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摘要:通过硅烷偶联剂(ＫＨ５６０)对聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)进行改性制备了一种新型环保湿强剂ꎮ 采用 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ、ＳＥＭ 和 Ｚｅｔａ
电位仪对改性 ＰＥＩ 进行结构表征和性能测试ꎬ并分析其与聚酸胺多胺环氧氯丙烷树脂(ＰＡＥ)联用的增强效果ꎮ 结果表明ꎬ将改
性聚乙烯亚胺(ＰＥＩ－ＫＨ５６０)湿强剂应用于纸张浆内施胶ꎬ当添加质量为绝干浆质量的 １􀆰 ６％、助留剂 ＣＭＣ 质量分数为 ０􀆰 ６％
时ꎬ纸张的湿抗张指数达到 １７􀆰 ４２ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ相对未加入湿强剂试验干抗张指数提高了 ５８􀆰 ４％ꎬ撕裂指数提高了 ２６􀆰 ４％ꎮ 与单独
使用改性产品相比ꎬＰＥＩ－ＫＨ５６０ 与 ＰＡＥ 等质量比联用的湿抗张指数提高 ２３􀆰 ８％ꎬ耐折度提高 ５０􀆰 １％ꎮ
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　 　 目前常用的造纸湿强剂有脲醛树脂(ＵＦ)、三聚

氰胺甲醛树脂(ＭＦ)、聚乙烯亚胺湿强树脂(ＰＥＩ)、
聚酸胺多胺环氧氯丙烷树脂(ＰＡＥ)ꎬ其中 ＵＦ 和 ＭＦ
树脂在生产、应用过程中会释放有害的甲醛气体ꎬ
ＰＡＥ 的生产过程中会产生有机氯ꎬ对环境危害比较

大ꎮ ＰＥＩ 作为一种水溶性高分子聚合物ꎬ具有很高

的化学反应活性、应用广泛ꎬ是目前电荷密度最大的

阳离子有机高分子[１－５]ꎮ 其分子结构中含有伯胺、
肿胺、叔胺等基团[６]ꎬ能够与纤维素的羟基产生静

电吸引ꎬ形成次价力交联网络ꎬ从而起到增加纸张湿

强度作用ꎬ在造纸领域中使用的多为未改性的 ＰＥＩꎬ
湿强效果较热固性树脂差[７]ꎮ

笔者通过硅烷偶联剂(ＫＨ５６０)对 ＰＥＩ 进行改

性ꎬＫＨ５６０ 具有很高的反应活性[８－１４]ꎬ其环氧基团

可以与 ＰＥＩ 进行化学交联ꎬ另一端硅氧烷基在一定

条件下可以水解形成高活性硅羟基ꎬ进而与纸张纤

维羟基基团发生脱水反应形成较强的醚键ꎬ使聚合

物与纸张纤维形成双重交联的三维网络结构ꎬ增加

纸张的强度性能ꎬ特别是增强纸张的湿强性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要试剂
聚乙烯亚胺(ＰＥＩ 相对分子质量为 ６０ ０００)、羧

甲基纤维素(ＣＭＣ)ꎬ工业级ꎬ陕西邦希化工有限公

司生产ꎻＫＨ５６０、甲醇、ＮａＯＨ、冰醋酸、己二酸、二乙

烯三胺、对甲苯磺酸、环氧氯丙烷ꎬＡＲꎬ天津科密欧
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化学试剂公司生产ꎻＰＡＥꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＫＨ５６０ 改性聚乙烯亚胺的合成

将一定比例的 ＫＨ５６０、ＰＥＩ 和甲醇依次加入三

颈烧瓶ꎬ在 ５０℃水浴搅拌条件下反应至样品黏度达

到要求ꎬ加入适量的 ＮａＯＨ 溶液继续反应ꎬ冷却至室

温ꎬ用冰醋酸调节 ｐＨ 为中性ꎮ
ＰＥＩ 与 ＫＨ５６０ 反应机理如图 １ 所示ꎮ ＫＨ５６０

的环氧基与 ＰＥＩ 的氨基发生开环加成反应ꎮ

图 １　 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 的合成路线

１􀆰 ３　 聚酰胺多胺环氧氯丙烷的合成

按照 ｎ(己二酸) ∶ｎ(二乙烯三乙胺)＝ １ ∶１􀆰 ０５ꎬ
将二乙烯三乙胺、适量的水和对甲苯磺酸加入三口

烧瓶ꎬ缓慢加入己二酸ꎬ搅拌加热至 １２０℃左右反应

３０ ｍｉｎꎬ升温至 １６０℃保温蒸馏 ６ ｈꎬ冷却后加入适量

蒸馏水调至固含量为 ５０％的(ＰＰＣ)水溶液ꎮ 取适

量的 ＰＰＣ 水溶液ꎬ在 ７０℃搅拌条件下滴加环氧氯丙

烷反应至溶液黏度合适ꎬ加入适量的冰醋酸中止反

应ꎬ得到固含量为 １２􀆰 ５％的 ＰＡＥ 水溶液ꎮ
１􀆰 ４　 改性 ＰＥＩ 的应用

按照理论定量 ８０ ｇ / ｍ２ 称取一定量的纯木浆特

种纸纸浆ꎬ加入助留剂和湿强剂ꎬ在 ＺＱＪ１－Ｂ 型纸样

抄取器(陕西科技大学机械厂生产)进行抄片ꎮ 将

手抄片置于 １０５℃烘箱内干燥 １０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５　 改性聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)性能检测

１􀆰 ５􀆰 １　 流变性能的测试

利用 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＤＶ－Ⅲ Ｕｌｔｒａ 型流变仪(美国博

勒飞公司生产)于 ２０℃下测定改性 ＰＥＩ 表观黏度ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 ＩＲ 分析

利用 ＶＥＲＴＥＸ ７０ 型傅里叶红外光谱仪(德国

布鲁克公司生产) 对 ＰＥＩ 进行分析ꎬ采用 ＫＢｒ 压

片法ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 ＴＧ 分析

利用 ＴＧＡＱ５００ 型热重分析仪(美国 ＴＡ 公司生

产)对 ＰＥＩ 进行分析ꎬＮ２ 气氛ꎬ温度范围为 ３０ ~
５００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ

１􀆰 ５􀆰 ４　 纸张物理性能测定

纸张抗张强度根据国标 ＧＢ / Ｔ ４５３—１９８９ 采用

ＤＬＳ－０３ 型抗张强度试验仪(济南三泉中石实验仪

器有限公司生产)进行测试ꎻ纸张撕裂度根据 ＧＢ / Ｔ
４５５—２００２ 采用 ＳＬＤ－Ｊ 型纸张撕裂度测定仪(济南

精基试验仪器有限公司生产)进行测试ꎻ纸张耐折

度根据 ＧＢ / Ｔ ４５７—２００８ 采用电脑测控耐折度仪进

行测量ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 浆料 Ｚｅｔａ 电位测试

将不同纸张增强剂加入纸浆搅拌均匀ꎬ静止

３ ｍｉｎ 后用纳米粒度表面电位分析仪(美国 Ｍａｌｖｅｒｎ
公司生产)测定电位ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ６　 纸张微观形貌扫描电镜(ＳＥＭ)测试

利用 ＶＥＧＡ ３ ＳＢＨ 扫描电子显微镜对纸张进行

扫描分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性 ＰＥＩ 的流变性能

ＰＥＩ 质量分数为 １０％时ꎬ不同质量分数 ＫＨ５６０
下 ＰＥＩ / ＫＨ５６０ 的黏度曲线如图 ２ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％ꎻ５—４％

图 ２　 不同质量分数 ＫＨ５６０ 下 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 的

黏度曲线

由图 ２ 可知ꎬ随着 ＫＨ５６０ 质量分数的增加ꎬ产
品的黏度不断增大ꎮ 这是由于 ＰＥＩ 本身含有大量的

胺基ꎬ引入的硅羟基基团使整个体系中产生更多的

化学交联基团ꎬ形成支化大分子ꎬ黏度变大ꎮ 当

ＫＨ５６０ 用量过多时ꎬ较多的硅羟基与 ＰＥＩ 分子间氢

键作用加强ꎬ局部范围形成三维交联网络ꎬ反应体系

黏度急聚上升ꎬ体系在很短时间内达到凝胶状态ꎬ导
致实验失败ꎮ 结果表明ꎬＰＥＩ 和 ＫＨ５６０ 的质量比为

１０ ∶２时得到产品最佳ꎬ表观黏度达到 ２７１􀆰 ４ ｍＰ􀅰ｓꎮ
２􀆰 ２　 改性 ＰＥＩ 的 ＩＲ 分析

ＰＥＩ、ＫＨ５６０ 和改性 ＰＥＩ 的红外谱图如图 ３
所示ꎮ

从图 ３ 中谱线 １ 可以看出ꎬ９１０ ｃｍ－１处为环氧

结构的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ０９３ ｃｍ－１和 ８２４ ｃｍ－１为硅
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１—ＫＨ５６０ꎻ２—ＰＥＩꎻ３—ＰＥＩ－ＫＨ５６０

图 ３　 ＫＨ５６０、ＰＥＩ 和 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 的红外谱图

氧硅键的伸缩振动吸收峰[１５]ꎮ 从图 ３ 中谱线 ２ 可

以看出ꎬ １ ６４５ ｃｍ－１ 和 １ ４６３ ｃｍ－１ 为伯胺和肿胺

Ｎ—Ｈ 面内弯曲振动吸收峰ꎬ１ １０９ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ 伸

缩振动吸收峰[１６－１９]ꎮ 从图 ３ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ
１ ６４０ ｃｍ－１和 １ ５５３ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 面内弯曲振动

吸收峰ꎬ１ １２５ ｃｍ－１处出现 Ｃ—Ｎ 伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ０１７ ｃｍ－１处出现硅氧键的特征吸收峰ꎬ９１０ ｃｍ－１处

环氧吸收峰消失ꎮ 这些吸收峰的改变表明 ＰＥＩ 与

ＫＨ５６０ 上环氧基发生了反应ꎬ得到 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＧ 表征结果

改性 ＰＥＩ 的热稳定性分析结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ４　 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 的 ＴＧ / ＤＴＧ 曲线

由图 ４ 中谱线 １ 可知ꎬＰＥＩ－ＫＨ５６０ 的热损失主

要包括 ２ 个阶段:第 １ 阶段在 １３７℃ 前ꎬ由于 ＰＥＩ－
ＫＨ５６０ 中的水分子挥发ꎬ质量损失率约为 １９％ꎻ第 ２
阶段ꎬ ２６３℃ 后聚合物开始分解ꎬ当温度升高至

４０９℃时ꎬ质量损失率为 ７８％ꎮ 由图 ４ 中谱线 ２ 可

知ꎬ聚合物最大热损失温度为 ３８２℃ꎬ最大热损失率

为 １􀆰 ３５％ / ℃ꎮ 当温度高于 ４０９℃后ꎬ样品质量不再

发生变化ꎬ固体剩余 １１％ꎮ 因此ꎬ改性产品的热稳

定性良好ꎮ 可保证在造纸施胶过程中 ＰＥＩ－ＫＨ５６０
不会发生降解ꎮ
２􀆰 ４　 改性 ＰＥＩ 对纸张物理性能的影响

改性 ＰＥＩ 含有较多的阳离子基团ꎬ可以与带负

电的纤维素羟基发生静电反应ꎬ引入的硅羟基基团

可以与纤维羟基产生化学交联ꎬ在纤维之间形成三

维网络结构ꎬ增强了纸张的物理性能ꎮ 同时改性

ＰＥＩ 树脂可以有效中和纤维表面电荷ꎬ絮凝成团使

纤维比表面积降低ꎬ滤水速度加快ꎮ 浆内施胶原理

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 浆内施胶原理图

２􀆰 ４􀆰 １　 ＰＥＩ 与 ＫＨ５６０ 质量比对纸张强度的影响

当改性 ＰＥＩ 质量为绝干浆质量的 １􀆰 ６％、ＣＭＣ
质量分数为 ０􀆰 ６％时ꎬＫＨ５６０ 质量分数对纸张强度

影响如图 ６ 所示ꎮ

１—湿抗张指数ꎻ２—干抗张指数

(ａ)不同 ＫＨ５６０ 质量分数对纸张干湿抗张指数影响

１—耐折度ꎻ２—撕裂指数

(ｂ)不同 ＫＨ５６０ 质量分数对纸张撕裂指数和耐折度影响

图 ６　 不同 ＫＨ５６０ 质量分数对纸张性能的影响
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从图 ６ 中可以看出ꎬ未加入湿强剂的纯木浆纤

维纸抄片的纸张干抗张指数为 ３７􀆰 ８３ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ湿抗

张指数为 ３􀆰 ５ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ湿强度为 ９􀆰 ３％ꎬ撕裂指数为

９􀆰 ８７ ｍＮ􀅰ｍ２ / ｇꎬ耐折度为 ２２ 次ꎮ 体系中加入施胶

剂后ꎬ随着 ＫＨ５６０ 质量分数的增加ꎬ纸张干抗张指

数、湿抗张指数、湿强度及耐折度呈现出先上升后下

降的趋势ꎮ 当 ＰＥＩ 与 ＫＨ５６０ 质量比为 １０ ∶２时ꎬ纸张

的干、湿抗张指数达到最大ꎬ分别为 ５９􀆰 ９２ Ｎ􀅰ｍ / ｇ
和１７􀆰 ４２ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ湿强度为 ２９􀆰 １％ꎬ撕裂指数为

１２􀆰 ４８ ｍＮ􀅰ｍ２ / ｇꎬ耐折度为 １１６ 次ꎮ 相对未加入湿

强剂试验干抗张指数提高了 ５８􀆰 ４％ꎬ撕裂指数提高

２６􀆰 ４％ꎮ 这是由于改性 ＰＥＩ 分子中引入的硅羟基与

纤维表面的羟基发生反应ꎬ一部分氢键被共价键取

代形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 共价键ꎬ在纤维之间形成化学交

联的三维互联贯穿网络ꎬ增加了纤维之间的粘结力ꎬ
当纸张被润湿时ꎬ不会导致由于氢键被破坏使强度

下降ꎮ ＫＨ５６０ 用量过多易引起 ＫＨ５６０ 自聚而形成

较大的颗粒ꎬ与纤维的结合位点减少ꎬ纸张被水润湿

后ꎬ破坏纤维中原有的氢键结合ꎬ降低了手抄片的强

度ꎮ 实验表明ꎬＰＥＩ 与 ＫＨ５６０ 质量比为 １０ ∶２时反应

所得产品性能最佳ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 添加剂 ＣＭＣ 对纸张湿强度的影响

当施胶剂质量分数为 １􀆰 ６％时ꎬ助留剂 ＣＭＣ 质

量分数对纸张性能的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—湿抗张指数ꎻ２—干抗张指数

图 ７　 ＣＭＣ 质量分数对纸张强度的影响

由图 ７ 可知ꎬ当 ＣＭＣ 质量分数从 ０ 升高到

０􀆰 ６％时ꎬ纸张干抗张指数从 ５４􀆰 ３３ Ｎ􀅰ｍ / ｇ 增加到

５９􀆰 ９２ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ提高了 １０􀆰 ３％ꎻ湿抗张指数从 １４􀆰 ０８
Ｎ􀅰ｍ / ｇ 增加到１７􀆰 ４２ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ提高了 ２３􀆰 ７％ꎮ 这是

由于在纸浆中加入 ＣＭＣ 分子有效降低了纸张纤维

的电负性ꎬ提高了阳离子结合位点ꎬ能够与阳离子性

ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 结合成牢固的网状结构ꎬ从而增加 ＰＥＩ
的留着率ꎬ提高改性 ＰＥＩ 的湿强作用ꎮ 当 ＣＭＣ 用量

过多时ꎬ纸张物理性能会下降ꎬ这是由于 ＣＭＣ 比纸

张纤维具有更强的与阳离子增强剂结合能力ꎬ过多

引入出现树脂障碍ꎬ使增强剂失去与纸张纤维结合

的能力ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 ＰＥＩ－ＫＨ５６０－ＰＡＥ 对纸张强度的影响

当增强剂的质量分数为 １􀆰 ６％、助留剂 ＣＭＣ 质

量分数为 ０􀆰 ６％时ꎬＰＥＩ－ＫＨ５６０ 与 ＰＡＥ 质量比对纸

张强度的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＰＡＥ 添加量对纸张强度的影响

ｍ(ＰＥＩ－ＫＨ５６０) ∶ｍ(ＰＡＥ) １ ∶０ ７ ∶３ ５ ∶５

干抗指数 / (Ｎ􀅰ｍ􀅰ｇ－１) ５９􀆰 ９２ ６５􀆰 ６７ ６６􀆰 ７５

湿抗指数 / (Ｎ􀅰ｍ􀅰ｇ－１) １７􀆰 ４２ ２１ ２１􀆰 ５８
湿强度 / ％ ２９􀆰 １ ３１􀆰 ９ ３２􀆰 ３
耐折度 / 次 １１６ １７３ １８０

撕裂指数 / (ｍＮ􀅰ｍ２􀅰ｇ－１) １２􀆰 ４８ １４􀆰 ３１ １４􀆰 ６６

由表 １ 可以看出ꎬ当改性 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 与 ＰＡＥ
等质量联用时ꎬ纸张的干抗张指数提高了 １１􀆰 ３％ꎬ
湿抗张指数提高了 ２３􀆰 ８％ꎬ耐折度提高了 ５０􀆰 １％ꎬ
撕裂指数提高了 １４􀆰 ２％ꎮ 这是由于 ＰＡＥ 树脂与改

性 ＰＥＩ 交联产生协同作用ꎮ 体系中引入的阳离子基

团中和纤维表面负电荷ꎬ使添加剂更多地留在纸张

纤维上ꎬ同时也增加了纤维与纤维之间的结合位点ꎬ
纸张纤维形成更加稳定的三维交联网络ꎬ使纸张的

物理性能增加ꎮ
２􀆰 ５　 改性 ＰＥＩ 用量对 Ｚｅｔａ 电位的影响

纸浆表面 Ｚｅｔａ 电位可直观地表现出 ＰＥＩ 在纸

张表面的留着性[２０]ꎬ改性 ＰＥＩ 对 Ｚｅｔａ 电位的影响如

图 ８ 所示ꎮ

１—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ０％ꎻ２—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ２％ꎻ３—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ４％

图 ８　 ＫＨ５６０ 质量分数对浆料 Ｚｅｔａ 的影响

由图 ８ 可知ꎬＰＥＩ 加入体系后与纤维作用使

Ｚｅｔａ 电位连续上升ꎮ 由于 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 树脂的阳离

子性强ꎬ电位上升更加明显ꎮ 当 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 质量为

浆料质量的 １􀆰 ６％时电位趋近于 ０ꎮ 这是由于纤维

中加入的 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 中和了纸张纤维表面电荷ꎮ
纸张极性降低ꎬ水分子难以在纤维表面浸湿ꎬ纤维形

成紧密絮团ꎬ比表面积减小ꎬ使絮团的含水能力降

低ꎬ从而加快了滤水能力ꎮ ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 添加量过多
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会导致纸张纤维过分絮凝ꎬ影响纸张的物理性能ꎮ
当 ＫＨ５６０ 质量分数过高时ꎬ同添加量浆料电位上升

的不理想ꎬ这是因为 ＫＨ５６０ 的硅羟基会与 ＰＥＩ 分子

中氨基形成氢键ꎬ降低了 ＰＥＩ 的阳离子性ꎮ
２􀆰 ６　 纸张微观结构检测(ＳＥＭ)

纸张纤维微观结构扫描 ( ＳＥＭ) 结果如图 ９
所示ꎮ

(ａ)原纸 (ｂ)施胶纸

(ｃ)原纸 (ｄ)施胶纸

图 ９　 纸张表面扫描电镜图原纸和

浆内施胶后纸张微观图

由图 ９ 可以看出ꎬ原纸纤维之间空隙较大ꎬ纤维

结合强度不紧密ꎬ当纤维被水分子浸湿后ꎬ易溶胀发

生断裂ꎮ 加入 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 后ꎬ在纸张纤维表面形成

一层薄膜和丝状物ꎬ填补了纤维之间的空隙ꎬ增加了

纤维之间紧密结合的能力ꎮ 这是由于施胶剂与纤维

之间形成的氢键和共价键增加了分子间作用力ꎬ在
纤维的表面形成牢固网状结构ꎬ提高了纤维之间作

用力ꎬ从而提高纸张的各项物理性能ꎮ

３　 结论

(１)用硅烷偶联剂改性 ＰＥＩ 得到固含量为 １２％
的无氯高支化阳离子纸张增湿强剂 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ꎮ
应用于浆内施胶ꎬ利用改性分子高阳离子性以及功

能性硅羟基基团与纤维形成化学交联形成三维网络

结构ꎬ提高了纤维的粘结力ꎮ 当产品添加质量为绝

干浆质量的 １􀆰 ６％、ＣＭＣ 助留剂质量分数为 ０􀆰 ６％
时ꎬ纸张的干湿抗张指数分别为 ５９􀆰 ９２ Ｎ􀅰ｍ / ｇ 和

１７􀆰 ４２ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ撕裂指数为 １２􀆰 ４８ ｍＮ􀅰ｍ２ / ｇꎬ耐折度

为 １１６ 次ꎮ
(２)ＰＡＥ 与 ＰＥＩ－ＫＨ５６０ 的协同作用提高了纸

张纤维间的作用力ꎬ增强了纤维强度ꎮ ＰＥＩ－ＫＨ５６０

与 ＰＡＥ 等质量比联用ꎬ施胶质量为绝干浆质量的

１􀆰 ６％时ꎬ纸张湿抗张指数达到 ６６􀆰 ７５ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ湿抗

张指数为 ２１􀆰 ５８ Ｎ􀅰ｍ / ｇꎬ耐折度为 １８０ 次ꎬ撕裂指数

为 １４􀆰 ６６ ｍＮ􀅰ｍ２ / ｇꎬ各项强度性能均明显提高ꎮ
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