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ОСОБЕННОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ЭМУЛЬСИЙ ДИМЕРОВ АЛКИЛКЕТЕНОВ 

И МОДИФИЦИРОВАННЫХ СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ 

В ЦЕЛЛЮЛОЗНЫХ И МАКУЛАТУРНЫХ СУСПЕНЗИЯХ 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫХ ВИДОВ БУМАГИ И КАРТОНА

Аннотация. Изучены особенности применения проклеивающих эмульсий димеров алкилкетенов (AKD) и смо-

ляных кислот, модифицированных моноэтилцеллозольвмалеинатом (ТМ) и моноэтаноламином (ТМАС-ЗН), для ги- 

дрофобизации волокнистых суспензий, содержащих первичные (целлюлозу сульфатную (небеленую и беленую) из 

хвойных и лиственных пород древесины) и вторичные (макулатуру) полуфабрикаты, отличающиеся фракционным со-

ставом и степенью помола (25-70 ° ШР). Содержание частиц дисперсной фазы эмульсий варьировали от 0,08 до 0,30 % 

для AKD и от 0,20 до 2,00 % для ТМ и ТМАС-ЗН. Установлено, что гидрофобизирующее действие эмульсий AKD, ТМ 

и ТМАС-ЗН повышается при замене вторичных волокнистых полуфабрикатов на первичные; оно зависит от степени 

помола волокнистой суспензии и ее фракционного состава. Особенность применения эмульсии димеров алкилкетенов 

заключается в способности ее частиц образовывать гидрофобные (3-кетоэфирные связи с гидроксильными группами 

волокон, количество которых заметно возрастает при использовании целлюлозных волокон вместо макулатурных. 

Особенностью применения канифольных эмульсий ТМ и ТМАС-ЗН является их способность образовывать прокле-

ивающие комплексы в присутствии электролита, что позволяет обеспечить их электростатическое взаимодействие 

с поверхностью волокон (целлюлозных и макулатурных). Преимуществом эмульсии ТМАС-ЗН по сравнению с ТМ 

является возможность снижения содержания частиц дисперсной фазы в 1,8-6,6 раза при одновременном достижении 

высокой гидрофобности (впитываемость при одностороннем смачивании не превышает 21 г/м2) и сохранении первона-

чальной прочности бумаги и картона.
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FEATURES OF APPLICATION OF ALKYLKETENE 

DIMER EMULSIONS AND MODIFIED RESIN ACIDS IN CELLULOSIC AND WASTE SUSPENSIONS 

FOR OBTAINING HIGH-QUALITY TYPES OF PAPER AND CARDBOARD

Abstract. The features of the use of sizing emulsions of alkyl ketene dimers (AKD) and resin acids modified with mono-

ethyl cellosolve maleate (TM) and monoethanolamine (TMAS-3N) for hydrophobization of fibrous suspensions containing pri-

mary (sulphate cellulose (unbleached and bleached) from coniferous and hardwood) and secondary (waste paper) semi-finished 

products, differing in fractional composition and degree of grinding (25-70 °SR). The content of particles of the dispersed phase 

of the emulsions varied from 0.08 to 0.30 % for the AKD emulsion and from 0.20 to 2.00 % for TM and TMAS-3N. It has been 

established that the hydrophobic effect of AKD, TM and TMAS-3N emulsions increases when secondary fibrous semi-fi-

nished products are replaced with primary ones; it depends on the grinding degree of the fibrous suspension and its fraction-

al composition. A feature of the use of alkyl ketene dimers emulsion lies in the ability of its particles to form hydrophobic 

(3 -ketoether bonds with hydroxyl groups of fibers, the number of which increases singnificantly when cellulose fibers are used 

instead of recycled ones. A feature of the use of TM and TMAS-3N rosin emulsions is their ability to form sizing complexes 

in the presence of electrolyte, which makes it possible to ensure their electrostatic interaction with the surface of fibers (cellu-

lose and waste paper). The advantage of the TMAS-3N emulsion as compared to TM is the possibility of reducing the content 

of particles of the dispersed phase by 1.8-6.6 times while achieving high hydrophobicity (absorption with one-sided wetting 

does not exceed 21 g/m2) and maintaining the original strength of paper and cardboard.
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Введение. При изготовлении высококачественных видов бумаги и картона традиционно ис-

пользуют комплекс вспомогательных химических веществ, которые придают готовой продук-

ции требуемые свойства (гидрофобность -  проклеивающие эмульсии, прочность -  полиамидные 

смолы, катионный крахмал и т. д.). В настоящее время для гидрофобизации бумаги и картона 

применяют канифольные и синтетические проклеивающие эмульсии. К канифольным проклеи-

вающим веществам относятся пастообразный клей марки ТМ, представляющий собой нейтрали-

зованный раствором гидроксида натрия продукт модифицирования смоляных кислот талловой 

канифоли моноэтилцеллозольвмалеинатом, и клеевая канифольная композиция ТМАС-ЗН, содер-

жащая частично нейтрализованную гидроксидом натрия смесь малеинезированной талловой ка-

нифоли и амидов смоляных кислот, стабилизированную раствором казеината аммония, а к синте-

тическим -  димеры алкилкетенов (далее -  AKD) [1-4].

Использование канифольной эмульсии ТМ основано на коллоидно-химическом взаимодей-

ствии проклеивающих комплексов с активными реакционноспособными гидроксильными груп-

пами, находящимися на поверхности волокон (целлюлозных и макулатурных), а синтетической 

эмульсии AKD -  на химическом взаимодействии ее карбоксильных групп с реакционноспособны-

ми гидроксильными группами целлюлозы.

Канифольные эмульсии с содержанием сухих веществ 2-5 % получают путем смешивания 

с водой пастообразного продукта (содержание сухих веществ 60-70 %). В отличие от синтети-

ческой эмульсии AKD канифольную эмульсию ТМ используют для проклейки волокнистых су-

спензий, полученных из первичных (целлюлозы) и вторичных (макулатуры) волокнистых полуфа-

брикатов. Достоинством канифольной проклейки бумажных масс является также более низкая 

температура на стадии термообработки бумаги и картона (110-120 °С), что повышает энергоэф-

фективность процесса их изготовления [5].

Эмульсия AKD проявляет свою эффективность преимущественно для целлюлозных воло-

кон. Сложность применения эмульсий AKD в макулатурных суспензиях обусловлена блоки-

ровкой (полной или частичной) гидроксильных групп волокон ранее введенными химическими 

веществами, представляющими собой частицы дисперсной фазы (далее -  ЧДФ), отличающие-

ся природой и структурой. Широко применяемые эмульсии AKD (Fennosize KD 225YP, AKD- 

KV-150HP, Dumar VP 738 и др.) отличаются видом и содержанием стабилизирующих веществ. 

Гидрофобизирующее действие эмульсии AKD заключается в образовании сложных эфирных 

связей на стадии термообработки бумаги и картона [6, 7] при температуре 130-135 °С. При более 

низкой температуре снижается эффективность гидрофобизирующего действия эмульсии AKD 

на целлюлозные волокна, поскольку не все молекулы димеров алкилкетенов участвуют в обра-

зовании гидрофобных р-кетоэфиров.

Существующие технологии применения синтетических и канифольных эмульсий основаны 

на разработанных практических рекомендациях [8—12] или подборе в производственных услови-

ях предпочтительного содержания ЧДФ проклеивающих и других химических веществ (функ-

циональных и процессных), обеспечивающих получение высококачественных видов бумаги 

и картона, отличающихся свойствами и областью применения.

Для решения существующих актуальных научно-технических проблем и повышения ка-

чества бумаги и картона перспективным является использование агрегативно устойчивых вы-

сокосмоляных проклеивающих эмульсий на канифольной основе, позволяющих осуществлять 

процесс гидрофобизации целлюлозных и макулатурных суспензий в нейтральной среде (pH 

6,5-7,2). Стабилизации и повышению агрегативной устойчивости высокосмоляных канифольных 

эмульсий способствуют введенные в состав проклеивающих веществ катионные азотсодержащие 

соединения (например, казеинат аммония), которые улучшают сформированные структуры про-

клеивающих комплексов, предотвращают их агрегирование [13] и позволяют осуществлять про-
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Димеры Натриевая соль моноэтилцеллозольвового Аминоэтиловый эфир Оксиэтиламид
алкилкетенов эфира малеопимаровой кислоты абиетиновой кислоты абиетиновой кислоты

а b с

Рис. 1. Основные вещества в составе проклеивающих веществ: а -  эмульсии AKD;

Ъ -  канифольного клея марки ТМ; с -  клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН

Fig. 1. The main substances in the composition of sizing agents: a -  AKD emulsions; 

b -  rosin glue brand ТМ; c -  adhesive rosin composition TMAS-3N

цесс проклейки в режиме гетероадагуляции [14], характеризующийся равномерным распределе-

нием мелких ЧДФ на поверхности волокон.

Преимуществом разработанной в Белорусском государственном технологическом универси-

тете клеевой канифольной композиции ТМАС-ЗН [15] по сравнению с традиционно применяе-

мыми проклеивающими веществами (рис. 1, а и Ъ) является использование в ее составе амидов 

смоляных кислот (рис. 1, с), полученных модифицированием талловой канифоли моноэтанол- 

амином при 170 °С.

Применение амидов смоляных кислот канифоли позволяет, по нашему мнению, сместить 

процесс проклейки из режима гомокоагуляции в режим гетероадагуляции, что способству-

ет максимальному сохранению первоначальной прочности исходных волокнистых полуфа-

брикатов. Поскольку процессы проклейки и упрочнения являются конкурирующими [16, 17], 

то повышение гидрофобности бумаги и картона сопровождается ухудшением их прочности. 

Дополнительно амиды смоляных кислот канифоли, на наш взгляд, способны образовывать водо-

родные связи с гидроксильными группами макромолекул целлюлозы, что способствует компен-

сации потери прочности бумаги и картона при их гидрофобизации.

Имеющаяся в научной и технической литературе информация об особенностях применения 

синтетических и канифольных эмульсий [1-18] не позволяет оценить эффект их гидрофобизи- 

рующего действия на бумагу и картон и потерю ими первоначальной прочности, поскольку из-

вестные зависимости получены в разных условиях: степень помола используемых волокнистых 

полуфабрикатов (первичных -  различных видов целлюлозы; вторичных -  макулатуры) и содер-

жание в волокнистых суспензиях несопоставимых количеств проклеивающих эмульсий (диме-

ров алкилкетенов и модифицированных смоляных кислот).

Отсутствие научно обоснованных практических рекомендаций применения эмульсий AKD 

и модифицированных смоляных кислот в сопоставимых условиях обусловливает актуальность 

настоящей работы с научной и практической точек зрения.

Цель работы -  изучить особенности и оценить эффективность применения синтетических 

(димеров алкилкетенов) и канифольных (ТМ и ТМАС-ЗН) эмульсий в целлюлозных и макула-

турных массах в сопоставимых условиях.

Для достижения поставленной цели были сформулированы и решены следующие задачи: 

определены особенности гидрофобизирующего действия синтетической (димеров алкилкете-

нов) и канифольных (модифицированных смоляных кислот) эмульсий на бумажные массы из пер-

вичных (целлюлозы) и вторичных (макулатуры) волокнистых полуфабрикатов и оказываемое ими 

влияние на снижение первоначальной прочности бумаги (элементарных слоев картона); проведен 

сопоставительный анализ, который позволил определить предпочтительное содержание прокле-

ивающих эмульсий в бумажных массах для получения высококачественных видов бумаги и кар-

тона с высокой гидрофобностью и прочностью.
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Материалы и методы. Для получения волокнистых суспензий использованы четыре вида 

волокнистого полуфабриката: целлюлоза сульфатная небеленая хвойная (далее -  целлюлоза 1, 

ГОСТ 12765-88), целлюлоза сульфатная беленая хвойная (далее -  целлюлоза 2, ГОСТ 9571-89), 

целлюлоза сульфатная беленая из лиственных пород древесины (далее -  целлюлоза 3, ГОСТ 

14940-96) и макулатура марки МС-5 (далее -  макулатура). Их подвергали сначала роспуску в дез-

интеграторе БМ-3, а затем размолу на лабораторном ролле (ISO 5264/1) до получения волокнистой 

суспензии со степенью помола 25, 40 и 70 ° ШР. Степень помола определяли на приборе СР-2Т 

(ISO 5267/1) по ГОСТ 14363.4-89. Для каждой волокнистой суспензии исследовали фракционный 

состав на установке Messer Buche (Bauer McNett, Великобритания) с фильтрующими сетками се-

чением 200, 100, 50 и 20 меш, что соответствует 1,19, 0,59, 0,29 и 0,14 мм. Для исходных волокни-

стых суспензий определяли pH на приборе HANNA PH 212 (Hanna Instruments, Германия).

В приготовленные волокнистые суспензии добавляли исследуемые эмульсии димеров ал- 

килкетенов и модифицированных смоляных кислот канифоли. Концентрация рабочих эмуль-

сий составляла 2,00 %. Содержание ЧДФ в проклеенных бумажных массах при использовании 

эмульсии AKD (Fennosize KD 225YP) увеличивали от 0,08 до 0,30 % от абсолютно сухого во-

локна (далее -  а. с. в.), а при использовании эмульсий ТМ и ТМАС-ЗН -  от 0,20 до 2,00 % от 

а. с. в. В каждом случае обеспечивали равномерное распределение ЧДФ в межволоконном про-

странстве путем непрерывного перемешивания дисперсной системы в течение 5 мин. Для ка-

ждой полученной дисперсной системы определяли pH. При использовании канифольных эмуль-

сий ТМ и ТМАС-ЗН в бумажные массы добавляли электролит до достижения pH среды, зна-

чение которого находилось в кислой (4,8-5,4) и нейтральной (6,5-7,2) области соответственно. 

В качестве электролита использовали 10 %-ный раствор сульфата алюминия (ГОСТ 12966-85). 

Образцы бумаги (элементарные слои картона) массоемкостью 80 г/м2 получали на листоотливном 

аппарате Rapid-Ketten (Ernst Haage, Германия) при температуре сушки 100-105 °С с последующей 

их термообработкой на скоростной сушилке LABTECH SD24E (Labtech Instruments Inc., Канада). 

Температура термообработки при использовании эмульсии AKD составляла 130 °С, а при приме-

нении ТМ и ТМАС-ЗН -  120 °С. Гидрофобность образцов бумаги (элементарных слоев картона) 

характеризовали впитываемостью при одностороннем смачивании, которую определяли по мето-

ду Кобба (ISO 535-91), а прочность -  разрывной длиной, рассчитанной по стандартной методи-

ке (ГОСТ 13525.1-79) с использованием разрушающего усилия в сухом состоянии, определяемого 

на горизонтальной разрывной машине SE062/064 (Lorentzen&Wettre, Швеция).

Продолжительность размола, мин 

а

Степень помола, °ШР 

Ъ

Рис. 2. Влияние продолжительности стадии размола на степень помола волокнистых суспензий (а) 

и разрывную длину образцов бумаги (6), изготовленных из: 1 -  целлюлозы 1,

2 -  целлюлозы 2,3  -  целлюлозы 3 и 4 -  макулатуры 

Fig. 2. Influence of the grinding stage duration on the grinding degree of the fibrous suspension (a) 

and breaking length of paper samples (b) made from: 1 -  cellulose 1 , 2 -  pulp 2 , 3 -  pulp 3 and 4 -  waste paper



Весщ Нацыянальнай акадэмп навук Беларуси Серыя х1м1чных навук. 2022. Т. 58, № 2. С. 237-250 241

Результаты и их обсуждение. Результаты исследования показали (рис. 2, а), что вид волок-

нистого полуфабриката оказывает значительное влияние на продолжительность стадии размо-

ла, на которой последовательно протекают процессы набухания (процесс 1 при 15-25 °ШР), фи- 

бриллирования (процесс 2 при 25-70 °ШР) и укорочения волокон (процесс 3 при 70-95 °ШР). 

Следствием этого является изменение разрывной длины образцов бумаги (элементарных слоев 

картона) (рис. 2, Ъ).

Для исследования влияния содержания ЧДФ проклеивающих эмульсий (AKD, ТМ и ТМАС-ЗН) 

на гидрофобность и прочность образцов бумаги (элементарных слоев картона) использовали цел-

люлозные (три вида) и макулатурную волокнистые суспензии со степенью помола 25, 40 и 70 °ШР, 

отличающиеся фракционным составом и средневзвешенной длиной волокон (табл. 1). Критерием 

оценки гидрофобности образцов бумаги (элементарных слоев картона) выбран показатель «впи- 

тываемость при одностороннем смачивании». Для высококачественных видов бумаги и картона 

он не должен превышать 21 г/м2.

Т а б л и ц а  1. Влияние степени помола волокнистых суспензий на их фракционный состав 

и средневзвешенную длину волокон

T a b l e  1. Influence of the grinding degree of fibrous suspensions on their fractional composition 

and weighted average length of fibers

С т е п е н ь  

п о м о л а , °Ш Р

С о д е р ж а н и е  ф р а к ц и и , %

С р е д н е в з в е ш е н н а я  д л и н а  

в о л о к о н , м м
р а з м е р ы  я ч е е к  си т , м м

1,19 0 ,59 0 ,2 9 0,14 м е н е е  0,14

Целлюлоза сульфатная небеленая хвойная (целлюлоза 1)

25 64,5 13,9 12,9 8,3 0,3 2,08

40 55,1 1 1 ,8 18,3 11,9 2,9 1,86

70 31,0 23,4 20,9 17,8 6,9 1,56

Целлюлоза сульфатная беленая хвойная (целлюлоза 2)

25 58,9 15,1 14,5 10,3 1Д 2,29

40 49,4 14,0 19,7 13,2 3,8 1,85

70 17,5 21,2 29,9 24,3 7,1 1,48

Целлюлоза сульфатная беленая из лиственных пород древесины (целлюлоза 3)

25 0,2 11,9 52,8 30,7 4,4 0,80

40 од 8,2 50,1 35,6 5,9 0,62

70 0,1 5,5 31,3 51,5 11,6 0,54

Макулатура

25 43,7 14,1 24,0 14,8 3,4 1,33

40 24,2 16,7 • 28,1 23,4 7,6 1,04

70 7,6 17,4 34,7 29,2 ИД 0,75

Установлено (рис. 3, а), что повышение степени помола волокнистых суспензий от 25 до 

70 °ШР (кривые 1—3) сопровождается снижением впитываемости при одностороннем смачива-

нии образцов бумаги (элементарных слоев картона) с 104 до 84 г/м2. Этот положительный эффект 

объясняется увеличением числа отрицательно заряженных гидроксильных групп на поверхно-

сти волокон за счет их фибриллирования на стадии размола и, следовательно, количеством об-

разованных гидрофобных p-кетоэфиров в случае использования эмульсии AKD и осажденных 

проклеивающих комплексов в случае применения канифольных эмульсий ТМ и ТМАС-ЗН.

Получено, что гидрофобность образцов бумаги (элементарных слоев картона) (рис. 3, а) при 

использовании эмульсии AKD зависит от степени помола применяемых волокнистых суспензий. 

Повышение степени помола от 25 до 70 °ШР (кривые 1-3) способствует снижению содержания 

ЧДФ в проклеенных бумажных массах от 0,35 до 0,15 % от а. с. в. Полученная зависимость харак-

терна для целлюлозы сульфатной небеленой хвойной (целлюлозы 1) независимо от вида применяе-

мых проклеивающих эмульсий.
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Рис. 3. Впитываемость при одностороннем смачивании (а) и разрывная длина (b) образцов бумаги, 

изготовленных из целлюлозной суспензии (целлюлозы 1) со степенью помола 25 °ШР (1),

40 °ШР (2) и 70 °ШР (3) и отличающихся содержанием частиц дисперсной фазы AKD, ТМ и ТМАС-ЗН

Fig. 3. Absorption at one-sided wetting (a) and breaking length (b) of paper samples made from 

cellulose suspension (cellulose 1) with a grinding degree of 25 °SR (7), 40 °SR (2) 

and 70 °SR (3) and differing in the content of particles of the dispersed phase AKD, TM and TMAS-3N

Использование канифольных эмульсий TM и ТМАС-ЗН с содержанием ЧДФ в проклеенных 

бумажных массах 2,00 и 0,30 % от а. с. в. соответственно обеспечивает высокую впитываемость 

при одностороннем смачивании образцов бумаги (элементарных слоев картона), изготовленных 

из целлюлозы 1 (рис. 3, а) со степенью помола суспензии 25 °ШР (кривая 1). Повышение сте-

пени помола от 25 до 40-70 °ШР (кривые 2 и 3) сопровождается необходимостью увеличения 

содержания ЧДФ в бумажных массах, которое для канифольных эмульсий ТМ и ТМАС-ЗН от-

личается и составляет 0,40 и 0,20 % от а. с. в. соответственно. Дальнейшее повышение содержа-

ния этих ЧДФ эмульсий в бумажных массах не оказывает значительного влияния на показатель 

впитываемое™ при одностороннем смачивании, который стабилизируется на уровне 18 г/м2 для 

эмульсии ТМ и 16 г/м2 для ТМАС-ЗН. Поэтому эффективность гидрофобизирующего действия 

эмульсии ТМАС-ЗН на волокнистые суспензии, изготовленные из целлюлозы 1, зависит от 

степени их помола и выше в 2,0-6,6 раза по сравнению с эмульсией ТМ.

Получено, что прочность образцов бумаги (элементарных слоев картона), содержащих в своей 

структуре ЧДФ AKD, ТМ и ТМАС-ЗН, зависит от исследованных факторов и вида применяемых
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проклеивающих эмульсий. Эмульсия AKD благодаря образованию прочных гидрофобных р-ке- 

тоэфирных связей с гидроксильными группами целлюлозных волокон не оказывает существен-

ного влияния на снижение первоначальной прочности образцов бумаги (элементарных слоев 

картона), изготовленных из целлюлозы 1 (рис. 3, b), которое составляет 8,1-10,8 % (кривые 1-3). 

Значительное ухудшение прочности образцов бумаги (элементарных слоев картона) при исполь-

зовании эмульсии ТМ (от 18,5 до 24,2 %) можно объяснить, по нашему мнению, образованием 

на волокнах крупнодисперсных, разновеликих проклеивающих комплексов, размеры которых 

превышают 4200 нм [14] и достигают 6500 нм, что сопровождается протеканием процесса про-

клейки в режиме гомокоагуляции.

Эффективность применения модифицированных смоляных кислот в целлюлозных и маку-

латурных суспензиях повышается при замене эмульсии ТМ на ТМАС-ЗН благодаря смещению 

процесса проклейки из традиционного режима гомокоагуляции в более эффективный режим 

гетероадагуляции [14], при котором проклеивающие комплексы являются мелкодисперсными 

(размеры не превышают 200 нм) и способны равномерно распределяться и прочно фиксировать-

ся на поверхности волокон, а также максимально сохранять межволоконные связи. Следствием 

этого является максимальное сохранение первоначальной прочности образцов бумаги (элемен-

тарных слоев картона). Об этом свидетельствует компенсация потери прочности при использо-

вании эмульсии ТМАС-ЗН в 4,5-18,5 раза по сравнению с эмульсией ТМ.

Следовательно, результаты исследования, полученные при использовании целлюлозы 1, сви-

детельствуют о том, что канифольная эмульсия ТМАС-ЗН по гидрофобизирующему действию на 

бумажные массы близка к эмульсии AKD и значительно эффективнее (в 1,8-2,1 раза) эмульсии 

ТМ. Гидрофобизирующее действие проклеивающих эмульсий на волокнистые суспензии, полу-

ченные из целлюлозы 1, повышается при увеличении степени помола от 25 до 70 °ШР. По эффек-

тивности исследованные эмульсии располагаются в следующей упорядоченной убывающей по-

следовательности (рис. 3, a): AKD (0,15-0,35 % от а. с. в.) ~ ТМАС-ЗН (0,20-0,30 % от а. с. в.) > ТМ 

(0,40-2,00 % от а. с. в.). Установлено, что по оказываемому снижению первоначальной прочности 

образцов бумаги (элементарных слоев картона) эмульсии представлены следующей последова-

тельностью (рис. 3, by. ТМАС-ЗН (1,0-5,3 %) < AKD (8,1-10,8 %) < ТМ (18,5-24,2 %).

Гидрофобизация бумажных масс (рис. 4, а), полученных из целлюлозы 2, с использовани-

ем эмульсии AKD показала, что с повышением степени помола волокнистой суспензии от 25 до 

70 °ШР (кривые 1-3) регламентируемая гидрофобность бумаги (элементарных слоев картона) до-

стигается при снижении содержания ЧДФ в бумажных массах от 0,50 до 0,15 % от а. с. в., в то время 

как при применении канифольной эмульсии ТМ от 3,15 до 1,00 % от а. с. в., что больше в 6,3-6,6 раза. 

Однако замена эмульсии ТМ на ТМАС-ЗН позволяет значительно снизить содержание ЧДФ в бу-

мажных массах с 0,60 до 0,35 % от а. с. в., что составляет 2,8-5,2 раза. Полученные результаты под-

тверждают преимущество эмульсии ТМАС-ЗН по сравнению с ТМ. Важно отметить, что при сте-

пени помола волокнистой суспензии 25 °ШР (кривая 1) содержание ЧДФ эмульсий AKD и ТМАС-ЗН 

в бумажных массах сопоставимо и составляет 0,50-0,60 % от а. с. в. Об этом свидетельствует сниже-

ние впитываемости при одностороннем смачивании образцов бумаги (элементарных слоев картона) 

от 21 до 15 г/м2 уже при сопоставимом содержании ЧДФ (0,80 % от а. с. в.) в бумажных массах 

(кривые 1-3), в то время как при использовании эмульсии ТМ — более 2,00 % от а. с. в.

Сохранению первоначальной прочности образцов бумаги (элементарных слоев картона), изго-

товленных из целлюлозы 2 (рис. 4, Ь), наиболее эффективно способствует применение эмульсии 

ТМАС-ЗН, которая по сравнению с используемыми эмульсиями АКТ) и ТМ выше в 1,8-1,9 и 4,2-4,9 ра-

за соответственно.

Следовательно, гидрофобизирующее действие эмульсии ТМАС-ЗН на бумажные массы, из-

готовленные из целлюлозы 2, в 2,8-5,2 раза выше по сравнению с эмульсией ТМ и в 1,2-2,3 ра-

за ниже, чем при использовании эмульсии AKD. По эффективности гидрофобизирующего 

действия исследованные эмульсии размещаются в следующей упорядоченной убывающей по-

следовательности (рис. 4, a): AKD (0,15—0,50 % от а. с. в.) ~ ТМАС-ЗН (0,35-0,60 % от а. с. в.) > 

ТМ (1,00-3,15 % от а. с. в.). По оказываемому снижению первоначальной прочности на образцы 

бумаги (элементарные слои картона) проклеивающие эмульсии представлены следующей по-

следовательностью по возрастанию (рис. 4, Ь): ТМАС-ЗН (4,0-13,9 %) < AKD (8,4-11,2 %) < ТМ 

(21,9-26,4 %).
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Рис. 4. Влитываемость при одностороннем смачивании (я) и разрывная длина (Ь) образцов бумаги, 

изготовленных из целлюлозной суспензии (целлюлозы 2) со степенью помола 25 °ШР (1),

40 °ШР (2) и 70 °ШР (3) и отличающихся содержанием частиц дисперсной фазы AKD, ТМ и ТМАС-ЗН

Fig. 4. Absorption at one-sided wetting (я) and breaking length (b) of paper samples 

made from cellulose suspension (cellulose 2) with a grinding degree of 25 °SR (7),

40 °SR (2) and 70 °SR (3) and differing in the content of particles of the dispersed phase AKD, TM and TMAS-3N

Применение целлюлозы 3 (рис. 5, a) в качестве волокнистого полуфабриката позволило уста-

новить, что содержание ЧДФ эмульсии AKD в проклеенных бумажных массах, обеспечиваю-

щее высокую гидрофобность образцов бумаги (элементарных слоев картона), сопоставимо с ис-

пользованием целлюлозы 1 и 2 и с повышением степени помола волокнистой суспензии от 25 до 

70 °ШР (кривые 1-3) снижается с 0,45 до 0,12 % от а. с. в. Эффективность гидрофобизирующего 

действия эмульсии ТМ по сравнению с AKD значительно ниже, что подтверждается необходи-

мостью повышения содержания ее ЧДФ в бумажных массах в 2,8-7,5 раза, что составляет от 

0,90 до 1,30 % от а. с. в. Минимальная впитываемость при одностороннем смачивании (16-18 г/м2) 

образцов бумаги (элементарных слоев картона) достигается при содержании ЧДФ эмульсии ТМ 

в проклеенной бумажной массе от 1,50 до 2,00 % от а. с. в. Применение эмульсии ТМАС-ЗН по 

сравнению с ТМ позволяет снизить необходимое содержание ЧДФ в бумажных массах до 0 ,50- 

0,75 % от а. с. в. Это свидетельствует о том, что эффективность гидрофобизирующего действия 

эмульсии ТМАС-ЗН в 1,73-1,80 раза выше по сравнению с эмульсией ТМ.

Снижение первоначальной прочности образцов бумаги (элементарных слоев картона), из-

готовленных из целлюлозы 3 (рис. 5, Ь), при использовании эмульсий AKD и ТМАС-ЗН является
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Рис. 5. Впитываемость при одностороннем смачивании (а) и разрывная длина (Ь) образцов бумаги, 

изготовленных из целлюлозной суспензии (целлюлозы 3) со степенью помола 25 °ШР (/),

40 °ШР (2) и 70 °ШР (5) и отличающихся содержанием частиц дисперсной фазы AKD, ТМ и ТМАС-ЗН

Fig. 5. Absorption at one-sided wetting (a) and breaking length (b) of paper samples 

made from cellulose suspension (cellulose 3) with a grinding degree of 25 °SR (1), 40 °SR (2) 

and 70 °SR (3) and differing in the content of particles of the dispersed phase AKD, TM and TMAS-3N

сопоставимым и варьируется от 4,6 до 6,9 % и от 4,4 до 6,9 % соответственно. Наибольшее вли-

яние на снижение первоначальной образцов бумаги (элементарных слоев картона) оказывает 

эмульсия ТМ, которая по сравнению с эмульсией ТМАС-ЗН показала результаты в 2,3-4,5 раза 

ниже.

Следовательно, по гидрофобизирующему действию оказываемому на бумажные массы, изго-

товленные из целлюлозы 3, исследуемые эмульсии представлены следующей убывающей последо-

вательностью (рис. 5, a): AKD (0,12-0,45 % от а. с. в.) ~ ТМАС-ЗН (0,50-0,75 % от а. с. в.) > ТМ (0,90- 

1,30 % от а. с. в.). По снижению первоначальной прочности образцов бумаги (элементарных слоев 

картона) эмульсии димеров алкилкетенов и модифицированных смоляных кислот располагаются 

в следующей возрастающей последовательности (рис. 5, b): ТМАС-ЗН (4,4-6,9 %) < AKD (4,6- 

7,5 %) < ТМ (16,0-20,0 %).

Особенностью применения эмульсии AKD для гидрофобизации макулатурных масс (рис. 6, а) 

является полная или частичная блокировка гидроксильных групп целлюлозных волокон ранее 

введенными химическими веществами. Это объясняет более низкое содержание ЧДФ эмульсии 

AKD в проклеенных макулатурных массах (0,12-0,17 % от а. с. в.) по сравнению с целлюлозны-

ми (0,12-0,50 % от а. с. в.).
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Рис. 6. Впитываемость при одностороннем смачивании (а) и разрывная длина (Ь) образцов бумаги, 

изготовленных из макулатурной суспензии (макулатуры) со степенью помола 25 °ШР (1),

40 °ШР (2) и 70 °ШР (3) и отличающихся содержанием частиц дисперсной фазы AKD, ТМ и ТМАС-ЗН

Fig. 6. Absorption at one-sided wetting (a) and breaking length (b) of paper samples 

made from waste paper suspension (waste paper) with a grinding degree of 25 °SR (i),

40 °SR (2) and 70 °SR (3) and differing in the content of particles of the dispersed phase AKD, TM and TMAS-3N

Установлено, что эффективность гидрофобизирующего действия эмульсий модифицирован-

ных смоляных кислот (ТМ и ТМАС-ЗН) на макулатурные массы сопоставима с их действием 

на целлюлозные (рис. 3, а -5, а). Данный факт подтверждает высокую эффективность эмуль-

сии ТМАС-ЗН для гидрофобизации как первичных (целлюлозы), так и вторичных (макулату-

ры) волокнистых полуфабрикатов. Однако применение эмульсии ТМАС-ЗН по сравнению с ТМ 

позволяет снизить содержание ЧДФ в проклеенных бумажных массах в 2,4-2,5 раза. Об этом 

свидетельствует предпочтительное содержание ЧДФ в бумажных массах, изготовленных из ма-

кулатуры, которое составляет, % от а. с. в., 0,50-1,20 и 0,20-0,50 для эмульсий ТМ и ТМАС-ЗН 

соответственно.

Снижение первоначальной прочности образцов бумаги (элементарных слоев картона), из-

готовленных из макулатурных масс, при использовании эмульсии AKD (рис. 6, b) составля-

ет от 10,0 до 11,1 %. Сопоставимые результаты наблюдаются при использовании канифольной 

эмульсии ТМ (8,8-14,5 %). Максимально сохранить первоначальную прочность образцов бумаги 

(элементарных слоев картона) позволяет введение в макулатурные массы эмульсии ТМАС-ЗН, 

содержащую в своем составе ЧДФ амидов смоляных кислот канифоли. Она эффективнее пре-
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пятствует снижению первоначальной прочности по сравнению с эмульсией ТМ в 2,8-4,8 раза 

и эмульсией AKD в 2,1-5,5 раза.

Следовательно, исследованные эмульсии по убыванию их гидрофобизирующего действия 

на макулатурные массы располагаются в последовательности (рис. 6, a): AKD (0,12-0,17 % 

от а. с. в.) > ТМАС-ЗН (0,20-0,50 % от а. с. в.) > ТМ (0,50-1,20 % от а. с. в.), а по снижению 

первоночальной прочности образцов бумаги (элементарных слоев картона) в следующей 

возрастающей последовательности (рис. 6, b): ТМАС-ЗН (1,8-5,1 %) < AKD (10,0-11,1 %) < ТМ 

(8,8-14,5 %).

Сопоставительный анализ результатов проведенного исследования (рис. 3-6) позволяет уста-

новить особенности применения эмульсий димеров алкилкетенов (AKD) и модифицированных 

смоляных кислот (ТМ и ТМАС-ЗН) в волокнистых суспензиях, которые представлены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2. Влияние вида волокнистых суспензий на особенности применения проклеивающих эмульсий 

T a b l e  2. Influence of the type of fibrous suspensions on the features of the use of sizing emulsions

В и д

п р о к л е и в а ю щ и х

э м у л ь с и й

С о д е р ж а н и е  ч а с т и ц  д и с п е р с н о й  ф а зы  п р о к л е и в а ю щ и х  э м у л ь с и й , %  о т  а. с. в.

в и д  в о л о к н и с т ы х  су с п е н зи й

ц е л л ю л о за  1 ц е л л ю л о за  2 ц е л л ю л о за  3 м а к у л а т у р а

степ ен ь  по м о л а , °Ш Р

25 4 0 70 25 40 70 25 40 70 25 40 70

AKD 0,35 0,30 0,15 0,50 0,30 0,15 0,45 0,35 0,12 0,17 0,15 0,12

ТМ 2,00 0,80 0,40 3,15 1,50 1,00 1,30 1,25 0,90 1,20 0,80 0,50

ТМАС-ЗН 0,30 0,22 0,20 0,60 0,50 0,35 0,75 0,60 0,50 0,50 0,35 0,20

Установлено, что по убыванию гидрофобизирующей способности на бумажные массы из пер-

вичных и вторичных волокнистых полуфабрикатов исследованные эмульсии представлены сле-

дующей последовательностью: AKD > ТМАС-ЗН > ТМ. При этом эмульсия AKD наиболее эф-

фективна при гидрофобизации первичных полуфабрикатов (целлюлозы), что подтверждается 

меньшим содержанием ее ЧДФ в проклеенных бумажных массах, изготовленных из макулату-

ры (табл. 2). Эмульсии модифицированных смоляных кислот (ТМ и ТМАС-ЗН) эффективны для 

гидрофобизации волокнистых суспензий, полученных из первичных (целлюлозы) и вторичных 

(макулатуры) полуфабрикатов, о чем свидетельствует сопоставимое содержание их ЧДФ в бу-

мажных массах.

Получено, что исследованные эмульсии (AKD, ТМ и ТМАС-ЗН) в разной степени снижа-

ют первоначальную прочность образцов бумаги (элементарных слоев картона) (табл. 3). Это от-

носится к проклеенным как целлюлозным, так и макулатурным волокнистым суспензиям. По 

способности максимально сохранять первоначальную прочность наиболее эффективной явля-

ется эмульсия ТМАС-ЗН (целлюлоза 1 > макулатура > целлюлоза 3 > целлюлоза 2). Эмульсия 

AKD уступает эмульсии ТМАС-ЗН, поскольку ее присутствие в проклеенных бумажных массах 

в большей степени снижает первоначальную прочность (целлюлоза 3 > целлюлоза 1 > целлюло-

за 2 > макулатура). Особенностью применения эмульсии ТМ является то, что сформированные 

крупнодисперсные проклеивающие комплексы снижают вероятность образования межволокон-

ных связей; это относится к первичным (целлюлозы) и вторичным (макулатуры) волокнистым 

полуфабрикатам, использование которых вызывает снижение прочности образцов бумаги (эле-

ментарных слоев картона).

Применение канифольной эмульсии ТМАС-ЗН по сравнению с синтетической AKD имеет два 

основных преимущества, которые позволяют повысить энергоэффективность процесса получения 

высококачественных видов бумаги и картона. Отмеченный положительный эффект объясняется 

двумя причинами: во-первых, снижением энергозатрат на стадии размола волокнистых суспензий, 

что обусловлено меньшей зависимостью гидрофобизирующего действия эмульсии ТМАС-ЗН от 

количества активных гидроксильных групп целлюлозных волокон и, во-вторых, понижением тем-

пературы на стадии термообработки с 130-135 до 110-120 °С.
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Т а б л и ц а  3. Влияние вида проклеивающей эмульсии на снижение первоначальной прочности образцов 

бумаги (элементарных слоев картона), изготовленных из целлюлозных и макулатурных суспензий 

Ta b l e  3. Influence of the type of sizing emulsion on the decrease in the initial strength of paper samples 

(elementary layers of cardboard) made from cellulose and waste paper suspensions

В и д

п р о к л е и в а ю щ и х  э м у л ь с и й

С н и ж е н и е  п е р в о н а ч а л ь н о й  п р о ч н о с т и , %

в и д  в о л о к н и с т ы х  су с п е н зи й

ц е л л ю л о з а  1 ц е л л ю л о за  2  ц е л л ю л о за  3 м а к у л а т у р а

С теп ен ь  пом ола, °Ш Р

25 4 0 70 25 4 0 70 25 40 70 25 40 70

AKD 10,8 10,5 8,1 11,2 10,8 8,4 4,6 7,5 6,9 П,1 11,0 10,0

ТМ 24,2 21,4 18,5 26,4 22,5 21,9 20,0 23,0 16,0 14,5 25,5 8,8

ТМАС-ЗН 5,3 3,5 1,0 13,9 6,2 4,0 4,4 6,3 6,9 5,1 4,2 1,8

Выводы. Установлено, что гидрофобность клееных видов бумаги и картона, обладающих 

высокой впитываемостью при одностороннем смачивании (не более 21 г/м2) при максимальном 

сохранении их первоначальной прочности, существенно зависит от вида волокнистого полуфа-

бриката (исследовали целлюлозу сульфатную небеленую хвойную (целлюлозу 1), целлюлозу суль-

фатную беленую хвойную (целлюлозу 2), целлюлозу сульфатную беленую из лиственных пород 

древесины (целлюлозу 3) и макулатуру), степени помола волокнистой суспензии (25-70 ° ШР), ви-

да проклеивающей эмульсии (AKD, ТМ и ТМАС-ЗН) и содержания частиц ее дисперсной фазы 

в бумажных массах (от 0,08 до 2,00 % от а. с. в.).

Эффективность применения эмульсий димеров алкилкетенов (AKD) повышается при заме-

не макулатурных суспензий на целлюлозные, поскольку достигаемый эффект гидрофобизации 

зависит от количества образованных (З-кетоэфиров на стадии термообработки бумаги и картона 

при температуре 130-135 °С. Этому способствует повышение степени помола волокнистых су-

спензий от 25 до 70 °ШР, в результате чего увеличивается количество отрицательно заряженных 

центров (гидроксильных групп) на поверхности волокон, что позволяет уменьшить необходимое 

содержание эмульсии AKD в целлюлозных суспензиях с 0,30 до 0,15 % от а. с. в., макулатурных -  

от 0,12 до 0,17 % от а. с. в.

Эффективность применения эмульсий смоляных кислот канифоли, модифицированных мо- 

ноэтилцеллозольвмалеинатом (ТМ) и моноэтаноламином (ТМАС-ЗН), основана на дополнитель-

ном использовании электролита (сульфата алюминия), что способствует сначала образованию 

положительно заряженных проклеивающих комплексов, а затем электростатическому взаимо-

действию их с поверхностью целлюлозных (отрицательно заряженных) и макулатурных (элек- 

тронейтральных) волокон. Установлено, что предпочтительное содержание эмульсии ТМ в бумаж-

ных массах существенно зависит от вида волокнистого полуфабриката и составляет, % от а. с. в.: 

0,50-1,20 для макулатуры, 0,40-2,00 для целлюлозы 1, 0,90-1,30 для целлюлозы 3 и 1,20-2,00 

для целлюлозы 2. Процесс гидрофобизации бумаги и картона сопровождается снижением их пер-

воначальной прочности на 8,8-25,5 % для макулатуры, 16,0-23,0 % для целлюлозы 3, 18,5-24,2 % 

для целлюлозы 1 и 21,9-26,4 % для целлюлозы 2. Особенностью канифольной эмульсии ТМАС-ЗН 

является наличие в ее составе частиц дисперсной фазы, полученных на основе амидов смоляных 

кислот канифоли. Это позволяет использовать ее для гидрофобизации волокнистых суспензий, 

изготовленных из первичных (целлюлозы) и вторичных (макулатуры) полуфабрикатов. Замена 

канифольной эмульсии ТМ на ТМАС-ЗН позволяет сократить расход проклеивающего вещества 

в 1,8-6,6 раза и минимизировать снижение первоначальной прочности бумаги и картона от 13,9 

до 1,0 %. Предпочтительное содержание эмульсии ТМАС-ЗН (% от а. с. в.) в бумажных массах 

зависит от вида волокнистого полуфабриката и составляет: 0,20-0,30 для целлюлозы 1, 0,20-0,50 

для макулатуры, 0,36-0,60 для целлюлозы 2 и 0,50-0,75 для целлюлозы 3.

Таким образом, эффективность применения проклеивающих эмульсий димеров алкилкетенов 

(AKD) и модифицированных смоляных кислот (ТМ и ТМАС-ЗН) оценивается предпочтительным 

содержанием их в бумажных массах при одновременном максимальном сохранении первоначаль-

ной прочности бумаги и картона. По гидрофобизирующему действию на бумагу и картон проклей-
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вающие эмульсии располагаются в следующей убывающей последовательности: AKD (0,12-0,30 % 

от а. с. в.) > ТМАС-ЗН (0,20-0,75 % от а. с. в.) > ТМ (0,40-2,00 % от а. с. в.). При этом их применение 

в волокнистых суспензиях (целлюлозных и макулатурных) при указанных содержаниях в бумаж-

ных массах сопровождается допустимым снижением потери первоначальной прочности бумаги 

и картона.
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