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!!摘要%通过凝胶渗透色谱!N&T"和流变学手段研究了光学稳定剂 J\-2++#J\-$)##J\-2#抗氧剂%2#"以

及甲基丙烯酸缩水甘油酯!N/,"和亚磷酸三苯酯!(&&"六种助剂对聚乳酸!&M,"的的热降解和热稳定性的

影响-结果表明*&M,粒料经混炼压片后重均分子量由#)b*万下降至#"b#万,经过#1"f下热处理$9)纯

&M,的重均分子量由#"b#万下降至)b%万)而填加"b!$e!U="的(&&可使&M,基体的重均分子量由#"b#
万下降至2b#万,(&&含量为"b!$e!U="样品的储能模量和复数粘度在整个研究时间范围内均保持稳定不

变-这些结果表明)(&&的引入有效地阻止了&M,的热降解-J\-2++和抗氧剂%2#"改性&M,样品的重均

分子量分别保持在#)b)万和#!b#万左右)有效地改善了基体的热稳定性-复配助剂 J\-2++d%2#"对于

&M,基体热稳定性的提高具有协同作用)其效果优于各单一助剂)其它复配助剂均对&M,基体热稳定性的改

善效果不佳-

!!关键词%聚乳酸,热稳定性,助剂,分子量

聚乳酸!&M,"是一种来源于可再生资源)具有良好生物降解性#生物相容性的环境友好的脂肪族聚
酯高分子材料.#%+/-&M,具有较好的强度#透明性)能用通用的加工方法如挤出#模塑#浇注成型和纺丝
等进行加工)但是其耐热性较差)热变形温度仅为$$f)在加工温度下极易发生降解)从而降低了制品性
能-因此)如何改善&M,材料的耐热性和其它缺点是&M,得以广泛应用的关键-对于结晶性的&M,)
提高结晶度是最有效的提高&M,耐热性的方法)其中引入无机填料如二氧化硅#碳酸钙#有机蒙脱土等
既能起到成核剂的作用促进结晶)又能固定分子链阻止挥发性分解产物的传递.$/-此外)将&M,与耐热
高分子!如&[(#&,*#&T等.*/"或高=;的高分子!如&//,等.%/"共混均可提高&M,基体的耐热性-

紫外线吸收剂光稳定剂是利用自身分子结构)将光能转换成热能)避免塑料材料发生光氧化反应而
起到光稳定作用-受阻酚抗氧剂主要作用是与塑料材料中因氧化产生的氧化自由基30#3LL0反应)中
断活性链的增长-光稳定剂与抗氧剂中止光氧化过程的机理不完全相同)都能阻止光氧化的进展)其协
同效应是非常有效的.1/-由于甲基丙烯酸缩水甘油酯!N/,"分子内既含有碳碳双键)又含有环氧基)具
有很高的反应活性)所得的产品有优良的防紫外#耐水和耐热等特点.2/-亚磷酸三苯酯!(&&"主要用作
聚烯烃#聚有机硅氧烷及环氧树脂的二级热稳定剂)是纤维素酯的热稳定剂和光稳定剂-

本文通过N&T和流变学手段研究了受阻胺光稳定剂J\-2++#二苯甲酮类紫外线吸收剂J\-$)#和

J\-2#受阻酚抗氧剂%2#"#(&&和N/,六种助剂以及它们的复配助剂对聚乳酸热稳定性的影响)并对
各助剂的作用机理进行了探讨)以期为&M,的生产加工起一定指导作用-

#!实验方法

:>:!主要原料
聚乳酸!&M,)F6=H74G:7̂5(+"*".)消旋聚乳酸"购于美国T67;C>>.:U公司)N&T测得其重均分

子量为#b+h#"$)分子量分布指数为#b$-N/,购于阿拉丁试剂公司)(&&购于天津博迪化工有限公
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司)光学稳定剂J\-2++#J\-$)##J\-2和抗氧剂%2#"购于北京加成助剂研究所-

:>8!样品制备及处理
通过熔融共混的方法在P66̂4&:>E>6X394:ACW型双螺杆密炼机中制备&M,及&M,+6DDC=CV45改

性材料-具体条件*温度#1"f)转速$"7+AC@)时间$AC@-共混样品以及纯&M,样品在#1"f下经平板
硫化机模压成片-N/,用量为!b$AM+$";)(&&用量为"b!$e!U="#"b$e!U="和#b"e!U=")光学稳
定剂J\-2++#J\-$)##J\-2和抗氧剂%2#"用量均为"b$e!U="-采用恒温烘箱在#1"f条件下对各改
性样品进行$9热处理-

:>?!测试与表征
分子量与分子量分布采用美国 G6=475+#"型凝胶渗透色谱仪!N&T")以 &0为标准)流速为

#b""AM+AC@)实验温度为!$f)溶剂为氯仿-
流变性能 采用德国&9E5C86/T3)""型旋转流变仪来进行粘弹性的测试-将样品制成直径!$AA#

厚度#AA的圆形薄片)然后置于$"f下干燥!+9)采用!$AA 平行板进行动态时间扫描测试)温度

#1"f)气氛为氮气-为了保证动态模式在线性粘弹区)首先进行应变扫描测试)然后选定#e的应变)

#"76D+5的角频率-

!!结果与讨论

8>:!)++对+,"热稳定性的影响

(&&早就被报道在聚对苯二甲酸乙二醇酯!&’("#聚对苯二甲酸丁二醇酯!&[("加工过程中起到
扩链作用)可以在短时间内使&’(的相对分子质量增加.#"/-随后(&&作为辅助热稳定剂和抗氧剂在聚
酯#聚烯烃等高分子材料的加工过程中被应用广泛-最近)杨荣杰.##/等人研究了 (&&作为扩链剂对

&M,分子量的影响)结果表明$e!U="的(&&可以使&M,分子量增加#!万左右)=;提高约1f)热分
解温度提高约)1f-

由N&T测得不同(&&含量&M,样品在#1"f下处理$9的分子量及分子量分布指数如表#所示-

表:!亚磷酸三苯酯改性聚乳酸样品的分子量与分子量分布

)CO6A:!.16AE56CDQAMGFICJNL167NMBLADBMI7MJNAZ1H+,"K1NMHMANQMIF)++

样品 0U!h#"+" &.? 处理条件

&M,:7C;C@6>B4>>4= #)b* #b$) 无

F46=&M,-# #"b# #b%* 熔融混合后压片

F46=&M,-! )b%# #b*2

&M,-"b!$e!U="(&&-! 2b#! #b+#

&M,-"b$e!U="(&&-! 1b** #b$1

&M,-#e!U="(&&-! $b)* #b*%

熔融混合后压片)然后在

#1"f下处理$9

!!可见)原始&M,粒料混炼压片后!#1"f)#"AC@"重均分子量由#)b*万下降至#"b#万)同时分子量
分布也变宽,压片样品经过#1"f)$9处理后重均分子量从#"b#万迅速下降至)b%#万-可见)&M,对
温度比较敏感)热稳定性差-

&M,的热氧降解是一个非常复杂的过程)包括几种机制)如分子内与分子外酯交换机制#消旋化机
制及分子链的自由断裂而产生的自由基间和非自由基间的反应机制.#!)#)/-一般认为降解机制是由残留
的金属氧化物#聚合物的相对分子质量#聚合物的链尾结构和热降解的条件所决定的-

(&&的引入使得分子量下降趋势减缓)特别是填加"b!$e!U="(&&的&M,基体)经过$9热处理
后重均分子量从#"b#万下降至2b#万)而未填加(&&的样品的重均分子量由#"b#万下降至)b%万-
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此外)与F46=&M,-#相比)填加"b$e!U="和#e!U="的(&&仅使&M,基体的重均分子量分别下降

#b+万和+b%万左右-这说明(&&对&M,的分子量有较好的稳定作用-TC847:等在研究&M,熔融纺
丝过程中也发现亚磷酸三壬苯酯!(F&&"对&M,的相对分子质量有稳定作用.#+/-在该研究中)对于未
填加稳定剂的&M,)可以观察到纺丝前后约)"e的重均分子量损失)而这种损失可以通过加工前填加少
量!"b#e!U="以上"的(F&&来消除)从核磁数据推断)(F&&对&M,分子量的稳定机理很可能是扩链
作用-然而)本文中随着(&&含量的增加)样品的重均分子量下降)同时分子量分布也变宽)说明过量的

(&&或不均匀的混合可能会抑制扩链反应)从而改善&M,基体热稳定性的效果逐步降低-

(&&对&M,热稳定的影响也可以从流变学反映出来-动态时间扫描可以用来监控网络结构的破
坏和重建)即研究测量的化学#热以及力学稳定性-稳定性好的样品可以在很长时间内保持性质的稳定)
而稳定性差的样品的性质就有可能随着时间发生变化-.:7;6@等在研究&M,流变性能时报道)在&M,
基体中引入(F&&后)&M,的储能模量随时间的延长而逐渐增大)表明可能存在链增长反应.#$)#*/-图#
为F46=&M,及不同(&&含量样品的储能模量随时间变化的曲线!DGc%"-在整个测试时间内)F46=
&M,的储能模量从)+*"&6下降至!1+"&6)共降低了*!"&6,显然)填加"b!$e!U="的(&&可以使样品
储能模量在研究范围内基本保持不变!大约$+#"&6",而(&&含量为"b$e!U="样品的储能模量随时间
增加从$+)"&6增加至%##"&6)共增加#*1"&6,#b"e!U="(&&含量的样品的储能模量随时间变化的趋
势与纯&M,相似)不同的是由于过量(&&的引入使得样品储能模量整体下降而且低于纯&M,!其D_在

!!!"-#2$"&6之间"-因此)引入少量的(&&!"b!$e!U=""可以显著提高并稳定&M,基体的储能模量-

图#!未经#1"f处理的不同含量(&&改性&M,样品的DGc%曲线

OC;H74#!DGc%8H7V45:<&M,A:DC<C4DUC=9DC<<474@=8:@=4@=:<(&&H@=746=4D6=#1"f

以上N&T和流变学结果表明)在三种不同含量 (&&的&M,样品中)质量分数为"b!$e!U="的

(&&对&M,基体的热稳定性改善效果最好)其次为"b$e!U="的(&&)更高的(&&含量!#b"e!U=""反
而不利于&M,基体热稳定性的改善-根据之前报道的(&&在&’(#&[(加工过程中的扩链机理#(&&
在聚烯烃等聚合物中的辅助热稳定剂作用以及(F&&对&M,分子量的稳定作用)可以推断存在以下两
个可能的反应机理-

!b#b#!氢过氧化物分解剂!聚合物氧化降解结果是大分子链断裂)产生了大分子游离基30#大分子氢
过氧化物3LLP和过氧化游离基3LL0等-抗氧剂的主要功能则应该是*!#"捕获已产生的游离基)不致
再引发链式反应,!!"分解已生成的大分子氢过氧化物)使其形成一种稳定的产物,!)"钝化存在的重金
属-从抗氧剂分子结构与它所起的抗氧作用)可分为游离基抑制终止剂)氢过氧化物分解剂和重金属离
子钝化剂-

聚合物在降解反应中生成的氢过氧化物很不稳定)极易进一步分解引发游离基链式反应)因而氢过
氧化物分解剂的作用就是分解大分子氢过氧化物)使它生成稳定的非活性产物)终止链式反应-自动氧
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化反应是热氧降解的主要特征)也是热氧降解的核心-作为辅助抗氧剂)(&&能够分解在自动氧化过程
中产生的氢过氧化物3LLP)而不生成自由基-其作用机理是将3LLP还原成醇)降低了它的活性.#%/-
具体反应见下式*

!b#b!!(&&扩链机理!&M,的端羟基先和亚磷酸酯反应)使得端羟基迅速消耗掉 .见图!!6"/)这是体
系中存在的主要反应,同时)亚磷酸酯也同&M,的端羧基发生相对较缓慢的反应)形成苯酯键 .见图!
!X"/,在图!!6"反应后形成的带有磷酯端基的&M,能够同分子中存在的羰基发生酯交换反应)从而使
得&M,的分子链长度增加 .见图!!8"/,此外)图!!6"反应后形成的带有磷酯端基的&M,能够自身反应
也可以使得链增长 .见图!!D"/-在TC847:等.#+/的研究中)F/3的结果证实了加工过程中亚磷酸酯结
构,的减少)同时磷酸酯和结构[的增多)这就进一步证明了上述推论的合理性-但是至今还未能得到
一个明确的结论)即&M,链增长究竟是按照图!!8"和图!!D"哪一种方式进行)或者是两者兼有)如果两
者兼有)哪一种方式占据主导地位等)这需要进一步的研究证明-

图!!亚磷酸酯在&M,中的扩链机理推断
!6"&M,端羟基与亚磷酸酯反应,!X"&M,端羧基与亚磷酸酯反应,!8"&M,的链增长反应+,!D"&M,的链增长反应"b

OC;H74!!3465:@C@;:<=94A4896@C5A:<B9:5B9C=4:@896C@4W=4@DC@;:<&M,
!6"7468=C:@:<4@D-9ED7:WE;7:HBC@&M,UC=9B9:5B96=4,!X"7468=C:@:<4@D-867X:WE>;7:HBC@&M,UC=9B9:5B96=4,

!8"7468=C:@B6=9U6E+:<896C@4W=4@DC@;:<&M,,!D"7468=C:@B6=9U6E":<896C@4W=4@DC@;:<&M,a

8>8!光学稳定剂对+,"热稳定性的影响
表!显示了各光学稳定剂和N/,改性的&M,样品以及经热处理后各样品的分子量和分子量分布

指数-由此可见)热处理之前)各改性样品的重均分子量均比F46=&M,-#要高)其中 J\-2++-#样品的
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重均分子量最高达到#)b)万)仅比原始粒料的重均分子量下降)"""左右)其次为抗氧剂%2#"-#改性的
样品其重均分子量保持在#!b#万左右)然后依次为J\-$)#-##J\-2-#和N/,-#改性的样品-这说明

J\-2++-#和抗氧剂%2#"-#两种助剂对&M,热稳定性改性效果较好-

表8!光学稳定剂和甲基丙烯酸缩水甘油酯改性聚乳酸样品的分子量与分子量分布

)CO6A8!.16AE56CDQAMGFICJNL167NMBLADBMI7MJNAZ1H+,"K1NMHMANQMIF6MGFIBICOM6MSADBCJN!."

样品 0U!h#"+" &.? 处理条件

F46=&M,-# #"b# #b%*

J\-2++-# #)b) #b1#

J\-$)#-# ##b1 #b$$

J\-2-# ##b) #b$+

%2#"-# #!b# #b*"

N/,-# ##b! #b$!

熔融混合后压片

F46=&M,-! )b%# #b*2

J\-2++-! 2b+* #b*#

J\-$)#-! 1b*$ #b%+

J\-2-! )b#) #b%!

%2#"-! +b** !b""

N/,-! $b1$ #b1+

熔融混合后压片)然后在

#1"f下处理$9

!!受阻胺类光稳定剂J\-2++系空间阻碍胺类哌啶系衍生物)分子结构中含有特征官能团哌啶基!&
FP"-研究发现)这类哌啶化合物在光氧化反应中)易生成氮氧游离基!&FL0")而这个氮氧基可通过
氧化还原机制不断的捕获大分子活性游离基起稳定化作用)而自身又在不断的交变再生.1/-因而)它的
光稳定效率超过了目前最有效的紫外吸收剂和猝灭剂)有的甚至超出几倍-

受阻酚类抗氧剂%2#"分子结构中含有酚羟基反应基团!,7-LP),7为芳基")因其氢原子具有相当
的活性)能够转移与活性游离基反应)生成大分子氢过氧化物!3LLP")而自身生成了较为稳定的游离基
!,7L0")从而终止了游离基链的传递和增长)起到稳定化作用.#%/-

J\-$)#和J\-2均属于!-羟基二苯甲酮衍生物)这类分子吸收紫外线受激发后会发生酸-碱平衡反
应)这种质子转移的结果使酚基酸性和羰基碱性增加)再通过氢转移松驰能量形成低能醌式结构)然后又
以互变异构形式放热重新恢复原来结构)从而避免了大分子链受激发)抑制了游离基的产生)起到有效的
稳定化作用.1/-

人们研究发现)在聚丙撑碳酸酯!&&T"的降解过程中)端羟基起着很重要的作用)如果对&&T进行
封端处理)&&T的热稳定性就会大大提高.#1/-类似的作用)N/,中的环氧基团可以与&M,中的端羧基
或端羟基发生化学反应!见图)")在一定程度上起到封端作用)从而提高&M,的热稳定性-此外)本体
侵蚀机理.#2)!"/认为聚乳酸降解的主要方式为本体侵蚀)根本原因是聚乳酸分子链上酯键的水解-聚乳
酸类聚合物的端羧基!由聚合引入及降解产生"对其水解起催化作用)随着降解的进行)端羧基量增加)降
解速率加快)从而产生自催化现象.!#)!!/-因此)N/,中的环氧基团也可以与&M,降解过程中产生的端
羧基反应)从而抑制自催化现象)起到稳定化作用-

经过在#1"f下处理$9后)各样品分子量迅速下降)分子量分布变宽-未填加稳定剂的F46=&M,-!
重均分子量下降约*b+万)J\-2++-!样品的重均分子量只下降了大约)b1万)而 J\-2-!样品的重均分
子量下降了1b!万左右)J\-$)#-!#N/,-!和抗氧剂%2#"-!改性样品的重均分子量下降幅度居于二者
之间-可见)J\-2++的引入使&M,分子量下降幅度最小)这再一次表明J\-2++改善&M,热稳定性效
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图)!&M,和N/,高温下发生的化学反应

OC;H74)!(94894AC86>7468=C:@X4=U44@&M,6@DN/,6=9C;9=4AB476=H74

果最佳-
各光学稳定剂改性的&M,样品的储能模量随时间变化曲线如图+所示-由图可见)抗氧剂%2#"-#

样品的储能模量在整个研究的时间范围内均高于F46=&M,-#)而且经过*"AC@的时间扫描后储能模量
下降幅度低于F46=&M,-#!$%"&6%*!"&6",而 J\-2++-#样品的储能模量从#%%"&6降至##)"&6且均
低于F46=&M,-#)但下降幅度!*+"&6"与F46=&M,-#!*!"&6"相当,J\-2-#和J\-$)#-#样品的DGR%曲
线相似)刚开始模量高于F46=&M,-#)随着时间增加储能模量逐渐低于F46=&M,-#)具体变化趋势如图

+中插图所示)在整个研究范围内)J\-2-#和J\-$)#-#样品的储能模量分别下降2$"&6和##1"&6-因
此)从流变学的角度分析!主要考虑模量的绝对数值和模量下降幅度两个因素")抗氧剂%2#"改性&M,
热稳定性的效果最佳)其次为J\-$)#和J\-2)效果最差的是 J\-2++-显然)这与 J\-2++对&M,分
子量影响的结果并不一致-

图+!不同光稳定剂改性&M,样品的DGc%曲线

OC;H74+!DGc%8H7V45:<&M,A:DC<C4DUC=9DC<<474@=̂ C@D5:<>C;9=5=6XC>CY475

8>?!复配助剂对+,"热稳定性的影响
考察了各单一助剂对&M,热稳定性的影响后)发现有些助剂对分子量和流变性能的影响规律并不

一致)因此进一步研究了复配助剂对&M,热稳定性的影响-依据表!和图+的结果)抗氧剂%2#"和光
稳定剂J\-2++分别最有利于&M,的流变性能的改善和分子量的稳定)N/,分子结构中又含有活性较
高的双键和环氧官能团)因此选择这三种助剂进行复配-表)列出了受阻酚类抗氧剂%2#")受阻胺类光
稳定剂J\-2++和N/,三种复配助剂改性&M,样品的分子量和分子量分布指数-

除了J\-2++d%2#"样品外!其0U与F46=&M,-#相同)但&.?数值稍稍下降")其余两个样品!J\-
2++d%2#"dN/,和J\-2++dN/,"的重均分子量均有所下降)说明复配助剂对&M,热稳定性的改
善效果不是很理想)甚至恶化了&M,基体的热稳定性-这也可以从流变学结果得到验证)如图$所示)

J\-2++d%2#"dN/,三种复配助剂改性&M,样品的复数粘度!+)%#*&605"远远低于纯&M,!#*$"%
#+%"&605"和其它改性样品)而且大约#$""5!!$AC@"后)检测不到明确的粘度数值)这可能是由于复配体
系发生化学反应所致-此外)J\-2++dN/,改性&M,样品的复数粘度随着时间的增加逐渐降低!降幅
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!! 表?!复配助剂改性聚乳酸样品的分子量与分子量分布

)CO6A?!.16AE56CDQAMGFICJNL167NMBLADBMI7MJNAZ1H+,"K1NMHMANQMIFE1KL15JNCNNMIMYAB

样品 0U!h#"+" &.? 处理条件

F46=&M,-# #"b# #b%*

J\-2++d%2#"dN/, *b$) !b"2

J\-2++d%2#" #"b# #b$"

J\-2++dN/, 2b11 #b$!

熔融混合后压片

图$!不同复配助剂改性&M,样品的)’")c%曲线

OC;H74$!)’")c%8H7V45:<&M,A:DC<C4DUC=9DC<<474@=̂ C@D5:<8:AB:H@D6DDC=CV45

达*2!&605")而且低于J\-2++改性的&M,样品的复数粘度!约2*+&605")这说明N/,的引入不利于

&M,热稳定性的改善-

N/,中的环氧基团可与抗氧剂%2#"中的酚羟基或J\-2++中的&FP在高温下发生化学反应)从
而使抗氧剂或紫外光稳定剂作用失效-因此)含有N/,的复配助剂不利于&M,热稳定-

J\-2++d%2#"和%2#"改性的&M,样品的复数粘度比纯&M,稍稍高一些)而且J\-2++d%2#"改
性样品的复数粘度稍高于%2#"改性样品的复数粘度)而两者复数粘度随时间变化的趋势与纯&M,大致
相同-结合J\-2++d%2#"对&M,分子量的影响!见表)")说明尽管J\-2++d%2#"和%2#"对&M,热
稳定性的改善效果相差不大)但是复配助剂对提高热稳定性的协同作用仍优于各单一助剂-

)!结论

!#"原始&M,粒料混炼压片后重均分子量由#)b*万下降至#"b#万)压片样品经过#1"f)$9处理
后重均分子量由#)b*万迅速下降至)b%万,

!!"填加"b!$e!U="(&&的&M,基体)经过$9热处理后重均分子量仅比未热处理样品下降#万
左右)而未填加(&&的F46=&M,-!样品的重均分子量下降了%万左右-"b!$e!U="(&&样品的储能
模量!$+#"&6"和复数粘度!!##"&605"在整个研究时间范围内均保持稳定不变)这些结果表明低含量

(&&可以有效地阻止&M,基体的热降解,
!)"光学稳定剂J\-2++和抗氧剂%2#"改善&M,基体热稳定性的效果优于其它光学稳定剂,复配

助剂J\-2++d%2#"对于&M,基体热稳定性的提高具有协同作用)其效果优于各单一助剂)其它复配助
剂均对&M,基体热稳定性的改善效果不佳-
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