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摘要：软质聚氯乙烯（PVC）制品中增塑剂迁移导致的材料性能劣化与环境污染问题备受关注。聚己

内酯（PCL）因其与 PVC优异的相容性，可作为大分子增塑剂以解决增塑剂迁移的难题，但其在共混

体系中易结晶，影响长期使用过程中的增塑效果。本文系统研究了不同结构小分子增塑剂对 PVC/PCL/

增塑剂三元共混体系中 PCL结晶行为的影响。偏光显微镜和差示扫描量热法结果表明，增塑剂的分子

结构（如苯环、短链烷基及羟基等）通过改变其与 PCL的相互作用强度，进而影响共混体系中 PCL的

结晶行为。同时，增塑剂与 PVC 的相容性对 PCL 结晶具有间接调控作用。本研究为通过大分子增塑

剂与小分子增塑剂复配以协同抑制增塑剂迁移提供了理论依据。
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聚氯乙烯（Polyvinyl chloride, PVC)作为五大通用塑料之一，因其优异的化学稳定性和机械性能而

被广泛应用[1-4]。随着行业需求的变化，PVC中软质品在柔性电子设备、可穿戴材料、建筑、农业等领

域变得尤为重要[5-8]。增塑剂是 PVC 软制品中最重要也是添加量最大的添加剂，其添加量高达 60%以

上。但增塑剂通常是低分子量物质，在使用过程中易发生迁移，导致材料变脆、老化并引发环境与健

康风险[9]。采用高分子量且与 PVC相容性好的聚合物作为永久型增塑剂是解决迁移问题的有效途径之

一[10]。聚己内酯(Poly(ε-caprolactone), PCL)是一种线型脂肪族聚酯，其分子链中极性的酯基和适中的

CH2/COO比值，使其与 PVC完全相容，被视为潜在的大分子增塑剂。Deanin 等[11]经测试表明 PCL的

增塑效率和常规的聚酯型液体增塑剂增塑效率相当。Jamarani等[12]评估了基于 PCL的一系列不同分子

量和结构差异的齐聚物作为 PVC添加剂的增塑效果，其结果不仅表现出与小分子增塑剂相当的增塑效

率和力学性能，还通过调控烷基链长度减少 PCL的迁移。然而，PCL在较高含量下易发生结晶，致使

其随着使用时间的延长，增塑效率会逐渐降低。徐杨等[13]研究指出 PVC/PCL/小分子增塑剂共混物中随

着小分子增塑剂含量的增加，与 PCL形成竞争机制，致使共混体系中 PCL结晶速度加快。因此，为获

得低迁移的软质 PVC 制品，探究共混体系中影响 PCL结晶关键因素至关重要。

本文以 PVC/PCL/小分子增塑剂三元共混体系为研究对象，重点考察目前市场上常用小分子增塑剂

的化学结构对其与 PCL、PVC之间相互作用的影响，进而影响三元共混体系中 PCL的结晶行为；揭示

了增塑剂结构-与聚合物间的相互作用-PCL结晶行为之间的构效关系，明确了共混体系中避免 PCL结

晶的优选小分子增塑剂结构特点，为设计高性能、低迁移的 PVC复合材料提供理论指导。
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1 实验部分

1.1 主要原料

PVC：SG-5, Mn=60000, Mw/Mn=2.2，由四川金路树脂有限公司提供；PCL: Mn=50000, Mw/Mn=1.7, 瑞

典 Perstorp 公司购买。实验所用增塑剂环己烷-1,2-二甲酸二异壬酯（DINCH）购自德国 BASF 公司；

环氧大豆油（ESO）、己二酸二辛酯（DOA）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）、偏苯三酸三辛酯（TOTM）、

对苯二甲酸二异辛酯（DOTP）、邻苯二甲酸二异辛酯（DOP）、邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）、乙酰

柠檬酸三丁酯（ATBC）、柠檬酸三丁酯（TBC）、邻苯二甲酸二丁酯（DBP）、乙酰柠檬酸三乙酯（ATEC）、

柠檬酸三乙酯（TEC）及邻苯二甲酸丁苄酯（BBP），均购自上海阿拉丁试剂有限公司。上述增塑剂的

分子结构与分子量见 Tab.1。

Tab. 1 Structure and molecular weight of plasticizer

Plasticizer Molecular structure

Molecular

weight/

(g•mol-1)

Plasticizer Molecular structure

Molecular

weight/

(g•mol-1)

ESO 951.46 DNOP 390.56

DOA 370.57 ATBC 402.48

DINCH 424.66 TBC 360.44

DINP 418.61 DBP 278.34

TOTM 546.78 ATEC 318.32

DOTP 390.56 TEC 276.28

DOP 390.56 BBP 312.36

1.2 样品制备
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PVC 和 PCL在使用前置于 80℃烘箱中干燥 12h 备用。将干燥后的聚合物和小分子增塑剂溶解于

四氢呋喃（THF），其中 PCL/增塑剂二元体系中 PCL 与增塑剂的质量比为 1:1，PVC/PCL/增塑剂三元

体系中 PVC、PCL、增塑剂三者质量比为 1: 0.6: 0.6。将混合溶液在 60℃下搅拌 12h，溶液中聚合物的

浓度为 10 wt%。取 0.25 ml 溶液滴入自制模具（直径 2 cm 的圆柱体开口模具）。室温静置一段时间待

大部分溶剂挥发后脱模，得到厚度为 30 ± 5 um平整薄膜。将样品置于 100℃烘箱中处理 5min 以除去

残留溶剂（热处理后的样品静置 24h质量不发生变化，确保样品中的溶剂已经挥发完全）。最后将制备

得到的薄膜样品在 18 ± 1℃、30%Rh ± 5%Rh条件下放置 60天，用于后续结晶行为研究。

1.3 测试与表征

1.3.1 偏光显微镜表征：采用 Olympus BX51偏光显微镜（POM，XSZ-H，中国重庆光电仪器公司）观

察共混薄膜中 PCL的晶体形态和生长过程。

1.3.2 差示扫描量热分析：使用 Q20型差示扫描量热分析仪（DSC，美国 TA公司），在氮气气氛（流

速 50 mL/min）下进行测试。每个样品 5~10 mg，先以 10℃/min速率从室温加热到 150℃，恒温 5min，

然后以 10℃/min速率降温至 0℃，再以相同的速率加热到 150℃，记录 30~70℃的二次升温曲线。在非

等温结晶研究中，降温速率为 10℃/min，记录-20~40℃的降温曲线。

2 结果与讨论

2.1 PCL/增塑剂二元体系中小分子增塑剂与 PCL间相互作用

Fig. 1 Isothermal crystallization morphology of PCL and PCL/plasticizer blends at 25 ℃: (a) PCL; (b) TOTM; (c)

DINCH; (d) ESO; (e) DOTP; (f) DOA; (g) DINP; (h) DOP; (i) DNOP; (j) ATBC; (k) ATEC; (l) TBC; (m) DBP; (n) TEC;
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(o) BBP

本文首先通过研究 PCL/增塑剂（质量比 1:1）二元混合物的等温结晶行为，评估增塑剂与 PCL的

相互作用强度。PCL和 PCL/增塑剂二元共混物在 25℃下的等温结晶行为如 Fig.1所示。

POM 观察 PCL及 PCL/增塑剂二元共混物的结晶形态发现，不同增塑剂导致 PCL结晶形态差异显

著：TOTM、DINCH、ESO、DOTP、DOA对 PCL的结晶形态影响较小；DOP、DNOP等诱导出现部

分环带球晶；而 DBP、BBP、TEC 等则促使 PCL形成典型的环带球晶结构。通过 DSC 曲线进一步分

析 PCL/增塑剂体系中增塑剂对 PCL升温曲线，Fig.2(a)中熔融温度（Tm）和降温曲线，Fig.2(b)中结晶

温度（Tc）的影响。若增塑剂与 PCL相互作用越强，则 PCL熔融峰和结晶峰偏移越明显。DSC 曲线

结果表明，增塑剂的加入降低了 PCL的结晶温度（Tc）和熔融温度（Tm），并延长了等温结晶完成时

间（t）。将 PCL/增塑剂二元体系中增塑剂对 PCL结晶过程中 Tc和 t的影响总结至 Fig.3，根据增塑剂

对 PCL 等温结晶完成时间及临界温度的影响，可将增塑剂与 PCL 的相互作用强度大致可分为三类：

TOTM、DINCH、ESO、DOTP、DOA、DINP 增塑剂与 PCL 相互作用强度弱；DOP、DNOP、ATBC

与 PCL 相互作用强度中等；ATEC、TBC、DBP、TEC、BBP与 PCL相互作用强。综合小分子增塑剂

的化学结构及其对 PCL结晶行为的影响分析可知，含有苯环、短烷基链或羟基的增塑剂与 PCL间的相

互作用更强。

Fig. 2 DSC (a) heating and (b) cooling curves of PCL/plasticizer blends during isothermal crystallization at 25 ℃

Fig. 3 Effect of plasticizer structure on Tc and t of PCL in PCL/plasticizer blends

2.2 小分子增塑剂与 PVC间相互作用

小分子增塑剂与 PVC 间相互作用可以用汉森溶解度参数（Hansen Solubility Parameters, HSP）定量
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表示，即总溶解度参数（δTot）相当于分散力（δD）、极性力（δP）、氢键力（δH）三项之和[14]，表达式

见式（1）：

����
2 = ��

2 + ��
2 + ��

2 (1)

当增塑剂与 PVC 相互混合时，两者之间的相对能量差（Relative Energy Difference，RED）可由式

（2）表示：

��� =
��

�0
(2)

R0表示 Hansen三维溶解球的半径，Ra表示 Hansen三维溶解球中 PVC与增塑剂间的距离。Ra可通

过 PVC 与增塑剂两组分的三维溶度参数求取，其中δD1、δP1、δH1表示 PVC组分的三维溶度参数，δD2、

δP2、δH2表示增塑剂组分的三维溶度参数，由式（3）计算：

��
2 = 4 ��1 − ��2

2 + ��1 − ��2
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2 (3)

PVC 与增塑剂的 Hansen三维溶解度参数由 HSPIP 软件提供，RED可通过上述公式计算得出，通

过 RED值可判断增塑剂与 PVC的亲和力，从而预测聚合物体系中 PVC—增塑剂相互作用。原则上 RED

值越小，表明增塑剂与 PVC相容性越好。RED值表明，分子量越大、链越长（如 DOA、ESO），增塑

剂与 PVC 间相容性越差；由于 PVC 的弱极性（δH≈3.4），强的δH不利于增塑剂与 PVC 间相容性（如

TEC 相较于 ATEC、TBC 相较于 ATBC）；支链结构推高δP有利于增强 PVC与增塑剂相容性（DOP 相

较于 DNOP），δP与 PVC越匹配，相容性越好（DOP优于 DOTP优于 TOTM）。将增塑剂及 PCL与 PVC

之间 RED参数总结至 Fig.4，并根据两者值域范围将增塑剂分为三类：TEC、ESO、DOA与 PVC相互

作用较弱，弱于 PCL 与 PVC 间的相互作用；TBC、TOTM、DOTP、ATBC、DNOP、BBP、ATEC、

DOP与 PVC相互作用中等；DBP、DINP、DINCH与 PVC相互作用强。

Fig. 4 Effect of plasticizer and PCL on the interaction with PVC

2.3 PVC/PCL/增塑剂三元共混体系中 PCL的结晶

进一步研究 PVC/PCL/增塑剂（质量比 1: 0.6: 0.6）三元共混体系中 PCL的结晶行为，将 PVC/PCL/

小分子增塑剂三元共混体系中的 PCL 的结晶速率曲线总结至 Fig.5，三元共混体系中增塑剂对 PCL结

晶行为的影响明显分为三类：快速结晶、缓慢结晶以及结晶速度介于二者之间。以 DOA、DOP、ATEC

为例，将这三种体系下 PCL的结晶生长过程记录至 Fig.6，随着增塑剂与 PCL相互作用增强，PCL结

晶速率被显著抑制，PCL的结晶行为从DOA体系中短时间内生长为明亮且清晰的环带球晶过渡到DOP

体系模糊且数量较少的环带结晶再到 ATEC中微量结晶。
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Fig. 5 Crystal growth rate curve of PCL in PVC/PCL/plasticizers blends

Fig. 6 Crystal growth process of PCL in PVC/PCL/plasticizers blends

根据 Fig.5中 PCL的结晶速率曲线，将共混物中 PCL的半结晶时间总结至 Fig.7，增塑剂对共混体

系中 PCL结晶行为的影响将增塑剂分为三类。第一类为 ESO和 DOA，其结构上较长的脂肪链一方面

与 PCL 相互作用较弱，同时增塑剂与 PVC的相容性很低，PCL 在含有这类增塑剂的共混物中结晶速

率很快。第二类是 TOTM、DINCH、DOTP、DINP、DOP、DNOP、ATBC、TBC 和 DBP，PCL在含

有这类增塑剂的共混物中结晶速率中等。这些增塑剂的结构特点是酯键上含有较长脂肪链（4 个 C及

以上），其与 PCL间的相互作用强度各不相同，和与 PVC间的相容性共同影响 PCL在共混体系中的结

晶。第三类是 ATEC、TEC和 DBP，这类增塑剂与 PCL相互作用强，能有效延缓 PCL结晶。
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Fig. 7 Effects of plasticizers with different structures on the semi-crystallization time of PCL in PVC/PCL/plasticizers

blends

结合 PCL/增塑剂相互作用强度研究，不同结构的小分子增塑剂和 PCL之间的相互作用强度不同，

如增塑剂分子上的苯环结构（DINP相较于 DINCH、BBP相较于 DBP）、短脂肪链结构（DBP相较于

DNOP）、直链结构（DNOP 相较于 DOP）、羟基结构（如 TBC 相较于 ATBC、TEC 相较于 ATEC）以

及非线性的分子结构（DOP相较于 DOTP）有利于增强增塑剂和 PCL之间的相互作用，进而显著影响

PCL在共混物体系中的结晶速率。需要指出的是，PCL与增塑剂相互作用的强度强弱与 PVC/PCL/增塑

剂体系中 PCL 结晶速率存在相关性，但同时还受 PVC 与增塑剂间相互作用的调控。若增塑剂与 PCL

间相互作用相近，增塑剂会通过与 PVC相互作用影响三元体系 PCL结晶。以 TEC/ATEC体系为例，

TEC与 PCL之间的相互作用略强于 ATEC，但在共混体系中，PCL在含 ATEC的共混物内结晶更慢，

因为 TEC 分子上含有羟基，易与 PCL 间以弱氢键形成相互作用；相较于 TEC，ATEC是 TEC的乙酰

化产物，与 PVC有更好的相容性（REDATEC＜REDTEC），其分子上的乙酰基（-COCH₃）使其与 PVC 的

δH更接近，能够与 PVC中的 Cl原子形成更强的偶极-偶极相互作用。同时，ATEC乙酰基可与 PVC 分

子形成弱氢键（C=O⋯H-C），同时长链烷基与 PVC 分子链发生范德华缠绕，使得 PCL/ATEC 在增塑

PVC 时能够容纳更多的 PCL，降低自由 PCL的结晶速率，PCL 在 PVC/PCL/ATEC共混物中的结晶速

率慢于 PVC/PCL/TEC共混物。当 PVC与增塑剂相互作用过强时，三元体系中则会发生增塑剂与 PVC

间相互作用和 PCL与 PVC间相互作用进行竞争，造成 PCL自由链段增加，促进结晶。以 DBP 为例，

虽然 DBP与 PCL间相互作用较强，但由于其与 PVC间相互作用更强于 PVC与 PCL，DBP与 PCL形

成明显的竞争关系，因此反而促进 PCL的结晶。

2.4 PVC/PCL/增塑剂三元共混体系中小分子增塑剂影响 PCL结晶行为的机理

PVC/PCL/小分子增塑剂三元共混物中小分子增塑剂影响 PCL 结晶的根本原因是小分子增塑剂和

PVC 之间的相互作用、PCL与 PVC 之间的相互作用、小分子增塑剂与 PCL之间的相互作用三者之间

相互竞争：若增塑剂与 PVC相互作用过强，则会削弱 PVC与 PCL之间的结合，使 PCL链段活动性增

加，从而促进结晶；反之，若增塑剂与 PCL相互作用强，则能维持 PCL与 PVC的相容性，抑制 PCL

链段重排结晶。若增塑剂与 PCL和 PVC间的相互作用相近时，增塑剂会通过与 PVC相互作用影响 PCL

结晶。这种相互作用影响可以用增塑剂在 PVC中的作用位点数目解释：增塑剂与 PVC 之间的相容性

越好，则增塑剂分子和 PVC 分子链之间的相互作用点数目越多，原本属于 PVC与 PCL间的相互作用

位点被小分子取代的越多，PCL因束缚作用减弱而加快结晶。小分子增塑剂结构导致共混物中 PCL结

晶差异的机理可用 Fig.8解释。
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Fig. 8 Influence of plasticizer structure on PCL crystallization in PVC/PCL/plasticizers blends

3 结论

本文从不同分子结构增塑剂的角度出发，探究小分子增塑剂对 PVC/PCL/增塑剂三元体系中 PCL

结晶行为的影响，并得到以下结论：

（1）不同结构的增塑剂和 PCL之间的相互作用强度不同，导致 PVC/PCL/增塑剂三元体系中 PCL

结晶速率分为较快、中等、较慢的情况。小分子增塑剂分子中含有苯环、短烷基链、直链结构、羟基

及非线性构型等结构时，可增强其与 PCL的相互作用，从而有效延缓 PCL在共混体系中的结晶。

（2）PCL在三元共混体系中的结晶速率同时受增塑剂与 PCL相互作用及增塑剂与 PVC相容性共

同调控。总的来看，若增塑剂既与 PCL 间具有较强的相互作用，又与 PVC 具有适当的相容性，那么

就能有效抑制三元体系中 PCL 的结晶。本研究阐明了增塑剂结构通过调控多重分子间相互作用影响

PCL结晶的机制，为开发基于大分子增塑剂与小分子增塑剂协同作用的高性能、低迁移 PVC材料提供

了重要的理论参考。
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ABSTRACT: The migration of plasticizers in soft polyvinyl chloride (PVC) products, which brings the

deterioration of material properties and environmental pollution, has attracted much attention.

Poly(ε-caprolactone) (PCL) can serve as macromolecular plasticizer to solve the problem of plasticizer

migration due to its excellent compatibility with PVC. However, PCL is prone to crystallization in PVC/PCL

blends, which affects the plasticizing effect during long-term use. In this work, the effects of plasticizers with

different structures on the crystallization behavior of PCL in the PVC/PCL/plasticizer blends were

investigated. The polarized optical microscopy (POM) and differential scanning calorimeter (DSC) results

show that the structures (such as benzene rings, short-chain alkyl groups, hydroxyl groups) of the plasticizer

affect the crystallization behavior of PCL in the blends by changing their interaction intensity with PCL.

Meanwhile, the compatibility of plasticizers with PVC has an indirect regulatory effect on the crystallization

of PCL. This study provides a theoretical basis for the synergistic inhibition of plasticizer migration through

the combination of PCL and small-molecule plasticizers.

Keywords: polyvinyl chloride; poly(ε-caprolactone); plasticizers; crystallization; interaction


