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摘要 本项目在实验中成功合成了α-二亚胺钯“链行走”催化剂、2-（2-溴异丁酰基）-丙烯酸乙酯（BIEA）单体，并通过“链行走”催化剂将BIEA单体与乙烯共聚得到树枝状大分子引发剂，最后用树枝状大分子引发剂（macroinitiators）进行原子转移自由基聚合。由于时间关系还未能够对所得到的聚乙烯核－壳两亲性聚合物进行精细表征，以及未开展采用荧光探针技术研究树状聚乙烯核－壳两亲性聚合物的单分子胶束行为的研究。在前面实验基础上，将进一步完成后面两部分的研究工作。
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The study of unimolecular micellar behavior of the amphiphilic core-shell dendritic polyethylenes as using fluorescent probing technique
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Abstract   In this project chain walking palladium-α-diimine catalyst and the BIEA monomer have been synthesized. Using chain walking palladium-α-diimine catalyst, the dendritic macroinitiators have been obtained successfully through copolymerization of ethylene and BIAE monomer. In the last step, the dendritic macroinitiators have been used to initiate ATRP polymerizations to form core-shell polymers. With the limited time, the amphiphilic core-shell polyethylenes can’t be characterized, and the work of studying the unimolecular micellar behavior of the amphiphilic core-shell dendritic polyethylenes using fluorescent probing technique isn’t also carried out. Based on these results, we will go on further study. 
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树状聚合物（dendritic polymer）作为一种具有独特结构的材料，具有良好的溶解性能、低溶液和熔体粘度以及大量可供改性的端基官能团，在聚合物共混、润滑油改性、涂料、薄膜、高分子液晶、生物医用药物释放体系、纳米材料等领域具有良好的应用前景。这些树状聚合物由于在溶液中呈现球状，且分子尺度在纳米尺寸范围内而更具有吸引力[1-2]。树状聚合物的两种典型结构为树枝状聚合物（dendrimer）[3]和超支化聚合物(hyperbranched polymer)。

近年来树状聚合物的功能化成为高分子科学界研究的热点之一。做为一类树状功能高分子，两亲性树状聚合物（amphiphilic dendritic polymer）具有一些独特的性质，如单分子胶束性质，从而引起人们在理论与应用方面的很大的研究兴趣。树枝状聚合物大都通过缩聚反应得到，而近年来配位聚合领域出现的树状聚乙烯，引起了学术界和工业界的高度关注。1999年，Guan zhibin 等[4]第一次报导了利用“链行走”催化剂(α-二亚胺钯)催化乙烯聚合，通过改变乙烯压力，可以得到不同拓扑结构的聚乙烯。随后Guan zhibin等[5]又报道了利用“链行走”催化剂将乙烯与一些极性单体共聚，合成了支化拓扑结构可控的乙烯极性共聚物。在此基础上他们对乙烯和末端含聚乙二醇（PEG）的共聚单体进行共聚合研究，成功地一步合成了水溶性的核-壳型树状聚合物[6]。但上述一步合成法存在着一些问题。为了克服这些不足，Guan Zhibin等[7]将两种高效的过渡金属催化剂聚合方法——链行走聚合（CWP）和原子转移自由基聚合（ATRP）联用，用来合成尺寸和活性表面官能度均可控的树枝状纳米粒子，这是第一次将配位聚合与活性自由基聚合联用制备纳米粒子的例子。
荧光探针技术可以定量地研究水相聚合物胶束纳米空腔的微观参数，这是其他常规手段所不能给出的，而定量地给出这些微观参数对从分子水平和分子设计层面研究结构性能关系提供了可能和基础，目前还未见研究报道荧光探针技术研究树状聚乙烯两亲性聚合物胶束内部空腔性质。本研究拟用荧光探针技术来研究其内部的空腔性质。

1 实验部分

1.1 主要实验试剂

2-溴-2-甲基丙酰溴 ：97%；丙烯酸-2-羟乙酯：97%；二氯甲烷：AR；三乙胺：AR；盐酸：AR；碳酸氢钠：AR；石油醚60~90℃：AR；乙酸乙酯：AR；甲苯：AR；无水甲醇：AR；冰醋酸：AR；无水乙醇: AR；苯甲醚：AR；溴化亚铜：CP；Poly(ethylene glycol) methacrylate；2，2’-联吡啶：AR。其中二氯甲烷、三乙胺、甲苯、冰醋酸、苯甲醚需经过除水处理，溴化亚铜需经过提纯处理。
1.2  α-二亚胺配体的合成

在带支管的100mL反应瓶中加入丁二酮1.5mL（1.47g，17.1mmol），二氯甲烷30mL，2，6-二异丙基苯胺4.3mL（6.03g，34.0mmol），开动搅拌，加入甲酸0.5mL，维持常温反应12h，得到橙红色溶液。过滤，滤液在真空下抽至少量体积，加入正己烷10mL沉淀，得到橙红色固体，过滤，用5mL正己烷洗涤固体3次，真空下抽干，得到5.40g固体，产率78.5%。

1.3  α-（COD）氯化钯的合成

把2.8783g氯化钯溶于10mL浓盐酸中（稍微加热50℃左右），加入100mL乙醇，然后注入13mL1，4-环辛二烯（COD）（过量6：1），体系马上变为黄色，过滤得黄色固体4.3367g，产率96.7%。
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1.4 α-甲基（COD）氯化钯的合成

在带支管的100mL反应瓶中加入4.3367g（COD）氯化钯和70mL二氯甲烷，然后注入2.8mL四甲基锡（1.2equiv），在常温下搅拌24h，至黄色消失，过滤，收集滤液，在0℃真空抽至少量体积，加5mL二氯甲烷沉淀，得白色固体，用5mL乙醚洗涤3次，真空下抽干，得3.8102g固体，产率94.5%。
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1.5  BIEA单体的制备

反应在氮气氛围下进行。往250ml的带侧口反应瓶中加入二氯甲烷90ml，丙烯酸-2-羟乙酯11ml，处理过的三乙胺16ml。将二氯甲烷10ml、2-溴-2-甲基丙酰溴12ml加入到滴液漏斗中，通过滴液漏斗滴加。反应3h后将反应物抽滤，滤液分别用250ml 0.1M的HCl溶液、250ml 饱和碳酸氢钠溶液、250ml 蒸馏水洗涤并分液，所得的液体除去溶剂二氯甲烷后溶于20：1的石油醚乙酸乙酯溶液中过柱。收集所得滤液，旋转蒸发除去溶剂。在所得的油状液体中加入氢化钙搅拌过夜除水。然后进行减压蒸馏提纯得到纯净的BIEA单体。
1.6  BIEA单体与乙烯共聚合成树状大分子引发剂

取干燥的250ml带侧口的圆底反应瓶，加入一个搅拌子，抽真空，并用红外灯照射两个小时。控制水浴温度为35℃，往反应瓶中加入100ml甲苯溶液、87.8 mg催化剂和3.8 ml的BIEA单体，通入乙烯进行反应。反应完毕后，反应所得溶液中的甲苯溶液通过旋转蒸发除去。将所得的液体溶于石油醚中，进行过柱。往所得流出液中加入约50 ml的无水甲醇，充分振荡后静置分层。取上层溶液通过旋转蒸发除去石油醚，得到共聚产物。
1.7  ATRP反应合成树状聚乙烯核－壳两亲性聚合物

往反应瓶中转移此前制得的大分子引发剂 50.7 mg、 CuBr2：10.0 mg、CuBr：70.2 mg、2，2’-联吡啶：228.5 mg。再往反应瓶中加入18 ml苯甲醚和1.3 ml聚乙二醇（PEG）。将反应瓶放在低温冷阱（-72℃）中冷却成固体，然后反复抽真空充氮气三次，以除去瓶中残余的氧气。然后在室温下搅拌反应。反应结束后，过滤除去固体，将所得的液体减压蒸馏除去苯甲醚，加入甲醇洗涤，有油状液体固体析出。倾倒掉上层的甲醇溶液，然后用无水甲醇洗涤所得的极少量油状白色固体。将甲醇旋转蒸发除去，得极少量的无色油状液体。
2 结果与讨论
2.1  α-二亚胺钯配合物的合成
在带支管的100mL反应瓶中加入0.9775gα-二亚胺配体和0.6330g甲基（COD）氯化钯，注入60mL乙醚，搅拌，溶液橙黄色，1min左右变为橙红色，室温反应24h，过滤得橙黄色固体，用5mL乙醚洗涤3次，真空下抽干，得0.9812g固体，产率73.2%。

在带支管的100mL反应瓶中加入0.2558g上步制备的α-二亚胺钯配合物和0.4031gNaBAF，注入30mL乙醚，50μL丙烯酸甲酯，室温搅拌反应24h，溶液橙红色，有少量钯析出。过滤，滤液在真空下抽至少量体积，用5mL正己烷沉淀，用5mL正己烷洗涤3次，真空下抽干，得到0.4679g橙黄色固体，产率63.5%。所合成的α-二亚胺钯催化剂做为该实验所需的“链行走”催化剂来使用。

2.2  BIEA单体的表征
BIEA单体的合成过程可以通过下面的反应式表达（scheme 1）。对所得到的BIEA样品进行核磁共振氢谱表征，核磁共振氢谱图如图1所示。其中各个位置的H所对应的特征峰在谱图中用相应的数字编号标出，从谱图中可以看出，除了BIEA的各个特征峰外，没有其他的峰出现。这表明实验所制得的是纯净的目标产物。


Scheme 1
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图1.  BIEA单体的核磁共振氢谱图

2.3 树状聚乙烯聚合物的合成
乙烯在1atm下发生均聚的核磁共振碳谱图如图2所示。
所得的树状聚乙烯的特征峰归属为：甲基（19.895ppm）、乙基（11.035ppm）、丙基（14.543ppm）、丁基（23.410ppm）、戊基（33.004ppm）、长支链（32.182ppm）。
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图2.  1atm乙烯压力下的树状聚乙烯聚合物的核磁共振碳谱图
2.4  BIEA单体与乙烯共聚产物的表征

BIEA单体与乙烯共聚合成树状大分子引发剂，对所合成的树状大分子引发剂进行核磁共振氢谱表征（图3），各峰归属如表1所示。
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图3.  1atm乙烯压力下的共聚产物的核磁共振氢谱图

表1.  1 atm乙烯压力下的共聚产物核磁共振氢谱图各特征峰归属
	峰归属
	位置
	对应基团

	超支化聚乙烯骨架
	0.6-1.5ppm共3个峰
	甲基、亚甲基和次甲基

	插入的BIEA单体
	4.34ppm
	两个酯基之间的两个亚甲基(3),(4)

	
	1.95ppm
	溴酯上的两个甲基(5),(6)

	
	约2.33ppm三重峰
	丙烯酸酯基中的亚甲基(7)


谱图中，在0.6-1.5ppm的范围内显示的三个特征峰，分别对应着甲基、亚甲基和次甲基的氢[8]。其中在0.84～0.93ppm范围内的特征峰显示有大量甲基的存在，这可以反映出所得到的是具有很多分支的聚合物。由BIEA单体的插入，除了在0.6-1.5ppm的范围内有三个和均聚产物一致的特征峰外，还会产生另外的三个特征峰，这三个特征峰对应的H原子在上图中已用相应的数字编号标示出来。其中4.34ppm处的特征峰对应的是接枝在聚乙烯上的BIEA单体位于两个酯基之间的两个亚甲基的氢核（（3）和（4））。 但与纯BIEA单体的核磁共振氢谱图上相应位置的峰相比较，此处的峰形更宽，向低场转换更平缓。溴酯上的两个甲基的氢核（（5）和（6））所对应的特征峰出现在1.95ppm，比纯BIEA单体的核磁共振氢谱图上相应的峰稍微高一点。4.34ppm和1.95ppm处出现的两个特征峰的说明共聚产物中BIEA单体已经成功插入。此外，在2.33ppm处有一个三重峰，这个特征峰在纯BIEA单体的核磁共振氢谱图上是看不到的，这个三重峰的对应的是丙烯酸酯基中的亚甲基-CH2-C(O)O-基团中的氢核[8]。

2.5 结果讨论
由于此前没有合成过相关的聚合物，因而实验过程是一个探索的过程。在实验过程中，成功制备了纯净的BIEA单体，并用Pd催化剂催化BIEA单体与乙烯反应合成了共聚产物，然后利用所得的共聚产物作为大分子引发剂与聚乙二醇（PEG），通过ATRP合成聚乙烯核－壳两亲性聚合物。由于项目时间有限，接下来将会在此基础上，深化实验研究，对所得到的聚乙烯核－壳两亲性聚合物进行精细表征，以及采用荧光探针技术研究树状聚乙烯核－壳两亲性聚合物的单分子胶束行为的研究。目前相关的实验仍在继续进行中，相信会达到预期的目标。
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