、

可作选择性光吸收材料或放射

线防护材料的稀土共聚物
〔，�·

�们 ，

用于石版印刷

的含稀土光致抗蚀剂和感光树脂
〔，�，

��〕 。

低价态稀土离子的发光性能也已开始引起

人们注意
〔，，〕 。

����年 ������〔��〕研究了二价态

�� ��
与含��

一 � 一�冠醚基的聚甲基丙烯酸甲酷

配合物的荧光性质
，

发现该配合物是产生强蓝

色荧光的物质
，

这使其有可能在发光材料上获

得应用
。

��� ��一式�� ��一义二�

己劲
二 九了乌

�

协凶� ，例 � � ，�� 咬
例

�

式中 �—��
，
���

�

— �
，
�

，
��

�—配位基
��

，
�

，一双毗咤
，

二苯甲酞甲烷
，

唾吩甲酸

基三氟丙酮等
。

小寺正子
〔�’ 〕
也制备了一类可作荧光材料

的高分子稀土配合物
，

具体做法是
�

�一
一

�
� �������壬��

�

于
，

一� �一千��
�

于
。

七
厂

� 磁学性质

大多数稀土金属是顺磁性的
，

且具有较高

的磁矩和有价值的磁学性质
。

已有的研究表明
，

某些含稀土的聚合物也具有优 良的磁性质
。

����年 �����〔‘ 〕
从含稀土金属四苯基叶琳的单

体出发制备了在侧链上含稀土金属叶琳的聚合

物
。

其结构为
�

通过 ����电子 自旋共振�谱和磁化率研究其

磁性表明
��种聚合物都具有磁性

，

它们的磁行

为 取 决 于 金 属 的 种 类 和 聚 合 物 的 结 构
�

���������� 在低温下呈铁磁性行为
，

其余

�种则呈反铁磁性行为
。

�������〔���也详细研究

了丙烯酸类共聚物与稀土离子的配合物的磁

性
，

指出含扎配合物具有强顺磁性
。

这些研究表

�
��玩

、月
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一 ��
�一��一

�

���

� 为上�
�

� 为 ��
�
����������

�为 �
，

� 为 ��
�
����������

�为 �
，
� 为 ��

�����������

�为 ��� ，

� 为 ��
������������

�为 ��� ，

� 为 �� ������������

�为 ��� ，

� 为 ��
������������

明
，

含稀土聚合物可能是一类潜在的磁性材料
。

� 催化性质

小分子稀土催化剂催化聚合烯烃
、

双烯烃

和其他单体的特性早为人们所知
。

近年来发现

大分子稀土盐或稀土配合物也具有催化聚合特

性
。

��和 ����������� 等
〔�。 一 ��〕

报告了由聚合物

载体
一
稀土金属配合物与有机铝组成的新型

������
� 一 �����

催化体系能立体有规聚合丁二

烯
、

异戊二烯等共扼双烯
，

不仅催化活性和立体

规整度高
，

而且还可重复使用
。

这类聚合物载体
一
稀土金属配合物主要有

�

苯乙烯�丙烯酸共聚物的钦盐����
·

���

乙烯�丙烯酸共聚物的钦盐����
·

���

丙烯�丙烯酸接枝共聚物的钦盐 ��� 一 � �

���
一

���

梭基化的聚乙烯的钦盐

〔���一����
，

����
�， 〕

梭基化的交联聚苯乙烯的钦或饰盐

〔���一������〕

� 其他

������� 等
〔��，

��〕
用电位滴定法研究了稀土

离子 ��
� �� 、

��
，� 、

��
�� �与聚 甲基丙烯酸和它

的共聚物的配位情况
。

其共聚物是甲基丙烯酸�

丙烯酞胺共聚物�����和甲基丙烯酸�甲基丙

烯 酸聚 乙 二醇醋共聚物 �����
。

研究指 出
，

���
、

��� 与稀土离子形成的配合物是具有

大配位常数的三配位配合物
，

而聚甲基丙烯酸

和含高甲基丙烯酸含量的共聚物与稀土离子只

能形成二配位配合物
。

这是由于共聚物中共聚

单体的存在使大分子链柔性增加和位阻减少
，

从而提高配位程度
。

热力学研究发现
，

与甲基丙

烯酸稀土配合物相 比
，

聚 甲基丙烯酸及其共聚

物的稀土配合物的嫡变
、

焙变等热力学常数都

增大�变为正值�
。

这是由于大分子与稀土离子

形成配合物大大降低了与溶剂水作用的结果
。

���� 等
〔��〕
制备了�

一乙烯基毗咙�甲基丙

烯酸丁酷共聚物���和它的稀土配合物���
，

并研究其膜的透气性
。

对共聚物 ���
，
�

�

渗透

能力小于 ����而对配合物���
，
�

�

渗透能力大

于 ��� 。

稀土离子与聚 乙二醇和直链聚醚作用
，

可

生成高分子稀土配合物
〔�‘ ，

�，〕 。

� 射线结构分析

表明生成的配合物有类似于冠醚的环状结构
，

说明其作用方式与冠醚相似
。

该配合物有特定

的选择性
，

其配位稳定性随稀土金属原子序数

增大而降低
，

而其溶解性随稀土金属原子序数

增大而增大
。

因此可利用聚 乙二醇和直链聚醚

来分离和提纯稀土离子
。

对主链上含稀土金属的聚合物的研究尚不

多
。

�������等
〔��〕
制备 了主链上含一�一�一

��一的聚合物
，

其制法为
�

��� �����
�
��������

�
�
�

一壬�
�� ����

�

�
。
����

�

于
，

式中 � 为 ��
、

�� 、

��
、

��
、

��

获得的聚合物分子量为���������
，

能溶于苯
、

甲苯
、

丙酮和四氯化碳
，

红外光谱表明聚合物含

有环状结构
，
����差示热分析法�分析表明它

是一种耐热型高分子
。

及��������
，〕
也制备了主链

上含不同稀土金属的硅氧烷聚合物
，

并讨论了

不同金属对聚合物结构和性质的影响
。



·

���
·

高 分 子 通 报 ����年�月

�﹄��
�，目

� 参考文献

���乃山目乃乙

��

�任亡�浦�行才���
︸�︺，曰，目，︸��︼�妇��

��
���八 一�乃�

�几乙
‘����

��

��

��

��

��

��
﹃匕，口一从������

︵�月�，��立

��

������ �
，
�������� � �

�

�������� ����
，
����

，
�����

山添腾彦等
�

日本专利
，

公开特许公报
，
昭��

一������

井田浩三
�

日本专利
，

公开特许公报
，

昭��一������

��
��� �

，
������� �

，
���� �

�

������������
，
����

，
���

���

李文连
�

化学通报
，
����

，
���

������� �
�

��
����������

一 ����
，
����

，
�����翻��

���

����� � �
�

�沁���� ������
，
������� ����

一���� ，
����� ����

�������
，
����

门肋慎一郎
�

日本专利
，

公开特许公报
，

平�
一������

������� �
�

���� �
，
�����一����� � �

，

��
��� �

�

�
�������������

，
����

，
�����

�������� �
，

���� �
，
������ �

，

��
��� �

�

��������������
，
����

，
������

������ �
，
������� �

�

�
��������������

，
����

，
������

����一�� �
，
���������

，
���� �

，
�������� �

�

��������������
，
����

，
�������

�������� �
�

� �
，
����������

，
������ � �

�

���� ����
，
�

�

���������
，
����

，
�������

�
����� � �

，
�一�������� � �

�

� ��� �������
，
����

，
���

���

����������
，
�������� � �

，
������� �

，
������� �

�

�

����� ���
，
����� ���� ��

，
����

，
������

������� ��
，
������ � �

�

������������
，
����

，
�������

���� �
，

��
��� �

，
������� �

�

���������� 段�
，
����

，

�������

���� �
，
��� � �

，

��
��� �

，
������� �

�

������
，

友�
，

����� ���� ��
，
����

，
�������

��

�����
�

������� ���������������
，
����

，
�����

����

林展如
�

金属有机聚合物
�

成都
�

成都科技大学出版社
，

����
，
�������

小寺正子
�

日本专利
，

公开特许公报
，

昭��
一����

张其锦
，

陈国栋
，

汪月生
，

罗筱烈
�

材料科学进展
，
����

，
��

���

白���秀雄
，

野 口静雄
，

上原浩
�

日本专利
，

公开特许公报
，

昭��
一������

井田浩三
�

日本专利
，

公开特许公报
，

昭�于�����

������
�

��
�

����
，
�������

������ � �
，�� ��

�

���� ���������
� ，
����

，
����

�������
，

��
���� �

，�� ��
�

��������� ���� ，
����

，
�������

�������
，�� ��

�

���� �����
，
����

，
�����������

�一����� �
，
���� �����

，
����

，
����������

��� �
，
������ �

�

�����������
� 一 ����

，
����

，
���

��衣��
，
���

于广谦
，

李玉良
�

催化学报
，
����

，
�����

��
��������� � �

，
���� � �

，
�������� �

�

��������������
，

����
，
�������

������� �
，
�������

，
�������� �

，
�������� �

�

�����

����
，
����

，
������

������� �
，
�������

，
�����

，
�������� �

，
�������� �

�

�

�����������
一 ����

，
����

，
�����拟�����

�沁����
，
������

，
������ �

，
����� � �

�

����������

���
，
����

，
������

��������� �
，�� ��

�

�������� ��
� ���

，
����

，
������

�������一 � �
，
��������

�

����� ����
，
����

，
�������

�详����� � ��
，
�即

” ����� ��
，
皿�娜

�助 � 江
�

��������月�� ���八 �
，
����

，
���

瓜�拜��助 � 几
�

����
�

脚
月�� ���八 �

，
����

，
���

����������� ������ �������������������� ��������

�
��� �������

，
������

������

���������� �� ��
���

��� �������
，
�咐��� �

��切������������
，
������

，
�������

������� ��� ����� �������� ������������ �����������
，����������������

，��� ������������

������ �������������������� ��������
�

��� ����� ���� ����������
，
���� �������������������� �������� ，

������������������




