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摘%要%通过巯基与聚氯乙烯#)Y’$氯原子的亲核反应将羧基引入 )Y’大分子链!再利用环氧脂肪酸甲酯

与羧基之间的反应!通过化学键将其连接入 )Y’大分子链!实现对 )Y’内增塑4用傅里叶红外#5(0/$&核磁

共振# #_;2-/$&示差扫描量热法#]1’$对改性产物进行了表征45(0/&#_;2-/结果表明!环氧脂肪酸甲酯成

功共价连接到了 )Y’大分子链上!接枝率为 #P! ?3Be"]1’测试结果显示!所采用的环氧脂肪酸甲酯改性

)Y’方法能有效降低 )Y’的玻璃化转变温度#9M$!>P= CNe的增塑剂可将 )Y’的 9M从 <#P$ v降至 :8P< v"

增塑剂耐溶剂抽出性与耐挥发性实验结果表明!环氧脂肪酸甲酯在测试时间内无损失!增塑剂迁移得到彻底

抑制4

关键词%聚氯乙烯! 环氧脂肪酸甲酯! 接枝改性! 内增塑! 迁移

%%聚氯乙烯#)Y’$是五大通用塑料之一!应用
于人造革&电缆&玩具&鞋材等领域!用途广!用量
大4但聚氯乙烯分子链间相互作用力大!需要在加
工过程中加入大量增塑剂以降低大分子链间相互
作用!达到改善加工性能&软化制品的目的4

目前常用的增塑剂有邻苯二甲酸酯类&柠檬
酸酯类&聚酯类和环氧脂肪酸酯类4其中邻苯二甲
酸酯类增塑剂性能最好&用量最大!但因其生理毒
性!已被欧&美等发达国家禁用或限用 ’#(4柠檬酸
酯类增塑剂 ’!! :(环境友好!但闪点偏低!塑化效率
较差"聚酯类增塑剂 ’$! >(增塑效率高!闪点高!但
价格高!熔点高#!" v时即凝固$!性能有待进一
步提高4而环氧脂肪酸酯类 ’=! 8(是基于天然动植
物油脂改性的绿色增塑剂!具有价格低廉&无毒&
环境友好的特点!被认为是邻苯二甲酸酯类增塑
剂的理想替代品!但环氧脂肪酸酯类增塑剂耐迁
移性差!其进一步推广使用也受到限制4

实际上!不管何种增塑剂!其 )Y’Q增塑剂的
共混体系是一个热力学不相容体系!仅依靠两者
之间的作用力不足以使体系稳定存在!因此增塑
剂会在使用过程中不断从 )Y’树脂基体中迁出4
这不仅影响制品的使用性能!而且迁移出的增塑
剂还可能威胁到人类健康 ’<! 9(4因此解决增塑剂
易迁移性的问题成为增塑剂开发与应用的热点4

一种提高增塑剂耐迁移性的方法是通过在 )Y’
制品表面形成一层隔离膜!阻断增塑剂迁移路径&
抑制迁移!如通过伽马射线&紫外线&叠氮&聚乙二
醇&硫化物等 ’#" W#$(对 )Y’制品表面进行处理4但
该方法实现困难!且并未从根本上解决增塑剂易
迁移的问题!另一种可行的方法是利用增塑剂与
)Y’大分子链间的反应!通过化学键合的方式将
增塑剂链接到 )Y’大分子链上!从根本上解决增
塑剂耐迁移性差的缺点4

针对 当前 大 量使 用 的 环 氧 脂 肪 酸 甲 酯
#.5&-.$耐迁移性差的技术缺陷!本文拟用 )Y’
大分子链上氯原子可与巯基发生亲核反应的特
点 ’#>! #=( !先通过巯基与 )Y’之间的反应将含羧
基的化合物引入 )Y’大分子链!再通过羧基与环
氧脂肪酸甲酯之间的开环反应将环氧脂肪酸甲酯
接枝到 )Y’分子链上!实现环氧脂肪酸甲酯对
)Y’的内增塑4结果发现该方法可有效解决环氧
脂肪酸甲酯增塑剂的易迁移问题!且改性后的
)Y’具有较低的玻璃化转变温度!此方法或为彻
底解决环氧脂肪酸酯类增塑剂耐迁移性差的问题
提供新思路!并推动该类环境友好增塑剂在 )Y’
制品中的广泛应用4
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"#实验部分

"$"#试剂
)Y’粉末!实验纯!成都科龙化工试剂厂"环

氧脂肪酸甲酯!工业品!环氧值 $P!!!河北金谷油
脂科技公司"硫代水杨酸#(1&$!分析纯!西亚化
工试剂厂"甲醇&环己酮&四氢呋喃&碳酸钾&氯仿&
正庚烷!均为分析纯!成都科龙化工试剂厂"盐酸!
分析纯!成都长征化工试剂厂4
"$+#接枝改性 :P0的合成
#P!P#%硫代水杨酸接枝改性 )Y’

将 :"" ?+环己酮&#" M)Y’粉末加入到 >""
?+三口瓶中!待 )Y’完全溶解后加入 #= M硫代
水杨酸和 !# M碳酸钾!氮气保护下!于 =" v反应

!$ F4待反应完毕!将三口瓶中的反应物倒入到
>"" ?+甲醇Q水#甲醇与水体积比为 !%#$混合液
中!真空干燥后得到#"P! M白色块状固体4再将此
固体用四氢呋喃溶解!用盐酸调节 H_值至 $ 左
右!然后倒入甲醇中沉析!真空干燥!得到 #"P# M
白色粉末状硫代水杨酸改性 )Y’产物 #)Y’;
(1&$!合成线路见图 # 中的步骤 #4
#P!P!%环氧脂肪酸甲酯改性 )Y’;(1&

在一个 >"" ?+三口烧瓶中加入 !"" ?+氯
仿&< M)Y’;(1&&#! M环氧脂肪酸甲酯及 : 滴 G!
G二甲基苄胺!于 => v下回流反应 #> F4待反应
结束!用甲醇沉析!真空干燥!得到 <P# M白色粉
状环氧脂肪酸甲酯改性 )Y’;(1&产物 #)Y’;
(1&;.5&-.$!合成路线见图 # 中的步骤 !4

5AM4#%1UJNF6KAKT3DN63V)Y’;(1&;.5&-.

"$,#:P0)%’&@%共混试样的制备
将 #" M)Y’&"P>= M环氧脂肪酸甲酯充分混

合后溶解于适量丙酮中!倒入成膜板!自然干燥成
膜即制成环氧脂肪酸甲酯与 )Y’共混试样!真空
干燥除去溶剂!标记为 )Y’Q.5&-.4
"$-#测试和表征

傅里叶红外光谱#500/$表征采用美国 ).公
司的 500/型傅里叶变换红外光谱仪!cZT压片"
核磁 共 振 氢 谱 # #_;2-/$ 分 析 采 用 h20(,
02*Y&$"" 核磁共振仪!以二甲基亚砜#]-1*$为
溶剂"玻璃化转变温度采用德国耐驰公司的 ]1’
!""Q#Q_)_*S型示差扫描量热仪测定!进行两
次升温 ]1’扫描分析!升温速率 #" cQ?AJ!所有
操作均在高纯氮气氛围下!取第二次扫描曲线4

增塑剂耐抽出性测试是将适量 )Y’Q.5&-.
共混膜&)Y’;(1&;.5&-.加入到装有 #"" ?+正
庚烷的容量瓶中!室温下!利用日本岛津制作所
hY;!>"#)’型紫外可见分光光度计测定不同时
间后正庚烷在 !8: J?处吸光度!利用已知浓度的
环氧脂肪酸甲酯与正庚烷的混合液吸光度;浓度
曲线读取被抽出的增塑剂浓度4

利用雾化值表征增塑剂的耐挥发性!采用德
国 (F6T?3_@@a6公司的 )_*.20S00’!>)型雾
化值测定仪测定 )Y’Q.5&-.共混试样及 )Y’;
(1&;.5&-.的雾化值4测试方法参照上汽集团奇
瑞汽车有限公司企业标准 oQ1o/4"$P"98;!""$4
测试前!将试样置于干燥器中干燥 $< F"干燥结束
后!将试样放于起雾杯杯底!表面压上金属环!再

$:!
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于杯口依次安放密封圈&铝箔 #有光泽的面向
下$&玻璃板&滤纸和冷却板"硅油温度设置为
##"" �#$ v!冷却水温度 !# v"测试过程中!样
品中挥发出的有机物将冷凝于铝箔上"#= F 后取
下铝箔!于干燥器中干燥 $ F!最后测定冷凝前后
铝箔的质量变化4样品的雾化值可按式##$计算%

BD#B# FB"$#U ##$
式中 B为雾化值#有机物挥发量!单位 ?MQaM$"
B"为冷凝前铝箔的质量#单位 ?M$"B# 为冷凝及
干燥后铝箔的质量#单位 ?M$"U为样品质量#单
位 M$4

+#结果与讨论

+$"#’ED/分析
)Y’经硫代水杨酸改性前&后的红外谱图见

图 !4

5AM4!%5(0/KH6INT@3V#@$ )Y’! # 7$ )Y’;(1&@JO

#I$ )Y’;(1&;.5&-.

曲线 @为 )Y’的 5(0/谱图!在 !>"" W:"""
I?\#处出现 )Y’中饱和碳氢的伸缩振动吸收峰!
未在 !""" W#>"" I?\#处发现羰基的特征吸收
峰!说明样品中不存在羰基4而在 )Y’;(1&的
5(0/谱图 #图 ! 曲线 7 $ 中可以发现!在 #8">
I?\#处和 8$8 I?\#处分别出现了羧基和 ’)1)
’的特征吸收峰!这说明通过巯基与 )Y’氯原子
之间的反应已将硫代水杨酸成功+铆接,到 )Y’
大分子链上4曲线 I为 )Y’;(1&;.5&-.的 5(0/
谱图!从图中可以看出在 #8:$ I?\#处出现了酯
基的特征吸收峰!而 #8"> I?\#处羧基的吸收峰
消失!说明环氧脂肪酸甲酯与 )Y’;(1&的羧基发
生反应4此外!较之 )Y’;(1&!)Y’;(1&;.5&-.
在 ##8! I?\#处出现了羧酸酯 * ’)*)’的吸
收峰!这进一步说明环氧脂肪酸甲酯与 )Y’;(1&

发生了反应4
+$+#"NJ*@/分析

利用#_;2-/进一步表征 )Y’;(1&和 )Y’;
(1&;.5&-.的结构!测试结果分别见图 :#&$和
图 :#Z$4

5AM4:%#_;2-/KH6INT@3V#&$ )Y’;(1&@JO #Z$ )Y’;

(1&;.5&-.

在图 : #&$ 中!$[#P9> W!P:9 为)’_!)
’_’B的化学位移!$[$P" W$P8 为)’_!)’_’B
的化学位移4而硫代水杨酸苯环上的氢出现在 $
[8P# W<P! 处!这说明了已经通过巯基与 )Y’氯
原子之间的反应将硫代水杨酸酸成功+铆接,到
)Y’大分子链上4在 )Y’;(1&;.5&-.的#_;2-/
谱图#图 :#Z$$中!$["P<> 处出现了环氧脂肪酸
甲酯中)’)’_: 吸收峰!而环氧脂肪酸甲酯中
’_:*)’ *吸收峰出现在 $[:P>8 处4这更进
一步说明成功合成了 )Y’;(1&;.5&-.!得到了
所设计的结构4

鉴于核磁具有的定量功能!本文利用#_;2-/
谱图计算硫代水杨酸相对于 )Y’的接枝率
#-b$4从图 :#&$知!$在 8P# W<P! 之间为芳香

>:!
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环上氢的化学 位移! $在 $P" W$P8 之 间 为
)’_!)’_’B化学位移4则可以利用二者的积分
面积通过式#!$计算得出 )Y’的接枝率%

-b#?3Be$ [#"8P# W<P! Q$$Q#"$P" W$P8 ‘
"8P# W<P! Q$$ s#""e [#P! ?3Be #!$

即平均每 #""" 个氯原子有 #! 个被取代而引入了
接枝链4而从前文可知羧基完全参与到与环氧脂
肪酸甲酯增塑剂之间的反应!因此本文接枝改性
程度相当于 #" M)Y’中添加 "P>= M环氧脂肪酸
甲酯增塑剂4
+$,#玻璃化转变温度

本文采用 ]1’对 )Y’Q.5&-.共混试样及
)Y’改性前&后的 9M进行测定49M的取值方法是把
转变前与转变后基线延长!两线中点切线与前基线
延长线交点为 9M!测试分析结果见图 $ 和表 #4

5AM4$%]1’IDT̂6K3V#@$ )Y’! # 7$ )Y’Q.5&-.! #I$

)Y’;(1&;.5&-.@JO # O$ )Y’;(1&

E5A2="#9MK3V)Y’! )Y’Q.5&-.! )Y’;(1&;.5&-.@JO )Y’;

(1&

1@?HB6K )Y’ )Y’Q.5&-. )Y’;(1&;.5&-. )Y’;(1&

)B@KNAIAE6T
#CNe$

) >P= >P= )

9M#v$ <#P$ :<P# :8P< <:P>

%%)Y’分子链极性大!分子链间相互作力强!
阻碍了分子链段内旋转! 因此 )Y’的 9M达
<#P$ v4较之 )Y’!改性中间产物 )Y’;(1&的 9M
略有提高4这主要是因为%一方面!羧基的存在使
)Y’;(1&大分子链间形成了氢键 ’#8 W#9( !分子间
作用力增强"另一方面!引入的苯环为刚性基团!
降低了分子链柔性!且空间位阻较大4这些都不利
于分子链运动!因此 )Y’;(1&的 9M略有升高4

而与环氧脂 肪 酸甲 酯反应后! )Y’;(1&;
.5&-.的 9M降低至 :8P< v!说明通过将环氧脂

肪酸甲酯接枝到 )Y’大分子链上的方法可有效
降低 )Y’的 9M!起到增塑的效果4在刚性较大的
高分子链中引入柔性侧基可以降低它们的 9M!且
柔性侧基越大则整个分子柔性也越大!9M也就越

低 ’!"! !#(4由于环氧脂肪酸甲酯拥有 ’#8 W’#< 的
柔性长链!因此当环氧脂肪酸甲酯引入 )Y’大分
子链后!大大增加了分子链的柔性!弥补了取代基
大小产生的位阻效应!宏观表现为 9M显著降低4

与接枝改性改性 )Y’不同!物理共混是通过
环氧脂肪酸甲酯极性部分#环氧基&酯基$与 )Y’
分子链段中极性部分 #’)’B$偶极吸引力!形成
相对稳定的增塑 )Y’体系4)Y’与增塑剂间相互
作用取代 )Y’;)Y’间相互作用!同时增塑剂非极
性部分将 )Y’分子链隔开!消弱 )Y’大分子链
间作用力!使得 )Y’的 9M降低

’!!(4在本文中!
)Y’;(1&;.5&-.的 9M与 )Y’Q.5&-.接近!说
明环氧脂肪酸甲酯接枝改性 )Y’的方法并没有
降低环氧脂肪酸甲酯的增塑效率 ’!:(4
+$-#增塑剂的溶剂抽出性分析

本文利用紫外光谱仪对 )Y’Q.5&-.共混试
样及 )Y’;(1&;.5&-.室温条件下正庚烷中的抽
出情况进行研究!图 > 为测得的正庚烷中环氧脂
肪酸甲酯浓度随时间的变化情况4

5AM4>%.XNT@INA3J 3VHB@KNAIAE6O )Y’K@?HB6KAJ F6HN@J6@N

T33?N6?H6T@NDT6% #@$ )Y’;(1&;.5&-.@JO # 7$ )Y’Q

.5&-.7UHFUKAI@B7B6JOAJM

从图 > 中可以看出!)Y’Q.5&-.共混体系
在 #! F 内几乎失去了所有增塑剂4这主要由于
)Y’Q.5&-.体系是热力学不相容体系!小分子
增塑剂以氢键或范德华力与 )Y’结合!所以易抽
出 ’!$(4而 )Y’;(1&;.5&-.中的环氧脂肪酸甲酯
则是通过共价键的形式结合到 )Y’大分子链上!
使得 )Y’Q增塑剂体系从热力学不相容性变为强

=:!



! 期 孙华圳等%环氧脂肪酸甲酯接枝改性 )Y’及其增塑性能研究

迫互溶!从根本上解决了环氧脂肪酸甲酯易迁移
的问题!故 )Y’;(1&;.5&-.在测试时间内几乎
未检测到有环氧脂肪酸甲酯被抽出4
+$.#增塑剂的高温耐挥发性分析

本文采用雾化值来表征增塑剂的耐挥发性4
雾化值是指在一定温度#通常 #"" v$和时间下
从皮塑制品中挥发出来的有机物质的质量!单位
为 ?MQaM#制品$4)Y’人造革用于汽车革&家具
革&墙纸革时!雾化值是非常重要的生理安全性指
标4)Y’Q.5&-.共混试样和 )Y’;(1&;.5&-.
的雾化值测定结果列于表 !4

E5A2=+#&N3?AE@NA3J @̂BD6K3V)Y’Q.5&-.@JO )Y’;(1&;.5&-.

1@?HB6K U #M$ B" #?M$ B# #?M$ B#?MQaM$

)Y’Q.5&-. >P>8 ==:P>: ==>P:9 ::$
)Y’;(1&;.5&-. >P#" =="P=> =="P== #P9=

%%由表 ! 可见!)Y’Q.5&-.共混试样的雾化
值高达 ::$ ?MQaM!这主要是由于环氧脂肪酸甲
酯受热容易挥发的缘故4相对而言!)Y’;(1&;

.5&-.耐挥发性能优异!其雾化值 |: ?MQaM!甚
至优于宝马&奔驰等汽车革生理安全要求 #(:
?MQaM$4

,#结论

##$利用巯基与 )Y’之间的反应将羧基引入
)Y’大分子链!再利用羧基与环氧脂肪酸甲酯之
间的反应将环氧脂肪酸甲酯成功接枝到 )Y’分
子链上45(0/&#_;2-/也证实了结构的正确性4

#!$环氧脂肪酸甲酯的内增塑改性能有效降
低 )Y’的 9M!接枝 >P= CNe的环氧脂肪酸甲酯可
使 )Y’的 9M从 <#P$ v降至 :8P< v4

#:$耐抽出性与耐挥发性对比实验结发现!
外增塑系统#共混$增塑剂 #! F 后几乎全部迁移!
高温下雾化挥发"而内增塑体系增塑剂的迁移得
到了有效抑制!在高温下也几乎检测不到增塑剂
的挥发!有效提高了 )Y’制品的使用寿命及生理
安全性能4
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)Y’@JO )Y’;(1&;.5&-.C6T6T6KH6INÂ6BU<#P$ v @JO :8P< v4’3?H@T6O N3)Y’! NF6?@Ta6O O6IT6@K6
3V9MC@K@NNTA7DN6O N3NF6AJNT3ODINA3J 3V.5&-.CFAIF AJIT6@K6O NF6VB6XA7ABANU3V)Y’IF@AJK4(F66XNT@INA3J
@JO V3MMAJM6XH6TA?6JNKKF3C6O NF@N@B?3KNJ36XNT@INA3J 3T@N3?AE@NA3J B3KKC@KO6N6IN6O AJ )Y’;(1&;
.5&-.! CFAIF KDMM6KN6O NF@NNF6?AMT@NA3J 3V.5&-.VT3?NF6HB@KNAIAE6O )Y’C@KI3?HB6N6BUKDHHT6KK6O4
B=;C7>?9%)Y’! .H3XUV@N@IAO ?6NFUB6KN6T! bT@VN?3OAVAI@NA3J! 0JN6TJ@BHB@KNAIAE@NA3J! -AMT@NA3J

! ’3TT6KH3JOAJM@DNF3T% _@3;LDJ 5@J! .;?@AB%V@JF@3LDJGKID46OD4IJ

<:!


