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环氧脂肪酸甲酯增塑剂替代 DOP 用于 PVC 的研究 *
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摘要：将自制的橡胶籽油基环氧脂肪酸甲酯 (ERSO) 与邻苯二甲酸二辛酯 (DOP) 混合，得到不同配比的混合型

增塑剂，考察其对聚氯乙烯 (PVC) 的增塑效果，评价 ERSO 对 DOP 的有效替代性。测试结果表明，混合型增塑剂可

显著改善 PVC 的柔韧性、耐化学药品性、耐热性及加工流变性，但耐水性、挥发性及表面硬度略差。经综合比较，优

选的混合型增塑剂配方是 ED–20，与单独使用 DOP 相比，其 PVC 的断裂伸长率提高了 29.83%，热老化整体变色时

间提高了近 3 倍，玻璃化转变温度降至 –1.06℃，动态热稳定时间延长了 32.59%。ERSO 对传统石油基邻苯类增塑剂

的有效替代率可达 50%，大大拓展了环保增塑剂的应用范围。
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Abstract ：The self-made rubber seed oil epoxy fatty acid methyl ester (ERSO) plasticizer and the traditional petroleum 
base plasticizer dioctyl phthalate (DOP) plasticizer were mixed and used in PVC as mixed plasticizers. The effects of plasticizing 
were studied and the effects of substitution of ERSO for DOP were also evaluated. Results show that the mixed plasticizers can 
significantly improve the properties of flexibility，chemical resistance，heat resistance and processing rheology of PVC，while the 
properties of，water resistance volatile，and surface hardness are slightly decreased. On the basis of comprehensive compare，ED–20 
is considered as the optimization mixed plasticizer formula. It is indicated that compared with DOP，the addition of the ED–20 could 
increase the elongation at break of PVC by 29.83%，increase the thermal aging time for nearly 3 times，reduce the glass transition 
temperature to –1.06 ℃ and prolong the dynamic thermal stability time by 32.59%. The substitution rate of ERSO for DOP could 
reach 50%，which greatly expand the application range of environmental plasticizer.
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邻苯二甲酸二辛酯 (DOP) 通用型增塑剂因其

具有增塑性能好、价位低等优势，其产销量在我国一

直位居首位 [1]。但已有研究表明，其所含的苯环结

构对人体具有潜在的生理毒性 [2–5]，并会造成环境污

染 [6–7]，在欧美等工业发达国家及地区已经被禁止或

限制使用 [8]。近年来，国内塑化剂事故的频发，引起

社会对塑料助剂行业的高度关注 [9]。同时，随着石

油储量日益减少，价格逐步攀升，以及人们对环境、

健康及产品性能要求的日益提高，开发可替代邻苯

二甲酸酯类的新型环保无毒增塑剂 [10–14] 已成为增

塑剂行业发展的主要方向。

环氧脂肪酸甲酯是可代替邻苯二甲酸酯的一

类具有发展前景的生物基环保型增塑剂，具有无毒、

环保、可再生、制品韧性优良、对光和热有良好的稳

定作用等优点 [15]。目前国内外的相关研究多集中

在其制备工艺方面 [16–20]，但其对传统增塑剂的替代

性研究尚未见报道。

笔者将自制的橡胶籽油基环氧脂肪酸甲酯

(ERSO) 增塑剂与 DOP 按不同比例混合，得到不同

配方的混合型增塑剂，考察其对 PVC 的增塑效果，

分析 PVC 制品的使用性、加工性及稳定性差异，评
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价 ERSO 替代 DOP 的有效性，优化混合型增塑剂

的配方，拓展环保型增塑剂 ERSO 的应用范围。

1　实验部分

1．1　主要原材料

低密度聚乙烯：工业品，天津大沽化工股份有

限公司；

硬脂酸钙、硬脂酸锌：工业品，常州嘉仁禾化学

有限公司；

DOP ：工业品，中国石化齐鲁股份有限公司；

ERSO ：制备方法参见文献 [21]。其红外分

析谱图显示，在 3 467 cm-1 处是 O—H 伸缩振动

吸收峰，在 2 926 ，2 855 cm-1 处是 C—H 吸收峰，

在 1 741 cm-1 处为 C=O 伸缩振动峰，1 172 cm-1

处是 C—O 吸收峰，在 843.80 及 724.01 cm-1 处则

是 C—O—C 伸缩振动特征吸收峰。核磁共振氢谱

(1H NMR) 谱图分析表明，δ＝ 2.92～3.13 处为 (m，

2H，—C—O—CH2)，为环氧基团特征峰；δ＝ 3.66 
处为 (s，6H，2×OCH3)，δ ＝ 0.88 为 (m，9H，CH3)，
δ＝ 1.33 处为 (m，6H，CH3)，δ＝ 1.61 处为 (m，6H，

CH3)，δ＝ 2.92 处 为 (d，2H，CH2)，δ＝ 3.66 为 (t，
4H，CH2)。

增塑剂 ERSO 和 DOP 的理化性质比较如表 1
所示。

表 1　增塑剂 ERSO 和 DOP 的理化性质

项目 ERSO DOP
密度／(g · cm-3)(20℃ ) 0.932 0.985
酸值／(mg KOH · g-1) 0.2 ＜ 0.1

折光率 (n20D) 1.457 1.486
开口闪点／℃ 188 230
环氧值／% 4.2

　　注：n20D 表示 20℃时，该介质对钠灯的 D 线的折光率。

1．2　主要仪器与设备

双辊开炼机：ZG–200 型，东莞市正工机电设备

科技有限公司；

微量注射成型机：MiniJet II 型，德国 HAAKE
公司；

电子万能拉力试验机：CMT4304 型，深圳新三

思计量技术有限公司；

邵氏硬度计：A 型，乐清市禾木仪器仪表有限

公司；

老化试验箱：DHG–401AZ 型，上海三发科学仪

器有限公司；

转矩流变仪：Poly Lab 型，德国 HAAKE 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Diamond DSC 型，美

国 Perkin-Elmer 公司。

1．3　试样制备

将 ERSO 与 DOP 按照表 2 配方混合后加入其

中，在高速混合机中搅拌 1 min 后，通过双辊开炼

机制成一定厚度的 PVC 片材，用于挥发、抽出、热老

化等性能测试；将 PVC 片材经切割、注塑成型制得

标准制品，进行力学性能测试。
　　　　　　　　　　表 2　PVC 配方　　　　　　　　　　 g
编号 PVC ERSO DOP 热稳定剂

ED–0 100 0 40 3
ED–5 100 5 35 3
ED–10 100 10 30 3
ED–15 100 15 25 3
ED–20 100 20 20 3
ED–25 100 25 15 3
ED–40 100 40 0 3

注：热稳定剂为硬质酸钙和硬质酸锌，其质量比为 1∶1。
1．4　性能测试

断裂伸长率依据 GB／T 1040.1–2006 测试；

表面硬度 ( 邵氏硬度 ) 依据 GB／T 2411–2008
测试；

耐抽出依据 GB／T 11547–2008 测试；

挥发性测试方法参见文献 [22] ；
烘箱法热老化试验依据 GB／T 9349–2002 测

试，烘箱温度为 185 ℃；

玻璃化转变温度 (Tg) ：采用 DSC 仪，试样用量

约为 8 mg，升温范围为 –40～200℃，升温速率为

10℃／min，N2 氛围；

动态热稳定性及流变性分析：采用转矩流

变仪，试样用量约为 60 g，温度为 180℃，时间为

50 min，转速为 50 r／min。
2　结果与讨论

2．1　断裂伸长率

不同 PVC 配方试样的断裂伸长率测试结果如

图 1 所示。由图 1 可以看出，随着混合增塑剂中

ERSO 比例的增加，PVC 的断裂伸长率总体上呈现

明显增加的趋势。与单独使用 DOP 的 ED–0 相比，

加入不同比例的 ERSO 后，ED–5，ED–10，ED–15，
ED–20，ED–25，ED–40 的断裂伸长率分别提高了

6.04 %，6.77 %，22.37 %，29.83 %，27.27 %及40.81 %。

ERSO 中环氧极性基团的引入，可有效减弱 PVC 分

子间的次价键力、增加分子键的移动性、降低分子

链的结晶性，从而提高增塑体系的柔韧性。比较测

试结果可知，ED–20 拥有较佳的柔韧性，仅次于单

独使用 ERSO 的 ED–40。其原因可能是，在配方
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ED–20 中，ERSO 用量所含的环氧基及长烷基链结

构与 DOP 中的芳基和酯基经协同作用，部分插入

PVC 分子的结晶区，提高了相容性，对 PVC 的柔韧

性改善优于其它 PVC 配方的混合增塑剂。
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图 1　不同 PVC 配方试样的断裂伸长率测试结果

2．2　耐久性

由于大多数增塑剂是通过偶极力与聚合物进

行结合，而不是用化学键结合，因此，随着时间的推

移，会发生增塑剂经挥发、抽出等方式从其增塑的制

品中移出的倾向，进而影响制品的使用性能 [14]。

图 2 为不同 PVC 配方试样中增塑剂的抽出及

挥发性能测试结果。经分析可知，随着 ERSO 含量

的逐渐增加，PVC 中的增塑剂向水及肥皂水中迁移

的倾向总体上呈现显著增大的趋势。其原因归于

ERSO 中含有亲水性较强的环氧基团，导致 PVC 的

耐水性及耐肥皂水性降低。此外，由于 DOP 含有苯

环结构，因而 ED–0 中增塑剂的挥发损失率最小，仅

为 0.252 % ；而 ERSO 是含直链结构的混合物，并

且含有部分 C18 以下的小分子量组分，因此随着其

含量的增加，PVC 试样中增塑剂的挥发损失率总体

上呈现增大的趋势。由于 ED–20 中的 ERSO 部分

插入 PVC 分子的结晶区，ED–20 的挥发损失率为

0.304 %，低于 ED–10，ED–15，ED–25，ED–40 中增

塑剂的挥发损失率。
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图 2　不同 PVC 配方试样中增塑剂的抽出及挥发损失率测试结果

增塑的 PVC 容易被许多化学品侵蚀，并且随着

PVC 中增塑剂浓度的增加，PVC 的耐化学药品性能

明显降低。图 2 中的环己烷抽出损失结果显示，混

合增塑剂所增塑的 ED–5，ED–10，ED–15，ED–20，
ED–25 的耐环己烷性能良好，随着 ERSO 用量的增

加，PVC 中的增塑剂在环己烷中的抽出损失呈递减

趋势，并且远低于 ED–0 和 ED–40。可知，ERSO 与

DOP 混合使用利于提高 PVC 的耐化学药品性。

2．3　表面硬度

表面硬度是评价物体表面抵抗变形或损伤能

力的重要性能指标之一。一般表面硬度越高，耐磨

性越好。表 3 为不同 PVC 配方试样的表面硬度测

试结果。结果表明，随着 ERSO 用量的增加，PVC
的表面硬度略微降低，但变化不大。此外，ED–15
与 ED–20 的表面硬度与 ED–0 的颇为接近。

表 3　不同 PVC 配方的表面硬度测试结果

配方
表面硬度

起始读数 10 s 后读数

ED–0 93 91
ED–5 92 91
ED–10 91 89
ED–15 92 91
ED–20 92 91
ED–25 91 90
ED–40 91 89

2．4　耐热性

利用烘箱法比较不同 PVC 配方试样在 185℃
时的热老化整体变色时间，评价其热稳定性，结果如

图 3 所示。结果表明，PVC 的热稳定性随着 ERSO
用量的增加呈现递增趋势，并且 ED–20 及 ED–25
的热老化整体变色时间比 ED–0 提高了近 3 倍。这

可以解释为混合增塑剂中含有的环氧基团，不仅可

以使 PVC 链上的活泼氯原子稳定，还可以吸收热降

解过程中释放的氯化氢，从而阻止 PVC 的连续分

解，从而提高了 PVC 热稳定性，延长其使用寿命。
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图 3　不同 PVC 配方试样的耐热性测试结果

2．5　Tg

在上述研究的基础上，选取力学性能、耐久

性、耐热性等综合性能较佳的混合增塑剂增塑配方

ED–20 与 ED–0 和 ED–40 进行热力学性能比较。
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不同 PVC 配方试样的 DSC 曲线如图 4 所示。由图

4 可以看出，ED–40 的曲线在 Tg 之后表现为有双重

熔融峰现象，其原因可能是增塑剂用量太大，相容性

不佳，体系中产生游离的增塑剂所致。经分析得到

ED–20，ED–0 和 ED–40 的 Tg 数值见表 4。由表 4
可以看出，混合增塑剂 ED–20 可以使 PVC 的 Tg 显

著降低至 –1.06℃，利于提高 PVC 的加工性及使用

性。

–60 –40 –20 0 20 40 60 80

ED–20

ED–40

ED–0

图 4　不同 PVC 配方试样的 DSC 曲线

表 4　DSC 分析结果

项目 ED–0 ED–20 ED–40
Tg／℃ 4.12 -1.06 -11.45

2．6　动态热稳定性及流变性

不同 PVC 配方试样的扭矩随时间变化的关系

曲线如图 5 所示，动态热稳定性参数如表 5 所示。

由图 5 和表 5 可以看出，ED–20 的分解峰值及稳定

时间在 ED–0 和 ED–40 之间。ED–20 的热分解峰

比 ED–0 延后 7.41 min，稳定时间延长 32.59 %，显

著提高了 PVC 加工过程中的稳定性。此外，ED–20
在转矩流变仪中受恒速转子搅动下的平衡转矩数值

与 ED–0 接近，表明其流动加工性较好。
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图 5　不同 PVC 配方试样的扭矩随时间变化的关系曲线

表 5　动态热稳定性和流变性参数

配方 分解峰值／min 平衡扭矩／(N · m) 稳定时间／min
ED–0 31.81 4.3 22.52
ED–20 39.22 4.3 29.86
ED–40 45.82 3.8 39.42

3　结论

(1) 增塑剂 ERSO 与 DOP 混合可有效改善

PVC 的柔韧性、耐化学药品性、耐热性及加工流变

性；但耐水性、耐挥发性及表面硬度略差。

(2) ED–20 的综合性能最佳，与单独使用 DOP
的 ED–0 相比，断裂伸长率提高了 29.83%，热老化

整体变色时间提高了近 3 倍，Tg 降至 –1.06℃，动态

热稳定时间延长了 32.59 %。

(3) ERSO 可实现对传统石油基增塑剂 DOP 的

有效替代，替代率可达 50%，大大拓展了环保增塑

剂的应用范围及领域，显著提高 PVC 的加工性、使

用性及稳定性。
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复旦大学聚合物分子工程国家重点实验室通过验收
不久前，国家科技部组织专家在上海召开了依托复旦大

学建设的“聚合物分子工程国家重点实验室”验收会。专家

组认真听取了国家重点实验室的建设总结汇报，查阅了实验

室建设验收申请报告，审查了相关佐证材料，现场考察了共

享技术平台及各研究单元实验室。专家组高度肯定了实验

室取得的成果，认为实验室完成了建设计划任务书规定的任

务，实现了建设目标，一致同意通过验收。科技部、上海市科

委、复旦大学以及实验室骨干等 30 余人参加了会议。

实验室主任丁建东教授首先介绍了实验室两年来在平

台建设、项目研究、人才培养与队伍建设等方面所做的主要

工作以及实验室未来的工作计划。实验室以聚合物分子工

程为主线，紧密围绕相关国家需求和学科前沿，关注国民经

济、国家安全和人民生活健康的系列重要科学问题与核心技

术，从“通用高分子的高性能化”、“生物医用高分子的设计”、

“高分子相关的功能介孔材料”、“高分子多尺度制备科学与

技术”等 4 个方向，开展了基础和应用基础研究。充分发挥

基础研究的优势，解决了国民经济发展中的重要基础科学问

题，达到高学术水平。研究队伍人才培养和队伍建设初见成

效。

实验室现有固定人员 70 名，包括中国科学院院院士 3
人，973 计划首席科学家 4 人，国家杰出青年科学基金获得

者 13 人，长江学者特聘教授 6 人。建设期间，实验室新增国

家重大科学研究计划首席科学家 1 人，国家杰出青年科学基

金获得者 3 人，新近获批国家青年千人计划人才 2 人。

主管部门和依托单位对实验室建设给予了大力支持。

建设期间，新增用房 2 500 m2，总使用面积近 6 000 m2。同

时复旦大学江湾校区新建化学楼 2013 年 9 月动工建设，有

望集中和扩大实验室用房。依托单位投入实验室建设经费

约 3 400 万元，新增仪器设备 28 台，基本建成了水平先进、功

能完备、具有特色的技术平台。为实验室长期发展以及国家

和地方经济建设和发展提供了有力的硬件支撑。

　　　　　　　　　　　　　　　　               (慧聪网 )

全球聚氨酯市场将全面增长
业内权威专家不久前预计，2012～2017 年底，全球聚氨

酯浇注制品、粘结剂、密封剂和弹性体等所有市场都将增长。

在荷兰阿姆斯特丹举行的聚氨酯技术国际 CASE 研究

会议上，全球产业情报咨询机构 IAL 顾问公司副总监 Robert 
Outram 表示，亚洲氨纶纤维的增长率将最高，可能会增长

11.8%，紧随其后的是合成革及热塑性聚氨酯弹性体，增长率

为 6.9%，浇注型聚氨酯弹性体的增长率为 4% 左右，增长最

慢的是反应注射成型／增强反应注射成型应用领域。

纤维应用之所以增长率最高，部分是由于棉花的价

格相对较高。此外，受亚太地区应用不断增加的带动，

2012～2107 年底，全球热塑性聚氨酯市场的复合年增长率

或达 5%，由 42.8 万 t／a 增长至 54.7 万 t／a。     ( 色母粒网 )
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