


基丙胺的反应
[6, 7 ]

。 类似地 ,双 唑啉的合成是

以双端— CN基化合物与端羟基丙胺反应制得

的 [8～ 10 ]。

合成乙烯基 唑啉的最常用的合成路线

为 [11 ]:

CC H3

O

N HC H2C H2CN+ HOC H2C H2N H2

N

O

HC H2C H2N

O

CC H3
CCH3

O

N H2

N

O
C H2C H2

而 Nishimo to等 [12 ]先合成了 CCH2

CH3

CON ,然

后与 NaI /氢化奎宁反应 ,得到了相应的取代基

为 CH2= C( C H3 )—的 唑啉。

2　 唑啉的聚合

2. 1　聚合机理

首先进行 唑啉开环聚合的单体是

M eOx ,采用 BF3· O Et2作为引发剂 [3 ]。目前仍

普遍认同的是 Saegusa等 [13 ]最先提出的 唑

啉的阳离子开环聚合机理 ,认为 2-取代基 -2-

唑啉 (其中的取代基为烷基或芳基 )在 CH3 O Ts

(对甲苯磺酸甲酯 )引发作用下的聚合机理为:

而取代基中含双键的 2- 唑啉单体的聚合较

为复杂 ,可有 3种不同方式
[14～ 22 ]

:

2. 2　聚 唑啉的合成及其化学改性

唑啉聚合最常用的引发剂是磺酸烷基

酯。 Chujo等
[23 ]先以 CH3 OTs引发 2-乙基-2-

唑啉 ( EOx )开环聚合 ,再用 H2N ( C H2 ) 3 Si

( O Et ) 3作为链终止剂 ,得到了端— Si( O Et ) 3基

的亲水性聚 唑啉 ; 2-取代基 -2- 唑啉单体在

三甲硅氧基磺酸三氟甲酯 ( CF3 SO2OSiMe3 )引

发作用下 ,开环聚合得到了共价键型亲电高分

子
[ 24]

;而 Miyam oto等
[25 ]
以相同的引发剂进行

了 2-乙烯基 -2- 唑啉的阳离子开环聚合。而其

它结构较为复杂的 唑啉单体 ,如带有手性取

代基团的 ( 4S , 5S ) -4-甲基 -5-苯基-2-( 4-乙烯

基 )苯基 -2- 唑啉 ,聚合后得到了旋光性高分

子 [ 26]。 2-(U-N -二苯基 )亚乙基-2- 唑啉 [4 ]、 2-

全氟烷基 - 唑啉 [ 27 ]的聚合采用的引发剂也为

磺酸酯。

嵌段及接枝共聚物由于其中的微相分离结

构 ,在共混增容的研究中倍引人注目。 所以 ,含
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唑啉的嵌段及接枝共聚物的合成也是 唑聚

合领域中的一个重要课题。以 C H3O Ts作引发

剂 ,采用“活性”阳离子聚合方法 ,使带有不同取

代基的 唑啉单体聚合 ,得到了相应的嵌段共

聚物 [28 ]。而利用某些高分子的端功能基团与小

分子的化学反应 ,使其带上端磺酸酯基并以此

进一步引发 唑啉聚合 ,便可得到相应的嵌段

共聚物。如 PEGA(聚己二酸乙二醇酯 )分子上

带有的双端— O H基与 TsCl (对甲苯磺酰氯 )

反应 ,使其末端带上 TsO— (对甲苯磺酸酯

基 ) ,继而引发 MeOx
[29 ]
或 2-(U-N -二苯基 )亚

乙基 -2- 唑啉 [4 ]聚合 ,得到两侧为 PM eOx (聚

甲基 唑啉 )的三嵌段共聚物。 类似地 ,利用高

分子上的侧基的引发作用 ,则得到接枝共聚物。

Aoi等
[ 30]
先进行化学改性使甲壳素分子带上侧

— N H2 基 , 再 同 在 三 氟 甲 基 磺 酸 甲 酯

( MeOSO2 CF3 )的引发作用下 ,开环聚合 2-烷基

-2- 唑啉 ,制得聚 唑啉接枝甲壳素的共聚

物。纤维素 ( Cell )先碱化处理 ,而后与 TsCl作

用 ,所得产物再引发 2-乙基 -2- 唑啉聚合 ,也

得到了相应的接枝共聚物 Cell-g -PEOx [31 ]。

卤化物或酰氯化物也常用于引发 唑啉的

聚合 [13, 32, 33 ]。 Kobayashi等
[34 ]以双端卤代基的

小分子引发 2- 唑啉聚合 ,得到了聚 唑啉的

非离子型高分子表面活性剂。而以含酰氯化物

引发 2- 唑啉聚合可制备含聚 唑啉的大分

子单体 [35 ]。

利用高分子的卤代物引发 唑啉也可制备

嵌段及接枝共聚物。如以双端酰氯基的 PEG

(聚乙二醇 )作为大分子引发剂 ,引发 2- 唑啉

聚合 ,其最终产物为聚 唑啉在两侧的三嵌段

共聚物
[36 ]

;而以双端氯代基的遥爪预聚物

PDM S(聚二甲基硅氧烷 )引发聚合 EOx则可

制得以 PDM S为中间段的三嵌段共聚物
[37 ]。采

用阴离子转阳离子的机理转移聚合方法 ,得到

了嵌段共聚物 PS-b-PMeOx
[38 ]

: 以萘钠引发聚

合 St (苯乙烯 )后 ,用过量的 1, 4-二氯丁烷封

端 ,所得的预聚物端氯代聚苯乙烯同时在 KI

作用下 ,引发 M eOx阳离子开环聚合。而 Sea-

gusa等
[39 ]
以氯甲基化的 PS为原料 ,也在 KI

催化作用下 ,使 M eOx聚合 ,得到的是以 PS为

主链、 PMeOx 为支链的接枝共聚物 PS-g -

PMeOx;而以 CBBR( 1-氯丁二烯 /丁二烯的无

规共聚物 )为原料 ,也会得到相应的接枝共聚物

CBBR-g-PMeOx
[ 40]。以聚 唑啉的星形共聚物

则可由带有多个卤代基团的化合物引发 唑啉

聚合而得。如以 C2 H5 C( C H2OCO Cl) 3
[36 ]
或 2-三

溴甲基-2- 唑啉
[41 ]
作为引发剂 ,得到的是以聚

( 2- 唑啉 )为臂的三臂星形嵌段共聚物 ;以 1,

2, 4-三溴甲基苯为引发剂 ,先后加入 2-苯基-2-

唑啉和 2-十一烷基 -2- 唑啉 ,可得到以 2-苯

基-2- 唑啉 /2-十一烷基 -2- 唑啉的嵌段共聚

物为臂的三臂星形共聚物 [28 ]。

Simionescu等 [ 42]用双端溴代基化合物作

为引发剂进行阳离子开环聚合 M eOx ,再以含

偶氮基团的化合物封端 ,使活性中心转移 ,在采

用自由基聚合机理 ,进行第二嵌段 HECA(丙

烯酸 U-(-N -咔唑基 )乙酯 ) /DNBM ( 3, 5-二硝

基苯甲酸-U-(甲基丙烯酰基 )乙酯 )的无规共聚

物的合成 ,得到了相应的嵌段共聚物 PM eOx-

b-P( HECA-co-DNBM )。 Seung等 [43 ]将合成的

P( SO ) (聚氧化苯乙烯 )溶于二甲基甲酰胺

( DM F)中 , 100℃下引发 MeOx聚合 ,得到了嵌

段共聚物 P( SO) -b-PM eOx。

比较磺酸酯与卤化物引发 唑啉的聚合 ,

前一种引发剂具有较好的引发效果 ,副反应少 ,

所得的聚合物分子量较高、分子量分布较窄 ;而

后者制备容易 ,特别是在含 唑啉的嵌段及接

枝共聚物的合成中更方便易行。

有一类有 唑啉参与的共聚反应正在引起

人们的注意 ,这就是 唑啉与丙烯酸类单体间

的两性离子 ( zwi tterion)聚合反应 ,由于前者为

亲核性单体 ,后者为亲电性单体 ,所以反应无需

催化剂便可直接得到相应的交替共聚物 [39, 44 ]。

此外 , 唑啉也可与 U-丁内酯 [ 45]、酸酐 [ 46]、顺

丁烯二酰亚胺
[47 ]
等进行同样的共聚反应。

唑啉与含端双键的小分子进行开环 -闭

环交替共聚 ( ring-opening-clo sing alternating
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copolym eriza tion)
[48 ]

。

N

O

CH3CH2

+

N

CH3

O O

CH2CH2N CH2 C
O

N

O
H CHCH2 / CH2CH2N CH2N

nC O

NCH3 C

O

CH CH2

利用 唑啉的弱碱性、可与含羧基的酸性

高分子直接反应的特点 ,能进行高分子的功能

改性。 M uller等 [ 49]采用反应加工技术 ,在双螺

杆挤出机中 ,使 EM AA(乙烯-甲基丙烯酸的无

规共聚物 )与不同的 2-取代基-2- 唑啉分别反

应 ,得到了以聚乙烯为主链、侧基含酰胺结构的

功能高分子 ,这是一种制备方便的高分子增容

剂。

David等
[50 ]用作为电子受体 ( elect ron ac-

ceptor)的化合物 A,如 TCN Q(四氰基喹啉并

二甲烷 )、 TN F( 2, 4, 7-三硝基芴酮 ) ,使不同的

2-取代基-2- 唑啉共聚。 其聚合机理 [51 ]是 ,

唑啉作为电子给体 ( elect ron dono r)与电子受

体 A形成了电荷转移复合物 ( cha rg e t ransfer

com plex ) ,它具有引发剂作用 ,使 唑啉进行开

环异构化聚合 ,得到 唑啉与 A的共聚物。这

种新的聚合方法正被应用于其它特种高分子的

合成。

某些 唑啉的热聚合具有缩聚反应的特

点。 Worner等
[52 ]
以 2-对羟基苯基-2- 唑啉进

行了热聚合 ;由乙烯基 唑啉与 3-巯基丙酸反

应得到的 2-羧基烷基-2- 唑啉也可进行热聚

合 [ 53] ;也可直接将乙烯基 唑啉与 2-巯基乙基

硫醇进行热聚合 [54 ]。 Tanaka等 [55 ]以 2-苯基-2-

唑啉为单体 ,进行热聚合后 ,其产物经水解 ,

制得了结晶性聚 (N -甲基 -亚乙亚胺 ) ( PEI) ,它

是被广泛地用于多功能高分子催化剂及高分子

酶的研究 [56, 57 ]。

PMeOx的水解同样可得到 PEI
[58 ]

。 由于

PEI分子中含有亚胺结构 ,可与二异氰酸酯 (交

联剂 )或带有双端环氧基团的小分子 [59 ]反应 ,

制得相应的交联聚合物网络 ( cross-linked

po lym er netw ork)。

Nishimo to等
[12 ]
以 CC H2

C H3

CON 为单体

所得的聚合物通过与 NaI作用 ,得到分子中含

侧 唑啉基的无规共聚物 ,在与 CH3 I反应 ,使

其中的 唑啉基团转变为酰胺基 ,利用它可进

行一系列的化学改性。

聚 唑啉还可通过化学改性得到相应的聚

亚胺及聚亚胺盐
[60, 61 ]

。

聚 唑啉遥爪聚合物的制备方法为 ,在

唑啉“活性”聚合完成后 ,加入不同的小分子作

为链转移剂封端
[62～ 65 ]

。也可通过双 唑啉与双

端官能团小分子聚合制备 [66 ]:

NaSH
HS POx S H

Et O C

S

SK
EtO C

S

S POx S C

S

OEt

H2NCH2CH2N H2 Ph C O

Ph N H C

O

S POx S C

O

N HPh　 ( POx为聚 唑啉 )
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而若以双 唑啉与二硫醇 ( HS— R— SH)反应 ,

则得到的是相应的嵌段共聚物 [ 67]。

Miyamo to 等
[68, 69 ]

以 M e— X ( X = Cl, Br

等 )引发 2-乙烯基 -2- 唑啉进行阳离子聚合。

所得产物为聚 唑啉盐。如将此聚合物先后与

( C H3 ) 3 C— N H2、 NaO H水溶液作用进行化学

改 性 , 则 可 制 备 侧 基 为— CON ( CH3 )

CH2 C H2N HC( CH3 ) 3的聚合物 [ 70]。

3　聚 唑啉的共混物

聚乙基 唑啉 ( PEOx )是一种叔酰胺高分

子 [71 ] ,可溶于水及甲醇、二氧六环、 DM F等普

通有机溶剂 ,能与许多含羟基的高分子 [72～ 74 ] ,

如聚 (甲基丙烯酸 2-羟丙酯 )、聚酚氧醚、聚 (对

羟基苯乙烯 )或苯乙烯-烯丙醇无规共聚物等通

过氢键等分子间特殊相互作用相容 ,甚至形成

高分子复合物 ( interpolymer com plex )。此外 ,

聚 唑啉也与聚丙烯酸
[ 75]
或含丙烯酸的共聚

物 [76 ]的分子中的羧基具有较强的相互作用。

带有 唑啉基团的高分子具有良好的反应

活性 ,利用此特点可进行反应性共混增容。如它

与带有羧基的高分子在熔融共混时 ,其共混物

界面上高分子间可发生化学反应 ,形成相应的

酰胺结构而达到有效目的
[76 ]

。Vainio等人
[77 ]
将

乙烯基 唑啉单体在 PP(聚丙烯 )分子上熔融

接枝后 ,其产物由于所带的侧 唑啉基 ,可作为

反应性增容剂以增容 PP/PBT (聚对苯二甲酸

丁二醇酯 )共混物。

Paul等 [78 ]研究了 PEOx /SAN (苯乙烯-丙

烯腈的无规共聚物 )的共混物 ,发现 SAN的分

子组成对共混相容性有影响 ,分子中 AN含量

为 20% ～ 40%质量分数时两者相容 ; PEOx与

聚酚氧醚可形成完全相容共混体系。 而某些聚

唑啉与许多常见高分子 ,如 PV F2、 PV C在一

定组成范围内相容 [79 ]。Naskamura等 [80 ]则进行

PEOx / PES(聚醚砜 )共混物的相分离研究 ,发

现了此共混物的 LCST行为。

潘恩黎等
[81 ]
合成了双端 唑啉聚醚 ,它可

作为环氧树脂的固化剂 ,同时具有增韧作

用 [ 81] ,也可作为高分子材料的抗静电剂 [82 ] ,使

材料的表面电阻率随其用量的增加呈指数级下

降。

4　结语

尽管 唑啉及其聚合物的合成方法很多 ,

但归纳起来 ,单体的合成路线基本是腈与醇胺

间的反应 ;它主要是以磺酸酯或卤化物为引发

剂进行阳离子开环聚合 ,其中 ,以前者的引发效

果更佳。但是 ,对其聚合物的研究及应用应引起

足够的注意 ,原因是 ,一方面聚 唑啉可与许多

高分子相容 ,这为 唑啉的共聚物作为有效增

容剂打下了基础 ;另一方面聚 唑啉的性能特

点很适用于高分子间特殊相互作用的研究 ,特

别是高分子相容性及高分子复合物这两大领域

的研究 ;此外 ,有一些聚 唑啉及其衍生物为抗

静电高分子 ,这为此领域的研究及应用提供了

新的品种。
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Synthesis of Poly oxazolines and Their Polymer Blends

Xu Shengqing

(Changchun Institute of Applied Chemistry ,Chinese Academy of Sciences,Changchun 130022)

Summary　 This paper describes the methods of preparation and polymerization o f m onomers

o f oxa zoline. The modification of polyoxazo lines by chemical reactions and thei r blends are int ro-

duced.
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