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摘要: 实验研究了填料类型、粒径大小和用量对 PVC 密封垫蒸发残渣卫生性能的影响。 结果表明:4 种填料均

可用于水性和酒性产品包装的密封材料中,针状填料 T4 适宜于酸性产品密封料,油性产品密封料除优选填料

外,还需对增塑剂进行筛选;填料目数越小,蒸发残渣越大,在可生产的黏度范围,可增加填料用量。
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Effect of Filler Type on Evaporation Residue of PVC Gasket
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Abstract: The effects of filler type, particle size, and dosage on evaporation residue of PVC gasket were studied
through experiments. The results showed that 4 kinds of filler can be used for PVC gasket in water鄄based and low鄄etha鄄
nol product packaging; needle shaped filler T4 suits acidic food packaging; plasticizer needs to be filtrated except for
filler in oily food packaging; the smaller the filler size is, the more evaporation residue shows; filler dosage can be
added in producible range.
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摇 摇 作为密封防泄漏材料,聚氯乙烯(PVC)瓶盖垫圈

(片)在实际使用时,产品的蒸发残渣(也叫总迁移

量)是人们比较关注的卫生性能指标,其是指样品在

水、4%乙酸、20%乙醇、正己烷等浸泡液中浸泡后的

溶出量。 国内外学者对蒸发残渣做了很多的研究,有
关于蒸发残渣测试方法的研究[1-3],以及有害物质特

定迁移量的研究[4-6] 等。 课题组前期研究表明,PVC
密封垫中添加碳酸钙(CaCO3)填料后,对 PVC 制品的

乙酸蒸发残渣影响明显[7]。 填料的加入不但可降低

成本,还影响产品的其他性能,如黏度等,是不可或缺

的添加剂之一。 因此,在酸性产品的密封包装材料产

品研发中,必须寻找可替代的填料。 笔者主要研究几

种常用的填料类型以及不同粒径和用量的填料对

PVC 密封垫蒸发残渣的影响,以期为 PVC 密封材料

的开发应用提供一些参考。

1摇 实验

1. 1摇 主要原料和配比

PVC 糊树脂,CPM鄄31,湖南郴州华湘化工责任有

限公司,100 份;增塑剂,乙酰柠檬酸三丁脂(ATBC),
东莞凯基化工有限公司,60 份;填料,10 份———T0-碳
酸钙(1250 目),江西高峰化工矿业发展有限公司;T1
-碳酸钙(1250 目),广西贺州市科隆粉体有限公司;
T11-碳酸钙(1000 目),广西贺州市科隆粉体有限公

司;T12-碳酸钙(800 目),广西贺州市科隆粉体有限

公司;T2-空心玻璃微珠,秦皇岛奥格玻璃微珠有限公

司;T3-玻璃微珠实心,青岛品品好制粉体有限公司;
T4-滑石粉(1250 目),T41-滑石粉(800 目),T42-滑
石粉(450 目),广西龙广滑石开发有限公司;其他助
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剂,5 份。
1. 2摇 主要设备及仪器

正弦波振动式黏度计,SV鄄10,日本 A&D 公司;高
速分散机,GFJ鄄0. 4,上海现代环境工程技术有限公

司;电子分析天平,XS205,梅特勒·托利多;扫描电子

显微镜( SEM),KYKY鄄2800B,北京中科仪器有限公

司;红外测试仪,Nexus670,美国 Nicolet。
1. 3摇 样品的制备

PVC 密封垫蒸发残渣样品的制备:取 2 g 混合均

匀的 PVC 密封胶,于外环半径为 3. 25 cm,内环半径

为 2. 5 cm 的模具上旋转成型,在 220 益的烘箱中塑

化 2 min 后,制备出 PVC 垫圈样品。
PVC 密封胶的制备:将 PVC 糊树脂、增塑剂、填

料等原料按配比称量好后,将稳定剂等助剂加入称量

好的增塑剂杯中,在高速分散机中分散 8 ~ 10 min,转
速 1000 ~ 1200 r / min;然后调整转速至 200 ~ 250 r /
min 后加入 PVC 糊树脂和填料,加料结束后调整转速

至 1000 ~ 1200 r / min 继续分散,直至树脂完全浸润制

得光滑糊料。
1. 4摇 性能测试及表征

1. 4. 1摇 蒸发残渣测试

蒸发残渣测试试样的处理按《食品包装用聚氯乙

烯成型品卫生标准的分析方法》 (GB / T 5009. 67—
2003)进行,即:将试样用洗涤剂洗净,用自来水冲净,
再用水淋洗 3 遍后晾干,备用。 浸泡条件:浸泡量按

每平方厘米试样 2. 0 mL 浸泡液计算,浸泡条件 60
益,0. 5 h。 蒸发残渣测试和数据处理按《食品包装用

聚乙烯 聚苯乙烯 聚丙烯成型品卫生标准的分析方

法》(GB / T 5009. 60—2003)进行,实验中采用两平行

样作为内标,测试结果精密度小于 10% 。
1. 4. 2摇 残渣红外分析

PVC 密封垫在 4 种浸泡介质中浸泡后的蒸发残渣

有固体和液体 2 种形态,固态的蒸发残渣直接用 KBr
压片测试;液态的蒸发残渣先用 KBr 压一薄片,再用玻

璃棒蘸取少量的液体在薄片上涂覆均匀后测试。
1. 4. 3摇 填料颗粒 SEM 表征

用干净的毛笔将填料蘸洒在贴有双面胶带的样

品台上,用吸耳球轻轻吹掉浮粒,然后于离子溅射仪

中镀金 200 s,用 SEM 对其进行不同视场、不同放大倍

数的观察分析。
1. 4. 4摇 黏度测试

将配制好的 PVC 密封胶放入温度为(25 依0. 5)

益的恒温水浴锅内,恒温 1 h 后用正弦波振动式黏度

计测试其黏度。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 填料类型对 PVC 密封垫蒸发残渣的影响

不同填料制备的 PVC 密封垫蒸发残渣见图 1。

图 1摇 填料对 PVC 密封垫蒸发残渣的影响

Fig. 1 Effect of fillers on evaporation residues

从图 1 可以看出,在乙醇和水浸泡介质中,4 种

填料制备的密封垫蒸发残渣值均可达到产品国家标

准[8]要求(臆30 mg / L),其中,T1 填料制备的最小;也
就是说,对于含酒精类产品和水性产品的包装密封材

料,PVC 密封垫不受填料类型的影响。
在乙酸浸泡介质中,填料对制备的密封垫蒸发残

渣影响明显,T1 制备的密封垫乙酸残渣值最大,T4 的

最小且唯一可达到产品国家标准要求(臆30 mg / L)。
T1 的残渣值最大,主要是由于其中存在的游离碱

(CaO),CaO 难溶于水,易溶于酸,生成醋酸钙,反应

过程为:
CaO+2CH3 寅COOH (CH3COO) 2Ca·H2O
这点从添加 T1 前后的残渣谱图(图 2)也可以得

图 2摇 乙酸蒸发残渣 FT鄄IR 谱图

Fig. 2 FT鄄IR spectra of evaporation residues in acetic acid
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到证实:添加 T1 的样品在 1610 ~ 1500 cm-1位置出现

了羧酸盐离子(—CO2—)的反对称伸缩振动。
在正己烷浸泡介质中,4 种填料制备的密封垫蒸

发残渣均达不到产品国家标准要求(臆150 mg / L),其
中 T3 制备的密封垫正己烷残渣值最大。 填料类型对

正己烷蒸发残渣有一定影响,可见,接触酸性和油性

产品包装的密封材料制备必须选择合适的填料,并综

合考虑其它影响因素。
未添加填料制备的 PVC 密封垫在 4 种浸泡介质

中的蒸发残渣红外(FT鄄IR)谱图和增塑剂 ATBC 的

FT鄄IR 谱图见图 3。 由图 3 可以看出,4 种浸泡介质浸

图 3摇 蒸发残渣红外谱图

Fig. 3 FT鄄IR spectra of evaporation residues

泡的蒸发残渣主体成分不同。 在正己烷、水和乙醇 3
种浸泡介质残渣谱图中,均在 1745. 61 cm-1(酯基 C

O 对应峰位置)处出现特征峰,说明残渣成分有增

塑剂 ATBC 存在;且在正己烷中峰值最大,说明正己

烷浸泡后的蒸发残渣主要是增塑剂。 此外,乙醇残渣

除增塑剂特征峰外,还在 1575. 33 cm-1处出现较强的

C C 伸缩振动峰,说明其残渣的成分除了增塑剂外

还有含 C C 键的添加助剂。 在乙酸残渣中,未出现

增塑剂的特征峰,说明在该介质中,增塑剂析出值低

于红外检出限。 这与课题组前期研究增塑剂在软质

PVC 中的迁移行为得出的结果一致[9],即:增塑剂在

4 种浸泡介质中的特定迁移量从大到小为:橄榄油>
乙醇>水>乙酸(正己烷和橄榄油都是油性食品的模

拟剂)。
T3 制备的密封垫正己烷残渣值最大,与 T3 颗粒

形貌以及制备的密封胶黏度等因素有关。
4 种填料的扫描电镜照片见图 4。 由图 4 可以看

出,填料 T1 颗粒呈规则菱形,颗粒界面清晰。 T2 和

T3 均为球形颗粒,T2 颗粒较大且分布不均匀,为空心

球形;T3 颗粒规则圆润,大小分布均匀。 T4 颗粒呈针

图 4摇 填料的 SEM 照片

Fig. 4 SEM photos of filler

状。
几种填料制备的密封胶黏度随时间的变化见图

5。 由图 5 可知,添加 T2 制备的密封胶初始黏度和各

图 5摇 密封胶黏度随时间的变化

Fig. 5 The PVC sealant viscosity change over time

时期黏度值均最大,黏度稳定性也最差。 主要是由于

其颗粒较大且分布不均匀,使得体系中自由增塑剂减

少。 T3 制备的密封胶黏度较小,证明其体系中自由

增塑剂较多。
由于正己烷残渣的主体成分是增塑剂,T3 制备

的密封胶黏度低,自由增塑剂量多,其制备的密封垫

中增塑剂量也多,且 T3 颗粒表面圆润光滑,对密封垫

中增塑剂析出阻碍更小,因此,其正己烷残渣值最大。
由此可以得出,酸性产品包装密封宜选用 T3 为

填料;油性产品包装密封除优选填料外,还需对增塑

剂进行筛选。
2.2摇 填料粒径和用量对 PVC密封垫蒸发残渣的影响

不同粒径的 CaCO3 和滑石粉 2 种填料对制备的
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PVC 密封垫蒸发残渣性能的影响见图 6。

图 6摇 不同目数填料对蒸发残渣影响

Fig. 6 Effect of fillers size on evaporation residues

可以看出,对 CaCO3 填料,随颗粒目数的减小,4
种浸泡介质蒸发残渣均有所增加,尤其是正己烷蒸发

残渣增加明显。 主要原因是颗粒目数越小,粒径越

大,制备的密封胶黏度越低,自由增塑剂量越多,垫片

中的增塑剂更加容易在正己烷中析出。 对滑石粉填

料,也是有粒径越大,残渣值越大的趋势。
添加不同量的 T0 填料时 PVC 密封垫的蒸发残

渣结果见图 7。

图 7摇 填料添加量对蒸发残渣的影响

Fig. 7 Effect of filler content to evaporation residues

可以看出,在水、乙醇和正己烷浸泡介质中,随着

CaCO3 添加量的增加,PVC 密封垫蒸发残渣逐渐减

少,这与前面分析残渣成分所得的规律一致:由于几

种浸泡介质残渣中均存在增塑剂,而随着填料份数的

增加,密封胶黏度上升,自由增塑剂量减少,因此,介
质浸泡后析出的残渣减小。

在乙酸浸泡介质中,随 CaCO3 量的增加,密封垫

蒸发残渣明显上升。 主要是随着 CaCO3 加入量的增

多,游离碱的含量也增多,浸泡后产生的醋酸钙含量

也越大。
由此可知,对接触酸性产品包装的 PVC 密封材

料,应优先选用粒径较小的滑石粉作为填充剂。 并且

在密封胶可加工生产的适宜黏度范围内,可增加填料

的用量。

3摇 结论

1) 4 种填料制备的 PVC 密封垫均可用于水性和

酒性产品包装的密封材料中;酸性产品的密封料宜选

用 T4 为填料;油性产品密封料除优选填料外,还需对

增塑剂进行筛选。
2) 正己烷、水和乙醇 3 种介质浸泡后的蒸发残

渣中含增塑剂;乙酸的主要是醋酸钙,来源于 CaCO3

中的游离碱。
3) 填料粒径越大,蒸发残渣量越大;在密封胶可

加工生产的适宜黏度范围内,可增加填料的用量。
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可。 根据样气分析管路长度及体积,样气分析时间应

足以保证样气可完全通过气体传感器,并且保证较高

的试验效率为准。
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