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КИСЛОРОДНО-ЩЕЛОЧНАЯ ЦЕЛЛЮЛОЗА, 
ПОЛУЧЕННАЯ В ПУЛЬСАЦИОННОМ АППАРАТЕ

Предложен новый варочный процесс получения целлюлозы, имею
щей свойства, близкие к сульфатной.

A new pulping process for • cellulose yield with the properties similar 
to those of the sulphate one has been offered.

’ В середине' 70-х годов ' кислородную варку рассматривали как аль
тернативу сульфатному процессу [1]. Развиваемая в те годы технология 

/.включала три ступени: натронная варка, размол полупроваренной ще- 
тпы, ''кислородная делйгнификация полученных волокон. В связи . с мно
гоступенчатостью, а, также ' из-за снижения прочности ' целлюлозы по 
сравнению с сульфатной [3], ' этот способ ' не нашел' промышленного ис
пользования. ' - . . .

Применение пульсационной техники для делигнификации древеси
ны кислородом позволило ' отказаться от разделения древесного мате
риала на вблокна [8]. В результате проведения исследований в лабора
торных и полузаводских условиях [9] были разработаны два варианта 
варочного процесса: кислородно-щелочной I (варка щепы без предва
рительной обработки) и кислородно-щелочной II (варка щепы с предва
рительной щелочной обработкой при повышенной температуре) [5].

Цель настоящей работы — сопоставить свойства 'образцов кисло
родно-щелочной и сульфатной целлюлозы, полученных из различных 
пород древесины.
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Экспериментальная, часть

Кислородно-щелочные варки проводили в автоклавной пульсацион
ной установке по методике, описанной в [2]. Кислородно-щелочную де
лигнификацию осуществляли по следующему режиму: температура 
140... 150 °C; pH 7,5; давление 1,5 мПа.

Сульфатную варку проводили в автоклавах из нержавеющей ста
ли, помещенных в глицериновую баню. Температура варки 170 °C; про
должительность 90 мин; расход щелочи 25%; сульфидность для варки 
лиственной древесины 15, хвойной—17 i% Na2O от массы абс. сухой 
щепы. Для отбелки лиственной целлюлозы использовали схему Д-П- 
Д-П, хвойной — Х/Д-Що-Д-Щ-Д.

Целлюлозу и отливки анализировали по принятым в Российской 
Федерации стандартам.

Обсуждение резулттатов

В табл. ■ 1 представлены основные показатели образцов кислород
ной и сульфатной целлюлозы, полученных из древесины березы и осины. 
Кислородно-щелочная целлюлоза I отличается высокой белизной и 
большим, по сравнению с сульфатной, выходом. Повышение выхода для 
березовой целлюлозы составляет 7,9 ■ %, для осиновой — 0,6 . .. 10,3 %.

Свойства небеленой кислородно-щелочной и сульфатной целлюлозы 
из лиственной - древесины

Таблица 1

Номер 
образ

ца

Породы 
древе
сины

Целлюлоза Выход,
%

Число 
Каппа

Белиз
на, %

Вяз
кость, 
мПа • с

1 Осина Сульфатная 50,1 12,0 30,6 73,3
2 Кислородно-щелочная:

I 58,7 10,0 66,0 33,1
3 I 60,0 17,0 61,5 36,6
0 II 58,0 12,5 59,0 58,5
5 II 60,5 18,9 58,0 62,0
6 Береза Сульфатная 08,0 15,2 32,3 62,5
7 Кислородно-щелочная:

I 55,9 19,0 57,7 35,3
8 II 50,5 15,0 51,7 03,3

Кислородно-щелочная ■ целлюлоза II имеет незначительное (0,3. ' % 
для осиновой и 2,5 '% для березовой древесины) увеличение выхода, ес
ли сравнивать с сульфатной. Белизна этой целлюлозы высокая, но ■ не
сколько ниже, чем у кислородно-щелочной I.

На рис. 1 в виде диаграммы представлены прочностные свойства 
отливок березовой целлюлозы ■ со степенью помола 60 ■ °ШР. Сульфатная 
и кислородно-щелочная целлюлоза II очень близки по всем показателям. 
Кислородно-щелочная целлюлоза I при высокой прочности на разрыв 
заметно. уступает ■ им по. прочности на излом и раздирание. ■ "

Динамика изменения свойств' отливок в зависимости от продолжи
тельности размола изучена на образцах целлюлозы из осины ■ (образцы 
1, 3, 0 в табл. 1)'. Из рис. 2, а следует, что среди трех исследованных 
образцов легче всего размалывается кислородно-щелочная целлюлооз'1; 
На ее размол до одинаковой степени помола ■ требуется в 2 раза мень
ше времени, чем для сульфатной целлюлозы. Продолжительность раз
мола кислородно-щелочной целлюлозы II в 1,0 раза больше, чем кисло
родно-щелочной I. ■ Из представленной на рис. 2, б зависимости видно,
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Рис. 1. Прочностные свойства бере
зовой целлюлозы (степень помола 
60 °ШР, масса 75 г/см2): а — индекс 
разрыва; б — сопротивление излому; 
в — индекс раздирания; 1 — сульфат
ная целлюлоза; 2 — кислородно-ще
лочная I; 3 — кислородно-щелоч

ная II

и

что прочность на '-рррдавливание растет быстрее у кислородно-щелочной 
целлюлозы, I и достигает большей величины - по сравнению с двумя дру
гими образцами. Такая же закономерность обнаружена и при измере
нии прочности этих образцов на разрыв (рис. 2, в). Кислородно-щелоч
ная целлюлоза II и сульфатная целлюлоза оказались очень близки 
между собой по прочности на разрыв и ' продавливание.

На рис. 3, а дана зависимость прочности осиновой целлюлозы на 
раздирание от индекса разрыва. В изученном интервале кислородно
щелочная целлюлоза I имеет заметно меньшую прочность на раздира-
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Рис. 3. Зависимость индекса раздирания от индекса разрыва осиновой небе
леной (а) и беленой (б) целлюлозы

Свойства образцов беленой осиновой целлюлозы
Таблица 2

Целлюлоза Белиз
на, %

Индекс
Сопро

тивление 
излому, 
ч. д. п.

разрыва, 
Н • м

г

продав
ливания, 
кПа • м2

г

разди
рания, 
мН • м2

г

Сульфатная
Кислородно-щелочная:

88,5 68,4 3,0 9,8 810

I 86,8 80,0 4,9 6,9 650
II 86,8 69,7 3,9 10,0 695
II 87,3 79,2 4,0 9,3 830

ние, чем сульфатная и ' кислородно-щелочная II, которая среди трех срав
ниваемых образцов обладает наибольшей прочностью.

В табл. 2 представлены показатели образцов 1, 3, 4 целлюлозы из 
осины после отбелки. ■

Образцы беленой ' целлюлозы из осины обнаруживают те же осо
бенности, ' что и соответствующие ' небеленые. Кислородно-щелочная цел
люлоза I имеет хорошие показатели статической прочности и невы
сокий показатель сопротивления раздиранию, характеризующий дина
мическую прочность. Сульфатная целлюлоза ' и кислородно-щелочная II 
близки между собой и превосходят по прочности на раздирание кисло
родно-щелочную I, уступая ей в прочности на продавливание и разрыв.

На рис. 3, б представлена характеристика прочности образцов бе
леной кислородно-щелочной целлюлозы ' в координатах разрыв — раз
дирание. Из графиков следует, что большое преимущество ' в прочности 
на раздирание . у кислородно-щелочной II сохраняется и после ' отбелки.

Хвойные породы древесины ' делигнифицируются , . всемй способами 
труднее, чем' лиственные. Многие варочные процессы, пригодные для 
переработки лиственных пород 'древесины, дают из хвойных целлюлозу 
недостаточно высокого качества. .

Из данных, представленных в табл. 3, видно, что и при варке хвой
ной древесины кислородно-щелочной способ по сравнению с сульфат
ным обеспечивает увеличение выхода целлюлозы. Повышение ' выхода 
кислородно-щелочной целлюлозы II ■ составляет 1,5.... 1,8 %, кислород
но-щелочной I—-7,2 %. 'При равных значениях чисел Каппа белизна 
кислородно-щелочной целлюлозы I выше, чем у сульфатной и кислород
но-щелочной II соответственно на 19 и 8... 10 %- •
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Свойства небеленой хвойной целлюлозы
Таблица 3

Порода 
древе
сины

Целлюлоза Выход, 
%

Число 
Каппа

Белиз
на, %

Вяз
кость, 

мПа • с

Ель Сульфатная 06,8 25,8 27,1 73,2
Кислородно-щелочная:

I 50,0 25,3 06,0 20,7
» . II 08,5 25,7 35,7 26,2

Сосна Сульфатная 00,6 26,2 25,8 25,0
Кислородно

щелочная II 06,1 22,1 36,0 70,6

Рис. 0. Зависимость степени помола еловой цел- .
люлозы от продолжительности-размола

. На рис. 0 представлены кривые, характеризующие ■ способность 
еловой целлюлозы к размолу. Среди исследованных образцов ■ хвойная 
кислородно-щелочная целлюлоза I, как и лиственная этого же способа 
варки, ■ размалывается ■ с . . наибольшей скоростью. Однако ■ по' ■ прочности 
она значительно ■ уступает сульфатной целлюлозе и ■ кислородно-щелоч- 
ной,■ II (рис. 5). Кислородно-щелочная целлюлоза II из ели близка по 
прочности ■ на разрыв.к сульфатной,' но имеет несколько меньшую проч
ность на ■ раздир.ание.

('Каю установлено экспериментально, ■ в ■ процесее отбелки прочност- 
щые показатели ■ ■ хвойной кислородно^щелочной целлюлозы II улучша
ются, ■ При ■ незначительном изменении ' сопротивления раздиранию■ пока
затели, сопротивления излому, продавливанию и разрыву возрастают со
ответственно на 33, ЗОи 9 % .“Увеличение прочности'хвойной кислородно
щелочной целлюлозы в процессе отбелки ■ отмечалось и ранее [10].

Причины различия свойств кислородно-щелочной и сульфатной цел
люлозы до- сих пор недостаточно ясны. В частности, ■ ими могут быть 
следующие: 1) наличие исходной рыхлости-структуры волокна вслед
ствие механической обработки щепы (размола) перед делигнификацией 
кислородом [1]; 2) тенденция паракристаллических ■ целлюлозных фиб
рилл к образованию при кислородной варке аморфных 'зон, обусловли
вающих продольную усадку, что вызывает расщепление волокон ■ в тан
генциальном направлении на концентрические слои (1]; 3) повышенная 
гидрофильность волокон кислородной целлюлозы за счет - содержащих-" 
ся в остаточном лигнине карбоксильных групп [6]. ■ ;
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Рис. 5. Прочностные свойства 
еловой целлюлозы (степень 
помола 60° ШР, масса 75 г/см2; 
обозначения приведены на 

рис. 1)

Выше отмечалось, что особенностью технологии варки целлюлозы 
в пульсационном аппарате является отсутствие какого-либо механи
ческого воздействия на • щепу при разделении ее на волокна. Поэтому 
первое положение вряд ли возможно. Однако два следующих положе
ния могут иметь место. • Определение содержания карбоксильных групп, 
выполненное для многих образцов сульфатной и кислородно-щелочной 
целлюлозы из различных пород древесины, показало, что сульфатная 
целлюлоза, кислородно-щелочные I и II содержат карбоксильных групп 
соответственно 50 ... 70, 120 ... 180 и 50 ... 90 ммоль/кг. Однако, хотя 
содержание карбоксильных групп у данных образцов и различно, это 
трудно связывать напрямую с различием свойств целлюлозы. Так, в 
работе [1] показано, что после отбелки в кислородно-щелочной целлю
лозе содержание карбоксилов в 2 раза, меньше, чем в беленой сульфат
ной целлюлозе. Такое значительное изменение содержания карбокси
лов, однако, практически не повлияет на скорость размола: кислородно
щелочная щеллюлоза и в беленом виде размалывается быстрее суль
фатной. Это вносит • элемент сомнения в гипотезу [6], что . содержание 
карбоксилов определяет • скорость размола целлюлозы.

Возможно, что различия.в свойствах целлюлозы, обусловлены. меха
низмом разрушения углеводов • в процессе ее выделения из раститель
ного сырья.. При щелочной варке известны несколько типов деструкции 
углеводов [11]: 1) отщепление . концевых звеньев, содержащих редуци
рующую группу; 2) расщепление углеводных цепей вследствие воздей
ствия высокой температуры, щелочи и окислителей; 3) растворение по
лисахаридных молекул, имеющих достаточно низкую степень полиме
ризации. х

В сульфатном процессе основным является первый тип, который 
приводит к значительным потерям выхода целлюлозы. Однако длина 
полисахаридных молекул • остается достаточно высокой. При кислородно
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щелочной варке вследствие окисления концевых редуцирующих групп 
до альдоновокислых, которые относительно стабильны в щелочной 
среде, первый тип деструкции не получает существенного развития. Од
нако окисление вызывает разрыв полисахаридных цепей. Не каждое 
расщепленйе углеводной цепи приводит к снижению выхода, но способ
ствует снижению вязкости [7]. Этот эффект в большей степени проявля
ется при кислородно-щелочной варке хвойной древесины, и в меньшей 
степени—• при ' кислородно-щелочной делигнификации лиственной древе
сины, которая содержит меньше лигнина, чем хвойная. Снижение длины 
углеводных молекул вызывает увеличение в готовом продукте доли 
низкомолекулярных фракций, что обусловливает наличие дефектов в 
структуре волокна [1]. Более высокая прочность кислородно-щелочной 
целлюлозы II хорошо объяснима с этих позиций. За счет предваритель
ной щелочной обработки из древесной ткани частично удаляются такие 
компоненты, как лигнин и гемицеллюлозы. Это значительно улучшает 
условия диффузии реагентов при кислородно-щелочной делигнификации 
[4]. Кроме того, сама кислородно-щелочная варка проводится в более 
мягких условиях за счет снижения температуры и расхода щелочи 
(часть щелочи использована ' на предварительную обработку). Эти фак
торы, а также снижение концентрации растворенных веществ, способ
ствуют улучшению селективности делигнификации для получения цел
люлозы с более высокой вязкостью (см. табл. 12).

В работе [12] показано, что прочность на раздирание бумажного 
листа с хорошо развитыми межволоконными силами связи определяется 
прочностью на разрыв индивидуальных волокон, которая, в свою оче
редь, зависит от средней длины углеводных молекул и, следовательно, 
от вязкости. Полученные нами экспериментальные данные показывают, 
что уровень развития межволоконных сил связи в кислородно-щелочной 
целлюлозе, особенно в целлюлозе I, достаточно высок. На это косвенно 
указывает прочность отливок на продавливание и разрыв, которая рав
на или выше прочности сульфатной целлюлозы. Следовательно, при
чиной различия прочности на раздирание этих видов целлюлозы может 
быть более низкая прочность на разрыв индивидуальных волокон кис
лородно-щелочной целлюлозы I из-за большей деструкции ее молекул 
при варке.

' , Заключение ■

Использование ' кислородно-щелочной делигнификации древесины в 
пульсационном аппарате позволяет отказаться от стадии ' размола полу- 
проваренной щепы и реализовать два варианта кислородно-щелочного 

' ' - варочного' процесса.
.: , В' первом' варианте воздействию кислорода и щелочи подвергается 

'; исходная. ' древесная щепа, . что дает возможность получить из листвен
ных пород древесины целлюлозу с' очень высоким выходом и белизной.' 
Обладая ^.высокой прочностью на разрыв и продавливание, эта целлю
лоза Имеет более низкое ' сопротивление раздиранию, чем сульфатная.

Второй вариант ' кислородно-щелочной варки, ' основанный на исполь
зовании предварительной щелочной обработки щепы при повышенной 
температуре, также позволяет получать целлюлозу из лиственных и 
хвойных пород древесины с выходом, превышающим выход сульфатной 
целлюлозы. Целлюлоза из лиственной древесины не уступает по проч
ности сульфатной, из хвойной — несколько слабее ' сульфатной по проч
ности на раздирание. Прочностные показатели хвойной кислородно
щелочной целлюлозы могут быть улучшены в процессе отбелки.

Таким образом, кислородно-щелочной варочный процесс дает цел
люлозу из лиственных пород идентичную, а из хвойных пород—близкую 


