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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЙ ПОЛУЧЕНИЯ НОВЫХ ВИДОВ 
НЕЙТРАЛЬНЫХ И ВЫСОКОСМОЛЯНЫХ КАНИФОЛЬНЫХ 

ЭМУЛЬСИЙ. ПРИМЕНЕНИЕ ИХ ДЛЯ ГИДРОФОБИЗАЦИИ  
БУМАГИ И КАРТОНА В КИСЛОЙ, НЕЙТРАЛЬНОЙ  

И СЛАБОЩЕЛОЧНОЙ СРЕДАХ 

Исследования проводили в рамках ГБ 21-118 (НИР 2/2) «Физи-
ко-химические закономерности получения новых нейтральных и вы-
сокосмоляных видов модифицированной канифоли с улучшенными 
гидрофобизирующими свойствами и разработка практических реко-
мендаций их применения на целлюлозно-бумажных предприятиях по 
ресурсосберегающим и импортозамещающим технологиям» по зада-
нию 4.1 «Создание и анализ новых продуктов на основе производных 
смоляных кислот с упрочняющими, гидрофобизирующими и влаго-
прочными свойствами для целлюлозно-бумажной и деревообрабаты-
вающей промышленности» (ГПНИ «Химические процессы, реагенты 
и технологии, биорегуляторы и биооргхимия», подпрограмма «Лесо-
химия-2», 2021–2025 гг.)  

Существующая технология гидрофобизации бумаги и картона 
основана на последовательном введении в волокнистые суспензии 
(целлюлозные и макулатурные) конкретного вида канифольной 
эмульсии (нейтральной или высокосмоляной) и раствора электролита.  

Широко применяемые импортные канифольные эмульсии 
(нейтральные – ТМ, ЖМ, Мерсайз, Pexliima и др.; высокосмоляные –
Sacocell-309, Marlos и др.) отличаются структурой частиц дисперсной 
фазы, поскольку для модифицирования смоляных кислот применяют 
различные соединения, к числу которых наиболее часто используе-
мых относятся малеиновый ангидрид, моноэтилцеллозольвмалеинат и 
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триэтаноламин. Средний диаметр частиц дисперсной фазы, присут-
ствующих в канифольных эмульсиях, находится в диапазоне 190–
230 нм.  

В качестве электролитов традиционно используют различные 
алюмосодержащие соединения (сульфат алюминия, алюминат натрия, 
технический глинозем, полиоксихлориды алюминия, квасцы (алюмо-
калиевые, хромокалиевые, алюмоаммонийные) и др.). Они отличают-
ся качественным и количественным распределением форм гидроксо-
соединений алюминия Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2
+, 

Al(H2O)3(OH)3
0 и Al(H2O)2(OH)4

–.  
Одним из основных недостатков широко применяемых импорт-

ных канифольных эмульсий (Flousize-200, Fennosize KD 225 YP, 
AKD KV 150 HP, ТМ, ЖМ, Sacocell-309 и др.) является протекание в 
бумажных массах процесса проклейки в режиме гомокоагуляции. Ис-
ходные частицы дисперсной фазы (имеют размер 190–230 нм) агреги-
руются в коагуляты (размер находится в диапазоне 3500–7000 нм), что 
приводит к адсорбции последних на волокнах в виде неоднородного 
слоя с повышенной толщиной. Это препятствует равномерному рас-
пределению проклеивающих комплексов монослоем и не обеспечива-
ет прочную фиксацию их на поверхности отрицательно заряженных 
волокон. Кроме того, последующая обязательная термообработка бу-
маги и картона при температуре 110–130 °С, осуществляемая в конце 
второй группы сушильных цилиндров бумагоделательной (картоноде-
лательной) машины, способствует протеканию процессов плавления и 
спекания проклеивающих комплексов, что обеспечивает образование 
на поверхности волокон гидрофобной пленки. Последняя является не-
равномерной и неоднородной. Ее толщина на определенных участках 
является «тонкой», а в других – «увеличенной». При этом отдельные 
участки поверхности волокон остаются без гидрофобной пленки. Все 
это снижает эффективность процесса канифольной проклейки бумаж-
ных масс в кислой, нейтральной и слабощелочной средах. Следствием 
этого является необходимость увеличения расходов применяемых ка-
нифольных эмульсий (нейтральных и высокосмоляных) и, следова-
тельно, электролитов для компенсации недостатков процесса гидро-
фобизации в режиме гомокоагуляции, протекающего по существую-
щим технологиям при получении широкого ассортимента клееных 
видов бумажной и картонной продукции. 

В настоящее время остается нерешенной проблема смещения 
процесса проклейки из традиционного режима гомокоагуляции в бо-
лее эффективный режим гетероадагуляции. Эта проблема является 
актуальной с научной и практической точек зрения. 

Цель исследования – разработка способа смещения процесса 
проклейки бумажных масс из традиционного режима гомокоагуляции 
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в более эффективный режим гетероадагуляции на основе создания но-
вых видов нейтральных и высокосмоляных канифольных эмульсий и 
применения их для гидрофобизации бумаги и картона в кислой, 
нейтральной и слабощелочной средах. 

Традиционно получаемые бумажные массы отличаются содер-
жа-нием и соотношением применяемых химических веществ (кани-
фольная эмульсия : электролит) и, следовательно, видом присутству-
ющих проклеивающих комплексов. Последние формируются в ре-
зультате коллоидно-химических взаимодействий, протекающих меж-
ду отрицательно заряженными частицами дисперсной фазы кани-
фольных эмульсий и присутствующими в дисперсных системах поло-
жительно заряженными формами гидроксосоединений алюминия. 
Протекающий процесс электролитной коагуляции приводит к тому, 
что образовавшиеся проклеивающие комплексы отличаются дисперс-
ностью (размер коагулятов находится в диапазоне от 3500 до 7000 нм) 
и электрокинетическим потенциалом (находится в диапазоне от –20 
до +20 мВ, то есть в области критических значений). Такие крупно-
дисперсные, неоднородные и разнопотенциальные проклеивающие 
комплексы не способны равномерно распределяться и прочно фикси-
роваться на поверхности волокон (целлюлозных и макулатурных). 
Следствием этого является протекание процесса проклейки в режиме 
гомокоагуляции, что снижает эффективность применения канифоль-
ных эмульсий и электро-литов. Поэтому для повышения степени «по-
крытия» поверхности волокон проклеивающими комплексами и до-
стижения необходимой гидрофобности бумаги и картона приходится 
увеличивать содержание в бумажных массах применяемых химиче-
ских веществ на 40–60% и более. Это относится как к канифольной 
эмульсии, так и к электролиту. 

Отсутствие в научной и технической литературе информации о 
перспективных способах повышения эффективности процесса кани-
фольной проклейки в кислой (применяют нейтральные эмульсии), 
нейтральной и слабощелочной (используют высокосмоляные эмуль-
сии) средах не позволяет одновременно решить комплекс трех важ-
ных проблем: 1) минимизировать затраты на процесс канифольной 
проклейки бумажных масс; 2) повысить гидрофобность бумаги и кар-
тона; 2) уменьшить себестоимость готовой продукции. 

Установлено, что соотношение канифольная эмульсия : электро-
лит увеличивается, как правило, в 1,3–1,5 раза при замене целлюлоз-
ных суспензий на макулатурные. При этом вид канифольных эмуль-
сий и количество электролита, введенных в волокнистые суспензии, 
существенно влияют, во-первых, на эффективность процесса гидро-
фобизации бумаги и картона и, во-вторых, на рН проклеенных бу-
мажных масс. Поэтому при использовании нейтральных эмульсий бу-
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мажные массы имеют кислую среду (рН 4,8–5,2), а при применении 
высокосмоляных – нейтральную (рН 6,5–7,2) или слабощелочную 
(рН 7,2–7,5) среды. 

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что техно-
логия получения новых видов нейтральных и высокосмоляных кани-
фольных эмульсий основана на последовательном осуществлении 
сначала предварительной стадии (осуществляется получение нового 
модифицирующего вещества) и четырех основных стадий: 
1) модифицирование смоляных кислот канифоли с использованием 
нового модифицирующего вещества; 2) нейтрализация (полная или 
частичная) свободных смоляных кислот; 3) стабилизация частиц дис-
персной фазы, присутствующих в синтезированном пастообразном 
продукте; 4) приготовление 2–5 %-ных канифольных эмульсий 
(нейтральных и высокосмоляных) на основе синтезированного пасто-
образного продукта для последующего дозирования их в волокнистые 
суспензии (целлюлозные и макулатурные). 

На предварительной стадии необходимо обеспечить получение 
принципиально нового модифицирующего вещества, способного в 
дальнейшем химически взаимодействовать со смоляными кислотами 
канифоли. Структура и свойства такого вещества зависят от условий 
реакции этерификации, протекающей между малеиновым ангидридом 
и высшим жирным спиртом. Установлена высокая эффективность 
высших жирных спиртов двух видов фракций: С10–С18 и С12–С14. 
Полученные моноэфиры проявляют высокие модифицирующие свой-
ства при последующем их химическом взаимодействии со смоляными 
кислотами канифоли, что способствуют увеличению в модифициро-
ванной канифоли числа карбоксильных групп –СООН от одной до 
двух-трех. Следствием этого является улучшение гидрофобизирую-
щих свойств конечного продукта (нового вида модифицированной ка-
нифоли). Реакция этерификации протекает при необходимом мольном 
соотношении используемых компонентов «высший жирный 
спирт : малеиновый ангидрид», которое составляет 1,0 : 0,9. Темпера-
тура (tп, °С) протекающей реакции и ее продолжительность (τп, мин) 
зависят от вида используемой фракции высшего жирного спирта. При 
применении С10–С18 обязательными условиями являются tп = 115 °С 
и τп = 100 мин, а при использовании фракции С12–С14 – tп = 125° С и 
τп = 120 мин. 

На первой стадии необходимо осуществить химическое взаи-
модействие нового модифицирующего вещества (моноэфира малеи-
нового малеинового ангидрида и высших жирных спиртов фракций 
С10–С18 (С12–С14)) со смоляными кислотами канифоли. Протекающий 
диеновый синтез зависит от количества добавленного к талловой ка-
нифоли модифицирующего вещества (МВ, мас. %), температуры (t1, 
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°С) и продолжительности (τ1, мин) их взаимодействия.  
При использовании модифицирующего вещества, содержащего 

в своей структуре высший жирный спирт фракции С10–С18, процесс 
модифицирования рекомендуется проводить при следующих услови-
ях: МВ = 18 мас. %, t1 = 200 °С и τ1 = 90 мин. Установлено, что замена 
в структуре модифицирующего вещества высшего жирного спирта 
фракции С10–С18 на фракцию С12–С14 диктует необходимость измене-
ния условий протекающего диенового синтеза; при этом основные па-
раметры первой стадии должны соответствовать следующим значени-
ям: МВ = 18 мас. %, t1 = 205 °С и τ1 = 120 мин.  

На второй стадии рекомендуется проводить нейтрализацию 
карбоксильных групп с целью получения их натриевых форм. Про-
цесс полной нейтрализации с использованием 21 %-ного раствора ед-
кого натра позволяет получать нейтральные канифольные продукты, 
применяемые для проклейки волокнистых суспензий (целлюлозных и 
макулатурных) в кислой среде (рН 4,8–5,2), а процесс частичной 
нейтрализации способствует получению высокосмоляных канифоль-
ных продуктов, используемых в нейтральной (рН 6,5–7,2) и слабоще-
лочной (рН 7,3–7,5) средах.  

Для получения нейтральных канифольных продуктов, содержа-
щих в своей структуре высший жирный спирт фракции С10–С18, при 
полной нейтрализации присутствующих карбоксильных групп про-
цесс протекает при температуре t2 = 60 °С в течение τ2 = 30 мин, а при 
использовании С12–С14 – t2 = 70 °С и τ2 = 40 мин. 

На третьей стадии необходимо осуществлять стабилизацию 
частиц дисперсной фазы, присутствующих в модифицированных ка-
нифольных продуктах (содержат 40–70 % сухих веществ). Это спо-
собствует повышению их агрегативной устойчивости, что имеет важ-
ное практическое значение при их применении в технологии бумаги и 
картона в кислой, нейтральной и слабощелочной средах. В качестве 
стабилизирующих веществ рекомендуется применять соединения раз-
личной природы, к числу которых относятся казеинат аммония, ПАВ, 
латексная дисперсия и крахмал модифицированный. Для получения 
агрегативно устойчивых высокосмоляных канифольных эмульсий це-
лесообразно использовать казеинат аммония, а для изготовления 
нейтральных эмульсий – казеинат аммония или ПАВ. Эффективность 
стабилизирующего действия латексной дисперсия и крахмала моди-
фицированного уступает стабилизирующему действию казеината ам-
мония и ПАВ. Температура (t3, °С) и продолжительность (τ3, мин) 
процесса стабилизации зависят от структуры частиц дисперсной фазы, 
присутствующих в модифицированных канифольных продуктах, и, 
следовательно, от их физико-химических свойств. Стабилизацию ча-
стиц дисперсной фазы, содержащих в своей структуре высший жир-
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ный спирт фракции С10–С18, целесообразно проводить при t3 = 50 °С и 
15 ≤ τ3 ≤ 20 мин, а при использовании фракции С12–С14

 – t3 = 40 °С и 
10 ≤ τ3 ≤ 15 мин. 

Полученные новые виды нейтральных и высокосмоляных кани-
фольных продуктов отличаются от импортных аналогов улучшенны-
ми гидрофобизирующими свойствами, а приготовленные на их основе 
рабочие эмульсии – высокой агрегативной устойчивостью и стабиль-
ностью при хранении. 

На четвертой стадии должно осуществляться смешивание с 
водой синтезированных пастообразных канифольных продуктов (со-
держат сухие вещества в количестве 50–70 %). Полученные кани-
фольные эмульсии имеют рабочую концентрацию (Сраб, %) от 2–5 % 
до 10–15 %. На целлюлозно-бумажных предприятиях рекомендуется 
осуществлять двухстадийное разбавление водой пастообразных про-
дуктов следующим образом: на первой стадии – до Сраб = 10–15 %; на 
второй стадии – до Сраб = 2–5 %. При производстве новых видов мо-
дифицированных видов канифоли на оборудовании предприятия-
изготовителя можно предусмотреть получение сначала пастообразно-
го продукта, а затем – смешивание его с водой до Сраб = 10–15 %; в 
этом случае на целлюлозно-бумажных предприятиях упрощается тех-
нологический процесс за счет возможности его канифольной эмуль-
сии в волокнистые суспензии с использованием стандартных дозиру-
ющих устройств. Полученные канифольные эмульсии (нейтральные и 
высокосмоляные) обладают высокой агрегативной устойчивостью и 
улучшенным гидрофобизирующим действием на бумагу и картон. 

Процесс модифицирования смоляных кислот способствует, во-
первых, увеличению количества карбоксильных групп от одной до 
двух-трех и, во-вторых, введению в структуру смоляных кислот до-
полнительных двух видов функциональных групп (аминных и эфир-
ных). 

Особенностью процесса канифольной проклейки волокнистых 
суспензий (целлюлозных и макулатурных) в режиме гетероадагуляции 
в отличие от гомокоагуляции является, по нашему мнению, повыше-
ние дисперсности проклеивающих комплексов и смещение их элек-
трокинетического потенциала в положительную область. Это объяс-
няет необходимость сначала получения мелкодисперсных положи-
тельно заряженных проклеивающих комплексов, а затем осуществле-
ния равномерного распределения монослоем и прочной фиксации их 
на поверхности отрицательно заряженных волокон.  

Смещению процесса проклейки из традиционного режима гомо-
коагуляции в более эффективный режим гетероадагуляции способ-
ствует выполнения двух основных условий. 

Во-первых, размер проклеивающих комплексов (dп) должен 
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максимально приближаться к размеру исходных частиц дисперсной 
фазы (d0), присутствующих в канифольных эмульсиях (нейтральных и 
высокосмоляных). Поэтому необходимо обеспечить выполнение 
условия dп ≈ d0, когда 150 ≤ d0 ≤ 250 нм.  

Во-вторых, электрокинетический потенциал (x, мВ) проклеива-
ющих комплексов необходимо сместить из традиционной области 
критических значений (–20 ≤ x ≤ +20 мВ) в область существования 
положительно заряженных частиц (+35 ≤ x ≤ +50 мВ). Таким образом, 
результаты исследования позволили сделать следующие научно обос-
нованные выводы. 

Во-первых, разработанные технологии получения новых видов 
нейтральных и высокосмоляных канифольных эмульсий основаны на 
неограниченном смешивании с водой пастообразных продуктов, со-
держащих в структуре модифицированных смоляных кислот новое 
модифицирующее вещество. Оно представляет собой моноэфиры ма-
леинового ангидрида и высших жирных спиртов фракции С10–С18 
(С12–С14). Полученные канифольные эмульсии обладают высокой аг-
регативной устойчивостью и улучшенным гидрофобизирующим дей-
ствием на бумагу и картон.  

Во-вторых, применение разработанных нейтральных канифоль-
ных эмульсий для гидрофобизации бумаги и картона позволяет осу-
ществлять процесс проклейки волокнистых суспензий (целлюлоз-ных 
и макулатурных) в кислой среде (рН 4,8–5,2), а использование высо-
космоляных эмульсий – в нейтральной (рН 6,5–7,2) и слабощелочной 
(7,3–7,5) средах.  

В-третьих, достоинством разработанных канифольных эмульсий 
в отличие от импортных аналогов является их универсальность, по-
скольку они оказывают высокое гидрофобизирующее действие на бу-
магу и картон, изготовленные не только из первичных (целлюлозы) 
волокнистых полуфабрикатов, но и вторичных (макулатуры). Исполь-
зование разработанных канифольных эмульсий (нейтральных и высо-
космоляных) в отличие от импортных аналогов (нейтральных – ТМ, 
ЖМ, Мерсайз, Pexliima и др.; высокосмоляных – Sacocell-309, Marlos 
и др.) упрощает технологию гидрофобизации бумаги и картона. 

В-четвертых, применение новых видов канифольных эмульсий 
для гидрофобизации бумаги и картона позволяет сместить процесс 
проклейки волокнистых суспензий (целлюлозных и макулатурных) из 
традиционного режима гомокоагуляции в более эффективный режим 
гетероадагуляции. Это свидетельствует о перспективности использо-
вания новых видов канифольных эмульсий на бумажных и картонных 
предприятиях для одновременного решения двух актуальных  
проблем – импортозамещение и ресурсосбережение. 

 


