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摘 � 要: � 以丙烯酸甲酯、苯乙烯和阳离子单体为主要原料, 采用无皂聚合法制备了阳离子聚

丙烯酸酯乳液 ( CPEE), 优化的制备工艺为: 阳离子单体用量为总单体量的 5% ,引发剂用量为

总单体量的 1%。 CPEE、阳离子聚酰胺多胺环氧氯丙烷 ( PAE )和阳离子淀粉 ( CS)作为施胶增

效剂, 用于阳离子石油树脂胶在草浆中的施胶, 能够实现中性施胶并取得较好的施胶效果。 CPEE和 PAE配

合使用可明显提高纸页的施胶度和裂断长,效果优于普通的助留剂。
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Abstrac t: The cation ic polyacrylic ester em ulsion ( CPEE ) w as produced from m ethy l acry late, styrene, cation ic

m onom er and other chem ica ls by m eans of soap�free polym er ization. The optim um condition of prepara tion w as as

fo llow s: cation icmonom er and in itiato rwere 5% and 1% in the tota lmonom er respectively. CPEE, po lyam inoam ide�

ep ichlorohydr in ( PAE) and cationic starch ( CS) w ere used as potentiating agent in the sizing o f straw stock. W ith

the help o f the above po lym ers, cation ic petroleum resin sizing agent cou ld be used at neutra l conditions to produce

good sizing e ffect. Expe rim en tal result ind icated that CPEE and PAE could apparently improve sizing degree and

break leng th o f paper sheet when used together properly. The above tw o po lyme rs had be tter potentiation e ffect on

sizing than ord inary reten tion a ids comm only used in paperm ak ing.

K ey words: cation ic po lyacry lic este r emu ls ion; neutra l sizing; sizing po ten tiating agen t

为实现中性施胶并取得良好的施胶效果, 施胶时应配用合适的留着剂或增效剂使胶料固定于纤维

上。目前,应用较多的助剂有阳离子淀粉 ( CS)、阳离子聚丙烯酰胺、聚乙烯亚胺等
[ 1 ]
,对于阳离子聚丙

烯酸酯乳液 ( CPEE)用作增效剂的报道较少。作者将一种采用无皂聚合法合成的 CPEE及阳离子聚酰

胺多胺环氧氯丙烷 ( PAE) 和 CS作为阳离子分散石油树脂胶的施胶增效剂, 在合适的工艺条件下, 可

使其在中性条件下取得良好的施胶效果。

1� 实验部分

1. 1� 实验原料与设备

1. 1. 1� 原料 � 丙烯酸甲酯、苯乙烯、电解质,分析纯, 山东莱阳某化工有限公司;引发剂、阳离子单体, 工
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业品, 山东滨州某化工厂; 硫酸铝,工业品,取自潍坊恒联纸浆厂;阳离子聚酰胺多胺环氧氯丙烷 ( PAE ),

自制,固含量 12. 96%,粘度 0. 027 Pa� s; 阳离子淀粉 ( CS),取自济南银星纸业有限公司; 阳离子分散石

油树脂胶,自制, 乳白色液体,固含量 35%,粘度 0. 02 Pa� s, Zeta电位 + 21mV, 粒度均径 0. 20 �m;漂白

麦草浆,取自山东华泰纸业集团,打浆度 31
o
SR。

1. 1. 2� 仪器 � ND J- 8S数显粘度计, 上海天平仪器厂; JS94F型微电泳仪, 上海中晨科技有限公司;

M astersizer 2000激光衍射粒度测定仪, 英国马尔文仪器公司; H 1581型纸浆打散器, M essemer

Company, Eng land; F I 101型方形抄片器, F inn ish Sheet Former, L & W公司; F I 119电热烘缸, F inn ish

Dry ing Cy linder, L & W公司。

1. 2� 阳离子聚丙烯酸酯乳液 ( CPEE)的制备方法

将带有搅拌器、冷凝装置的三口烧瓶放入水浴锅中,向其中加入一定量的丙烯酸甲酯、苯乙烯和电

解质等。通入 N2,调节水浴锅温度至 65 � ,一定时间后, 开始滴加引发剂。反应一段时间后, 再加入阳

离子单体。反应约 6 h后冷却至室温, 得到阳离子聚丙烯酸酯乳液 ( CPEE )。用此方法合成了一系列

CPEE。

1. 3� 阳离子聚丙烯酸酯乳液的指标
产品外观为乳白色泛蓝光粘性液体, 可与水互溶, 固含量 15%左右,粘度 0. 03~ 0. 05 Pa� s, Zeta电

位为 + 24mV左右,粒度为 0. 10~ 0. 18�m,常温下放置半年不分层、不凝胶。

1. 4� 施胶方法
称取一定量的浆料,加入 H 1581型纸浆打散器进行疏解分散, 浆浓 1. 0%, 定量加入硫酸铝、石油

树脂施胶剂乳液、施胶增效剂, 充分搅拌混合 5~ 10m in,以盐酸和氢氧化钠协助调节浆料的 pH 值至所

需范围,在抄片器上抄片, 所得湿纸页在电热烘缸上烘干 (最高温度不超过 110 � )。

1. 5� 纸张物理性能检测
烘干的纸片经水分平衡后进行物检, 物理性能指标的测定按国家标准方法进行。

2� 结果与讨论

2. 1� 影响 CPEE质量的因素

CPEE要起到增效作用, 应能提高胶料的留着率或自身能在纤维表面成膜, 从而提高纸页的抗水

性。乳液中颗粒的电荷量和粒径对其在纤维表面的吸附有重要影响, 成为能否更好发挥施胶增效作用

的关键因素。一般来说,粒径越小、带电量越多,胶乳越容易均匀吸附在纤维表面上均一成膜
[ 2]
。

2. 1. 1� 阳离子单体比例的影响 � 制备无皂阳离子乳液,目前主要采用功能性单体引入法 [ 3]
, 为了提高

无皂乳液的稳定性和反应速度,该工艺通常向体系中加入少量的离子型或亲水性共聚单体,这类单体发

挥了类似乳化剂的作用,从而提高了乳液的稳定性。当阳离子单体用量在总单体中所占的比例增加时,

胶乳粒子的粒径逐渐减少,而 Zeta电位逐渐增加。这主要是因为单体亲水性强, 在与丙烯酸甲酯和苯

乙烯共聚时,其分子结构中的阳离子基团将尽可能分布在胶粒与水的界面上, 并随其用量的增加,结合

在粒子表面上的阳离子基团逐渐增多,相应的电荷密度增加, Zeta电位变大, 最终导致粒径减小。实验

表明, 当阳离子单体用量为 5%时,乳液的 Zeta电位为 + 22. 2mV, 颗粒均径为 0. 167 �m, 再增大用量,

对提高 Zeta电位和降低粒径效果不大。

2. 1. 2� 引发剂用量的影响 � 引发剂所形成的自由基引发阳离子单体聚合, 得到的胶粒表面呈正电荷。

随着引发剂用量的增加,聚合产物粒子表面结合的阳离子基团增多, 导致 Zeta电位升高,粒径减小, 当

引发剂用量为 0. 6%时, 得到的乳液粒径为 0. 198�m、Zeta电位为 + 17. 8mV,当用量升至 1. 0%时,可

得到粒径为 0. 167�m、Zeta电位为 + 22. 2mV的乳液,再提高引发剂的用量,对减小粒径和增大 Zeta电

位作用不明显。

2. 2� 增效剂的影响
2. 2. 1� 增效剂对施胶度的影响 � 采用纸浆→硫酸铝→胶料→施胶助剂→抄片的施胶顺序, 固定胶料用
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量为 1. 5%, 硫酸铝用量为 1. 5%,施胶 pH值为 6. 5,向浆中分别添加不同量的 PAE、CPEE、CS,考察它

们对施胶的影响,结果如图 1所示。

从图 1可以看出,施胶时添加 PAE和 CPEE对纸页的施胶度有积极的作用, CPEE可以明显提高石

油树脂施胶剂的施胶效果,用量达到 0. 3%时,可将施胶度从未添加时的 45 s提高到 113 s,继续增加用

量,对施胶度影响不大。使用 PAE时也有相似的效果, 较少的用量即可明显提高施胶度的效果, 用量为

0. 3%时, 施胶度可达 91 s。将 PAE和 CPEE以等比例配合使用, 当它们的用量为 0. 3%时, 施胶度为

110 s,与单独使用 CPEE的效果相当。CS对施胶度的影响不大。

草浆中的细小组分比例较高,由于细小组分有较大的比表面积, 吸附能力强
[ 4]
, 加入到纸浆中的施

胶剂被优先吸附到细小组分上,因此纸浆中细小组分留着率的高低在很大程度上决定了施胶的效果。

CPEE之所以能提高施胶度,可能的原因是施胶时 CPEE乳液可均匀分散在浆料中, 依靠其阳离子性能

以补丁等方式提高细小组分的留着, 起到助留作用,提高细小组分的留着率,从而提高施胶度。

在其他的实验中发现
[ 5]
, 未加其他助剂时, 漂白麦草浆单独使用 CPEE也有施胶效果,说明 CPEE

也可依靠其自身的阳离子性与带负电荷的纤维结合, 纸页干燥后起到施胶作用。综合考虑 CPEE对施

胶剂的助留作用和本身具有的施胶作用, 可以认为它在施胶中能够起到增效作用。

PAE树脂带有正电荷, 具有较高的相对分子质量, 分子主链中不但连有阳离子基团, 还有环氧基

团,分子链越长, 越有利于 PAE与纸浆纤维的结合。 PAE能提高细小纤维的留着
[ 6]
, 从而提高施胶度。

但在用量相同时, CPEE比 PAE更能明显提高纸页的施胶度。

2. 2. 2� 增效剂对裂断长的影响 � 在 2. 1节的条件下施胶, 施胶增效剂用量对裂断长的影响如图 2

所示。

图 1� 施胶助剂对施胶度的影响

F ig. 1 � Effects of the dosage of

siz ing add itives on s izing

deg ree

图 2� 施胶助剂对裂断长的影响

F ig. 2 � E ffects o f the do sage o f

sizing additives on break�

ing leng th

� � 从图 2可以看出, 单独添加 PAE

和 CPEE均可提高纸页的裂断长, 当

PAE用量为 0. 3%时, 纸页裂断长为 3

460m,在相同的用量下, 添加 CPEE的

纸页裂断长为 3 350 m, 增长不明显,

CPEE添加量继续增大时, 裂断长有所

提高, 但增强效果不如 PAE。CS对纸

页的裂断长有一定的积极影响,但不如

PAE和 CPEE效果好。当 PAE和 CPEE

以等比例配合使用且用量为 0. 3%时,

裂断长为 3 450m, 与使用 0. 3 % PAE

时纸页的裂断长相当,高于单独使用 0.

3% CPEE的裂断长。

PAE具有相当好的絮凝作用,在纤维之间起到架桥作用,使纤维之间的结合点增多,因而使裂断长

随着其用量的增加而增加,但用量超过 0. 4%以后, 随着细小纤维留着率的进一步提高,反而造成裂断

长下降。

综合图 1和图 2,可见 PAE和 CPEE配合使用可以兼有 PAE和 CPEE各自的优点,既可以明显提高

纸页的施胶度,又可提高纸页的裂断长,具有施胶增效作用,其作用机理可能是二者具有协同作用。本

实验中选择 0. 15% CPEE和 0. 15% PAE配合作为阳离子分散石油树脂胶的施胶增效剂。

3� 结 论

3. 1� 以丙烯酸甲酯、苯乙烯、阳离子单体等为主要原料, 采用功能性单体引入法无皂聚合工艺合成了一

系列稳定的阳离子聚丙烯酸酯乳液 ( CPEE ) ,分析了反应条件对产物性能的影响。优选的合成工艺中

阳离子单体占总单体的 5% ,引发剂用量为总单体的 1%。
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3. 2� 阳离子分散石油树脂胶在中性条件下施胶时, CPEE和 PAE均有施胶增效作用,能明显提高施胶

度和裂断长,性能优于阳离子淀粉。

3. 3� CPEE和 PAE配合使用优于单独各自使用的效果, 二者以等比例混合使用且在用量为浆料量的

0. 3% 时,效果最佳。

3. 4� 在 pH值为 6. 5的条件下,阳离子分散石油树脂胶配合上述施胶增效剂,可在漂白麦草浆中取得

较好的施胶效果。
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