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РАЗРАБОТКА РЕЦЕПТУРЫ КЛЕЕВОЙ КАНИФОЛЬНОЙ 
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The mathematical dependences describing the main physical, chemical and sizing characteristics of 
sizing rosin composition on its recipe are established. These mathematical models allow to predict the 
characteristics of sizing rosin composition and paper regulating the process of its receipt. It is deter-
mined the optimal recipe of sizing rosin composition while which the best combination of quality indi-
cators of the composition and paper received while it use is reached.

Одним из перспективных направлений раз-
вития целлюлозно-бумажной промышленности 
является создание и внедрение высокосмоля-
ных продуктов модификации канифоли, позво-
ляющих перевести процесс проклейки бумаги и 
картона из традиционной кислой среды в более 
эффективную нейтральную. Следствием этого 
является повышение и стабилизация гид-
рофобных свойств бумажной и картонной про-
дукции при одновременном снижении расходов 
проклеивающего материала и коагулянта.

Создание высокосмоляных продуктов мо-
дификации канифоли основано на введении в 
их рецептуру модифицирующих добавок, по-
лученных на основе смоляных кислот канифо-
ли и аминоспиртов [1].

Кроме этого, применение таких модифици-
рующих добавок позволяет снизить расход до-
рогостоящего казеина и получать проклеиваю-
щие материалы с повышенным содержанием в 
них свободных смоляных, кислот. После разве-
дения клеевой канифольной композиции в воде 
полученные эмульсии обладают высокой агре-
гативной устойчивостью.

Следовательно, актуальной является, про-
блема разработки рецептуры клеевой кани-
фольной композиции, обладающей улучшен-
ными физико-химическими и проклеивающими 
свойствами, с целью использования ее для про-
клейки бумаги и картона в нейтральной среде.

На физико-химические и проклеивающие 
свойства клеевой канифольной композиции влия-
ют такие факторы, как расход модифицирующей 
добавки, едкого натра и казеината аммония. Про-
цесс получения клеевой канифольной композиции 
состоит из следующих основных стадий:

1) получение модифицирующей добавки 
(продукт А), представляющей собой продукт 
взаимодействия смоляных кислот талловой 
канифоли с моноэтаноламином с образованием 
амида и/или эфира;

2) получение малеинезированной талловой 
канифоли (продукт В);

3) получение продукта С путем смешения 
продуктов А и В',

4) получение казеината аммония;
5) частичная нейтрализация смоляных 

кислот (из расчета 60%) в аддукте (продукт Q  
едким натром;

6) стабилизация частиц дисперсной фазы 
клеевой канифольной композиции с исполь- 
ванием казеината аммония.

Свойства клеевых канифольных компози-
ций оценивали такими характеристиками, как 
содержание сухих веществ и свободных смоля-
ных кислот; а также pH разведенной эмульсии 
и ее агрегативная устойчивость.

Гидрофобные свойства бумаги оценивали 
впитываемостью воды при одностороннем сма-
чивании. Прочностные свойства бумаги харак-
теризовали разрывной длиной. Образцы бумаги 
массой 80 г/м2 изготавливали из волокнистой 
суспензии, имеющей концентрацию 1% и раз-
молотую до степени помола 35°ШР. В качестве 
волокнистого материала использовали целлю-
лозу беленую сульфатную хвойную. Расход 
клеевой канифольной композиции составлял 
1,5% от абсолютно сухого волокна, расход коа-
гулянта А12(804) з - 3,45%. Соотношение клей : 
коагулянт составляло 1 : 2,3.

При получении образцов клеевой кани-
фольной композиции к малеинезированной ка-
нифоли (100 мае. ч.) добавляли расчетные ко-
личества модифицирующей добавки (Хь 
мае. ч.), едкого натра (Х2, мае. ч.) и казеината 
аммония (ЙГ3, мае. ч). Их расходы варьировали 
следующим образом: Х х от 20 до 40, Х2 от 10 до 
30 и Х2 от 60 до 80. Проведенные предвари-
тельные исследования показали, что предпоч-
тительные концентрации составляют 21 мае. % 
для едкого натра и 10 мае. % для казеината ам-
мония. В качестве модифицирующей добавки 
использовали образцы продуктов взаимодейст-
вия смоляных кислот талловой канифоли с мо-
ноэтаноламином. Их кислотное число увеличи-
вали от 70 до 120 мг КОН/г. Модифицирующие 
добавки получали при постоянном мольном 
соотношении реагентов 1 : 1 и температуре ре-
акции 170°С. Данная температура реакции по-
зволяет максимально сместить химическое 
взаимодействие компонентов в сторону образо-
вания оксиэтиламида канифоли при минимиза-
ции содержания аминоэтилового эфира кани-
фоли. Свойства полученных образцов модифи-
цирующих добавок представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что увеличение продол-
жительности реакции от 1 до 7 ч при темпера-
туре 170±2°С приводит к снижению кислотного
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числа от 120 до 70 мг КОН/г. При этом 
температура размягчения повышается с 30 до 
49°С. Образцы модифицирующих добавок, по-
лученные при 160 и 180°С, имеют кислотные 
числа 129 и 62 мг КОН/г соответственно, что 
делает их непригодными для дальнейшего 
использования в рецептурах клеевых канифоль-
ных композиций из-за низкой агрегативной 
устойчивости канифольных эмульсий.

Клеевые канифольные композиции получа-
ли с использованием образцов 1-4 модифици-
рующих добавок. Установлено, что клеевые ка-
нифольные композиции, содержащие в качест-
ве модифицирующей добавки образцы 3 и 4, 
после разведения в воде образуют агрегативно 
неустойчивую эмульсию. Это ограничивает 
дальнейшее использование таких эмульсий для 
проклейки бумаги и картона.

Образец 1 содержит большое количество ис-
ходной талловой канифоли и моноэтаноламина, 
что не обеспечивает конечному продукту тре-
буемых проклеивающих свойств. При этом 
модифицирующая добавка с кислотным чис-
лом 98 мг КОН/г и температурой размягчения 
33-36°С (образец 2) придает клеевой кани-
фольной композиции требуемые физико-
химические и проклеивающие свойства.

Установлено, что увеличение расхода мо-
дифицирующей добавки приводит к незначи-
тельному снижению разрывной длины. Макси-
мальное значение (6100-6400 м) наблюдается в 
области невысокого расхода модифицирующей 
добавки, составляющего 20-30 мае. ч. В этом же 
интервале находятся и наилучшие показатели впи- 
тываемости воды при одностороннем смачивании 
образцов бумаги; данный показатель находится в 
диапазоне 13-24 г/м2 в зависимости от содержания 
в рецептуре композиции казеината аммония и 
едкого натра.

Проведенные исследования показали, что 
наиболее целесообразным является использо-
вание в рецептуре клеевой канифольной компо-

зиции модифицирующей добавки, имеющей 
кислотное число 98 мг КОН/г, температуру 
размягчения 33-36°С и полученной при темпе-
ратуре 170±2°С и мольном соотношении талло-
вой канифоли и моноэтаноламина 1:1.

Следовательно, изменяя расход модифици-
рующей добавки, едкого натра и казеината ам-
мония, можно управлять физико-химическими 
и проклеивающими свойствами клеевой кани-
фольной композиции. Это предопределило не-
обходимость оптимизации компонентного со-
става клеевой канифольной композиции с це-
лью разработки технологии ее получения и 
обеспечения улучшенных физико-химических 
и проклеивающих свойств.

Клеевая канифольная композиция должна 
содержать свободные смоляные кислоты. Их 
присутствие улучшает проклеивающие свой-
ства клеевой канифольной композиции с по-
следующим обеспечением перевода процесса 
проклейки из кислой среды в нейтральную. 
Применение клеевой канифольной компози-
ции с повышенным содержанием свободных 
смоляных кислот позволяет уменьшить рас-
ходы как проклеивающего материала, так и 
коагулянта.

Для достижения поставленной цели был 
реализован трехфакторный эксперимент с ис-
пользованием плана Бокса -  Хартли, включаю-
щего вершины К-мерного гиперкуба, середины 
граней и центр области планирования [2, 3]. В 
качестве управляющих независимых перемен-
ных были выбраны следующие факторы: рас-
ход модифицирующей добавки (Х\, мае. ч.), 
расход едкого натра (Х2, мае. ч.) и расход ка-
зеината аммония (Х3, мае. ч.).

Эти параметры изменяли следующим обра-
зом: Х\ увеличивали от 20 до 40 мае. ч.; Х2 уве-
личивали от 10 до 30 мае. ч.; Х 3 увеличивали от 
60 до 80 мае. ч. Шаг варьирования составлял 
10 мае. ч. При этом доля малеинезированной 
канифоли составляла 100 мае. ч.

Таблица 1
Условия получения и свойства модифицирующих добавок 

(продуктов взаимодействия смоляных кислот талловой канифоли с моноэтаноламином)

Номер
образца

Температура 
реакции, °С

Время 
реакции, ч

Мольное соотношение 
моноэтаноламина 

и талловой канифоли

Кислотное 
число, 

мг КОН/г

Температура 
размягчения, °С

1 170±2 1 1 : 1 120 30-35
2 170±2 3 1 : 1 98 33-36
3 170±2 5 1 : 1 82 37-41
4 170±2 7 1 : 1 70 46-49
5 160±2 5 1 : 1 129 29-33
6 180±2 5 1 : 1 62 55-59
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Свойства клеевой канифольной композиции 
характеризовали содержанием сухих веществ 
(Yu %) и свободных смоляных кислот (Г), %). 
Проклеивающие свойства клеевой канифоль-
ной композиции оценивали по таким гидро-
фобным показателям, как впитываемость воды 
при одностороннем смачивании (Г3, г/м2) и сте-
пень проклейки по штриховому методу 
(У5, мм). Прочность образцов бумаги определя-
ли по разрывной длине (Г4, м). План экспе-
римента и результаты его реализации представ-
лены в табл. 2.

Образцы бумаги получали по стандартной 
методике на листоотливном аппарате «Rapid- 
Ketten» (Германия). Расход клеевой канифоль-
ной композиции составлял 1,5% от абсолютно 
сухого волокна, расход коагулянта A12(S04)3 
был постоянным -  3,45%. Соотношение клей : 
коагулянт составляло 1 : 2,3.

Из табл. 2 видно, что степень проклейки по 
штриховому методу практически одинакова для 
всех полученных клеевых композиций и равна 
2,0-2,4 мм, что свидетельствует о высоких про-
клеивающих свойствах полученных 15-ти об-
разцов композиции. Однако для окон-
чательной оценки проклеивающих свойств 
клеевой канифольной композиции целесооб-
разно использовать такой показатель, как впи-
тываемость при одностороннем смачивании, 
поскольку он характеризует даже незначитель-
ные улучшения свойств клеевых канифольных 
композиций.

Экспериментальные данные были обрабо-
таны на ЭВМ с использованием прикладной 
программы Excel с целью нахождения коэффи-
циентов полиномиальных уравнений регрессии 
Yi= Д *ь * 2, * ) .  Полученные адекватные урав-
нения описывают зависимости основных 
свойств клеевой композиции (Гь У2) и бумаги 
(Г3, Г4) от рецептуры клеевой канифольной 
композиции:

Г, = 100,57 -  0,50-Ai -  0 ,35*2 -  0,37-* -
-  6,11 • 1 (Г3 * , * 2 + 1,13 • 10“2 *  * 3 +
+ 1,65-10'3 * 2* з  -  2,62- Ю'3* 2 + 1,69- 1(Г3* 22 -  
-3 ,30 -КГ3* ,2; (1)
Г2 = -73,27 + 4 ,7 1 *  + 0 ,9 3 * 2+ 1,37*3-  
—3,7510_2*г*2 -  2,5Г10~2* г * 3 + 3,00-10"2* 2* 3-
-  2,6 Г 10-2* 2 -  7,1Г КГ2* 22 -1,12-10_2* 32; (2) 
Уз = 6,35 -  0,91*, + 0,34*2 + 0 ,69*3 +
+ 1,63-Ю"2 * ,* 2 -  3,75-10-3*п*з +

+ 5,75-10-3* 2 * з + 1,71-Ю"2* ! 2— 1,78-КГ2* 22-
-  3,82-10-3 * 32; (3) 
У4 = 5602,18 -  18 ,62*  -  76,07*2+37,92*3 -
-  0 ,1 9 *  * 2 -  0,43 * ,  * з  + 0,79*2*з + 0,64*22 +
+ 0,49*22-  0,21 * 32. (4)

Уравнения регрессии проверялись на адек-
ватность в соответствии с методикой, изложен-
ной в [3]. Статистические характеристики по-

линомиальных уравнений регрессии (1-4) 
представлены в табл. 3.

Сопоставительный анализ поверхностей 
отклика уравнений регрессии, выполненный в 
среде STATISTICA, показал, что качество об-
разцов бумаги зависит от физико-химических 
и проклеивающих свойств клеевой канифоль-
ной композиции. Следовательно, оптималь-
ная рецептура клеевой канифольной компо-
зиции должна обеспечить ей такие физико-
химические свойства, при которых она будет 
обладать повышенными проклеивающими 
свойствами.

Это потребовало решения компромиссной 
оптимизационной задачи, которая была сфор-
мулирована следующим образом: определить 
удельные расходные нормы компонентов клее-
вой канифольной композиции, при которых 
достигалось бы наилучшее сочетание показате-
лей качества как самой композиции, так и бу-
маги, полученной при ее использовании.

Задача решалась в электронных таблицах 
Excel. Для значений показателей качества клее-
вой канифольной композиции и образцов бума-
ги были получены соответствующие уравнения 
частных функций желательности в соответст-
вии с методикой, изложенной в [3]. С исполь-
зованием полученных уравнений были рассчи-
таны значения обобщенного критерия оптими-
зации Wi в каждой строке плана эксперимента 
(табл. 4) и определены коэффициенты аппрок-
симирующего полинома для обобщенного кри-
терия оптимизации W.

Зависимость обобщенного критерия опти-
мизации (W) от расходов модифицирующей 
добавки (* ) , едкого натра (*2) и казеината ам-
мония (*3) имеет вид:

W= -  5,11 -  1,26-1 (Г2* ,  + 1,04-1 (Г2 * 2 +
+ 0,18*з -  4,51 • 10"4* , * 2 +2,74-10"1* , * 3 +
+ 2,26-1 O'4* 2 * з +  1,13-КГ5-* ,2 - 9 ,27-КГ4 * 22 -  
-  1,41-10 3-АГ22. (5)

Применение надстройки «Поиск решения» 
позволило определить оптимальное сочетание 
компонентов для получения клеевой канифоль-
ной композиции, при котором достигается мак-
симальное значение обобщенного критерия оп-
тимизации W = 0,908. Оптимальная рецептура 
клеевой канифольной композиции, ее физико-
химические свойства и показатели качества 
бумаги представлены в табл. 5.

Установлены математические зависимости 
(1-4), описывающие основные физико-хими-
ческие и проклеивающие свойства клеевой ка-
нифольной композиции в зависимости от ее ре-
цептуры. Данные математические модели по-
зволяют прогнозировать свойства клеевой ка-
нифольной композиции бумаги и, тем самым, 
управлять процессами их получения.
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Таблица 2
Условия проведения эксперимента и его результаты

Номер
опыта

Рецептура клеевой 
канифольной композиции

Основные свойства клеевых 
канифольных композиций

Основные свойства бумаги

Хх *2 *3 Yx Уг Y, у* Ys

1 20 10 60 65 35 14,2 6150 2,0
2 40 10 60 68 50 15,0 6080 2,4
3 20 30 60 60 18 19,3 6040 2,4
4 40 30 60 63 27 27,5 5780 2,4
5 20 10 80 56 28 16,2 6320 2,4
6 40 10 80 67 42 16,5 5970 2,0
7 20 30 80 53 20 25,1 6420 2,4
8 40 30 80 55 22 30,3 6100 2,4
9 30 20 60 67 46 16,3 5810 2,4
10 30 20 80 57 41 15,1 6210 2,4
11 20 20 70 62 43 12,8 6300 2,4
12 40 20 70 64 48 17,6 5890 2,4
13 30 10 70 66 44 19,5 6320 2,4
14 30 30 70 62 30 22,6 5840 2,0
15 30 20 70 64 38 20,4 5970 2,0

Таблица 3
Статистические характеристики полиномиальных уравнений регрессии

Параметр Yx Уг ____ h ____ _ _ 1 а___
Дисперсия воспроизводимости 1,85 1,64 181,65 0,43
Дисперсия адекватности 7,32 6,33 187,37 0,54
Критерий Фишера 3,94 3,86 1,09 1,25
Среднеквадратичное отклонение 2,70 3,11 136,18 0,73
Доверительный интервал 1,36 1,57 69,2 0,51

Таблица 4
План эксперимента с расчетом обобщенного критерия оптимизации

Номер
Состав клеевых Значения частных функций Значения обобщенного

композиций желательности критерия 
оптимизации Wt

опыта
х , Хг *3 <ОД) d2(Y2) а д ) d4(Y4)

1 20 10 60 0,891 0,708 0,930 0,752 0,815
2 40 10 60 0,950 0,950 0,918 0,641 0,854
3 20 30 60 0,638 0,050 0,793 0,563 0,346
4 40 30 60 0,820 0,385 0,210 0,050 0,240
5 20 10 80 0,265 0,432 0,893 0,908 0,552
6 40 10 80 0,935 0,868 0,886 0,408 0,736
7 20 30 80 0,050 0,098 0,409 0,950 0,209
8 40 30 80 0,175 0,165 0,050 0,676 0,177
9 30 20 60 0,935 0,918 0,891 0,084 0,504
10 30 20 80 0,363 0,851 0,916 0,823 0,695
11 20 20 70 0,770 0,883 0,950 0,896 0,872
12 40 20 70 0,079 0,936 0,855 0,226 0,611
13 30 10 70 0,916 0,896 0,784 0,908 0,874
14 30 30 70 0,770 0,521 0,606 0,129 0,421
15 30 20 70 0,859 0,790 0,704 0,408 0,673

Определена оптимальная рецептура клее-
вой канифольной композиции. Оптимальным 
сочетанием компонентов рецептуры, для кото-
рой обобщенный критерий оптимизации равен 
0,908, являются следующие расходные нормы 
химикатов (мае. ч.): малеинезированная кани-
фоль -  100, модифицирующая добавка -  20, 
раствор едкого натра концентрацией 21% -  22,

раствор казеината аммония концентрацией 
10% -  73. Клеевая канифольная композиция 
содержит 60+5% сухих веществ и не менее 40% 
свободных смоляных кислот. Применение ее 
позволяет снизить впитываемость при односто-
роннем смачивании до 18 г/м2 при сохранении 
первоначальной прочности бумажного листа 
(разрывная длина 6200 м).
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Таблица 5
Оптимальная рецептура клеевой 

канифольной композиции, ее физико-
химические и проклеивающие свойства

Показатель Значение
Состав модифицирующей добавки,
мае. ч.

талловая канифоль 100
моноэтаноламин 15

Рецептура клеевой канифольной ком-
позиции, мае. ч.

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

Свойства клеевой канифольной компо-
зиции

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

Свойства бумаги
степень проклейки по штриховому
методу, мм 2,4
впитываемость при одностороннем
смачивании, г/м2 18
разрывная длина, м 6200

Таким образом, разработанная клеевая ка-
нифольная композиция содержит 45% свободных 
соляных кислот и 60% сухих веществ. Мо-
дифицирующей добавкой является продукт взаи-
модействия смоляных кислот талловой канифоли 
с моноэтаноламином; она имеет кислотное число 
98 г КОН/г и температуру размягчения 33-36°С. 
Применение такой композиции для проклейки 
бумаги обеспечивает высокую степень про-
клейки по штриховому методу и низкую впи- 
тываемость при одностороннем смачивании, 
равные 2,4 мм и 18 г/м2 соответственно.
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