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!!摘要%螺旋聚合物是一类在不对称领域具有特殊用途的高分子%可用于对映体分离+不对称催化和不对称

光学等领域*其合成方法的研究一直是合成高分子科学的研究热点*自由基螺旋聚合以其大量优点备受人们

重视%但受自由基聚合的自身缺陷影响%在螺旋聚合物合成上成功的例子较少*本文对自由基螺旋聚合的自身

缺陷进行探讨%对各种方法进行综述%介绍了手性单体聚合+手性引发剂聚合+手性链转移聚合+手性模板控制

聚合和手性溶剂聚合等各种自由基螺旋聚合方法%并对其前景进行了展望*

!!关键词%螺旋聚合物)自由基聚合)聚合方法)研究进展

螺旋聚合物是指一类除去其它附加的手性元素后聚合物链还表现出光学活性的高分子*螺旋聚合
物的合成研究自从人们发现生物大分子AGF为螺旋结构以来就一直是合成高分子科学的研究热点之
一%经过&"多年而不衰减*这是因为螺旋聚合物的合成研究不仅仅是为了模拟生物大分子结构%更是因
为具有螺旋结构的聚合物能够以其特有的不对称结构在许多特殊领域有着广泛的应用前景%能成为未来
不可替代的新型功能材料*伴随多年的研究%人们已经合成了各种类型的螺旋聚合物,#%!-%实现了螺旋聚
合物在对映体分离+不对称催化和光学领域等方面的应用*近年来%螺旋聚合物的应用研究发展更加迅
速%许多不同形貌的螺旋聚合物被合成出来且呈现更加优秀+丰富的性能 ,$"%-*因而%螺旋聚合物的合成
研究将会迎来又一次研究高峰*

自由基聚合具有适用单体范围广%对单体纯度要求不高%聚合条件要求低%聚合过程简便%聚合结
果重复性好%对极性基团有高度耐受性等多项优点%是不饱和单体获得高分子量聚合物最简单易行的
一种方法%在工业上的应用也最为广泛*具有一定普适性的自由基螺旋聚合的研究将会极大的促进
螺旋聚合物的发展*因而%自由基聚合在螺旋聚合物合成上的应用受到人们的极大关注*但由于自
由基聚合自身的特点%自由基螺旋聚合发展缓慢*为了促进自由基螺旋聚合的快速发展%本文就自由
基聚合缓慢的原因+人们的应对措施及自由基螺旋聚合方法+自由基螺旋聚合的发展前景做一个简单
的综述*

#!自由基螺旋聚合的缺陷

经过多年的研究%人们已经对形成螺旋聚合物的条件有了深入的认识*形成稳定的螺旋聚合物必须
具有三个条件(!#"聚合物链有规整的构型%使之整体构象具有规整性)!!"分子链足够刚性%使左右手螺
旋互变位垒很高)!$"有不对称诱导因素%使左右手螺旋能量在聚合进程中不相等,)-*此三个条件是形
成螺旋聚合物的必需要素*有规整的构型%使之整体构象具有规整性是一个十分关键的因素*如果聚合
物立体规整性差%会使得聚合物螺旋链段的长度变短%或者发生反转而使整条聚合物链螺旋性明显下
降,*"##-*因此%实现自由基螺旋聚合首先必须实现立体规整性聚合*但是%在自由基聚合过程中却难实
现立体规整性聚合*在自由基聚合过程中%单体的引发%聚合物链的增长都是自由基*单体在自由基的
作用下引发产生新的碳自由基%此自由基变成链增长端的碳自由基%其以-6!杂化%且缺少不对称配位作
用%是一个典型的平面结构%接近的单体可在其上下两侧面以几乎相同的几率加成%这样聚合物链的规整
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性就变成了一个纯概率问题%就难以控制聚合物链的立体规整性!见图#"*这是自由基螺旋聚合自身的
最大缺陷%也因此自由基螺旋聚合发展缓慢*因而%自由基螺旋聚合是一个极具挑战的课题*但经过人
们多年不懈的努力%选择适当的单体和聚合条件%通过自由基聚合仍成功合成了螺旋聚合物*

图#!自由基增长方式

>B4:/,#!>/,,/.=B0.6;/3;.4.<B3?

!!自由基螺旋聚合方法

一般情况下%通过自由基聚合方法难以得到构型规整的主链结构*但是在聚合过程中%如果增长自
由基具有空间选择性时%所得聚合物将表现出构型规整的键接结构*人们一般选择通过普通自由基聚合
能得到高立构规整性聚合物的单体进行螺旋聚合%如大位阻单体或者手性单体*在手性环境的影响下%
单体在两侧面的加成几率不等%这样就使得聚合物链中一种构型过量%聚合物表现出旋光活性*到目前
为止%利用自由基聚合得到螺旋聚合物有五种方法(!#"手性不饱和单体的聚合)!!"利用手性引发剂聚
合)!$"利用手性链转移试剂的聚合)!’"利用手性模板控制聚合)!&"利用手性溶剂聚合*

!#"手性不饱和单体的聚合*手性不饱和单体的聚合是自由基螺旋聚合最为常见的方法*将带有手
性基团的不饱和单体在自由基引发剂的作用下聚合%可得到螺旋性聚合物*如果侧链位阻足够大%则可
形成稳定的螺旋结构*这样的聚合例子很多*如T3-1B3最早在#**&年就合成了手性的!9甲基丙烯酸
苯基9!9吡啶9邻甲苯基甲基酯!22739OUF"%通过自由基聚合得到螺旋型聚合物,*-%所得聚合物的比旋光
度,"-是单体的四倍*吴健合成了螺旋聚 !9甲基丙烯酸 !!9氟苯基9’9氟苯基9!9吡啶"甲基酯
!!>’>!27UF"%高华晶合成了带手性基团的螺旋聚炔丙基酯%江黎明合成了甲基丙烯酰胺类等,#"%#!%#$-*

但一般来说通过自由基螺旋聚合所得的聚合物的比旋光度,"-不高%比阴离子聚合所得螺旋聚合物的旋
光性低*

但近年来%人们选择更为适当的手性单体也合成了高旋光性的螺旋聚合物*我国科学家周其凤+宛
新华课题组基于螺旋液晶结构合成了多个手性单体%通过自由基聚合合成了高螺旋性的聚合物%并系统
地研究了自由基螺旋聚合的远程控制性+乙酰基作用+氢键的稳定作用等,%%#’%#&-*我们课题组合成了薄
荷基乙烯基酮%通过自由基聚合得到了比阴离子聚合所得聚合物还要好的螺旋聚合物,#(-*

!!"手性引发剂引发聚合%即在手性引发剂的引发作用下合成螺旋性聚合物*合成一种手性引发剂
后%似乎可以引发+合成多种螺旋聚合物%以此观点%手性引发聚合是一种高效的合成螺旋聚合物的方法%
但由于自由基聚合时不易控制聚合物的立体结构%难得到立体规整的聚合物%实际上成功的例子较少*

G.Z.?3使用过氧化碳酸薄荷基酯 ,!9"9AU2-为手性引发剂引发#9苯基二苯环庚甲基丙烯酸甲酯
!2AUURF"聚合%得到聚合物的比旋光度,"-!&$(&mb’"n%远低于其阴离子聚合得到的聚合物的比旋光度
!,"-!&$(&m#%%)n",#%-*

!$"利用手性链转移试剂的聚合*链转移试剂在聚合过程中发生的作用如图!!以硫醇为例子"*硫
醇与增长链末端结合%+RE键断裂供一个带单电子的 E给增长链%增长链终止%而硫原子变成具有引发
活性的自由基%它再引发单体聚合*即在发生链转移后%单体就在链转移试剂的作用下引发聚合*当链
转移试剂是手性时%聚合物链就在手性的环境下增长%其左右螺旋链的增长速率就不相同%那么就可得到
螺旋过量聚合物*常用的手性链转移试剂是手性薄荷硫醇*G.Z.?3在#**(年研究了!b"GUO+!c"

GUO和!b"UO链转移试剂对2AURUF聚合的影响%结果均能得到旋光性聚合物%其中以!c"GUO
效果最好%,"-!&$(&mb#’"n,#%-*
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图!!在硫醇作用下的链转移

>B4:/,!!M1.B?</.?-5,/;/34/,--8,=B.<,=@7.<1B36.?=<1,/,.4,?<-

!’"利用手性模板控制聚合*一般情况下%通过自由基聚合难以得到构型规整的主链结构%但是在
聚合过程中如果增长自由基具有空间选择性时%聚合物将表现出构型规整的键接结构*#***年%

CZ.83<3等在手性M3!#"配合物存在下%用FLYG!偶氮二异丁氰"引发非手性单体2AYURF聚合%合
成了单手螺旋聚合物*C+!C;<B0.6+3<.<3/7"谱表明%高分子量聚合物的比旋光度,"-!&$(&为c#(""n%与用
手性阴离子引发体系作用下得到的单一手性螺旋聚合物的比旋光度,"-!&$(&c#%%)n接近,#)-*结果表明%使
用手性模板控制聚合能得到螺旋性很好的聚合物%手性模板控制聚合是一种优良的自由基聚合得到螺旋
聚合物的方法*机理探讨指出(手性M3!#"与左右螺旋自由基增长种的作用力不同%抑制某一螺旋构象
链增长%使得一种单手螺旋构象的聚合物分子量很低%而另一螺旋构象则得到高分子量聚合物,#-*

!&"利用手性溶剂聚合*!""$年%CZ.83<3课题组用 FLYG做引发剂%以薄荷醇为溶剂%成功引发
了"9三苯甲基9"9甲基丙烯酰胺!O/UFU"的聚合%合成了高规整性的聚合物,#*-*聚合物链几乎以

#""a的全同结构存在%并且具有螺旋性*其课题组用相同的方法合成了其它的螺旋性丙烯酰胺类聚合
物%如聚!%(9二甲基苯基甲基丙烯酰胺!AUUFU"+聚!%(9二乙基苯基甲基丙烯酰胺!AKUFU"等,!"-*

$!自由基螺旋聚合的前景

由上可见%自由基螺旋聚合的发展之路并不一帆风顺%到目前为止虽取得了一定的成绩%但与普通自
由基聚合的显著优点和广泛应用相比还是有着很大的差距*自由基螺旋聚合在手性单体自由基螺旋聚
合和利用手性模板控制聚合中有一定的进展%但它们有手性单体较难合成且应用性有限的明显不足*近
两年螺旋聚合物的应用研究发展迅速%材料科学的发展也需要合成各种形貌的聚合物这些都呼唤具有一
定普适性的螺旋聚合物合成方法的开发%而自由基聚合作为应用最广泛的聚合方法必定受到人们的重
视*近年来%自由基活性可控聚合发展迅速%通过活性可控聚合可以得到各种形貌+分子量和分子量分布
可控的聚合物%这将使得自由基螺旋聚合呈现更广泛的应用前景*还有%人们利用了活性可控自由基聚
合%合成了不同结构的螺旋聚合物%如嵌段共聚物+三臂星形螺旋聚合物,!#%!!-*所以自由基螺旋聚合将是
具有光明前景的螺旋聚合方式*当然自由基螺旋聚合必须找到克服自身缺陷的方法%需要在聚合物立体
规整性的控制上得到突破%其也必定会伴随着自由基立体规整性控制的研究而不断发展*
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