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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ ПРОКЛЕИВАЮЩИХ  
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КАНИФОЛЬНЫМИ ЭМУЛЬСИЯМИ 

Структура (ядро, адсорбционный и диффузный слои) и свойства (дисперсность, электрокинетиче-
ский потенциал и гидрофобизирующая способность) проклеивающих комплексов зависят от содержа-
ния в дисперсной системе электролита Al2(SO4)3 и присутствующих ионов Al(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, 
Al(H2O)4(OH)2

+ и SO4
2–. Увеличение соотношения канифольная эмульсия : электролит от 1 : 0,10 до 

1 : 3,00 и более приводит к протеканию процессов в шести областях. В области I формируются отрица-
тельно заряженные коагулюмы. В обнаруженных областях II–IV (предлагаемая технология) сначала про-
текает коагуляционный процесс (область II – формируются пептизирующиеся коагуляты), затем проис-
ходит пептизация коагулятов (область III – образуются новые проклеивающие комплексы в виде мелко-
дисперсных положительно заряженных пептизированных частиц); в области IV новые частицы 
сохраняют свою агрегативную устойчивость и обладают высокими гидрофобизирующими свойствами. 
Области V и VI (существующая технология) характеризуются повышенным содержанием электролита, 
что приводит к возобновлению коагуляционного процесса и снижению гидрофобизирующих свойств 
проклеивающих комплексов, поскольку сначала образуются крупнодисперсные электронейтральные ко-
агуляты (область V), не способные к пептизации, а затем они продолжают агрегироваться (область VI), 
образуя осадки. Установлено, что замена коагулятов (существующая технология) на пептизированные 
частицы (предлагаемая технология) позволяет сместить процесс проклейки волокнистых суспензий 
(целлюлозных и макулатурных) из традиционного режима гомокоагуляции в более эффективный режим 
гетероадагуляции. Следствием этого является улучшение гидрофобности бумаги и картона в 1,9–2,7 раза 
благодаря снижению впитываемости при одностороннем смачивании от 30–40 до 11–21 г/м2. 

Ключевые слова: коагулюмы, коагуляты, пептизированные частицы, гомокоагуляция, гете-
роадагуляция. 
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FEATURES OF THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF SIZING COMPLEXES 

WHEN HYDROPHOBIZING PAPER AND CARDBOARD NEUTRAL AND HIGHLY 
RESINOUS ROSIN EMULSIONS 

The structure (core, adsorption and diffusion layers) and properties (dispersion, electrokinetic potential 
and hydrophobic ability) of sizing complexes depend on the content of electrolyte in the dispersed system 
Al2(SO4)3 and ions present Al(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2+ and SO4
2. Increasing the ratio of 

rosin emulsion: electrolyte from 1: 0.10 to 1: 3.00 and more leads to processes in six areas. Negatively charged 
coagulables are formed in region I. In the detected regions II–IV (proposed technology) the coagulation process 
takes place first (region II − peptizing coagulates are formed), then peptization of coagulates takes place (region 
III − new sizing complexes are formed in the form of fine positively charged peptized particles); in region IV, 
the new particles retain their aggregative stability and have high hydrophobic properties. Areas V and VI 
(existing technology) are characterized by increased electrolyte content, which leads to the resumption of the 
coagulation process and reduced hydrophobic properties of sizing complexes, as first formed coarse 
electroneutral coagulates (region V), unable to peptize, and then they continue to aggregate (region VI), 
forming precipitation. It was found that the replacement of coagulates (existing technology) with peptized 
particles (proposed technology) allows to shift the process of sizing fibrous suspensions (cellulose and waste 
paper) from the traditional mode of homocoagulation to a more efficient mode of heteroadagulation.  
The consequence of this is the improvement of the hydrophobicity of paper and cardboard by 1.9–2.7 times 
due to the reduction of absorbency with one-sided wetting from 30–40 to 11–21 g/m2. 
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Введение. Эффективность процесса гидро-
фобизации бумаги и картона зависит от струк-
туры и свойств (дисперсности и электрокинети-
ческого потенциала) проклеивающих комплек-
сов, а также равномерности распределения и 
прочности фиксации их на поверхности целлю-
лозных (отрицательно заряженных) и макулатур-
ных (электронейтральных) волокон. Процесс гид-
рофобизации бумаги и картона протекает в двух 
противоположных (гомокоагуляции и гетероадагу-
ляции) или промежуточных режимах [1–3]. Эта осо-
бенность проявляется при использовании ней-
тральных и высокосмоляных канифольных 
эмульсий для проклейки волокнистых суспензий 
в кислой (рН 4,8–5,2) и нейтральной (рН 6,5–7,2) 
средах соответственно. 

Обязательным условием формирования про-
клеивающих комплексов в дисперсной системе 
является присутствие электролита. Его содержа-
ние влияет на качество бумаги и картона [4–7]. 
Состав дисперсных систем влияет на формиро-
вание структуры проклеивающих комплексов [8]. 
При этом электролит (например, широко приме-
няемый сульфат алюминия) и присутствую- 
щие в нем ионы Аl(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, 
Al(H2O)4(OH)2

+ и SO4
2– оказывают существен-

ное влияние на процесс формирования, струк-
туру и свойства коагулюмов, коагулятов (пепти-
зирующихся и непептизирующихся) и пептизи-
рованных частиц. 

Канифольные эмульсии представляют собой 
дисперсные системы [1–3, 9–13]. Частицами дис-
персной фазы являются смоляные кислоты (нейтра-
лизованные и свободные), а дисперсионной средой – 
вода. Немодифицированные смоляные кислоты 
являются одноосновными R(COOH), а модифици-
рованные – двухосновными RRI(COOH)2 и трехос-
новными RRII(COOH)3, где R – радикал смоляной 
кислоты –С19Н29, RI и RII – радикалы модифициру-
ющих веществ, дополнительно содержащих одну 
или две карбоксильные группы соответственно, а 
также азотсодержащие функциональные группы.  

В зависимости от степени нейтрализации 
карбоксильных групп едким натром NaOH по-
лучают нейтральные и высокосмоляные кани-
фольные эмульсии. Нейтральные канифольные 
эмульсии содержат частицы дисперсной фазы, 
представляющие собой нейтрализованные смо-
ляные кислоты.  

Немодифицированные смоляные кислоты 
имеют структурную формулу R(COONa), а моди-
фицированные – RRI(COONa)2 и RRII(COONa)3.  

В настоящее время такие эмульсии применяют 
для гидрофобизации бумаги и картона в кислой 
среде (рН 4,8–5,2), когда по существующей техно-
логии соотношение канифольная эмульсия : элек-
тролит составляет 1 : 3,00 для целлюлозных сус-
пензий и находится в диапазоне от 1 : 4,50 до 
1 : 5,00 для макулатурных суспензий. 

Высокосмоляные канифольные эмульсии 
применяют для проклейки волокнистых суспен-
зий в нейтральной среде (рН 6,5–7,2). Соотноше-
ние канифольная эмульсия : электролит находится 
в диапазоне от 1 : 2,25 до 1 : 2,95 (существующая 
технология). Высокосмоляные эмульсии содер-
жат частицы дисперсной фазы, формируемые из 
двух видов смоляных кислот. К первому виду от-
носятся свободные смоляные кислоты (R(COOH), 
RRI(COOH)2 и RRII(COOH)3); их содержание из-
меняется от 30 до 80%. Ко второму виду относятся 
нейтрализованные смоляные кислоты (R(COONa), 
RRI(COONa)2 и RRII(COONa)3); на их долю прихо-
дится 20–70%. Снижение степени нейтрализа-
ции карбоксильных групп от 70 до 20% сопро-
вождается, как правило, повышением содержа-
ния свободных смоляных кислот от 30 до 80% и, 
следовательно, улучшением гидрофобизирую-
щего действия таких эмульсий на бумагу и кар-
тон за счет целенаправленного изменения их со-
става и физико-химических свойств. 

Эффективность применения канифольных 
эмульсий в волокнистых суспензиях (целлюлоз-
ных и макулатурных) в кислой (рН 4,8–5,2) и 
нейтральной (рН 6,5–7,2) средах существенно 
зависит, по нашему мнению, от структуры и 
свойств проклеивающих комплексов. 

Формированию проклеивающих комплексов 
способствуют коллоидно-химические взаимо-
действия, протекающие между отрицательно за-
ряженными частицами дисперсной фазы кани-
фольной эмульсии (нейтральной или высокосмо-
ляной) и положительно заряженными формами 
гидроксосоединениями алюминия (Аl(H2O)6

3+, 
Аl(H2O)5(OH)2+ и Al(H2O)4(OH)2

+), введенными в 
дисперсную систему с раствором электролита.  

В качестве электролита широко применяют 
сульфат алюминия Al2(SO4)3 [4], полиоксихлорид 
алюминия [9], алюмокалиевые квасцы [10] и дру-
гие подобные соединения [14–17].  

Образовавшиеся проклеивающие комплексы, 
отличающиеся дисперсностью и электрокинети-
ческим потенциалом, способны электростатиче-
ски взаимодействовать с отрицательно заряжен-
ными активными центрами (гидроксильными 
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группами) целлюлозных волокон, а также с элек-
тронейтральными макулатурными волокнами.  

По существующей технологии соотношение 
канифольная эмульсия : электролит составляет 
1 : 3,00 для целлюлозных суспензий и превышает 
1 : 4,50 для макулатурных суспензий. Процесс элек-
тролитной коагуляции протекает, как правило, во 
второй области. Образовавшиеся проклеивающие 
комплексы представляют собой крупнодисперсные 
электронейтральные или разнопотенциальные 
коагуляты, сформированные из 25–30 коагулюмов. 
Их электрокинетический потенциал изменяется 
от –20 до +20 мВ при использовании нейтральных 
канифольных эмульсий и от –15 до +15 мВ при 
применении высокосмоляных эмульсий, по-
этому существующий процесс проклейки волок-
нистых суспензий, протекающий в режиме го-
мокоагуляции, сопровождается неравномерным 
распределением и непрочной фиксацией коагуля-
тов на поверхности волокон (целлюлозных и ма-
кулатурных). Следствием этого является сниже-
ние эффективности применения нейтральных и 
высокосмоляных канифольных эмульсий, по-
скольку невысокая гидрофобность бумаги и кар-
тона диктует необходимость вынужденного уве-
личения расходов проклеивающих веществ на 
20–40% и, следовательно, электролита в 1,5–
4,0 раза [2, 3, 8], что приводит к нежелательному 
повышению материальных затрат для их получения. 

К перспективным способам повышения эф-
фективности применения канифольных эмуль-
сий (нейтральных и высокосмоляных) при полу-
чении высококачественных видов бумаги и кар-
тона относится способ, основанный на смещении 
процесса проклейки из традиционного режима го-
мокоагуляции в более эффективный режим гете-
роадагуляции. Это достигается, по нашему мне-
нию, путем снижения размеров проклеивающих 
комплексов и придания им положительного элек-
трокинетического потенциала, что способствует 
улучшению распределения и повышению проч-
ности фиксации их на поверхности волокон.  

Одним из основных факторов, влияющих на 
структуру и свойства проклеивающих комплек-
сов, является, по нашему мнению, содержание в 
дисперсной системе электролита и, следова-
тельно, присутствующие в нем гидроксосое- 
динения алюминия Аl(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, 
Al(H2O)4(OH)2

+ и сульфат-ионы SO4
2–. 

Отсутствие в научной и технической литера-
туре информации о влиянии электролита и при-
сутствующих в нем форм гидроксосоединений 
алюминия на структуру и свойства проклеиваю-
щих комплексов, образующихся при использо-
вании нейтральных и высокосмоляных кани-
фольных эмульсий для гидрофобизации бумаги 
и картона, обусловливает актуальность настоящей 
работы с научной и практической точек зрения. 

Цель исследования – разработка научно обос-
нованного технологического режима смещения 
процесса проклейки волокнистых суспензий из 
традиционного режима гомокоагуляции в более 
эффективный режим гетероадагуляции на основе 
установления закономерностей изменения струк-
туры и свойств проклеивающих комплексов в за-
висимости от содержания в дисперсной системе 
электролита и присутствующих в нем ионов 
Аl(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2
+ и SO4

2–. 
Для достижения поставленной цели решены 

следующие задачи: 
– исследовано влияние содержания электро-

лита в дисперсной системе на особенности по-
лучения проклеивающих комплексов, отличаю-
щихся структурой, дисперсностью и электроки-
нетическим потенциалом; 

– разработан способ управления структурой 
и свойствами проклеивающих комплексов, от-
личающихся гидрофобизирующим действием 
на бумагу и картон; 

– получены новые проклеивающие комплексы 
в виде мелкодисперсных положительно заряжен-
ных пептизированных частиц (предлагаемая тех-
нология), способных, в отличие от крупнодис-
персных электронейтральных коагулятов (суще-
ствующая технология), сместить процесс про-
клейки из режима гомокоагуляции к более эффек-
тивному режиму гетероадагуляции и за счет этого 
улучшить гидрофобность бумаги и картона; 

– разработаны научно обоснованные практи-
ческие рекомендации повышения эффективно-
сти применения нейтральных и высокосмоля-
ных канифольных эмульсий для гидрофобиза-
ции бумаги и картона в кислой и нейтральной 
средах соответственно. 

Предмет исследования – коллоидно-химиче-
ские и электростатические взаимодействия, проте-
кающие в дисперсных системах при получении 
проклеивающих комплексов и последующем при-
менении их для гидрофобизации бумаги и картона. 

Объекты исследования – проклеивающие ком-
плексы (коагулюмы, коагуляты (пептизирующи-
еся и непептизирующиеся) и пептизированные 
частицы), отличающиеся структурой (составом 
ядра, адсорбционного и диффузного слоев) и 
свойствами (дисперсностью, электрокинетиче-
ским потенциалом и гидрофобизирующей спо-
собностью) и полученные с их использованием 
образцы бумаги и картона. 

Основная часть. Исходные канифольные 
эмульсии (нейтральные и высокосмоляные) со-
держали частицы дисперсной фазы, представля-
ющие собой мицеллы, сформированные из не-
модифицированных (одноосновных (R(COOH) 
и R(COONa)) и модифицированных (двухоснов- 
ных (RRI(COOH)2 и RRI(COONa)2) и трехоснов-
ных (RRII(COOH)3 и RRII(COONa)3)) смоляных 
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кислот. Для модифицирования смоляных кислот 
использовали моноэтилцеллозольмаленат (RI) и 
моноэфир (RII), представляющий собой продукт 
химического взаимодействия малеинового ан-
гидрида с высшими н-спиртами фракции С10–С18. 

Исходные канифольные эмульсии отличались 
структурой сформированных мицелл, а также 
свойствами частиц дисперсной фазы (табл. 1), ко-
торые характеризовали средним диаметром (d0), 
электрокинетическим потенциалом (ξ0) и элемент-
ным составом.  

Дисперсность проклеивающих комплексов и 
характер распределения их на поверхности воло-
кон определяли по микрофотографиям, получен-
ным на растровом электронном микроскопе 
JEOL JSM-5610 (модель JSM-5610 LV, производи-
тель фирма JEOL Ltd, Япония) в соответствии с 
прилагаемой к нему инструкцией.  

Элементный состав проклеивающих комплек-
сов определяли по методу электронно-зондового 
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентно-
го анализа с использованием JSM-5610 LV. 

Структурные единицы исходных частиц дис-
персной фазы (1)–(6) представляли собой ми-
целлы и отличались строением ядра и содержа-
нием ионов Na+в адсорбционных и диффузных 
слоях следующим образом: 

– в нейтральных канифольных эмульсиях: 
{[RCOOH]m nRCOO– (n – x)Na+}–x xNa+; (1) 

{[RRI(COOH)2]m nRRI(COO–)2 × 
× ((n / 2) – x)Na+}–x xNa+; 

 
(2) 

{[RRII(COOH)3]m nRRII(COO–)3 ×  
 × ((n / 3) – x)Na+}–x xNa+; 

 
(3) 

– в высокосмоляных канифольных эмульсиях: 
{[RCOOH]m nRCOO– (m – y)Na+}–y yNa+; (4) 

{[RRI(COOH)2]s tRRI(COO–)2 × 
 × fRICOO– (t / 2 + f – d)Na+}–d dNa+; 

 
(5) 

{[RRII(COOH)3]s tRRII(COO–)3 ×  
 × fRIICOO– (t / 3 + f – d)Na+}–d dNa+, 

 
(6) 

где R – радикал смоляной кислоты канифоли;  
RI – радикал моноэтилцеллозольмалената;  
RII – радикал моноэфира малеинового ангид-

рида с высшими н-спиртами фракции С10–С18; 

[RCOOH]m nRCOO– – строение ядра мицелл, 
сформированных из одноосновных (немодифи-
цированных) смоляных кислот нейтральной (1) 
и высокосмоляной (4) канифольных эмульсий 
соответственно; 

[RRI(COOH)2]m nRRI(COO–)2 и [RRI(COOH)2]s 
tRRI(COO–)2) fRICOO– – строение ядра мицелл, 
сформированных из двухосновных (модифици-
рованных) смоляных кислот в нейтральной (2) и 
высокосмоляной (5) эмульсиях соответственно; 

[RRII(COOH)3]m nRRII(COO–)3 и [RRII(COOH)3]s 
tRRII(COO–)3 fRIICOO– – строение ядра мицелл, 
сформированных из трехосновных (модифици-
рованных) смоляных кислот нейтральной (3) и 
высокосмоляной (6) эмульсий соответственно; 

(n – x)Na+, ((n / 2) – x)Na+, ((n / 3) – x)Na+, (m – y)Na+, 
(t / 2 + f – d)Na+ и (t / 3 + f – d)Na+ – содержание 
ионов Na+ в адсорбционных слоях мицелл (1)–(6) 
соответственно; 

xNa+, yNa+ и dNa+ – содержание ионов Na+ в 
диффузных слоях мицелл. 

Установлено (табл. 1), что частицы дисперс-
ной фазы, присутствующие в исходных нейтраль-
ных и высокосмоляных канифольных эмульсиях, 
являются высокодисперсными (160 ≤ d0 ≤ 215 нм) 
и отрицательно заряженными (–25 ≤ ξ0 ≤ –86 мВ). 
Увеличение содержания карбоксильных групп  
от одной до двух-трех способствует изменению 
свойств исходных частиц дисперсной фазы. 

Проклеивающие комплексы, отличающиеся 
структурой и свойствами, получали путем добав-
ления к исследуемым 0,2%-ным канифольным 
эмульсиям (нейтральным и высокосмоляным) рас-
четных количеств 0,5%-ных растворов электролита. 
Для приготовления растворов электролита ис-
пользовали сульфат алюминия (ГОСТ 12966–85). 
Растворы электролита отличались величиной рН 
[18] и, следовательно, содержанием положительно 
заряженных форм гидроксосоединений алюминия. 
Растворы электролита имели рН 1,95 (присутство-
вали Al(H2O)6

3+ (100%)) и 4,30 (содержали Al(H2O)6
3+ 

(85%), Al(H2O)5(OH)2+ (10%) и Al(H2O)4(OH)2
+ (5%)). 

Их выбор обусловлен способностью влиять на 
структуру и свойства проклеивающих комплексов. 
Соотношене канифольная эмульсия : электролит 
увеличивается от 1: 0,01 до 1 : 5,00. 

Таблица 1 
Влияние вида канифольной эмульсии и смоляных кислот на свойства частиц дисперсной фазы 

Вид канифольной 
эмульсии 

Вид смоляной 
кислоты 

рН канифольной 
эмульсии 

Свойства частиц дисперсной фазы 
средний диаметр частиц 

(d0), нм 
электрокинетический 

потенциал (ξ0), мВ 
Нейтральная Одноосновная 8,5 160 –45 

Двухосновная 8,2 175 –70 
Трехосновная 8,4 195 –73 

Высокосмоляная Одноосновная 8,2 180 –25 
Двухосновная 8,3 185 –38 
Трехосновная 6,9 215 –86 
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Установлено, что содержание электролита в 
дисперсной системе влияет на характер протека-
ющих процессов и, следовательно, на вид образо-
вавшихся проклеивающих комплексов (табл. 2), 
а также их структуру и свойства. Эта закономер-
ность является характерной для исследуемых 
шести видов канифольных эмульсий, отличаю-
щихся структурой исходных частиц дисперсной 
фазы (1)–(6) и свойствами (см. табл. 1). 

Получено, что для каждого вида частиц дис-
персной фазы соответствующие процессы про-
текают при определенном соотношении кани-
фольная эмульсия : электролит. Об этом свиде-
тельствуют области I–VI, отмеченные в табл. 2. 

Результатом коллоидно-химических взаимо-
действий, протекающих между отрицательно за-
ряженными коагулюмами, образовавшимися в 
области I, и присутствующими положительно за-
ряженными гидроксосоединениями алюминия 
Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и Al(H2O)4(OH)2
+, яв-

ляется образование коагулятов.  
Обращают на себя внимание впервые обнару-

женные нами области II–IV, а также установлен-
ная для проклеивающих комплексов область кри-
тических значений электрокинетического потен-
циала. Эта область существует для нейтральных 
и высокосмоляных канифольных эмульсий и 
находится в диапазонах –20 ≤ ξкр ≤ +20 мВ и –
15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ соответственно.  

Существование областей критических зна-
чений электрокинетического потенциала для ис-
следуемых дисперсных систем не противоречит 
классической теории С. С. Воюцкого [19, 20]. 

Установлено, что коагуляционный процесс 
протекает по двум направлениям:  

– в первой области коагуляции (область II) 
формируются коагуляты, способные к пептиза-
ции. Они образуются в том случае, когда соот-
ношение канифольная эмульсия : электролит 
находится в диапазоне от 1 : 0,45 до 1 : 0,83; ко-
агуляты имеют размер 550 ≤ dср ≤ 1150 нм и спо-
собны к пептизации; 

– во второй области коагуляции (область V), 
когда соотношение канифольная эмульсия : элек-
тролит находится в диапазоне от 1 : 2,55 до 

1 : 3,00 и более, формируются непептизирующи-
еся коагуляты. Они представляют собой крупно-
дисперсные агломераты (2500 ≤ dср ≤ 4250 нм) и 
не способны к пептизации. 

Последующее увеличение содержания в дис-
персной системе электролита, когда соотношение 
канифольная эмульсия : электролит находится в 
диапазоне от 1 : 3,00 до 1 : 5,00, сопровождается 
седиментацией агломератов (область VI), что 
свидетельствует об отсутствии способности про-
клеивающих комплексов оказывать гидрофоби-
зирующее действие на бумагу и картон. Впер-
вые установлено, что при строго определенном 
содержании электролита в дисперсной системе 
появляется практическая возможность решить 
две актуальные проблемы:  

1) увеличить электрокинетический потен-
циал проклеивающих комплексов и повысить их 
дисперсность; 

2) сместить процесс проклейки из традици-
онного режима гомокоагуляции (существующая 
технология) в более эффективный режим гете-
роадагуляции (предлагаемая технология). 

Сопоставительный анализ результатов иссле-
дования, проведенного для шести видов кани-
фольных эмульсий, свидетельствует, во-первых, 
о целесообразности снижения размеров проклеи-
вающих комплексов от 2500–4250 до 160–215 нм 
и, во-вторых, о смещении их электрокинетиче-
ского потенциала из области критических значе-
ний в положительную область (+32 ≤ ξп ≤ +37 мВ).  

Области I–VI характеризуют принципиаль-
ные отличия проклеивающих комплексов по 
структуре и свойствам. 

Традиционно используемые проклеивающие 
комплексы, получаемые по существующей тех-
нологии, представляют собой крупнодисперсные 
разнопотенциальные (или электронейтральные) 
коагуляты. Они образуются во второй области 
электролитной коагуляции канифольных эмуль-
сий (в области V). Такие проклеивающие ком-
плексы не способны равномерно распределяться 
и прочно фиксироваться на поверхности целлю-
лозных (отрицательно заряженных) и макулатур-
ных (электронейтральных) волокон. 

Таблица 2 
Вид проклеивающих комплексов в зависимости от характера протекающих процессов 

в дисперсной системе канифольная эмульсия – электролит 

Процессы Вид проклеивающих комплексов 
Область I – формирование коагулюмов Отрицательно заряженные коагулюмы 
Область II – коагуляция (первая область) Коагуляты, способные к пептизации (дезагрегированию) 
Область III – пептизация коагулятов Коагуляты и образующиеся пептизированные частицы 
Область IV – область существования агрега-
тивно устойчивых пептизированных частиц 

Пептизированные частицы 

Область V – коагуляция (вторая область) Коагуляты, не способные к пептизации 
Область VI – коагуляция, сопровождающаяся се-
диментацией агломератов 

Коагуляты, находящиеся во взвешенном состоянии 
Крупнодисперсные коагуляты, образующие осадки 
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Следствием этого являются, во-первых, проте-
кание процесса проклейки в режиме гомокоагуля-
ции (существующая технология) и, во-вторых, 
снижение эффективности применения нейтраль-
ных и высокосмоляных канифольных эмульсий. 

Установлено, что новые проклеивающие 
комплексы являются мелкодисперсными и по-
ложительно заряженными. Они представляют 
собой пептизированные частицы. Их получе-
нию способствует пептизация (дезагрегирова-
ние) коагулятов, образовавшихся в обнаружен-
ной нами первой области электролитной коагу-
ляции (область II).  

Область IV свидетельствует о существова-
нии агрегативно устойчивых мелкодисперсных 
положительно заряженных пептизированных 
частиц. Такие частицы способны равномерно 
распределяться и прочно фиксироваться на по-
верхности волокон. Это способствует, во-пер-
вых, протеканию процесса проклейки в режиме 
гетероадагуляции (предлагаемая технология) и, 
во-вторых, повышению эффективности приме-
нения канифольных эмульсий. 

Получено, что средний диаметр пептизирован-
ных частиц (dп) приближается к размерам исход-
ных частиц дисперсной фазы (d0); это свидетель-
ствует о выполнении первого важного условия 
(dп ≈ d0), обеспечивающего смещение процесса 
проклейки из традиционного режима гомокоагуля-
ции в более эффективный режим гетероадагуляции.  

Полученные пептизированные частицы яв-
ляются положительно заряженными. Их заряд ξп 
значительно превышает электрокинетический 
потенциал коагулятов. Этот положительный эф-
фект свидетельствует о выполнении второго важ-
ного условия при использовании нейтральных и 
высокосмоляных канифольных эмульсий, для ко-
торых ξп > +20 мВ и ξп > +15 мВ соответственно.  

Электрокинетический потенциал пептизиро-
ванных частиц находится в диапазоне от +32 
до +37 мВ, что способствует увеличению их элек-
тростатических взаимодействий с поверхностью 
волокон и, следовательно, повышению их гидро-
фобизирующего действия на бумагу и картон. 

Впервые нами обращено внимание на суще-
ствование трех областей:  

область II – коагуляция (первая область); 
область III – пептизация коагулятов; 
область IV – область существования пепти-

зированных частиц.  
Последующие области V и VI характерны для 

существующей технологии проклейки бумажных 
масс, когда соотношение канифольная эмуль-
сия : электролит составляет 1 : 3,00 для целлюлоз-
ных суспензий и повышается от 1 : 4,50 до 1 : 5,00 
для макулатурных суспензий. В качестве при-
мера приведены результаты исследования, про-
веденного для высокосмоляной канифольной 

эмульсии (5). Она содержала частицы дисперс-
ной фазы, в структуре которой присутствовали 
двухосновные смоляные кислоты. Для пяти дру-
гих канифольных эмульсий (1)–(4) и (6), отлича-
ющихся структурой и свойствами, получены ана-
логичные результаты.  

Коагулюмы образуются в области I, когда со-
отношение канифольная эмульсия : электролит не 
превышает 1 : 0,45. Коагулюмы являются отрица-
тельно заряженными (табл. 3). Их средний диа-
метр dср сохраняется на уровне диаметра исход-
ных частиц дисперсной фазы (см. табл. 2), присут-
ствующих в исходных канифольных эмульсиях d0. 
Об отсутствии коагуляционного процесса в обла-
сти I свидетельствует выполнение условия dср ≈ d0. 

В области I, как видно из табл. 3, рН дисперс-
ной системы зависит не только от вида канифоль-
ной эмульсии и присутствующих в них смоляных 
кислот (одно-, двух- и трехосновных), но и от со-
отношения канифольная эмульсия : электролит.  

Область I характеризуется присутствием от-
рицательно заряженных коагулюмов трех видов 
((7)–(9)), отличающихся строением адсорцион-
ного и диффузного слоев следующим образом: 

{[RRI(COOH)2]s tR(COO–)2) fRICOO– × 
× ((2t + f) / 3 – y)Al(H2O)6

3+}–3y уAl(H2O)6
3+;

 
(7) 

{[RRI(COOH)2]s tR(COO–)2 fRICOO– × 
× ((t + f / 2 – a)Al(H2O)5(OH)2+}–2a × 

× aAl(H2O)5(OH)2+; 

 
 

(8) 
{[RRI(COOH)2]s tR(COO–)2 fRICOO– × 

× (2t + f – b)Al(H2O)4(OH)2
+}–b × 

× bAl(H2O)4(OH)2
+. 

 
 

(9) 
Строение коагулюмов представлено в фигур-

ных скобках. Их электрокинетический потенциал 
является отрицательным и равен –3y для (7), –2a 
для (8) и –b для (9). В адсорбционных слоях нахо-
дятся ионы Al(H2O)6

3+ (7), Al(H2O)5(OH)2+ (8) и 
Al(H2O)4(OH)2

+ (9) в количестве ((2t + f) / 3 – y),  
(t + f / 2 – a) и (2t + f – b) соответственно. 

В диффузных слоях присутствуют гидроксосо-
единения алюминия в количестве уAl(H2O)6

3+(7), 
aAl(H2O)5(OH)2+ (8) и bAl(H2O)4(OH)2 (9). Эти дан-
ные свидетельствуют об отличительных особен-
ностях адсорбционного и диффузного слоев, в 
формировании которых участвуют гидроксосо-
единения алюминия. 

Коагуляты формируются в области II, когда 
происходит увеличение содержания электролита 
в дисперсной системе и повышается количество 
ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. При этом соотношение кани-
фольная эмульсия : электролит возрастает от 
1 : 0,45 до 1 : 0,64. Коагуляты представляют собой 
агрегированные коагулюмы, отличающиеся ви-
дом и количеством протиовоинов, присутствую-
щих в адсорбционных слоях. 
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Таблица 3 
Свойства коагулюмов, образовавшихся в области I, при повышении соотношения  

канифольная эмульсия : электролит от 1 : 0,10 до 1 : 0,45 

Вид  
канифольной 

эмульсии 

Вид  
смоляной  
кислоты 

Снижение 
рН дисперсной  

системы 

Свойства коагулюмов 

диапазон изменения 
диаметра частиц (dср), нм 

повышение 
электрокинетического 

потенциала (ξ), мВ 
Нейтральная Одноосновная От 8,5 до 6,5 160–165 От –45 до –20 

Двухосновная От 8,2 до 6,6 175–180 От –70 до –20 
Трехосновная От 8,4 до 7,4 195–197 От –73 до –20 

Высокосмоляная Одноосновная От 8,2 до 7,5 180–183 От –25 до –15 
Двухосновная От 8,3 до 7,5 185–188 От –38 до –15 
Трехосновная От 6,9 до 6,5 215–216 От –86 до –15 

Коагуляты формируются в области II, когда 
происходит увеличение содержания электролита в 
дисперсной системе и повышается количество 
ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. При этом соотношение кани-
фольная эмульсия : электролит возрастает 
от 1 : 0,45 до 1 : 0,64. Коагуляты представляют 
собой агрегированные коагулюмы, отличающи-
еся видом и количеством протиовоинов, присут-
ствующих в адсорбционных слоях 

Структура и элементный состав коагулю-
мов, образовавшихся при коагуляции высоко-
смоляной канифольной эмульсии (строение ча-
стиц дисперсной фазы представлено в выраже-
нии (5)) в присутствии электролитов с рН 1,95 и 
4,30 подтверждается результатами электронно-
зондового энергодисперсионного рентгенофлю-
оресцентного анализа (рис. 1 и табл. 4).  

Из табл. 4 видно, что элементный состав коагу-
люмов отличается содержанием кислорода (О) и 
алюминия (Al). При этом содержание в коагу-
люмах углерода (С) и азота (N) остается без изме-
нений. Такие данные подтверждают строение 
структурных единиц коагулюмов, представленных 
в выражениях (7)–(9). Состав адсорбционных слоев 
коагулюмов изменяется за счет того, что в дисперс-
ной системе присутствует различное количество 
ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. Коагулюмы имеют одинаковый 
состав ядра и отличаются структурой адсорбцион-
ного слоя и способностью к агрегированию.  

Электрокинетический потенциал коагулю-
мов приближается к –20 и –15 мВ для частиц дис-
персной фазы нейтральных и высокосмоляных 
эмульсий соответственно.  

Следовательно, структура ядра коагулюмов, об-
разовавшихся в области I, зависит от состава частиц 
дисперсной фазы, присутствующих в исходных ка-
нифольных эмульсиях и, следовательно, степени 
нейтрализации модифицированных смоляных кис-
лот. В составе адсорбционного и диффузного слоев 
присутствуют ионы Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+; их содержание зависит от количе-
ства добавленного электролита и его состава. 

Область II свидетельствует о протекании коагу-
ляционного процесса (первая область электролит-
ной коагуляции) с образованием коагулятов, сфор-
мированных из коагулюмов трех видов (7)–(9). Об-
разованию коагулятов способствует увеличение 
содержания в дисперсной системе электролита, 
когда повышается соотношение канифольная 
эмульсия : электролит от 1 : 0,45 до 1 : 0,73 

Рис. 1. Результаты электронно-зондового  
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентного 
анализа коагулюмов, образовавшихся в области I 
при использовании электролита с рН 1,95 и 4,30

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

Электролит с рН 1,95
(содержит 100% Al(H2O)6

3+)

Электролит с рН 4,30
(содержит 85% Al(H2O)6

3+,
10% Al(H2O)5(OH)2+

и 5% Al(H2O)4(OH)2
+)

С – К 

 
  

N – К 

O – К 

Al – К  

S – К  
S – К  

S – К  

S – К  

C – К 

N – К 

O – К 

Al – К  
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Таблица 4 
Элементный состав коагулюмов в зависимости от состава дисперсной системы 

Состав дисперсной системы Элементный состав коагулюмов 
(числитель – % мас., знаменатель – % атомные) 

электролит соотношение 
канифольная 

эмульсия : электролит 
С N O Al 

рН состав 
1,95 100% Al(H2O)6

3+ 1 : 0,52 23,03 
31,26 

2,04 
2,55 

28,34 
33,21 

46,59 
32,98 

4,30 85% Al(H2O)6
3+ 

10% Al(H2O)5(OH)2+ 
5% Al(H2O)4(OH)2

+ 

1 : 0,64 23,07 
31,28 

2,04 
2,55 

24,77 
27,70 

50,12 
38,47 

Коагуляты формируются из мицелл, полу-
ченных на основе нейтральных (10)–(12) и высо-
космоляных (13)–(15) канифольных эмульсий. 
Они отличаются строением: 

– при использовании нейтральных кани-
фольных эмульсий: 

{[R(COOH)2]m n(R(COO–)2) × 
× (2n / 3)Al(H2O)6

3+}0; 
 

(10) 
{[R(COOH)2]m n(R(COO–)2) × 

× nAl(H2O)5(OH)2+}0; 
 

(11) 
{[R(COOH)2]m n(R(COO–)2) × 

× 2nAl(H2O)4(OH)2
+}0; 

 
(12) 

– при использовании высокосмоляных кани-
фольных эмульсий: 

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× ((2t + f) / 3)Al(H2O)6

3+}0; 
 

(13) 
{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 

× ((2t + f) / 2)Al(H2O)5(OH)2+}0; 
 

(14) 
{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 

× (2t + f)Al(H2O)4(OH)2
+}0. 

 
(15) 

Коагуляты, образовавшиеся в области II, имеют 
электрокинетический потенциал, соответствующий 
области критических значений (–20 ≤ ξкр ≤ +20 мВ и 
–15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ для нейтральных и высокосмоля-
ных эмульсий соответственно). В целом они явля-
ются электронейтральными и способны к агрегиро-
ванию. В результате протекающего коагуляцион-
ного процесса, когда соотношение канифольная 

эмульсия : электролит повышается от 1 : 0,45 до 
1 : 0,73, происходит снижение рН дисперсной 
системы и формируются коагуляты, способные 
к пептизации. Их средний диаметр (dср) и элек-
трокинетический потенциал (ξ), как видно из 
табл. 5, зависят от вида канифольной эмульсии 
и присутствующих в ней смоляных кислот. 

Сопоставительный анализ результатов ис-
следования, представленных в табл. 5, свиде-
тельствует о том, что использование высокос-
моляных канифольных эмульсий вместо ней-
тральных позволяет, во-первых, приблизить рН 
дисперсных систем к нейтральной области и, во-
вторых, уменьшить степень агрегирования коагу-
люмов, благодаря чему снижаются размеры коагу-
лятов dср от 1050–1500 до 550−1200 нм и повыша-
ется их способность к пептизации. 

Следовательно, процесс электролитной коагу-
ляции (область II) протекает в том случае, когда в 
дисперсной системе присутствует необходимое ко-
личество электролита с определенным содержа-
нием в нем ионов-коагуляторов Al(H2O)6

3+, 
Al(H2O)5(OH)2+ и Al(H2O)4(OH)2

+. Образовавшиеся 
мицеллы, присутствующие в дисперсных системах, 
полученных с использованием нейтральных и вы-
сокосмоляных канифольных эмульсий, отлича-
ются структурой ядра и количеством противоионов 
в адсорбционных слоях. Мицеллы агрегируются и 
формируют коагуляты. Их размер зависит от вида 
канифольной эмульсии (нейтральной или высокос-
моляной) и присутствующих к них смоляных кис-
лот (одно-, двух- и трехосновных). 

Таблица 5  
Свойства коагулятов, образовавшихся в области II, при повышении соотношения  

канифольная эмульсия : электролит от 1 : 0,45 до 1 : 0,73 

Вид канифольной 
эмульсии 

Вид смоляной  
кислоты 

СнижениерН  
дисперсной  

системы 

Свойства коагулятов 
диапазон изменения  

размеров (dср), нм 
диапазон изменения  

электрокинетического 
потенциала (ξ), мВ 

Нейтральная Одноосновная От 6,5 до 6,2 От 160–165 до 1200–1400 От – 20 до +20 
Двухосновная От 6,6 до 6,2 От 175–180 до 1050–1200 
Трехосновная От 7,4 до 7,2 От 195–197 до 1300–1500 

Высокосмоляная Одноосновная От 7,5 до 7,3 От 180–183 до 600–800 От –15 до +15 
Двухосновная От 7,5 до 7,3 От 185–188 до 550–700 
Трехосновная От 6,5 до 6,3 От 215–216 до 1000–1200 
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Сформированные коагуляты имеют неболь-
шой размер (табл. 5), который не превышает 
1500 и 1200 нм для нейтральных и высокосмо-
ляных канифольных эмульсий соответственно. 
Это способствует повышению способности коа-
гулятов к пептизации. 

Область III характеризуется протеканием 
процесса пептизации. Электронейтральные коа-
гуляты, образовавшиеся в области II (первая об-
ласть электролитной коагуляции), подвергаются 
дезагрегированию в присутствии ионов-пепти-
заторов, роль которых выполняют тетрааква-
алюминиевые катионы Al(H2O)6

3+. Протеканию 
процесса пептизации способствует увеличение 
содержания в дисперсной системе ионов-пепти-
заторов за счет повышения соотношения кани-
фольная эмульсия : электролит от 1 : 0,73 до 
1 : 1,20. Процесс пептизации начинается и завер-
шается при определенном содержании в дис-
персной системе электролита, обеспечивающем 
ее рН в требуемом диапазоне (табл. 6). 

Присутствие в дисперсной системе ионов-
пептизаторов способствует постепенному дезаг-
регированию коагулятов, имеющих размер 1050–
1500 и 550–1200 нм в нейтральных и высокосмо-
ляных эмульсиях соответственно. Следствием 
этого является получение новых проклеивающих 
комплексов в виде мелкодисперсных положи-
тельно заряженных пептизированных частиц. 
Они имеют средний диаметр (dп), максимально 
приближающийся к исходному размеру частиц 
дисперсной фазы (d0). 

После завершения пептизационного про-
цесса образуются мелкодисперсные проклеива-
ющие комплексы, о чем свидетельствует выпол-
нение условия dп ≈ d0. 

Область IV свидетельствует о существовании 
агрегативно устойчивых пептизированных ча-
стиц, являющихся мелкодисперсными (dп ≈ d0) и 
положительно заряженными (ξп >> +20 мВ). Соот-
ношение канифольная эмульсия : электролит 
находится в диапазоне от 1 : 1,20 до 1 : 1,32. Уве-
личение содержания электролита в дисперсной 
системе способствует повышению количества ка-

тионов Al(H2O)6
3+, присутствующих в адсорбци-

онном слое структурных единиц, и, следова-
тельно, возрастанию положительных значений 
электрокинетического потенциала пептизиро-
ванных частиц (ξп). Достигаемые значения со-
ставляют ξп = +х и ξп = +2а для частиц, получен-
ных при использовании нейтральных (16) и вы-
сокосмоляных (17) канифольных эмульсий 
соответственно. 

Строение структурных единиц пептизирован-
ных частиц существенно отличается от струк-
туры исходных частиц дисперсной фазы ((1)–(6)), 
коагулюмов ((7)–(9)) и коагулятов ((10)–(15)). 
Принципиальное отличие состоит в строении ад-
сорбционных и диффузных слоев. 

Структурные единицы пептизированных ча-
стиц имеют следующее строение: 

– при использовании нейтральных кани-
фольных эмульсий: 

{[RCOOH]m n(RCOO–) × 
× ((n / 3) + (z / 3))Al(H2O)6

3+ × 
× ((z – x) / 2)SO4

2–}+x(x/2)SO4
2–; 

 
 

(16) 
– при использовании высокосмоляных кани-

фольных эмульсий: 
{[R(COOH)2]q s(R(COO–)2) t(RICOO–) ×

× ((2 / 3)s + (1 / 3)t + y)Al(H2O)6
3+ × 

× (3y / 2 – a)SO4
2–}+2a aSO4

2–. 

 
 

(17) 
Пептизированные частицы отличаются строе-

нием, показанным в выражениях (16) и (17) в фи-
гурных скобках. Они являются положительно за-
ряженными. Ядром пептизированных частиц вы-
ступает компактный агрегат, состоящий из 
свободных смоляных кислот, на поверхности ко-
торых располагаются потенциалопределяющие 
ионы. Последние играют стабилизирующую роль. 
Получено, что при использовании нейтральных 
канифольных эмульсий в составе адсорбционного 
и диффузного слоев пептизированных частиц (16) 
присутствуют противоионы SO4

2– в количествах  
(z – x) / 2 и x / 2 соответственно, а при использова-
нии высокосмоляных эмульсий (17) – в количе-
ствах (3y / 2 – a) и a соответственно.  

Таблица 6 
Условия протекания процесса пептизации в области III 

Вид  
канифольной эмульсии 

Вид  
смоляной кислоты 

рН дисперсной системы 
начало  

процесса пептизации 
Завершение  

процесса пептизации 
Нейтральная Одноосновная 6,2 5,9 

Двухосновная 6,2 5,8 
Трехосновная 7,2 6,9 

Высокосмоляная Одноосновная 7,3 7,2 
Двухосновная 7,3 7,2 
Трехосновная 6,3 6,0 
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Пептизированные частицы, обладая энер-
гией отталкивания, в отличие от коагулюмов и 
коагулятов, не подвергаются агрегированию. 
При этом ионы Al(H2O)6

3+, входящие в состав 
адсорбционного слоя, усиливают положитель-
ные значения электрокинетического потенциала 
пептизированных частиц. 

Установлено, что пептизированные частицы 
сохраняют свою агрегативную устойчивость 
при строго определенных значениях рН дис-
персных систем (табл. 7). Эти данные свидетель-
ствуют о важной роли электролита и присут-
ствующих в нем ионов Al(H2O)6

3+. 
Структура пептизированных частиц под-

тверждается результатами электронно-зондо-
вого энергодисперсионного рентгенофлюорес-
центного анализа (рис. 2 и табл. 8), приведенного 
в качестве примера при использовании высоко-
смоляной (двухосновной) канифольной эмульсии. 

Из табл. 8 видно, что элементный состав коа-
гулятов отличается от элементного состава пепти-
зированных частиц. Особенно заметно это отра-
жается на содержании алюминия (Al) и серы (S), 
что можно объяснить тем фактом, что в адсорбци-
онном слое пептизированных частиц, структура 
которых представлена в выражении (17), присут-
ствуют ионы Al(H2O)6

3+ и SO4
2–.  

Сопоставительный анализ представленных 
данных подтверждает изменение строения струк-
турной единицы дисперсной фазы пептизирован-
ных частиц, полученных в результате дезагреги-
рования коагулятов, образовавшихся в первой 
области электролитной коагуляции нейтральных 
и высокосмоляных канифольных эмульсий. 

Установлено, что процесс пептизации может 
протекать полностью (dп ≈ d0) или частично 
(dп > d0). Характер этого процесса зависит от со-
става и свойств исходных дисперсных систем 
(табл. 9). Полученные новые проклеивающие 
комплексы (пептизированные частицы) отлича-
ются размерами (dп) и электрокинетическим по-
тенциалом (ξп).  

Рис. 2. Результаты электронно-зондового 
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентного 

анализа пептизированных частиц,  
полученных при использовании электролита  

с рН 1,95 (содержит 100% Al(H2O)6
3+) 

Таблица 7 
Значения рН дисперсных систем для обеспечения агрегативной устойчивости пептизированных частиц 

Вид  
канифольной эмульсии 

Вид  
смоляной кислоты 

Значения рН дисперсных систем 
начало области окончание области 

Нейтральная Одноосновная 5,9 5,6 
Двухосновная 5,8 5,2 
Трехосновная 6,9 6,5 

Высокосмоляная Одноосновная 7,2 6,5 
Двухосновная 7,2 6,5 
Трехосновная 6,0 5,7 

Таблица 8 
Элементный состав коагулятов и пептизированных частиц при использовании в дисперсной системе 

электролита с рН 1,95 (содержит 100% Al(H2O)63+) 

Состав дисперсной системы Элементный состав 
(числитель – % мас., знаменатель – % атомные) 

соотношение 
канифольная 

эмульсия : электролит 

вид 
проклеивающих  

комплексов 
С N O Al S 

1 : 0,52 Коагуляты 23,03 
31,26 

2,04 
2,55 

28,34 
33,21 

46,59 
32,98 – 

1 : 1,25 Пептизированные час-
тицы 

20,03 
30,18 

2,01 
2,12 

27,14 
29,18 

48,63 
33,14 

2,19 
5,38 

S – К  

S – К  

Al – К 

O – К 

N – К 

C – К 

 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 
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Таблица 9 
Влияние исходных дисперсных систем на свойства пептизированных частиц и характер процесса пептизации 

Исходные дисперсные системы Свойства пептизированных частиц Характер 
процесса 

пептизации 
вид канифольной 

эмульсии 
вид смоляной 

кислоты d0, нм ξ0, мВ dп, нм ξп, мВ 
Нейтральная Одноосновная 160 –45 160–165 от +27 до +30 Полностью  

Двухосновная 175 –70 340–360 от +22 до +25 Частично 
Трехосновная 195 –73 450–500 от +22 до +25 Частично 

Высокосмоляная Одноосновная 180 –25 180–183 от +30 до +35 Полностью 
Двухосновная 185 –38 185–188 от +32 до +37 Полностью 
Трехосновная 215 –86 215–216 от +28 до +32 Частично 

Следовательно, структура и свойства пептизи-
рованных частиц зависят от состава и свойств ис-
ходных дисперсных систем, полученных с исполь-
зованием нейтральных и высокосмоляных кани-
фольных эмульсий и отличающихся структурой 
смоляных кислот (одно-, двух- и трехосновных). 

Установлено, что структурные единицы пеп-
тизированных частиц, образовавшихся при ис-
пользовании нейтральных и высокосмоляных 
канифольных эмульсий, в целом являются иден-
тичными, поскольку содержат ядро и адсорбци-
онный и диффузный слои. Ядром структурных 
единиц пептизированных частиц является ком-
пактный агрегат, сформированный из свобод-
ных и нейтрализованных смоляных кислот.  

Однако адсорбционный слой полученных но-
вых частиц в отличие от коагулюмов, образовав-
шихся в первой области электролитной коагуля-
ции исследуемых канифольных эмульсий, допол-
нительно содержит ионы Al(H2O)6

3+ и SO4
2–. 

Определено, что ионы Al(H2O)6
3+ придают 

пептизированным частицам положительный элек-
трокинетический потенциал, который находится в 
диапазоне от  +32 до  +37 мВ. Это позволяет осу-
ществить процесс проклейки в режиме гетероа-
дагуляции за счет обеспечения равномерного 
распределения монослоем и прочной фиксации 
пептизированных частиц на поверхности воло-
кон. Следствием этого является улучшение гидро-
фобности бумаги и картона, о чем свидетельствует 
снижение показателя «впитываемость при одно-
стороннем смачивании» от 30–40 до 11–21 г/м2.  

Область V характеризуется возобновлением 
коагуляционного процесса и образованием круп-
нодисперсных коагулятов, размер которых превы-
шает 3500 нм и достигает 6500 нм. Присутствую-
щие ионы участвуют в образовании электроней-
тральных коагулюмов следующего строения:  

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× (2t / 3 + f / 3 + a)Al(H2O)6

3+ (3а / 2)SO4
2–}0;

 
(18) 

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× (t + f / 2 + b)Al(H2O)5(OH)2+ bSO4

2–}0; 
 
(19) 

{[RRI(COOH)2]s t(R(COO–)2) f(RICOO–) × 
× (2t + f + c)Al(H2O)4(OH)2

+ (c / 2)SO4
2–}0. 

 
(20) 

Структура коагулюмов, полученных в присут-
ствии электролита с рН 4,30, и сформированных из 
них коагулятов подтверждается результатами ис-
следования (рис. 3 и табл. 8).  

 
 

а 

 
 

б 

Рис. 3. Результаты электронно-зондового  
энергодисперсионного рентгенофлюоресцентного  
анализа коагулятов, образовавшихся в области V 

при использовании нейтральных (а)  
и высокосмоляных (б) канифольных эмульсий 

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

S – К  
S – К  

C – К 
N – К 
O – К 
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Al – К 

C – К  

N – К  

O – К  
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Электрокинетический потенциал коагулятов 
(непептизирующихся) находится в области кри-
тических значений и максимально приближается 
к изоэлектрическому состоянию, когда ξ → 0. 
Этому способствует увеличение содержания в 
дисперсной системе электролита, когда соотно-
шение канифольная эмульсия : электролит со-
ставляет 1 : 3,00 и 1 : 5,00 при проклейке целлю-
лозных и макулатурных суспензий соответ-
ственно. Процесс электролитной коагуляции 
протекает во второй области. Такие условия по-
лучения проклеивающих комплексов модели-
руют существующую технологию проклейки во-
локнистых суспензий в режиме гомокоагуляции. 

Коагулюмы (18)–(20) образуются из пептизи-
рованных частиц, потерявших агрегативную устой-
чивость из-за избыточного содержания в дисперс-
ной системе ионов Al(H2O)6

3+, Аl(H2O)5(OH)2+ и 
Al(H2O)4(OH)2

+. При этом в диффузных слоях коа-
гулюмов отсутствуют ионы SO4

2–, поскольку все их 
эквивалентное количество находится в адсорбци-
онных слоях. Установлено, что коагулюмы отли-
чаются качественным составом адсорбционных 
слоев, поскольку в их состав входят разные ионы 
(Al(H2O)6

3+ (18), Аl(H2O)5(OH)2+ (19), Al(H2O)4(OH)2
+ 

(20) и SO4
2– (18)–(20)). 

Сопоставительный анализ результатов ис-
следования (рис. 3 и табл. 8) свидетельствует о 
том, что коагулюмы, агрегирующиеся в коагу-
ляты, содержат в своей структуре углерод (С), 
кислород (О), алюминий (Al) и серу (S). Однако 
в дисперсной системе (рис. 3, б) дополнительно 
присутствует азот (N), поскольку в составе ядра 
содержится азотсодержащее модифицирующее 
вещество. Элементный состав коагулюмов отли-
чается тем, что, во-первых, ядро мицеллы сфор-
мировано из компактных агрегатов и потенциа-
лопределяющих ионов различной структуры и, 
во-вторых, в состав адсорбционных слоев вхо-
дит разное количество ионов-коагуляторов. 

Следовательно, увеличение содержания 
электролита в исследуемых дисперсных систе-
мах, содержащих пептизированные частицы, 
приводит к изменению структуры проклеиваю-
щих комплексов и их свойств. Образовавшиеся 
коагулюмы агрегируются, что можно объяснить 
протеканием коагуляционного процесса в обла-
сти II электролитной коагуляции. Установлено, 
что повышение электрокинетического потенци-
ала пептизированных частиц сопровождается 
увеличением содержания ионов SO4

2– в составе 
адсорбционных слоев коагулюмов, агрегирую-
щихся в крупнодисперсные электронейтраль-
ные коагуляты. Поэтому процесс проклейки во-
локнистых суспензий (целлюлозных и макула-
турных), протекающий в традиционном режиме 
гомокоагуляции (существующая технология), 
не обеспечивает равномерного распределения и 
прочной фиксации проклеивающих комплексов 
(коагулятов) на поверхности волокон. Это явля-
ется одной из основных причин нежелательного 
снижения гидрофобности бумаги и картона, о 
чем свидетельствует повышение показателя 
«впитываемость при одностороннем смачива-
нии» от 30 до 40 г/м2. 

Область VI отличается от области V избыточ-
ным содержанием в дисперсной системе электро-
лита, о чем свидетельствует повышение соотно-
шения канифольная эмульсия : электролит от 
1 : 3,00 до 1 : 4,55 в целлюлозных суспензиях и от 
1 : 5,00 до 1 : 6,55 в макулатурных суспензиях. 
Коагуляция сопровождается седиментацией аг-
ломератов. При этом в дисперсной системе при-
сутствуют коагуляты, находящиеся во взвешен-
ном состоянии, и крупнодисперсные коагуляты, 
образующие осадки. Нежелательный процесс го-
мокоагуляции усиливается, что приводит к даль-
нейшему ухудшению гидрофобности бумаги и 
картона из-за повышения впитываемости при од-
ностороннем смачивании от 40 до 70 г/м2. 

Таблица 10 
Элементный состав коагулятов в зависимости от составов исходных дисперсных систем 

Составы исходных дисперсных систем Элементный состав коагулятов 
(числитель – % мас., знаменатель – % атомные) вид канифольной 

эмульсии 
вид смоляной  

кислоты C N O Al S 
Нейтральная Одноосновная 24,88 

31,86 – 27,00 
27,01 

45,12 
35,08 

3,00 
6,05 

Двухосновная 28,64 
36,48 

2,01 
2,13 

24,18 
26,00 

44,75 
32,15 

2,43 
5,37 

Трехосновная 27,46 
33,67 

3,05 
3,47 

25,04 
26,17 

45,00 
34,57 

2,50 
5,59 

Высокосмоляная Одноосновная 20,94 
30,72 – 26,91 

27,94 
47,32 
33,06 

2,82 
6,15 

Двухосновная 19,18 
21,14 

3,15 
3,78 

27,82 
28,14 

45,14 
39,80 

4,71 
7,14 

Трехосновная 20,90 
26,40 

2,75 
2,84 

27,05 
27,08 

46,15 
37,14 

3,15 
6,54 
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Следовательно, процесс проклейки волокни-
стых суспензий в режиме гомокоагуляции (су-
ществующая технология), протекающий в обла-
сти VI, свидетельствует об избыточном содер-
жании в дисперсной системе электролита. Пос-
ледний усиливает коагуляционный процесс, что 
ухудшает свойства проклеивающих комплексов 
и снижает их гидрофобизирующее действие на 
бумагу и картон. 

Заключение. Использование для гидрофо-
бизации бумаги и картона нейтральных и высо-
космоляных канифольных эмульсий позволяют 
получать проклеивающие комплексы в виде ко-
агулятов (существующая технология) и пепти-
зированных частиц (разработанная технология).  

Частицы дисперсной фазы, содержащиеся в 
исходных канифольных эмульсиях, отличаются 
структурой (составом ядра и адсорбционных и 
диффузных слоев), электрокинетическим потен-
циалом (–25 ≤ ξ0 ≤ –86 мВ), размерами 
(160 ≤ d0 ≤ 215 нм) и способностью оказывать 
гидрофобизирующее действие на бумагу и кар-
тон. Одним из основных факторов, влияющих на 
структуру и свойства сформировавшихся про-
клеивающих комплексов, является содержание 
в дисперсной системе электролита Al2(SO4)3 и 
присутствующие в нем ионы Al(H2O)6

3+, 
Аl(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2

+ и SO4
2–. 

Определено, что при увеличении соотноше-
ния канифольная эмульсия : электролит от 
1 : 0,10 до 1 : 3,00 и более в дисперсной системе 
протекают шесть видов процессов, оказываю-
щих существенное влияние на структуру и свой-
ства проклеивающих комплексов. В области I 
формируются отрицательно заряженные коагу-
люмы. В обнаруженных нами трех следующих 
областях II–IV (предлагаемая технология) по-
следовательно протекают следующие процессы: 
сначала – коагуляция (область II), в результате 
чего образуются коагуляты, способные к пепти-
зации (дезагрегированию), а затем – их пептиза-
ция (область III), благодаря чему формируются 
новые проклеивающие комплексы в виде пепти-
зированных частиц; в области IV эти частицы 

сохраняют свою агрегативную устойчивость. 
Две следующие области V и VI (существующая 
технология) характерны для соотношения кани-
фольная эмульсия : электролит, превышающего 
1 : 3,00; в этом случае возобновление коагуляци-
онного процесса приводит сначала к образова-
нию крупнодисперсных коагулятов (область V), 
не способных к пептизации, а затем (об-
ласть VI) – коагулятов, находящихся во взве-
шенном состоянии и / или образующих осадки. 

Впервые показано, что замена коагулятов 
(существующая технология – формируются в 
областях V и VI) на пептизированные частицы 
(предлагаемая технология – образуются в обла-
стях II–IV) позволяет сместить процесс проклей-
ки волокнистых суспензий (целлюлозных и ма-
кулатурных) из традиционного режима гомоко-
агуляции в более эффективный режим гетероа-
дагуляции. Достигаемый положительный эф-
фект объясняется не только улучшением 
свойств проклеивающих комплексов, но и повы-
шением их гидрофобизирующего действия на 
бумагу и картон. Этому способствует присут-
ствие в дисперсной системе необходимого коли-
чества электролита и формирование коагулю-
мов (мицелл), отличающихся строением ядра и 
адсорбционного и диффузного слоев. Поэтому 
изменение структуры коагулюмов способствует 
сформированию из них проклеивающих ком-
плексов, размеры которых уменьшаются от 
3500–6500 до 160–215 нм, а электрокинетиче-
ский потенциал, наоборот, повышается от изо-
электрического состояния до положительных 
значений (от +32 до +37 мВ).  

Следствием этого является обеспечение рав-
номерности распределения новых проклеиваю-
щих комплексов (мелкодисперсных положи-
тельно заряженных пептизированных частиц) 
монослоем и повышение прочности их фиксации 
на поверхности волокон (целлюлозных и макула-
турных). Поэтому гидрофобность бумаги и кар-
тона улучшается в 1,9–2,7 раза, о чем свидетель-
ствует снижение впитываемости при односторон-
нем смачивании от 30–40 до 11–21 г/м2. 
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