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1　增塑剂的概述

在当今社会中,塑料成为人类日常生活中不可或缺

的部分，增塑剂是一种能够增强弹性体、塑料等材料

的加工性能的添加剂。塑化原理是分子插入聚合物分

子之间，将聚合物的分子链分开,降低分子间的范德华

力，使其结晶度降低,提升塑料的可塑性。目前,我国对

于聚酯类增塑剂的开发还存在诸多问题[1]，所以环保

型增塑剂具有广阔的发展前景。同时，人们越来越意

识到塑料剂对环境和人类健康的影响，对产品性能的

需求增加，无毒、环保、安全和环保型增塑剂的开发

[2]。各增塑剂参数见表1所示。

1.1　增塑原理

1.1.1　自由体积理论

自由体积理论是将聚合物在绝对零度下可以使用

的自由空间定义为通常与聚合物分子链可以自由移动

的空间成比例的自由体积。自由体积理论表明，在将

增塑剂引入聚合物后，分离其分子链，从而增加聚合

物内的自由体积及其分子链之间的运动空间，最终实

现聚合物柔性的提高。在给定的Tg下，所有聚合物的

自由体积是恒定的。在引入增塑剂后，聚合物分子之

间的自由体积增加,主要表现为在熔融状态下混合后聚

合物材料的流动性增加，温度冷却后硬度降低，材料

的延展性提高。根据这一理论，可以确定增塑剂的增

塑性通常与其添加体积成正比[3~5]。

1.1.2　润滑理论

根据研究表明，润滑理论是在未添加增塑剂的聚

合物中，聚合物表面具有一定程度的不规则性，使分

子难以自由移动并形成刚性网络结构。当增塑剂被添

加到材料中时，它们会逐渐扩散并嵌入聚合物的分子

链中。在这种情况下，增塑剂具有润滑能力，有助于

促进聚合物分子链之间的相互运动。即使聚合物的一
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部分形成网状凝胶，增塑剂也可以实现润滑，使聚合

物的分子相互滑动，从而提高材料的整体抗拉性和柔

韧性[6~8]。

1.1.3　凝胶理论

在凝胶理论中，假设聚合物是三维网络结构，其

中在引入外部增塑剂后，在不同时间打开并导致聚合

现象。增塑剂选择性地与这些结合点相互作用，以实

现聚合物的溶解或通过溶解和阻断这些结合点来分离

聚合物分子。因此，该理论更适合解释材料和增塑剂

之间的增塑效应。两者之间的极性部分通过范德华力

的相互作用结合力并结合在一起，目的是打破分子之

间的结合力，达到塑化效果。总而言之，该理论为外

增塑剂在热处理过程中比内增塑剂更软的现象提供了

更有力的解释[7~11]。

1.2　研究背景

中国在环保类增塑剂领域发展迅速，柠檬酸酯

类增塑剂和环氧类增塑剂的发展虽迅速，但也存在成

本高、收率低、生产工艺不成熟等缺点。随着全球环

保意识的增强和环境政策的严格，以及消费者对环保

产品的偏好，塑料、橡胶、涂料、黏合剂等行业对环

保增塑剂的市场需求，他们的市场份额将继续增加

[12~15]。环保型增塑剂通常使用农产品中的柠檬酸酯或

环氧化大豆油等可再生原料，这些原料具有良好的生

物降解性，正朝着绿色的方向发展。新的催化剂的合

成技术不断涌现，提高了环保增塑剂的生产效率和产

品性能，降低了生产成本，使大规模生产成为可能。

2　环保型增塑剂的研究现状

国内塑料行业呈现高度产业集聚发展态势，国家

政策一直是秉承绿色和环保为主旨。同时,新型增塑剂

的合成研究也在向体系化的方向发展,其应用也在向功
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能化和复合化方向发展。它们的合成技术和复合材料

也成为塑料工业和塑料添加剂材料的研究重点。但随

着我国大型企业的发展，预计未来其自主研发能力将

提高，研制出更多符合国情现状的增塑剂[16~18]。

目前，国外生产增塑剂的大型企业主要分布在亚

洲、欧美等国家。由于其先进的技术和成熟的产业,

他们主要从事各种增塑剂的研发。此外，高质量的增

塑剂在生产中占很大比例,实现了高利润。由于人口居

多、市场规模大，近年来大量增塑剂的应用国家正在

向中国转移。目前，中国已成为世界上最大的增塑剂

市场。

2.1　环氧类增塑剂

2.1.1　研究意义

我国拥有丰富的石油矿产资源，其中，可再生能

源是主要能源，可作为增塑剂的合成原料。这一资源

具有很广阔的发展前景，可以有效取代化石资源。环

氧大豆油是一种用过氧化物处理大豆油的化学物质。

环氧增塑剂的分子结构中含有环氧基，可与PVC相互

作用吸收、释放氯化氢，减少PVC材料的连续分解，

使其更稳定。此外，环氧大豆油还可作为原料生产环

氧大豆油脂肪酸酯等多种化学用品。由于环氧类增塑

剂的毒性较弱、对人体伤害较小，所以许多国家允许

用于食品领域和医疗领域[19]。通过研究表明,环氧大豆

油增塑剂对材料性能的影响与邻苯二甲酸二辛酯有很

类似的部分，所以将环氧大豆油作为增塑剂来制作成

电缆材料，则具有更好的稳定性。

2.1.2　合成工艺

目前，环氧大豆油的生产方法是溶剂法和无溶剂

法，其中，目前使用的催化剂主要包括无机酸或有机

酸、离子交换树脂等。环氧类增塑剂结构中环氧基吸

收、中和PVC光解或热解过程中释放的氯化氢，抑制

PVC的连续分解目的是使产品具有良好的热稳定性，

可延长其使用寿命。其中，工业上合成环氧化大豆油

的两种方法的制作步骤如图1与图2所示。

图1　有溶剂法制备环氧大豆油流程图

图2　无溶剂法制备环氧大豆油流程图

2.2　柠檬酸酯类增塑剂

2.2.1　研究意义

柠檬酸增塑剂作为一种环保型增塑剂，毒性低，

可生物降解性强，对人体较为安全。柠檬酸增塑剂的

结构和相容性对PVC的流变性能有重大影响。同时，

制备柠檬酸酯类增塑剂的技术创新包括在配备搅拌

器、冷凝器和温度计的反应器中添加柠檬酸等物质，

然后用碱性溶液洗涤所得混合物，离心分离后，在真

空下蒸馏和过滤，得到新的高分子量增塑剂，生产引

入醚键，增加酯基数。可以提高产物在低温下的稳定

性，结合性紧密，相互作用增强等优点。因此，柠檬

酸酯类增塑剂已成为国内外塑料行业的首选，所使用

的塑料具有良好的成型性能，因其成本相对较低，在

表 1　各增塑剂参数表

名称 环氧大豆油 乙酰柠檬酸三丁酯 己二酸丙二醇 合成植物酯

化学类别 环氧脂类 柠檬酸酯类 聚酯类 以植物油为原料

外观 浅黄色油状液体 无色、无味油状液体 无色至淡黄色液体 淡黄色油状液体

密度 /(g.cm-3,25  ℃ ) 0.985~0.995 1.045~1.055 1.096~1.100 1.09~1.13
闪点 /℃ ≥ 280 204 ＞ 278 ≥ 195 ℃
酯含量 /% ≥ 99.5% ≥ 99% ≥ 99%
沸点 /℃ 250 227(1 .33  kPa） 338.5 280



13

节能环保新技术与产品

2025年　第12期   总第576期

医疗领域得到广泛的应用[20]。

2.2.2　合成工艺

乙酰柠檬酸三丁酯是一种常见的柠檬酸酯增塑

剂，具有良好的增塑效果和优异的耐高温性。PVC广

泛应用于产品、膨胀橡胶、黏合剂等领域，实验结

果表明，向系统中添加柠檬酸乙酰三丁酯和茶多酚

（TP）可有效改善PLA复合板快速结晶断裂时的拉

伸，显著提高抗氧化性能，并具有良好的发展潜力。

将乙酸酐作为反应过程中乙基酰化试剂，催化后

得到相应物质，其反应方程式为：

柠檬酸三丁酯和乙酰柠檬酸三丙酯的性质非常相

似，但柠檬酸三乙酯的耐受性和挥发性比乙酰柠檬酸

四丁酯弱，合成乙酰柠檬酸三丁酯的制作步骤如图3所

示。

图 3　制备乙酰柠檬酸三丁酯流程图

2.3　聚酯类增塑剂

2.3.1　研究意义

聚酯增塑剂可以通过反应物的合成,主要划分为生

物基聚酯增塑剂和石油基聚酯增塑剂。

目前，生物基聚酯增塑剂原料主要是棕榈油、甘

油等可再生原料。因此，生物基聚酯类增塑剂在合成

中需要对反应物中的碳碳双键进行改性，以便在进行

酯化缩聚反应之前为其配备羧基或羟基[21]。因过程较

为繁琐，所以如何攻克这个难题是至关重要的。

石油基聚酯增塑剂使用的石油基二元酸的主要特

点是低成本，基于戊二酸类聚酯增塑剂具有出色的迁

移性和耐受性。目前，少量的增塑剂主要用于橡胶产

品和合成树脂产品，在橡胶产品中由于其出色的气密

性和弹性，所以在医疗领域和工业领域有着重要的研

究价值。

2.3.2　合成工艺

聚酯增塑剂中存在酯键等官能团，在硫化过程

中，可以形成网络结构，从而改善橡胶的相关性能。

因此，在聚酯类增塑剂的合成过程中，核心反应是酯

化反应。然而，这种反应不同于传统的酯化反应，因

为它是通过多元酸和多元醇的酯化和缩合实现的，通

常采用多种方法高效地促进反应向正向进行，一是提

高反应温度，利用热能加速分子运动，提高反应速

度；二是延长反应时间，提供足够的时间，以提高转

化率；三是在反应体系中加入载水剂，可以与水形成

共沸物，将反应产生的水去除，打破反应平衡状态，

提高酯化率。在实际反应中，催化剂通常用于进一步

减少反应平衡所需的时间，具体反应流程如图4所示。
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2.4　脂肪酸酯类增塑剂

2.4.1　研究意义

己二酸二异辛酯（DOA）作为聚氯乙烯的耐寒

性增塑剂,具备耐热、耐光以及耐水的特性。在工业领

域中,它是塑料与橡胶制品中常用的增塑剂，它能在合

成橡胶中作为低温性增塑剂，在硝基纤维素等树脂中

发挥作用。DOA优点是毒性极低，经测试后，对皮肤

和眼睛几乎不会造成损伤。在化工领域中，传统制备

DOA的方法是将浓硫酸作为催化剂，通过酯化反应得

到的产物，这种反应需要经过活性炭脱色、碱中和、

水洗、脱醇等流程，才能制成最终产品。这不仅会导

致产物产量较低，还会腐蚀仪器等影响。因此，考虑

到浓硫酸在催化上存在诸多弊端，研发一种新型的催

化剂已经成为了DOA催化合成领域的关键任务。

2.4.2　合成工艺

在一定条件下，按照比例依次加入异辛醇、己

二酸和硫酸氢钠，使用电热套加热的方式进行酯化反

应。将产物依次用少量的碳酸钠和水进行洗涤和蒸馏

等操作[22]。本品为无色透明或微黄色液体。采用硫酸

氢钠作为催化剂合成己二酸二异辛酯。具有用量低、

活性高、操作安全方便、成本低、反应过程较为稳

定、酯化收率高、设备无腐蚀等优点。

3　结语与展望

本文主要综述了环保型增塑剂的相关性质，随着

环保低碳生活的不断改变，对环保类增塑剂的生物降

解性、生态毒性等环境友好性方面的研究也在加强。

增塑剂作为塑料领域中的重要添加剂,对未来发展至关

重要。由于传统的增塑剂对人体器官有一定的危害，

它们正逐渐被环保的增塑剂替换掉。从目前来看，增

塑剂行业的未来研究路线是环保型增塑剂，由于环氧

大豆油和柠檬酸酯类增塑剂原料丰富，为增塑剂开发

提供了非常便利的条件。因此，我国相关企业要充分

利用这些现有的便利条件，积极研发新的技术方法，

不断改进现有的生产方法，降低反应能耗和成本，利

用现有资源，努力开发资源创造更美好的未来。
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研究将Horikx理论应用于填充型三元乙丙橡胶。

研究表明，在此类情况下需考虑两点：其一，在

计算时纳入填料含量；其二，需在硫化前对体系进行

表征，以评估结合橡胶量。通过索氏提取法对未硫化

填充橡胶进行表征后，可重新绘制Horikx图，该理论

降低了初始结果的影响。

特别是在传统Horikx图上，脱硫化材料的位置显

示硫键断裂具有选择性，但实际上，若考虑填料和结

合碳橡胶，情况并非如此。首先，考虑到炭黑的含

量，样本数据点会在随机断裂曲线上移动，从而对结

果产生截然不同的解释。此外，若同时考虑填料量和

结合橡胶量，则表明再生过程完全不具有选择性。

在本研究的典型案例中，分析显示，在再生过程

中，填充炭黑的EPDM经历的是随机链断裂，而非硫

键的选择性断裂。 
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