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摘要:介绍了通过纤维细胞腔加填和原位复合法进行纤维细胞内加填技术的研究现状,从 TiO2,沉淀 Ca灢
CO3,BaSO4 的加填,以及磁性纸和隔热纸的制备等方面,对纤维细胞内加填改善纸张性能的技术进行了介

绍。

关键词:细胞腔加填;原位复合;TiO2;沉淀 CaCO3;BaSO4;磁性纸;隔热纸

中图分类号:TB484暋文献标识码:A暋文章编号:1001灢3563(2011)17灢0119灢04

ResearchDevelopmentofFiberLumenLoading
LVYu灢bin,LIUQuan灢xiao,XUWen灢cai,LIJin灢li
(BeijingKeyLaboratoryofPrinting & Packaging MaterialsandTechnology,BeijingInstituteofGraphic

Communication,Beijing102600,China)

Abstract:Theresearchprogressoffiberlumenloadingtechnologywasintroducedfromfiberlumenloading

andin灢situcompoundmethods.Thetechnologiesofimprovingpaperperformancebyfiberlumenloading

wereintroducedfromtheaspectsoftitaniumdioxidefilling,precipitatedchalk(PCC)filling,bariumsulfate

fillingandthepreparationofmagnetizedpaperandsheathingpaper.

Keywords:lumenloading;in灢situcompound;titaniumdioxide;precipitatedchalk;bariumsulfate;magnet灢
izedpaper;sheathingpaper

暋暋纸张中加入填料后可以改进纸张的性能,通过填

充纸页中纤维间的空隙,可提高纸页的均度和表面平

滑度。 填料的白度和折射率比纤维高,且填料的粒径

小,比表面积大,加填可提高纸张的不透明度和白度;
填料价廉、比重大,加填还可以节约纤维用量、降低成

本;同时填料的密度高、亲水性差,可提高纸料的滤水

性能和干燥速率,节约能量,所以高加填量已成为造

纸技术的发展趋势。
由于填料分散于纤维之间,减少了纤维间的相互

连接和氢键结合,造成纸的强度下降,所以传统的加

填方式已不适于高加填量技术的发展。 近年来出现

了一个新的研究方向,即纤维细胞内加填,纤维细胞

内加填是一种在纤维细胞内部引入和保留填料的技

术,借助于机械搅拌作用,将填料通过纹孔填充于纤

维细胞腔内或通过原位聚合反应在细胞腔内生成填

料,可以在一定程度上降低填料对纤维间结合强度的

负面影响。 随着纤维细胞内加填技术的发展,其不仅

可以用于普通填料的加填来提高纸张的加填量,还可

用于一些特种纸的生产,如磁性纸、隔热纸等。

1暋细胞腔加填普通填料

细胞腔加填的浆料的制备由2个基本步骤组成:
浸渍和洗涤。 浸渍阶段,在高浓度的填料和浆料悬浮
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液中剧烈搅拌,此时纤维产生交替的塌陷效应和孔隙

重开效应,填料可通过纤维纹孔进入细胞腔内;洗涤

阶段是为了除去体系残留填料粒子及纤维外表面在

浸渍过程附着的填料[1] 。 纹孔是植物纤维细胞腔与

外界相通的孔隙,其直径在数微米至十多微米之间,
而填料的等效直径一般在10毺m以下[2] ,因此理论上

可以通过纹孔将等效直径为数微米甚至更细的填料

大量地加入到细胞腔内。 目前成功进行细胞腔加填

的填料有:TiO2,CaCO3 及BaSO4 等。

1.1暋TiO2 加填

TiO2 具有高的折射率和高亮度,且粒径很小,小
粒径使其易于穿入纹孔,扩散并吸附到细胞腔表面。
夏庆根等人[3] 以国内南方的马尾松纤维为原料,利用

高速搅拌作用将 TiO2 粒子 (体积平均粒径为0.15

毺m)加填进入纤维细胞腔内,探讨了加填工艺参数及

助剂阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)的使用对加填的影

响,用扫描电镜观察了加填前后纤维的横截面,显示

加填后填料粒子很好的留着在细胞腔内。 结果表明:
打浆后的浆料纤维不适用于细胞腔加填,因为打浆

后,纤维会出现裂纹、分丝现象,纹孔变大、被破坏,导
致在洗涤过程中填料粒子容易从细胞腔内逃逸出来,
不利于填料粒子在细胞腔内驻留;混合搅拌30~45
min、浆料质量分数为0.05%~0.4%时效果最好;加
入阳离子聚丙烯酰胺(CPAM),能够提高填料粒子和

细胞腔内表面的结合强度,质量分数为0.4%时加填

量最高。

1.2暋CaCO3 加填

CaCO3 用于细胞腔填充时,其填充量比较低,原
因是CaCO3 的粒径比较大,因此,在剧烈搅拌过程

中,CaCO3 容易从细胞腔表面剥离下来。 OthmanR
等人[4]用聚乙烯亚胺(PEI)和明矾处理的纸浆加填沉

淀CaCO3(PCC),结果表明:PEI和明矾的加入可以

增加PCC的加填量,并且纸张的机械强度也会相应

提高。 MiddletonStevenR等人[5] 采用 CPAM 对纸

浆悬浮液进行处理,使CPAM 吸附于纤维细胞腔后,
再加入CaCO3 进行细胞腔加填,可以获得较高的加

填效率。 温洋兵等人[6] 用 CPAM 预处理纤维后,再
经高温渗透阶段,使PCC在细胞腔中的填充量很快

就能超过0.3g,并讨论了打浆、温度对填充量的影

响:发现打浆会使填充量降低,而且打浆过后的浆料

在纤维外表面上留有一定的填料,因为打浆后纤维外

部的细纤维化使填料不易除去;温度的升高使得

CPAM 发生电荷反转,在聚合物预处理后的纤维与填

料之间除其他作用力外,产生了强离子键,使填充量

升高。
另一种CaCO3的加填是基于现场合成的细胞壁

加填,机理[7]是在纸浆纤维的制浆过程中,作为填充

物质的木素和半纤维素被除去,从而在以纤维素为骨

架的细胞壁上留下大量切口状孔隙,就形成了纤维的

微孔性,由于固体填料粒子不能进入这些微孔,而溶

液中的离子能进入,所以2种离子扩散到纤维细胞壁

的微孔内反应生成沉淀产物。

CiobanuM 等人[8] ,研究了在纤维细胞腔和细胞

壁中原位聚合生成PCC的3种方法:在纤维的悬浮

液中通过CaCl2 和 NaOH 反应生成Ca(OH)2,再通

入 CO2 生成IS灢PCC(A);在纤维的悬浮液中通过

CaCl2 和 Na2CO3 的反应生成IS灢PCC(B);在纤维细

胞通入饱和的 Ca(OH)2 溶液,随后通入 CO2 生成

IS灢PCC(C)。
通过分析表明,在纤维细胞腔和细胞壁中沉积的

CaCO3 与其原位生成方法有很大的关系。 IS灢PCC
(B)有最高的原位聚合产量,经过洗涤后,可以占到浆

料中生成PCC总质量的78%,IS灢PCC(A)和IS灢PCC
(C)通过CO2 的碳酸化反应生成的PCC原位聚合产

量分别占总质量的35%和36%。 对3种方法生成的

PCC进行X射线和扫描电镜分析,发现无论是哪种

方法,在细胞腔和细胞壁内生成的 CaCO3 都拥有稳

定的方解石晶态,其中方法IS灢PCC(B)是最有效的原

位聚合方法,有75%的PCC可以很好的保留在纸页

中,但是这种方法要通过洗涤才能除去体系中的反应

副产物 NaCl,并且 PCC也会附着在纸浆纤维表面,
从而影响成纸强度。

1.3暋BaSO4 加填

王建等人[9]对BaSO4 在纤维细胞腔中的加填工

艺做了研究,选用 Na2SO4 作为第1次加入的无机

盐,利用BaCl2 作为第2次加入的无机盐,通过2种

无机盐之间的沉淀,在纤维的细胞腔内生成 BaSO4

沉淀,达到加填的目的。 细胞腔加填后浆料纤维挺度

增大,其纸页也存在强度损失,但在相同加填量的条

件下,其强度损失小于传统加填纸页的强度损失。 谢

航等人[10]对麦草浆纤维细胞腔加填BaSO4 作了初步

研究,经过细胞腔加填,成纸的抗张指数、撕裂指数等

物理性能均有不同程度的提高。
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2暋细胞腔加填特种填料

2.1暋纤维细胞内加填制备磁性纸

磁性纸可通过内腔填充的纤维或原位复合法合

成的铁酸盐制备。 内腔填充法中的磁性粒子通过纤

维细胞纹孔进入细胞腔分为3个阶段 [11] :第1阶段

是渗透前的预扩散,这个阶段纤维细胞腔内几乎没

有磁性粒子沉淀;第2阶段是半稳定状态阶段,这个

阶段细胞腔内磁性粒子质量分数达到稳定,进入细

胞腔内的磁性粒子量与细胞壁上沉积的磁性粒子量

相等;第3阶段是进入细胞腔的磁性粒子沉积在细

胞腔剩余的空穴上,这一阶段起到决定性作用。 原

位复合法即利用纤维中可进行阳离子交换的基团,
与亚铁离子发生交换,然后再经过水解和氧化,转化

为具有磁性的毭灢Fe2O3 或Fe3O4 而沉积在纤维的无

定形区中[12] 。
龙柱、杨欣等人[13-14] ,分别采用内腔填充法和原

位合成铁酸盐法制备了磁性纸。 采用内腔填充法制

备磁性纤维,在质量浓度为0.075g/L的 Al2(SO4)3,
助留剂用量为5mg/g绝干纤维,打浆度为29曘SR,纤
维长度为0.69~2.02mm,浆质量浓度为10g/L,

Fe3O4 质 量 浓 度 为 20g/L。 搅 拌 速 度 为 2500
r/min,搅拌时间30min时可以得到较好的填充效

果;而采用原位复合法,在反应温度为60曟、搅拌速

度为1000r/min可制备出优良的磁性纤维。
内腔填充法制备的纤维填充度比原位复合法的

要低,采用内腔填充法制备磁性纤维过程中搅拌速度

不宜过大,搅拌速度过大,会导致磁性粒子之间的碰

撞次数增加,引起磁性粒子团聚,形成大的颗粒,易堵

塞在纤维端口或纹孔处,阻碍其它粒子进入纤维细胞

腔内,导致填充度下降;原位复合法温度不宜过高,温
度过高,合成的磁性粒子粒径增大,部分磁性粒子的

粒径大于细胞腔纹孔的尺寸,使其无法进入细胞腔,
并在冲洗阶段被洗掉,导致填充量下降。 原位复合法

磁性纸内腔中磁性粒子的尺寸较小,同时,其磁性粒

子分布也优于内腔填充法磁性纸,并显示有良好的超

顺磁特性,但其磁性低于内腔填充法制备的磁性

纸[15-16] 。
在细胞腔填充过程中,Al2(SO4)3 和阳离子聚合

电解质(PEI)均起到助留剂的作用,Al2(SO4)3 可以

作改变粒子表面电荷的助剂,以促进填料悬浮液和纸

浆纤维间的静电吸引作用[17] 。 ZakariaS等人的研究

表明[18] ,当PEI的用量达到浆料质量的2%时,可以

达到最好的细胞腔加填效果。
打浆度是影响磁性纸填充度的一个重要因素,杨

欣等人[19]研究了不同打浆度的针叶木化学浆的填充

效果和填充前后纸张性能的变化,结果表明,打浆度

为29曘SR的纸浆纤维形态是最有利于磁性粒子细胞

腔填充。 纸浆纤维在打浆过程中不断地被切断和细

纤维化,打浆度从15曘SR提高到45曘SR,抄成原纸的

物理强度不断增加,白度基本不变;打浆度为29曘SR
的纸浆填充磁性粒子后,成纸的抗张强度最大,填充

度越高,白度越低;在冲洗时流失的细小纤维和黏附

在细小纤维、纤维分丝帚化处的磁性粒子一起造成了

磁性纸的物理强度降低。
磁性纸也应当具有必要的纸张印刷性能,杨欣等

人[20]从平滑度、抗张强度、表面强度等方面比较了内

腔填充法和原位复合法制备的磁性纸的印刷适性。
结果表明,细胞腔填充法制备的磁性纸适合用于彩色

印刷,原位复合法制备的磁性纸适合做夹层。
内腔填充法制备磁性纸,受到原有磁性粒子的粒

径及其分布的影响,存在着粒子的分散、团聚等问题,
需要进一步的研究;原位复合法制备磁性纸的研究,
主要集中在制备条件和磁性纤维性能表征方面,在制

备技术上未能对引入的磁性粒子结构进行有效控制,
对不同纤维细胞腔纹孔尺寸、形状及其控制对纳米粒

子形状和尺寸的影响也需要开展深入研究。

2.2暋原位复合法制备隔热纸

隔热纸主要用无机隔热纤维抄造而成,AlSiO3

纤维因具有导热系数低、耐高温、抗腐蚀、抗氧化、强
度高及质量轻等优点而被较多使用[21] ,但是 AlSiO3
纤维在水中不易分散,并且 AlSiO3 纤维之间没有结

合力,抄造出的隔热纸强度较低。

刘焱等人[22] 采用原位沉积法制备隔热纸,较大

量地在纤维细胞腔内沉积隔热物质,最大化地利用植

物纤维间的氢键结合力,使制备出的隔热纸具备优良

的隔热性能和强度性能。 优化的实验条件:硫酸铝浓

度为0.25mol/L,混合时间为50min,反应时间为

40min,反应温度为70 曟,搅拌速度为300r/min,

Al2(SiO4)3 的沉积率可达30%。 在此条件下,用原

位沉积法制备的隔热纸强度性能优良,与原纸接近;
隔热性能优良,较原纸有明显提高。
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3暋结语

随着造纸工业的发展,高加填量已成为造纸技术

的发展趋势。 与传统的加填方式相比,纤维细胞内加

填有着不可替代的优势,采用纤维细胞内加填,不仅

能够有效地控制加填引起纸张强度的降低,而且可以

大幅降低造纸纤维用量,降低成本和节约能量。 利用

细胞腔加填和原位复合法,制备磁性纸和隔热纸技术

的开发,使特种纸的应用领域逐步拓宽,因此,纤维细

胞内加填无论是制造方法还是实际应用方面都有广

阔的开发空间。
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