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Îöåíåíî âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ïàðàìåòðû ïðîöåññà íèçêîòåìïåðàòóðíîé îêèñëè-
òåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè åëîâîé äðåâåñèíû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Ïðèâåäåíà õàðàêòåðèñòèêà õèìè-
÷åñêîãî ñîñòàâà ïîëó÷àåìûõ öåëëþëîçíûõ ïîëóôàáðèêàòîâ.
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ëèãíèí, ïåðîêñèä âîäîðîäà, îêèñëåíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïåðñïåêòèâíûå íàïðàâëåíèÿ â ðàçðàáîòêå ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ ïðîöåñ-
ñîâ ïîëó÷åíèÿ öåëëþëîçû â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñâÿçàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ
îêèñëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè [1]. Ñïîñîá äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû ñìåñüþ
ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ óêñóñíîé (Milox ïðîöåññ) èëè ñ ìóðàâüèíîé êèñëîòîé áûë
óñïåøíî ðåàëèçîâàí â ïîëóïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ [2, 3]. Îäíàêî äàííûå ìåòî-
äû íå âûäåðæàëè êîíêóðåíöèè ñ ðåàëèçóþùèìèñÿ â ïðîìûøëåííîñòè ñóëüôàò-
íûì è ñóëüôèòíûì ñïîñîáàìè ñ ýêîíîìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ.

Ðàíåå íàìè áûëà ïîêàçàíà âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü îêèñëèòåëüíîé äåëèãíè-
ôèêàöèè äðåâåñèíû åëè ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñðåäå ñâåðõêðèòè-
÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2), íå òðåáóþùåé ïðèìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ
ñèñòåì [4—6]. Ââèäó ñïåöèôè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ äåëèãíèôèöèðóþùåãî àãåíòà
íà ëèãíîóãëåâîäíûé êîìïëåêñ ïîëó÷àåìàÿ òåõíè÷åñêàÿ öåëëþëîçà îòëè÷àåòñÿ ïî
ñâîèì õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì îò âîëîêíèñòûõ ïîëóôàáðèêàòîâ (ÂÏÔ), âûðàáàòû-
âàåìûõ òðàäèöèîííûìè ïðîìûøëåííûìè ñïîñîáàìè.

Òåõíè÷åñêèå öåëëþëîçû â îòëè÷èå îò ïðèðîäíîé çíà÷èòåëüíî èçìåíåíû è
ñîäåðæàò ðàçëè÷íûå ïðèìåñè, êîòîðûå âëèÿþò íà äàëüíåéøèå ïðîöåññû õèìè÷å-
ñêîé ïåðåðàáîòêè è êà÷åñòâî ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ, îäíèì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ
áóìàãà. Îñíîâíûìè ïðèìåñÿìè ê ñîáñòâåííî öåëëþëîçå â ÂÏÔ ÿâëÿþòñÿ ëèãíèí,
ãåìèöåëëþëîçû, óðîíîâûå êèñëîòû è ñìîëû. Ñîäåðæàíèå ëèãíèíà â ÂÏÔ äëÿ
õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè, êàê ïðàâèëî, ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 1,5%, à äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà áóìàã è êàðòîíà ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ â ïðåäåëàõ 0,5 12,0 %. Ñìîëèñòûå
âåùåñòâà âûçûâàþò «ñìîëÿíûå çàòðóäíåíèÿ» â áóìàæíîì ïðîèçâîäñòâå, íî èõ
ñîäåðæàíèå íå íîðìèðîâàíî. Ïðîöåññû õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè íå äîïóñêàþò
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èñïîëüçîâàíèÿ òåõíè÷åñêèõ öåëëþëîç ñìîëèñòîñòüþ âûøå 0,2 %. Ñîäåðæàíèå ãå-
ìèöåëëþëîç â ÂÏÔ, ïðåäíàçíà÷åííîì äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè, êàê ïðàâèëî,
íå äîëæíî ïðåâûøàòü 23 %; áóìàæíîå ïðîèçâîäñòâî ìåíåå òðåáîâàòåëüíî ê
ýòîìó ïîêàçàòåëþ. Äîïóñòèìîå ñîäåðæàíèå óðîíîâûõ êèñëîò â ÂÏÔ íå äîëæíî
ïðåâûøàòü 0,60,8 %. Ïðè ïðîèçâîäñòâå áóìàãè ê ïîëóôàáðèêàòàì íàðÿäó ñ òðå-
áîâàíèÿìè ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ïðåäúÿâëÿþòñÿ òðåáîâàíèÿ ïî ïîêàçàòåëÿì
ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè.

Íàèáîëåå ÷èñòóþ è âûñîêîêà÷åñòâåííóþ öåëëþëîçó, ïðèìåíÿåìóþ äëÿ õèìè-
÷åñêîé ïåðåðàáîòêè, ïîëó÷àþò èç õëîïêîâîãî ëèíòåðà, êðîìå òîãî, øèðîêî èñ-
ïîëüçóåòñÿ è äðåâåñíàÿ öåëëþëîçà, ãëàâíûì îáðàçîì ñóëüôèòíàÿ è ïðåäãèäðîëèç-
íàÿ ñóëüôàòíàÿ. Òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó òåõíè÷åñêèõ öåëëþëîç äëÿ õèìè÷åñêîé
ïåðåðàáîòêè ðåãëàìåíòèðóþòñÿ ãîñóäàðñòâåííûìè ñòàíäàðòàìè. Îñíîâíûå ïîêà-
çàòåëè öåëëþëîç äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè â ïðîèçâîäñòâå âèñêîçíîé íèòè
ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Íàðÿäó ñ óñòàíîâëåííûìè â ÃÎÑÒàõ ïîêàçàòåëÿìè ñóùåñòâóþò è äðóãèå
îãðàíè÷åíèÿ ïî èñïîëüçîâàíèþ ðàçëè÷íûõ ÂÏÔ äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè.
Îñíîâíûå êîìïîíåíòû ÂÏÔ è èõ âëèÿíèå íà ïðîöåññû ïåðåðàáîòêè îïèñàíû
íèæå.

Ãåìèöåëëþëîçû (ïîëèîçû) — ýòî íåöåëëþëîçíûå ïîëèñàõàðèäû, êîòîðûå â
îòëè÷èå îò öåëëþëîçû ðàñòâîðèìû â ùåëî÷àõ, íî íå ðàñòâîðèìû íè â îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íè â âîäå. Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè (ÑÏ) ãåìèöåëëþëîç
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ó ïðèðîäíîé äðåâåñíîé öåëëþëîçû (100  200 è
5000  10000 ñîîòâåòñòâåííî). Ãåìèöåëëþëîçû è äðóãèå íåöåëëþëîçíûå ïîëèñà-
õàðèäû — ýòî, êàê ïðàâèëî, â îñíîâíîì ñìåøàííûå ïîëèñàõàðèäû (ãåòåðîïîëè-
ñàõàðèäû), êîòîðûå óñëîâíî â àíàëèçå äðåâåñèíû ïîäðàçäåëÿþò íà ïåíòîçàíû è
ãåêñîçàíû. Ïåíòîçàíû — ïîëèñàõàðèäû, ìàêðîìîëåêóëû êîòîðûõ ñîñòîÿò èç îñ-

Òàáëèöà 1

Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà* öåëëþëîç äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè íà âèñêîçó

Ñóëüôèòíàÿ Ñóëüôàòíàÿ ïðåäãèäðîëèçíàÿ

Ïîêàçàòåëü
ÒÓ 81-04-08-77 [7] ÃÎÑÒ 24299-80 [8]

Ìàðêà 1 Ìàðêà 2
Ãîðÿ÷åãî Õîëîäíîãî

îáëàãîðàæèâàíèÿ îáëàãîðàæèâàíèÿ

Ñîäåðæàíèå -öåëëþëîçû,
%, íå ìåíåå 93 92 92,0

Ðàñòâîðèìîñòü â ùåëî÷àõ,
%, íå áîëåå
S10 Íå íîðìèðîâàíî 6,1 3,6
S18 3,6 2,2

Âÿçêîñòü, ìÏà  ñ (ÑÏ) 242,0 242,5 20 1,5 192
  (850—1050) (670—1050)

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
ÑS2/NaOH, %, íå áîëåå 80/11 110/12 100/13

Íàáóõàíèå, % 450—600 53050 550—700

Áåëèçíà, %, íå ìåíåå 91 90 87

* Ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå Ââåäåíèÿ è Ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè.
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Îêèñëèòåëüíàÿ äåëèãíèôèêàöèÿ äðåâåñèíû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà.
3. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ âîëîêíèñòîãî ïîëóôàáðèêàòà

òàòêîâ çâåíüåâ ïåíòîç. Ïåíòîçàíû ïîëîæèòåëüíî âëèÿþò íà ïðîöåññ ðàçìîëà
ÂÏÔ â áóìàæíîì ïðîèçâîäñòâå. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå ïåíòîçàíîâ ïðèâîäèò ê
ïîíèæåíèþ ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé âèñêîçíîé è àöåòàòíîé íèòè, à ÷åðåñ÷óð
íèçêîå çàòðóäíÿåò ïðîöåññû ìåðñåðèçàöèè (àêòèâèðîâàíèÿ) è ôèëüòðîâàíèÿ
âèñêîçû.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà öåëëþëîçû ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ åå õàðàêòå-
ðèñòèê è îïðåäåëÿåò êàê îáëàñòè ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðå-
ïàðàòîâ öåëëþëîçû, òàê è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ èç íåå âî-
ëîêîí è ïëåíîê. Âëèÿíèå ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè íà îòäåëüíûå ñòàäèè
òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ èñêóññòâåííûõ âîëîêîí è ïëåíîê è èõ
êà÷åñòâî íåîäíîçíà÷íî. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçû áëàãî-
ïðèÿòíî ñêàçûâàåòñÿ íà ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ èñêóññòâåííûõ âèñêîçíûõ âîëî-
êîí, â ÷àñòíîñòè, íà óñòàëîñòíîé ïðî÷íîñòè. Îäíàêî ïðè ýòîì ðåçêî âîçðàñòàåò
âÿçêîñòü âèñêîçû è çàòðóäíÿåòñÿ åå ïåðåðàáîòêà (ïîíèæàåòñÿ ôèëüòðóåìîñòü). Ñ
óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè òàêæå ïîíèæàåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü öåëëþëî-
çû è åå ïðîèçâîäíûõ. Â çàâèñèìîñòè îò îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ öåëëþëîçû åå ÑÏ
âàðüèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 600 äî 1500. Â ëèòåðàòóðå [9] òàêæå îòìå÷àåòñÿ, ÷òî
öåëëþëîçà ñî ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè ñâûøå 1500 óñòîé÷èâà ê óêîðî÷åíèþ
âîëîêîí â ïðîöåññå ðàçìîëà, à âîëîêíà öåëëþëîçû ñî ÑÏ, ñîñòàâëÿþùåé îêîëî
ïîëîâèíû ýòîãî çíà÷åíèÿ, ëåãêî óêîðà÷èâàþòñÿ â ïðîöåññå ïîäãîòîâêè öåëëþ-
ëîçíîé ìàññû â áóìàæíîì ïðîèçâîäñòâå.

Ïðè äåéñòâèè íà öåëëþëîçó ðàñòâîðîâ ùåëî÷åé ïðîèñõîäÿò êàê èçìåíåíèÿ
õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû, òàê è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû. Ïîñëåäíèå ïðèâîäÿò
ê èíòåíñèâíîìó íàáóõàíèþ öåëëþëîçû (óâåëè÷èâàåòñÿ äèàìåòð öåëëþëîçíîãî
âîëîêíà è ñîêðàùàåòñÿ åãî äëèíà) è ê ÷àñòè÷íîìó ðàñòâîðåíèþ (íåîãðàíè÷åííîå
íàáóõàíèå).

Ïðèðîäíàÿ öåëëþëîçà íå ðàñòâîðÿåòñÿ â ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé. Áîëüøèíñòâî òåõ-
íè÷åñêèõ öåëëþëîç, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèðîäíîé, îáëàäàþò ïîâûøåííîé ñïîñîáíî-
ñòüþ ê íàáóõàíèþ è ÷àñòè÷íîé ðàñòâîðèìîñòüþ â ðàñòâîðàõ ùåëî÷è. Ýòî îáóñëîâ-
ëåíî òåì, ÷òî â ïðîöåññàõ âàðêè è îòáåëêè ó öåëëþëîçû çíà÷èòåëüíî ïîíèæàåòñÿ
ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè è ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå êàðáîíèëüíûå è êàðáîêñèëüíûå
ãðóïïû. Êðîìå òîãî, â äðåâåñíûõ òåõíè÷åñêèõ öåëëþëîçàõ âñåãäà ñîäåðæàòñÿ îñòà-
òî÷íûå íåöåëëþëîçíûå ïðèìåñè (ãåìèöåëëþëîçû, ëèãíèí, ñìîëû è æèðû), ñïîñîáíûå
ðàñòâîðÿòüñÿ â ùåëî÷àõ. Ñïîñîáíîñòü öåëëþëîçû ê íàáóõàíèþ è ðàñòâîðåíèþ â
ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ èìååò âàæíîå òåõíè÷åñêîå çíà÷åíèå, îñîáåííî â âèñ-
êîçíîì ïðîèçâîäñòâå, âêëþ÷àþùåì â òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìå ñòàäèþ ìåðñåðèçà-
öèè (îáðàáîòêà öåëëþëîçû 18—19% ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ïðè 18—20 Ñ),
à òàêæå ïðè ïîëó÷åíèè ïðîñòûõ ýôèðîâ öåëëþëîçû. Àëüôà-öåëëþëîçà — âûñî-
êîìîëåêóëÿðíàÿ ôðàêöèÿ òåõíè÷åñêîé öåëëþëîçû (ñî ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè
âûøå 200), íå ðàñòâîðèìàÿ â 17,5 % ðàñòâîðå NaOH. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîíÿ-
òèå -öåëëþëîçû ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî òåõíè÷åñêèì. Îíî õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü äåñòðóê-
öèè òåõíè÷åñêîé öåëëþëîçû è ïîçâîëÿåò êîñâåííî ñóäèòü î ïðèãîäíîñòè öåëëþ-
ëîçû äëÿ ïåðåðàáîòêè. Ðàíåå ñ÷èòàëîñü, ÷òî ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå -öåëëþëîçû,
òåì áîëüøå âûõîä è ëó÷øå êà÷åñòâî èñêóññòâåííûõ âîëîêîí è ïëåíîê. Îäíàêî â
ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ äàííûå [10], ïîêàçûâàþùèå, ÷òî öåëëþëîçà ñ âûñîêèì ñîäåðæà-
íèåì -öåëëþëîçû íå âñåãäà îáåñïå÷èâàåò óëó÷øåíèå äèíàìè÷åñêèõ è ñòàòè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ âîëîêíà. Êðîìå òîãî, ìàññîâàÿ äîëÿ -öåëëþëîçû â èñõîäíîé öåëëþëî-
çå â ïðåäåëàõ 95—97 % â çíà÷èòåëüíîé ìåðå íèâåëèðóåòñÿ ïîñëå ìåðñåðèçàöèè è
ïðåäñîçðåâàíèÿ ùåëî÷íîé öåëëþëîçû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ñòàíäàðòû âêëþ÷åí
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òàêæå è ïîêàçàòåëü ðàñòâîðèìîñòè ÂÏÔ â 10 è 18 % ðàñòâîðàõ NaOH (S10 è S18

ñîîòâåòñòâåííî). Â 10 % ðàñòâîðå ðàñòâîðÿþòñÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûå öåëëþëîçû
(ÑÏ ìåíåå 250), êîòîðûå íàèáîëåå ñèëüíî âëèÿþò íà óõóäøåíèå ïðî÷íîñòíûõ è
ýëàñòè÷íûõ ñâîéñòâ íèòåé. Äàííàÿ ôðàêöèÿ íå ðàñòâîðÿåòñÿ â 18% ðàñòâîðå, ñëå-
äîâàòåëüíî, îíà íå óäàëÿåòñÿ ïðè ìåðñåðèçàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ÷åì ìåíüøå àáñî-
ëþòíîå çíà÷åíèå ýòèõ ïîêàçàòåëåé, à ãëàâíîå, ÷åì ìåíüøå ðàçíîñòü S10—S18, òåì
ìåíüøå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé ñîäåðæèòñÿ â ÂÏÔ è ìåíüøå èõ ïåðåéäåò â
âîëîêíî. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îñòàòî÷íûé ëèãíèí, ñîäåðæàùèéñÿ â òåõíè÷åñêîé
öåëëþëîçå, òàêæå âíîñèò âêëàä â äàííûå ïîêàçàòåëè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà àëüäåãèäíûõ ãðóïï â öåëëþëîçå ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä
ìåäíîãî ÷èñëà. Ìåäíîå ÷èñëî — ýòî ìàññà ìåäè (â ãðàììàõ), âîññòàíàâëèâàåìîé èç
ñîñòîÿíèÿ Cu2+ â Cu+1 100 ã àáñîëþòíî ñóõîé öåëëþëîçû (à.ñ.ö.) â ñòàíäàðòíûõ
óñëîâèÿõ. Ìåòîä èñïîëüçóþò íå òîëüêî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà àëüäåãèäíûõ ãðóïï,
íî è äëÿ êà÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè äëèíû öåïåé è åå èçìåíåíèÿ â ðåçóëüòàòå
îêèñëèòåëüíîé è ãèäðîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè. Î÷èùåííàÿ õëîïêîâàÿ öåëëþëîçà
èìååò ìåäíîå ÷èñëî íå áîëåå 0,17, à äðåâåñíûå áåëåíûå öåëëþëîçû — 2,0—3,0, à
èíîãäà è âûøå. Àçîòíîêèñëàÿ öåëëþëîçà ìîæåò èìåòü ìåäíîå ÷èñëî äî 8,0, ÷òî
ãîâîðèò íå î âûñîêîé ñòåïåíè äåñòðóêöèè, à î çíà÷èòåëüíîé îêèñëåííîñòè. Â
îêèñëåííûõ öåëëþëîçàõ â ðåàêöèþ âñòóïàþò òàêæå àëüäåãèäíûå ãðóïïû ó âòîðî-
ãî, òðåòüåãî è øåñòîãî àòîìîâ óãëåðîäà äåñòðóêòèðîâàííîãî ïèðàíîçíîãî êîëüöà
ãëþêîçíûõ îñòàòêîâ. Îïðåäåëåíèå ìåäíîãî ÷èñëà öåëëþëîçû èìååò öåííîñòü ïðè
ñåðèéíûõ àíàëèçàõ, îñîáåííî ïðè àíàëèçàõ îáðàçöîâ öåëëþëîçû, ïîäâåðãíóòûõ
ñõîäíûì îáðàáîòêàì, ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿ ñòåïåíè äåñòðóêöèè, à òàêæå äëÿ êà÷å-
ñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè öåëëþëîçû.

Îñíîâíûå ïîêàçàòåëè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè îñíîâ-
íûõ öåëëþëîç, âûðàáàòûâàåìûõ èç õâîéíûõ ïîðîä, äëÿ áóìàæíîãî ïðîèçâîäñòâà
ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 2 [11, 12] è 3. Â òàáëèöå 4 ïðèâåäåíû íàïðàâëåíèÿ èñïîëüçî-
âàíèÿ ÂÏÔ â áóìàæíîì ïðîèçâîäñòâå â çàâèñèìîñòè îò èõ òåõíè÷åñêèõ ïîêàçàòå-
ëåé [12]. Ñîîòâåòñòâóþùèå ïîêàçàòåëè è ðåêîìåíäóåìûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ äëÿ
ñóëüôèòíîé öåëëþëîçû ïî ÃÎÑÒ 3914-89 [13] ïðèâåäåíû â òàáëèöå 5.

Òàáëèöà 2

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðîìûøëåííûõ ñóëüôàòíûõ ÂÏÔ*

¹ Ëèãíèí, Ïåíòîçàíû, -öåëëþëîçà, Ñòåïåíü
ï/ï  %  %  % ïîëèìåðèçàöèè

Æåñòêàÿ ñóëüôàòíàÿ (êðàôò) öåëëþëîçà

1 6,07 11,7 90,6

2 5,00 10,6 90,1
950—1050

3 5,20 11,1 90,0

4 6,50 13,0 92,3

Ìÿãêàÿ (áåëèìàÿ) ñóëüôàòíàÿ öåëëþëîçà

1 2,4 9,7 89,0 900—1000

*Îáðàçöû æåñòêîé öåëëþëîçû âûðàáîòàíû äëÿ ïðîèçâîäñòâà îñíîâû ãîôðîêàðòîíà, à
ìÿãêàÿ öåëëþëîçà ñîîòâåòñòâóåò öåëëþëîçå ìàðêè ÕÁ-1 äëÿ âûðàáîòêè áóìàãè.
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Òàáëèöà 3

Îñíîâíûå òåõíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ñóëüôàòíûõ ÂÏÔ äëÿ ïðîèçâîäñòâà áóìàãè ïî
ÃÎÑÒ 9571-89

Íàèìåíîâàíèå Çíà÷åíèå äëÿ ìàðêè

ïîêàçàòåëÿ ÕÁ-0 ÕÁ-1 ÕÁ-2 ÕÁ-4 ÕÁ-5 ÕÁ-6 ÕÁ-7

1. Ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü ïðè ðàçìîëå
äî 60 ØÐ*:

 — ðàçðûâíàÿ äëèíà, êì, íå ìåíåå 9,0 7,8 7,8 7,4 8,5 8,7 7,4
 — ïðî÷íîñòü íà èçëîì, ÷èñëî
      äâîéíûõ ïåðåãèáîâ, íå ìåíåå 1300 1100 800 700 1000 1300 800

2. Áåëèçíà, %, íå ìåíåå 90 88 86 87 82 80 81

3. Ñîðíîñòü, øò. ñîðèíîê íà 1 ì2,
äëÿ ñîðèíîê ïëîùàäüþ:

— îò 0,1 äî 1,0 ìì2 25 70 70 60 90 150 120
— ñâûøå 1,0 äî 2,0 ìì2 0 0 2 2 5 15 10
— ñâûøå 2,0 äî 3,0 ìì2 0 0 0 0 0 10 5

4. ðÍ âîäíîé âûòÿæêè 5,5—7,0

5. Âëàæíîñòü, %, íå áîëåå 20

* ØÐ — óñëîâíûå ãðàäóñû Øîïïåð-Ðèãëåðà èñïîëüçóþòñÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êà÷åñòâà
ðàçìîëà öåëëþëîçíîãî âîëîêíà.

Òàáëèöà 4

Ðåêîìåíäóåìîå íàçíà÷åíèå öåëëþëîçû ïî ÃÎÑÒ 9571-89

Ìàðêà
Íàçíà÷åíèåöåëëþëîçû

ÕÁ-0 Äëÿ âûñøèõ ìàðîê áóìàãè äëÿ ïå÷àòè, ÷åð÷åíèÿ, ðèñîâàíèÿ è äîêóìåíò-
íûõ âèäîâ áóìàãè

ÕÁ-1 Äëÿ áóìàãè òèïà îñíîâ: äèàçîáóìàãè, ôîòîïîëóïðîâîäíèêîâîé, ýëåêòðî-
ôîòîãðàôè÷åñêîé, ñèíòåòè÷åñêîãî øïîíà; äëÿ âûñøèõ ìàðîê áóìàãè äëÿ
îáîåâ

ÕÁ-2 Äëÿ ïåðãàìåíòà, ìàññîâûõ âèäîâ áóìàã äëÿ ïå÷àòè, ïèñüìà, ÷åð÷åíèÿ,
ðèñîâàíèÿ

ÕÁ-4 Äëÿ áóìàãè ñàíèòàðíî-áûòîâîãî íàçíà÷åíèÿ

ÕÁ-5 Äëÿ òîíêèõ ïðî÷íûõ âèäîâ áóìàãè ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ, êàëüêè áóìàæ-
íîé íàòóðàëüíîé

ÕÁ-6 Äëÿ îñíîâû ïàðàôèíèðîâàííîé áóìàãè

ÕÁ-7 Äëÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ óïàêîâî÷íîé áóìàãè, áóìàãè äëÿ îáîåâ, óïàêîâî÷-
íîãî êàðòîíà

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå âëèÿíèÿ îäíîãî èç îñíîâíûõ ôàêòî-
ðîâ ïðîöåññà äåëèãíèôèêàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ÑÎ2 — äàâëåíèÿ — íà
õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïåðîêñèäíîé öåëëþëîçû, õàðàêòåðèçó-
þùèå åå êàê ñûðüå äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè è áóìàæíîãî ïðîèçâîäñòâà.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðàíåå ïðåäëîæåííûé íàìè ðåæèì íèçêîòåìïåðàòóðíîé îêèñëèòåëüíîé äåëèãíè-
ôèêàöèè äðåâåñèíû (ÍÎÄÄ) [4] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñî÷åòàíèå äâóõ ñòàäèé: ñîá-
ñòâåííî îêèñëåíèÿ äðåâåñíîãî âåùåñòâà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ÑÊ-ÑÎ2 è ñòà-
äèè ùåëî÷íîé îáðàáîòêè. Â óñëîâèÿõ îïòèìàëüíîãî ðåæèìà îáðàáîòêè ïî ðàñõîäó
ïåðîêñèäà âîäîðîäà è òåìïåðàòóðå [4] íàìè ïîëó÷åíû îáðàçöû âîëîêíèñòîãî
ïîëóôàáðèêàòà, âûðàáîòàííûå ïðè âàðüèðîâàíèè äàâëåíèÿ îò 100 äî 350 àòì.

Îïðåäåëåíèå òàêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê âûõîä ïîëóôàáðèêàòà (âûõîä ÂÏÔ), ñîäåð-
æàíèå îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà (ÎËÃ), ÷èñëî Êàïïà (÷èñëî Êàïïà — êîñâåííàÿ õà-
ðàêòåðèñòèêà æåñòêîñòè öåëëþëîçû); ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí: ñòåïåíè äåëèãíèôèêà-
öèè (ÑÄ), ñòåïåíè óäàëåíèÿ óãëåâîäîâ (ÑÓÓ), ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà (Ñë —
ðàñ÷åòíàÿ âåëè÷èíà, ïîêàçûâàþùàÿ îòíîøåíèå âûõîäà äðåâåñíîãî îñòàòêà ê åãî
âûõîäó â ñëó÷àå èäåàëüíîé äåëèãíèôèêàöèè, %) ïîäðîáíî îïèñàíî â íàøèõ
ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [4, 5].

Îïðåäåëåíèå íåöåëëþëîçíûõ óãëåâîäîâ — ïåíòîçàíîâ ïðîâîäèëè èñïîëüçóÿ
ìåòîä ðàçëîæåíèÿ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé ñ îòãîíêîé ôóðôóðîëà. Ôóðôóðîë
îïðåäåëÿëè áðîìèä-áðîìàòíûì ïîëóìèêðîìåòîäîì [14]. Ñîäåðæàíèå -öåëëþëî-
çû îïðåäåëÿëè ïî îñòàòêó, íå ðàñòâîðèìîìó â 17,5 % ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.
Ðàñòâîðèìîñòü â 10 è 18% ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà íàòðèÿ îïðåäåëåíà ïî ÃÎÑÒ 9597-76.
Íàáóõàíèå îïðåäåëÿåòñÿ ïî óâåëè÷åíèþ ìàññû öåëëþëîçû â 17,5% ðàñòâîðå NaOH.
Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ê âèñêîçîîáðàçîâàíèþ (ÐÑÂ-NaOH) îïðåäåëåíà ìåòî-
äîì ïðÿìîãî ðàñòâîðåíèÿ â âîäíî-ùåëî÷íîì ðàñòâîðå [15]. (ÑS2/NaOH) — ðåàê-
öèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ê âèñêîçîîáðàçîâàíèþ, îïðåäåëÿåìàÿ ïîòðåáíîñòüþ â
ñåðîóãëåðîäå è ãèäðîêñèäå íàòðèÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ôèëüòðóþùåéñÿ âèñêîçû
(% ìàñ.), ðàññ÷èòàíà â äàííîé ðàáîòå èñõîäÿ èç âåëè÷èíû (ÐÑÂ-NaOH) [15].
Ìåäíîå ÷èñëî (Ì×) îïðåäåëåíî ïî ìåòîäó Ôåëèíãà (ÃÎÑÒ 6840-78) [15]. Ñîäåð-

Òàáëèöà 5

Îñíîâíûå òåõíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè è îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ñóëüôèòíûõ ÂÏÔ äëÿ
ïðîèçâîäñòâà áóìàãè ïî ÃÎÑÒ 3914-89

Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ Íîðìà äëÿ ìàðêè

Á-1* Á-2**

1. Ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü ïðè ðàçìîëå äî 60 ØÐ:

        — ðàçðûâíàÿ äëèíà, êì, íå ìåíåå 6,5—7,5 7,5—9,0
        — ïðî÷íîñòü íà èçëîì, ÷èñëî äâîéíûõ ïåðåãèáîâ, íå ìåíåå 300 700

2. Áåëèçíà, %, íå ìåíåå 85 60

3. Ìàññîâàÿ äîëÿ ñìîë è æèðîâ, % 0,6—1,0 1,0—1,5

4. Ñîðíîñòü, øò. ñîðèíîê â óñëîâíîé ìàññå 500 ã â àáñîëþòíî
ñóõîì ñîñòîÿíèè ïëîùàäüþ îò 0,1 äî 1,0 ìì2 50—120 700—1000

5. ðÍ âîäíîé âûòÿæêè 6,0—7,0

6. Âëàæíîñòü, %, íå áîëåå 10

* Íàçíà÷åíèå: äëÿ áóìàãè — îñíîâû äëÿ ïîëèïëåíà, îáîåâ, ñàíèòàðíî-áûòîâîãî è ãèãèåíè-
÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ, äëÿ òåëåòàéïíîé è òåëåãðàôíîé ëåíòû.

** Íàçíà÷åíèå: äëÿ áóìàãè äîêóìåíòíîé, ïèñ÷åé, öâåòíîé, îáëîæå÷íîé, îáëîæå÷íîé òåòðàä-
íîé, îáåðòî÷íîé.
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æàíèå ãëþêóðîíîâûõ (óðîíîâûõ, ãåêñåíóðîíîâûõ) êèñëîò îïðåäåëåíî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïîëóìèêðîìåòîäà Áåðêåðà [16]. Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè îïðåäåëÿëè èñ-
õîäÿ èç âÿçêîñòè ðàñòâîðà ÂÏÔ â êàäîêñåíå (êàäìèéýòèëåíäèàìèíîâîì êîìï-
ëåêñå — òðàäèöèîííî ïðèìåíÿåìîì ðàñòâîðèòåëå öåëëþëîçû).

Õàðàêòåðèñòèêà îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ: ïîðîäíûé ñîñòàâ — åëü, ôðàêöèîííûé
ñîñòàâ — îïèëîê ñ ïðèìåñüþ ñïè÷êè, îáåññìîëåííûé 96 % ýòàíîëîì. Ñîäåðæàíèå
ëèãíèíà — (29,20,1) %, ñóõîñòü îáðàçöà — (90,320,01) %, ñîäåðæàíèå öåëëþëî-
çû, ïåíòîçàíîâ è ãåêñåíóðîíîâûõ êèñëîò — (45,30,2) %, (10,50,5) % è (2,80,5) %
ñîîòâåòñòâåííî. Ñîäåðæàíèå õîëîöåëëþëîçû (õö — óãëåâîäíîãî êîìïëåêñà äðåâå-
ñèíû) 81,2 %, ÑÏ âûäåëåííîé èç õîëîöåëëþëîçû -öåëëþëîçû ñîñòàâèëà 980
ïðè âûõîäå 55,42 % îò àáñîëþòíî ñóõîé õîëîöåëëþëîçû (à.ñ.õö). Ñîäåðæàíèå
ãåìèöåëëþëîç ñîñòàâèëî 43,4 % îò àáñîëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû (à.ñ.ä.).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èñõîäÿ èç àíàëèçà õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà íèçêîòåìïåðàòóðíîé äåëèãíèôè-
êàöèè åëîâîé äðåâåñèíû ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

(òàáëèöà 6) ìîæíî âèäåòü, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè âîëîêíèñòîãî ïîëóôàáðèêàòà öåë-
ëþëîçû îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ äàâëåíèå 200 àòì. Èñïîëüçîâàíèå áîëåå âûñîêîãî
äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ ïðîïèòêè ââèäó ìåõàíè÷åñêîé äåôîðìàöèè
äðåâåñèíû (çàêðûòèå ïîð êëåòî÷íîé ñòåíêè äðåâåñèíû — ëþìåíîâ — âñëåäñòâèå
ñæàòèÿ). Êðîìå òîãî, ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ îòìå÷àåòñÿ è íåêîòîðîå ñíèæåíèå
ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà, ÷òî âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ñòàáèëüíîñòè óãëå-
âîäíîãî êîìïîíåíòà ëèãíîóãëåâîäíîé ìàòðèöû. Ïîëó÷àåìûé â õîäå îáðàáîòêè
ïðè 300 àòì ïîëóôàáðèêàò ïî ñîäåðæàíèþ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà ñîîòâåòñòâóåò
ïîëóöåëëþëîçíîìó ïîëóôàáðèêàòó.

Â ïðîöåññå äåëèãíèôèêàöèè íàáëþäàåòñÿ ïîòåðÿ òðåòè óãëåâîäíîé áèîìàññû, è
â ñâÿçè ñ ýòèì ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ôîðì íàõîæäåíèÿ ñàõàðîâ è ïðîäóêòîâ èõ
îêèñëèòåëüíîé äåãðàäàöèè â îòðàáîòàííûõ ùåëîêàõ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 7. Èñõîäÿ èç íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ ïåíòîçàíîâ â ïîëó÷àå-
ìûõ ïîëóôàáðèêàòàõ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ðàñòâîðèìîå ñîñòîÿíèå ïåðåõî-
äÿò èìåííî îíè.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà êîððåëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÷èñëà Êàïïà îò ñîäåðæà-
íèÿ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà. Ñ óäîâëåòâîðèòåëüíîé òî÷íîñòüþ (êîýôôèöèåíò ïàð-
íîé êîððåëÿöèè 0,998) íàáëþäàåòñÿ ÷åòêàÿ êîððåëÿöèÿ äàííûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñïîñîáîì ÍÎÄÄ â ÑÊ-ÑÎ2. Êàê è óêàçûâàëîñü ðàíåå [4],

Òàáëèöà 6

Õàðàêòåðèñòèêà ïðîöåññà ÍÎÄÄ

Ïàðàìåòð
Äàâëåíèå, àòì

100 150 200 250 300 350

Âûõîä ÂÏÔ, % 50,5±0,5 52,3±0,5 54±1 55,8±0,6 54,5±0,8 59,8±0,8

ÎËÃ, % 8,5±0,5 7,4±0,4 6,9±0,7 11,5±0,9 19,5±0,3 15,3±0,6

ÑÄ, % 85,2 86,8 87,3 78,1 63,7 69

ÑÓÓ, % 34,7 31,5 28,8 30,2 37,9 28,4

Ñë, % 67,2 70,1 72,7 72,3 67 74,9
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Ðèñ. 1. Êîððåëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÷èñëà Êàïïà îò ñîäåðæàíèÿ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà
â ÂÏÔ, ïîëó÷åííûõ ñïîñîáîì ÍÎÄÄ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

Òàáëèöà 7

Õàðàêòåðèñòèêà âîëîêíèñòûõ ïîëóôàáðèêàòîâ*

Ïîêàçàòåëü
Äàâëåíèå, àòì

100 150 200 250 300 350

ÎËÃ, % 8,50,5 7,40,4 6,90,7 11,50,9 19,50,3 15,30,6

×èñëî Êàïïà 47,2 0,8 42,00,9 38,3 0,8 67,50,7 1090,8 861

Ïåíòîçàíû 0,60,1 1,40,2 2,90,1 4,50,1 7,2 0,1 9,80,3

-öåëëþëîçà 802 852 88 1 832 ä.î. ä.î.

Óðîíîâûå êèñëîòû, % í.î. 0,220,09 0,46 0,1 0,480,09 1,170,08 1,240,1

ÑÏ 640 780 800 760 í.ð. í.ð.
â êàäîêñåíå â êàäîêñåíå

Ì×, ã 4,6 4,2 3,5 3,9 ä.î. ä.î.

ðÍ âîäíîé âûòÿæêè 6,8 6,9 6,4 6,5 6,8 7,0

ÐÑÂ-NaOH, % 40,0 42,4 45,3 30,2

ÑS2/NaOH 85/11 85/11 80/11 110/12 ä.î. ä.î.

Ðàñòâîðèìîñòü
â NaOH, %

S10 3,6 3,2 3,4 ä.î. ä.î. ä.î.

S18 7,8 7,5 6,3 ä.î. ä.î. ä.î.

Ñîðíîñòü, øò. ñîðèíîê
íà 1 ì2, äëÿ ñîðèíîê
ïëîùàäüþ:

— îò 0,1 äî 1,0 ìì2 4 3 4 8 20 10

— ñâûøå 1,0 ìì2 0 0 0 3 15 8

* ä.î. — äàííûå îòñóòñòâóþò; í.ð. — ïðåïàðàò íå ðàñòâîðèì; í.î. — íå îïðåäåëÿåòñÿ.
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Îêèñëèòåëüíàÿ äåëèãíèôèêàöèÿ äðåâåñèíû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà.
3. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ âîëîêíèñòîãî ïîëóôàáðèêàòà

ýìïèðè÷åñêîå îòíîøåíèå ÎËÃ/Êàïïà äëÿ ïîëó÷åííûõ ïîëóôàáðèêàòîâ ñîñòàâè-
ëî 0,18 è îêàçàëîñü áëèçêî ïî âåëè÷èíå ê ïîäîáíîìó ïàðàìåòðó äëÿ òåõíè÷åñêîé
ñóëüôàòíîé íåáåëåíîé öåëëþëîçû, ðàâíîìó 0,17.

Ïîëóôàáðèêàò, ïîëó÷àåìûé â óñëîâèÿõ îïòèìàëüíîãî ðåæèìà îáðàáîòêè, õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøèì ñîäåðæàíèåì -öåëëþëîçû, ÷òî ãîâîðèò î íàèìåíü-
øåé äåñòðóêöèè öåëëþëîçíîé ñîñòàâëÿþùåé ëèãíîöåëëþëîçíîãî êîìïëåêñà; äëÿ
îáðàçöîâ, ïîëó÷àåìûõ ïðè 300 è 350 àòì, îïðåäåëåíèå äàííîãî ïàðàìåòðà íå èìåëî
ñìûñëà ââèäó âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà. Ïî ñîäåðæàíèþ -öåë-
ëþëîçû ïîëóôàáðèêàò, âûðàáîòàííûé ïðè 200 àòì, ñîîòâåòñòâóåò ìÿãêîé ñóëüôàò-
íîé öåëëþëîçå è ïðèáëèæàåòñÿ ê æåñòêîé. Îäíàêî äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè
äàííûå ïîëóôàáðèêàòû èñïîëüçîâàíû áûòü íå ìîãóò êàê ââèäó âûñîêîãî ñîäåð-
æàíèÿ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà, òàê è èç-çà íåäîñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ -öåëëþëîçû.
Ðàñòâîðèìîñòü öåëëþëîç â 10 è 18 % ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ èìååò òåíäåí-
öèþ, îáðàòíóþ óñòàíîâëåííîé â ÃÎÑÒàõ. Ïîâûøåííàÿ ðàñòâîðèìîñòü ÂÏÔ â
18 % ùåëî÷è, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðèìîñòüþ â 10 % ùåëî÷è, âûçâàíà ïîâûøåí-
íîé ðàñòâîðèìîñòüþ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà â êðåïêèõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé. Îäíàêî
ïî âåëè÷èíå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â îòíîøåíèè âèñêîçîîáðàçîâàíèÿ ïîëó-
ôàáðèêàò ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà óäîâëåòâîðÿåò òðåáî-
âàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì êàê ê ñóëüôèòíîé, òàê è ê ñóëüôàòíîé ïðåäãèäðîëèçíîé
öåëëþëîçå äëÿ âèñêîçíîãî ïðîèçâîäñòâà. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ãåêñåíóðîíîâûõ
êèñëîò â âîëîêíèñòûõ ïîëóôàáðèêàòàõ èìååò òó æå òåíäåíöèþ, ÷òî è äëÿ ïåíòîçà-
íîâ. Äàííàÿ çàêîíîìåðíîñòü ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà íåâûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ
äàííûõ ïîëèñàõàðèäîâ â óñëîâèÿõ îêèñëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè â ïðîòèâîïî-
ëîæíîñòü êëàññè÷åñêîìó ñóëüôàòíîìó ñïîñîáó âàðêè. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ óðî-
íîâûõ êèñëîò ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì ðàñõîäà àêòèâíî-
ãî äåëèãíèôèöèðóþùåãî àãåíòà íà îêèñëåíèå ëèãíèíà è ïåíòîçàíîâ. Ïðè íèçêèõ
äàâëåíèÿõ (100 è 150 àòì), êîãäà ëèãíèí åùå íå ïëàñòèôèöèðîâàí â äîñòàòî÷íîé
ñòåïåíè, íàèáîëåå àêòèâíî îêèñëÿþòñÿ èìåííî ïåíòîçàíû è óðîíîâûå êèñëîòû,
ñîñðåäîòî÷åííûå ïðåèìóùåñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè öåëëþëîçíûõ âîëîêîí.

Ïîëó÷àåìûå â õîäå äåëèãíèôèêàöèè ïîëóôàáðèêàòû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêè-
ìè çíà÷åíèÿìè ìåäíîãî ÷èñëà, ÷òî óêàçûâàåò íà èõ âûñîêóþ ñòåïåíü îêèñëåííîñòè.
Ôàêòè÷åñêè öåëëþëîçà îáîãàùåíà àëüäåãèäíûìè ãðóïïàìè, ÷òî íå õàðàêòåðíî äëÿ
ïðèðîäíîé öåëëþëîçû. Ì× äëÿ íåðàçðóøåííîé õëîïêîâîé öåëëþëîçû íàõîäÿòñÿ
íà óðîâíå 0,05—0,10, äëÿ ñóëüôàòíîé ïðåäãèäðîëèçíîé êîðäíîé äàííûé ïàðàìåòð
ñîñòàâëÿåò óæå îêîëî 2 ã/100 ã à.ñ.ö. Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî öåëëþ-
ëîçà, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì ÍÎÄÄ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, áîëåå îêèñëåíà, ÷åì âûñîêîïðî÷-
íàÿ ñóëüôàòíàÿ. Îäíàêî öåëëþëîçû, ïîëó÷àåìûå àçîòíîêèñëûì ìåòîäîì, èìåþò, êàê
ïðàâèëî, åùå áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ Ì× — íà óðîâíå 9. Äëÿ ïðåïàðàòîâ ñ âûñî-
êèì ñîäåðæàíèåì ëèãíèíà äàííûé ïàðàìåòð äîñòîâåðíî îïðåäåëèòü íå óäàåòñÿ.

Êàê è ïî âåëè÷èíå ìåäíîãî ÷èñëà, òàê è ïî çíà÷åíèþ ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè
äàâëåíèå 200 àòì ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèÿì ïîëó÷åíèÿ íàèìåíåå äåñòðóêòèðîâàí-
íîé öåëëþëîçû. Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ÂÏÔ öåëëþëîçû ñíèçèëàñü âñåãî íà 180
åäèíèö ïî ñðàâíåíèþ ñ -öåëëþëîçîé, âûäåëåííîé èç ìàëîðàçðóøåííîé õîëî-
öåëëþëîçû. ÑÏ ïîëó÷àåìûõ öåëëþëîçíûõ ïîëóôàáðèêàòîâ ñîîòâåòñòâóåò ÑÏ öåë-
ëþëîç, âûðàáàòûâàåìûõ èç îïèëêîâ ñóëüôàòíûì ñïîñîáîì. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå
îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà â ïîëóôàáðèêàòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè 300 è 350 àòì, ïðåïÿò-
ñòâóåò èõ ðàñòâîðåíèþ â êàäîêñåíå è, ñëåäîâàòåëüíî, îïðåäåëåíèå ÑÏ äëÿ íèõ
äàííûì ìåòîäîì íåâîçìîæíî. Âûðàáîòàííûå ïîëóôàáðèêàòû õàðàêòåðèçóþòñÿ
äîñòàòî÷íî íèçêîé ñîðíîñòüþ.
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Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà íàìè áûëà ïðîâåäåíà
îòáåëêà ñåëåêòèâíûì äåëèãíèôèöèðóþùèì àãåíòîì (îçîí) ïî ñõåìå îòáåëêè áåç
õëîðèðîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùåé õîëîäíîé ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèåé. Îòáåëêå áûë
ïîäâåðãíóò ïðåïàðàò öåëëþëîçû, ïîëó÷åííûé ïðè äàâëåíèè 200 àòì. Ðåæèì îò-
áåëêè âêëþ÷àë ÷àñîâóþ îáðàáîòêó öåëëþëîçíîé ìàññû ñ êîíöåíòðàöèåé âîëîê-
íà 40 % (ðÍ 2,2—2,6) â âîäíîé ñðåäå â êîëîíêå äëÿ îçîíèðîâàíèÿ. Ðàñõîä îçîíà
ñîñòàâëÿë 0,56 ìã/ñ. Ìàññó, ïðîìûòóþ ïîñëå îòáåëêè, îáðàáàòûâàëè 2% ðàñòâîðîì
ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ïðè ãèäðîìîäóëå 10.

Â ðåçóëüòàòå îòáåëêè ïîëó÷åí ïîëóôàáðèêàò ñ âûõîäîì 92 % îò íåáåëåíîé
öåëëþëîçû è ñîäåðæàíèåì îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà 0,09 % ïðè çíà÷åíèè ÷èñëà Êàï-
ïà 0,5. Ïîëóôàáðèêàò ñîäåðæàë 93 % -öåëëþëîçû è 0,5 % ïåíòîçàíîâ è ïî äàí-
íûì ïîêàçàòåëÿì ñîîòâåòñòâîâàë öåëëþëîçå 1 ìàðêè äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîò-
êè íà âèñêîçó. Íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ìåäíîãî ÷èñëà ñ 3,5 äî 3,7 ãîâîðèò î
âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà îòáåëêè. Óðîíîâûå êèñëîòû, ñíèæàþùèå êà÷å-
ñòâî ãîòîâîé âèñêîçû è âîëîêíà, â ïðåïàðàòå ïîñëå îòáåëêè íå îáíàðóæåíû. Ñòå-
ïåíü ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçû â õîäå îòáåëêè íå ñíèçèëàñü è îñòàëàñü íà óðîâ-
íå 800. Ðàñòâîðèìîñòü â 10 % è 18 % ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ñîñòàâèëà 5,2 %
è 3,0% ñîîòâåòñòâåííî ïðè ðàçíîñòè ðàñòâîðèìîñòåé 2,2%. Ïî äàííîìó ïàðàìåòðó
ïîëó÷åííûé ïîëóôàáðèêàò ïîëíîñòüþ óäîâëåòâîðÿåò ïðåäúÿâëÿåìûì òðåáîâàíèÿì
ê ñóëüôàòíîé öåëëþëîçå äëÿ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè õîëîäíîãî îáëàãîðàæèâàíèÿ,
à äëÿ ñóëüôèòíûõ öåëëþëîç äàííûé ïàðàìåòð íå íîðìèðîâàí. Ñóùåñòâåííî âîç-
ðîñëà è ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü öåëëþëîçû ê âèñêîçîîáðàçîâàíèþ (ÑS2/NaOH) —
îò 80/11 (òàáëèöà 7) äî 70/10, ÷òî, áåçóñëîâíî, ïîçâîëèò ñîêðàòèòü ðàñõîä õèìèêà-
òîâ ïðè ïðèãîòîâëåíèè âèñêîçíîãî ðàñòâîðà. Âûñîêàÿ áåëèçíà ïðîäóêòà (94—
96 %) òàêæå óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì ÃÎÑÒ 24299-80.

Èñõîäÿ èç ðàññìîòðåíèÿ ïîêàçàòåëåé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè (ðàçðûâíàÿ äëèíà
6,0 êì; ÷èñëî äâîéíûõ ïåðåãèáîâ ïðè èñïûòàíèè ïðî÷íîñòè íà èçëîì — 950
öèêëîâ) ïîëóôàáðèêàò, âûðàáîòàííûé ïðè 200 àòì, ìîæíî îòíåñòè ê ìàðêàì ÕÁ-4,
ÕÁ-7, Á-1 è â íåêîòîðîé ñòåïåíè ê ÕÁ-2 [17]. Ïîëó÷àåìóþ öåëëþëîçó âîçìîæíî
èñïîëüçîâàòü äëÿ ïðîèçâîäñòâà áóìàã ñàíèòàðíî-áûòîâîãî íàçíà÷åíèÿ, óïàêîâî÷-
íûõ áóìàã è ïåðãàìåíòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èñõîäÿ èç îöåíêè âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ íà îêèñëèòåëüíóþ äåëèãíèôèêàöèþ
äðåâåñèíû, íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäàåòñÿ îïòèìóì ïî õèìè÷åñêîìó ñî-
ñòàâó ÂÏÔ ïðè äàâëåíèè 200 àòì. Óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê ðåçêîìó
óõóäøåíèþ ïðîöåññà äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû ââèäó ÷ðåçìåðíîãî ìåõàíè÷å-
ñêîãî óïëîòíåíèÿ ìàòåðèàëà, äàâëåíèå íèæå 200 àòì íåäîñòàòî÷íî äëÿ åãî ýôôåê-
òèâíîé ïðîïèòêè. Âîëîêíèñòûé ïîëóôàáðèêàò, ïîëó÷àåìûé â õîäå íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé îêèñëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè åëîâîé äðåâåñèíû ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà
âîäîðîäà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, ñîîòâåòñòâóåò ïî ñâîåìó õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó (äëÿ
îïòèìàëüíûõ óñëîâèé äåëèãíèôèêàöèè) æåñòêîé ñóëüôàòíîé öåëëþëîçå ìàðîê
ÕÁ-4, ÕÁ-7, ÕÁ-2 è Á-1. Äàëüíåéøàÿ îòáåëêà ÂÏÔ ñåëåêòèâíûì äåëèãíèôèöèðó-
þùèì àãåíòîì ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ áîëåå ìÿãêîé öåëëþëîçû äëÿ áóìàæíîãî è
õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 09-03-12310-
ÎÔÈ_Ì).
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Îêèñëèòåëüíàÿ äåëèãíèôèêàöèÿ äðåâåñèíû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà.
3. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ âîëîêíèñòîãî ïîëóôàáðèêàòà
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OXIDATIVE DELIGNIFICATION OF WOOD IN THE SUPERCRITICAL
CARBON DIOXIDE MEDIUM.

3. CHEMICAL COMPOSITION OF PULP

A.D. Ivahnov, K.G. Bogolitsyn, T.E. Skrebets

Arkhangelsk State Technical University, Faculty of Chemical Technology, Arkhangelsk, Russia

The effect of the pressure upon the parameters of low-temperature oxidative
delignification of spruce wood in supercritical CO2 medium in the course of treatment
with hydrogen peroxide is studied. Characteristics of the chemical composition of
pulp are presented.

K e y  w o r d s: delignification, supercritical fluids, cellulose, lignin, hydrogen peroxide,
oxidation.


