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В годы независимости в Республике интенсивно развиваются отрасли промышленности, обеспечивающие комплексную переработку источников местного сырья до товарной продукции. В Туркестанской области построено промышленное предприятие, ориентированное на получение высококачественной хлопковой целлюлозы для химической переработки и производства бумаги.

Целью проекта является исследование и разработка экологически безопасной технологии получения хлопковой целлюлозы различного назначения на основе местного сырья. Для этого проводилась анализ современного состояния вопроса производства хлопковой целлюлозы и изучение их воздействия на экологию окружающей среды. Проведен поиск и анализ периодической литературы и патентов по технологии производства хлопковой целлюлозы и изучение их воздействия на экологию окружающей среды в печатных изданиях и сети Интернет.

Для решения экспериментальных задач проекта проводились исследование возможности получения целлюлозы с высокой степенью белизны при использовании пероксида водорода в качестве отбеливающего агента. Изучены влияние параметров технологического процесса пероксидной отбелки на степень полимеризации получаемой целлюлозы. Исследованы влияние температуры и продолжительности процесса варки на качественные показатели целлюлозы. 
Для решения методических работ использованы физические, физико-химические и структурные методы исследования свойств хлопковой целлюлозы подвергнутых химической обработке, т.е. варке и отбелке пероксидом водорода.

В результате проведенных работ обоснована методика и определены оптимальные условия процессов щелочной варки и пероксидной отбелки хлопковой целлюлозы. Установлена взаимосвязь структуры и физико-химических показателей хлопковой целлюлозы от условий воздействия на них процессов варки и отбелки.

В ходе выполнения настоящего исследования будет усовершенствована технология отбелки хлопковой целлюлозы различного назначения, который могут быть использованы в производстве хлопковой целлюлозы ТОО «Хлопкопром-целлюлоза» и других предприятий для повышения эффективности производства и конкурентоспособности получаемой продукции.

Предлагаемая разработка позволит получить целлюлозу с высокими показателями степени полимеризации и белизны, а также решить проблему стабилизации и высокой скорости разложения пероксида водорода в технологическом цикле.
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ОПРЕДЕЛЕНИЯ
В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями
Хлопковая целлюлоза - продукт переработки хлопкового линта. Хлопковая целлюлоза применяется для производства нитроцеллюлозы (пироксилин, коллоксилин), высоковязких марок Na-карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ), фенопластов, банкнотной и специальных видов бумаги, искусственных волокон(ацетатных, вискозных, медноаммиачных), добавок для пищевой и косметической промышленности.

Степень полимеризации (англ. degree of polymerization) — число мономерных звеньев в молекуле полимера или олигомера

Линт — (англ. lint) (хлопковый пух), короткое волокно, получаемое после отделения длинных волокон.

Стабилизация — придать коллоксилину свойства, обеспечивающие возможность его длительного хранения без разложения.

Пероксид водорода (перекись водорода), H2O2 — простейший представитель пероксидов.

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
«Обозначения и сокращения» содержит перечень обозначений и сокращений применяемых в данном отчете о НИР
ТОО – товарищество с ограниченной ответственностью
НИР – научно-исследовательская работа

ЭДТА - этилен диамин тетрауксусная

ДТПА - диэтилен триамин пентауксусная 

ЦКО - центриклинерных очистителях

ЕСКД – единая система конструкторской документации

ЛОЛ - линтоочистительная линия
СК - степени кристалличности
ХЦ – хлопковая целлюлоза
ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие промышленности, требования к рациональному использованию природных ресурсов ставят перед учеными и производственными предприятиями Казахстана определенные задачи по разработке новых и усовершенствованию существующих технологических процессов, созданию химической продукции, обладающей принципиально новыми свойствами, повышению требований к качеству выпускаемой продукции и сырья, которые должны быть конкурентоспособными на мировом рынке.

В годы независимости в Республике интенсивно развиваются отрасли промышленности, обеспечивающие комплексную переработку источников местного сырья до товарной продукции. Построен ряд промышленных предприятий, ориентированных на получение высококачественной хлопковой целлюлозы и гигроскопической ваты для химической переработки, производства бумаги и санитарно-гигиенических изделий.

         Целлюлоза и ее производные были и остаются одним из востребованных и необходимых продуктов, полупродуктов, используемых в очень широком диапазоне областей применения. 

Оценивая мировую тенденцию развития производства целлюлозы и ее производных, необходимо отметить ее устойчивый и неуклонный рост, что связано с наличием неограниченных возобновляемых природных ресурсов целлюлозосодержащего сырья, а также их востребованность во многих отраслях промышленности.

Несмотря на наличие промышленных предприятий по производству целлюлозы и её производных в настоящее время, во всём мире продолжаются научные и технологические исследования, с целью создания новых и оптимизации существующих технологий, направленных на улучшение качества продукции и уменьшение капитальных затрат.

В то же время, производство целлюлозы и ее производных относятся к экологически опасным, энерго-водозатратным и трудоемким процессам, которые определяют качество и экономическую эффективность их производств. 

В этом аспекте существующий в Туркестанской области единственный в Казахстане завод по производству хлопковой целлюлозы и ее производных, до настоящего времени для отбелки применяет хлорсодержащее соединение – гипохлорита натрия. 

Разработка и внедрение технологии отбелки целлюлозы с применением экологически чистого реагента пероксида водорода дает возможность улучшения экологии производства и окружающей среды. Также разработка и внедрение новых стабилизаторов пероксида водорода, которые способны образовывать с одной стороны комплексные соединения с примесями металлов переменной валентности, которые всегда имеются в целлюлозосодержащих материалах, и выводить их из материала, а с другой – способствовать стабилизации пероксида водорода и замедлению его разложения. 

По предлагаемому проекту планируется усовершенствование технологии и оптимизация процесса получения хлопковой целлюлозы.

 Предлагаемая разработка позволит получить целлюлозу с высокими показателями степени полимеризации и белизны, а также решить проблему стабилизации и высокой скорости разложения пероксида водорода в технологическом цикле.

1 АНАЛИЗ СОВРЕМЕННОГО СОСТОЯНИЯ ВОПРОСА ПРОИЗВОДСТВА ХЛОПКОВОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ИЗУЧЕНИЕ ИХ ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ЭКОЛОГИЮ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА В ПРОИЗВОДСТВЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ
1.1 Пероксид водорода как отбеливающий реагент при отбелке целлюлозы и целлюлозосодержащих материалов

Проведен поиск и анализ периодической литературы и патентов по технологии производства хлопковой целлюлозы и изучение их воздействия на экологию окружающей среды в печатных изданиях и сети Интернет.

Анализ более 100 литературных источников показали, что технология получения целлюлозы с применением пероксида водорода является весьма рентабельным, т.к. совмещение процесса варки и отбелки в одну стадию обеспечивает экономическую эффективность производства. 

Вопросом применения пероксидов при отбелке волокнистых материалов занимаются с начала XX столетия. Однако, практическое применение в промышленных масштабах пероксиды получили после 1941 г. 

Интерес к отбелке целлюлозы и целлюлозосодержащих материалов пероксидами быстро возрастал после окончания второй мировой войны, когда пероксидная отбелка начала широко внедряться в производство, обеспечивая наиболее стабильную и устойчивую белизну этих материалов.

Первыми отбеливателями, вошедшими в химическую технологию отбеливания растительного сырья, были кислородные соединения хлора (гипохлориты и хлориты). Однако, в настоящее время гипохлоритное отбеливание в значительной мере утратило свое большое в прошлом значение в силу ряда трудностей, к которым следует отнести сложность приготовления отбеливающих растворов гипохлорита, их нестабильность, а также существенную опасность повреждения целлюлозных волокон в условиях отбеливания. При хлоритной отбелке наблюдается коррозия оборудования, но самым главным недостатком при использовании кислородных соединений хлора является выделение в окружающую среду токсичных газообразных продуктов разложения.

В 1946 г. 65-75% всего отбеленного хлопчатобумажного товара было отбелено гипохлоритом, 20—30% пероксидом водорода и около 5%—обоими этими веществами [1]. Однако развитие процессов непрерывной отбелки пероксидом водорода, особенно после 1946 г., способствовало вытеснению большей части применявшегося гипохлорита.

При рассмотрении механизма отбелки Н2О2, NaClO и NaClO2, технологии, области применения, достоинств и недостатков, влияние на загрязнение стоков подчеркивается, что экологическая чистота пероксида водорода повысит в ближайшие годы и без того его выдающуюся роль как отбеливающего агента текстильных материалов [2, 3].

Научно-исследовательские работы по применению пероксидов в целлюлозно-бумажной промышленности начались в Американском институте бумаги в 1937 г. по предложению, внесенному компанией «Дю Понт». В результате проведенных работ был сделан вывод, что отбелка пероксидами приводит к значительному увеличению белизны древесной массы, незначительно разрушая или совсем не разрушая само волокно; прочность древесной массы после пероксидной отбелки не уменьшалась, и наблюдалась небольшая потеря в весе. Все это говорило в пользу применения пероксидов для отбелки различного вида древесной массы.

Являясь экологически чистым отбеливателем, пероксид водорода имеет преимущества по сравнению с другими отбеливателями и с экономической точки зрения. По этому поводу в Германии были опубликованы статьи Абеля [4] и Грюнвальда [5]. Хит [6] в своей статье о целлюлозе также рассматривает вопрос о пероксидной отбелке древесной массы с минимальным расходом реагентов.

Пероксид водорода является окислителем средней силы, его окислительный потенциал £ = 810…840 мВ. Пероксид водорода в зависимости от природы реагирующего с ним вещества и условий может выступать в качестве окислителя или восстановителя. Пероксид водорода является слабой кислотой с константой диссоциации К=1,39·10-12 (при температуре 20°С). Как двухосновная кислота пероксид водорода в водном растворе диссоциирует (гетеролитическая реакция) на ионы [7]:

                                             Н2О2 ↔ Н+ + HO2-                                                             (1)

Образующийся в результате гетеролитической реакции в щелочной среде пероксидный ион является нуклеофильным реагентом и способен окислять электрофильные группы, выступающие в роли акцепторов электронов.

Ион НО2- вследствие несимметричного строения и неравномерности распределения зарядов менее устойчив, чем сам пероксид водорода, особенно в присутствии окисляющихся веществ, и разлагается по уравнению

                                            НО2- ↔ -ОН + О
                                                              (2)

Реакция (2) характеризует участие атомарного кислорода в реакциях окисления, которое вероятнее всего связано с его отбеливающим действием.

В щелочной среде реакция (1) сдвигается вправо с повышением концентрации неустойчивого иона НО2- и, вследствие нестабильности НО2-, пероксид разлагается быстрее, чем в кислой среде, в которой происходит его стабилизация. Щелочь является активатором разложения пероксида и процесса отбеливания, так как реакция (1) сдвигается вправо.

В кислой среде пероксид водорода значительно устойчивее, однако и в ней идет разложение пероксида, но через образование катиона Н3О2+.

И в кислой и в щелочной средах также протекают реакции, приводящие к образованию молекулярного кислорода, обладающего окислительным действием, его выводят непосредственно из отбеливающей системы в виде газа. Он не успевает прореагировать с окрашенными примесями текстильного материала и расходуется непроизводительно.

Помимо разложения по реакции (2) с выделением атомарного кислорода пероксид водорода может гомолитически разлагаться по реакции с образованием двух гидроксильных радикалов:

                 H2O2 ↔ 2HO*
                                                        (3)

Возникающий в присутствии катализаторов в гомолитической реакции разложения пероксидный радикал является электрофильным реагентом и способен взаимодействовать с нуклеофильными донорами электронов.

В настоящее время до конца не выяснен вопрос о том, какие активные частицы (атомарный кислород или радикалы) играют наиболее важную роль в отбеливании текстильных материалов, однако можно предположить, что в зависимости от природы загрязнений и волокон, а также в зависимости от условий процесса (рН среды, температура, концентрация пероксида и добавок) роль этих частиц может изменяться, и каждый из них вносит вклад в этот сложный гетерогенный окислительный процесс.

Легкость разложения пероксида водорода является характерным свойством этого соединения, известным уже с момента открытия пероксида. Это свойство является в одних случаях весьма полезным, в других – нежелательным, причем разложение может быть осуществлено различными способами. Оно изучается уже давно и весьма интенсивно, и, тем не менее, даже сейчас понимание процесса разложения еще во многих отношениях ограничено. 

На разложение пероксида водорода в процессе отбелки действуют такие факторы как температура, рН и содержание ионов металлов переменной валентности.

Измерения скорости разложения высокоочищенных нестабилизированных растворов пероксида водорода при температурах 50-700С показали, что повышение температуры на 100С увеличивает скорость разложения в 2,2 раза. Полученные данные хорошо согласуются с результатами других измерений [8], проведенных с растворами пероксида водорода при 960С во всем возможном интервале концентраций. Эти измерения показывают, что отношение между скоростями разложения при 96 и 500С составляет приблизительно 40:1. Такая величина, в общем, согласуется со значениями, найденными Ротом и Шенли [9]  для безводного высокоочищенного пероксида водорода (как чистого, так и в смеси с кислотами или различными стабилизаторами).

Изучение влияния рН на скорость разложения пероксида водорода показало, что незагрязненные растворы пероксида водорода обладают максимальной стабильностью при рН чуть ниже «естественного», т.е. рН=4,0±0,5. 

Опыты [9], проведенные с чистым безводным пероксидом водорода, показали, что снижение рН всегда вызывает падение стабильности, независимого от содержания стабилизатора или природы использованной кислоты.

В присутствии следов добавленных ионов металлов, например Fe3+, Cu2+ или Cr3+, скорость разложения растворов пероксида водорода увеличивается с увеличением рН раствора.

При изучении зависимости «скорость разложения – рН» в присутствии железа в качестве загрязняющей примеси было выявлено, что с ростом рН наблюдается резкое повышение скорости разложения с последующим быстрым падением этой скорости при дальнейшем росте рН [10].

Резкий рост скорости разложения при изменении рН объясняется прогрессирующим гидролизом растворенного катализатора (например, окисножелезной соли) с образованием коллоидной водной окиси (или, возможно, слаборастворимых основных солей), обладающей значительной активной каталитической поверхностью, находящейся в контакте с раствором пероксида водорода [11]. 

Существенное влияние на необратимое разложение пероксида водорода оказывает присутствие ионов металлов переменной валентности, которые вносятся в белящую ванну с водой, волокном и техническими химикатами. Они снижают энергию активации гомолитической  реакции (3) и выступают в роли катализаторов. В этом случае реакция протекает бурно по радикально-цепному механизму, схема которого для случая присутствия в системе солей металла (Me) переменной валентности следующая:

            Me + Н2О2 → Ме+ + НО- + *ОН (начало цепи)
                                                (4)

            НО* + Н2О2 → HOО* + Н2О (рост цепи) 

                                             (5)

 Ме+ + НОО* → Me + О2 + Н+ (обрыв цепи)

                               (6)

Из схемы реакций (4-6) следует, что в основе катализа лежат окислительно-восстановительные реакции металла переменной валентности.

В статье автора [12] приводится схематическое изображение известных данных в отношении каталитического разложения пероксида водорода (таблица 1.). 
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○ -катализаторы; ○ -(с тире) с сомнительной каталитической активностью; □ -не обладающие каталитической активностью; ▲ -не исследованные 

Рисунок 1- Периодическая таблица, показывающая элементы или их соединения, способные и не способные катализировать разложение пероксида водорода

.

Даже следы некоторых этих ионов, при высокой щелочности и температуре белящего раствора, вызывают бурное разложение пероксида водорода и разрушение отбеливаемого волокна. 

В работах [13, 14] исследована возможность предотвращения деструкции целлюлозы при белении хлопковых тканей пероксидом водорода в присутствии Fe+2 и Fe+3. Рассмотрены реакции Н2О2 с Fe+2 и Fe+3. Показано, что каталитические разложение пероксида водорода наблюдается при концентрации Fe+2 и Fe+3 в ткани >0,3 мг/г.
Присутствие ионов переходных металлов, в основном Mn, Fe, Cu является нежелательным при пероксидной отбелке лигноцеллюлозных материалов, т.к. они катализируют реакцию разложения пероксида водорода, увеличивая тем самым его непроизводительный расход. При рассмотрении использования соединений Fe, Cu, Mn  и др. металлов в качестве катализаторов разложения Н2О2 в процессах отбелки древесной массы, экспериментально были определены кинетические характеристики процесса разложения 10%-ной Н2О2 при рН=10, температуре 50-900 в присутствии различных соединений тяжелых металлов. Оптимальные условия разложения наблюдаются при концентрации Fe3+ 2·10-5 моль/л [15].

Между конечной белизной после отбелки пероксидом водорода и содержанием марганца существует четкая зависимость. Масса с повышенным содержанием марганца (30 мг/кг) более чувствительна к повышению температуры на стадии отбелки пероксидом. 

Исследование влияния концентрации ионов Мn в отбельном растворе на степень и скорость разложения пероксида водорода дало возможность выбрать оптимальные условия отбелки целлюлозы. Оптимальное содержание ионов Мn 3г/л [16]. Отбелку проводили в щелочной среде при рН=11, температуре 600С и продолжительности 60 минут. 

В зависимости от природы и условий реакции (рН, температура) металлы с переменной валентностью проявляют различную каталитическую активность. В кислой среде (рН 2-5) по каталитической активности металлы можно выстроить в ряд:

Fe3+ > Fe2+ > Cu2+ и Cu3+ > Mn2+                                         (7)
Напротив, в щелочной среде ионы марганца становятся более активными катализаторами, чем ионы железа и меди.

Очень сильное влияние на разложение пероксида водорода оказывает физическое состояние катализатора, степень его дисперсности, характер распределения в отбеливающей жидкости и на текстильном материале. Это обусловлено тем, что катализ, по существу, является гетерогенным, и скорость его зависит от суммарной поверхности контакта катализатора с раствором пероксида водорода.

Таким образом, анализ научной литературы позволил сделать вывод о том, что вопрос о стабилизации пероксида водорода в процессе отбелки целлюлозосодержащих материалов является очень актуальным, для решения которого в мире широко проводятся различные научно-исследовательские работы.

1.2 О стабилизации пероксида водорода в процессе отбелки целлюлозы и целлюлозосодержащих материалов

В рецептуре отбеливания пероксидом водорода предусмотрено введение в отбеливающие системы стабилизаторов его разложения, снижающих непроизводительный расход пероксида водорода, уменьшающих деструкцию волокон и таким образом являющихся регуляторами процесса отбеливания.

Стабилизация растворов пероксида водорода производится с учетом изложенного выше механизма его каталитического разложения и достигается с помощью следующих средств: образованием достаточно стабильного комплекса стабилизатор – Н2О2; химическим связыванием катализаторов разложения Н2О2; иммобилизацией (связыванием) катализаторов на развитой поверхности стабилизатора, применяемого в виде коллоидной системы; ингибированием свободных радикалов в системе (обрыв цепи); снижением рН раствора за счет буферных свойств стабилизаторов [7, 17].

Использование комплексообразователей существенно повышает эффективность отбелки [18-23]. Дополнительная промывка полуфабриката после предварительной обработки комплексообразователями дает положительный эффект при последующей отбелке [24], поскольку при промывке удаляются компоненты, которые придают цвет массе, и для их обесцвечивания расходуется пероксид водорода [25].

Обработка целлюлозы растворами кислот или хелатирующим агентом позволяет удалить из нее катионы металлов. При предварительной обработке целлюлозы растворами кислот из нее наряду с ионами переходных металлов также удаляются и катионы Mg и Ca, стабилизирующие пероксид водорода и макромолекулы целлюлозы при отбелке [26-28]. В отличие от кислотной предварительной обработки, хелатирование в оптимальных условиях позволяет сохранить в целлюлозе значительное количество Мg [18]. В качестве эффективных хелатирующих агентов известны азотсодержащие поликарбоновые кислоты, в основном этилен диамин тетрауксусная (ЭДТА) и диэтилен триамин пентауксусная (ДТПА), как в свободном виде, так и в виде солей щелочных металлов [21, 29, 30]. Разработанная в Швеции схема полностью бесхлорной отбелки (TCF) лиственной и хвойной сульфатной целлюлозы с использованием пероксида водорода включает ступень предварительной обработки целлюлозы ЭДТА [19]. В России разработан и получен в промышленных условиях препарат КТ-1 на основе ДТПА, эффективно удаляющий из целлюлозы катионы переходных металлов [31, 32].

Сведения об эффективности удаления катионов различных металлов, играющих важную роль при пероксидной отбелке, весьма противоречивы. Ряд авторов [33, 34] считают наиболее вредными катионы железа, отмечая при этом чрезвычайную трудность их удаления из небеленой целлюлозы. Предполагается наличие очень прочной связи между этими катионами и лигноцеллюлозным материалом. Кроме того, железо может присутствовать в целлюлозе в виде нерастворимых силикатов, что также затрудняет их удаление. Однако авторам [34] удалось значительно снизить содержание ионов Fe, Cu и  Mn при обработке целлюлозы из багассы раствором ЭДТА и уксусной кислоты. Исследования [18, 19] показали, что обработка ЭДТА удаляет из целлюлозы значительное количество катионов Mn, позволяя дополнительно повысить ее белизну при последующей пероксидной отбелке на 15-18 единиц. Авторы делают вывод о существенном влиянии катионов марганца на белизну целлюлозы.

В работе [35] выполнено сравнительное исследование механической массы, изготовленной в Скандинавии и в России на Сыктывкарском лесопромышленном комбинате. Особое влияние было уделено ступени предварительной обработки комплексообразователем (ступень Q). Данная ступень оказывает влияние на эффективность процесса отбелки пероксидом водорода. Установлено, что в процессе обработки комплексообразователем величина рН должна быть оптимизирована. В процессе проведения Q-ступени температура и продолжительность обработки имеют незначительное влияние на изменение содержания марганца. 
В работе [36] предложена разработка экологически чистого бесхлорного способа отбелки сульфитной целлюлозы композициями на основе пероксидных соединений и комплексообразователей. Применение этого способа позволило получить целлюлозу со степенью белизны 71-74% после первой ступени отбелки. Использование комплекса приводит к практически полному сохранению Н2О2, присутствующего в составе пероксоуксусной кислоты. Благодаря этому отработанный раствор может служить в качестве отбеливающего реагента на второй ступени отбелки без дополнительного введения пероксида водорода. Оптимальными параметрами первой ступени отбелки являются: Т=700С, рН=4,5-5, продолжительность 60 мин. Параметры второй ступени Т=700С, рН=10-11, продолжительность 30 мин. Расход пероксосоединения 30 кг/т, комплексонов 0,9кг/т. Полученная целлюлоза не содержит хлорорганические соединения, имеет степень белизны 85,4%, содержание Fe – 0,002%, что соответствует уровню международного стандарта ISO 9002. Применение этого способа отбелки не требует специального оборудования, что весьма актуально для действующих предприятий. Кроме того, количество сточных вод не только сократится, но и изменится их характер, благодаря использованию органофосфонатов, легко подвергающихся биологическому разложению. 
Способы отбелки сульфатной целлюлозы без применения хлора исследованы лабораторией университета Хельсинки (Финляндия) [37]. Отбелка целлюлозы с жесткостью 12-15 ед. Каппа проведена за 120 минут при температуре 75-1100С под давлением кислорода 100-1000 кПа. Для уменьшения разложения пероксида водорода применено хелатирование раствором ДТПА. При этом достигнуто увеличения белизны целлюлозы на 43,1–66%, жесткость снижена на 43,4 – 55%, вязкость на 3,5 – 10,4%. Лучшие результаты получены при температуре 109-1100С и давлении кислорода 1000 кПА.

В работе [38] изучены способы отбелки волокнистых полуфабрикатов и удаления металлов. Отмечается образование комплексов металлов с катехолом лигнина. Введение хелатирующей добавки 0,2-0,3% ДТПА позволило обеспечить стабильность белизны. 
для связывания примесей металлов (Mn, Fe, Cu) при белении целлюлозы из древесины твердых пород дерева пероксидом водорода на заводе фирмы «BUKOZA A.S.» (Чехия) используется хелатизирующее средство Syntron, которое представляет собой соли этилендиаминтетрауксусной или диэтилентриаминтетрауксусной кислоты [39].
В работе [40] для улучшения качества отбелки бумажной массы, содержащей лигнин и соли железа, добавляют: 1% хелатизирующего средства, позволяющего снизить содержание солей железа; 2% флуоресцентного отбеливателя, содержащего сульфоновые группы (4-фенил-4 бензоказолилстильбен), крахмал, энзим.
Лаборатория университета (Гамбург, Германия) исследовала способы отбелки сульфатной целлюлозы по схеме TCF без применения соединений хлора [41]. Выход небеленой целлюлозы 56-57%, белизна 46,1-47,8%. При отбелке использовалась ДТПА в качестве хелатирующего агента для связывания ионов переходных металлов. 

Разложение пероксида водорода в условиях щелочной пероксидной отбелки в присутствии 1,10-фенантролина или 2,2-дипиридила исследовано в работе [42]. Установлено, что при рН 11,5, являющимся оптимальным при отбелке, присутствие комплексообразователя ускоряет разложение пероксида водорода. Повышение эффективности пероксидной отбелки целлюлозы при использовании указанных органических добавок обусловлено не стабилизацией пероксида водорода, а катализом окисления остаточного лигнина. Методом УФ-спектроскопии установлено, что в ходе реакции происходит окисление 1,10-фенантролина и 2,2-дипиридила с образованием соответственно 2,2 – дипиридил-5,5-дикарбоновой и пиколегновой кислот.

Одним из широко используемых реагентов в процессе пероксидной отбелки являются фосфорсодержащие соединения. 

Фосфорсодержащие соединения обладают высокой комплексообразующей способностью, в частности, по отношению к катионам переходных металлов [43, 44], повышают эффективность пероксидной отбелки целлюлозы [45], позволяя получить дополнительный прирост белизны или существенно сократить продолжительность процесса [46-47], что делает их весьма перспективными реагентами для использования в процессе пероксидной отбелки. В источниках [48, 49] сообщается об успешном применении для этой цели производных фосфоновых кислот.

Способность этих соединений образовывать сверхпрочные водорастворимые комплексы практически со всеми катионами привела к всеобщему признанию. Можно предположить, что образование высокопрочных комплексов основано на двух вероятных механизмах комплексообразования соединений с фосфоновой группировкой.

Первый механизм заключается в образовании четырехчленного цикла, в котором ион металла координируется двумя кислородами фосфоновой группы. 

В пользу этого механизма свидетельствуют литературные данные [50, 51], показывающие, что такие циклы с ионами металлов существуют, и по прочности своей в целом ряде случаев не уступают пятичленным и шестичленным циклам. При этом возможны два механизма координации металлов. 

Первый – ион металла координируется средней позицией двух кислородов каждой фосфоновой группировки:
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Второй – ион металла координируется средней позицией двух кислородов одной фосфоновой группировки:
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Другой механизм комплексообразования соединений с фосфоновой группировкой предполагает образование восьмичленного цикла, в котором, по крайней мере, два иона металла координируются поочередно с четырьмя кислородами двух фосфоновых групп:
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При этом возможно упрочнение комплекса внутренними водородными связями, образованными водой и кислородами фосфоновых групп.

Исследование механизма взаимодействия пирофосфата натрия как ингибитора с наиболее активным радикалом ОН*, образующимся при радикально-цепном разложении пероксида водорода, показало, что пирофосфат натрия ингибирует реакцию и способствует стабилизации перекисных отбеливающих растворов [52].
Авторами [53] предложен селективный способ делигнификации и отбелки целлюлозы. Для обработки хвойной сульфатной целлюлозы с жесткостью 24,2 ед. Каппа и СП 1480, применены пероксиуксусная кислота 3%, пероксид водорода 0,9-1,7%, добавка пирофосфата натрия 0,1-0,7%. возможно использование 0,5% гексаметафосфата натрия, триполифосфата натрия или пирофосфорной кислоты. Концентрация целлюлозы 10%. Продолжительность отбелки 2 часа при 900С. Жесткость снижена до 9-10,6 ед. Каппа, без существенного изменения вязкости, СП 1240-1367. 
Проведена отбелка модельного соединения сульфатного лигнина (ЛГ) с расходом Н2О2 0,045 моль/г и добавкой 0,2% диэтилен-триамин-пента-метиленфосфорной кислоты (ДТМПА). Продолжительность обработки 60 мин при Т=70-900С и рН=11,2. Добавка ДТМПА позволила стабилизировать пероксид водорода в процессе отбелки целлюлозы при высокой температуре [54].

Одним из самых первых стабилизаторов, нашедшим практическое применение и использующимся по сей день, является силикат натрия. 

Стабилизирующие действия силиката натрия обусловлены комплексом свойств, позволяющим ему действовать сразу по нескольким механизмам. Он может образовывать промежуточные соединения с катализаторами, связывать свободные радикалы в растворе, иммобилизовывать катализаторы, сорбируя их на сильно развитой поверхности золя кремниевой кислоты, в которую он переходит в водных системах. Силикат натрия в определенном количестве содержит связанную щелочь NaSiO3.nNaOH и способен проявлять буферные свойства, создавая некоторой резерв щелочи в системе без повышения степени щелочного активирования пероксида водорода. Поэтому он является своеобразным депо щелочи, необходимое количество которой (для активации пероксида) выделяется из силиката по мере расходования щелочи на взаимодействие с волокном. Стабилизирующие действия силиката натрия зависит от силикатно-щелочного модуля (оптимальным является М= 1…1,3).

В то же время силикат натрия способен проявлять каталитическое действие на разложение пероксида, протекающее не по радикально-цепному механизму, а через промежуточные продукты - пероксосиликаты. Таким образом, силикат натрия играет двойную роль: стабилизатора разложения пероксида водорода и катализатора в условиях беления /55/. Это является его уникальным свойством.

При изучении механизма стабилизирующего действия силиката натрия на примере разложения пероксида водорода солями меди и железа показано, что силикат натрия обрывает цепные реакции разложения пероксида водорода главным образом путем связывания свободных радикалов, сам при этом полимеризуется [17]. Но, стабилизирующие действия силиката натрия существенно преобладают над каталитическими.

Однако силикат натрия имеет ряд недостатков. При использовании в больших количествах в процессе отбелки силикат натрия оседает на оборудовании и на волокне с образованием нерастворимых, твердых полимерных осадков.

Образование нерастворимого осадка из силиката в условиях отбеливания связано с его дегидратацией при высокой температуре [7].

Образуется своеобразный кремнийсодержащий полимер сетчатой (трехмерной) структуры, что и является причиной его нерастворимости в воде. 
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Для устранения этих недостатков используются разные методы, такие как обработка продукта определенным веществом для удаления силикатных осадков или использования их вместе при отбелке. В частности, для устранения образования силикатных осадков предложено вещество, добавление которого в варочный или отбеливающий раствор вызывает быстрое и полное растворение имеющихся силикатных осадков, а также предотвращает их образование. Это бесцветный раствор с концентрацией основного вещества (50%), смешивающийся с водой в любых соотношениях, представляет собой комплексообразователь или комплексон, который не токсичен [56].

Для предотвращения образования силикатного осадка Сафоновым В.В. и сотр. [57] предлагается в качестве комплексообразователя состав, содержащий гидроксиэтилендифосфоновую кислоту при содержании компонентов: 3-5 г/л Н2О2, 3-4 г/л щелочи, 0,5-10 г/л ПАВ, 9-12 г/л силиката натрия, 2-5 г/л – гидроксиэтилендифосфоновой кислоты. 

В настоящее время широко распространяется использование малосиликатных стабилизирующих композиций, состоящих из силикатных и несиликатных компонентов. Кроме того, наблюдается усилие стабилизирующих свойств при совместном применении этих веществ, по сравнению с действием каждого компонента в отдельности [58, 59].

На основании проведенных исследований [60, 61, 62] по выявлению зависимости глубины  деструктивных превращений окрашенных спутников целлюлозы от способности комплексообразующих соединений воздействовать на катализируемый распад пероксида водорода разработана рациональная малосиликатная технология беления хлопчатобумажных тканей, обеспечивающая достижение высоких качественных показателей материала при условии сокращения количества технологических операций, исключения применения экологически вредного, коррозионно-опасного хлорсодержащего реагента и уменьшения объема промывных вод.

При получении льняного волокна высокой сохранности и достаточной белизны благодаря введению в перекисный раствор органических стабилизаторов  наиболее эффективными оказались комплексоны «Трипол ТБ», «Таppех PS», «Plexen CA», что позволило уменьшить количество вводимого силиката натрия на 40-60%. Кроме того, использование комплексонов способствует снижению осадков на оборудовании и повышению белизны [63].

В работе [64] используется композиция, содержащая в качестве регулятора и отбеливателя пероксидного беления водный комплекс пероксида водорода и мочевины, а также комплексообразующиеся органические, минеральные и поверхностно-активные вещества. В состав композиции входят 7,7-45% комплекса пероксида водорода и мочевины, 0,1-9,6% комплексообразующего вещества, 0,05-0,2% оптического отбеливателя и вода. В качестве комплексообразователя могут применяться метасиликат натрия и жидкое стекло.
Для повышения капиллярности ткани, степени удаления механических примесей и интенсификации процесса отбеливания при сохранении белизны, предложен малосиликатный состав, содержащий в качестве поверхностно-активного вещества препарат сукцинол ДТ-2 на основе динатриевой соли алкил полиокси этиленгликолевого эфира сульфоянтарной кислоты [65].

В последние годы использование бессиликатных стабилизирующих систем, которые лишены недостатков силикат содержащих стабилизаторов, имеет большие успехи. При этом наблюдается достижение высоких качественных показателей получаемого продукта [66].

Проведено сравнение характеристик силикатных и несиликатных (этилендиаминтетрауксусная кислота) стабилизаторов при белении хлопчатобумажного трикотажа 3%-ным пероксидом водорода. Показано, что несиликатные стабилизаторы эффективнее, и их использование снимает проблему удаления силикатов, осевших на отбеливаемом материале [67].
Применение стабилизатора «АС» обеспечивает процесс беления по одностадийному способу в слабощелочных растворах при полном исключении силиката натрия, обуславливая не только повышенную гидрофильность и белизну тканей, но и образование хорошего грифа, гарантируя высокое качество готового текстильного материала [68].
Для упрощения процесса и снижения расхода  реагентов в качестве несиликатного стабилизатора авторами [69] предложен состав, содержащий смесь глиоксала с карбоновыми неорганическими кислотами и LiNO2, представляющий собой отходы глиоксилового производства при соотношении компонентов: 4-8 г/л Н2О2, 4-6 г/л NaOH, 0,5-1 г/л неионного смачивателя.
В работе [70] сообщается о том, что фирма «Tri-Tex» разработала экологический чистый, не содержащий силикатов отбеливатель «Tribleach GIL» для непрерывного беления тканей. Отмечается, что этот отбеливатель заменяет традиционные моющие средства, смачиватели и стабилизаторы и требует лишь добавления каустической соды, пероксида и оптического отбеливателя для получения высокой белизны без использования силикатов.

Чешковым А.В. и сотр. разработаны новые технологии, основанные на использовании органических стабилизаторов для Н2О2 в процессе беления льняного волокна. Изучена эффективность использования органических стабилизирующих систем при периодическом и непрерывном процессах беления льняного волокна. Установлено, что проведение процесса беления в присутствии органических стабилизаторов в сравнительно мягких условиях при снижении концентрации едкого натра и Н2О2, отбеленное льняное волокно отличается высокой степенью белизны (60-80%) и хорошей сохранностью волокнистой массы [71].

В ТОО «ЮКГУ» разработана ресурсосберегающая технология одностадийного пероксидного беления хлопчатобумажных и смешанных тканей, основанная на полной замене силиката натрия на органическую стабилизирующую систему, включающую производные антрахинона и препараты на основе алкиламидов синтетических жирных кислот и оксиэтилированных спиртов. На основании комплекса исследований, направленных на изыскание условий более быстрого и полного освобождения тканей, содержащих хлопковое волокно от шлихты и примесей при сохранении высоких потребительских свойств ткани, найдено, что использование новых стабилизирующих систем позволяет повысить степень удаления шлихты и примесей на 6-14% по сравнению с этими показателями для тканей, отбеленных пероксидным раствором в присутствии силиката натрия. Установлено, что оптимальный диапазон концентрации едкого натра, обеспечивающий максимально полезную степень использования отбеливателя, составляет 0,8-1,8 г/л. Низкая щелочность отбеливающих растворов обеспечивает высокую сохранность не только целлюлозы, но и химических волокон. Ткани из смеси хлопка и химических волокон, наряду с высокими показателями белизны 83-86% и капиллярности 130-160 мм приобретают наполненность, мягко шелковистый гриф за счет полного отсутствия силикатных осадков на ткани. Новая технология позволяет получить текстильный материал, соответствующий нормам ГОСТ при сокращении расхода пероксида водорода и едкого натра на 30-50% [72, 73].

Стабилизационная пероксидная композиция содержит а) пероксид водорода, б) водорастворимую органическую аминофосфоновую кислоту или ее водорастворимую соль (диэтилен триаминпентаметилен фосфоновая кислота) и в) ортофосфоновую кислоту или ее соль.

Композицию для стабилизации пероксида водорода получают смешиванием следующих компонентов: 9% диэтилентриамин, о-пентаметиленфосфоновой кислоты, 27,2% фосфоновой кислоты, 15% NaOH до 100% воды, рН смеси 5,4 [74].

Лаборатория научного центра «Vining Industries» (Мариетта, Джорджия, США) разработала улучшенный способ отбелки целлюлозы пероксидом водорода под давлением при Т=900С. Для стабилизации пероксида водорода применена предварительная обработка целлюлозы растворами MgSO4 1%, ДТПА 0,25% и органофосфонатных хелатирующих агентов 0,15%. Отбелка хвойной полубеленной сульфатной целлюлозы проведена под давлением с расходом Н2О2 1,25%. Содержание ионов Fe в целлюлозной массе 64 мг/л, ионов Mn 2,5мг/л. Стабилизирующая добавка органофосфатного агента вводится непосредственно в процессе отбелки Н2О2. По сравнению с контрольным образцом белизна целлюлозы увеличена на с 86,3 до 87,6%. Применение стабилизирующей добавки позволило при получении целлюлозы с белизной 86% сократить расход Н2О2 с 1,85 до 1,1% [75].

Предложенный способ отбелки целлюлозной массы, включающий в себя стадию отбелки целлюлозы пероксидом водорода в качестве отбеливателя [76], отличается тем, что указанную стадию отбелки осуществляют в присутствии эффектного количества, по меньшей мере, одного биоразлагаемого 1-аминоалкан-1,1-дифосфонатного атома, С1-С22 – алкильного, С5-С6 – циклоалкильного, С1-С10 – алканольного радикала, карбоксиалкильного радикала, содержащего до 10 углеродных атомов, а совместно с атомом азота они могут образовать пиперидиновую, пирролидоновую или морфолиновую группу.
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«Х» выбирают из атома водорода, щелочного металла и аммония. Используют 0,01-2,0 мас. % биоразлагаемого хелатообразователя от общего веса целлюлозы. При осуществлении способа используют 0,01-2,0% дополнительной добавки, выбранной из лимонной кислоты, ДТПК, ЭДТК, ДТПМФ, глюконатов сульфатов, обладающих хелатообразующим действием. Стадию отбелки осуществляют при температуре 45-900С, в течении 10-120 мин и рН=9-12.

В патенте [77] для стабилизации Н2О2 в окислительных реакциях, катализируемых ферментами или металлическими катализаторами, водных или органических растворах пероксида водорода при его получении, хранении на складе или транспортировке применяется  эфиры α-кето- и/или альдегидокарбоновых кислот, формулы О=С(R2)-C(=O)OR1, где R2=R1 или Н, R1=алкил С1-С30, ароматический или гетероциклический остаток, который можно заменить на алкокси –С1-С30, амино-амидо-групп, CN, карбонилом, галогеном, гидроксилом, или NO2 (бензил глиоксалат с С1-С5 алкилом или алкил С1-С5 – бензилпирувлат или их геми- или полный ацетат). Соотношение Н2О2:стабилизатор=(0,05-1,5):1. 

В соответствии с указанной целью изучено влияние рН, температуры, времени и активаторов на результат отбелки. Введение мочевины и ДМФА способствовало росту степени деструкции Н2О2. Оптимальный режим: содержание: 400 мг/л Na4P2O6, 40 мг/л CaCl2, NaOH до рН 10,5 и 1200 мг/л мочевины, H2O2 – 0,6 см3 температура 600, время 2 ч и модуль ванны 1:20 [78].

На основании результатов систематических исследований, проводимых в ИХНР РАН, разработан композиционный стабилизатор «белотекс МС», выявлены факторы, определяющие эффективность его действия, и оптимизированы технологические режимы беления текстильных материалов в его присутствии. Установлен диапазон концентраций гидроксида натрия, при котором проявляется максимальный стабилизирующий эффект композиции. Производственные испытания показали, что применение стабилизатора «белотекс МС» не вызывает осложнений с приготовлением и использованием белящих растворов, не ухудшает санитарно-гигиенические условия труда. Соответствующими расчетами подтверждена экономическая целесообразность использования стабилизатора «белотекс МС». Так, расходы на химические материалы при белении льносодержащих тканей можно сократить на 30-40% [79].

Исследованы кинетические закономерности процесса разложения пероксида водорода при рН не менее 11 и температуре 1000С. Определены пределы изменения констант скорости разложения пероксида водорода в условиях варьирования мольных соотношений стабилизатора и активатора от 0,3 до 2,6. Найдены наиболее эффективные производные фосфоновой кислоты для формирования композиционных стабилизирующих составов. Отражены этапы работы по созданию композиционного бессиликатного стабилизатора «Белотекс МС» для пероксидного беления целлюлозосодержащих текстильных материалов. Исследовано влияние композиционных соединений на скорость разложения пероксида водорода и технические характеристики беления тканей. Показано, что его применение позволяет проводить процесс беления при частичном и полном исключении силиката натрия. Определен диапазон концентраций гидроксида натрия, при котором достигается максимальный стабилизирующий эффект композиции. Представлены результаты широкой производственной проверки опытно-промышленной партии стабилизатора «Белотекс МС» в технологии малосиликатного беления хлопчатобумажной и льносодержащих тканей [80].

Приведены результаты исследования по применению нового препарата борвалита А, обладающего высокими стабилизирующими свойствами без снижения белизны. Расход пероксида водорода составил 30-45%. Результаты лабораторных исследований апробированы в условиях производства. Получена требуемая величина степени белизны без изменения прочностных показателей [81].Предлагается композиция [82], которая может быть использована для беления текстильных материалов из целлюлозы, шерстяных и шелковых волокон, а также из смесей волокон. В состав композиции входит мочевина, пероксид водорода и лимонная кислота в соотношении: 1: (0,83-0,99): (0,001-0,17) частей, соответственно.

полимерные стабилизаторы также широко применяются в процессе пероксидной отбелки, которые проявляют довольно хорошие стабилизирующие свойства.

Известно, что некоторые азот- и кислородосодержащие водорастворимые полимеры являются хорошими комплексообразователями по отношению к катионам металлов [83, 84]. Вероятно, благодаря этому они могут служить стабилизаторами растворов пероксида водорода [85], а также ингибировать фотопожелтения лигноцеллюлозных материалов [86]. Комплексообразование водорастворимых полимеров можно направленно регулировать изменением молекулярной массы, рН среды, температуры.Е.Н. Медведевой и сотр. [87] исследовано влияние ряда водорастворимых полимеров на процесс щелочной пероксидной отбелки сульфатной хвойной целлюлозы.  Изучено влияние природы полимера и его молекулярной массы на свойства целлюлозы после отбелки. Для исследований использовались поли-1-винил-1, 2, 4- триазол с молекулярной массой (м.м.) 18000, 40000, 60000 и 86000, поли-N-винилпирролидон с м.м. 12600, 80000 и 480000 и полиэтиленгликоль с м.м. 1000, 2000 и 20000. Показано, что исследованные полимеры способствуют удалению из целлюлозы ионов Fe и Cu, что благоприятно сказывается на результатах отбелки: наблюдается повышение белизны, а также снижение реверсии белизны после термостарения при сохранении средней степени полимеризации целлюлозы.

В работе [88] использованы в процессе беления полимерные стабилизаторы, представляющие собой водорастворимые высокомолекулярные вещества с характеристическими группами. Роль этих стабилизаторов в отбеливающем растворе состоит в замедлении разложения пероксида и в уменьшении опасности повреждения хлопковых волокон. Для исследования структуры и морфологии хлопкового волокна в процессе отбеливания использован метод сканирующей электронной микроскопии. Показано, что после отбеливания поверхность волокна была существенно чище, но имелись некоторые повреждения. Степень белизны ткани была хорошей и во всех случаях превышала 80%, но механические характеристики были несколько ниже, чем в исходных образцах.

В качестве стабилизатора для перекисных отбелочных составов используют смесь (95-2):(5-98) а) продуктов конденсации фосфатов и полиоксиакриловой кислоты с молекулярным весом 1000-100000 и (б) полиоксисоединений С2-С7. в качестве компонента (а) используют аминотриметилфосфоновую, триэтилентетрамингекса-метиленфосфорную, этилендиаминтетраметиленфосфоновую кислоту или их N-оксиды; 2-фосфонобутан-1,2,4-трикарбоновую, 1-оксиэтан-1,1,1-дифосфоновую или N (2-карбоксиэтил)-1-амиоэтан-1,1,1-дифосфоновую кислоту. В качестве компонента (б) используют глюконовую, глюконогептановую кислоту или их лактамы, лимонную, винную кислоту и белки (казеин, коллоген, гидролизат яичного белка). Кислоты используют в форме щелочных или щелочноземельных металлов, аммония или аминов. Отбелочный состав содержит: 0,1-15% перекисных соединений (Н2О2), 0,2-5% стабилизатора, 0,01-2% солей Mg. Отбелку ведут при 40-1400С (70-1200С) при рН 9-13 [89].

Изучена реакция разложения водных растворов пероксида водорода в присутствии полимеров разной природы. Показано, что в зависимости от типа полимера макромолекулы замедляют скорость выделения кислорода в 1,2-3 раза [90].
Композиция для беления волокнистых материалов содержит (%) 1-70 отбеливающего продукта (Н2О2, перкислоты) и 0,01-5 стабилизатора, состоящего из (А) полимера или СПЛ α-оксиакриловой кислоты; (В) полимера или СПЛ (мет)акриловой или малеиновой кислоты; (С) водорастворимых солей этилантриаминпентауксусной кислоты. Отношение А:В:С=(5-50):(20-70):(20-70). Беление ведут при 20-1200С, в течение 15-180 минут. Композиция имеет рН=6-11 [91].
1.3 Выводы по главе
Таким образом, из вышеизложенного литературного обзора видно, что использование экологически чистого реагента пероксида водорода в процесс отбелки целлюлозы и целлюлозосодержащих материалов, увеличение его производительного действия различными стабилизирующими композициями является актуальной задачей. Имеется значительное количество различных композиций для беления целлюлозы, бумаги и тканей, включающие в себя как силикатные добавки, так и другие органические и неорганические соединения. В частности такие реагенты, которые способны образовывать с одной стороны комплексные соединения с примесями металлов переменной валентности, которые всегда имеются в целлюлозосодержащих материалах, и выводить их из материала, а с другой – способствовать стабилизации пероксида водорода и замедлению его разложения.

В связи с этим, актуальным является проведение научных исследований по усовершенствованию существующей технологии и улучшению качественных характеристик получаемой целлюлозы и бумаги на ее основе, разработка новых стабилизаторов пероксида водорода и изучение их влияния на технологические режимы получения и качество целлюлозной продукции.
2 ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ С ВЫСОКОЙ СТЕПЕНЬЮ БЕЛИЗНЫ ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА В КАЧЕСТВЕ ОТБЕЛИВАЮЩЕГО АГЕНТА
Выполненная работа: 

Анализ литературных данных показывает, что при получении целлюлозы применяются самые разнообразные технологии, но в конечном итоге их объединяют общие технологические процессы, такие как очистка сырья, варка, отбелка, облагораживание и кисловка.

Они различаются в зависимости от применяемого оборудования, химических реагентов и технологических схем. Использование серосодержащих реагентов при варке и хлорсодержащих реагентов при отбелке целлюлозы вносить значительный вклад в общий баланс загрязнений. Также для производства высококачественной целлюлозы применение многоступенчатых процессов варки и отбелки с промежуточным облагораживанием увеличивает количество технологических стадий и оборудования, что приводит к снижению экономической эффективности целлюлозных производств.

 Поэтому при разработке технологии получения хлопковой целлюлозы различного назначения, необходимо уделить большое внимание усовершенствованию способов получения целлюлозы позволяющих исключить или уменьшит расход вредных реагентов, а также сократить технологические стадии процесса её получения.

 С целью сокращения технологических стадий процесса получения целлюлозы, улучшения экологии окружающей среды, снижения токсичности сточных вод и создания замкнутой системы водооборота исследована возможность совмещения процессов варки и отбелки в одну стадию с применением пероксида водорода в качестве отбеливающего реагента.

 Варка хлопкового линта в растворе пероксида водорода сложный технологический процесс, который зависит от многих факторов, основными из которых являются засоренность исходного сырья (линта) и щелочность среды.

 В связи с этим нами было изучено влияние количества сора в линте, содержания химических реагентов и технологических параметров совмещенного процесса варки и отбелки на качество целлюлозы и её производных.

2.1 Выбор и изучение влияния способа очистки линта на физико-химические характеристики линта и целлюлозы из него
Для выбора и изучения влияния способа очистки хлопкового линта на качество получаемой целлюлозы, исследуемые образцы линтов были подвергнуты очистке двумя способами:

 1. Очистка мокрым способом на центриклинерных очистителях (ЦКО).

 2. Очистка сухим способом на линтоочистительной линии (ЛОЛ).

 В таблице 1 приведены данные по эффективности очистки линта на ЦКО и ЛО-4 с учетом потер волокон. 
Таблица 1-Изменение качества линта при очистке на ЦКО и ЛОЛ

	Исходный линт
	После очистки

	тип
	длина волокна, мм
	Засорен-ность, %
	зола, %
	Засорен-ность, %
	зола, %
	потери волокон, %

	Очистка на ЦКО

	А
	11,6
	7,0
	1,4
	4,5
	0,6
	37

	Б
	5,5
	8,8
	1,5
	5,5
	0,6
	9,2

	Б
	5,5
	12,0
	2,5
	7,4
	0,8
	9,8

	Очистка на ЛОЛ

	А
	11,6
	7,0
	1,4
	4,0
	0,8
	4,8

	Б
	5,5
	8,8
	1,5
	5,2
	1,0
	5,2


При очистке на ЦКО линта типа А со средней длиной волокон 11,6 мм потери составили 37%. Это объясняется сильным жгутообразованием вследствие большой длины волокон. В процессе очистки жгуты наматывались на крыльчатку насоса, лопасти мешалки, выводя оборудование из строя. В силу больших потерь линт типа А в дальнейшем очистке не подвергали.

ЦКО линта типа Б со средней длиной волокон 5.5 мм сопровождалась такими же осложнениями, и потери со жгутами составили 9.2 %. Засоренность снизилась с 8,8 до 5,5 %. 

Довольно большие потери волокон обусловлены наличием в линте волокон длиной до 4-9 мм, склонных к жгута образованию и образованию комочков, которые уносятся с отходами производства. Чтобы избежать потерь, при переработке линта, его подвергают измельчению в ролле.

ЦКО линта обоих типов после их измельчения в ролле проходила легко, без жгута образования, потери волокон составили в среднем 2,0-2,5%, зольность снизилась с 1,5% до 0,4-0,5%, засоренность с 6,5-12,0% до 3,3-5,2% соответственно.

Очистка линта всех типов на ЛОЛ сопровождались без осложнений. В зависимости от длины линта менялась сетка удаления сора. В основном потери при очистке линта типа А и Б составили 4,8 и 5,5 % соответственно.

На основании полученных данных можно сделать следующий вывод: при очистке на ЦКО измельчение линта независимо от его типа способствует проведению более эффективной очистке со снижением засоренности более 60%, а зольности более 70 %; очистка же на ЛОЛ позволяет снизить засоренность на 40 %,а зольность на 30 %.

Далее изучали влияние количества ступеней очистки на ЦКО с измельчением в ролле и сухой очистки на ЛОЛ без предварительного измельчения на удаление сорных примесей из линта (таблица 2).
Таблица 2-Влияние количества ступеней очистки линта на удаление сорных примесей (%)

	Ступени очистки
	Массовая доля сорных примесей исходного линта, %

	
	6,0
	8,8
	12,0

	
	ЦКО
	ЛОЛ
	ЦКО
	ЛОЛ
	ЦКО
	ЛОЛ

	I   
II 
III 
IV
V  
	4,1 
3,1 
 2,7 
 2,6 
2,5
	3,6
3,1
 3,0
 -   
-   
	4,4
3,3
 2,8
2,6 
2,5
	5,2 
4,7 
 4,5 
 4,4
  -  
	5,4 
4,0 
 3,0 
 2,8
 2,6
	7,2 
6,4 
 6,0 
 5,9 
 - 


Как видно из приведенных данных, независимо от засоренности исходного линта, максимальное удаление сорных примесей проходило после 3-х ступеней очистки. Дальнейшая очистка не давала заметного снижения сорных примесей.

На следующем этапе нами изучено влияние способа очисток и количества сора в линте на расход пероксида водорода и качественные показатели получаемой целлюлозы при расходе щелочи 5 г/л, силиката натрия 10 % от массы линта, температуре 120 оС в течение 60 мин. (таблица 3).

Таблица 3-Влияния способа очистки линта и количества сора в линте на расход пероксида водорода и качество целлюлозы

	Способ очистки
	М.д. сорных примесей
	Расход пероксида водорода в % от линта
	Показатели качества целлюлозы

	
	
	
	массовая доля, %

	
	
	
	альфа-целлюлоза
	сорных примесей
	золы

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	-
	12,0
	7,0
	99,3
	1,41
	0,56

	-
	8,8
	6,0
	99,3
	0,80
	0,35

	-
	6,0
	5,0
	99,2
	0,53
	0,28

	ЛО-4
	5,2
	4,0
	99,5
	0,37
	0,16


Продолжение таблицы 3
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	ЛО-4
	3,6
	3,0
	99,3
	0,26
	0,09

	ЦКО
	5,4
	4,0
	99,0
	0,11
	0,08

	ЦКО
	4,1
	3,0
	99,0
	0,09
	0,08

	ЦКО
	3,0
	2,0
	98,8
	0,08
	0,07


Данные, приведенные в таблице 3, показывают, что расход пероксида водорода находится в прямой зависимости от содержания сора в линте, чем больше сора в линте, тем больше расход пероксида водорода. Уменьшение содержания сора в линте повышает белизну получаемой целлюлозы и уменьшает массовая доля остатка нерастворимого в серной кислоте.

 
Анализ данных таблицы показывает, что по эффективности очистка на ЦКО занимает первое место, а механический на ЛОЛ второе. 

2.2 Исследование процессов варки и отбелки в одну стадию

Отбелка целлюлозной массы пероксидом водорода производится в одну стадию и значительно зависит от количества отбеливающего реагента, влияния температуры, щелочности и концентрации массы.

В качестве объекта исследования использовали линт типа Б, сорт II, очищенный механическим способом с массовой долей сорных примесей - 4,5 % и золы 1,0 %.

Для выбора оптимальных условий совмещенного процесса варки и отбелки изучали действие раствора щелочи, силиката натрия, пероксида водорода при различной концентрации, температуры и времени на качество целлюлозы.

В таблице 4 проведены исследования влияния температуры и продолжительности варки на качественные показатели целлюлозы при концентрации пероксида водорода 4 % от массылинта, щелочи 5 г/л.
Результаты, приведенные в таблице 4, показывают, что оптимальной температурой является 130-140 оС. Снижение температуры до 90 оС приводит к повышению массовой доли остатка, нерастворимого в серной кислоте и понижению белизны, а повышение температуры до 150 оС приводит к снижению вязкости и массовой доли альфа-целлюлозы. Оптимальным временем варки является 1,0-1,5 часа так как уменьшение времени варки приводит к ухудшению качества целлюлозы, а увеличение не даст заметного улучшения, и приводит к деструкции целлюлозы.
Таблица 4-Влияние температуры и продолжительности варки на качественные показатели целлюлозы.

	Температура варки,  С
	Продолжи-тельность, мин.
	Показатели качества

	
	
	Степень поли-меризации
	белизна, %
	массовая доля, %

	
	
	
	
	НРО.в сер ной кисл
	золы
	альфа- целл.

	90  
100
110
120
130
140
150
130
130
130
130
130
130
130
	60  
60  
60  
60  
60  
60  
60  
15  
30  
45  
60  
90  
120
180
	2050 

1960

1790

1531

1314

1145

886

1960

1694

1544

1315

1105

820

566
	80 
84 
87 
89 
90 
91 
90 
82 
85 
87 
90 
90 
90 
90
	0,37 
0,33 
0,28 
0,21 
0,16 
0,12 
0,10 
0,25 
0,21 
0,17 
0,16 
0,14 
0,13 
0,13
	0,16
0,15
0,15
0,13
0,11
0,10
0,09
0,14
0,13
0,12
0,11
0,11
0,10
0,09
	99,5
99,5
99,4
99,4
99,3
99,1
98,8
99,5
99,4
99,3
99,3
99,2
98,9
98,5


Далее в таблице 5 приводятся результаты исследований влияния модуля ванны на качественные показатели получаемой целлюлозы в процессе совмещенной варки и отбелки.
Таблица 5-Влияние модуля ванны на качественные показатели целлюлозы в совмещенным процессе варки и отбелки (варка: NаОН - 5г/л; Н2О2 - 4% от массы линта; Т-130 оС; t-60 мин).

	Модуль процесса
	Показатели качества

	
	Степень поли-меризации
	белизна, %
	массовая доля, %

	
	
	
	НРО в H2SO4
	золы
	альфа- целл.

	После варки

	5   
7,5
10 
15 
20
	1050
1145

1314

1742

1838
	93
92
90
89
88
	0,13
0,14
0,16
0,17
0,19
	0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
	99,1
99,2
99,3
99,4
99,4


Результаты, приведенные в таблице 5 показывают, что изменение модуля ванны процессе варки действует на вязкость, белизну и массовую долю альфа-целлюлозы. Повышение эффекта отбелки при сгущении массы можно объяснить не только повышением степени воздействия отбеливателя и щелочи в результате концентрирования, но и тем, что в процессе сгущения удаляется вода, содержащая вещества, оказывающие разлагающее действие на пероксид водорода но и качества воды, что может подтвердить результаты проведенных исследований. 

Исследования показали, что при концентрации Н2О2 - 1-2 % от массы линта, использование обратной воды снижает эффект отбелки, а с увеличением концентрации до 4 % от массы линта заметно сокращается время отбелки и эффект отбелки не зависит от вида используемой воды. Повышение эффекта отбелки можно объяснить повышением степени воздействие белящего агента на целлюлозу. Концентрация массы – один из самых существенных переменных при пероксидной отбелке. 

При повышении концентрации массы резко возрастает скорость отбелки. При росте концентрации существует прямолинейная зависимость между ростом белизны и концентрацией массы. Преимуществом отбелки массы высокой концентрации являются меньшие производственные площади, сокращение времени обработки массы.

В таблице 6 приведена полная характеристика образцов целлюлозы с учетом их пригодности для производства бумаги и полученных по оптимальным условиям таблице 4 и 5.
Таблица 6- Качественные показатели целлюлозы, полученных при концентрации щелочи 5 г/л в течение 90 минут

	Температура, 0С
	Концентрация Н2О2, % от массы линта
	Показатели качества целлюлозы

	
	
	вязкость, мПа.с
	белизна, %
	Массовая доля, %

	
	
	
	
	альфа-цел-зы
	НРО в Н2SО4
	золы

	Требования технического задания
	1200
	90
	99,2
	0,14
	0,11

	130
	4
	
	
	
	
	

	140
	4
	1111
	91
	99,3
	0,13
	0,11

	130
	6
	1068
	91
	99,2
	0,12
	0,10

	140
	6
	1015
	92
	99,0
	0,12
	0,10

	
	
	н/м 1000
	н/м 88
	н/м 99.0
	н/б 0,1
	н/б 0,1


Из результатов, приведенных в таблице 6 видно, что полученная целлюлоза отвечает требованиям, предъявляемым к целлюлозе для высококачественной бумаги. 

Способы отбелки постоянно усовершенствуются, что объясняется необходимостью повышения эффективности отбелки и сокращения времени выдерживания массы. 

Известно, что увеличение концентрации отбеливающего реагента приводит к росту степени белизны.

В основном зависимость между степенью белизны и количеством пероксида водорода не является линейной. Количество пероксида водорода выше 10% от абс. сухого волокна практически всегда будет приводить к небольшому росту белизны, поэтому необходимо в каждом конкретном случае решать вопрос о целесообразности повышения расхода пероксида водорода для увеличения белизны. 

При проведении исследований расход пероксида водорода составил 1- 1 %; 2- 3 %; 3- 5 % от веса волокна.

Для отбелки была взята промытая ХЦ, полученная после варки растворами щелочи при расходе 3% (а) и 5% (б). Качественные характеристики образцов после отбелки приведены в таблице 7.
Таблица 7-Качественные характеристики отбеленной хлопковой целлюлозы.
	Характеристики
	а
	б

	
	Расход пероксида водорода, % от массы волокна

	
	1
	3
	5
	1
	3
	5

	Массовая доля альфа-целлюлозы, %
	98,6
	98,3
	98,0
	98,7
	98,5
	98,3

	СП
	2050
	1980
	1890
	1910
	1860
	1740

	Белизна, %
	76,7
	80,0
	83,2
	78,1
	81,5
	85,3


Из таблицы 7 видно, что с увеличением расхода пероксида водорода степень белизны целлюлозы растет. Максимальные значения белизны наблюдаются у образцов хлопковой целлюлозы, отбеленных раствором пероксида водорода концентрацией 5% от массы целлюлозы. При концентрации пероксида водорода выше 3% наблюдается более заметное увеличение белизны.

При расходе пероксида водорода с 3 до 5% степень белизны ХЦ поднимается на 4-7%, а СП уменьшается на 10-12%. 

Пероксид водорода очень чувствителен даже к незначительным количествам ионов тяжелых металлов, органических соединений и различных загрязнений, которые всегда имеются в наличии в волокне, химикатах, технологической воде и которые являются катализаторами разложения пероксида водорода.

Поэтому на следующем этапе будут проведены исследования по возможному увеличению степени белизны введением в отбеливающий раствор стабилизатора пероксида водорода.

2.3 Выводы по главе

Показано, что с увеличением расхода пероксида водорода степень белизны целлюлозы растет. Максимальные значения белизны наблюдаются у образцов хлопковой целлюлозы, отбеленных раствором пероксида водорода концентрацией 5% от массы целлюлозы.

При повышении концентрации массы резко возрастает скорость отбелки. При росте концентрации существует прямолинейная зависимость между ростом белизны и концентрацией массы. Преимуществом отбелки массы высокой концентрации являются меньшие производственные площади, сокращение времени обработки массы. 
3 ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ПАРАМЕТРОВ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА ПЕРОКСИДНОЙ ОТБЕЛКИ НА СТЕПЕНЬ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ПОЛУЧАЕМОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ
Хлопковый линт содержит значительное количество разнообразных примесей как органического, так и неорганического характера. Для получения хлопковой целлюлозы из линта требуется дополнительные, более жесткие режимы варки и отбелки  по сравнению с процессом получения гигроскопической ваты из хлопкового волокна. Поэтому не все вспомогательные вещества, используемые в процессе получения гигроскопической ваты, могут быть использованы для получения хлопковой целлюлозы.

В последние годы разрабатываются новые технологии по получению хлопковой целлюлозы, направленные на решение вопроса по разработке нового способа выделения хлопковой целлюлозы путем совмещения процессов варки и пероксидной отбелки в одну стадию, позволяющие получить целлюлозу требуемого качества.

В связи с этим изучена возможность получения хлопковой целлюлозы совмещенным способом варки-отбелки с использованием новых стабилизаторов и нахождением оптимальных условий, при которых качественные показатели хлопковой целлюлозы отвечали требованиям, предъявляемых к ним, при минимальном расходе реагентов. 

Для сопоставления полученных результатов был использован широко известный стабилизатор пероксида водорода - силикат натрия.

Изучено влияние различных переменных факторов (температура, продолжительность отбелки, рН, концентрация щелочи, расход пероксида водорода и стабилизатора) на качество целлюлозы.

Влияние условий проведения совмещенного процесса варки и отбелки на степень полимеризации с использованием различных стабилизаторов и силиката натрия приведено в таблицах 8 – 10.
При увеличении количества щелочи в растворе происходит снижение степени полимеризации тем больше, чем выше содержание реагентов в растворе. Известно, что при щелочной варке наряду с процессом облагораживания происходит деструкция целлюлозы по глюкозидным связям, ведущая к деполимеризации цепных молекул в более короткие фрагменты. Наиболее сильное влияние на деструкцию целлюлозы оказывает количество щелочи в растворе. 

Таблица 8-Зависимость степени полимеризации целлюлозы от концентрации щелочи и силиката натрия (температура 1200С, продолжительность 1 час, расход Н2О2 4% от массы линта)

	Концентрация щелочи, г/л
	Концентрация силиката натрия, % от массы линта

	
	1
	5
	10
	15

	3
	857
	1357
	1808
	2050

	5
	647
	1074
	1326
	1507

	10
	415
	742
	974
	1205

	15
	300
	361
	725
	1050

	20
	180
	240
	603
	920


Увеличение содержания силиката натрия останавливает деструкцию целлюлозы, что подтверждает стабилизирующий эффект силиката натрия по отношению пероксида водорода. Далее исследованы влияние стабилизаторов иностранных фирм в процессе совмещенной варки и отбелки на степень полимеризации отбеливаемой целлюлозы.
В таблице 9 показано влияние концентрации щелочи и стабилизатора «Стабилол» (производства Турция, фирма Пулькра). 
Таблица 9-Зависимость степени полимеризации целлюлозы от концентрации щелочи и стабилизатора «Стабилол», (температура 1200С, продолжительность 1 час, расход Н2О2 4% от массы линта).
	Концентрация щелочи, г/л
	Концентрация стабилизатора «Стабилол», % от массы линта

	
	1
	2
	3
	5

	3
	1385
	1568
	1900
	1960

	5
	965
	1145
	1387
	1447

	10
	725
	784
	1025
	1085

	15
	542
	633
	935
	995

	20
	452
	572
	725
	814


В таблице 10 показаны влияние концентрации щелочи и стабилизатора «SIFA» (производства Англии фирма Клариант). 

Таблица 10-Зависимость степени полимеризации целлюлозы от концентрации щелочи и стабилизатора «SIFA» (температура 1200С, продолжительность 1 час, расход Н2О2 4% от массы линта).
	Концентрация щелочи, г/л
	Концентрация стабилизатора «SIFA», % от массы линта

	
	1
	2
	3
	5

	3
	1326
	1507
	1808
	1870

	5
	904
	1085
	1326
	1387

	10
	605
	725
	875
	904

	15
	482
	603
	784
	815

	20
	420
	542
	725
	750


При использовании стабилизаторов пероксида водорода иностранных фирм с увеличением количества щелочи в растворе степень полимеризации уменьшается, но с увеличением концентрации иностранных стабилизаторов в растворе степень полимеризации выше. Но при этом надо отметить, что расход иностранных стабилизаторов намного меньше, чем при использовании силиката натрия в качестве стабилизатора. Вероятно, это связано с тем, что силикат натрия содержит в себе определенное количество щелочи, которое приводит к дополнительной деструкции целлюлозного волокна. При изучении влияния количества щелочи на степень белизны целлюлозы было выявлено, что с ростом концентрации щелочи до ~5 г/л степень белизны увеличивается. Дальнейший рост увеличения количества щелочи в растворе отрицательно влияет на белизну целлюлозы (таблица 11).
Таблица 11-Степень белизны образцов целлюлозы, полученных при различных концентрациях щелочи и силиката натрия (температура 1200С, продолжительность 1 час, расход Н2О2 4% от массы линта)
	Расход силиката натрия в % от массы линта
	Концентрация щелочи, г/л

	
	2,5
	5,0
	10,0
	15,0
	20

	
	Белизна, %

	5
	82,5
	84,5
	85,0
	83,5
	81,3

	10
	84,0
	87,5
	86,8
	85,1
	83,0

	15
	88,0
	89,8
	88,0
	86,5
	85,8


Таблица 12-Степень белизны образцов целлюлозы, полученных при различных концентрациях щелочи и стабилизатора «Стабилол» (температура 1200С, продолжительность 1 час, расход Н2О2 4% от массы линта)
	Расход стабилизатора в % от массы линта
	Концентрация щелочи, г/л

	
	2,5
	5,0
	10,0
	15,0
	20

	
	Белизна, %

	1
	85,5
	85,7
	84,8
	83,5
	82,3

	2
	88,0
	89,0
	87,8
	87,0
	87,0

	3
	89,8
	90,2
	89,0
	87,8
	87,5

	4
	83,0
	86,5
	86,7
	86,0
	85,2


Из таблиц 11 - 13 видно, что значения белизны носят экстремальный характер, что подтверждается и литературными данными. Известно, что если щелочи мало, то она быстро связывается органическими кислотами; в результате отбелка становится неэффективной.
Таблица 13-Степень белизны образцов целлюлозы, полученных при различных концентрациях щелочи и стабилизатора «SIFA» (температура 1200С, продолжительность 1 час, расход Н2О2 4% от массы линта)
	Расход стабилизатора в % от массы линта
	Концентрация щелочи, г/л

	
	2,5
	5,0
	10,0
	15,0
	20

	
	Белизна, %

	1
	87,0
	87,5
	87,0
	86,5
	86,5

	2
	89,0
	89,5
	89,0
	88,8
	87,5

	3
	89,5
	90,5
	89,5
	89,0
	88,8

	4
	89,0
	89,3
	88,3
	88,2
	87,9


При избытке щелочи она усиленно поглощается волокнами, что приводит к потемнению массы.

Известно также, что избыток щелочи способствует разложению пероксида водорода, что также может влиять на падение белизны в области высоких концентраций.

Таким образом, наиболее приемлемое содержание щелочи для получения максимальной белизны при прочих равных условиях является 4-6 г/л.

Изучение зависимости белизны от количества пероксида водорода показало, что с увеличением концентрации пероксида водорода до 4% от массы линта показатель белизны увеличивается прямолинейно (рисунок 2). Дальнейшее увеличение концентрации отбеливающего агента не приводит к заметному увеличению степени белизны.
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Рисунок 2 - Зависимость белизны целлюлозы от расхода пероксида водорода в % от массы линта при расходе стабилизатора в % от массы линта: 1 – силиката натрия – 10%; 2 – стабилизатор «Стабилол» – 2%; 3 – стабилизатора «SIFA» – 2%.
Отбелку проводили в щелочной среде, т.к. в этом случае преобладает распад пероксида водорода с образованием пероксидных ионов, что увеличивает эффективность отбелки, особенно, если рН среды в начале составляет 10- 11 и постепенно падает до 8-9 в конце отбелки.  

Таблица 14 - Значение рН среды в зависимости от продолжительности и температуры совмещенного способа варки и отбелки при концентрации NaOH 5 г/л, расхода силиката натрия – 5% от массы линта и Н2О2 – 4% от массы линта

	Продолжительность, мин
	Температура, 0С

	
	90
	100
	110
	130
	150

	
	рН

	30
	12,7
	12,3
	11,9
	11,6
	10,9

	60
	12,5
	11,5
	10,8
	10,4
	9,8

	120
	11,8
	10,8
	10,1
	9,6
	9,2

	Примечание. рН раствора до варки 13,5


Таблица 15-Значение рН среды в зависимости от продолжительности и температуры совмещенного способа варки и отбелки при концентрации NaOH 5 г/л, расхода  стабилизатора «Стабилол» – 2% от массы линта и Н2О2 – 4% от массы линта

	Продолжительность, мин
	Температура, 0С

	
	90
	100
	110
	130
	150

	
	рН

	30
	12,5
	12,0
	11,6
	11,1
	10,6

	60
	11,9
	11,3
	10,4
	10,1
	9,6

	120
	11,4
	10,7
	9,9
	9,4
	9,0

	Примечание. рН раствора до варки 13,2


Таблица 16 - Значение рН среды в зависимости от продолжительности и температуры совмещенного способа варки и отбелки при концентрации NaOH 5 г/л, расхода стабилизатора «SIFA» – 2% от массы линта и Н2О2 – 4% от массы линта

	Продолжительность, мин
	Температура, 0С

	
	90
	100
	110
	130
	150

	
	рН

	30
	12,4
	11,9
	11,5
	10,9
	10,4

	60
	11,8
	11,1
	10,1
	9,9
	9,5

	120
	11,2
	10,6
	9,8
	9,3
	8,9

	Примечание. рН раствора до варки 13,0


В таблицах 14 - 16 показано снижение рН варочного раствора от первоначального значения в зависимости от температуры.

В первые 30- 60 минут наблюдается снижение рН среды, тем больше, чем выше температура отбелки, в дальнейшем процесс снижения рН замедляется. 

Так в случае использования силиката натрия в качестве стабилизатора при температуре 900С и продолжительности 60 минут рН варочного раствора снизился с 13,5 до 12,5 (таблица 14). При тех же условиях рН варочного раствора снизился с 13,2 до 11,9 и с 13,0 до 11,8, соответственно. При той же продолжительности с повышением температуры до 1500С рН равен 9,8 в случае силиката натрия, а при использовании стабилизатора «Стабилол» и «SIFA» рН равен 9,6 и 9,5, соответственно, что указывает на то, что температура является одним из определяющих факторов при отбелке.

В зависимости от продолжительности процесса рН изменяется с 13,5-13,0 в начале и доходит до 9,2-8,9 в конце, что коррелирует с литературными данными и указывает на правильно подобранные условия отбелки. 
Таким образом, рН раствора 13-10 в начале и 10 в конце процесса можно считать оптимальной величиной. Можно предположить, что вышеуказанным значениям рН соответствует максимальная белизна целлюлозы.

В таблице 17 представлены качественные показатели хлопковых целлюлоз, полученных при найденных оптимальных режимах совмещенной варки и отбелки с использованием различных стабилизаторов.
Таблица 17 - Качественные показатели хлопковой целлюлозы (концентрация щелочи 5 г/л, расход пероксида водорода 4% от массы линта, Т=1200С, продолжительность 1 час)
	Стабилизатор
	Расход стабилиза-тора в % от массы линта
	Смачиваемость, г
	Показатели качества

	
	
	
	СП
	Белиз-на,

%
	Массовая доля, %

	
	
	
	
	
	остатка нераствори-мого в H2SO4
	золы
	альфа-целлю-лозы

	Силикат натрия
	10
	140
	1390
	91,0
	0,20
	0,19
	99,2

	Стабилол
	2
	143
	1330
	96,0
	0,05
	0,01
	99,0

	SIFA
	2
	149
	1510
	91,8
	0,06
	0,05
	98,8

	По ГОСТу 595
	-
	н/м 140
	-
	н/м 85
	0,30
	0,2
	98,0


Качественные показатели всех образцов хлопковой целлюлозы, полученных при различных условиях совмещенного способа варки и отбелки, удовлетворяют требованиям ГОСТ 595 «Целлюлоза хлопковая». 

Значения массовой доли остатка нерастворимого в серной кислоте и массовой доли золы, при использовании силиката натрия в качестве стабилизатора пероксида водорода, хотя и соответствуют требованиям ГОСТ 595, являются несколько завышенными по сравнению с требованиями, предъявляемыми к высококачественной целлюлозе, предназначенной для химической переработки, у которой эти показатели не должны превышать 0,1%. Это связано с образованием нерастворимого полимерного осадка силиката натрия на целлюлозных волокнах. В случае разработанных стабилизаторов показатели «нерастворимый осадок в серной кислоте» и «зола» отвечают требованиям, предъявляемым к высококачественной целлюлозе.

С целью выяснения влияния использования полученных стабилизаторов на структурные характеристики проведены ИК-спектроскопические, рентгенографические, микроскопические и сорбционные исследования образцов хлопковой целлюлозы.

ИК- спектроскопические исследования показали, что для всех образцов характерны ИК- спектры, типичные для хлопковой целлюлозы с полосами поглощения в области 3400-3500 см-1, 2900 см-1 (валентные колебания ОН- группы, включающие в Н- связи и СН- группы), 1440 см-1, 1315-1380 см-1, 1170 см-1 и т.д. (деформационные колебания – СН, - СН2, - ОН, - СО и валентные колебания С-О, цикла, кольца и т.д.).

Это указывает, что на молекулярном уровне не происходит никаких изменений при использовании различных стабилизаторов.

При рентгенографических исследованиях для всех образцов наблюдаются дифрактограммы (рисунок 3) с максимумами при 20=22,60; 14,70; 16,80; 34,40 которые характерны для целлюлозы-1. 

Рентгеновские дифрактограммы целлюлозы, полученной способом совмещенной варки и отбелки с использованием в качестве стабилизатора пероксида водорода
Таблица 18-Значения СК для образцов хлопковой целлюлозы, полученных при разных условиях

	№
	Образец хлопковой целлюлозы
	СК, %

	1
	Силикат натрия
	72,6

	2
	Стабилизатор «Стабилол»
	72,4

	3
	Стабилизатор «SIFA»
	70,4


Как видно из таблицы 18, СК для образцов, полученных с использованием силиката натрия и стабилизаторов «Стабилол» близки между собой (72,6-72,4%) и несколько уменьшается при использовании стабилизатора «SIFA».

Микроскопические исследования показали, что для всех образцов хлопковой целлюлозы характерны тонкие волоконца разной толщины, извитости и разной степенью свечения в поляризованном свете (рисунок 4). 

1[image: image8.png]



Рисунок 3– Силикат натрия, 2 - Стабилизатор «Стабилол», 3 – Стабилизатор «SIFA». 

Проведена оценка степени кристалличности (СК) для образцов (таблица 18) по формуле Сегала:
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Таким образом, показана возможность получения хлопковой целлюлозы совмещенным способом варки-отбелки с использованием разработанных стабилизаторов, удовлетворяющей требования ГОСТ 595. Оптимальными условиями проведения совмещенного способа варки и пероксидной отбелки являются: концентрация щелочи 5 г/л, расход пероксида водорода 4-6 % от массы линта и стабилизатора 2-3 % от массы линта, тогда как расход для силиката натрия является 10 – 15 % от массы линта, при этом состав и структура полученных образцов хлопковой целлюлозы с использованием разработанных стабилизаторов аналогичны образцам, полученным с использованием широко известного стабилизатора пероксида водорода – силиката натрия. 


[image: image10]
а, г – Силикат натрия; б, д – стабилизатор «Стабилол»; в, е – стабилизатор «SIFA»
Рисунок 4 - Оптические снимки образцов хлопковых целлюлоз в проходящем (а, б, в) и поляризованном свете (г, д, е).

3.1 Выводы по главе 

Изучено влияние концентрации стабилизаторов на расход пероксида водорода и общую щелочность отбеливающих растворов. Выявлено стабилизирующее действие иностранных стабилизаторов при малых концентрациях (2–3% от массы линта). При этом полученные образцы хлопковой целлюлозы отвечают требованиям нормативных документов. На основе проведенных исследований разработаны технологические режимы совмещенной варки и отбелки хлопкосодержащего сырья. 

Исследовано влияние переменных факторов процесса отбелки на качество целлюлозы с использованием. Оптимальными режимами отбелки являются, концентрация щелочи 5г/л, стабилизатора 1-2% от масса целлюлозы, пероксида водорода 3-4% от масса целлюлозы, рН=11-12 в начале процесса, температура 90-95оС и продолжительность 120 мин.

При этих условиях полученная хлопковая целлюлоза имеет высокие значения степени белизны, не менее 90%. Добавление стабилизатора пероксида водорода в отбеливающий раствор также способствует увеличению прочностных характеристик бумаги.
4 ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СТЕПЕНИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ И ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА БУМАГИ
Бумага является упругопластическим, капиллярно-пористым листовым материалом, состоящим главным образом из мелких растительных волокон, соответствующим образом обработанных и соединенных в тонкий лист, в котором волокна связаны между собой поверхностными силами сцепления. В зависимости от назначения бумага характеризуется различными показателями, по которым определяют качество бумаги - масса 1 м2, механической прочностью, белизной, чистотой, впитывающей способностью и другими свойствами. Бумага, удовлетворяющая установленным нормам по всем показателям для данного вида продукции, считается доброкачественной.

Разные потребительские свойства бумаги достигаются как выбором волокнистых материалов с определенными свойствами, так и технологическим режимом на каждой стадии изготовления. Следовательно, большое значение в производстве бумаги имеет правильная организация технологического процесса, обеспечивающего выработку бумаги с заданными свойствами.

Главным компонентом растительных волокон является - целлюлоза, обладающая весьма ценными свойствами для производства бумаги: высокой молекулярной массой, цепевидным строением молекул, фибриллярной структурой, высокой прочностью и стойкостью к воздействию химикатов и температуры, гидрофильностью, а также высоким сродством к воде и способностью набухать в ней. Для определения влияния СП целлюлозы на физико-механические свойства бумажных отливок, в лабораторных условиях ТОО «Хлопкопром-целлюлоза» была переработана хлопковая целлюлоза в присутствии стабилизатора и без него. Хлопковую целлюлозу с различной степенью полимеризации получали, варьируя режимами технологического процесса при расходе щелочи при варке - 5%, расходе пероксида водорода - 3%, расходе стабилизатора пероксида водорода- 0,4% от массы волокна.
Таблица 19-Влияние степени полимеризации хлопковой целлюлозы разрушающее усилие   отливок бумаги 
	СП целлюлозы (средняя)
	Масса отливок, гр.
	Степень размола целлюлозы, ШРо
	Разрушающее усилие, Н

	1
	2
	3
	4

	660
	2,0
	50
	16,9

	Продолжение таблицы 19



	1
	2
	3
	4

	745
	2,0
	48
	19,2

	828
	2,0
	48
	25,5

	915
	2,0
	47
	31,0

	1023
	2,1
	51
	33,2

	1150
	2,0
	46
	35,0

	1230
	2,0
	49
	36,1

	1345
	2,1
	45
	37,7

	1400
	2,0
	47
	39,0

	1515
	2,0
	49
	41,5

	1608
	2,1
	46
	42,1

	1770
	2,0
	50
	45,0

	1800
	2,0
	48
	46,2

	Требование НТД
	
	
	Не менее 35,0


Данные приведенные в таблице 19 показывают, что механическая прочность отливок бумаги сильно зависеть от степени полимеризации исходной целлюлозы. Далее исследованы присутствие стабилизатора пероксида водорода в процессе отбелки с пероксидом водорода на физико-механические характеристики бумаги. Для этого в лабораторных условиях получены образцы целлюлозы с использованием стабилизатора пероксида водорода и без него. Из полученной целлюлозной массы были получены по 5 опытных отливок бумаги и оценены качественные характеристики (таблица 20).
Таблица 20-Физико-механические характеристики отливок бумаги полученной из опытных партий целлюлозы отбеленных без и со стабилизатором пероксида водорода
	Опытные партии
	Наименование характеристик 

	
	Разрушающее усилие, Н
	Излом при многократных перегибах, число двойных циклов

	
	Без стаб.
	Со стаб.
	Без стаб.
	Со стаб.

	1
	35,5
	39,9
	90,6
	413,6

	2
	31,3
	36,7
	41,7
	341,0

	3
	36,4
	39,9
	72,0
	382,3

	4
	39,3
	41,4
	49,3
	257,7

	5
	34,8
	41,4
	48,0
	297,7

	Норма по НТД
	Не менее 35,0
	Не менее 200


Как видно из таблицы 20 присутствие стабилизатора водорода способствует увеличению прочности на излом у отливок почти на порядок по сравнению с образцами, отбеленными без стабилизатора пероксида водорода. При этом разрушающее усилие практически остается без изменений (несколько больше у отливок со стабилизатором).

4.1 Выводы по главе
 Таким образом, механическая прочность отливок бумаги сильно зависит от степени полимеризации исходной целлюлозы, чем выше степень полимеризации целлюлозы, тем выше прочность отливок бумаги. Также показано, что добавление стабилизатора пероксида водорода в отбеливающий раствор способствует не только увеличению белизны, но и прочностных характеристик отливок целлюлозы.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1 Установлено, что использование экологически чистого реагента пероксида водорода в процесс отбелки целлюлозы и целлюлозосодержащих материалов, увеличение его действия стабилизирующими композициями является актуальной задачей. Имеется значительное количество различных композиций для беления целлюлозы, бумаги и тканей, включающие в себя как силикатные добавки, так и другие органические и неорганические соединения. В частности реагенты, которые способны образовывать с одной стороны комплексные соединения с примесями металлов переменной валентности, которые имеются в целлюлозосодержащих материалах, и выводить их из материала, а с другой – способствовать стабилизации пероксида водорода и замедлению его разложения.

2 Показано, что с увеличением расхода пероксида водорода степень белизны целлюлозы растет. Максимальные значения белизны наблюдаются у образцов хлопковой целлюлозы, отбеленных раствором пероксида водорода концентрацией 5% от массы целлюлозы. При повышении концентрации массы резко возрастает скорость отбелки. При росте концентрации существует прямолинейная зависимость между ростом белизны и концентрацией массы. Преимуществом отбелки массы высокой концентрации являются меньшие производственные площади, сокращение времени обработки массы.

3 Изучено влияние концентрации стабилизаторов на расход пероксида водорода и общую щелочность отбеливающих растворов. Выявлено стабилизирующее действие иностранных стабилизаторов при малых концентрациях (2г/л). При этом полученные образцы хлопковой целлюлозы отвечают требованиям нормативных документов. На основе проведенных исследований разработаны технологические режимы совмещенной  варки и отбелки хлопкосодержащего сырья. 

4 Исследовано влияние переменных факторов процесса отбелки на качество целлюлозы с использованием. Оптимальными режимами отбелки являются, концентрация щелочи 5г/л, стабилизатора 1-2% от м.ц., пероксида водорода 3-4% от м.ц., рН=11-12 в начале процесса, температура 90-95оС и продолжительность 120 мин. При этих условиях полученная хлопковая целлюлоза имеет высокие значения  степени белизны, не менее 90%. Добавление стабилизатора пероксида водорода в отбеливающий раствор также способствует увеличению прочностных характеристик бумаги.

5 Установлено, что механическая прочность отливок бумаги ависит от степени полимеризации исходной целлюлозы, чем выше степень полимеризации целлюлозы, тем выше прочность отливок бумаги. Добавление стабилизатора пероксида водорода в отбеливающий раствор способствует не только увеличению белизны, но и прочностных характеристик отливок целлюлозы.
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