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螺旋聚（!!炔丙基酰胺）的合成及侧基对螺旋结构稳定性影响!
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（“化工资源有效利用”国家重点实验室 北京化工大学材料科学与工程学院 北京 %"""!:）

摘 要 设计并合成了 ;种带有不同侧基的 !$炔丙基酰胺单体（" # $），以红外、核磁、元素分析等技术对单
体进行了表征；以［<=］金属有机配合物为催化剂实施聚合反应得到高产率（近 %"">）的聚合物，聚合物具有
高的立构规整性 4利用紫外吸收谱图对聚合物的二级结构进行了表征，聚合物 "与聚合物 $分别在羰基的!
和"位有支链，聚合物不易形成螺旋结构；聚合物 %在羰基的#位有支链，聚合物易于形成稳定的螺旋结构 4
表明相邻侧链上酰胺基团间形成的氢键及侧链间适当的空间位阻是聚合物形成稳定螺旋的关键因素 4
关键词 !$炔丙基酰胺，螺旋聚合物，铑催化剂，氢键，空间位阻

生物大分子如蛋白质，核酸等，都能形成稳定

的螺旋结构；这些规整的二级结构对于生物体维

持正常的生命活动至关重要 4受其启发，人们致力
于设计并合成完全人工螺旋聚合物［% ? ;］；至今已

有不同种类的螺旋聚合物被制备［(］4在适当条件
下，聚醛［&］、聚硅烷［#］、聚异氰化物［’］、聚异氰酸

酯［@，:］等聚合物以及一些低聚物［%"，%%］均能形成螺

旋结构 4有些螺旋聚合物表现出普通聚合物所不
具备的优异性能，如手性催化性能［%!］、手性识别

性能［%;］、光学活性［%(］等 4有些螺旋聚合物则具有
手性记忆功能［%&］4在合成的螺旋聚合物中，由于
取代乙炔类聚合物主链是全共轭结构，侧链可以

引入不同的功能基团，因此受到广泛的重

视［%# ? %@］4已有的工作表明，!$炔丙基酰胺类聚合
物可以形成稳定的螺旋结构，但侧链的长度对于

聚合物螺旋结构的稳定性影响显著，侧链太长或

太短均不利于聚合物主链采取螺旋结构［%:，!"］4同
时，侧链间适当的位阻同样重要，位阻太大或太小

也不利于聚合物主链形成稳定的螺旋结构［!%］4在
此基础上，本文设计并合成了 ;种带有不同侧基
（<基团）的 !$炔丙基酰胺，并以其为单体，合成
得到相应的聚合物 4结果表明，相对于侧链上的羰
基来说，支链出现在!、#还是"碳上，对于聚合
物形成的螺旋结构的稳定性产生不同的影响，这

为进一步设计合成新型的螺旋聚合物提供了理论

基础 4

" 实验部分

"&" 试剂与仪器
!$甲基戊酸、;$甲基戊酸及 ($甲基戊酸，均为

德国 A-9B,7=产品；甲基吗啉，美国 A7BCD产品；氯
代甲酸异丁酯与炔丙胺，日本 EFG产品 4以上试剂
均直接使用 4四氢呋喃（EHI，现代东方精细化学
品公司）经减压蒸馏；其它常规试剂均直接使用 4
用来进行结构与性能表征的仪器为 J$(熔点

测定仪，KB6L8B AM#""核磁共振仪，N,7C-82 N)JOP
#’" 红外光谱仪，E=8B*C )A %%%! 元素分析仪，
Q+28BD &%&$!(%" 凝胶渗透色谱仪，R+D7C$@%" 圆二
色光谱仪 4
"&% 单体的合成
单体结构如图 %所示 4单体的合成步骤如下

（以单体 "为例），将 &S( *T !$甲基戊酸加入到装
有 !"" *-乙醚的 &"" *T烧瓶中，待完全溶解后，
依次加入氯代甲酸异丁酯 &S# *T、甲基吗啉 (S’
*T；室温搅拌 %" *,/，加入炔丙胺 !S: *T；继续
搅拌 % =4反应结束后，过滤除去固体副产物，滤液
依次用 HF- 及 N+HFU; 水溶液洗涤，再用无水

V0PU( 干燥，过滤，烘干得粗产物 4用层析柱进一

步纯化（洗脱液，正己烷W乙酸乙酯 X !W% " W"）4其
它两种单体用同样方法制备，详细实验操作见文

献［%:］4单体的表征数据如下 4
单体 "，产率 (@>，白色固体，熔点 #" ? #!Y 4
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（ !!! "），#$%&，#%’&，###( )*+# , #-./01（!2!34，

5&& 0-6，7$8，!）：&,9% : &,9’（!-7!-7!-4），#,7&
: #,4$（!-（!-4）!-7，!-7!-4），7,77 : 7,7$
（!- !"" ），7,$( : 7,5&（!-（!-4）!-7），4,94 : 4,9$
（ ""!- !!-7），$,5% : $,(&（/-）; #4!./01（!2!34，

5&& 0-6，7$8，!）：#4,’，#’,(，#9,4，4&,$，45,#，
4(,#，’&,$，’(,$，#’$,’ ; 元素分析 !9-#$ /"：!
’&,$$，- 9,(’，/ 9,#% ; 测定结果为：! ’&,5’，
- 9,(7，/ 9,## ;
单体 !，产率 %$<，白色固体，熔点 $4 : $$8 ;

=1（>?@）：4797（-—/），74$$（-—!""），#5%#
（ !!! "），#$4(，#%5’，##7# )*+# ; #-./01（!2!34，

5&& 0-6，7$8，!）：&,9% : &,9’（!-7!-4），#,#& :
#,7(（ !-（ !-4 ）!-7，!-7!-4 ）， 7,#$ : 7,75
（!- !，!"!-7"" ），4,94 : 4,9$（ ""!- !!-7），$,5$
: $,’9（/-）; #4 !./01（!2!34，5&& 0-6，7$8，

!）：##,’，#9,4，79,(，4&,7，44,#，%7,(，’&,#，’(,$，
#’4,’ ; 元素分析 !9-#$ /"：! ’&,$$，- 9,(’，/
9,#% ;测定结果为：! ’&,55，- 9,(&，/ 9,#’ ;
单体 "，产率 $7<，白色固体，熔点 $9 : 5#8 ;

=1（>?@）：47((（-—/），7454（-—!""），#5%7
（ !!! "），#$49，#%5(，###$ )*+# ; #-./01（!2!34，5&&
0-6，7$8，!）：&,99 : #,&#（!-!-4），#,$$ : #,(&
（!-7!-7!-（ !-4 ）7 ）， 7,7& : 7,7$（ !"!-7，

! - !"" ），4,94 : 4,9%（!- !!-7"" ），$,5$ : $,’&
（/-）; #4 !./01（!2!34，5&& 0-6，7$8，!）：77,$，
7’,7，79,9，47,$，45,&，’&,(，’(,7，#’4,’;元素分析
!9-#$/"：! ’&,$$，- 9,(’，/ 9,#%;测定结果为：!
’&,55，- 9,’(，/ 9,&$;

ABC; # !DE*B)F3 GH@I)HI@E JK *JLJ*E@ # $ " FLM NJ3O*E@ # $ "

#%" 聚合反应
铑催化剂（LPM）1DQ ?+（!5-$）% 的合成方法

见文献［77］;单体聚合的主要步骤如下，分别取
&,% C单体及 &,&#4% C催化剂溶于 R-A中，待完全
溶解后，将单体溶液转移至催化剂溶液中，在 /7

气氛下，聚合 # D;用正己烷作沉淀剂，沉淀并过滤

出聚合物，烘干称重 ;
#%& 分析测试
配制浓度为 &,# **J3ST 的聚合物S!-!34 溶

液，在不同温度下测定聚合物的紫外吸收谱图 ;以
!2!34 为溶剂，四甲基硅烷为内标，在室温下测定
聚合物的#-、#4 !核磁谱图 ;以 R-A为溶剂，聚苯
乙烯为标样，在室温下测定聚合物的分子量及分

子量分布 ;

! 结果与讨论

!%# 单体聚合结果
由文献可知，对于取代乙炔类单体，催化剂可

以采用钨、钌、钯、铑等金属催化剂［74］；但当用铑

金属催化剂时，所合成聚合物主链的规整性较高，

大部分都是顺式结构，顺式结构的含量甚至可达

到 #&&<［7%］;因此，本文选用铑金属催化剂［（LPM）
1DQ ?+（!5-$）%］催化单体的聚合 ;单体 # $ "的聚
合反应结果如表 #所示 ; 4种单体均能顺利聚合，
产率为 #&&<；分子量适中（!L U #,% V #&% : #,9
V #&%），分子量分布略宽（!W S!L U 7,7# : 7,%#）;
聚合物的主链规整性很好，为 #&&<顺式结构 ;这
些结果均与已报道的同类聚合物相一致［7$，75］;聚
合物的溶解性试验表明，聚合物可完全溶于 R-A、
!-!34 等溶剂 ;

’()*+ # XJ3O*E@B6FHBJL @EGI3HG JK *JLJ*E@G # $ "

0JLJ*E@ YBE3M（<）F !P
L !WS!L

P !BG )JLHELH（<）)

# #&& #,’ V #&% 7,7$ #&&
! 99 #,% V #&% 7,7# #&&
" #&& #,9 V #&% 7,%# #&&

F -EZFLE.BLGJ3IP3E NF@H；P 0EFGI@EM PO [X!；) \))J@MBLC HJ #-./01

GNE)H@F

!%! 聚合物的二级结构
以前的研究工作表明［#9，75，7’］，对于 ".炔丙基

酰胺聚合物而言，当聚合物主链以螺旋结构存在

时，在其 ]^.^BG谱图上，在 %&& L* 可观察到明显
的吸收峰；当聚合物的主链主要以无规结构存在

时，则在 47& L*出现明显的吸收峰，而在 %&& L*
则观察不到吸收峰；甚至在适当的条件下可观察

到聚合物由螺旋结构到无规结构的构象转变，即

在其 ]^.^BG 谱图上，可同时检测到位于 %&& L*
的吸收峰逐渐减弱，而位于 47& L* 的吸收峰逐渐
增强［7#，7%］;但当聚合物所形成的螺旋结构稳定性
很高时，即使改变环境（如温度、溶剂等），螺旋结
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构的变化也很小［!"，!#］$
图 !是聚合物 !的 %&’&()吸收谱图 $可以看

到，在高于 !*+时，聚合物只在 ,!- ./附近有很
强的吸收峰，而在 #-- ./ 附近则观察不到吸收
峰；当温度降低到 !*+以下时，在 #-- ./ 处开始
出现弱吸收，并且随着温度的进一步降低，此处的

吸收略有增强；直到温度降低到 -+ 时，#-- ./
处吸收峰不再继续增强 $较之于 !*+时的吸收，
-+时的吸收虽有增强，但幅度很有限 $参考以前
大量的实验结果［"0 1 !"，!#，!2］，可认为在测试条件下，

聚合物 !虽然能够形成螺旋结构，但螺旋结构的
含量及稳定性都很低，致使 #-- ./ 处的吸收很
弱，而在 ,!- ./附近的吸收仍然很强 $

3(4$ ! %&’&() )56789: ;< 5;=>/69 ! /6:)?96@ (. ABA=, :8 @(<<696.8

86/569:8?96)（7;.76.89:8(;. ;< 5;=>/69，-C" //;=DE）

图 ,是聚合物 "的 %&’&()吸收谱图 $可以看
到，当温度高于 *F+时，只观察到 ,!- ./处的强
吸收，说明在此温度下，聚合物链主要采取无规结

构；从 *F+继续降温，则在 #-- ./处开始出现弱
吸收，同时 ,!- ./处的吸收略有降低；当温度继
续降低时，#-- ./处的吸收明显增强，而同时，,!-
./处的吸收明显减弱；此过程可持续到 "!+；此
后继续降温，#-- ./及 ,!- ./处的吸收均保持稳
定，说明此时聚合物的螺旋结构已达到饱和，即使

进一步降低温度，也不能继续增大螺旋结构的含

量（图 ,:）$
如果在此基础上，再逐步升高温度，此时可观

察到与上述情况相反的过程，即随着温度的升高，

#-- ./处的吸收逐渐减弱，而 ,!- ./处的吸收逐
步增强，直到温度升至 *G+附近，此时两处的吸
收峰均不再变化（图 ,H）$这一结果充分说明，上
述由无规到螺旋结构转变过程是可逆的，但可观

察到一个不太明显的“迟豫”效应，即由螺旋结构

向无规结构及由无规结构向螺旋结构发生转变的

温度区间稍有不同 $实验中还观察到无论是由无
规到螺旋或由螺旋到无规结构的相互转变可反复

进行 $比较图 !，, 可发现，聚合物 " 在 #-- ./附
近的吸收要强的多，说明聚合物 "所形成的螺旋
结构的含量高很多，且其稳定性也高很多 $

3(4$ , %&’&() )56789: ;< 5;=>/69 "，/6:)?96@ (. ABA=, :8 @(<<696.8

86/569:8?96)（7;.76.89:8(;. ;< 5;=>/69，-C" //;=DE）

:）I6796:)(.4 86/569:8?96；H）J.796:)(.4 86/569:8?96

图 #是聚合物 #的 %&’&()谱图 $从此图中可
观察到与图 "相类似的结果，即在 ,* 1 !-+的温
度区间内，聚合物 #的主链发生由无规到螺旋结
构的构象转变（图 #:），以及在 !! 1 ,G+ 的区间
内，聚合物主链由螺旋到无规的构象转变（图

#H）$根据图 ,及上述分析，可以认为，聚合物 #主
链虽能形成螺旋结构，但螺旋结构的含量及稳定

性相对于聚合物 "，都要低很多 $
由上述实验结果可知，聚合物 ! $ #形成螺旋

结构的能力有显著区别，聚合物 "能形成稳定的
螺旋结构；而在相同条件下，聚合物 !和聚合物 #
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!"#$ % &’(’") )*+,-./ 01 *0234+. ! 4+/)5.+6 "7 8982: /- 6"11+.+7-

-+4*+./-5.+)（,07,+7-./-"07 01 *0234+.，;<= 4402>?）

/）@+,.+/)"7# -+4*+./-5.+；A）B7,.+/)"7# -+4*+./-5.+

则不能形成稳定的螺旋 "比较聚合物 #、$ 和 ! 可
发现，在聚合物 #侧链的 C基团上，相对于羰基而

言，!碳上有支化结构；聚合物 $ 中则是在"碳
上有支化结构；而在聚合物 !中，支化结构发生在

#碳上 $位于!碳上的支化结构，由于离酰胺基
团近，很有可能直接影响到相邻侧链上酰胺基团

间氢键的形成及其稳定性；而对聚合物 !而言，支
化结构尽管离酰胺基团较远，不至于影响到氢键，

但对于提高聚合物主链的刚性，效果不明显，这对

于聚合物形成螺旋结构是不利的［=D］$聚合物 $的
支化结构出现在"碳上，既不影响氢键的形成及
其稳定性，又能有效提高聚合物主链的刚性，非常

有利于聚合物的主链形成螺旋结构，也有利于螺

旋结构保持稳定 $根据这一结果，在设计同类聚合
物分子时，为使聚合物形成稳定的螺旋结构，需要

同时考虑氢键的因素及主链的刚性，这两个因素

有效的协同作用才能使聚合物形成稳定的螺旋结

构 $
综上所述，本文利用铑金属有机化合物做催

化剂，实现了 :种 !(炔丙基酰胺单体的聚合 $由
于酰胺侧基上带有不同支链，聚合物表现出不同

的形成螺旋结构的能力和螺旋结构的稳定性不

同 $当侧基上支化点出现在羰基的"位时，最有
利于聚合物主链形成螺旋结构；当支化点出现在

!及#位时，不利于聚合物主链形成稳定的螺旋
结构 $这归结于侧基对于分子内氢键的形成以及
侧链间空间位阻的影响，而分子间氢键及侧链间

的空间位阻是聚合物形成稳定螺旋的两个关键因

素 $这些研究结果对于设计合成新型带酰胺侧链
的螺旋结构的聚炔具有指导意义 $
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