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摘 要: 利用二甲胺和异丙胺在合适的条件下对酚醛树脂进行改性,得到了两类不同的阳离

子型酚醛树脂 ( CPFR )。将其与聚氧化乙烯 ( PEO )组成双元助留体系,应用于脱墨废纸浆抄纸

工艺。实验结果表明,该体系能显著提高细小组分的一次留着率, 使其达到 90% 以上。而影

响 PEO- CPFR体系效果的因素主要有助留剂的用量、PEO与 CPFR的比值、纸料体系的 pH

值、剪切力等。该体系的最佳应用条件为 PEO用量 0. 02% ~ 0. 04% , PEO与 CPFR的比为 1 6~ 1 12, pH值

4~ 9,能耐受剪切力为 400~ 1 000 r /m in转速转子的剪切。
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Abstrac t: Syntheses o f pheno-l form a ldehyde resin ( PFR ) mod ified w ith d im ethy lam ine and isopropy lam ine

respectiv ely unde r su itab le cond itions we re investigated. Cation ic pheno-l fo rm aldehyde resins ( CPFR ) and

po lyethylene ox ide( PEO ) com prised a b inary retention system wh ich w as used fo r de inked pulp of w aste paper. The

resu lts showed that the re tention system cou ld im prove the retention o f m icro- fibers and fille rs rema rkab ly, and the

first pu lp retention cou ld be achieved mo re than 90% . E ffects on the retention system composed o f PEO and CPFR

w ere affec ted by dosages o f retention a ids, ratio o f PEO-CPFR, pH va lue o f pu lp and shearing stress, e tc. The

optim a l cond itions of the system we re as fo llow s: dosage of PEO 0. 02% - 0. 04% , ra tio of PEO-CPFR 1 6- 1 12,

pH va lue 4- 9. The system can endure shear ing stress o f ro tor at 400- 1 000 r /m in.

K ey words: cation ic pheno-l fo rm aldehyde resin; re tention system; retention

聚氧化乙烯 ( PEO)与酚醛树脂 ( PFR )的双组分助留体系是近年来出现的一种非离子型造纸助留体

系。已有研究表明
[ 1~ 3]

,单一的聚氧化乙烯助留体系对细小纤维的留着有选择性,而聚氧化乙烯与酚醛

树脂组成的双元助留体系,由于 PEO可与 PFR中的酚羟基形成立体网状结构,从而对细小纤维产生良

好的助留作用。目前该双元体系已经成功应用于含废纸浆和机械浆较多的纸张生产中。虽然

PEO- PFR应用于含废纸浆的纸张生产表现出了诸多优点,但由于废纸浆中大量 阴离子垃圾 的存在,

对 PEO- PFR的助留效果有一定的负面影响。而在 PFR中引入阳离子基团作为 阴离子捕捉剂 ,先中

和废纸浆中的阴离子干扰物,可大大提高助留体系的效能。作者着重研究了用胺改性酚醛树脂,合成阳

离子酚醛树脂 ( CPFR )的条件及 PEO- CPFR的不同用量、不同比例、体系的 pH值、转速等对废纸浆助留

效果的影响。
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1 实验部分

1. 1 实验原料及药品

浆料: 90%的废新闻纸脱墨浆 + 10%漂白针叶木硫酸盐浆,打浆度 58 SR,取自山东某纸厂;填料:

滑石粉,工业品,通过 220目筛的颗粒 99% ,白度 86%, 取自山东某造纸厂; 药品与助剂:苯酚,天津

市河东区红岩试剂厂;甲醛,莱阳精细化工厂; 二甲胺,北京益利精细化学品有限公司;异丙胺,北京益利

精细化学品有限公司; NaOH,天津市天达净化材料精细化工厂,以上均为分析纯;聚氧化乙烯,工业品,

天津乐泰化工有限公司, 主要指标: 相对分子质量 8 10
6
,外观白色小颗粒状粉末,熔点 66~ 77 ,表观

密度 0. 25~ 0. 40 g /cm
3
。

1. 2 实验仪器

单排双孔恒温水浴锅,黄骅综合电器厂; JJ- 1型可调速搅拌器, 常州市国华电器有限公司; GBJ-A

型纤维标准解离器,长春市小型实验机厂; M o tomaticⅡ型动态滤水仪 ( DD J) ,美国 B illerrica MA公司;

722型紫外分光光度计,上海精密科学仪器有限公司。

1. 3 阳离子酚醛树脂 ( CPFR)的合成

向装有搅拌器、冷凝器和温度计的三口瓶中加入一定量的苯酚和二甲胺或异丙胺, 升温至 70 。

在此温度下滴加甲醛溶液,滴完后升温至 95 , 保温一定时间。冷却,加入 20% (质量分数 )的 NaOH

溶液, 得到深红色粘状目标产物,固含量约为 42%, 粘度 280~ 357mPa s( 20 )。

1. 4 助留剂溶液的配制

取一定量的 CPFR,溶于 500mL容量瓶中,制成 0. 02% (质量分数 )的溶液。取一定量的聚氧化乙

烯 ( PEO ),搅拌溶解, 配制成 0. 01% (质量分数 )的溶液,静置 20 h后使用。

1. 5 回归方程的建立

取 10 g绝干浆加水 1 800mL, 用标准打散器打散, 依次加入辅料,取出后用水稀释至 2 000mL。每

次向动态滤水仪 ( DDJ)内加入 500mL浆料,在 1 400 r /m in下收取滤液 200mL。重复此步骤,接取 4份

滤液。取前 3份滤液, 用已恒重的滤纸过滤,在 105 烘干至恒重, 测得其滤液的浓度。另取剩余部分

滤液用 100mL容量瓶稀释至不同浓度,用 722型分光光度计在 500 nm测透光率,回归分析, 建立滤液

浓度与透光度的回归方程。

1. 6 一次留着率的测定

每次取 2 g绝干浆配成 0. 4% (质量分数 )的悬浮液,加入助剂后混合均匀,倒入动态滤水仪 (滤网

200目 )中, 以 650 r/m in的转速进行搅拌, 同时用秒表开始计时, 搅拌 30 s立刻开启放液阀, 接取

100mL,测定滤液浓度,然后根据滤液浓度和纸料浓度用以下方程计算一次留着率 ( FPR) :

一次留着率 = (浆料浓度 -滤液浓度 )∕浆料浓度 100%

2 结果分析与讨论

2. 1 PEO-CPFR双元体系的助留作用

2. 1. 1 PEO与 CPFR的比例对助留效果的影响 在 PEO用量为 0. 02% (对绝干浆,质量分数, 以下

同 ) ,先加 CPFR后加 PEO的情况下, 改变两者之间的比例, 一次留着率的变化见图 1。由图 1可以看

出, CPFR和 PEO的比例对浆料的留着率有一定的影响,并且不同的胺改性 PFR的适宜比例是不同的。

二甲胺改性的 CPFR与 PEO的比例在 4 1~ 12 1(质量比,以下同 )时效果最好; 异丙胺改性的 CPFR与

PEO的适宜比例为 6 1~ 12 1。

2. 1. 2 不同助留体系和用量对助留效果的影响 在 CPFR与 PEO为 6 1时,改变它们的用量,其助留

效果也随之改变,结果见图 2 ( a)。由图 2( a)可以看出, 随着助留剂用量的增加, 一次留着率增大;

PEO- CPFR双元助留体系助留效果要优于 PEO单元助留体系。在 0. 02% ~ 0. 04%用量内随着用量的

增大, 改性 PFR- PEO助留效果明显好于 PEO单元助留体系; PEO的用量超过 0. 04%时, 一次留着率增
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图 1 CRFR与 PEO比值对一次留着

率的影响

F ig. 1 E ffect of the ratio of CPFR to

PEO on FPR

长变得缓慢,所以该助留体系的适宜用量是 0. 02% ~ 0. 04%。

2. 1. 3 pH值对助留效果的影响 在 CPFR与 PEO比为 6 1、PEO

用量为 0. 02%时,通过改变浆料的 pH值,研究不同 pH值对浆料留

着率的影响,其结果见图 2( b)。由图 2( b)可知,虽然 pH值对不同

的胺改性物有着不同的影响,当浆料的 pH值小于 6时, 留着率超过

93%; 当浆料环境由酸性向中、碱性变化时, CPFR中正电荷的量逐

渐减少,对 阴离子垃圾 的中和效能下降, 所以一次留着率下降较

快,尤其是在 pH值 5~ 8范围内。虽然 pH值对 PEO- CPFR体系的

助留作用影响较大,但总体来说, 在较宽的 pH值范围内, 浆料的一

次留着率都在 90%以上,这说明该体系适应的 pH值范围比较宽。

2. 1. 4 剪切力对 PEO- CPFR助留效果的影响 由于现代纸机向着

大型化、高速化发展,所以助留体系要有一定的耐剪切性。本实验

在CPFR与 PEO比 6 1、PEO用量为 0. 04%、助留剂添加顺序为先 CPFR后 PEO时,通过改变 DDJ的转

速,研究了剪切力对 PEO- CPFR体系助留作用的影响,结果见图 2( c)。由图 2( c)可知,不同的胺改性

PEO- CPFR双元助留体系, 受剪切力的影响程度是不同的。二甲胺改性 PEO- CPFR受剪切力的影响更

大,一次留着率几乎呈线性下降,而异丙胺改性 PEO- CPFR双元助留体系则可以在较大的转速范围内

保持较高的一次留着率。整体上随着转子转速的增大, PEO- CPFR体系所受到的剪切力增加,一次留

着率降低。当转子转速低于 800 r/m in时, 两种改性物助留体系一次留着率都能超过 90%。从图 2( c)

还可以看出,在 400~ 1 000 r /m in这一较大范围内,浆料仍能保持较高的留着率。这说明,这两类 PEO-

CPFR助留体系都有较强的抗剪切性能,尤其是异丙胺改性 PEO- CPFR双元助留体系更抗剪切。

图 2 不同因素对一次留着率的影响

F ig. 2 E ffects o f different factors on FPR

2. 2 PEO-CPFR体系对再生纸纸张性能的影响

在浆料中加入一定量的 PEO和 CPFR (先加 CPFR后加 PEO,二者的用量均对绝干浆 ) ,抄片并检测

其物理指标
[ 4]
,结果见表 1。

由表 1中纸样定量总的变化趋势可以看出, 随着 PEO和 CPFR用量的增加, 填料和细小纤维留着增

加,浆料的留着率明显增加,但纸页匀度略有下降。主要表现在纸样抗张和撕裂指数略有下降,其中抗

张指数下降幅度较小,最大不超过 10%, 而撕裂指数下降较大,但最大也不超过 20%。纸样的白度受

PEO和 CPFR用量的影响较小, 在初始阶段纸样白度随用量增加而增大,而后随两者用量的增加而减

小,这可能因为滑石粉的白度较高,在最初阶段, 填料滑石粉留着的增加, 有利于纸页白度的增大, 而

CPFR的过多加入对纸的白度会产生不利的影响, 因此纸白度有先增大后减小的趋势。但总的来说,

PEO和 CPFR的用量对纸样白度的影响很小。
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表 1 PEO- CPFR体系对再生纸纸张性能的影响 1)

T ab le 1 Effects o f PEO-CPFR system on properties of recyc led pape r

CPFR用量 /%

desage of

CPFR

PEO用量 /%

dosage of

PEO

纸样定量 / ( g m - 2 )

basisw eight

Ⅰ Ⅱ

抗张指数 / ( N m g- 1 )

tens ile ind ex

Ⅰ Ⅱ

撕裂指数 / (mN m2 g- 1 )

tear index

Ⅰ Ⅱ

白度 /%

wh iteness

Ⅰ Ⅱ

0. 00 0 38. 14 38. 14 26. 04 26. 04 8. 39 8. 39 58. 0 58. 0
0. 04 0. 01 39. 06 38. 86 25. 41 25. 49 7. 49 7. 85 58. 4 58. 2

0. 08 0. 02 39. 09 39. 04 24. 59 24. 76 7. 49 7. 43 58. 7 58. 9

0. 12 0. 03 38. 76 39. 14 23. 97 24. 13 7. 57 7. 65 59. 2 58. 9
0. 16 0. 04 39. 37 38. 98 23. 71 23. 79 7. 07 7. 32 58. 1 58. 4

0. 20 0. 05 40. 07 39. 46 23. 79 24. 02 6. 95 7. 13 57. 6 58. 1
0. 24 0. 06 40. 25 40. 12 24. 18 23. 97 7. 30 6. 98 57. 4 57. 7

0. 28 0. 07 40. 68 40. 25 23. 60 23. 67 7. 29 6. 79 58. 1 57. 9
0. 32 0. 08 40. 20 40. 33 24. 93 23. 70 7. 31 7. 03 57. 8 57. 8

0. 36 0. 09 40. 27 40. 20 24. 26 24. 10 7. 61 7. 52 57. 7 57. 6
0. 40 0. 10 40. 30 40. 43 24. 95 24. 23 7. 34 7. 20 57. 7 57. 8

1)Ⅰ二甲胺改性的 m od ifiedw ith d im ethylam in e CPFR+ PEO;Ⅱ异丙胺改性的 m od if ied w ith isop ropylam ine

3 结 论

3. 1 胺改性得到的聚氧化乙烯-阳离子酚醛树脂 ( PEO- CPFR )作为一种新型的双元助留体系,其助留

效果明显优于 PFR- PEO体系。这是因为在新型助留体系中,酚醛树脂胺基改性物中的阳离子基团充

当了阴离子捕捉剂,减少了阴离子杂质对体系的干扰。

3. 2 随着 PEO及 CPFR用量的加大,两种助留系统都呈现出较好的留着效果,该助留体系 PEO的适

宜用量是 0. 02% ~ 0. 04% (对绝干浆,质量分数 )。CPFR和 PEO的比对浆料的留着率也有一定的影

响,但在不同助留体系中, 胺改性物和 PEO的最佳比值是不同的。二甲胺改性的 CPFR与 PEO的适宜

比是 4 1~ 12 1;而异丙胺改性的 CPFR与 PEO的适宜比为 6 1~ 12 1。pH值对 PEO-CPFR体系的助留

效果有较大的影响,当浆料环境由酸性向中、碱性变化时,一次留着率下降较快, 但在中、碱性条件下,两

种体系对浆料的一次留着率仍能保持在 90%以上,所以说,该助留体系可以适应较宽的 pH值范围, 适

用于酸性和中性抄纸系统。不同 PEO-CPFR系统对剪切作用敏感程度不同,但整体上这两种助留体系

抗剪切能力较强,可以适应中、高速纸机生产的要求。

3. 3 PEO- CPFR助留系统对纸页的物理性能有一定的影响, 主要表现为纸样的抗张和撕裂指数略有下

降,而对纸页的白度影响非常小。
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