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摘 要

本研究属于新材料领域，涉及非金属矿和造纸两个行业。寻求来源广、价格

低、能改善纸品性能、环境污染小的纤维矿物原料对推动造纸原料供应和选择多

元化，探索功能矿物材料在特殊纸品的应用、推动我国造纸工业可持续发展具有

十分重要的意义。本研究重点是开发一种新型非金属矿物纤维和植物纤维的复合

纤维。本文从研究硅灰石、海泡石、纤维水镁石等非金属矿物纤维的物化特性出

发，对矿物纤维的分散解离、提纯、改性、矿物纤维和植物纤维复合、纸张的抄

造及性能测试进行了系统试验研究，取得了以下主要研究成果：

1、系统研究了硅灰石、海泡石、纤维水镁石以及植物纤维的试样特性，针

对矿物纤维的晶体结构、化学及矿物组成、表面电性和矿物形貌特征进行了比较

深入研究，为纤维的复合研究提供了理论指导。

2、系统研究了硅灰石的改性，海泡石纤维、纤维水镁石的分散解离提纯，

为矿物纤维的复合应用奠定了基础。

(1)采用CPAM对硅灰石进行改性，降低了硅灰石表面电位，增强了与植物

纤维、其他矿物纤维的结合强度。

(2)采用六偏磷酸钠作分散剂，进行机械搅拌分散，再经超声波处理，可

使海泡石纤维基本单束化。

(3)采用OT对水镁石浸泡处理，再经高速搅拌机分散，可使纤维水镁石纤

维分散均匀，基本上呈现单束化。

3、系统地进行矿物纤维和植物纤维的复合抄纸实验室试验。首次进行了复

合矿物纤维(改性硅灰石／纤维水镁石、改性硅灰石／海泡石、纤维水镁石／海泡

石)和植物纤维的复合试验，取得了较好效果。

(1)添加矿物纤维(硅灰石、海泡石、纤维水镁石)其纸片的性能明显优于

添加～般填料碳酸钙、滑石粉的性能，表明矿物纤维在复合纤维中不是起一般填

料的作用，而有其矿物纤维的效应。

(2)硅灰石，特别是改性硅灰石可以改善纸片的性能，其添加量可达30％(硅

灰石)～40％(改性硅灰石)，改性硅灰石效果更明显，因而硅灰石纤维的改性

对复合纤维的结合强度和纸片的性能具有重要作用。

(3)海泡石／改性硅灰石、纤维水镁石／硅灰石、纤维水镁石／改性硅灰石、纤

维水镁石／海泡石(配比1：1)矿物复合纤维与植物纤维复合，其纸片性能优于

单一矿物纤维与植物纤维复合纸片的性能。其主要原因是矿物纤维特性的协同作
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用，提高了纸片的性能，加入量可以达30％-40％。

(4)从SEM电镜照片中可以看到，矿物纤维在纸片中分布较均匀，与植物纤

维形成了网状交织结构，在纸品中可替代部分植物短纤维。

4、200mm畏网纸机中试表明，在适宜的纤维复合条件下可获得较好的成纸

综合性能。

对比滑石粉填料，改性硅灰石加填量提高8％，成纸仍能获得较好的综合物

理性能，从而可以降低相应量的植物纤维用量，具有较好的经济效益：改性硅灰

石与海泡石或与纤维水镁石如按适当比例混合，能在提高成纸灰分的同时，纸页

保持较好的物理性能。

5、探讨了硅灰石的改性机理，海泡石、纤维水镁石的分散解离机理，复合

纤维界面作用机理。

关键词s硅灰石海泡石纤维水镁石复合矿物纤维复合造纸纤维

Ⅱ
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Abstract

This paper describes the field of advanced materials science，which is a cross

technology subject combining non—metallic mining industry and papermaking industry．
Seek for the special fiber raw material with the sufficient sources，cheap price，good

paper property and less environment pollution to develop the paper raw material

supplying and the choice by multiple strategies．The study on their application in

ftmctional papers to push sustainable development of China’S P&P industry etc．is of

great significance．The study is a key to SUCCESS of the new nonmetallic
mineral／plant．composite fibers．Starting from a study on the physicochemical
characteristies of the nonmetallic mineral fibers of the wollastonite，sepiolite，fibrous

brucite etc．and facing to the systemic experiment research on the

dispersion，purification，dissociation，modification and the preparation of

mineral／plant-composite fibers，the paper production process and their performance
test．ttlat results showed are the main research results：

1．The Dllvsicochemical characteristics of the wollastonite，sepiolite，fibrous brucite

and plant fibers have been studied systematically．The chemical and the mineralogical

compositions，surface electricity，morphological features and the crystal structure of

the mineral fibers were studied in detail．which provides theomtical direction for the

fiber composite materials．

2．The modification of the wollastonite and the dispersion,purification，dissociation

of the fibrous sepiolite．fibrous brucite have been studied systematically,which lays

the foundation for the fiber composite materials．

(1)The CPAM is used to modify the wollastonite．The surface potential of the
wollastonite decreased．the strength combined with plant fibers and mineral fibers has

increased．

(2)It Can be seen after the mechanical agitation and method by ultrasonic using the

dispersing agent of sodium hexametaphosphate(SHMP)the fibrous sepiolite will

disperse completely．

(3)It Can be seen by the soaking treatment of 0T and by the mechanical agitation the

fibrous brucite will disperse completely．

3．ne paper production process test have been made systematically by the

mineral／plant．composite fibers．The compound modification test of composite

minerals(modified wollastonite／fibrousbrucite。modified wollastonite／sepiolite，fibrous
brucite／sepiolite)and plant fibers initiates both at home and abroad．It achieVeS better

effect in the practical application．

(1)111e addition of mineral fibers(wollastonite，sepiolite，fibrous brucite)to the paper
makes the disk performance better than the general common packings calcium

carbonate．talc．The experimental results showⅡlat is not the general comnlon
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packings，the mineral fibers react on the fiber's effective．

(2)The wollastonite，especially the modified woUastonite doping obviously improves
the performance of the disk samples when contained 30％(wollastonite)，一

40％(modified wollastonite)．It achieves better effect in the modified

woilastonite．Therefore the modified fibrous of the wollastonite play an important

role in bonding strength ofcomposite fiber and in the performance of the disk．

(3)The different composite mineral fibers of sepiolite／modified wollastonite，fibrous
brucite／wollastonite，fibrous brucite／modifled wollastonite and fibrous brucite／sepiolite

(1：1 ratio)，were obviously better than that of single mineral fiber in compound of

plant fiber to the disk performance．The reason of improvement the disk performance
is due to the synergism ofthe mineral fibers when contained 30％～40％．

(41SEM images show that the distribution of the mineml fibers in the disk samples is

even．The development of network structure of the mineml／plant-composite fibers is
advatageous to replace partial plant short fiber．

4．The pilot．test result on a 200mm fourdrinier P叩el"machine showed that a good
comprehensive properties Call be obtained under the suitable condition of the

composite fibers．

Modified wollastonite content up t0 8％compared with talcum powder,a good
comprehensive properties Can be obtained is advatageous to cut down corresponding
rates of the plant fibers usage．The process has better economic and environmental
benefits．Modified wollastonite mixed sepiolite or fibrous brucite at appropriate
proportion into the paper production process，it keeps its quite good physical
properties．Besides，the ash content rose．

5．On the basis of above，this essay also discusses the modification mechanism of

wollastonite，the dispersion and dissociationand mechanism of sepiolite，fibrous brucite

and the functionary interfaeial mechanism of the composite fibers．

Key words

wollastonite，sepiolite，fibrous brucite，composite mineral fibers，composite paper
fibers
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1．1造纸纤维原料

第1章概述

造纸的主要原料为纤维原料。造纸的主要纤维原料分为植物纤维原料与非植物纤

维原料两大类。

1．1．1植物纤维原料

适合造纸的植物纤维原料很多，大体分为以下几种Ⅱ卅

(1)木纤维原料

①针叶材原料 针叶材原料以其叶子的形状多为针形、条形或鳞形而

得名，材质一般较松软，国外多称为软木，常用的有松、杉、柏等。

②阔叶材原料 阔叶材原料因其叶子宽阔，故称阔叶材，由于此类植

物材质大都较坚硬，国外多称之为硬木，常用的有杨木、按木、桦木、

榉木、相思木等。

(2)非木纤维原料

①禾本科纤维原料 竹子、芦苇、芒秆、甘蔗渣和稻草、麦草等原料。

②轫皮纤维原料 树皮类、麻类、籽毛纤维原料、叶部纤维原料等。

③其他非木纤维原料棉杆，棉杆形态介于木材与禾本科原料之间。

1．1．2非植物纤维原料

(1)化学纤维原料(聚酯纤维、聚酰胺纤维、聚氯乙稀纤维、聚丙烯纤

维及粘胶纤维等)。

(2)无机纤维(矿物纤维、无机化合物纤维、金属纤维及碳纤维等)。

(3)微生物纤维。

非植物纤维原料，可以从本质上突破植物纤维的局限，充分利用非植物纤维

的某些特性，使纸具有相应的特性和功能。非植物纤维中非金属矿物纤维的开发

利用，对于减少植物纤维用量、降低造纸成本、减少造纸污染、保护生态环境、

赋予纸品功能化等具有特殊意义。

1．2造纸工业对造纸原料的需求

我国造纸工业发展速度很快，已成为国民经济发展的新的增长点。目前我国

造纸生产企业约有3600家，生产能力7000万吨／年、产量5600万吨／年、消费
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量5930万吨／年。生产量和消费量均居世界第二位，已成为世界造纸工业的生产、

消费和贸易大国。预计到2010年我国造纸总产能将达到9000万吨／年。陆卅

随着我国造纸工业产能的迅猛增加，国内造纸纤维原料供需矛盾突出，缺口

逐年增大。

2005年我国纸浆消费量5200万吨，其中木浆1130万吨、非木浆1260万吨、

废纸浆2810万吨，分别占纸浆消费量的22％，24％，54％。2005年我国进口木浆

759万吨，进口废纸703万吨，进口占总消费量的比例由2000年的22．6％，提高

到40．8％，纸浆对外依存度较大，影响我国造纸工业健康持续发展。纸林一体化

虽然已成共识，但仍属起步阶段，解决不了现阶段的供需矛盾。

预测我国造纸原料2010年的需求为：(1)按木浆比例30％计算，所需木浆

2400万吨／年。如果目前规划的林纸一体化项目能够实现，国产浆解决15％，可

提供1200万吨／年，尚有50％缺口。(2)废纸浆比例达到50％，则需废纸浆4000

万吨／年，废纸约5000万吨／年。其中国产废纸回收率达到45％，则可提供3600

万吨／年，尚缺口1400万吨／年。(3)非木材纤维比例按20％计算，则需1600

万吨／年，较目前提供900一1000万吨／年需增加600万吨／年。按照目前趋势，

势必要加大商品木浆的进口量，预测到2010年将会突破1000万吨／年，进口废

纸浆达到1500万吨／年。非金属矿物粉体材料已成为我国造纸工业重要的原料，

其消费量已超过400万吨／年。随着造纸技术与非金属矿加工技术的不断发展，

非金属矿及其矿物材料是解决我国造纸原料结构不合理、供求失衡等问题的一种

有效途径。

1．3造纸工业对环境的主要影响

我国造纸工业不合理的原料结构、规模结构等因素决定了我国造纸业水资源

消耗较高并形成了较重的环境污染。我国造纸业废水排放占全国工业废水排放总

量的15％左右。COD排放占全国工业排放总量的1／3以上阿1。2005年，造纸业废

水排放量36．7亿吨，占全国重点统计企业废水排放量的17％；COD排放量159．7

万吨，占全国重点统计企业COD排放量3096。造纸业废水对水环境的污染最为严

重，已成为我国江河流域污染的主要根源哺1。它不但是我国造纸业污染防治的首

要问题，也是全国工业废水进行达标处理的首要问题之一，其原因在于造纸原料

的结构不合理。目前我国造纸用麦草约2000万吨／年，生产草浆800万吨／年Ⅲ。

草类制浆和漂白工艺排放的废液，是造纸业对水环境污染的主要污染源阳儿17。删。

我国化学草浆生产，吨浆耗水高达200吨，COD排放量达350公斤左右。草浆生

2
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产企业COD排放量占整个造纸业的60％。国际化学木浆生产，吨浆耗水30吨以

下，COD排放量30—50公斤n¨"。

国家“十一五"发展规划己明确提出，到2010年我国COD排放量维持在

2005年的基础上削减10％。我国造纸行业到2010年纸品产能将达到9000万吨，

在目前COD排量占全国总排量1／3的比例下，要总体削减10％，可见我国造纸

业污染防治的任务十分艰巨。改变造纸工业原料的结构、加快纸林一体化建设，

提高废纸回收利用比例n蝴’。寻求新的造纸用纸浆纤维材料等均是减少造纸业环

境影响的重要措施与途径乜副。加大非金属矿物材料的供用量，提高矿物纤维替代

植物纤维的比例，对发挥我国非金属矿资源优势、减少造纸业环境污染和治理费

用，有着十分积极的作用。

1．4非植物纤维在造纸工业中应用的意义

纸业是世界木材的最大用户，据统计造纸用材为世界工业用材的27％，每

年消耗7—8亿m3，需砍伐几千万公顷林地。我国是一个森林资源缺乏的国家，

造纸主要应用的草类植物纤维在制浆过程中废液回收处理和污染防治难度大，费

用高，对环境有严重的影响。回收废纸是解决植物纤维供给不足问题的重要途径

之一，但废纸的白度低于45％，在制浆过程中需要脱墨与漂白，也有环境污染

和治理问题，而且加工工艺比较繁杂，白度低，影响纸品的适印性能。

因而寻求新的非植物纤维纸浆纤维替代品，就有着十分重大的意义。其中用

非金属矿物纤维取代部分草类等植物短纤维浆，将是今后造纸业发展的重点之

一。近几年来，用非植物纤维原料造纸的研究和应用都发展的较快，国外也出现

了添加非植物造纸的研究¨町。例如Rousu Paeivin妇等人介绍了非植物纤维在造

纸方面的应用。Ljusegren Ingela等人对植物纤维与非植物纤维混合造纸的潜

能进行了探讨n羽。德国Lex和Tammsn31研究了高岭土在造纸填料中的应用，指出

填料已成为造纸的重要组成成分。因此考虑用非植物纤维来造纸具有很重要的现

实意义m1。

1．5非金属矿及矿物纤维在造纸中应用的国内外研究现状

在造纸工业的原料中，非金属矿的用量仅次于植物纤维。目前我国造纸业常

用的非金属矿物有10多种，主要有：煅烧高岭土、硅灰石、碳酸钙、滑石、膨

润土等等。随着造纸业的快速发展，造纸用植物纤维供应的短缺不断加大，特种
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工业、生活、信息等用纸需求快速增长，促进了非金属矿在造纸业的应用啪1。

在造纸中用非金属矿主要有两个用途：填料和颜料。前者是用于纸张抄造过

程中以分散液的形式直接添加到纸的浆料中与纤维同时成形的，后者是指在纸的

表面利用涂布方式施与表面的。因此填料与颜料的技术要求也不同。除此之外，

纸张的品种不同对他们也有不同的技术性能要求。

非金属矿作为造纸填料是纸料中除纤维之外占比例最大的组分，一般用量为

纤维量的20-40％Ⅲ。但由于填料与纤维表面性质与形态不同，诸如表面极性、

表面化学组成、表面能等方面存在巨大差异，导致二者相互作用力弱，界面结合

力差，从而造成填料留着率低、纸张强度下降和印刷时的掉粉、掉毛等现象。为

了解决填料的应用问题，科技工作者做了大量研究，比如新发明的纤维加填，利

用细胞加填技术在纤维胞壁和纤维内腔沉淀部分填料。此方法与传统的直接加填

相比，提高了填料的留着率、减轻了水处理负担，但由于其工序复杂、成本高，

阻碍了在实际生产中的应用。目前比较有效的方法实在浆中加入各种助留剂∞1，

将填料通过电荷中和作用絮凝成大颗粒以被架桥截留在植物纤维中。由于填料仍

和纤维无法合力，所以并不能很好解决加填量增大和纸面强度降低之间的矛盾。

非金属矿物按照矿物的形态可分为层片状矿物、纤维状矿物、颗粒状(无定

形)矿物等几类。常见的纤维状矿物包括纤维石棉、海泡石、凹凸棒石、纤维水

镁石、纤维状硅灰石及石膏纤维(石膏晶须等)。

研究表明纤维状矿物经加工处理后能够与植物纤维产生交织作用，构成植物

纤维与矿物纤维的网状结构，对矿物纤维进行改性处理会更好的同植物纤维相结

合，得到植物／矿物复合纤维材料，这种复合纤维材料可替代部分植物纤维纸浆

造纸。目前，国内用于植物纤维替代品的矿物纤维主要为海泡石、硅灰石，以及

石膏晶须等。

国外纤维状矿物主要为表面涂料、填料或添加剂n5。埔1。更着重于废纸的回收

利用‘舢1。

1．5．1硅灰石

根据用途口¨划分，硅灰石产品可分为两大类：一类是高长径比的硅灰石产品，

主要利用其针状性能，用于填料方面作为增强剂。一类是细磨硅灰石粉，主要利

用其矿物化学性质。

施玉北恤1等利用云南超微公司制造的特殊的超细粉磨设备，加工出高白度

(95％)，高长径比(12—15：1)的硅灰石纤维。将这种高长径比硅灰石纤维与植

物纤维造纸与传统用植物纤维造纸相比，可节约植物纤维用量10％～20％，可以降
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低造纸成本，减轻用植物纤维制浆造纸过程中环境污染的压力，单程留着率可达

70％-80％，并且可改善纸品性能，提高纸品不透明度、消除纸的静电及降低纸品

的收缩率等b副。马正先口钔认为具有足够长径比的超细硅灰石针状粉有着极高的应

用价值，提高硅灰石产品的长径比，关键在于粉碎过程中保持矿物原有的结晶结

构。刘新海瞄剐等人对制备超细高长径比硅灰石进行了研究，破碎阶段开始就注重

对其针状晶体的保护，采用长腔颚式破碎，使破碎作用于硅灰石矿物上的力分别

以挤压力和摩擦力为主，避免过粉碎，可有效地保护粗颗粒硅灰石的针状晶体结

构。

孙传敏啪1等将云南腾冲白石岩的硅灰石矿粉碎至1250目后，获得直径约为

10 u m，长径比15，白度90％左右的超细纤维。为使硅灰石纤维具有更好的白度

和遮盖力，对表面进行了无机物SiO：涂覆，使用一些有机物质对硅灰石纤维进

行了改性处理，使之能更好地与植物纤维结合，使纸张具有较高的强度。硅灰石

纤维最显著的优点在于，可大量添加到新闻纸中(直到20％)，留着率高(90％)，

且纸的强度(裂断长、撕裂度等)下降不大，并可极大地改善纸的白度、不透明度

及适印性。这些优良性质对于那些含有大量脱墨废纸浆的再生新闻纸尤为重要，

提供了一种使用脱墨废纸浆生产高品质新闻纸的低成本方法。

1．5．2海泡石

一般海泡石纤维状在水和其它高中等极性溶液中，纤维束易解散形成不规则

的纤维网络，可在低浓度下形成高粘度的稳定悬浮液。在海泡石表面存在大量的

Si-OH基，对有机物结合分子有很强的亲和力，可与有机物反应剂直接作用。海

泡石因其特有的晶体结构，具有良好的吸附性、流变性和催化性。其所具有的这

些特性，使它在很多方面有较高的应用价值∞7删。国内出现了不少对海泡石在造

纸工业中的加工应用研究。

艾常涛H¨等利用干法、湿法对河南西峡优质海泡石粘土进行超细粉碎。通过

粒度测定、SEM、XRD等检测手段考察了各磨矿工艺参数对纤维剥离效果的影响，

获得了平均长径比高达100：l的海泡石单纤，指出利用气流磨进行干法磨矿更

有利于海泡石纳米单纤维的保护。

高玉杰№1等利用海泡石配抄其它纤维作原料进行造纸研究，湿法抄造不同用

途的页纸。对海泡石的打浆特性进行了初步探讨，尝试了用不同粘合剂来提高海

泡石的成纸强度。通过海泡石与针叶木浆、玻璃棉浆等其它纤维配抄，制备吸附

类用纸、阻燃纸等。海泡石纤维具有较好的抄纸性能，若条件掌握适当，完全可

以采用湿法造纸HⅫ1。而且成纸匀度好，有较好的白度，强度适当。掌握不同的
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条件，配比不同的纤维，可以抄制不同定量、不同用途的纸张以满足不同的需要，

具有广阔的开发前景。

王继忠H31等对非金属矿产Q海泡石在配抄玻璃纤维及针叶木纤维时添加各

种不同助剂，不同条件下的滤水性能、纸机抄造及耐高温性能进行了多方面的试

验，认为a海泡石具有较好的抄纸性能，如果条件掌握适当，可以满足不同定

量，不同用途的纸张需要。 ，

杨守生m1对以海泡石为主要无机添加剂的阻燃体系进行了研究。结果表明，

单纯以海泡石为外加剂时，添加量达到70％以上后有较好的阻燃性：添加一定量

的氯化石蜡三氧化二锑可以大大提高纸的阻燃性能。

1．5．3石膏纤维

石膏纤维(纤维硫酸钙，也叫做石膏晶须)是矿物纤维的一种。属单斜晶

系，Ca2+联结S0。2一四面体构成双层的结构层，而H：O分子则分布于双层之间。Ca2+

的配位数为8，除与属于相邻的四个S0。2’中的6个02一相联结外，还与2个水分子

相联结。结构层平行于{010)，石膏通常具有平行于{010)的板状形态和极完全解

理。它是一种性能优良、价格低廉的矿物纤维c蜘引。石膏纤维化学性能稳定，水

溶性低。它具有正交斜方晶系，白色光泽的外观，在特定条件下形成的纤维状结

晶具有高强度和较大的长径比(100：l左右)，长度数十至数百微米，最长大约

250 u m，纤维直径基本一致。如果采用某些添加剂，石膏微纤维的直径可以稍有

增加，这有助于石膏微纤维更好地分散。石膏微纤维主要技术指标为：晶须平均

直径1--．,4 u m，平均长径比30---,80，水溶性22℃时小于1200mg／L。石膏晶须的

制备方法临羽包括以天然石膏为原料的水压热法和常压酸化法，以卤渣为原料制备

硫酸钙晶须法，石膏溶液法，废气脱硫法以及湿法磷酸法等。毛常明等在湿法磷

酸中制造磷石膏晶须，将其应用在造纸中，可替代30％-～70％的木浆或草浆。把

磷石膏晶须按36％、52％、65％的比例混入木浆，造出的纸张洁白光滑，其白度、

抗拉强度等性能指标和纯木浆制成的纸张相差不大。李鸿魁惭1等人在不同打浆度

的针叶木纤维浆中添加40％石膏纤维，阔叶木纤维浆中添加20％石膏纤维，草木

混合纤维浆中添加20％石膏纤维抄片造纸(添加2．5％的助留剂)，然后检测成纸的

裂断长、撕裂指数、耐破指数和耐折度等指标，得出了石膏微纤维应用于纸张增

强时纸浆打浆度的最佳工艺条件。
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1．5．4水镁石纤维

由于纤维水镁石具有良好的打浆性能以及白度高、纤维长等优点，具有造纸

和纸板制品的潜在用途。一1。董发勤∞¨等人首次对水镁石纤维进行了抄纸试验，
并取得了很好的效果。水镁石纤维按不同方式(搅拌、振荡、不搅拌、剪短、打

浆)分散后，在光板上抄纸、脱水、干燥、起揭，并进行打浆纤维湿片加压、加

矾处理。试验表明：水镁石纤维的打浆度好，纤维较长，但纯纤维抄纸强度很低，

不易揭起，表明纤维间的搭揭、交叉网联能力和紧密度、摩擦力很低，因此纯纤

维制造纸和纸板，底面需要支撑基层。加矾3％后，则成纸性、起揭性变好。粘

板现象减轻。添加试验又表明，加入一定量的木质纤维，则水镁石纤维成纸性和

纸的强度。起揭性比纯水镁石纤维的有很大改变，木质纤维增多，纸的定量下降。

水镁石纤维纸的最大特点是灰分高，遇明火不燃，且具有一般纸没有的高温强度

和湿强度，可以制成防水纸、防火纸和具有上述功能的纸板、壁板及防火建材制

品旧吲1。水镁石纤维具有抄纸的性质，在一定程度上表明它有湿纺的性质。国内

已有厂家制成水镁石纤维绳，水镁石纤维可取代温石棉绳、网、布、纸以及许多

需要上述性能的复合制品附711。

1．5．5其他矿物纤维

胡琳娜阿钾副等对由玄武岩纤维和植物纤维制备复合纸板及型体材料进行了

研究，讨论了打浆度、玄武岩纤维等因素对复合材料性能的影响。罗果口刚等通过

对在不同处理剂浓度下不同比例的玻璃纤维与植物纤维混合配抄出来的成纸物

理性能进行研究和比较，得出了较佳的处理剂浓度和玻璃纤维与植物纤维的混抄

比例与成纸物理性能的对应关系。玻璃纤维分散性较差，用浓度为0．5％的处理

剂处理后的分散效果较好。玻璃纤维单独抄纸其成纸强度较差，因此可以将玻璃

纤维与剑麻纤维以一定比例混合配抄，这样抄出来的纸既具有一定的过滤性能，

也具有一定的强度。

张赣霞口"对矿物纤维配抄单面涂布白纸板进行了研究，用矿物纤维代替

10％-15％的木浆，同时添加1．5％阳离子助剂，生产的涂布白纸板可以提高挺度，

有助于降低纸板的横幅定量差，除表面强度指标外，其它指标均达到“单面涂布

白纸板"的A等要求。由于矿物纤维价格仅为进口木浆的1／3，以之代替部分木

浆有利于降低成本。
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1．6矿物纤维在造纸中应用存在的主要问题

矿物纤维在造纸中应用的初步研究与实践表明，非金属矿物纤维比传统矿物

填料更具有特点与优势，纤维状矿物的有效开发利用是我国造纸原料供应与选择

多元化、多样性重大课题的研究内容之一；也是对改善我国纸品结构，增加特殊

纸种、减少环境污染等都具有重大意义。矿物纤维在造纸中应用需进一步研究矿

物纤维的抄造纸适应性问题；良好分散与解离问题；均匀成形和矿物与植物纤维

良好结合问题，在不影响纸产品主要性能条件下替代更多的植物纤维。

1．7研究目的、意义和研究内容

1．7．1研究目的和意义

本研究着眼于研究开发出一种新型复合型纤维纸浆，其主要组成为非金属矿

纤维和植物纤维的复合材料。本研究对造纸工业，对非金属矿工业以及相关行业

都具有积极的、重大的意义。主要体现在以下几个方面：

(1)增加新的造纸纤维原料的选择，使纸浆生产原料的供应和选择多元化。

(2)缓解我国纸浆供应满足不了发展需求和过度依赖进口的矛盾。有利于我

国造纸工业的健康可持续发展。

(3)有助于解决我国纸浆主要依赖草浆而产生严重的环境污染问题。

(4)扩大非金属矿产品新的用途，推动非金属矿深加工技术和应用技术的提

高，发挥我国非金属矿资源优势，促进非金属矿产业发展。

1．7．2研究内容

本课题是根据国内外矿物纤维在造纸工业中的研究应用现状，在已有的试验

基础上，进一步深入研究矿物纤维(主要是硅灰石、海泡石、纤维水镁石等)在

造纸工业中应用，具体内容如下：

(1)矿物纤维物化特性研究，包括矿物纤维的晶体结构，化学及矿物组成，

表面电性以及矿物形貌特性，植物纤维的纤维结构及微观形貌分析；

(2)矿物纤维的分散提纯和改性，确定相应的工艺条件；

(3)矿物纤维与植物纤维的复合、纸张的抄造及性能测试，探讨影响矿物纤

维与植物纤维复合性能的因素，进一步验证矿物纤维在造纸工业中应用的可行

性。
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(4)初步探讨硅灰石的改性机理、海泡石、纤维水镁石的分散机理、复合纤

维界面作用机理。
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第2章试验原料、设备及试验流程和试验研究方法

2．1试验原料

2．1．1硅灰石

试验所选用云南非金属矿产应用研究所、江西华杰泰矿纤维科技有限公司、

辽宁调兵山针状硅灰石有限公司等生产的三种矿样。

①云南非金属矿产应用研究所一10 u m(1250目)针状硅灰石

其主要理化指标列于表2-1。

表2-I云南硅灰石理化指标

主要化学成分(％) 长径比 白度 水解 烧失量
外观形态

Si02 CaO Fe203 L／D ％pH ％

50(±3％)45(±3％) <O．4 10 82 8．0’9．5 <5 白色纤维粉末

②江西华杰泰矿纤维有限公司一10 p m(1250目)硅灰石

其主要理化指标列于表2-2。

表2-2江西硅灰石丰要理化指标

③辽宁调兵山针状有限公司GZG一60针状硅灰石

其主要理化指标列于表2—3及2-4中。

表2—3辽宁调兵山硅灰石(GZG一60)理化指标

主要化学成分(％) 长径比 白度
沉降值

烧失量
外观形态

Si02 CaO Fe203 L／D ％ ％

51．30 45．06 O．27 1。76辄¨。白嚣
表2—4硅灰石粒度组成(％)
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2．1．2海泡石

试验所选用河南西峡县环宇海泡石厂机械加工后的海泡石绒，为白色具丝绢

般光泽的纤维状集合体。其纤维细长，相互粘结不易辟开，似石棉，有扭性，能

撕成绒毛状，具韧性，加水变软有滑感。共生矿物有方解石、白云石和滑石等。

2．1．3纤维水镁石

试验所选用陕南黑木林水镁石矿ST-5，白色纤维状集合体，纤维细长，相

互粘结。

2．1．4植物纤维

植物纤维由中国制浆造纸研究院提供的进口阔叶林(短纤维)纸浆。

2．2试验药剂

试验所用化学药剂如表2—5所示。

表2-5 化学药剂
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2．3试验主要仪器设备

主要试验设备如表2-6所示。

表2-6主要设备一览表
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2．4试验流程

试验分为两个部分，第一部分是矿物纤维的分散、提纯与改性，第二部分为

矿物纤维与植物纤维的复合与抄纸性能研究，试验流程见图2—1所示。

2．5试验研究方法

图2．1试验流程图

2．5．1矿物纤维的提纯、分散及评价方法

2．5．1．1海泡石的提纯与分散

海泡石的分散采用机械搅拌分散和超声波分散相结合的方法，利用沉降分离

和离心分离相结合进行海泡石提纯。由于海泡石绒中含有较多的杂质矿物，这些

杂质矿物大都夹杂在海泡石纤维束中，要实现杂质矿物分离，必须要使海泡石单

纤维化，即实现良好分散。海泡石提纯分散的原则流程如图2—2。

机械

搅拌

分散

图2-2海泡石提纯工艺流程图
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2．5．1．2纤维水镁石的提纯与分散

由于纤维水镁石中含有部分杂质矿物，影响了水镁石的特性研究，因此纤维

水镁石提纯也是研究水镁石特性的一个重要因素。杂质多夹在水镁石纤维束中，

只有将水镁石进行良好的分散，才能够达到水镁石的有效提纯。

纤维水镁石的分散采用机械分散方法，通过加入分散剂浸泡一段时间，然后

经过机械搅拌达到分散的目的。再经高速离心机分离进行分离提纯，得到纤维水

镁石的分散提纯。其工艺流程如图2—3所示

图2—3纤维水镁石的分散提纯工艺流程

2．5．1．3分散效果的评价方法

矿物纤维的分散表征方法很多，有粘度测定、透光滤测定、扫描电镜观察、

沉降试验、显微镜分析等等。根据纤维水镁石的特性以及实验室条件，作者采用

了沉降试验方法以及生物显微镜图片对照进行水镁石分散效果的表征。

(1)沉降试验方法，将分散提纯后的纤维水镁石配成一定浓度的浆料，倒

入量筒中，通过观察记录相同时间间隔内的上层清液的高度来表征水镁石的分散

效果。上层清液的高度越小，沉降速度就越慢，分散效果越好，纤维分散越均匀。

(2)生物显微镜照片对比分析方法，取分散好的矿物纤维制作玻片，在生

物显微镜下面观察纤维的分散情况。

14
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2．5．2硅灰石的改性与评价方法

硅灰石长径比相对较小，并且脆性较大。对硅灰石改性主要是为了使矿物纤

维与植物纤维更好的结合，加强它与植物纤维复合造纸后的留着率。由于植物纤

维带负电，硅灰石纤维在也是带负电的，为此我们选择用阳离子淀粉和阳离子聚

丙烯酰胺分别对硅灰石进行改性，通过改变硅灰石表面的‘电位，增强硅灰石

与植物纤维的结合强度，从而增大硅灰石的留着率。

分别称取一定量的改性药剂，在50"-'90℃水浴锅中加热配成O．1％浓度的改

性剂溶液。以一定的质量比加入定量的硅灰石中，利用多功能搅拌器搅拌4h，

然后离心脱水，烘干即得改性硅灰石。

称取一定量的改性硅灰石，配成浓度为1Ⅲg／L的悬浊液，用超声波分散器均

匀分散，将其调成不同的pH值，分别测得不同pH值下的‘电位。用不同pH

值条件下的‘电位变化来评价硅灰石的改性效果。

2．5．3抄纸试验

2．5．3．1纸浆打浆与打浆度的测试

植物纤维原料经过蒸煮、筛选、漂白净化后制成的纸浆，还不宜直接用于造

纸，而需要通过打浆，对纸浆纤维作进一步的处理。打浆的目的主要是通过打浆

的机械作用，处理水中的纸浆纤维，使其发生物理化学变化而获得一些特定的性

质，能够满足纸或纸板生产的质量要求。未经打浆的浆料，纤维尚未分散成单根

纤维，而是存在着很多纤维束。由于纤维的粗糙、挺硬，相互间交织不好，抄成

的纸张强度很低，纸面粗糙、疏松、多孔、容易起毛，不适于运用。因此，除了

机械木浆和废纸木浆外，绝大部分纸浆在进行抄纸前都经过打浆或磨浆。由于纸

张或纸板的品种繁多，用途广泛，所以对质量的要求也各有不同。采用同一种纸

浆原料，可以生产很多种不同性质的纸张或纸板。如用质量相同的漂白亚硫酸盐

木浆，能生产出质地松软、具有高度吸水性的过滤纸；也可以生产组织均匀、表

面平滑的印刷纸、书写纸；还可以生产出吸水性很低、透明性很高的描图纸、防

油纸等。这些性质截然不同的纸张，都是经过不同的打浆方法获得的。另外，造

纸所用的纤维原料很多，在纤维形态、化学组成、纤维的物理结构以及制浆方法

等方面又有很多不同，为了使各种不同性质的纤维原料能够生产出质量好的纸张

或纸板，首先要确定纸浆的配比，采用不同的打浆方式和方法。因此，就必须在

抄纸前根据纸张的要求与纸浆的特点来进行打浆。由此可见，打浆是一项复杂而

细致的生产过程，应根据打浆设备的类型、纸浆原料的种类，以及需要生产的产
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品质量要求，制定出具体的打浆工艺条件和操作规程，以满足不同产品的产量、

质量和花色品种的需要。下面就本试验的打浆工艺流程以及操作规程阐述一下。

抄造纸张之前，必须先将干纸板浸泡并打浆，制浆的目的就是要分离植物纤

维中的聚合物，而尽可能不改变纤维的性能。打浆度的高低会影响到后期抄纸的

性能，纸浆打浆工艺流程如下：

(1)准备好绝干重量400,---600克浆料(干浆板应先撕成25 X 25ram的小块

并浸泡4h。)

(2)按所需打浆浓度计算应加水量，一并加入打浆机；

(3)松开底刀进行疏解，控制30rain以内，疏解过程中应将底刀杠杆上下

移动1-2次；

(4)疏解后，按需求在底刀杠杆臂上加压砝码调整打浆比压，开始打浆；

(5)打浆过程中，按要求每隔一定时间取样测定打浆度和湿重，直至打浆

度适合工艺要求为止。

(6)打浆完成后，取下加压砝码，停机放浆、清洗。

纸张打浆效果的好坏可用打浆度进行评价，用打浆度计测定打浆度。打浆度

越高，打浆效果越好，纸浆打浆度的测定方法如下：

(1)根据浆料的湿重量取含绝干浆29所需的浆料体积，放入测量筒内，加

约300mL清水，用分散器将纸浆充分打散后，再用清水稀释至1000m_L，用玻璃

棒搅拌均匀；

(2)沿逆时针方向转动手轮，放下锥形盖，将筒网紧紧扣住使之不漏水，

随即将试样倒入滤水筒中；

(3)静置5s后，启动手轮，升起锥形盖。浆料筒中的水通过滤层经分离室

的两个排水管流入量筒中。

(4)待测流管停止滴水后既可以从专用量筒上读取打浆度值，准确到1单

位。

(5)测定完毕后，取下滤水筒，清洗。

2．5．3．2纸张抄造

由于非植物纤维纸很难形成良好的纤维间结合，要获得具有足够强度的纸

页，往往要采用胶黏剂将纤维间黏接起来。因此它不仅可以采用常规的抄造工艺

来抄造，即调制成水分散液后脱水成型，胶黏剂可以夹在纸料内一起抄造，或者

成型后对纸幅进行喷淋或浸渍。这种以水为介质的传统抄造方式称为湿法抄造。

还可以用机械或气流法使非植物纤维形成均匀的纤维网，然后用胶黏剂结合起来

形成纸页。由于不用水做介质，将其称为干法抄造。湿法抄造和干法抄造的特点

如表2—7所示：

16
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表2-7湿法抄造和干法抄造的特点

项目 湿法抄造 干法抄造 项目 湿法抄造 干法抄造

介质 水 空气 功能材料添加 易行 困难

适用纤维 任意 主要为合成纤维 质地 似纸 似布

纤维配比 自由选择性高 自由选择性低 伸长率 低 高

纤维长度／mm ～般<30 一般>32 紧度 高 低

线密度／dtex 任意 >1．0 均匀性 好 差

填料添加 任意 不可

由于条件所限，本试验采用湿法抄造。由前述可知，非植物纤维的抄造适应

性都较差，因此采用湿法抄造时，必须解决纤维的良好分散、均匀成形和良好结

合三个问题H副。其中均匀成形还与成形设备有关。

前面已经提及，解决非植物纤维的水分散性，最好是从纤维自身来解决，即

解决合成纤维的亲水性，制取易分散于水的合成浆。

但对于多数合成纤维及无机纤维，必须采取一定的措施来解决水分散问题。

其分散方法主要有一下几种：
。

(1)采用分散剂。分散剂溶解于水后，可使纤维的结构粘度大大提高，从

而使分散在其中的纤维运动受到限制，彼此不能互相接近，从而避免絮凝。有的

则使纤维表面裹上一层由分散剂形成的水化膜，可以防止纤维互相接触。有的水

化膜还可以带上一定电荷，形成电荷所造成的势垒，使纤维互相排斥而防止絮聚。

(2)与亲水性纤维混抄。把亲水性的纤维分散在水中，再将非植物纤维的

分散液混入，可以因为亲水性纤维的承托和阻隔作用， 防止非植物纤维的絮聚

和沉降。最常用的亲水性纤维是植物纤维浆料，也可以根据成纸的性能要求，采

用聚乙稀醇纤维和黏胶纤维，以及具有亲水性的聚丙烯酸类树脂等合成浆。

(3)采用泡沫成形法。呈细微分散的大量小气泡聚集在一块时，它们各自

具有一定的强度，不易破裂。在轻微的外力作用下，显示出一定的抵御能力，具

有较高的“黏度"。因此把纤维均匀分散在泡沫中，可以限制纤维的自由运动，

防止其絮凝，然后在网部由真空箱脱水成形。泡沫分散液的调制，是采用表面活

性剂来实现的，加入适量的聚氧化乙烯等胶黏剂，效果会更好。

纸张的抄造是造纸的重要组成部分，纸张抄造的好坏直接影响的纸张的使

用，纸张的抄造是在西北轻工业学院机械厂生产的浆23型抄纸机上完成，抄纸

后的纸片经加压，烘干工序。本试验的纸张抄造工艺流程如下：

(1)准备

①检查设备，并使各部件处于抄纸工作位置；

②根据抄纸定量(保证定量与试验对象的规定定量相同)和打浆后的

17
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纸浆浓度，计算出每张纸页需取液体浆的体积；

(2)抄纸

①打开贮浆室，置成形网于支撑网上，然后扣紧储浆室；

②关闭抽吸室排水管，往储浆桶加水，至约4L时，将已准备好的浆料

倒入，继续加水至总体积为7L；

③用匀浆板上下搅动数次；

④搅拌结束，静置5s后，打开连接抽吸室的阀门，抽滤成型(若抄造

高打浆度的纸样，须在后期采用真空抽滤)；

⑤待纸浆悬浮液中的水抽滤完后，再继续用真空泵抽吸lOs。然后关上

真空泵，解除抽吸室的真空，打开贮浆室，进行揭纸。

(3)揭纸

①于湿纸页上放置一块细纹白布，然后盖上毛毯，用毡筒在不附加任何

外界压力的情况下上下往复滚动一次，左右往复滚动一次；

②将湿纸页和毛毯连同成形网一起取下，使之稍微倾斜，将其边缘对准

一个水平的垫板轻击，然后迅速反扣成形网，使湿纸页、细纹白布和

毛毯移到垫板上去，此时毛毯在最下面，湿纸页在最上面，细纹白布

在中间；

③此时在纸页上加盖一块细纹白布，然后再盖上一块毛毯，用毡筒在不

附加任何外界压力的情况下上下往复滚动一次，左右往复滚动一次；

④将湿纸页连同毛毯一块放入油压机下加压3min后取出。

(4)干燥

揭下毛毯，将湿纸页连同细纹白布一起放到单面上光机上面烘干，烘干后取

下白布，即得到我们所需要得手抄片。

2．5．4纸片性能测试

纸和纸板的性能通常分为物理性能、光学性能、印刷性能、电气性能、化学

性能等五大类。物理性能是满足其使用的重要依据，包括定量、水分、厚度、紧

度、透气度、平滑度、抗张强度、耐破度、撕裂度、耐折度、挺度、环压强度、

戳穿强度；光学性能是指研究光线投射到纸面后被反射、折射、投射和吸收的情

况，也属于物理性能的范畴，它包括白度、透明度、不透明度、光泽度、光散射

系数、光吸收系数等；印刷性能是指纸和纸板适于印刷作业的各种性能的总称，

通常称之为“纸的适应性一，它要求纸张具有良好的吸墨性、平滑度、一定的表

面结合强度、不透明度、白度等；化学性能是指纸和纸板的化学组成(纤维素、
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半纤维素、木素、树脂等)，水分、灰分的含量，各种化学添加剂的含量，铜价、

黏度、pH值等性能；电气性能主要是指介电常数、介电强度、介电损耗等m1。

考虑到矿物纤维的添加对纸张的强度会造成不利影响，因此，我们仅对定量

和强度等主要指标进行了测试。

(1)定量的测定

定量W是指纸或纸板每平方米的质量，以g／m2表示。通过测定试样的面积

和它的质量，即可以计算出它的定量，定量用纸和纸板定量测定仪按标准进行测

定。

(2)厚度的测定

单层厚度是在规定的静态负荷下，用一高精密度的厚度测量计测量单张纸页

的厚度。

(3)抗张强度测定

抗张强度是单位宽度的纸和纸板断裂前所能承受的最大张力，以N／m表示。

裂断长LB是指把任何一定宽度的纸和纸板的一端悬挂起来，计算由其自重而断

裂的最大长度，以l(m表示。利用抗张强度试验仪在恒速加荷下把规定尺寸L-的

试样拉伸至断裂时测其张力F，可计算出抗张强度S和抗张指数Y和裂断长LB。

抗张指数由数显卧式抗张试验机测定抗张强度后计算得出。

抗张强度 S=F·L,-1×10。3

抗张指数 Y=S·旷1 X 10。3

裂断长LB=I·g。1×Y

(4)纸张撕裂指数的测定

撕裂度(T．)是指撕裂预先切口的纸板至一定长度所需要的力，以ⅢN表示。

用电脑测控纸张撕裂度测定仪进行测定。

(5)纸张耐折度的测定

耐折度分肖伯尔式和MIT式两种耐折度。耐折度(肖伯尔式)是指纸张在一

定的张力下，所能经受往复180。的次数，以往复折叠的次数表示。耐折度(MIT

式)是指纸张在一定的张力下，所能经受往复135。的双折次数，以往复折叠的

次数表示。用肖伯尔式耐折度测定仪测定。我们测定的耐折度为耐折度(MIT式)，

仪器选用电脑测控耐折度仪按标准进行测定。

(6)纸张白度的测定

用白度仪进行测定。

(7)纸张灰分的测定

纸和纸板的灰分是指纸与纸板在规定的温度下进行灼烧后残渣的质量与原

绝干试样质量之比，用百分数表示。
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称取小块风干试样，在105±2"C的烘箱中烘干至失去水分，冷却干燥后，

再称取29试样，准确至0．00019，置入预先灼烧1h至恒重的坩埚中，放在

575±25℃马弗炉中灼烧1h，取出坩埚，在外面自然冷却lOmin后移置干燥器内，

冷却后称重。灰分按下式计算：

x：鱼玉×100％
W

式中：G1——构烧后的坩埚质量，g；

G2_叫烧后盛有灰渣的坩埚质量，g；
W—一绝干试样质量，g。
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3．1硅灰石

第3章试样特性研究

硅灰石n8嘈31分子式为CaSiO。或(Ca。[Si。09])，英文wollastonite是以英国化

学家和矿物学家W．H．Wollston而命名的。

纯硅灰石含CaO 48．3％、Si02 51．7％。但在自然界，硅灰石常含类质同象的

混合物质Fe、^In、Mg等。天然硅灰石常呈纤维状、针状、放射状，通常为块状、

板状或放射状集合体。较纯硅灰石为亮白色、乳白色，玻璃光泽。莫氏硬度为

4．5-5，密度为2．8-3．099／cm3，熔点1540℃，吸湿率低于4％，性脆，化学稳定

性好，具有较高的绝缘性和耐高温等特性。

3．1．1硅灰石的晶体结构

硅灰石是一种变质作用成因的钙质偏硅酸盐矿物，其晶形有Q型和B型，

Q晶型通常为粒状和粉状，B晶型为针状、纤维状，硅灰石晶体主要为B型，

呈纤维状、放射状、针状集合体、甚至微小颗粒也保持其针状结构，外观常呈白

或灰白色。通常，Q晶型的长径比为5：1，p晶型则为20：1，最高可达30：1。

在粉碎过程中，不可能保持原有的长径比，或多或少地会使长径比减小，并且随

粉碎方式的不同会有很大的差异。因此，粉碎机理的研究和合理选择对保护硅灰

石的长径比十分关键，特别是超细粉碎更是如此。

过去，人们曾将硅灰石划分为辉石类，经过沃伦和比斯科(1931)、皮科克

(1935)、巴尼克(1935)、多恩伯格·希夫(1954)、伯格(1956)以及马梅多夫

和别洛夫等人对硅灰石的深入研究，发现硅灰石与辉石具有明显的差别。辉石与

硅灰石的结构都是以相互联结的硅氧四面体链为基础，但是在辉石内，硅氧四面

体的链内严格对称，每个[SiO。]四面体为一重复周期。而硅灰石内[SiO。]四面体

的位置发生畸变，每三个[SiO。]四面体为一重复周期。这种重复单元中，其中一

对四面体以顶点对顶点联结起来，另外一个四面体的一棱平行链的方向。

硅灰石啪1包括高温变体Q-CaSi03和低温变体且-CaSi03。高温变体

Q-CaSiO。，称假硅灰石或环硅灰石，三斜晶系。其晶体结构由三个[SiO。]四面体

形成的[Si。09]三方环与由[CaOo]八面体共棱联结形成的[Ca06]八面体层沿C轴交

替排列而成。

低温变体Q-CaSiO。有两种。一种系三斜晶系，称为硅灰石Tc。另一种为单

斜晶系，称为硅灰石2M。晶体结构特点：以三个[Si 04]四面体为一重复单位[Si。咖

2l
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的单链，且平行于b轴，链与链平行排列，链间的孔隙仅有Ca离子充填，形成

[CaO。]八面体。[Ca06]八面体共棱联结成平行b轴的链。[ca06]八面体与[Si。叫

硅氧骨干组成的复合单链，是Q-CaSiO。的基本结构单位。由于这种结构单元的

叠置方式不同，从而形成硅灰石Tc和硅灰石2M。硅灰石Tc晶体结构(图3—1)

特点：沿b轴方向，以b。／2为一周期。硅灰石2M则以b。／4位移进行堆积。B-CaSiO。

形成温度高于1 126℃，仅见于高温变质的岩石中。

图3-I硅灰石的晶体结构及三斜Tc型结构

3．1．2．硅灰石的化学组成

探索试验表明，江西华杰泰矿硅灰石作为复合纤维的性能较好，故本试验选

用该硅灰石。

试样的化学分析结果见表3-1(武汉理工大学测试中心)。

表3-1硅灰石的化学组成(％)

从表3-1可以看出，该硅灰石原矿中主要成分SiO：51．07％，CaO 45．36％的

含量与纯硅灰石的理论含量CaO 48．3％、Si02 51．7％比较相近，说明该硅灰石纯

度较高。
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3．1．3硅灰石的矿物组成

图3-2为硅灰石原矿的XRD衍射图谱。

35∞

3∞0

25∞

2∞0

∞
正
o 1500

1∞0

∞0

O

图3—2硅灰石原矿的XRB衍射图谱

图3—2中d7．6752，d5．435，d3．昕3，dz 978l，dz 72l，d2．5573，d2．45铺，dz 30心，dzl672 9 d1．9133，

d。．盯眈，d，．，。。，为硅灰石的特征峰，d4．2卿d3．蝴，d。．。。。，d1．蚺12为石英的特征峰，d。朋，

d。．∞髂，d：例，，d2．嘲，d1．8他和d。．伽代表方解石的特征峰。结合表3-1的数据，硅

灰石的纯度可达90％以上。

3．1．4硅灰石的粒度组成

硅灰石在GSL-101型激光粒度测定仪下测试的结果见表3-2。

表3—2硅灰石的粒度组成

D∞=13．15 U m
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从表3-2可以看出，硅灰石的主要集中在粒径小于15um，含量占到了93．35

％，D∞为13．15um。

3．1．5硅灰石的表面电性

3-3。

硅灰石在不同pH值条件下，在蒸馏水中的‘电位测试结果见表3-3和图

表3—3硅灰石原矿在不同pH值下的‘电位

10

O

一10

童
趔

孽-20

-,30

-40

‘＼
’r吨＼； ’； ’； ’110’1'2’1I

＼ pH值

＼
＼

＼＼
＼

图3—3硅灰石的表面‘电位与溶液pH值的关系

从图3—3可以看出，硅灰石的等电点出现在pH值为1．9左右，在pH值逐渐

增加的过程中，硅灰石表面电位的绝对值也逐渐增大，硅灰石表面带负电荷。在

溶液为中性时，硅灰石表面带有较高的负电荷。

3．1．6硅灰石的形貌特征

硅灰石显微镜照片见图3—4所示。
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图3-4硅灰石扫描电镜照片(×500)

从图3-4可以看出，硅灰石呈针柱状，纤维长短分布不均匀，用Jlfr形貌分

析仪测定平均长度L=16．24urn，平均直径D=I．36urn，其长径比L／D=ll 94。

3．2海泡石

海泡石删的化学式为M蜃si。。‰㈣；O啪)．·8}∞，是一种层链状的硅酸盐
矿物。海泡石能以两种形式出现(费尔斯曼)：n嗨泡石，以大结晶纤维束产出；
B一海泡石，呈非晶质集合体或细小扁圆颗粒产出。海泡石宏观外貌呈致密状或

松软多孔状、纤维片状、团块状，具土状或腊状光泽。

致密块状的海泡石呈白色或奶油色，困不同混杂程度而带有灰、绿、玫瑰乃

至深红色调。纤维状海泡石，呈白色或淡黄色。海泡石的密度为2—2．39／cm3。其

莫式硬度为2-2．5，平均折光率为1．50。

海泡石纤维是一种天然矿物纤维，是海泡石矿物的纤维状变种，称之为n一

海泡石。海泡石结构中两层硅氧四面体中间夹一层镁氧八面体形成2：l型的层

状结构单元。四面体层是连续的，层中活性氧的指向沿b轴周期性的发生倒转。

八面体层沿b轴不连续，形成上下层相间排列的通道。通道的取向与纤维轴一致，

断面尺寸约为l_06舳XO．37珊，允许水分子、金属阳离子、有机小分子等进

入其中。

继Longchambon(1937)首先试图确定海泡石的结构之后，Nagy和Bradley

(1955)提出了第一个海泡石结构模式，它是由两条辉石链连结而成的一条闪石

链，每侧均按规则的间距附加一个额外的硅氧四面体。不久之后，Brauner和

Preisinger(1956)提出了三条辉石链连结而成两条闪石链的模式，海泡石结构见

图3-5。这两种模式在结晶体积上无异，但八面体阳离子数量不同，前者是9个，
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后者是8个。再者，Brauner和Preisinger模数的羟基数是4，沸石水分子数是

8，而Nagy和Bradley模式的羟基数是6，沸石水分子数是6。因此，海泡石的

纤维结构是由滑石状板条与两个硅氧四面体单元组成的；硅氧四面体单元片以氧

原子连接在中央镁八面体片上而连续排列，但每隔六个硅氧四面体单元，其顶端

的方向就倒置，这就决定了沿纤维长轴方向的晶道的存在。这些晶道的截面为

O．36×1．06nm)，水和其它溶液可以渗透其中。

在海泡石中，能鉴别出三种水分子：吸附水，以氢键连接外表面或进入晶道，

这种又称沸石水，以H20表示。结晶水，在滑石状板条边缘，与八面体阳离子完

全配位，又称结合水或配位水，以oH。表示。结构水或羟基群，又称羟基水，以

0H表示。

．Si ●№ oo eOH eo啦 口lj!力

图3-5(上)：按照Brauner和Preisinger模式的海泡石结构

图3-5(下)：海泡石酐的结构

图

3-5

(上)

图

3-5

(下)
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按照Brauner--Preisinger的模式，海泡石的理想结构式为：

Si，2Mg。030(OH)4(OH2)。·8H20；

对海泡石结构式的大多数计算表明，四面体片中只有少量Si4+被A13+或Fe3+

置换。并且，大多数分析资料指出，镁占据90“loo％八面体晶位，因此有足够的

阳离子填充八面体晶位的话，它将占据Brauner--Preisinger模式中的全部八面

体晶位，而Nagy--Bradley模式假定的九个晶位，则剩下一个空位(Weaver和

Pollard，1973)。

通常见到的是镁海泡石，但也见有其它的变种。Rogers等(1956)曾描述

过一种铝海泡石，其19％八面体晶位被A13+充填。在含铁的海泡石或铁石棉中，

Fe3+能置换部分si4+，因之而造成的亏损电价，有Fe3+取代八面体片中的部分M矿

所补偿。含镍的海泡石或镍海泡石，其八面体片中含9．78％Ni02而纳海泡石或纤

纳海泡石也曾描述过(Caillere等，1982)。

3．2．2海泡石的化学组成

试验所选用的海泡石样品来自河南西峡海泡石矿，为白色具丝绢般光泽的纤

维状集合体。其纤维细长，相互粘结不易辟开，似石棉，有扭性，能撕成绒毛状，

具韧性，加水变软有滑感。共生矿物有方解石、白云石和滑石等。

西峡海泡石矿的主要化学成分为Si02 52．00％’59．41％；MgO 21．4％’24．03％；

CaO 1．47％”7．73％；H。0 8．91％’9．58％。海泡石绒的化学组成见表3—4(武汉理工

大学测试中心)。

表3—4海泡石的化学组成(％)

从表3-4可以看出，海泡石原矿中MgO、CaO和挥发份含量较高，Al：03含量

较低，说明该海泡石为富镁海泡石。

3．2．3海泡石的矿物组成

海泡石的XRD衍射图谱见图3-6。从图3—6可以看出，该海泡石含有较多杂

质，其中d12．嘲，d埔Il’山脚，d5彻7，d4．蚴，d 3．7埘，d3．03拈，d2．跏，d2堋7，d1．1螂

是海泡石的特征峰，d。．卿，dt盯曲，d。．。哪，d3．蚴，d2．2489为滑石的特征峰，d：．帅，

27
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dz嘲，，d。．蚴白云石的特征峰。
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图3-6海泡石绒原矿的XRD衍射图

3．2．4海泡石的表面电性

根据界面化学理论分析，海泡石表面呈负电性的原因可能有：(1)矿物中高

价阳离子晶格点被低价阳离子取代，矿物晶格带负电，为平衡电价，矿物表面吸

附了一些阳离子(平衡离子)。在水中平衡阳离子电离后离开矿物表面，扩散于

溶液中，成为反离子，矿物表面形成扩散双电层，使矿物‘电位为负值；(2)

在水中阴离子水化能力较弱，容易在矿物表面形成较强的吸附，矿物呈负电位；

(3)在水中，矿物表面的矿发生电离，矿物电位为负。

海泡石的表面的‘电位会随着悬浮液酸度的变化而变化。表3—5，图3—7

是海泡石在矿浆浓度为1．O％的情况时，不同pH值下表面的‘电位变化情况。

表3—5海泡石在pH值下表面的‘电位
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图3—7海泡石的‘电位随pH变化的关系

由图3-7可以看出，海泡石原料‘电位均为负值，海泡石‘电位随悬浮液

酸度而变化。随着悬浮液液中pH值的增加，海泡石负电性随之增加，曲线逐渐

下降。在pH=4’6之间时，‘电位变化不大。但当pH值大于6时，负电性又继

续增加，直至pH值大于8．5后，负电性出现减少趋势(曲线上升)。酸性液体中

海泡石表面的‘电位绝对值小，海泡石易凝聚。碱性液体中，海泡石表面的‘

电位绝对值大，有利于利于分散和松解。

资料研究表明，分散剂种类对海泡石‘电位影响很大。阴离子型表面活性

剂及磷酸盐溶液使海泡石负电性增加，且对土状海泡石‘电位影响大。阳离子

型表面活性剂使海泡石呈现正电性，对纤维状海泡石影响大。随着阳离子活性剂

用量增加，纤维海泡石正电性增大。

3．2．5海泡石的形貌特征

取1．09海泡石，加水1000mL浸泡24h后，加入3．O％的六偏磷酸钠分散剂

搅拌30min后，取少量上层海泡石样在显微镜下观察其微观形貌，海泡石的显微

镜图片见图3-8。

o
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图3-8海泡石绒原矿的显微镜图片(x 100)

从图3-8中可以看出，海泡石主要以纤维束存在，从图中还可以看出，这种

纤维并不像硅灰石那样为针柱状，这种纤维具有一定的韧性，如果能够将这种海

泡石纤维束单纤维化后，与植物纤维复合不会对植物纤维的强度有太大的影响。

3．3纤维水镁石

水镁石(brucite)‘删1，学名为氢氧镁石，是氧化镁的水台物。主要成分为
氢氧化镁，是迄今为止发现的台镁量最高的一种矿物。理论成分为M9069．12％，

H2030 88％。F矿、Mn2+、gn2+能以类质同象混入物替代Mgh，从而形成变种，

如铁水镁石、锰水镁石、锌水镁石以及锰锌水镁石等。水镁石根据其结晶状况可

以分为块状水镁石和纤维状水镁石两种。

纤维水镁石(简称FB)属于一种罕见的天然水镁石矿，属非石棉矿物。纤

维水镁石是被验证安全的、没有致病性的天然矿物材料，并且具有优良的力学性

能、抗碱性能、水分散性能及环境安全性I“】。是生产橡胶制品、摩擦制动制品、

密封制品、保温隔热制品的屉理想的环保材料，可以根据石棉的某些特性来充分

发挥纤维水镁石的应用研究性能。其为国内外生产石棉水泥、橡胶、保温隔热涂

料、纺织吸附剂、助燃剂等制品企业带来了良好的机遇。

水镁石作为一种新型的、具有很高经济价值的高镁矿物资源，已经受到国内

外各方面的广泛关注。纤维水镁石是水镁石的纤维状变种，是一种新型的水镁石

资源类型和工业类型，这种矿产资源在我国是一种优势资源。

3．3．1纤维水镁石的晶体结构

GAminoff(1917，1919)晟先研究和确定了水镁石的结构为层状结构类型，阴

离子oH一作近似六方最紧密堆积，最紧密堆积面∥(0001)，M矿亦∥(000I)

．q》签
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面成层排列，Mg面相间出现在2个oH_面之间，构成2(oH-)+1 M矿+，即

两个0H_面夹一个Mg原子的“结构单元层’’，称氢氧镁石层。整个结构由无数

这样的单元层沿C轴平行迭置而成(如图3--9)。M矿+被6 oH一包围。八面体

片中，每一个OH-在单元层内与3个M92+等距离相连，并处于相邻单元层的3

(Oh'--)之中，位置对称C3v(3m)，M92+位置对称是Dsa(3m)，单元层内，Mg--

OH-间为离子键，相邻单元层间以弱的OH—OH氢氧键连接在一起，原子间距：

Mg—OH=2．10，OH—OH=3．218，空间群为D3，。一P3ml，晶胞参数：

ah=3．147(5．451)，ch--4．769，Z=l(据OSWORID&Asper，1977)。

De．Haan(1967)认为氢氧化物㈣H八面体片不是正八面体片，而是沿C
轴明显压扁：F．Ziga等(1969)中用中子衍射研究也证实㈣H八面体是畸变
的，R．C．Peterson(1979)证明水镁石等层状矿物八面体阳离子片是沿三次轴压扁而

发生三方畸变，表现在C。变小，a。变大，c。／a。小于紧密堆积系统计算值

22√2／√3=1．663，每个八面体6条边共用边变短，共用边长度在2．79A时，总

能量最低，每一八面体上下三角形变长为3．147A(Osworid等1977)，八面体片

总厚度2．11A(理想情况下应为2．42A)，为八面体压扁所致。

八面体压扁率用a、甲来描述(G．W．Brindly等，1984)，o=O．M．O键角，甲

=L3AM—O键轴。对于理想规则八面体，0=900，W=54．80。水镁石中OH一并不

是一理想的球体，而是一个有一定取向的变形椭球，O．H键长--0．995，键轴

上Mf+、OH-离子平面，OH-堆积偏离等大球最紧密体积。

图3-9理想水镁石结构

1一Mg；2一OH

3．3．2纤维水镁石的理化性质

3l

2
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纤维水镁石具有以下物理化学性质：

(1)力学性质

纤维水镁石属中等强度纤维材料，其抗拉强度为902Mpa。风化或侵蚀作用

可大大降低其强度。其弹性磨量为13800MPa，有一定的脆性，硬度低。纤维水镁

石的理论密度为2．399／cm3，实测值2．405"-'2．430 g／cm3(计算值为2．374,--,2．402

g／cm3)。

(2)电磁学性质

①电阻率：纤维水镁石的质量电阻率为8．82x106Q·g／cI'113，体积电阻率为

5．9x106Q·g／u'一lIl3,表面电阻率为3．6～4．5Q·gmn3，电阻率显各向异性。加热可使电阻

率上升12倍。

②比磁化系数：纤维水镁石属于非磁性矿物，其比磁化系数K值<25x10击

cm3儋。若水镁石纤维中混有磁铁矿，将使水镁石的K值大大增加。但经过水洗

可明显降低水镁石纤维磁铁矿含量，由此可大大降低纤维的K值。加热过程中

水镁石K值总趋势是上升的，但在300℃、500℃和600℃附近有低谷，在500℃

时个别出现负值。温度高于700℃时，加热相变样品均出现强磁性。在300,-,一400℃

具消磁现象。而在温度小于300℃时加热，K值增大。

(3)热学性质

水镁石纤维具良好的耐热性，可靠使用温度定位400℃，最高耐热温度为

450℃，极限稳定温度为500℃。并且用热稳定态导热原理的平板法测定纤维水

镁石原矿的导热系数为0．46W／m·K(计算值为0．45--1,0．75)；松散纤维为0．13l～

0．213W／m·K(体积密度为0．47 g／m3)。而且无论是纵向还是横向，水镁石纤维的
热膨胀系数是很低的。纤维细度提高、长度变短都会降低纤维的热膨胀应变。

水镁石纤维还具有耐燃性，在200"一，1200℃电炉上烘烤4h，原纤维不碳化，

不冒烟，不燃烧，但有一定变形。在实验式用酒精灯加热(约600℃)纤维2h，

不变形，不冒烟，不变黑，不燃烧。在家用煤气炉火焰(约800℃)上加热4h，

效果跟酒精灯加热一样。证明水镁石纤维受到火焰和不太高的温度作用下不发生

燃烧、冒烟和显著变形。因此它是很好的不燃材料，但在使用时应考虑它的耐热

性，即使温度远远超过它的耐热能力，它还是具有不燃性。

(4)光学性质

薄片中纤维多呈无色，麻褐色纤维呈浅褐色，含铁多者有时在边部有铁染而

呈浅黄色或淡黄褐色。低正突出～中正突出，干涉色为一级灰～一级灰色。多数

纤维具特征的异常干涉色，常呈蓝墨水色、黄褐色、橙褐色，异常干涉色沿纤维

呈不同色带分布(厚度不等引起的)。镜下常依此与温石棉相区分。水镁石纤维

为平行消光，多为负延性，受应力作用，延性有时可正可负。若混入温石棉延性
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则多为正，即若水镁石纤维与纤蛇纹石石棉共生，则其多依附温石棉的延性生长，

如斜纤维和麻褐色纤维多为正延性。纤维多为一轴晶正光性，有的表现为二轴晶

正光性，但2V角均<25℃；干涉图不清晰。

水镁石在加入过程中，折射率也发生变化，说明内部结构、成分的变化和调

整，总趋势是随加热温度升高，Ne．No的差值变小，即从一轴晶向均质体转变过

渡。

(5)化学性质

在强碱中的稳定性极佳，几乎不溶，在自然无机纤维中，抗碱性极好。但在

强酸中的稳定性极差，几乎全部溶解，酸蚀量达99．87％。在自然无机纤维中酸

蚀量最大，其碱性也最强。水镁石纤维不仅在强酸中能全部溶解，在柠檬酸、草

酸、食醋、醋酸、pH=0．1"-2的缓冲溶液和AI(OH)3的两性溶液中均可以不同的

速率溶解。

纤维水镁石中含有变价元素Fe2+，故水镁石在与具有氧化性的无机胺盐作用

时，会发生氧化反应。其次，水镁石纤维在潮湿或多雨气候条件下，易受大气中

的C02、H20的侵蚀。故在水镁石制品表面需有防水、防潮保护层。

(6)表面电动电位测定(‘)

表面电性可以决定其絮凝、凝聚、吸附、化学分散及在人体细胞和湿润的

肌体表层运动等方面的物理化学行为。因此研究这种纤维及其共生矿物的电动电

势及其变化，对探讨纤维的许多物理化学过程，特别是对人体生物化学方面的沉

着、吸附、运移等方面具有重要意义。

董发勤[6l】等人对各种纤维水镁石的表面电动电位进行了测定，测定结果表

明：(1)水镁石纤维的表面电动电位为正。(2)水镁石纤维的<值较高，在中性

水中为正。在pH值变小时，‘也随之变化，但一般是‘随pH值变小而增大，随

pH值变大而减小。(3)纯水镁石纤维的表面电动电位为+36．3mV>‘量石棉(‘=

+13．21mV,N=16)，远高于角闪石类的石棉的‘值((=．13．02mV<0，N=9)。

其次，风化、酸碱表面处理及机械研磨等对水镁石的c=值影响也极大。

3．3．3纤维水镁石的化学组成

试验用水镁石选用陕南黑木林水镁石矿ST-5，试样的化学分析结果见表3-6

(武汉理工大学测试中心)。

表3-6纤维水镁石的化学组成(％)

成分 A1203 CaO K20 MgO MnO Na20 Si02 S03 Fe203 Ni I．L

含量 O．16 0．13 O．01 57．22 0．24 0．45 11．43 0．03 4．35 0．2l 25．24

33
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从表3-6可以看出，纤维水镁石主要成分为MgO，其次为Si02，并且含有

少量的Fe203。

3．3．4纤维水镁石的矿物组成

水镁石的XRD衍射图谱见图3．10所示。

4000

2000

1000

10 20 30 40 50 60 70

20

图3．10纤维水镁石的XRD衍射图

从图3．10中可以看出，纤维水镁石的纯度比较高，但是仍有少量的纤维蛇

纹石存在。

3．3．5纤维水镁石的表面电性

将纤维水镁石细碎到微米级，测得其在蒸馏水中不同pH下的<电位结果见

表3—7和图3—1l。

表3—7水镁石原矿在不同pH值下的‘电位
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，

／
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图3．12纤维水镁石的显微镜照片(x40)

从图3．12中可以看出，纤维水镁石成集束状，经机械搅拌后部分纤维分散

成单柬纤维，并且有较大的长径比。如果继续向其加入分散剂，再经过机械方法

方法分散，能达到纤维的单束化．与植物纤维有较好的复合效果。
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3．4植物纤维

3．4．1植物纤维的主要成分与分子结构

植物纤维原料的种类十分繁多，不同的植物纤维原料用于制浆造纸，在其造

纸中也会产生品质的不同，这与植物纤维化学成分有着不可分割的关系。

植物纤维原料的化学成分【95】主要包括纤维素、半纤维素和木素。另外还有

一些次要成分，如水抽出物、有机溶剂抽出物和灰分等。这些成分中所需要的主

要是纤维素和部分半纤维素，其他成分将在制浆造纸过程中予以除掉。

纤维素瞰】存在于一切植物的细胞壁内，为植物纤维的主要成分，有许多个B．

葡萄糖构成，常与木素、半纤维素、树脂等伴生。纤维素是由葡萄糖结构单位构

成的直链状高分子碳水化合物。对纤维素进行元素分析，发现它是由C、H、o

三元素组成的。三元素的组成分别为：C，44．4％；H，6．2％；O，49．4％。相应

的实验式为C6Hl005。实验式的相对分子质量为162。对纯的纤维素进行完全水

解，可全部水解成葡萄糖。显然，纤维素是由葡萄糖组成的高分子化合物。其分

子式可表示成(C6H1005)n，式中11为聚合度，即表示纤维素是由多个(大量)葡

萄糖单位组成。

酸

(C6 Hlo05)n+nH20————————◆ nC6 Hlo 06

纤维素 催化剂 葡萄糖

纤维素部分水解，可以得到纤维四糖、纤维三糖和纤维二糖等(水解的最后

产物是葡萄糖)。

H20，旷
(C6 Hio 05)n—————————◆(C6 Hlo 05)4

纤维素 △ 纤维四糖

H20，lr

—————————一(C6 HjoO也
△

纤维二糖

—殴‘(c6 H1。05)3
△

纤维三糖

—』俎‘(C6Hl。05)
△D．葡萄糖

纤维素水解得到的纤维二糖是p．1，4．糖苷，说明纤维素是由很多葡萄糖单

位通过p．1，4一苷键连接起来的直链分子，其结构式可以表示如图3-13。



武汉理工大学博士学位论文

、H

非还原性末端基 还原性末端基

图3。13植物纤维的分子结构

纤维素分子链的两个末端糖基性质不同，一端糖基有还原性，称为还原性末

端基，另一端为非还原性末端基。

纤维素分子是一条条卷曲的长链，每条长链中相邻的葡萄糖单元相互扭转

180度，这些长链通过分子间的氢键结合成纤维素，若干纤维素捻在一起，扭转

曲折成绳索状结构。这些绳索状结构的链再排列起来形成肉眼看不见的纤维，并

具有一定的机械强度和化学稳定性。

纤维素分子的每个基环(葡萄糖基)具有三个游离的醇羟基，其中C6上的

是伯羟基，C2、C3上的为仲羟基。基环间是以苷键相连。这些结构上的特征，

都由纤维素的一系列化学性质所证实。

3．4．2植物纤维的理化性能

纤维素的相对密度阳为1．50~1．56左右，而天然的棉花相当密度为O．77一1．05。

这是因为纤维素中有较多的空隙，故在空气中的相当密度较小。

天然纤维素(如棉花)或工业纸浆都含有少量的酸根，酸根在水中离解而使

纤维素带有的负电性，因而在水中吸附一层正离子。由于吸附层与纤维壁结合紧

密，因而这层正离子随纤维移动，吸附层之外为扩散层，浮游在水中不随纤维移

动。两层间的电位称为‘电位(电动电位)，纤维水化程度越高，‘电位越高。溶

液中电解质的电荷高时，甚至可使‘电位改号。纤维的这种性质对施胶、加填、

染色的影响很大。

传统理论【98棚1认为，纤维素纤维由于在其表面存在电离基团及残余木素，在

水中带负电荷。

3．4．3植物纤维的形貌特征

图3．14为阔叶林植物纤维的显微镜图片。

37
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A．未打浆植物纤维(×200) B打浆后的植物纤维(X500)

图3．14阔叶林植物纤维的显微镜酗片

从图3．14可以看出，阔叶林植物纤维单根纤维的直径比海泡石纤维要粗，

纤维与纤维之『日J形成良好的网络结构，纤维的柔韧性非常好，纤维分散均匀，形

成了良好的网络结构，不像海泡石绒丰要以纤维束存在，这些性能保证了植物纤

维抄造纸张的强度和均匀度。

3．5小结

对硅灰石、海泡石、纤维水镁石以及植物纤维的试样特性进行了比较系统的

研究．特别是对矿物纤维与植物纤维的结构、表面电性和微观显微镜图片进行了

分析和比较得出以下结论：

(1)硅灰石长径比较小，并且带较多的负电荷，因此与植物纤维复合时，

留着率将会降低．纸张的性能也会下降，因此在纤维复合抄纸时有必要对硅灰石

进行改性研究：

(2)海泡石纤维具有负电性，在酸性条件下，海泡石的表面电位绝对值较

小，海泡石易凝聚，在碱性条件下，海泡石的表面电位绝对值增大，有利于纤维

的松散和松解。

海泡石纤维主要以纤维束存在，海泡石纤维较长，具有一定的柔性，如果能

够使海泡右纤维单束化．那么和植物纤维复合不会对纸页的强度产生太大的影

响。

(3)水镁石纤维较脆，并且呈现纤维束集聚态，因此如果能将水镁石进行

良好的分散，使其纤维单束化，将有利于今后实验的复合纤维抄纸性能研究；

纤维水镁石带有正电荷，因此与带有负电荷的植物纤维复合时，将会提高纸

张的留着率．并以改善纸张的性能。

(4)阔叶林植物纤维较粗，柔韧性较好，经打浆后显微镜观察，纤维之间

形成良好的网络搭接结构，保证了抄纸时纸张的匀度和强度。
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(5)四种纤维的特性列于表3．8中。

表3．8四种纤维的特性
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第4章矿物纤维的提纯、分散与改性

纤维之间的结合强度、纸品的强度与组成纤维的长度级配、柔韧性、形态等

有关。纤维越长，越柔软，纤维之间的结合强度，纸品的强度愈高。矿物纤维用

于造纸是充分利用非金属矿物材料的物理化学特性，通过细碎、提纯、除杂、分

散解离、表面处理，再与植物纤维材料复合，制备新型造纸纸浆。

本研究选择硅灰石、海泡石、纤维水镁石三种非金属矿物材料。

4．1硅灰石的改性

造纸过程短纤维流失和填料流失，是造纸废水(白水)和悬浮物(SS)的

来源，同时也影响着纸张留着率和纸品质量，短纤维和填料经过白水复用流程(设

备)进入废水处理系统，增加终端废水处理系统污染物负荷和运行成本。解决问

题的办法是应用合适的助留剂，提高纸料中细小纤维和填料的留着率，并使白水

中细料固体物的含量下降【100。01】，这就要求对硅灰石进行改性处理。

(1)阳离子淀粉对硅灰石的改性效果的影响

取0．59阳离子淀粉加入盛有500mL蒸馏水的烧杯中，在50。C配成lg／L浓

度的淀粉溶液。然后向溶液中加入509硅灰石，用多功能搅拌器搅拌4h，然后

离心脱水，烘干即得改性硅灰石。

测得改性硅灰石的表面电位如表4．1所示。表面(电位与pH值的关系见图

4．1。

表4一l阳离子淀粉改性硅灰石在不同pH值下的‘电位
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图4．1阳离子淀粉改性硅灰石表面(电位与pH值的关系

由图4．1可以看出，阳离子改性硅灰石的等电点由原来的pH值为1．9左右

漂移为4．5左右，随着pH值的升高，改性硅灰石的表面电位绝对值较未改性硅

灰石均有所下降，说明阳离子淀粉对硅灰石的改性起到了一定的作用，部分阳离

子淀粉与硅灰石的负电荷发生了中和，改变了硅灰石的(电位。

(2)阳离子聚丙烯酰胺(CP：枷)对硅灰石的改性效果的影响
在造纸工业中，很多采用CPAM作为增强剂，将矿物纤维与植物纤维通过

CPAM的高分子链由氢键力结合起来，从而使矿物与植物纤维均匀的分布在一起

IS7】
O

取0．59CPAM加入盛有500mL蒸馏水的烧杯中，配成lg／L浓度的阳离子聚

丙烯酰胺溶液。然后向溶液中加入509硅灰石，在50℃水浴锅内用多功能搅拌

器搅拌4h，然后离心脱水，烘干即得改性硅灰石。

测得改性硅灰石的表面电位如表4．2所示。表面(电位与pH值的关系见图

4．2。

表4—2 CPAM改性硅灰石在不同pH值下的<电位

41
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图4．2 CPAM改性硅灰石的表面(电位与pH值的关系

由图4．2可以看出，CPAM改性硅灰石的等电点漂移为6．0左右，之后随着

pH值的升高，表面电位绝对值较未改性硅灰石与阳离子淀粉改性硅灰石均有所

下降，说明阳离子聚丙烯酰胺对硅灰石的改性起到了一定的作用，但是比较阳离

子淀粉改性硅灰石的表面电位，CPAM改性硅灰石的等电点向pH值高的方向漂

移更大，接近于中性。因此CPAM改性较明显，效果较好。

改性试验表明，用阳离子淀粉、CPAM对硅灰石进行改性，使硅灰石的等电

点发生了漂移(向pH值高的方向漂移)，硅灰石的表面电性的绝对值都有所下

降。试验得出CPAM改性硅灰石的等电点接近中性，改性效果较明显，并且在

抄纸过程中具有一定的增强纸张强度的效果，因此采用CPAM来改性硅灰石。

4．2海泡石的分散与提纯

海泡石的分散采用机械搅拌分散和超声波分散相结合的方法，利用沉降分离

和离心分离相结合进行海泡石提纯。由于海泡石绒中含有较多的杂质矿物，这些

杂质矿物大都夹杂在海泡石纤维束中，要实现杂质矿物分离，必须要使海泡石单

纤维化，即实现良好分散。海泡石提纯分散的原则流程如图4．3。

图4—3海泡石提纯工艺流程图

为了得到分散良好纯海泡石纤维，进行了分散剂种类、分散剂用量、搅拌转

速、搅拌时间、和超声波分散等试验，并用显微镜照片进行了对比分析。
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4．2．1分散剂种类的选择

分散剂种类对海泡石的分散效果有重要的影响，选择合适的分散剂对后期试

验的顺利进行至关重要。此次试验选用的分散剂有OT渗透剂、DC分散剂、六

偏磷酸钠。

取海泡石lOg，共三份，分别加入1000mL水中配成矿浆浓度为1．0％的浸泡

24h，分散剂用量均为原矿质量的1．O％，在900r／min的转速下搅拌时间30min，

转入1000mL量筒中静置沉降，记录各自不同沉降时间所对应的沉降高度，结果

见表4．3和图4-4。

通过上层清液的高度来判断矿浆的分散程度，沉降分离一段时间，测定上层

清液的高度，上层清液层越小，则矿浆分散程度就越高。

表4．3在不同分散剂中上层清液高度随着时间变化的关系

器堕巡：：7 1 2 3 4 5 6 ，12 24 48磊薪翮P～∑
六偏磷酸钠

DC

OT

时间(h)

40

图44上层清液的高度在不同分散剂中随时间变化的关系

由图4_4可以看出，上清液的高度与分散剂种类有关，分散剂用量一定的情

况下，在相同的时间内，使用六偏磷酸钠作分散剂的上层清夜的高度最小，说明

加入六偏磷酸钠后海泡石的分散效果较好，相同条件下OT渗透剂的效果较差。

而且六偏磷酸钠市场的价格要比DC和OT渗透剂便宜，因此选用六偏磷酸钠作
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为海泡石分散的分散剂。

4．2．2分散剂用量的确定

在确定选用六偏磷酸钠作分散类后，考察不同的六偏磷酸钠用量对分散效果

的影响。准确称取海泡石绒原矿lOg六份，矿浆浓度1．0‰试验中搅拌转速为

900r／min，搅拌时间为30rain。测定分散后的粘度、透光率、和沉降时间，数据

见表4_4，图4．5，图4-6和图4．7。

表4_4分散剂用晕对粘度、透光率沉降时间的影响

' 2 3 4

分散剂用量(％)

图4—5粘度与分散剂用量的关系

从图4．5可以看出，当分散剂的用量1．0％后，粘度几乎没有变化，分散剂

的用量对粘度影响不大。
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朽

术

褂40
米
蝌

35

1 2 3 4

分散剂用量(吣

图4—6透光率与分散剂用量的关系

从图4-6可以看出，分散剂用量的增加，会导致透光率的降低，说明海泡在

上层悬浮液中，纤维含量增多，即分散的稳定性得到增强。

1 2 3 4

分散剂用量(％)

图4．7沉降时间随分散剂用量的关系

从图4．7可以看出，分散剂用量的增加，沉降时间逐渐增大，说明上层悬浮

液中海泡石纤维当量直径变小，在转速和时间没有改变的情况下，我们认为纤维

长度，没有改变，因该是纤维分散效果得到加强，单纤维增多的结果。从上面的

结果分析，最后确定六偏磷酸的最佳用量为3．0％。

45

∞

∞

∞

∞

∞

竹

。

一6屋富迸器



武汉理工大学博士学位论文

4．2．3搅拌转速的确定

根据上面实验的基础上，考察转速对海泡石分散效果的影响。准确称取海泡

石绒原矿lOg六份，用六偏磷酸钠为分散剂，矿浆浓度为1．0％，分散剂用量3．o％，

搅拌分散时间选用30rain，分散效果用粘度，透光率，沉降时间进行评价，见表

4—5，图4-8，图4—9和图4-10。

表4-5粘度、透光率和沉降时间随搅拌转速的变化关系

富

●

四

邑
型
摇

2∞400 600 800 1000 12∞ 1400 1600

搅拌转速(r／rain)

图4—8粘

度与搅拌转

速的关系

从图

4-8我们

可以看出

随着搅拌

转速的增

加，海泡石

的粘度有

所上升。海泡石受到剪切力的作用克服纤维间的范德华力和晶胞间的静电力，海

泡石纤维束部分发生解离，而形成疏松的网状结构，并吸附介质水分，使其粘度

增大。
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45
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蒋柏
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煅

35

图4-9透光率随搅拌转速的变化关系

从图4—9可以看出，随着搅拌转速的增加，海泡石纤维受到的剪切力增大，

被分散的海泡石纤维束也随之增多，纤维当量直径变小，在相同时间内沉降的高

度变小，上层悬浮液中纤维含量增多，而导致透光率降低。

∞

∞

，、40

6
厘

窖∞

逝

蜉幻

10

0

图4—10沉降时间与搅拌转速的关系

从图4-10可以看出，分散剂用量的增加，沉降时间逐渐增大，说明上层悬

浮液中海泡石纤维当量直径变小单纤维增多，而且由较好的悬浮性能，转速选为

900r／min较为适宜。
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4．2．4搅拌时间的确定

在上面实验的基础上，考察搅拌时间对海泡石分散效果的影响。准确称取海

泡石绒原矿lOg六份，用六偏磷酸钠为分散剂，矿浆浓度为1．O％，分散剂用量

3．0％，搅拌分散时间选用30min，搅拌转速选用900f／rain，分散效果用粘度，透

光率，沉降时间进行评价，见表4-6，图4．1l，图4．12和图4一13。

表4-6粘度、透光率和沉降时间随搅拌时间的变化关系

图4-11粘度与搅拌时间的关系

从图4．11可以看出随着搅拌时间的增加，海泡石的粘度有所上升。这和增

加搅拌转速的趋势相同。海泡石在剪切力间的作用下克服纤维间的范德华力和晶

胞间的静电力，海泡石纤维束部分发生解离，而形成疏松的网状结构，并吸附介

质水分，而具有很好的悬浮性能，使海泡石矿浆粘度增大。
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图4—12透光率随搅拌时间的变化关系

图4-12表明随着搅拌时间的增加，被分散的海泡石纤维束也随之增多，沉

降一段时间后透光率降低，增加转速有利于纤维的分散解离。

60

50

，．、

6
厘

莒40

遵

蜉
30

图4一13沉降时间与搅拌时间的关系

从图4—13可以看出，分散剂用量的增加，沉降时间逐渐增大，说明上层悬

浮液中海泡石纤维当量直径变小，纤维分散效果得到加强，单纤维增多的结果。

图4-14是海泡石在搅拌30min后的显微镜图片，图4-15为海泡石在搅拌40min

后的显微镜图片。
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图4一14搅拌30min(100×) 崮4-15搅拌4fl口in(100×)

从图4 14和图4—15的对比可以看出，随着搅拌时问的增加，可咀一定程度

上增加海泡石纤维的分散效果，纤维束分叉增多，单纤维间之距离有增加的趋势。

但是还町以看到纤维并没有被完全分散，而且纤维有出现断裂的迹象，会导致纤

维强度指标下降，在搅拌时间达到30min后，再增加搅拌时间来增强海泡石的分

散效果并不理想。根据以上分析，机械搅拌的最佳时间应当30min。

4．2．5超声波对海泡石分散提纯效果的影响

取10 09海泡石绒原矿配成1 o％的矿浆浓度，浸泡24h，加入3．o％的A偏

≤娄爹。j j／j l
，，；‘“、⋯’栌 _ ／

二曼“ ～i一。
”
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从图4．15、图4-16和图4-17的显微镜图片可以看出，超声波分散前，海泡

石纤维还是多以纤维束存在，这些纤维仍然紧密的结合在一起，在纤维束中还夹

杂着一些杂质，在搅拌的过程中会随这纤维一起运动，很难去除，纤维分散也不

彻底。在经过超声波分散15rain后，海泡石纤维的纤维与纤维间的距离明显增大，

而且这些纤维有继续分散的趋势，在纤维束分叉的地方还可以看到有杂质分离出

来。

在超声波分散达到30rain后，纤维束已经基本看不到，原先的纤维束在超声

波的作用下已经完全分离，并形成良好的立体网状结构，伴随超声波过程的进行，

杂质也会从海泡石纤维束中分离出来，沉降到烧杯底部。在经过超声波分散后，

海泡石纤维束分散均匀，基本不存在纤维束，杂质也得到了很好的去除。超声波

处理时间达为30rain后，海泡石纤维可得到良好分散，再增加超声波时间已经没

有必要，因此超声波分散时间选择30min较好。

4．3纤维水镁石的分散与提纯

由于纤维水镁石中含有部分杂质矿物，影响了水镁石的特性研究，因此纤维

水镁石提纯也是研究水镁石特性的一个重要因素。杂质多夹在水镁石纤维束中，

只有将水镁石进行良好的分散，才能够达到水镁石的有效提纯。

纤维水镁石的分散采用机械分散方法，通过加入分散剂浸泡一段时间，然后

经过机械搅拌达到分散的目的。再经高速离心机分离进行分离提纯，得到纤维水

镁石的分散提纯。其工艺流程如图4．18所示。

图4．18纤维水镁石的分散提纯工艺流程

水镁石分散效果的好坏直接影响到今后抄纸性能的研究，因此水镁石的分散

也是本论文研究的重点之一。

将lOOg水镁石原矿在水中浸泡一段时间，用高速搅拌机搅拌lh，将水镁石
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浆科用低速高容量离心机离心20s，去除底部沉降的水镁石尾矿，再将水镁石浆

料放入离心机中离心10min，取出烘干得到水镁石精矿。经计算水镁石提纯后的

产率为80％。

分散剂种类的选择对水镁石分散的效果有着重要的影响。本试验选取的分散

剂种类及编号如表4—7所示。
表4—7分散剂种类及编号

称取59纤维水镁石。按同液比为1：100配制料浆， 按水镁石与A、B、C、

D、E五种分散剂质量比为1：0 OI的比例分别加入分散药剂，缦泡20h，在高速

分散机下以1000r／min转速打浆30rain，取处理好矿样的上层溶液进行形貌观察，

不同分散剂处理的样品其显微镜照片见图4-19 a

雄

图L未加分散剂水镬打纤维 瞰b分散荆A分散的水镁l衔
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图e分敬剂D分散的水镁石纤维 图￡丹散剂E分散的水镁石纤维

图4-19不同分散剂处理的水镁石纤维照片(×40)

从图4一19可以看出，经过分散剂B处理后的水镁石纤维具有很好的分散效

果，大部分呈单柬状，且分散均匀。而其它几种分散剂分散效果不明显，仍有大

量的集束状纤维存在。因此本试验选OT为分散剂。

4．3．2分散荆用量的影响

按水镁石固液比为1：100配制料浆，按水镁石与OT质量比为1：0 05、1：010、

1：0 15、1：0 20加入OT分散剂，在搅拌转速为1000r／min的条件下进行机械分散，

搅拌30rain。分散好的浆料通过沉降实验来观察水镁石纤维的分散情况。上层清

液的高度越小，沉降速度就越慢，分散效果越好，纤维分散越均匀，

OT用量对分散效果的影响见表4-8、图4-20所示。
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表4．8 OT用量对分散效果的影响

一 0 1：0．05 l：0．10 l：O．15 l：O．20

2 40 30 5 25 25

4 115 80 15 70 75

6 155 125 35 110 120

8 205 160 55 150 155

10 280 210 90 180 195

图4．20 OT用量对分散效果的影响

由图4．20可以看出，随着OT用量的增加，清液高度逐渐降低，当水镁石

纤维与OT的质量比为1：0．10左右时，清液的高度最低，分散效果最好。用量增

大时清液的高度又开始增大，分散效果又开始变差。不同的沉降时间表现了同样

的变化规律。综合考虑选择纤维水镁石与分散剂质量比为1：0．10时最为合适。

4．3．3搅拌速度的影响

取一定量的水镁石纤维按固液比1：100配置浆料，按纤维水镁石与分散剂质

量比为1：0．10的比例加入OT，浸泡20h后，分别在转速为600 r／min，800r／rain，

1000 r／min，1200 r／min，1400 r／rain，搅拌时间为30rain条件下进行分散实验，

并对分散好的料浆进行沉降实验，搅拌速度对水镁石纤维分散效果的影响见表

4．9、图4．2l所示。



武担理T大学博十学位论文

表4—9搅拌速度对水镁石纤维分散效果的关系弋。絮“
∞日；漕禳高4“。

190 150 105 95 85

295 230 1舯 170 155

卜三茎；至呈一
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较好。选取1000r／min的转速，既保证了纤维的单束化，又保证了纤维的长度，

具有较好的分散效果。故综合考虑选取转速为1000r／min较为合理。

4．3．4搅拌时间的影响

取一定量的水镁石纤维配制成固液比为1：100的料浆，按水镁石纤维与OT

质量比为l：O．10的比例加入分散剂，浸泡后，在搅拌转速为1000 r／min，搅拌

时间分别为20rain，30min，40min，50rain，60rain的条件下进行机械分散，对

分散好的料浆进行纤维沉降分析实验。搅拌时间对水镁石纤维分散效果的影响见

表4．10、图4．23所示。

表4．10沉降高度随搅拌时间的变化关系

∑莓 20 30 40 50 60

2 35 30 lO 10 10

4 75 65 30 30 30

6 95 85 45 45 40

8 130 100 85 85 80

10 170 135 95 90 90

一·一沉降申 问2h

＼
一·一沉降申 间4h
一▲一沉降小 间6h
--V--沉降小 间8h
一·一沉降簪 间10h

80 40,50 60

搅拌时间／lin

图4．23搅拌时间对水镁石纤维分散效果的影响

从图4．23可以看出随着搅拌时间的延长，曲线中清液的高度渐渐趋于变缓，

水镁石的沉降速度逐渐减慢，纤维在溶液中达到了很好的剥离，纤维束基本被打

散。可以明显看出搅拌时间在40rain曲线渐趋于平缓，并且分散也达到了较好的

效果。由此得出搅拌时间为40min时为最佳条件。
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4．3．5浸泡时间的影响

分别称取相同重量的水镁石纤维，各按水镁石纤维与OT质量比为1：0．10

加入分散剂，依次放入烧杯中浸泡Oh、10h、20h、30h、40h，再在转速为1000r／rain

的高速搅拌器下搅拌40min进行分散。取分散好的料浆进行沉降试验。浸泡时间

对水镁石纤维分散效果的影响见表4．11、图4．24所示。

表4．11浸泡时间对水镁石纤维分散效果的影响

∑器 O 10 20 30 40

2 80 50 lO lO 10

4 120 95 40 35 35

6 150 115 55 50 45

8 160 130 85 85 80

10 185 155 95 90 90

10 20 ∞40

浸泡时间／h

图4．24沉降高度随浸泡时间的变化曲线

从图4．24中可以看出，随着浸泡时间的增加，清液高度逐渐降低。在浸泡

时间为20h左右时，分散好的水镁石随沉降时间的延长渐渐趋于平缓，浸泡时间

增长时变化也不是很大，因此本试验取浸泡时间为20h左右为宜。

4．3．6超声波对纤维分散效果的影响

分别取固液比l：100的纤维水镁石料浆两份，按水镁石与OT质量比为l：

的

∞

绚

∞

∞

∞

O
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0 10的比例加入分散剂，浸泡20h，取其中一份放入超声波中进行振荡40rain，

另一份按上述最佳条件进行，即在转速为1000r／rain的条件下进行机械搅拌

40rain．得到显微镜照片如图4-25所示。

图a 图b

图4．25不同分散方式分散的水镁石纤维照片(X 1001
}机械搅拌分散照片； b—超声被振荡分散照片

从图4-25中观察到，经机械搅拌后的水镁石纤维分散较均匀，基本呈现单

柬化，而经超声波振荡后的水镁石纤维，有部分纤维还呈集束状，振荡只是使纤

维束变得松散，而没有实质性的变化。因而对水镁石纤维的分散，机械分散比超

声波振荡分散效果要好。

4．4小结

对硅灰石的改性，海泡石纤维、纤维水镁石的分散提纯试验研究表明：

(1)用阳离子淀粉、CPAM对硅灰石进行改性，都可以使硅灰石表面电位

的绝对值下降。CPAM改性的效果较明显，且对抄纸过程有利，因此

可采用CPAM对硅灰石改性。

(2)海泡石纤维的分散提纯试验表明，矿浆浓度为1 o％，选用六偏磷酸钠

作分散剂，分散剂用量为3．0％，搅拌机转速为900r／min，搅拌时间

30rain，再经超声波处理30rain，町使海泡石纤维基本单柬化。

(3)纤维水镁石分散提纯试验表明，矿浆浓度为1 0％，采用OT作分散剂，
按水镁石与OT的质量比为1：0．10用量，浸泡20h，再在转速为

1000r／rain高速搅拌机中分散40rain后，纤维水镁石分散均匀，基本上
呈现单束化
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第5章矿物纤维与植物纤维的复合抄纸实验室试验

5．1．纤维原料

(1)植物纤维：进口阔叶林纸浆短纤维(由中国制浆造纸研究院提供)。

(2)矿物纤维

①硅灰石纤维：江西华泰矿纤维有限公司提供的硅灰石纤维。

②改性硅灰石纤维：硅灰石添加1％的阳离子聚丙烯酰胺(150万分子量的

CPAM)改性处理。

③海泡石纤维：河南省西峡县环宇海泡石厂机械加工后的海泡石绒，经过机

械搅拌和超声波处理后得到的提纯分散好的海泡石纤维。

④纤维水镁石：陕南县黑木林机械开松纤维水镁石(TS-5)，经分散提纯后的

纤维水镁石。

5．2实验流程

矿物纤维与植物纤维复合的试验流程见图5．1。

图5．1矿物纤维与植物纤维复合的试验流程

将阔叶林植物纤维加水浸泡一天，用23型打浆机打浆，打浆浓度为2％，
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连续打浆5h，打浆度为23。SR。然后进行抄片，取适量的植物纤维，再按总纤

维干重的1．5％／Jn入阳离子淀粉，再加入矿物纤维混合均匀，最后加入纤维干重

的0．03％的PAM，在ZQJl．B纸片抄纸机上进行抄纸试验，并进行成纸试验测试。

为了便于比较矿物复合纤维对成纸性能影响，分别进行了单一植物纤维，以

及添加20％的碳酸钙(或滑石粉)填料的抄纸试验。

5．3抄纸试验

5．3．1单一植物纤维及添加填料试验

(1)单一植物纤维

用单一阔叶林植物纤维，不加任何矿物纤维或填料，在抄纸机上抄片，抄造

好后测量单一植物纤维抄造的纸片性能指标(见表5．1)。

表5．1单一植物纤维抄造纸片的性能检测

(2)添加矿物填料

为了比较矿物纤维与常用填料充填对纸页性能的影响，进行了添加常用填料

碳酸钙与滑石粉的试验。分别添加20％的碳酸钙与或滑石粉，与80％的植物纤

维复合，测定其对纸张性能的影响(列于表5．2)。

表5．2添加20％的碳酸钙与滑石粉填料抄造纸片性能指标

①一测灰分时的温度为575+25*(2。
比较表5．1与表5．2，添加20％的填料后，耐折度明显降低了(约降低了44

％---,500A)；撕裂度、撕裂指数有较大降低(约26％"--'30％)；抗张强度也有降

低(约降低10％左右)；而伸长率却略有提高(约提高5％～10％左右)；表明填

料的添加，对纸张的性能有较大影响。
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5．3．2硅灰石与植物纤维复合抄纸试验

(1)未改性硅灰石与植物纤维的复合

分别添加20％，30％，40％未改性硅灰石与80％，70％，60％的植物纤维

复合，测定其对纸张性能的影响，测试结果见表5．3。硅灰石添加量对纸张的耐

折度、抗张强度、伸长率、撕裂指数的影响分别见图5．2，图5．3，图5-4，图5．5。

表5．3添加未改性硅灰石后纸片性能的测试结果

由表5_2与表5．3可以看出，加入硅灰石20％的复合纤维与加入20％的填

料(碳酸钙、滑石粉)相比，其纸片的性能有明显的提高，当加入量达30％时，

除伸长率外，复合纤维纸片的性能也比添加20％填料的要高，而留着率明显要

高于填料，并且留着率随着添加量的增大而变小；因此可以表明硅灰石纤维的加

入不是仅仅作为一般的填料，而是起到了矿物纤维的作用。

20

16

^

芎12
世

藿8
4

0

O 10 20 30

硅灰石加入t(％)

图5．2硅灰石添加量对纸片耐折度的影响

由图5．2可以看出，随硅灰石加入量的增加，纸片的耐折度逐渐降低，当添

加量超过30％以后，其耐折度明显下降。

61
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图5．3硅灰石加入量对纸片抗张强度的影响

由图5．3可知，添加20％r硅灰石后，纸片的抗张强度有所上升，随着添加量

的增加，抗张强度下降，当添加量超过30％以后，其抗张强度明显下降。

图5-4硅灰石加入量对纸片伸长率的影响

由图5_4可以看出，添加硅灰石20％后，纸片的伸长率增大，随硅灰石加入

量增大，纸片的伸长率明显下降。
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硅灰石加入量／％

图5—5硅灰石加入量对纸片的撕裂指数的影响

由图5．5可知，纸片的撕裂指数随硅灰石的加入量的增加，而有所降低，但

影响不太明显。

未改性硅灰石与植物纤维复合的试验结果表明，添加硅灰石后，纸片的性能

明显比添加碳酸钙、滑石粉填料的性能好，硅灰石的添加，可起到矿物纤维的作
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用，其添加量可达30％左右

(2)改性硅灰石与植物纤维的复合

添加20％，30％，40％改性硅灰石与植物纤维(80％，70％，60 o／6)复合，

测定其对纸张性能的影响，测试结果见表5-4。硅灰石添加量对纸张的耐折度、

抗张强度、撕裂指数、留着率的影响分别见图5-6，图5．7，图5-8，图5-9。

表5．4添加改性硅灰石后纸片性能的测试结果

由表5．3、表5．4可以看出，改性硅灰石的复合纤维的性能要明显高于未改

性硅灰石复合纤维。表5-4和表5．2表明添加40％改性硅灰石的复合纤维纸片的

性能与添加20 o／6填料相比，除抗张强度，伸长率稍有下降外，耐折度指标基本

接近，而撕裂度、撕裂指数还有所提高。改性硅灰石的加入，大大提高了矿物纤

维的留着率，因而添加40％改性硅灰石作为复合纤维也是可能的。
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硅灰石加入量／％

图5-6硅灰石加入量对纸片耐折度的影响

由图5-6可知，纸片耐折度随硅灰石加入量的增加而下降，未改性硅灰石加

入量对耐折度的影响要明显大，改性硅灰石加入量在20％以内对耐折度影响不
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大。

纸张的抗张强度的变化见图5．7所示。

10 ∞ ∞ 柏

硅灰石加入量／％

图5．7硅灰石加入量对纸片抗张强度的影响

由图5．7可以看出，未改性硅灰石加入量对纸片抗张强度的影响在20％以内

抗张强度增加，添加量超过20％后，抗张强度迅速下降；改性硅灰石对纸片抗

张强度的影响较小。

10 ∞ ∞ ∞

矿纤添加量^

图5．8硅灰石加入量对纸片撕裂指数的影响

由图5-8可以看出，在添加30％的改性硅灰石时，纸张的撕裂指数大于添加

未改性硅灰石的撕裂指数，而添加到40％时，又有所下降，但均大于添加20％

的碳酸钙、滑石粉填料的撕裂指数。
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矿纡碲髓幅

图5-9硅灰石加入量对纸片留着率的影响

由图5．9可以看到，添加改性硅灰石明显要比未改性硅灰石留着率大，并且

在20％到40％添加量范围内变化幅度不大，因此添加改性硅灰石可以大大提高

纸张的留着率，改性硅灰石添加量可以达到40％左右。

5．3．3海泡石与植物纤维复合抄纸试验

海泡石纤维加入量为20％，30％，40％与植物纤维(80％，70％，60％)

复合，测定其对纸张性能的影响，测试结果见表5．5。
表5—5添加海泡石后纸片性能测试结果

由表5．5及表5-1、表5．2可以看出，添加海泡石复合纤维的耐折度、伸长

率有明显的下降，对抗张强度的影响不明显，而其撕裂度、撕裂指数却有增加。

表5．5表明，随加入量的增加，对耐折度影响最大，但对其他性能影响不太

大。

与添加改性硅灰石比较，海泡石加入量对纸片耐折度、伸长率影响要明显大

于硅灰石。

综上所述，海泡石的加入量以不超过30％为宜。
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5．3．4纤维水镁石与植物纤维抄纸试验

纤维水镁石加入量为20％，30％，40％与植物纤维(80％，70％，60％)

复合，测定其对纸张性能的影响，测试结果见表5-6。其纸张的耐折度、抗张强

度、撕裂指数变化分别见图5．10、5．11、5．12所示。

表5-6添加纤维水镁石对纸片性能的影响

10 加30 40

添加量^

图5．10纸张耐折度随水镁石纤维加入量的变化关系

由图5．10可以看出，，在水镁石纤维加入量为30％时，纸张的耐折度与添加

20％的碳酸钙、滑石粉填料的耐折度相差不大，但在30％以后，耐折度明显下

降。
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图5．11纸张抗张强度随水镁石纤维加入量的变化关系

从图5．11中可以看出，在水镁石纤维的添加量小于30％时，纸张抗张强度

与填料相比变化较小；在添加量大于30％时，抗张强度明显下降。

'O 20 30 40

FB添加量^

图5．12纸张撕裂指数随水镁石纤维加入量的变化关系

从图5．12中可以看出，随水镁石纤维的加入，纸张的撕裂指数逐渐变小，

但与碳酸钙等填料的加入比较，水镁石纤维添加量为40％时的撕裂指数与20％

的碳酸钙等填料相差不大。

由表5-6和表5-2可以看出，纤维水镁石的加入，其纸张的留着率明显要大

大高于填料加入时纸张的留着率。

因此综合考虑水镁石的添加量可以达到30％左右。

5．3．5复合矿物纤维与植物纤维抄纸试验

(1)纤维水镁石／硅灰石与植物纤维的复合

综合考虑纤维水镁石、硅灰石(或改性硅灰石)对复合纤维性能的影响特性，

为考察纤维水镁石与硅灰石(或改性硅灰石)复合矿物纤维对纸片性能的影响，

进行了纤维水镁石硅灰石(或改性硅灰石)(1：1)加入量(20％，30％，40％)

与植物纤维(80％，70％，60％)复合，测定其对纸张性能的影响，测试结果见

表5．7。其纸张的耐折度、抗张强度、撕裂度分别见图5．13、5．14和5．15所示。
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表5．7添加纤维水镁石／硅灰石(或改性硅灰石)(1：1)对纸片性能的影响
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图5．13耐折度与矿纤添加量的关系
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图5．14抗张强度随矿纤添加量的关系
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20 ∞40

添加量A

图5．15撕裂度随矿纤添加量的关系

由表5-6、表5．7和图5．13、图5．14以及图5．15中可以看出，添加纤维水

镁石／硅灰石(或改性硅灰石)(1：1)复合矿物纤维，可以明显改善复合纤维纸

片的性能。添加纤维水镁石／改性硅灰石(1：1)的效果更佳，当添加量达30％

时，除伸长率降低外，其撕裂度、撕裂指数明显高于添加20％填料(碳酸钙、

滑石粉)的性能。

(2)海泡石／改性硅灰石与植物纤维的复合

综合考虑海泡石、改性硅灰石对复合纤维性能的影响特性，为考察海泡石与

改性硅灰石复合矿物纤维对纸片性能影响，进行了海泡石／改性硅灰石(1：1)

加入量(20％，30％，40％)与植物纤维(80％，70％，60％)复合，测定其对

纸张性能的影响，测试结果见表5-8。

表5—8添加海泡石／改惟硅灰石(1：1)对纸张性能的影响

由表5．8与表5．5可以看出，添加海泡石／改性硅灰石(1：1)复合矿物纤维，

可以明显改善复合纤维纸片的性能。当添加量达30％时，除伸长率降低外，其

撕裂度、撕裂指数明显高于添加20％填料(碳酸钙、滑石粉)的性能。

(3)纤维水镁石／海泡石与植物纤维的复合

综合考虑纤维水镁石【1021、海泡石【1031对植物纤维性能的影响特性，为了考察

纤维水镁石与海泡石复合矿物纤维对纸片性能的影响，进行了纤维水镁石／海泡
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石(1：1)加入量与植物纤维(80％，70％，60％)复合，测定其对纸张性能的

影响，测试结果见表5-9。其纸张的耐折度、抗张强度、撕裂度、伸长率以及留

着率分别见图5．16、5．17、5．18、5．19、5．20所示。

表5-9添加纤维水镁石／海泡石(1：1)对纸片性能的影响
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图5．16耐折度随矿纤添加量的关系
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图5．17抗张强度随矿纤添加量的关系
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图5-18撕裂度随矿纤添加量的关系
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图5．19伸长率随矿纤加入量的关系
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图5．20留着率随矿纤加入量的关系
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由表5-9和图5．16、5．17、5．18、5．19、5．20中可以看出，添加纤维水镁石

／海泡石(1：1)对纸片的性能有较明显的改善，特别是当添加量达40％，其指

标也都优于添加纤维水镁石／硅灰石(1：1)复合纤维的性能，与添加水镁石纤

维／改性硅灰石相比，耐折度降低了，但是留着率却有了显著提高，其他指标都

与水镁石纤维／改性硅灰石的添加量指标相差不大，并且也都高于添加20％碳酸

钙、滑石粉填料的性能指标。

5．3．6纤维水镁石耐高温纸的初步试验

由于水镁石的化学成分主要是氢氧化镁，含氧化镁较高，热分解后产生水，

而不是CO或C02，有益于环境保护。水镁石纤维的绝热性优良，热容大，膨胀

系数小，含有结构水，热失重集中于400℃"-'500℃之间，具有耐高温、耐燃阻

燃性，可抵抗明火和高温火焰，加之水镁石是纤维状的，根据纤维补强理论，它

在高分子材料中能起到增强作用。加之水镁石具有耐高温、阻燃性能，可以作为

优良的耐高温材料以及阻燃材料。由于本试验条件有限，阻燃性能无法测出，仅

将水镁石的耐高温纸进行了探索试验。

本试验用纸片的烧失量来衡量纸片的耐高温效果。纸片的烧失量是在高温

5754-25℃灼烧之后的失量，主要包括纸片中结构水的重量和掺加物因灼烧而失去

的重量。烧失量越低，纸片的耐高温性能越好【Ⅲ】。

按照前面抄纸的试验方案准备好分散好的水镁石纤维，以备抄纸之用。按成

纸重量的80％加入水镁石纤维，加入20％的植物纤维，再按总纤维干重的1．5

％加入阳离子淀粉，最后加入纤维干重的0．03％的PAM，使纤维混合均匀，在

ZQJl-B纸片抄纸机上进行抄纸试验，烘干即得水镁石纤维纸。同样抄造一部分

添加20％的硅灰石、滑石粉、碳酸钙的纸片进行对比试验。

分别取绝干纸样29，放入已知重量的瓷坩埚中称重，并将瓷坩埚放入575

--+25℃的高温炉中进行灼烧1h，从高温炉中取出，待红色稍退，再移置干燥器

内冷却至室温，用天平称重，计算烧失量。其结果数据见表5-lO所示。

表5．10添加不同矿物的纸张烧失量
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从表5一10中可以看出，随着矿物填料的增加，纸张的烧失量逐渐减小，在

水镁石纤维和水镁石纤维，海泡石的添加量达到80％时，纸张的烧失量显著减小，

说明水镁石纤维与海泡石的耐高温性能较好。扔步的探索性试验表明，发挥纤维

状非金属矿的耐热性、尺寸稳定性、阻燃性、电绝缘性等特性，用于特殊要求纸

品的生产有着很好的开发利用前景。

5．3．7抄纸纸片S翻扫描电镜分析

由于扫描电镜照片町以很好的看出纤维的表面形态咀及纤维交联效果，因此

取部分抄造好的纸J}，进行扫描电镜分析．单一植物纤维的扫描电镜照片如图

5-21，图5-22为植物纤维与硅灰石的复合纤维照片，植物纤维与纤维水镁石的

扫描电镜照片见圈5—23，海泡石与植物纤维的SEM照片见图5．24所示，图5—25

为植物纤维与水镁石纤绀海泡石复合照片。

A未打浆植物纤维(X200

图5．2

B打浆后的植物纤维(×500)

单一植物纤维

(×200) (×500)
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图5—22 30％硅灰石与植物纤维复合

(x200) (×500)

图5-25 30％水镁石纤黼泡石与植物纤维复合

由图5-2l可以很好的观察到单一植物纤维的形态，纤维较粗，交织很好，

表面光滑。从图5-22可以看到硅灰石纤维较粗短，留在植物纤维上的硅灰石量
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较少，留着率相对较低，因此对硅灰石进行改性是很必要的。而从图5-23中可

以明显看到不同于植物纤维的水镁石纤维纤维，水镁石纤维细而长，基本达到了

完全松解，并且跟植物纤维构成网状结构，均匀的交织在植物纤维的层间，从而

提高了纸片的强度指标。从图5．24海泡石的复合纤维照片看，海泡石纤维较水

镁石纤维更细，并且较柔软，基本上达到了纤维的单束化，与植物纤维结合良好。

从图5．25中可以看到，水镁石纤绀海泡石与植物纤维的结合呈网状结构，矿物
纤维较好的跟植物纤维交织在一起，留着率较高。

5．4小结

从矿物纤维与植物纤维的复合试验研究，可以得到以下几点认识和结论：

(1)添加矿物纤维(硅灰石、海泡石、纤维水镁石)其纸片的性能明显优

于添加一般填料碳酸钙、滑石粉的性能，表明矿物纤维在复合纤维中不是起一般

填料的作用，而有其矿物纤维的效应。

(2)硅灰石，特别是改性硅灰石可以改善纸片的性能，其添加量可达30％

(硅灰石)"-'40％(改性硅灰石)，改性硅灰石效果更明显，因而硅灰石纤维的

改性对复合纤维的结合强度和纸片的性能具有重要作用。

(3)海泡石纤维对纸片的耐折度、伸长率有明显下降，而其撕裂度、撕裂

指数都有所提高，海泡石的加入量不超过30％为宜。

(4)纤维水镁石随加入量的增加，纸片性能指标下降，特别是加入量超过

30％后，其指标明显下降，与加入海泡石相比，其撕裂度、撕裂指数指标稍低，

其原因是海泡石的纤维本身的长度和纤维强度较大。

(5)海泡石／改性硅灰石、纤维水镁石／硅灰石、纤维水镁石／改性硅灰石、

纤维水镁石／海泡石(都为l：1)矿物复合纤维，其纸片性能优于单一矿物纤维。

特别是海泡石／改性硅灰石、纤维水镁石／改性硅灰石、纤维水镁石／海泡石(都为

1：1)矿物复合纤维其纸片的性能更佳，其主要原因是矿物纤维特性的协同作用，

提高了纸片的性能，加入量可以达30％-40％。

(6)本试验中由于植物纤维都是用的阔叶林木浆(短纤维)，没有配针叶林

木浆(长纤维)，而且植物纤维的打浆度也较低，在矿物纤维与植物纤维复合中，

所用矿物纤维量比较少，没有经打浆分散，因而会影响到纸片的耐折度、抗张强

度、伸长率、撕裂度等指标。

(7)从SEM电镜照片中可以看到，矿物纤维在纸张中分布较均匀，其不仅

存在于纸张表面，更多的与植物纤维形成了交织结构，这样的存在形式对纸张性

能非常有益。
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第6章复合纤维成纸性能测定及2∞咖长网机

中试试验

在矿物纤维与植物纤维的复合抄纸实验室试验研究基础上，进行了复合纤维

成纸性能测定及200ram长网机中试试验。

6．1实验

6．1．1原料

木浆 加拿大好声(HO、ⅣE SOUND)漂白硫酸盐针叶木浆和俄罗斯布拉

茨克(Bratsk)漂白硫酸盐阔叶木浆；

矿物纤维改性硅灰石、分散提纯的海泡石和纤维水镁石；

滑石粉 海城市石粉八厂，44urn；

碳酸钙 浙江衢州重钙厂，20urn：

药剂：

阳离子聚丙烯酰胺(CⅣ州)，江苏精科嘉益工业技术有限公司；
阳离子淀粉，聊城高科化工有限公司；

6．1．2实验方法及仪器

(1)填料白度

将各非矿纤维及对比填料进行压片处理，采用YQ．Z-48A型白度颜色测定仪

对试样的白度进行测定。

(2)磨耗

将各非矿纤维及对比填料分散制备成固含量为2％的悬浮液，采用日本产十

研式磨耗仪测定试样的磨耗。

(3)打浆

瑞典产Valley打浆机，打浆浓度1．8％。
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(4)对浆料滤水性能的影响

将非矿纤维或对比填料与木浆(30％漂白化学针叶木浆+70％漂白化学阔叶木

浆)按3：7的质量比混合，取29混合后的绝干浆料，用标准解离器离解，稀释至

1000ml，采用肖伯尔打浆度仪测定打浆度，以此评价对浆料滤水性能的影响。

(5)抄片

浆料的制备：将37．50SR的漂白硫酸盐针叶木浆和41．50SR的漂白硫酸盐阔

叶木浆按3：7的质量比混合，在适当的速度搅拌下，依次加入1．5％的阳离子淀

粉、0．1％AKD、非矿纤维样品或对比填料、0．03％CPAM(上述用量均为对绝干

浆)。

在德国产Rapid—Kothen纸页自动成型器上进行手抄片定量为709／m2。

(6)中试

按1．2．4所述方法制备浆料，在德国产200mm长网纸机上抄纸，抄纸定量为

709／m2。

(7)压光

在奥地利产500ram多辊超级压光机上进行，钢辊蒸汽加热，辊面温度约

60。C，线压力75kg／cm，正反各压一遍。

(8)成纸性能测定

纸页的定量、紧度、灰分、白度、不透明度、抗张强度、撕裂度、耐破度、

平滑度、表面强度、Cobb值分别按GB／t 451．2—2002、GB／T 451．3．2002、GB／T

463．1989、GB／T 7974．2002、GB／T 1543．1988、GB／T 453．2002、GB／T 455．2002、

GB厂I’454．2002、GB／T456．2002、GB厂r 2679．15．1997、GB厂_r1540．2002测定。

6．1．3试验流程

试验流程见图6．1。

圈
助留剂：CPAM O．03％

加填：矿物纤维

CaCOd滑石粉

加填：矿物纤维或

CaC03脂石粉

一l配浆：+篙荨柰蓁370。％％
施胶：阳离子淀粉1．5％
+AKD O．1％

圈一日一日一固
图6．1试验流程
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6．2试验结果与分析

6．2．1矿物纤维性质

(1)白度

矿物纤维及对比填料的白度如表6-1、图6．2所示。由表6．1、图6．2可知，

非矿纤维白度都比对比样碳酸钙填料低，改性硅灰石白度略高于对比样滑石粉，

其他两种测试样白度均低于滑石粉的白度，其中纤维水镁石的白度最低，比滑石

粉白度低了近lO％ISO。

表6-1非矿纤维及对比填料的白度

芝
倒
．皿

2 3 4 5

非矿纤维及对比填料序号

图6．2．矿物纤维及对比填料白度

∞∞∞加∞的∞∞加m
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(2)磨耗

磨耗是填料非常重要的一项指标，是指稀的颜料泥浆对铜网的磨损程度，以

铜网被磨去的重量来表示。矿物的杂质、特性和粒子大小对磨耗有影响。非矿纤

维及对比填料的磨耗度如表6．2，图6．3。测试样品中，改性硅灰石的磨耗度最

高，与对比样滑石粉相当；海泡石次之，纤维水镁石最低，接近对比样碳酸钙。

改性硅灰石较高的磨耗度使其在800rn／rnin以上高速纸机中使用可能产生负面影

响。

表6．2矿物纤维及对比填料的磨耗度

《
o
o
o
N
＼
∞
且
＼
型
耀
恤

．网．园． ．囫
l 2 3 4 5

非矿纤维及对比填料序号

图6．3．矿物纤维及对比填料的磨耗度

加

∞

∞

∞

如

∞

0



武汉理工大学博士学位论文

6．2．2矿物纤维的应用性能

(1)对浆料滤水性能的影响

加填矿物纤维及对比填料的浆料的打浆度如表6．3，图6_4所示。由表6．3，

图6．4可以看出，与加填滑石粉或碳酸钙填料的浆料相比，加填改性硅灰石、海

泡石和纤维水镁石的浆料的打浆度均有不同程度的上升，其中加填改性硅灰石的

浆料的打浆度增幅不大，加填海泡石的浆料糊网，对浆料滤水性能有较大影响，

加填纤维水镁石的浆料的打浆度也比加填对比填料的浆料的打浆度升高了

6．5～8．5 oSR，同时起泡严重，浆水分层，可能影响其在纸页中的分布。

表6．3加填矿物纤维对浆料打浆度的影响

注未加填时浆料的打浆度为43 oSR；

加填海泡石的浆料糊网，滤水困难；

加填纤维水镁石的浆料起泡严重，浆水分层。

90
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筐60
∽

0 50

鬈40
辂30
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0

2 3 4 5

非矿纤维及对比填料序号

图6_4．矿物纤维对浆料打浆度的影响
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注矿物纤维或对比填料：木浆---35：65
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2 3 4 5 6

非矿纤维与对比填料序号

图6．5．矿物纤维与对比填料的留着率

一般来说，纤维或针状形态无机填料有利于纸张填料保留率的提高。矿物纤

维及对比填料在手抄片中的单程留着率见表64，图每5。由表64，图6．5可知，

与滑石粉或碳酸钙相比，矿物纤维在手抄片中的单程留着率均显著提高，其中改

性硅灰石和海泡石是碳酸钙的1．5倍、滑石粉的2倍。矿物纤维手抄片单程留着

率的提高一方面是由于其纤维状的形态特点所致，同时可能与其表面处理有关。

81
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6．2．3加填手抄片物理性能

加填手抄片的性能指标列于表6．5。

表6．5加填手抄片的物理性能

手抄片样 空白样 加填手抄片

矿物纤维 改性硅
海泡石 纤维水镁石

改性硅灰石+ 改性硅灰石+纤
滑石粉 碳酸钙

／填料 灰石 海泡石(1：1) 维水镁石(1：1)

定量
67．68 67．52 67．39 67．13 67．48 67．68 67．39 67．87 67．45 67．10 67．36

／g／m2

紧度
O．972 0．994 0．932 0．981 0．993 0．951 O．93l 0．963 0．984 1．056 1．024

啪3／g

灰分
O．39 18．跗 18．69 16．62 21．34 16．58 19．39 16．20 20．63 18．60 18．42

膈

白度
80．77 83．13 82．30 78．31 78．24 83．33 82．2l 80．07 80．08 83．40 85．77

／％

不透明度
71．72 77．15 88．” 85．77 88．25 80．85 83．30 81．26 84．48 78．92 81．89

／％

平滑度·
75 90 213 122 149 96 】24 107 124 】13 J33

正反均，s

吸水性30s
27．8 32．O 99．8 l∞．6 105．8 101．2 92．4 101．2 l∞．2 37．3 93．6

／g／m2

抗张强度
6．17 4．35 1．85 3．39 2．83 3．79 3．06 4．21 3．53 3．54 3．94

／kN／m

裂断长
9．31 6．57 2．81 5．15 4．28 5．7l 4．63 6．33 5．35 5．39 5．97

／kin

抗张指数
91．2 64．4 27．5 50．5 41．9 56．0 45．4 62．O 52．4 52．8 58．5

／N·m2／g

撕裂度
416 406 484 412 416 428 477 365 392 388 418

／mN

撕裂指数
6．15 6．0l 7．18 6．14 6．16 6．32 7．明 5．38 5．8l 5．78 6．20

／nan·m2，g

耐破度
340 226 69．5 150 127 170 123 209 166 181 204

／kPa

耐破指数
5．02 3．35 1．03 2．23 1．88 2．51 1．82 3．08 2．46 2．70 3．03

／kPa·m2／g

耐折度
519 250 4 88 38 116 21 207 103 112 165

／次

注： 紧度、平滑度是在超压后的纸样上测定的。
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鬻零等海泡石纤维水铴鬈淼嚣篙滑石粉碳酸钙
紧度
．0．972 0．994 0．932 0．993 0．951 0．984 1．056 1．024

啪。／g

¨d一圉
1 2 3 4 5 6 7 8

矿物序号

图6-6矿物纤维与对比填料成纸紧度

加填矿物纤维的成纸紧度与空白样的紧度接近，而加填滑石粉和碳酸钙的纸

页紧度分别提高了8．6％和5．3％，这说明矿物纤维对成纸松厚度无明显影响。

(2)成纸白度

成纸白度随填料白度的变化而变化。矿物纤维与对比填料成纸白度列于表

6．7，图6．7中。纤维水镁石由于自身白度低，其加填的成纸白度比空白样降低

了2％IS0，其他两种矿物纤维加填的成纸白度比空白样提高1．5~2．5％ISO，与加

填滑石粉的纸页白度相当或略低，但均低于加填碳酸钙的纸页的白度。

表6．7矿物纤维与对比填料成纸白度

∞∞似眈●g；％舛s{口：髓；昌
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髓

86

乳

白度A 82

∞

78

76

74

1 2 3 4 5 6 7 8

矿物序号

图6．7矿物纤维与对比填料成纸白度

(3)纸页的不透明度

填料的细粒子能增加光散射，而且相对于纸浆纤维而言，填料的折射率更高，

因此，填料能有效地提高纸页的不透明度。矿物纤维与对比填料对纸页的不透明

度影响列于表6-8，图6．8中。与空白样相比，各种矿物纤维的手抄片的不透明

度都显著升高，提高了5．5～16．5％。加填改性硅灰石的纸页的不透明度略低于滑

石粉，而加填海泡石和纤维水镁石的纸页不透明度明显高于加填滑石粉或碳酸钙

的纸页。

表6．8矿物纤维与对比填料对纸页的不透明度

毋
＼
{趟
蜜
蝈
怍

l 2 3 4 5 6 7 8

矿物序号

图6．8矿物纤维与对比填料对纸页的不透明度
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(4)成纸平滑度

矿物纤维与对比填料成纸平滑度的影响列于表6-9，图6-9中。加填矿物纤

维和对比填料均能有效改善成纸的平滑度，这是因为填料能填充纤维孔隙。几种

实验样品中，加填海泡石的成纸平滑度增幅最大，与空白样相比提高了2倍，其

次是纤维水镁石，这两种矿物纤维对成纸平滑度的贡献均比对比样滑石粉或碳酸

钙大；加填硅灰石的成纸平滑度增幅较小。

表6-9矿物纤维与对比填料对纸页的平滑度

250

之200
露

餐150
卷100
磐
}50

0图◆
1 2 3 4 5 6 7 8

矿物序号

图6-9矿物纤维与对比填料对纸页的平滑度

(5)纸页的吸水性

对纸页的吸水性影响见表6．10，图6—10。与空白样相比，加填后的纸页吸

水值都有不同增幅，也就是说，各种填料不同程度地降低了施胶剂的使用效果。

其中加填改性硅灰石的纸页的吸水性与滑石粉相当，增幅不大，而加填海泡石和

纤维水镁石的纸页的吸水性显著增强，远远高于空白样，同时也略高于加填碳酸

钙的纸页。矿物纤维及对比填料对成纸吸水性的影响与其粒子粗细(比表面积)

有关，对矿物纤维而言，可能还与其表面改性有关。

表6．10矿物纤维与对比填料对纸页的吸水性
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图6．10矿物纤维与对比填料对纸页的吸水性

(6)纸页的抗张强度、耐破度、耐折度

对纸张抗张强度、耐破度、耐折度的影响分别见表6-11，6-12，6-13和图

6．11，6．12，6．13中。在灰分相近时，加填改性硅灰石的纸页的抗张强度、耐破

度、耐折度均明显高于加填对比填料的纸页，与对比样滑石粉和碳酸钙相比，抗

张指数分别提高了22％、10％，耐破指数分别提高了24．1％、10．6‰耐折度分

别提高了123％、51．5％。这说明与常规填料相比，改性硅灰石由于其纤维状的

形态(较大的长宽比)及经过适当的表面复合改性后，其性能在某种程度上与纤

维相类似，具有较为明显的优势，在纸页中加填时能够与纸浆纤维产生结合作用

而交织在一起，对纸张强度性能的影响较小。

表6．1l矿物纤维与对比填料对纸页的抗张强度

l 2 3 4 5 6 7 8

矿物序号

图6．1l矿物纤维与对比填料对纸页的抗张强度
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图6．12矿物纤维与对比填料对纸页的耐破度

表6．13矿物纤维与对比填料对纸页的耐折度
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l 2 3 4 5 6

矿物序号

卫且

图6．13矿物纤维与对比填料对纸页的耐折度

与对比样滑石粉和碳酸钙相比，海泡石和纤维水镁石都降低了成纸的抗张强

度、耐破度和耐折度，尤其是海泡石降幅较大。
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篙零等海泡石纤维水镁石嚣淼鞣篙滑石粉碳酸钙
撕裂度

416 406 484 416 428
／nan

600
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蠢200
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O

l 2 3 4 5 6 7 8

矿物序号

图6．14矿物纤维与对比填料对纸页的撕裂度

三种矿物纤维的加填纸页都具有良好的撕裂度，尤其是海泡石，其成纸撕裂

指数比空白样、对比填料滑石粉和碳酸钙分别提高了16．7％、24．2％和15．8％。

(8)随灰分的升高，成纸不透明度、平滑度明显升高，但抗张强度、耐破

度尤其是耐折度显著降低，如加填改性硅灰石和海泡石的纸页在灰分含量由

16．58％变为19．39％，即灰分升高2．8％时，成纸的抗张指数降低了18．9％，耐破

指数降低了27．5％，耐折度下降了81．9％；成纸的撕裂度随灰分的升高变化不大。

(9)改性硅灰石与海泡石或与纤维水镁石按l：l混合的手抄片实验表明，

在成纸灰分比加填对比样滑石粉的纸页灰分低2％左右时，可获得较好的成纸综

合性能，但浆料的施胶剂用量需提高；同时，根据上述实验结果可以推测，当改

性硅灰石的使用比例加大时，即使加填量升高，也将获得较好的成纸性能。

6．2．4 200mm纸机成纸物理性能

小长网中试试验结果如表6．15。
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紧譬0．977 0．913 o．933 1．037

餮 29．58 20．08 2蝴 18．70

竺盗：：：： ! 竺 !!! 竺
抗张强度／kN／m

纵向 4．57 3．oo 3．21 4．7l

横向 1．99 1．90 2．01 2．15

纵横平均 3．28 2．45 2．61 3．43

嗓燃 20 14056 34
纵横平均

注紧度、平滑度、表面强度是在超压后的纸样上测定的；

表面强度采用低粘油墨测定。

小长网中试试验矿物纤维和对比填料滑石对纸页物理性能的影响：

(1)紧度

对紧度的影响见表6．16，图6．15中。
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矿物序号

图6．1 5矿物纤维与对比填料对纸页紧度的影响

由表6-16，图6-15可知矿物纤维与对比填料对纸页紧度的影响不大，这说

明矿物纤维对成纸松厚度无明显影响。

(2)成纸灰分

成纸灰分见表6—17，图6-16。

表6．17矿物纤维与对比填料对纸页灰分的影响
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图6一16矿物纤维与对比填料对纸页灰分的影响

由表6-17，图6—16可以看出，加填矿物纤维后纸页的灰分都比加填对比填

料滑石粉纸页灰分高，其中改性硅灰石灰分最高，说明矿物纤维可以提高加填物

料的留着率。

(3)纸页白度

对成纸白度的影响见表6-18，图6-17。

表6．18矿物纤维与对比填料对纸页白度的影响
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图6．17矿物纤维与对比填料对纸页白度的影响

由表6-18，图6—17可以看出，加填改性硅灰石的纸页有较高的白度，由于

纤维水镁石本身的白度较低，所以加填改性硅石+纤维水镁石(1：1)成纸的白

度最低。

(4)成纸不透明度

对成纸不透明度的影响见表6—19，图6—18。

表6．19矿物纤维与对比填料对纸页不透明度的影响

91
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矿物序号

图6．18矿物纤维与对比填料对纸页不透明度的影响

由表6-19，图6-18可以看出，加填矿物纤维后纸页的不透明度都有所提高，

特别是加填改性硅灰石十纤维水镁石(1：1)、改性硅灰石+海泡石(1：1)纸页

的不透明度都较高。

(5)成纸平滑度

对纸页平滑度的影响见表6．20，图6．19。

表6．20矿物纤维与对比填料对纸页平滑度的影响

∞
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图6-19矿物纤维与对比填料对纸页平滑度的影响

表6—20，图6-19可知，加填改性硅灰石十纤维水镁石(1：1)的纸页有较高

的平滑度，而加填改性硅灰石、改性硅灰石+海泡石(1：1)纸页的平滑度都有
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所降低。

(6)吸水性

对纸页吸水性的影响见表6．21，图6．20。

表6．21矿物纤维与对比填料对纸页吸水性的影响
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图6．20矿物纤维与对比填料对纸页吸水性的影响

从表6．2l，图6．20可以看出，加填改性硅灰石纸页的吸水性与对比填料相

近，而加填改性硅灰石+海泡石(1：1)、改性硅灰石十纤维水镁石(1：1)后

吸水性大大增加。

(7)抗张强度

对纸页吸水性的影响见表6．22，图6．2l。

表6．22矿物纤维与对比填料对纸页抗张强度的影响
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图6-21矿物纤维与对比填料对纸页吸水性的影响

由表6-22，图6．21看出，加填改性硅灰石纸页的抗张强度与加填对比填料

相近，而加填改性硅灰石+海泡石(1：1)、改性硅灰石十纤维水镁石(1：1)

后纸页的抗张强度有所下降。

(8)撕裂度

对纸页撕裂度的影响见表6．23，图6．22。

表6．23矿物纤维与对比填料对纸页撕裂度的影响

矿物序号

4

图6-22矿物纤维与对比填料对纸页吸水性的影响

由6．23，图6．22可知，加填矿物纤维后纸页的撕裂度都有所提高。

(9)耐破度

对纸页耐破度的影响见表6．24，图6．23。

表6．24矿物纤维与对比填料对纸页耐破度的影响
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图6．23矿物纤维与对比填料对纸页耐破度的影响

由表6．24，图6．23可知，添加矿物纤维后纸页的耐破度都有所降低。

(10)耐折度

对纸页耐折度的影响见表6．25，图6．24。

表6．25矿物纤维与对比填料对纸页耐折度的影响
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由表6．25，图6-24可知，添加矿物纤维后纸页的耐折度都有所降低。

(11)表面强度

对纸页表面强度的影响见表6．26，图6．25。

表6．26矿物纤维与对比填料对纸页表面强度的影响

∞

1
*

毯
隈
暄
僻

矿物序号

3 4

佩
【旦匡画I

图6—25矿物纤维与对比填料对纸页表面强度的影响

由表6-26，图6．25可以看出，加填矿物纤维对纸页正面的表面强度没有什

么影响，但反面的表面强度都有所降低。

6．2．5 200m纸机成纸扫描电镜分析

200ram纸机成纸进行扫描电镜分析，改性硅灰石与植物纤维复合成纸照片

如图6．26，改性硅灰石+纤维水镁石(1：1)与植物纤维复合成纸照片见图6．27，

改性硅灰石+海泡石(1：1)与植物纤维复合成纸照片见图6．28。
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图6．28改性硅灰石+海泡,fi(1：1)与植物纤维复合成纸照片(x500，x200)

山罔6．26，国6-2"／，罔6-28成纸扫描电镜町以看出，矿物纤维’i植物纤维

结☆良好，矿物纤维与植物纤维交织在一起呈网状结构。
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6．3小结

(1)200ram纸机抄造的各种加填实验样品和对比样品的纸页的各项物理性能指

标的变化趋势与手抄片相一致。

(2) 改性硅灰石与滑石粉相比具有较高的白度，磨耗度和加填后浆料的滤水

度相近；在手抄片中的单程留着率是碳酸钙的1．5倍，滑石粉的2倍；在相同灰

分下，与滑石粉和碳酸钙填料相比，改性硅灰石加填的手抄片具有较高的强度性

能，加填改性硅灰石的纸页的抗张强度、耐破度、耐折度均明显高于加填对比填

料的纸页，与对比样滑石粉和碳酸钙相比，抗张指数分别提高了22％、10％，耐

破指数分别提高了24．1％、10．6％，耐折度分别提高了123％、51．5％；改性硅灰

石对成纸松厚度无明显影响，白度、不透明度略低于滑石粉或碳酸钙。

(3)海泡石白度比滑石粉和碳酸钙分别低6％ISO、12％ISO：磨耗度明显优于滑

石粉；加填海泡石的浆料糊网，对浆料滤水性能有较大影响；海泡石在手抄片中

的单程留着率显著提高，是滑石粉的2倍、碳酸钙的1．5倍；手抄片松厚度、平

滑度升高；吸水性增强：具有良好的不透明度和撕裂度性能，但抗张强度、耐破

度和耐折度降幅较大。与滑石粉和碳酸钙相比，不透明度分别提高了9．4％、6．4％，

撕裂度分别提高了24．2％和15．8％，裂断长分别降低了47．8％、52．9％，耐折度分

别降低了96．4％、97．6％，耐破度分别降低了61．6％、66％。

(4)纤维水镁石的白度最低，比滑石粉和碳酸钙分别低9．5％ISO、15．5％ISO：

磨耗度性能优良；与滑石粉和碳酸钙相比，其浆料的打浆度增大了6．5～8．5 oSR，

同时起泡严重，浆水分层，可能影响其在纸页中的分布；在手抄片中的单程留着

率较高，分别是滑石粉的1．8倍、碳酸钙的1．4倍；与滑石粉或碳酸钙相比，加

填纤维水镁石的手抄片松厚度、不透明度、平滑度升高；吸水性增强；具有良好

的撕裂度，但抗张强度、耐破度和耐折度降低。

(5)改性硅灰石与海泡石按1：l混合加填，成纸在灰分较高时，抗张强度、耐

破度、耐折度等强度性能明显比加填滑石粉的纸页差，但撕裂度、不透明度较高；

在灰分较低时，可获得较好的成纸综合性能。

(6)改性硅灰石与纤维水镁石按l：1混合使用，能赋予成纸较好的综合性能。

当纸页灰分比对比样加填纸页的灰分大约低2％时，除成纸白度较低外，裂断长、
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耐破度、耐折度等主要性能指标均优于滑石粉或碳酸钙；在成纸灰分高出对比样

加填纸页2％时，成纸的综合性能与滑石粉相当。

(7)各种非矿纤维加填纸页随灰分的升高，成纸不透明度、平滑度而明显升高，

但抗张强度、耐破度尤其是耐折度显著降低。

(8)与对比填料滑石粉相比，改性硅灰石加填量高8％左右时，成纸仍能获得较好

的综合物理性能，从而可以降低相应量的植物纤维用量，具有较好的经济效益；

改性硅灰石与海泡石或与纤维水镁石如按适当比例混合，能在提高成纸灰分的同

时，纸页保持较好的物理性能。
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第7章 矿物纤维分散、改性、与植物纤维复合

机理研究

7．1硅灰石改性机理‘脏n阳

硅灰石系硅酸盐类矿物，为链状结构。链内Si—O键主要为共价键，键能为

443．08KJ／mol，键能较大。链外阳离子钙与氧的化学键Ca—O键主要为离子键，

键能为133．76KJ／mol，键能相对较弱。硅灰石的晶格结构特点，使硅灰石在机械

冲击或磨剥过程中，晶体沿键强较弱的Ca—O键断开，其新鲜表面带有离子键

或其它活性点，即：

2Ca[Si309】—_C口3[甄q】++Ca3【＆309】一
阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)，是将PAM中一些酰胺基改性为阳离子基，即：

CH3

I

邓啦一f临邯№弋叶
(i．o 彳_o
斌 O_cH—H广N+一(CH3)3

分子链中既含阳离子链节，又含有柔性好的丙烯酰胺链节。当阳离子型聚丙

烯酰胺絮凝剂处理带正电荷的固体颗粒时，吸附在颗粒表面上的是柔性好的丙烯

酰胺链节，丙烯酰胺链节不是全部都与矿物颗粒接触，而是很多链节伸展到悬浮

液的液相中。被吸附在矿物表面上的高分子链节段为链序，伸展到液相中的高分

子链节称为链环，高分子的尾端称为链端，伸展到溶液中的链环和链端形成矿物

颗粒间的桥，(见图7．1)当高分子链中吸附的矿物颗粒多时，使矿物颗粒形成网

络结构的絮凝

图7-1高分子改性剂在矿物颗粒表面吸附图

l∞
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当阳离子型聚丙烯酰胺对带有负电荷的矿物颗粒改性时，阳离子聚丙烯酰胺

中的阳离子与溶液中带阴离子的矿物颗粒由于静电中和作用以降低颗粒的表面<

电位。本论文中对硅灰石改性前后的表面‘电位变化见图7—2所示。

10

O

童一10
趟
脚
u-20

{0

_40

一-一硅灰石

‘＼一▲一CPAM(19／L)改性硅灰石

下◆i
图7-2 CPAM改性硅灰石的表面‘电位与pH值的关系

从图7．2看出，CPAM改性硅灰石的等电点由pH值为1．9左右漂移为pH值

为6．0左右，之后随着pH值的升高，表面电位绝对值较未改性硅灰石有所下降。

用CP枷对硅灰石进行改性，主要是由于CPAM与颗粒间的位阻效应和静电中
和作用使硅灰石有较好的分散效果，硅灰石改性中，酰胺官能团通过氢键吸附在

矿石带氧部分的氧上，即 一r—n
I
H-N-H⋯o_ca

，使硅灰石表面电位下降。

本试验硅灰石改性是为了使硅灰石在造纸过程中与植物纤维实现良好复合，

提高纸张的留着率。CPAM吸附硅灰石颗粒的同时，也跟植物纤维作用，由于酰

氨基(极性)能与纤维表面纤维素分子的羟基形成氢键，从而提高了硅灰石与植

物纤维之间的结合力以及纸张的留着率。

7．2超声波对海泡石纤维的分散机理叭卜11耵

海泡石为含水的镁硅酸盐，具有链状和层状纤维状的过渡型结构特征，属2：

1层链状矿物。由于天然海泡石纤维以纤维集合体(纤维束)的形式产出，纤维

间相互胶结在一起，其集合体中纤维之间胶结主要为硅质矿物和粘土矿物，所以

用单一的机械搅拌的方法是很难有效剥离成单束纤维。海泡石纤维经机械搅拌分

散到一定程度后，即使再增加搅拌转速和搅拌时间，分散效果的增加并不明显，

101
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并且随着搅拌转速和搅拌时间的增加，海泡石纤维被破坏，大量纤维被折断，长

径比减小，纤维的强度指标会下降。

海泡石结构最主要特征是它具有平行纤维隧道孔隙，其空隙体积占纤维体积

的1／2以上，它所吸附的水能够达到其本身重量的200％""250 oA。海泡石具有细

长针状纤维外形，并且聚集成束状体。当这些纤维在水或其他极性溶剂中分散时，

纤维就会剥离散开，大量杂乱地交织在一起形成纤维网络，这种网络能够使溶剂

滞留，形成了高粘度并且具有流变性的悬浮液，给进一步分散提纯带来困难。因

而必须用其它方式进一步进行分散，而超声波分散则可以解决这一难题。

功率超声是利用超声振动形式的能量使物质的一些物理、化学和生物特性或

状态发生改变，或者使这种改变的过程加快。强超声波在煤质中传播时会产生一

系列效应，如力学效应、热学效应、化学效应和生物效应等，这些效应能改变物

质的性能或状态，起因于以下的一些基本作用：①线性的交变振动作用； ②大

振幅声波在煤质中传播时会形成锯齿形波面的周期性激波，在波面处造成很大压

强梯度，因而能产生局部高温高压等一系列效应；⑨振动的非线性会引起一些直

流定向力，其中最主要的是辐射力，此外还会在粒子间引起相互靠近的Bernoulli

力；④空化作用。

在液体介质中进行的声过程和声化过程中，空化作用起着重要作用。一方面

空化作用能限制在液体中传播的声振强度，另一方面它对一系列物理一化学过程

的速度也有显著影响。

空化作用的基本特征是以液体中发生蒸汽—气囊，接着又闭合而产生的巨大

水击现象。能够承受巨大压应力的液体介质，在受拉时很容易就被“撕裂"而形

成气囊。由于强烈振动，压力差可以达到最大值，使声振动的传播以介质交替地

受压和受拉为特征。同时液体的空化还与其中存在的气泡(种核)和固体杂质有

关。

在纤维束和形成的纤维网络结构中，刚好可以促进空化作用的发生。在超声

场中，液体中的气泡超声波由一系列疏密相问的纵波构成。当在液体中传播时液

体会发生声空化现象，每个空化气泡都是一个。热点"。液体中的声空化过程就

是集中声场能量并迅速释放的过程。足够强度的超声波通过液体时，当在声波负

压半周期时，如果声压幅值超过液体内部静压强，存在于液体中的微小气泡就会

迅速增大，在相继而来的声波正压周期中气泡又绝热压缩而崩溃，在崩溃瞬间产

生极短暂的强压力脉冲，气泡中间会产生接近5000K的高温，压力超过50MPa，

气泡与水界面处温度也可达2000K。持续几秒后，热点随之冷却(温度变化率达

109列S)，并伴有强烈的冲击波(对于均相液体煤质)和速度高达110m／s的微射

流(对于非均相介质)。冲击波和微射流作用会在界面之间相成强烈的机械搅拌
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效应。这种情况下，必须伴随着液体温度的迅速上升，由此u，以大大促进纤维束

分散处理进行的速牢。同时由于气泡崩溃所产生的强大压力和能量町以起到对纤

维柬进一步剥离的效果。

超声波是一种纵波，即传媒质点的振动方向与波的传播方向一致。在纵波传

播过程中，传媒质点运动造成质点分布不匀，出现疏密1；问的区域。在质点分布

稀疏区域声波形成负声压，在分布致密区域超声波形成正声压，并形成负声压、

正声压的交替连续变化，这种变化不仅使传媒质点获得‘定动能而且获得一定加

速度。超声波分散的优越性，是基于超声波的特殊物理性质。超声波主要通过压

电换能器产生的快速机械振动波的渗透作用促进海泡石纤维的分散和单束化。其

作用机理有以下几点：

(1)加速介质质点运动。高于20Kl-iz声波频率的超声波的连续介质(例如

水)中传播时，由于介质质点将超卢波能量作用传媒质点而使之获得巨大的加速

度和动能。具有能量的传媒质点与纤维束相互作用时．把能量传递纤维束，纤维

束可以在这种能量的作用下解离分散使矿物纤维束分散和解离。

(2)空化作用。超声波在液体介质中传播产生特殊的“空化效应”，“卒化

效应”币断产生无数内部雎力达到卜千个大气压的微气穴并不断“爆破”产牛微

观上的强大冲击波作用在海泡石纤维束上，使海泡石纤维束逐渐解离，分散，其

中小属于海泡石纤维的杂质成分也会不断被分离出来。

(3)超声波的振动匀化作用。使海泡石矿物纤维内各点受到的作用一致．

使整个海泡石矿物纤维的悬浮液分散体系更稳定。

综上所述，矿物纤维在超声波场作用下不但作为介质质点获得自身的巨大加

速度和动能，而且通过“空化效应”获得强大的外力冲击，可以让海泡石纤维束

充分解离和分散，超卢波的振动匀化作用可以使海泡石纤维分散体系更加稳定。

由于超声波上述效应的共同作用。促进了海泡石纤维柬的单纤维化过程。从

图7-3 ur以明显地看出超声波对海泡石纤维柬的作用效果。

阔7-3超声被分散30min(x100
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7．3 01I渗透剂对纤维水镁石的分散机理

从水镁石的理论强度计算来考虑，晶体的强度由很多因素决定，而这诸多因

素中最薄弱的化学键合起决定作用【¨6】，在水镁石晶体中，水镁石是一种层状结

构，层与层之间由氢键结合，最为脆弱。在纤维水镁石结构中，片层法向为C

轴的方向，即纤维的纵向。水镁石纤维的断裂，是因为层与层之间的氢键发生断

裂引起的，董发勤掣46】测得的纤维水镁石在室温下强度为901．54MPa，120"(2时

为927．05MPa，220℃时降为582．71MPa，到300℃时(水镁石分解温度>350℃，

此时水镁石并未分解)只有71．61MPa，水镁石的强度随温度的升高显著降低这

一事实，也说明水镁石的强度由晶体中较脆弱的氢键所决定。根据水镁石的晶胞

参数(a-3．147 A，c=4．769 A)、氢键作用距离(3A)4 Mg+半径(Rug=0．65 A)、

02。半径(Ro=I．40 A)3及氢键键能(Eb≈20kJ／m01)4，可计算出在水镁石晶胞中，

层间H与O的距离约为2．23 A<3 A，因此层间H与O之间确实存在氢键。若

把键能看成是拉断化学键的外力所作的功，则拉断每个氢键所需的力约为：

，：旦：——罢掣掣烹广_1．1 1×10。10Ⅳ，=一=一=_ __X-I- ，Y

N．×S 6．022×102’tool一1×3．0×10一’聊

式中：Eb一氢键键能；

NA一阿佛加得罗常数；

S一氢键作用距离。

并且，由于氢键作用力远大于范德华力，在忽略范德华力德情况下，可以计

算出水镁石纤维的理论强度为：

ot=F／S=2x1．11x10～oN／3．147x3．147×sin60‘xlO。20群----4．48xGPa

式中：F一拉断每个氢键所需的力；

S一单位晶胞C轴横截面积。

目前，还没有合适的方法直接测试水镁石纤维的实际强度值，但从水镁石提

纯分散工艺来看，试验表明，水镁石的松解主要靠化学助剂与纤维表面的相互作

用，机械辅助作用较弱。

渗透剂OT(Aerosol OT)，渗透剂是磺化琥珀酸双酯型表面活性剂的商品名

称，渗透剂OT是最常用的，它是一种阴离子表面活性剂，化学名称为：丁二酸

二辛酯磺酸钠，它是具有两个支链亲油基的另一种形式的磺酸盐型表面活性剂，

分子式为
C,2H5 Q

cH『_℃H2—cH2—cH2—dH—cH20—d—G—s03-2Na+
0

CH厂℃H2—CH2—cH2—CH—CH20—e．一cH
I lI
C2H5 O



武汉理工大学博士学位论文

水镁石的表面结构为：

H H H H H H

I l I l l I
．．．o 0 Q Q Q Q

M矿M矿+M矿+

未处理的纤维水镁石表面被OH一基团包围，H原子半裸露于水镁石的表面，

由于氧原子的电负性很大，电子云偏向于氧，因而H原子显出质子行为，使水镁

石表面带正电荷，并且纤维之间的氢键作用形式较为强烈，所以水镁石具有很强

的亲水性，趋向于二次凝聚，具有很明显的团聚倾向。

向水镁石浆料中加入OT渗透剂后，其反应式为：

MMg矿2+p-|_OH+b-----COCH--COoC80 CsHHl717一

孵下‘斗眦汕，
其中 M

OOC8Hi7

CH—℃OOC8H17

为疏水基团，防止纤维发生团聚。

本试验对加入OT松解水镁石前后纤维进行了‘表面电位的测定，又将处理

后的水镁石纤维进行水洗测定OT作用前后的表面电位，来确定纤维与OT之间

的反应的吸附形式。表7一l为水镁石原矿在蒸馏水中的‘电位，表7-2为OT作

用于水镁石后的‘电位，表7-3为用蒸馏水清洗分散水镁石纤维后的‘电位。
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表7-1水镁石原矿在不同pH值下的<电位

pH 2．56 3．67 4．48 5．59 6．39 8．15 10．21 1 1．54

‘电位／mv 66．47 60．10 5 1．23 46．94 34．72 29．60 12．55 3．56

表7—2 OT分散水镁石纤维后的‘电位

pn 2．50 3．84 5．68 6．43 8．27 9．63 10．55 1 1．33

‘住t．／mv 45．28 40．45 25．25 16．65 6．41 1．22 —5．02 —10．58

清洗次数／次0 1 2 3 4 5

‘电位．／mv 14．54 14．32 13．98 14．21 14．39 14．11

作水镁石在OT作用前后的<电位图，如图7-4。

70

∞

50

40

刍如

拳∞
10

O

．10

．2D

＼

、 一·一FB(FB与0rr质量比1l 0．10-s-I甩 )

；’；。；’；’沁’1’2’
pH ＼

图7_4水镁石在OT作用前后的‘电位

由图7_4可以看出，OT作为渗透剂作用于水镁石纤维后，水镁石仍然带正

电荷，但是水镁石的表面电位明显下降，其零电点由原来的pH值为12．0左右漂

移为pH值为9．8左右，这是OT作用的结果。

图7-5为用蒸馏水清洗分散水镁石纤维后的<电位变化。
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图7·5为蒸馏水清洗分散水镁石纤维后的‘电位

从罔7-5中水镁石纤维的清洗曲线可以看出，清洗中水镁石纤维的(电位无

较大变化，比较稳定。表明这期间水镁石纤维吸附的OT较牢吲，基本上不能被

清洗，为不uT逆吸附，可以推断发生特性吸附或化学吸附。

黼
酬7-6分敞荆OT丹敬的水镁石纤维

7．4复合纤维界面作用机理“””71

(1)植物纤维之间的作用机理

纸张是由许多纤维彼此相互交易减网络结构而构成。纤维与纤维之间有相互
结合往一起的力量，称纤维结合力，纤维结含力来源于机械的相互缠结、物理的

相互吸引外，最主要的来源还是氢键结合力。纸的强度来自纤维之间的相百作用，

这种作用在纸的成形、固化和干燥过程中形成。纤维在网络中随机定向和嵌入，

而且在纤维的许多点相臣接蚀。纸的强崖取决于纤维接触点所形成的各个氧键的
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强度、形成氢键的总数以及在这些接触点在纸中的分布。

纸的强度并不是单根纤维的强度，而是纤维结合力、纤维长度、纤维表面状

况和纤维的排列方式等综合条件决定的。最重要的因素是纤维之间的结合力，其

次是纤维本身的强度，与纤维在材料中的分布和排列也有关系。纤维之间的结合

力有四种：氢键结合力、化学主价键力(即纤维素分子链葡萄糖基之间的键力，

矿物纤维分子之间固有的结合力)、极性键吸引力(即分子之间的范德华吸引力)、

表面交织力等。形成纤维结合力的主要是氢键结合力。

纤维在打浆中当初生壁和次生壁外层破除之后，水进入次生壁中层纤维结构

的无定形区，引起纤维吸水膨胀，和细纤维化，使次生壁中的很多微纤维表面上

的羟基裸露出来，羟基吸引水分子，增强了纤维的水化作用。

浆料在抄纸机上形成的湿纸页，再经过压榨和干燥。随着脱水过程的进行，

纤维之间距离缩小，存在于纤维与纤维之间的水分子先组成一定的排列，即将纤

维用“水桥”的形式联结。在继续干燥过程中，由于水的蒸发，纤维受水的表面

张力的作用，纸页收缩，纤维间进一步相互靠拢。当相邻两根纤维上的羟基距离

达到2．55,---,2．75A以下时，纤维素分子中羟基的氢原子与相邻纤维羟基中的氧原

子产生了㈣⋯O形式的氢键结合，见图7．7。

图7．7氢键结合与“水桥一

纤维素分子上的羟基相当多，假如一根微纤维是由300'--'500个葡萄糖基组

成，每个葡萄糖基上有三个羟基，则共有900"--,1500个羟基。由无数的微纤维相

互间形成的氢键，所产生的力就是很大了。当然，实际上不可能所有的羟基都能

形成氢键结合，据研究纤维内部的羟基只有0．5"--'2．O％左右能够成为氢键结合，

而98％以上的羟基是以结晶区或无定形区的形式组成的氢键结合，它只体现了

l鸺
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纤维的强度。而只有纤维表面游离出来的羟蕈形成的氢键结合才能体现纸张或纸

板的强度。纤维的细纤维化程度愈高，分鳇帚化的微纤维愈多，裸露iH来的羟萆

数量也多，形成的氡键结合力就大，纸的强度也就愈大。

打浆前后植物纤维的结构变化町见图7-8，

A末打浆植物纤维(x200) B扣浆后的植物纤维(X500)

图7-8单一植物纤维

纸中纤维结合力的大小，除了与打浆时纤维分丝帚化的程度有关外，同时与

纸浆的化学组成、物理性质以及纤维在纸中的组织排列情况有密切关系。

在纸浆中加入亲水性物质，如淀粉、蛋白质、植物胶等，会增加纤维的结合

力，因这些物质结构中也存在极性羟基，能同纤维上的羟基相结合，比纤维之间

的结合更牢固。相反，加入填料、明矾、松香胶等物质，妨碍了纤维问的接触使

纤维结合力下降。

纸张加填后，物理强度会降低。加入填料量越多，强度降低也越多。例如同

一种纸张，灰分增加1％．则裂断长下降3％，耐折度下降10％，这是因为纤维

问有填料粒子存在。妨碍纤维间氢键结合力的产生。

综上所述，打浆对纤维与纤维的结合力强度和纸的强度影响很大。纸张加填

后会影响纤维间的结合力，如何选择适宜的矿物纤维或进行表面改性，可以改善

纸张的物理性能。

(2)硅灰石与植物纤维的作用机理

未改性硅灰石与植物纤维之间复合，由于矿物纤维与植物纤维均带有负电

荷．彼此之间具有很大的排斥m力．妨碍，植物纤维之间、植物纤维，i矿物纤维

的结台，因此纸张留着率很低，纸张强度相对也较差。

而改性硅灰石中CPAM的加入，增加了纤维间的相互作用。主要是通过其

与纤维之间形成氢键(CPAM酰胺基与纤维素羟基)作用与离子键(CPAM阳离

f基团与纤维阴离子基团)作用实现的。植物纤维带负电通过静电吸引力与带阳

离子CPAM相互靠近，当它们之间的距离足够近时便产生氧键结合，而牛成的

氢键将CPAM分子与纤维结台在一起。这种由酰胺基—coNH2与植物纤维的羟
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基一0H形成的氢键比普通的纤维素与纤维索之洲的氢键的键能更强。由于

CPAM大分子链很长，因此极易与植物纤维和硅灰石发生多点吸附，并同时吸附

于几个纤维或矿物纤维的表而r，山于电斥力小相互问还可以通过共吸附或相互

缠绕而彼此桥连在一起，形成网络结构。即CPAM作为一种中间媒介把矿物纤

维和植物纤维连接起来，在矿物纤维与植物纤维复合体系中存在植物纤维——

cPAM——植物纤维、矿物纤维——cPAM——植物纤维和矿物纤维——cPAM

——矿物纤维相结合而形成的复杂的三维市体网络结构，从而提高了纸页的强度

和矿物纤维的留着牢。

(3)纤维水镁石与植物纤维复合机理

由于水镁石纤维较长．水镁石纤维长度为o 06mm～3 76ram，易与植物纤维

2间形成表面变织力，靠表面交纵力将矿物纤维与植物纤维交联在起；义由于

植物纤维本身带负电，与加入的带正电荷的纤维水镁石产牛静电吸引，并且相互

靠近产牛氢键，靠氢键使矿物纤维与植物纤维结合起来。因此水镁石纤维与植物

纤维能形成很好的网状结构(见图7—9)，从而提高纸张的留着牢与性能指标。

藤
图7-9水镁石纤维与植物纤维复合照片(×100)

(4)改性硅灰石／水镁石纤维与植物纤维复合

由于硅灰石中加入了CPAM，在抄纸前，与水镁石纤维混合时，CPAM也会

对水镁石纤维起作用，CPAM是高分子量的聚合电介质，丰要以架桥机理形成絮

凝。分子链越长，在颗粒间形成絮凝体的能力越强，这样既增加了细小组分的留

着，㈣时使细小组分问的空隙增大，加快了体系的滤水。即CPAM通过架桥的

方式将硅灰石与水镁石纤维连接起来，又共H与植物纤维形成交织力，三者形成

网络交呋结构。另外两种情况与政性硅扶石和植物纤维以及水镁石纤维和植物纤

维复合时的作用机理相同，即CPAM通过酰胺基与纤维素羟基形成氢键，阳离

子基团与硅灰石纤维阴离子基团形成离子键，从而将硅灰石与植物纤维很好的复

合起来：而纤维水镁石主要通过纤维之间的表面交织力与植物纤维交联在起，
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形成网络结构。从而提高了矿物纤维的留着率以及纸张的结合强度指标。三者复

合纸片结构见图7一10。

图7一10水镁石纤绀改性硅灰石与植物纤维复合照片(×1000)

(5)水镁石纤维，海泡石与植物纤维复合

由于纤维水镁石表面荷正电荷，而植物纤维、海泡石纤维袁I“l荷负电，通

过静电吸引力-4以使它们相瓯靠近，当它们之间的距离足够近时便产牛氢键结

合．此外分子之『}I】的结合力还有范德华山等，闪而容易使植物纤维和矿物纤维发

乍结合、复合。l司时fh于纤维水镁石与海泡石的纤维都较长，水镁石纤维长度为

o 06ram～3 76ram，纤维直径为o 45岬-33 71un；海泡石纤维长度为o 03～

4 15mm，纤维直径为0．02～2 56岬，因此水镁石纤维、海泡石易与植物纤维之

间产生表面交织力，将三者交联在一起。加上海泡石纤维较柔软，极易将水镁石

纤维‘J植物纤维三者网结在一起，形成饭好的}：9络结构．从而提高纸张的性能指

标。

7．5小结

(1)CPAM对硅灰石进行改性，阜要是由于CPAM与颗粒问的位阻效麻和

静电中和作用使硅灰石有较盘了的分散效果，硅灰石改性中，酰胺官能团通过氢键

吸附在矿石带钮部分的氧上，使硅敦石表面电位下降。CPAM吸附硅灰石颗粒的

同时，也跟植物纤维作用，由r酰氨牡(极性)能0纤维表面纤维豢分子的羟坫

形成氢键．从而提高了硅灰石‘，植物纤维之问的结合力以及纸张的朋着率。

(2)超声波’：要通过压电换能器产牛的快速机械振动波的渗透作用促进海

泡右纤维的分散和单束化。其作用机瑚_f『以F几点：加速介质质点运动、空化作

HJ、超声波的振动匀化作J日。矿物纤维往超声波场作川卜不{n作为介质质点获得

自身的p_』=加速度和动能，而儿通过“宅化效廊”获得强犬的外力冲击，可以让
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海泡石纤维束充分解离和分散，超声波的振动匀化作用可以使海泡石纤维分散体

系更加稳定。

(3)由于OT渗透到纤维水镁石纤维间，在表面发生吸附，OT吸附分子疏

水基团间的斥力和OT与水之间的亲和力使纤维产生松解作用。因此OT可以对

水镁石起到松解的功能，使水镁石呈现单纤维化。

(4)复合纤维界面的作用力主要为：静电作用力，范德华力，改性剂CPAM

酰胺基与纤维素羟基形成氢键，纤维之间的表面交织力等使矿物纤维和植物纤维

网结在一起形成很好的网络结构，从而提高了纸碾的性能。
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8．1结论

第八章 结论与展望

造纸原料是造纸工业发展的基础，在我国造纸工业持续发展过程中，造纸原

料是我国造纸工业发展的最大难题。寻求价格低廉而又可部分取代植物纤维、改

善纸品性能而又不污染环境的新的造纸原料，对造纸工业的可持续发展具有重要

意义。本研究着眼于研究开发一种新型复合纤维，其主要组成为非金属矿物纤维

和植物纤维的复合材料，以取代部分植物纤维。本文从研究硅灰石、海泡石、纤

维水镁石等非金属矿物纤维的物化特性出发，对矿物纤维的分散提纯、改性，矿

物纤维和植物纤维的复合，纸张的抄造及性能测试进行了系统试验研究，取得了

以下主要研究成果。

1、对硅灰石、海泡石、纤维水镁石以及植物纤维的试样特性进行了比较系统的

研究，特别是对矿物纤维与植物纤维的结构、表面电性和微观显微镜图片进行了

分析和比较，为复合纤维的应用研究提供了必要的理论指导。

2、系统研究了硅灰石的改性，海泡石纤维、纤维水镁石的分散提纯，使矿物纤

维基本单束化，为矿物纤维的复合应用奠定了基础。

(1)用阳离子淀粉、CPAM对硅灰石进行改性，都可以使硅灰石表面电位的绝

对值下降。CPAM改性的效果较明显，且对抄纸过程有利，因此试验采用CPAM对

硅灰石改性。

(2)海泡石纤维的分散提纯试验，矿浆浓度为1．O％，六偏磷酸钠作分散剂，

分散剂用量为3．0％，搅拌机转速为900r／min，搅拌时间30min，再经超声波处

理30min，可使海泡石纤维基本单束化。

(3)纤维水镁石分散提纯试验，矿浆浓度为1．0％，采用0T按水镁石与OT

的质量比为1：0．10用量，浸泡20h，再在转速为1000r／min高速搅拌机中分散

40min后，纤维水镁石分散均匀，基本上呈现单束化。

3、系统地进行矿物纤维和植物纤维的复合抄纸实验室试验，首次进行了复合矿

物纤维(改性硅灰石／纤维水镁石、改性硅灰石／海泡石、纤维水镁石／海泡石)

和植物纤维的复合试验，取得了较好效果。

(1)添加矿物纤维(硅灰石、海泡石、纤维水镁石)其纸片的性能明显优于添
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加一般填料碳酸钙、滑石粉的性能，表明矿物纤维在复合纤维中不是起一般填料

的作用，而有其矿物纤维的效应。

(2)硅灰石，特别是改性硅灰石可以改善纸片的性能，其添加量可达30％(硅

灰石)"40％(改性硅灰石)，改性硅灰石效果更明显，因而硅灰石纤维的改性

对复合纤维的结合强度和纸片的性能具有重要作用。

(3)海泡石纤维对纸片的耐折度、伸长率有明显下降，而其撕裂度、撕裂指数

都有所提高，海泡石的加入量不超过30％为宜。

(4)纤维水镁石随加入量的增加，纸片性能指标下降，特别是加入量超过30％

后，其指标明显下降，与加入海泡石相比，其撕裂度、撕裂指数指标稍低，其原

因是海泡石的纤维本身的长度和纤维强度较大。

(5)海泡石／改性硅灰石、纤维水镁石／硅灰石、纤维水镁石／改性硅灰石、纤维

水镁石／海泡石(都为1：1)矿物复合纤维，其纸片性能优于单一矿物纤维。特

别是海泡石／改性硅灰石、纤维水镁石／改性硅灰石、纤维水镁石／海泡石(都为

1：1)矿物复合纤维其纸片的性能更佳，其主要原因是矿物纤维特性的协同作用，

提高了纸片的性能，加入量可以达30％’40％。

(6)从SEM电镜照片中可以看到，矿物纤维在纸片中分布较均匀，与植物纤维

形成了网状交织结构，在纸品中可替代部分植物短纤维。

4、200硼畏网纸机中试表明，在适宜的纤维复合条件下可获得较好的成纸综合

性能。

(1) 改性硅灰石与滑石粉相比具有较高的白度，磨耗度和加填后浆料的滤水

度相近：在手抄片中的单程留着率是碳酸钙的1．5倍，滑石粉的2倍；在相同灰

分下，改性硅灰石加填的手抄片具有较高的强度性能，与对比样滑石粉和碳酸钙

相比，抗张指数分别提高了22％、10％，耐破指数分别提高了24．1％、9．6％，耐折

度分别提高了123％、51．5％；改性硅灰石对成纸松厚度无明显影响，白度、不透

明度略低于滑石粉或碳酸钙。

(2) 改性硅灰石与海泡石按1：l混合加填，成纸在灰分较高时，抗张强度、

耐破度、耐折度等强度性能明显比加填滑石粉的纸页差，但撕裂度、不透明度较

高；在灰分较低时，可获得较好的成纸综合性能。

(3) 改性硅灰石与纤维水镁石按1：l混合使用，能赋予成纸较好的综合性能。

当纸页灰分比对比样加填纸页的灰分大约低2％时，除成纸白度较低外，裂断长、

耐破度、耐折度等主要性能指标均优于滑石粉或碳酸钙；在成纸灰分高出对比样

加填纸页2％时，成纸的综合性能与滑石粉相当。

(4)与对比填料滑石粉相比，改性硅灰石加填量高8％左右时，成纸仍能获得
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较好的综合物理性能，从而可以降低相应量的植物纤维用量，具有较好的经济效

益；改性硅灰石与海泡石或与纤维水镁石如按适当比例混合，能在提高成纸灰分

的同时，纸页保持较好的物理性能。

5、初步探讨了硅灰石的改性机理、海泡石、纤维水镁石的分散机理、复合纤维

界面作用机理。

8．2展望

矿物纤维是采用现代)3口-r技术，将自然产出的白色纤维状矿石经超细粉碎、分散

解离、表面改性后的造纸用新材料。矿物纤维不同于植物纤维，也不同于传统

的填料(高岭土、碳酸钙、滑石)。矿物纤维在造纸中的开发应用有助于降低生

产成本，提高纸品的经济性；具有替代部分植物纤维，减少森林开采，缓解我国

“纸林一体化”的同期压力，有利于环境保护，也将有助于开发纸品新功能、新

用途和新领域，也为我国的非金属矿资源利用提供了一个新途径。根据本研究的

结果表明：纤维状非金属矿与植物复合纤维用于造纸具有广阔的市场空间和较大

的社会与经济价值。本研究部分结果填补的国内外研究的空白，对今后的深入研

究具有一定的指导作用。
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