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(57)摘要

本发明公开了一种聚磺酸酯类聚合物及其

聚合方法，本发明以对羟基苯磺酰氟为原料，在

惰性气体保护，催化剂存在情况下，自聚或是与

三烷基硅基保护的双酚或双氨与30℃～120℃条

件下，反应3～36h，反应混合物倒入水中或丁醇

等溶剂中，析出的聚合物即为产物聚磺酸酯类聚

合物。该聚磺酸酯类聚合物具有优良的耐溶剂

性，机械性能，介电性能，及生物相容性，同时分

解后生物毒性小，因此，在医药，食品包装等领域

具有广阔的应用前景。另外，本发明在合成工艺

上引入新的聚合方式，反应流程简单，产率高，且

得到的聚合物分子量更高，有利于拓宽此类聚合

物的应用场景。
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1.一种聚磺酸酯类聚合物，其特征在于，结构式如下A或B所示：

式中R1为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R2为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R3为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R4为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R5为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R6为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

X为-C,-Si,-O；

n＝10～1000。

2.如权利要求1所述的聚磺酸酯类聚合物的聚合方法，其特征在于，在惰性气体保护，

催化剂存在情况下，苯磺酰氟自聚或是与三烷基硅基保护的双酚或双氨于30℃～120℃条

件下，反应3～36h，反应混合物倒入水中或丁醇等溶剂中，析出的聚合物即为产物聚磺酸酯

类聚合物。

3.如权利要求2所述的聚磺酸酯类聚合物的聚合方法，其特征在于，所属苯磺酰氟的结

构式如下A或B所示：

式中R1为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R2为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R3为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R4为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R5为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

R6为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

X为-C,-Si,-O。

4.如权利要求2所述的聚磺酸酯类聚合物的聚合方法，其特征在于，所述三烷基硅基保

护的双酚结构式如下：
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式中R’为-TMS,-TES,-H或-TBS。

5.如权利要求2或3所述的聚磺酸酯类聚合物的聚合方法，其特征在于，苯磺酰氟由以

下方法合成：将苯磺酸钠溶于二氯亚砜，加入0.1％的DMF做催化剂，在40℃～80℃下反应4

～20h，反应完成后淬灭，用二氯甲烷萃取后，继续与KF或KHF2反应2～10h，用水洗涤后得到

产物苯磺酰氟。

6.如权利要求2所述的聚磺酸酯类聚合物的聚合方法，其特征在于，所述催化剂为1，8-

二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯(DBU)，1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯苯酚盐，1，8-二

氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯-乙基己酸盐，1，4-二氮杂双环(2，2，2)辛烷，4-二甲氨基吡

啶，二甲基环己胺，三乙烯二胺-2-乙基己酸盐中的一种；所述催化剂与苯磺酰氟的比例为

1：2～1：100。

7.如权利要求2所述的聚磺酸酯类聚合物的聚合方法，其特征在于，反应是在有机溶剂

下进行的。

8.如权利要求7所述的聚磺酸酯类聚合物的聚合方法，其特征在于，所述有机溶剂为二

氯甲烷，二氯乙烷，氯仿，乙酸乙酯，乙腈，甲苯，二氧六环，N-甲基吡咯烷酮，二甲基亚砜，N,

N-二甲基甲酰胺，二甲基乙酰胺。
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聚磺酸酯类聚合物及其聚合方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料技术领域，具体涉及聚磺酸酯类聚合物及其聚合方法。

背景技术

[0002] 聚酯作为最重要的化工合成材料之一,其在纤维、包装、工程塑料、医用材料等领

域也得到了广泛的应用。在技术进步与市场需求的推动下,全球聚酯工业在近20年来得到

了飞速发展。聚酯的合成过程经过大量的研究与改进，现在已经可以得到工艺流程简单，节

能效率高，污染少，产品可回收效率高等优化后的工艺路线。

[0003] 目前聚酯的主要品种包括聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)，聚对苯二甲酸丁二醇酯

(PBT)，聚对苯二甲酸丙二醇酯(PTT)和聚芳酯等高分子化合物以及某些共聚酯系列。聚酯

树脂已广泛用于包装材料、成型制品和膜的领域中，而且，其是不具有内分泌干扰物

(disruptor)的环境友好塑料之一。对于环境友好的透明且耐热的聚酯树脂的需求已经更

为增多。聚磺酸酯是一种优良的功能性热塑性材料，它综合了聚碳酸酯的机械性能及聚砜

的耐热及抗化学性优点，具有高强度，高绝缘，高耐热以及良好的耐腐蚀和耐气候性，且透

明无毒和自熄能力强，尺寸稳定性高，塑化温度范围宽。在电气，机械以及仪表工业等一系

列尖端技术领域应用。

发明内容

[0004] 针对现有技术的不足，本发明提供聚磺酸酯类聚合物及其聚合方法。

[0005] 为实现上述技术目的，本发明采取以下技术方案：

[0006] 一、聚磺酸酯类聚合物及其合成：

[0007] 本发明聚磺酸酯类聚合物的结构式如下A或B所示：

[0008]

[0009] 式中R1为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0010] R2为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0011] R3为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0012] R4为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0013] R5为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；
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[0014] R6为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0015] X为-C,-Si,-O；

[0016] n＝10～1000。

[0017] 上述聚磺酸酯类聚合物的合成方法包括以下两个工艺步骤：

[0018] (1)原料苯磺酰氟类单体的合成：将苯磺酸钠溶于二氯亚砜，加入0.1％的DMF做催

化剂，在40℃～80℃(优选50℃)下反应4～20h(优选12h)，反应完成后淬灭，用二氯甲烷萃

取后，继续与KF或KHF2反应2～10h，用水洗涤后得到产物苯磺酰氟。反应用化学式表示如

下：

[0019]

[0020] 式中R1为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0021] R2为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0022] R3为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0023] R4为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0024] R5为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0025] R6为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0026] X为-C,-Si,-O。

[0027] (2)聚磺酸酯类聚合物的合成方法如下：

[0028] 苯磺酰氟为原料，在惰性气体保护，催化剂存在情况下，自聚或是与三烷基硅基保

护的双酚或双氨于30℃～120℃条件下，反应3～36h，反应混合物倒入水中或丁醇等溶剂

中，析出的聚合物即为产物聚磺酸酯类聚合物。上述反应化学式表示如下：
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[0029]

[0030] 式中R1为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0031] R2为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0032] R3为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0033] R4为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0034] R5为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0035] R6为-Me,-Et,-Ph,-iPr或-H；

[0036] R’为-TMS,-TES,-H或-TBS；

[0037] X为-C,-Si,-O；

[0038] n＝10～1000。

[0039] 催化剂为以下原料之一：1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯(DBU)，1，8-二氮杂

双环(5，4，0)-十一-7-烯苯酚盐，1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯-乙基己酸盐，1，4-二

氮杂双环(2，2，2)辛烷，4-二甲氨基吡啶，二甲基环己胺，三乙烯二胺-2-乙基己酸盐中的一

种；所述催化剂与苯磺酰氟的比例为1：2～1：100(优选1：10)。

[0040] 在聚合过程中可以使用的有机溶剂为二氯甲烷，二氯乙烷，氯仿，乙酸乙酯，乙腈，

甲苯，二氧六环，N-甲基吡咯烷酮(NMP)，二甲基亚砜(DMSO)，N,N-二甲基甲酰胺(DMF)，二甲

基乙酰胺(DMAC)。

[0041] 聚磺酸酯类聚合物的合成方法可选用有溶剂或无溶剂两种聚合方法，若有溶剂聚

合，则选用N-甲基吡咯烷酮为有机溶剂，若无溶剂聚合，则将苯磺酰氟溶解后，加热进行聚

合。

[0042] 聚合反应时间可按照不同原料需求在3～36h内进行调控，并通过加水或加入丁醇

终止反应，以此调节聚合物的聚合度。

[0043] 本发明的合成产物经核磁,DSC，凝胶色谱分析，表明成功合成了目标产物----聚

磺酸酯类聚合物。具体数据见说明书附图。

[0044] 与现有的技术相比，本发明具有以下特点与有益效果：

[0045] 聚磺酸酯类聚合物的性能：

[0046] 1.物理性能指标

[0047] 本发明聚磺酸酯类聚合物为无色或白色、透明或半透明状热塑性材料。

[0048] 2.化学性能指标

[0049] 本发明聚磺酸酯类聚合物，具有良好的耐溶剂性，生物相容性，同时分解后生物毒

性小，因此，在医药，食品包装等领域具有广阔的应用前景。另外，本发明在合成工艺上引入
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新的聚合方式，反应流程简单，产率高，且得到的聚合物分子量更高，有利于拓宽此类聚合

物的应用场景。

附图说明

[0050] 图1对羟基苯型磺酸酯单体HPLC色谱；

[0051] 图2对羟基苯型磺酸酯单体气相色谱；

[0052] 图3聚磺酸酯类聚合物1H-NMR谱图；

[0053] 图4聚磺酸酯类聚合物13C-NMR谱图；

[0054] 图5凝胶色谱分析，

[0055] 重均分子量(Mw)＝1.146e+4，

[0056] 数均分子量(Mn)＝7.011e+4，

[0057] 多分散性指数(PDI[Mw/Mn])＝1.635，

[0058] 聚合度：350～360；

[0059] 图6聚磺酸酯的DSC分析结果，根据DSC图谱，所得对羟基苯型磺酸酯聚合物玻璃化

转变温度为168℃。

具体实施方式

[0060] 下面结合具体实施例，进一步阐述本发明，但不作为技术限制。应理解这些实施例

仅用于说明本发明而不用于限制本发明的范围。

[0061] 实施例1

[0062] 对羟基苯磺酰氟为原料自聚聚合物的合成

[0063] (1)对羟基苯磺酰氟的合成：将10g对羟基苯磺酸钠溶于20ml二氯亚砜中，加入

0.1gDMF，加热至50℃反应12h，倒入碎冰中淬灭，用二氯甲烷萃取后旋干，得到的产物，以水

作为溶剂，与氟化钾/氟氢化钾反应8h，分层得到产物对羟基苯磺酰氟。

[0064] 合成产物的核磁分析数据：1H-NMR(400MHz,DMSO)δ7.32(d ,2H)-7.90(d ,2H) .13C-

NMR(400MHz,DMSO)δ121.26,124,61,130.11,131.11,131.84,132.73,153.24,154.06

[0065] 合成产物的结构式如下：

[0066]

[0067] (2)对羟基苯磺酰氟为原料自聚聚合物的合成:将10g对羟基苯磺酰氟溶于20ml 

N-甲基吡咯烷酮中，加入10％摩尔量的催化剂DBU(1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯)，

在50℃下搅拌反应12h，然后将混合物倒入水中或丁醇中终止反应，分离析出的聚合物，经

乙醇抽提后，干燥，得到白色粉末状聚合物8g，产率为80％。聚合产物的各项性能指标如下：

[0068] 重均分子量(Mw)＝114642

[0069] 数均分子量(Mn)＝70110

[0070] 多分散性指数(PDI[Mw/Mn])＝1.635

[0071] 聚合度：350～360

[0072] 耐溶剂性：氯仿，乙酸乙酯，乙腈，甲苯，二氧六环等溶剂中难溶，N-甲基吡咯烷酮
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(NMP)，二甲基亚砜(DMSO)，N,N-二甲基甲酰胺(DMF)，二甲基乙酰胺(DMAC)等溶剂中加热至

100℃以上可以少量溶解。

[0073] 上述聚合反应当中，当使用1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯(DBU)，1，8-二氮

杂双环(5，4，0)-十一-7-烯苯酚盐，1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯-乙基己酸盐，1，4-

二氮杂双环(2，2，2)辛烷，4-二甲氨基吡啶，二甲基环己胺，三乙烯二胺-2-乙基己酸盐作为

聚合反应催化剂，均可以得到此类型的对羟基苯磺酰氟为原料自聚聚合物。

[0074] 实施例2

[0075] 对羟基苯磺酰氟为原料自聚聚合物的非均相合成

[0076] 取10g对羟基苯磺酰氟，加入10％摩尔量的催化剂碳酸钠(NaCO3)，在50℃下搅拌

反应2h，升温至150℃继续反应2h，然后将粘稠聚合物物倒入水中或丁醇中终止反应，分离

析出的聚合物，经乙醇抽提后，干燥，得到白色粉末状聚合物9g，产率为90％。聚合物的红外

光谱见图2。聚合产物的各项性能指标如下：

[0077] 重均分子量(Mw)＝29736

[0078] 数均分子量(Mn)＝20676

[0079] 多分散性指数(PDI[Mw/Mn])＝1.438

[0080] 聚合度：105～110

[0081] 耐溶剂性：氯仿，乙酸乙酯，乙腈，甲苯，二氧六环等溶剂中难溶，N-甲基吡咯烷酮

(NMP)，二甲基亚砜(DMSO)，N,N-二甲基甲酰胺(DMF)，二甲基乙酰胺(DMAC)等溶剂中加热至

100℃以上可以少量溶解。

[0082] 上述聚合反应当中，当使用1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯(DBU)，1，8-二氮

杂双环(5，4，0)-十一-7-烯苯酚盐，1，8-二氮杂双环(5，4，0)-十一-7-烯-乙基己酸盐，1，4-

二氮杂双环(2，2，2)辛烷，4-二甲氨基吡啶，二甲基环己胺，三乙烯二胺-2-乙基己酸盐作为

聚合反应催化剂，均可以得到此类型的对羟基苯磺酰氟为原料自聚聚合物。

[0083] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2

说　明　书　附　图 1/4 页

9

CN 111040165 A

9



图3
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图4

图5
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图6
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