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摘要 本文串联链行走聚合和点击化学，合成了PE为核，PEG为壳的两亲性聚合物。首先，使用DCC和DMAP催化三种不同分子量的MPEG与戊炔酸进行酯化反应定量合成了端炔基MPEG。其次，利用阳离子型α-二亚胺钯催化剂催化乙烯和极性单体BIEA直接共聚合成了末端带溴的超支化聚乙烯，并进行了Br-N3的基团转换。通过点击反应成功合成了具有亲油性PE内核与亲水性PEG外壳的两亲性超支化聚合物。
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Abstract  A tandem polymerization methodology, chain walking polymerization (CWP) followed by click chemistry, was developed for synthesis of amphiphilic polymers with polyolefins as core and PEG as shell. Firstly, Polyethylene glycol monomethylether(MPEG) bearing alkynyl ends were synthesized by quantitative esterification reaction between MPEG and amylalkynyl acid using DCC and DMAP as catalysts. Then, using the chain walking palladium-α-diimine catalyst, hyperbranched polymers bearing multiple Br groups were synthesized via coplymerization of ethylene and BIEA. PE-N3 derived from subsequent substitution by sodium azide of Br-terminated PE. Finally, the click reaction was successfully carried out to achieve three hyperbranched amphiphilic polymers with hydrophobic PE core and hydrotropic PEG shell.
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1 前言
聚烯烃是工业产量大和应用面广的高分子材料。但是，由于聚烯烃的非极性以及结构中缺乏功能性基团的缺点，限制了聚烯烃材料更为广泛的应用。因此在非极性的聚烯烃中引入极性的功能基团提高聚烯烃树脂的性能，长期以来一直是科学家为之努力的研究方向[1]。在聚烯烃的各种
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功能化方法中，通过烯烃与极性单体直接共聚，在聚烯烃中引入极性的官能团，进一步引入其他的高分子链段，制备功能化聚烯烃，一直是烯烃聚合领域关注的焦点和最具挑战性的研究课题[2]。
另一方面，聚烯烃从支化状态的拓扑结构上可以分为线性、支化、超支化以及树状四类。支化状态对聚烯烃的性能也有重要的影响[3]。超支化聚合物（hyperbranched polymer）和树状聚合物（dendrimer）具有独特的结构和性能[4-5]，如良好的溶解性能、低溶液和熔体粘度，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等领域具有应用前景。
1995年Brookhart合成了大位阻的α-二亚胺镍和钯催化剂，催化乙烯聚合时，得到了高度支化的聚乙烯[6]。经研究后发现聚乙烯的支化是“链增长（chain-growing）”与“链行走（chain-walking）”竞争反应的结果[7-8]。1999年 Guan等[ 9-12]发现随聚合时乙烯压力的降低，所得聚乙烯越趋向于超支化。根据链行走的机理，YeZhibin等[13]使用阳离子化的α-二亚胺钯催化剂催化乙烯和极性单体在较低乙烯压力下将得到末端为极性官能团的超支化聚乙烯。
共聚产生的末端极性反应性基团可以进一步用来引入一些其它的高分子链段[13-15]。点击化学（click chemistry）则是一个行之有效的合成技术路线。点击化学是由诺贝尔奖获得者美国化学家Sharpless在2001年引入的一个合成概念[16-18]。主要指由一价铜催化的端基炔和叠氮化物生成的1，4-二取代的1，2，3-三唑的Huisgen偶极环加成反应，反应条件温和、选择性高。
本实验提出一种新的功能化聚烯烃合成技术路线：利用链行走催化剂（阳离子型的(-二亚胺钯化合物）催化乙烯和极性单体聚合制备端基为极性反应性基团的超支化聚乙烯，然后串联点击化学进一步引入其它高分子链段制备出带亲油性PE核与亲水性PEG壳的两亲性超支化聚乙烯。
2 实验部分
2.1仪器与试剂

美国Varian Mercury-Plus400核磁共振波谱仪；美国Parr5100型150ml的乙烯高压反应釜；德国M.Braun公司的溶剂净化系统SPS和气体净化系统；手套操作箱（UNIlab型）。

甲苯、二氯甲烷、乙醇、石油醚、DMF 、乙醚（国药化学试剂有限公司）；2-溴代异丁酰溴、2-羟基丙烯酸乙酯、MPEG、DCC、戊炔酸（Alfa Aesar公司）；DMAP、叠氮化钠（阿拉丁试剂公司）；三乙胺（汕头市西陇化工厂有限公司）；高纯氮气、乙烯（广州气体厂）。

2.2阳离子型α-二亚胺钯催化剂的合成

（1）配体的合成

在N2氛围并搅拌下，向带支管的烧瓶中加入丁二酮、乙醇、甲酸， 2，6-二异丙基苯胺。搅拌回流12-24h（65℃以上）。冷却析出大量固体。抽滤，在无水乙醇中重结晶。

（2）α-二亚胺钯配合物的合成
N2氛围下向Schlenk瓶中，加入（COD）PdMeCl和稍稍过量的配体，再加入CH2Cl2，在氮气保护下，反应混合物室温下搅拌24h，减压下抽干溶剂，固体产物用正己烷洗涤，真空干燥。
（3）α-二亚胺钯配合物的阳离子化
N2氛围下将催化剂（ArN∧C（Me）-C（Me）∧NAr）PdMeCl及NaBAF溶解在乙醚中，加入MA、乙醚，混合液搅拌2天，过滤，真空除去溶剂，用己烷洗涤所得固体，真空干燥后二氯甲烷在-30℃重结晶得到黄色晶体（57.3%，2crops）。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     
2.3 BIEA的合成
在N2氛围下向搅拌的丙烯酸2-羟基乙酯，Et3N的CH2Cl2混合溶液中，逐滴加入2-溴代异丁酰溴的CH2Cl2溶液，反应在冰水浴中冷却。室温下搅拌过夜。过滤。水洗三次，有机相用无水MgSO4干燥。过滤，旋转蒸发。减压蒸馏在110℃左右快速蒸出，得到微黄色液体。产率78%。
2.4端炔基MPEG的合成
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图Ⅰ 端炔基MPEG的合成
MPEG在甲苯中共沸除水1-2h。在N2保护下分别加入戊炔酸与DMAP，二氯甲烷，冰浴下加入DCC。室温反应过夜，过滤掉白色沉淀，经过二氯甲烷溶解然后在无水冷乙醚中沉淀循环三次。将产物置于真空干燥箱中35℃下烘干至恒重。
表Ⅰ 端炔基MPEG合成反应结果
	MPEG的Mn
	MPEG的投料量
（g）
	MPEG-alkynyl产量
(g)
	产率(%)
	转化效率（%）

	1100
	3.3
	0.9
	27.3
	100

	2000
	6.0
	3.5
	55.9
	100

	5000
	25.0
	19.9
	78.3
	100


2.5 BIEA与乙烯共聚
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图Ⅱ BIEA与乙烯（压力1atm）共聚反应
玻璃釜接上循环真空泵，在红外灯下干燥3小时之后，再冷抽1小时，关上真空泵。在真空环境下加入二氯甲烷溶剂，再往玻璃釜中加入反应量的BIEA，使BIEA浓度为0.6mol/L，35℃热平衡之后，加入溶解的催化剂溶液，使反应溶液的总体积为75ml，开乙烯进口阀，在溶剂压力基础之上增加压力1 atm的乙烯。48小时后，用乙醇终止反应，加入大量乙醇沉淀一天，聚合物用适量的石油醚溶解，用填装三氧化铝/硅胶的柱子分离纯化，真空干燥至恒重。产量18.2g。
2.6末端带叠氮基团的超支化聚乙烯（hPE-(N3)n）的制备
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末端带溴的超支化聚乙烯hPE-Brn（1equiv）与NaN3（5~10equiv）溶于甲苯+DMF（5：3）中，80℃下搅拌反应一夜。将反应混合物过滤，用50ml水萃取三次，取有机相旋干溶剂，35℃真空干燥。产率80%。
2.7 Click反应
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图Ⅲ hPE-(N3)n与端炔基MPEG的Click反应
带溴末端的超支化聚乙烯hPE-Brn与反应量的端炔基MPEG加入Schlenk瓶中。N2保护下加入CuBr及PPh3，加入甲苯使反应物刚好溶解，恒温油浴90℃反应48小时后旋转蒸发除去溶剂。将产物进行提纯，加入甲苯溶解后于无水乙醇中沉淀，循环三次。产物于35℃真空干燥至恒重。
3 结果与讨论
3.1端炔基MPEG的1HNMR谱表征结果

出现三个特征峰：ⅰ1.98ppm处的炔氢峰，ⅱ4.25ppm处与戊炔酸相连的PEG链上的亚甲基峰，ⅲ.2.5~2.6ppm处与PEG链相连的戊炔酸上的亚甲基峰。证明炔基成功地接上了MPEG主链末端。
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根据积分的结果计算，三个不同分子量的MPEG端羟基转化为炔基的效率皆为100%。证明使用戊炔酸+DCC+DMAP的体系可实现炔基的定量转化。
图Ⅳ 端炔基MPEG的1HNMR谱
3.2 BIEA与乙烯共聚反应1HNMR谱表征结果
hPE-Brn的1HNMR谱图上可观察到三个特征峰：ⅰ.1.95ppm处的BIEA端甲基氢共振峰向低场的位移（c，d峰），ⅱ.4.18ppm处与hPE相连的BIEA上的亚甲基氢共振峰向高场的位移（b，b’峰），ⅲ.2.28ppm处BIEA和hPE都没有的共振峰，属于共聚产物的特征峰（a峰）。证明BIEA成功地插入了超支化聚乙烯末端，积分结果表明插入率为1.1%。0.8~1.4ppm处众多的小尖峰表明了共聚物具有大量的甲基、亚甲基及次甲基，显示了超支化聚乙烯复杂的支化结构。
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图Ⅴ 末端带溴的超支化聚乙烯1HNMR谱
表Ⅲ BIEA与乙烯共聚反应结果
	乙烯压力(atm)
	产量（g）
	插入率（%）
	支化度/1000C
	Br末端个数

	1
	18.2
	1.1
	105
	44


3.3 Click反应1HNMR谱表征结果
在分子量2000的端炔基MPEG与超支化聚烯烃进行Click反应的产物1HNMR谱图（图Ⅵ及图Ⅶ）上观察到唑环上次甲基氢位于8.0ppm处的核磁共振峰（a峰），及2.50-2.62ppm与唑环相连的两个CH2的共振峰往低场的位移（c，e峰），这表明已经发生了Click反应。2.0ppm处的端炔基峰，表明还有未反应的过量的端炔基MPEG存在。1.94ppm处的BIEA上与季碳相连的甲基氢的共振峰，表明还有未反应的超支化聚烯烃存在。7.10～7.85ppm处三苯基磷的共振峰表明仍含有三苯基磷。
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图Ⅵ  hPE-(N3)n与(MPEG，Mn=2000)nClick反应的产物1HNMR谱(1)
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图Ⅶ  hPE-(N3)n与(MPEG，Mn=2000)nClick反应的产物1HNMR谱(2)
4 结论
定量地合成了不同分子量的端炔基MPEG，并使用核磁共振对反应产物进行表征。在1atm乙烯压力下成功合成了带溴末端的超支化聚乙烯，并对其进行了核磁表征。成功进行Click反应，合成出带亲油性PE核及不同分子量亲水性MPEG壳的两亲性超支化聚合物，对超支化聚乙烯进行了功能化。
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