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摘要: 以醇溶性聚氨酯为油墨用连接料主体,通过添加分散剂、哑粉、环保颜料、溶剂等助剂,制得通用于 PET
薄膜、NY 薄膜和 BOPP 薄膜的凹印复合黑、蓝、红和黄墨(用于 BOPP 薄膜的油墨需添加 0. 5%附着力增强剂),
并对所制得油墨的颜色、着色力、细度、黏度、附着牢度、初干性、表面张力、溶剂残留总量和耐水煮等性能指标

进行了测定和分析,发现该系列油墨配方简单,不含苯类和酮类,且溶剂残留总量低于 1. 0 mg / m2,符合食品包

装要求,是安全环保的可水煮通用型凹印复合油墨新产品。
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Abstract: Black, blue, red and yellow gravure ink products, popularly applied on PET, NY and BOPP films, were
prepared using alcohol soluble polyurethane as the main ingredient and the dispersing agent, SiO2 powder, environ鄄
ment鄄friendly pigment and solvent as additives (adding 0. 5% adhesion enhancer in case of BOPP). The color, color
strength, fineness, viscosity, adhesion, initial dryness, surface tension, residual solvent and boil water resistant were
measured and analyzed. It was concluded that the formulas is simple, contains no phenyl and ketonic solvent, their re鄄
sidual solvent are lower than 1. 0 mg / m2 which can meet the requirement of food packaging; it is a series of novel pop鄄
ular gravure ink with safety and environment friendly nature.
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摇 摇 食品软包装的印刷主要采用塑料软包装用凹版

印刷油墨(以下简称凹印油墨),凹印油墨在中国已投

产 30 余年[1],按连接料主要可分为氯化聚丙烯类、聚
酰胺类和聚氨酯类[2]。 氯化聚丙烯类油墨目前占有

食品包装的半壁江山,但其发展受限于难以克服的缺

点:1) 非环保,需大剂量使用甲苯等芳香烃为溶剂,
印刷时芳香烃挥发至环境造成污染;2) 不安全,甲苯

等芳香烃属于慢干溶剂[2],极易残留在油墨膜层,污
染所包装食品,且可挥发至空气危害消费者健康;3)
应用范围窄[3],仅在 BOPP 薄膜上具有较好的印刷适

性,且因氯化聚丙烯树脂熔点和分解温度低[4],难以

用于需耐受高温的煮沸 \蒸煮食品包装。 聚酰胺类油

墨也主要依赖于芳香烃溶剂,虽然有少量醇溶性产

品,但聚酰胺树脂较差的耐温性和抗水性限制了其在

煮沸 \蒸煮包装中的应用。 可使用无苯溶剂的聚氨酯

类油墨具有毒性小、对多种塑料薄膜材料印刷适性

好、耐高温蒸煮、耐冷冻、耐磨、印品光泽度好的优

点[5-7],明显优于前两者,具有强劲的发展潜力。
为减少环境污染、提高食品安全水平,中国已出

台一系列政策和措施以促进绿色健康油墨的发展。
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2008 年中,轻工行业标准 QB / T 2929—2008[8]开始执

行,规定溶剂型油墨溶剂残留总量臆10. 0 mg / m2,其
中苯、甲苯、二甲苯残留总量臆3. 0 mg / m2,以限制芳

香类溶剂的使用。 2009 年开始执行的 2 个国标对苯

系油墨提出更为严格的限制:GB / T 10004—2008[9]要

求溶剂残留总量进一步降低(臆5. 0 mg / m2),且苯类

溶剂不检出;而 GB 9685—2008[10] 明确规定苯、甲苯

和二甲苯不得用于油墨,所以,凹印油墨无苯化势在

必行。 目前,无苯化主要有水溶性和醇溶性 2 个方

向[11]。 虽然水溶性油墨环保和健康指数最高,但目

前在技术上还存在着一些问题,难以推广,醇溶性油

墨成为当前替代苯系油墨最现实的选择。 文中以醇

溶性聚氨酯树脂为油墨用连接料主体, 通过添加分

散剂、哑粉、环保颜料、溶剂等助剂,制得黑、蓝、红和

黄四色凹印油墨,并对所制得油墨各种性能指标进行

了测定和分析。

1摇 实验

1. 1摇 原料和仪器

醇溶性聚氨酯树脂液(聚氨酯树脂固含量(质量

分数)为 30% ~ 35% ,乙醇为 45% ~ 50% ,乙酸乙酯

为 15% ~ 25% ),厦门荒川 UREARNO 3500;聚乙烯

醇缩丁醛树脂,东莞世发贸易公司 B20H;附着力增强

剂,日本造纸 370M;双组分聚氨酯胶粘剂,中山新辉

公司的 66S;碳黑 REGAL 250R,美国卡博特公司;酞
菁蓝、偶氮色淀红、联苯胺黄,杭州百合化工有限公

司;哑粉(攀钢金红石型二氧化硅粉),攀钢集团钛业

有限责任公司;乙醇、乙酸乙酯以及用于制备表面张

力测试液的甲酰胺和乙二醇乙醚,化学纯,广州化学

试剂厂。
涂 4 号杯、刮板细度仪,上海现代;Red Devil 摇摆

分散机;胶粘带压滚机,广州标际;Aglient 6890N 气相

色谱仪;合适大小 18 滋m 厚 BOPP,15 滋m 厚 NY 和 12
滋m 厚 PET 薄膜,表面张力分别为 38伊10-5,50伊10-5,
52伊10-5 N / cm。
1. 2摇 醇溶性聚氨酯复合油墨的制备

所报道醇溶性聚氨酯复合油墨各组分及其质量

分数:醇溶性聚氨酯树脂液 25% ~ 30% ,聚乙烯醇缩

丁醛树脂 1% ~3% ,哑粉 1% ,黑色或彩色颜料 8% ~
12% ,附着力增强剂 0. 5% (仅用于制备 BOPP 薄膜用

凹印油墨时添加),乙醇 35% ~ 40% ,乙酸乙酯 20%

~25% ,经过以下步骤制成醇溶性聚氨酯复合油墨:
取聚乙烯醇缩丁醛树脂粉末加入装有适量乙醇

的 200 mL 铁罐,放入 30 g 玻璃砂,密封,置于“快手冶
摇摆机高速分散 30 min,使聚乙烯醇缩丁醛树脂粉末

充分溶解,开罐,加入总量一半的醇溶性聚氨酯树脂

液、乙酸乙酯和适量乙醇,然后边搅拌边逐渐加入颜

料和哑粉,最后放入 70 g 玻璃砂,密封,得待研磨的预

分散色浆。
将上述预分散色浆置于“快手冶摇摆机高速分散 3 h

至细度小于 15 滋m,利用研磨介质玻璃珠,在冲击和相互

滚动或滑动时产生冲击力和剪切力进行研磨分散。
开罐,将剩余醇溶性聚氨酯树脂液、乙醇和乙酸

乙酯加入所得色浆,如果制备用于 BOPP 薄膜的油

墨,还需加入附着力增强剂,密封,置于“快手冶摇摆机

高速分散 2 min,以充分分散混合均匀。 然后调整油

墨黏度和浓度以达到预定质量要求。 最后用 150 目

砂网过滤除去机械杂质及粗粒,制得成品油墨。
1. 3摇 测试方法

油墨颜色按照 GB / T 13217. 1—2009 测定,油墨

着色力按照 GB / T 13217. 6—2008 测定。 油墨细度按

照 GB / T 13217. 3—2008 测定。 油墨黏度按照 GB / T
13217. 4—2008 测定。 油墨附着牢度按照 GB / T
13217. 7—2009 测定,湿度(65依5)% 。 油墨初干性按

照 GB / T 13217. 5—2008 测定,湿度(65依5)% 。 油墨

表面张力按照 QB / T 2024—1994 测定。 以上测试温

度均为(23 依2) 益。 油墨溶剂残留总量按照 GB / T
10004—2008 中关于溶剂残留量测定方法测定。

印刷所得油墨于 PET 薄膜,然后采用水煮型双组

分聚氨酯胶粘剂(中山新辉公司的 66S)与 PE 薄膜复

合,置于 55 益烘箱熟化 48 h。 热封制袋后于 100 益
沸水煮 30 min,取出冷却,观察塑料袋表面,以油墨无

变色、无脱色,且塑料袋表面平整、无脱层、不起皱为

合格,表明油墨可以适应水煮要求。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 原料的选择

塑料凹版印刷油墨主要组成成分为连接料、颜料

和助剂。 虑及研制目标为食品软包装凹印油墨,环保

和安全是选用成分的主要衡量尺度。
能完全溶解于乙醇的聚氨酯树脂被选为连接料

主体,相对于酮溶性和酯溶性的聚氨酯树脂,醇溶性
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聚氨酯树脂体系更具环保优势。 聚氨酯树脂作为油

墨成膜主成分,为油墨提供优良的附着力、复合强度、
溶解性和印刷适应性等,且具有极佳溶剂释放性。 为

方便使用,采用树脂液形式(按质量分数计,聚氨酯树

脂固含量为 30% ~35% ,乙醇为 45% ~ 50% ,乙酸乙

酯为 15% ~25% )。
选用聚乙烯醇缩丁醛树脂帮助颜料分散,因其具

有优异醇溶性,并与醇溶性聚氨酯树脂可完全混溶;
且具催干作用,缩短油墨的干燥时间,改善油墨成膜

性与抗回粘性。
取乙醇作为主溶剂溶解聚氨酯树脂和聚乙烯醇

缩丁醛树脂,因乙醇不仅价格低于丁酮(市售酮溶性

油墨主溶剂)和乙酸丙酯(市售酯溶性油墨主溶剂),
而且更方便采购和使用;乙醇适中的挥发速度使所得

油墨可直接应用于现有印刷设备,有助于新产品的推

广。 选乙酸乙酯做辅溶剂,一则与乙醇共同溶解油墨,
并将油墨稀释至合适的印刷黏度;二则调节油墨干燥

速度,因乙酸乙酯挥发速度快于乙醇,所以加大乙酸乙

酯的用量,即可加快油墨的干燥速度。 2 种溶剂毒性均

明显弱于芳香烃,且具高挥发性,溶剂残留低。
颜料选用环保的碳黑和酞菁蓝、偶氮色淀红、联

苯胺黄有机颜料,以满足国标对油墨重金属离子含量

的要求。 哑粉是一种安全无毒的二氧化硅粉,用于使

干燥后的油墨墨层表面更为粗糙,提高墨膜的表面张

力,防止油墨在印刷后收卷过程中产生返粘现象。
2. 2摇 油墨的测试及结果分析

根据 QB / T 2024—1994[12],合格凹印油墨需满足

颜色、着色力、细度和黏度 4 个质量指标要求;符合附

着牢度、初干性、表面张力和溶剂残留总量 4 个性能

指标的要求。 根据 1. 3 所列测试方法对所制黑、蓝、
红和黄四色醇溶性聚氨酯凹印油墨进行了以上 8 个

项目的测定,并考虑到油墨在水煮包装中的应用,测
试了耐水煮性。
2. 2. 1摇 4 种色墨的附着牢度

油墨附着牢度为油墨印迹在承印物上的附着力,
是非常重要的性能指标,直接影响印刷效果。 按照通

用配方(醇溶性聚氨酯树脂液 25% ~ 30% ,聚乙烯醇

缩丁醛树脂 1% ~3% ,哑粉 1% ,黑色或彩色颜料 8%
~12% ,乙醇 35% ~ 40% ,乙酸乙酯 20% ~ 25% )制
备的 4 种色墨对 BOPP,NY 和 PET 薄膜的附着牢度

数据见表 1。
根据表 1 数据,通用配方所得油墨在 NY 和 PET

表 1摇 附着牢度的测试数据

Tab. 1 Test data of adhesion %

样品 附着牢度(BOPP) 附着牢度(NY) 附着牢度(PET)
黑墨 几乎为 0 98 100
蓝墨 几乎为 0 99 100
红墨 几乎为 0 98 100
黄墨 几乎为 0 100 100

薄膜上的附着牢度远高于 QB / T 2024—1994[12] 要求

(逸85% ),附着性能非常优异。 这缘于极性结构的聚

氨酯树脂分子与同样具有极性结构的 NY 和 PET 分子

之间强的相互作用力。 聚氨酯树脂分子与 PET 分子均

具酯基,分子间作用力更强,测得数值均为 100% 。
BOPP 为典型非极性分子,与极性的聚氨酯树脂

分子之间作用力弱,测得附着牢度几乎为 0。 制备

BOPP 薄膜印刷油墨时,在配方中引入结构与 BOPP
类似的弱极性分子可增强油墨对 BOPP 薄膜的作用

力。 弱极性的氯化聚丙烯树脂为 BOPP 薄膜用油墨

最常用的附着力增强剂。 为方便使用又不至于引入

苯类物质,低相对分子质量的氯化聚丙烯树脂液(固
含量 40% ,溶剂是甲基环己烷和乙酸乙酯)成为研究

的通用配方所需添加的附着力增强剂首选,在砂磨后

混入色浆中。 氯化聚丙烯树脂液添加量的探索见表 2,
表 2摇 附着力增强剂添加量对附着牢度的影响

Tab. 2 Influence of adhesion enhancer
addition amount on adhesion

样品
附着牢度

0. 1% 0. 3% 0. 5%
黑墨 几乎为 0 55 90
蓝墨 55 90 95
红墨 60 90 95
黄墨 58 90 95

仅 0. 5%添加量(相应减少的 0. 5%为乙酸乙酯)可将油

墨对 BOPP 薄膜的附着牢度显著提高到 90% ~95%。 其

中,黑墨的附着牢度提高较难于其他 3 种色墨。
2. 2. 2摇 4 种色墨的耐水煮性能

因聚氨酯树脂具耐高温蒸煮性,特别进行耐水煮

测试,以探讨所得油墨样品在水煮包装中的应用可能

性:印刷所得油墨于 PET 薄膜,然后采用水煮型双组

分聚氨酯胶粘剂(中山新辉公司的 66S)与 PE 薄膜复

合,置于 55 益烘箱熟化 48 h。 热封制袋后于 100 益
沸水煮 30 min,取出冷却,观察塑料袋表面,发现各个

样品油墨均无变色、无脱色,塑料袋表面平整,无脱

层、无起皱。
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2. 2. 3摇 4 种色墨的溶剂残留总量

溶剂残留总量是食品和药品包装最重要的指标

之一,直接决定包装的安全级别。 现行的标准为 GB /
T 10004—2008[9] 和 GB 9685—2008[10],前者要求溶

剂残留总量比稍前发布的 QB / T 2929—2008[8] (臆
10. 0 mg / m2)进一步降低(臆5. 0 mg / m2),且苯类溶

剂不检出; 后者明确规定苯、甲苯和二甲苯不得用于

油墨。 配方中所有成分均无苯及苯类溶剂。 测得 4
种色墨的溶剂残留总量均小于 1. 0 mg / m2,无异味。
2. 2. 4摇 四种色墨的其他性能

4 种色墨的颜色、着色力、细度、黏度、初干性和

表面张力测试结果见表 3。 测试结果均在标准要求

值范围。
表 3摇 其他性能的测试数据

Tab. 3 Test data of other properties

测试项目
4 种色墨

的测定值

标准

要求值[12] 结果

颜色 近似标样 近似标样 合格

着色力 / % 95 ~ 105 95 ~ 110 合格

细度 / 滋m 15 臆25 合格

黏度 (涂 4 号杯 /秒 / 25 益) 25 ~ 35 25 ~ 70 合格

初干性 / mm 30 ~ 35 20 ~ 50 合格

表面张力 / (N·cm-1) 38伊10-5 38伊10-5 合格

3摇 结论

制备 BOPP 薄膜用凹印油墨需添加 0. 5%氯化聚

丙烯树脂液作为附着力增强剂;弱毒性、挥发性适中

的乙醇和乙酸乙酯做溶剂,所得油墨环保,且可直接

应用于现有印刷设备;溶剂残留小于 1. 0 mg / m2,无
异味,远低于国标(臆5. 0 mg / m2),满足现今食品和

药品包装的安全要求;对于塑料复合软包装行业中最

常使用的印刷薄膜 BOPP,NY 和 PET 均具优良附着

力,且耐水煮;对所有测试指标,采用无机颜料(碳黑)
和有机颜料(酞菁蓝、偶氮色淀红、联苯胺黄)制得的

4 种色墨均合格,满足凹印油墨要求,完全可替代氯

化聚丙烯类油墨。
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