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要!利用阴离子聚丙烯酰胺!

JWJR

")阳离子淀粉!

T:8

"和阳离子聚丙烯酰胺!

TWJR

"形成聚合电解质复合

物并自发沉积包覆在造纸用研磨碳酸钙!

NTT

"表面$同时引起填料预絮聚从而完成填料的改性'将改性后的填

料用于纸张加填并探究其对纸张物理性能的影响%结果表明&相比于未改性的碳酸钙$经
JWJR

(

T:8

(

TWJR

三

元体系改性的碳酸钙$平均弦长增大为初始填料的
"

倍$其加填纸的成纸灰分提高了
!?!

倍!灰分含量达到

%C?B!̀

"$且纸张的抗张强度维持不变%

关键词!碳酸钙'聚合电解质复合物'灰分'强度性能
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纤维和填料是造纸的主要原料%造纸过程中采用更多的填料替代纤维可以有效降低成本$同时有望

改善纸张的表面性能)印刷效果等品质%但是采用传统的加填工艺增加填料含量$由于常用无机填料不

能与纸浆纤维产生有效氢键结合$从而导致成纸强度性能的下降$纸品也因此容易产生掉毛掉粉等问

题*

%DB

+

%为了既提高纸张的灰分含量又避免高加填对纸张物理性能造成不良影响$造纸工作者提出了多

种填料改性技术$如淀粉*

FDE

+

)阳离子聚丙烯酰胺*

"D%$

+等物质被用于填料改性%淀粉或其改性产物如被有

效吸附在填料表面并形成包覆体$可依赖分子中含有的大量羟基与纸浆纤维产生氢键结合$从而降低加

填带来的负面影响'阳离子聚丙烯酰胺则可通过与填料表面发生电荷中和)架桥等相互作用$使填料粒子

发生聚集$从而大幅降低填料的总体比表面积$即降低填料与纤维间的总体接触面积$由此有效改善加填

纸的强度性能*

%%D%!

+

%通常改性淀粉和聚丙烯酰胺等助剂都以一元的形式应用于填料改性%部分研究者

也提出了双元聚合物体系改性填料的方法*

%BD%F

+

$其原理是利用相反电荷的聚合电解质接触时$通过静电)

氢键)配位等作用形成聚合电解质复合物可自发沉积甚至包裹在填料粒子表面$与填料之间形成稳定的

壳
D

核结构$从而改善填料粒子或其聚集体与纤维的接触*

%#D%&

+

%本试验尝试采用
JWJR

(

T:8

(

TWJR

三

元聚合物体系对研磨碳酸钙!

NTT

"进行改性$目的是更好地利用聚合电解质形成复合物的原理%同时$

鉴于以往的改性技术实施时$对改性产物颗粒大小的实时监控存在不足$本试验利用聚焦光束反射测定

仪监测了填料改性过程中填料及其聚集体尺度的变化$再将改性后的填料用于加填抄纸并考察改性填料

对纸张性能的影响%

:

!

试验原料与仪器

:;:

!

原
!

料

漂白针叶木和漂白阔叶木硫酸盐浆取自浙江龙游金昌纸业有限公司%研磨碳酸钙!

T,TA

B

")阳离子聚

丙烯酰胺!

TWJR

")阴离子聚丙烯酰胺!

JWJR

"和阳离子淀粉!

T:8

"等原料由国家造纸化学品工程技术研究

中心提供$它们基于绝干重量的电荷密度分别
c$?$$&#%&F

)

eB?%"&!

)

c!?%"E#

)

e$?!F$BHH(-

(

4

'碳酸

钙的平均粒径为
%?#%

%

H

%

:;8

!

主要仪器

打浆机!陕西科技大学机械厂"'

:F$$

聚焦光束反射测定仪!美国梅特勒,托利多公司"'

=X%$D!$$F

纸页成型器!咸阳通达轻工设备有限公司"'程控箱式电炉!上海精宏实验设备有限公司"'

d/KDB$$U

卧

式电脑拉力仪!杭州轻通博科自动化技术有限公司"'

W@DU:R%C$

电脑纸张耐破度测定仪!杭州品享科技

有限公司"'

@/D%B#RQ=

式纸张耐折度仪!杭州轻通博科自动化技术有限公司"'

:KOD%$$$

撕裂度测定仪

!杭州轻通博科自动化技术有限公司"'

M38,;03:5%#%$

型扫描电子显微镜!株式会社日立制作所"%

8

!

试验方法

8;:

!

填料改性的实施

将
T,TA

B

配制成质量分数为
B$̀

的悬浮液$将
JWJR

)

T:8

)

TWJR

分别配制成质量浓度为
%E?E

)

#?#

)

%F?!

4

(

K

的溶液$其中
T:8

需在
"#a

的恒温水浴锅中糊化
!0

后再冷却定容%

取
T,TA

B

悬浮液
#$

4

$用磁力搅拌器低速搅拌
#H3+

后$依次加入所需量的
JWJR

)

T:8

)

TWJR

溶

液!三者用量折算成绝干助剂质量对绝干
T,TA

B

的质量分数分别为
$?%%̀

)

%?$̀

和
$?$#C̀

"$每加入

一种助剂均搅拌
#H3+

再加入后一种助剂$最后将碳酸钙稀释到质量分数为
"̀

$再搅拌
#H3+

备用%

8;8

!

填料改性过程的监测

采用
:F$$

聚焦光束反射测定仪测定填料改性过程填料及其聚集体平均尺寸!用弦长表示"$以及颗

粒总数的变化%其实施过程如下&

预先将
T,TA

B

悬浮液稀释为质量分数
$?#̀

$取稀释液
%$$

4

$加入容积为
%#$HK

的测量烧杯中$

F#B
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将测定仪探头置于溶液中%仪器的操作参数&扫描速度
!H

(

7

$扫描间隔
!7

$初始搅拌速度
!#$*

(

H3+

%

待仪器显示的基线平稳后开始扫描计时$扫描
!H3+

后加入一定量的
JWJR

溶液$搅拌
!H3+

$使

JWJR

和填料充分混合$然后加入
T:8

$同样搅拌
!H3+

$再加入
TWJR

溶液$继续搅拌%三种助剂的用

量折算成绝干助剂质量对绝干
T,TA

B

的质量分数分别为
$?%$̀

)

%?$$̀

和
$?$C̀

%助剂在加入过程中

搅拌速度一直保持在
!#$*

(

H3+

$同时测定仪保持扫描的工作状态%

8;=

!

纸张的抄造与性能检测

将阔叶木与针叶木按照质量比
&iB

进行混合$用瓦利打浆机打浆到
F!h:L

%取一定量的混合浆将

其稀释成质量分数
%?#&̀

$与未改性或改性后的碳酸钙填料均匀混合$碳酸钙的加填量保持为质量分数

!#̀

$将纸料加水稀释为质量分数
$?"̀

$取适量加填浆进行抄纸$手抄纸的定量设定为
C$

4

(

H

!

%将所

有手抄纸在标准温湿度条件下*!

!Bj%

"

a

$!

#$j!

"

`

+平衡
F0

$按照
NU

(

=&F!

#

!$$E

0造纸原料)纸

浆)纸和纸板灰分的测定1检测纸张灰分含量$按照
NU

(

=%!"%F

#

!$$E

0纸和纸板抗张强度的测定1对手

抄纸的抗张指数进行测定$再采用扫描电子显微镜观察加填纸中填料分布的形态%

=

!

结果与讨论

=;:

!

$N$O

%

MK,

%

MN$O

改性对填料特性和尺寸的影响

聚焦光束反射测定仪特别适用于监测悬浮液体系中颗粒的尺寸和数量等的实时变化*

%ED!$

+

%本试验

采用
JWJR

(

T:8

(

TWJR

三元聚合物对碳酸钙填料进行改性$是一个动态的过程$利用测定仪可以便捷

地了解填料在改性过程中的弦长变化%常规颗粒尺寸测定技术中以等球直径表示.粒径/$而
SULR

以

激光束扫过粒子结构边缘两点间的距离即.弦长/来表示粒子的尺寸%颗粒平均粒径和平均弦长之间关

系比较复杂$受多种因素的影响$但弦长分布的变化同样可以反映粒径分布的变化*

!%

+

%相应的监测结果

如图
%

所示%

图
:

!

JWJR

(

T:8

(

TWJR

改性碳酸钙过程中填料平均弦长的变化

<#

5

;:

!

T0,+

4

1(.H1,+;0(*<-1+

4

80(.801.3--1*(.;,-;3)H

;,*](+,81H(<3.31<]

9

JWJR

(

T:8

(

TWJR

从图
%

可知$未改性碳酸钙粒子的平均弦长约为
C

%

H

$

!H3+

时添加
$?%$̀ JWJR

及其后续的

!H3+

内$

JWJR

对体系的平均弦长无明显影响$说明加入
JWJR

对填料絮聚不起作用$这是因为碳酸

钙分散液和
JWJR

均为负电性的缘故'

FH3+

时添加
%?$$̀ T:8

后$体系平均弦长明显变大$平均弦长

是原来的
&

倍$这是因为
T:8

与
JWJR

形成聚合电解质复合物的同时有效包覆填料颗粒的缘故$根据尺

寸的变化$可以推断多个填料被包裹在一起形成填料大颗粒'

CH3+

时继续加入
$?$C̀ TWJR

$体系平均

##B

第
#
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弦长随之继续增大$

EH3+

时的平均弦长是起始
T,TA

B

的
"

倍$说明
TWJR

能和负电荷尚有残余的

JWJR

进一步作用$引起填料粒子的絮聚%

=;8

!

包覆预絮聚改性对纸张性能的影响

对手抄纸的灰分含量和抗张强度进行了测定$结果如图
!

"

B

所示%

图
8

!

加填纸张的灰分含量

<#

5

;8

!

J70;(+81+8(..3--1<

I

,

I

1*

图
=

!

加填纸的抗张指数

<#

5

;=

!

=1+73-178*1+

4

80(..3--1<

I

,

I

1*

由图
!

可知$

T,TA

B

(

JWJR

(

T:8

和
T,TA

B

(

JWJR

(

T:8

(

TWJR

体系对纸张灰分的提高很大$分别

比未改性
T,TA

B

加填纸提高了
%?C

倍和
!?!

倍!其灰分含量分别是
%B?%F̀

和
%C?B!̀

"%尽管如此$相

对于未改性的
T,TA

B

加填体系$

T,TA

B

(

JWJR

(

T:8

(

TWJR

体系手抄纸的抗张指数得到了维持!图
B

"$

平均值的下降幅度约为
B?EB̀

!但统计学上该差异无意义"%

为进一步加深理解$利用扫描电子显微镜观测了加填纸张中填料的分布情况$以更直观地了解填料

与纸张纤维间的结合情况$结果如图
F

所示%

图
?

!

碳酸钙填料加填纸张的扫描电镜图!

_%$$$

倍"

<#

5

;?

!

:GR3H,

4

17(.T,TA

B

D.3--1<

I

,

I

1*

!

_%$$$

"

从图
F

中可以看出$使用
JWJR

(

T:8

改性!

;

"和
JWJR

(

T:8

(

TWJR

改性!

<

"的填料$相比于使用未

改性
T,TA

B

!

,

"和仅使用
JWJR

!

]

"进行分散的填料$前者对应的加填纸中
T,TA

B

的含量更高$这与纸

张灰分的测定结果相一致%

T,TA

B

体系和
T,TA

B

(

JWJR

体系的加填纸$其填料絮聚不明显$颗粒大小

相对较小$呈相对较好的分散状态$主要附着在纤维表面$对纤维之间的结合影响较大$从而引起纸张强

度性能较明显的下降'

T,TA

B

(

JWJR

(

T:8

和
T,TA

B

(

JWJR

(

T:8

(

TWJR

体系的加填纸中填料的絮聚

明显!其中
T,TA

B

(

JWJR

(

T:8

(

TWJR

体系加填纸中填料絮聚体尺寸约为
#$

"

%$$

%

H

"$絮聚体较大且

主要分布在纤维交织形成的空隙中$或覆盖在纤维交织形成的网络上面$很少直接影响纤维和纤维重叠

产生的结合点$因此$纤维和纤维之间的有效接触面积得到最大程度的维持%另外$也可以推断$

JWJR

(

T:8

或
JWJR

(

T:8

(

TWJR

等聚合物复合物与纤维之间也存在有效的氢键结合$也可以对纸张强度产生

正面的影响%

?

!

结
!

论

本试验采用
JWJR

(

T:8

(

TWJR

三元聚合物体系对碳酸钙填料进行改性$利用聚焦光束反射测定仪

C#B
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监测填料改性过程$得出改性后的填料平均尺度增大为未改性填料的
"

倍%将改性填料用于纸张加填抄

造$相比于碳酸钙直接加填$经
JWJR

(

T:8

(

TWJR

改性的碳酸钙加填的灰分提高了
!?!

倍!灰分含量达

%C?B!̀

"$且纸张的抗张强度维持不变%对纸张进行电镜扫描$观察到改性填料加填纸中明显的填料絮

聚体$尺寸约为
#$

"

%$$

%

H

$主要分布在纤维交织形成的空隙中或覆盖于纤维网络的表面$因此$极少影

响纤维和纤维之间的氢键结合%
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