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摘　要　采用添加抗氧剂的方法提高聚乙醇酸(PGA)在二次加工中的热稳定性,通过热重分析、相对分子质量

测定、黄度指数测试、力学性能测试等手段,最终确定主抗氧剂２２４６添加量为２mg/g、辅助抗氧剂 THPＧ２４添加量为

８mg/g且主辅抗氧剂联合使用时,效果最佳.与未添加抗氧剂的PGA相比,添加复合抗氧剂的 PGA 样品,其起始降

解温度从２７５℃提高到３１８℃,相对分子质量保留率由６４􀆰０２％提高到８３􀆰１５％,黄度指数从１７􀆰２３降到１０􀆰９２,拉伸强

度由６１􀆰３０MPa提高到９１􀆰８０MPa.
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　　聚乙醇酸(PGA)具有优异的生物可降解性、生
物相容性和渗透性[１],广泛应用于外科缝合线、组织

工程和药物缓释载体等医药领域[１Ｇ３].由于 PGA
的初始分解温度接近其加工温度,因此在高温加工

过程中会发生部分 PGA 降解的现象,从而影响材

料的力学性能、应用范围和使用寿命[４].目前普遍

认可的聚酯类高分子材料降解机理是:受环境的影

响聚酯类高分子材料生成自由基,而自由基又迅速

氧化成过氧自由基参与到反应过程中,加速了热降解

的进程[５],从而使高分子材料发生降解.所以在不改

变生产工艺的条件下,最简单的方法就是通过添加抗

氧剂来延缓聚酯类高分子材料的降解过程[６].
按照作用机理,抗氧剂可以分为主抗氧剂、辅助

抗氧剂和金属离子钝化剂三类.潘江庆[７]、王刚

等[８]对三类抗氧剂之间的协同作用进行了介绍;罗

兰等[９]、杨波等[１０]的研究结果表明,辅助抗氧剂与

主抗氧剂联合使用,效果优于使用单一的抗氧剂.
本研究利用受阻酚类主抗氧剂捕获自由基,通过反

应生成氢过氧化物,再利用含亚磷酸成分的辅助抗

氧剂分解氢过氧化物达到抗氧化的目的,并对添加

抗氧剂前后的PGA进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PGA,自制;抗氧剂１０１０、抗氧剂１０７６、抗氧剂

２２４６、抗 氧 剂 １６８、抗 氧 剂 THPＧ２４,纯 度 均 大 于

９８􀆰０％,阿达玛斯试剂有限公司.
热重分析仪(TG,EXSTAR６３００TG/TDA型),

日本 精 工 株 式 会 社;高 效 液 相 凝 胶 渗 透 色 谱 仪

(GPC,RIDＧ１０A 型),日本 Shimadzu公司;电脑配
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色仪(SF６００型),美国 Datacolor公司;多功能拉伸

测试仪(SANSＧCMT５５０４型),美国美斯特工业系统

有限公司.

１􀆰２　PGA的制备

将适量的乙醇酸加入５L四口烧瓶中,用加热

套缓 慢 加 热 至 １９０℃,随 着 温 度 升 高 抽 真 空 至

１３００Pa,反应持续３h左右,直到没有水被蒸出,停
止反应.将合成的产物倒出冷却,用粉碎机粉碎,得
到PGA低聚物.

将适量 PGA 低聚物加入四口烧瓶中,再加入

催化剂,升温至低聚物融化.机械搅拌后,抽真空至

６００Pa,然后缓慢加热到２３０℃,加热过程中不断有

乙交酯粗产品析出.待无产品析出时,停止反应.
使用溶剂对粗产品重结晶３次,得到纯乙交酯.

利用恒速搅拌机将纯乙交酯与催化剂二水合氯

化亚锡按一定比例混合均匀,然后放入双螺杆挤出

机得到PGA,通过双螺杆挤出机造粒后备用.

１􀆰３　抗氧剂的选择

实验用抗氧剂包括主抗氧剂和辅助抗氧剂,主
抗氧剂以受阻酚为主要成分.根据考察决定选取具

有代表性的主抗氧剂和辅助抗氧剂对PGA 的热稳

定性能进行改进.主抗氧剂选取抗氧剂１０１０(四
[βＧ(３,５Ｇ二叔丁基Ｇ４Ｇ羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯)、
抗氧剂１０７６(βＧ(３,５Ｇ二叔丁基Ｇ４Ｇ羟基苯基)丙酸正

十八碳醇酯)、抗氧剂２２４６[２,２′Ｇ亚甲基双(４Ｇ甲基Ｇ
６Ｇ叔丁基苯酚)].抗氧剂１０１０是４个受阻酚联合

而成的抗氧剂,抗氧剂１０７６是由１个受阻酚和１个

长的脂肪族碳链连结而成的抗氧剂,而抗氧剂２２４６
是由２个半受阻酚通过亚甲基相连组成的.辅助抗

氧剂选择含有１个亚磷酸结构的抗氧剂１６８[三(２,

４Ｇ二叔丁基苯基)亚磷酸酯]和含有２个亚磷酸结构

的抗氧剂 THPＧ２４[双(２,４Ｇ二叔丁基苯基)季戊四

醇二亚磷酸酯].

１􀆰４　含抗氧剂的PGA样品的制备

将２０g不添加任何抗氧剂的纯 PGA 样品(１
份)作为参比样,另取多份 PGA(每份２０g)分别加

入５种抗氧剂或者不同配比的复合抗氧剂,放入多

功能搅拌机中打碎混合,经过多次搅拌混合均匀后,
将样品依次加入双螺杆挤出机中进行二次熔融加

工,得到含不同抗氧剂的PGA 样品,将样品切割成

小块,真空密封保存待用.经过二次熔融加工的纯

PGA样品记作纯PGAＧ２.

１􀆰５　测试与表征

采用热重分析仪对样品的热稳定性能进行分

析,氮 气 保 护,升 温 速 率 为 １０℃/min,温 度 范 围

３０~６００℃;采用液相凝胶渗透色谱仪测量PGA 样

品的相对分子质量及其分布,使用标准聚甲基丙烯

酸甲酯进行相对分子质量校正[１１];采用电脑配色仪

测定PGA样品的黄度指数;使用多功能拉伸测试

仪测试样品的力学性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　抗氧剂对PGA热稳定性的影响

在PGA中添加５种抗氧剂,抗氧剂添加量均为

２mg/g,含抗氧剂的 PGA 样品及纯 PGAＧ２的 TG
曲线图见图１.由图可以看出:含抗氧剂的PGA 样

品其起始降解温度(T５％ ,质量剩余９５％的温度点)
相较于未添加抗氧剂的纯PGAＧ２样品都有一定的

提高,而效果最显著的是添加辅助抗氧剂 THPＧ２４
的PGA 样品,其T５％ 由纯 PGAＧ２的２７５℃提高到

３０２℃,提高了将近３０℃;其次是添加主抗氧剂２２４６
的PGA样品,其T５％ 提高到２９０℃,比纯PGAＧ２提

高了１５℃;添加主抗氧剂 １０１０ 的 PGA 样品,其

T５％ 提高到２８７℃,比纯PGAＧ２提高了１２℃.而辅

助抗氧剂１６８对PGA 热稳定性的影响与主抗氧剂

２２４６类似,添加这２种抗氧剂后,PGA 样品的T５％

均提高１５℃,由此可以看出亚磷酸酯对PGA 的热

稳定性影响更大.

图１　纯PGAＧ２及含抗氧剂的PGA样品的 TG曲线图

２􀆰２　复合抗氧剂对PGA热稳定性的影响

按主抗氧剂２mg/g、辅助抗氧剂８mg/g的配

比,将主抗氧剂与辅助抗氧剂复配,然后与PGA 共

混,得到６组含复合抗氧剂的PGA样品.其中１号

样品添加的是主抗氧剂１０１０和辅助抗氧剂 THPＧ
２４,２号样品添加的是主抗氧剂１０７６和辅助抗氧剂

THPＧ２４,３号样品添加的是主抗氧剂２２４６和辅助

抗氧剂 THPＧ２４,４号样品添加的是主抗氧剂１０１０
和辅助抗氧剂 １６８,５ 号样品添加的是主抗氧剂

１０７６和辅助抗氧剂１６８,６号样品添加的是主抗氧

剂２２４６和辅助抗氧剂１６８.图２为含复合抗氧剂

的PGA样品的TG曲线图.从图可以看出:添加主
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抗氧剂２２４６和辅助抗氧剂 THPＧ２４的３号样品,其
T５％ 提高到３１８℃,与纯PGAＧ２的T５％ 相比,提高了

４３℃,样品的完全降解温度达到４２４℃;添加辅助抗

氧剂 THPＧ２４的３组样品(１号、２号、３号样品)均
比添加辅助抗氧剂１６８的３组样品(４号、５号、６号

样品)效果显著,符合之前的结论,即亚磷酸结构的

数量对改善 PGA 的热稳定性有一定的促进作用,
亚磷酸结构的数量越多抗氧效果越明显.而对于主

抗氧剂而言,抗氧剂１０１０的效果比抗氧剂１０７６的

效果明显,效果最显著的是主抗氧剂２２４６.可能是

由于主抗氧剂２２４６相对分子质量较小,质量相同的

情况下其含有更多的受阻酚成分;而主抗氧剂１０１０
是由４个受阻酚结构构成的大分子化合物,比主抗

氧剂１０７６拥有更多的受阻酚结构.由此可知,受阻

酚对主抗氧剂稳定PGA的效果有一定的影响.

图２　含复合抗氧剂的PGA样品的 TG曲线图

２􀆰３　主辅抗氧剂配比对PGA热稳定性的影响

由于主抗氧剂在捕获自由基时会生成过氧化

物,而辅助抗氧剂的作用是分解 PGA 分子中的过

氧化物使其稳定性提高,所以辅助抗氧剂的添加量

比主抗氧剂的添加量多,抗氧剂的最佳添加量应低

于高分子材料总质量的１％.按照主辅抗氧剂质量

比为２∶２、２∶４、２∶６、２∶８、４∶６复配,然后与 PGA 共

混,得到５组主辅抗氧剂配比不同的PGA样品.图

３为主辅抗氧剂配比不同的PGA样品 TG曲线图.
由图可以看出:主辅抗氧剂质量比为２∶８的PGA样

品热稳定性能最佳,其T５％ 比纯PGA提高了４３℃,
达到 ３１８℃;其次为主辅抗氧剂质量比为 ４∶６的

PGA样品,其T５％ 提高了３６℃,比其他样品具有更

好的热稳定性,可见提高抗氧剂的添加量能使PGA
的稳定性更强.主辅抗氧剂质量比为２∶８的 PGA
样品效果比质量比４∶６的样品更好的原因在于,辅
助抗氧剂的添加量比主抗氧剂多,能够分解更多的

因添加主抗氧剂而产生的过氧化物.主辅抗氧剂质

量比为２∶２的PGA样品效果最差,但T５％ 也提高了

１２℃.在主抗氧剂相同的 PGA 样品中,辅助抗氧

剂添加的越多则效果越显著,表明 PGA 的降解主

要是由于在存放和二次加工过程中会产生大量的过

氧化物,引发了PGA的迅速降解.

图３　主辅抗氧剂配比不同的PGA样品 TG曲线图

２􀆰４　PGA相对分子质量的测定与分析

PGA 样品的相对分子质量及其分布测试结果

见表１.由表可知:经过开环聚合的PGA 其重均分

子量(Mw)为８４６５３,二次加工后,在未添加任何抗

氧剂的情况下 Mw 降到５４１９５,相对分子质量保留

率仅为６４􀆰０２％.经过二次熔融加工后,纯PGA的

相对分子质量分布(Mw/n,Mn 为数均分子量)由

１􀆰６１提高到２􀆰３５,说明其相对分子质量分布也变

宽,表明在二次加工过程中 PGA 发生了剧烈的热

降解.但添加抗氧剂的 PGA 经过二次加工后,其
相对分子质量保留率都有一定程度的提高:添加主

抗氧剂２２４６的PGA样品,其 Mw 为５９７３８,相对分

子质量保留率为７０􀆰５７％,Mw/Mn 提高到１􀆰７７;添
加辅助抗氧剂 THPＧ２４ 的 PGA 样 品,其 Mw 为

６４８２９,相对分子质量保留率为７６􀆰５８％;效果最好

的是主抗氧剂２２４６与辅助抗氧剂 THPＧ２４配合使

用的PGA样品,其 Mw 为７０３８５,相对分子质量保

留率为８３􀆰１５％.这也从相对分子质量的角度反映

了抗氧剂的添加对二次加工的PGA 热稳定性有重

要的作用.
表１　PGA样品的相对分子质量及其分布

样品 抗氧剂 Mw Mn Mw/Mn

相对分子

质量保留

率/％
纯PGA 　 ８４６５３ ５２６６４ １􀆰６１ 　
纯PGAＧ２　 ５４１９５ ２３０３７ ２􀆰３５ ６４􀆰０２

PGA 主抗氧剂２２４６ ５９７３８ ２６８５９ １􀆰７７ ７０􀆰５７

PGA 辅助抗氧剂 THPＧ２４ ６４８２９ ３７４９４ １􀆰７３ ７６􀆰５８

PGA 主抗氧剂２２４６＋
辅助抗氧剂 THPＧ２４

７０３８５ ３９７１９ １􀆰７７ ８３􀆰１５

２􀆰５　PGA黄度指数的测定

黄度指数可以从一定程度上影响高分子材料的

应用范围,而过氧化物的增多会使高分子材料变黄,
黄度指数上升.图４为PGA 样品的黄度指数.由

图看出:经过二次加工之后,PGA 样品的黄度指数
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都有一定程度的上升;未添加抗氧剂的纯 PGA 经

过二 次 加 工 后,其 黄 度 指 数 从 ９􀆰４５ 提 高 到 了

１７􀆰２３,提高了近１倍.而添加抗氧剂的PGA样品,
其黄度指数均减小.效果最为明显的是主抗氧剂

２２４６与辅助抗氧剂 THPＧ２４质量比为２∶８的 PGA
样品,其黄度指数为 １０􀆰０２,仅比纯 PGA 提高了

０􀆰５７.从图还可以看出,辅助抗氧剂对于色度的改

变效果强于主抗氧剂.原因是主抗氧剂能够捕捉自

由基同时会生成过氧化物,而辅助抗氧剂能将过氧

化物分解从而使色度降低.同理,在主抗氧剂添加

量相同的条件下,辅助抗氧剂越多,产生的效果越

好.在辅助抗氧剂添加量相同的条件下,与样品３Ｇ
３相比,主抗氧剂添加量多的样品３Ｇ５黄度指数更

低,原因是熔融加工过程中自由基被捕捉得更多,有
助于降低色度.

图４　PGA样品的黄度指数

　　 注:０Ｇ１ 为 纯 PGA;０Ｇ２ 为 纯 PGAＧ２;１Ｇ１ 添 加 主 抗 氧 剂

２２４６;２Ｇ１添加辅助抗氧剂 THPＧ２４;３表示主抗氧剂２２４６与辅

助抗氧剂 THPＧ２４复配(３Ｇ１—３Ｇ５分别表示主辅抗氧剂质量比

为２∶２、２∶４、２∶６、２∶８、４∶６)

２􀆰６　PGA力学性能的测定

力学性能决定着高分子材料的应用领域,由于

PGA韧性较差,所以确定其拉伸速度为２０mm/min.

PGA样品的力学性能见表２.由表看出:经过二次

加工后,PGA样品的力学性能都有所下降;纯PGAＧ
２力学性能下降最明显,拉伸强度从１１８􀆰３７MPa下

降到６１􀆰３０MPa,强度保留率为５１􀆰７９％,断裂伸长

率从２５􀆰６２％降到１２􀆰５７％,降低了１３􀆰０５％.由此

可知,纯PGAＧ２不仅拉伸强度变小,而且韧性也变

差,材料变得更脆,易断裂.而含有抗氧剂的 PGA
　　　　　　　表２　PGA样品的力学性能

样品 抗氧剂
拉伸

强度/MPa

弹性

模量/MP

断裂

伸长率/％

纯PGA 　 １１８􀆰３７ ５９４􀆰２３ ２５􀆰６２
纯PGAＧ２　 ６１􀆰３０ ３００􀆰２３ １２􀆰５７

PGA 主抗氧剂２２４６ ７５􀆰２９ ３４０􀆰９５ １５􀆰４９

PGA 辅助抗氧剂 THPＧ２４ ８３􀆰９３ ４５３􀆰５５ １６􀆰８４

PGA 主抗氧剂２２４６＋辅助

抗氧剂 THPＧ２４

９１􀆰８０ ４９５􀆰６７ １７􀆰３３

样品力学性能均优于纯PGAＧ２,其中效果最佳的是

添加 复 合 抗 氧 剂 的 PGA 样 品,其 拉 伸 强 度 为

９１􀆰８０MPa,强度保留率为７７􀆰５５％,断裂伸长率为

１７􀆰３３％;其次为添加辅助抗氧剂 THPＧ２４的 PGA
样品,再次为添加主抗氧剂２２４６的样品.力学性能

测试结果与相对分子质量和黄度指数分析结果一

致,因此得出以下结论:抗氧剂的添加能提高 PGA
的稳定性且添加复合抗氧剂效果最佳.

３　结论

利用热重分析仪分析了５种抗氧剂对PGA 热

稳定性的影响,通过实验确定主抗氧剂２２４６添加量

为２mg/g、辅助抗氧剂 THPＧ２４添加量为８mg/g时

效果最佳.添加复合抗氧剂的PGA样品,其T５％ 提

高了４３℃,相对分子质量保留率提高了１９􀆰１３％,黄
度指数下降了６􀆰３１,拉伸强度提高了３０􀆰５MPa,断
裂伸长率由１２􀆰５７％提高到１７􀆰３３％,表明添加复合

抗氧剂可以明显改善PGA的热稳定性能.
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