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摘要: 用纳米二氧化硅与聚丙烯树脂熔融共混,通过改变聚丙烯的结晶度、玻璃化转变温度、溶度参数的手段,
来降低聚丙烯对有机溶剂的吸附性、溶解性和扩散性,进而降低印刷后聚丙烯薄膜中有机溶剂的残留。 实验

表明,纳米二氧化硅能够明显提高聚丙烯的结晶度,提高其玻璃化转变温度,降低聚丙烯无定形区的比例,改
性后的聚丙烯不但对非极性溶剂表现出低的残留值,而且对常见极性溶剂的溶解性也有较大程度的降低。
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Abstract: Polypropylene resin was melt blending with nano鄄silica to reduce the adsorption, solubility, and diffusivity
of polypropylene against organic solvent by means of changing crystallinity, glass transition temperature, and solubility
parameter of polypropylene. As a result, the solvent residue value of polypropylene film after printing was reduced.
The experiments showed that nano鄄silica can significantly improve crystallinity and glass transition temperature of poly鄄
propylene, and reduce the proportion of amorphous region; the modified polypropylene shows a low residual value a鄄
gainst not only non鄄polar solvent but also common polar solvent.
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摇 摇 近几年全国各地食品包装袋的抽样合格率普遍

偏低,合格率只有 50% ,不合格的原因在于加工助剂

含量过高,或者有机小分子挥发物超标造成异味较

大。 包装材料中溶剂残留超标造成食品污染的事件

时常发生。 一些不法塑料彩印企业使用甲苯型油墨

印制包装材料,造成包装的牛肉干、奶粉、糖果、卤豆

干、薯片等食品被检出苯残留超标[1-3],最严重的甲

苯残留竟超出国家标准的 10 倍。
目前国内普遍使用的塑料软包装印刷油墨主要

是溶剂型的,选用乙酸乙酯、乙醇、异丙醇、丙酮等作

为溶剂;软包装干法生产过程中使用的聚氨酯粘结

剂,则需要使用甲苯、乙酸乙酯等作为有机溶剂。 这

些有机溶剂在通过生产线的烘道时没有及时挥发掉,
与软包装材料所使用原料膜的性能有关。 低密度聚

乙烯薄膜(LDPE)和流延聚丙烯薄膜(CPP)具有良好

的热封性能,常被用作复合膜的内层;双轴拉伸聚丙

烯薄膜(BOPP)常被用作印刷层。 这些聚烯烃薄膜的

价格便宜,因此在软包装材料中用量在 50% 以上。
目前几乎所有的软包装都经过彩印然后多层复合,这
就引发了食品安全的隐患。 聚烯烃薄膜对甲苯、乙酸

乙酯等有机溶剂具有很高的吸附性,它们会吸附较多

的有机溶剂;与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)材料相
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比,结构中含有 BOPP 薄膜的复合软包装更容易发生

溶剂残留超标的问题,这已经被软包装生产企业的实

践所证明[4-5]。 这个事实与 PET 材料的溶度参数(啄 =
21. 9(J / cm3) 1 / 2)高[6],与甲苯、乙酸乙酯的溶度参数

差异较大有关。
有关包装材料中有机溶剂的残留,国外学者研究

了许多定性和定量的检测方法[7-20]。 Ana Escobal 研
究了包装材料薄膜厚度、结晶度、接触溶剂时间和烘

干时间等因素对薄膜吸附挥发性有机溶剂的影

响[21],涉及到了薄膜结构与溶剂吸附性的关系。 国

内也有许多学者对包装材料内有机溶剂的分析手段

进行了研究[22-25]。 软包装生产企业采用改变干燥条

件、调节印刷和复合速度、改变印刷工艺等方法来减

少软包装制品的溶剂残留;对于溶剂残留超标的软包

装材料,被动地采用通风处放置、增加熟化时间、增加

倒卷的次数等手段加以补救[26],但这些降低包装材

料溶剂残留所使用的方法都是被动的,因为只要使用

聚乙烯、聚丙烯薄膜和甲苯、乙酸乙酯这些溶剂,溶剂

残留潜在的威胁就会一直存在,这是“相似相容冶原理

所导致的必然结果。
如何从材料本身出发,降低薄膜印刷后或者复合

后的有机溶剂残留,目前国内外的相关研究甚少。 笔

者研究纳米改性对于聚丙烯材料玻璃化转变温度、结
晶度的影响,以使无定形区比例降低,使得溶剂分子

在聚丙烯薄膜上的吸附性、溶解性和扩散性均得到降

低,对极性溶剂和非极性溶剂都表现出相同的规律。

1摇 实验

1. 1摇 纳米改性聚丙烯薄膜的制备

自制的纳米二氧化硅 / EVA(乙烯鄄醋酸乙烯酯共

聚物)的制备参照专利[27] 描述的方法。 将不同质量

分数(折合 0. 02% ~ 0. 1% 的纳米二氧化硅)的改性

剂与包装专用聚丙烯(F280 牌号,镇海石化)在双螺

杆挤出机(型号 CTE35,科倍隆科亚(南京)机械有限

公司生产)上熔融共混,加工温度 160 ~ 225 益,螺杆

转速 300 r / min。 然后将纳米二氧化硅改性后的聚丙

烯树脂在吹膜机(SJA028,山东省莱芜市中大塑料机

械厂)上吹制 37 滋m 厚的聚丙烯薄膜。
1. 2摇 纳米改性聚丙烯薄膜的性能测试

拉伸性能的测试:将薄膜裁成 2 cm伊15 cm 的窄

条,用 Instron鄄5565A 高低温环境电子拉力试验机按照

GB 13022—91《塑料薄膜拉伸性能试验方法》测定薄

膜的力学性能,拉伸速率 50 mm / min。 每种试样测定

5 次,取平均值。
DSC 测试:取 10 mg 薄膜,以 20 益 / min 的升温速

率升到 210 益,恒温 5 min 以消除热历史,然后以 10
益 / min 的降温速率降温至-50 益,再以 20 益 / min 升

温至 210 益,得到样品的结晶和熔融曲线。
动态粘弹性分析:将薄膜裁成 1 cm伊6 cm 的样

条,在热机械分析仪(DMA800,美国 TA 制造)上测试

动态粘弹性,得到聚丙烯的玻璃化转变温度和模量。
测试温度范围为-50 ~ 100 益 ,升温速率为 5 益 / min,
测试频率为 1 Hz。

薄膜的溶剂残留测试(1)。 在聚丙烯薄膜上印刷

黑色聚丙烯印刷专用油墨,自然干燥 24 h 后,将印刷

后的聚丙烯薄膜裁成面积为 3 cm伊8 cm 的样品,将印

刷面朝里卷成筒状, 装入顶空瓶中, 加入 1 mL 三醋

酸甘油酯,用气质联用分析测定有机溶剂残留值。 顶

空条件:顶空瓶加热温度 80 益,样品保温振荡时间 45
min,样品进样量 0. 6 mL;色谱条件:Agilent 19091R鄄
316,VOC 毛细管柱(60 m伊0. 32 mm伊1. 80 滋m),载气

为高纯氦气,进样口温度 150 益,柱流量 1. 0 L / min,
分流比 10 颐 1,程序升温(初始温度 40 益,保持 3 min,
以 2 益 / min 升至 80 益,再以 8 益 / min 升至 180 益);
质谱条件:电子轰击离子源(EI),电子能量 70 eV,传
输线温度 230 益,离子源温度 170 益,离子阱温度 180
益,TIC 模式,扫描质量范围 m / z 30 ~ 150。 分析结果

运用 NIST 检索和标准物质对比保留时间进行组分鉴

定。
薄膜的溶剂残留测试(2)。 对于在印刷油墨中含

量低的有机溶剂,印刷后的溶剂残留误差较大,因此

还用浸渍鄄恒重法测试聚丙烯薄膜对一些有机溶剂的

吸附量:将薄膜裁成 0. 005 m2 的小块,用镊子夹住,
在不同种类的有机溶剂中浸渍 2 s,然后取出,待薄膜

不再滴落溶剂时,将其置于电子天平上,记录其质量

的下降速率,待恒重后根据其质量的增加值得到该溶

剂的残留值。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 纳米二氧化硅对改性聚丙烯溶度参数的影响

在印刷后或者干法复合后,残留在薄膜中的有机

溶剂在烘道内的分压 ps 与烘道温度、溶剂分压、有机
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溶剂与高分子间的作用力有关,根据 Flory鄄Huggins 理
论有如下关系[28]:

ln
ps

ps
0 = ln 准s+ 1- 1æ

è
ç

ö

ø
÷

x 准p+字1准p
2 (1)

式中:ps
0 是纯溶剂在烘道温度下的饱和分压;ps

是烘道中残留溶剂的实际分压;准s 是残留溶剂在包

装薄膜中的体积分率;字 是聚丙烯的链段数;准p 是吸

附溶剂后,聚合物占的体积分数;字1 是 Flory鄄Huggins 溶

剂与高分子分子间作用力常数。 当高分子的链段数足

够大时,溶剂在聚丙烯中的体积分数(准s)很小,存在

(1-1 / x)准p抑1,字1准p
2抑字1,此时式(1)可以简化为:

ln
ps

ps
0 = ln 准s+1+字1 (2)

残留在聚丙烯薄膜中溶剂的质量分数为:

W=
ps

ps
0

籽s

籽p
exp-(1+字1) (3)

这里 籽s 和 籽p 分别是溶剂和聚合物的密度。 根据

式(3)可以看出聚合物中溶剂残留值与 字1 的大小关

系密切,而 字1 与聚合物溶度参数( 啄p)和有机溶剂的

溶度参数(啄s)的关系为:

字1 =
Vs

RT(啄p-啄s) (4)

聚丙烯的溶度参数 啄p 为 18. 9 ( J / cm3) 1 / 2,与甲

苯的溶度参数(啄s =18. 2 (J / cm3) 1 / 2)和乙酸乙酯的溶

度参数(啄s =18. 6 (J / cm3) 1 / 2)十分相近,按照式(4),
甲苯(乙酸乙酯)与聚丙烯树脂间的分子间作用力很

大,字1 值接近于 0,使得这些有机溶剂在聚丙烯薄膜

中溶解度、吸附量很高,不容易在烘道中脱附,造成溶

剂残留值偏高。
二氧化硅的溶度参数为 36. 5 ( J / cm3) 1 / 2 [29],当

它被添加到聚丙烯中后,使得改性聚丙烯的溶度参数

啄mp较纯 PP 的溶度参数 啄p 增加,改性聚丙烯与甲苯

(乙酸乙酯)间的溶度参数的差值(驻啄 = 啄mp-啄s)增大,
值大于 0,使得甲苯和乙酸乙酯在纳米二氧化硅改性

聚丙烯中的溶剂残留值 W 降低。 根据式(5),虽然纳

米二氧化硅的体积分数低于 0. 1% ,对改性聚丙烯 啄mp

的贡献小于 0. 038,但是从聚丙烯中溶剂残留的结果

上看,纳米二氧化硅对于降低聚丙烯薄膜中溶剂残留

的作用还是十分明显的。
啄mp = 啄p准p+啄silica准silica (5)
印刷过程中油墨中的乙醇、丙酮、甲苯、乙酸乙酯

等有机溶剂在接触到聚丙烯薄膜后,会发生吸附、扩
散,接触溶剂的部位,薄膜发生溶胀,油墨中的高分子

树脂连接料和颜料颗粒趁机扩散到溶胀后的印刷基

材中;印后的薄膜进入烘道后,大部分有机溶剂发生

脱附,而渗入薄膜深层的溶剂则不能及时溢出,造成

包装材料中的溶剂残留。 改性后的聚丙烯薄膜的溶

度参数提高、极性增加,与弱极性溶剂间的相容性减

小,这些弱极性小分子在薄膜上的吸附量(溶解性)减
少,扩散能力降低,最终使得溶剂残留值明显减小。

聚丙烯薄膜改性前后,残留在薄膜中有机溶剂的

质量浓度见表 1,改性后的薄膜的溶剂残留值均较未

表 1摇 印后聚丙烯薄膜的溶剂残留值(气质联用分析法)
Tab. 1 The solvent residual value of the polypropylene film after printing (by GC鄄MS) mg / m2

样品
纳米二氧化

硅质量分数 / %
乙醇 丙酮 异丙醇 正丁醇 甲苯

乙酸

正丁酯
乙苯 二甲苯 环己酮

纯 PP 0 0. 54 0. 09 0. 05 0. 21 0. 18 0. 02 0. 05 0. 09 0. 22
1#PP 0. 019 0. 51 0. 09 0. 06 0. 19 0. 18 0. 01 0. 04 0. 08 0. 17
2#PP 0. 031 0. 51 0. 09 0. 05 0. 13 0. 17 0. 01 0. 03 0. 06 0. 15
3#PP 0. 061 0. 46 0. 08 0. 05 0. 11 0. 16 0. 01 0. 03 0. 05 0. 15
4#PP 0. 091 0. 44 0. 07 0. 05 0. 10 0. 16 0. 01 0. 03 0. 05 0. 15

改性薄膜有较大程度的降低。
印刷油墨中有机溶剂的种类和含量会因油墨的

品种、厂家不同而差异较大,为此为了进一步验证纳

米二氧化硅改性对于溶剂残留的影响,选用特定的溶

剂,用浸渍法测试了薄膜中的溶剂残留。 薄膜浸渍有

机溶剂,被取出后待其不滴落液滴,未改性的聚丙烯

薄膜经过 9 min 仍然有 0. 2 mg / m2 的丙酮残留(见图

1);而改性的聚丙烯薄膜,随着纳米二氧化硅含量的

提高,有机溶剂挥发速率明显提高,在相同挥发时间

下,残留丙酮的质量浓度逐渐降低,当纳米二氧化硅

质量分数超过 0. 03% 后,仅需 6 min 的挥发时间,吸
附的丙酮则完全脱附,在聚丙烯薄膜上不存在任何残

留。
按照上面的分析,由于纳米二氧化硅的加入, 增
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图 1摇 纳米改性聚丙烯薄膜吸附丙酮溶剂后

的脱附曲线(常温自然干燥条件下)
Fig. 1 The desorption curve of nano鄄modified polypropylene films
after adsorbed acetone solvent (natural drying at room temperature)

表 2摇 聚丙烯薄膜的溶剂残留值(浸渍法)
Tab. 2 The solvent residual value of

the polypropylene films (by impregnation) mg / m2

样品
丙酮

(自然干燥 3 min 后)
乙酸乙酯

(自然干燥 3 min 后)
纯 PP 0. 84 2. 24
1#PP 0. 34 1. 64
2#PP 0. 10 0. 33
3#PP 0. 09 0. 16
4#PP 0. 05 0. 05

加了改性聚丙烯的溶度参数 啄mp,聚丙烯与乙酸乙酯

间的 驻啄(驻啄= 啄mp-啄s)加大,使改性聚丙烯与乙酸乙酯

的相容性降低,进而降低类似于乙酸乙酯和甲苯等弱

极性溶剂的残留;但改性聚丙烯溶度参数(极性)提高

后,与丙酮、乙醇类强极性溶剂间的 驻啄 降低,按照“极
性相似冶原理,强极性溶剂在改性聚丙烯中的残留会

由于纳米二氧化硅的加入而提高,而实际上纳米改性

后的聚丙烯对丙酮、乙醇等强极性溶剂的残留也是降

低的。 这其中的原因可以通过聚丙烯的微观结构的

变化来解释。
2. 2摇 纳米二氧化硅对聚丙烯微观结构的影响

薄膜中溶剂的扩散深度对于溶剂残留直接相关,
如果在印后到进入烘道这段很短的时间内,有机溶剂

渗入薄膜很深,则在烘道内很难被去除,造成溶剂残

留。 溶剂在薄膜中的扩散速度(渗透系数)P 与扩散

系数 D 和溶剂在薄膜中的溶解度 S 的关系为:
P=DS (6)
溶剂在薄膜中的溶解度(S)与 驻啄(驻啄 = 啄mp -啄s)

的关系在前面已经讨论过。 纳米二氧化硅的加入可

以降低乙酸乙酯、甲苯等弱极性有机溶剂在 PP 中的

溶解度,但对于丙酮、乙醇等强极性溶剂,它们会因为

纳米二氧化硅的存在而提高溶解性,但这里没有考虑

到聚丙烯结晶结构的变化。 如果薄膜的结晶度提高,
那么溶剂在薄膜中的扩散系数和溶解度会同时得到

降低,因为溶剂小分子只能进入聚丙烯的无定形区,
结晶区的密度大,被认为没有自由体积(空体积)存
在;当结晶度提高后,溶剂不能溶解(渗透)在结晶区

内,无定形区比例减少也会降低溶剂在薄膜中的扩散

系数 D。 对于乙酸乙酯等弱极性溶剂,它们与未改性

聚丙烯间 驻啄 很小,所以在未改性聚丙烯中溶解度 S
很大;与未改性 PP 相比,纳米二氧化硅的加入,增加

了溶剂与改性 PP 间的 驻啄,使得 S 降低,另外结晶度

的提高同样也导致 S 降低,扩散系数 D 也会降低,因
此乙酸乙酯等弱极性溶剂会随着纳米二氧化硅加入,
同时减少 D 和 S,弱极性溶剂的扩散深度减小,溶剂

被烘道去除,在薄膜中的残留降低。
纳米二氧化硅提高了聚丙烯的溶度参数 啄mp,但

减小了它与极性溶剂间的 驻啄,因此从这方面看会导

致极性溶剂在改性聚丙烯中溶解度增加;而实验结果

却与设想相反,即使对于极性溶剂,在改性聚丙烯中

的残留值也明显降低,其原因也与结晶度提高(见表

3)有关。 同样纳米二氧化硅加入提高结晶度后,会同

表 3摇 纳米二氧化硅对聚丙烯微观结构的影响

Tab. 3 Effect of nano鄄silica on microstructure
of polypropylene

样品
纳米二氧化

硅质量分数 / %
结晶度

/ %
熔融温

度 / 益
拉伸强

度 / MPa
弹性模

量 / MPa
断裂伸

长率 / %
纯 PP 0 31. 05 163. 45 34. 8 639 574
1# PP 0. 019 33. 94 166. 47 36. 3 739 524
2# PP 0. 031 32. 02 166. 86 36. 8 674 508
3# PP 0. 061 33. 27 166. 5 38. 4 994 664
4# PP 0. 091 34. 83 166. 5 40. 6 838 654

时减少极性溶剂的扩散能力 D 和溶解度 S,虽然改性

后聚丙烯与极性溶剂间的 驻啄 减小。
溶剂在薄膜中的溶解度除了与 驻啄 相关外,更主

要的是与溶解度 S 和 D 有关。 薄膜的自由体积越多,
则溶剂的饱和吸附量(在薄膜中的溶解度)越大,这些

空体积会被溶剂分子所占有,并对高分子树脂具有溶

胀作用,进一步增大溶剂在薄膜中的溶解度。 自由体

积存在于树脂的无定形区,且自由体积分率的大小与

玻璃化转变温度相关:
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f= fg+琢f(T-Tg) (7)
式中:琢f 为膨胀系数;fg 为玻璃化转变温度下树

脂的自由体积分率,等于 0. 025;T 为实际使用温度。
二氧化硅加入到 PP 中以后,得到的改性聚丙烯的玻

璃化转变温度会发生变化:
Tg =TgPPxPP+TgSiO2

xSiO2
(8)

二氧化硅的玻璃化转变温度 TgSiO2
= 1450 K[29],

在聚丙烯树脂中添加 0. 01% ~ 0. 1% , 根据式(8)可
知可以使改性 PP 的玻璃化转变温度提高 0. 1 ~ 1. 45
益;进而降低改性聚丙烯的自由体积分率 f;另外聚丙

烯结晶度的提高,使得可以吸附溶剂的无定形区体积

减少;上面这 2 个因素均利于降低聚丙烯的空体积,
表 3 中改性聚丙烯的结晶度数据证明了上述观点。
结晶度的提高使聚丙烯的熔融温度升高 3 益,使改性

聚丙烯拉伸强度、弹性模量、断裂伸长率均有不同程

度的改善,这从侧面证明了纳米二氧化硅分散的均匀

性。
均匀分散的纳米二氧化硅起到异相成核左右,增

加了聚丙烯的结晶速率和结晶度,并且形成的晶粒尺

度变小,韧性提高,从断裂伸长率的数据证明了这点。
下一步将更加深入研究添加纳米二氧化硅对于聚丙

烯玻璃化转变温度和自由体积的影响。

3摇 结论

纳米二氧化硅可以降低有机溶剂在聚丙烯的扩

散、溶解度,也可以提高聚丙烯的玻璃化转变温度,降
低自由体积分率和无定形区比例,降低聚丙烯的空体

积,这些因素综合起来导致无论对于极性还是非极性

溶剂有机溶剂,它们在纳米二氧化硅改性聚丙烯中的

溶剂残留均得到不同程度的降低。 利用该纳米二氧

化硅改性方法制备的聚丙烯具有更高的安全性。
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