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摘 要 通过 !，&$二溴苯乙烯与对甲酰基苯硼酸的 =7>76.偶联反应得到 !，&$二（(?$甲酰基苯基）苯乙烯 8在催
化剂量的冰乙酸存在下，与光学纯的（!）$（$）$!$甲基苄胺或（"）$（ @）$!$甲基苄胺发生缩和反应，得到了一对
手性非外消旋单体，（ @）$!，&$二｛(?$［（#$（ !）$!$甲基苄亚胺基）次甲基］苯基｝苯乙烯和（$）$!，&$二｛(?$［（#$
（"）$!$甲基苄亚胺基）次甲基］苯基｝苯乙烯 8以偶氮二异丁腈（ABCD）或过氧化苯甲酰（CEF）为引发剂，经自由
基溶液聚合得到光学活性聚合物 8比旋光度、紫外$可见吸收光谱以及圆二色光谱研究表明，聚合物主链可能
形成了某一方向占优的稳定螺旋构象，且该螺旋构象的旋光方向与单体的旋光方向相反 8聚合条件对聚合物
的光学活性有很大影响，在极性较大的芳香族溶剂和较高温度下得到的聚合物具有和单体相差更大的比旋

光度 8侧基的手性基团脱除后，聚合物仍具有一定的旋光性，说明聚合过程中形成的螺旋手性具有一定的记忆
效应 8
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螺旋结构是一种常见的手性结构，如蛋白质

的!$螺旋，脱氧核糖核酸（GDA）的双螺旋等 8它
们对生命体系中信息的存储、传递和表达甚至结

构的构建都有着不可或缺的作用 8在合成高分子
领域，精确控制聚合物的手性二级结构或更高级

结构，进而发展新型的手性功能材料一直广受关

注［%］8经过各国科学家的不懈努力，先后合成出聚
异氰酸酯［!］，聚异腈［)］，聚炔烃［(，&］，大体积甲基丙

烯酸酯聚合物［# H %%］以及聚硅烷［%!，%)］等主链在溶液

中能够采取稳定螺旋构象的光学活性聚合物 8螺
旋链光学活性高分子在手性分离［%(］以及不对称

催化［%&］等方面具有很好的应用前景 8
在溶液中能够具有稳定螺旋构象的聚合物一

般有两个结构特征，即主链内旋转位垒大和立构

规整 8前者可通过增加主链刚性或采用大体积侧
基来实现；而要得到立构规整的聚合物，一般需

要采用离子聚合或配位聚合 8这两种聚合方法虽
然在聚合物的立体结构控制方面具有优势，但对

溶剂和单体的纯度要求高，聚合条件苛刻 8更重要
的是，在离子聚合和配位聚合中，活性中心容易与

功能性单体的极性基团相互作用，大大限制了其

所适用单体的种类 8相比较而言，自由基聚合适用
的单体范围较广，对溶剂和单体的纯度要求较低

且实验操作比较简单 8但由于控制聚合物立体结
构的能力低，很少用自由基聚合来制备螺旋链光

学活性聚合物，成功的例子仅限于聚（甲基丙烯酸

$%$苯基二苯并环庚酯）［%#］、聚［（ @）$甲基丙烯酸
苯基$!$吡啶基$邻$甲苯基甲基酯］［%’］等几种具有
大体积侧基的甲基丙烯酸酯类聚合物 8
最近，我们报道了含横挂大体积侧基的手性

烯类单体（ @）$!，&$二｛(?$［（ !）$!$甲基丁氧基］苯
基｝苯乙烯的不对称自由基聚合［%<］8比旋光度、紫
外$可见吸收光谱以及圆二色吸收光谱的研究结
果表明，在侧基末端不对称原子手性的诱导下，聚

合物主链形成了某一旋向占优的螺旋构象，且该

手性二级结构的旋光方向与单体的相反 8对三联
苯基团的棒状结构和庞大空阻对螺旋构象的形成

和稳定具有重要作用 8上述单体和聚合物中，侧基
上手性末端烷基与对三联苯通过醚键相连，为了

探讨用其它基团将手性末端基与对三联苯连在一

起以诱导类似聚合物的主链螺旋构象，我们设计、

合成了 !，&$二（(?$甲酰基苯基）苯乙烯，再分别与
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（!）!（!）!!!甲基苄胺和（"）!（ "）!!!甲基苄胺进行
缩合反应，得到席夫碱型手性单体（ "）!#，$!二
｛%&!［（#!（!）!!!甲基苄亚胺基）次甲基］苯基｝苯
乙烯（! "）和（!）!#，$!二｛%&!［（#!（"）!!!甲基苄亚
胺基）次甲基］苯基｝苯乙烯（! #）’发现在自由基
聚合条件下得到的聚合物可能具有非外消旋的螺

旋构象 ’和醚键相比，席夫碱结构在弱酸条件下就
可以水解［()］，而水解后的螺旋链聚［#，$!二（%&!甲
酰基苯基）苯乙烯］不溶于一般溶剂，可望用于制

备手性分子印迹聚合物 ’此外，利用席夫碱基团和
金属化合物较强的配位络合能力，得到的手性聚

合物!有机金属络合物，还可能在不对称催化方面
具有一定的应用前景 ’

" 实验部分

"$" 实验试剂与仪器
#，$!二溴甲苯（*+,-.，))/），硼酸三甲酯

（*+,-.，))/），#!溴代琥珀酰亚胺（01.，*+,-.，
))/），三苯基磷（*+,-.，))/），（ !）!（!）2（ "）!
（ "）!!!甲基苄胺（*+,-.，)3/）和对溴苯甲醛
（上海嘉辰化工，4 )3/）均直接使用 ’苯、乙醇、甲
苯、苯甲醚、四氢呋喃（567）和 #，#!二甲基甲酰
胺（897）按常规方法进行除水纯化处理后使用 ’
偶氮二异丁腈（*:10）在乙醇中冷冻重结晶后使
用 ’过氧化苯甲酰（1;-）用氯仿溶解，在冰盐浴冷
却的甲醇中重结晶后使用 ’ 四三苯基膦钯
（;<（;;=>）%）按文献［#?］中所述方法合成，氩气保
护下冷藏保存 ’如没有特别说明，其它试剂均直接
使用 ’
所用仪器为 1@ABC@ *,D%??（%?? 96E）（瑞士）

或 FG@HGI >?? 96E（美国）核磁共振波谱仪，
7HIIHJGI!9*5 K*1!6.（英国）质谱仪，LMCNCIOGM
FG@HP LQ（德国）元素分析仪，0HRPMCO 9GJIG!:, S$?
（美国）傅立叶变换红外光谱仪 ’采用 TGOC@U（美
国）凝胶渗透色谱（V;+）测试聚合物的相对分子
量，柱温 >$W；流动相为四氢呋喃，流速 (X? NQ2
NHI’ FG@HGI +G@Y (L（澳大利亚）紫外!可见吸收光
谱（ZF!FHU）仪，[*.+- ;!(?>?（日本）自动旋光仪和
[*.+- [!3(?（日本）圆二色光谱仪 ’
"$# 单体及聚合物模型化合物的合成
(X#X( #，$!二溴苯乙烯（*） 将 (?X?? J（?X?%
NPM）#，$!二溴甲苯，SX(# J（?X?% NNPM）01.，?X() J
（?X3? NNPM）1;- 置于 ($? NQ 四氯化碳中，搅拌、
回流 >X$ =’冷至室温，滤掉溶液上层的悬浮物（琥

珀酰亚胺），用真空旋转蒸发仪将滤液旋干 ’将得
到的浅黄色固体和 ((X?# J（?X%# NPM）三苯基磷溶
于 (>? NQ 丙酮，搅拌、回流 >X$ =，生成大量白色
沉淀 ’冷至室温，过滤 ’于室温下将得到的 \X\# J
白色溴化 #，$!二溴苄基三苯基膦盐溶于 ((? NQ
甲醛（%?/水溶液）中，慢慢滴加 S? NQ氢氧化钠
水溶液（#X$ NPM2Q），( =滴加完毕 ’室温继续搅拌
#% =’反应混合物用 #?? NQ（分 > 次）二氯甲烷萃
取，合并有机层，无水硫酸钠干燥 ’硅胶柱色谱
（(\? ] #??目，淋洗液为二氯甲烷2石油醚，(2%，$ 2
$）提纯得 $X\? J #，$!二溴苯乙烯，无色透明液
体 ’三步反应的总产率为 $>X%/ ’

(6!09,（ +8+M>，!）：$X>S ] $X%>（ <，(6，
+6!! #），$X\$ ] $XS%（<，(6， +6!! #），\X3) ] SX?>
（^，(6，!!+6 ），SX#? ] SX\\（N，>6，*@!6）’
( X#X# 对甲酰基苯硼酸（1） 于 (??? NQ 单口
圆底烧瓶中，将 #)X\? J（?X(\ NPM）对溴苯甲醛溶
于 >#? NQ 甲醇，冰浴冷却下慢慢滴加 >?# NQ
（?X>> NPM）硫酸二甲酯（注意：剧毒品），( =滴加完
毕，然后继续搅拌 ( =’室温下滴加 #>? NQ氢氧化
钠水溶液（#X? NPM2Q），>? NHI滴加完毕，室温继续
搅拌 # =，然后加热回流 #% =’反应液用 >?? NQ（分
>次）无水乙醚萃取，合并有机层，无水硫酸钠干
燥 ’旋蒸除掉乙醚，得到粗品 ’ 减压蒸馏，得到
>#X#( J %!二甲氧基甲基溴苯（)\W馏分，%??X?
;G，收率 3SX#/）’
于两个 (??? NQ的三口圆底烧瓶中，其中一

个加入 %X?3 J（?X(S NPM）新鲜的 9J屑 ’两瓶同时
抽真空—通氩气，循环 >次 ’向有镁屑的三口瓶中
用注射器加入 #?? NQ新回流蒸出的四氢呋喃，用
恒压滴液漏斗加入 >#X#( J（?X(% NPM）%!二甲氧基
甲基溴苯（引发反应需要加热，在滴加过程中，以

保持四氢呋喃沸腾为宜，但应防止爆沸）’滴加完
毕，冷至室温，停止搅拌，得到黑色溶液 ’向另一个
三口瓶中加入 )? NQ新回流蒸出的四氢呋喃，在
液氮—丙酮冷却下用注射器加入 >#X# NQ（?X#3
NPM）硼酸三甲酯，用双向针头将得到的黑色的格
氏试剂引入到该三口瓶中，生成大量白色固体 ’继
续搅拌 $ =’用 (?? NQ稀盐酸（(?/）溶解灰白色
固体 ’减压旋蒸除掉溶液中的有机溶剂（四氢呋
喃），过滤，得到浅黄色固体 ’溶于 (#? NQ四氢呋
喃中，慢慢滴加到 $?? NQ石油醚中，析出大量白
色沉淀 ’ 过滤得白色粉末，干燥 ’ 产率 3)X\/
（(3X3# J）’
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!"#$%&（ ’%()#!*，!）：!+,+- （ .，!"，
—/")），0,1* 2 1,++（3，4"，56#"）7
!,8,- 8，9#二（4:#甲酰基苯基）苯乙烯（/） 于
89+ 3; 的三口圆底烧瓶中，加入 *,14 <（49,*8
33=>）对甲酰基苯硼酸，+,?! <（+,0? 33=>）四三苯
基磷钯，+,88 <（8,++ 33=>）对苯二酚和 !4,14 <
（+,!4 3=>）碳酸钠 7反应装置抽真空—通氩气循环 -
次，在氩气保护下分别加入 9,84 <（8+ 33=>）8，9#二
溴苯乙烯、*+ 3; 水、-+ 3;乙醇和 4+ 3;苯 7搅拌、
回流 -+ @7冷至室温，用 84+ 3;（分 -次）二氯甲烷
提取，合并有机层，无水硫酸钠干燥 7硅胶柱色谱
（!*+ 2 8++目，淋洗液为二氯甲烷）提纯，用苯进行
重结晶，得 4,!1 <淡黄色晶体 7产率 **,?A 7

!"#$%&（ /’/>-，!）：9,-8 2 9,-4（ B，!"，

/"!! 8），9,1! 2 9,19（B，!"， /"!! 8），*,*1 2 *,09
（C，!"，!!/"），0,48 2 1,+!（3，!!"，56#"），!+,+?
2 !+,!+（B，8"，—/")）；%(（3DE）：-!8，81-，899，
8-?，!01，!8*，!+!，00；F5（/88 "!* )8）计算值：/
14,9?；" 9,!*，) !+,89, 实测值：/ 14,--，" 9,+?，
) !+,*?，3G：!*0,- 2 !0+,4H 7
!,8,4 （ I）#8，9#二｛4:#［（"#（ #）#!#甲基苄亚胺
基）次甲基］苯基｝苯乙烯（! "） 于 9+ 3;三口
圆底烧瓶中，将 !,89 <（4,++ 33=>）8，9#二（4:#甲
酰基苯基）苯乙烯，+,+0 <（+,-4 33=>）8，*#二叔丁
基#4#甲基苯酚以及 +,+8 3;冰乙酸溶于 !+ 3;苯
和 !+ 3;绝对乙醇，在氮气气氛下，加入 !,+- 3;
（1,+9 33=>）（ #）#（#）#!#甲基苄胺 7在氮气保护下
加热搅拌回流 84 @7冷至室温，反应液倒入冰水
中，用 -+ 3;（分 -次）无水乙醚萃取，合并有机层，
无水硫酸钠干燥 7减压旋蒸除去乙醚 7得到的粘稠
物溶于 !9 3;无水乙醚中，置于冰箱中冷冻结晶 7
快速过滤得到 !,9* <白色固体（产率为 09,-A）7

!"#$%&（ /’/>-，!）：!,*! 2 !,*-（ B，*"，

—/"-），4,9* 2 4,*!（C，8"， /" ），9,84 2 9,80

（B，!"， /"!! 8），9,0* 2 9,1!（B，!"， /"!! 8），*,0+
2 *,01（C，!"，!!/" ），0,89 2 0,?+（3，8!"，56#
"），1,4- 2 1,44（B，8"，— !!/" $ ）；%(（3DE）：
9!1，4!-，!+9，0?；F5（/-1"-4$8）计算值：/ 10,??；

" *,*!；$ 9,4+ 7 实测值：/ 10,0*；" *,*!；$
4,?-；3G：!8!,! 2 !84,9H；［!］8+-*9 J I !*1+,*K；
［!］8+’ J I 8!*,+K（ $ J -8 3<DB;，L"M）7
! ,8,9 （#）#8，9#二｛4:#［（ "#（ %）#!#甲基苄亚胺

基）次甲基］苯基｝苯乙烯（! #） ! # 的合成
方法与! "类似，仅以（%）N（ I）#!#甲基苄胺代
替（#）#（#）#!#甲基苄胺，产率 1-,0A 7

!"#$%&（ /’/>-，"）：!,*! 2 !,*-（ B，*"，

—/"-），4,9* 2 4,*+（C，8"， /" ），9,84 2 9,80

（B，!"， /"!! 8），9,0* 2 9,1!（B，!"， /"!! 8），

*,0! 2 *,01（C，!"，!!/" ），0,89 2 0,?+（3，
8!"；56#"），1,44 2 1,49（B，8"， !!/" $ ）；
%(（3DE）：9!1，4!-，!+9，0?；F5（/-1"-4$8）计算值：

/ 10,??；" *,*!；$ 9,4+, 实测值：/ 10,1!；"
*,0!；$ 4,?8；3G：!8+,! 2 !88,1H；［!］8+-*9 J
N !9!?,4K；［"］8+’ J N !10,0K（ $ J -9 3<DB;，

L"M）7
! ,8,* （#）#8，9#二｛4:#［（ "#（ %）#!#甲基苄亚胺
基）次甲基］苯基｝甲苯（!$%&’ ($)*% 7） 聚合
物的模型化合物的合成与 ! #的合成方法类似，
仅在 (OPOQR偶联反应中，以 8，9#二溴甲苯代替 8，
9#二溴苯乙烯 7产率 ?!,?A 7

!"#$%&（/’/>-，"）：!,*! 2 !,*-（B，*"，—/"
（/"-），8,-9（.，-"，S@—/"-），4,99 2 4,*+（C，8"，

/" ），0,8- 2 0,11（3，8!"，56#"），1,48 2 1,4-

（B，8"， !!/" $ ）；%(（3DE）：9+*，4?!，4+-，
!+9，0?；F5（/-0"-4$8）计算值：/ 10,0!；" *,0*；$
9,9-, 实测值：/ 10,*8；" *,18；$ 9,-4；［"］89-*9 J
N !4*1,8K；［!］89’ J N 8+8,4K（ $ J -0 3<DB;，

L"M）7
"+, 聚合物的合成
聚合物通过 5TU$或 US)引发的自由基溶液

聚合方法得到 7以单体! "在苯溶液中 *+H恒温
聚合为例来说明 7
将 +,88 <（+,48 33=>）单体 ! "，-+#; 5TU$

的苯溶液（+,+9 3=>D;）以及 !,+ 3; 干燥的苯分别
加入到聚合管中 7经 - 个冷冻—抽真空—溶解—
通氮气循环后，在抽真空的情况下，将聚合管封

口 7置入预先恒温的水浴中（*+H），剧烈搅拌反应
41 @7打破封管，用 9 3;四氢呋喃稀释聚合溶液，
然后慢慢过滤到 89+ 3;无水乙醚中，沉淀出聚合
物 7溶解—沉淀过程重复 - 次，直至 VS/ 曲线中
没有单体的峰 7过滤，真空干燥（+,!1 <，转化率为
1!,1A）7
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!"# 聚合物薄膜的制备及水解
将 $%&’ ( 配制成浓度为 !"# $%&的甲苯溶

液，滴到石英片上，在室温下待溶剂挥发，再真空

干燥 ’( )*聚合物薄膜的水解步骤是将薄膜（和石
英片一起）浸泡到甲醇+冰乙酸（#+,，体积比）混合
溶剂中，在较低温度（ - .#/）下进行水解 *为了中
和薄膜残余的酸，再将水解后的薄膜浸入到甲醇+
三乙胺（#+,，体积比）中 ’( )*最后，薄膜在甲醇中
浸泡 ’( )，除去可能的杂质 *室温干燥至恒重，再
真空干燥，保干器中保存 *

( 结果与讨论

("! 单体的合成
单体和聚合物的合成路线如示意图 , 所示 *

’，#0二溴甲苯分别经过 123溴化、三苯基膦盐化
和45%%56反应生成 ’，#0二溴苯乙烯 *硫酸二甲酯
与对溴苯甲醛反应生成 (0二甲氧基甲基溴苯，再
与金属镁和硼酸三甲酯以及稀盐酸反应得到对甲

酰基苯硼酸 *在四三苯基膦钯的催化作用下，’，#0
二溴苯乙烯与对甲酰基苯硼酸在氩气气氛中进行

378795偶联反应，得到 ’，#0二（(:0甲酰基苯基）苯
乙烯 *在催化剂量冰乙酸存在下，’，#0二（(:0甲酰
基苯基）苯乙烯分别与光学纯的（ !）0（0）0!0甲基
苄胺和（"）0（ ;）0!0甲基苄胺发生缩和反应，得到
了席夫碱型手性烯类单体) !和) ( "
由于反应物及产物中均有乙烯基，因此在

378795偶联反应以及后面的醛胺缩合反应中，均
需要加入酚类阻聚剂，防止热聚合 *另外，甲亚胺

3<)=>= , 3?@%)=A5A B@C DE== EBC5<BF GHF?>=E58B%5H@ HD 3<)5DD IBA=0%?G=C <)5EBF >H@H>=EA

键的生成是酰和氨基间的脱水反应，在单体以及

聚合物模型化合物的合成中应注意，（,）溶剂均应
除水处理，且反应体系中加入干燥剂或分子筛除

水，促进反应的正向进行；（’）为了防止胺被氧化，
反应应在惰性气体保护下进行；（.）采用苯和绝对
乙醇作为混合反应溶剂以及少量冰乙酸作为催化

剂是非常必要的；（(）两反应官能团应接近等摩尔
比或胺基稍过量 *
("( 聚合物的合成及其结构
聚合物是用自由基聚合方法得到的 *依聚合

温度的高低，引发剂分别采用 2JK和 LM21*所有

样品的聚合过程中，聚合溶液均呈均相透明状 *单
体) !和) (的聚合结果总结在表 ,中 *聚合物
样品的分子量都比较高，数均分子量（#@）介于

N"! O ,!( 到 P"P O ,!( 之间，并且转化率也比较
高 *聚合物在甲苯、四氢呋喃、$，$0二甲基甲酰
胺、苯甲醚、二氯甲烷、氯仿、丙酮以及 ,，(0二氧六
环等溶剂中具有比较好的溶解性，而在正己烷以

及一些醇类溶剂如甲醇、乙醇等中溶解很差或不

溶 *图 ,所示的是单体 ) !和 $%&’ !（实验 ,’ 样
品，表 ,）的核磁氢谱 *在聚合物的核磁氢谱中，乙
烯基的三组特征峰（化学位移介于 #", Q N"P 之

PRP 高 分 子 学 报 ’!!R年



间，图 !"中分别标记为 #，$，%）完全消失，而且在
聚合物中，质子的移动受到较大限制，表现出较宽

的共振峰 &
!"# 聚合物的光学活性
’()(! 聚合物的比旋光度 手性单体$ %和$
!经 "*+,或 +-.引发的溶液自由基聚合得到相应
的光学活性聚合物，结果如表 !所示 &可以发现聚
合物与单体以及聚合物的模型化合物表现出明显

不同的旋光性，例如 +-.在 /01下引发 $ !在苯

甲醚中聚合（表 !中实验 !2）得到的 &’() !的比旋
光度（［!］’0)34，四氢呋喃）为 5 !’4(36，而同样在四氢
呋喃中，$ ! 以及 &’() ! 的模型化合物 $’*+(
,’-.*&的比旋光度分别为 5 !4!/(26和 5 !237(’6&
这种比旋光度的明显差异说明聚合物的光学活性

并非仅仅来自于侧基的手性中心 &对于含有大体积
侧基的烯类单体，聚合物链可能形成了某一方向占

优的螺旋构象，且该构象的旋光方向与单体的相

反，对聚合物的比旋光度有很大贡献 &
/01(+ % -89:;<=>?#@>8A =<BC9@B 8D $ % #AE %F>=8G@>%#9 G=8G<=@><B 8D &’() %#

HCA$ I89J<A@ K<;G&（1） L><9E%（M） !A N !0 5 2 E !OP !A
E

［!］’0)34（E<Q）<，D

K89C<A< KRS TUS

! +<A?<A< 30 7!(7 7(7 !(3V W !2!(’ W ’22(7 W 233(!
’ K89C<A< 30 34(’ V(V !(4! W !0’(3 W ’V2(2 W 2)2(0
) "A>B89< 30 V0() V(3 !(37 W /0() W ’’)(/ W )7)(2
2 KRS 30 44(7 V(! !(2/ W !V7(0 W )2!(V W 4)7(7
4 TUS 30 V4(3 7(7 !(V! W ’V7(2 W 22’(’ W 30V()
3 K89C<A< V0 V0(3 7(4 !(3! W 2)(! W ’’2(7 W 240()
V "A>B89< V0 44(4 V(! !(2V W 4)(! W ’!7(7 W 2!3()
7 K89C<A< 70 44(2 3(7 !(37 W !2(4 W !32(7 W )3’(/
/ "A>B89< 70 24() 3(0 !(4’ W 7(0 W !’0(3 W ’30(0
!0 +<A?<A< /0 44(’ V(0 !(V7 W !7() W !4)(! W )V7(!
!! K89C<A< /0 24(4 V() !(77 5 3(V W !)4(0 W )’2(0
!’ "A>B89< /0 24(2 3(3 !(34 5 7(2 W !’’(4 W ))7(!
!) TUS /0 44(’ V(3 !(34 W !/’(’ W )7)(0 W 424(3
!2Q "A>B89< /0 )4(7 V(2 !(30 W !3(! 5 !’4(3 5 ))3(V

# U8A8;<=：0(’ Q；［U］P［*］X ’00；$ *A>@>#@8=："*+, D8= =CAB ! Y V #AE +-. D8= =CAB 7 Y !)；% T><@F:9 <@F<=Z>AB89C$9< G#=@；E U<#BC=<E $: [-\（KRS

#B <9C<A@ #AE ;8A8E>BG<=B< G89:B@:=<A< #B B@#AE#=EB）；< ]C#=@? %<99 BG<%>D>%#@>8A："!0 N 40 ;;；D " X 0(0) Y 0(02 QPE^；@F<［!］’0)34 8D $ % #=<

W !’V7(26（@89C<A<），W !370(36（KRS）#AE W !23!(46（TUS），=<BG<%@>J<9:；@F<［!］’0)34 8D $ ! #=< 5 !4V/()6（ @89C<A<），5 !4!/(26（KRS）#AE

5 !2’2(46（TUS），=<BG<%@>J<9:；Q -89:;<=>?#@>8A 8D $ !

S>Q& ! !RZ,UH BG<%@=# 8D $ %（"）#AE &’() %（+）

’()(’ 聚合物的圆二色光谱 圆二色（%>=%C9#=
E>%F=8>B;，\T）光谱是研究聚合物螺旋构象非常有
效的一种测试方法［’!］& &’() %，&’() !，$ ! 和
$’*+( ,’-.* &的紫外Z可见吸收光谱以及 \T 光
谱如图 ’ 所示 &从紫外Z可见吸收光谱上可以看
出，聚合物及其模型化合物具有很相似的吸收谱

带，说明模型化合物的选择是合适的 &单体的吸收
光谱中在约 ’30 A;出现一个肩峰，对应单体中乙
烯基双键的紫外吸收，与苯环共轭发生红移 &聚合
物在 )’0 A;左右出现一个明显的正 \8@@8A效应，
对应于三联苯!Z!!电子跃迁的紫外吸收，而在单
体以及模型化合物的 \T谱中无此吸收信号 &和
比旋光度的差异一样，聚合物和模型化合物 \T
光谱中 \8@@8A效应的差别可能也来自于聚合物链
中某一方向占优的螺旋构象 &
同样条件下，单体 $ % 聚合得到的聚合物

（&’() %，表 ! 中实验 !’）的 \T 光谱与 &’() ! 的

/V7/期 朱志国等：基于 ’，4Z二（2_Z甲酰基苯基）苯乙烯的螺旋链光学活性聚合物的合成与表征



!"光谱呈镜像关系，说明两个聚合物具有方向相
反的螺旋构象 #

$%&# ’ !"（(）()* +,-,%.（/）.01234( 56 !"#$ %，!"#$ &，’ &，()*

’"()# *"+,(

!：7879 ::5;<= 654 !" ()* 787’ ::5;<= 654 +,，%) >?$ (3 ’@A

’8B8B 聚合条件对聚合物比旋光度的影响
我们在不同溶剂（苯、甲苯、苯甲醚、四氢呋喃以及

"，"-二甲基甲酰胺）中和不同温度（C7，D7，E7和
F7A）下进行了 ’ % 的自由基聚合反应，系统研
究了聚合条件对聚合物 !"#$ %比旋光度的影响，
结果如表 G所示 #
在同样的溶剂中，随着聚合温度的升高，聚合

物的比旋光度数值逐渐减小（如表 G中的实验 ’，
C，E和 GG），和单体的比旋光度之间的差异变大，
说明高温下有利于形成具有更大旋光性的螺旋链

构象 #尤其是 F7A下聚合得到的聚合物在甲苯溶
液中具有负的比旋光度（ H C8DI），表明聚合物具
有更加规整的主链螺旋构象 # JK(:535 等［’’］在研
究甲基丙烯酸三苯甲酯的聚合动力学时，发现随

着聚合温度的升高，所得聚合物主链的等规度越

大，聚合物的比旋光度也随着增大 #他们认为在聚
合反应过程中存在至少两种链增长活性中心，它

们前末端附近的构象不同，导致和单体加成形成

立构规整主链的几率不同 #和单体加成形成立构
规整主链几率较高的活性中心是热力学稳定的，

而热力学不稳定的活性中心可以通过立构变异转

变为和单体加成形成立构规整主链几率较高的活

性种，其转变速度和链增长速度相当 #所以，随聚
合温度升高，形成立构规整主链的几率增加，聚合

物的立构规整性也随之增大 #可能 !"#$ %的比旋
光度对聚合温度的依赖关系也可以有类似的解

释 #在聚合体系中，在侧基手性原子的诱导下，聚
合物形成左旋链段和右旋链段的几率是不同的，

而其中一种旋向的链段是热力学更加稳定的构

象 #所以随着温度的升高，聚合物中该方向的螺旋
链段的过量程度增加，螺旋手性对聚合物比旋光

度的贡献增大 #
和聚合温度一样，聚合溶剂对聚合物的光学

活性也有较明显的影响 #比较表 G中实验 G L @聚
合物比旋光度的数值可以发现，同样聚合温度下，

从苯到 "，"-二甲基甲酰胺，溶剂的极性逐渐增
加，聚合物的比旋光度先是逐渐减小，在苯甲醚中

聚合得到的聚合物具有最小的比旋光度，然后随

着溶剂的极性增加，聚合物的比旋光度又逐渐增

加 #由于单体和聚合物的比旋光度符号相同，聚合
物比旋光度数值越小，说明聚合物螺旋构象的旋

光性越大 #表 G中的结果表明，在极性较大的芳香
族溶剂中，更有利于得到高旋光活性的聚合物螺

旋构象，即聚合物具有更大的螺旋构象保持长度 #
同样当聚合温度升至 F7A，也遵循类似的规律
（表 G中实验 G7 L GB）#可能是溶剂分子与单体中
苯环间的相互作用影响了聚合物形成某一旋向螺

旋链段的几率 #而结构上更相似的溶剂增加了芳
香环之间的相互作用，从而得到左旋或右旋链段

过量更多的螺旋构象 #
’ 8B89 螺旋手性的热稳定性 图 B 是聚合物
!"#$ %的甲苯溶液从室温加热到 E7A，然后又顺
序降温时，其 !"光谱随温度的变化曲线 #可以看
出，随着温度的升高，B’G ):处的信号强度逐渐
减弱，E7A时的信号强度约为 ’7A时的 D@M #对
于螺旋链聚合物来说，受热时，由于侧基的运动加

剧，取向度下降，导致 !" 效应减小［@］#但是当温
度自然冷却降至某一温度时，!"信号又能完全回
复到该温度下的稳定值，说明聚合物主链的螺旋

构象升温到 E7A仍然是稳定的 #这种良好的热稳
定性应该归因于聚合物大体积侧基的空间位阻作

用，它赋予聚合物主链螺旋构象高的内旋转位垒，

使得聚合物主链的螺旋手性在高温下依然能够稳

定存在 #
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!"#$ % &’ ()*+,-. /0 !"#$ % "1 ,/23*1*（ ! 4 5657 88/29:）., ;.-"/3(

,*8)*-.,3-*( <3-"1# =*.,"1# )-/+*((

>1(*, (=/?( ,=* &’ ()*+,-. <3-"1# (3@(*A3*1, +//2"1# )-/+*(($

!"#$ 7 !BC>D ()*+,-. /0 !"#$（&’(）（.），’$)*"+!"#$ ,
（@）.1< !"#$ ,（+）

E6%6F 螺旋手性的记忆效应 为了进一步证

实聚合物的比旋光度比单体的大幅度降低是由于

聚合过程中形成了某一旋向占优的螺旋主链，我

们用水解反应将侧基末端的手性胺脱除，然后研

究了手性末端脱除前后聚合物 &’ 光谱的变化 $
因为水解后的聚合物（记作 ’$)*"+!"#$ ,）不溶于
常用的有机溶剂，所以先用 !"#$ ,的甲苯溶液在
石英玻璃上浇铸成膜，干燥后测试其 &’光谱及
紫外C可见吸收光谱；然后再将该薄膜酸性条件
下水解、洗涤、干燥后测其 &’光谱及紫外C可见吸
收光谱 $
图 7 是 !"#$ ,，’$)*"+!"#$ , 以及由 E，FC二

（7GC甲酰基苯基）苯乙烯自由基聚合得到的聚［E，
FC二（7GC甲酰基苯基）苯乙烯］（!"#$（&’(））的红
外光谱 $可以看出，!"#$ , 在 HI77 +8J H出现很强

的吸收峰，对应的是聚合物中 !!&K L 的伸缩
振动吸收（! !!& L ），水解后该峰完全消失，而在

HM55 +8J H处出现 !!&K N 的特征振动吸收峰

（! !!& N ）$并且 ’$)*"+!"#$ , 与 !"#$（&’(）的红
外吸收光谱的一致性也说明聚合物的水解反应进

行得很完全 $
图 F 是 !"#$ , 薄膜水解前后的 &’ 光谱比

较 $’$)*"+!"#$ , 在 %F5 O %55 18 以及 EF5 O E55
18处仍具有 &’ 信号，说明手性取代基脱除后，
得到的聚合物仍然是光学活性的，即聚合物主链

的螺旋构象有一定的记忆效应 $同聚合物主链的
螺旋构象的热稳定性一样，这种主链螺旋构象的

记忆效应也应该归因于大体积侧基的空间位阻 $
手性取代基脱除后，在聚合过程中形成的主链螺

旋构象仍然能部分保持 $

!"#$ F &’ ()*+,-.（,/)）.1< PQCQ"( ()*+,-.（@/,,/8）/0 8*8@-.1*(

/0 !"#$ ,（.）.1< ’$)*"+!"#$ ,（@）

综上所述，本文通过 E，FC二（7GC甲酰基苯基）
苯乙烯与光学纯的"C甲基苄胺之间的脱水缩合
反应，得到一对含席夫碱基团的手性非外消旋单

体，经自由基溶液聚合制得旋光性聚合物 $比旋光
度和圆二色光谱研究结果表明，尽管单体分子上

的可聚合基团与不对称原子距离较远，但聚合过

程中，手性仍然从侧基传递到主链，形成某一方向

占优的稳定螺旋构象 $聚合条件对聚合物的光学
活性有很大影响 $在极性较大的芳香族溶剂和较
高温度下，主链的螺旋构象更规整 $聚合物的螺旋
手性具有一定的记忆效应，将侧基末端的手性取
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代基脱除后，聚合物仍具有一定的光学活性 !席夫
碱基团可以与多种金属离子配位，由 !"#$ % 或
!"#$ &作为配体形成的光学活性高分子"有机金
属配合物有可能在不对称合成上发挥作用 !此外，
由 !"#$ %和 !"#$ &脱除手性取代基后得到的光学

活性聚｛#，$"二（%&"甲酰基苯基）苯乙烯｝不溶于一
般的有机溶剂，利用这一性质可望合成手性分子

印迹聚合物，在手性分离中发挥作用 !有关研究正
在进行中 !

’()(’(*+(,

’ ()*+,-.//,+ 0 0 1 2，3)45+ 6 7，8)-9, 3 0 2，:);;,*<.=> 8 6 0 2! (?,; 3,@，#AA’，’A’：%ABC D %AEA

# F))<;5+ 2，(?,+ : (!25G*);)-,GH-,/，’CEA，B：BCI D %A#

B 8)-9, 3 0 2，@5+ J,.=+,+ 6 0 2，K*,+9? L! 0 6; (?,; :)G，’CE%，CM：$CB# D $CBB

% (.5*<,--. N，15+O.--) :，P.,*)+. Q!25G*);)-,GH-,/，’CE%，E：’E% D ’EC

$ 15; L R，S5+T J U! 6GG (?,; 3,/，#AA$，BI：E%$ D E$%

M Q>5;)9) R，:HOH>. V，Q?95 V，W595<5 V，RH>. W! 0 6; (?,; :)G，’CEC，’A’：%EMB D %EM$

E 3,+ ( R，(?,+ ( N，X. N! 0 P)-Y; :G. P5*9 6：P)-Y; (?,;，’CCI，’#：#’#E D #’BB

I (?,+ (?H5+ZH（陈传福），1.H L,.?)+T（刘卫宏），(?,+ R)+T;.+T（陈永明），3,+ (?5+TYH（任长玉），X. NH（习复）! 6G95 P)-Y;,*.G5 :.+.G5（高分子

学报），’CCM，（’）：’#M D ’#I

C 3,+ ( R，(?,+ ( N，X. N! (?.+,/, 0 P)-Y; :G.，’CC%，’#：BEC D BIB

’A L5+T RH,G?H5+（王跃川），K.+T 2,+T[.5+（丁孟贤），WH WH.O?,+（胡慧贞），L5+T N)/)+T（王佛松）! :G.,+G, .+ (?.+5，:,* J（中国科学 J辑），

’CC#，’A：’’M’ D ’’MM

’’ L5+T RH,G?H5+（王跃川），K.+T 2,+T[.5+（丁孟贤），XH 0.+TO?,（许景哲），L5+T N)/)+T（王佛松）! 6G95 P)-Y;,*.G5 :.+.G5（高分子学报），’CII，

（%）：B’E D B#A
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