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新型两性聚丙烯酰胺型纸张增强剂的制备研究
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摘要：针对抄纸系统的最新发展动向设计并制备了一种新型两性聚丙烯酰胺型纸张增强剂．该增强剂

系经过了结构改性的具备空间枝化结构的丙烯酰胺一甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵一马来酸(AM／

DMC／MA)三元共聚产物．具体的合成条件是：单体摩尔配比咒(AM)：挖(DMC)：竹(MA)一100：6：

3，产物的固含量为15％，以过硫酸铵为引发剂，分前后两次引发，前期引发剂用量为单体质量的0．

06％，后期引发剂用量为单体质量的0．027％，终止剂用量为引发剂总量的5倍，结构改性剂M的用量

为单体质量的0．50％，结构改性剂N的用量为单体质量的0．07％．据此制备的两性聚丙烯酰胺用于牛

卡纸底浆，用量为3．0％时，手抄成纸的耐破指数可提高3l％，环压指数则提高了35％．
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中碱性抄纸，要求我们大力发展pH值适应范

围广，电荷平衡能力强的两性型湿部添加剂[1≈]．各

种强度低而杂质含量高的纸浆原料的大量采用，以

及白水封闭循环程度的进一步提高，则要求我们开

发效果更好和抗干扰能力(湿部条件下与纸浆纤维

的结合能力)更强的湿部助剂．

本文拟制备的一种枝化型两性聚丙烯酰胺纸张

增强剂即是为了满足此一时代的要求．具体的方法

是：通过优选各种离子性单体，提升最终聚合产物的

离子性从而提高其湿部条件下与纸浆纤维的结合能

力；通过精心设计二次引发／终止聚合体系，实现聚

合反应的平稳、快速与均衡进行；以及通过采用各种

聚合结构改性剂，构建与优化聚合产物的空间枝化

结构，从而进一步提升产品的抗干扰能力与增强

性能．

1 实验部分

1．1单体的选择

首先，选择丙烯酰胺(AM)为主体单体；其次，
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选定季铵盐型作为阳离子单体，常用的是二甲基二

烯丙基氯化铵(DMD)和甲基丙烯酰氧乙基三甲基

氯化铵(DMC)．DMC与AM共聚时竞聚率分别为

1．71和0．25，而DMD与AM共聚时竞聚率分别为

0．58和6．7，因此，在与AM共聚时，DMC的自聚

性比DMD强，共聚合时前者所得的共聚物的电荷

密度较集中，更适应于阴离子垃圾较多的封闭循环

系统Hj．因此，阳离子单体选定DMC．阴离子单体，

现在一般用的是丙烯酸(AA)，本文采用马来酸

(MA)，因为马来酸是二元酸，对比丙烯酸电荷更集

中些¨]．只是马来酸在水性聚合条件下，往往会有相

当程度地电离，造成更大的空间位阻效应以及电性

排斥作用，导致其聚合活性严重不足，为此，特引入

一定量的聚合促进剂L以降低马来酸在聚合时的

空间位阻效应以及电性排斥作用从而提升其聚合活

性促进聚合的进行．

1．2主要原料和仪器

原料：甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

(DMC)，工业级；丙烯酰胺(AM)，工业级；马来酸

(MA)，化学纯；聚合促进剂I。，分析纯；聚合结构改
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性剂M，工业级；聚合结构改性剂N，工业级；过硫

酸铵，分析纯；氢氧化钠，工业级；亚硫酸钠，工业级；

纸浆：取自东莞某大型纸厂的牛卡底浆；

仪器：NDJ一1型旋转粘度计，酸度计，强力电动

搅拌机，纸页成型器，耐破度仪，电子式压缩强度测

定仪．

1．3聚合的实施

向四口烧瓶中加入配方量的马来酸、水和聚合

促进剂L，开启搅拌，溶解均匀后，依次加入丙烯酰

胺、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵和聚合结构改

性剂M，N，然后以氢氧化钠溶液调节物料pH值为

4．1～5．1，加热升温，至一定温度后，保温，加入一定

量的过硫酸铵水溶液引发聚合，体系将自发放热升

温，到达温峰约10 min后，加入后期引发剂，并控制

物料温度在75～85℃，120 min后，或视具体情况

加入一定量的亚硫酸钠水溶液终止聚合．最后，冷却

降温，出料．

1．4纸页的抄造与样品性能测试

从工厂抄前池取已混合好的牛卡纸纸浆，将合

成样品与参考样品稀释40倍后加入准备好的浆中，

用量为3％，然后搅拌均匀，用纸页成型器抄片，之

后在105℃下烘干．纸样经过24 h恒温恒湿处理，

平衡水分后，按照国家相关标准测定纸张的物理

性能‘5|．

2结果与讨论

2．1 单体配比

2．1．1 离子单体用量的确定

固定丙烯酰胺(AM)的摩尔用量为100份，先

改变阴阳离子单体(分别为甲基丙烯酰氧乙基三甲

基氯化铵(DMC)和马来酸(MA))的用量而维持其

摩尔比例(2／1)不变．其它重要的合成参量为：前期

引发剂量为单体质量的0．06％，后期引发剂量为单

体质量的0．024％，终止剂用量为总引发剂量的5

倍，结构改性剂M用量为单体质量的0．50％，结构

改性剂N用量为单体质量的0．06％．具体实验参量

和结果列于表1．

本试验中我们首先强调耐破强度，兼顾环压强

度．由表l可知，样品2的耐破强度最佳，环压强度

也不错；与样品3相比，因为阳离子单体用量少，还

有成本上的优势．因此，选定阴阳离子单体的用量为

丙烯酰胺(AM)摩尔用量的6％和3％．

表1 离子单体的不同用量对产物的增强性能的影响

2．1．2 阴阳离子单体摩尔配比的确定

固定丙烯酰胺(AM)的摩尔用量为100份，阴

阳离子单体(分别为甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化

铵(DMC)和马来酸(MA))的总用量为9份，改变其

摩尔比例．其它重要的合成参量为：前期引发剂量为

单体质量的0．06％，后期引发剂量为单体质量的

0．024％，终止剂用量为总引发剂量的5倍，结构改

性剂M用量为单体质量的0．50％，结构改性剂N

用量为单体质量的0．06％．

具体实验参量和结果如表2所示．由表2可知，

随着阳离子单体用量的缓慢减少，纸张的耐破强度

呈平缓的增加趋势，并在其用量低于丙烯酰胺的

6％后，有加速下降的趋势；环压强度则一直在降低，

并且也是在阳离子单体用量低过丙烯酰胺的6％时

加速下降，阴离子单体用量的同期增加回补并不能

遏止纸张强度的下滑．综合来看，阴阳离子单体
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(MA／DMC)的最佳用量比应为3：6．

裹2 阴阳离子单体不同用量比对产物的增强性能的影响

样品n(DMC)：行(MA)
定量 耐破指数 耐破强度增加 环压指数

／(g·rnl) ／(kPa-ITl2·g-1) ／％ ／(N·ITl·g_1)

环压强度增加

／％

7．02

8．86

8．76

8．57

8．27

7．95

2．2 引发剂用量对聚合反应及产物性能的影响

2．2．1前期引发剂用量的影响

确定单体摩尔配比为：7z(AM)：以(DMC)：，l

(MA)=100：6：3，改变聚合前期的引发剂量．其

它重要的合成参量为：后期引发剂量为单体质量的

0．024％，终止剂用量为总引发剂量的5倍，结构改

性剂M用量为单体质量的0．50％，结构改性剂N

用量为单体质量的0．06％．实验结果列于表3．

由表3可看出，前期引发剂的最佳用量为

0．06％．用量太少时，增强效果不佳，可能是由于聚

合反应进行不够充分，单体尤其是离子单体的转化

率不够高；用量太大时，增强效果下降，可能是由于

活性中心浓度过高，使聚合产物分子量变小，同时还

导致聚合反应过快、均衡性变差(不利于离子单体参

与聚合)，分子量分布也被进一步拉宽．

表3前期引发剂用■对产物增强性能的影响

2．2．2后期引发剂用量的影响

单体摩尔配比为卯(AM)：，2(DMC)：咒(MA)

=100：6：3，改变聚合后期的引发剂量．其它重要

的合成参量为：前期引发剂量为单体质量的

0．06％，终止剂用量为总引发剂量的5倍，结构改性

剂M用量为单体质量的0．50％，结构改性剂N用

量为单体质量的0．06％．实验结果列于表4．

由表4可见，随着后期引发剂用量的增加，产物

的粘度不断上升，产物的增强性能则是先提高后降

低．在后期引发剂用量为单体质量的0．027％时，指

标最佳．当用量继续增加时，聚合体系的粘度上升得

很快，必须中途提前强行将其终止，尽管如此，所得

产品还是明显地出现了凝胶化现象和流动性变差．

这可能是缘于聚合产物的分子大小与形态在此发生

了显著变化．同时还可能正是这种改变导致了产物

的增强性能的下降．
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注：1)均为中途提前强行终止聚合反应而得的产物粘度．

2．3 结构改性剂M的用量对产物增强性能的影响

单体摩尔配比为挖(AM)：聍(DMC)：，z(MA)

=100：6：3时，改变结构改性剂M的用量．其它

重要的合成参量为：前期引发剂量为单体质量的

0．06％，后期的引发剂量为单体质量的0．027％，终

止剂用量为总引发剂量的5倍，结构改性剂N用量

为单体质量的0．06％．实验结果列于表5．

表5显示，结构改性剂M对聚合反应及产物的

增强性能有着显著的影响：M用量不够时，聚合体

系会极其粘稠，甚至凝胶化，同时所得产物的增强性

能也较一般；随着M用量的逐渐增加，聚合产物的

粘度不断降低，增强性能则是先大幅增加而后有所

降低．在改性剂M用量为单体质量的0．50％时，增

强性能最佳．

表5 结构改性剂M的用量对产物增强性能的影响

2．4结构改性剂N的用量对产物增强性能的影响

单体摩尔配比为竹(AM)：以(DMC)：行(MA)

一100：6：3时，改变结构改性剂N的用量．其它重

要的合成参量为：前期引发剂量为单体质量的

0．06％，后期的引发剂量为单体质量的0．027 oA，终

止剂用量为总引发剂量的5倍，结构改性剂M用量

为单体质量的0．50％．实验结果列于表6．

由表6可知，结构改性剂N对聚合反应及其产

物的增强性能有着显著的影响：N用量越大，聚合体

系的粘度上升越快．同时，所得产物的增强性能也随

之不断提高，直至出现凝胶化和流动性变差现象为

止．这可能是由于聚合物分子间发生偶合，导致聚合

物的分子形态由枝化状态转向体型状态，从而大大

地破坏了其自身的分散性，也不利于其与纸纤维相

互靠近并发生相互作用．

万方数据



484 材料研究与应用 2 0 1 0

7．06

7．79

8．13

9．41

9．55

8．60

注：1)中途提前强行终止聚合反应If|i得的产物粘度．

2．5终止剂的作用

前文已提及，在聚合体系粘稠度急剧上升时，为

避免出现凝胶，必须及时应用终止剂强行终止聚合

反应．此外，本研究发现，不少以前述方法(无外加终

止剂)制备的产品在存放过程中出现增稠甚至是凝

胶现象．对此，初步判断是由于上述产品仍具有一定

的聚合反应活性所致．为此，在聚合反应末期，特加

入一定量的链终止剂以淬灭可能存在的聚合活性中

心．实验结果列于表7．

表7链终止剂对聚合产物的稳定作用

由表7可知，链终止剂对聚合产物体系确实具

有稳定作用，用量则需要达到引发剂总用量的4倍

以上，为保险起见，选定其用量为引发剂总用量(质

量)的5倍．

3 结 论

以丙烯酰胺、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

和马来酸为基本原料，引入一定量的结构改性剂

M，N，通过前后两次引发聚合，最后加入终止剂终

止和稳定聚合产物而制得了一种新型两性聚丙烯酰

胺型纸张增强剂．其具体的合成条件为：单体摩尔配

比，z(AM)：”(DMC)：it／(MA)=100：6：3，产物

的固含为15％，引发剂采用过硫酸铵，分前后两次

引发，前期引发剂用量为单体质量的0．06％，后期

引发剂用鼍单体质量的0．027％，以亚硫酸钠为终

止剂，用量为引发剂总质量的5倍，结构改性剂M

的用量为单体质量的0．50％，结构改性剂N的用量

为单体质量的0．07％．据此制备的两性聚丙烯酰胺

用于牛卡纸底浆，用量为3．0％时，手抄成纸的耐破

指数提高了31％，环压指数提高了35％．
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Study on the preparation of a novel amphoteric polyacrylamide

paper dry—strength agent

MENG Ju—guang，QIN Chang-huang，LI Shan-ying

(Cruangzhou Startec Science and Technology Development Co．Ltd．，Guangzhou 510660，China)

Abstract：According to the papermaking system’S latest developing trend，designed and prepared a novel

amphoteric polyacrylamide paper dry—strength agent，which is the copolymerization product of AM，DMC

and MA，and had been modified and with branched structure．Its optimum preparing conditions were de—

termined as follows：the molar ratio of AM，DMC and MA is 100：6：3，the total solid content of the

product is designed to be 1 5％，the initiator was ammonium persulfate，initiated twice，firstly its dosage is

0．06 0A。based on the weight of the monomers，and 0．027％for the second time，while the dosage of the

terminator is 5 times the weight of the total initiators’，as for structure modifier M&N，their dosages，rel—

ative to the weight of the monomers，were 0．50％and 0．07％．When this amphoteric polyacrylamide was

used in kraft paper bottom pulp by 3．0％，the handmade paper’S bursting index and ring crush index in—

creased by 31 oA and 35％．

Key words：amphoteric polyacrylamide；triple monomers based copolymerization；branched structure；pa—

per dry—strength agent
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