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高效氯化石蜡增塑剂的分子设计及性能
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摘要：通过分子设计，采用亲核取代的方法将间苯二甲酸酯结构引入氯化石蜡，研究了改性氯化石蜡对聚氯乙

烯 (PVC) 增塑糊流变性能和力学性能的影响，分析了增塑后 PVC 非晶态结构调控和演变过程，讨论了改性氯化石蜡

酯基烷烃链碳原子数量对增塑效果的影响机理。结果表明，随着酯基烷烃链碳原子数量的增加，PVC 增塑糊和增塑

PVC 制品的各项性能均呈现先优后劣的趋势，在碳原子数为 5 时达到最优，体系黏度较未改性氯化石蜡增塑糊的黏

度下降 41%，拉伸强度较使用未改性氯化石蜡提高了 97.87%，增塑效率提高 44%，玻璃化转变温度较使用未改性氯

化石蜡下降了 20.93℃，储能模量降低 232.82 MPa，改性效果显著。
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Abstract ：Through molecular design and nucleophilic substitution，isophthalic acid ester structure was introduced into chlo-
rinated paraffin. The influence of modified chlorinated paraffin on the rheological and mechanical properties of PVC plastisol was 
studied. The regulation and evolution process of amorphous structure of PVC after plasticization was analyzed. The mechanism of 
the effect of the number of alkane chain carbon atoms in the ester base of modified chlorinated paraffin on the plasticizing effect was 
discussed.The results show that with the increase of the number of carbon atoms，the properties of PVC plastisol and plasticized PVC 
products show the trend of first excellent and then inferior. When the number of carbon atoms is 5，compared with the use of unmodi-
fied chlorinated paraffin，the viscosity of the system decreased by 41%，the tensile strength increases by 97.87%，the plasticizing effi-
ciency increases by 44%，the glass transition temperature decreases by 20.93 ℃，and the storage modulus decreases by 232.82 MPa. 
The modified effect is significant.
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氯化石蜡 (CP) 是石蜡烃的氯化衍生物，具有低

挥发性、阻燃、电绝缘性良好、价廉等优点，可用作阻

燃剂和聚氯乙烯 (PVC) 辅助增塑剂，广泛用于生产

电缆料、地板料、软管、人造革、橡胶等制品，以及涂

料、润滑油等的添加剂 [1–10]。但若氯化石蜡单独作

为增塑剂使用时，增塑效果较差，因此应用受到限

制。常见的解决方法是与邻苯二甲酸酯类等主增塑

剂复配使用，但主增塑剂往往价格较高，并且存在主

增塑剂与辅助增塑剂相容性的问题，导致制件表面

易出油，对制件外观带来不利影响 [11–20]。

目前，针对 CP 分子结构的设计和改性研究报

道较少。笔者通过分子设计，将间苯二甲酸酯结构

引入 CP，考察了酯中碳原子数量对改性 CP 增塑

PVC 材料的塑化过程、增塑剂耐迁移性和动态力学
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性能的影响，以期能够优化 CP 自身增塑性能，获得

耐迁移性良好、增塑效率高的阻燃型增塑剂。

1　实验部分

1．1　原材料

5- 氯间苯二甲酸 (CDA) ：分析纯，湖北诺纳科

技有限公司；

CP ：氯含量 42%，安徽星鑫化工科技有限公司；

PVC 糊树脂：KM–31，韩国韩华化学株式会社；

正丙醇、正丁醇、正戊醇、正己醇、正庚醇、叔丁

醇钾：分析纯，上海瀚香生物科技有限公司；

乙醇、丙酮、四氢呋喃、碳酸钾、氯仿、盐酸：分

析纯，天津市富宇精细化工有限公司；

硫氢化钠：分析纯，淄博沃尔兹化工有限公司；

钙锌稳定剂：分析纯，山东金润泽新材料科技

有限公司。

1．2　仪器与设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRAffinity-1S
型，日本岛津制件所；

万能材料试验机：3300 型，美国英斯特朗公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–3 型，瑞士梅特

勒 – 托利多集团；

金相显微镜：BX53M 型，日本奥林巴斯株式会

社；

动态机械分析仪：DMA–1 型，瑞士梅特勒 – 托

利多集团；

旋转黏度计：RVDV–II+Pro 型，美国 Brookfield
公司；

邵氏硬度计：LXS–A／D／C 型，上海研润光机

科技有限公司。

1．3　合成方法

(1) 5- 巯基间苯二甲酸 (SDA) 的合成。

在反应器中加入 100 mol ( 物质的量，下同 ) 甲
醇和 10 mol 硫氢化钠，升温至 50℃后，缓慢滴加

10 mol CDA，氮气保护下反应 12 h。待反应结束

后，100℃真空干燥 2 h。得到浅黄色液体，倒入乙

醇中萃取，100℃真空干燥 2 h，得到浅黄色液体产

物 SDA。具体合成路线如图 1 的步骤 1 所示。

(2) SDA 接枝 CP 与酯化。

在反应器中加入 100 mol 丙酮和 10 mol CP，
搅拌溶解后加入 10 mol 第一步反应产物 SDA 和

20 mol 叔丁醇钾，在氮气保护、60℃条件下反应

12 h。待反应结束后，用乙醇进行萃取，100℃真空

干燥 2 h。得到淡黄色液体，倒入四氢呋喃中，用

盐酸调节 pH 值至 4，倒入乙醇中萃取，100℃真空

干燥 2 h，得到淡黄色液体产物 SDA 接枝 CP （CP–
SDA），具体合成路线如图 1 的步骤 2 所示。

在反应器中加入 10 mol 第二步反应产物

CP–SDA，再分别加入 50 mol 含碳原子数量为 3~7
的正构醇，在氮气保护、60℃条件下反应 5 h。待反

应结束后，用乙醇进行萃取，100℃真空干燥 2 h，分
别得到淡黄色液体产物 5- 巯基间苯二甲酸酯接枝

CP（CP–SDE），酯基的烷烃链碳原子数分别为 3，4，
5，6，7，分别记为 CP–SDE3，CP–SDE4，CP–SDE5，
CP–SDE6，CP–SDE7，具体合成路线如图 1 的步骤

3 所示。
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图 1　改性 CP 合成路线

(3) PVC 增塑糊的制备。

将 100 mol PVC 糊 树 脂，50 mol CP 或 CP–
SDE 增塑剂，2 mol 钙锌稳定剂及其它助剂混合，

以 700 r／min 的速率匀速搅拌 40 min，并将得到的

PVC 增塑糊进行过滤、脱气 15 min 后备用。在模

具温度为 150℃的条件下，实现 PVC 增塑糊的浸塑

与塑化，然后进行水冷成型，得到增塑 PVC 材料样

品。

1．4　测试与表征

(1) FTIR 表征。

采用 FTIR 仪表征第一步与第二步反应产物的

结构。将待测物质用乙醇萃取后在 100℃真空干燥

2 h，与 KBr 研磨得到待测样品。

(2) 塑化过程表征。

采用金相显微镜表征增塑剂添加到 PVC 糊树

脂后的塑化过程。PVC 糊料在 100℃加热过程中，

每 5 min 记录糊料的塑化状态。
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(3) 流变性测试。

采用旋转黏度计测试放置 1 h 后的糊料黏度，

测试温度为 25℃。

(4) 力学性能测试。

拉伸强度和断裂伸长率按照 GB／T 1040.1–
2018 测定，以断裂伸长率表征增塑剂的增塑效率，

拉伸速率为 10 mm／min。
邵氏硬度按照 GB／T 2411–2008 测定。

(5) 动态力学性能测试。

采用动态机械分析仪对增塑 PVC 材料样品的

动态力学性能进行分析。选用拉伸方式，温度为

–60～120℃，升温速率为 5℃／min，频率为 1 Hz。
2　结果与讨论

2．1　改性 CP 的表征

第一步反应产物与第二步反应产物的 FTIR 谱

图如图 2、图 3 所示。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

CDA

SDA

2521

695

图 2　第一步反应产物的 FTIR 谱图

4000 3500 3000 2500 2000 15001000 500
cm

1715 745

CP

CP-SDA

图 3　第二步反应产物 FTIR 谱图

从图 2 可以看出，合成的 SDA 在 2 521 cm–1

处出现巯基吸收峰，而 695 cm–1 处的 CDA 氯基

团吸收峰消失，说明 CDA 已成功通过亲核取代

变 为 SDA。 从 图 3 可 以 看 出，合 成 的 CP–SDA
在 1 715 cm–1 处出现羧酸的 C=O 伸缩振动峰，

745 cm–1 处出现 C—S 键的伸缩振动峰，说明 SDA
已成功接入 CP 分子链。

2．2　塑化过程分析

采用未改性 CP 和含碳原子数量为 3~7 的正构

醇酯化后的改性 CP 作为增塑剂增塑 PVC 糊树脂，

所得增塑糊的流变性质见表 1。
表 1　不同增塑剂的 PVC 糊树脂的流变性质

增塑剂类型 CP CP–
SDE3

CP–
SDE4

CP–
SDE5

CP–
SDE6

CP–
SDE7

黏度／(mPa · s) 5 576 5 047 4 354 3 309 4 727 6 897

剪切应力／
(N · m–2) 15.585 14.761 13.324 9.297 14.016 19.312

从表 1 可以看出，使用改性 CP 的 PVC 增塑糊

的黏度呈先下降后上升的趋势，并且在使用正己醇

酯化后的改性 CP 增塑糊的黏度降到最低，比未改

性 CP 增塑糊的黏度下降 41%。增塑糊可以看作液

溶胶体系，PVC 糊树脂为分散相，增塑剂为分散介

质，体系黏度主要取决于在外场诱导下分散相粒子

之间的内摩擦力。CP 由于属于直链结构，分子极性

较强，外场作用力难以完全克服分子间偶极力和诱

导力作用，从而作为分散介质的 CP 向分散相的渗

透速率较低，增大分散相粒子间距能力有限，导致外

场作用下内摩擦力较大，CP 增塑糊的剪切热较大

这一现象也证明了以上分析。当苯环结构引入 CP
支链后，结构的改变促使增塑剂分子间范德华力下

降，外场作用下分散介质的渗透能力进一步提高，体

系黏度逐渐下降。但当 CP–SDE 中苯环间位双酯

基的烷烃链碳原子数增加到一定数量后，由于体积

增大导致渗透速率下降，外场作用下体系中分散相

粒子碰撞几率增大，黏度呈上升趋势。

采用未改性 CP 和含碳原子数量为 3~7 的正构

醇酯化后的改性 CP 作为增塑剂增塑 PVC 糊树脂，

塑化过程如图 4 所示。

从图 4 可以看出，CP，CP–SDE3，CP–SDE7 分

别增塑 PVC 在加热 20 min 后依然有较明显的未

塑化颗粒，而 CP–SDE4，CP–SDE5，CP–SDE6 分别

增塑 PVC 加热 20 min 后的塑化效果较好。增塑

PVC 树脂在加热过程中，PVC 分子链的运动性不断

增强，当 PVC 团聚体逐渐消失并完成 PVC 分子链

和增塑剂分子的双向扩散后，增塑过程完成。此过

程中增塑剂的溶剂化能力起到了关键性的作用，溶

剂化能力主要包括隔离作用、屏蔽作用、偶合作用。

CP 由于属于直链结构，隔离作用较低，无法有效削

弱 PVC 分子链间的偶极力作用，从而需要更长的时

间完成塑化。而引入苯环结构的 CP–SDE 增塑剂，

增大了分子链间距，酯基的非极性部分可有效遮蔽

PVC 的极性基团，促使部分相邻的 PVC 分子链极

性基团不发生作用，破坏原本聚合物的极性联结，从

而短时间内可完成塑化。而当苯环上酯基的烷烃链

杨超



 135 吴礼丽，等 : 高效氯化石蜡增塑剂的分子设计及性能

高。而当改性 CP 的酯基烷烃链碳原子数量增多后，

塑化能力下降，PVC 分子链由于相互作用力增强导

致取向过程困难，拉伸强度有所下降。

增塑效率是以 CP 增塑 PVC 制品的断裂伸长

率为基准，比较其它增塑剂增塑 PVC 制品断裂伸

长率的增加比例。表 2 列出不同增塑剂增塑 PVC
制品的增塑效率。从表 2 可看出，与 CP 相比，改性

CP 增塑剂增塑 PVC 制品的硬度和断裂伸长率同样

随着酯基烷烃链碳原子数量的增加呈现出先增后

降低的趋势，其中使用 CP–SDE5 增塑剂的 PVC 制

品在断裂伸长率方面均为最优，增塑效率为 144%。

这进一步验证了酯基烷烃链碳原子数量对增塑剂增

塑性能有着重大影响。
表 2　不同增塑剂增塑 PVC 制品的增塑效率

项目 CP CP–
SDE3

CP–
SDE4

CP–
SDE5

CP–
SDE6

CP–
SDE7

邵氏硬度 32 30 27 23 25 35
断裂伸长率／% 63 72 80 91 77 67
增塑效率／% 100 114 127 144 122 106

2．4　动态力学性能分析

采用未改性 CP 和含碳原子数量为 3~7 的正构

醇酯化后的改性 CP 作为增塑剂增塑 PVC 糊树脂，

塑化后所得软质 PVC 样品的动态力学性能如图 6
所示，表 3 为不同增塑剂增塑 PVC 制品的动态力学

参数，其中通过损耗模量曲线峰值可获得不同增塑

剂增塑 PVC 制品的玻璃化转变温度。

从图 6 和表 3 可以看出，不同增塑剂对 PVC 糊

树脂有明显的非晶态结构调控作用，其中 CP 增塑

的 PVC 制品损耗模量在 10.15℃时达到峰值，峰值

为 132.50 MPa，而 CP–SDE5 增塑的 PVC 制品损耗

模量在 –10.78℃时达到峰值，峰值为 121.03 MPa，
较 CP 增塑制品玻璃化转变温度下降了 20.93℃，

但随着酯基烷烃链碳原子数继续增加，玻璃化转变

温度呈上升趋势。这是由于 CP 的增塑效果较差，

受到交变应力场作用时 PVC 分子链间相互摩擦产

碳原子数达到一定数量后，分子的非极性链段增长，

对酯基也开始产生一定的屏蔽效果，增塑剂的极性

基团无法有效与 PVC 分子链的极性基团产生偶合

作用，PVC 分子链团聚现象增多，从而导致塑化能

力下降。

2．3　力学性能分析

采用未改性 CP 和含碳原子数量为 3~7 的正构

醇酯化后的改性 CP 作为增塑剂增塑 PVC 糊树脂，

塑化后所得软质 PVC 样品的拉伸强度如图 5 所示。

从图 5 可以看出，使用 CP–SDE5 增塑的 PVC
制品拉伸强度最高，达到 30.67 MPa，较使用 CP 增

塑的 PVC 制品提高了 97.87%，而碳原子数量较多

的增塑剂 CP–SDE7 增塑 PVC 制品的拉伸强度为

17.77 MPa，仅比 CP 提高了 14.65%。这是由于引

入苯环结构后，PVC 分子链间距大幅度上升，受到

拉伸外力后，分子链构象转变更加容易，从无规线团

状态变为取向状态速度更快，从而拉伸强度有所提

(a)

(e)

(c)

(b)

(d)

(f)

a—CP ；b—CP–SDE3 ；c—CP–SDE4 ；

d—CP–SDE5 ；e—CP–SDE6 ；f—CP–SDE7

图中从左至右分别代表加热时间为 5，10，15，20 min

图 4　不同增塑剂增塑 PVC 糊树脂的塑化过程
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图 5　不同增塑剂增塑 PVC 制品的拉伸强度
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生的能量较高。当使用 CP–SDE5 作为增塑剂时，

PVC 分子链间距增大，体系中自由体积增加，受到

交变应力场作用时产生的不可逆粘性形变较小，部

分形变可以通过单键内旋转得以回复，因此损耗的

能量较小。

a

b
a—损耗模量； b—储能模量

图 6　不同增塑剂增塑 PVC 制品的动态力学性能

表 3　不同增塑剂增塑 PVC 制品的动态力学参数

项目 CP CP–
SDE3

CP–
SDE4

CP–
SDE5

CP–
SDE6

CP–
SDE7

玻璃化转变温度／℃ 10.15 4.06 -2.16 -10.78 -2.07 24.31
储能模量／MPa

(–10℃ ) 918.04 824.61 688.33 668.55 791.04 1074.61

储能模量／MPa
(25℃ ) 341.93 302.28 217.10 109.11 315.72 530.09

从储能模量可以看出，随着增塑剂中酯基烷

烃链碳原子数的增加，储能模量呈现先降低后增

加的趋势，使用 CP–SDE5 作为增塑剂时储能模量

为 109.11 MPa，比 使 用 CP 时 降 低 232.82 MPa，
而 使 用 CP–SDE7 作 为 增 塑 剂 时 储 能 模 量 为

530.09 MPa，比使用 CP 时增加 188.16 MPa。这是

由于增塑剂引入苯环结构后，PVC 分子链活动能力

增强，使材料在受到交变应力场作用时更容易产生

形变，储能模量有所降低。当苯环上酯基烷烃链碳

原子数量增加时，增塑效果有所下降，造成 PVC 分

子链缠结度上升，发生形变较为困难，储能模量升

高。这一现象与损耗模量分析具有一致性。

3　结论

(1) 采用亲核取代方法在 CP 侧基上引入间苯

二甲酸酯结构，制备增塑效果优良的 CP 基增塑剂，

并探索酯基中烷烃链碳原子数量对增塑剂性能的影

响。塑化过程分析结果表明，使用改性 CP 的 PVC
增塑糊黏度随酯基烷烃链碳原子数量增加呈先下降

后上升的趋势，当碳原子数量为 5 时性能达到最优，

体系黏度较未改性 CP 增塑糊的黏度下降 41%。

(2) 力学性能分析结果表明，酯基烷烃链碳原子

数量为 5 时制品力学性能达到最优，拉伸强度较使

用未改性 CP 提高了 97.87%，增塑效率提高 44%。

(3) 动态力学性能分析结果表明，酯基烷烃链碳

原子数量为 5 时制品力学性能达到最优，玻璃化转

变温度较使用未改性 CP 下降了 20.93℃，储能模量

降低 232.82 MPa，改性效果显著。
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