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环氧烷烃与硫代内酯交替共聚制备 

聚酯硫醚及其性能 

杨寒寒，李宜宁，吕小兵* 
（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024） 

摘要：以金属铬配合物〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕/双-(三苯基正膦基)氯化铵（PPNCl）/叔丁醇锂（tBuOLi）组成三组分

催化体系，实现了多种环氧烷烃与 γ-硫代丁内酯（TBL）高活性开环共聚。采用 1HNMR、13CNMR、ESI-MS 及

FTIR 对聚合物结构进行了表征，考察了不同结构聚酯硫醚的热性能以及光学性能。结果表明，聚合过程中叔丁

醇锂可有效稳定链末端硫负离子，抑制其回咬，保证了反应活性以及聚合物相对分子质量。聚酯硫醚均具有完

全交替结构且呈现无定形形态，玻璃化转变温度（Tg）处于−53~−18 ℃之间，热失重 5%温度在 258300 ℃之

间。将叔丁基缩水甘油醚与 TBL 共聚物中的硫醚结构氧化为亚砜和砜时，其聚合物 Tg 分别提高了 49 和 60 ℃。

顺式 2,3-环氧丁烷与 TBL 的共聚物折射率可达 1.59，表明主链中的硫原子赋予聚酯硫醚良好的光学性能。 
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Preparation and properties of poly(ester-thioether)s from alternating 
copolymerization of epoxides and γ-thiobutyrolactone 

YANG Hanhan, LI Yining, LYU Xiaobing* 
（State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: Highly active ring-opening copolymerization of different epoxides with γ-thiobutyrolactone 

(TBL) was achieved by using a three-component catalytic system consisting of chromium complex 

[SalphCr(Ⅲ)Cl], bis(triphenylphosphine)iminium chloride (PPNCl) and lithium tert-butoxie (tBuOLi). The 

structure of copolymer obtained was characterized by 1HNMR, 13CNMR, ESI-MS and FTIR. And the 

thermal and optical properties of the resulting poly(ester-thioether)s were further analyzed. The results 

showed that in the polymerization process, tBuOLi could effectively stabilize the negative sulfur anions at 

the chain ends and suppress backbiting reaction to ensure the reaction activity and molecular weight of the 

polymer. The resultant copolymers displayed perfect alternating structures and amorphous forms, with glass 

transition temperatures (Tg) ranging from –53 ℃ to –18 ℃ and the decomposition temperatures at 5% 

mass loss between 258 and 300 ℃, showing good thermal stability. Taking the copolymer of tert-butyl 

glycidyl ether and TBL as an example, the thioether was oxidized to sulfoxide and sulfone structure, and the 

Tg was increased by 49 and 60 ℃, respectively. The refractive index of cis-2,3-epoxybutane copolymer 

with TBL can reach 1.59, indicating that the sulfur atoms in the main chain give the poly(ester-thioether)s 

good optical properties. 

Key words: epoxides; γ-thiobutyrolactone; chromium(Ⅲ) complex; poly(ester-thioether)s; optical materials; 

functional materials 
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硫元素储量丰富，分布广泛，且反应多样化，

可参与许多不同官能团的构建，将硫原子引入聚合物

骨架，可以赋予聚合物新的特性和功能。各种含硫聚

合物（如聚硫醚、聚硫酯、聚硫代碳酸酯、聚硫酰胺

等）在光电设备、氧化还原响应材料、导电材料、金

属离子吸附等方面表现出良好的应用前景[1-7]。其中，

含硫光学聚合物因质地轻薄、折射率和透光性好以

及易加工成型等优点被用于精密光电设备，有望取

代抗冲击性能差、折射率低的传统光学材料[8-9]。 

脂肪族聚酯具有优异的降解性能和良好的生物

相容性，在生物医药、环保、建筑等领域用途广泛[10-15]。

聚硫醚结构简单，是最早商业化的含硫聚合物之一。

脂肪族聚硫醚的制备方法主要包括环硫化合物的开

环聚合以及巯基与双键或者三键的点击反应[16-17]。

因此，将酯基引入到聚硫醚主链中，得到的含硫聚

合物不仅具有硫原子氧化和光学特性，还具有可降

解性，这与绿色可持续性功能聚合物的发展趋势相

契合。五元环硫代内酯及其衍生物是制备含硫聚合物

最常见的单体之一[18]。1998 年，NISHIKUBO 等[19]

发现，在季铵盐催化下 γ-硫代丁内酯（TBL）与端

位环氧烷烃共聚得到具有完全交替结构的聚酯硫

醚，但其相对分子质量（简称分子量）较低，分子

量分布较宽，说明该反应不具可控性。2020 年，

PUCHELLE 等 [20]以醇 -磷腈碱为引发体系，通过

TBL 与多种端位环氧烷烃阴离子经开环共聚制备了

具有交替结构的聚酯硫醚，提出了醇被磷腈碱脱质

子后，首先进攻硫酯并开环 TBL，随后硫负离子进

攻端位环氧烷烃的亚甲基实现链增长过程的理论。

随后，该课题组以醇-磷腈碱为引发体系分别研究了

N-乙酰高半胱氨酸硫内酯（NHTL）与端位环氧烷烃

以及基于生物质来源的丁香酚基端位环氧化合物的

开环交替共聚反应[21-22]。结果发现，基于 NHTL 的

共聚物可形成分子间氢键，使得玻璃化转变温度

（Tg）相比于基于 TBL 的共聚物显著提高，改善了

聚酯硫醚的热性能。 

然而，聚酯硫醚的研究仅局限于 TBL 与端位环

氧烷烃交替共聚，尚未实现与内消旋环氧烷烃的交

替共聚合。同时，这些催化体系还存在催化剂用量

大、活性差、共聚产物分子量低等问题，并且所报

道的聚酯硫醚没有明确的氧化和光学性能研究。针

对以上问题，本文设计基于金属铬配合物的三元催

化体系，实现内消旋环氧烷烃与 TBL 的高活性交替

共聚，合成结构多样化的聚酯硫醚。随后，用双氧

水（H2O2）对硫醚基团进行氧化改性，选择性得到

含亚砜和砜结构的聚合物。通过核磁共振波谱仪

（NMR）、凝胶渗透色谱仪（GPC）、电喷雾质谱仪

（ESI-MS）、差示量热扫描仪（DSC）、热失重分析

仪（TGA）、光谱椭偏仪对聚合物交替结构、热性能

以及光学性能进行了探究，期望该类含硫聚合物在

光电材料领域具有一定的应用价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

环氧环己烷（CHO）、顺式 2,3-环氧丁烷（CBO）、

1,2-环氧环戊烷（CPO）、3,4-环氧四氢呋喃（COPO）、

1,2-环氧丁烷（BO）、苯基缩水甘油醚（PGE）、叔

丁基缩水甘油醚（tBuGE）、TBL，分析纯，萨恩化

学 技 术 有 限 公 司 ； 双 -( 三 苯 基 正 膦 基 ) 氯 化 铵

（PPNCl），分析纯，梯希爱化成工业发展有限公司，

使用前用干燥的二氯甲烷（CH2Cl2）/乙醚重结晶处

理；氯化氢-乙酸乙酯溶液（HCl 浓度为 2.0 mol/L）、

叔丁醇锂（tBuOLi，1.0 mol/L 四氢呋喃溶液）、叔

丁醇钠（tBuONa）、叔丁醇钾（tBuOK），分析纯，

安耐吉化学有限公司； H2O2（质量分数 30%）、氨

基磺酸（SA），分析纯，天津市福晨化学试剂厂；

金属铬配合物〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕，参考文献[23]合成，

其结构经质谱表征确认。其他化学试剂均为市售化

学纯，使用前均经过常规纯化手段处理。 

Avance NEO 600 型核磁共振波谱仪，德国 Bruker

公司；Agilent 1260 型凝胶渗透色谱仪，美国 Agilent

公司；NETZSCH DSC 206 型差示扫描量热仪、SDTA 

TGA 851e 型热重分析仪，美国 Mettler-Toledo 公司；

XevoG2-XS 型电喷雾质谱仪，美国 Waters 公司；

6700 型高级傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国

Thermo Fisher Scientific 公司；VTC-100 型真空旋转

涂膜机，沈阳科晶自动化设备有限公司；SE-VE 型

光谱椭偏仪，武汉颐光科技有限公司；Lambda 1050+

型紫外-可见分光光度计，美国 PerkinElmer 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  聚酯硫醚的制备 

聚酯硫醚的制备路线及所用的催化体系如下所

示。以 CHO/TBL 共聚物合成为例，其他共聚物合成

的反应条件相同。具体步骤为：在氩气氛围的手套箱

中，向 10 mL Schlenk 瓶中加入 19 µL（0.019 mmol）

浓度为 1.0 mol/L 叔丁醇锂的四氢呋喃溶液，抽真空

除去四氢呋喃后依次加入 5.8 mg（0.0092 mmol）金

属铬配合物 SalphCr(Ⅲ)Cl、5.4 mg（0.0092 mmol）

PPNCl、134 mg（1.4 mmol）TBL 和 276 mg（2.8 mmol）

CHO，将 Schlenk 瓶移出手套箱并置于温度为 80 ℃

的油浴中，开启磁力搅拌。反应 1 h 后，从聚合体系

中取少量反应液，加入 CDCl3 进行 1HNMR 测试，通

过反应体系中 TBL 单体与聚酯硫醚的特定氢质子峰

积分比确定反应转化率。反应结束后，将粗产物溶解
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在 2 mL 二氯甲烷中，加入 0.1 mL 浓度为 2.0 mol/L

氯化氢-乙酸乙酯溶液，减压浓缩后加入 20 mL 甲醇，

沉淀出聚合物。上述纯化操作重复 3 次，40 ℃下真

空干燥 24 h 后得到淡黄色黏流态聚合物 CHO/TBL。 
 

 
 

不同结构聚酯硫醚数据如下： 

CHO/TBL 共聚物，TBL 转化率 77%，呈淡黄

色黏流态。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 4.74 (s, 1H), 

2.70~2.65 (m, 1H), 2.62 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.47~2.40 
(m, 2H), 2.08 (d, J = 11.6 Hz, 1H), 2.03 (s, 1H), 
1.94~1.86 (m, 2H), 1.69 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 1.50 (dd, 
J = 22.2、10.9 Hz, 1H), 1.40 (dd, J = 17.3、8.8 Hz, 2H), 

1.34~1.26 (m, 1H)。13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 

172.30, 74.83, 47.22, 33.39, 31.64, 30.73, 30.40, 25.30, 
24.68, 23.31。 

CBO/TBL 共聚物，TBL 转化率 80%，呈淡黄

色黏流态。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 5.06~4.99 

(m, 1H), 2.93~2.85 (m, 1H), 2.69~2.56 (m, 2H), 2.43 
(t, J = 7.3 Hz, 2H), 1.91 (m, 2H), 1.26 (d, J = 6.4 Hz, 
3H), 1.24 (d, J = 7.0 Hz, 3H)。13CNMR (151 MHz, 

CDCl3), δ: 172.38, 72.77, 43.36, 33.31, 30.70, 25.02, 
16.16, 15.14。 

COPO/TBL 共聚物，TBL 转化率 80%，呈淡黄

色黏流态。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 5.13 (s, 1H), 

4.25 (s, 1H), 4.06 (dd, J = 35.1、7.6 Hz, 1H), 3.87 (d, J = 

9.8 Hz, 1H), 3.62 (t, J = 15.7 Hz, 1H), 3.30 (s, 1H), 
2.74 (d, J = 56.1 Hz, 2H), 2.47 (s, 2H), 1.95 (s, 2H)。
13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 172.50, 80.06, 72.31, 
71.73, 48.35, 32.96, 31.07, 24.43。 

CPO/TBL 共聚物，TBL 转化率 65%，呈淡黄色

黏流态。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 5.07~5.00 (m, 

1H), 3.10 (s, 1H), 2.72 (m, 1H), 2.62 (m, 1H), 2.41 (t, 
J = 7.3 Hz, 2H), 2.21~2.07 (m, 2H), 1.96~1.86 (m, 
2H), 1.81~1.71 (m, 2H), 1.71~1.64 (m, 1H), 1.52 (m, 
1H)。13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 172.58, 81.39, 

48.82, 33.36, 31.22, 31.07, 30.72, 24.73, 22.73。 

BO/TBL 共聚物，TBL 转化率 64%，呈淡黄色

黏流态。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 4.96~4.86 (m, 

1H), 2.66 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 
2.46 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.99~1.86 (m, 2H), 1.70~1.56 
(m, 2H), 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H)。13CNMR (151 MHz, 

CDCl3), δ: 172.67, 74.06, 35.36, 33.16, 31.88, 26.19, 
24.83, 9.83。 

tBuGE/TBL 共聚物，TBL 转化率 63%，呈淡黄

色黏流态。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 5.01 (p, J = 

5.4 Hz, 1H), 3.54 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 2.82 (dd, J = 
13.8、6.1 Hz, 1H), 2.68 (dd, J = 13.9、6.5 Hz, 1H), 2.63 

(dd, J = 12.3、5.1 Hz, 2H), 2.47 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 

1.94 (p, J = 7.2 Hz, 2H), 1.20 (d, J = 10.6 Hz, 9H)。
13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 172.49, 73.26, 72.41, 
61.61, 33.01, 32.31, 31.77, 27.59, 24.67。 

PGE/TBL 共聚物，TBL 转化率 63%，呈淡黄色

黏流态。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 7.30~7.26 (m, 

2H), 6.94 (dd, J = 16.6、9.2 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 

8.2 Hz, 2H), 5.23 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 4.14 (dd, J = 
16.9、4.5 Hz, 2H), 2.89~2.71 (m, 2H), 2.60 (dt, J = 

14.2、7.2 Hz, 2H), 2.42 (dd, J = 15.7、8.6 Hz, 2H), 

1.97~1.85 (m, 2H)。13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 

172.41, 158.41, 129.58, 121.26, 114.63, 71.32, 67.30, 
32.99, 32.01, 31.84, 24.56。 

1.2.2  聚酯硫醚氧化改性反应 

将 230 mg  tBuGE/TBL 共聚物（Ⅰ）溶解在

5 mL N,N-二甲基甲酰胺（DMF）中，分别以 n(Ⅰ)∶

n(H2O2)∶n(SA)=1∶1.2∶2 和 1∶3.6∶5 的比例加

入 H2O2（4 和 12 mL）、SA（2.7 和 6.8 mg），室温

下搅拌 24 h。反应结束后，加入 30 mL 乙醚重结晶，

重复 3 次后将固体置于 40 ℃真空干燥箱中干燥

24 h 后，得到含亚砜（Ⅰa）和砜（Ⅰb）结构的聚

合物。 

聚酯硫醚氧化改性反应路线如下所示： 
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Ⅰa 产率 94%，呈淡黄色固体。1HNMR (600 MHz, 

CDCl3), δ: 5.33 (s, 1H), 3.58 (dd, J = 14.6、9.5 Hz, 

1H), 3.55~3.47 (m, 1H), 3.13~2.96 (m, 2H), 2.91~2.73 
(m, 2H), 2.55 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 2.14 (d, J = 6.4 Hz, 
2H), 1.17 (d, J = 4.9 Hz, 9H)。13CNMR (151 MHz, 

CDCl3), δ: 171.57, 73.70, 69.05, 68.35, 62.22, 51.80, 
32.72, 27.43, 17.96。 

Ⅰb，产率 96%，呈淡黄色固体。1HNMR (600 MHz, 

CDCl3), δ: 5.43 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 3.53 (dd, J = 9.8、

4.3 Hz, 1H), 3.47 (dd, J = 9.8、5.4 Hz, 1H), 3.36 (d, J = 

5.4 Hz, 2H), 3.21~3.09 (m, 2H), 2.56 (d, J = 20.9 Hz, 
2H), 2.21~2.10 (m, 2H), 1.18 (d, J = 10.3 Hz, 9H)。
13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 171.26, 73.83, 67.79, 
62.00, 53.54, 52.77, 32.16, 27.41, 17.26。 

1.3  测试方法 

转化率的计算：反应结束后，取少量反应原液

进行 1HNMR 测试，通过 TBL 单体与聚酯硫醚的特

定氢质子峰积分比计算 TBL 单体的转化率，计算公

式如下： 

TBL

TBL / % 100
A

A A



共聚物

共聚物

转化率  

式中：A 共聚物表示反应原液中共聚物在 1HNMR 谱图

中 δ 2.40~2.47 处对应的积分面积；ATBL 表示反应原

液中未反应的 TBL 单体在 1HNMR 谱图中 δ 2.49~ 

2.53 处对应的积分面积。 

GPC 测试：温度为 30 ℃，色谱纯四氢呋喃为

洗脱剂，洗脱速度为 1.00 mL/min，测试时间 30 min，

样品质量浓度为 3~5 g/L，进样量为 100 µL，聚苯乙

烯为标准样品。DSC 测试：取 3~5 mg 聚酯硫醚，

升/降温速率均为 5 K/min，从室温升至 100 ℃保温

10 min 以去除聚合物热历史，降温至−80 ℃保温

10 min 后再升温至 200 ℃，Tg 以第 2 次升温段为

准。TGA 测试：取 3~5 mg 聚酯硫醚，氮气吹扫速

率为 50 mL/min，升降温速率为 10 K/min，从室温

升至 600 ℃。ESI-MS 测试：正模式，以亮氨酸脑

啡肽为内标，m/Z 556.2711。FTIR 测试：采用涂膜

法制样，波数范围：4000~400 cm–1。光学性能测

试：取 2~3 mg 聚酯硫醚溶于 2 mL 二氯甲烷中，

使用旋转涂膜机以 5000 r/min 的转速在洁净的单

晶硅片上旋涂成膜，使用光谱椭偏仪测定折射率与

阿贝数。 

2  结果与讨论 

2.1  聚合反应条件考察 

以 CHO/TBL 共聚物的合成为例探讨聚合反应

条件对反应的影响。2019 年，本课题组报道了 Cr(Ⅲ)

配合物/季铵盐双组分催化体系有效催化环氧丙烷与

环状硫代酸酐共聚合成一种半芳香型聚硫代酯[24]，

其中 Cr(Ⅲ)起到活化环氧烷烃和稳定聚合物链末端

的作用。考虑到 Cr(Ⅲ)配合物在催化环氧烷烃与含

硫单体共聚反应中的优势，首先尝试用金属铬配合

物〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕和助催化剂 PPNCl 组成的双组分

催化体系，在 80 ℃下催化 CHO 与 TBL 共聚。结果

显示，该条件下反应活性较低，TOF 值仅为 3 h–1（反

应时间 12 h，TBL 转化率 20%，表 1 序号 1），且得到

的聚合物分子量较低。 

高温下，活性链末端的硫负离子容易回咬生成

TBL 单体，从而抑制链增长，这可能导致反应活性

与分子量较低。因此，尝试向体系中引入碱金属离

子与硫负离子形成离子对，进一步稳定链末端，抑

制硫负离子链末端回咬副反应的发生[25]。当体系中

加入叔丁醇锂后，反应活性提高，TOF 值提升至

116 h–1，得到数均分子量为 3.4×103、分子量分布为

1.26 的聚酯硫醚（表 1 序号 2）。表明 Li+的引入可

有效提高反应活性，并提升聚合物分子量。在此基

础上，进一步测试其他碱金属离子对反应的影响。当

采用叔丁醇钠、叔丁醇钾与 SalphCr(Ⅲ)Cl/PPNCl 组成

的三组分催化体系时，TOF 值分别为 42 和 18 h–1（表

1 序号 3、4）。随着离子半径的增加，金属阳离子与

链末端硫负离子之间的离子对作用变弱，稳定性变

差，反应活性随之降低。 

在确定 SalphCr(Ⅲ)Cl/PPNCl/tBuOLi 三组分催

化体系后，继续对三组分的配比进行筛选。增大叔

丁醇锂用量，将 n(tBuOLi)∶n〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕∶

n(PPNCl)从 1∶1∶1 提高到 4∶1∶1 后，TOF 值从

63 h–1 升高到 130 h–1（表 1 序号 2、5、6），但过量的

叔丁醇锂对提高反应活性作用减弱，确定 n(tBuOLi)∶

n〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕=2∶1 较佳。增大助催化剂 PPNCl

用量，将 n(PPNCl)∶n〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕∶n( tBuOLi)

从 1∶1∶2 提高到 4∶1∶2 时，TOF 值从 116 h–1

升高到 246 h–1，但 PPNCl 过量使链引发数目增多而

导致聚合物分子量降低（表 1 序号 2、7、8）。 
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表 1  CHO 与 TBL 交替共聚反应条件考察 
Table 1  Investigation of alternating copolymerization of CHO and TBL 

 

序号 助剂 
n〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕∶n(PPNCl)∶

n(助剂)∶n(TBL)∶n(CHO) 温度/℃ 时间/h 转化率/% TOF/h–1① Mn/103② Đ③ 

1 — 1∶1∶—∶150∶300 80 12 20 3 0.7 1.20 

2 tBuOLi 1∶1∶2∶150∶300 80 1 77 116 3.4 1.26 

3 tBuONa 1∶1∶2∶150∶300 80 1 28 42 1.4 1.28 

4 tBuOK 1∶1∶2∶150∶300 80 1 12 18 1.1 1.28 

5 tBuOLi 1∶1∶1∶150∶300 80 1 42 63 2.3 1.23 

6 tBuOLi 1∶1∶4∶150∶300 80 1 87 130 3.6 1.30 

7 tBuOLi 1∶2∶2∶150∶300 80 0.5 75 225 3.2 1.24 

8 tBuOLi 1∶4∶2∶150∶300 80 0.5 82 246 3.0 1.24 

9 tBuOLi 1∶1∶2∶150∶300 100 0.25 59 342 2.7 1.27 

10 tBuOLi 1∶1∶2∶150∶300 60 3 63 32 3.6 1.25 

11 tBuOLi 1∶1∶2∶150∶300 30 24 53 3 3.7 1.22 

12 tBuOLi 1∶1∶2∶150∶300 0 84 50 <1 4.2 1.21 

13 tBuOLi 1∶1∶2∶300∶600 30 120 >99 1 6.7 1.24 

14 tBuOLi 1∶1∶2∶450∶900 30 336 >99 <1 8.4 1.30 

①TOF 值为转换频率，由单位时间内 TBL 转化物质的量除以单位催化剂物质的量计算得到；②Mn 为数均相对分子质量；③Đ 为分子

量分布。 
 

因此，n(PPNCl)∶n(SalphCr(Ⅲ)Cl)∶n( tBuOLi)= 

1∶1∶2 是最合适的比例，其他条件的考察均以该

比例为准。 

随后，考察了反应温度对共聚反应的影响。当

反应温度从 80 ℃提高到 100 ℃时，TOF 值从

116 h–1 提升到 342 h–1（表 1 序号 2、9）。尽管高温

下反应活性较高，但共聚物数均分子量有所降低（由

3.4×103 降低为 2.7×103），这是由于高温下聚合物链

末端的硫负离子易发生自身回咬和酯交换副反应。

降低反应温度，反应活性逐渐下降〔TOF 值分别降

为 32 h–1 (60 ℃)、3 h–1 (30 ℃)和<1 h–1 (0 ℃)〕，但

聚合物数均分子量得到有效提升（由 3.4×103 提高为

4.2×103）（表 1 序号 2、10~12）。为了得到高分子量

聚 合 物 ， 以 n 〔 SalphCr( Ⅲ )Cl 〕 ∶ n(PPNCl) ∶

n(tBuOLi) ∶ n(TBL) ∶ n(CHO) 分 别 为 1 ∶ 1 ∶ 2 ∶

300∶600 和 1∶1∶2∶450∶900，在反应温度为

30 ℃催化 CHO/TBL 共聚，所制备的聚合物数均分

子量提高到 6.7×103 和 8.4×103（表 1 序号 13、14），

说明降低反应温度和减少催化剂用量是提高聚合物

分子量的有效手段。 

2.2  聚合物结构表征 

以 CHO/TBL 共 聚 物 为 例 ， 通 过 1HNMR、
13CNMR、ESI-MS 以及 FTIR 表征聚酯硫醚结构。 

图 1 是 TBL 单体和 CHO/TBL 共聚物的 1HNMR 和
13CNMR 谱图。图 1a 中 δ 2.49~2.53 处为 TBL 单体

中与羰基相连的亚甲基氢（h′）的化学位移，与硫

原子相连的亚甲基氢（j′）化学位移为 δ 2.29。由图

1b 可知，δ 4.74 处为 CHO/TBL 共聚物中与电负性

较强的酯基相连的次甲基氢（f）的化学位移，δ 2.62

处为与电负性较弱的硫原子相连的亚甲基氢（j）的

化学位移，δ 2.40~2.47 处为 CHO/TBL 共聚物中与

酯基相连的亚甲基氢（h）的化学位移，各峰的积分

面积之比与各质子数目比一致，且在 δ 3.2~3.6 没有

检测到 CHO 均聚物产生的聚醚信号。图 1c 中，

δ 172.30 为酯基碳原子的特征峰，其他信号峰也明

确归属为聚酯硫醚重复单元中的各个碳原子。 
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图 1  TBL 单体的 1HNMR 谱图（a）；CHO/TBL 共聚物

的 1HNMR 谱图（b）和 13CNMR 谱图（c） 
Fig. 1  1HNMR spectrum of TBL; 1HNMR (b) and 13CNMR 

(c) spectra of CHO and TBL copolymer 
 

图 2 为 CHO/TBL 共聚物的 ESI-MS 质谱图。由

图 2a 可知，含有 6 组间隔~200（1 个重复单元分子

量）的序列峰，说明 CHO 与 TBL 发生的是交替共

聚反应，没有 CHO 或 TBL 均聚物的生成。 
 

 
 

图 2  CHO/TBL 共聚物的 ESI-MS 谱图（a）和局部谱图（b） 
Fig. 2  ESI-MS spectrum (a) and its local spectrum (b) of 

CHO and TBL copolymer 

图 2b 为 CHO/TBL 共聚物的 ESI-MS 局部谱图。

将其中一组序列峰解析归属，对应的聚酯硫醚结构

仅有两种（表 2）：一种是由助催化剂 PPNCl 中的

Cl–引发 CHO 开环并以 CHO 封端的线性交替结构；

另一种是完全交替的环状结构。 
 

表 2  CHO/TBL 交替共聚物的结构 
Table 2  Structure of CHO/TBL alternating copolymer 

结构 阳离子数 重复单元数 m/Z 

Na+ 6 1357.7

2Na+ 13 1391.2

2Na+ 14 1491.2

Na+ 7 1423.7

 

2Na+ 15 1524.2

 
图 3 为 CHO/TBL 共聚物的 FTIR 谱图。由图 3

可知，1731 cm–1 处为共聚物主链中羰基 C==O 的特

征吸收峰，1202 cm–1 处为 C—O—C 键的伸缩振动

吸收峰，与共聚物主链结构一致，验证了聚合物的

交替结构。 
 

 
 

图 3  CHO/TBL 共聚物的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectrum of CHO and TBL copolymer 

 
2.3  共聚反应机理 

基于上述实验结果，提出了交替共聚机理，如

图 4 所示。在聚合反应初始阶段，Cl–亲核进攻由金

属离子中心 Cr(Ⅲ)活化 CHO 生成的烷氧负离子活性

链末端。由于烷氧负离子亲核进攻 TBL 羰基碳的速

率远大于其进攻 CHO 的速率，从而保证了完全交替

结构的形成。链末端硫负离子与金属锂离子形成的

离子对相互作用，可以一定程度地抑制硫负离子回

咬。随后，两种反应单体依次不断插入聚合物链中，

生成具有完全交替结构的聚酯硫醚。但聚合过程中

仍存在一些副反应，副反应（1）主要是链末端亲核

性较强的硫负离子回咬链引发端 Cl–，生成环状聚合

产物；副反应（2）是由于 TBL 是热力学稳定单体，
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高温下容易发生自身回咬，生成一个 TBL 单体，形

成羟基链末端的线性聚合物结构。 
 

 
 

图 4  CHO/TBL 交替共聚反应可能的机理示意图 
Fig. 4  Schematic diagram of the possible mechanism of 

CHO and TBL alternating copolymerization  

 
2.4  底物拓展及热性能测试 

以 SalphCr(Ⅲ)Cl/PPNCl/tBuOLi 组成的三组分

催化体系具有良好的底物普适性，采用其他环氧烷

烃和 TBL 发生共聚反应，制备了一系列具有完全交

替结构的聚酯硫醚，结果如表 3 所示。 
 

表 3  不同环氧烷烃与 TBL 的交替共聚 
Table 3  Alternating copolymerization of different epoxides 

and TBL 

序号 单体 时间/h TOF/h–1 Mn/103 Đ Td/Tg
①/℃

1 CHO 1 116 3.4 1.26 283/−19

2 CBO 3 40 6.0 1.44 273/−42

3 COPO 0.75 176 9.6 1.76 285/−18

4 CPO 1 98 6.3 1.43 258/−25

5 BO 12 8 5.6 1.34 288/−53

6 PGE 2.5 46 12.3 1.51 300/−23

7 tBuGE 1 95 15.6 1.28 298/−30

注：序号 1~4 反应投料为 n〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕∶n(PPNCl)∶

n(tBuOLi)∶n(TBL)∶n(内消旋环氧烷烃)=1∶1∶2∶150∶300，

反应温度为 80 ℃；序号 5~7 反应投料为 n〔SalphCr(Ⅲ)Cl〕∶

n(PPNCl)∶n(tBuOLi)∶n(TBL)∶n(端位环氧烷烃 )=1∶1∶2∶

150∶300，反应温度为 30 ℃。①不同结构聚酯硫醚的热性能，

由 TGA 和 DSC 测定，其中，Td 指热失重为 5%的初始分解温度。 

 
内消旋型环氧烷烃在 80 ℃下与 TBL 共聚反应

时， CBO 的反应活性（TOF= 40 h–1）明显低于 CHO

（TOF=116 h–1），CPO 与 CHO 活性相仿（TOF=98 

h–1），而 COPO（TOF=176 h–1）反应活性高于 CHO

（表 3 序号 1~4）。基于 COPO 的共聚反应，不仅表

现出高反应活性，且制备的聚酯硫醚分子量高达

9.6×103。由于端位环氧烷烃在高温下反应速度过

快，因此，选择在 30 ℃下反应，其中 tBuGE 表现

出较高活性，TOF 值达 95 h–1（表 3 序号 7），BO

与 PGE 活性相对较低，TOF 值分别为 8 和 46 h–1

（表 3 序号 5、6）。值得注意的是，基于 PGE 和 tBuGE

制备的聚酯硫醚分子量高达 1.23×104 和 1.56×104，

说明环氧烷烃结构对共聚反应活性和共聚物分子量

有较大影响。 

通过 DSC 和 TGA 对不同结构聚酯硫醚的热性

能进行探究，结果见图 5。 
 

 
 

图 5  不同结构聚酯硫醚的 DSC（a）和 TGA 曲线（b） 
Fig. 5  DSC (a) and TGA (b) curves of different 

poly(ester-thioether)s 
 

由图 5a 可以看出，由多种环氧烷烃制备的聚酯

硫醚均为无定形材料，玻璃化转变温度（Tg）处于

−53~−18 ℃之间。由自身具有一定刚性的内消旋环

氧烷烃合成的聚酯硫醚 Tg 相对较高（COPO –18 ℃、

CHO –19 ℃、CPO –25 ℃），由端位环氧烷烃 BO

（–53 ℃）、 tBuGE（–30 ℃）或结构简单的 CBO

（–42 ℃）合成的聚酯硫醚具有较低的 Tg。基于 PGE

的聚酯硫醚 Tg 为–23 ℃，这归因于聚合物侧链中含

有刚性的苯环。由图 5b 可以看出，不同结构聚酯硫

醚在 TGA 测试过程中都只发生一步降解，热失重

5%时的初始分解温度（Td）在 258~300 ℃之间，表

现出良好的热稳定性。 

2.5  聚酯硫醚后氧化及热性能测试 

硫醚基团具有氧化敏感性，在一定条件下可选

择性氧化为亚砜和砜，这一特性为含硫醚聚合物提

供了功能化后改性的空间[26-29]。以 tBuGE 结构的聚

酯 硫 醚 为 研 究 对 象 ， 分 别 以 n( Ⅰ ) ∶ n(H2O2) ∶

n(SA)=1∶1.2∶2 和 1∶3.6∶5 投料，室温下反应
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24 h，将硫醚基团选择性氧化为亚砜和砜[30]。采用
1HNMR 和 FTIR 对氧化产物进行结构表征，结果见

图 6。 
 

 
 

图 6  Ⅰ、Ⅰa、Ⅰb 的 1HNMR（a）和 FTIR 谱图（b） 

Fig. 6  1HNMR (a) and FTIR (b) spectra of Ⅰ, Ⅰa, and Ⅰb 

 
由图 6a 可见，硫醚氧化为亚砜和砜后，相邻氢

质子的化学位移向低场偏移。随着氧化程度的加深，

与硫醚基团相邻的 a、b、g 3 种环境的氢质子的化

学位移均向低场移动。由图 6b 可知，1026 cm–1 处

为 aⅠ 上亚砜 S==O 键的特征伸缩振动峰，在 1308

和 1128 cm–1 处为 bⅠ 上砜 O==S==O 的特征伸缩振

动峰。而 1740 cm–1 处的羰基 C==O 和 1191 cm–1 处

的脂肪醚 C—O—C 的伸缩振动峰在氧化前后未发

生明显变化，说明氧化反应不影响聚合物主链其他

结构。结合 1HNMR 与 FTIR 谱图，可以说明硫醚结

构被选择性地氧化成亚砜与砜。 

图 7a 为氧化前后聚合物（Ⅰa、Ⅰb、Ⅰc）的

DSC 曲线对比图。可以看出，硫醚氧化为亚砜和砜

结构前后，聚合物均为无定形材料，但 Tg 从–30 ℃

升高到 19 和 30 ℃，分别提高了 49 和 60 ℃，说明

聚合物 Tg 随着氧化程度的加深逐渐提高，这与文献

报道的聚硫醚酯的变化趋势一致[27]。图 7b 为氧化前

后聚合物（Ⅰa、Ⅰb、Ⅰc）的 TGA 曲线对比图。

可以看出，不同氧化程度的聚酯硫醚在 TGA 测试过

程中发生 3 次降解：第 1 次失重阶段 180 ℃左右，

主要是亚砜和砜吸附水分的失去导致的；第 2 次失

重阶段 220~330 ℃，是聚合物主链（亚砜、砜）基

团的降解导致的失重；第 3 次失重阶段 340~400 ℃，

可能是少量大分子有机气相产物导致的失重，残渣

是无氧氮气条件下稳定的含碳聚合物。其中，氧化

前后聚合物热失重 5%的分解温度 Td 从 298 分别下

降到 184 和 187 ℃，说明相比于含硫醚结构的聚合

物而言，含亚砜和砜结构的聚合物热稳定性更差，

易分解。 
 

 
 

图 7  Ⅰ、Ⅰa、Ⅰb 的 DSC（a）和 TGA 曲线（b） 

Fig. 7  DSC (a) of TGA (b) curves of Ⅰ, Ⅰa, and Ⅰb 
 

2.6  聚酯硫醚光学性能分析 

硫原子具有较大的摩尔折光指数，可极化程度

较大，因此，向聚合物主链中引入硫原子可有效提

高聚合物的光学性能。其中，折射率（nd）和阿贝

数（vd）是评价材料光学性能优劣的重要参数。对

于光学镜片来说，材料的折射率越高，阿贝数越大，

越容易满足光学镜片轻量化的要求。表 4 为不同结

构的聚酯硫醚的光学性能测试结果，图 8 为不同结

构聚酯硫醚的折射率随波长变化曲线。 
 

表 4  不同环氧烷烃与 TBL 共聚物的光学测试结果 
Table 4  Optical test results of different epoxides and TBL 

copolymers 

环氧烷烃 
性能

CHO CBO COPO CPO BO PGE tBuGE

nd
① 1.43 1.59 1.45 1.43 1.45 1.52 1.44 

vd
② 43 49 35 25 30 30 28 

①nd 为共聚物波长为 587.6 nm 处的折射率；②vd 为阿贝数，

可由 vd=(nd–1)/(nF–nC)计算得到，其中 nF、nC 分别为共聚物在波

长为 486.1 和 656.3 nm 处的折射率。 
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图 8  不同结构聚酯硫醚的折射率随波长的变化曲线 
Fig. 8  Variation curves of refractive indexes of different 

poly(ester-thioether)s with wavelength  
 

由表 4 和图 8 可知，不同结构的聚酯硫醚在波

长为 587.6 nm 处的折射率在 1.43~1.59 之间，阿贝

数在 25~49 之间。值得注意的是，CBO/TBL 共聚物

具有高达 49 的阿贝数的同时，折射率（nd=1.59）

比传统光学树脂镜片有机玻璃（nd=1.49）更高[31]。

之后，利用紫外-可见吸收光谱（UV-Vis）测试了

CBO/TBL 共聚物的透过率随波长变化的曲线，结果

见图 9。可以看出，该共聚物在 400~800 nm 可见光

波长范围内透过率较高，可达 92%以上。结果表明，

这种主链重复单元中含有可降解性酯基和氧化还原

敏感硫醚基的聚酯硫醚聚合物具有用作光学材料的

潜力。 
 

 
 

图 9  CBO/TBL 共聚物的 UV-Vis 谱图 
Fig. 9  UV-Vis spectrum of CBO and TBL copolymer 

 

3  结论 

利用 SalphCr(Ⅲ)Cl/PPNCl/tBuOLi 组成的三组

分催化体系，实现了内消旋环氧烷烃和 TBL 的高活

性交替共聚，制备了不同结构的聚酯硫醚。反应温

度对聚合反应活性有较大影响。升高反应温度共聚

速率显著提升。同时，降低温度和催化剂用量可明

显提高共聚物的分子量。热性能分析表明，不同结

构的聚酯硫醚均为无定形结构，且表现出良好的热

稳定性。采用 H2O2 对硫醚基团进行氧化改性，得到

了含有亚砜和砜结构的聚合物，其 Tg 显著提升，但

热稳定性有所下降。其中，CBO/TBL 共聚物的阿贝

数高达 49，并保持折射率 1.59，表明这种主链重复

单元中含有可降解性酯基和氧化还原敏感硫醚基的

聚酯硫醚具有在光电设备材料等领域应用的价值。

与此同时，环氧化合物和硫代内酯两类单体都具有

结构多样性，该共聚反应为制备种类丰富的含硫可

再生聚酯提供了新的途径。 
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