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Известно, что отработанный моносульфитный щелок на натрие­
вом основании обладает высокой вязкостью, которая выше, чем вяз­
кость сульфитного и черного сульфатного щелоков, Высказывалось 
предположение [1, 8], что вязкость моносульфитного щелока (МЩ) оп· 
ределяется высокой степенью полимеризации (СП) лигиосульфоиатов 
и rемицеллюлоз, содержащихся в нем. Однако ряд авторов [3, 7] по· 
казали, что в МЩ толы<о гемицеллюлозы являются высОI<омолекуляр­
ными, а лигносульфонаты имеют относительно низкую молекулярную 
массу. 

Было установлено [4], что в результате термообработки в течение 
1 ч при 200 ос вязкость МЩ существенно снижалась. Предполаrалось, 
что это вызвано распадом rемицеллюлоз. 

Для того чтобы проверить действие повышенной те~шературы на вязкость МЩ и 
деградацию растворенных геыицеллюлоз, была проведена обработка щелока Архан­
гельского ЦБК при 170 и 180 °С в течение 1, 2 и 3 ч. Исходный образец щелока имел 
содержание сухих веществ 10,8 %, рН 6,9, вязi{ость при 20 °С-4,39 · 10- 3 Па. с, 
содержание и СП ге:шщеллюлоз- соответственно 21,1 г/л и 112. После тер:v~ообра. 
ботки определяли вязкость щелока, а также содержание п СП гемицеллюлоз. 

Гемицеллюлозы выделяли следующим образом rБl: 50 мл щелока обрабатывали 
катио1што~1 для удаления ионов натрия. Катиовит отделяли путем фильтрации и про· 
мывали водой. К полученноыу фильтрату добавляли четырехкратный объем этанала 
и NH4CI до концентрации 1 r/л. Ге~шцеллюлозы отделяли центрифугированием, nро­
мыnали зтаполом, эфиром и сушили в вакуу~tе до постоянной .массы. 

СП ге:-.шцеллюлоз определяли по значениям их характеристической вязкости в 
растворе кадоксев-вода в соотношении 1: 1. Вязкость из:меряли при 20 ± 0,03 °С 
на капил.1ярном вискозиыетре, устройство которого позволяло разбавлять раствор 
ге:-.шцеллюлоз до различных J{О):щентрацнй непосредственно в само:м приборе. СП rемИ­
целтолоз рассчитывали по фор;...tуле rбl 

[У1 ] ~ 9,2-10- 3 (СП)0•84, 

где [r;]- характеристическая вязкость раствора ге:-.шцелJJюлоз, ~tл/r; 
СП - степень полимеризации rе~шцеллюлоз. 

На рис. 1 показана зависимость вязкости щелока 1) от темпера­
туры t и продолжительности обработки <. 

Из рис. 1 видно, что вязi<Ость щелока снижалась с увеличением 
температуры и продолжительности обработки. Максимальное умень­
шение вязкости, на 64 % по сравнению с исходным значением, отмечено 
после термообработки при 180 ос в течение 3 ч. 

В среде МЩ, близкой к нейтральной, темицеллюлозы довольно 
устойчивы к действию высокой температуры. В изученных условиях 
обрабстки сохранилось от 88 до 43 % растворенных темицеллюлоз со 
СП ОТ 86 ДО 50. 

С повышением температуры от 170 до 180 ос степень разрущения 
темицеллюлоз увеличилась в 2 раза. При постоянной температуре кон­
центрация темицеллюлоз уменьшалась через каждый час обработки 
при 170 ос примерно на 10 %, при 180 ос- на 20 ,%_ (рис. 2). '-
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Рис. 1. Завнеююсть вяз. 
кости щелока 1J от тем~ 
пературы t и продолжи­
тельности обработки -с: 
1- t ~ 170 °С; 2 
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Рис. 2. Зависимость со­
держания геыиuеллюлоз 

С в щелоке от тс~шера­
туры t и продолжитель­
ности обработки -t: .J -
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Рис. 3. Зюзисилюсть сте­
пени полн::.1еризации СП 
ге:.шцелтолоз от те:.ше­

ратуры t и nродолжи­
тельности обработки -с: 
1 - 1 ~ 170 ос. 2 -

180 ос ' 

Как и следовало ожидать, одновременно с повышением темпера­
туры и увеличением продолжительности воздействия уменьшалась СП 
гемицеллюлоз, однако даже после длительной обработки она бьша до-
вольно высокой. ' 

Ход кривых иа рис. 1, 2, 3 убедительно свидетельствует о взаимо­
связи между количеством, молекулярной массой растворенных' гемицел­
люлоз и вязкостыо МЩ. С одной стороны, чем более разрушены геми­
целлюлозы, тем ниже вязкость щелока. С другой стороны, после обра­
бОТIШ в различных условиях (170 ос, 3 ч и 180 ос, 1 ч), но при практи­
чески равной концентрации и СП гемицеллюлоз, вязкость МЩ также 
была одинаковой. 

Для того чтобы оценить вклад лнгносульфонатов и других органп­
чесю-rх веществ, определяли вязкость водных растворов, оставшихся 

после осаждения гемицеллюлоз и отгонки спирта. Перед проведением 
анализа указанные растворы нейтралпзовали гпдроксидом натрия до 
рН 7 и упари.вали до первоначального объема щелока, взятого на об­
работку. 

Полученные значения в'язкостн былп примерно одннаковы и 

составляли от 1,11 · 10- 3 до 1,15 · 10- 3 Па· с вне зависпмостп от усло­
вий термообработки.· Это еще раз подтверждает, что основной компо­
нент, ответственный за вязкость МЩ,- частично разрушенные rеми­
целлюлозы. 

Показnтель 

рН щелока 
Вязкость щелока, Па-с· 10' 
Содержание сухих веществ, % 
Содержание органических веществ, % 
от сухих веществ 

:Концентрация гемицеллюлоз, г/л 
Содержание гемицеллюлоз, %: 
от сухих веществ 

от органических веществ 

сп гемицеллюлоз 

Численнос знi.!че!ше 
nоказателя для 

моносульфнтно1·о щело1{а ЦБК 

Архан· 1 Котлас~ 
rельского скоrо 

7,11 6,45 
3,00 2,00 

11,00 10,40 

59,50 59,30 
16,80 12,60 

14,60 11,50 
24,50 19,50 
1 1 о 100 

Пср~l­
ского 

5,45 
1,40 

11,10 

98,00 
15,40 

13.40 
13,60 

30 
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На деградацию гемицеллюлоз существенное влияние оказывают 
условия моносульфитной варки и состав варочного раствора. Из образ­
цов МЩ на натриевом основании Архангельского и Котласекого ЦБК 
и аммониевого щелока Пермского ЦБК были выделены гемицеллюло­
зы и определена их СП. Показатели гемицеллюлоз, выделенных из мо­
носульфитных щелоков, представлены в таблице. 

Из данных таблицы видно, что содержание гемицеллюлоз в щело­
ках примерно одинаково и находится и пределах от 11,5 до 14,6 !

0/0
1 

от их сухого остатка. Наибольшее содержание и самая высокая СП 
определены у гемицеллюлоз, выделенных из МЩ Архангельского ЦБК. 
Несколько ниже эти показатели у гемицеллюлоз щелока Котласекого 
ЦБК. В то же время СП гемицеллюлоз аммониевого щелока равна 30, 
что примерно в 3,5 раза ниже, чем у гемицеллюлоз щелоков на нат­
риевом основании. 

Ранее нами [2] были изучены свойства МЩ указанных предприя­
тий и установлено, что при равном содержашш сухих веществ наиболь­
шей вязкостыо обладал щелок Архангельского ЦБК, наименьшей­
щелок Пермского ЦБК, а щелок Котласекого ЦБК занимал промежу­
точное положение между ними. Сопоставляя эти данные с анализами 
выделенных гемицеллюлоз, следует сделать вывод, что вязкость моно­

сульфитного щелока пропорциональна концентрации гемицеллюлоз в 
растворе и их СП. 
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УПРАВЛЕНИЕ СТРУКТУРОй БУМАГИ 

С ПОМОЩЬЮ ЖИДКИХ СРЕД 

Б. П. ЕРЬ!ХОВ, В. И. С!(РИПОВА 

Ленинградская JJесотехническая академия 

Первые работы [1-3], посвященные исследованию воздействия 
жидких сред на структуру целлюлозно-бумажных материалов, былп 
проведены с использованием низкочастотных прямого и обратного маят­
ников по ОСТ 81-109-76. Эти исследования показали, что структуро­
образовательные процессы протекают достаточно быстро и поэтому 
сравнительно большое время измерений (до 20 мин) с помощью низко­
частотных l{рутильных маятНИI{QВ может оказаться тормозом для на· 

дежной фиксации мобильной структуры целлюлозно-бумажных матерпа-

б еЛееной журнал> N~ 5 
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лов. Следует отметить недостаточное внимание специалистов отрасли к 
временнь1м изменениям структуры, в особенности после обнаружения 

' явления тин:сотропии в материалах, находящихся в воздушномсухом 

состоянии [ 4, 5]. 
После выхода в свет ОСТ 13-163-83 «Полуфабрикаты целлюлоз­

но-бумажного производства. Бумага. Картон. Резонансный метод опре­
деления модуля сдвига и добротности», введенного в действие с 
01.01.84 г., и появления n отрасли уже 65 экз. разработанной совместно 
с ЭП!vl ЦНИИБа установок типа YPOivlC* появилась возможность про­
водить указанные исследования эцпрессным неразрушающим методом 

на высокочастотном крутильноМ маятнrше, когда чистое время измере­

ний составляет величину порядка 10- 2 с [5, 6, 7]. 
Оказалось, что основные структурные изменения в материалах при 

воздействии жидких сред происходят в течение первых ~;~инут [6, 7] и, 
следовательно, на данном этапе не существует альтернативы установки 

типа "YPOivlC. А так J<ак жидкая среда в основном влияет на межво­
локонные связи различного уровня [2, 3], то появляется возможность 
направленного на них воздействия с целью утилитарного использования 
этих эффектов для достижения бумагой различных свойств: печатных, 
гофрируемости, влагопрочностн, скручиваемости и др. 

Авторы статьи не ставят перед собой задачу довести до инженерно­
технологического использования в практике хотя бы одну из перечис­

ленных проблем получения материала с заданными свойствами. Мы 
лишь обращаем внимание технологов на возможные пути решенuя 
подобных задач. Именно по этим причинам выбор конкретных объектов 
исследования и жидких сред может показаться читателю случайным, 

однако мы надеемся, что изложенные результаты откроют специали­

стам-технологам глаза на неиспользуемые до снх пор возможности ра­

зумного управления структураобразовательными пронессами в наших 
материалах. 

В качестве объектов исследования были выбраны тиnографская бумага (ТБ) N!! 1 
n бумага типа «Школьная» с добавкой 75 % термамеханической массы (ТММ) nро­
из~одства Сыктывкарского ЛПК. В качестве жидкостей использовали воду, транс­
фоjJ:маторное масло ТУ 38101-282-75 и изоnроштовый спирт. 

Все измерения проводили следующю.I образш.-1. Плоский образец кольцевой 
фор:.1ы зажимали в пассивно~~ захвате установки УРОМС, а затем в изыерительную 
каыеру подаваJш исследуемую жидкую среду. В течение всего времени измерений 
образец не вынюtали из из:.1ерительной каыеры. 

Рис. 1. Зависимость модуля 
сдвига G от вре~1ени вы­

держки t в воде типограф-' 
екай бумаги .N'!! 1 (а) и бу-

маги «Шн:ольная» (6) 

На рис. 1 показан характер изменения модуля сдвига во времени 
при воздействии воды на типографскую бумагу (ТБ) No 1 (кривые а) 
и на. бумагу «ШкольнаЯ>> (кривые 6) для девяти параллельных образ­
цов (для удобства анализа на рис. 1, а, б изображены по четыре кри­
вых). Исходные значения модуля сдвига для образцов ТБ варьируют в 
пределах (6,2 ... 7,5) Х 108 Н/м2 и на кривых а не обозначены. (На 
рнс. 1-3 номера кривых означают номера исследованных параллель­
ных образцов). 

* Установка для резонансного определения модуля сдвига. 
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Время наблюдений составляло всего 20 мин, но структурное разу­
прочнение бумаги обоих видов заканчивалось спустя 3 ... 4 мин после 
погружения в воду. 

Если для образцов ТБ после достижения минимума модуль сдвига 
перед выходом на платовое значение [7] возрастает ча 3 ... 16 %, то для 
образцов ТММ это возрастание не наблюдается. Последнее можно 
объяснить затруднительностыо переупаковки структурных элементов 

из древесной массы. 
Для обоих материалов равновесное значение модуля сдвнга в воде 

составляет около 20 ;% от исходного его значения на воздухе. 
Интерпретация полученных результатов, как и в работе [2], сво­

дится к тому, что водородные связи при погружении в воду заменя­

ются впдяными мостиками п осповноfr шслад в структурную прочнuсть 
материала дают механические силы трения. · 

С целью уменьшения трения и зацепления между волокнами, а также желая по 
возможности пе затрагивать водородные связи, бЫJJа проведена следуюпнщ серия 
э~tспериментов с использованием трансфор:чаторнаго масла. 

Рис. 2. Завионмасть модуля 
сдвига G от времени вы~ 
держки t в трансформатор~ 
нам масле типографской 
бумаги .N'!:! 1 (а) и бумаги 

«Школьная» (б) 

6-IЦ./м' · 5 1 . 

* 3 
1 2 3 ~ Sf,r•ШI! 012 J Чt,lr'.UK 

а о 

На рис. 2 представлены аналогичные кривые временного измене­
ния модуля сдвига для девяти образцов ТБ (кривые а) и бумаги 
«Школьная» (кривые б). К:аждый опыт проводили 15 мин, а на рис. 2 
время эrrспозиции составляет всею лишь 5 ... 6 мин, так как уже в 
первые 2 ... 3 мни за счет перестройки структурных элементов модуль 
сдвига вырос в среднем на 20 i% для ТБ и до 40 ;% -для бумаги 
«Школьная». 

Эти данные несколько отличаются от результатов, опубликован­
ных в нашей ранней статье [3], где зафиксировано начальное падение 
модуля сдвига, а затем его возрастание. Это связано с тем, что ранее 
мы нспользовали низкочастотный крутильный маятник и образец после 
предварительной и непродолжительной пропитки маслом все время 
находился на воздухе, а не в жидкой среде. По этой причине переупа­
ковка структурных элементов, которая может быть вызвана либо пла­
стичесrшми деформациями [5], либо динамическим воздействием [4], 
либо влиянием различных жидкостей [6], в последнем случае сущест­
венно облегчается и приводит к более выгодной с энергетиЧеской точ_Iш 
зрения ? плотной структуре в соответствии со вторым началом термо­
динаМИI{И. 

Поскольку по мере высыхания трансформаторного масла модуль 
сдвига и, следовательно, прочность материала возрастают, можно сде­

латL бесспорный вывод о ·J·ом, чтu унаковка структурных элементов ис­
следуемых материалов после их изготовления далека от оптимальной 
и ею можно целенаправленно управлять, используя, к примеру, транс­

форматорное масло. 
Третья серия опытов была проведена с изопролиловым спиртом, который, по дан~ 

ным работы f2l, достаточно слабо влияет на водородные связи и, по сравнению с 
водой, не приводит к такому резкому изменению структуры наших материалов. 

На рис. 3 показан характер зависимости модуля сдвига во времени для типо­
графской бумаги .N!:! 1 по 10 параллельным образцам. 

Анализ графиков на рис. 3 показал, что изопропиловый спнрт 
можно использовать в качестве жидкости, приводящей к временному 

6* 
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Рис. 3. Зависимость моду~ 
ля сдвига G от времени вы­
держки t в изопропилово:м 
спирте типографской бума-

ги .N!! 1 

ослаблению струн:турных связей, так как по мере его высыхания в те­
чение суток структура возвращается практичесrш к исходной. Можно 
вообразить такой процесс, как, например, крепираванне или гофриро­
вание, когда такое временное ослабление структуры материала будет 
уместно использовать в технологии. _ 

Таким образом, установку типа УРОМС можно использовать для 
оперативного исследования кинетики быстропротекающих структуро­
образовательных процессов в целлюлозно-бумажных материалах. Самые 
существенные структурные изменения происходят в первые минуты воз­

действия на них жидкой среды. Дифференцированное воздействие раз­
личных жидкостей на межволоконные связи различного уровня может 
приводить к уменьшению или увеличению жесткости материалов, а 

также к временному снижению их структурной прочности. Следователь­
но, открываются новые пути для использования этих эффектов в цел­
люлозно-бумажной промышленности. 
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Белорусский технологический институт 

Для придания волокнистым материалам повышенной гидрофоб­
ности в бумажной промышленности вместо канифоли изысюrвают но­
вые проклеивающие добавки [4]. 

В Белорусском технологическом институте разработаны способы 
проклейки в массе гидрофобизирующими дисперсиями с использованием 
в качестве коагулянтов-катионных водорастворимых полиэлектро-


