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一种新型包装纸和纸板用疏水剂的试验研究
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摘要: 目的摇 通过试验研究表面改性方法制备包装纸用疏水剂。 方法摇 采用硅烷偶联剂 KH550 为表

面处理剂,以疏水型气相二氧化硅为功能性填料,制备了包装纸和纸板用疏水剂。 考察了各组分含

量、固化处理对该疏水剂性能的影响。 结果 摇 研究确定了最佳工艺配方(质量分数)为硅烷偶联剂

KH550 2. 0% ,气相二氧化硅 0. 8% ,余量为无水乙醇。 制备的试样经 120 益固化后,实测其疏水涂层

水接触角达 138. 3毅,涂层对纸板外观无影响,且附着力强。 结论摇 硅烷偶联剂-气相二氧化硅疏水剂

可有效改善纸张表面的疏水性。
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A New Hydrophobic Agent for Wrapping Paper and Cardboard
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ABSTRACT: Objective To study the preparation of hydrophobic agent by surface modification. Methods Using silane cou鄄
pling agent as the surface finishing agent, hydrophobic fumed silica power as the functional filler, a hydrophobic agent was pre鄄
pared for wrapping paper and cardboard. The contents of each component and the curing processing of the hydrophobic agent
were investigated. Results The optimal formula (mass fraction) determined was, silane coupling (2. 0% ), fumed silica power
(0. 8% ), and allowance for anhydrous ethanol. After curing the prepared sample at 120益, its contact angle was measured as
138. 3毅, the coating showed strong adhesion and had no influence on the appearance of cardboard. Conclusion The hydropho鄄
bic agent consisting of silane coupling agent and fumed silica power can effectively improve the hydrophobicity of the paper sur鄄
face, and the curing processing has a significant role in improving the transparency and adhesion of the coating.
KEY WORDS: surface modification; cardboard hydrophobic agent; silane coupling agent; fumed silica

摇 摇 纸和纸板被广泛应用于现在包装工业。 纸板的

主要成分为纤维素和半纤维素,富含大量羟基,亲水

性强,易吸湿受潮,会导致纸包装制品强度下降[1] 。
作为与外界环境接触的界面,材料的表面性质以及

表面与所接触介质的相互作用在润湿、吸附、粘合和

摩擦等方面有重要的影响,其在实际应用中有着非

常重要的意义[2] 。 将工程材料表面处理的原理应用

到纸包装材料的功能改性,赋予其新的性能,得到功

能型防潮包装纸,即指在保持材料或制品原性能的

前提下,采用化学、物理的方法改变包装纸表面或内

部的化学成分或组织结构,以赋予其疏水防潮性,适
应潮湿场合下的使用要求,确保包装的安全性[3] 。

改善材料表面疏水防潮性能,可以通过改变材料

表面的物理性微结构(凹凸或粗糙度)和表面疏水化
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学官能团实现[4—5]。 如果使纸表面具有一定的粗糙

度,并在纸表面上引入疏水性化学官能团,就能够实

现表面的疏水化[6]。
文中使用硅烷偶联剂 KH550 为表面处理剂,对

纸表面进行表面官能团改性处理,通过交联将功能

性填料 TS720 牢固地附着在纸板表面,改变纸表面

形态,探索应用表面改性处理的方法制备纸用疏水

剂。

1摇 试验

1. 1摇 材料

摇 摇 试验材料:无水乙醇,分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;硅烷偶联剂 KH550(酌-氨丙基三乙氧基硅

烷),上海耀华化工有限公司;疏水型气相二氧化硅

TS720,卡博特化工有限公司,比表面积为 115 m2 / g,
粒度为 6000 目;瓦楞纸板。

1. 2摇 疏水剂的制备

试验以无水乙醇为溶剂,硅烷偶联剂 KH550 做

表面处理剂,混合均匀后,加入疏水型气相二氧化硅

TS720,在室温下以速度为 8000 r / min 高速剪切均质

2 min,即得疏水剂。 将制成的悬浮液淋在瓦楞纸板

表面,静置直到表干后放入烘箱,在 120 益固化 0. 5
h,即制得具有疏水性的包装纸板。

1. 3摇 纸表面性能测试

1) 外观。 试样固化处理完成后,室温回潮 24 h,
观察试样表面的情况,检测固化形成膜的平整度、开
裂情况、是否均匀及固化薄膜的透明度等状况。

2) 静置水接触角。 参照 GB / T 26490—2011[7],
以去离子水为疏水的探针液体,滴液经微注射器排

出,滴量为 4 滋L /滴。 采用光学显微镜观察水滴并拍

照,将图片导入 Image J 软件进行处理,并测得接触角

大小。 每个试样均测试 6 个点,测量的数值去掉最大

值与最小值,剩余的 4 个数值取平均值。
3) 水滴滚动性。 参照 GB / T 26490—2011[7],将

试样倾斜放置,滚动角蚁琢 = 10毅,在试样表面滴 0. 03
mL 去离子水,观察水滴是否滚落。

4) 涂层附着力。 参照 ASTM D3359[8] 胶带法测

量附着力的标准方法,采用刀具划 X 法进行测试,使
用工具有美工刀、半透明压敏胶袋。 测试过程为:涂

层表面要求清洁干燥,用美工刀沿直线稳定地切割涂

膜至底材,夹角为 30毅 ~ 45毅,划线长度约 40 mm,交叉

点在划线的中间,确保划线至底材;把胶带放在切割

线交点处,用手抹平;将胶带以 180毅从漆膜表面撕开,
观察涂层拉开后的状态。 以 8 cm2 的涂层面积为准,
测量试样测试前后的质量,算出质量变化,即可得求

出涂层的附着情况。
5) 用 SUI-510 扫描电子显微镜(日本 HITACHI

公司)对样品进行观察。

2摇 结果及讨论

2. 1摇 表面疏水改性及疏水效果

摇 摇 硅烷偶联剂的分子中既能与无机物中的羟基反

应,又能与有机物中的长分子链相互作用,从而起到

偶联的作用[9—10]。 硅烷偶联剂 KH550,化学名称为

酌-氨丙基三乙氧基硅烷,属氨烃基硅烷偶联剂,反应

不必加入 HOAc 催化[11]。 它含有疏水官能团和反应

活性基团,反应活性基团可以与纸板表面—OH 发生

缩合反应,将疏水官能团导入纸板表面,改变纸板表

面的官能团分布,从而在一定程度上改变了纸板表

面的疏水性[10—11] 。 改性后的纸表面官能团示意见

图 1。 根据文献报道[10—12] ,其主要反应包括以下 2
个过程。

图 1摇 表面改性后纸板表面官能团

Fig. 1 Schematic of surface functional groups
on the board after surface modification

1) 酌-氨丙基三乙氧基硅烷遇到空气中或纸板上

面的水分,首先发生水解,生成 3-氨丙基硅三醇。 在

一定条件下,3-氨丙基硅三醇中的羟基与纸纤维分子

中的羟基缩合脱水。 同时,相邻硅醇分子中的羟基也

发生同样反应。
2) 酌-氨丙基三乙氧基硅烷中的乙氧基直接与纸

纤维分子中的羟基也发生类似的缩合反应。
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式中:ROH 代表纤维分子。
试验中使用的功能型填料疏水型气相二氧化硅

的表面具有有机官能团,可与硅烷偶联剂发生交联。
KH550 上的乙氧基很容易水解,产生具有活性的羟基

基团,与相邻乙氧基上的羟基相遇经缩合形成 Si—
O—Si 键。 硅烷偶联剂起到偶联的作用,将微纳米级

的硅粉牢固地附着在材料表面,形成表面粗糙的结

构,见图 2。 SEM 照片显示,施用疏水剂的纸板纤维

表面有一层覆盖物,厚度约为 3 滋m。 该覆盖物改变

了纸板表面的微观结构,见图 3。

图 2摇 疏水性表面粗糙结构

Fig. 2 Schematic of hydrophobic rough surface structure

图 3摇 纸板试样 SEM 图

Fig. 3 SEM pictures of the cardboard samples

将使用试验制备的疏水剂涂覆制作的纸板试样

与未处理的空白试样进行对比,水滴在 2 种纸板表面

的状态见图 4。 对处理前后的纸板进行相关性能的

考察,试验数据见表 1。 由图 4 可以看出,该疏水剂能

明显改善纸板的疏水性能,且对纸板的外观没有明显

的影响。

图 4摇 水滴在纸板表面的状态

Fig. 4 Droplets on the surface

表 1摇 处理前后纸板性能对比

Tab. 1 Comparison of board performance before
and after processing

纸板 水接触角 / (毅) 水滴滚动性(蚁琢=10毅)
处理 138. 8 滚落,无水痕

未处理 69. 8 不滚落,水滴甩落后有明显水痕

2. 2摇 硅烷偶联剂含量对疏水剂性能的影响

施用不同硅烷添加量制备的疏水试样的性能数

据见表 2。 对比试样外观,可看出 KH550 对悬浮液的

分散性有明显的改善作用。 TS720 添加量(指该试剂

占所制备疏水剂的质量分数,下同) 为 2. 0% 时,
KH550 的添加量为 2. 0%和 4. 0%的涂层均匀、透明,
对纸板外观影响小。
表 2摇 KH550添加量对涂层性能的影响(TS720添加量为 2.0%)
Tab.2 The effect of mass fraction of KH550 on the coating

performance(TS720 mass fraction =2. 0%)

KH550 添

加量 / %
水接触

角 / (毅)
水滴滚动性

剥落

量 / g
外观

0 134. 3 滚落,无水痕 0. 0019 浮粉,透明

2. 0 140. 0 滚落,无水痕 0. 0009 均匀,透明

4. 0 142. 0 滚落,无水痕 0. 0006 均匀,透明

6. 0 144. 5 不滚落 0. 0005 均匀,微白

8. 0 142. 9 不滚落 0. 0002 均匀,泛白

随着硅烷偶联剂 KH550 添加量的增加,纸板的

疏水效果有较为明显的提高。 当 KH550 添加量大于

6. 0% (即 KH550 与 TS720 质量比逸3)后,随着添加

量的增加接触角出现下降的趋势。 根据约束层理

论[13],KH550 可与 TS720 表面的有机官能团发生交

联,KH550 可将 TS720 牢固地附着在纸板表面,改变

了纸张表面形态,并引入了低表面能物质,从而提高
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了纸板的疏水性能。 KH550 与纸板表面的羟基发生

反应,使得纸板表面的羟基减少,纸板的疏水性得到

改善。 当 KH550 的相对添加量过高时,KH550 水解

生成的硅氧烷负离子会进攻与 TS720 键合的硅烷偶

联剂分子中的 Si 原子,在颗粒上架桥,从而引起粉体

的絮凝[14]。 这不仅使得涂层的透明度下降,同时纸

板表面存在富余的 KH550,继续发生水解,引起水滴

在纸板表面发生黏附。 不使用 KH550 时,TS720 在纸

板表面附着极小,在剥落量的数值上有所反映。

2. 3摇 TS720 含量对疏水剂性能的影响

使用不同 TS720 添加量制备的疏水试样的涂层

性能数据见表 3—4。 外观上,随着 TS720 添加量的提

高,涂层的均匀度得到改善。 TS720 添加量为 0 时,
涂层均匀、透明,纸板上的水滴滚动性很差,TS720 添

加量为 0. 4%时,KH550 的添加量相对 TS720 添加量

较大(质量比>3),样品涂层不均匀,且水滴滚落有水

痕附着,这种现象与上节中关于 KH550 过量的情况

吻合。 当 TS720 添加量达到 0. 8%时,涂层表观均匀,
透明度也较高。 当 TS720 添加量继续增加时,涂层均

匀度无明显改变,但透明度逐渐下降。
表 3摇 TS720添加量对涂层性能的影响(KH550添加量为 2.0%)

Tab. 3 The effect of mass fraction of TS720 on
the coating performance(KH550 mass fraction =2. 0%)

TS720 添

加量 / %
水接触

角 / (毅)
水滴滚动性

(蚁琢=10毅)
剥落

量 / g
外观

0 105. 6 不滚落 0. 0006 均匀,透明

0. 4 133. 5 滚落,有水痕附着 0. 0005 不均匀,透明

0. 8 138. 8 滚落,无水痕 0. 0003 均匀,透明

1. 2 142. 3 滚落,无水痕 0. 0002 均匀,微白

1. 6 152. 2 滚落,无水痕 0. 0003 均匀,微白

2. 0 140. 0 滚落,无水痕 0. 0009 均匀,微白

表 4摇 TS720添加量对涂层性能的影响(KH550添加量为 4.0%)
Tab. 4 The effect of mass fraction of TS720 on

the coating performance(KH550 mass fraction =4. 0%)

TS720 添

加量 / %
水接触

角 / (毅)
水滴滚动性

(蚁琢=10毅)
剥落

量 / g
外观

0 109. 4 不滚落 0. 0006 均匀,透明

0. 4 128. 3 滚落,有水痕附着 0. 0004 均匀,透明

0. 8 133. 1 滚落,无水痕 0. 0003 均匀,透明

1. 2 148. 2 滚落,无水痕 0. 0004 均匀,微白

1. 6 150. 3 滚落,无水痕 0. 0006 均匀,微白

2. 0 142. 0 滚落,无水痕 0. 0010 均匀,泛白

摇 摇 由图 5 可以看出,随着 TS720 添加量的增加,水
接触角逐渐增大,而 KH550 添加量的变化对水接触

角没有明显的改善作用。 TS720 添加量为 0 时,水接

触角虽然相对较小,但远高于未处理试样的接触角

值。 这是因为 KH550 改善了纸板表面的疏水性,降
低了纸板的表面能。 在 TS720 添加量为 1. 6% 时,水
接触角达到最大值。 当 TS720 添加量过高时,由于单

位面积内硅粉的颗粒数量增多,并产生堆叠,涂层厚

度增加,KH550 的表面处理作用受到限制,对材料表

面能改善作用较小[15],疏水性能出现下降。

图 5摇 TS720 添加量对水接触角的影响

Fig. 5 The effect of mass fraction of TS720 on the contact angle

单位面积内涂层的剥落量越少,代表其附着力越

强。 由图 6 知,随着 TS720 添加量的增加,涂层的剥

落量呈先下降后上升的趋势。 这种变化反映了

KH550 相对浓度的改变对其表面处理作用的影响。
涂层的剥落量均十分低,且不易在划痕处大块剥落,
说明涂层致密且均匀。

图 6摇 TS720 添加量对涂层附着力的影响

Fig. 6 The effect of mass fraction of TS720
on the coating adhesion

由上述分析可知,制备该疏水剂时,KH550 添加

量高于 2. 0%时对性能提升作用有限,因此从成本角

度考虑选择 KH550 添加量为疏水剂质量的 2. 0% 。
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同样由成本出发,TS720 添加量超过 0. 8%后,涂层的

疏水性并无明显改善,在 0. 8% 时,涂层附着力表现

良好,涂层透明,对纸板的外观没有影响。 由此可见,
在不对纸板外观产生影响的情况下,该疏水剂的最佳

配比(质量分数):KH550 为 2. 0% ,TS720 为 0. 8% ,
其余成分为溶剂无水乙醇。

3摇 结语

表面改性法制备的硅烷偶联剂-气相二氧化硅纸

用疏水剂,对提升纸板表面疏水性能有显著作用。 通

过试验,来分析影响疏水剂的各因素的作用。 硅烷偶

联剂 KH550 可改善纸板表面的疏水性,但提升程度

有限。 气相二氧化硅 TS720 的加入能显著提升试剂

的疏水改性效果,但单独使用对纸板附着性极差。 2
种试剂按一定配比制备成混合溶液,该种混合溶液对

提高纸板疏水性有明显作用,涂层均匀、透明,对纸板

附着力好,疏水性能好。 关于此种疏水剂的施用工艺

及成本等问题尚需进一步研究,以使其适应实际生产

需要。
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