
Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2019. Т. 55, № 1. С. 99-106 99

ISSN 1561-8331 (Print)

ISSN 2524-2342 (Online)

УДК 678.6:676.064.2 Поступила в редакцию 25.09.2018

https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-l-99-106 Received 25.09.2018

М. В. Андрюхова, В. Л. Флейшер, Н. В. Черная

Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь

НОВЫЙ АЗОТСОДЕРЖАЩИЙ ПОЛИМЕР 

С УПРОЧНЯЮЩИМ И ГИДРОФОБИЗИРУЮЩИМ ДЕЙСТВИЕМ 

НА БУМАГУ И КАРТОН

Аннотация. Новый азотсодержащий полимер на основе талловой канифоли, адипиновой кислоты и диэтилен- 

триамина способен одновременно оказывать упрочняющее и гидрофобизирующее действие на бумагу и картон, из-

готовленные как из первичных волокон (целлюлозных), так и вторичных (макулатурных). Упрочняющее действие 

обусловлено наличием в его структуре азотсодержащих групп -N H 2 и -N H -, способных образовывать дополнитель-

ные межволоконные связи с отрицательно заряженными гидроксильными группами макромолекул волокон. Гидро-

фобизирующее действие обеспечивают смоляные кислоты, входящие в состав продукта. Получение продукта с за-

данными физико-химическими свойствами (кислотное число не более 40 мг КОН/г, растворимость в воде, катионный 

характер, термическая стабильность при температуре не менее 135 °С) осуществляли в три стадии: 1 -  модифициро-

вание смоляных кислот талловой канифоли диэтилентриамином; 2 -  поликонденсация амидов смоляных кислот 

канифоли, полученных на первой стадии, с адипиновой кислотой и диэтилентриамином; 3 -  разведение продукта, 

образовавшегося на второй стадии, водой до содержания сухих веществ 10-12 %. В бумажных массах, проклеенных 

димерами алкилкетенов (например, Fennosize KD 225 YP), осуществляется замена импортного упрочняющего веще-

ства (катионного крахмала Ні-Cat) на новый азотсодержащий продукт, что позволяет, во-первых, увеличить проч-

ность образцов бумаги и картона в сухом состоянии и улучшить их гидрофобность и, во-вторых, предотвратить 

нежелательный процесс «расклейки» при их хранении.
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Abstract. A new nitrogen-containing product based on tall oil rosin, adipic acid and diethylenetriamine is capable 

of simultaneously exerting a strengthening and hydrophobizing effect on paper and cardboard made both from primary 

(cellulose) and secondary (waste paper) fibers. The strengthening effect is due to the presence in its structure of nitrogen- 

containing groups -NFL and -N H - capable of forming additional interfiber bonds with negatively charged hydroxyl groups 

of cellulose macromolecules. Hydrophobizing effect is provided by resin acids included in the product. Preparation of the 

product with preset physicochemical properties (acid number not more than 40 mg KOH/g, solubility in water, cationic 

character and thermal stability at a temperature of at least 135 °С) was carried out in three stages. The first stage is the tall oil 

resin acids modification with diethylenetriamine; the second stage is the polycondensation of the resin acid amides obtained in 

the first stage with adipic acid and diethylenetriamine; the final stage is water dilution of the product formed in the second 

stage, to a solids content of 10-12 %. In paper masses containing primary and secondary fibers glued with alkylketene dimers 

(Fennosize KD 225 YP), the replacement of the import strengthening agent (cationic starch Ні-Cat) with a new nitrogen- 

containing product allows us, first, to increase the dry strength of paper and cardboard and improve hydrophobicity and, 

secondly, to prevent undesirable process of “sticking” when storing paper samples (elementary layers of cardboard).
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Введение. Одним из современных направлений, развивающихся в технологии бумаги и кар-

тона, является использование различных функциональных химических веществ, среди которых 

особое значение имеют упрочняющие (синтетические азотсодержащие полимеры и модифици-

рованный крахмал [1-6]) и гидрофобизирующие (продукты на канифольной основе и синтетиче-

ские проклеивающие вещества на основе димеров алкилкетенов [7, 8]). Необходимость примене-

ния этих веществ обусловлена тем, что протекающие процессы упрочнения и гидрофобизации 

являются конкурирующими [8, 9]. Это связано со способностью гидроксильных групп волокон 

одновременно взаимодействовать не только электростатически с азотсодержащими группами 

упрочняющего вещества, но и с образованием бета-кетоэфиров за счет их химического взаимо-

действия с функциональными группами реактивного синтетического гидрофобизирующего ве-

щества на основе димеров алкилкетенов. Основной причиной необходимости обязательного 

применения таких функциональных веществ является переработка вторичного волокнистого 

сырья (макулатуры) вместо первичного (целлюлозы).

В связи с этим поиск новых функциональных химических веществ, обладающих одновре-

менно упрочняющими и гидрофобизирующими свойствами, является одной из актуальных не-

решенных проблем. В настоящее время для упрочнения бумаги и картона в сухом состоянии 

широко используют катионный крахмал (схема а), а в качестве проклеивающего вещества -  раз-

личные синтетические эмульсии на основе димеров алкилкетенов (схема б, где R -  остаток жир-

ной кислоты).

Считается, что при использовании димеров алкилкетенов в технологии бумаги и картона на-

блюдается ухудшение гидрофобных свойств готовой продукции при ее хранении из-за проявля-

ющегося нежелательного процесса «расклейки». Следовательно, разработка продуктов с исполь-

зованием модифицированной канифоли не теряет своей актуальности и является перспектив-

ным направлением в химии синтетических функциональных веществ для целлюлозно-бумажной 

промышленности.

Предварительно проведенные нами исследования [10-13] показали, что азотсодержащие 

соединения, полученные на основе дикарбоновых кислот и полиэтиленполиамина, модифициро-

ванные смоляными кислотами канифоли, оказывают упрочняющее действие на бумагу и кар-

тон. Это обусловлено, по нашему мнению, образованием дополнительных межволоконных свя-

зей между гидроксильными группами макромолекул целлюлозы и присутствующими в продукте 

азотсодержащими группами -N H 2 и -N H -. Гидрофобизирующее действие на бумагу и картон 

синтезированные полимеры способны проявлять за счет присутствия в их структуре смоляных 

кислот.

Цель работы -  оценить упрочняющее и гидрофобизирующее действие на бумагу и картон 

впервые полученного нами азотсодержащего продукта на основе талловой канифоли, адипино-

вой кислоты и диэтилентриамина.

Для достижения поставленной цели сформулированы и решены следующие задачи: получен 

азотсодержащий продукт с требуемыми физико-химическими свойствами (кислотное число не 

более 40 мг КОН/г, растворимость в воде, катионный характер и термическая стабильность при
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температуре не менее 135°С); проведена оценка влияния нового азотсодержащего продукта на 

качество бумаги и картона, проклеенных димерами алкилкетенов (Fennosize KD 225 YP), по 

сравнению с традиционно применяемым импортным упрочняющим веществом Hi-Cat.

Материалы и методы исследования. Объектами исследования являлись бумажные массы, 

содержащие различные целлюлозные волокна (первичные и вторичные), упрочняющие продук-

ты (новый азотсодержащий продукт или импортное вещество Hi-Cat) и синтетическое проклеи-

вающее вещество на основе димеров алкилкетенов (Fennosize KD 225 YP), и изготовленные из 

них образцы бумаги (элементарные слои картона).

Для получения азотсодержащего продукта по методике, описанной нами в работе [14], исполь-

зовали талловую канифоль высшего сорта (ГОСТ 14201-83), адипиновую кислоту (ГОСТ 10558-80), 

диэтилентриамин (ТУ 6-02-914-86) и воду (ГОСТ 6709-72). Образцы бумаги (элементарных слоев 

картона) изготавливали на основе целлюлозы сульфатной беленой из лиственных пород древе-

сины (ГОСТ 2872-89) и макулатуры МС-5Б и МС-6Б (ГОСТ 10700-97) с применением катионно-

го крахмала Hi-Cat (Roquette, Франция) и нового азотсодержащего продукта, а также эмульсии 

димеров алкилкетенов Fennosize KD 225 YP (Kemira, Финляндия). Процесс синтеза азотсодержа-

щего продукта контролировали по кислотному числу реакционной смеси, которое определяли 

по стандартной методике (ГОСТ 17823.1-72).

Для выявления функциональных групп >С =0 и -N H - в синтезированном продукте приме-

няли метод ИК-спектроскопии. ИК-спектр исследуемого образца регистрировали на ИК-микро- 

скопе IN10 Nicolet (USA, ThermoScientific) с приставкой НПВО с кристаллом Ge, с разрешением 

8 см-1 при 64-кратном сканировании в диапазоне частот 4000-675 см-1. Идентификацию и ана-

лиз ИК-спектра осуществляли согласно [15]. Термостабильность азотсодержащего продукта 

определяли по термограмме, полученной на приборе TGA/DSC1 METTLER TOLEDO (Швейца-

рия) в интервале температур 30—500 °С. Кривая TG характеризовала потерю массы образца при 

его нагреве; кривая DTG -  потерю-массы образца при изменении температуры; кривая DCS -  ин-

формацию о тепловых (экзо-, эндо-) эффектах, возникающих в исследуемом образце при измене-

нии температуры от 30 до 500 °С при массе навески 0,01 г и скорости нагревания 5 °С/мин.

Растворимость синтезированного продукта определяли следующим образом [16]. В пробир-

ку помещали около 0,02 г тонкоизмельченного образца и добавляли 5 см3 дистиллированной 

воды. Установлено, что в течение 2-3 ч при комнатной температуре продукт полностью раст-

ворялся в воде. Физико-химические свойства синтезированного продукта, содержащего сухие 

вещества в количестве 10-12 %, оценивали по следующим показателям: массовая доля су-

хих веществ после высушивания образца до постоянной массы при температуре (105±2) °С по 

ГОСТ 14231-88 и дзета-потенциал, который определяли с помощью кислотно-основного титро-

вания на анализаторе заряда частиц CAS (Charge Analyzing System) в соответствии с прилагае-

мой инструкцией.

Изготовление образцов бумаги (элементарных слоев картона) массоемкостью 80 г/м2 осу-

ществляли на листоотливном аппарате Rapid-Ketten (Ernst Haage, Германия) в соответствии 

с прилагаемой инструкцией. Для этого в 1 %-ную волокнистую суспензию, полученную из цел-

люлозы сульфатной беленой из лиственных пород древесины или макулатуры, последовательно 

вводили синтезированный продукт в количестве 0,20 % от абсолютно сухого волокна (а. с. в.) 

в виде 1 %-ного водного раствора и проклеивающее вещество на основе димеров алкилкетенов 

(Fennosize KD 225 YP) в виде 1 %-ной эмульсии в количестве 0,12 % от а. с. в. Для сравнения 

(базовый вариант) изготавливали и испытывали образцы бумаги (элементарных слоев картона) 

из целлюлозы сульфатной беленой из лиственных пород древесины и макулатуры; в приготов-

ленные волокнистые суспензии вводили Hi-Cat в количестве 0,20 % от а. с. в. и Fennosize KD 225 YP 

в количестве 0,12 % от а. с. в.

Выбор исследуемого первичного волокнистого полуфабриката (целлюлозы сульфатной беле-

ной из лиственных пород древесины) обусловлен тем, что его фракционный состав и бумагооб-

разующие свойства моделируют аналогичные свойства вторичного волокнистого сырья (макула-

туры). Кроме того, целлюлоза в отличие от макулатуры обладает стабильными физико-меха-

ническими показателями, что имеет важное значение при проведении серии многократных
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исследований в лабораторных условиях и обеспечивает воспроизводимость результатов иссле-

дования.

Действие полученного азотсодержащего продукта на бумагу и элементарные слои картона 

оценивали по таким показателям, как разрушающее усилие в сухом состоянии (упрочняющее 

действие) и впитываемость при одностороннем смачивании (гидрофобизирующее действие), ко-

торые определяли по стандартным методикам (ISO 1924-1-96 на горизонтальной разрывной ма-

шине SE062/064 (Lorentzen and Wettre, Швеция) и ГОСТ 12605-97 соответственно).

Экспериментальная часть. Сущность получения нового азотсодержащего продукта с необ-

ходимыми физико-химическими свойствами заключалась в двухстадийной поликонденсации 

в расплаве амидов смоляных кислот талловой канифоли, полученных на стадии 1 в виде про-

дукта А, с диэтилентриамином и адипиновой кислотой с образованием продукта Б  на стадии 2. 

Завершающей стадией получения нового азотсодержащего продукта являлось разведение горя-

чей водой (95-98 °С) продукта Б  до содержания сухих веществ 10-12 %.

Химические стадии образования впервые полученного нами продукта Б  представлены 

на схеме:

смоляная кислота 
resin acid

диэтилентриамин
diethylenetriamine

+ H,N—(СН2> —NH—(СН2Ь —NH2 + С—(СН2)з— С  -------------*■
ж /  Ч О Н -2 Н 20

диэтилентриамин адипиновая кислота
diethylenetriamine adipic acid

product В

Продолжительность, ч

Рис. 1. Зависимость кислотного числа 

реакционной смеси от продолжительности 

стадий 1 и 2

Fig. 1. The dependence of the reaction mixture 

acid number on the duration of stages 1 and 2

Синтез осуществляли в реакторе, снабженном перемешива-

ющим устройством, термометром, ловушкой Дина-Старка 

и прямым холодильником. Процесс получения продукта 

Б  контролировали по значению кислотного числа реак-

ционной смеси (рис. 1). Когда осуществляли стадию 1, то 

в расплавленную канифоль добавляли диэтилентриамин 

(1/3 часть от необходимого количества) при мольном соот-

ношении канифоль : диэтилентриамин, равном 1: 8 .  Выбор 

такого соотношения обусловлен необходимостью получе-

ния конечного продукта, обладающего высокой раствори-

мостью в воде [14]. Процесс модифицирования канифоли 

с образованием продукта А осуществляли при температуре 

190 °С в течение 3 -4  ч до кислотного числа 60-80 мг КОН/г.

Поскольку важным условием являлось получение про-

дукта линейного строения, то процесс поликонденсации 

(стадия 2) проводили при температуре не выше 170 °С 

в присутствии оставшегося количества (2/3 от необходимо-

го) диэтилентриамина и эквимолярного количества адипи-
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новой кислоты до кислотного числа не более 40 мг КОН/г. Данное ограничение кислотного 

числа обусловлено, по нашему мнению, необходимостью получения продукта, который спосо-

бен оказывать гидрофобизирующее действие на бумагу и картон за счет присутствующих в его 

составе свободных смоляных кислот.

Синтезированный продукт Б  представлял собой твердое вещество светло-коричневого цве-

та. Его кислотное число составило 33,1 мг КОН/г. В структуре исследуемого образца присут-

ствовали группы > С =0 и -NH-,-»o чем свидетельствовали данные ИК-спектроскопии: полосы 

поглощения при длинах волн 1637-1640 и 1546-1551 см-1 соответствовали валентным колебани-

ям карбонильной группы >С =0 во вторичном амиде, а широкая полоса при 3271-3273 см-1 ха-

рактеризовала наличие вторичной аминогруппы -N H -  диэтилентриамина.

Важным технологическим показателем качества продукта Б  являлась его термическая ста-

бильность до 300 °С, так как на стадии сушки бумаги и картона температура достигает 125-135 °С. 

Анализ термограммы исследуемого образца (рис. 2) свидетельствует об его термической ста-

бильности в интервале температуры от 30 до 300 °С. Потеря массы образца (не более 10 % при 

температуре 30-150 °С) обусловлена потерей свободной влаги.

Для получения технологичного продукта, перспективного для использования в технологии 

бумаги и картона, завершающая стадия процесса его получения заключалась в разведении про-

дукта Б  (твердое вещество) горячей водой (95-98 °С) до содержания сухих веществ 10-12 %. 

Дзета-потенциал полученного продукта (С = 10-12 %) находился в диапазоне от +345 до +350 мВ. 

Катионный характер являлся одним из необходимых условий, обеспечивающих электростатиче-

ское взаимодействие отрицательно заряженных активных (гидроксильных групп) целлюлозных 

волокон и азотсодержащих групп -N H 2 и -N H -  синтезированного продукта. Результатом этого 

взаимодействия являлось образование дополнительных межволоконных связей, что способству-

ет не только компенсации потери прочности, происходящей при гидрофобизации бумаги (эле-

ментарных слоев картона), но и дополнительному увеличению их прочности. Следовательно, но-

вый азотсодержащий продукт обладает заданными физико-химическими свойствами: кислотное 

число не более 40 мг КОН/г, высокая растворимость в воде, катионный характер, термическая ста-

бильность при температуре не менее 135 °С. Эти свойства позволяют использовать его в компози-

циях бумаги и картона.

Результаты и их обсуждение. Упрочняющее и гидрофобизирующее действие нового азотсо-

держащего продукта оценивали по разрушающему усилию в сухом состоянии и впитываемости 

при одностороннем смачивании (таблица), которые определяли для образцов бумаги (элементар-

ных слоев картона).
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Состав исследуемых бумажных масс и качество изготовленных из них образцов бумаги 

(элементарных слоев картона) через 1 и 14 сут 

The composition of the studied paper masses and the quality of paper samples made from them 

(elementary layers of cardboard) after 1 and 14 days

С о с т а в  б у м а ж н ы х  м а с с
К а ч е с т в о  о б р а з ц о в  б у м а г и  (э л е м е н т а р н ы х  с л о е в  к а р т о н а )  

ч е р е з  1 с у т  (ч и с л и т е л ь )  и  14 с у т  (зн ам ен а тел ь )

у п р о ч н я ю щ е е  в е щ е с т в о п р о к л е и в а ю щ е е  в е щ е с т в о
п р о ч н о с т ь г и д р о ф о б н о с т ь

в и д
со д е р ж а н и е ,

в и д
с о д е р ж а н и е ,

(р а з р у ш а ю щ е е  у с и л и е (в п и т ы в а е м о с т ь  п р и  

о д н о с т о р о н н е м  с м а ч и в а н и и , г /м 2)
%  о т  а. с. в. %  о т  а . с. в.

в  с у х о м  с о с т о я н и и , Н )

Целлюлозная масса, содержащая упрочняющее и гидрофобизирующее вещества

Разработанная технология

Новый
0,20

Fennosize
0,12

ни 2 1

продукт KD 225 YP 11,3 16

Существующая технология (базовый вариант)

Hi-Cat
0,20

Fennosize
0,12

10.9 30

KD 225 YP 11,0 38

Макулатурная масса, содержащая упрочняющее и гидрофобизирующее вещества

Разработанная технология

Новый
0,20

Fennosize
0,12

м 33

продукт KD 225 YP 8,7 31

Существующая технология (базовый вариант)

Hi-Cat
0,20

Fennosize
0,12

8J! 41

KD 225 YP 8 , 2 51

Установлено, что новый азотсодержащий продукт в отличие от импортного Ні-Cat оказывает 

одновременно упрочняющее и частично гидрофобизирующее действие на образцы бумаги (эле-

ментарные слои картона). Обнаруженный нами эффект (разработанная технология) характерен 

для образцов бумаги (элементарных слоев картона) независимо от вида используемого перерабо-

танного волокнистого полуфабриката: первичного (целлюлозы) или вторичного (макулатуры). 

Об этом свидетельствует увеличение разрушающего усилия в сухом состоянии на 1,8-3,7 отн. % 

и уменьшение впитываемости при одностороннем смачивании на 20,0-23,8 отн. %. Кроме того, 

по значениям показателя «впитываемость при одностороннем смачивании» по истечении 14 сут 

для образцов бумаги (элементарных слоев картона), изготовленных из первичных и вторичных 

волокон с использованием нового азотсодержащего продукта, можно судить об отсутствии эф-

фекта «расклейки», характерного при применении гидрофобизирующей эмульсии на основе ди-

меров алкилкетенов (Fennosize KD 225 YP).

Сопоставительный анализ результатов исследования свидетельствует о том, что новый азот-

содержащий продукт оказывает на бумагу и картон упрочняющее и гидрофобизирующее дей-

ствия, т. е. он обладает бифункциональными свойствами. Упрочняющее действие обусловлено 

образованием дополнительных межволоконных связей за счет электростатического взаимодей-

ствия присутствующих в нем азотсодержащих групп с активными отрицательно заряженными 

гидроксильными группами волокон. Гидрофобизирующее действие нового азотсодержащего 

продукта проявляется благодаря наличию в его структуре смоляных кислот.

Выводы. Новый азотсодержащий продукт, полученный на основе смоляных кислот канифо-

ли, адипиновой кислоты и диэтилентриамина, обладает бифункциональными свойствами, так 

как оказывает упрочняющее и гидрофобизирующее действия на бумагу (элементарные слои кар-

тона). Сущность его получения заключается в двухстадийной поликонденсации в расплаве смо-

ляных кислот канифоли, адипиновой кислоты и диэтилентриамина и последующем разведении 

водой до содержания сухих веществ 10-12 %. Синтезированный продукт имел кислотное число 

33,1 мг КОН/г, растворялся в воде, являлся катионным и термически устойчивым при температу-

ре до 300 °С. Установлено, что использование его в технологии бумаги и картона не вызывает 

технологических трудностей, что имеет важное практическое значение.
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Упрочняющее действие синтезированного продукта обусловлено дополнительным образо-

ванием межволоконных связей за счет электростатического взаимодействия содержащихся 

в его структуре азотсодержащих групп и отрицательно заряженных активных гидроксильных 

групп волокон. Использование синтезированного продукта позволяет увеличить прочность 

образцов бумаги (элементарных слоев картона) по сравнению с импортным продуктом Ні-Cat на 

1,8-3,7 отн. %.

Гидрофобизирующие свойства синтезированного продукта проявляются в снижении впиты- 

ваемости образцов бумаги (элементарных слоев картона) на 20,0-23,8 отн. % за счет присутствия 

в его структуре смоляных кислот.

В отличие от традиционно используемых проклеивающих веществ на основе димеров 

алкилкетенов присутствие нового продукта, обладающего гидрофобизирующими свойствами, 

в структуре бумаги и картона предотвращает нежелательный процесс «расклейки», сопровожда-

ющийся повышением впитываемости на 24-30 отн. % и, следовательно, аналогичным ухудшени-

ем степени гидрофобное™.
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