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摘  要 

本文将合成目标产物环氧松香基增塑剂：氢化松香缩水甘油酯，丙烯海松酸二缩水甘油酯，富马海松酸

三缩水甘油酯。环氧松香基增塑剂分别与邻苯二甲酸二辛酯(DOP)复配使用增塑聚氯乙烯(PVC)。采用红

外光谱对环氧松香基增塑剂进行了结构表征，采用扫描电子显微镜(SEM)，X射线衍射(XRD)对改性PVC
结构表征，采用万能试验机、差示扫描量热仪、接触角、溶剂试验对改性PVC性能表征。结果表明，合

成了目标产物环氧松香基增塑剂，其对PVC有良好的增塑效果。改性PVC维持良好的应用热稳定性和亲

水性，其机械力学性得到了较大的提升，其中R2的拉伸强度分别为27 MPa；相对的断裂伸长率为164%。

并具有良好的耐酸碱溶液的迁移性。因此，环氧松香基增塑剂可作为一种良好的生物基增塑剂。 
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Abstract 
In this paper, the target products of epoxy rosin-based plasticizer: hydrogenated rosin glycidyl 
ester, propylene pimaric acid diglycidyl ester, triglycidyl fumarate and dioctyl phthalate (DOP) 
were mixed with plasticized polyvinyl chloride (PVC) respectively. The structure of epoxy ro-
sin-based plasticizer was characterized by infrared spectroscopy. The structure of modified PVC 
was characterized by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD). The properties 
of modified PVC were characterized by universal testing machine, differential scanning calorime-
ter, contact angle and solvent test. The results showed that the target product epoxy rosin-based 
plasticizer was synthesized and it had good plasticizing effect on PVC. The modified PVC main-
tained good thermal stability and hydrophilicity, and its mechanical properties were greatly im-
proved, in which the tensile strength of R2 was 27 MPa, the relative elongation at break was 164%, 
and it was resistant to the migration of acid and alkali solution. Therefore, epoxy rosin-based 
plasticizer can be used as a good bio-based plasticizer. 
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1. 引言 

近年来，PVC 是世界上产量最大的通用塑料之一，在建筑材料、工业制品、食品包装、儿童玩具等

方面均有广泛应用[1]。增塑剂的使用随着 PVC 的消费产量增加而不断增加，如比较常用的有邻苯二甲酸

酯：邻苯二甲酸二甲酯(DMP)；邻苯二甲酸二乙酯(DEP)；邻苯二甲酸二正丁酯(DBP)等。现今，人们环

保意识增强，研究发展邻苯二甲酸酯类增塑剂会由塑料迁移到环境中，对环境和人体生理毒性潜在一定

的危害，影响其应用范围[2] [3]。因此开发低毒、环保可再生的生物基型增塑剂替代或部分替代邻苯二甲

酸酯类增塑剂是迫切解决的方向。 
松香是产量丰富的可再生资源，具有稳定的氢化菲环结构和活性基团：羧基和共轭双键，因此可发

现酯化、加成、胺化等反应，生成一系列衍生物，广泛应用于油墨、环氧树脂、硅橡胶等。但松香在增

塑剂的应用领域鲜见报道[4] [5]。本文以松香为原料，制备成与邻苯二甲酸酯类结构相类似的增塑剂，期

待其与 PVC 塑料相容性良好，使 PVC 综合性能优异，替代或部分替代传统增塑剂的新型生物基增塑剂

——环氧松香基增塑剂。通过引入松香氢化菲环可替代邻苯二甲酸酯类结构的芳环结构，而新引入环氧

基团，可提高制备塑料的热稳定性。 

2. 实验 

2.1. 材料与仪器 

精制松香，氢化松香，工业级，湖北松本林业科技股份有限公司；环氧氯丙烷，苄基三乙基氯化铵，

氧化钙，氢氧化钠，聚氯乙烯(粉)，四氢呋喃，丙烯酸，富马酸，邻苯二甲酸二辛酯，均来自阿拉丁试剂

有限公司，其他试剂为分析纯。 
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2.2. 环氧基松香的制备 

根据文献方法制备了丙烯海松酸和富马海松酸并用钾盐-酸化法提纯(实验室自制，纯度 95%)。按文

献[4] [5]方法制备，氢化松香(60 g)、环氧氯丙烷(200 g)和催化剂苄基三乙基氯化铵(0.457 g)混合到三口烧

瓶中，在氮气保护下保温 117℃反应 2 h，降温至 60℃，加入氢氧化钠(7.94 g)和氧化钙(11.12 g)，继续反

应 3 h，用硅藻土过滤，真空脱除溶剂即得红棕色粘稠液体–氢化松香缩水甘油酯。按同样的方法和工艺，

分别以丙烯海松酸和富马海松酸制备了丙烯海松酸二缩水甘油酯和富马海松酸三缩水甘油酯。合成工艺

路线见图 1。 
 

 
Figure 1. Synthesis process of epoxy rosin based plasticizer 
图 1. 环氧松香基增塑剂合成工艺路线 

2.3. 环氧基松香增塑改性 PCV 的制备 

按照表 1 的配方，将环氧松香酯装进烧杯中，加入 50 ml 四氢呋喃溶液，缓缓倒入聚氯乙烯粉，加

热半小时后，倒于表面皿中待溶剂挥发，制得改性聚氯乙烯薄膜。 
 

Table 1. Formula of epoxy rosin ester modified PVC 
表 1. 环氧松香酯改性聚氯乙烯的配方 

编号 PVC (g) 
增塑剂 

DOP (g) 环氧松香基增塑剂 (g) 

R0 3 0 0 

R1 3 0.3 氢化松香缩水甘油酯 0.6 

R2 3 0.3 丙烯海松酸二缩水甘油酯 0.6 

R3 3 0.3 富马海松酸三缩水甘油酯 0.6 
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2.4. 分析与表征 

2.4.1. 红外分析 
使用红外光谱仪(Spectrum 100，美国)，扫描范围 4000~500 cm−1，分辨率为４cm−1。 

2.4.2. SEM 电镜分析 
用扫描电子显微镜(EVO18，德国)检测改性聚氯乙烯样品的微观结构形貌。 

2.4.3. XRD 分析 
以 X-射线衍射仪(BrukerD8，德国)表征样品的结构，扫描角度从 10 到 80。 

2.4.4. DSC 分析 
用差示扫描量热仪(Q200，美国)对改性聚氯乙烯样品检测，测试条件：−20℃~110℃，升温速率 10℃/min，

氮气流速 20 ml/min。 

2.4.5. 机械力学性能测试 
采用深圳新三思 MCT4304 型万能拉力试验机进行测试。室温，拉伸速率 50 mm/min，取 3 个平行样。 

2.4.6. 接触角分析 
用接触角(Theta 型，瑞士)测量仪测量样品的接触角。 

2.4.7. 耐迁移分析 
按照 ASTM-1239-98，配置蒸馏水、10% HCl 溶液、10% HNO3溶液、10%氨水溶液，将 PVC 试片

浸没其中，室温控制在 23℃，浸泡 24 h。取出试片后，洗涤、擦干、置于 30℃烘箱中干燥 24 h。记录浸

渍前后试片的质量变化。 

3. 结果与分析 

3.1. 环氧松香基增塑剂的红外分析 

图 2 为环氧松香基增塑剂红外谱图，通过文献阅读氢化松香、丙烯海松酸和富马海松酸在 1696 cm−1

附近处为羧基 C=O 伸缩振动吸收峰[4] [5]。通过分析羧基峰几乎完全消失，于 1725 cm−1 处和 910 cm−1 
 

 
Figure 2. Infrared spectrum of epoxy rosin based plasticizer: (a) is 
hydrogenated rosin glycidyl ester; (b) is propylene pimaric acid 
diglycidyl ester; (c) is fumaric acid triglycidyl ester 
图 2. 环氧松香基增塑剂红外谱图：(a)为氢化松香缩水甘油酯；

(b)为丙烯海松酸二缩水甘油酯；(c)为富马海松酸三缩水甘油酯 
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处分别新生成酯基 C=O 伸缩振动和环氧基吸收峰，说明羧基与环氧氯丙烷成功发生开环闭环反应，已

成功制备出氢化松香缩水甘油酯，丙烯海松酸二缩水甘油酯，富马海松酸三缩水甘油酯。 

3.2. 环氧松香基增塑改性 PVC 的结构分析 

采用 SEM 对改性 PVC 的微观形态进行研究[6]，由图 3(a)可得，R0 样品的 SEM 图比较光滑，而 R1、
R2、R3 均出现了纹理或者一些小颗粒。其中 R2 出现了均匀的纹理，说明增塑剂与 PVC 相容性更好，

更加均匀的相，而 R1 和 R3 都出现了小颗粒的分布，说明可能增塑剂与 PVC 相容性稍微差些，这对 PVC
的增塑效果影响不利，这与 PVC 制品的机械力学性能相一致。图 3(b)为改性 PVC XRD 谱图，分析(b)图
改性 PVC XRD 图谱[7]，PVC 材料为弱晶相或无晶相结构，谱图与文献报道相一致，改性 PVC 的 XRD
曲线没有发生明显的改变，增塑剂分子引入到 PVC 结构，极性基团的相互作用，增加了链段的距离和活

动空间，PVC 基本结构没有较大的变化。 
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(a) 

 
(b) 

Figure 3. Structural analysis of epoxy rosin based plasticized PVC: (a) is SEM picture of 
modified PVC; (b) is XRD spectrum of modified PVC 
图 3. 环氧松香基增塑改性 PVC 的结构分析：(a)为改性 PVC SEM 图片；(b)为改性 PVC 
XRD 谱图 
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3.3. 环氧松香基增塑改性 PVC 的性能分析 

图 4(a)为改性 PVC 的机械力学性能曲线图[8] [9] [10]，可看出 R0 的拉伸强度为 28 MPa，而显示出

很大的脆性，几乎没有断裂伸长率。对比曲线可看出改性 PVC 显示了显著的增塑效果。R1、R2、R3 的

拉伸强度分别为 17 MPa、27 MPa、18 MPa；相对的断裂伸长率为 160%、164%、188%，结果显示氢化

松香缩水甘油酯增塑效果最差，原因可能是其环氧键含量相对较少。而丙烯海松酸二缩水甘油酯的整体

机械力学性能比较优越，原因是 R3 的 SEM 图出现小颗粒的现象，而丙烯海松酸二缩水甘油酯分布相对

均匀。同时丙烯海松酸二缩水甘油酯含有相对较多的酯基和环氧基团。 
图 4(b)为改性 PVC 的 DSC 曲线图[11]，结果可看出 R0 在 50 度左右，有个小的吸热峰，可能是聚氯

乙烯的规整性链段结晶熔融峰。而改性 PVC R1、R2、R3 则在测试范围没有明显的吸放热峰，可能是增

塑剂分散于 PVC 分子链之间，削弱了原来分子链段的规整性。测试温度范围为−20 到 110 度，说明改性

PVC 在日常应用范围有良好的热稳定性。 
 

 
(a)                                                      (b) 

     
(c)                                                        (d) 

Figure 4. Performance analysis of epoxy rosin based plasticized PVC: (a) is mechanical properties of modified PVC; (b) is 
DSC analysis of modified PVC; (c) is hydrophilicity analysis of modified PVC; (d) is migration resistance analysis of mod-
ified PVC 
图 4. 环氧松香基增塑改性 PVC 的性能分析：(a)为改性 PVC 机械力学性能；(b)为改性 PVC DSC 分析；(c)为改性

PVC 亲水性分析；(d)为改性 PVC 耐迁移性分析 
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图 4(c)为改性 PVC 表面亲疏水性的表征测试，R1、R2、R3 分别为 87˚、77˚、79˚，改性 PVC 表现

出亲水性，可能是由于增塑剂的极性基团酯基和环氧基团所导致。接触角 R1 > R2 ≈ R3，可能原因是疏

水性氢化菲环与极性亲水基团的不同含量导致的。 
图 4(d)显示改性 PVC在去离子水、10% HCl溶液、10% HNO3溶液、10%氨水溶液中的迁移量[12] [13]。

从图可以看出三种环氧松香基增塑剂在溶剂中的迁移量逐渐减少。特别是耐酸性溶液介质，体现出较好

的耐迁移性。可能原因是环氧松香基增塑剂含有氢化菲环类刚性苯环和极性基团酯基和环氧基，从而具

有更强的耐迁移性，增塑剂能维持留在 PVC 中，保持其力学性能和热稳定性，避免增塑剂迁移对人身和

环境潜在的威胁。 

4. 结论 

1) 以松香为原料，合成了环氧松香基增塑剂，并用其制备增塑改性 PVC。 
2) 从 SEM、XRD、DSC 和接触角的表征分析，生物基增塑剂对改性 PVC 热稳性良好、结构影响不

明显，表现出亲水性能。 
3) 环氧松香剂增塑剂明显解决 PVC 易脆性的难题，机械力学性能，其中 R2 的拉伸强度分别为 27 

MPa；相对的断裂伸长率为 164%。同时环氧松香基增塑剂表现出良好的耐酸碱溶液迁移性能，综合结果

表明环氧松香基增塑剂是良好的生物基增塑剂。 
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