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摘 要 设计并合成了 (个系列的带有不同侧基的手性$非手性 !$炔丙基酰胺共聚物，以铑有机配合物为催
化剂对单体实施聚合反应得到高产率（ = <(>）的共聚物，聚合物具有高立构规整性（ "#$$含量高于 <*>）6利用
圆二色（?@）及紫外$可见吸收（AB$B.C）光谱技术对共聚物的二级结构及光学活性进行了表征，当非手性单体
的酰胺侧基体积适中时，共聚物具有较高的光学活性，部分共聚物的光学活性甚至高于纯手性聚合物 6表明通
过选择合适的手性$非手性共聚单体及单体配比，可获得具有高光学活性的螺旋聚合物 6
关键词 !$炔丙基酰胺，光学活性，螺旋聚合物，铑催化剂，空间位阻

光学活性聚合物具有普通聚合物所不具备的

优异性能及广阔的应用前景，正日益受到广泛重

视［%，!］；而主链能够形成规整二级结构（如螺旋结

构）的聚合物，相对来说尤其重要，也更有应用价

值，因这类光学活性聚合物通常表现出“手性放

大”效应（9D.E-/ -,F/.G.9-4.H1）［&］而具有高光学活
性 6目前，已有大量的光学活性聚合物［*］，低聚
物［(］，聚合物聚集体［#］，及配合物［)］被成功制备；

在这些聚合物中，有些是通过模拟生物大分子

（@IJ，蛋白质等）的螺旋分子结构，设计并合成得
到的［’］6在 @IJ及蛋白质中，当外界条件变化时，
螺旋结构与无规结构间可发生可逆转变 6在人工
合成的螺旋聚合物中，聚硅烷［<］，聚异氰酸酯［%"］，

聚炔［%%］等同样可以发生类似的结构转变；但对于

其它一些聚合物来说，因螺旋结构极其稳定，因此

不能进行如此的可逆转变，包括聚异氰化物［%!］，

聚甲基丙烯酸酯及其衍生物等［%&］6
事实上，多数光学活性聚合物是经手性单体

聚合得到的；如果是从非手性出发，则通常需要采

用手性催化剂或手性添加剂，才能制备光学活性

聚合物［*］6有文献报道，将聚合反应体系置于非手
性作用场中，可使单体进行不对称聚合［%*］；将手

性试剂加入到聚合物溶液中，聚合物经诱导也能

形成螺旋结构且具有光学活性［%(］6在前期的研究
中，我们从非手性 !$炔丙基酰胺单体出发，合成
了系列螺旋聚合物［%# K %’］；但由于所形成的螺旋结

构中，左手螺旋L右手螺旋的量大致相当，故聚合

物没有光学活性；还发现在非手性单体聚合体系

中引入手性单体，可以得到具有光学活性的螺旋

聚合物［%<］6在上篇论文中，我们深入考察了侧基
对 !$炔丙基酰胺聚合物螺旋结构稳定性的影
响［!"］6众所周知，手性较非手性试剂昂贵得多，因
此如何从非手性单体出发，制备具有光学活性的

聚合物，无论是在理论上，还是应用方面都至关重

要 6本文尝试通过手性$非手性单体共聚，以期获
得具有高光学活性的螺旋聚合物；系统考察非手

性单体上酰胺侧基对共聚反应及共聚物二级结构

的影响，从而为进一步设计并制备光学活性螺旋

聚合物提供理论指导意义 6

" 实验部分

"#" 试剂与仪器
正戊酸、正庚酸、!$苯基异丁酸、!，!$二苯基

丙酸、三苯基乙酸及（ $）$（ M）$!$甲基丁酸，均为德
国 J/;E.9D产品；甲基吗啉，美国 J9EHC产品；氯代
甲酸异丁酯与炔丙胺，日本 N?O产品 6以上试剂均
直接使用 6四氢呋喃（NPQ，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 6
用来进行结构与性能表征的仪器为：R$* 熔

点测定仪，SE8T:E JB#"" 核磁共振仪，I.9H/:4
I+RAU #)"红外光谱仪，ND:E,H +J %%%!元素分析
仪，V-4:EC (%($!*%" 凝胶渗透色谱仪，W-C9H$’%"圆
二色光谱仪，W-C9H X$%"!" 偏光仪 6
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!"# 单体的合成
!种单体的结构如图 " 所示 #单体的合成步

骤已有详细报道，主要步骤以单体 "［"!］为例介绍
如下 #将 $%& ’( 正戊酸加入到装有 )** ’( +,-
溶剂的 $** ’(烧瓶中，待完全溶解后，依次加入
氯代甲酸异丁酯 !%. ’(、甲基吗啉 $%. ’(；室温
搅拌 "* ’/0后，加入炔丙胺 &%. ’(；继续搅拌" 1#

反应结束后，过滤除去固体副产物，滤液依次用 )
’234( ,53及饱和 67,58& 水溶液洗涤，再用无水

9:;8. 干燥，过滤，经旋转蒸发除去溶剂，烘干得

粗产物 #用层析柱进一步纯化（洗脱液，正己烷4乙
酸乙酯 < )4"，! 4!）#其它 $种单体用同样方法制
备，单体 )［"!］、单体 &、.和 $［"=］及单体 !［)"］的详细
实验操作见相关文献 #

-/:# " 51>’/?73 @ABC?ACB> 2D ’202’>B " E ! 70F ?2G23H’>B@

!"$ 聚合反应
铑催化剂（0IF）J1K LM（5!,$）. 的合成方法

见文献［))］#单体共聚反应的主要步骤如下 #称取
不同摩尔配比的共聚单体及相应数量的催化剂并

分别溶于 5,53& 中，待完全溶解后，在 6) 气氛下

将单体溶液转移至催化剂溶液中，聚合 " 1#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 *%" ’’234( 的聚合物45,53& 溶

液，在不同温度下测定聚合物的圆二色（5N）及
OPQP/@吸收谱图 #以 5N53& 为溶剂，四甲基硅烷为
内标，在 $*R测定聚合物的",核磁谱图 #以 +,-
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 #以 5,53& 为溶剂，在 *%*= E
*%" :4F(浓度范围内，测定聚合物的比旋光度 #

# 结果与讨论

#"! 单体共聚结果
本文以铑金属催化剂［（0IF）J1K LM（5!,$）.］

催化单体的共聚反应 #非手性单体 " E $分别与手
性单体 !的共聚合反应均能顺利进行 #以单体 "
与 !为例，其共聚结果如表 "所示 #均聚物产率分

别为 S*T（"）和 S!T（!），共聚物产率等于或高于
S!T，说明共聚物的组成与单体配比非常接近；共
聚物分子量（"0）为 ")S** E )."**，高于均聚物的
分子量；分子量分布稍宽（"%S* E )%"=）#按已介绍
的",Q69J核磁谱图法［"! E )*］测定共聚物的主链规
整性，表明顺式结构含量高于 S!T #比较共聚物
的比旋光度可发现，随着共聚物中非手性单体含

量的增加，比旋光度逐渐降低 #其它非手性单体与
手性单体的共聚结果类似，故未列出具体数据 #

&’()* ! 52G23H’>B/U7A/20 B>@C3A@ 2D ’202’>B " V/A1 ’202’>B !

9202’>B

"4!（’234’23）
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（T）7
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0 "V4"I
0
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.*4!* S= ). *** )%"" SY K !**%!
$*4$* SS )" $** "%S* "** K &==%Y
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Y*4&* S! "$ $** "%S= SS K S*%Y
=*4)* "** ". *** )%"" S= K !=%S
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"**4* S* "* "** "%S$ "** *

7 ,>Z70>Q/0@23CI3> G7BA； I 9>7@CB>F IH [\5（ G23H@AHB>0>@ 7@ A1>
@A70F7BF@；+,- 7@ 70 >3C>0A）；? N>A>B’/0>F IH ",Q69J @G>?AB7 /0

5N53&（;>> J>D>B>0?>@［"!］E［)*］D2B ’2B> F>A7/3@）；F 9>7@CB>F /0

5,53& 7A B22’ A>’G>B7ACB>（?20?>0AB7A/20 < *%*= E *%" :4F(）
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!"! 共聚物的光学活性
已有的研究表明，通过测定 !!炔丙基酰胺聚

合物的 "#和 $%!%&’谱图，可以方便准确地判断
聚合物的二级结构［() * +,，+-］.本研究的 "# 谱图表
明，共聚物的光学活性与共聚物组成有密切关系 .
以非手性单体 (/手性单体 ) 为例，其共聚物的
$%!%&’及 "#谱图如图 +所示 .

0&1. + $%!%&’（ 2）234 "#（5）’6789:2 ;< 6;=>（(! "#!)）’

?72’@:74 &3 "A"=- 29 B CDE

";38739:29&;3 ;< 9F7 8;6;=>?7:’：,G( ??;=/H）

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，其 $%!%&’ 谱图上，在 C,,
3? 附近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 -+, 3?出现明显的
吸收峰，而在 C,, 3? 附近则观察不到吸收
峰［() * +,］.当此螺旋聚合物具有光学活性时，在 "#
谱图上 C,, 3?附近同样能看到强 "#信号；但当
聚合物所形成的螺旋结构中既有左手螺旋又有右

手螺旋时，即内/外消旋体，则观察不到 "# 信
号［() * +,］.图 +是单体 (/)共聚物（6;=>（(! "#!)）’）的
$%!%&’（2）及 "#（5）谱图 .由于共聚物形成螺旋
结构的能力不同，C,, 3?附近 $%!%&’的吸收强度
也相应不同，但均聚物及共聚物均能形成螺旋结

构 .同时这些共聚物也表现出不同的光学活性，即
"#信号的强度不同，这主要是因为手性单体的含
量不同所致 .具体而言，随着手性单体含量的降
低，"#信号逐渐减弱 .其它 C 种共聚物系列表现
出与此不同的变化规律，将在图 -，C中详细讨论，
而其 $%!%&’及 "#谱图均在此略去 .

0&1. - IF7 "# ’&132= &3973’&9>（［!］）;< 9F7 8;6;=>?7:’ 29"
J -K, 3? 288;:4&31 9; 9F7 &3L;=L74 "# ’6789:2 ?72’@:74 29

B CDE（8;38739:29&;3 ;< 9F7 8;6;=>?7:’：,G( ??;=/H）

2）M;=>（(! "#!)）’；5）M;=>（+! "#!)）’；8）M;=>（-! "#!)）’；4）

M;=>（C! "#!)）’；7）M;=>（D! "#!)）’

为了详细探讨共聚物光学活性与其组成的关

系，以共聚物的 "#信号强度对共聚物中手性单
体的含量作图，结果见图 -G 如上所述，在 6;=>（(!
"#!)）’ 共聚物中，随着手性单体含量的增加，"#
信号逐渐增强 .而对于共聚物系列 6;=>（+! "#!)）’、
6;=>（-! "#!)）’及 6;=>（C! "#!)）’来说，当手性组分
的含量低于 ),N时，"#信号同样随其增加而增
强；此后手性组分含量的增加导致 "#信号最大
值出现；如果再继续增加手性组分的含量，"#信
号反而出现下降 .对于 6;=>（D! "#!)）’而言，其变化
规律与 6;=>（(! "#!)）’ 类似 .由以前研究结果可
知［()，(O］，均聚物 ( * D 均能形成螺旋构象，但其螺
旋构象的稳定性依均聚物 - P + P ( P C P D顺序变
化，导致这一现象的原因当归于聚合物侧链上酰

胺取代基团的空间位阻大小的不同 .均聚物 -上
侧基的体积适中，最有利于聚合物主链形成稳定

的螺旋构象；均聚物 (和 +上侧基太小，侧基之间
的空间位阻也相应太小；而均聚物 C和 D的侧链
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间的空间位阻又过大，空间位阻过大或过小均不

利于聚合物主链形成稳定的螺旋构象 !就均聚物
"而言，其侧链间空间位阻同样适中，聚合物也能
形成相对稳定的螺旋构象［#$］!对于 %种共聚物系
列，非手性单体组分上的侧基大小同样直接影响

到共聚物形成螺旋构象的能力 !
由以上分析可知，对于 &’()（*+ !"+"）,系列共

聚物，其侧基的大小适中，非常适合共聚物主链采

取螺旋结构；更重要的是，侧基间合适的空间位阻

也有利于主链中手性单元控制螺旋构象的方向

性，致使在聚合物主链所形成的螺旋中，大部分单

体结构单元都遵循“ -./0.123, 124 -’(45./,”规
则［#6，#%］，这直接导致很强的 78信号，即共聚物具
有很强的光学活性 !甚至当手性单体9非手性单体
配比适当时，共聚物的 78信号强于纯手性均聚
物的 78信号 !对于 &’()（#+ !"+"）,及 &’()（6+ !"+"）,
系列共聚物，也表现出类似的现象 !对于 &’()（$+
!"+"）,和 &’()（%+ !"+"）,系列共聚物，由于侧基间
的空间位阻过大或过小，均不利于聚合物主链遵

循“-./0.123, 124 -’(45./,”规则，导致其 78信号不
同程度地低于 &’()（*+ !"+"）,共聚物 !这一发现对
于从非手性单体出发制备光学活性聚合物，尤其

令人感兴趣 !
对于图 *中 78信号随手性单体组分的增加

出现最大值以及部分共聚物的 78信号高于纯手
性聚合物这些现象，也可能是由共聚物形成的螺

旋含量不同所引起的 !为此，还测定了共聚物在
*:; 2<处的相对吸收强度!（根据所测定的 =>+
>5,谱图所得；为了比较，吸收谱图均在 ? 6%@测
定），如图 6所示 !虽然在图 *中有些共聚物的 78
信号强度高于纯手性聚合物的 78信号强度，但
根据图 6，除 A’()（*+ !"+"）,外，其它共聚物的!均
没有明显超过纯手性单体的!（!的相对大小直接
反映相对螺旋含量）!而对于 &’()（*+ !"+"）,，由于
上述原因，均聚物 *最易于形成螺旋结构，故其螺
旋含量比其它共聚物高，但在 78信号出现峰值

B50! 6 CD. =>+>5, 1E,’/&35’2（!）’F 3D. G’&’()<./, 13"H *:;

2< 1GG’/4520 3’ 3D. /.(13.4 =>+>5, ,&.G3/1 <.1,I/.4 13 ? 6%@
（G’2G.23/135’2 ’F 3D. G’&’()<./,：;J$ <<’(9K）

1）A’()（$+ !"+"）,；E）A’()（#+ !"+"）,；G）A’()（*+ !"+"）,；4）

A’()（6+ !"+"）,；.）A’()（%+ !"+"）,

处，螺旋含量也并不是最高 !图 6 的结果充分说
明，共聚物具有高于纯手性聚合物的 78信号强
度，主要是来自于在形成螺旋构象时，更多的螺旋

构象选择了与手性单元所形成螺旋构象相同的螺

旋方向，即遵循“-./0.123, 124 -’(45./,”规则 !基于
本文结果，我们正设计合成其它系列的共聚物，以

期获得更有应用价值的光学活性螺旋聚合物 !
综上所述，本文设计并合成了 % 个系列的手

性+非手性 #+炔丙基酰胺螺旋共聚物 !由于非手
性单体含有不同的侧基，使得共聚物侧链间的空

间位阻不同，这直接导致共聚物表现出不同的 78
信号强度，即共聚物具有不同的光学活性 !只有当
非手性单体的侧基大小适中时，才有利于在共聚

物主链形成螺旋构象时，更多的螺旋构象采取与

手性单体单元形成的螺旋构象相同的螺旋方向，

也就是更多的非手性单体单元遵循“-./0.123, 124
-’(45./,”规则，使共聚物具有高光学活性 !这些研
究结果对于设计合成新型带酰胺侧链的、具有螺

旋结构的光学活性炔类聚合物及炔类共聚物均具

有理论指导意义 !
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