
ё ё4
<Р7-{

Учреждение образования 
«БЕЛОРУССКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ»

УДК 665.947.824:676.044

ФЛЕЙШЕР Вячеслав Леонидович

ТЕХНОЛОГИЯ АМИДОЭФИРОВ КАНИФОЛИ ДЛЯ ПРОКЛЕЙКИ 
БУМАГИ И КАРТОНА В НЕЙТРАЛЬНОЙ СРЕДЕ

05.21.03 -  Технология и оборудование химической 
переработки биомассы дерева; химия древесины

АВТОРЕФЕРАТ 
на соискание ученой степени 
кандидата технических наук

Минск 2005



Работа выполнена в У О «Белорусский государственный 
технологический университет» на кафедре химической переработки 
древесины

Научный руководитель кандидат химических наук,
доцент Ламоткин А.И.,
УО «Белорусский государственный 
технологический университет», 
зав. кафедрой химической 
переработки древесины

Официальные оппоненты доктор химических наук,
профессор Зильберглейт М.А.,
УО «Белорусский государственный 
технологический университет», 
зав. кафедрой редакционно
издательских технологий;

кандидат технических паук 
Цмыг Н.Г.,
совместное белорусско-французское 
предприятие «ПараТ.эк», 
директор

Оппонирующая организация Институт химии новых материалов
НАН Беларуси

Защита состоится 16 декабря 2005 г. в 14.00 часов на 
заседании Совета по защите диссертаций Д 02.08.04 при УО 
«Белорусский государственный технологический университет» по 
адресу: 220050, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, зал заседаний ученого 
Совета
тел.+(375 17)227 63 54 
факс +(375 17)227 62 17.

С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке УО «Белорусский 
государственный технологический университет».

Автореферат разослан «____» ноября 2005 г.

Ученый секретарь Совета 
по защите диссертаций 
кандидат технических наук Толкач О.Я.



1

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы диссертации. В настоящее время на лесохими
ческих предприятиях при переработке живицы и древесины хвойных пород 
получают живичную, экстракционную и талловую канифоли.

Практика использования канифоли и ее компонентов показывает, что 
наиболее целесообразно и экономически выгодно перерабатывать канифоль 
во вторичные продукты. В связи с этим реализация лесохимическими пред
приятиями канифоли без ее химической переработки экономически невыгод
на и снижает их рентабельность.

Одним из перспективных направлений вторичной переработки кани
фоли является синтез на ее основе амидоэфиров, используемых в качестве 
модификаторов в составах клеевых канифольных композиций, применяемых 
для проклейки бумаги и картона с целью повышения их эксплуатационных 
свойств.

Данные модификаторы имеют в своем составе как сложноэфирную, 
так и амидную группу, которые, с одной стороны, позволяют получать укре
пленные клея для проклейки бумажной массы в нейтральной среде, а с дру
гой -  способствуют дополнительному упрочнению бумаги, картона и удер
жанию частиц клеевого осадка в структуре бумаги и картона.

Создание в Республике Беларусь производства высокоэффективных 
модификаторов с последующим их использованием в составах высокосмоля
ных клеев позволит улучшить их проклеивающие свойства при гидрофоби- 
зации бумаги и картона в нейтральной среде, а также повысить качество вы
пускаемой бумажной продукции. Кроме того, применение новых клеевых 
композиций уменьшит импорт проклеивающих материалов и позволит сэко
номить валютные средства на их закупку.

Связь работы с крупными научными программами, темами. Дис
сертационная работа является частью комплексного исследования, выпол
няемого в Белорусском государственном технологическом университете в 
составе Государственной научно-технической программы «Малотоннажная 
химия», задание 01.29 «Разработать технологию и освоить опытно
промышленное производство высокоэффективных модифицирующих доба
вок для клеевых композиций, применяемых в бумажной промышленности» 
(БС 22-001, № гос. регистрации 20022052, 1.04.2002-30.06.2004 г.г.)

Цель и задачи исследования. Цель работы -  разработать техноло
гию получения амидоэфиров канифоли с последующим их использованием в 
качестве модификатора в составе клеевой канифольной композиции, приме
няемой для нейтральной проктейки бумаги и картона, позволяющей поры'.- 
сить качество бумажной продукции и снизить ее себестоимость.

Для достижения поставленной цели в задачи исследования входило* \
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-  получение модификатора путем взаимодействия талловой канифоли с 
моноэтаноламином; исследование состава и свойств модификатора и отдель
ных его компонентов с использованием современных методов анализа;

-  разработка оптимального состава клеевой канифольной композиции, 
содержащей модификатор; исследование ее физико-химических и проклеи
вающих свойств;

-  опытно-промышленная апробация технологии получения модифика
тора и применение его в составе клеевой канифольной композиции на пред
приятиях концерна «Беллесбумпром»;

-  опытно-промышленная проверка полученной клеевой канифольной 
композиции для проклейки бумаги и картона в нейтральной среде на 
ОАО «Слонимский картонно-бумажный завод “Альбертин”».

Объект и предмет исследования. Объектом исследования являются 
технологические процессы получения модификатора на основе талловой ка
нифоли и моноэтаноламина, и клеевой канифольной композиции с его при
менением. Предмет исследования новый вид модификатора для использо
вания его в составе клеевой канифольной композиции для проклейки бумаги 
и картона в нейтральной среде.

Методология и методы проведенного исследования. При проведе
нии исследований использовали прием лабораторного моделирования полу
чения клеевой канифольной композиции для проклейки бумаги и картона в 
нейтральной среде, содержащей модификатор, полученный путем взаимо
действия талловой канифоли с моноэтаноламином.

Для изучения продуктов взаимодействия канифоли с моноэтанолами
ном привлекали химические, физико-химические и спектроскопические ме
тоды, такие как химический анализ, ИК-, УФ- и ЯМР-спектросконии, дерива
тография, жидкостная тонкослойная и колоночная адсорбционная хромато
графии и др. Полученную клеевую канифольную композицию использовали 
для изготовления образцов бумаги на листоотливном аппарате «Яар1(1- 
КеНеп» (Германия). Образцы бумаги испытывали по стандартным методи
кам, используемым для определения гидрофобных и прочностных свойств 
бумаги и картона.

Научная новизна и значимость результатов. Впервые получены но
вые бифункциональные производные на основе абиетиновой кислоты, талло
вой и живичной канифолей, изучены их свойства, компонентный состав и 
структура. Установлены зависимости влияния условий синтеза на динамику 
изменения компонентного состава и физико-химические свойства амидоэфи
ров канифоли, полученных взаимодействием смоляных кислот канифоли с 
моноэтаноламином, позволяющих управлять процессом их получения. Пока
зана возможность использования амидоэфиров канифоли в качестве модифи
катора в составе клеевой канифольной композиции с целью улучшения ее фи
зико-химических и проклеивающих свойств. Установлены математические
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зависимости влияния состава и содержания амидоэфиров канифоли в клеевой 
канифольной композиции на ее физико-химические и проклеивающие свой
ства, позволяющие управлять процессом получения амидоэфиров канифоли и 
целенаправленно применять их в составе клеевой канифольной композиции.

Практическая значимость полученных результатов. Результаты 
выполненных исследований могут найти дальнейшее применение в промыш
ленности для следующих практических целей:

как показали опытно-промышленные испытания, внедрение новой 
клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН позволит получать бумажную и 
картонную продукцию с улучшенными прочностными и гидрофобными 
свойствами;

-  снизить расход коагулянта вследствие перевода процесса проклей
ки из кислой среды в нейтральную, тем самым уменьшая загрязненность 
сточных вод на бумажных и картонных предприятиях.

Экономическая значимость полученных результаюв. Производство 
клеевой канифольной композиции ТМАС 311, содержащей амидоэфиры ка
нифоли, внедрено в клеевом отделении ОАО «Лесохимик» (г. Борисов). Фак
тический экономический эффект за счет реализации опытно-промышленной 
партии клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН объемом 5,2 т составил 
1080,86 тыс. руб. При годовом производстве 2300 т ожидаемый экономиче
ский эффект составит 478,073 млн. руб. Технология клееных видов бумаги и 
картона в нейтральной среде с использованием клеевой канифольной компо
зиции ТМАС-ЗН принята к внедрению на ОАО «Слонимский картонно
бумажный завод “Альбертин”». Фактический экономический эффект при объ
еме производства бумаги 71 т и картона 77 т составил 537 тыс. руб. Ожидае
мый экономический эффект составит 73741 тыс. руб.

Основные положения диссертации, выносимые на защиту:
1. Результаты исследований влияния условий проведения синтеза на 

компонентный состав и свойства амидоэфиров канифоли.
2. Использование амидоэфиров канифоли как модификатора в составе 

клеевой канифольной композиции для улучшения гидрофобных и прочност
ных свойств бумаги и картона.

3. Зависимости влияния состава клеевой канифольной композиции на 
ее физико-химические и проклеивающие свойства.

4. Основные свойства бумаги, проклеенной клеевой канифольной 
композицией ТМАС-ЗН в нейтральной среде.

Личный вклад соискателя. Автором выполнен анализ отечественной 
и зарубежной литературы по теме диссертации, позволивший определить за
дачи диссертационной работы. Соискатель лично выполнял научные иссле
дования и обработку экспериментальных данных. Автор активно участвовал 
в разработке технических условий и технологического регламента, а также в
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выпуске опытно-промышленной партии клеевой канифольной композиции 
ТМАС-ЗН с использованием нового модификатора.

Апробация результатов исследования. Материалы диссертации док
ладывались на международной научно-технической конференции «Новые 
технологии в химической промышленности» (г. Минск, 20-22 ноября 2002 г.), 
на 67-й научно-технической конференции БГТУ (г. Минск, 3-8 февраля 
2003 г.), на 68-й научно-технической конференции БГТУ (г. Минск, 2-7 фев
раля 2004 г.) и на 69-й научно-технической конференции БГТУ (г. Минск, 
31 января -  5 февраля 2005 г.).

Опубликованность результатов. По вопросам, относящимся к теме 
диссертации, опубликовано 12 печатных работ, в том числе 9 статей в науч
ных журналах, 1 материал доклада международной научно-технической кон
ференции, поданы 2 заявки на получение патента Республики Беларусь.

Структура и объем диссертации. Содержание работы изложено на 
153 страницах машинописного текста. Диссертация состоит из введения, об
щей характеристики работы, 5 глав, заключения, списка использованных ис
точников и приложений. Работа содержит 29 таблиц, 35 рисунков, 5 прило
жений на 34 страницах. Библиография включает в себя 154 наименования 
литературы.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖ \НИЕ РАБОТЫ

В первой главе проведен обзор литературных данных по теме диссер
тационной работы. Рассмотрены способы модификации канифоли с после
дующим се использованием для проклейки бумаги и картона в кислой и ней
тральной средах. Установлено, что наиболее перспективными модификато
рами, способствующими улучшению прочностных свойств бумаги и картона, 
являются амидсодержащие производные, в том числе и канифоли.

В настоящее время при приготовлении проклейвающих материалов на 
канифольной основе в качестве модификаторов применяют эфиры, получен
ные путем взаимодействия талловой канифоли с третичными аминоспирта
ми. Однако в литературе не встречаются сведения о применении модифика
торов на основе канифолей и первичных аминоспиргов. Данные модифика
торы имеют в своем составе как сложноэфирную, так и амидную группы, ко
торые. с одной стороны, позволяют получать укрепленные клея для проклей
ки бумажной массы в нейтральной среде, а с другой -  способствуют допол
нительному упрочнению бумаги и картона, удержанию частиц клеевого 
осадка в структуре бумаги и картона, а также снижению потерь проклеи
вающего материала и коагулянта.

Считая продукт взаимодействия смоляных кислот канифоли с моно
этаноламином одним из перспективных модификаторов, используемых в со
ставе клеевых канифольных композиций для проклейки бумаги и картона в



5

нейтральной среде, была сформулирована цель работы, достижение которой 
предусматривало решение поставленных задач.

Во второй главе описаны объекты и методы исследований.
Объектом исследований являлись амидоэфиры канифоли, полученные 

путем взаимодействия смоляных кислот канифоли с моноэтаноламином. а 
также новый вид клеевой канифольной композиции. Описаны методики про
ведения экспериментов и обработки экспериментальных данных. При иссле
довании свойств амидоэфиров канифоли, используемых в качестве модифи
катора, использованы физико-химические и спектральные методы анализа, 
рассмотрен компонентный состав. ИК-спектры исследуемых образцов в виде 
твердых таблеток-запрессовок в бромиде калия регистрировали при помощи 
спектрофотометра «FT-IR NEXUS» с Фурье-преобразованием в области час
тот 500—4000 см-1. УФ-спектры поглощения регистрировали на спектрофо
тометре «SPECORD М-40» в кварцевых кюветах толщиной М О"2 м в диапа
зоне длин волн 210-300 нм. Спектры ЯМР Н 1 исследуемых образцов записы
вали на спектрометре ядерного магнитного резонанса высокого разрешения 
13S 567А (100 МГц) Н 1. В качестве растворителя применяли хлороформ 
(CDCI3) и внутренний стандарт ТМС. Расчет спектров ЯМР осуществляли с 
использованием программы симуляции спектров LACON и SNMR. Энергию 
активации термоокислительной деструкции (Ej) анализируемых образцов 
рассчитывали с использованием термогравиметрического анализа.

Разработку состава клеевой канифольной композиции, содержащей 
амидоэфиры канифоли в качестве модификатора, осуществляли с использо
ванием математического планирования эксперимента с последующей опти
мизацией результатов исследований.

Получение образцов бумаги проводили на листоотливном аппарате 
«Rapid-Ketten» (фирма «Ernst Haage», Германия). Их гидрофобные свойства 
оценивали впитываемостью при одностороннем смачивании, а прочностные 
свойства -  разрывной длиной, определяемой на новой горизонтальной раз
рывной машине SE062/064 (фирма «Lorcntzen and Wettre», Швеция).

Третьи глава посвящена исследованию условий получения амидоэфи
ров канифоли, изучению их свойств, компонентного состава и структуры.

Общеизвестно, что при взаимодействии карбоновых кислот с моноэта
ноламином возможно протекание реакции по двум направлениям: одна с об
разованием аминоэтилового эфира, другая -  оксиэтиламида. Поскольку в ли
тературе отсутствовали сведения об условиях протекания данной реакции, 
интерес представлял изучить влияние температуры и мольного соотношения 
химикатов на изменение кислотного числа конечных продуктов. Из литера
туры известно, что взаимодействие смоляных кислот канифоли с моноатом
ными спиртами, как правило, осуществляют при температурах их кипения. 
Температура кипения моноэтаноламина составляет 170— 171 °С, а в присутст
вии канифоли парциальное давление его паров значительно уменьшается, что
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позволяло вести реакцию при более высоких температурах. Поэтому иссле
дования проводили при температурах 170, 190 и 210°С.

Изучение влияния температуры на изменение кислотного числа при 
взаимодействии канифоли с моноэтаноламином (рис. 1) осуществляли при 
мольном соотношении канифоли и моноэтаноламина — 1:1 и продолжитель
ности реакций во всех опытах 9 ч.

а б

О 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Время, ч Время, ч

Рис. 1. Влияние температуры на изменение кислотного числа при взаимодействии 
моноэтаноламина с канифолью: а) галловой: 1 -  при 170°С; 2 -  при 190°С; 3 -  при 210°С; 
б) живичной: 4 -  при 170°С; 5 -  при 190°С; 6 -  при 210°С

Из рис. 1 видно, что при 170°С (кривая 1 и 4) происходило незначи
тельное изменение кислотного числа, что являлось следствием невысокой 
скорости взаимодействия смоляных кислот канифолей с моноэтаноламином. 
Наиболее заметное изменение кислотного числа для талловой канифоли на
блюдалось при температуре 210°С, для живичной канифоли -  при 190°С.

Изучение влияния мольного соотношения канифоли и моноэтанолами
на на изменение кислотного числа конечного продукта проводили при тем
пературе 190°С (рис. 2), что обусловлено следующими причинами. При тем
пературе 170°С реакция протекала медленно и в конечном продукте много 
исходных веществ (рис. 1), а при 210°С процесс протекал бурно, что вызыва
ло трудности в осуществлении контроля за ходом его протекания. Мольное 
соотношение канифоли и моноэтаноламина составляло 1:1,00,1:1,25 и 1:1,50.

Сравнительный анализ рис. 2а и 26 показал, что при взаимодействии 
живичной канифоли с моноэтаноламином снижение кислотного числа про
исходило более интенсивно, чем при использовании талловой канифоли. По- 
видимому, это объясняется наличием в талловой канифоли большого количе
ства нейтральных веществ, что способствовало снижению скорости взаимо
действия смоляных кислот с моноэтаноламином.



7

Время, ч Время, ч
Рис. 2. Влияние избытка моноэтаноламина на изменение кислотного числа при взаи

модействии его с канифолью: а) талловой: 7 -  при эквимолярном соотношении; 8 -  при из
бытке 1,25; 9 -  при избытке 1,50; б) живичной: 10 -  при эквимолярном соотношении; 11 -  при 
избытке 1,25; 12 -  при избытке 1,50

Вследствие того, что канифоль является сложной смесью смоляных ки
слот, изучение химического состава продуктов ее взаимодействия с моноэта
ноламином представляло сложную задачу. Поэтому для разделения и иссле
дования свойств индивидуальных компонентов использовали продукт взаи
модействия абиетиновой кислоты с моноэтаноламином, полученный при тем
пературе 170°С и очищенный от исходных веществ. При взаимодействии 
абиетиновой кислоты с моноэтаноламином возможно образование оксиэти- 
ламида, аминоэтилового эфира и амидоэтилового эфира по нижеприведенным 
реакциям.



С использованием ИК-, УФ- и ЯМР Н1-спектроскопических методов 
анализа подтверждено наличие амидных и сложноэфирных групп, а также 
доказано сохранение расположения двойных связей в продукте взаимодейст- ♦ 
вия абиетиновой кислоты с моноэтаноламином. Выделение и исследование 
свойств компонентов смеси осуществляли методом тонкослойной и колоноч
ной жидкостной адсорбционной хроматографии.

Для подбора системы растворителей проведена работа по разделению 
смеси в тонком слое силикагеля на пластинках «Силуфол». Установлено, что 
наилучшее разделение веществ достигается с применением смеси раствори
телей ацетон -  гексан в соотношении 4:1.

Препаративное разделение продукта взаимодействия абиетиновой ки
слоты с моноэтаноламином осуществляли на хроматографической колонке, 
заполненной силикагелем марки КСК (100-40 меш). Массовое соотношение 
силикагеля и разделяемого вещества составляло 100:1. Колонку с адсорбен
том промывали системой растворителей и вносили разделяемое вещество 
массой 0,5206 г.

Из колонки отбирали равные порции элюата, после чего растворитель 
отгоняли при температуре 30°С и остаточном давлении 8 мм рт. ст., и опре
деляли массу сухого остатка. По результатам проведения эксперимента 
строили хроматограмму разделения продукта взаимодействия абиетиновой 
кислоты с моноэтаноламином, представленную на рис. 3. Из рис. 3 видно, что 
разделяемый продукт представлял собой смесь, состоящую из трех компо
нентов. Отобранные пробы с близким хроматографическим составом были 
объединены в отдельные фракции, характеристики которых приведены .в 
табл. 1. Общая масса вещества в отобранных фракциях равнялась 0,5040 г, 
что составляло 96,81%.

Доказательство строения выделенных веществ осуществляли с исполь
зованием ИК-спектроскопии. Анализ ИК-спектров вещества (1) показал на
личие интенсивной полосы поглощения при 1725 см '1, что соответствовало 
валентным колебаниям С=0 в сложноэфирной группе.

Данное обстоятельство свидетельствовало о том, что вещество (I) явля
ется аминоэтиловым эфиром абиетиновой кислоты. Вещество (2) обладало по
лосой поглощения при 1633 см-1, соответствующей С=0 в амидной группе, и 
полосой поглощения незначительной интенсивности при 1722 см '1, свидетель-
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Рис. 3. Хроматограмма разделения продукта 
взаимодействия абиетиновой кислоты с мо
ноэтаноламином

ствующей, что данное вещество 
являлось оксиэтиламидом с не
значительной примесью амино
этилового эфира абиетиновой 
кислоты. Вещество (3) содержа
ло равнозначные по интенсивно
сти полосы поглощения при 1725 
и 1636 см-1, что говорило о при
сутствии в нем как сложноэфир
ной группы, так и амидной.

Во всех случаях отсутст
вовали полосы поглощения ва
лентных колебаний групп С -0  и 
СОН при 1698 и 1282 см'1, ха
рактерные для карбоксильной 
группы, что свидетельствовало 
об отсутствии абиетиновой ки
слоты в исследуемых веществах.

Таблица 1
Результаты разделения продукта взаимодействия абиетиновой кислоты 

с моноэтаноламином

Номер
фракции

Содержание ве
щества в выде

ленных фракциях

Содержание ком
понентов в выде
ленных фракциях

М о 20 
(С=1% в 
этаноле)

Г % Г %
Фракция 1 0,1665 33,05 0,0913 18,11 -93 ,5 55,1-57,2
Фракция 2 0,2792 55,39 0,1325 26,28 -92 ,8 57,8-60,0
Фракция 3 0,0583 11,56 0,0334 6,62 - 47,3-50,4

Одной из важнейших задач при разработке технологии получения мо
дификатора являлось изучение динамики накопления оксиэтиламида и ами
ноэтилового эфира смоляных кислот в процессе взаимодействия талловой 
канифоли с моноэтаноламином.

Исследование проводили при температурах 170 и 190°С. Мольное со
отношение талловой канифоли и моноэтаноламина во всех случаях составля
ло 1:1. Для исследования динамики накопления индивидуальных компонен
тов записывали спектры ЯМР Н1 образцов, отобранных из реакционной мас
сы в ходе протекания процесса с интервалом 1 ч. Для снижения погрешности 
анализа спектров ЯМР Н1 из отобранных образцов отгоняли моноэтанола
мин. Это позволяло удалить из спектров ряд «мешающих» сигналов.

В спектрах ЯМР Н1 полученных образцов четко различимы сигналы 
исходной канифоли, аминоэтилового эфира и оксиэтиламида. Следует отме-



М
ае

 %

ю

тить, что интенсивность сигналов аминоэтилового эфира и оксиэтиламида 
изменялась по мере протекания реакции, причем если интенсивность пиков 
эфира (4,09 м. д.) увеличивалась, то интенсивность пиков амида (8 = 3-4 м. д.) 
изменялась сложным образом.

Проведенные расчеты по определению содержания индивидуальных 
веществ в продуктах взаимодействия талловой канифоли с моноэтанолами
ном, полученных при разных температурах, позволили установить динамику 
изменения содержания отдельных компонентов в реакционной массе, пред
ставленную на рис. 4.

Рис. 4. Динамика изменения содержания смоляных кислот (1), оксиэтиламида (2) и 
аминоэтилового эфира (3) в реакционной массе при взаимодействии талловой канифоли 
с моноэтаноламином при температурах: а -  170°С; б -  190°С

Из рис 4а видно, что при температуре 170°С на протяжении 5 ч содер
жание в реакционной массе оксиэтиламида преобладало над аминоэтиловым 
эфиром. Это объяснялось невысокой температурой протекания реакции, при 
которой скорость образования аминоэтилового эфира ниже скорости образо
вания оксиэтиламида смоляных кислот. Содержание оксиэтиламида и амино
этилового эфира возрастало с 11 до 22 и с 6 до 20 мае. % соответственно. Од
нако, при продолжительности процесса более 6 ч наблюдали обратную зако
номерность. Преобладающим в реакционной смеси являлся аминоэтиловый 
эфир, содержание которого возрастало незначительно. При этом количество 
оксиэтиламида практически не изменялось.
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При проведении аналогичных исследований при температуре 190°С 
наблюдали более интенсивное накопление индивидуальных веществ, о чем 
можно судить по характеру кривых (рис. 46). В отличие от предыдущего слу
чая (рис. 4а), содержание аминоэтилового эфира уже после первого часа про
текания реакции значительно преобладало над оксиэтиламидом. При этом 
увеличение продолжительности реакции от 1 до 5 ч способствовало возрас
танию количества аминоэтилового эфира с 21 до 55 мае. %, а оксиэгиламида 
с 13 до 35 мае. %. Такую закономерность наблюдали до тех пор, пока в реак
ционной смеси присутствовала исходная канифоль. При незначительном со
держании канифоли в исходной массе количество аминоэтилового эфира 
продолжало возрастать при одновременном снижении количества оксиэти- 
ламида. Вероятно, данный факт обусловлен протеканием при данных усло
виях (pH и температура) перегруппировки оксиэтиламида в аминоэтиловый 
эфир, которая ранее была исследована Радиной Л.Б.

Таким образом, с использованием ЯМР Н'-спектроскопии изучена ди
намика изменения содержания индивидуальных компонентов в продукте 
взаимодействия смоляных кислот талловой канифоли с моноэтаноламином, 
что позволяет получать амидоэфиры канифоли с заведомо известным компо
нентным составом и осуществлять управление процессом их получения.

Исследование термической стабильности амидоэфиров канифоли про
водили с использованием модельного образца, полученного на основе абие
тиновой кислоты и моноэтаноламина при следующих условиях. Температура 
реакции 190°С, мольное соотношение канифоли и моноэтаноламина 1:1,25. 
Среда проведения реакции -  инертная (С 02). Кислотное число полученной 
реакционной смеси составляло 14,2 мг КОН/г, а кислотное число очищенною 
от непрореагировавших веществ продукта -  1,5 м г КОН/г.

Результат теплофизических исследований показал, что в интервале тем
ператур 20-250°С на кривой ДТА отсутствовали тепловые эффекты, что так
же подтверждалось низким показателем потери массы. При более высоких 
темперагурах наблюдалось два экзотермических эффекта, максимальные зна
чения которых приходились на 340 и 450°С. С использованием ИК-спектро
скопии было показано, что экзотермический эффект, проявляющийся с мак
симумом при 340°С, обусловлен разрушением амидной связи, а также окис
лительной деструкцией фенантренового скелета. При температуре 450°С про
исходило разрушение сложноэфирной связи и окончательная термическая де
струкция образца.

Таким образом, продукт взаимодействия абиетиновой кислоты с моно
этаноламином являлся термически стабильным до интервала температур 
300-310°С. Основная потеря массы (до 85%) происходила при нагревании 
образца в интервале температур 320-400°С, связанная с протеканием окисли
тельной термической деструкции фенантренового скелета, амидной и слож
ноэфирной связей.
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Четвертая глава посвящена разработке состава клеевой канифольной 
композиции с использованием амидоэфиров канифоли в качестве модифика
тора для проклейки бумаги и картона в нейтральной среде.

Процесс получения клеевой канифольной композиции состоял из сле
дующих основных стадий:

1. получение модификатора (продукт А), представляющего собой 
продукт взаимодействия смоляных кислот талловой канифоли с 
моноэтаноламином;

2. получение малеинезированной талловой канифоли (продукт В);
3. получение продукта С путем смешения продуктов А и В;
4. получение казеината аммония;
5. частичная нейтрализация смоляных кислот (из расчета 55-60%) в 

продукте С едким натром;
6. стабилизация частиц дисперсной фазы клеевой канифольной 

композиции с использованием казеината аммония.
На первом этапе изучено влияние состава клеевой канифольной компо

зиции на ее физико-химические и проклеивающие свойства. Свойства клее
вых канифольных композиций оценивали такими показателями, как содер
жание сухих веществ и свободных смоляных кислот, а также определяли аг
регативную устойчивость частиц дисперсной фазы. Гидрофобные и прочно
стные свойства бумаги оценивали впитываемостью воды при одностороннем 
смачивании и разрывной длиной соответственно. Исследования показали, 
что для получения клеевых канифольных композиций представляло интерес 
использование модификатора, полученного при температуре 170°С, имеюще
го кислотное число 98,2 мг КОН/г и максимальное содержание оксиэтилами- 
да по отношению к аминоэтиловому эфиру канифоли, которые составляли 19 
и 11 мае. % соответственно. В ходе проведения экспериментов было уста
новлено, что полученные клеевые композиции хорошо разбавляются в воде с 
образованием агрегативно устойчивых канифольных эмульсий. Поэтому, из
меняя расход модификатора, едкого натра и казеината аммония, можно 
управлять физико-химическими и проклеивающими свойствами клеевой ка
нифольной композиции. Это предопределило необходимость оптимизации 
компонентного состава клеевой канифольной композиции с целью разработ
ки технологии ее получения и обеспечения улучшенных физико-химических 
и проклеивающих свойств.

При оптимизации состава клеевой канифольной композиции важным 
условием являлось высокое качество бумаги, полученной при ее использова
нии. В качестве управляющих независимых переменных были выбраны сле
дующие факторы: расход модификатора (Хь мае. ч.), расход едкого натра 
(Х>, мае. ч.) и расход казеината аммония (Х3, мае. ч.). Свойства клеевой кани
фольной композиции характеризовали содержанием сухих веществ (У], %) и 
свободных смоляных кислот (У2, %). Проклеивающие свойства клеевой кани
фольной композиции оценивали по таким гидрофобным показателям, как впи-



13

тываемость воды при одностороннем смачивании (У3, г/м2). Прочность образ
цов бумаги определяли по разрывной длине (У4, м).

В результате реализации трехфакторного эксперимента с использова
нием плана Бокса-Хартли получены адекватные полиномиальные уравнения 
(4) -  (7), описывающие влияние состава и содержания амидоэфиров канифо
ли в клеевой канифольной композиции на ее физико-химические и проклеи
вающие свойства. Данные математические зависимости позволяют управ
лять процессом получения амидоэфиров канифоли и целенаправленно при
менять их в составе клеевой канифольной композиции.

У, = 100,57 -  0,50 X, -  0,35 Х2-  0,37-Х3-  6,11-1(Г3-Х1 Х2 + 1,13-10~2-Х,-Хя +
+ 1,65 10'3-Х2-Х3-  2,62-1 (Г3-Х12 + 1,691(Г3-Х22- 3,30 1(Г3 Х32, (4)

У2 = -73,27 + 4,71 X] + 0,93 Х2 + 1,37-Х3 -  3,7510~2 Х, Х2 -2,51-10'2 Х, Х3+
+ 3,00-10~2 Х2Х3 -  2,61 10 2 X,2 -  7,11- 10_2 Х22 -  1,12-10_2-Х32, (5)

У3 = 6,35 -  0,91 -X) + 0,34-Х2 + 0,69 Х3+ 1,63КГ2-Х,-Х2-  3,7510 3-Х, Х3 +
+ 5,75-10~3-Х2-Х3 + 1,71 -10_2-Х|2 — 1,78-Ю 2-Х22 -  3,82-10 3-Х32, (6)

У, = 5602,18 -  18,62-Х ,-76,07 Х2+ 37,92 Х3-0 ,19  Х, Х2-0,43-Х, Х3+
+ 0,79-Х2-Х3 + 0,64-Х22 + 0,49Х22 -  0,21 Х32. (7)

При дальнейшем решении компромиссной оптимизационной задачи 
рассчитаны значения критерия оптимизации в каждой строке плана экспери
мента и коэффициенты аппроксимирующего полинома для обобщенного 
критерия оптимизации XV.

Зависимость обобщенного критерия оптимизации (XV) от расходов мо
дификатора (X,), едкого натра (Х2) и казеината аммония (Х3) имеет вид:

\\' = -5 ,1 1 -  1,2610_2-Х| + 1,04-10‘2-Х2 + 0,18 Х3 -4,51-10Ч Х,-Х2+
+ 2,74-10 4-Х,-Х3 + 2,26 10^ Х2-Х3 + 1,13-КГ5- X,2- 9,27-1 (Г4 Х22-  

, -  1,41-1(Г3Х22. (8)
В результате максимизации обобщенного критерия оптимизации 

^= 0 ,9 0 8 ) определен оптимальный состав клеевой канифольной композиции 
(табл. 2), при котором она обладает такими физико-химическими и проклеи
вающими свойствами, что при минимальном ее расходе для проклейки суль
фатной хвойной беленой целлюлозы впитываемость при одностороннем сма
чивании снижалась до 18 г/м2 при сохранении первоначальной прочности 
бумажного листа (разрывная длина 6200 м).

Проведенный сравнительный анализ затрат проклеивающего материала 
и коагулянта показал, что разработанная клеевая канифольная композиция 
ТМАС-ЗН по сравнению с традиционно используемым клеем-пастой марки 
ТМ позволяет снизить более чем в 1,5 расход проклеивающего материала и в 
2 раза расход коагулянта. При этом значительно улучшаются гидрофобные и 
прочностные свойства бумаги при одновременном снижении затрат на ее 
проклейку.
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Таблица 2
Оптимальный состав клеевой канифольной композиции, ее физико-химические свойства 

и показатели качества бумаги

Наименование показателей Значения
показателей

Оптимальный состав клеевой канифольной
композиции (мае. ч.):

> малеинезированная канифоль 100
> модификатор 20
> едкий натр (С=21%) 22
> казеинат аммония (С= 10%) 73

Основные физико-химические свойства клеевой
канифольной композиции

> содержание сухих веществ, % 60
> содержание свободных смоляных кислот, % 45

Показатели качества бумаги
> впитываемость при одностороннем смачивании, г/м2 18
> разрывная длина, м 6200

Пятая глава посвящена результатам проведения опытно-промышлен
ного производства амидоэфиров канифоли с последующим их использовани
ем в составе клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН, а также ее исполь
зования в промышленных условиях при проклейки бумаги и картона в ней
тральной среде.

Опытно-промышленные выработки клеевой канифольной композиции 
ТМАС-ЗН проведены на ОАО «Лесохимик» (г. Борисов). Полученный про
дукт относится к высокосмоляным видам пастообразных клеев и в соответст
вии с ТУ РБ 600012243.020-2003 содержит 40-45% свободных смоляных ки
слот, 60±5% сухих веществ и после растворения в воде образует агрегативно 
устойчивую канифольную эмульсию с высокими проклеивающими свойст
вами. Использование амидоэфиров канифоли в качестве модификатора в со
ставе клеевой канифольной композиции позволило значительно снизить рас
ход дорогостоящего казеина более чем в 2,5 раза.

В соответствии с разработанной технологией ожидаемый годовой 
экономический эффект на ОАО «Лесохимик» (г. Борисов) при годовом 
объеме производства клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН 2300 т 
составит 478,07 млн. руб.

Промышленные испытания клеевой канифольной композиции 
ТМАС-ЗН для проклейки бумаги и картона в нейтральной среде проведены 
на ОАО «Слонимский картонно-бумажный завод “Альбертин”».

Было выпущено 148 т высококачественной бумага и картона, в том 
числе 10 т массой 80 г/м2 и 61 т массой 70 г/м2 (ТУ 00280146.021-97), 39 т 
картона марки НВП-0,7 (ТУ РБ 00280146.030-98) и 38 т картона марки
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КВС-0,45 (ТУ РБ 00280146.033-98) массой 500+30 и 300± 15 г/м2 соответст
венно. Указанные клееные виды бумаги и картона произведены из макула
турного сырья.

Промышленные испытания показали, что производство бумаги и кар
тона, проклеенных в нейтральной среде по разработанной технологии, обес
печивает, во-первых, уменьшение удельных расходных норм коагулянта в 
2,0- 2,5 раза, во-вторых, повышение степени удержания частиц клеевого 
осадка в структуре бумаги от 53-55 до 76-86% и в структуре картона от 
28-33 до 68-78% и, в-третьих, снижение содержания сульфат-ионов в обо
ротных и сточных водах предприятия на 20-40% отн.

Ожидаемый годовой экономический эффект при годовом объеме про
изводства бумаги 12 тыс. т / год и картона 8 тыс. т  / год при внедрении тех
нологии производства клееных видов бумаги и картона в нейтральной среде 
с использованием клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН составит 
73,74 млн. руб., в том числе, при производстве бумаги 23,34 млн. руб. и при 
производстве картона 50,40 млн. руб.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Впервые получены новые бифункциональные производные на осно
ве абиетиновой кислоты, талловой и живичной канифолей. Установлены за
висимости влияния температуры, мольного соотношения реагентов на изме
нение кислотного числа при взаимодействии талловой и живичной канифо
лей с моноэтаноламином [2]. Наиболее эффективным является проведение 
процесса при 190°С, поскольку данная температура обеспечивает достаточ
ную скорость реакции и позволяет осуществлять контроль за ходом ее проте
кания. Установлено, что наиболее целесообразным является избыток моно
этаноламина, равный 1,25, поскольку при больших его значениях снижение 
кислотного числа происходит незначительно.

2. С использованием жидкостной адсорбционной хроматографии ис
следован качественный и количественный состав продукта взаимодействия 
абиетиновой кислоты с моноэтаноламином [1, 3, 4, 10]. Установлено, чго 
продукт реакции представляет собой смесь, состоящую из оксиэтиламида, 
аминоэтилового эфира и амидоэтилового эфира абиетиновой кислоты, что 
подтверждается данными ИК-спектроскопического анализа.

3. Вследствие отсутствия сведений о термической стабильности моди
фикатора исследована термоокислительная деструкция амидной и сложно
эфирной связей на модельном образце, представляющем собой продукт взаи
модействия абиетиновой кислоты с моноэтаноламином |6 |. В результате 
исследований установлено, что данное вещество является термически ста
бильным даже при температуре 310-320°С, что позволило сделать вывод о 
сохранении оксиэтиламидов и аминоэтиловых эфиров в процессе получения 
клеевой канифольной композиции, отдельные стадии которой протекают при 
высоких температурах.
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4. При разработке технологии получения клеевой канифольной компо
зиции с использованием в ее составе амидоэфиров канифоли рассмотрено 
влияние состава композиции на ее физико-химические и проклеивающие 
свойства. Определены оптимальные расходные нормы химикатов, при кото
рых она обладает улучшенными физико-химическими и проклеивающими 
свойствами [7]. Содержание свободных смоляных кислот превышает 40%, а 
содержание сухих веществ составляет 60±5%. Применение ее для проклейки 
сульфатной хвойной беленой целлюлозы позволило снизить впитываемость 
при одностороннем смачивании до 18 г/м2 при сохранении первоначальной 
прочности бумажного листа (разрывная длина 6200 м). Полученные данные 
нашли отражение в разработке нормативно-технической документации. Ут
верждены технические условия и технологический регламент. На ОАО «Ле
сохимик» (г. Борисов) проведено опытно-промышленное производство ами
доэфиров канифоли с последующим их использованием в качестве модифи
катора в составе клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН [8, 11].

5. В результате опытно-промышленного производства бумаги и карто
на на ОАО «Слонимский картонно-бумажный завод “Альбертин”» установ
лено, что использование клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН по 
сравнению с традиционно используемым клеем-пастой марки ТМ позволило 
осуществлять процесс проклейки в нейтральной среде (pH 6,5-7,2), снизить 
удельные расходные нормы коагулянта в 2,0-2,5 раза, что улучшило эколо
гичность предприятия за счет уменьшения содержания сульфат-ионов в обо
ротных и сточных водах. При этом снижены стоимостные затраты на про
клейку бумаги и картона в 1,3-1,4 раза при значительном улучшении их гид
рофобных и прочностных свойств [9, 12].

6. Целесообразность промышленного получения и применения клеевой 
канифольной композиции ТМАС-ЗН с последующим ее использованием для 
проклейки бумаги и картона в нейтральной среде подтверждена актами вне
дрения с расчетом ожидаемых годовых экономических эффектов, которые 
составят 478,07 млн. руб. на ОАО «Лесохимик» (г. Борисов) и 73,74 млн. руб. 
на ОАО «Слонимский картонно-бумажный завод “Альбертин”».
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РЕЗЮМЕ

ФЛЕЙИ1ЕР Вячеслав Леонидович

ТЕХНОЛОГИЯ АМИДОЭФИРОВ КАНИФОЛИ ДЛЯ ПРОКЛЕЙКИ 
БУМАГИ И КАРТОНА В НЕЙТРАЛЬНОЙ СРЕДЕ

Ключевые слова: КАНИФОЛЬ, МОНОЭ’ГАНОЛАМИН, АМИДО
ЭФИРЫ, МОДИФИКАТОР, СОСТАВ, СВОЙСТВО, ТЕХНОЛОГИЯ, 
ОПТИМИЗАЦИЯ, КЛЕЕВАЯ КАНИФОЛЬНАЯ КОМПОЗИЦИЯ

Объектом исследования являются технологические процессы получе
ния модификатора на основе талловой канифоли и моноэтаноламина, и клее
вой канифольной композиции с его применением. Предмет исследования -  
новый вид модификатора для использования его в составе клеевой кани
фольной композиции для проклейки бумаги и картона в нейтральной среде.

Цель диссертационной работы заключается в разработке технологии 
получения амидоэфиров канифоли с последующим их использованием в ка
честве модификатора в составе клеевой канифольной композиции, приме
няемой для нейтральной проклейки бумаги и картона, позволяющей повы
сить качество бумажной продукции и снизить ее себестоимость.

В диссертационной работе изучены условия получения, качественный 
и количественный состав и термическая стабильность амидоэфиров канифо
ли, представляющих собой продукт взаимодействия смоляных кислот кани
фоли с моноэганоламином. С целью управления технологическим процессом 
получения амидоэфиров канифоли изучена динамика накопления индивиду
альных компонентов при взаимодействии талловой канифоли с моноэтано
ламином. Полученные зависимости позволяют получать амидоэфиры кани
фоли с необходимым компонентным составом. Установлен оптимальный со
став клеевой канифольной композиции с использованием амидоэфиров ка
нифоли в качестве модификатора. Показаны преимущества ее использования 
для проклейки бумаги и картона по сравнению с традиционно используемым 
клеем-пастой марки ТМ. Целесообразность получения амидоэфиров 
канифоли с последующим их использованием в составе клеевой канифоль
ной композиции и применение ее для проклейки бумаги и картона в ней
тральной среде подтверждена актами внедрения.
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РЭЗЮМЭ

ФЛЕЙШЭР Вячаслау Леашдав1ч

ТЭХНАЛОГ1Я АМ1ДАЭФ1РАУ КАН1ФОЛ1 ДЛЯ ПРАКЛЕЙЮ 
ПАПЕРЫ I КАРДОНУ У НЕЙТРАЛЬНЫМ АСЯРОДД31

Ключавыя словы: КАШФОЛЬ, МОНАЭТ АНОЛ АМ1Н, АМ1ДА- 
ЛФ1РЫ, МАДЫФ1КАТ АР, САСТАУ, УЛАСЦ1ВАСЦ1, ТЭХНАЛОГШ, 
АЯГЫМ13АЦЫЯ, КЛЕЯВАЯ КАШФОЛЬНАЯ КАМПА31ЦЫЯ

Аб’ектам даследавання з’яуляюцца техналапчныя працэсы атрымання 
мадыфжатара на аснове галавай кашфол1 1 монаэтанолам1ну 1 клеявой 
кан1фольнай кампазщьн з яго прымяненнем.'Прадмет даследавання -  новы 
вщ мадыфжатара для ужывання яго у саставе клеявой кашфольнай 
кампазщьн для праклейю паперы \ кардону у нейтральным асяроддзь

Мэта дысертацыйнай работы заключалася у распрацоуцы тэхналоги 
атрымання амщаэф1рау кашфол! з далейшым 1х выкарыстаннем у якает 
мадыфжатара у саставе клеявой кашфольнай кампазщьн, якая прымяняецца 
для нейтральнай праклейю паперы 1 кардону, што дазвапяе павыещь якасць 
папяровай прадукцьп 1 зшзщь яе сабекошт.

У дысертацыйнай рабоце вывучаны умовы атрымання, якасны 1 
колькасны састау 1 тэрм!чная стабшьнасць ам1даэф1рау кашфол1, ЯК1Я 
уяуляюць сабой прадукт узаемадзеяння смаляных к1слот каш фол 1 з 
монаэтаноламшам. 3 мэтай юравання тэхналалчным працэсам атрымання 
ам1даэф1рау кашфол1 вывучана дынамша накаплення щдывщуальных 
кампаненгау пры узаемадзеянш талавай кашфол1 з монаэтаноламшам. 
Атрыманыя запежнасц1 дазваляюць вырабляць ам1даэф1ры кашфол! з 
неабходным кампанентным саставам. Установлены аптымальны састау 
клеявой кашфольнай кампазщьн з нрымяненнем ам1даэф1рау кашфол1 у 
якасщ мадыфжатара. Пакашны перавап яе выкарыстання для праклейю 
паперы 1 кардону у параунанш з традыцыйна ужываемым клеем-пастай марю 
ТМ. Мэтазгоднасць атрымання ам1даэф1рау кашфол1 з далейшым IX 
выкарыстаннем у якасщ мадыфжатара у саставе клеявой кашфольнай 
кампазщьн, якая прымяняецца для нейтральнай праклейю паперы \ кардону, 
пацверджана актам! укаранення.
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Technological processes of reception of the modifier on the basis of tall 
rosin and monoethanolamine, and glutinous rosin composition with its application 
are the object of the research. The subject of research is a new kind of the modifier 
for its use in structure of glutinous rosin composition for paper and cardboard siz
ing in neutral environment.

The purpose of dissertational work consists of the development of technol
ogy of reception of rosin amide ethers with their subsequent use as the modifier in 
structure of glutinous rosin composition used for neutral sizing of paper and card
board, allowing to increase quality of paper production and to lower its cost price.

In dissertational work the conditions of reception, qualitative and quantita
tive structure and thermal stability of rosin amide ethers, representing a product of 
interaction of rosin acids with monoethanolamine are investigated. In purpose of 
management of technological process of reception of rosin amide ethers the dy
namics of accumulation of individual components is investigated at interaction of 
tall rosin with monoethanolamine. The received dependences allow to receive rosin 
amide ethers with necessary componental structure. It is developed the optimal 
structure of glutinous rosin composition with the use of rosin amide ethers as the 
modifier. The advantages of its use for paper and cardboard sizing in comparison 
with traditionally used glue - paste of I'M mark are shown. The expediency of re
ception of rosin amide ethers and their subsequent use in glutinous rosin composi
tion and its use for paper and cardboard sizing in the neutral environment is con
firmed with acts of introduction.
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