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ВВЕДЕНИЕ

Для придания требуемых оптических свойств полиграфической продук
ции (полиграфического картона, бумаги для печати, тароупаковочных материа
лов и изделий) и экономии в их композиции дорогостоящего первичного во
локнистого сырья (целлюлозы) традиционно применяют природные наполните
ли (каолин, карбонат кальция, барит и др.). При этом наполнители в компози
ции полиграфической продукции вызывают потерю ее прочности и гидрофоб- 
ности из-за протекания процесса наполнения в режиме гомокоагуляции, так как 
образовавшиеся крупнодисперсные и разновеликие агрегаты (коагуляты) не 
способны равномерно распределяться и прочно фиксироваться на поверхности 
волокон, что вызывает на сеточном столе картоноделательной машины безвоз
вратные потери наполнителя, достигающие 35-40%.

К перспективным способам повышения эффективности наполнения про
клеенной волокнистой суспензии относится способ, основанный на замене про
цесса наполнения в режиме гомокоагуляции на более эффективный -  гетероада- 
гуляции, при котором образовавшиеся мелкодисперсные частицы наполнителя 
должны равномерно распределяться и прочно фиксироваться на поверхности во
локон, что позволит снизить расход наполнителя для придания полиграфическо
му картону требуемых оптических свойств, а также сохранить прочность, гидро- 
фобность и сэкономить дорогостоящее целлюлозное волокнистое сырье.

Нами впервые показана возможность замены природных наполнителей на 
разработанные синтетические на основе кремнегеля и фосфогипса. Эти соеди
нения являются многотоннажными отходами химических предприятий при 
производстве фторида алюминия и экстракционной фосфорной кислоты. К та
ким производствам относится ОАО «Гомельский химический завод», в отвалах 
которого в настоящее время находится более 20 млн./т отходов.

Отсутствие научно обоснованных данных по наполнению полиграфиче
ского картона соединениями на основе вторичных продуктов химических пред
приятий (кремнегеля и фосфогипса) с целью смещения процесса наполнения из 
режима гомокоагуляции в режим гетероадагуляции обусловливает актуальность 
выбранного направления исследования и вызывает интерес с практической 
и научной точек зрения.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Связь с крупными научными программами и темами. Диссертационная 
работа выполнена в учреждении образования «Белорусский государственный 
технологический университет». Она соответствует Государственным научно- 
техническим программам «Новые материалы и технологии -  2010» (утверждена 
приказом Председателя ГКНТ Республики Беларусь от 23.05.2006 г. № 114)
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и «Ресурсосбережение -  2010» (утвержденаприказом 11|" m < ми uu I КНТ Рес
публики Беларусь от 24.05.2006 г. № 119), в рамках который им ш выполнены 
госбюджетные и хоздоговорные темы кафедры химической ш р< рнкотки древе
сины: «Синтез функциональных и реакционно-способных тмим. |ич* поверх* 
ностно-активных веществ, дисперсных систем, химическое модифицирование 
природных полимеров на основе растительного сырья» (ГБ 22-06, 2006 1010 гг.);
• Г.| 'работать технологию получения бумажных масс, содержащих выеокодис-
•в ......... овпоинители, и выдать практические рекомендации по производству
вы....... .ми I IИП1111Л  видов бумаги и картона на их основе» в рамках инноваци-
ошиво ..........в "Ги(работаи. и организовать производство новых наноразмер-
oMs вами.....и в и п и ЧП1Н10ГИ10 ич использования при изготовлении высокока-
....... и mu. 1ч ни пои (ivMiiiii и iiapiona на 11| н-.л i |рим гимх целлюлозно-бумажной про-
....................... и I'ri и \«• l i t н 1.га,|рм 1. (1,1 ' » )  О'/б, N" гос. регистрации 20092374,
ill и/ '(in1) 1(11)6 ’(III), I paiIи.I Миши lepeiiiii oApinoiuimiH Республики Беларусь
• ’ 1г I ч ни м * I ii a | и i \ i" oi depei auiiiicll n-хпологпи клееных видов бумаги и картона с 
применением бинарных систем вспомогательных химических веществ для пред- 
нриягий концерна «Беллесбумпром» (ГБ 11-029, № гос. регистрации 20111303, 
03.01.2011-31.12.2011 гг.) и «Разработка импортозамещающей технологии изго
товления бумаги для предприятий концерна «Беллесбумпром» с заменой каолина 
на новый отечественный наполнитель в виде алюмокремнийсульфатных соеди
нений» (ГБ 12-011, № гос. регистрации 20121979, 02.01.2012-31.12.2012 гг.); «Ис
следование свойств полиграфических видов бумаги, картона и обложечных мате
риалов в зависимости от условий подготовки бумажной массы и идентификация 
полученных образцов с продукцией, перерабатываемой Заказчиком» (ХД 29-005, 
02.01.2009-31.12.2009 гг.), «Исследование свойств полиграфических видов бума
ги, картона и обложечных материалов в зависимости от условий процессов дис
пергирования и фибриллирования волокнистого сырья и содержания в бумажной 
массе влагопрочных добавок. Идентификация полученных образцов с продукци
ей, переработанной Заказчиком» (ХД 10-002,04.01.2010-31.12.2010 гг.).

Цель исследования -  научное обоснование и разработка технологии напол
нения полиграфического картона в режиме гетероадагуляции путем использования 
в его композиции синтетических соединений на основе кремнегеля и фосфогипса.

Задачи исследования:
-разработать технологический режим подготовки волокнистой суспензии 

из целлюлозного и макулатурного сырья с требуемыми бума сообразующими 
свойствами для последующего ее наполнения соединениями ни основе кремне
геля и фосфогипса за счет управления процессами пн m щ пронация и фибрил
лирования волокон в присутствии вспомоги I с iii.iH.i4 чiiMii'in kи\ веществ;

-  разработать способ наполнен и я miiiuunin ;,.i < миппий в режиме гете
роадагуляции на основе установлении lamicnMoc и II и ihiihhh соединений, полу-



ченных из кремнегеля и фосфогипса, на прочность, гидрофобность и оптиче
ские свойства полиграфического картона;

-  разработать ресурсосберегающую технологию наполнения полиграфиче
ского картона соединениями на основе кремнегеля и фосфогипса, основанную на 
смещении традиционного режима гомокоагуляции к гетероадагуляции и позво
ляющую сэкономить компоненты (первичное волокнистой сырье, наполнители, 
электролит) бумажной массы.

Объектами исследования являлись бумажные массы, отличающиеся ви
дом дисперсной фазы (целлюлозные и макулатурные волокна, частицы напол
нителя и проклеивающих веществ, вспомогательные химические вещества, 
влияющие на процессы диспергирования и фибриллирования) и полученные из 
них образцы картона.

Предмет исследования -  процесс наполнения бумажной массы синтети
ческими соединениями на основе кремнегеля и фосфогипса в режиме гетероа
дагуляции, обеспечивающий повышение степени удержания ее компонентов 
в структуре полиграфического картона, частичную замену дорогостоящего пер
вичного сырья (целлюлозы) и увеличение белизны картона.

Выбор объектов и предмета исследования обусловлен необходимостью 
решения научных и технических проблем, возникающих при наполнении поли
графического картона для придания ему требуемого комплекса свойств (проч
ности, гидрофобное™ и белизны) при одновременном обеспечении экономии 
компонентов бумажной массы.

Положения, выносимые на защиту:
-  технологический режим подготовки целлюлозной и макулатурной сус

пензии для последующего ее наполнения, основанный на введении сополимера 
акриламида и акрилата натрия (0,25% от абсолютно сухого волокна) на стадии 
роспуска, обеспечивающий увеличение степени гидратации волокон на 3-4%, 
интенсификацию процесса их внутреннего фибриллирования на 5-10% и по
вышение бумагообразующих свойств волокнистой суспензии на 7-8%;

-  зависимости влияния синтетических соединений на основе кремнегеля 
и фосфогипса на прочностные, гидрофобные и оптические свойства полигра
фического картона, позволившие разработать способ наполнения волокнистой 
суспензии в режиме гетероадагуляции, обеспечивающем равномерное распре
деление и прочную фиксацию на поверхности волокон электронейтральных ча
стиц наполнителя с размером 5-15 мкм и получение картона с повышенной бе
лизной (80-84%) и гидрофобностью (20-35 г/м2) при максимальном сохранении 
первоначальной прочности картона;

-  ресурсосберегающая технология наполнения полиграфического картона 
в режиме гетероадагуляции, основанная на последовательном введении в волок
нистую суспензию гидродисперсии модифицированной канифоли (5-6 кг/т),
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' и......................... пт  и миттеля на основе кремнегеля и фосфшиша i'iH-60 кг/т),
" i i . i  11мм......  i l l  I ’ кг/т), что обеспечивает повышение степени удержания
мм...... in........ . и 1 11»у к I vpi I принт на 14-25% и экономию 4- -5 кгЛ ««пролита,
и. mm ii , . и...... ш I . миф. им I Iнсктрокинетического потенциала части напол-
IHII■ m i  in Г' чП н и ........рингигрн'п.ных значений.

IIii'ihi.iII ии пин I ши inn спи ( опекателем сформулированы цели и задачи
.........  и iiiiiiIкм ..........а............ I iii'piiMcin неущсствлена статистическая обработка
м он I иши 1*11111 и и........ >п mi hi и и, им I a....... .....  подготовлены публикации, а также
п ропит ж I и и pc in пи I ■ I и и ••пп ми и и| и пин нации промышленной апробации 
н и in и р> min р> tv hi, | и 11 т  и in 11 pi Иппон noil pal io i hi и производство.

.............. in |n ivhi. i иion щ и » |>i«111iiii i )i iioaiii.ic положения работы были
iioim.M hi.I i i . i in v  Mi iieiMiapoiiiii.r. n.iviiio iimiii'iccuiin кож|)Срспциях («Новей
шие достижения в обласги импорт шмеще.ппи н химической промышленности и 
производстве строительных материалов» (г. Минск, 25-27 ноября 2009 г.) и Меж
дународной научно-технической конференции «Ресурсо- и энергосберегающие 
технологии и оборудование, экологически безопасные технологии» (г. Минск, 
24-26  ноября 2010 г.)), Международной научно-практической конференции 
«Научно-технические решения актуальных проблем на предприятиях целлюлоз
но-бумажной промышленности» (г. Минск, 26-27 ноября 2008 г.), VI конкурсе 
проектов молодых ученых (г. Москва, 25 октября 2012 г.), а также научно- 
технических конференциях профессорско-преподавательского состава, научных 
сотрудников и аспирантов БГТУ в 2009-2012 гг.

О публикованность результатов диссертации. По вопросам, относя
щимся к теме диссертации, опубликовано 18 печатных работ (6,09 авт. лист.), в 
том числе 9 в рецензируемых научных журналах (4,82 авт. лист.), 1 в научном 
журнале (0,23 авт. лист.), 4 в материалах международных научно-технических 
конференций (0,97 авт. лист.), 1 тезис доклада (0,07 авт. лист.), получено 3 па
тента Республики Беларусь. Подана 1 заявка на патент Республики Беларусь.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из оглавления, пе
речня условных обозначений, введения, общей характеристики работы, 6 глав, за
ключения, библиографического списка и приложений. Содержание работы изло
жено на 99 с. машинописного текста. Работа содержит 61 рисунок (36 с.), 17 таблиц 
(10 с.), 112 использованных источников (10 с.) и 5 приложений (41 стр.).

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ

Первая глава посвящена теории и технолш ни 1шншшспия бумаги и кар
тона. Основной нерешенной проблемой при нлпо iiirimii <>\миги и картона яв
ляется невысокая (не более 60%) степень \ держания и их ( груктуре традицион
ных природных (каолин, карбона! наш.пни ii.ipm и ip > и мполцителей. Это свя
зано с тем, что процесс нано ши пин и............. mil * . • и* и и in протекает в режиме
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гомокоагуляции, когда частицы наполнителя склонны к агрегированию с нерав
номерным распределением и непрочной фиксацией их на поверхности отрица
тельно заряженных волокон. Поэтому для достижения требуемых свойств гото
вой продукции необходимо, как правило, увеличивать содержание наполнителя, 
удерживаемого в структуре картона механически.

Перспективным направлением процесса наполнения является использова
ние синтетических соединений, полученных на основе кремнегеля и фосфогипса, 
которые представляют собой многотоннажные отходы химических предприятий 
при производстве фторида алюминия и экстракционной фосфорной кислоты.

Использование синтетических наполнителей позволит обеспечить полную 
замену традиционно используемых природных, снизить потребление дорогосто
ящего и дефицитного первичного волокнистого сырья (целлюлозы) с одновре
менным повышением степени удержания их частиц в структуре бумаги и карто
на. Следствием этого является увеличение оптических свойств полиграфической 
продукции с обеспечением требуемой гидрофобности и максимальным сохра
нением первоначальной прочности.

В результате выполненного анализа литературы сформулированы цель 
и задачи диссертационного исследования.

Вторая глава содержит описание использованных материалов, методов 
и оборудования. В качестве волокнистых полуфабрикатов использовали целлю
лозу беленую сульфатную из хвойной древесины (ГОСТ 9571-89), целлюлозу 
сульфатную беленую из смеси лиственных пород древесины (ГОСТ 28172-89) 
и макулатуру сборную марки МС-2А (ГОСТ 10700-97).

Для повышения бумагообразующих свойств волокнистых суспензий с це
лью их последующего наполнения использовали на стадии подготовки вспомо
гательные химические вещества: сополимер акриламида и акрилата натрия под 
торговой маркой «ВРП-3» ('ГУ РБ 00280198.024-99), модифицированный карто
фельный крахмал под торговой маркой «Peribond 980 S» (ГОСТ Р 53876-2010) 
и гидроксид натрия (ГОСТ 2263-79). Сущность подготовки волокнистой суспен
зии заключалась в том, что сначала проводили ее диспергирование (стадия ро
спуска) в лабораторном гидроразбивателе марки ЛГ-3, а затем -  внешнее 
и внутреннее фибриллирование (стадия размола) на лабораторной дисковой 
мельнице марки НДМ-3. Фракционный состав подготовленной волокнистой 
суспензии определяли на фракционаторе системы Bauer McNett (Нидерланды), 
а средневзвешенную длину волокна -  на стандартном аппарате Иванова.

В качестве наполнителей использовали традиционный (каолин) и новые 
(синтетические на основе кремнегеля и фосфогипса), отличающиеся ^-потен
циалом частиц дисперсной фазы, белизной и дисперсностью. Кремнегель и фос- 
фогипс являются отходами при производстве фторида алюминия и экстракцион
ной фосфорной кислоты. Кремнегель представляет собой рентгеноаморфное со-
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Образцы синтетических наполнителей готовили путем добавления фосфо- 
гипса к воде при изменении их массового соотношения от I : 35,0 до I : 39,0 (гомо
генизация 10-15 мин) с последующим введением кремнегеля при изменении мас
сового соотношения фосфогипс : кремнегель от 1 : 4,0 до 1 : 7,0 (гомогенизация 
30 мин), карбоната кальция при изменении массового соотношения фосфогипс : 
карбонат кальция от 1 : 0,25 до 1 : 0,75 и жидкого стекла при изменении массового 
соотношения фосфогипс : жидкое стекло от 1 : 0,6 до 1 :1,0. Значение pH суспензии 
и содержание твердой фазы в пересчете на сухое вещество составляло 6,0-6,5 
и 1 Oi l % соответственно. Карбонат кальция и жидкое стекло использовали для 
нейтралиШЦИИ вре доых примесей и виде Ally и нсразложившегося фосфатного сы- 
I и.ч присутствующих п kpi-MiuTciu- п фоефогнпсс. Состав соединений на основе 
кр< ингн in и фог||ми ииси туч .ши г итнпи. нтпнисм объемного комплексономет- 
I min, inn и, i" ' iiiiuiii, i|h m i iiu hio| uimi ipii'iciKoix) и рентгенофазового анализа. Грану-
н. и 11m i.. ......... .. i.i i. 11u.i пт i пи наполнителей и их -̂потенциал определяли

| при .......... г .iihiiiii i.i три Urookhaven 90 Plus (США). Полученные синтетические
......null nmi па in пит.' кремнегеля и фосфогипса использовали в качестве наполни-
itu  II и понифифичсском картоне.

I .и*....pi I Состав соединений на основе кремнегеля и фосфогипса и их свойства

Номер

образца

Ф
ос

ф
ог

ип
с,

 г

К
ре

м
не

ге
ль

, г

К
ар

бо
на

т 
ка

ль
ци

я,
 г

Ж
ид

ко
е 

ст
ек

ло
,г

В
од

а,
 г

Б
ел

из
на

, %

с-
по

те
нц

иа
л 

ча
ст

иц
 

на
по

лн
ит

ел
я,

 м
В

С
ре

дн
ий

 д
иа

м
ет

р 
ча

ст
иц

 н
ап

ол
ни

те
ля

, 
м

км

П
от

ер
я 

м
ас

сы
 п

ри
пр

ок
ал

ив
ан

ии
(8

50
°С

), 
%

1 100 400 25 60 3500 87,9 -30,0 15,1 6,2

2 100 700 75 100 3900 91,9 -34,0 8,4 10,1

3 100 450 45 70 3600 88.5 -26,1 6,3 5,7

4 100 550 47 /ь 1700 91.1 -23,5 7,6 8,1

5 100 600 50 НО 1Н00 90.3 ■15,4 5,2 9,3

о



В качестве проклеивающих вещества волокнистой суспензии применяли 
2%-ные гидродисперсии талловой и живичной модифицированной канифоли, 
полученные разбавлением водой пастообразных укрепленных клеев марки ТМ 
и ЖМ (ТУ РБ 600012243.007-2000). В качестве электролита применяли 5%-ный 
раствор сульфата алюминия (ГОСТ 12966-85).

Для изготовления полиграфического картона отбирали необходимое коли
чество волокнистой суспензии (целлюлозной и макулатурной массы), в которую 
последовательно вводили проклеивающее вещество, наполнитель и электролит.

Изучение электрокинетических характеристик волокнистой суспензии 
проводили с применением новейших программно-управляемых приборов — 
анализатора заряда частиц и анализатора ^-потенциала целлюлозных волокон, 
изготовленных AFG Analytic (Германия).

Поскольку полиграфический картон является многослойным, в покров
ный слой которого вводят наполнитель, то в лабораторных условиях на листо
отливном аппарате фирмы «Ernst Haage» (Германия) изготавливали образцы бу
маги массой 80 г/м2, моделирующие покровный слой картона. Прочностные 
свойства образцов бумаги и картона определяли с помощью комплекта приборов 
фирмы «Lorentzen & Wettre» (Швеция), а печатные свойства -  на пробопечатном 
устройстве фирмы «ЮТ» (Нидерланды). Микроструктуру полученных образцов 
бумаги и картона исследовали с использованием электронного микроскопа 
JEOL JSM-5610 LV (Япония). Оптические свойства наполнителей и образцов бу
маги и картона определяли на фотометре КОЛЕР (Украина). Гидрофобные свой
ства бумаги и картона оценивали показателем впитываемости воды при односто
роннем смачивании по Коббу (ГОСТ 12605). Полученные экспериментальные 
данные были подвергнуты статистическому анализу на ЭВМ по стандартным ме
тодикам. Для оптимизации расходных и режимных параметров изготовления по
лиграфического картона использовали программное приложение MathCad.

Третья глава посвящена разработке технологического режима подготовки 
волокнистых суспензий, полученных из сульфатной хвойной беленой целлюлозы 
(СФА хвойная), сульфатной беленой целлюлозы из смеси лиственных пород дре
весины (СФА лиственная) и макулатуры сборной марки МС-2А (М), обеспечива
ющего повышение ее бумагообразующих свойств, что позволит компенсировать 
потерю прочности полиграфического картона при последующем его наполнении. 
Для этого на стадии роспуска в исследуемые волокнистые суспензии вводили 
вспомогательные химические вещества: сополимера акриламида и акрилата 
натрия, крахмала и гидроксида натрия. На рисунке 1 продемонстрировано влия
ние сополимера акриламида и акрилата натрия в количестве 0,25% от абсолютно 
сухого волокна (а. с. в.) на процесс размола исследуемого волокнистого сырья. 
Для двух других вспомогательных веществ получены идентичные зависимости, 
отличающиеся от рисунка 1 продолжительностью процесса размола для достиже
ния сопоставимых степеней помола.
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Продолжительность размола, мин 

СФА хвойная 0  СФА лиственная М
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доПпнки

Продолжительное и. ршмоли, мин 
; СФА хвойная U СФА лиственная М

Рисунок 1 - Влияние сополимера акриламида и акрилата натрия 
на продолжительность процесса размола исследуемого волокнистого сырья

Из рисунка 1 видно, что исходное первичное волокнистое сырье (целлю
лоза) подвергается размолу труднее, чем вторичное (макулатура). Время размо
ла до 70°ШР для сульфатной беленой целлюлозы из смеси лиственных пород 
древесины и целлюлозы сульфатной беленой из хвойной древесины составляет 
17,5 и 20,0 мин, а для макулатуры -  около 8,0 мин.

Получено, что введение в волокнистую суспензию сополимера акриламида 
и акрилата натрии, крихмааа и i и.дрокгида натрия позволяют сократить продолжи-
П  ...... .. размола ю «данной СТСПС... к >м о па. Установлено, что сополимер ак-
111 ■ 1111 л I и /111 II in | I la I и натри» ими iit-uTi наиболее эффективным. Размол сульфатной
(и iii'hiiM ....... и.I in iMrcTi лиственных пород древесины, целлюлозы сульфат-
iihIi in пений пт хвойной древесины и макулатуры до степени помола 70°ШР со- 
■ipiiiii.il н 'I на .’0, 10 и 50% соответственно. Следует отметить, что дальнейшее
\ цен.....пае содержание сополимера акриламида и акрилата натрия более 0,25% от
а. с. а. окатывало несущественное влияние на динамику процесса размола.

Сополимер акриламида и акрилата натрия оказывает положительное 
влияние на изменение фракционного состава в процессе размола исследуемого 
волокнистого сырья (рисунок 2).
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Установлено, что введение 0,25% от а. с. в. сополимера акриламида и акрила
та натрия позволяет предотвратить укорочение волокон. Из рисунка 2, б видно, что 
для целлюлозы сульфатной беленой из смеси лиственных пород древесины содер
жание фракций, удерживаемых на ситах с размерами 30 и 50 меш, выше, чем без 
использования добавки и составляет 25,8 и 33,2% соответственно. На наш взгляд, 
это объясняется тем, что сополимер акриламида и акрилата натрия способствует 
увеличению степени фибриллирования волокон средней фракции и снижению сте
пени их укорочения в процессе размола. Это подтверждается уменьшением содер
жания мелкой фракции с 17,8 (без использования вспомогательных веществ) до 
14,0% (в присутствии сополимера акриламида и акрилата натрия). Характер влия
ния исследуемых вспомогательных веществ для остальных волокнистых суспензий 
аналогичен; отличие состоит в количественном содержании каждой фракции.

Бумагообразующие свойства 
волокнистых суспензий, полученных 
из сульфатной беленой целлюлозы из 
смеси лиственных пород древесины и 
содержащих сополимер акриламида и 
акрилата натрия, характеризовали 
прочностью (разрушающим усилием 
в сухом состоянии, Н) изготовленных 
из нее образцов бумаги (рисунок 3).

Установлено, что сополимер ак
риламида и акрилата натрия проявляет 
упрочняющее действие на структуру 
бумаги. Особенно заметно этот эф
фект проявляется при степенях помола 
волокнистых суспензий 30-50°ШР. 
Получено, что при содержании сопо

лимера акриламида и акрилата натрия 0,25% от а. с. в. и степенях помола волокни
стой суспензии 30, 50 и 70°ШР прирост прочности составляет 17,5, 13,1 и 5,3% со
ответственно. Аналогичным образом этот сополимер влияет на прочность образцов 
бумага изготовленных из исследуемых волокнистых полуфабрикатов.

Таким образом, введение сополимера акриламида и акрилата натрия в ко
личестве 0,25% от а. с. в. на стадии подготовки волокнистого сырья повышает 
бумагообразующие свойства волокнистой суспензии, что позволяет компенсиро
вать потерю прочности полиграфического картона при последующем его напол
нении даже крупнодисперсными частицами традиционных наполнителей, а при 
использовании, разработанных нами, мелкодисперсных частиц новых наполни
телей, позволит картону максимально сохранить первоначальную прочность.

Четвертая глава содержит результаты исследований, посвященных раз
работке технологического режима получения соединений на основе кремнегеля
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Рисунок 3 -  Влияние сополимера 
акриламида и акрилата натрет на 
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Синтетический наполнитель (pH = 6,0-6,5)

и фосфорита и способа их применения при 
изготовлении полигрш|....некого картона.

Сущмоеи. понучсния синтетических 
соединений осшшша пи последовательном 
введении в дисперсионную среду (воду) (1) 
фосфогипса (2), кремнегеля (2), карбоната 
кальция (4) и жидкого стекла (5) (рису
нок 4). Карбонат кальция и жидкое стекло 
дополнительно вводили для нейтрализации 
примесей в виде AIF3, присутствующего в 
кремнегеле и неразложившегося фосфа
тного сырья, находящегося в фосфогипсе.

Рисунок 4 -  Порядок введения 
сырьевых компонентов при 
получении синтетического 

наполнителя

Эти примеси снижают экологическую со
ставляющую технологического процесса 
получения полиграфического картона.

Впервые полученные нами соедине
ния на основе кремнегеля и фосфогипса от

личались ^-потенциалом частиц дисперсной фазы (от -15,4 до -34,0 мВ), белизной 
(87,9-91,9%) и дисперсностью (размер частиц от 5 до 15 мкм).

На первом этапе для сопоставления влияния традиционных наполнителей и 
синтетических соединений на основе кремнегеля и фосфогипса были изготовлены 
образцы бумаги массой 80 г/м2 из целлюлозы сульфатной беленой из смеси лист
венных пород древесины, моделирующие покровный слой полиграфического кар
тона, но без добавления в волокнистую суспензию электролита. Установлено (рису
нок 5), что наибольшая степень удержания в структуре бумаги характерна для син
тетических соединений с невысоким отрицательным электрокинетическим потен
циалом частиц (от -15 до -26 мВ) и минимальными размерами частиц (5-7 мкм).

80

Образец наполнителя

И 6% от а. с. в. □ 12% от а. с. в. 018% от а. с. в. 
024% от а. с. в. Я 30% от а. с. в.

□ 0% от а. с. в. 
П18% от а. с. в.

Образец наполнителя 
06% от а. с. в. 0 12% от а. с. в. 
О 24% от а. с. в. а  30% от а. с. в.

а б
Рисунок 5 -  Влияние вида и содержания наполнителя на степень удержания 

его в образцах бумаги (я) и разрушающее усилие в сухом состоянии (б )
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Образцы бумаги, содержащие в своей структуре синтетические соединения 
с ^-потенциалом частиц от -15 до -26 мВ и их размером от 5 до 7 мкм, обладают 
разрушающим усилием в сухом состоянии в пределах 59-90 Н, в то время как в 
присутствии каолина -  55-89 Н (рисунок 5, 6). На наш взгляд, это связано с высо
кой дисперсностью синтетических соединений, которые, распределяясь монослоем 
на волокнах, способствуют максимальному сохранению межволоконных связей. 
Кроме того, высокая степень удержания и равномерное распределение частиц син
тетических соединений положительно сказывается на белизне полиграфического 
картона, которая повышается на 7-8%. Получено, что образец синтетического со
единения с ^-потенциалом частиц -15,4 мВ и их размером 5,2 мкм в большей сте
пени улучшает качество образцов бумаги, моделирующие покровный слой поли
графического картона, и может выполнять роль наполнителя. Наблюдаемый поло
жительный эффект может быть существенно увеличен за счет использования вспо
могательных химических веществ (электролита) для повышения электрокинетиче- 
ского потенциала полученных синтетических соединений при проклейке волокни
стой суспензии гидродисперсиями модифицированной канифоли.

На втором этапе изготовлены и испытаны модельные образцы покровного 
слоя полиграфического картона, полученные из 1%-ной волокнистой суспензии 
в присутствии сополимера акриламида и акрилата натрия (0,25% от а. с. в) и со
держащие образец синтетического наполнителя (^-потенциал частиц -15,4 мВ, 
размер 5,2 мкм) в количестве от 0 до 30% от а. с. в., гидродисперсию модифи
цированной канифоли (клей ТМ) и электролита (сульфат алюминия).

Анализ микрофотографий модельных образцов покровного слоя картона 
(рисунок 6, б), показывает, что процесс наполнения синтетическим соединени
ем максимально смещен в сторону гетероадагуляции. Об этом свидетельствует 
равномерное распределение на поверхности целлюлозных волокон мелкодис
персных частиц наполнителя.

а б
Рисунок 6 -  Микрофотографии поверхности модельного образца 

покровного слоя полиграфического картона, содержащего в структуре 
каолин (я) и синтетический наполнитель (б) при увеличении хЮО
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Из рисунка 6, а видно, что частицы каолина находятся в структуре бумаги 
в виде крупнодисперсных агрегатов, которые образовались в результате про
цесса наполнения в режиме гомокоагуляции.

Установлено, что использование электролита позволяет снизить ^-потенциал 
частиц дисперсной фазы наполнителя до -5 мВ и за счет этого повысить степень 
удержания наполнителя модельных образцах картона на 6-11% (рисунок 7, а). 
Зольность модельных образцов полиграфического картона при увеличении со
держания синтетического наполнителя повышается с 5,0 до 17,1%, в то время как 
при использовании каолина -  от 4,2 до 13,1%. При этом прочность и гидрофоб- 
ность образцов бумаги, содержащих в своей структуре образец синтетического 
наполнителя, сопоставима с прочностью и гидрофобностью образцов бумаги, со
держащей каолин (рисунок 1,6 we).

Содержание наполнителя, % от а. с. в. 
Каолин ■  Синтетический наполнитель

а

Содержание наполнителя, % от а. с. в. 

Каолин В Синтетический наполнитель

^Саолин 1.3 Синтетический наполнитель

б

Содержание наполнителя, % от а. с. в. 

Каолин П Синтетический наполнитель

в г
Рисунок 7 -  Степень удержании наполнителя (СТУ) и качество 

образцов бумаги в зависимости от расхода синтетического 
наполнителя ( И ) и каолина ( )

Повышенная степень удержания синтетического наполнителя и равно
мерное его распределение на поверхности волокон обеспечивает увеличение 
белизны образцов бумаги на 10—12% по сравнению с образцами, содержащими 
каолин (рисунок 7, г).
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Таким образом, для получения синтетического наполнителя на основе 
кремнегеля и фосфогипса* выполняющего роль наполнителя в структуре поли
графического картона, необходимо последовательно вводить в дисперсионную 
среду (воду) фосфогипс при их массовом соотношении 1 : 38,0 с последующим 
введением кремнегеля при массовом соотношении фосфогипс : кремнегель 
1 : 6,0, карбоната кальция при массовом соотношении фосфогипс : карбонат 
кальция 1 : 0,5 и жидкого стекла при массовом соотношении фосфогипс : жид
кое стекло 1 : 0,8. Частицы дисперсной фазы полученного наполнителя имеют 
^-потенциал -15,4 мВ, средний диаметр частиц -  5,2 мкм и белизну -  90,3%. 
Использование синтетического наполнителя при изготовлении полиграфиче
ского картона позволяет повысить его степень удержания на 14-25%, увели
чить белизну картона на 10-12%, снизить расход электролита на 4-5 кг/т 
и сэкономить 5-10 кг/т первичного волокнистого сырья (целлюлозы).

П ятая глава посвящена разработке технологии наполнения полиграфи
ческого картона в режиме гетероадагуляции. На рисунке 8 представлены фраг
менты принципиальных блок-схем процесса производства полиграфического 
картона по существующей в режиме гомокоагуляции (а) и разработанной в ре
жиме гетероадагуляции (б) технологиям.

I Волокнистый 
полуфабрикат (939 кг/т)

Ги/форазбиватель

— г —

Оборотная 
1 вода

Сополимер 
акриламида 
акрилата 
натрия 
(7,5 кг/г)

Волокнистый 
. полуфабрикат (930 кг/т)

Г яд ар ю б к и тэт , __ Оборотная
вода

Бассейн
размолотой массы

Композиционный
бассейн

Наполнитель (60 кг/т 
тепень удержания 63%)

1 Машинный бассейн

Проклеивающее 
вещество (6 кг/т)

Электролит (16 кг/т)

Смесительный насос

Бассейн
размолотой массы

Композиционный
Проклеивающее 
вещество (6 кг/т)

Наполнитель (60 кг/т 
степень удержания 78%)

Смесительный насос Электролит (12 кг/т)

Рисунок 8 -  Принципиальная блок-схема наполнения полиграфического 
картона по существующей (я) и разработанной (б) технологиям

Разработанная технология наполнения полиграфического картона соеди
нениями на основе кремнегеля и фосфогипса отличается от существующей, ко
гда используется каолин, очередностью введения функциональных вспомога
тельных веществ в волокнистую суспензию и их расходами. Кроме того, по
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разработанной технологам дополнительно используется сополимер акриламида 
и акрилата натрия (7,5 кг/т), который необходимо вводить в гидроразбиватель 
и точка дозирования суспензии наполнителя перемещается из композиционного 
бассейна в машинный.

Таким образом, разработанная технология позволяет заменить часть доро
гостоящей целлюлозы (5-10 кг/т) на новый наполнитель и сэкономить 4-5 кг/т 
электролита.

Шестая глава содержит материалы о промышленных испытаниях на 
ОАО «Пуховичская картонная фабрика» (с 2013 г. филиал «Белкартон» 
ОАО «Управляющая компания холдинга «Белорусские обои») и ОАО «Сло
нимский картонно-бумажный завод «Альбертин» синтетического наполнителя 
на основе кремнегеля и фосфогипса, выполняющего роль наполнителя в струк
туре полиграфического картона. При этом в основной технологический поток 
(гидроразбиватель) введен сополимер акриламида и акрилата натрия.

Промышленные испытания показали, что использование сополимера акрила
мида и акрилата натрия на стадии подготовки волокнистой суспензии в количестве 
7,5 кг/т позволило снизить продолжительность процесса диспергирования и фиб- 
риллирования волокнистой суспензии на 30-40 и 20-25% соответственно. Кроме 
того, присутствие этого соединения обеспечило повышение степени удержания 
мелкого волокна на 3-5% и увеличение сопротивления изгибу картона на 17%.

Установлено, что приготовление суспензии нового наполнителя в производ
ственных условиях не вызывало технологических цзудностей, а полученный, со
держащий его, полиграфический картон (таблица 2) по своим показателям каче
ства превосходил картон, в композиции которого использовался каолин.

Таблица 2 -  Результаты промышленных испытаний разработанной технологии 
наполнения на ОАО «Слонимский картонно-бумажный завод «Альбертин»

Значение параметра
Наименование параметра По разработанной 

технологии
По существующей 

технологии
1 2 3

Условия изготовления полиграфического картона марки НВП-0,5
Целлюлоза, кг/т 205 214
Макулатура, кг/т 
Наполнитель, кг/т:

725 725

-  каолин - 60
-  синтетический 60 -

Проклеивающий материал (клей-паста ТМ), кг/т 6,0 6,0
Электролит (сульфат алюминия), кг/т 12 16
Сополимер акриламида и акрилата натрия, кг/т 7,5 -
Затраты электроэнергии на стадиях роспуска и 
размола, кВт-ч/т 8-9 14-16
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Окончание таблицы 2

Свойства полиграфического картона марки НВП-0 5
1 2 3

Впитываемость при одностороннем смачивании 
верхней стороны, г/м2

33-35 29-31

Прочность на излом при многократных переги
бах, ч. д. п.

44 27-29

Сопротивление изгибу, мН 173 172-187
Гладкость, с 5-6 2-4
Зольность, % 17,0 14,1
Стойкость поверхности к выщипыванию, м/с более 2,4 2,4
Белизна покровного слоя, % 80-84 76-77

Промышленные испытания свидетельствуют об экономии на каждую 
тонну продукции 5-10 кг целлюлозы, 4-5 кг электролита и 35-40% электро
энергии. Ожидаемый годовой экономический эффект для двух предприятий со
ставляет 235,856 млн. руб./год (в ценах на сентябрь 2013 г.).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Основные научные результаты диссертации
1. Разработанный технологический режим подготовки 1-4%-ой целлюлозной 

и макулатурной суспензии для последующего ее наполнения основан на введении в 
нее сополимера акриламида и акрилата натрия в количестве 0,25% от а  с. в. в при
сутствии которого увеличивается степень гидратации волокон на 3-4%, интенси
фицируется процесс их внутреннего фибриллирования на 5-10% и повышаются 
бумагообразующие свойства волокнистой суспензии на 7-8% [1-4,10,14,15].

2. Установлены зависимости влияния синтетических соединений на основе 
кремнегеля и фосфогипса на прочностные, гидрофобные и оптические свойства 
полиграфического картона, позволившие разработать способ наполнения волок
нистой суспензии в режиме гетероадагуляции соединениями на основе кремне
геля и фосфогипса, обеспечивающем равномерное распределение и прочную 
фиксацию на поверхности волокон электронейтральных частиц наполнителя 
с размером 5-15 мкм и получение полигрфического картона с повышенной бе
лизной (80-84%) и гидрофобностью (20-35 г/м2) при максимальном сохранении 
его первоначальной прочности [5-9,11-13,16-19].

3. Разработана технология наполнения полиграфического картона в ре
жиме гетероадагуляции, основанная на последовательном введении в волокни
стую суспензию гидродисперсии модифицированной канифоли (5-6 кг/т), син
тетического наполнителя на основе кремнегеля и фосфогипса (58-60 кг) и элек
тролита (11-12 кг/т), что обеспечивает повышение степени удержания нового 
наполнителя на 14-25% и позволяет сэкономить первичное волокнистое сырье
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(целлюлозу) при производстве каждой тонны картона в количестве 9 кг/т, элек
тролита-4-5 кг/т и наполнителя -  17-20% [3, 9, 16-19].

2. Рекомендации к практическому использованию результатов
Разработанная технология применения синтетических соединений на ос

нове кремнегеля и фосфогипса может использоваться на бумажных и картон
ных предприятиях, выпускающих из первичных (целлюлозы) и вторичных (ма
кулатуры) полуфабрикатов, полиграфические виды картона, бумагу' для печати, 
тароупаковочные материалы и изделия, в композиции которых используется 
наполнитель. Для реализации разработанной технологии на действующих про
изводствах необходимо сначала на стадии роспуска волокнистой суспензии 
вводить 7,5 кг/т сополимер акриламида и акрилата натрия, а затем в подготов
ленную волокнистую суспензию необходимо последовательно вводить 6 кг/т 
проклеивающего вещества (в композиционный бассейн), 60 кг/т синтетического 
соединения на основе кремнегеля и фосфогипса (в машинный бассейн) и 12 кг/т 
электролита -  в смесительный насос (при производстве полиграфического кар
тона в смесительный насос покровного слоя).

Технология наполнения картона соединениями на основе кремнегеля 
и фосфогипса в режиме гетероадагуляции апробирована на ОАО «Пуховичская 
картонная фабрика» (с 2013 г. филиал «Белкартон» ОАО «Управляющая компания 
холдинга «Белорусские обои») и ОАО «Слонимский картонно-бумажный завод 
«Альбертин» с ожидаемым годовым экономическим эффектом в размере 
235,856 млн. руб. (в ценах на сентябрь 2013 г.) [1,4,9].
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РЕЗЮМЕ
Драпеза Андрей Анатольевич

Наполнение полиграфического картона соединениями на основе кремнегеля 
и фосфогипса в режиме гетероадагуляции

Ключевые слова: фосфогипс, кремнегель, наполнитель, дисперсность, 
^-потенциал, диспергирование, фибриллирование, прочность, белизна,
гидрофобность, технология, гетероадагуляция, полиграфический картон

Цель работы -  научное обоснование и разработка технологии наполнения 
полиграфического картона в режиме гетероадагуляции путем использования в его 
композиции синтетических соединений на основе кремнегеля и фосфогипса.

Объектами исследования являлись бумажные массы, отличающиеся ви
дом дисперсной фазы (целлюлозные и макулатурные волокна, частицы напол
нителя и проклеивающих веществ, вспомогательные химические вещества, 
влияющие на процессы диспергирования и фибриллирования) и полученные из 
них образцы картона.

Методы исследования: фракционирование, микроэлектрофорез, сканирую
щая электронно-зондовая энергодисперсионная рентгенофлуоресцентная спектро
скопия, объемный комплексонометрический, весовой, фотоколориметрический, 
рентгенофазовый; образцы бумаги и картона изготавливали на лабораторном обо
рудовании фирмы «Ernst Haage» и испытывали на комплекте приборов фирмы 
«Lorentzen and Wettre» (Швеция), «ЮТ» (Нидерланды), КОШР (Украина).

Полученные результаты и их новизна. Впервые показана эффективность 
использования синтетических соединений на основе кремнегеля и фосфогипса 
(размер частиц от 5 до 15 мкм, белизна от 87,9 до 91,9%, электрокинетический 
потенциал частиц от —15,4 до -34,0 мВ) в режиме гетероадагуляции путем по
следовательного введения в волокнистую суспензию проклеивающего вещества, 
наполнителя и электролита, обеспечивающем равномерное распределение ча
стиц наполнителя в виде монослоя и прочную их фиксацию на поверхности во
локон, что позволяет повысить степень удержания наполнителя в структуре бу
маги и картона на 14-25% и за счет этого увеличить их белизну на 5-8%, макси
мально сохранить первоначальную прочность и сэкономить при производстве 
каждой тонны картона 5-10 кг/т целлюлозы.

Степень использования -  разработанная технология апробирована и внедрена 
на филиале «Белкартон» и ОАО «Слонимский картонно-бумажный завод «Альбер
тин» с ожидаемым годовым экономическим эффектом 235,856 млн. руб./год 
(в ценах на сентябрь 2013 г.).

Область применения -  бумажные и картонные предприятия, использую
щие наполнители и выпускающие полиграфические виды картона, бумагу для пе
чати и тароупаковочные материалы и изделия.

2 0



РЭЗЮМЭ
Драпеза Андрэй Анатольев1ч

Напауненне пал1граф!чнага кардону злучэнням! на аснове крэменягелю 
i фасфаппсу у рзжыме гетэраадагуляцьп

Ключавыя словы: фасфагшс, крэменягель, напауняльшк, дысперснасць, 
С-патэнцыял, дыспергаванне, фiбpылipaвaннe, трываласць, бе;пзна, 
пдрафобнасць, тэхналопя, гетэраадагуляцыя, палнраф1чны кардон

Мэта работы -  навуковае абгрунтаванне i распрацоука тэхналоги 
напаунення пaлiгpaфiчнaгa кардону у рэжыме гетэраадагуляцьп шляхам 
выкарыстання у яго кампазщьп сштэтычных злучэнняу на аснове крэменягелю 
i фасфаппсу.

Аб'екталп доследования з'яулялюя папяровыя масы, як'\я адрозшваюцца 
в!дам дысперснай фазы (цэлюлозныя i макулатурных валокны, часцшю 
напауняльшка i праклейваючых рэчывау, дапаможных xiMinHbix рэчывау, яюя 
уплываюць на працэсы дыспергавання i ф]'брьиправання) i атрыманыя з ix 
узоры кардону.

Методы доследования: фракцыянаванне, мiкpaэлeктpaфapэз, сканавальная 
электронна-зондавая энергадысперс!йная рэнтгенафлуарэсцэнтная спектраскатя, 
аб'ёмны камплексонаметрычны, вагавы, фотакаларыметрычны, рэнтгенафазавы; 
узоры паперы i кардону выраблял! на лабараторным абсталявант ф!рмы «Ernst 
Haage» i выпрабоувал! на камплекце прыборау ф1рмы «Lorentzen and Wettre» 
(Швецыя), «ЮТ» (Нщэрланды), КОЛ1Р (Укра1на).

Атрыманыя вынт i ix новизна. Упершыню паказана эфектыунасць 
выкарыстання сштэтычных злучэнняу на аснове крэменягелю i фасфаппсу 
(памер часщнак ад 5 да 15 мкм, бел1зна ад 87,9 да 91,9%, электракшетычны 
патэнцыял часцщ ад —15,4 да -34,0 мВ) у рэжыме гетэраадагуляцы1 шляхам 
паслядоунага увядзення у валакнютую суспенз1ю праклейваючага рэчыва, 
напауняльн1ка i электрал1ту, яю забяспечвае раунамернае размеркаванне 
часц1нак напауняльшка у выглядзе монаслоя i трывалую ix ф1ксацыю на 
паверхн1 валокнау, што дазваляе павыслць ступень утрымання напауняльн1ка у 
структуры паперы i кардону на 14—25% i за кошт гэтага павял!чыць ix бел1зну 
на 5-8%, макс1мальна захаваць першапачатковую трываласць i сэканом!ць пры 
вытворчасц1 кожнай тоны кардону 5-10 кг/т цэлюлозы.

Ступень выкарыстання -  распрацаваная тэхналог1я апрабавана i 
укаранёна на ф!л!яле «Белкардон» i ААТ «Слошмсю кардонна-папяровы завод 
Альберцш» з чаканым гадавым эканам1чным эфектам 235,856 млн. руб./год 
(у кошце на верасень 2013 г.).

Галта прымянення -  папяровыя i кардонныя прадпрыемствы, яюя 
выкарыстоуваюць напауняльтю i выпускаюць пал!граф1чныя в1ды кардону, 
паперы для друку i тараупаковачныя матэрыялы i вырабы.
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SUMMURY
Brapeza Andrei Anatolevich

Printing cardboard filling with the use compounds based of silica gel 
and phosphogypsum in a mode of heteroadagulation

Keywords: phosphogypsum, the silica gel, filler, dispersion, ^-potential, dispersion, 
fibrillation, strength, whiteness, hydrophobicity, technology, heteroadagulation, print 
cardboard

The purpose o f the work is scientific substantiation and development of technology 
of filling printing cardboard in a mode of heteroadagulation by the use of synthetic com
pounds based of silica gel and phosphogypsum.

The objects o f research were paper pulp, that are different views of tire dispersed 
phase (cellulose and vvastepaper fiber, particles of filler, sizing agents and auxiliary chem
icals that influence process of dispersion and fibrillation) and obtained from these samples 
of cardboard.

The methods o f research are fractionation, microelectrophoresis, scanning electron
ic probe energydispersional X-ray fluorescent spectroscopy, volume complexometric, 
gravimetric, photocolormetric, X-ray. Paper and paperboard samples were made on the 
laboratory equipment of firm «Ernst Haage» and tested the complete set of devices of firm 
«Lorentzen and Wettre» (Sweden), «ЮТ» (The Netherlands), KOLIR (Ukraine).

The received results and their novelty. The first time efficiency is shown use of syn
thetic compounds based of silica gel and phosphogypsum (size of particle from 5 to 
15 microns , whiteness from 87,9 to 91,9% , zeta potential of particles from -15,4 to 
-34,0 mV) in a mode of heteroadagulation by sequentially adding to the fiber suspension 
sizing agent, filler and electrolyte that provides a uniform distribution of particles of filler 
in the form a monolayer and their strength fixation on a surface of the fibers, which im
proves the retention of the filler in the structure of paper and paperboard by 14-25%, and 
thereby enlarge their whiteness by 5-8%, to preserve the original strength and save for 
each ton of cardboard 5,10 kg/t of cellulose.

The degree o f use -  developed technology has been tested and implemented in the 
branch «Belkarton» and JSC «Slonim Cardboard and Paper Mill «Albertine» with the ex
pected economic effect of235,856 million rubles/year (prices as of September 2013).

Field o f application -  paper and cardboard plants using fillers and producing 
polygraphic kinds of paper and cardboard, printing paper and packaging materials 
and products.

22



Научное издание

Драпеза Андрей Анатольевич

НАПОЛНЕНИЕ ПОЛИГРАФИЧЕСКОГО КАРТОНА 
СОЕДИНЕНИЯМИ НА ОСНОВЕ КРЕМНЕГЕЛЯ 

И ФОСФОГИПСА В РЕЖИМЕ ГЕТЕРОАДАГУЛЯЦИИ

Автореферат
диссертации на соискание ученой степени 

кандидата технических наук 
по специальности 05.21.03 -  технология и оборудование 

химической переработки биомассы дерева; химия древесины

Ответственный за выпуск А. А. Драпеза

Подписано в печать 06.11.2013. Формат 60x84 1/16. Бумага офсетная. 
Гарнитура Таймс. Печать офсетная. Уел. печ. л. 1,4. Уч.-изд. л. 1,4. 

Тираж 60 экз. Заказ

Издатель и полиграфическое исполнение:
УО «Белорусский государственный технологический университет». 

ЛИ № 02330/0549423 от 08.04.2009.
ЛП № 02330/0150477 от 16.01.2009.

Ул. Свердлова, 13а, 220006, г. Минск.


