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生物基甘油酯类增塑剂的合成及性能 

沈一蕊 1,2,3，周津君 1，沈曙光 3，周文斌 3，刘德开 4，蒋平平 2* 
（1. 宁波工程学院 材料与化学工程学院，浙江 宁波  315211；2. 江南大学 化学与材料工程学院，江苏 

无锡  214122；3. 浙江镇洋发展股份有限公司，浙江 宁波  315200；4. 南开大学 电子信息与光学工程

学院，天津  300350） 

摘要：以甘油和不同结构脂肪酸（正辛酸、2-乙基己酸、正戊酸和 2-甲基丁酸）为原料，采用直接酯化法制备

了甘油酯类生物基增塑剂〔甘油三辛酸酯、甘油三(2-乙基己酸)酯、甘油三戊酸酯和甘油三(2-甲基丁酸)酯〕。利

用 FTIR 和 1HNMR 对其结构进行了表征。对比了 4 种增塑剂塑化的聚氯乙烯（PVC）试片与邻苯二甲酸二(2-

乙基己)酯（DEHP）塑化的 PVC 试片的性能。结果表明，与 DEHP 塑化的 PVC 试片相比，甘油三戊酸酯/PVC

试片的断裂伸长率提高 151.0%；甘油三辛酸酯/PVC 试片的初始降解温度（T5%）提高 12.3 ℃；甘油三(2-甲基

丁酸)酯/PVC 试片的耐抽出性更好，均具有替代 DEHP 的潜力。增塑剂的构效关系表明，在相同相对分子质量

下分子结构中支链多的增塑剂与 PVC 之间的相容性和耐抽出性更好，但热稳定性和耐挥发性降低。 
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Abstract: A series of bio-based gester plasticizers [glycerol trioctanoate, glycerol tri(2-ethylhexanoate), 

glycerol trivalericate, glycerol tri(2-methylbutyrate)] were synthesized by direct esterification of glycerol 

with different fatty acids (octanoic acid, 2-ethylhexanoic acid, valeric acid and 2-methylbutyric acid), and 

then characterized by FTIR and 1HNMR. The plasticizing effects of the prepared plasticizers on polyvinylchloride 

(PVC) formulations were investigated with commercial plasticizer bis(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) used 

as control. The results showed that compared with those of the PVC test sheet plasticized by DEHP , the 

elongation at break of PVC test sheet plasticized glycerol trivalerate was increased by 151.0%, the initial 

degradation temperature of PVC test sheet plasticized by glycerol trioctanoate displayed an improvement of 12.3 

℃, and the volatility resistance of the one plasticized by glycerol tri(2-methylbutyrate) was also enhanced, 

indicating that the obtained plasticizers show the promise to fully or partially replace DEHP. Furthermore, the 

structure-activity relationship analysis for the plasticizers demonstrated that plasticizers with more branched 

chains in molecular structure at the same relative molecular mass had better compatibility and extraction 

resistance with PVC, but with reduced thermal stability and volatility resistance. 
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增塑剂是塑料制品中最重要的助剂之一，已被

广泛用于医疗器械、汽车制造、儿童玩具、食品包

装、涂料和电气绝缘等领域的塑料制品。邻苯二甲

酸二 (2-乙基己 )酯（DEHP）、邻苯二甲酸二丁酯

橡塑助剂 
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（DBP）、邻苯二甲酸丁苄酯（BBP）等邻苯二甲酸

酯类增塑剂是目前工业上使用最多的增塑剂品种，

但是邻苯二甲酸酯类增塑剂容易从塑料制品中迁移

出来[1]，随着邻苯二甲酸酯类增塑剂的生殖毒性被

证实[2-5]，国内外针对邻苯二甲酸酯类增塑剂的法律

法规相继出台[6-7]，极大限制了其在塑料制品中的应

用。开发生产成本低、增塑效率高且无毒的环保增

塑剂是解决当前以及未来增塑剂行业的关键[8-9]。 

来源于生物质原料的生物基增塑剂具有可再

生、可降解、无毒、耐溶剂抽出和增塑效果好等优

点，是邻苯二甲酸酯类增塑剂潜在的替代品[10-11]。

目前，生物基增塑剂的种类主要有环氧增塑剂、聚

酯增塑剂、阻燃增塑剂、柠檬酸酯类增塑剂和甘油

酯类增塑剂等[12]。常见的环氧增塑剂有环氧大豆油、

环氧脂肪酸甲酯等，这类增塑剂能够吸收和中和

PVC 在光解或者热解过程中释放的 HCl，可以阻止

PVC的进一步分解，有利于提高PVC的光热稳定性[13]。

但是，环氧化反应过程复杂、较难控制，易产生副

产物。聚酯增塑剂相对分子质量（简称分子量）大，

具有优异的耐挥发性，但是与 DEHP 相比，聚酯增

塑剂的塑化效率和加工性差[14]。柠檬酸酯类增塑剂

由于安全、无毒和塑化效果好等特点，被认为是可

替代 DEHP 的增塑剂，被美国、欧盟等国家批准用

于食品接触材料、婴幼儿玩具和医疗卫生等塑料制

品中[15]。但是，柠檬酸酯类增塑剂成本高、价格贵，

不能完全替代 DEHP，只能用于高档塑料制品中。 

甘油是生产生物柴油时得到的副产品，价格低、

产量大，甘油分子中有 3 个—OH，可通过一步酯化

反应生成甘油酯类增塑剂，反应过程简单，获得的

甘油酯类增塑剂与 PVC 塑化效果好、可生物降解、

可大大提高 PVC 的断裂伸长率。PALACIOS 等[16]

以甘油为主要原料，分别与丙酸、丁酸、异丁酸和

苯甲酸等进行酯化反应，生成相应的甘油酯类增塑

剂应用于 PVC 中，所得甘油酯类增塑剂在 PVC 中

具有较好的增塑效果，但是增塑剂分子量小、易挥发。 

本文从设计增塑剂的分子结构出发，以甘油作

为主要的生物基原料，将其分别与正辛酸、2-乙基

己酸、正戊酸和 2-甲基丁酸进行一步酯化反应，制

备得到 4 种不同结构的生物基环保无毒甘油基酯类

增塑剂。研究 4 种增塑剂在 PVC 中的应用情况，并

与 DEHP 塑化的 PVC 试片进行对比，利用 TG、万

能试验机和 DSC 分别对 PVC 试片的热稳定性、力

学性能和玻璃化转变温度进行研究，同时研究增塑

剂的耐抽出和耐挥发性能。另外，选择的 4 种单元

酸结构分别为直链结构的单元酸和带有支链结构的

单元酸，可以从增塑剂的分子结构出发，研究增塑

剂的分子结构与增塑性能之间的关系，为高性能环

保增塑剂的设计与合成提供一定的理论借鉴。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

丙三醇（甘油）、正戊酸（简称戊酸）、正辛酸

（简称辛酸）、环己烷、钛酸四正丁酯、氢氧化钠、

氯化钠、乙酸乙酯、四氢呋喃、无水硫酸钠和 DEHP，

AR，国药集团化学试剂有限公司（上海）；2-乙基

己酸、2-甲基丁酸，AR，上海麦克林生化科技有限

公司；实验用水均为去离子水；试片所用 PVC 树脂

粉（S-1300），南京金陵化工有限公司。 
1100SF 型热重分析仪（TG），瑞士梅特勒-托利

多公司；500 Ascend 型核磁共振波谱仪，美国布鲁

克公司；Lx-A 邵氏硬度计，上海万衡精密仪器厂；

WDT-10 型微机控制电子万能试验机，深圳凯强力

机械有限公司；DSC25 型差式扫描量热仪（DSC），

美国 TA 仪器公司；Nicolet iS50 型傅里叶变换红外

光谱仪（FTIR），美国赛默飞世尔科技有限公司。 

1.2  生物基甘油酯类增塑剂的合成 

将 20.00 g（0.217 mol）甘油和 0.7 mol 酸（分

别为 100.95 g 辛酸、100.95 g 2-乙基己酸、71.49 g

戊酸和 71.49 g 2-甲基丁酸）装入配备分水器和蛇形

冷凝管的三颈烧瓶中，再加入 5 mL 环己烷作为带水

剂，分水器中也加入适量环己烷，磁力搅拌，待升

温至 140 ℃时加入钛酸四正丁酯作为催化剂，催化剂

的量为反应物总质量的 0.3%，再继续升温至 180 ℃

进行恒温反应，反应过程中测定反应液的酸值，观

察酯化反应的进程，至分水器中无水生成时停止反

应。酯化反应结束后，根据酸值大小利用质量分数

15%的氢氧化钠水溶液在 40~50 ℃下进行碱炼脱酸

反应 40 min，将未反应完全的酸除去。再用饱和食

盐水将油相洗至中性，然后利用旋转蒸发仪将环己

烷和残留的水除去，再加入无水硫酸钠干燥，最后

离心得到淡黄色透明的液体增塑剂产品，产量分别

为甘油三辛酸酯 90.64 g（产率为 88.7%）、甘油三(2-

乙基己酸)酯 84.16 g（产率为 82.4%）、甘油三戊酸

酯 66.72 g（产率为 89.3%）和甘油三(2-甲基丁酸)

酯 61.5 g（产率为 82.3%）。 

增塑剂的合成路线如下所示： 
 

 
 

1.3  PVC 试片的制备 

采用溶剂制模法制备 PVC 试片[17]，具体步骤
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为：将 12 g PVC 树脂粉和 6 g 增塑剂加入到 150 mL

四氢呋喃中，磁力搅拌使其充分混合均匀，待烧杯

中的混合物变得透明澄清后，将其倒入直径 15 cm

的培养皿中，在室温下静置 3 d，然后将其放置在温

度为 40 ℃的恒温干燥箱中 4 d，待溶剂完全挥发后

取出，得到增塑剂/PVC 试片。 

1.4  结构表征与性能测试 

酸值测定：参照 GB/T 1668—2008《增塑剂酸

值及酸度的测定》对增塑剂合成过程中的酸值变化

进行测定，由于实验误差的存在，每次测量时进行

3 次平行测试，取平均值作为最终酸值。 

全反射傅里叶变换红外光谱（FTIR）测定：扫描

次数32次，分辨率4 cm–1，扫描范围设置500~4000 cm–1。 
1HNMR 测定：利用核磁共振氢谱分析化合物的

结构与纯度，溶剂为氘代氯仿（CDCl3）。 

硬度测试：用邵氏硬度计测定 PVC试片的硬度，

在试片上选取至少 5 个点进行测定，每个测定点相距

至少 6 mm，然后计算平均值作为试片的硬度。 

拉伸性能测试：PVC 试片的拉伸强度和断裂伸

长率反映了增塑剂增塑性能的优劣。PVC 试片的力

学性能测试方法参照 ISO 527-5—2009，用特定的模

具从 PVC 试片上裁剪出哑铃状的样品，每个样品的

测试长度为 10 mm、宽度为 2 mm、厚度为 1 mm。测

试过程中，拉伸速率为 50 mm/min，每个样品测试 3

次，取 3 次结果的平均值作为最终结果。其中，杨

氏模量的计算方法见公式（1）： 

 E



  （1） 

其中，E 表示 PVC 试片的杨氏模量，Pa；σ表示 PVC

试片的拉伸强度，Pa；ε 表示 PVC 试片的断裂伸长

率，%。 

热重（TG）测试：取 8~10 mg 样品，在氮气气

氛下，以氮气流速为 50 mL/min，20 ℃/min 的升温

速率从 50 ℃升温至 600 ℃，测试 PVC 试片的热稳

定性。 

DSC 测试：在氮气氛围下，取 5~8 mg 样品进

行测试，升温速率为 10 ℃/min，测试温度范围为

–20~120 ℃。 

耐挥发性能测试：根据 ISO 176—2005《活性炭

吸附法》对 PVC 试片的耐挥发性能进行测试。具体

操作如下：将 PVC 试片裁剪成若干个规格为 30 

mm×30 mm×1 mm 的正方形片，然后放在干燥器中

干燥 6 h，用分析天平准确称量 PVC 试片质量（精

确至 0.0001 g），记为 m0；随后，将 PVC 试片放入

盛有适量活性炭的 50 mL 陶瓷坩埚中，并使 PVC 试

片被活性炭完全包埋，再将坩埚放在 100 ℃的恒温

干燥箱内，每隔一定时间取出 PVC 试片，用滤纸将

PVC 试片表面的活性炭擦拭干净，称重，记为 m。

为了减小实验操作误差，每个 PVC 试片均测试 3 次，

取平均值作为最终结果，样品的耐挥发性用质量损

失率（η1）来表示，按式（2）进行计算：  

 0
1

0

/% 100


 
m m

m
 （2） 

其中，η1 表示质量损失率，%；m0 表示 PVC 试片实

验前质量，g；m 表示 PVC 试片实验后质量，g。 

耐抽出性能测试：按照 ISO 175—2011《塑料-

液态化学品浸入效应的测定用实验方法》对 PVC 试片

的耐抽出性能进行测试，溶剂分别为蒸馏水、极性溶

剂无水乙醇和非极性溶剂石油醚。具体实验过程如下：

将 PVC 试片裁剪成若干个规格为 30 mm×30 mm×   

1 mm 的正方形片，然后放在干燥器中干燥 6 h，用

分析天平准确称量 PVC 试片质量（精确至 0.0001 g），

记为 W0；随后，将 PVC 试片浸没在盛有相同体积

溶剂的 50 mL 磨口锥形瓶中，再将锥形瓶放置在  

30 ℃的恒温干燥箱内，每隔一定时间取出 PVC 试

片，用滤纸将 PVC 试片表面的溶剂擦拭干净后放在

40 ℃的烘箱中烘干后取出，待其冷却至室温后称

重，记为 W。为了减小实验操作误差，每个 PVC 试

片测试 3 次，取平均值作为最终结果，PVC 试片的

质量损失率按式（3）进行计算： 

 0
2

0

/ % 100
W W

W



    （3） 

其中，η2 表示质量损失率，%；W0 表示 PVC 试片浸

泡前质量，g；W 表示 PVC 试片浸泡后质量，g。 

增塑剂相容性测定：采用水价法测定，具体步

骤为：在 2.5 g 增塑剂中加入 25 mL 丙酮，混合成

透明状溶液后利用蒸馏水进行滴定，滴定到溶液出

现混浊时结束，计算此时所用蒸馏水体积，消耗的

蒸馏水量越多表明增塑剂与 PVC 之间的相容性越好。 

2  结果与讨论 

2.1  增塑剂的结构表征 

2.1.1  FTIR 分析 

图 1 是合成得到的 4 种增塑剂甘油三辛酸酯、

甘油三(2-乙基己酸)酯、甘油三戊酸酯和甘油三(2-

甲基丁酸)酯的红外谱图。可以看出，4 种增塑剂在

3500 cm–1 处未出现羟基（—OH）的宽峰[18]，表明

甘油上的 3 个—OH 都发生了酯化反应，并且反应

完全。另外，在 1728 cm–1 处出现明显的酯基中 C==O

键的伸缩振动峰[19]，表明酯基的存在。由此可见，

增塑剂制备过程反应完全，4 种甘油基酯类增塑剂

被成功合成。 
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图 1  增塑剂的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of obtained plasticizers 

 

2.1.2  1HNMR 分析 

图 2 分别是甘油三辛酸酯、甘油三(2-乙基己酸)

酯、甘油三戊酸酯和甘油三(2-甲基丁酸)酯的分子结

构示意图和 1HNMR 谱图。 
 

 
 

图 2  增塑剂的分子结构与 1HNMR 谱图 
Fig. 2  Molecular structures and 1HNMR spectra of plasticizers 

 

甘油三辛酸酯的 1HNMR (400 MHz, CDCl3)，δ：

5.18~5.14（m，1H，1 位），4.20~4.02（m，4H，2

位），2.26~2.19（m，6H，3 位），1.54~1.49（m，6H，

4 位），1.19~1.17（m，24H，5 位），0.78（t，J=6.9 

Hz，9H，6 位）。甘油三(2-乙基己酸)酯的 1HNMR (400 

MHz, CDCl3)，δ：5.19~5.18（m，1H，1 位），4.27~4.01

（m，4H，2 位），2.22~2.14（m，3H，3 位），1.56~1.29

（m，12H，4、8 位），1.26~1.10（m，12H，5、6

位），0.85~0.76（m，18H，7、9 位）。甘油三戊酸

酯的 1HNMR (400 MHz, CDCl3)，δ：5.18~5.14（m，

1H，1 位），4.20~4.02（m，4H，2 位），2.23~2.20

（m，6H，3 位），1.53~1.46（m，6H，4 位），1.28~1.20

（m，6H，5 位），0.84~0.79（m，9H，6 位）。甘油

三(2-甲基丁酸)酯的 1HNMR (400 MHz, CDCl3)，δ：

5.21~5.17（m，1H，1 位），4.25~4.03（m，4H，2

位），2.34~2.25（m，3H，3 位），1.61~1.32（m，6H，

4 位），1.06~1.01（m，9H，6 位），0.84~0.76（m，

9H，5 位）。4 种增塑剂的 1HNMR 谱图与分子结构

一致，表明增塑剂成功合成且具有较高纯度。 

2.2  增塑剂在 PVC 中的应用性能分析 

2.2.1  力学性能分析 
图 3 是不同增塑剂的 PVC 试片的拉伸性能曲

线。在 PVC 试片中增塑剂含量相同的条件下，对比

以直链酸与带有支链的酸为原料合成的增塑剂增塑

性能之间的差异，结果表明，带有更多支链结构的

甘油三(2-乙基己酸)酯和甘油三(2-甲基丁酸)酯塑化

的 PVC 试片的拉伸强度比以直链结构单元酸为原

料的甘油三辛酸酯和甘油三戊酸酯塑化的 PVC 试

片略大，但是断裂伸长率远远低于以直链结构单元

酸为原料的增塑剂塑化的 PVC 试片。原因在于，增

塑剂的分子结构中支链结构越多，分子柔性越低，

刚性越强，所以塑化 PVC 试片的拉伸强度越大。因

此，在增塑剂相对分子质量接近时，其支链较多的

增塑剂塑化 PVC 试片的拉伸强度比直链结构的增

塑剂大，而断裂伸长率比直链结构的增塑剂塑化的

试片更低。 
 

 
 

注：图中所标数字为断裂伸长率在 200%、400%和 600%下甘油

三(2-乙基己酸)酯和甘油三戊酸酯增塑剂/PVC 试片的表观模量

（MPa) 
 

图 3  PVC 试片的拉伸应力-应变曲线 
Fig. 3  Tensile stress-strain curves of different PVC test sheets 

 

表 1 是 PVC 试片具体的力学性能数据。4 种甘

油基酯类增塑剂所塑化 PVC 试片的断裂伸长率均

要优于 DEHP 塑化的 PVC 试片，其中甘油三戊酸酯

和甘油三辛酸酯两种增塑剂塑化 PVC 试片的断裂

伸长率（821.7%和 794.5%）比 DEHP 塑化的 PVC

试片分别高出 151.0%和 123.8%，表明这两种增塑

剂能有效改善 PVC 的柔性。从图 3 可见，曲线的前

1/3 部分不是线性分布，所以直接将试片断裂时的表

观模量进行比较会产生较大的误差，因此，计算断

裂伸长率为 200%、400%和 600%处的表观模量来表
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示杨氏模量[20]。对比表 1 数据发现，甘油三(2-乙基

己酸)酯增塑的 PVC 试片的表观模量比 DEHP 增塑

的 PVC 试片更大，对应的邵氏硬度也要比 DEHP 增

塑的 PVC 试片高，表明甘油三(2-乙基己酸)酯增塑

剂在提高 PVC制品的刚性方面优于 DEHP，与 DEHP

相比整体力学性能更加优异。 
 

表 1  PVC 试片的力学性能 
Table 1  Mechanical properties of PVC test sheets 

样品 
平均 

硬度/HA 

断裂伸 

长率/% 

拉伸 

强度/MPa

断裂伸长率 200%

处表观模量/MPa

断裂伸长率 400% 

处表观模量/MPa 

断裂伸长率 600% 

处表观模量/MPa 

断裂时表观

模量/MPa

甘油三辛酸酯/PVC 86 794.5 23.2 4.4 3.4 3.1 2.9 

甘油三(2-乙基己酸)酯/PVC 88 692.6 26.4 6.4 4.6 4.0 3.8 

甘油三戊酸酯/PVC 85 821.7 24.0 3.4 2.8 2.8 2.9 

甘油三(2-甲基丁酸)酯/PVC 90 681.1 23.1 4.1 3.5 3.4 3.4 

DEHP/PVC 85 670.7 24.7 4.9 3.9 3.7 3.7 

 

2.2.2  PVC 试片的热稳定性分析 

4 种甘油基酯类增塑剂和 DEHP 增塑的 PVC 试

片的 TG 和 DTG 曲线分别如图 4a、b 所示，相关的

热失重数据见表 2。 
 

 
 

图 4  PVC 试片的 TG（a）和 DTG（b）曲线 
Fig. 4  TG (a) and DTG (b) curves of PVC test sheets 

 
从图 4a 可见，在 100 ℃内没有质量损失，表

明试片制备过程中的四氢呋喃已经完全挥发，所有

PVC 试片的热失重主要有两个阶   段[21]：第Ⅰ阶

段（110~390 ℃）主要是增塑剂的分解和 PVC 分子

开始脱去 HCl，5 种不同增塑剂塑化的 PVC 试片的

失重率都在 75.1%~76.1%；第Ⅱ阶段（390~550 ℃）

主要是 PVC 大分子的结构重整和碳骨架的断裂。对

比不同增塑剂，可以得出如下结论：（1）在相同碳

原子数下，带有更多支链结构的增塑剂塑化的 PVC

试片的 T5%和 T10%更低，表明其热稳定性更差，原

因在于带有支链结构的化合物沸点比直链结构的化

合物要低；（2）相对分子质量越大的增塑剂塑化的

PVC 试片的 T5%和 T10%越高，热稳定性越好。 

在 PVC 热稳定性能的评价中，初始降解温度

（T5%）是最重要的参数之一。在这些 PVC 试片中，

甘油三辛酸酯塑化的 PVC 试片的热稳定性最好，其

T5%相比于 DEHP 塑化的 PVC 试片提高 12.3 ℃，原

因是甘油三辛酸酯的相对分子质量比 DEHP 稍大；

此外，合成增塑剂的单元酸为直链结构，因此表现

出更好的热稳定性。 

2.2.3  玻璃化转变温度测试 

玻璃化转变温度是 PVC 试片一个重要的参数，

是衡量增塑剂增塑效果的重要指标，PVC 试片的玻璃

化转变温度越低，增塑剂的增塑效果越好。图 5 是 PVC

试片的 DSC 测试结果。可以看出，所合成的 4 种增塑

剂所塑化 PVC 试片的玻璃化转变温度与 DEHP 相近，

均在 53.3 ℃附近，与文献[22]报道结果相符。 
 

 
 

图 5  PVC 试片的 DSC 曲线 
Fig. 5  DSC curves of PVC test sheets 

 

2.2.4  耐抽出和耐挥发性能分析 

PVC 的耐迁移性是评价增塑剂适用环境的一个

重要指标，选择蒸馏水、极性溶剂无水乙醇和非极

性溶剂石油醚进行耐抽出性能测试，并以活性炭粉

末作为模拟物在 100 ℃下进行 PVC 试片的耐挥发
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性能测试，结果如图 6 所示。在蒸馏水中，5 种 PVC

试片的质量损失率均在 0.5%以下，基本不发生迁

移，24 h 后质量损失率也未增加，表明 PVC 试片在

蒸馏水中都能保持较好的稳定性。在以无水乙醇为

溶剂的耐抽出性能测试实验中，24 h 后 PVC 试片的

质量损失率均在 5.5%以下。在非极性溶剂石油醚

中，相较于 DEHP，甘油三(2-甲基丁酸)酯塑化的

PVC 试片在 24 h 时的质量损失率低约 3.2%，表现

出最佳的耐抽出性能，表明其相比 DEHP 更适用于

较为复杂的环境。对比不同结构的增塑剂塑化的

PVC 试片可以发现，在以无水乙醇和石油醚为溶剂

的耐抽出性能实验中，具有更多支链结构的增塑剂

塑化 PVC 试片的耐抽出性更好。 

在长达 24 h 的耐挥发性能测试中，甘油三辛酸

酯和甘油三(2-乙基己酸)酯塑化 PVC 试片的质量损

失率分别为 10.6%和 10.7%，分别比 DEHP 塑化 PVC

试片（12.0%）低 1.4%和 1.3%，表明其耐挥发性更

出色。还可得出以下结论：（1）由于带有支链结构

的化合物其沸点比直链结构的小，因此，具有更多

支链结构的增塑剂塑化 PVC 试片的耐挥发性更差；

（2）分子量大的增塑剂耐挥发性好。耐挥发性能测

试结果与试片的热稳定性结果一致。甘油三辛酸酯

的分子量最大，原料所用单元酸不带支链结构，因

此其塑化 PVC 试片耐挥发性最好，甘油三(2-甲基丁

酸)酯的分子量最小，且原料所用单元酸具有支链结

构，所以其塑化 PVC 试片的耐挥发性最差。 
 

 
 

图 6  不同时间下 PVC 试片耐抽出及耐挥发性能 
Fig. 6  Extraction resistance and volatilization resistance of PVC test sheets at different times 

 

表 2  不同增塑剂塑化 PVC 的热失重数据 
Table 2  Thermogravimetric data of PVC plasticized by different 

plasticizers 

失重率/% 
样品 T5%/℃ T10%/℃ T50%/℃ 

110~390 ℃ 390~550 ℃

甘油三辛酸 

酯/PVC 
268.9 283.2 316.3 76.1 19.1 

甘油三(2-乙基 

己酸)酯/PVC 
244.8 266.0 313.1 75.1 18.5 

甘油三戊酸 

酯/PVC 
221.5 252.0 305.2 75.1 18.4 

甘油三(2-甲基 

丁酸)酯/PVC 
201.7 234.1 308.3 76.0 16.4 

DEHP/PVC 256.6 273.9 310.2 75.2 18.4 

注：T5%、T10%和 T50%分别为 PVC 试片质量损失为 5%、10%、

50%所对应的温度。 

2.2.5  增塑剂与 PVC 之间的相容性分析 

从 PVC 试片的耐抽出性能测试结果可以得出，

在相同相对分子质量下，具有支链结构的增塑剂所

塑化的 PVC 试片在溶剂中的耐抽出性能更好。从增

塑剂的增塑机理来分析，增塑剂在增塑过程中插入

PVC 分子的间隙，PVC 分子的极性部分与增塑剂分

子的极性部分相互作用，能够削弱 PVC 分子链之间

的相互作用力，增强 PVC 分子链的移动性，从而使

塑化 PVC 的能力增强[23]。参考文献[24]对增塑剂的

相容性进行表征，水分子是极性分子，通过增塑剂

与水分子之间的相容性表征增塑剂与 PVC 树脂的

相容性，滴定过程中所需的蒸馏水越多，表明增塑

剂与 PVC 树脂之间的相容性越好。 
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采用水价法测定增塑剂相容性，结果如表 3 所示。 
 

表 3  水价法测定增塑剂相容性结果 
Table 3  Results of compatibility of plasticizers determined 

by water valence method 

增塑剂 2.5 g 增塑剂耗用蒸馏水/mL

甘油三辛酸酯 3.7 

甘油三(2-乙基己酸)酯 4.4 

甘油三戊酸酯 7.8 

甘油三(2-甲基丁酸)酯 8.3 

DEHP 4.9 

 

由表 3 可以看出，甘油三戊酸酯和甘油三(2-甲

基丁酸)酯与 PVC 之间的相容性比 DEHP 更好，甘

油三辛酸酯和甘油三(2-乙基己酸)酯与 PVC 之间的

相容性略差于 DEHP。从结构上进行比较，带有支

链的甘油三(2-乙基己酸)酯和甘油三(2-甲基丁酸)酯

与 PVC 之间的相容性更好，这一结果与耐抽出实

验结果一致。增塑剂分子中适当的支链能够提高增

塑剂与 PVC 分子之间的相容性，提高增塑剂的耐抽

出性。 

3  结论 

（1）通过一步酯化反应合成 4 种生物基甘油酯

类增塑剂甘油三辛酸酯、甘油三(2-乙基己酸)酯、甘

油三戊酸酯和甘油三(2-甲基丁酸)酯。与 DEHP 相

比，4 种增塑剂塑化 PVC 试片的断裂伸长率均大于

DEHP 塑化的样品，其中甘油三戊酸酯和甘油三辛

酸酯塑化 PVC 试片的断裂伸长率分别为 821.7%和

794.5%，比 DEHP 塑化 PVC 试片分别提高 151.0%

和 123.8%，甘油三(2-乙基己酸)酯塑化 PVC 试片的

拉伸强度和断裂伸长率均优于 DEHP 塑化的 PVC 试

片。4 种甘油基酯类增塑剂塑化 PVC 试片的玻璃化

转变温度与 DEHP 相当，均在 53.3 ℃附近。相较于

DEHP，甘油三辛酸酯塑化 PVC 试片的热稳定性更

优异，其 T5%提高 12.3 ℃。另外，甘油三(2-甲基丁

酸)酯塑化 PVC 试片的耐抽出性能优于 DEHP 塑化

的样品，而甘油三辛酸酯和甘油三(2-乙基己酸)酯两

种增塑剂塑化 PVC 试片的耐挥发性也要优于 DEHP

塑化的 PVC 试片。 

（2）选用辛酸、2-乙基己酸、戊酸和 2-甲基丁

酸 4 种不同结构的单元酸作为原料，对获得的增塑

剂的分子结构和性能之间的关系进行研究，结果表

明，在增塑剂相对分子质量相同时，含有支链结构

的增塑剂塑化的 PVC 试片拉伸强度、耐抽出性和与

PVC 之间的相容性更好，但断裂伸长率略差。而在

增塑剂分子结构相似的条件下，增塑剂相对分子质

量越大、结构中的支链越少，所塑化 PVC 试片的热

稳定性能和耐挥发性能更好。为从分子结构上对高

效增塑剂的设计提供了一定的理论参考。 

（3）4 种生物基甘油酯类增塑剂通过一步酯化

反应即可获得，反应过程简单、流程少，所使用的

原料甘油廉价易得，生产成本相对较低，具有一定

工业化的可能性；此外，所增塑的 PVC 试片分别在

热稳定性、力学性能、耐抽出、耐挥发等方面优于

DEHP 增塑的 PVC 试片，表明生物基甘油酯类增塑

剂在替代传统的 DEHP 增塑剂上有一定的潜力。但

是，仍然需要从设计增塑剂的分子结构出发，寻找

综合性能全面、优异的生物基甘油酯类增塑剂。 
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