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3. Применение предварительной обработки РДМ хелатным соеди
нением епособсгвует более полному использованию отбельного реаген
та.

4. Предложен оптимальный режим отбелки (температура 70 °C- 
время 120 мин, pH 6,4 при начальной конкентракии ДН 20■-6 ммоль/л 
и конкентрации массы 3 %), позволяющий повышать белизну .на 10-5 % 
при PC, равном 2,6.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
[1]. Влияние различных факторов на состав водного расгвора дитионита нат

рия Z Т. А' Туманова, Ю. И. Дьяченко, А. Р. Габриелян, С. С. Пузырен // Химия и 
ХИМИЧ, геXнопогия•— 1990.— № 11.— С. 28—64•—(Изв• высш. учеб, заведений). 32]. 
Заявка 3 308 298 (ФРГ), МКИ D21 С 9/10. Verfahren zur reduktiven (^Ii^iithe von 
Holzstoff /Melzer ¥.— Опубл. 33.■09•84• // Изобрет. стран мира; Реф. информ.— 1985.— 
№ ' 3.— С. 8. [3]. Заявка № 56-76798 (Япо^^;я). МКИ D21 С 3./10- D21 С 3/22. Спо
соб отбелки кеппюпозы высокого выхода / Йоцуя М., Танака И., Косидзука Т.— 
Опубл. 12.•0t•82• [4]. Пен Р. 3. Статистические методы моделирования н оптимиза
ции nрокессов целлюлозно-бумажного производства,— Красноярск; Изд-во Красно
ярск. ун-та, ^^82.— ^^2 с. [5]. Физическая химия / Под ред. акад. Б. П. Никольско
го.— Л.; Химия. 1987.— 880 с. (6]. Fluet А. Formation de thiosulfate dans les 
systemes de blanchiment des pates mecaniques; Conf, technol. estivale, Pointe-au-Pic, 
28—29 Mai, 1987.— S. 1.— P. 43—52. )7)• GanguPi K. K. Sodium hydrosulfite 
bleaching of ¥MP impro;ved with metal chelants // Pulp and Pap.—-1380•— Vol. 54, 
N 10.— P. 108—112. [8]. G e 11 e r st e d t G., Petterson B. Autoxidation of
lignin И Svensk Papperstidn.— ^^80.— Vol. 83, N n.— P. 614—618. [9]. Hart ¥. R. 
Chelating agents in the Pulp and paper industry И ¥appi.—1981.— Vol. 64, N 6•— 
P. 43—44. [Ю]. Haii-t T. R. Meclranical pulp bleaching costs cut with proper use of 
chi2latin,g agents // Pulp and Pap.— 1981.— Vol. 55, N 6.— P. 138—140. [11]. Kinetics 
and mechanism of the thermal decom|position of sodium dithionite in aqueous 
solution / R. G. Rinker, S. Lynn, D. M. Mason, W. H. Corcoran // Ind. Eng. Chem. 
Fund.— 1965.— Vol. 4, N 3.— P. 282—288. [12]. Melzer T. Kinetics of bleaching 
mechanical pulps by sodium dithionite: Int. Pulp Bleach. Conf., Quebec City, 18—21 
June, 1985.— Montreal.— P. 69—73. [13]. Melzer T,' Ti.bbiing P’,. To kio Р. 
Hydrosulfit-Bleiche von holzhaltigen Faserstoffen im Bereich mitflerer Stoffdichten 
// Wochenbl. Papierfabr.— 3385•—. 1t6- N 18.— S. 684—688. [14}. Polcln ¥., Rap- 
son W. N. Spectrophotometric study of wood chromopho.res in situ. I. The method 
of diffeirential ' (K/S)curves related to bleaching and color reversion // Tappi.— 1969.— 
Vol. 52' N lO.— p•з360—1965. [15]. W^ii;ing P.' 
ster D. F. Factors affecting the use ot ch<ela,ting ag^i^nts 
mechanical pulps // T. Pulp Pap, Sci.— 1984.— Vol. 10, N

¥о ki о Р.

Pi^^oher Т. 1А., Manche^- 
to aid the brightening of 

5 .— P' 119—126.

Поступила 9 июля 1990 г.

В БУМАГЕ
УДК В4t.18.•^^^J5: 676.017

СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ
ПРИ КОМПЛЕКСНЫХ МЕХАНИЧЕСКИХ ВОЗ,ДЕЙСТВИЯХ

Т. ■ Н.■■ ГРУЗДЕВА, Б.■ П. ЕРЫХОВ, А. Н. НАУМОВ.
А. П. ПЛОТНИКОВ

Ленинградская пееoгехническая академия

Нами. обна[^;^;жено ' и 'экспериментально доказано наличие тиксотро
пии в воздушно-сухих целлюлозно-бумажных материалах [2, 3, 5, 6]. ' 
После появления установок УРОМС {1, 7] работа по изучению эффекта 
упрочнения бумаги при динамическом воздействии была продолжена 
не только с утилитарной точки зрения, но и с позиций их влияния на 
результаты измерения вязкоупругих характерисгик' высокочасгогным 
крутильным маятником [1, 4]. В данной работе измерение их в резо
нансном режиме нагружения . представляет собой динамическое воздей
ствие на структуру целлюлозно-бумажного магериала' ' Таким образом, 
данная статья преследует две цели: познавательную и методологиче
скую.



О ст^1укт1^1^ных изменениях бумаги «7

Частичное разрушоние ■' структуры волохиистых материалов может 
быть ■ вызвано михррnласг'йчесхими деформациями (при протяоиваиии 
образца под углом или ' .через валик печатиой машинки), а также дин-а- 
мичоским воздействием ."в ' . установке УРОМС [2, . 3, 5, 6]. Одновремоиио 
с частичным нарушением -связей, . благодаря явлению тиксотропии, .про
исходит самопроизвольноо' взсстановление структуры. Так как . оба про
цесса в какой-то мере ииорционны, то временной фактор при иигорпро- 
тации результатов экспери'монтов является решающим, поэтому экспе- 
римонт прово.^или'/ в ' такой послодовагельиости: вначале -иссле,до- 
вали влияние динамического . воздействия на образцы, но подвергаемые 
и подвергаемые предварительным ■ микропластическим деформациям, . а 
затем изучали самопроизвольное восстаиовление структуры образцов, 
пз.двергаемых только ■■микропластическим деформациям. .

В качестве объектов исследования исп1^.^1ьзовали продукцию Сыктывкарского 
ЛПК; типографскую бумагу № 1 . (ТБ-1). и книжно-журнальную бумагу (К-Ж), со
держащую 75 % тормомеханической массы (ТМ^),

На рис. 1, а представлен средний по трем об-разцам характер из- 
моиоиия отиосительиогз модуля ' сдвига G от вромони t для испытаиизй в 
усгановхе УРОМС -бумаги- ТБ-1, не подвергнутой -предварительным мик
ропластическим деформациям: . свежеизг^отовленной (кривая 1) и после 
10 месяцев хранения' (кр.ивая 2). Нинамическое воздействие на - резо
нансной частоте в установке УРОМС приводит к ускореиию - процесса 
перестройки структурных элементов всого лишь за первые 10 ... 15 мин. 
Для «свежей» бумаги увеличение сдвиговой жесткости составляет 17 % 
против 6 % для бумаги, пролежавшей с момента изготовления до ис
пытаний 10 мосяцев.

На рис. 1, б показано относительное изменение модуля сдвига■во 
вромхни в установке УРОМС для параллельных образцов бумаги ТБ-1, 
пре,дварительно подвергнутых микропластической деформации, которую 
осуществляли путем протяжки образца с изгибом под углом 90° по два 
раза в продольном и попоречном направлениях (первох протягиванио 
липевой стороиой, второе — сеточной). Такая деформация влечет - за со
бой существеииое иарушеиие структуры образцов, что приводит ' к 
снижению мз.^^ля сдвига до 75 % от исходного значения. Образцы, 
предварительно подвергнуты-е значительной пластической деформации, 
более иитоисивно ■ упрочняются в установке УРОМС: 5 мин вмосто 
И. ..2^С мин в первом образце. Затем происходит постепеиное упроч- 
ИОHИО■ ■■
сдвига

и через час иепрерывиооо д,ииамичесхого <^(^:здействия мо,дуль 
возрастает до 90 % от исходиого значения.

————

— г-»—л

I
1

С учетом явления- - тиксотропий эти результаты можно объяснить 
следующим образом. При дииамичесхом воздействии на образцы в ус
тановке yF^C^MlC одиовромоиио с упрочионием идет частичное разру- 
шоних структуры. Так как во втором случае иарушеиие структуры про- 
изведеио до дииамического воздействия, то последующее меноо интеи- 
сивное воздействие лишь помогает тихсотропиому упрочиоиию, про- 
исхз,дяшему быстрое, чем в ' первом случае.

Данный вывод по,^твepж,даегся тем, что только приращоиие свобзд- 
изоз объема за счот ■ микропластических деформаций- может вызывать 
существеииую перестройку структурных элементов с соответствующей
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мигр'ацией " й ' ' перераспределением ' коагуляционных контактов, ' обу^^лов- 
ливаюши^'т^ик^сотропные явления и 'в ' -воздушно-сухих волокнистых ма- 
териi^.ла:х■[8][ ......... .................

■ Меньшее ко'нечное значение модуля сдвига' для предвар) и1^г^.п^1^о 
деформированных образцов объясаягтся' либо' тем, ‘ ' что плас^т^и^^^г^l^^^^^е 
деформации нарушают прочные и аевоcl^•^^аавливагмыг связи, либо 
недостаточной выдержкой ' образцов во ' ' времени. Действительно, образ- 
цы'ТБ-1 после пластических 'деформаций восl^'^^аавливают модуль сдви
га до 95 % от ' первоначального ' через e... 0 недель, а образцы К-( — 
практичеоки 'через ' неделю. Таким образом, долговременная стадия ' вос
становления ' ' структуры образца обусловлена ' как характером и иатга- 
сивностью пластических деформаций, так и 'структурными - особенностя
ми волокнистого - материала. ’ '

Следовательно, при измерениях на УРОМС и для фиксации струк
туры статус-кво материала необходимо работать при достаточно сла^б^с^м 
динамическом воздействии, т. е. в области синусоидальных мом^н^т^^в, 
для ' которых ргзонансаая - частота крутильных колебаний приаимает 
платовое - значение (0]. В - ином случае сам процесс измерения- может 
вызывать- перестройку структуры целлюлозно-бумажного материала и 
сушественао повышать измеряемый модуль сдвига. Опыт иепользовааия 
установки показывает, что если - динамическое воздействие в * 
может - приводить к переупаковке структурных элементов, 
ду<^'^ожидать изменения вязкоупругих характеристик в 
одиночного измерения. При такой ситуации эксперимент во _ 
протекает следующим образом. Через несколько секунд (иногда минут) 
после подачи избыточного напряжения на катушку возбуждения и на- 

'Стройки системы в - резонанс амплитуда колебаний начинает падат^ь, 
'Т. е. нужна подстройка частоты, как правило, в сторону повышения. 
'П^осле подстройки резонансная амплитуда может отличаться от перво
начальной, - но - после ряда по,дстроек резоааасная амплитуда и частота 
стабилизируются. Это происходит в первые 10 --- 15 мин.

Проанализируем - динамику изменения резоааасаой амплитуры А 
(рис. 2, - а) - и модуля сдвига G (рис. 2, 6} для трех образцов бумаги: 

.К-Ж (кривая- ■ 7); ТБ-1, подвергнутых предварительной про-^^яжке - под 
углом -(кривая 2) и без нее (кривая 0)[

УРО^МС 
ТО сле- 

процессе 
врем^е^ни

Оказалось, что с ростом модуля сдвига -резонансная амплитуда для 
бумаги - К-Ж возрастает, 'а для образца ТБ-1 падает. Тот же образец 

'ТБ^-^1,' нО подвергнутый микропластической деформации, существенно 
сдвиговую ' жесткость (с 900 до 600 МПа), а - его резоааасаая 

амплитуда, как и для образца К-Ж, возрастает с увеличением времени t. 
■ Получ(^^^^1^ы^'данные можно объяснить ' тем, что более сомкнутая и
плотная структура образца ТБ-1 при динамическом воздействии в уста
новке!. ' УРОМС за 10 мин становится на 10 % жестче (кривая 5), а
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ампл'Итуда уме^нь^шае^гся на 15 %. М^1нее плотная структура бумаги К-Ж 
при тех ' же условиях (кривая /) несколько увеличивает жесгкoсгь 
(примерно до 8 %), но за счет бо,^1^1^1его свободного обьема амплитуда 
за 10 мин ' вoзрасгаег почти в два раза. Того же эффекта можно достиг- 

и с образцами ТБ-!, если п^'^^^Е^г^^^ительно резко увеличить свобод
ный объем . протяженной образца под углом (кривая 2). .

Хотя дor^с^л^^^и^г^е^льная и^l^c^o^^^E^а^ия- связанная с фиксакией в корот
кие ' промеж^утки времени виИ^^^с^ос^ее^е^е^^й, дoбрoгнoсги и касатель^ных 
напряж^е^ний на границе активного захвата в установке УРОМС необхо- 
диеа, но и приведе^нные данные щ^:^1^(^.^1яют сформ;^а^1^]^(^:вать практи
ческий вывод; для харакгериегики структуры сгатус-квo по вязкоуп
ругим хар^а^т^-^^^р^т^с^т^икам к^J^^^п^лпoзнO-yу^;^;^^ных еагериалoв и исключе
ния тиксо^т^р^с^пных эффектов при длительных испыганиях измерения 
спедуег производить при м^^^^^^^еа^I^ных синусоидальных мoеeнгах• 
Именно с этой целью в настоеящее время разрабатываегся режим 
возбужд^е^ния, позволяю^щий изе(^I^^^ть модуль сдвига еагериала в 
секунды.
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При действии азотной кислоты на древесину происходит н^т^(^(^1^;а- 
ние пигнина, в результате чего он' nриoбрегает спoсoбш^(^с^I^_pае^i^<^JP ;ять- 
ся в щелочных средах (1, 6, 8, 10, 11].. Направления реакций при нитро
вании лигнина н делиl^l^^^(^I^I^^зкин древесины с использованием различ
ных реагентов подробно рассм1^’^{^(ены ' в работах [4, 7, t6]. В пo<^,пeдние 
годы ряд работ [14] поа^ящен 'применению окислов азота н кис.^оро.да 
вместо хлора в прoкессе отбелки целлюлозной массы. Некоторые ав
торы отмечают ' [15] замедление деполимеризации целлюлозы после 
обработки ее двуокисью азота н кислородом.

Преимущество азo'^l^(^Iк^c^,пoгo способа делиI^ниф^нкакиlИ по сравне
нию с существующими пр(^1М1^п^7^(^1^ными заключается в возможности 
проведения процесса при атмос^с^верном давлении н гемперагуре ниже 
100 °C. Однако, несмотря на м^(^1^очисленные nрoраб^с^гки- он изучен 


