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摘要： 为了部分替代聚丙烯(PP)中以石油基原料合成的抗氧剂，满足绿色、可再生、高效、低毒的发展要求，通过测

试PP热氧稳定性、起始氧化温度以及热氧和光氧老化后力学性能、结构的变化，研究了生物基氢化腰果酚-2-氨基苯

并恶唑(BAO1)、氢化腰果酚-5-氨基-2-苯并咪唑啉酮(BAO2)、氢化腰果酚-2-氨基苯并咪唑(BAO3)、氢化腰果酚-2-氨

基苯并噻唑(BAO4)抗氧剂(BAO1～4)对PP耐热氧性能和光氧稳定性能的影响。结果表明，添加BAO2和BAO3均能

提高PP的热氧稳定性，在PP成型加工时BAO2和BAO3能更大程度延缓PP熔体黏度下降，添加BAO2～4后，PP的起

始氧化温度比纯PP提高了14~23 ℃。BAO3延缓PP热氧和光氧老化的效果最好，经热氧老化144 h和光氧老化48 h

后PP-BAO3的断裂伸长保留率仍有26.1%和69.1%，而纯PP已完全老化失效。与氢化腰果酚和2-氨基苯并咪唑的物

理共混相比，BAO3在提高PP热氧稳定性和光氧稳定性方面效率更高，表明BAO3同一个分子中Ar—OH与—NH—

之间的协同抗氧效率高于物理共混形成的抗氧协同作用，具有分子内协同作用，在PP中具有更好的热氧稳定和光氧

稳定作用。
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Abstract ： To partially replace the antioxidant synthesized from petroleum-based raw materials in polypropylene (PP)，meeting 

the development requirements of green，renewable，high efficiency and low toxicity，the effects of bio-based hydrogenated cardanol-

2-amino-benzoxazole (BAO1)，hydrogenated cardanol-5-amino-2-benzimidazolone (BAO2)，hydrogenated cardanol-2-amino-

benzimidazole (BAO3)，hydrogenated cardanol-2-amino-benzothiazole (BAO4) antioxidants on thermo-oxidative and photo-

oxidative stability of polypropylene (PP) were studied by testing the thermal oxygen stability，initial oxidation temperature，the 

changes of mechanical properties and structure after thermo-oxidative and photo-oxidative aging of PP materials. The results show 

that the thermo-oxidative stability of PP can be improved by adding BAO2 and BAO3. The melt viscosity decrease of PP is delayed 

to a greater extent by BAO2 and BAO3 during the forming process. After adding BAO2-4，the initial oxidation temperatures of PP 

are increased by 14-23 ℃ compared with that of pure PP. BAO3 has the best effect on delaying thermo-oxidative and photo-

oxidative aging of PP，presenting that the retention of elongation at break of PP/BAO3 are 26.1% and 69.1% after 144 h thermo-

oxidative aging and 48 h photo-oxidative aging，while the complete aging failure of pure PP occurs. Compared with the physical 

blends of hydrogenated cardanol and 2-aminobenzimidazole，BAO3 has higher efficiency in improving thermo-oxidative and photo-

oxygen resistant aging abilities of PP，indicating that the synergistic antioxidant efficiency between Ar—OH and —NH— in the 

same molecule of BAO3 is higher than the antioxidant synergistic effect formed by physical blends. BAO3 has an intramolecular 

synergy and better thermo-oxidative and photo-oxidative stabilizing effects in PP.
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聚丙烯(PP)是一种通用塑料，由于其具有优异

加工性能和较高的力学性能，广泛应用于食品、药

品包装、汽车部件等，但随着储存和使用时间的增

加，PP制品受到热氧、光氧等外部环境的刺激，易发

生氧化或老化反应，降低使用价值[1-4]。其主要原因

是PP链发生了链反应，产生烷基自由基R·、烷氧基

自由基 RO·、过氧基自由基 ROO·及羟基自由基

HO·等有害中间产物[5]，随着老化程度加深，自由基

数量累积，PP主链断裂，因此需要在PP加工中加入

抗氧剂以阻止自由基连锁反应中链的传递以延缓

制品老化[6-7]，通常将酚类抗氧剂或与受阻胺类抗氧

剂复配后加至PP中抗氧化，其中酚类抗氧剂为活性

自由基提供氢破坏自由基氧化链，受阻胺类抗氧剂

则作为光稳定剂在 N—H 转化为 N—O·后捕获 R·

和ROO·。

然而随着可持续化发展的要求及人们生活水

平的提高，市场对 PP 用抗氧剂的需求也发生了改

变，绿色、原料可再生、高效、低毒的生物基抗氧剂

成为研究热点[8]。氢化腰果酚(HC)是一种天然生物

酚，又称 3-十五烷基酚，由天然原料腰果壳液萃取

而来，其结构中的烷基长链使其自身具有较高热稳

定性，酚羟基具有很强的邻对定位效应，为其结构

引入新的官能团合成新结构抗氧剂提供了可能[9-11]。

含氮杂环化合物因结构中包含N，S等基团而表现

出一定抗氧化性能[12]，已被应用于塑料或橡胶的抗

氧剂和光稳定剂[13-15]。本课题组此前以HC和含氮

杂环化合物为原料通过两步法制备了 4 种生物基

HC-含氮杂环抗氧剂(BAO1～4)，并通过红外光谱、

核磁共振氢谱及质谱验证了其化学结构[16-17]。笔者

将合成的抗氧剂BAO1～4添加到PP中，制备BAO1～

4改性PP (PP/BAOs)复合材料，探究BAO1～4对PP

热氧稳定性、抗氧化性能、耐热氧老化和耐光氧老

化的影响，并对比抗氧剂合成原料共混与抗氧剂分

子内协同作用分别提高PP热氧稳定性和光氧稳定

性的效率，分析分子间和分子内抗氧化作用的效

果，同时对新型抗氧剂在PP中的抗氧化机理进行分

析，为拓展腰果酚-含氮杂环抗氧剂的应用奠定基

础，同时为PP用生物基抗氧剂的研发提供新思路。

1 实验部分

1. 1　原材料

PP：T30S，中国石化有限公司；

HC：纯度90%，TCI(上海)化成工业发展有限公

司；

2-氨基苯并咪唑(MZ)：纯度 97%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；

氢化腰果酚-2-氨基苯并恶唑(BAO1)、氢化腰果

酚-5-氨基-2-苯并咪唑啉酮(BAO2)、氢化腰果酚-2-

氨基苯并咪唑(BAO3)、氢化腰果酚-2-氨基苯并噻唑

(BAO4)：纯度98%，自制，结构式如图1所示[16-17]。

1. 2　主要仪器及设备

密炼机：SU-70B1型，常州苏研科技有限公司；

平板硫化机：XH-406BEW-30-300型，东莞市锡

华检测仪器有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20 型，美国 TA 仪器

公司；

热重(TG)分析仪：Q50型，美国TA仪器公司；

氙灯耐候试验箱：HD-E711-225型，东莞市海达

国际仪器有限公司；

热氧老化箱：GT-7017-ELU 型，高铁检测仪器

(东莞)有限公司；

微机控制膜材电子万能试验机：ETM 502B-EX

型，深圳万测试验设备有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：TENSOR Ⅱ
型，德国布鲁克仪器公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Phenom Pro型，赛默飞

世尔科技公司；

小型磁控离子溅射仪：深圳市速谱仪器有限公司。

1. 3　PP/BAOs复合材料试样制备

(1)熔融共混。

将 PP分别与质量分数为 1%的BAO1～4加入

密炼机中熔融共混，共混温度 180 ℃，共混时间 5 

min，转子转速60 r/min。

(2)压板。

将密炼机熔融共混物料放入平板硫化机中，于

180 ℃，20 MPa下热压 5 min，冷压 5 min，压成厚度

约为1 mm的薄板。
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图1　生物基HC-含氮杂环抗氧剂(BAO1～4)的结构[16-17]
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(3)裁样。

将压制的薄板用裁膜刀裁成 35 mm×6 mm (端

部宽度)的拉伸样条，取平行试样5组。

1. 4　测试与表征

TG 分析：测试条件为空气气氛，气体流量 60 

mL/min，升温速率 10 ℃/min，测试温度范围为 30~

600 ℃。

扭矩-时间曲线测试：采用密炼机测试熔融共混

时不同抗氧剂对 PP 扭矩的影响，将不同抗氧剂与

PP置于密炼机中以180 ℃，60 r/min条件混炼，获得

扭矩-时间曲线。

起始氧化温度测试：用 DSC 测试 PP 的起始氧

化温度，表征BAO1～4对 PP的抗氧化性能。测试

条件为，在 60 mL/min 空气下，以 10 ℃/min 速率升

温，直至试样出现氧化放热峰，其放热曲线最大斜

率处切线与基线延长线的交点对应的温度即PP的

起始氧化温度。

热氧老化试验：将PP样条放入热氧老化箱中，

在100 ℃下分别老化0，24，48，72，96，120，144 h。

氙灯老化试验：采用氙灯耐候试验箱进行光老

化 试 验 ，将 PP 样 条 置 于 试 验 箱 中 按 照 GB/T 

16422.2-2014分别老化0，12，24，36，48 h。以UVA-

340 为光源，辐照度 0.51 W/m2，黑标温度以 65，

100 ℃循环，暴露周期为102 min干燥、18 min喷淋。

力学性能测试：用微机控制膜材电子万能试验

机以 20 mm/min 速度按 GB/T 1040.2-2006 进行拉

伸试验，每组测量 5次取平均值。断裂伸长保留率

由式(1)计算。

R = EaEb × 100% (1)

式中：R为断裂伸长保留率；Ea为老化后断裂伸

长率；Eb为老化前断裂伸长率。

FTIR测试：采用 FTIR仪测试热氧老化和光氧

老化前后的 PP 结构变化。用羰基指数(CI)表征样

品的氧化程度，按式(2)计算CI[18]：

I = AC = OARef
(2)

式中：I为CI；AC = O和ARef分别指1 590 cm-1左右

羰基峰和2 720 cm-1参比峰的积分面积。

用羰基指数增长率(ΔCI)表示抗氧剂延缓PP老

化的能力，ΔCI越小表明延缓老化的能力相对更好，

其值按(3)式计算。

ΔI = IA - IOIO
× 100% (3)

式中：ΔI为ΔCI；IA为老化后PP的CI；IO为PP老

化前的CI。

SEM表征：用小型磁控离子溅射仪对未老化和

光氧老化48 h的PP试样表面喷金80 s后，在放大倍

数为350下利用SEM观察样品表面形貌。

氢解离能(BDE)计算：利用高斯软件计算BAO3

结构中Ar—OH和—NH—部分的BDE，具体计算方

法为，使用 GaussView5.0.9 绘制 BAO3 以及—Ar—

O·和—N·—的结构，并利用 Gaussian 16 程序对

BAO3的几何构型进行结构优化，选择(DFT)B3LYP

的计算方法，基组为 6-31G，经过计算后从输出的

out 文件内得到 BAO3，Ar—O·，—N·—和 H·的生

成焓，其中 Ar—OH 的 BDE 为—Ar—O·与 H·的生

成焓之和减BAO3的生成焓，—NH—的BDE类推。

2 结果与讨论

2. 1　BAO1～4对PP热氧稳定性的影响

(1) PP/BAOs复合材料的TG分析。

通过TG对纯PP及添加BAO1～4的PP进行热

氧稳定性能表征，其TG曲线如图2所示。由图2可

以看出，空气下，添加BAO2～4的PP均在325 ℃以

上达到50%质量损失率，而纯PP在318 ℃左右便已

失重 50%。纯 PP的失重 5%的温度(T5%)为 273 ℃，

添加抗氧剂 BAO2 以及 BAO3 后 PP 的 T5% 皆有提

升，而BAO1可能在热氧条件中，其杂环中含O基团

与PP链段反应，加速PP分解[18]，PP的T5%有较大幅

度下降，PP热氧稳定性降低。当添加BAO2时，PP

的 T5%最高，达 279 ℃，这可能是由于BAO2结构中

C=N基团两端连着刚性基团苯环，结构更稳定，因

而自身具有较高热稳定性，同时Ar—OH与HN—C

(O)—NH 在空气气氛下发挥了较好分子内协同抗

氧作用，因此 BAO2 延缓 PP 氧化降解效果最好。

BAO3 结构中 Ar—OH 与杂环部分的—NH—以及
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图2　纯PP及添加BAO1～4的PP的TG曲线(空气)
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BAO4结构中Ar—OH与杂环部分的N，S的共同作

用同样对提高PP的热氧稳定性发挥重要作用，但由

于BAO2希夫碱桥与两端苯环形成共轭结构更稳定

且Ar—OH可与两份—NH—协同作用，故BAO3对

PP的热氧稳定效果稍弱于BAO2，而BAO4结构中

因没有—NH—，其效果又弱于 BAO3。但总体来

看，BAO2～4能较好地改善PP的耐热氧性能。

(2)加工过程中PP/BAOs复合材料的扭矩变化。

PP在加工过程中受到热、氧、机械剪切作用，随

着时间延长分子链断裂，分子量减小，熔体黏度降

低，可反映为扭矩降低。纯 PP及添加BAO1～4的

PP的扭矩-时间曲线如图3所示。由图3可以看出，

除 PP/BAO3 外，其余材料的扭矩-时间曲线变化基

本相同，呈现先急剧下降后趋于平稳的趋势。纯PP

扭矩在 600 s 内急剧下降至 7.4 N·m，PP/BAO2 在

600 s时的扭矩值提高到8.5 N·m，PP/BAO4在600 s

的扭矩与纯 PP 相差不大。在 310～520 s 之间，

BAO3由于结构中具有较多含N极性基团且具有一

定柔顺性，因此刚开始在PP中发挥了润滑作用，扭

矩骤降，待BAO3与PP共混均匀后，扭矩逐渐增大，

在 600 s 时高于纯 PP。此外 PP/BAO1 扭矩低于纯

PP 可能是由于在高温、氧及剪切下 BAO1 促进 PP

降解，降低 PP 扭矩，这与 PP/BAO1 在空气气氛下

TG结果一致。以上表明，BAO2和BAO3均能使PP

在加工过程中保持更高的熔体黏度。

2. 2　BAO1～4对PP起始氧化温度的影响

通常采用差示扫描量热法测定高聚物起始氧

化温度，表征其在规定条件下开始氧化的温度，以

评价材料的抗氧化性能。纯PP及添加BAO1～4的

PP的起始氧化温度如图 4所示。从图 4可以看出，

添加的抗氧剂质量分数为 1%时，BAO2～4能有效

提高 PP 的起始氧化温度，与纯 PP 相比，添加

BAO2，BAO3，BAO4 的 PP 起始氧化温度提高了

14~23 ℃，其中BAO3具有更高的优势。这一方面

是因BAO3能在PP中均匀分散且使PP在加工过程

中保持较高的分子量，因而 PP 不易受热氧作用氧

化；另一方面是BAO3结构中Ar—OH和—NH—发

挥了协同抗氧作用，延缓PP氧化。而BAO1则因为

在热氧条件下影响了PP的稳定性，未在PP中发挥

抗氧化作用。以上说明 BAO2，BAO3，BAO4 能提

高PP的抗氧化性能。

2. 3　BAO1～4对PP耐热氧老化性能的影响

(1)热氧老化后的力学性能分析。

对热氧老化不同时间的纯PP及添加BAO1～4

的PP进行拉伸试验，得到对应的断裂伸长率，结果

见表 1，并根据表 1结果分别计算断裂伸长保留率，

结果如图 5 所示。由图 5 可得，经 100 ℃热氧老化

96 h后，纯PP断裂伸长保留率为 3.7%，已完全老化

失效。而除受热氧作用对PP内部结构产生影响的

BAO4 外，添加 BAO1～3 的 PP 样品热氧老化 96 h

后，断裂伸长保留率均在 31%以上，相较于纯PP样

品提高了约10倍。

然而从表1中可以看到，BAO1和BAO2在未老

化时已明显降低PP的断裂伸长率，BAO2可能是受

分散性或相容性的影响，导致在PP基材中团聚，破

坏 PP 分子结构内链段间的相互作用。另外，导致

PP/BAO1断裂伸长率降低原因可能BAO1在PP中

热氧稳定性较差，导致加工中PP分子链断裂，断裂

伸长率降低。热氧老化144 h样品断裂伸长保留率
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   表1　纯PP及添加BAO1～4的PP热氧老化前后的断裂伸长率  %

老化时间/
h

0

24

48

72

96

120

144

试样编号

PP

588

413

107

96

16

11

11

PP/BAO1

12

8

7

7

7

7

6

PP/BAO2

19

18

15

15

15

11

11

PP/BAO3

653

493

494

380

204

201

170

PP/BAO4

624

118

38

28

16

13

10
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排序为：PP/BAO2 (56.5%)>PP/BAO1 (56.2%)>PP/

BAO3 (26.1%)>PP (2.5%)>PP/BAO4 (2.0%)，断裂伸

长率排序为：PP/BAO3>PP/BAO2>PP=PP/BAO4>

PP/BAO1。以上数据表明，在 4种抗氧剂中，BAO3

总体的抗热氧老化性能较好，一方面可能是因为

BAO3在PP中具有更好的分散性和相容性，且不会

影响PP内部结构，另一方面可能是其结构中杂环部

分的—NH—与腰果酚部分的 Ar—OH 形成具有协

同抗氧作用的结构。

(2)热氧老化后的结构分析。

PP侧链受到热、氧作用后，容易产生羟基和羰

基，导致PP主链断裂。采用热氧老化过程中生成羰

基的相对数量可以表征PP复合材料的热氧老化程

度。测得热氧老化 144 h 后纯 PP 及添加 BAO1～4

的PP的结构变化，得到的FTIR谱图如图6a所示。

由图 6a看出 5组PP试样经 144 h老化后，在波

数3 250，1 590 cm-1附近出现羟基和羰基吸收峰，表

明PP此时严重老化。将羰基吸收峰及2 720 cm-1处

参比峰积分，两者积分面积比作为CI，计算其相对

0 h 的 ΔCI，结果如图 6b 所示。图 6b 中显示添加

BAO1，BAO3和BAO4的PP的ΔCI低于PP，这是因

为分子量较高，能稳定发挥抗氧化效果。另外，可

能BAO2在PP中会团聚，增大PP分子链间距离，促

使 PP 氧化。以上说明 BAO1，BAO3 和 BAO4 可长

时间减缓PP热氧老化速率。

2. 4　BAO1～4对PP耐光氧老化性能的影响

(1)光氧老化后的力学性能分析。

PP力学性能会随氙灯照射和氧作用时间变化，

对光氧老化的纯PP及PP复合材料进行拉伸试验，

得到纯 PP 及添加 BAO1～4 的 PP 在不同时间光氧

老化前后的断裂伸长率，结果见表2，并计算得到断

裂伸长保留率随老化时间的变化曲线，如图7所示。

由图 7可知，纯PP经光氧老化 48 h后，断裂伸长保

留率为 2%，而加入抗氧剂 BAO1，BAO2 和 BAO3

后，PP断裂伸长保留率在60%以上。综合表2中光

氧老化前后添加BAO1～4的 PP断裂伸长率发现，

BAO1和BAO2降低了PP断裂伸长率，分析原因在

加工时BAO1加速PP分子链断裂，分子量降低，导

致 PP 断裂伸长率下降，而 BAO2 可能是因为其在

PP中分散性差或发生团聚，直接影响 PP断裂伸长

率。由此可见，添加BAO3的PP综合效果最好，不

仅能在老化过程中延缓PP力学性能下降，老化48 h

时其断裂伸长保留率仍有69.1%，相较于纯PP提高
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图5　纯PP及添加BAO1～4的PP热氧老化后的断裂伸长保留率

   表2　纯PP及添加BAO1～4的PP光氧老化前后的断裂伸长率  %

老化时间/
h
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图7　纯PP及添加BAO1～4的PP光氧老化后的断裂伸长保留率
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了约35倍，还能提高PP的断裂伸长率。

(2)光氧老化后的结构分析。

PP在光氧老化过程中，其链段受到光氧作用，

侧链甲基易被氧化形成羰基和羟基，破坏PP分子链

结构。对光氧老化48 h后纯PP及添加BAO1～4的

PP 的结构进行测试，得到一系列如图 8a 所示的

FTIR 谱图，并计算得到ΔCI 如图 8b 所示。由图 8a

可以看出，5组PP样品经光氧老化48 h后，在3 349，

1 600 cm-1附近分别出现羟基峰和羰基峰，表明此时

PP氧化降解程度较深。由图8b观察到添加BAO1，

BAO3 和 BAO4 的 PP 的ΔCI 较低，表明 3 种抗氧剂

延缓了 PP光氧老化中羰基的产生，PP链被氧化侧

甲基减少。BAO2可能由于分散性差，发生团聚，不

仅导致PP力学性能降低，且产生更多羰基。以上结

果表明 4 种抗氧剂中，BAO1，BAO3 和 BAO4 可有

效减缓PP的光氧降解。

(3)光氧老化后的SEM分析。

通过SEM对光氧老化48 h后纯PP和PP/BAO3

的表面形貌进行了表征，结果如图 9 所示。由图 9

可以看出，纯PP经光氧老化 48 h后，其表面由光滑

平整变为裂纹交错，局部出现较大缺口，表明PP受

光氧作用发生脆性老化，大分子链断裂降解，宏观

上表现为断裂伸长率下降。加入BAO3的PP表面

裂纹减少，无孔洞出现，相比于纯PP表面更平整，因

此其断裂伸长率相对更高。以上说明BAO3能有效

稳定PP，延缓PP的光氧老化降解。

2. 5　BAO3在PP中抗氧化性能与机理分析

通过以上的探究和分析，发现引入杂环结构不

同，4种抗氧剂性能也有区别。杂环上区别主要为

BAO1恶唑环中含一个主抗氧基团—N—和非抗氧

化基团—O—，BAO4噻唑环中含主抗氧基团—N—

和辅抗氧基团—S—，BAO3咪唑环和BAO2咪唑啉

酮环中均有两个含N主抗氧基团，根据上述所得结

果，BAO1～4中，BAO3对PP有更好的综合性能改

善效果。通过对比在同一添加量(质量分数 1%)下

BAO3与其对应原料HC，MZ及原料物理共混(HC+

MZ)对 PP 热氧、光氧稳定性的影响，研究 BAO3 分

子内协同抗氧化机理。

(1)分子内和分子间协同的耐热氧老化性能。

对纯 PP 及添加 BAO3，HC，MZ 及(HC+MZ)的

PP 做不同时间热氧老化试验，并测试了断裂伸长

率，结果见表3，由此计算得到断裂伸长保留率变化

曲线如图 10所示。由图 10可见，经热氧老化 144 h

后，添加抗氧剂的 PP 断裂伸长保留率仍在 12% 以

上，明显高于纯 PP，且 PP/BAO3 和 PP/(HC+MZ)达

26%以上，表明热氧老化过程中，HC与MZ具有较

好的协同效果，尽管此时(HC+MZ)比BAO3显示稍

高的断裂伸长保留率，然而表 3显示 0 h时，对比纯
表3　纯PP及添加BAO3，HC，MZ，(HC+MZ)的PP热氧老化

          前后的断裂伸长率         %

老化时
间/h
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图8　纯PP及添加BAO1～4的PP光氧老化48 h后的

FTIR谱图和ΔCI
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图9　纯PP及其和PP/BAO3光氧老化48 h后的表面形貌
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PP的断裂伸长率，添加(HC+MZ)的 PP断裂伸长率

下降了 16%，并且老化过程中 PP/(HC+MZ)的断裂

伸长率一直低于 PP/BAO3，这说明 HC 与 MZ 共混

会降低 PP 的力学性能，而 PP/BAO3 始终具有较高

的断裂伸长率。

(2)分子内和分子间协同的耐光氧老化性能。

通过测试不同时间光氧老化后PP，PP/HC，PP/

MZ，PP/(HC+MZ)和 PP/BAO3 断裂伸长率(结果见

表 4)，由此计算得到断裂伸长保留率变化曲线，对

比了这几种物质延缓PP光氧老化降解的能力，测试

结果如图11所示。

从图11可以看出，在光老化48 h内，纯PP断裂

伸长保留率下降明显，添加 HC，MZ，(HC+MZ)和

BAO3 后，PP 的断裂伸长保留率下降幅度得到延

缓，其中，PP/BAO3复合材料的断裂伸长保留率保

持相对较高的状态，在光老化 24~36 h 内，与(HC+

MZ)及 HC，MZ 单独使用时相比明显提高。另外，

结合表4中复合材料的断裂伸长率数据发现，将HC

与MZ共混加入PP后，复合材料断裂伸长率明显降

低，且整个老化中其数值始终低于 PP/BAO3，这与

热氧老化中的结果一致，可见(HC+MZ)会影响 PP

内部结构，导致力学性能下降，而 BAO3 既能提高

PP断裂伸长率，又可在老化中有效延缓 PP力学性

能下降。

(3) BAO3在PP中分子内协同抗氧的可能机理。

根据以上分子内协同与分子间协同效果的对

比，提出了BAO3在PP中的分子内协同抗氧作用机

理，如图12所示。在热氧或光氧作用时，PP侧链上

的甲基被氧化发生链反应，产生 R·和 ROO·等物

质，这些物质进一步从PP主链上夺氢，导致PP链断

裂。添加BAO3后，其结构中杂环部分的—NH—可

以为PP老化后产生的R·和ROO·提供质子形成—

N·—，阻止活泼自由基从 PP链上夺取质子。而腰

果酚部分的 Ar—OH 又能为含有孤电子的—N·—

提供质子形成—NH—继续消除自由基，产生酚与胺

的协同抗氧作用，这与Feng等[19]研发的酚-芳胺类抗

氧剂产生的分子内协同作用类似。

为了验证Ar—OH和—NH—的供氢顺序，通过

高斯计算了 BAO3 中 Ar—O·和—N·—的生成焓，

结果见表 5。由表 5 计算—O—H 和—NH—键的

BDE 分别为 402.20，390.91 kJ/mol，可见—NH—的

BDE 低于 Ar—OH，因而—NH—供氢更容易，与上

述BAO3分子内协同机理一致。此外，这种分子内

Rg ROOg

RH ROOH

Rg ROOg

图12　BAO3在PP中分子内协同抗氧的可能机理
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图10　纯PP及添加BAO3，HC，MZ，(HC+MZ)的PP热氧老化后的

断裂伸长保留率

表4　纯PP及添加BAO3，HC，MZ，(HC+MZ)的PP光氧老化

          前后的断裂伸长率         %

老化时
间/h

0
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试样编号
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图11　纯PP及添加BAO3，HC，MZ，(HC+MZ)的PP光氧老化后的

断裂伸长保留率

　　　表5　BAO3及其中Ar—O·和—N·—与H·的生成焓　kJ/mol

项目

C29H41N3O (BAO3)

C29H40N3O· (Ar—O·)

C29H40ON2N·(—N·—)

H·

生成焓

-3.592 365×106

-3.590 655×106

-3.590 667×106

-1.307×103
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协同作用与简单物理共混的分子间协同作用不同，

其分子内氢原子转移不再受分子间间距影响，速率

提升，直接使—NH—再生，抗氧效率更高。

3 结论

主要研究了4种生物基HC-含氮杂环抗氧剂对

PP热氧稳定性、抗氧化效率、耐热氧和光氧性能的

影响，并分析了BAO3在PP中的抗氧化机理。

(1)通过热氧稳定性能测试结果发现抗氧剂

BAO1～4 对 PP 的热氧稳定效果为 BAO2>BAO3>

BAO4>BAO1，其中 BAO2 和 BAO3 能更好地改善

PP的耐热氧稳定性，同时在加工过程中使 PP保持

更高的熔体黏度。

(2)添加BAO2，BAO3，BAO4能有效提高PP的

起始氧化温度，比纯 PP 提高了 14~23 ℃，其中

BAO3具有更高的抗氧化性能。

(3) BAO3 应用于 PP 的综合性能最好，主要表

现为增加的分子量使BAO3对PP具有更高热氧稳

定性和抗氧化效率，且与HC和MZ物理共混形成的

分子间协同作用相比，BAO3分子内酚与胺产生的

协同作用在提高PP的耐热氧和耐光氧性能上具有

更高的效率。
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