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Цель исследования заключается в оценке процесса взаимодействия амфотерных полимерных смол (АПС) 

с волокнами целлюлозы на молекулярном уровне. 
По стандартным методикам ЯМР 1Н и 13С-спектроскопии определено взаимодействие АПС с фрагментами  

целлюлозы.  
С целью изучения взаимодействия амфотерной полимерной смолы (АПС) с целлюлозой на молекулярном 

уровне в работе проведено их имитационное моделирование. Суть имитационного моделирования заключается в за-
мене целлюлозных волокон на вещества, близкие по функциональному назначению к целлюлозе. К таким веществам 
относятся глюкоза, сахароза, крахмал и этиленгликоль, которые растворяются в воде. Установлено, что при наличии 
большого количества воды в системе АПС – волокна макулатуры образуются межмолекулярные и межфрагментные 
водородные связи, а при достижении в системе критического количества воды происходит образование новых кова-
лентных связей эфирного типа между функциональными группами компонентов модельных систем и системы АПС – 
целлюлоза, что свидетельствует о возможности повышения физико-механических показателей бумаги и картона из 
вторичного сырья. 

Полученные результаты показывают, что имитационное моделирование структурно-функциональных преобразо-
ваний в сложных по природе системах, к которым относится система целлюлоза – АПС, подтверждает наличие в них 
процессов, которые происходят при взаимодействии АПС с гидроксильными группами целлюлозных волокон. 

Ключевые слова: амфотерная полимерная смола, глюкоза, крахмал, сахароза, целлюлоза, функциональные 
группы, этиленгликоль, 13С ЯМР-спектроскопия. 

 Введение 

Первичное сырье для производства бумаги – волокна целлюлозы, полученные из природных материа-
лов, преимущественно из древесины, посредством химической обработки. Такая технология является энерго-
емкой и материалозатратной, кроме того, использование в процессе химических реагентов сопряжено с воз-
растанием нагрузки на экосистемы [1, 2]. Альтернативой является использование вторичного волокна. 
При повторном использовании растительного сырья уровень затрат энергии и расхода реагента значительно 
ниже, однако необходимо учитывать, что свойства бумаги изменяются вследствие необратимых структурных 
преобразований  волокон. Степень изменения определяется количеством циклов и способом выделения воло-

кон. Переработка обусловливает изменения механи-
ческих характеристик оболочек в клеточной структу-
ре и в результате – ухудшение технологических па-
раметров волокнистой массы. В последующем, во 
время сушки, происходит дальнейшее необратимое 
структурное изменение компонентов [3–7]. Исполь-
зование вторичного волокна при производстве бума-
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ги позволяет экономить природное растительное сырье, снизить объемы потребляемой воды, а также эксплу-
атационные и капитальные затраты бумагоделательного предприятия, уменьшить ущерб, наносимый  окру-
жающей среде (например, 1 т макулатуры сохраняет ~2.5 м3 древесины).  

Актуальной проблемой данной технологии является повышение механических параметров вторич-
ного волокна в процессе производства бумаги и картона [8–11]. Для достижения требуемого уровня суще-
ствует ряд технических и технологических возможностей:  

– за счет увеличения числа химических связей между фрагментами волокон при введении на опре-
деленных стадиях процесса модифицирующих добавок, обусловливающих реакционное преобразование 
связующих веществ;  

– за счет активного взаимодействия с функциональными группами волокон и инициации формиро-
вания дополнительных межфрагментных и межмолекулярных связей [12–15].  

Анализ литературных данных и накопленного производственного опыта показывает [16–20], что та-
кой технологический прием экономически выгоден, а также эффективен в решении задачи повышения 
прочности и жесткости композиции конечного продукта – бумаги. Кроме того, до 97–99% появляется воз-
можность достижения полного удержания фракции мелких волокон, степень которого обусловливает про-
порциональное уменьшение показателя обезвоживания волокнистой массы на сетке, и в перспективе меха-
ническая прочность может возрасти благодаря эффективности действия упрочняющих и проклеивающих 
реагентов [21–23]. Поэтому стремление к увеличению степени химизации технологии бумажного произ-
водства является постоянно действующим фактором развития и повышения качества бумажно-картонных 
материалов. Для применения в производстве бумаги функционально подходящими добавками к волокни-
стой массе являются экологически безопасные синтетические продукты – АПС, характеризующиеся сов-
местимостью с поверхностью волокон за счет энергии и числа образуемых связей [24].  

В зависимости от функциональной принадлежности компонентов АПС вводятся в систему для фор-
мирования новых водостойких композиций путем реализации соответствующего механизма. Прочностные 
характеристики бумаги с АПС изучены в ряде работ [24–26].  

Цель данной работы – имитировать процесс взаимодействия АПС с целлюлозными волокнами 
на молекулярном уровне.  

Экспериментальная часть 

В работе использовали АПС Ультрарез 200, которая, как исследовано [27, 28], повышает физико-
механические показатели бумаги и картона из вторичного сырья. Структурная формула АПС приведена на 
рисунке 1. 

Для имитационного моделирования, суть которого заключалась в замене реакционных центров 
твердой поверхности, близкими по функциональной принадлежности веществами выбраны следующие: 
глюкоза, сахароза, крахмал и этиленгликоль, которые растворяются в воде. В составе указанных веществ 
имеются гидроксильные группы, поэтому они могут рассматриваться как модельные вещества, имитиру-
ющие поверхность целлюлозы.  

Модельные системы готовили при комнатной температуре смешиванием в колбе вышеуказанных 
реагентов в стехиометрическом соотношении 1 : 1 (в случае с этиленгликолем – 1 : 2) и непрерывном пе-
ремешивании раствора с помощью магнитной мешалки в течение 2 мин. Затем полученные растворы би-
нарных систем исследовались методом 13С ЯМР-спектроскопии.  

 

Рис. 1. Общая структурная формула АПС [27]: а, 
а', b, c, e, e', f, f' – атомы углерода линейной цепи 
амфотерных полимерных смол и g, g', h – атомы 
углерода азетидиновой группы 
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Спектры 13С веществ записывали с помощью спектрометра AVANCE-400 фирмы Bruker на частотах 
100.613 МГц. Величины химических сдвигов сигналов 13С определяли относительно сигналов тетраметил-
силана. Интервал между импульсами составлял 4 с при общем количестве накоплений примерно 4000. 
Фурье-преобразования выполняли с одновременным экспоненциальным взвешиванием спада свободной 
индукции с константой, эквивалентной уширения линий 10 Гц. Информация об особенностях строения 
молекул АПС полученная анализом экспериментальных параметров с использованием в процессе реги-
страции спектров как эталонного сигнала гексаметилдисилоксана (δ=0.05 м.ч.). Спектры ЯМР 13С записано 
за 295 К с применением двух методик [29]. По первой методике для идентификации углеродсодержащих 
функциональных групп АПС, в которых атомы углерода связаны с атомами азота, кислорода и различным 
числом атомов водорода, для выявления тонких взаимодействий атомов углерода с более отдаленными 
атомами водорода, спектры ЯМР 13С снимали без спиновой развязки. По второй методике для определения 
структурно и функционально неэквивалентных атомов углерода спектры ЯМР 13С снимали с использова-
нием спин-спиновой развязки от протонов. Для имитации процесса сушки бумаги на сушильных цилин-
драх бумагоделательной машины, модельные системы глюкоза – Ультрарез 200, сахароза – Ультрарез 200 
и крахмал – Ультрарез 200 нагревали в реакторе до температуры 105±5 °С в течение 15 мин с целью посте-
пенного уменьшения содержания воды.  

Далее отобранную из реактора пробу доводили до комнатной температуры и регистрировали спек-
тры. В результате нагрева модельной системы в вакууме в течение 1 ч происходило испарение воды с ее 
последующей конденсацией в ловушке со сжиженным азотом. 

Результаты и обсуждение  

На рисунках 1 и 2 представлены результаты спектров ЯМР 13С, исследованных индивидуальных ре-
агентов АПС Ультрарез 200 и глюкозы.  

Анализ спектров ЯМР 13С (рис. 1–3) показал, что положение линий, характерных для функциональных 
групп индивидуальных соединений (глюкоза и АПС Ультрарез 200), испытывает заметные изменения 
по сравнению с их положением в системе глюкоза – АПС Ультрарез 200 – Н2O. Разница между химическими 
сдвигами индивидуальных растворов и их смесей находится в интервале значений 3–3.56 м.д. Это свидетель-
ствует о сохранении их функциональной принадлежности и указывает, что химических взаимодействий меж-
ду компонентами системы не происходит. Надо отметить, что в указанных модельных системах происходит 
уменьшение числа молекул воды в окружении функциональных групп растворенных веществ за счет образо-
вания сетки новых водородных связей и, как следствие, изменения положения сигналов. 

 
Химический сдвиг, м.д.  

Химический сдвиг, м.д.  

Рис. 1. Спектр ЯМР 13С раствора глюкозы Рис. 2. Спектр ЯМР 13С раствора Ультрарез 200 
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Химический сдвиг, м.д. 

Рис. 3. Спектр ЯМР 13С системы глюкоза – Ультрарез 200 – Н2O  

В спектрах ЯМР 13С водного раствора глюкозы (рис. 1) значения химических сдвигов атомов угле-
рода функциональных групп, активных при формировании межмолекулярных связей, составляют 
95.25 м.д.; 91.44 м.д. и 75.21 м.д., а в системе глюкоза – Ультрарез 200 – Н2O (рис. 3) – значения химиче-
ских сдвигов атомов углерода этих функциональных групп меняется – 98.8 м.д.; 94.48 м.д. и 78.76 м.д., 
соответственно. 

Следует подчеркнуть, что отсутствие новых линий в спектрах ЯМР 13С растворов модельных систем 
с АПС Ультрарез 200 свидетельствует о неизменности их атомно-молекулярного состава. Величина изме-
нений значений химических сдвигов указывает на перераспределение электронной плотности в углеводо-
родных цепях реагентов. От их структурно-функциональных характеристик зависит пространственно-вре-
менная организация создаваемых систем, в частности это сказывается на времени ЯМР – релаксации соот-
ветствующих атомов углерода. Сокращение времени релаксации приводит к росту ширины резонансных 
сигналов и уменьшению их амплитуды с приблизительным сохранением интегральных интенсивностей 
характерных линий. Для сигналов атомов углерода со значениями химического сдвига 95.25 м.ч. раствора 
глюкозы (при неизменных концентрационных и температурных характеристик и параметров прибора) ам-
плитуда сигнала составляла 0.91 у.е., для сигналов с δ = 91.44 и 75.21 м.ч. амплитуда составила 0.61 и 1.2 у.е. 
соответственно. В то же время в системе глюкоза–Ультрарез 200 для сигналов атомов углерода со значени-
ем химического сдвига δ = 98.8 и 94.48 м.ч. сигналов амплитуда составляла 0,82 и 0.55 у.е. соответственно, 
а для атомов углерода с химическим сдвигом δ = 78.76 м.ч. – 0.98 у.е. 

Таким образом, признаком межмолекулярных взаимодействий с участием как функциональных 
групп АПС и молекул модельных веществ, так и молекул воды, является эволюция параметров ЯМР. Это 
свидетельствует  о динамике  системы водородных связей при действии различных факторов (концентра-
ционных, стереохимических и функциональных): их преобразование сопровождаются изменением значе-
ний химических сдвигов, амплитуд и ширины сигналов. 

На рисунке 4 приведен спектр ЯМР 13С системы глюкоза – Ультрарез 200 – Н2О (после термообработки). 
Появление новых линий на спектрах ЯМР 13С для смеси глюкоза – Ультрарез 200 – Н2О в областях 

49.22, 56.84, 57.07, 95.60, 98.61, 100.45, 106.16 м.д. (рис. 4) свидетельствует о взаимодействии и образова-
нии новых ковалентных связей эфирного типа между функциональными группами Ультрарез 200 и гид-
роксильными группами целлюлозных волокон. Для определения оптимальных условий процесса сушки 
бумаги из макулатуры с использованием АПС,  в работе осуществлено имитационное моделирование мо-
дельного раствора АПС – этиленгликоль (рис. 5). Выбор этиленгликоля связан с тем, что этот спирт имеет 
температуру кипения 197 °С и две гидроксильные группы, которые могут имитировать гидроксильные 
группы целлюлозы. Поскольку температура кипения этиленгликоля значительно выше, чем температура 
кипения воды, то в процессе нагрева модельного раствора увеличивается относительное содержание эти-
ленгликоля и молекул АПС, что способствует их взаимодействию. 
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Химический сдвиг, м.д. 

Рис. 4. Спектр ЯМР 13С системы глюкоза – Ультрарез 200 – Н2О (после термообработки) 
 

 
Химический сдвиг, м.д. 

Рис. 5. Спектр ЯМР 13С системы лиофильно-высушена АПС Ультрарез 200 – этиленгликоль 

Из данных рисунка 5 можно сделать следующий вывод: только при высокой степени дегидратации 
системы в модельной матрицы интенсифицируются процессы полимеризации и этерификации, которые 
обусловливают сшивку (межфрагментную, межмолекулярную, межцепную), что приводит к масштабному 
структурированию. Подтверждением этому является отсутствие сигнала атома углерода в области 
75.60 м.ч. (атом углерода азетидинового цикла АПС) в спектрах ЯМР 13С растворов полисахаридов и появ-
ление сигналов с δ 59.31 м.д., 35.30 м.д. и 69.03 м.д. после термообработки. Наличие сигналов в указанных 
областях спектра, величины химических сдвигов δ свидетельствуют о раскрытии азетидинового цикла 
и прохождения реакции полимеризации с участием молекул АПС и функциональных групп целлюлозных 
волокон. 

Из данных рисунка 5 также можно сделать вывод о росте числа линий по принадлежности к кар-
боксильным группам, которые имеют химические сдвиги, соответственно: 176.32 м.ч., 175.74 м.ч., 175.50 
м.ч. и 175.25 м.ч., что свидетельствует о формировании стерических неэквивалентных эфирных фрагмен-
тов цепей молекул. 
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Заключение  

Рассмотренные результаты показывают, что имитационное моделирование, структурно-функцио-
нальных преобразований в сложных по природе системах, к которым относится система целлюлоза – АПС, 
подтверждает наличие в них процессов, которые происходят при взаимодействии АПС с гидроксильными 
группами целлюлозных волокон. Это позволяет сделать вывод о том, что только при наличии большого 
количества воды в системе АПС – целлюлоза образуются межмолекулярные и межфрагментные водород-
ные связи, а при достижении в системе совсем малого содержания воды происходит образование кова-
лентных связей эфирного типа между функциональными группами компонентов модельных систем, 
и системы АПС – целлюлоза. 

Также можно сделать вывод о том, что полное удаление воды в модельных системах с участием 
АПС приводит к процессу полимеризации АПС и этерификации функциональных групп смолы с функцио-
нальными группами целлюлозы, что подтверждает повышение физико-механических показателей различ-
ных видов бумаги и картона, в том числе из макулатуры с использованием АПС. 
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The aim of the study is to evaluate the interaction of amphoteric polymer resins with cellulose fibers at the molecular level. 
The interaction of amphoteric polymer resins with cellulose fragments was determined by standard 1H NMR and 13C 

spectroscopy techniques. 
To study the interaction of amphoteric polymeric resins with cellulose at the molecular level, imitation modeling has 

been carried out in the work. The essence of the simulation is the replacement of cellulose fibers with substances that are close 
to the functional purpose of cellulose. Such substances include glucose, sucrose, starch and ethylene glycol, which dissolve in 
water.  It  is  established that  in the presence of a large amount of water in the APS – waste paper  system, intermolecular and 
interfluid hydrogen bonds are formed, and upon reaching a critical amount of water in the system, new covalent ether-type 
bonds are formed between the functional groups of the components as model systems and amphoteric polymeric systems resin - 
cellulose and this indicates the possibility of increasing the physical and mechanical properties of paper and paperboard from 
secondary raw materials. 

The results show that simulation simulation of structural and functional transformations in complex systems, including 
the cellulose-APS system, confirms the presence in them of processes that occur during the interaction of amphoteric polymeric 
resins with hydroxyl groups of cellulose fibers 
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