                        增塑剂在软质PVC中的发展
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    摘要：概述了增塑剂的品种和相关应用，并展望了高分子增塑剂在软质PVC中的发展趋势。 提出利用PET废料制备（DOTP），它是一种优良的PVC增塑剂。
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    由于增塑剂的主要作用是减弱分子间的次 价键，增加树脂的移动性，降低树脂分子链的结 晶性、增加树脂的可塑性。因此凡能增加聚合物 的塑性，改善加工性能，赋予制品的柔软性的物质都称为增塑剂。
    增塑剂中还有能够改变树脂性质中，专项功能的增塑剂。例如增加PVC树脂耐热功能的增塑剂、耐寒功能增塑剂、阻燃增塑剂和无毒增塑等，增塑剂主要应用于PVC软制品，特别是PVC人造革约占其用量的50%。当PVC树脂增塑量 <10%时，其制品为硬质；若>30%其制品为软质； 10%~30%为半硬质。
    1.对增塑剂的使用要求
    相容性是增塑剂在树脂分子间处于稳定状 态下，相互掺混的性质，如果相容性不太好，随着 时间的推移，就要产生相互分离，出现渗出，发汗 等现象，所以相容性是一个增塑剂最基本条件。 一般可根据树脂和增塑剂的溶解度参数值是否 相近来判断。根据“相似则相容”的原理，溶解度 参数近似的相容性好，要使增塑剂与树脂相容，
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    预测PVC树脂与增塑剂相溶最常用方法有 两种，一种是对照溶解度参数，另一个是参考介电常数，凡是溶解度参数为8.7~10.7之间增塑 剂。应能与PVC树脂有较好的相容性增塑剂，应 能与PVC树脂有较好的相容性。增塑剂介电常 数（ε）与PVC树脂相容关系是：如果ε值在 4.95~7.95范围内则有中等程度的渗出，如ε值 在4.0~4.5或8.0~8.25范围内则大量渗出，用它 们来评价增塑剂的相容性，具有实际意义[1]。
    2 增塑剂的分类
    2.1主增塑剂和辅助增塑分类法
    增塑剂若按相容性大小来分可分为主增塑 剂和辅助增塑剂，但二者无严格界限，主增塑剂 分子不仅能进入树脂分子链无定形区，也能进入 分子链结晶区，因此它不会渗出，也不会喷雾，而 形成表面结晶，这样就可单独使用。如果相容性 差，即增塑剂分子只能进入树脂的无定形区而不 能插入结晶区，单独用它们就会使加工制品渗出 喷雾，所以只能和主增塑剂混合使用，这些增塑 剂称为辅助增塑剂。
    主增塑剂在PVC软质制品中，掺用50%，辅 助增塑剂与PVC相容性较小，掺用量是有限的， 此外低分子量聚酯树脂和氯化石蜡等与PVC树 脂无相容性，用量很少。在3~5分被称为增量增塑剂。由于价格低廉，可起降低成本作用。
    2.2按化学结构分类
    2.2.1邻苯二甲酸酯类
    常用作主增塑剂，综合性能好。用量大，占增塑剂总量80%的垄断地位，邻苯二甲酸酯类增塑剂在结构上的差异，表现为所用的醇不同，其应用性能上的差别取决于相对分子质量和分子结构。此类增塑剂按酯的不同可细分为：
    （1）邻苯二甲酸二正烷基酯
    主要有邻苯二甲酸二甲酯（DMP），邻苯二 甲酸二乙酯（DEP）主要用于纤维增塑剂的增塑， 因其挥发性大，易抽出和迁移。在PVC树脂中很 少应用，邻苯二甲酸二丁酯（DBP）与PVC相容 性好，塑化效率高，毒性很小，是PVC树脂很重 要的主增塑剂之一，但其挥发性强，不仅加工过 程中重量损失可观，而且制品老化迅速，耐久性 差，此外耐寒性也不理想，制品在低温下明显脆化。 邻苯二甲酸=正辛酸（n-DOP）与邻苯二甲 酸-（2-乙基己酯）（DOP），n-DOP是DOP的异 构物，是PVC树脂中用量最多的一种主增塑剂， 具有良好的综合性能，增塑效率高、挥发性小，耐 紫外光，耐水抽出，迁移性小，而且耐寒性、柔软 性和电性能也都良好。是一类比较理想的主增塑 剂。本品也可作为丁腈橡胶软化剂。可改善制品 回弹性，降低压缩永久变形。
    值得注意的是上述的属于普通低分子增塑 剂，用它们增塑软质PVC材料的硬度，弹性对温 度敏感性较大，特别是低温度下变硬，这是其一 大缺点，对其使用带来一定影响，一般可以加入 改性剂来改善是不之处。
    （2）邻苯二甲酸二异烷酯
    它的用量在邻苯二甲酸酯类增塑剂也占绝 对优势，重要的有：
    邻苯二甲酸二异辛酸（DIOP）、邻苯二甲酸 二异癸酯（DIDP）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）， 其中DIDP挥发性小，耐迁移和抽出，电绝缘性 出色，但因其分子量较高，相容性、增塑效率和耐 寒性不及DOP，它适用于，较高温度使用DINP 挥发性低，有极良好的低温柔软性，被认为是无 毒的邻苯二甲酸酯增塑剂，也有王牌耐热增塑剂 之称，其电绝缘性优良，挥发性小，其耐迁移优于 DOP，它在高温下的挥发性只有DOP一半，所以 在PVC树脂持久性较优，但耐寒性比DOP差。
    （3）邻苯二甲酸混合烷酯
    邻苯二甲酸酯酐与两种或两种以上不同结 构的混合醇经酯化反应，就得到邻苯二甲混合烷 基酯。目前品种有610酯、79酯、710酯、711酯、 810酯和911酯，其中C7-9酯简称D7-9P与DOP 在挥发性、耐抽出性、增塑PVC低温性能等方面 无明显差异。它与PVC相容性能很好，塑化性能 还优DOP与DINP相似，因其价廉，可作为主增 塑剂使用但气味较大色泽较深。
    810酯为邻苯二甲酸C8~C10正构醇混合酯 是一种综合性能十分优良直链醇酯类的新型增 塑剂，其凝固点-33℃性能较DOP优良，具有挥 发性低，低温柔软性好适明性高，迁移性小，抽出 率低，塑化效率高，耐老化性能等优点，是PVC 树脂新型主增塑剂D8-10P耐寒性相应比DOP低 11℃以上，特别适用于要求耐久性好，低温性好 的制品经过100℃老化7天，失重量仅为DOP 的1/10，拉伸强度，伸长率均优于DOP作为增塑剂 可用于软质PVC人造革、片材、薄膜，类等，在 90℃电缆护套中使用效果优于DOP，它可单独 使用，又可与DOP并用以改善使用性能。
    一般来说，邻苯二甲酸直链醇酯性能较全面，不仅挥发性低，而且耐低温性能特别好，如配方中作主增塑剂用，则在普通应用领域，无需再并用其它耐寒增塑剂，增塑剂分子中带有侧链结构，就其性能不如链结构。
    关于间苯及对苯二甲酸酯类增塑剂其中最突出的有间苯二酸二辛酯（或间苯二甲酸二（2- 乙基己）酯（DOIP）和对苯二甲酸二（2-乙基已） 酯（DOTP）。DOIP成本低廉，可代替DOP用于各 种PVC软制品，DOTP是一种性能优于的主增 剂，除塑化性稍逊于DOP外其它性能均优于DOP，在制品中显示出优良持久性及低温柔软性，并可用作橡胶制品的软化剂，在高温下性能 更为突出。由于DOTP可替代DOP，同时又可用聚酯废料与辛醇酯化制备DOTP成本降低，前景广阔。
    2.2.2脂肪族二元酸酯
    其共同的特点是耐寒性好，但与PVC相容 性差，所以主要用作耐寒性辅助增塑剂。最主要的 是已二酸酯、壬二酸酯、癸二酸酯、和尼龙酸酯等。
    （1）已二酸酯（DOA）为国内外用量最大的 耐含辅助增塑剂，常与DOP并用效果很好，一般 DOA并用份数为5～20之间，DOA塑化效果 好，但主要缺点是挥发性大，耐迁移性和耐油性 不好。
    （2）癸二酸酯（DOS）是耐寒性最优良的一 种增塑剂，其耐挥发性、耐热性、耐光性、电绝缘 性都很好，但耐油性和迁移性稍差。
    （3）混合脂肪放二元酸酯
    主要有尼龙酸原料丰富，成本低廉，正丁醇 价格低于辛醇，是一种成本低廉的新型增塑剂， 但至今尚未大量使用，只作为改进耐寒性能的辅 助增塑剂。
    （4）其它二元酸酯，如十二烷二酸二-（2- 乙基已）酯是一种比DOP并用效果很好，十三烷 二酸二辛酯耐寒性卓越，添加少量即可大大提高 制品的耐寒性，加入量多易渗出。
    2.2.3环氧增塑剂
    它与PVC不仅有增塑剂作用，而且还与PVC热稳定性有协同作用，在软制中加入2～10 份不会存在相容性问题，而且可改善其耐候性，它突出优点是无毒、耐热、耐光、稳定性能好。环氧增塑剂主要品种有环氧大豆油与PVC 相容性好，可与DOP并用。可改善用DOP增塑 PVC的耐候性，是PVC增塑剂兼热稳定，与聚酯 增塑剂并用能减少聚酯的迁移，另一个是环氧硬 酯辛酯具有挥发性低，迁移性小等优点。
    2.2.4多元醇酯类增塑剂
    多元醇是由两个或两个以上羟基脂肪醇与 脂肪族羟酸或芳香族羟酸生成的酯。它与PVC 有较好的相容性和耐热、耐老化、耐抽出、耐低 温、挥发程度小等性能。毒性较低由于辛醇价格 上涨，因此多元醇作为替代品种受到重视，主要 品种如一缩二乙二醇二苯甲酸酯（DEDP）其耐油 性、耐水抽出性较好。
    2.2.5含氯增塑剂
    主要品种有氯化石蜡，是PVC廉价的辅助增塑剂，它具有耐挥发、阻燃及电绝缘特点，含氯量高达70%氯化石蜡主要作用是阻燃，增塑作用并不理想。有文章指出当DOP与氯化石蜡并用时，增塑PVC材料的综合性能，随氯化石蜡用量增加而提高，实验结果42/20体系综合性能较好。
    2.2.6聚酯增塑剂
    它是有饱和二元醇和二元酸通过缩聚反应 制取的线性高分子聚合物，是增型剂的重要系列品种之一，它具有迁移性小，耐高温，不易被水和 溶剂抽出，素有永久增塑剂之称，加入到PVC树 脂中，能使塑化时间不同程度提前，熔体粘度下 降，作为主增塑剂常与DOP并用，在用于PVC 制品中起到了固定增塑剂不同制品表面迁移的作用。
    选用适当的聚酯增塑剂，在50℃经1 800 h， 迁移损失<1%，而用DOP经200 h，损失7%， 1 800 h损失13%。在使用过程中，PVC必须完 全吸收增塑剂呈干粉状后再加入聚酯增塑剂，如 果它与DOP同时加入会导致PVC塑化不完全， 加工性和制品性能会下降，聚酯增塑剂熔点较 低，加入量在20份以上，因此可能降低加工温度 10～20℃，对提高生产效率，节约能源具有重要 意义。可带来理想的社会相依和经济效益。
    2.2.7高分子类增塑剂
    用高分子类增塑剂的PVC软制品，最大优 点是耐久性好，可达到持久增塑的目的高分子增 塑剂应具备以下特点：
    （1）高分子增塑剂本身Tξ应低于-30℃才 能是TPC的Tξ降至室温以下：
    （2）高分子增塑剂和被增塑体完全相容在 分子链段水平上形成均相体系，如含40%以上 丙烯腈的丁腈胶，它是最早一个PVC用高分子 增塑剂增塑；
    （3）高分子增塑剂必须是非晶态化合物
    （4）如乙烯-CO共聚物（ECO）、EVA-CO 三元共聚物、氯化聚乙烯（CPE）等，都是PVC优 良的高分子增塑剂。
    （5）PU型增塑剂是一种液态PU聚合物可 与PVC材料互溶，而不易发生迁移现象，从而克 服传统增塑剂弊端，PU增塑剂是以异氯酸酯与 醇类的预聚体给封剂封端而成如PC熔点高加 入PU，PU增塑剂可降低熔融粘度，改善加工性能。
    3 软质PVC制品选用增塑剂一般原则
    （1）到目前为止，DOP因其综合性能好价格 适中等因素，而占据着PVC增塑剂主位。添加比 例越大，制品越柔软，PVC软化点下降越多，流 动性能越好，但过多的添加会导致增塑剂渗出， DOP与PVC树脂相容性好，耐寒性也优良，塑 化效率高，不同增塑之间有相容性和互补性，因此要提高增塑剂复配技术会取得更好效果。例如 DOP可加入一定量的DOP或DOS，但用量不宜 过大（一般5%～20%）否则有渗出的可能。如果 配合得当，可同时改决塑化效率和耐低温性， DOP加入TOTM可以同时可以解决塑化效率和 耐候性。 （2）一般来
说，增塑剂挥发性主要决定分子 量大小，迁移性则与增塑剂和PVC相容性有密 切关系，例如DOP与高分子增塑剂中的NBR， 二者相容性好，可作为不挥发、不迁移的增塑剂， 可用它的吸收和固定作用来解决软质PVC材料 对温度敏感性问题，还能延长使用寿命。
    （3）选用环氧类增塑剂，由于它DOP协调 作用，P分加入DOP中可以改善软质PVC材料 的热光稳定性，且有挥发性低迁移性小等优点， 耐寒性与DOA相仿。
    （4）810酯增塑剂是一种综合性能十分优良 而且毒性很小的一种新型增塑剂可以与DOP并 用来改善软质PVC的使用性能。
    （5）选用TOP取代部分DOP可增加薄膜阻 燃性，还可使薄膜耐寒性降低。
    4 几点建议
    （1）充分利用资源优势开发810酯、环氧 酯、柠檬酯、聚酯和高分子类的软质PVC制品的 增塑品种，使其综合性能优于DOP。 开拓增塑剂在其它领域应用为增塑剂行业 开阔一些发展空间。
    （2）我国的涤纶废丝，及聚酯废料每年近10 万t，可通过解聚方法来制备对苯二甲酸二辛酯 （DOTP），它是一种新型增塑剂，其挥发性，电性 能均优于DOP，耐低温、抗抽出也很好，成本又 低，是一种较理想增塑剂。
    （3）高分子增塑剂是对软质PVC材料主要使用DOP增塑的发展很快，例如：PVC与NBR （丙烯腈含量40%）二者相容性最强，由于软质 PVC材料主要使用DOP，材料对温度敏感性较 大，低温下，材料变硬，失去弹性。温度高时分子 迁移率和空气热失重，耐久性变差，这是软质 PVC一大缺点，因此可用NBR产生吸收和固定 作用，避免了软质PVC制品长期使用后变硬，更 脆等缺点。如加NBR P-83可显著提高材料耐低 温性和耐久性。采用废胶粉来替代NBR进行改 性可开辟一条好渠道。
    （4）和PVC相容的一些高分子化合物如 CPE、TPU、EVA、DVAF等都是软质PVC良好的 改性剂，应加速开发和利用尽管高发于增塑剂在 软质PVC增量改从争机理到加工研究日趋成 熟，但生产中实际问题，结合成实际配方还有广 阔研究空间，大有作为。
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