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0 引言

高分子材料因其优异的综合性能被广泛应用于各

行各业，成为人们生产生活中不可缺少的一种材料。

然而，高分子材料因结构中存在活泼的 α-H，易受 

光、热、氧及金属离子等外部条件的影响而发生自氧

化或老化降解，导致分子链断裂，使用寿命缩短。为

了抑制或延缓高分子材料的老化，通常在其加工、塑

型过程中加入抗氧剂以延长高分子制品的使用寿命并

提高使用价值。因此，随着高分子制品的广泛应用，

抗氧剂也得到了快速发展，同时随着高分子材料加工

条件、应用环境、使用寿命要求的提高，抗氧剂的应

用也面临新的挑战。

常用于高分子材料中的受阻酚和芳香胺类抗氧剂

尽管能在初期阶段起到良好的抗老化效果，但分子量

较低的特性使其随着时间推移在基材中易挥发析出，

且单一的抗氧基团使其抗氧效率低，导致制品后期抗

氧化力道不足，影响性能。

抗氧剂的高效化是通过提高抗氧化效率来实现持

久抗氧，从而达到高分子制品长期抗老化的要求，同

时减少添加量，降低对高分子材料的影响及加工成本。

当前应用较广泛的商用抗氧剂 1010、受阻酚 / 亚磷酸

酯配合体系 B215（1010:168=1:2）、B225（1010:168=1:1）

等都是高效率产品，可见高效化抗氧剂非常具有发展

前景。

目前的研究主要通过高相对分子质量化、多官能

团化和多功能化来研发新型高效化抗氧剂，因此下文

从这三个方面展开论述。

1 高相对分子质量化

抗氧剂可通过提高相对分子质量来提高结构稳定

性，减少其在高分子材料及制品加工和使用过程中迁

移、逸散挥发、抽出损失，使其能发挥长期抗老化作 

用。

目前主要以直接合成法、聚合物链段接枝法来实

现抗氧剂的高相对分子质量化。

1.1 直接合成法

直接合成法是指通过聚合或接枝的方法增长抗氧

剂小分子的分子链，提高相对分子质量。

Kasza 等将不同分子量的超支化聚甘油（HbPG）

作为多功能纳米粒子，与含 BHT 基团的受阻酚类抗氧

剂反应，合成了新型大分子抗氧剂 HbPG-l-AoxAc。

通过在水和正己烷中的萃取试验发现该大分子抗氧剂

在两种萃取剂中的抽出率都很低，同时测试了其在聚

氯乙烯（PVC）中的热氧化稳定效果，结果显示添加

了 HbPG-l-AoxAc 的 PVC 的氧化诱导时间（OIT）相

对于空白组提高了 4-6 倍。

蒋思源等以 3- 丁烯 -1- 基 -3,5- 二叔丁基 -4-

羟基苯基丙酸酯（BBHP）为原料，采用自由基聚合

的方法制备了大分子抗氧剂 PPN。通过测试发现 PPN

在加工过程中几乎没有损失，且在热氧老化过程中能

延缓 PA6 的分子链断裂，有效缓解 PA6 老化时力学

性能的下降。

1.2 聚合物链段接枝法

聚合物链段接枝法主要是利用反应性基团将抗氧

剂通过化学反应结合到聚合物链段上，以提高小分子

的分子量。

Zhu 等制备了受阻酚（HP）抗氧剂接枝聚乙烯共

聚物 PE-HP，经测试发现添加 PE-HP 后，HDPE 的

热稳定性能提高了 15 倍左右，OIT 值达 250min 以上，

且 PE 键合的 HP 基团可提供一种交联机制，在高温

下形成网络结构，将 PE 的应用环境扩展到高于 150℃ 
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的温度条件。

Yao 等在功能化 GO 纳米片的表面化学接枝了 4,4- 

硫代双（6- 叔丁基 -3- 甲基苯酚）（HP）得到 HP 接

枝 GO（GO-g-HP），以 1wt% 添加量加至等规聚丙烯

（IPP）中，OIT 和 TG 分别提高了约 53 倍和 52℃，

且通过溶剂萃取法发现其仍有 99.35% 的高保留率，

说明 GO 接枝很大程度上抑制了 HP 的物理损失。

综上可以看出，直接合成法和聚合物接枝法都能

有效改善抗氧剂分子的析出性，提高其在高分子材料

中的抗氧化性能。

然而抗氧剂高相对分子质量化同时也会导致有效

抗氧基团在整个分子结构中的占比下降，且分子量过

大会阻碍高分子制品内部的抗氧剂迁移至表面发挥效

能。

同时，第一种方法反应不易控制，目标产物难以

得到；第二种方法要求抗氧剂与所选聚合物有较好的

相容性。因此，通过抗氧剂高相对分子质量化提高抗

氧化效率，在实际应用中还存在一定缺陷待以改进。

2 多官能团化

抗氧剂多官能团化是指在抗氧剂分子结构引入多

个抗氧基团，通过增加有效抗氧基团数的占比提高其

抗氧化效率。

王俊等用 N,N- 二异丙基乙胺、溴苯胺及十二胺

反应合成中间产物后，再与 2- 萘胺反应制备苯基 -2-

萘胺抗氧剂。热稳定测试结果显示该分子起始分解温

度高达 328.68℃，氧化诱导时间为 157.83min，表明

该抗氧剂具有较好的热稳定性和抗氧化性，这主要得

益于叔胺和多个 2- 萘胺抗氧结构的存在。

之后王玉如等人在王俊研究的基础上对比了含多

个胺基的新型胺类抗氧剂与市售抗氧剂 2-（N- 苯胺

基）萘及 N,N'- 二（2- 萘基）-1,4- 苯二胺的 DPPH

·清除活性，结果发现新型胺类抗氧剂的清除能力远

高于两种市售抗氧剂，再次证实了增大胺基的占比能

显著提高抗氧剂分子的抗氧化能力。

Hollande 等用南极假丝酵母脂肪酶 B（CAL-B）

催化阿魏酸苄基乙酯转化为阿魏酸甘油二苄酯后通过

Steglich 酯化反应将脂肪酸接枝到仲醇上，最终合成

一系列新型双酚类化合物二阿魏酸甘油 GDFx（x 为烷

基链长）。以希尔德布兰德溶解度参数（HISP）和抗

氧化效率值（AE）分别评价了该化合物在 PP 中的相

容性和抗氧化效率，HISP 结果显示随着烷基长链的增

加，GDFx 的 HISP 值逐渐下降，表明与 PP 的相容性

逐渐增大；另外，AE 测试结果发现 GDFx 在 0.42-0.46，

而市售抗氧剂 1010 仅为 0.3，原因主要在于 GDFx 结

构中双酚的存在使其具有较强供氢能力。这种利用酶

催化合成抗氧剂的方法比传统化学氧化剂催化法更环

保、高效、安全，是未来有机合成的一种趋势。

Hanafi 等分别将抗氧剂 2,6- 二叔丁基对甲酚和叔

丁基对苯二酚加至聚乳酸中，探究了两者的抗氧化活

性和迁移率。

受益于两个供氢基团酚羟基的存在，叔丁基对苯

二酚具有比 2,6- 二叔丁基对甲酚更强的抗氧化活性，

且由于羟基的数量会影响抗氧剂和聚乳酸基体之间的

相互作用，因此 40℃水环境下叔丁基对苯二酚在聚

乳酸中的迁移率相较于 2,6- 二叔丁基对甲酚能降低

60mg/dm2 左右。

由此可见，增大抗氧剂分子结构中的抗氧基团数

可以明显提高抗氧化性能，同时能增大其与基材之间

的相互作用，但这也造成抗氧剂在基材中分散性差，

分布不均，且部分合成工艺复杂，难以达到预想效果。

因此在引入多个官能团的同时需考虑抗氧剂的分散

性，确定引入抗氧基团的最佳数目，并优化合成工艺。

3 多功能化

高分子加工行业通常将主、辅抗氧剂复配，通过

分子间协同作用提高抗氧剂的抗氧效率，但这种复配

体系增加了助剂种类，配方变得更复杂。在一种抗氧

剂单体中引入其他抗氧基团，使分子内各种抗氧基团

之间互相配合，甚至产生协同作用，可以实现一分子

抗氧剂发挥多种抗氧化功能，相较于简单的复配体系

抗氧化效率更高，用量更少。

李俊杰等制备出新型多功能大分子抗氧剂六 [β-

（3,5- 二叔丁基 - ４- 羟基 - 苯基）丙酰胺苯基 ] 环

三膦腈（HACP）。HACP 应用于 PP 中老化 14 天后，

由于分子结构中多个酚羟基的存在及其与酰胺基之间

的协同作用，PP 的拉伸强度仅降低 11%，相对于商

用抗氧剂 1010 提高了 2.2 倍左右。

之后郭俊麟等合成了含酚羟基和丙烯酸酯基两

个活性基团的丙烯酸 2-（2- 羟基 -3- 叔丁基 -5- 甲

基苄基）-4- 甲基 -6- 叔丁基苯基丙烯酸酯（抗氧剂

3052），并探究了该抗氧剂在 ABS 树脂中的耐黄变性

能，结果显示，与商用抗氧剂 1076、618 和 3114 相比，

抗氧剂 3052 的耐热氧化色差指数最低，为 1.44。

4 结论

本文主要综述了 3 种实现高分子材料抗氧剂高效
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化的方法，即高相对分子质量化、多官能团化和多功

能化，为提高抗氧剂的效率，满足高分子材料应用的

需求提供了思路和基础。

其中高相对分子质量化明显降低了抗氧剂的迁移

率，使其具备长期抗老化效果，但分子结构中的抗氧

基团数在整个分子中的占比下降，影响了其抗氧化能

力；多官能团化可以显著提高抗氧剂抗氧化效率，但

会造成抗氧剂在基材中分散性差，分布不均，需要进

一步探究结构中引入最佳抗氧基团的数目；多功能化

通过分子内抗氧基团间自协同作用使抗氧剂获得优异

的抗氧化性和稳定性，具备比分子间协同更高的抗氧

化能力，相较于高相对分子质量化和多官能团化两种

方法更具优势。

当前，随着人们对抗氧剂安全性和环保性要求的

提高，以石油基为原料的抗氧剂逐渐难以满足需求。

对此，有研究者以天然抗氧剂生物酚为原料，制备了

低毒、环保、可循环再生的高效抗氧剂。因此研发制

备集高效、多功能、低毒于一体的生物基高效抗氧化

剂将成为抗氧剂行业发展的新趋势。
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