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ОСОБЕННОСТИ КОАГУЛИРУЮЩЕГО И ПЕПТИЗИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ 
СЛАБО- И СИЛЬНООСНОВНЫХ КАТИОННЫХ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ 

НА КАНИФОЛЬНЫЕ ЭМУЛЬСИИ

Аннотация. Впервые показано, что катионные полиэлектролиты (слабоосновной (полиамидполиаминэпихлоргид­
риновая смола (ППЭС)) и сильноосновные (полидиметилдиаллиламмоний хлорид (ПДМДААХ) и сополимер акриламида 
с метиленхлоридом диметиламинопропилакриламида (СА МХ ДМАПА)), широко используемые в технологии бумаги 
и картона в качестве флокулянтов (существующая технология), дополнительно участвуют в процессах коагуляции 
и пептизации (предлагаемая технология). Установлено, что коагулирующая способность полиэлектролитов уменьшается 
в ряду СА МХ ДМАПА > ПДМДААХ > ППЭС, а пептизирующая способность, наоборот, увеличивается. Пептизиру-
ющиеся коагуляты, размер и ξ-потенциал которых не превышает 5200 нм и +15 мВ соответственно, образуются в при-
сутствии ППЭС, когда его содержание в дисперсной системе не превышает 0,15 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы канифоль-
ной эмульсии (КЭ). Пептизирующиеся коагуляты образуются в обнаруженной нами первой области электролитной 
коагуляции КЭ (предлагаемая технология), когда соотношение КЭ : электролит находится в диапазоне от 1 : 0,3 до 1 : 0,6, 
в то время как при повышенном содержании электролита в дисперсной системе (существующая технология), находящемся 
в диапазоне 1: 2,4 до 1 : 3,0, коагуляционный процесс протекает во второй области (образовавшиеся коагуляты являются 
электронейтральными и крупнодисперсными (размер превышает 5200 нм) и не способны пептизироваться). Процесс 
пептизации протекает в дисперсной системе «КЭ (1,0 мас. ч.) – ППЭС (0,04 мас. ч.) – электролит (0,6 мас. ч.)». Присут-
ствие ППЭС способствует повышению ξ-потенциала пептизированных частиц от +35 до +50 мВ. В отличие от коагуля-
тов такие частицы обеспечивают смещение процесса проклейки из традиционного режима гомокоагуляции в более 
эффективный режим гетероадагуляции. Следствием этого является повышение гидрофобности и прочности бумаги 
(картона) на 29–36 и 28–38 % соответственно, а также улучшение печатных свойств мелованной продукции на 12–15 %.
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FEATURES OF THE COAGULATING AND PEPTIZING ACTION OF WEAKLY BASIC 
AND STRONGLY BASIC CATIONIC POLYELECTROLYTES ON ROSIN EMULSIONS

Abstract. It has been shown for the first time that cationic polyelectrolytes (weakly basic (polyamide-polyamine-epichlo-
rohydrin resin (PPER)) and strongly basic (polydimethyldiallylammonium chloride (PDMDAAC) and copolymer of acrylamide 
with methylene chloride dimethylamminopropylacrylamide (CA MC DMAPA)), widely used in paper and cardboard technology 
as flocculants (existing technology), additionally participate in the processes of coagulation and peptization (proposed technology). 
It has been established that the coagulating ability of polyelectrolytes decreases in the series CA MC DMAPA > PDMDAAC > 
PPER, while the peptizing ability, on the contrary, increases. Peptizable coagulants with the size and ξ-potential that do not exceed 
5200 nm and +15 mV, respectively, are formed in the presence of PPER, when its content in the dispersed system does not exceed 
0.15 parts by weight / parts by weight of the dispersed phase of the rosin emulsion (RE). The first region of electrolytic coagulation 
RE (proposed technology) corresponds to the ratio of RE : electrolyte in the range from 1: 0.3 to 1: 0.6, while with an increased 
content of electrolyte in the dispersed system (existing technology), which is in the range of 1: 2.4 to 1: 3.0 , the coagulation 
process proceeds in the second region (the resulting coagulates are electrically neutral and coarse (size exceeds 5200 nm) 
and are not able to peptize). The peptization process proceeds in the dispersed system “RE (1.0 wt. parts) – PPER (0.04 wt. parts) – 
electrolyte (0.6 wt. parts)”. The presence of PPER promotes an increase in the ξ-potential of peptized particles from +35 to +50 mV. 
Unlike coagulates, such particles provide a shift in the sizing process from the traditional mode of homocoagulation to a more 
efficient mode of heteroadagulation. This results in an increase in the hydrophobicity and strength of paper (cardboard) 
by 29–36 and 28–38 %, respectively, as well as in an improvement in the printing properties of coated products by 12–15 %.

Keywords: coagulation, peptization, heteroadagulation, homocoagulation, paper, cardboard, hydro- phobicity, strength, 
printing properties1
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Введение. Современная тенденция развития целлюлозно-бумажного производства характе-
ризуется постоянным наращиванием объемов выпускаемых высококачественных видов бумаги 
и картона. Повышенным потребительским спросом пользуются клееные (обладают улучшенной 
гидрофобностью и высокой прочностью) и мелованные (имеют высокие печатные свойств) виды 
продукции, отличающиеся свойствами и областью применения. Бумага и картон приобретают 
необходимую гидрофобность за счет присутствия в их структуре проклеивающих комплексов, 
а печатные свойства – благодаря нанесенному на их поверхность мелованного покрытия. В обоих 
случаях достигаемые положительные эффекты существенно зависят от состава бумажных масс 
и полученных из них клееных и мелованных видов бумаги и картона.

Клееные виды бумаги и картона изготавливают из первичных (целлюлозы) и вторичных (маку-
латуры) волокнистых полуфабрикатов [1]. К полученным волокнистым суспензиям последователь-
но добавляют канифольную эмульсию (нейтральную или высокосмоляную), электролит (содержит 
гидроксосоединения алюминия) и катионный полиэлектролит (слабоосновной или сильноосновной).

По существующей технологии, когда используют канифольную эмульсию (далее – КЭ) и элек-
тролит, формируются проклеивающие комплексы, представляющие собой крупнодисперсные 
электронейтральные коагуляты [2]. Однако электролитная коагуляция приводит к тому, что про-
цесс проклейки протекает в режиме гомокоагуляции [3]. В этом случае коагуляты не способны 
равномерно распределяться и прочно фиксироваться на поверхности целлюлозных (отрицательно 
заряженных) и макулатурных (электронейтральных) волокон. Коагуляты, находящиеся на по-
верхности волокон, препятствуют сближению волокон. Они снижают эффективность процесса 
связеобразования в структуре бумаги (картона) и уменьшают их прочность [4].

Поскольку процессы проклейки и упрочнения являются конкурирующими [5–12], то для ком-
пенсации потери первоначальной прочности у клееных видов бумаги (картона) применяют раз-
личные полимерные соединения [13–16], оказывающие упрочняющее действие на их структуру. 
К перспективным соединениям относятся катионные полиэлектролиты (слабоосновные и силь-
ноосновные) [17, 18]. Дополнительно они участвуют в процессе флокуляции [19, 20], что способ-
ствует повышению степени удержания мелких волокон (мельштоффа) в структуре бумаги и кар-
тона [21–25]. Среди большого разнообразия широко применяемых катионных полиэлектролитов 
обращают на себя внимание полиамидполиаминэпихлоргидриновая смола (далее – ППЭС), по-
лидиметилдиаллиламмоний хлорид (далее – ПДМДААХ) и сополимер акриламида с метиленхло-
ридом диметиламинопропилакриламида (далее – СА МХ ДМАПА). Они отличаются степенью 
полимеризации, физико-химическими свойствами и структурой:
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Полиэлектролит ППЭС является слабоосновным, а ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА – сильно- 
основными.

Однако до настоящего времени не рассматривалась возможность участия катионных поли- 
электролитов в процессах коагуляции КЭ и пептизации (дезагрегировании) коагулятов. Поэтому 
нерешенной научной проблемой при использовании КЭ (нейтральных и высокосмоляных) в при-
сутствии катионных полиэлектролитов является проблема смещения процесса проклейки из тра-
диционного режима гомокоагуляции в более эффективный режим гетероадагуляции. Сущность 
этого режима, как установлено нами [26], для дисперсных систем, не содержащих катионный 
полиэлектролит, заключается в том, что роль проклеивающих комплексов выполняют не круп-
нодисперсные электронейтральные коагуляты (существующая технология), а мелкодисперсные 
положительно заряженные пептизированные частицы (разработанная технология). Последние 
способны равномерно распределяться монослоем и прочно фиксироваться на поверхности воло-
кон. Следствием этого является, во-первых, повышение эффективности использования КЭ, о чем 
свидетельствует повышение гидрофобности и прочности клееных видов бумаги и картона 
и, во-вторых, улучшение печатных свойств мелованной продукции.

Отсутствие информации о влиянии катионных полиэлектролитов на процессы коагуляции 
КЭ и пептизации обусловливает необходимость проведения исследования в этом направлении 
с научной и практической точек зрения.

Предметом исследования являлся процесс образования проклеивающих комплексов (коагулю-
мов, коагулятов и пептизированных частиц), протекающий в дисперсных системах «КЭ–катионный 
полиэлектролит», «КЭ–электролит» и «КЭ–катионный полиэлектролит–электролит».

Цель исследования – изучение коагулирующего и пептизирующего действия слабо- и сильно- 
основных катионных полиэлектролитов на канифольные эмульсии (нейтральные и высокосмо-
ляные) и свойства проклеивающих комплексов.

Для достижения поставленной цели сформулированы и решены следующие задачи: изучена 
кинетика коагуляции КЭ в присутствии катионных полиэлектролитов (слабоосновного ППЭС 
и сильно-основных ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА); проведена сравнительная оценка их коагу-
лирующего действия на КЭ; определены степень агрегирования коагулюмов и исследована спо-
собность коагулятов к пептизации; установлены закономерности влияния ППЭС на ξ-потенциал 
проклеивающих комплексов; разработан состав дисперсной системы, содержащей КЭ, катион-
ный полиэлектролит и электролит, обеспечивающий увеличение ξ-потенциала пептизированных 
частиц от +35 до +50 мВ и способствующий одновременному повышению гидрофобности и проч-
ности клееных видов бумаги и картона и улучшению их печатных свойств.

Материалы и методы исследования. Объектами исследования являлись дисперсные систе-
мы «КЭ–катионный полиэлектролит», «КЭ–электролит» и «КЭ–катионный полиэлектролит– 
электролит», отличающиеся составом и видом сформировавшихся проклеивающих комплексов 
(коагулюмов, коагулятов и пептизированных частиц) и полученные с их использованием образцы 
клееных и мелованных видов бумаги и картона.

Исследуемые КЭ (нейтральная ТМ и высокосмоляная ТМВС-2Н) содержали частицы дисперс-
ной фазы, сформированные из свободных (С) и нейтрализованных (Н) модифицированных смо-
ляных кислот талловой канифоли. КЭ имели концентрацию 0,02 %. Их получали разбавлением 
водой пастообразных канифольных продуктов марок ТМ (ТУ РБ 00280198-017-95) и ТМВС-2Н 
(ТУ РБ 00280198-029-97). В качестве модифицирующих веществ использовали моноэтилцеллюло-
зовмалеинат (для ТМ) и моноэфиры малеинового ангидрида и высших алифатических н-спиртов 
фракции С12–С18 (для ТМВС-2Н). Частицы дисперсной фазы ТМВС-2Н дополнительно стабили-
зированы казеинатом аммония. Структурные формулы исследуемых КЭ отличались видом моди-
фицирующего вещества RI и степенью нейтрализации карбоксильных групп (С = 5 % и Н = 95 % 
для ТМ и С = 60 % и Н = 40 % для ТМВС-2Н). Структурная формула модифицированных смоля-
ных кислот, например ТМВС-2Н [2], имеет вид:

	
s HOOC R 

CH COORI 
. t HOOC R 

CH COORI 
. f(NH2 RII COOH)

CH COOH CH COONa 	
(1)
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где R – радикал смоляной кислоты –С19Н29; RI – радикал моноэфира малеинового ангидрида 
и высших алифатических н-спиртов фракции С12–С18; R

II – радикал казеината аммония –С5Н9.
Частицы дисперсной фазы ТМ и ТМВС-2Н имели средний диаметр (d0) 180 и 190 нм и отри-

цательный ξ-потенциал (ξ 0 ), который составлял –30 и –25 мВ соответственно. Они представляли 
собой мицеллы [2] следующего строения:

	 {[RIII(COOH)2]s tR
III(COO–)2 f(NH2–RII–COO–) (t/2 + f – d)Na+}–d dNa+,	 (2)

где RIII – радикал модифицированной смоляной кислоты; [RIII(COOH)2]s  tRIII  (COO–)2  f(NH2–
RII– COO– ) – состав ядра; (t/2 + f – d)Na+ – содержание ионов Na+ в адсорбционном слое; dNa+ – 
содержание ионов Na+ в диффузном слое.

Катионные полиэлектролиты ППЭС (продукт Водамин-115 по ТУ РБ 300041455.021-2001), 
ПДМДААХ (продукт ВПК-402 по ТУ 2227-184-00203312-98) и СА МХ ДМАПА (продукт 
Праестол-630 ВС по ТУ 2216-001-40910172) имели молекулярную массу 1,1·104, 4,3·105 и 6,8·106 у. е. 
соответственно. Приготовленные растворы были одинаковой концентрации, которая составля- 
ла 0,001 %.

Раствор электролита получали разбавлением водой сульфата алюминия (ГОСТ 12966-85) 
до концентрации 0,5 %. При рН 4,3 в нем присутствовали гидроксосоединения алюминия [27] 
в виде Al(H2O)6

3+ (85 %), 10 % Al(H2O)5(OH)2+ (10 %) и 5 % Al(H2O)4(OH)2
+ (5 %).

Величину ξ-потенциала частиц дисперсной фазы исходных КЭ и полученных на их основе про-
клеивающих комплексов (коагулюмов, коагулятов и пептизированных частиц) находили на ана-
лизаторе заряда частиц CAS (Германия). Дисперсность проклеивающих комплексов определяли 
на растровом электронном микроскопе JSM-5610 LV (JEOL Ltd, Япония). Турбидиметрические 
исследования проводили на фотоэлектроколориметре КФК-2 по стандартной методике [28]. Кине-
тику коагуляции КЭ изучали по изменению оптической плотности D. Время наблюдения t уве-
личивали от 1 до 110 мин. Сначала рассчитывали значения мутности для исследуемых дисперс-
ных систем по формуле τ = 2,3·D/L [28], а затем начальную скорость коагуляции Wн и пороги 
коагуляции (медленной γм и быстрой γб).

Для исследуемых дисперсных систем по стандартной методике, основанной на теории М. Смо-
луховского [29], определяли скорость агрегирования коагулюмов в установленный момент време-
ни ti, содержание частиц первого N1 и более высоких (N2, N3, ..., N19) порядков, время «половинной» 
коагуляции t1/2, процентное содержание «частиц» различного порядка Nm, %, где m = 1, 2, ..., k 
в заданный момент времени ti, а также время tб, при котором образуется максимальное количе-
ство коагулятов Nm, mах, начиная от «частиц» второго N2, mах и заканчивая «частицами» девят-
надцатого N19, mах порядков.

Клееные образцы бумаги и элементарных слоев картона (ЭСК) имели массоемкость 80 г/м2. 
Для их получения использовали целлюлозу сульфатную беленую хвойную (ГОСТ 9571-89) и ма-
кулатуру белую марки МС-1 (ГОСТ 107000-89). Сначала волокнистые полуфабрикаты распускали 
в присутствии воды и размалывали до степени помола 40 ± 2 °ШР на аппарате ЛКР-1, моделиру-
ющем работу гидроразбивателя (стадия роспуска) и дисковой мельницы (стадия размола). В приго-
товленные волокнистые суспензии последовательно вводили химические вещества: КЭ, катион-
ный полиэлектролит и электролит. Из полученных бумажных масс изготавливали образцы бу-
маги и ЭСК на листоотливном аппарате Rapid-Ketten (Ernst Haage, Германия). Степень удержания 
проклеивающих комплексов в структуре полученных образцов определяли по методу экстрагиро-
вания в этиловом спирте [30]. Качество клееных образцов бумаги и ЭСК характеризовали гидро-
фобностью (впитываемостью при одностороннем смачивании (ГОСТ 12606-82Е)) и прочностью 
(разрывной длиной (ISO 1924/24, SCAN P67 и TAPPI T494)).

Мелованные образцы бумаги и ЭСК получали на моделирующей установке (Германия) путем 
одностороннего мелования (10 г/м2) поверхности исходных образцов. Рецептура меловальной пасты 
отличалась от стандартной [31] видом присутствующих связующих, в качестве которых использо-
вали впервые синтезированный нами модифицированный карбамидоформальдегидный олигомер 
(4 мас. ч.) [32] (разработанная технология) вместо комплекса природных соединений (6 мас. ч.) [31], 
включающего окисленный крахмал (3 мас. ч.), натрийкарбоксиметилцеллюлозу (2 мас. ч.) и казеи-
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новый клей (1 мас. ч.). Для полученных образцов бумаги и ЭСК определяли массоемкость 
по ISO 536-1995, толщину по ISO 534-2005, белизну по ISO 2470-1999, гладкость по ISO 8791-4-1992 
и стойкость поверхности к выщипыванию по ISO 3783-1980.

Результаты исследования и их обсуждение. Исследования проводили в три этапа. На первом 
этапе изучали влияние катионных полиэлектролитов (сильноосновных ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА 
и слабоосновного ППЭС) на процессы коагуляции КЭ и способность образовавшихся коагулю-
мов агрегироваться в пептизиризующиеся коагуляты, что позволило обнаружить преимущества 
ППЭС по сравнению с ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА. На втором этапе установлены закономер-
ности влияния ППЭС и электролита на ξ-потенциал проклеивающих комплексов (коагулюмов, 
коагулятов (пептизирующихся и непептизирующихся) и пептизированных частиц), что позволило 
определить технологический режим применения ППЭС для получения пептизированных частиц 
с повышенным положительным ξ-потенциалом. На третьем этапе изготавливали клееные и ме-
лованные образцы бумаги и ЭСК, содержащие коагуляты (существующая технология) и пепти-
зированные частицы (разработанная технология), и сравнивали их гидрофобность, прочность 
и печатные свойства.

Первый этап. Установлено (рис. 1), что характер коагуляционного процесса, протекающего 
в дисперсных системах «КЭ–катионный полиэлектролит», зависит от вида присутствующего по-
лиэлектролита (ПДМДААХ (а), СА МХ ДМАПА (b) и ППЭС (c)) и его содержания R, мас. ч./мас. ч. 
дисперсной фазы КЭ. Из рис. 1 видно, что закономерности τ = f(R), представленные для высоко- 
смоляной КЭ при времени наблюдения t, равном 1 мин (кривая 1), 2 (кривая 2), 3 (кривая 3), 
4 (кривая 4) и 5 мин (кривая 5), имеют экстремальный характер при 0,05 ≤ R ≤ 0,80. В исследо-
ванных диапазонах изменения R наблюдается одна область коагуляции КЭ, о чем свидетельствует 
наличие максимальных значений τ, см–1: 2,443 (а), 1,600 (b) и 1,860 (c). При этом в дисперсной 
системе присутствует катионный полиэлектролит в количестве, R, мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы 
КЭ: 0,20 (а), 0,15 (b) и 0,30 (c). Аналогичные закономерности установлены нами для нейтральной 
КЭ; отличие состояло в величине максимальных значений τ, которые возрастали до 2,572 (а), 
1,720 (b) и 1,980 (c).

Получено (рис. 1), что при использовании сильноосновных катионных полиэлектролитов 
ПДМДААХ (а) и СА МХ ДМАПА (b) даже в минимальных количествах (R = 0,01 мас. ч./мас. ч. 
дисперсной фазы КЭ) протекает коагуляционный процесс, о чем свидетельствует повышение 
значений τ. Однако при использовании слабоосновного полиэлектролита ППЭС (в) в количестве 
R  ≤  0,15 мас.  ч./мас.  ч. дисперсной фазы КЭ значения τ не изменяются, что свидетельствует 
об отсутствии коагуляционного процесса. Эти данные позволяют рассматривать возможность 
использования ППЭС в формировании пептизирующихся коагулятов.
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Рис. 1. Зависимости τ = f(R) в дисперсных системах КЭ–ПДМДААХ (а), КЭ–СА МХ ДМАПА (b) и КЭ–ППЭС (c) 
при увеличении t от 1 до 5 мин: 1 – 1 мин, 2 – 2, 3 – 3, 4 – 4, 5 – 5 мин

Fig. 1. Dependences of τ = f (R) in disperse systems RE–PDMDAAC (a), RE–CA MC DAPA(b) and RE–PPER (c) 
with an increase in t from 1 to 5 min: 1 – 1, 2 – 2, 3 – 3, 4 – 4, 5 – 5 min
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Рис. 2. Зависимость τ = f(R) в дисперсных системах КЭ–ПДМДААХ (кривая 1), КЭ–СА МХ ДМАПА (кривая 2) 
и КЭ–ППЭС (кривая 3) при t = 1 мин (а) и t = 5 мин (b)

Fig. 2. Dependence τ = f(R) in disperse systems RE–PDMDAAC (curve 1), RE–CA MC DAPA (curve 2) 
and RE–PPER (curve 3) at t = 1 min (а) and t = 5 min (b)

Установлено, что при увеличении t от 1 до 5 мин значения τ в точках экстремума возрас- 
тают от 0,945 до 2,467 см–1 для ПДМДААХ (а), от 1,000 до 1,688 см–1 для СА МХ ДМАПА (b) 
и от 0,976 до 1,814 см–1 для ППЭС (c). Эти изменения характеризуют особенности протекания 
коагуляционного процесса в зависимости от вида катионного полиэлектролита. Дальнейшее уве-
личение содержания в дисперсных системах полиэлектролитов ПДМДААХ , СА МХ ДМАПА 
и ППЭС до R = 0,80 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ приводит к уменьшению τ до 0,555, 0,644 
и 0,568 см–1 соответственно, что можно объяснить протеканием седиментационного процесса.

Отличительные особенности коагулирующего действия исследуемых катионных полиэлек-
тролитов на высокосмоляную КЭ демонстрируют зависимости τ  =  f  (R) (рис. 2), полученные 
при времени наблюдения t = 1 мин (а) и t = 5 мин (b).

Из рис. 2 видно, что максимальные значения τ в точках экстремума имеют различные чис-
ленные значения, что, по нашему мнению, зависит от размеров и формы образовавшихся коагуля-
тов. Коагулирующее действие катионных полиэлектролитов проявляется в нейтрализации отри-
цательно заряженных частиц дисперсной фазы КЭ (нейтрализационный механизм) и образовании 
между ними мостичных связей через адсорбированные макрокатионы полимеров (мостичный 
механизм). Чем больше размеры макромолекулы используемого катионного полиэлектролита 
и степень его разветвленности, тем в большей степени проявляется мостичный механизм. Поэтому 
в процессе коагуляции КЭ под действием катионного полиэлектролита сразу же образуются коагу-
ляты, содержащие один или несколько макроионов полиэлектролита и несколько частиц КЭ. Такие 
коагуляты взаимодействуют друг с другом с образованием более крупных агломератов. Последние 
седиментируют под действием гравитационных сил с образованием осадков. Последующее добав-
ление в дисперсную систему избыточного количества катионного полиэлектролита не приводит 
к пептизации осадка, поэтому на графиках τ = f(R) (рис. 2) наблюдается одна область коагуляции.

По результатам полученных данных была построена зависимость τ = f(t) и рассчитаны значе-
ния начальной скорости коагуляции Wн = f(R)t = 1 (рис. 3) при t = 1 мин, по которым оценивали 
начальную скорость коагуляции КЭ в присутствии ПДМДААХ (кривая 1), СА МХ ДМАПА 
(кривая 2) и ППЭС (кривая 3).

Из рис. 3 видно, что максимальные значения начальной скорости коагуляции Wн, равные 
1,40 см–1·с–1, достигаются при использовании ПДМДААХ (R = 0,20). Применение СА МХ ДМАПА 
(R = 0,15) или ППЭС (R = 0,30) уменьшают Wн до 0,94 и 0,83 см–1·с–1 соответственно.

Возможной причиной дестабилизации частиц дисперсной фазы КЭ катионными полиэлектро-
литами является, по нашему мнению, не только снижение заряда частиц (нейтрализационный 
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механизм), но и образование мостичных связей между 
частицами через адсорбированные макрокатионы поли-
меров (мостичный механизм).

Коагулирующее действие катионных полиэлектроли-
тов проявляется при невысоком их содержании в дис-
персной системе (0,05  ≤  R  ≤  0,50) и в узкой области 
их концентраций. Наиболее эффективным коагулянтом 
является ПДМДААХ. Полиэлектролит ППЭС в отличие 
от ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА оказывает на КЭ невы-
сокое коагулирующее действие. Об этом свидетельствуют 
данные по порогам медленной γм, моль/л (числитель) 
и быстрой γб, моль/л (знаменатель) коагуляции КЭ, полу-
ченные при увеличении времени наблюдения t от 1 до 5 мин 
и представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что пороги медленной и быстрой коа-
гуляции зависят от вида катионного полиэлектролита. 
Минимальное коагулирующее действие на КЭ оказывает 
ППЭС, а максимальное – СА МХ ДМАПА. Установлено, 
что эффективность коагуляционного процесса в дисперс-
ных системах «КЭ–катионный полиэлектролит» и «КЭ–
электролит» зависит от вида коагулятора и его расхода 

Rк, i, мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ. Установлено [3], что быстрая коагуляция КЭ происходит 
при следующем содержании в дисперсной системе полиэлектролита, Rк, i, мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ: Rк, 1 = 0,15 для СА МХ ДМАПА, Rк, 2 = 0,20 для ПДМДААХ и Rк, 3 = 0,30 для ППЭС. 
Для электролита (сульфата алюминия) Rк, 4 = 1,43. Эти данные свидетельствуют о том, что коагу-
лирующая способность полиэлектролитов выше, чем у электролита. Коагулирующая способность 
уменьшается в ряду СА МХ ДМАПА > ПДМДААХ > ППЭС.

Т а б л и ц а  1.  Влияние катионных полиэлектролитов ПДМДААХ, СА МХ ДМАПА и ППЭС 
на пороги медленной γм (числитель) и быстрой γб (знаменатель) коагуляции КЭ

T a b l e  1.  Influence of cationic polyelectrolytes PDMDAAC, CA MC DAPA and PPER to the thresholds 
of slow γm (numerator) and fast γb (denominator) EC coagulation

Вид катионного 
полиэлектролита

Значения γм и γб при времени наблюдения t

1 мин 2 мин 3 мин 4 мин 5 мин

ПДМДААХ 3,4·10–5

10,2·10–5
3,2·10–5

9,8·10–5
3,0·10–5

7,3·10–5
2,9·10–5

5,0·10–5
2,7·10–5

3,7·10–5

СА МХ ДМАПА 3,6·10–5

11,6·10–5
3,4·10–5

10,4·10–5
3,2·10–5

8,2·10–5
3,0·10–5

6,5·10–5
2,8·10–5

4,8·10–5

ППЭС 6,7·10–5

17,0·10–5
6,1·10–5

15,4·10–5
5,8·10–5

12,8·10–5
5,5·10–5

9,5·10–5
5,2·10–5

8,2·10–5

Однако при использовании ППЭС коагуляционный процесс начинает протекать только в том 
случае, когда его содержание в дисперсной системе не превышает 0,15 мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ. Это позволяет, как будет показано ниже, сначала добавлять ППЭС к КЭ, а затем 
не только ускорять процесс электролитной коагуляции с образованием пептизирующихся коагуля-
тов, но расширять область существования пептизированных частиц. Из зависимостей t/t1/2 = f(t) 
(рис. 4) определяли время «половинной» коагуляции КЭ t1/2, мин в присутствии СА МХ ДМАПА 
(кривая 1), ПДМДААХ (кривая 2) и ППЭС (кривая 3).

Установлено, что при повышении молекулярной массы ММ полиэлектролита время «поло-
винной» коагуляции t1/2 уменьшается и составляет 38,0 с для ППЭС (ММ = 1,1·104 у. е.), 20,0 с 
для ПДМДААХ (ММ = 4,3·105 у. е.) и 15,3 с для СА МХ ДМАПА (ММ = 6,8·106 у. е.). Для элек-
тролита t1/2 = 38,5 с. Получено, что коагулирующая способность ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА 
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Рис. 3. Зависимость Wн = f(R)t = 1 
при коагуляции КЭ полиэлектролитами 
ПДМДААХ (кривая 1), СА МХ ДМАПА 

(кривая 2) и ППЭС (кривая 3)

Fig. 3. Dependence of Wн = f(R)t = 1 
for RE coagulation by polyelectrolytes 

PDMDAAC (curve 1), CA MC DAPA (curve 2) 
and PPER (curve 3)
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в 1,5–1,7 раза выше, чем у ППЭС, поэтому в их присутствии образуются непептизирующиеся 
коагуляты.

Коагулирующая способность исследуемых полиэлектролитов, как видно из табл. 2, влияет 
на степень агрегирования коагулюмов m, что оказывает существенное влияние на размеры сфор-
мировавшихся из них коагулятов. Отличие заключается в кинетике быстрой коагуляции КЭ 
и во времени tб, при котором в исследуемой дисперсной системе «КЭ–катионный полиэлектролит» 
образуются коагуляты в максимальном количестве Nm,  mах, %, начиная от «частиц» второго 
N2, mах (m = 2) и заканчивая «частицами» девятнадцатого N19, mах (m = 19) порядков.

При увеличении продолжительности коагуляционного процесса происходит агрегирование 
первичных частиц N1 в результате сближения их центров на некоторое критическое расстояние. 
Вероятность столкновения первичных частиц N1 определяется, во-первых, первоначальной кон-
центрацией КЭ и коэффициентом диффузии, определяющим скорость броуновского движения, 
и, во-вторых, свойствами катионных полиэлектролитов и содержанием их в дисперсной системе. 
При увеличении продолжительности коагуляционного процесса за счет агрегирования частиц 
первого порядка N1 образуются «частицы» второго порядка N2, которые в комбинации с частица-
ми первого порядка приводят к появлению «частиц» третьего порядка N3, а дальнейшее столкно-
вение «частиц» N1, N2 и N3 приводит к образованию «частиц» четвертого N4, пятого N5 и более 
высоких порядков.

Т а б л и ц а  2.  Влияние полиэлектролитов СА МХ ДМАПА, ПДМДААХ и ППЭС на m, tб и Nm, mах

T a b l e  2.  Effect of SA MX DMAPA, PDMDAAC, and PPER polyelectrolytes on m, tб и Nm, mах

Степень агрегирования 
коагулюмов

СА МХ ДМАПА ПДМДААХ ППЭС

tб, мин Nm, mах, % tб, мин Nm, mах, % tб, мин Nm, mах, %

m = 2 8,54 14,68 9,00 14,76 12,01 14,77
m = 3 12,00 6,06 20,00 6,25 30,00 6,20

··· ··· ··· ··· ··· ··· ···
m = 11 50,80 0,35 60,00 0,35 83,36 0,01
m = 12 52,65 0,24 62,10 0,26 100,00 –
m = 13 54,76 0,18 63,76 0,16 – –
m = 14 56,83 0,12 64,75 0,08 – –
m = 15 57,80 0,08 66,00 0,06 – –
m = 16 59,10 0,03 68,00 0,03 – –
m = 17 59,45 0,02 69,50 0,01 – –
m = 18 60,00 0,01 80,00 – – –
m = 19 70,00 – – – – –
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Рис. 4. Зависимость t/t1/2 = f(t) при быстрой коагуляции ВДМК полиэлектролитами СА МХ ДМАПА (кривая 1), 
ПДМДААХ (кривая 2) и ППЭС (кривая 3) при Rк,i (а), R1,i < Rк,i (b) и R2,i > Rк,i (c)

Fig. 4. Dependence of t/t1/2 = f(t) at fast coagulation in HDMR by polyelectrolytes CA MC DAPA (curve 1), 
PDMDAAC (curve 2) and PPER (curve 3) at Rк,i (а), R1,i < Rк,i (b) and R2,i > Rк,i (c)
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Из табл. 2 видно, что при быстрой коагуляции КЭ в присутствии СА МХ ДМАПА, ПДМДААХ 
и ППЭС степень агрегирования коагулюмов составляет m = 18, m = 17 и m = 11 соответственно. 
Формирование коагулятов завершается, когда tб составляет 60,00, 69,50 и 83,36 мин соответ-
ственно. Коагуляты, образовавшиеся в присутствии СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ, являются 
разновеликими и крупнодисперсными и не пептизируются, в то время как ППЭС снижает степень 
агрегирования коагулюмов и повышает способность образовавшихся коагулятов к пептизации.

Впервые обнаружено, что числовые значения t1/2 для ППЭС и электролита являются практи-
чески одинаковыми и составляют 38,0 и 38,5 с соответственно. Это позволяет рассматривать 
возможность использования ППЭС в формировании пептизирующихся коагулятов.

Следовательно, полиэлектролит ППЭС в отличие от СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ позволяет 
снизить скорость коагуляционного процесса в 1,5–1,7 раза и уменьшить степень агрегирования 
коагулюмов Nm, mах от 17–18 до 11, что способствует повышению способности сформировавших-
ся коагулятов к пептизации.

Второй этап. Для определения условий образования пептизирующихся коагулятов и после-
дующего получения из них пептизированных частиц установлены закономерности (рис. 5), де-
монстрирующие изменения ξ-потенциала проклеивающих комплексов, образовавшихся в тра-
диционных (а и b) и новых (c и d) дисперсных системах. Они получены путем добавления к КЭ 
(1 мас. ч.) расчетных количеств электролита (Rэл ) и ППЭС (RППЭС ), мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ.

Изучены четыре вида дисперсных систем: «КЭ–электролит» (а) при 0,01 ≤ Rэл ≤ 2,8; 
«КЭ–ППЭС» (b) при 0,01 ≤ RППЭС ≤ 1,4; «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит» (c) при 0,01 ≤ Rэл ≤ 2,8; 
«КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,50) – электролит» (d) при 0,01 ≤ Rэл ≤ 0,7.

Впервые установленная для КЭ область критических значений ξ-потенциала, которая, как видно 
из рис. 5, находится в диапазоне –15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ, свидетельствует об образовании коагулятов. 
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Рис. 5. Зависимости ξ = f(Rэл) (а, c и d) и ξ = f(RППЭС) (b) для дисперсных систем КЭ–электролит (а), КЭ–ППЭС (b), 
КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит (c) и КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,50)–электролит (d)

Fig. 5. Dependences of ξ = f(Rэл) (а, c and d) and ξ = f(RPPER) (b) for the dispersed systems RE–electrolyte (а), RE–PPER (b), 
RE–PPER (RPPER = 0,04)–electrolyte» (c) and RE–PPER (RPPER = 0,50)–electrolyte (d)
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Существование этой области согласуется с классической теорией Ю. Г. Фролова [33] и объясняет 
формирование коагулятов двух видов:

1) пептизирующихся (разработанная технология) – они образуются в присутствии небольшо-
го количества электролита (точки А и К на рис. 5, а и c соответственно) и находятся во взвешен-
ном состоянии;

2) непептизирующихся (существующая технология) – они образуются в присутствии избы-
точных количеств электролита (точки С и N на рис. 5, а и c соответственно) и/или катионного 
полиэлектролита (рис. 5, b и d); они образуют крупнодисперсные осадки, склонные к седимента-
ции; для коагулятов не представлялось возможным определить ξ-потенциал из-за их седимен- 
тации; поэтому на рис. 5 «участки» закономерностей представлены пунктирными линиями.

Традиционными дисперсными системами являлись «КЭ–электролит» (а) и «КЭ–ППЭС» (b). 
Максимальные значения содержания электролита (Rэл = 2,8 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ) 
и ППЭС (RППЭС = 1,4 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ), как представлено на рис. 5, соответ-
ствовали существующей технологии проклейки бумажных масс в режиме гомокоагуляции, 
при котором образовавшиеся крупнодисперсные электронейтральные коагуляты не способны 
равномерно распределяться и прочно фиксироваться на поверхности волокон.

Однако для дисперсной системы «КЭ–электролит» (рис. 5, а) нами обнаружено существова-
ние двух новых областей: 1) область электролитной коагуляции КЭ, когда 0,1 ≤ Rэл ≤ 0,3, и фор-
мирования пептизирующихся коагулятов (точка А); 2) область пептизации коагулятов, когда 
0,4 ≤ Rэл ≤ 0,8, с образованием положительно заряженных пептизированных частиц (ξп повы- 
шается от +15 до +35 мВ); в точке В, когда Rэл = 0,8, эти частицы имеют высокий положительный 
ξ-потенциал (ξп = +35 мВ) и минимальный размер (dп ≈ d0).

Пептизирующее действие на коагуляты оказывают гексааквалюминиевые ионы Al(H2O)6
3+, 

введенные в дисперсную систему с раствором электролита. Однако последующее добавление 
в такую дисперсную систему электролита, когда Rэл > 0,8 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ, 
сопровождается нарушением устойчивости пептизированных частиц, что приводит к образова-
нию коагулятов. Точка С демонстрирует завершение процесса агрегирования. Образовавшиеся 
в области критических значений ξ-потенциала (0 ≤ ξкр ≤ +15 мВ) разновеликие и крупнодисперс-
ные коагуляты, подвергающиеся седиментации и образующие осадки, не пептизируются. Соот-
ношение КЭ : электролит, превышающее 1 : 2,0 и достигающее 1 : 2,8 и более, соответствует су-
ществующей технологии проклейки волокнистых суспензий в режиме гомокоагуляции. Это сви-
детельствует, по нашему мнению, об избыточном содержании электролита в дисперсной системе, 
поскольку при соотношении КЭ : электролит = 1 : 0,8 роль проклеивающих комплексов могут 
выполнять не коагуляты (существующая технология), а пептизированные частицы (разработан-
ная технология).

В дисперсной системе «КЭ–ППЭС» (рис. 5, b), полученной по существующей технологии, поли-
электролит ППЭС участвует в формировании сначала коагулюмов, а затем – непептизирующихся 
коагулятов. При содержании его в дисперсной системе в количестве 0,05 ≤ RППЭС ≤ 0,40 мас. ч./мас. ч. 
дисперсной фазы КЭ коагулюмы являются отрицательно заряженными (имеют ξ-потенциал в диа-
пазоне от –30 до – 15 мВ). Дальнейшее повышение RППЭС от 0,4 до 1,4 мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ способствует агрегированию коагулюмов и образованию непептизирующихся коагуля-
тов, имеющих ξ-потенциал в области критических значений (–15 ≤ ξ ≤ 0 мВ).

Новой дисперсной системой является «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит» (рис. 5, c). За-
служивают внимания области I–III и отмеченные точки К, M и N:

в области I (0,01 ≤ Rэл ≤ 0,10) сначала образуются коагулюмы (ξ-потенциал не превышает –15 мВ), 
а затем они агрегируются в коагуляты (ξ-потенциал находится в области критических значений 
и составляет –15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ); в точке К коагуляты являются электронейтральными (ξкр = 0) 
и способны пептизироваться;

в области II (0,1 ≤ Rэл ≤ 1,8) происходит сначала пептизация коагулятов при 0,1 ≤ Rэл ≤ 0,3, 
а затем при 0,3 < Rэл ≤ 0,6 образуются пептизированные частицы (+45 ≤ ξп ≤ +50 мВ); дальнейшее 
увеличение содержания электролита (0,6 ≤ Rэл ≤ 1,8) приводит к дестабилизации этих частиц, 
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в результате чего их ξ-потенциал уменьшается с +50 до +15 мВ; в точке М (Rэл = 0,8 мас. ч./мас. ч. 
дисперсной КЭ) пептизированные частицы имеют ξп = +50 мВ;

в области III (1,8 < Rэл ≤ 2,8) коагуляционный процесс возобновляется при Rэл = 1,8 и завер-
шается при Rэл = 2,8 (точка N); это количество электролита является избыточным (существующая 
технология).

Обращают на себя внимание обнаруженные дополнительные положительные эффекты в дис-
персной системе «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит» по сравнению с ранее разработанной 
нами [26] дисперсной системой «КЭ–электролит»: повышается способность коагулятов к пепти-
зации и уменьшается расход электролита в 1,5 раза для последующего получения из них пептизи-
рованных частиц; ξ-потенциал пептизированных частиц повышается от +35 до +50 мВ; допусти-
мый диапазон изменения содержания электролита Rэл становится шире за счет смещения его в сто-
рону снижения в 3 раза (от 0,3 до 0,1 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ); расширяется область 
существования агрегативно устойчивых пептизированных частиц в 1,4–1,6 раза.

В дисперсной системе «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,50)–электролит» (рис. 5, г) протекает только коа-
гуляционный процесс с образованием непептизирующихся коагулятов. В области I (0 ≤ Rэл ≤ 0,27) 
образуются коагулюмы, значения ξ-потенциала которых повышаются от –30 до –15 мВ и при-
ближаются к области критических значений (ξкр = –15 мВ). В области II (0,27 < Rэл ≤ 0,70) наблю-
дается дальнейшее повышение ξ-потенциала коагулюмов от –15 мВ до ξкр = 0, в результате чего 
образуются электронейтральные коагуляты, не способные пептизироваться.

Следовательно, дополнительное присутствие слабоосновного катионного полиэлектролита 
ППЭС в разработанной дисперсной системе «КЭ (1,0 мас. ч.)–ППЭС (0,04 мас. ч.)–электролит 
(0,6 мас. ч.)» позволяет получать пептизированные частицы, ξ-потенциал которых возрастает 
от +35 до +50 мВ. Ионами-пептизаторами являются гексааквалюминиевые ионы Al(H2O)6

3+, вве-
денные в дисперсную систему с раствором электролита, а присутствующий полиэлектролит ППЭС 
способствует повышению электрокинетического потенциала пептизированных частиц.

Третий этап. Полученные образцы бумаги и элементарных слоев картона (ЭСК) отличались 
условиями проклейки целлюлозных и макулатурных суспензий. В качестве проклеивающих 
комплексов использовали коагуляты (существующая технология – процесс проклейки протекает 
в режиме гомокоагуляции; состав дисперсной системы соответствует точке С на рис. 5, а) и пепти-
зированные частицы (разработанная технология – процесс проклейки осуществляется в режиме 
гетероадагуляции; состав дисперсной системы соответствует точкам В (без ППЭС) и М (с исполь-
зованием ППЭС), отмеченным на рис. 5, а и c соответственно). В качестве варианта сравнения 
использовали волокнистые суспензии, не содержащие проклеивающие комплексы. Степень удер-
жания проклеивающих комплексов в структуре бумаги и ЭСК, а также качество полученных 
образцов представлены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что замена коагулятов (существующая технология) на пептизированные 
частицы (разработанная технология), полученные с дополнительным использованием ППЭС в ко-
личестве 0,04 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ, позволяет улучшить на 29–36 % впитываемость 
при одностороннем смачивании и увеличить на 28–38 % прочность образцов бумаги и ЭСК, изго-
товленных из первичных (целлюлозы) и вторичных (макулатуры) волокнистых полуфабрикатов. 

Т а б л и ц а  3.  Качество образцов бумаги и ЭСК, изготовленных из целлюлозы/макулатуры, 
в зависимости от вида проклеивающих комплексов

T a b l e  3.  The quality of the paper and ESC samples produced from cellulose/waste paper, 
depending on the type of sizing complexes

Вид проклеивающих комплексов Степень удержания 
проклеивающих комплексов, %

Качество образцов бумаги и ЭСК

впитываемость при одностороннем 
смачивании, г/м2 разрывная длина, м

Коагуляты 55/48 25/28 4150/2100
Пептизированные частицы:

без использования ППЭС 90/87 17/22 5200/2810
с использованием ППЭС 94/92 16/20 5300/2900
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При этом степень удержания пептизированных частиц достигает 92–94 %, в то время как для коа-
гулятов она не превышает 48–55  %. Использование ППЭС способствует увеличению степени 
удержания пептизированных частиц в структуре бумаги и ЭСК на 4–5 %, что можно объяснить 
улучшением электростатического взаимодействия этих частиц с активными центрами (отрица-
тельно заряженными гидроксильными группами) волокон за счет повышения их ξ-потенциала 
от +35 до +50 мВ. Полученные положительные эффекты можно объяснить смещением процесса 
проклейки волокнистых суспензий (целлюлозных и макулатурных) из традиционного режима 
гомокоагуляции в разработанный более эффективный режим гетероадагуляции пептизирован-
ных частиц.

Получено, что последующее мелование клееных образцов бумаги и ЭСК, полученных в при-
сутствии ППЭС и содержащих новые проклеивающие комплексы в виде мелкодисперсных поло-
жительно заряженных пептизированных частиц (разработанная технология), способствует улуч-
шению печатных свойств мелованной продукции на 12–15 % по сравнению с серийно выпускае-
мой продукцией (существующая технология).

Выводы. Катионные полиэлектролиты (сильноосновные СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ 
и слабоосновной ППЭС), традиционно используемые в качестве флокулянтов для удержания мел-
ких волокон в структуре бумаги и картона, дополнительно оказывают на канифольные эмуль- 
сии (КЭ) коагулирующее действие. Однако ППЭС в отличие от СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ 
позволяет снизить скорость коагуляционного процесса в 1,5–1,7 раза и уменьшить степень агре-
гирования коагулюмов от 17–18 до 11, что способствует повышению способности сформировав-
шихся коагулятов к пептизации.

Установлено, что при содержании в дисперсной системе полиэлектролита ППЭС в количе-
стве, не превышающем 0,15 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ, коагуляционный процесс отсут-
ствует, что позволяет использовать его для формирования пептизирующихся коагулятов. Полу-
чение из них пептизированных частиц обеспечивается в присутствии электролита, содержание 
которого составляет 0,6 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ. Ионами-пептизаторами являются 
гексааквалюминиевые ионы Al(H2O)3+, введенные в дисперсную систему с раствором электролита.

Применение новой дисперсной системы «КЭ–ППЭС–электролит» вместо ранее разработан-
ной нами системы «КЭ–электролит» позволяет повысить ξ-потенциал пептизированных частиц 
от +35 до +50 мВ. Для получения мелкодисперсных пептизированных частиц с повышенным 
ξ-потенциалом дисперсная система должна содержать, мас. ч.: КЭ – 1,00, ППЭС – 0,04 и элек- 
тролит – 0,60.

Использование пептизированных частиц (разработанная технология), полученных с исполь-
зованием слабоосновного катионного полиэлектролита ППЭС, вместо коагулятов (существующая 
технология) позволяет сместить процесс канифольной проклейки волокнистых суспензий (целлю
лозных и макулатурных) из традиционного режима гомокоагуляции в более эффективный ре-
жим гетероадагуляции. Это сопровождается достижением трех положительных практических 
эффектов, проявляющихся при получении клееных и мелованных видов бумаги и картона. 
Во-первых, улучшается гидрофобность бумаги и картона на 29–36 %, что свидетельствует о повы-
шении эффективности процесса канифольной проклейки. Во-вторых, увеличивается их прочность 
на 28–38 %, что позволяет исключить из состава проклеенных бумажных масс необходимость 
дополнительного применения дорогостоящих импортных упрочняющих веществ для компенса-
ции потери первоначальной прочности клееных видов бумаги и картона. В-третьих, улучшаются 
печатные свойства мелованной продукции на 12–15 %, что расширяет область применения и по-
вышает ее конкурентоспособность.
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