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СОЗДАНИЯ НОВОГО ВИДА ФУНКЦИОНАЛЬНОГО ВЕЩЕСТВА 
ДЛЯ УЛУЧШЕНИЯ КАЧЕСТВА БУМАГИ И КАРТОНА
Я. В. БОРКИНА+
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Цель работы — изучить физико-химические аспекты введения смоляных и малеопимаровой кис­
лот в структуру аминосодержащих полиамидов путем ацилирования и разработать технологиче­
ские принципы получения бифункционального вещества с улучшенным гидрофобизирующим действи­
ем на бумажные массы.

Отличительной особенностью бифункциональных веществ для бумаги и картона является 
наличие в их структуре смоляных кислот канифоли, вводимых путем их непосредственного до­
бавления к мономерам (дикарбоновые кислоты, полиэтилен полиамины) или аминолиза с последу­
ющей поликонденсацией при температуре 145-190 °С. Создание полноценного заменителя гид- 
рофобизирующего и упрочняющего веществ представляет практический интерес и основано на 
реакциях ацилирования аминосодержащих полиамидов канифольно-малеиновыми аддуктами 
(КМА) и нейтрализации полученного продукта гидроксидом натрия. Ацилирование полиамидов 
КМА в расплаве протекает при температуре 150-160 °С в течение 3,0 ч. Степень ацилирования 
аминогрупп полиамидов и их физико-химические свойства зависят от строения полимеров и со­
става ацилирующих агентов. Частичная нейтрализация непрореагировавших смоляных и ма­
леопимаровой кислот (температура 90-98 °С, продолжительность 1,5 ч) позволяет получить 

. полностью растворимое в воде бифункциональное вещество на основе ацилированных полиами­
дов. Установленные физико-химические закономерности ацилирования полиамидов КМА позво­
лили разработать технологические принципы создания на основе полученных продуктов бифунк­
ционального вещества с улучшенным гидрофобизирующим действием на бумажные массы 
(модифицированная полиамидная смола). Основными преимуществами разработанной модифи­
цированной полиамидной смолы перед известными бифункциональными веществами являются 
амфотерный характер и повышенная степень ацилирования аминогрупп полимера смоляными и 
малеоттаровой кислотами (35,8%). Применение модифицированной полиамидной смолы в коли­
честве 0,25% от абсолютно сухого волокна при изготовлении макулатурных видов бумаги и 
картона в нейтральной среде позволяет улучшить их гидрофобные и физико-механические свой­
ства на 80,9% и 19,5% соответственно.
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PHYSICAL AND CHEMICAL AND TECHNOLOGICAL ASPECTS 
OF CREATION OF FUNCTIONAL SUBSTANCES TO IMPROVE 
THE QUALITY OF PAPER AND CARDBOARD

YA. V. BORKINA+
Belarusian Stale Technological University, Sverdlov St., 13a, 220006, Minsk, Belarus

The purpose o f the work is to study the physicochemical aspects o f introducing resin and maleopimaric 
acids into the structure of amino-containing polyamides by acylation and to develop technological principles 
for obtaining a bifunctional substance with an improved hydrophobic effect on paper pulps.

The work is devoted to the study o f physicochemical regularities o f acylation o f polyamides with rosin- 
maleic adducts and the development of an effective bifunctional substance based on the resulting products 
for improving the quality ofpaper and cardboard. A distinctive feature o f bifunctional substances for paper 
and cardboard is the presence o f rosin resin acids in their structure. Acylation o f polyamides with rosin- 
maleic adducts under homogeneous conditions occurs at a temperature o f 150-160 °С for 3.0 h. The degree 
of acylation of amino groups ofpolyamides and their physicochemical properties depend on the structure o f  
polymers and the composition o f  acylating agents. Partial neutralization o f unreacted resin and 
maleopimaric acids (temperature 90-98 °С, duration 1.5 h) makes it possible to obtain a completely water- 
soluble bifunctional substance based on acylated polyamides. The established physicochemical features of 
polyamide acylation with rosin-maleic adducts made it possible to develop technological principles for creat­
ing a bifunctional substance with an improved hydrophobic effect on paper pulps based on the obtained 
products. The creation o f a full-fledged substitute for a hydrophobic and strengthening substance is based on 
the reactions of acylation of amino-containing polyamides with rosin-maleic adducts and neutralization of  
the obtained product with sodium hydroxide. The main advantages of the developed modified polyamide res­
in over known bifunctional substances are its amphoteric nature and an increased degree o f acylation of the 
polymer amino groups with resin and maleopimaric acids (35.8%). The use o f the modified polyamide resin in an 
amount of 0.25% of absolutely dry fiber in the manufacture of waste paper and cardboard in a neutral environment 
allows improving their hydrophobic andphysico-mechanicalproperties by 80.9% and 19.5%, respectively.

Keywords: acylation of polyamides, modified rosin, functional substances, paper, hydrophobicity, strength.

Введение

В условиях широкого распространения вторич­
ных волокнистых полуфабрикатов при изготовлении 
целлюлозосодержащих композиционных материа­
лов значительной проблемой остается обеспечение 
качества продукции, отвечающего требованиям 
международных стандартов. Вследствие невысоких 
бумагообразующих свойств вторичных волокон бу­
мага и картон, изготовленные из них, характеризу­
ются пониженными гидрофобными и физико­
механическими свойствами.

Среди известных способов решения указанной 
проблемы наиболее действенным и экономически 
оправданным считается использование эффектив­
ных систем химических вспомогательных веществ 
[1], подбор которых зависит от вида продукции и 
определяется взаимовлиянием и расходами входя­
щих в систему компонентов [2], основными из кото­
рых, как правило, являются гидрофобизирующее и 
упрочняющее вещества. Данное обстоятельство свя­
зано с тем, что современные упрочняющие вещества, 
обладая катионным зарядом, улучшают проклейку бу­

маги и картона за счет повышения удержания частиц 
гидрофобизирующих веществ в их структуре.

Анализ научной и технической литературы [3] 
показал, что отличительной особенностью совре­
менных упрочняющих веществ является полимер­
ное строение, а их молекулярно-массовые характе­
ристики, величина и плотность заряда определяют 
эффективность их действия и обусловливают воз­
можность использования в качестве удерживающих, 
фиксирующих средств [2] и стабилизаторов прокле­
ивающих веществ, в частности канифольных дис­
персий. Вместе с тем характерным признаком эф­
фективных проклеивающих веществ является 
свойство амфифильности [4], т. е. сочетание в их 
структуре гидрофильных и гидрофобных групп с 16-ю 
и более атомами углерода, обеспечивающих им ад­
сорбционные свойства и гидрофобизирующую спо­
собность соответственно.

Вышесказанное, на наш взгляд, явилось предпо­
сылками для создания бифункциональных веществ, т. е. 
химических вспомогательных веществ, проявляющих 
одновременно несколько функциональных действий.
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В основе направления создания и применения 
бифункциональных веществ для улучшения свойств 
целлюлозосодержащих композиционных материа­
лов лежит гипотеза о том, что сополимеры полиэти- 
ленполиаминов, дикарбоновых кислот и смоляных 
кислот канифоли (или их производных) способны 
оказывать гидрофобизирующее и упрочняющее 
действие на бумажные массы [5, 6]. Важнейшее по­
ложение указанного направления состоит в замене 
бинарных систем химических вспомогательных ве­
ществ при изготовлении бумаги и картона одним 
бифункциональным веществом.

Основным способом получения бифункцио­
нальных веществ является поликонденсация поли- 
этиленполиаминов, дикарбоновых кислот, смоляных 
кислот канифоли или их производных в расплаве 
при температуре 145-195 °С и интенсивном пере­
мешивании, осуществляемая в одну или несколько 
стадий. В качестве полиэтиленполиаминов могут 
использоваться триэтилентетрамин, диэтилентриа- 
мин; дикарбоновых кислот —  фумаровая и адипи­
новая кислоты; среди производных смоляных кис­
лот канифоли применение нашли акрило- и 
малеопимаровый аддукты.

Наибольший вклад в развитие указанного 
направления внесла работа [6], в которой рассмот­
рено влияние условий и способов введения смоля­
ных кислот в структуру полиамидов на их функцио­
нальные свойства. Автором установлено, что 
наибольшей эффективностью действия отличаются 
бифункциональные вещества на основе адипиновой 
кислоты и дизтилентриамина, что полностью согла­
суется с данными ученых Института макромолеку- 
лярной химии «Petru Ропі» (г. Бухарест, Румыния) [5].

Наряду с очевидными достоинствами извест­
ные бифункциональные вещества (сополимеры на 
основе акрилопимаровой кислоты, триэтилентриа- 
мина, адипиновой кислоты и эпихлоргидрина [5]; 
полиамидная смола ПроХим DUO [7]) обладают ря­
дом недостатков: низкая степень удержания в струк­
туре бумаги, недостаточная эффективность. Суще­
ствуют связанные с их использованием при 
изготовлении целлюлозосодержащих композицион­
ных материалов практические проблемы:

-  повышенные расходы 3,0-6,0% от абсолютно 
сухого вещества (а.с.в.), по сравнению с традицион­
но используемыми химическими вспомогательными 
веществами;

-необходимость совместного использования с 
импортными химическими вспомогательными веще­
ствами, например, димерами алкилкетенов, для обес­
печения требуемых показателей качества продукции.

В связи с этим существует необходимость в 
изучении физико-химических основ синтеза сопо­
лимеров полиэтиленполиаминов, дикарбоновых 
кислот и смоляных кислот канифоли и их производ­
ных, что позволит совершенствовать режимы их по­
лучения и повысить эффективность действия на бу­
мажные массы.

Цель работы — изучить физико-химические

аспекты введения смоляных и малеопимаровой кис­
лот в структуру аминосодержащих полиамидов пу­
тем ацилирования и разработать технологические 
принципы получения бифункционального вещества 
с улучшенным гидрофобизирующим действием на 
бумажные массы.

Поставленную цель достигали решением сле­
дующих задач:

-  изучить влияние строения полиамидов на 
процесс их ацилирования канифольно-малеиновым 
аддуктом (КМА), состав и свойства образующихся 
продуктов;

-  исследовать влияние состава КМА на процесс 
ацилирования полиамидов, состав и свойства обра­
зующихся продуктов;

-  на основании установленных теоретических 
принципов синтеза амфифильных веществ устано­
вить нормы технологических режимов получения 
бифункционального вещества с улучшенными про­
клеивающими свойствами;

-провести анализ технологий известных би­
функциональных веществ для бумаги и картона и 
выявить основные преимущества разработанного 
бифункционального вещества;

-  оценить эффективность функционального 
действия на бумажные массы разработанного би­
функционального вещества.

Материалы и методы исследования

Ацилированию подвергали следующие реакци­
онноспособные полиамиды линейного строения:

-аминосодержащие полиамиды, полученные 
поликонденсацией эквимолярных количеств ади­
пиновой кислоты (ГОСТ 10558) и дизтилентриа­
мина (CAS 111-40-0) в расплаве при температуре 
160-180 °С и непрерывном перемешивании в тече­
ние 3,0 ч с удалением низкомолекулярного продукта 
реакции (воды) и характеризующиеся следующими 
физико-химическими свойствами: аминное число
332,4 мг КОН/г; содержание реакционноспособных 
групп (аминогрупп) 7,91 мас.% (первичные),
5.42 мас.% (вторичные), 1,23 мас.% (третичные); 
молекулярная масса 956 (среднечисловая), 1766 
(среднемассовая); характеристическая вязкость
2.043 дл/г; полная растворимость в воде при 20 °С;

-полиамиды с блокированными карбоксиль­
ными группами, полученные поликонденсацией 
адипиновой кислоты, дизтилентриамина и моно- 
этаноламина (ТУ 2423-159-00203335-2004) в рас­
плаве при эквимолярном соотношении кар­
боксильных и первичных аминогрупп в системе, 
температуре 160-170 °С и непрерывном перемеши­
вании в течение 4,0 ч с удалением воды и характе­
ризующиеся следующими физико-химическими 
свойствами: аминное число 377,8 мг КОН/г; содер­
жание аминогрупп 4,46 мас.% (первичные), 
5,94 мас.% (вторичные), 1,96 мас.% (третичные); 
молекулярная масса 1919 (среднечисловая), 3452 
(среднемассовая); характеристическая вязкость 
1,968 дл/г; полная растворимость в воде при 20 °С.
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В качестве ацилирующих агентов использовали:
-канифоль живичную (ГОСТ 19113) с кислот­

ным числом 170,1 мг КОН/г и температурой размяг­
чения 70,8 °С;

-  КМА на основе талловой канифоли 
(ГОСТ 14201, кислотное число 167,1 мг КОН/г, темпе­
ратура размягчения 60,0 °С), полученные по реакции 
Дильса -  Альдера с малеиновым ангидридом 
(ГОСТ 11153) в количестве 3,25 мас.%, 6,50 мас.%, 
9,75 мас.% и 13,00 мас.% и различающиеся, соот­
ветственно, составом, со следующими физико­
химическими свойствами: кислотное число
189.0 мг КОН/г, 204,3 мг КОН/г, 212,6 мг КОН/г,
232.1 мг КОН/г соответственно; температура размяг­
чения 60,5 °С, 66,5 °С, 77,0 °С, 79,5 °С соответственно.

Выделение дегидроабиетиновой кислоты из 
диспропорционированной живичной канифоли 
(ТУВУ 600012243.053-2009) осуществляли четырех­
кратной перекристаллизацией из этилового спирта 
(ГОСТ 5962). Аминовую соль дегидроабиетиновой 
кислоты получали взаимодействием 0,13-0,21 см3 
(0,001-0,002 моль) диэтиленгриамина и 0,3-0,5 г 
(0,001-0,002 моль) кислоты в среде безводного N,N- 
дим етил формам ида (ГОСТ 20289) при комнатной 
температуре (18-20 °С). Реакция завершалась в тече­
ние 10-15 мин. Выпавшую аминовую соль отфиль­
тровывали от растворителя, дополнительно промыва­
ли от остаточных количеств исходных веществ.

Ацилирование полиамидов смоляными кисло­
тами и КМА осуществляли в расплаве при эквимо­
лярном соотношении карбоксильных и вторичных 
аминогрупп в системе, температуре 150-160 °С и 
непрерывном перемешивании. Полноту реагирова­
ния оценивали по изменению количества свободных 
(непрореагировавших) смоляных и малеопимаровой 
кислот, определенного методом титрования, и степени 
ацилирования аминогрупп полимера, которую опреде­
ляли по увеличению массы полимера. Ацилирование 
полиамидов проводили до неизменности названных 
показателей в течение некоторого времени.

Качество продуктов ацилирования полиами­
дов оценивали по следующим показателям: кис­
лотное число по ГОСТ 17823.1; аминное число ме­
тодом титрования [8]; содержание первичных, 
вторичных и третичных аминогрупп методом тит­
рования в неводной среде по ГОСТ Р 5757 
(ИСО 9702); характеристическую вязкость мета- 
нольных растворов [9]; температуру размягчения 
по ГОСТ 23863. Структуру синтезированных про­
дуктов изучали методом инфракрасной (ИК) спек­
троскопии на спектрометре «Ш10 Nicolet» («Ther- 
moScientific», США) с приставкой нарушенного 
полного внутреннего отражения с кристаллом Ge и 
разрешением 8 см'* при 64-кратном сканировании в 
диапазоне частот 4000-675 см-1.

Выделение малеопимаровой кислоты из КМА 
осуществляли по известной методике [10]. Взаимо­
действие эквимолярных количеств малеопимаровой 
кислоты и диэтилентриамина осуществляли в рас­
плаве при температуре 150-180 °С и непрерывном

перемешивании в течение 3,0 ч. При смешении реа­
гентов температура реакционной смеси самопроиз­
вольно повышалась до 40-45 °С.

Взаимодействие эквимолярных количеств ма­
леинового ангидрида и диэтиленгриамина осу­
ществляли в расплаве при температуре 150-180 °С и 
непрерывном перемешивании в течение 3,0 ч.

Для получения аминовой соли малеопимаровой 
кислоты к раствору 0,015-0,020 моль (1,63-2,17 см3) 
диэтиленгриамина в безводном N,N-flHMe«m- 
формамиде (10,0-13,3 см3) при интенсивном пере­
мешивании и комнатной температуре (18-20 °С) до­
бавляли раствор 0,015-0,020 моль (6-8 г) кислоты в 
П^-диметилформамиде (25 см3). Реакция завершалась 
в течение 10-15 мин. Выпавший осадок аминовой 
соли малеопимаровой кислоты отфильтровывали от 
растворителя и дополнительно промывали ацетоном 
от остаточных количеств исходных веществ. Выход 
соли составлял 99,4%.

Теплофизические исследования аминовых со­
лей осуществляли методом комплексного термиче­
ского анализа, включающим термогравиметриче­
ский и дифференциальный термический анализы, 
метод дифференциальной сканирующей калори­
метрии. Исследования проводили в интервале тем­
ператур 30-500 °С с использованием прибора 
«TGA/DSC1» («METTLER TOLEDO», США). 
Навеска исследуемого образца составляла 0,01 г, 
скорость нагревания 5 °С/мин.

Модифицированную полиамидную смолу по­
купали частичной нейтрализацией продукта ацили­
рования полиамидов [11]. Процесс осуществляли в 
несколько стадий.

Стадия 1 — поликоцденсация эквимолярных ко­
личеств адипиновой кислоты с дютилешриамином в 
расплаве при температуре 160-180 °С и непрерывном 
перемешивании в течение 3,0 ч с получением амино­
содержащих полиамидов линейного строения.

Стадия 2 —  ацилирование аминосодержащих 
полиамидов КМА в расплаве при массовом соотно­
шении поліімер: ацилирующий агент, равном
1,00 : (0,36-1,60), и температуре 150-160 °С в тече­
ние 3,0 ч с получением продукта сложного состава.

Стадия 3 —  частичная нейтрализация непроре­
агировавших на стадии 2 смоляных и малеопимаро­
вой кислот гидроксидом натрия в виде 5,0%-ного 
водного раствора при массовом соотношении аци­
лирующий агент : гидроксид натрия (сухое веще­
ство; ГОСТ 4328), равном 10,00 : (0,42-1,40), и тем­
пературе 90-98 °С в течение 1,5 ч до получения 
растворимого в воде продукта.

Функциональное действие разработанной моди­
фицированной полиамидной смолы оценивали по из­
менению гидрофобных и физико-механических 
свойств образцов бумаги, изготовленных из бумажных 
масс, полученных следующим образом. В 1,0%-ные 
водно-волокнистые суспензии, приготовленные пу­
тем роспуска в дезинтеграторе марки «БМ-3» («За- 
падприбор», Украина) и размола в лабораторном 
ролле марки «Валлей» («Западприбор», Украина)
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макулатуры марки МС-5Б (ГОСТ 10700) до степени 
помола волокон, равной 40 ± 2 ШР, по
ГОСТ 14363.4, вводили модифицированную поли­
амидную смолу в виде 1,0%-ного водного раствора с 
заданными расходами. После ее равномерного распре­
деления в объеме бумажной массы добавляли электро­
лит полиоксихлорид алюминия Аква-Аурат 18 
(«Аурат», Россия) до достижения кислых (5,0-6,5) и 
нейтральных (6,5-7,2) значений pH.

Изготовление образцов бумаги массоемкостью 
80 г/м2 осуществляли на листоотливном аппарате 
«Rapid-Ketten» («Ernst Haage», Германия) по 
ГОСТ 14363.4. Дополнительную термообработку 
образцов бумаги проводили на скоростной сушке 
«LABTECH SD24E» («Labtech Instruments», Канада) 
при температуре 125 °С. Полученные образцы бумаги 
подвергали кондиционированию до равновесной 
влажности по ГОСТ 13523. Гидрофобные свойства по­
лученных образцов оценивали по впитываемости при 
одностороннем смачивании по ГОСТ 12605 (ISO 535) 
(продолжительность испытания 30 с), физико­
механические —  по разрывной длине (ГОСТ 13525.1), 
которую определяли с использованием универсаль­
ной испытательной машины вертикального типа 
«Testometric М 350-5 СТ» («The Testometric Compa­
ny», Великобритания).

Результаты и их обсуждение

Известные бифункциональные вещества для 
улучшения качества бумаги и картона имеют ли­
нейное строение, неограниченно растворимы в воде, 
но не отличаются выраженными проклеивающими 
свойствами, что связано с низкой гидрофобностъю 
макромолекул. Для повышения гидрофобности со­
полимеров проводят ацилирование полиамидов 
КМА, обладающими повышенной проклеивающей 
способностью и стойкостью к окислению по срав­
нению с немодифицированной канифолью.

В реакционных смесях аминосодержащих поли­
амидов и КМА возможно множество химических ре­
акций, что затрудняет изучение процесса. Следова­
тельно, рациональным представлялось независимое 
рассмотрение возможных основных взаимодействий:

-  ацилирования полиамидов смоляными 
кислотами;

-  ацилирования полиамидов малеопимаровой 
кислотой.

Ацилирование аминосодержащих полиамидов 
смоляными кислотами живичной канифоли

Общеизвестно, что образование амидов и ими- 
дов карбоновых кислот протекает через стадию об­
разования соли, которая при определенных услови­
ях (высокая температура, давление) дегидратируется 
с получением конечного продукта. Установлено, что 
дегидратация аминовой соли дегидроабиетиновой 
кислоты с образованием соответствующего амида 
происходила в интервале температур от 142,5 °С до
162,5 °С, о чем свидетельствовало наличие эндо­
термического эффекта на кривой дифференциаль­
ной сканирующей калориметрии с максимумом

при 150,65 °С. Исходя из этого, ацилирование поли­
амидов смоляными кислотами целесообразно осу­
ществлять в расплаве при температуре 150-160 °С.

Ацилирование аминосодержащего полиамида 
смоляными кислотами при эквимолярном соотно­
шении карбоксильных и вторичных аминогрупп в 
системе в указанных условиях протекало в течение
3,0 ч, что согласуется с данными работы [6], в кото­
рой рассмотрено модифицирование полиамида на ос­
нове фумаровой кислоты и диэтидентриамина смоля­
ными кислотами в количестве 5 мол.%. При 
увеличении продолжительности процесс сопровож­
дался побочными реакциями.

Продукт ацилирования аминосодержащего по­
лиамида смоляными кислотами отличался от исход­
ного полимера: меньшими аминным числом 
(104,6 мг КОН/г) и содержанием первичных амино­
групп (2,05 мас.%), повышенной вязкостью мета- 
нольных растворов (3,123 дл/г). Снижение кислот­
ного числа до 142,0 мг КОН/г и повышение 
температуры размягчения продукта до 76,0 °С сви­
детельствовали о вступлении смоляных кислот ка­
нифоли в реакцию с реакционноспособными груп­
пами полимера. Одновременно с тем существенное 
уменьшение количества первичных (на 74,1%) и от­
сутствие вторичных аминогрупп в составе получен­
ного продукта при незначительном увеличении ко­
личества третичных аминогрупп (на 0,56 мас.%) 
указывали на протекание побочных реакций. В от­
личие от исходного полимера продукт его ацилиро­
вания растворялся в воде с образованием неста­
бильных мутных растворов.

Ацилирование полиамидов малеопимаровой 
кислотой

Использование малеопимаровой кислоты в ка­
честве ацилирующего агента полиамидов нецелесо­
образно по причине ее высокой температуры плав­
ления (212-213 °С), поэтому изучали превращения 
соединений, моделирующих функциональные груп­
пы полимера и низкомолекулярного агента, — ди- 
этилентриамина и малеинового ангидрида.

Установлено, что продуктом реакции диэти- 
лентриамина с малеиновым ангидридом в расплаве 
при их эквимолярном соотношении, температуре 
150-180 °С и продолжительности 3,0 ч является 
амидокислота ациклического строения, растворимая 
в полярных органических растворителях и воде с 
образованием истинных растворов.

Присутствующие на ИК-спектре полосы по­
глощения при длинах волн 3266 см-1, 3078 см-1, 
1620 см '1, 1560 см '1 и 1304 см '1 соответствуют ва­
лентным колебаниям вторичной аминогруппы -NH-; 
«1-111-й амидным полосам» соответственно и вместе 
с тем могут быть отнесены к колебаниям двойной 
связи С=С (1619 см '1) и карбоксильной группы 
(3266 см '1, 3078 см '1, 2929 см '1 и 2840 см '1), а отсут­
ствие полос поглощения, характерных для валент­
ных колебаний карбонильных груш  малеинового 
ангидрида (1850 см '1 и 1790 см '1) и имида ма­
леопимаровой кислоты (1770 см '1 и 1700 см '1), сви­
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детельствовало об ациклическом строении синтези­
рованного продукта.

Ввиду того, что малеопимаровая кислота имеет 
две функциональные группы (ангидридную и кар­
боксильную), различающиеся реакционной способ­
ностью (двойная связь участвует только в реакциях 
окисления), научный интерес представляло установ­
ление строения ее продукта с диэтилентриамином, 
полученного при условиях ацилирования полиами­
дов: температура 150-180 °С, эквимолярное соот­
ношение реагентов, продолжительность 3,0 ч.

Соль малеопимаровой кислоты и диэтилентри- 
амина представляла собой кристаллическое веще­
ство белого цвета, растворимое в полярных протон­
ных растворителях, не растворимое в воде, 
полярных апротонных и неполярных растворителях, 
с температурой плавления, равной 128,92 °С (со­
гласно данным теплофизических исследований).

Установлено, что дегидратация соли с одно­
временной циклизацией, т. е. образование аминои- 
мида малеопимаровой кислоты, происходили в ин­
тервале температур 140,00-190,68 °С, о чем 
свидетельствовало наличие экзотермического эф­
фекта с максимумом при 155,72 °С на кривой диф­
ференциальной сканирующей калориметрии (потеря 
массы исследуемого вещества составила 9,33%) и 
что подтверждалось увеличением интенсивности 
полос поглощения при длинах волн 1768 см '1 и 
1690 см"1, характерных для валентных колебаний 
карбонильной группы С=0 имида малеопимаровой 
кислоты, уменьшением интенсивности полосы по­
глощения при 1530 см-1, характерной для деформа­
ционных колебаний аминогруппы -N H - вторичных 
амидов (т. н. «II амидная полоса»), а также преобра­
зованием широкой полосы поглощения валентных 
колебаний -ЙНз+ при 2936 см-1 в две узкие полосы 
поглощения при длинах волн 2932 см"1 и 2853 см '1, 
относящиеся к валентным колебаниям карбоксильной 
группы -СООН, на ИК-спектре продукта, полученного

в результате выдерживания соли при 156,00 °С, 
по сравнению с ИК-спектром исходной соли.

Основным продуктом взаимодействия ма­
леопимаровой кислоты с диэтилентриамином в рас­
плаве при температуре 150-180 °С появлялся соот­
ветствующий аминоимид, растворимый в протонных 
полярных растворителях, на что указывало присут­
ствие на ЙК-спектре характеристических полос по­
глощения валентных колебаний -О Н  и С=0 кар­
боксильной группы (2922 см '1 и 2855 см '1 
соответственно) и валентных колебаний карбониль­
ной группы СЮ  имидов (1766 см-1 и 1691 см '1) и 
отсутствие полос поглощения при длинах волн 
1850 см'1 и 1790 см"1, характерных для валентных ко­
лебаний СЮ  ангидридной группы исходной кислоты.

Полученные результаты позволили установить 
температурный режим ацилирования полиамидов 
КМ А— 150-160 °С.

Ацилирование полиамидов КМА
Научный и практический интерес представляло 

рассмотрение основных особенностей ацилирования 
полиамидов КМА, поскольку моделирование это­
го процесса не учитывает взаимодействия всех 
присутствующих в системе функциональных 
групп. Основными химическими факторами, влия­
ющими на гидрофобизацию полиамидов, являются 
строение полимера и состав КМА.

Влияние строения полиамидов на степень их 
ацилирования, состав и свойства образующихся 
продуктов

Ацилирование полиамидов КМА с кислотным 
числом 189,0 мг КОН/г сопровождалось выделени­
ем воды и завершалось в течение 3,0 ч, о чем свиде­
тельствовало незначительное снижение количества 
ацилирующего агента в период от 2,5 ч до 3,0 ч про­
ведения реакции (рис. 1, а): от 75,9-83,6 мас.% до 
15,7-83,5 мас.%.

Показано (рис. 1), что ацилирование аминосо­
держащих полиамидов КМА протекало с большей
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Рисунок 1 —  Изменение количества непрореагировавшего КМА (а) и степени ацилирования аминогрупп (б) аминосодержащих поли­
амидов (кривая 1) и полиамидов с блокированными карбоксильными группами (кривая 2) в процессе их взаимодействия 
Fig. 1 —  г ьяпот- in the amount o f unreacted rosin-maleic adduct (a) and the degree of acylation o f amino groups (6) o f amino-containing poly­
amides (curve 1) and polyamides with blocked carboxyl groups (curve 2) during their interaction
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скоростью, чем аналогичный процесс с блокирован­
ными карбоксильными группами. В результате по­
лучали продукт с более высокой степенью ацилиро­
вания аминогрупп полимера (24,4%).

Количество ацилироваяных полиамидов со 
степенями ацилирования аминогрупп малеопимаро- 
вой и смоляными кислотами, равными 0,6% и 23,8% 
соответственно, в составе продукта ацилирования 
аминосодержащих полиамидов составило 58,75 мас.%. 
В составе продукта ацилирования полиамида с бло­
кированными карбоксильными группами присут­
ствовало 54,55 мас.% ацилированных полиамидов 
со степенями ацилирования аминогрупп ма- 
леопимаровой и смоляными кислотами, равными 
5,8% и 10,6% соответственно.

Продукты ацилирования полиамидов представ­
ляли собой стекловидные прозрачные вещества 
темно-желтого цвета, растворимые при 20 °С в по­
лярных протонных и частично в апротонных рас­
творителях и воде.

Состав и физико-химические свойства (рис. 2) 
синтезированных продуктов напрямую зависели

от строения исходных полиамидов и степени ацили­
рования аминогрупп полимеров.

Так, продукт ацилирования аминосодержащих 
полиамидов отличался от продукта ацилирования 
полиамидов с блокированными карбоксильными 
группами меньшими кислотным (рис. 2, а) и амин­
ным числами (рис. 2, в) и температурой размягче­
ния (рис. 2, б), что обусловлено более высокой сте­
пенью ацилирования аминогрупп полимера, и 
повышенной характеристической вязкостью мета- 
нольных растворов (рис. 2, г ) ,  что объясняется, на 
наш взгляд, протеканием конкурирующей реакции 
поликонденсации.

Влияние состава КМА на степень ацилирова­
ния полиамидов, состав и свойства образующихся 
продуктов

Количество малеинового ангидрида, использо­
ванного для модифицирования канифоли, и, сле­
довательно, содержание малеопимаровой кислоты 
в канифольно-малеиновых аддуктах и их кислот­
ные числа, т. е. состав КМА, оказывали влияние
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Рисунок 2 —  Сравнение физико-химических свойств продуктов ацилирования аминосодержащих полиамидов (1) и полиамидов с бло­
кированными карбоксильными группами (2): а -  кислотное число; б  -  температура размягчения; в -  аминное число; г -  характеристи­
ческая вязкость
Fig. 2 —  Comparison of the physicochemical properties o f the acylation products of amino-containing polyamides (1) and polyamides with 
blocked carboxyl groups (2): a -  acid number; 6 - softening temperature; в -  amine number; г -  characteristic viscosity
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на ацилирование полиамидов с блокированными 
карбоксильными группами (рис. 3, а). В результате 
протекания процесса количество непрореагировав­
ших смоляных и малеопимаровой кислот уменьши­
лось до 42,61 мас.%, 48,00 мас.% и 61,68 мас.%.

Отмечено наличие обратной зависимости меж­
ду составом КМА, непосредственно влияющим на 
их кислотные числа, и степенью ацилирования ами­
ногрупп полиамидов. С увеличением количества 
малеинового ангидрида, использованного для мо­
дифицирования талловой канифоли, и повышением 
кислотных чисел КМА от 204,3 мг КОН/r  до
212,6 мг КОН/г и 232,1 мг КОН/г степень ацилиро­
вания полиамидов смоляными и малеопимаровой 
кислотами снижается с 48,6% до 43,4% и до 29,7% и 
с 8,8% до 8,6% и до 8,6% соответственно. Это обу­
словлено, на наш взгляд, изменениями в качествен­
ном и количественном составе смоляных кислот ка­
нифоли в результате ее модифицирования и 
конфигурационными эффектами, сопровождавшими 
полимераналогичную реакцию.

Основным компонентом (56,3-78,2 мас.%) 
группового состава продуктов ацилирования поли­
амидов с блокированными карбоксильными груп­
пами КМА являлись модифицированные полимеры 
со степенью ацилирования аминогрупп, равной 38,3— 
57,4% (рис. 3, б). Кроме ацилированных полиами­
дов, в состав полученных продуктов входило 21,8- 
43,7 мас.% непрореагировавших КМА.

Полученные продукты характеризовались по­
ниженными кислотным (рис. 4, а) и аминным 
(рис. 4, б) числами по сравнению с аналогичными 
показателями соответствующих ацилирующих аген­
тов и немодифицированных полимеров.

Показатели качества синтезированных продук­
тов сравнивали с аналогичными показателями мо­
дельных смесей исходных веществ, полученных их 
сплавлением. Вне зависимости от снижения степени 
ацилирования аминогрупп полиамидов с увеличени­
ем содержания малеопимаровой кислоты в составе

КМА и, соответственно, их кислотных чисел темпе­
ратура размягчения (рис. 4, в) и характеристическая 
вязкость метанольных растворов (рис. 4, г) продук­
тов ацилирования повышались до 83,8-88,5 °С и до 
2,507-2,565 дл/г соответственно. Одновременно 
наблюдается обратная зависимость между соста­
вом, свойствами ацилирующих агентов и темпера­
турой размягчения, характеристической вязкостью 
модельных смесей. Это подтверждает, по нашему 
мнению, протекание химической реакции между 
полимером и ацилирующим агентом в вышеука­
занных условиях (температура 150-160 °С, про­
должительность 3,0 ч).

Спектроскопические исследования строения 
продуктов ацилирования полиамидов КМА

Наличие на ИК-спектрах продуктов ацилирова­
ния полиамидов с блокированными карбоксильными 
группами КМА характеристических полос валентных 
колебаний карбонильной группы в третичных амидах 
(1652 см-1) и валентных колебаний карбонильных 
имидов (1689 см-1 и 1761 см-1), а также отсутствие 
группы полос карбоксильных групп в области 3000- 
2500 см-! указывали на участие в процессе ацилиро­
вания вторичных и первичных аминогрупп полиме­
ра и карбоксильных групп смоляных кислот и ан­
гидридной группы малеопимаровой кислоты 
ацилируюгцего агента. Таким образом, совокупность 
полученных результатов позволила предположить, 
что ацилирование полиамидов смоляными и ма­
леопимаровой кислотами КМА осуществляется как 
по вторичным, так и первичным (концевым) амино­
группам (рис. 5).

Учитывая достаточно высокую степень ацили­
рования аминогрупп полиамидов смоляными и ма­
леопимаровой кислотами (38,3-57,4%) и литератур­
ные данные [4-6], синтезированные полиамиды 
могут использоваться в качестве бифункциональных 
веществ для улучшения гидрофобности и прочности 
бумаги и картона.

0 1 2  3
Продолжительность ацилирования, ч

0 1 2  3
Продолжительность ацилирования, ч

а б
Рисунок 3 —  Изменение количества КМА (а), различающихся составом и кислотными числами (кривая 1 -  204,3 мг КОН/г; кривая 2 -
212.6 мг КОН/г; кривая 3 -  232,1 мг КОН/г), и степени ацилирования аминогрупп (б) полиамидов с блокированными карбоксильными 
группами в процессе их ацилирования
Fig. 3 — Change in the amount o f rosin-maleic adducts (a), differing in composition and acid numbers (curve 1 -  204.3 mg KOH/g; curve 2 -
212.6 mg KOH/g; curve 3 -  232.1 mg KOH/g), and the degree of acylation of amino groups (6) o f polyamides with blocked carboxyl groups in 
the process of their acylation
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О продукты ацилирования полиамидов ® модельные смеси исходных веществ

Рисунок 4 — Сравнение физикохимических свойств продуктов ацилирования полиамидов с блокированными карбоксильными группами 
КМА, различающимися составом и кислотными числами (1 -  204,3 мг КОН/г; 2 -  212,6 мг КОН/г; 3 -  232,1 мг КОН/г), с их модельными 
смесями: а -  кислотное число; б -  аминное число; «-температура размягчения; г-характеристическая вязкость 
Fig. 4 — Comparison of the physical and chemical properties o f the polyamide acylation products with blocked carboxyl groups of rosin-maleic 
adducts differing in composition and acid numbers (1 -  204.3 mg KOH/g; 2 -  212.6 mg KOH/g; 3 -  232.1 mg KOH/g) with their model 
mixtures; a -  acid number; б  -  amine number; « -  softening point; г  -  characteristic viscosity

Получение разработанной модифицирован­
ной полиамидной смолы с улучшенным гидрофо- 
бизирующим действием на бумажные массы в от­
личие от известной технологии [6] базируется на 
реакциях поликонденсации адипиновой кислоты и 
диэтилентриамина, ацилирования полимера КМА, 
нейтрализации непрореагировавших смоляных и 
малеопимаровой кислот. Установлено [10, 11], что 
физико-химические свойства и функциональное 
действие модифицированной полиамидной смолы 
непосредственно зависят от расходных парамет­
ров ее получения. Технологические принципы по­
лучения эффективного бифункционального веще­
ства для улучшения гидрофобности и прочности 
бумаги и картона включают установленные нормы 
технологических режимов и способы управления 
химическими реакциями путем контроля их темпера­
туры и продолжительности и кислотного числа про­
межуточных и целевого продуктов (рис. 6).

Процесс поликонденсации (рис. 7) эквимолярных 
количеств адипиновой кислоты и диэтилентриамина

(стадия 1) в расплаве при температуре 160-180 °С в 
течение 2,0-3,0 ч обеспечивает образование амино­
содержащих полиамидов линейного строения с кис­
лотным числом, равным не менее 76,7 мг КОН/г. 
Повышение температуры реакции или увеличение 
продолжительности приводит к резкому возраста­
нию молекулярной массы полиамидов, уменьшению 
количества реакционноспособных групп (вторичных 
аминогрупп) в них и в совокупности снижению их 
растворимости в воде.

Ацилирование (рис. 8) аминосодержащего поли­
амида (стадия 2) протекает в расплаве при темпера­
туре 150-160 °С и массовом соотношении полимер : 
ацилирующий агент, равном 1,00 : 0,72, в течение
3,0 ч с образованием продукта сложного состава с 
кислотным числом, равным не более 79,8 мг КОН/г. 
В качестве ацилирующего средства целесообразно 
использовать КМА, полученный конденсацией тал- 
ловой канифоли с малеиновым ангидридом в коли­
честве 3,25 мас.% при температуре 180-190 °С в те­
чение 3,0 ч, с кислотным числом, равным
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Рисунок 5 —  Схема ацилирования аминосодержащих полиамидов КМА
Fig. 5 —  Scheme of acylation o f amino-containing polyamides with rosin-maleic adducts

Рисунок 6 -— Блок-схема и технологические режимы получения модифицированной полиамидной смолы 
Fig. 6 —  Block diagram and process modes for obtaining modified polyamide resin
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Рисунок 8 — Ацилирование аминосодержащего полиамида 
Fig. 8 —  Acylation of amino-containing polyamide

не менее 189,0 мг КОН/г. Это обусловлено тем, что 
увеличение количества модифицирующего агента 
(малеиновый ангидрид) приводит к последующе­
му снижению устойчивости растворов модифици­
рованной полиамидной смолы, что является не­
желательным при ее использовании в технологии 
бумаги и картона.

Поскольку продукты ацилирования полиами­
дов обладают частичной растворимостью в воде, 
осуществляют нейтрализацию (стадия 3) непрореа­
гировавших на стадии 2 малеопимаровой и смоля­
ных кислот (рис. 9) гидроксидом натрия (в виде 
5,0%-нош водного раствора) при температуре 90-98 °С 
и массовом соотношении продукт ацилирования 
полиамидов: щелочь (сухое вещество), равном
1,00 : 0,11, в течение 1,5 ч, что обеспечивает полу­

чение растворимого в воде продукта с кислотным 
числом, равным не более 30,0 мг КОН/г.

Вводить нейтрализующий агент целесообразно 
в предварительно охлажденную до 130-135 °С реак­
ционную массу, контролируя при этом ее переме­
шивание. При проведении процесса нейтрализации 
непрореагировавшего КМА при температуре выше 
98 °С происходит закипание воды, что затрудняет 
равномерное распределение нейтрализующего 
агента в объеме реакционной массы. Понижение 
температуры реакционной массы ниже 90 °С при­
водит к ее застыванию, поскольку температура 
размягчения продуктов ацилирования полиамидов 
составляет 81,5-88,5 °С (рис. 2, б, рис. 4, в). Приме­
нение нейтрализующего агента в виде раствора с 
концентрацией более 5,0% приводит к затруднениям
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Рисунок 9 — Нейтрализация непрореагировавших малеопимаровой и смоляных кислот 
Fig. 9 — Neutralization of unreacted maleopimaric and resin acids

при перемешивании реакционной массы, что свя­
зано с параллельными процессами набухания и 
растворения полимера.

Установленные физико-химические основы и 
технологические особенности процесса ацилиро­
вания полиамидов позволили усовершенствовать 
технологию полиамидной смолы и разработать 
более эффективный продукт. Принципиальными 
отличиями технологии модифицированной поли­
амидной смолы от технологии ее прототипа явля­
ются способ введения смоляных кислот в струк­
туру полиамида (ацилирование), предварительное 
модифицирование канифоли малеиновым ангид­
ридом и включение дополнительной стадии 
нейтрализации непрореагировавших смоляных и 
малеопимаровой кислот.

Модифицированная полиамидная смола —  
композиционный продукт. Групповой состав пред­
ставлен 69,75 мас.% модифицированных полиами­
дов, 26,90 мас.% свободных смоляных кислот и 
3,35 мас.% резинатов и малеопимарата натрия. Под 
понятием «модифицированные полиамиды» объ­
единены ацилированные и имидизированные поли­
амиды различного строения с разной степенью аци­
лирования аминогрупп. Основными преимуществами 
модифицированной полиамидной смолы по сравне­
нию с полиамидной смолой ПроХим DUO являются:

-амфотерный характер за счет присутствия в 
строении ацилированных полиамидов положитель­
но (амино- и амидогруппы) и отрицательно (кар­
боксильные группы) заряженных групп, что обу­
словливает возможность взаимодействия со всеми 
компонентами бумажной массы;

-  амфифильные свойства, обусловленные соче­
танием в макромолекулах гидрофильной (амино- и 
амидогруппы, карбоксильные группы полиамида) и 
гидрофобной (фенантреновый скелет смоляных и 
малеопимаровой кислот) частей, благодаря чему 
смола как бифункциональное вещество способна ад­
сорбироваться на целлюлозных волокнах и прояв­
лять высокую эффективность гидрофобизирующего 
действия на бумажные массы;

-  образование устойчивых коллоидных раство­
ров с размером частиц дисперсной фазы (свободные 
смоляные кислоты), равным 48,40 нм, при растворе­
нии в воде, достигаемое, на наш взгляд, за счет ста­
билизирующего действия полиамидов, в т. ч. моди­
фицированных, как амфотерных поверхностно­
активных веществ;

-  улучшенное гидрофобизирующее действие на 
бумажные массы за счет повышения степени ацили­
рования аминогрупп полимера (35,8%) и присут­
ствия в составе продукта смоляных и малеопимаро­
вой кислот, резинатов и малеопимарата натрия;

-отсутствие необходимости дополнительного 
применения импортных проклеивающих веществ 
(димеры алкилкетенов) для обеспечения требуемой 
степени гидрофобности бумаги и картона;

-  эффективность гидрофобизирующего и 
упрочняющего действий в широком интервале pH 
бумажных масс (5,8-7,2).

Среди особенностей применения модифициро­
ванной полиамидной смолы в бумажных массах:

-расход для придания одновременно гидро­
фобности и прочности макулатурным видам бумаги 
и картона составляет 0,25% от а.с.в. (рис. 10);

-  необходимость использования для эффектив­
ной работы электролитов, вводимых в бумажные 
массы после смолы.

Показано (рис. 10, а), что впитываемость при 
одностороннем смачивании образцов бумаги, из­
готовленных с использованием модифицирован­
ной полиамидной смолы, на 18,3-84,9% выше чем 
у образцов бумаги, изготовленных с использова­
нием полиамидной смолы ПроХим DUO. Упроч­
няющее действие, оказываемое модифицирован­
ной полиамидной смолой на бумажные массы 
(рис. 10, б), сопоставимо с аналогичным действи­
ем полиамидной смолы ПроХим DUO.

Использование модифицированной полиамидной 
смолы в количестве 0,25% от а.с.в. при изготовлении 
образцов бумаги из макулатуры позволило улуч­
шить их гидрофобные и физико-механические свой­
ства на 80,9% и 19,5% соответственно.
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а б
Рисунок 10 — Зависимое™ впитываемое™ при одностороннем смачивании (а) и разрывной длины (б) образцов бумаги от расходов по­
лиамидной смолы ПроХим DUO (кривая 1) и модифицированной полиамидной смолы (кривая 2)
Fig. 10 —  Dependences of absorption with one-sided wetting (a) and breaking length (6) of paper samples on the consumption of polyamide res­
in ProChem DUO (curve 1) and modified polyamide resin (curve 2)

Выводы

В основе процесса получения эффективных 
бифункциональных веществ для бумаги и картона 
лежит реакция ацилирования полиамидов на основе 
адипиновой кислоты и диэтилентриамина смоляны­
ми и малеопимаровой кислотами КМА при темпера­
туре 150-160 °С в течение 3,0 ч. Совокупность хи­
мических реакций приводит к получению продуктов 
сложного состава (54,6-78,2 мас.% модифицирован­
ных полиамидов со степенью ацилирования амино­
групп, равной 16,6-57,4%, и 21,8—45,5 мас.% непро­
реагировавших смоляных и малеопимаровой 
кислот), частично растворимых в воде при 20 °С. 
Степень ацилирования аминогрупп полиамидов и 
фйзико-химические свойства (температура размягче­
ния, характеристическая вязкость в метаноле) обра­
зующихся продуктов определяются строением и со­
ставом исходных веществ. Продукты ацилирования 
полиамидов характеризуются повышенными темпе­
ратурой размягчения и характеристической вязко­
стью по сравнению с исходными веществами.

Дополнительное введение стадии нейтрализа­
ции непрореагировавших смоляных и малеопимаро­
вой кислот (температура 90-98 °С, продолжитель­
ность 1,5 ч) обеспечивает получение растворимой в 
воде модифицированной полиамидной смолы. Ха­
рактерными особенностями разработанного функ­
ционального вещества являются амфотерность, ам- 
фифильность, образование устойчивых коллоидных 
растворов, повышенная степень ацилирования ами­
ногрупп полиамидов смоляными и малеопимаровой 
кислотами (35,8%), что в совокупности обусловливает 
улучшение его гидрофобизирующего действия и эф­
фективность при изготовлении бумага и картона как в 
кислой, так и в нейтральной и слабощелочной сре­
дах. В отличие от прототипа (полиамидная смола 
ПроХим DUO) модифицированная полиамидная 
смола не требует дополнительного применения им­
портных проклеивающих веществ (димеры алкилке- 
тенов). Однако для эффективной ее работы необхо­

димо использовать электролиты, в частности поли­
оксихлорид алюминия. Введение модифицирован­
ной полиамидной смолы в количестве 0,25% от 
а.с.в. в макулатурные суспензии позволяет повы­
сить гидрофобность и прочность изготовленных из 
них образцов бумаги на 80,9% и 19,5% соответ­
ственно.

Обозначения

КМА —  канифольно-малеиновыми аддукт; % 
от а.с.в. — % от абсолютно сухого волокна.
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