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摘 要 以苯丙氨酸为原料合成 ($苯甲基$!，<$吗啉二酮（=>?），以辛酸亚锡为催化剂，研究 =>?与丙交酯
（@*）开环共聚得到乳酸$($苯甲基$!，<$吗啉二酮共聚物，用 AB、’C$D>B、?EF对共聚物进行分析表征，表明可
得到含有苯丙氨酸的聚乳酸共聚物 9利用红外定量分析法替代’C$D>B法测定共聚物中 =>?的组分含量，以
’&)’G<( :/H ’和 #)"G#! :/H ’两波数处特征峰的吸光度比值，作标准工作曲线 ! I "G"<<&)" J "G’";’，# I
"G;;;(9比较了催化剂浓度、反应时间、温度对共聚物组分含量、共聚物特性黏数［!］的影响 9结果表明，低催化
剂浓度条件下（"G"!< /42K与 "G’ /42K），产物特性黏数［!］随反应时间的延长先增加然后下降；而在高催化
剂浓度（"G! /42K）的条件下，因主链中形成了更多更稳定的酰胺键，产物特性黏数［!］’" L内维持不变；随
=>?加入量的增多，进入共聚物中的 =>?组分也相应地呈线性增加，但因 =>?的开环活性低于丙交酯，所以
苯丙氨酸引入聚乳酸链段中比较困难，但在低投料比条件下（ M !" /42K），升高反应温度有利于 =>?含量的
增加；同样也因为 =>?在共聚物中组分含量的增多，苯环的稳定性使共聚物［!］受催化剂浓度及温度的影响
逐渐减弱 9
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聚乳酸材料具有优良的生物降解性和生物相

容性，特别因其降解产物的体内无毒性，使其广泛

应用于与生物医药等相关的各个行业［’，!］9为更好
地改善聚乳酸性质、扩大其在更多行业的应用，聚

乳酸的改性工作逐渐成为当今的研究重点［(，%］9
’;#<年 NO1PO5 等［<］以丙氨酸为原料，制备得

到 ($甲基$!，<$吗啉二酮衍生物，并使其开环自聚
得到聚酯酰胺 9在此基础上，人们先后利用不同的
氨基酸为原料制备 !，<$吗啉二酮衍生物，或自聚
或使其与!$羟基酸形成的六元环内酯进行开环共
聚得到多种共聚物［& Q #］9

!，<$吗啉二酮衍生物与丙交酯进行开环共
聚，即是将氨基酸基团引入聚乳酸链中，通过调节

氨基酸的组分含量在一定程度上改善聚乳酸的结

晶性、调节聚乳酸的降解行为、提高材料的亲水性

能，此类共聚物材料可更好的应用于组织工程支

架［;］、药物控释载体［’"］等方面 9因此利用氨基酸
改性聚乳酸的工作受到越来越多的重视 9常用的

"$氨基酸包括半胱氨酸［’’］、天冬氨酸［’!，’(］、丝氨
酸［’%］、赖氨酸［’!，’<，’&］等；六元环内酯包括丙交

酯［’&］、乙交酯［&，)］等，但尚鲜有含苯环结构的苯丙

氨酸的改性报道 9

本文选择苯丙氨酸为原料，合成相应的 ($苯
甲基$!，<$吗啉二酮，并与丙交酯进行共聚，得到
含有苯丙氨酸组分的聚乳酸共聚物 9试在聚乳酸
链中引入苯环这样的刚性结构，以提高产物的热

稳定性能；且采用氨基酸作为改性单体，仍可保持

共聚物优良的生物降解性能 9另外，文献常利用
’C$D>B法测量共聚物含量，但此法存在分析成本
高、耗时长、不方便等问题，而红外光谱不仅广泛

用于结构分析，更可用于聚合物的定量分析且具

有准确、方便、快捷的优点 9因此本文利用红外光
谱吸光度比例法测定共聚物的组分，并借此分析

聚合条件对共聚物组分比例及产物［!］的影响 9

% 实验部分

%&% 原料及仪器
苯丙氨酸（国家生化工程研究中心提供）；丙

交酯（@*）根据文献［’)］实验室自制，经重结晶纯
化达到聚合要求；辛酸亚锡（E5（R:S）!）购自 E16/0
公司；其他皆为实验室常用分析纯试剂 9
乌式黏度计法测纯化共聚物的特性黏数［!］

（ T@·6H ’），溶剂为过滤后的 FCF2(，温度（!< U
"G’）V；’C$D>B 分析采用 ,W7XOW 公司 *Y*DF.
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核磁共振谱仪测定，!"#做内标，$%% "&’，溶剂为
()(*+；红外分析采用美国 !,-./0公司 1230*-4 +5%
6!789型红外光谱仪测定，溴化钾压片；差热分析
测试（)#(）分析采用美国 :-.;2< =*/-. 公司的
:>.2? 8型差示扫描量热仪测试，在 1@ 保护下以 @%
AB/2<的升温速率从 %C升到 D@%C E
!"# 乳酸$%$苯甲基$#，&$吗啉二酮共聚物的制备
及纯化

根据文献［D5］制备 +7苯甲基7@，F7吗啉二酮

（:")），并用异丙醇纯化，熔点达到 D$@ G D$$C E
F /H安瓿瓶中加入 %IF J丙交酯（HK）、相应摩尔
比例的 :")及一定量的催化剂 #<（L34）@，抽真空
后封管，放入烘箱，先在 DF%C反应 D% /2<，待反应
物熔融完全后，再在特定反应温度下进行聚合反

应（示意图 D）E将产物完全溶于氯仿，F倍体积乙
醇沉淀得到膜状固体，洗涤过滤出该固体，经室温

真空干燥至恒重，备分析使用 E

62JE D #3,-/- D #><4,-?2? .0M4- 0N O0*>（*P3423 P32Q7 !"7+7O,-<>*7@，F7/0.O,0*2<-Q20<-）

!"% 共聚物组分含量测定
DI+ID 红外光谱法标准工作曲线的确定 利

用红外光谱的吸光度比例法定量测定共聚物的组

分含量 E以DRSDIF+ 3/T D和 5S%I5@ 3/T D波数处的

吸收峰作为含有氨基酸单体的 :") 均聚物
（::")）和聚乳酸（:HK）的特征峰，并选择 ::")
和 :HK的链节摩尔比例为 D UD、D U@、D U+、D U$、D UF，
分别混合研磨均匀，用 AV. 压片法，测定各比例
下，两处特征波数处的吸光度比值，得到标准工作

曲线：

# W %I%FFRS$ X %ID%YD，% W %IYYY+
其中 $ 为 ::")的链节 :")，即氨基酸组分摩尔
百分浓度的倒数，# 为在特定波数 5S%I5@、
DRSDIF+ 3/T D两处吸光度的比值 E
D I+I@ 共聚物组分含量测定 在测得的共聚

物的红外光谱中，以 DRSDIF+ 3/T D和 5S%I5@ 3/T D

两波数处特征峰的吸光度比值，根据上述标准工

作曲线方程，即可求得共聚物中氨基酸组分所占

的摩尔百分浓度 E

# 结果与讨论

#"! 聚合物的光谱分析
@IDID 聚合物的表征 对 :") 含量为 DFI+F
/0*Z的共聚物的结构特征进行了红外和D&71"9

分析 E图 D 为丙交酯均聚物（:HK），:") 均聚物
（::")）及乳酸7+7苯甲基7@，F7吗啉二酮共聚物的
红外光谱图 E图中，K、V与 (同时在 DSF% 3/T D附

62JE D 89 ?O-34.P 0N :HK，::") P<Q 30O0*>/-.

近出现羰基的特吸收峰，以及 @Y%% 3/T D附近的烷

基特征峰 E但是 V较 K而言，在 +$%% 3/T D及 DRSD
3/T D［DY］处分别出现了 1—&伸缩峰与酰胺特征吸
收峰，且 DF%%、S%% 3/T D附近的苯环特征峰，正是

::")所特有的特征峰；同样 K较 V而言，在 5S%
3/T D附近出现 (—(LL的伸缩振动特征峰［@%］，这
是 HK开环共聚反应得到的 :HK的特征峰 E而聚
合物 (同时具备以上所述 ::") 和 :HK 的特征
峰，因此表明 :")和 HK发生共聚反应得到乳酸7
+7苯甲基7@，F7吗啉二酮共聚物 E

SRD期 刘 迎等：乳酸7+7苯甲基7@，F7吗啉二酮共聚物的合成及共聚物组分分析



图 !为共聚物的"#$%&’图谱，其中，!( ")*+
, ")-.（/）的两重峰和!( *).0 , *)"0（1）的四重
峰分别为 234 的甲基峰（5#5#6）和次甲基峰

（5#5#6）；!( 7)*7 , 7)*+ 的三重峰为 2&8的亚
甲基峰 95#!59（:），!( ;)"!附近为 59%#（<），!
( 7)+6 , *).0 为 595#%#（=），6)"6 , 6)"0 为
5#!2>（?），;)!"附近为 2>的多重峰（@），即共聚物
结构如示意图 "中所示 A

BC@A ! "#$%&’ DE=:FGHI J? F>= :JEJKLI=G

!)")! 共聚物的 8M5 图谱 催化剂浓度为

.)" IJKN，聚合温度为 "6.O下反应 "! >，对不同
2&8组分含量的共聚物进行 8M5测试，结果见表
" A可见各共聚合物只有一个玻璃化温度，证明产
物为共聚物，而非均聚物的混合物 A

!"#$% & 8/F/ J? !@ J? :JEJKLI=G

M/IEK= 2&8 :JPF=PF（IJKN）/ ［"］（<3·@
Q "） !@（O）

" !)06 ")+* -*)!
! *)"! ")70 --)+
6 "*)6* .)0* -;)-
7 !")+" .)*" -;).

/ 8=F=GICP/FCJP J? F>= :JPF=PF J? 2&8 CP :JEJKLI=G 1L R’

’(’ 反应时间及催化剂浓度的确定
MP（9:F）! 既是最为常用的 34开环聚合催化

剂［!" , !6］，也是 2&8 单体开环聚合的有效催化
剂［"0］A因此选用 MP（9:F）! 为共聚催化剂，2&8的
投料摩尔比约为 7N，研究催化剂浓度、时间对共
聚产物特性黏数的影响（图 6）A
由图 6可见，在低催化剂浓度条件下（.).!*

IJKN与 .)" IJKN），产物特性黏数［"］随反应时
间的延长先增加然后下降，且两者各自最大［"］
基本一致（约 !)!*），在此催化剂浓度范围内，催
化剂浓度越大，其聚合速率越快，并可在较短的时

BC@A 6 S??=:FD J? :/F/KLDF :JPF=PF /P< G=/:FCJP FCI= JP

:JEJKLI=GCT/FCJP

5/F/KLDF :JPF=PF： U .).!* IJKN；! .)" IJKN；"
.)!IJKN；V=IE=G/FHG=："6.O

间内达到最大［"］值；但继续延长反应时间，聚合
物的降解速率会逐渐超过聚合速率，［"］值开始
下降 A因此在以上催化剂浓度范围，存在最佳的聚
合时间，且较高的催化剂浓度可加快聚合速率，使

其优先达到最佳聚合时间点 A根据此规律，将催化
剂浓度增加至 .)! IJKN进行反应，仅聚合 ! >，
［"］就达最大值，但数值不高（")+!）A在反应的 !
, ". >范围内，［"］值没有明显增加或下降的现
象，基本维持不变 A
在低催化剂浓度（.).!* IJKN与 .)" IJKN）

的条件下，催化剂的增多可促进 34和 2&8的开
环聚合，但增加的活性中心数目使与之反应的聚

合单体量减少，分子量降低 A而在高催化剂浓度
（.)! IJKN）的条件下，分子量这种不变化的规
律，可认为是虽然 2&8的开环聚合活性低［*］，但
当催化剂浓度提高（.)! IJKN）后，促进 2&8单体
开环聚合更多地进入分子链，因主链中形成了更

多、更稳定的酰胺键，使其降解活性降低，因此分

子量即［"］值在 ". >内不随时间发生明显变化 A
根据以上结果，本文选择如下聚合条件以获得共

聚产物最大［"］值，即催化剂浓度分别为 .)"
IJKN和 .)! IJKN，聚合时间相应为 "! >和 - >A
’() 红外光谱法测定共聚物的组分含量
除共聚物的特性黏数外，共聚物中的组分含

量也关系着聚合产物的性能，分别利用"#$%&’法
和红外法对共聚物的组分进行测定，见表 ! A由结
果可见，两种方法获得的测定值相对误差均在

!N以内，证明红外光谱测定共聚物的组分含量与
"#$%&’测定方法的结果基本一致 A且红外光谱法
可迅速、方便、准确地测定出乳酸$6$苯甲基$!，*$

0- 高 分 子 学 报 !..+年



吗啉二酮共聚物的组分含量，文中选定的特定波

数 !"#!$%& ’() !及 *#+$*, ’() !处的特征峰分别

为 --./和 -01特有，因此该红外定量测定法也
适合其他吗啉2,，%二酮衍生物和丙交酯形成的乳
酸2吗啉二酮共聚物的组分测定 3

!"#$% & 1’’456’7 89 :;< 6=6>7?@? (<:;8A

B8$ !CD 6（E） !!F2B.D
G（E） D<>6:@H< <5585（E）

! !%$&% !%$+# !$II
, !+$"% !+$", +$,*

6 !CD：/<:<5(@=6:@8= G7 ?:6=A65A ’45H<；G !!F2B.D
：/<:<5(@=6:@8= G7 !F2

B.D

利用红外定量法替代!F2B.D法进行组分测
定，进一步分析 -./与 01以不同的摩尔投料比
进行共聚物反应（图 J）3

K@L3 J D<>6:@8= 89 9<<A 6=A @=A<<A (8>65 ’8=’<=:56:@8= 89 -./ @=

’8M8>7(<5

N<(M<56:45<（’6: ’8=:<=:，5<6’:@8= :@(<）：! !&+O（+$, (8>E，"

;）；" !%+O（+$!(8>E，!, ;）；P !&+O（+$! (8>E，!, ;）；

!!+O（+$! (8>E，!, ;）；/<:<5(@=6:@8= 89 (8>65 ’8=’<=:56:@8= 89

-./ G7 CD

图 J分别以 -./的投料摩尔浓度与共聚物
中 -./实际的摩尔浓度为坐标，结果表明在 J种
聚合体系下 -./链节在共聚物中的实际含量都
低于其投料含量，这是因为 -./的苯甲基取代基
团的存在增加了吗啉环结构的稳定性，从而降低

-./的开环活性 3当使用其它吗啉2,，%2二酮与环
内酯进行共聚物时，也出现类似的实验结

果［"，,J，,%］3关于这一原因，研究者认为，由于吗啉2
,，%2二酮的反应活性会随着 &位或 "位取代基团
数目和体积的增加而降低［%］，所以吗啉2,，%2二酮
衍生物与环内酯进行开环反应时因两种反应单体

开环活性的差异，影响共聚物中的组分含量，因此

共聚物中吗啉2,，%2二酮衍生物的组分含量低于
其实际投料量 3

图 J表现出的另一结果更值得注意，即在相
同 -./ 投料比条件下，与催化剂浓度为 +$!
(8>E的聚合效果相比，催化剂浓度为 +$, (8>E
时，共聚物中 -./ 的实际含量要高些（约 ,E Q
%E）3这证明 ,$,节中的推测，高催化剂浓度促进
了 -./的开环活性，提高 -./在共聚反应中的
单体转化率 3另外，当催化剂浓度都为 +$! (8>E，
温度对 -./的开环活性也略有影响，-./的投料
摩尔浓度低于 ,+E时，!!+ Q !%+O温度范围内，温
度升高略可提高 -./的开环活性，但投料比超过
,+E后，温度的影响可忽略 3
&’( 聚合条件对共聚物组分含量与［!］的影响
因吗啉环的开环活性低于丙交酯，吗啉环在

共聚物中的实际含量低于投料量，所以有必要同

时研究聚合条件对共聚物的［!］值和实际含量的
影响，以助于此类氨基酸改性聚乳酸研究的进行 3
本节研究了几种聚合条件下，共聚物中 -./组分
含量对［!］的影响，结果见图 % 3

K@L3 % R99<’: 89 -./ (8>65 ’8=’<=:56:@8= 8=［!］89 ’8M8>7(<5
N<(M<56:45<（’6: ’8=:<=:）：! !&+O（+$, (8>E）；" !%+O（+$!

(8>E）； P !&+O （ +$! (8>E）；# !!+O （ +$! (8>E）；

/<:<5(@=6:@8= 89 (8>65 ’8=’<=:56:@8= 89 -./ G7 CD

由图 %可见，不加入 -./，即纯 01进行聚合
反应时，当催化剂浓度同为 +$! (8>E时，所得 01
均聚物（-01）的［!］值 !&+O S !!+O S !%+O 3温
度低（!!+O）会降低单体的开环活性，而温度高
（!%+O）又会氧化降解，同样会降低产物的［!］值；
当反应温度同为 !&+O，催化剂浓度为 +$! (8>E
时，所得 -01的［!］值高于 +$, (8>E条件下的均
聚物［!］值 3这是因为随催化剂的增加，产生的聚
合活性中心也随之增加，从而降低所得产物的

［!］
［,"］3
当加入 -./与 01进行共聚反应时，因 -./

较低的开环活性，随 -./加入量的增多，共聚产

I"!期 刘 迎等：乳酸2&2苯甲基2,，%2吗啉二酮共聚物的合成及共聚物组分分析
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物的［!］值随之降低；而当 !"#的组分含量相同
时，不同聚合条件下共聚物的［!］值则逐渐趋至
相近 $其原因可能是：当 !"#和 %&进行反应时，
由于 !"#开环活性较低，所以苯环氨基酸引入聚
乳酸链段中比较困难，但随 !"#加入量的增多，
苯环氨基酸的稳定性使其共聚物［!］受催化剂浓
度及温度的影响逐渐减弱 $

! 结论
以苯丙氨酸衍生物 !"#作为改性单体，可与

丙交酯共聚，得到含有苯环基团的聚乳酸共聚物 $
用红外定量分析法对共聚物中的组分含量进行分

析，结果证实，因 !"#低于丙交酯的开环活性，使
得共聚物中 !"#的含量低于实际投料量；又因进
入共聚物中苯环基团的稳定性，可减弱催化剂浓

度及温度对共聚物［!］的影响 $
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