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1,2-环己烷二甲酸醇醚酯结构与 

增塑 PVC 性能的关系 

赵文豪 1，徐仁奎 1，余小龙 1，谈继淮 1，李梦雅 2，朱新宝 1* 
（1. 南京林业大学 化学工程学院 江苏省林业资源高效加工利用协同创新中心，江苏 南京  210037；    

2. 河北广润化工有限公司，河北 邢台  055550） 

摘要：以 1,2-环己烷二甲酸酐（HHPA）、乙二醇醚（乙二醇甲醚系列、乙二醇丁醚系列）为原料，通过直接酯

化法合成了 1,2-环己烷二甲酸二(乙二醇醚)酯（简称醇醚酯，下同）。利用 FTIR 和 1HNMR 对产物进行了表征，

并对醇醚酯增塑后的聚氯乙烯（PVC）制品的力学性能、微观形貌、热稳定性、耐迁移性、耐挥发性和耐候性

进行了测试。结果表明，当醇醚酯的单侧乙氧基数目≤3 时，其增塑效果与乙氧基数目呈正相关；与邻苯二甲

酸二辛酯（DOP）增塑后的 PVC 制品（DOP/PVC）相比，1,2-环己烷二甲酸二(三乙二醇甲醚)酯（HHPTEM）

增塑后 PVC 制品（HHPTEM/PVC）的断裂伸长率提升 88.0%，5%热失重温度提高了 20.2 ℃，在正己烷和甲苯

中的质量损失率分别下降 7.6%和 4.9%，70 ℃下挥发性测试中，质量损失率下降 1.9%，10 d 紫外老化后断裂伸

长率保持率提升 8.6%。 
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Relationship between structure of 1, 2-cyclohexane diformate alcohol  
ether esters and PVC plasticizing performance  
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Abstract: 1,2-Cyclohexanediodicarboxylate (glycol ether) esters (alcohol ether ester, the same below) were 

synthesized by direct esterification between 1,2-cyclohexanedioic anhydride (HHPA) and glycol ether 

(ethylene glycol methyl ether series, ethylene glycol butyl ether series), and characterized by FTIR and 
1HNMR. Polyvinyl chloride (PVC) products with alcohol ether esters plasticization were then analyzed for 

their mechanical properties, micro-morphology, thermal stability, migration resistance, volatility resistance 

and weather resistance. The results showed that the plasticizing effect of alcohol ether esters was positively 

correlated with the ethoxylase when the number of unilateral ethoxylase groups was less than 3. Compared 

with the PVC product (DOP/PVC) plasticized by dioctyl phthalate (DOP), PVC product (HHPTEM/PVC) 

plasticized by 1,2-cyclohexane dicarboxylate (triethylene glycol methyl ether) ester (HHPTEM) exhibited 

an elongation at break improved by 88.0%, and the temperature of 5% mass loss increased by 20.2 ℃, 

while the mass loss rate in n-hexane and toluene decreased by 7.6% and 4.9%, respectively. In the 

volatilization test conducted at 70 ℃, the mass loss rate decreased by 1.9%, and the elongation retention 

rate at break increased by 8.6% after 10 d of ultraviolet aging. 

橡塑助剂 
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增塑剂是一种可以改善塑料制品软硬程度，并

赋予其可塑性能的重要材料加工助剂，广泛应用于

塑料、橡胶、涂料及黏合剂等多种领域[1]。2023 年，

全球增塑剂市场规模将突破 1110 亿美元，其中，以

邻苯二甲酸二辛酯（DOP）和邻苯二甲酸二丁酯

（DBP）为代表的邻苯二甲酸酯类增塑剂的市场份

额高达 65%[2]。然而，邻苯二甲酸酯类增塑剂在代

谢过程中会产生破坏人体生殖系统的有害物质[3]，

已被发达国家限制使用。开发能够完全替代邻苯二

甲酸酯的环保增塑剂已成为研究热点。 

环保型增塑剂包括非生物基的环己烷二甲酸酯

类、环氧类、聚酯类等[4]，及近几年以天然资源为

原料的生物基增塑剂，如柠檬酸酯类[5]、蓖麻油衍

生酯类[6]、甘油酯类[7]等。其中，德国 BASF 公司开

发的环己烷-1,2-二羧基二异壬酯（简称 DINCH）是

一种为满足聚氯乙烯（PVC）在敏感性场景应用而

专门开发的非邻苯二甲酸类增塑剂，具有低毒、可

降解、无生物积累等生理性优势，符合欧盟标准及

REACH（化学品注册、评估、许可和限制）要求[8]，

被认为是最适合替代 DOP 的环保增塑剂之一，并在

医疗器械（如注射器、输液管等）中均有所应用[9]。

然而，DINCH 在应用过程中仍存在一些问题，如非

苯环结构使其与 PVC 的相容性较 DOP 差[10]，从而

导致增塑 PVC 的效果不及 DOP，这限制了 DINCH

的应用环境。 

乙二醇单醚（醇醚）是一类含有柔性“醚键”

基团的特殊醇类化合物。以醇醚和二元酸为原料，

通过控制醚键的数量，调节分子的柔韧性还能调整

分子极性，可以增强其与高分子之间的相容性，是

增塑 PVC 的理想型环保增塑剂[11]。本课题组在前期

的增塑剂设计、合成与应用工作中也取得了较好的

成果，制备了包括邻苯二甲酸乙二醇醚酯[12]以及以

生物基为特点的腰果酚聚氧乙烯基羧酸酯[2]和氢化

二聚酸乙二醇醚酯 [13]等增塑性能优良的环保增塑

剂。除可塑性要求外，塑料制品在使用过程中，会

不可避免地遭受阳光曝晒而老化，力学性能受到影

响，因此对特定使用环境下塑料制品的耐候性也提

出了较高的要求。目前，提升塑料耐候性的对策包

括使用紫外屏蔽涂料[14]、添加光稳定剂[15-17]以及改

性塑料本体[18]等。然而，利用增塑剂来提高 PVC 耐

候性能的研究近几年鲜有报道。邻苯二甲酸酯类增

塑剂结构中的苯环结构使其侧链易被氧化断裂，而

环保增塑剂 DINCH 分子不存在这一问题。 

基于此，本研究从 DOP 及 DINCH 的结构与性

能特点出发进行设计，拟以 1,2-环己烷二甲酸酐

（HHPA）和乙二醇醚为原料，制备环保、高增塑、

低迁出、高耐候的系列增塑剂，对该系列产品的构

效关系进行系统分析，结合规律筛选出综合性能最

佳的增塑剂，并与 DOP 及 DINCH 进行性能对比，旨

在开发出能在性能和安全性方面完全替代传统增塑

剂 DOP，且具有一定耐候性的高端环保增塑剂。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

HHPA，分析纯，上海麦克林生化科技股份有限

公司；乙二醇甲醚、二乙二醇甲醚、三乙二醇甲醚、

四乙二醇甲醚、乙二醇丁醚、二乙二醇丁醚、三乙

二醇丁醚，工业级，江苏怡达化学股份有限公司；

甲苯、NaOH，分析纯，南京化学试剂股份有限公司；

无水乙醇、正己烷、硬脂酸锌、硬脂酸钙、四氢呋

喃，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；DOP，

工业级，山东齐鲁增塑剂股份有限公司；DINCH，

分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；PVC

（DG-1000K），工业级，天津大沽化工股份有限公

司；固体酸催化剂（活性炭负载硫酸）[19]、蒸馏水，

自制。 

VERTEX 80v 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

德国 Bruker 公司；AV 600 MHz 型核磁共振波谱仪，

美国 Bruker 公司；E44.304 型万能试验机，美国 MTS

公司；JSM-7600 型扫描电子显微镜（SEM），日本

电子株式会社； DSC-3500 型差示扫描量热仪

（DSC）、DTG-60H 型热重分析仪（TGA），德国

NETZSCH 公司；Z-UV 紫外老化箱，北京鸿达天矩

公司。 

1.2  1,2-环己烷二甲酸乙二醇醚酯的合成 

HHPA 和乙二醇醚通过直接酯化法制备 1,2-环

己烷二甲酸乙二醇醚酯，反应式如下： 
 

 
 

以制备 1,2-环己烷二甲酸二 (乙二醇甲醚 )酯

（HHPEM）为例：取 77.08 g（0.5 mol）HHPA，按

n(乙二醇甲醚)∶n(HHPA)=2.6∶1 取乙二醇甲醚投
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入带有机械搅拌、分水器及冷凝管的四口烧瓶中，

并依次加入 3.85 g（HHPA 质量的 5%）的固体酸（炭

基硫酸）催化剂和 23.12 g（HHPA 质量的 30%）甲

苯，边搅拌边缓慢升温至 110 ℃，保温 1 h，随后

缓慢升温至 120~135 ℃，保温 6~7 h，得 HHPEM

粗产品，依 GB/T 1668—2008 通过酸值滴定法计算

目标产品酯化率为 98.2%。 

改变乙二醇甲醚为二乙二醇甲醚、三乙二醇甲

醚、四乙二醇甲醚、乙二醇丁醚、二乙二醇丁醚、

三乙二醇丁醚，调整 n(醇醚)∶n(HHPA)分别为 2.5∶

1、2.4∶1、2.4∶1、2.4∶1、2.4∶1、2.4∶1，得到

1,2-环己烷二甲酸二(二乙二醇甲醚)酯(HHPDEM)、

1,2-环己烷二甲酸二(三乙二醇甲醚)酯(HHPTEM)、

1,2-环己烷二甲酸二(四乙二醇甲醚)酯(HHPQEM)、

1,2-环己烷二甲酸二(乙二醇丁醚)酯(HHPEB)、1,2-

环己烷二甲酸二(二乙二醇丁醚)酯(HHPDEB)、1,2-

环己烷二甲酸二(三乙二醇丁醚)酯(HHPTEB)粗产

品，酯化率分别为 98.7%、99.3%、98.9%、98.5%、

99.1%、98.8%。 

粗产品于–0.097 MPa 下分别脱去甲苯和未反应

醇醚，随后持续滴加质量分数为 1%的 NaOH 溶液

至中性，分液，再用蒸馏水水洗，分液，减压蒸馏

脱去低沸物，制得目标产品：HHPEM，199.7 g，产

率 90.6%，无色透明液体；HHPDEM，283.3 g，产

率 91.9%，无色透明液体；HHPTEM，362.0 g，产

率 91.3%，淡黄色透明液体；HHPQEM，436.7 g，

产率 90.1%，淡黄色透明液体；HHPEB，271.6 g，

产率 89.2%，无色透明液体；HHPDEB，361.1 g，

产率 92.0%，淡黄色透明液体；HHPTEB，425.2 g，

产率 88.5%，淡黄色透明液体。 

1.3  PVC 制品的制备 

采用溶剂铸膜法制备 PVC 薄片，配方设计如表

1 所示。 
 

表 1  PVC 制品原料配方设计 
Table 1  Design of PVC samples raw material formula 

配料 质量/g 

PVC 10 

增塑剂 4 

硬脂酸钙 0.15 

硬脂酸锌 0.05 

四氢呋喃 133 

 

具体步骤如下：依次向装有 150 mL 四氢呋喃

的烧杯中投入 PVC 粉末、增塑剂、热稳定剂（硬脂

酸钙和硬脂酸锌），充分搅拌使其中固体物完全溶

解，形成透明均一的溶液，密封静置 12 h，随后倾

倒于直径 10 cm的培养皿中，于室温条件下静置 3 d，

待大部分四氢呋喃自然挥发后将表面皿转移至温度

为 40 ℃的恒温干燥箱中静置 5 d，待四氢呋喃全部

挥发，得 PVC 薄片样品。将不同增塑剂（x）增塑

的 PVC 制品记为 x/PVC，如 DOP/PVC。 

1.4  表征方法与性能测试 

通过 1HNMR 对 1,2-环己烷二甲酸乙二醇醚酯

进行结构表征，以氘代二甲基亚砜（DMSO-d6）为

溶剂。 

通过 FTIR对原料 HHPA 及 1,2-环己烷二甲酸乙

二醇醚酯进行结构表征，分辨率为 4 cm–1，扫描 64

次，测定波数为 4000~400 cm–1。 

拉伸性能通过万能试验机测试。样条尺寸根据

GB/T 1040.3—2006 进行制作，裁剪为哑铃状，每种

测试样品裁取 5 根，拉伸速率为 10 mm/min。 

通过 SEM 对拉伸断裂面形态进行观察，断裂面

喷金以强化导电性，加速电压为 15 kV。 

玻璃化转变温度（Tg）通过 DSC 进行测试，将

PVC 制品（5~10 mg）置于氮气氛围中，温度区间

为–80~120 ℃，升温速率 5 ℃/min。 

热稳定性通过 TGA 测定，将 PVC 制品（5~ 

10 mg）置于氮气氛围中，温度区间为 50~700 ℃，

升温速率 10 ℃/min。 

耐迁移性能根据 GB/T 3830—2008 进行测试：

将裁剪尺寸为 20 mm×20 mm×1 mm 的样品分别浸

入水、无水乙醇、甲苯和正己烷 4 种抽出剂中，在

温度(23±2) ℃、湿度 50%±10%的环境下静置 24 h，

随后取出样品清洗，于 50 ℃下恒温干燥 24 h。每种

样品测试 3 组，增塑剂迁移率（η，%）通过式（1）

计算： 

 

1 2

1

/ % 100
m m

m



   （1） 

式中：m1 和 m2 分别为样品浸入前和烘干后的质  

量，g。 

耐挥发性能测试过程如下：将裁剪尺寸为

20 mm×20 mm×1 mm 的样品在 70 ℃下恒温静置

24 h，随后取出并冷却至室温。每种样品测试 3 组，

通过式（2）计算质量损失率（δ，%），通过质量损

失率评判样品的耐挥发性能。 

 

3 4

3

/ % 100
m m

m



   （2） 

式中：m3 和 m4 分别为样品烘干前后的质量，g。 

紫外老化测试过程如下：将裁剪尺寸为 40 mm× 

70 mm×1 mm 的样片置于紫外老化箱中，选用 1A 型

（UVA-340）光源持续照射，取样周期为 1、2、3、

5、7、10 d，对比观察样片颜色变化。10 d 后对样

品进行拉伸性能测试，将样片裁剪成哑铃状测试，

每种样片裁取 3 根，根据式（3）计算断裂伸长率保
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持率（ω，%）： 

 

2

1

/ % 100
r

r
    （3） 

式中：r1 和 r2 分别为样品老化前后的断裂伸长率，%。 

2  结果与讨论 

2.1  产品结构表征 

2.1.1  FTIR 分析 

图 1 为 HHPA 和 7 个醇醚酯产品的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 1  HHPA 及醇醚酯的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of HHPA and alcohol ether esters 

 

由图 1a、b 可知，HHPA 在 1855 和 1775 cm–1

处分别出现了典型酸酐的 C==O 以及 C—O—C 键的

吸收峰；而产品 HHPEM 的谱图中这两处的吸收峰

消失，表明其中不存在游离态或缔合态的酸酐，表

明酯化反应的成功进行。此外，在各产品的红外谱

图中，均在 1730、1245、1120 cm–1 分别观测到酯基

的 C==O 和 C—O—C 键的伸缩振动吸收峰，也可佐

证产品的成功合成。 

2.1.2  1HNMR 分析 

产品的 1HNMR 分析结果如图 2 所示。 

由图 2a 可见，δ 1.43 和 1.53 处的分别对应 a、

b 位 H 信号峰；δ 1.75 和 1.83 处分别是 c、d 位 H 信

号峰；δ 2.90 处归属于 e 位 H 信号峰；δ 4.20~4.25 处

归属于 f 位 H 信号峰；除上述几处特定位置的 H 信号

峰，乙氧基内的 H 信号峰均出现在 δ 3.20~3.70，结

合 FTIR 结果，表明 HHP(E/DE/TE/QE) M 已成功合成。 

 
 

图 2  产品的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectra of products 

 

图 2b 中特定位置的 H 所在吸收峰与图 2a 相同，

乙氧基内的 H 信号峰均出现在δ 3.20~3.70 范围内，

末端烷基链 H 信号峰均出现在δ 0.96~1.70 范围内，

结合 FTIR 结果，表明 HHP(E/DE/TE)B 的成功合成。 

2.2  PVC 制品应用性能评价 

2.2.1  力学性能分析 

图 3 为 HHP(E/DE/TE/QE)M和 HHP(E/DE/TE)B

的拉伸性能测试结果。 
 

 
 

图 3  不同增塑剂增塑 PVC 制品的拉伸性能 
Fig. 3  Tensile properties of PVC samples plasticized by 

various plasticizers 
 

由图 3 可知，塑化 PVC 的断裂伸长率从高到低

依次是：HHPTEM/PVC>HHPTEB/PVC>HHPDEM/ 
PVC>HHPDEB/PVC>HHPEM/PVC>HHPQEM/PVC> 
HHPEB/PVC>DOP/PVC>DINCH/PVC。制备的两个

系列的醇醚酯增塑剂对 PVC 的增塑性能均优于市
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面常用的一般增塑剂 DOP 以及环保增塑剂 DINCH。

从图 3 还可以看出，在单侧链乙氧基数≤3 时，增塑

后 PVC 制品的断裂伸长率与乙氧基数目呈正相关；

而当乙氧基数目达到 4 后，断裂伸长率出现了明显

的下降。可能的原因如下：一方面，根据自由体积

理论[20]，增塑剂通过插入 PVC 分子链之间达到增塑

效果，因此，PVC 制品的可塑性与插入其中增塑剂

的柔韧性息息相关，因为乙氧基链是柔性链，其柔

韧性优于脂肪链，且乙氧基链越长，其柔韧性越好；

另一方面，该效果不是随乙氧基数目的增加而无限

增加的，根据润滑理论[21]，增塑剂具有较小的分子

体积，可以插入 PVC 分子间充当类似润滑剂的角

色，使 PVC 内部黏度下降，增强塑性，当单个侧链

乙氧基数目>3 时，其分子体积变大，无法均匀插入

PVC 分子之间，从微观看断裂面崎岖不平，宏观表

现为 PVC 力学性能的下降。 

根据实验结果可知，增塑效果最好的增塑剂为

HHPTEM，其增塑 PVC 制品的断裂伸长率较 DOP/ 

PVC 提升 88.0%。 

2.2.2  微观特征分析 

图 4 为拉伸断裂后 PVC 样条的断裂面 SEM 图。 

由图 4a、b 可见，DOP/PVC 样条断裂面存在少

量粗糙的断层，而 DINCH/DOP 样条断裂面则出现

大量凹凸不平的断层，说明 DINCH 与 PVC 相分离

现象比 DOP 与 PVC 更严重，所以 DINCH 的增塑效

果不如 DOP。 
 

 
 

a—DOP/PVC ； b—DINCH/PVC ； c—HHPEM/PVC ；

d—HHPDEM/PVC ； e—HHPTEM/PVC ； f—HHPQEM/PVC ；

g—HHPEB/PVC；h—HHPDEB/PVC；I—HHPTEB/PVC 

图 4  不同增塑剂增塑 PVC 制品的断裂面 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of fracture surface of PVC samples 

plasticized by various plasticizers 
 
由图 4c~i 可以看出，醇醚类增塑剂增塑后的

PVC 样条断裂面比 DINCH 增塑的 PVC 平滑，说明

一定数目乙氧基的引入对增塑剂插入 PVC 分子间

的增塑行为起到正面作用。由图 4c~f 和图 4g~i 的

两组各自对比可看出，当单侧乙氧基数目≤3 时，

数目越多，断裂面粗糙程度越小，说明增塑剂与 PVC

之间相容性越好，但单侧乙氧基数目>3 后则会适得

其反，这一结果也辅助佐证了拉伸性能评价的推测。

其中，HHPTEM 增塑后的 PVC 样条的断裂面最为平

滑，表明其与 PVC 之间相容性最为优异。 

2.2.3  DSC 分析 

增塑剂的增塑效果也可通过玻璃化转变温度

（Tg）来体现。等配比下，PVC 制品的 Tg 越低，说

明其相变温度越低，越有利于加工。图 5 为添加不

同增塑剂后 PVC 制品的 DSC 曲线。 

 

 
 

图 5  不同 PVC 制品的 DSC 曲线 
Fig. 5  DSC curves of different PVC products 
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从图 5a、b 可知，不同 PVC 制品 Tg 由低到高

依次是：HHPQEM/PVC<HHPTEM/ PVC=HHPTEB/ 
PVC<HHPDEB/PVC<DINCH/PVC<HHPDEM/PVC=
HHPEB/PVC<DOP/PVC<HHPEM/PVC。这与断裂伸

长率顺序基本一致。 

这是由于苯环属于刚性基团，通过苯环加氢可

降低分子刚性，并与醇醚链共同作用，提升 PVC 柔

韧性，降低 Tg，强化增塑效果。其中，Tg 最低的是

HHPQEM/PVC，但其断裂伸长率并非最高，这可能

是因为 HHPQEM 与 PVC 相容性较差，而根据 Fox

方程[22]，二者各自的 Tg 与质量分数共同决定共混物

的 Tg，与二者的相容性无关。 

2.2.4  TGA 分析 

通过热失重分析可反映 PVC 制品的热稳定性。

图 6 为不同 PVC 制品的 TGA 曲线。其中，T5%、T10%、

T15%、T20%分别为失重 5%、10%、15%、20%时对应

的温度。由图 6 可知，PVC 制品在氮气氛围下均经

历了两段分解阶段。 
 

 
 

图 6  PVC 制品的 TGA 曲线 
Fig. 6  TGA curves of PVC products 

 

阶段Ⅰ（温度 220~340 ℃）是 PVC 的脱氯过

程，在释放 HCl 气体的同时生成聚共轭多烯，该过

程质量损失较大[22]；阶段Ⅱ（温度 340~478 ℃）是

共轭多烯的环合，在分解成芳香型化合物的同时释

放小分子物质，该过程质量损失较小[23]。 

表 2 为增塑后的 PVC 制品在各阶段质量损失时

的热分解温度。 
 

表 2  PVC 制品在各阶段热分解温度 
Table 2  Thermal decomposition temperature of PVC 

products at each stage 

样品类别 T5%/℃ T10%/℃ T15%/℃ T20%/℃

DOP/PVC 236.6 253.3 265.2 273.7 

DINCH/PVC 235.6 251.8 262.4 268.7 

HHPEM/PVC 194.0 226.8 243.4 254.8 

HHPDEM/PVC 235.9 251.7 259.0 262.8 

HHPTEM/PVC 256.8 267.9 274.6 279.3 

HHPQEM/PVC 252.7 268.4 276.1 281.3 

HHPEB/PVC 221.9 237.8 249.7 260.0 

HHPDEB/PVC 245.1 259.1 267.9 274.3 

HHPTEB/PVC 250.0 262.9 271.6 278.0 

由表 2 可以看出，增塑后的 PVC 制品热稳定性

（以 T5%排序）由高到低依次是：HHPTEM/PVC>  
HHPQEM/PVC>HHPTEB/PVC>HHPDEB/PVC>DOP/ 
PVC>HHPDEM/PVC>DINCH/PVC>HHPEB/PVC> 
HHPEM/PVC。除了 3 个相对分子质量最小的 HHPEM、

HHPDEM 和 HHPEB 增塑的 PVC 制品在热稳定性上

不及 DOP 和 DINCH，其余 PVC 制品热稳定性均优

于 DOP 和 DINCH。通过对比乙氧基个数带来的热

稳定性变化推测如下：一方面，更高相对分子质量

的增塑剂往往容易带来更高的热稳定性；另一方面，

增塑剂与 PVC 的结合程度也对制品热稳定性有一定

影响，与 PVC 结合越优异的增塑剂，其制品的热稳

定性越强，这可能也是 HHPTEM/PVC 与 HHPQEM/ 

PVC 的各阶段热分解温度相差不大的原因。其中，

增塑效果最好的 HHPTEM 增塑的 PVC 的 T5%较

DOP/PVC 提升了 20.2 ℃。因此，可代替 DOP 在环

境温度要求更高的场合起到更优异的应用效果。 

2.2.5  耐迁移性能评价 

图 7 为增塑后的 PVC 制品在不同溶剂中耐迁移

性能评价结果。 
 

 
 

图 7  PVC 制品的耐迁移性 
Fig. 7  Migration resistance of PVC products 

 

由图 7 可知，在正己烷作为抽出溶剂时，所有

醇醚 类 增塑 剂均 具 有较 强的 耐 迁移 性， 其中

HHPTEM/PVC 的质量损失率较 DOP/PVC 下降了

7.6%。而当甲苯作为抽出溶剂时，所有类别的增塑

剂均有不同程度的抽出。但可以看到，在 HHP(E/DE/ 

TE/QE)M 中，当乙氧基数目≤3 时，质量损失率是

随乙氧基数目增加不断降低的，而乙氧基数目≥4 后

则升高，可辅助佐证当乙氧基过多时增塑剂与 PVC

相容性下降的推测（2.2.3 节），其中 HHPTEM/PVC

的质量损失率较 DOP/PVC 下降了 4.9%。在强极性有

机溶剂乙醇作为抽出溶剂时，大多数醇醚酯增塑的

PVC 制品的质量损失率均较高，然而仍有少数与 PVC

相容性优异的醇醚酯（HHPTEM，1.2%；HHPEB，
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0.9%）质量损失率与 DOP（1.0%）和 DINCH（1.6%）

相当。而在水中，除 HHPEM 外所有的增塑剂耐迁

移性均较优异，这可能是因为 HHPEM 能与水混溶，

其余增塑剂均不溶于水。 

2.2.6  耐挥发性能分析 

图 8 为增塑后 PVC 制品在 70 ℃环境下耐挥发

性能测试结果。 

由图 8 可知，增塑后的 PVC 制品耐挥发性与其

相对分子质量呈典型的正相关。增塑剂相对分子质

量越大，其增塑制得的 PVC 制品越耐挥发。因此，

仅从此方面的考量，应优选大相对分子质量的产品

作增塑剂。其中，HHPTEM/PVC 的质量损失率较 DOP/ 

PVC 下降 1.9%；而相对分子质量最大的 HHPQEM/ 

PVC 则几乎无质量损失。但若综合评价耐迁移等其

他性能，仍应优选 HHPTEM 作为最佳的环己烷二甲

酸乙二醇醚酯型增塑剂。 
 

 
 

图 8  PVC 制品的耐挥发性 
Fig. 8  Volatility resistance of PVC products 

 

2.2.7  抗老化性能分析 

图 9、10 为 HHPTEM、DOP 及 DINCH 增塑 PVC

制品的抗老化性能测试结果。 

由图 9 可知，经紫外老化后的不同 PVC 制品断

裂伸长率的下降结果如下：DOP/PVC 下降 60.6%，

断裂伸长率保持率为 83.4%；DINCH/PVC下降 17.6%，

断裂伸长率保持率为 95.0%；HHPTEM/PVC 下降

26.4%，断裂伸长率保持率为 92.0%。下降幅度由高到

低依次是：DOP/PVC>HHPTEM/PVC>DINCH/PVC，

其中，HHPTEM/PVC 的断裂伸长率保持率比 DOP/ 

PVC 提升 8.6%。根据增塑剂结构的差别可知，邻苯

二甲酸酯结构的芳香型增塑剂抗老化性较饱和的环

己烷二甲酸酯差。这可能是由于，苯环结构的分子

长时间暴露在紫外线下，其侧链发生了氧化导致长

侧链的断裂，产生有色物质，从而导致了泛黄及力

学性能的下降。因此，DINCH 和 HHPTEM 在耐候

性上均优于 DOP。 

 
 

图 9  3 种 PVC 制品老化前后的拉伸性能 
Fig. 9  Tensile properties of three PVC products before and 

after aging 
 

 
 

A—DOP/PVC；B—DINCH/PVC；C—HHPTEM/PVC 

图 10  3 种增塑剂增塑 PVC 制品各阶段老化形貌 
Fig. 10  Aging morphology of PVC products plasticized by 

three plasticizers at each stage 
 

由图 10 可以看出，带有苯环结构的 DOP 增塑

的 PVC 制品在第 7 d 开始泛黄，第 10 d 明显变黄老

化；而 HHPTEM 及 DINCH 增塑的 PVC 制品直至第

10 d 未见明显泛黄现象。 

3  结论 

（1）以非邻苯类酸酐 1,2-环己烷二甲酸酐为原

料，通过直接酯化法合成了 7 种同类型的 1,2-环己

烷二甲酸乙二醇醚酯，并作为增塑剂添加至 PVC 中。

结果表明，增塑剂中乙氧基官能团的数量与醇醚酯

的增塑效果存在一定构效关系，即当单个侧链乙氧

基数目≤3 时，随着乙氧基数目的增加，1,2-环己烷

二甲酸乙二醇醚酯增塑 PVC 制品的力学性能、热稳

定性、耐迁移性、耐挥发性都有不同程度的提升，

而当单个侧链乙氧基数目>3 时，由于醇醚酯与 PVC

相容性下降导致上述部分性能有所下降。与 DOP/ 

PVC 相比，该系列增塑剂中综合性能最佳的 HHPTEM

增塑 PVC 的制品（HHPTEM/PVC）力学性能测试

中，断裂伸长率提升 88.0%；热稳定测试中，初始
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热分解温度（T5%）提高了 20.2 ℃；耐迁移测试中，

在正己烷和甲苯中的质量损失率分别下降 7.6%和

4.9%；70 ℃耐挥发性测试中，质量损失率下降 1.9%。 

（ 2）通过对比 DOP/PVC、 DINCH/PVC 与

HHPTEM/PVC 的耐候性能，10 d 老化后 HHPTEM/ 

PVC 的断裂伸长率保持率 DOP/PVC 提升 8.6%，表

明 HHPTEM 不仅弥补了 DINCH 增塑性能较差的不

足，同时保留了 DINCH 非邻苯二甲酸结构的环保优

势以及耐候特点，具有替代传统 DOP 增塑剂成为更

加环保、安全及耐候增塑剂的应用潜力。 
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