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摘    要

本文针对如何提高阳离子分散松香胶的施胶性能进行了研究。首先通过正交试验探讨了十二烷基二甲基苄基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵和山梨醇脂肪酸酯、烷基酚聚氧乙烯醚四种表面活性剂的用量对弱阳离子丙烯酸酯乳液和该乳液所乳化的分散松香胶的各项性能指标的影响。通过正交实验，获得了制备松香胶乳化剂的最优方案。所制备的弱阳离子丙烯酸酯乳液对松香具有良好的乳化与稳定作用，所制备的分散松香胶亦具有很好的施胶效果。

在成功制备阳离子分散松香胶的基础上，研究了松香甘油酯在阳离子分散松香胶的制备及施胶中的作用。发现松香甘油酯能显著减少阳离子分散松香胶胶粒表面羧基的含量，提高阳离子松香胶的稳定性，因此也提高了施胶效果，但松香颗粒表面羧基的含量过低反而不利于松香的施胶。
同时，本文还研究了硫酸铝与阳离子分散松香在各种条件下的作用及其对松香施胶的影响。结果表明，硫酸铝的加入提高了阳离子分散松香胶的软化点和熔点，同时提高了普通干燥条件下松香胶膜的抗水性，改善了阳离子分散松香胶在纸张中的分布，减少了松香粒子间的聚并。但不影响松香胶在普通干燥条件下的熔融铺展。并且施胶时，硫酸铝的用量比硫酸铝与松香胶的比例更加重要。

    为了进一步提高松香胶的施胶效果，本文通过极性及非极性有机溶剂处理施胶纸张，发现，阳离子分散松香胶的施胶潜能很大，经苯对松香浆内和浸渍施胶纸张的适当浸渍处理，可极大地提高纸张施胶度，且风干纸样提高潜力更大。而水、乙醇等非极性溶剂处理则使纸张的施胶度降低。

最后，针对目前纸板生产中利用表面施胶代替浆内施胶的发展趋势，研究了阳离子松香胶/硫酸铝的表面施胶性能。结果表明，pH值及硫酸铝的加入量对阳离子分散松香胶的表面施胶效果影响都比较大。阳离子分散松香胶中加入适当比例的阳离子淀粉可以明显改善表面施胶效果，但硫酸铝的加入比例对施胶效果的影响更为重要，且在阳离子淀粉溶液冷却至65oC时加入松香胶中施胶效果更好。在适当加入比例下，聚乙烯醇、PAE也能不同程度地改善阳离子分散松香胶的施胶性能，但氧化淀粉与阳离子分散松香胶的协同表面施胶作用较差。

关键词： 阳离子分散松香胶；表面施胶；低分子表面活性剂；松香甘油酯 

ABSTRACT
In this paper, the application and sizing efficiency of cationic rosin sizes were investigated. The influences of the dosages of surfactants including dodecyl dimethyl benzyl ammonium chloride, hexadecyl trimethyl ammonium bromide, sorbitan oleate and nonyl phenol ethoxylate on the character of weakly charged cationic acrylate copolymer emulsifier and consequently on the performance of dispersed rosin size emulsified by the acrylate copolymer emulsifier were investigated by means of orthogonal experiment. A weakly charged cationic acrylate copolymer emulsifier prepared by the optimized formula of surfactants shows good emulsifying and stabilizing effects on melted rosin materials. A weakly charged anionic dispersed rosin size prepared by the weakly charged cationic acrylate copolymer emulsifier displays a high sizing efficiency.
Then the function of glycerin rosin ester in stabilization and sizing development of cationic rosin size were investigated by using conventional sizing measurement, ESEM and XPS.The results show that glycerin rosin ester can significantly reduce the surface carboxyl groups of cationic rosin size, which prevents the aggregation of rosin particles and improves the stability of cationic rosin size. The improvement of the stability of cationic rosin size may enhance its sizing efficiency. However, the reduction of carboxyl groups by glycerin rosin ester lowers the sizing performance of cationic rosin size. 

At the same time, the interaction of alum and cationic dispersed rosin size under various conditions and its effect on the rosin sizing development were investigated. The results show that the existence of alum significantly increases the softening and melting points of the cationic dispersed rosin size and improves its distribution while does not prevent the melting and spreading of rosin size on paper surface. Alum also improves the hydrophobicity of rosin size film and promotes the formation of well constructed rosin film during drying. It is the addition level (not the ratio between the alum and rosin size) that is more important to the sizing development of cationic dispersed rosin size.

Keywords: cationic dispersed rosin size; surface sizing; low molecular surfactant; glycerol rosin ester

第1章  绪论
纸张主要是由亲水性的纤维素纤维交织而成的网状物，经良好打浆处理的纤维表面含有大量的细纤维，使得纸张具有典型的“微观粗糙”表面，这无疑加剧了纸张的亲水性能。为了适应纸张的疏水性要求，常通过向纸料中加入施胶剂，即通过浆内施胶的方式提高纸张的表观疏水性能，使纸张获得一定的施胶度。纸张浆内施胶剂一般为含有较大疏水基团的两亲性物质，既能通过其亲水基以适当的方式固着和均匀分布于纤维上，又能利用其疏水基团为纸张提供足够的表观疏水性能。目前常用的浆内施胶剂主要包括松香、烷基烯酮二聚体（AKD）和烯基琥珀酸酐（ASA）三大类。
AKD与ASA均为纤维素反应型施胶剂，在纸机干燥部与纤维反应，形成酯键,定位在纤维上，在纤维表面形成疏水层，从而产生施胶效果。AKD施胶具有用量少(0.1%～0.3%)、可在中碱性条件下使用、可用碳酸钙做填料、不易水解、便于运输和贮存等优点。施胶存在的主要问题是乳液在高剪切力作用下，易破乳并且施胶滞后，纸页打滑，施胶费用较高等[1]。
1.1 松香化学简介
松香是松树分泌的黏稠液体经蒸馏而得到的一种天然树脂，主要成分为树脂酸，分子式为C19H29COOH，软化点75℃，熔点95～135℃，在热水中部分被乳化，在汽油、煤油中的溶解性较差，易溶于甲醇、乙醇、氯仿等有机溶剂，可与碳酸钠、氢氧化钠等反应生成松香酸钠或松香酸钾。松香按来源可分为三种类型：即脂松香、木松香和浮油（妥尔油）松香[3,4]。枞酸是松香树脂酸的典型代表，其分子结构如图1.1所示：
[image: image3.png]oo
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图1.1 枞酸型松香的分子结构
由图1.1可知，松香酸分子是一种两性分子，由一个极性羧基和一个三元环组成，具有两个化学反应中心——羧基与双键。其用于浆内施胶基本作用原理为：极性部分将松香颗粒固定在纤维上，非极性部分使纤维具有疏水性，从而使纸张产生抗水性。
制备松香时，由于水分、热异构化、未冷却前受振动、制备工艺条件等影响，松香会出现不同程度的结晶。树脂酸的化学组成决定了松香结晶趋势的大小和松香结晶的晶体成分；也决定了松香在冷却过程析出晶体的不同温度[5]。松香这种结晶现象，势必影响松香胶储存稳定性及施胶效果，亟需关注。
1.2 松香施胶剂发展历程
1.2.1 松香酸性施胶

自松香皂胶/硫酸铝施胶体系首次用作浆内施胶剂以来，松香胶浆内施胶已有200多年的历史[6]。松香类施胶剂的发展经历了皂型松香胶，阴离子分散松香胶，阳离子分散松香胶等几个阶段。皂化松香胶施胶pH值一般为4-6[7]，对酸性施胶体系有较强的依赖性[8]。并且施胶时胶料和硫酸铝用量大、施胶效果不理想，促进了对皂化松香的进一步研究，出现了强化松香胶。强化松香胶为经马来酸（酐）或富马酸（酐）改性的松香再皂化所得。强化松香双键打开，同时增加了两个羧基，提高了松香胶的稳定性，硫酸铝用量有所下降，pH值略有升高。
20世纪70年代开发出利用各种乳化剂、分散剂使松香分散于水中的分散松香胶，这种松香游离松香含量很高（95～100%），也称阴离子分散松香胶[9]。与强化松香胶相比，分散松香胶可以降低松香与硫酸铝的用量，克服了夏季施胶度波动的问题，稳定了产品的质量。并且施胶pH值范围更广，在适当的条件下甚至可以实现中性或近中性施胶。
1.2.2 松香中性施胶
酸性松香施胶剂因为价格低廉，来源丰富，容易控制，施胶曲线平滑，与其它施胶助剂兼容性好[10]而得以广泛应用。随着造纸工业的发展，酸性施胶的弊端逐渐暴露出来，中性施胶独特的优点逐渐受到人们的极大关注。可以实现中性施胶的松香胶有阴离子分散松香胶与阳离子分散松香胶。中性施胶成为造纸行业不可逆转的发展趋势[11]。松香中性施胶具有以下优点：
(1) 纸张的性能有较大的改善
酸性抄纸体系易增大纸品的脆性，降低耐久性，并显著降低纸品的耐破度与撕裂度等，不能够满足人们日益增长的物质文化生活的需要。而中性施胶其强度好，柔软感强，白度和不透明度高，耐久性可比酸性抄纸高6～10倍，广泛用于要求永久存放和耐高温用纸及特殊用工业用纸中。
(2) 生产稳定
中性造纸可用资源丰富，可采用廉价而性能优良的CaCO3作为填料，无夏季施胶困难问题，而且由于在中性和弱碱性条件下生产减少了设备腐蚀，延长了设备使用寿命。
此后部分内容略……
1.2.3 松香类施胶剂施胶方法的改变

松香类施胶剂主要是用作浆内施胶剂。与浆内施胶比较[12]，表面施胶的特点主要是通过用成膜性的物质，在纸的表面形成连续性的薄膜，使表面的纤维固着于纸的表面。这样，就可能提高书写性和印刷适性。同时，表面施胶可抑制表面起毛，减少印刷时的透印及斑点。通常表面施胶剂用量较少，因此节约了成本。用于表面施胶不失松香胶类施胶剂的一个发展方向。 
1.3 中性松香施胶
1.3.1 实现松香中性施胶的途径
(1) 松香改性
未经改性的松香制成的分散体系并不能实现真正意义上的中性施胶[13]，通常是pH值小于6.5的“仿中性施胶”。 并且各种松香都存在结晶问题，只有将松香改性，才能提高其在中性条件下的施胶效果，并可进一步增加松香的分散性及分散稳定性。可制成中性施胶剂的改性松香主要有酯化松香、环氧化松香、马来松香等。
① 酯化松香可提高松香胶在中碱性条件下的施胶效率，但并不是所有的酯化松香。用于制备酯化松香的醇应是由碳、氢、氧元素构成的三元醇或四元醇。一元醇和二元醇的松香酯组成的施胶剂稳定性差，施胶度低。酯化松香中能明显提高施胶效果的为松香甘油酯[14]，在松香的乳化中加入酯化松香可以减少松香-水界面上活性羧基的含量以防止松香与阳离子乳化剂或分散剂发生絮凝，使阳离子乳化剂与非离子乳化剂一起在松香表面形成稳定的界面膜，提高乳液的稳定性。实验也已证明，酯化松香的加入有利于松香的乳化及稳定。
此后部分内容略……
第2章 分散松香胶弱阳离子乳液类分散剂乳化体系优化
阳离子分散松香胶是一种具有正电性的分散松香胶，能自行留着在纤维上，可减少硫酸铝的用量，既适合高档及普通纸、纸板的生产[46]，也适于二次纤维回用的场合[47]，与皂化胶及阴离子分散松香胶相比具有明显优势。由于一些技术与经济问题，近年来，造纸正迅速地向中碱性发展[48,49]。
2.1 实验

2.1.1 实验原料

    十二烷基二甲基苄基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵、山梨醇脂肪酸酯、烷基酚聚氧乙烯醚及所用松香、松香甘油酯和马来松香均为工业级产品；漂白麦草浆和针叶木浆均取自山东某造纸厂，麦草浆的打浆度为26°SR，针叶木浆在实验室Valley 打浆机中打浆到55°SR备用。
2.1.2 实验方法
(1) 弱阳离子丙烯酸酯乳液乳化体系的优化

弱阳离子丙烯酸酯乳液由苯乙烯、丙烯酸丁酯和丙烯酰胺通过乳液共聚制备，其弱阳离子性通过采用阳离子表面活性剂获得。本研究通过正交实验，研究乳液聚合的乳化体系中表面活性剂对共聚物乳液粘度和抗水性的影响及对乳液所乳化与稳定的分散松香胶的稳定性、施胶性能、粘度和zeta电位的影响。因此，正交实验的四个因素分别为：山梨醇脂肪酸酯、烷基酚聚氧乙烯醚、十六烷基三甲基溴化铵和十二烷基二甲基苄基氯化铵加入量（基于单体总量），并设定每个因素取4个水平，如表2.1所示。
表2.1 正交实验的因素与水平

	因素

水平（g）
	十二烷基二甲基苄基氯化铵用量（%）
	十六烷基三甲基溴化铵用量（%）
	山梨醇脂肪酸酯用量（%）
	烷基酚聚氧乙烯醚用量（%）

	1
	0
	0
	0
	0

	2
	1.0
	1.0
	1.0
	1.0

	3
	2.3
	2.3
	2.3
	2.3

	4
	3.3
	3.3
	3.3
	3.3


此后部分内容略……
2.2 结果与讨论

2.2.1 正交实验结果及分析

本文利用山梨醇脂肪酸酯、烷基酚聚氧乙烯醚、十六烷基三甲基溴化铵和十二烷基二甲基苄基氯化铵加入量作为丙烯酸酯乳液和分散松香胶稳定性、粘度、接触角和松香胶施胶性能的影响因素进行了正交实验，结果见表2.2。其中A、B、C、D分别代表十二烷基二甲基苄基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵、山梨醇脂肪酸酯和烷基酚聚氧乙烯醚。表2.2中1、2、3、4分别代表0、1.0％、2.3％、3.3%（基于单体总量）。在有关施胶的实验中，硫酸铝用量为2％，松香胶用量为1.5％，所用纸浆为漂白麦草浆。
部分内容略……
图2.1是松香胶与水接触角的极差分析折线。由图2.1可知，两种阳离子表面活性剂对分散松香胶膜与水接触角的影响类似，但十六烷基三甲基溴化铵对松香胶接触角影响更大，这可能是因为两者均为阳离子表面活性剂且十六烷基三甲基溴化铵的水溶性较十二烷基二甲基苄基氯化铵稍差的缘故。随着山梨醇脂肪酸酯用量的增加，松香胶与水的接触角逐渐增大， 也可能是山梨醇脂肪酸酯自身疏水性比较强的缘故。烷基酚聚氧乙烯醚的加入对接触角的影响则比较复杂。

[image: image4]
图2.1 松香胶与水接触角极差分析折线
此后部分内容略……   

2.3 本章小结

以十二烷基二甲基苄基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵、山梨醇脂肪酸酯及烷基酚聚氧乙烯醚四种表面活性剂作为弱阳离子丙烯酸酯乳液聚合时的乳化体系时，对乳液粘度和接触角有较大的影响，进而影响乳液对松香的乳化性能、所制备的弱阴离子分散松香胶的接触角、施胶性能和粘度。当十二烷基二甲基苄基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵、山梨醇脂肪酸酯及烷基酚聚氧乙烯醚的比例为7：3：3：3、总加入量占总单体质量的5.3％时，所合成的弱阳离子丙烯酸酯乳液对松香具有良好的乳化与稳定性能，所制备的弱阴离子分散松香胶对漂白麦草浆及针叶木浆施胶效果良好。
此后部分内容略……   

3.2.2 松香甘油酯对阳离子松香胶微粒形态的影响

如表3.1所示，松香甘油酯能提高阳离子松香胶的稳定性。这可能是因为松香原料中羧基的减少，能避免松香与乳化剂之间的反应过于强烈和乳化剂阳电荷的过多消耗，由此提高了阳离子松香颗粒之间的排斥力。我们用SEM观察了含有20%松香甘油酯与不含松香甘油酯的阳离子松香胶的微粒形态。图3-2是涂覆于载玻片上的阳离子分散松香胶胶膜的SEM图像：(a) 含有20%松香甘油酯；(b) 不含松香甘油酯。

[image: image5]  
[image: image6]
（a） 含酯20%松香SEM图像                 （b）不含酯松香胶图像

图3.2 阳离子分散松香胶SEM图像

很明显，加入松香甘油酯的松香胶分散性比较好。然而，不含松香甘油酯的阳离子松香胶颗粒聚集在一块，形成了小聚结体。这就说明，松香甘油酯能防止松香胶颗粒的聚结，因此提高了阳离子松香胶的稳定性。
此后部分内容略……   

第3章 随机不确定系统的鲁棒
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3.1 问题的阐述

考虑下列随机不确定系统（时间变量
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为适当维数的定常矩阵。不失一般性，设系统状态的初值
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为已知适当维数的定常矩阵，由于技术上的原因，
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 不一定能够精确量测到，在这种情况下，我们需要依据量测输出
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来估计状态。又由于这里的外部干扰的统计特性未知。因此我们采用在工程上非常有效的
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滤波器，即设计一个滤波器：
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                     (3.2)
使得当系统存在不确定随机干扰时，闭环系统稳定且满足一定的性能指标[13,14,15,29]。

3.2 随机不确定系统鲁棒
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对于随机系统的鲁棒稳定性，可以通过状态反馈控制、输出反馈控制和滤波控制等多种方法使系统保持稳定并且能满足一定的性能指标，此处采用
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滤波器控制[14,25,26]。我们取
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，可将系统(3.2)化为以下增广系统：
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由此我们采用如下
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性能指标：
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为一个抗衰减度，
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此后部分内容略……

在文[6]中我们可以知道，对于系统，有
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如果存在
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 对于某些正常数
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成立，则(3.7)是鲁棒二次指数稳定的，
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为(3.7)的微分算子。

定义3.1 随机不确定系统
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是内部稳定的，若当
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=0时系统(3.8)是鲁棒二次指数稳定的。

引理3.1 （Schur引理） 对于实矩阵
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引理3.2[27] 对于任意合适维的
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定理3.1 对于任意给定的干扰衰减
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滤波控制(3.4)，如果下列矩阵不等式
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有解
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，那么(3.5)是内部稳定的，并满足一个性能指标
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3.3 设计一个
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滤波器

定理3.2 对于任意给定的干扰衰减
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滤波控制(3.4)，如果下列线形矩阵不等式组
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其中
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是相应的滤波器。

在定理3.2中，令
[image: image77.wmf]g

g

~

2

=

，且分别记不等式(3.16a)，(3.16b)和(3.16c)为


[image: image78.wmf]0

)

~

,

,

,

,

,

,

(

2

1

22

11

1

<

g

a

y

f

C

Z

Z

P

P

                   (3.19a)

[image: image79.wmf]0

)

,

,

(

22

11

2

<

a

y

P

P

                        (3.19b)

[image: image80.wmf]0

)

~

(

3

<

g

y

                               (3.19c)
则不等式(3.19)关于
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均为线性的，利用MATLAB中的优化求解器，可以求得不确定随机系统(3.2)的
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干扰抑制界最小的鲁棒滤波器。

定理3.3 如果下面的凸优化问题有解
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Subject to LMIs
则存在滤波器(3.4)，使得系统(3.5)内部稳定，且
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干扰抑制界最小，而鲁棒
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最优滤波器为
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干扰抑制界为
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3.5 仿真结果

根据以上分析，我们可得到(3.5)是内部稳定的，且
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是相应的滤波器，且
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干扰抑制界为0.12。图3.1 给出了状态以及相应的滤波跟踪情况：
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图3.1 
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与其滤波器估计值
从上面的图例可以看出，我们设计的滤波器跟踪情况较好，而且
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干扰抑制界最优值较小。从图中可以看出，本文的算法具有很大的优越性。
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