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表 � 二烯烃
、

烯烃及炔烃聚合物与小分子单体旋光度比较
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一模型化合物的比旋光度

� 〔司 �
单位

�。 �� “ ·

�� 一 ‘ ·
�一 ’

表 � 聚醚
、

聚醋和聚酞胺的旋光度

聚合物

乙�，��任��曰，目，妇�‘八乙��聚氧化丙烯

聚 月
一
甲基 己内酷

聚 �一乙基丁内酸胺

聚 � 一 月
一
甲丁基甲酞胺

聚 �
一 � 一

苯丙基甲酞胺

催化剂

���

聚合物 〔�〕� 单体 〔�〕� 文献
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〔�〕� 的单位 �。 ��� ·

�� 一 ‘ ·
�一 ’

�� �开环聚合后
，

聚合物的旋光能力与模型化

合物相近
，

构象对旋光性没有贡献
。

�� �的聚合

物即使用三氟乙酸催化水解
，

形成经 甲基侧基

来加大分子间作用力
，

也没有形 成特定 的构

象
〔��� �而 �� �中当甲基处于 �一

位时
，

还会发生

消旋现象
〔��〕 。

由于单螺旋的无机晶体具有高达 �万 以

只李爪

万
�’ 件�����犷

一

一�

帆一交�厂
。

�刊 �
�� �

���
位置

��
，
�

，
�或 �

上的比旋光度
，

而 目前高分子的比旋光度数值



高 分 ����年 ��月

仅能达到数百
，

可见其螺旋结构的比例是不高

的
，

而单一方 向的螺旋结构所占比例则更低
。

��
��等人估计

，

目前能达到的最高旋光能力的

高分子
，

其螺旋贡献也仅占到其可以达到的最

大贡献量的 ��一���
〔��〕 。

这是因为
，

一方面合

成高分子螺旋结构含量本身 比较低
，

而且同时

还存在左右螺旋并存的情况
，

这就导致了高分

子整体螺旋贡献的降低
。

如何提高螺旋含量
，

并

使之仅呈单一方向旋转结构
、

没有任何的构象

反转
，

这是旋光性高分子的一个十分棘手的课

题
。

����等人采用毗陡与三氯乙醛缩合形成

聚克罗咯�����
�����������来专门研究螺旋构

协黝准滋
�� �

象的问题
。

因为单体中不存在手性 �
’

原子
，

聚

合产物由邻近基效应可见其主链和侧基上都无

不对称构型
，

因此
，

其旋光性来源只能依靠不对

称的螺旋构象
。

该聚合物结构具有很强的刚性
，

分子链内旋转障碍很大
，

从而减少了构象反转

的可能性
。

在各种不对称因素如���
一
酮式频那

酸四 甲钱盐
、

� 一�� �一或 �一�一 �一扁桃酸 甲醋

�铿烷氧化物等诱导下
，

缩聚产物的比旋光度达

到了 ����以上
，

最高的达到了一����度
〔���

。

达

到这样高的旋光能力
，

应该说是一个突破
。

�
�

� 聚合度

一般说来
，

如果没有特殊的形态
，

聚合度对

旋光能力的影响是很小的
。

例如
，

对于旋光性基

团处于侧基的柔性高分子
，

其旋光值与小分子

单体或模型化合物相近或略有降低�表 ��
。

降

低的原因可能与聚合时发生消旋化现象有关
。

但当手性 �
’

原子处于结构单元的主链时
，

其旋光度则要受到聚合度的影响
，

尤其是链的

键接结构离 �
’

较近时
。

如聚
� 一
氨基酸

，

聚合生

成的酞胺键与未缩合前的胺基有较大差别
，

因

而聚合后的比旋光度比聚合前要高�图 ���
，

并

随着聚合度的增加而增加
，

但由于端基的影响

逐渐降低
，

因而其旋光度的增幅逐渐减少
。

如果

所用溶剂是高分子的不 良溶剂
，

即溶剂与链段

间相互作用较弱时
，

高分子链收缩蜷曲
，

受分子

内氢键的作用和不对称因素的影响将易于形成

螺旋结构
，

那么螺旋所附加的不对称效应将使

旋光度有较大的改变�图 ���
。

若要形成螺旋结

构
，

则必须达到一定的聚合度
，

因此
，

图中聚合

度到 � 以后
，

才有明显的转折
，

且构象产生的

旋光方向与构型所产生的旋光方向相反
。
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一
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一 � 一
谷氨酸酷�的比旋

光度随聚合度的变化
〔
���

溶剂
�� 二氯乙酸�线团�� � 二蟋烷�螺旋体�

表 � 柔性聚合物聚合前后旋光度比较

聚合物
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对聚氨醋的研究也发现

，

到某一

聚合度后
，

比旋光度
，
��� 谱和 ���见下文�谱

都出现反常现象
，

即出现了构象的附加效应
。

能

够形成螺旋结构的最低聚合度称为临界聚合

度
，

它依赖于聚合物主链的化学组成
、

刚柔性
、

侧基的大小和极性
、

分子间的作用力
、

溶剂与链

段间的相互作用力
，

以及温度的高低等因素
。

�

一模型化合物
� 〔�〕� 单位 �“ �����一 ’�一 ‘
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���
�

� 其他 因素

�
�

� 温度

对于旋光性物质而言
，

旋光产生的原因在

于结构中有规整的不对称性
，

而温度升高时
，

由

于热运动能力增加往往会破坏这种规整性
。

因

此
，

一般说来
，

高分子的旋光性随温度的升高而

降低
，

尤其是由于构象上的单一螺旋而产生的

旋光能力
。

温度升高使链段运动能力增加
，

从而

构象互变几率增大
，

螺旋对旋光性的贡献随之

减小
。

聚合反应温度对聚合物旋光性有类似的影

响
，

但机理不同
。

聚合反应温度越高
，

单体反应

能力加大
，

副反应也随之增多
，

链结构中无规键

接的比例增高
，

从而无论是构型还是构象都变

得不规整
，

其旋光能力便也随之而降低�表 ��
。

表 � 聚合温度的影响

式中
� 。

－常数
�

又。－体系的最大吸收波长
。

若
� 。
� �

， 〔诃一 凡曲线为正性曲线
，� 。
��

时则为负性曲线
。

这一关系是用旋光谱仪来测

定的
，

所得的谱图即是旋光色散谱
，

简称 ���

曲线
。

如果不对称因素中含有螺旋构象的贡献
，

单项 ��

��
�
方程就不适用了

，

此时可用 ������

一 ����经验方程来描述
�

广
�。 � 弋 卜

，

� 弋 �
�

贬叭」一 ��� 下万一一一一下万 �一卜 ��� 下芍一一一一戈万 �
�人
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�

一 人��

聚合物 引发剂 温度�℃
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�
������一 ’�一 ’ 文献
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�

室温
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�

�
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�

�

�
�

� 波长

对于一般没有螺旋构象的旋光性高分子
，

波长对摩尔旋光度的影响可用单项 ����
�
方

程来描述
，

即
�

� 几只 �
�例 一 � 。

��万一一�
�

二不 �
�入

‘

一 人乙夕

式中
� 。 、

�
。
一分别是与构型和构象有关的常

数
。

若以旋光性化合物对偏振光的左旋部分和

右旋部分的吸收系数之差为应变函数
，

则它对

波长的依赖关系为圆二色性
，

简称 �� 谱
，

它也

可以反映结构的不对称性
。

对于具有生色基团的旋光性物质
，

在接近

凡处进行旋光谱测量时
，

可以观察到有单一的

或复合的 ������ 效应
。

这种效应尚无法用简单

的数学方程来模拟
，

在这种情况下
，
��� 谱由

于各种旋光因素叠加而变得复杂
，

没有 �� 谱

上各个峰或谷的意义清楚
，

所以人们常用 ��

谱来推断各生色团所处的立体化学环境
，

配合

��� 来进行定性鉴定
。

图 �是 � 一�� 一
盖醋梭 甲基�

一
柠康酸亚胺

与苯 乙烯共聚物 �������一
。 � 一 ������ �及

其水解产物�呱 �的 ��� 谱
，

可见在离吸收峰

�·���中
长

一 �之��

��

�
曳

����
气、

�����户����沪

一�
兰

产�
�

�
���������

。沂 ‘
、 �

���
�������������一叫�
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一

�，���钮
��

�����
一��

�
含
�

一

���

�
���
·。

扩
�皿 �

�皿 �



�

���
·

����年 ��月

义���

，�

一
汞薪

�� �

一
卜尸���

一一一
��一尸一一一资三一一

一一

一 ���

迎淤今
�

一 ���

图 � ��������
一 。 � 一 ���及其水解

产物的 ��� 谱

�约 ��� ���较远处
，

旋光度与波长的关系基本

符合单项 ����。 方程
。

水解前由于有盖基的不

对称基团诱导
，

因而整个分子的旋光能力较高
，

而水解后旋光性并没有完全丧失
，

说明由侧基

诱导所产生的主链不对称性依然存在
〔，�〕 。

�
�

� 反应条件

不同的反应条件将使单体在聚合时会产生

诸如键接方式的变化
、

异构化或消旋化等反应

现象
，

因而导致聚合物也具有不同的结构
，

产生

不同的旋光能力
。

����� 等人在研究环氧丙烷开环聚合时发

现
，

结构单元的不对称中心所具有的构型明显

受聚合催化剂的控制
。

他分析认为具有高度立

体选择性的催化剂 ����
� 一 � 一

或 �一氧化丙烯络

合物在催化氧化丙烯聚合时有如下机理
�

��

旋光性基团
。

例如对
�
刁希烃的不对称选择性聚

合
，

有机锌的立体控制作用高于有机铁
，

也高于

有机铝
〔��〕 。

不同的手性诱导剂也会产生不同的旋光性

能
。

如对戊二烯的不对称诱导聚合
，

脱氧原胆酸

诱导顺式的效果比反式好 �而用原胆酸诱导时
，

反式旋光度更高
，

这可能是诱导试剂与单体间

具有不同的相互作用以及不同的空间位阻效应

而造成的�表 ��
。

表 � 诱导剂的影响

聚合物 诱导剂
聚合物 〔�〕 。

�
������一 ’�一 ’ 文献

聚�反
一 �

，
�一
戊二烯� 脱氧原胆酸

原胆酸

脱氧原胆酸

原胆酸

脱氧原胆酸

原胆酸

脱氧原胆酸

原胆酸

��
�

�

一 �
�

� ��
聚 �顺 一 �

，
� 一
戊二

烯�
一 �� ��

一 �
�

� ��

�口︵找，���
聚�反

一 �一
甲基

一 �
，
�

一
戊二烯�

一 ���

聚 ���匝
一 �一甲基

一 �
，
�

一
戊二烯 �

� ��� ��

一 �� ��

�
��一�����

�

、 � �

���

�一

�
“

���

一���� �

一�、 ��

�
�

� �� 值

对于含有梭基
、

胺基
、

酞胺键
、

轻基等强极

性基团的旋光性高分子
，

其旋光度与溶液的 ��

值也很有关系
。

如 ����� 等人用 �
，
�一二矾苯酞氯与各种

二氨基化合物反应得到聚枫酞胺
，

由于聚合物

表 � �� 值的影响

���一��

�
��

聚合物 溶液
〔�〕，��

�
���，��一 ‘�一 ‘ 文献

聚�� 一
组氨酸 ��

�

�� ����
�，���

� 一��一 ���

� �

��� 聚 �� 一
赖氨酸� ���

�������

卜司一�“州
���

���

在异相不对称催化中心上
，

氧化丙烯的某种构

型有优先反应趋势
，

这样便可形成等规的聚合

物
〔��〕 。

在不对称聚合反应中
，

催化剂的立体选

择性取决于金属的种类和有机金属化合物中的

��
�

��

��

一 ��

一 ���

一 ��

一 ���

一 ���

一 ��

一 ��

一 ��

聚 �� 一半胧
氨酸 节氧 碳 �

�

�� ����

甲醋�

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��
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侧基上带有可电离的梭基
，

在极性溶剂中可以

电离形成聚电解质溶液
，

因此溶液的 �� 值直

接影响电荷在链中的分布
，

从而影响其分子链

在溶液中的构象
，

使旋光度发生改变
〔���

。

表 �

所列的几组聚氨基酸的数据都显示出 �� 值对

旋光度的影响
。

�
�

� 溶剂

溶剂与聚合物链段间相互作用力越强
，

则

链段越伸展
�相互作用力越小

，

则链段越蜷曲
。

不同的溶剂导致聚合物链在溶液中的形态不

同
，

因而也会导致不同的旋光能力
。

如 � 一丝氨酸的聚合物在水中产生的比旋

光度为一��
。 ，

在二氯乙酸中为一 �
�

��
，

而在 ��

��� ���
�
溶液中则为一 �

�

�
“ 〔‘幻 。

这样的例子很

多
，

图 �和表 �都说明了这一点
。

�盯
�
���

�
等人通过 比较聚环氧丙烷及其

模型化合物的 ��� 谱发现
，

溶剂化效应会使

高分子的极化能力发生改变而进一步影响到光

学活性
，

只有在 �溶剂中
，

二者的旋光能力才非

常接近
〔��〕 。

一赘述了
。

综上所述
，

高分子的旋光能力不仅取决于

结构单元本身的旋光性能
，

还取决于这些结构

单元键接而成的链的构型及构象
，

同时还受到

众多的外在条件的影响
。

在这些影响因素中
，

能

否形成稳定的单一方向的螺旋构象是决定旋光

性高分子是否具有高度的旋光能力的关键因

素
，

而它又同时受到化学组成
、

反应条件以及所

处的环境的影响
。

将结构因素和外在因素与旋

光性高分子二旋光能力这一特性相联系
，

并进

一步联系其性能
，

分析研究旋光能力与它在不

对称催化反应
，

混旋体拆分等方面的应用性能

间的关系
，

必将促进旋光性高分子的进一步发

展
，

并逐步广泛而有效地加以利用
。
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