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一类叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体、叔丁氧

羰基功能化聚碳酸酯及制备方法

(57)摘要

本发明属于功能化高分子材料技术领域，为

了改善现有技术中聚碳酸酯存在的功能性差、活

性位点少等问题，提供一种叔丁氧羰基功能化碳

酸酯单体、叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯及其制备

方法。本发明创新点通过优化的简单工艺合成了

叔丁氧羰基功能化的六元环状碳酸酯单体，再通

过和不同结构的醇引发剂反应聚合得到叔丁氧

羰基功能化聚碳酸酯。制备方法简单高效，产物

亲水性、降解性、生物相容性、细胞粘附能力等性

能都得到显著提升，有效拓展其在生物医药、环

保等领域的应用。
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1.一类叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯，其特征在于，所述叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯是

由叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体聚合制备得到，所述叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯结构为：

；

其中：m为自然数，代表所述叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体单元的个数，m取值范围5‑

145；

‑R基团选自‑OH、 中的一种；

n为自然数，其取值范围为45‑112。

2.根据权利要求1所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯，其特征在于，所述叔丁氧羰基功

能化碳酸酯单体的结构如下：

。

3.根据权利要求2所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯，其特征在于，所述叔丁氧羰基功

能化碳酸酯单体采用以下方法制备得到，具体包括：

将三羟甲基丙烷‑咪唑‑碳酸酯与6‑(N‑叔丁氧羰基)‑1‑己醇溶于有机溶剂中，在0～50

℃条件下进行酯交换反应，反应完全后分离得到所述叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体。

4.根据权利要求3所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯，其特征在于，

所述的有机溶剂选自乙腈、丙酮、N,N‑二甲基甲酰胺、N,N‑二甲基乙酰胺、二甲基亚砜、

甲苯、氯仿、二氯甲烷中的一种。

5.根据权利要求3所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯，其特征在于，反应投料时，以6‑

(N‑叔丁氧羰基)‑1‑己醇的投料量为基准，所述三羟甲基丙烷‑咪唑‑碳酸酯的投料量为1～

5g/g，碱性无机盐的投料量为20～50mg/g，有机溶剂的投料量为10～30mL/g。

6.根据权利要求3‑5任一所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯，其特征在于，制备叔丁氧
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羰基功能化碳酸酯单体的反应完全结束后，对所述反应液进行分离，步骤包括：待反应液冷

却后加入乙醚并搅拌，过滤去除不溶物后浓缩，然后通过柱层析分离得到所述叔丁氧羰基

功能化碳酸酯单体。

7.一种如权利要求1‑5任一所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯的制备方法，其特征在

于，包括以下步骤：

步骤一，在常压及惰性气体保护下，根据产物分子量的大小，将催化剂有机非金属碱，

叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体、碳酸酯单体、有机溶剂和引发剂依次加入到带有搅拌的反

应器中，配制成叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体摩尔浓度为0.5‑2.0M的溶液；其中，所述叔丁

氧羰基功能化碳酸酯单体与羟基的摩尔比为6‑240，所述有机非金属碱与羟基的摩尔比为

0.1‑5；所述引发剂为醇类引发剂或水；

步骤二，打开搅拌，聚合温度控制在0‑50℃，聚合反应0.25‑24h，当反应结束后对聚合

物进行后处理，干燥，得到叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯；

所述碳酸酯单体的加入量比例为叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体、碳酸酯单体加入摩尔

总量的0‑90％。

8.根据权利要求7所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯的制备方法，其特征在于，所述叔

丁氧羰基功能化碳酸酯单体和碳酸酯单体数量之和与羟基的摩尔比为20‑200，有机碱催化

剂与羟基的摩尔比为1‑2；叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体和碳酸酯单体的总的摩尔浓度为

1‑1.5M。

9.根据权利要求7所述的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯的制备方法，其特征在于，

所述有机溶剂为乙腈、丙酮、N,N‑二甲基甲酰胺、二甲基亚砜、甲苯、氯仿或二氯甲烷中

的一种；

所述有机非金属碱选自胍类催化剂、脒类催化剂、吡啶类催化剂中的至少一种；

所述醇类引发剂选自甲醇、乙醇、苯甲醇、聚乙二醇的至少一种。
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一类叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体、叔丁氧羰基功能化聚碳

酸酯及制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料合成与制备技术领域，特别涉及一类叔丁氧羰基功能化碳

酸酯单体、叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯及制备方法。

背景技术

[0002] 脂肪族聚碳酸酯是分子链中含有碳酸酯基的聚合物，属于表面溶蚀性的可生物降

解的高分子材料，它可经水解或者醇解等反应完全降解为中性的二元醇和二氧化碳。由于

脂肪族聚碳酸酯可在含水或者生物体内降解，最终分解成CO2和水，因此可作为降解材料使

用；结合其毒性低、生物相容性好、不产生小分子酸性物质等优点，不会引发产生组织炎症

等不良反应，可在生物医学上用于手术材料，骨骼固定装置及药物载体等领域，由于其生物

可降解性使其在包装等领域也具有良好的应用前景。

[0003] 传统脂肪族聚碳酸酯有三种制备途径：(1)二元醇与碳酸酯或者二元醇与氯甲酸

酯的缩聚；(2)CO2与环氧化合物在有机金属催化剂下的共聚，比较典型的是二乙基锌体系

催化和稀土催化剂催化；(3)环碳酸酯的开环聚合。由于开环聚合反应条件温和，聚合物结

构容易控制，得到的聚合物可以满足医学和食品业的需要，因此成为研究热点。

[0004] 传统的脂肪族聚碳酸酯也存在一些问题：比如生物相容性和细胞粘附性不足、功

能性差以及强度低等问题，制备的聚碳酸酯的生物相容性、生物相容性、亲疏水性、降解性

等性能也难以通过聚合进行调节，限制其在药物载体、骨骼固定装置等对有一定的强度要

求、精准渗透性、降解性指标等生物医药等领域的应用。要改善聚碳酸酯的这些问题，就需

要在聚碳酸酯的侧链上引入不同不同功能化基团来调控其性能，例如，引入叔丁氧羰基到

聚碳酸酯的侧链上就可以同时提高聚碳酸酯的生物相容性、细胞粘附性和机械性能。但目

前功能化碳酸酯单体的合成方法都需要在催化剂的帮助下且需要多步复杂繁琐的合成过

程，限制了其大规模工业性生产和临床应用。如何提供一种简单高效的合成方法来实现具

有良好生物相容性和优异机械性能的聚碳酸酯的可控合成，是亟待解决的技术问题。

发明内容

[0005] 为了解决现有技术中聚碳酸酯细胞相容性差和机械性能低，合成过程的需外加催

化剂、步骤多、产率低等问题，为了简化功能化聚碳酸酯的合成方法，本发明提供一种叔丁

氧羰基功能化碳酸酯单体，叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯及其制备方法。

[0006] 第一方面，本发明提供一类叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体，其结构为：
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[0007] 。

[0008] 第二方面，本发明提供一类叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯，其结构为：

[0009]

[0010] 其中：m为自然数，代表对应单体单元的个数，m＝5‑145；

[0011] ‑R基团为‑OH、 中的一种，n为自然数，其取

值范围为45‑112。

[0012] 进一步的，所述叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯通过所述叔丁氧羰基功能化碳酸酯单

体聚合制备得到。

[0013] 第三方面，本发明提供一种叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯的制备方法，具体包括以

下步骤：

[0014] 步骤一，在常压及惰性气体保护下，根据产物分子量的大小，将催化剂有机非金属

碱，叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体、碳酸酯单体、有机溶剂和醇类引发剂依次加入到带有搅

拌的反应器中，配制成叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体摩尔浓度为0.5‑2.0M的溶液；其中，所

述叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体与羟基的摩尔比为6‑240，所述有机非金属碱与羟基的摩

尔比为0.1‑5；

[0015] 步骤二，打开搅拌，聚合温度控制在0‑50℃，聚合反应0.25‑24h，当反应结束后对

聚合物进行后处理，干燥，得到叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯；

[0016] 所述碳酸酯单体的加入量比例为叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体、碳酸酯单体加入

摩尔总量的0‑90％。

[0017] 进一步地，所述叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体和碳酸酯单体数量之和与羟基的摩

尔比为20‑200。
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[0018] 进一步地，所述有机碱催化剂与羟基的摩尔比为1‑3。

[0019] 进一步地，所述叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体和碳酸酯单体的总的摩尔浓度为1‑

1.5M。

[0020] 进一步地，所述醇类引发剂选自甲醇、乙醇、苯甲醇、聚乙二醇的至少一种。

[0021] 进一步地，所述的有机溶剂为乙腈、丙酮、N,N‑二甲基甲酰胺、二甲基亚砜、甲苯、

氯仿或二氯甲烷。

[0022] 进一步地，本发明所涉及的催化剂选自已有技术公开的任何有机非金属碱，其中

包括下列有机非金属碱中的一种或几种的混合物：胍类催化剂、脒类催化剂、吡啶类催化

剂；胍类催化剂选自1 ,5 ,7‑三叠氮双环(4 .4 .0)癸‑5‑烯(TBD) ,1 ,8‑二偶氮杂双螺环

[5.4.0]十一‑7‑烯(DBU)，聚合时间为5‑36h。

[0023] 第四方面，本发明提供一种叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体的制备方法，主要包括

以下步骤：

[0024] 在碱性无机盐存在条件下，6‑(N‑叔丁氧羰基)‑1‑己醇和三羟甲基丙烷‑咪唑‑碳

酸酯发生酯交换反应得到叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体；

[0025] 所述碱性无机盐为碳酸铯、碳酸钠、碳酸钾和氟化铯的至少一种；

[0026] 所述有机溶剂为乙腈、丙酮、N,N‑二甲基甲酰胺、N,N‑二甲基乙酰胺，二甲基亚砜、

甲苯、氯仿或二氯甲烷。

[0027] 进一步地，所述叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体采用以下步骤制备，具体包括：

[0028] 步骤4‑1：将6‑(N‑叔丁氧羰基)‑1‑己醇和三羟甲基丙烷‑咪唑‑碳酸酯一并溶于有

机溶剂中；

[0029] 步骤4‑2：在氮气保护下，将氟化铯滴入其中，并在室温继续反应24h；

[0030] 进一步地，对产物进行分液、干燥、过滤，浓缩柱层析提纯。

[0031] 进一步地，分液时将有机相用1.0M的盐酸清洗3次、饱和碳酸氢钠溶液清洗1次；用

无水硫酸镁干燥有机相；柱层析使用的淋洗剂为正己烷‑乙酸乙酯混合溶液；所述乙酸乙酯

的体积百分比为40％；用乙酸乙酯体积分数为60％的正己烷‑乙酸乙酯混合溶液进行柱层

析提纯产物。

[0032] 本发明的有益效果在于：

[0033] 本发明通过两步无外加催化剂的酯交换反应，高产率的合成了叔丁氧羰基功能化

的六元环状碳酸酯单体，再通过和不同结构的醇引发剂反应聚合得到叔丁氧羰基功能化聚

碳酸酯简单高效的制备方法。制备出的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯具有良好的生物相容性

和优异的物理机械性能，叔丁氧羰基功能基团的引入尤其提高了聚碳酸酯材料的细胞粘附

性能，有效改善了传统聚碳酸酯存在的功能性差、生物相容性不足、强度低等问题，其亲疏

水性、强度和韧性、生物降解等性能都得到显著提升和精准调控，有效拓展其在生物医用等

领域的应用。

具体实施方式

[0034] 为了能够更清楚地理解本发明的上述目的、特征和优点，下面将对本发明的方案

进行进一步描述。需要说明的是，在不冲突的情况下，本发明的实施例及实施例中的特征可

以相互组合。
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[0035] 在下面的描述中阐述了很多具体细节以便于充分理解本发明，但本发明还可以采

用其他不同于在此描述的方式来实施；显然，说明书中的实施例只是本发明的一部分实施

例，而不是全部的实施例。

[0036] 下面将结合实施例对本发明的优选实施方式进行详细说明。需要理解的是以下实

施例的给出仅是为了起到说明的目的，并不是用于对本发明的范围进行限制。本领域的技

术人员在不背离本发明的宗旨和精神的情况下，可以对本发明进行各种修改和替换。

[0037] 下述实施例中所使用的实验方法和计算方法如无特殊说明，均为常规方法。下述

实施例中所用的材料、试剂等，如无特殊说明，均可从商业途径得到。

[0038] 本发明实施例中使用的性能测试仪器：

[0039] 微观结构采用核磁共振波谱测试、分子量及其分子量分布采用凝胶渗透色谱仪

(GPC)测试；电喷雾质谱(ESI)采用LTQ  Orbit  rap  XL仪器。

[0040] 实施例1叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体的合成

[0041] (1)叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体的合成

[0042] 将三羟甲基丙烷‑咪唑‑碳酸酯(2 .55g ,10mmol)与6‑(N‑叔丁氧羰基)‑1‑己醇

(1 .75g  8mmol)加入到经火焰干燥过的100mL反应茄瓶中，40mL丙酮作为溶剂，50℃反应

24h。反应结束后，待体系冷却，加入乙醚搅拌，过滤除去反应体系的不溶物，收集滤液，浓

缩，柱层析分离(淋洗剂：乙酸乙酯：正己烷＝1/1)得到TPETC(产率32％) ,过滤，滤液被浓缩

并在硅胶柱上纯化，洗脱剂为正己烷和乙酸乙酯(5/1，v/v)，得到无色液体产品(10 .3g，

72％)。反应原理化学式如式1所示。

[0043]

[0044] 电喷雾质谱(ESI)测试结果：M+H＝404.22(C19H33NO8)。

[0045] 实施例2苯甲醇引发的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯的制备

[0046] 在氩气保护下，将苯甲醇(0.005g)，叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体(1 .485g)加入

到反应茄瓶中，然后将反应茄瓶在50℃下抽真空2h；然后将DBU(0 .001mmol)，二氯甲烷

(1.0mL)加入反应茄瓶中，室温反应12h；最后将冰乙醚沉降得到端基为苯甲醇封端的叔丁

氧羰基功能化聚碳酸酯。聚合物经GPC分析重均分子量为68950，数均分子量为67890，PDI为

1.03。制备的产物为白色粉末，具有较好的强度和韧性。反应原理化学式如式5所示。
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[0047]

[0048] 实施例3甲氧基聚乙二醇引发的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯的制备

[0049] 在氩气保护下，将聚乙二醇(0.5g)，叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体(3.68g)加入到

反应茄瓶中，然后将反应茄瓶在50℃下抽真空2 .5h；然后将DBU(0 .001mmol)，二氯甲烷

(1.0mL)加入反应茄瓶中，室温反应12h；最后将冰乙醚沉降得到叔丁氧羰基功能化聚乙二

醇聚碳酸酯。聚合物经GPC分析重均分子量为56650，数均分子量为48960，PDI为1.15。制备

的产物为白色粉末，具有较好的强度和韧性。

[0050] 反应原理化学式如式5所示。

[0051]

[0052] 实施例4水引发的叔丁氧羰基功能化聚碳酸酯的制备

[0053] 在氩气保护下，将叔丁氧羰基功能化碳酸酯单体(3.68g)加入到反应茄瓶中，然后

将DBU(0.001mmol)，二氯甲烷(1.0mL)加入反应茄瓶中，室温反应12h；最后将冰乙醚沉降得

到水封端的聚碳酸酯。聚合物经GPC分析重均分子量为21410，数均分子量为17120，PDI为

1.25，制备的产物为白色粉末。

[0054] 反应原理化学式如式5所示。
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[0055]

[0056] 以上所述仅是本发明的具体实施方式，使本领域技术人员能够理解或实现本发

明。对这些实施例的多种修改对本领域的技术人员来说将是显而易见的，本文中所定义的

一般原理可以在不脱离本发明的精神或范围的情况下，在其它实施例中实现。因此，本发明

将不会被限制于本文所述的这些实施例，而是要符合与本文所公开的原理和新颖特点相一

致的最宽的范围。
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