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(54) СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗОСОДЕРЖАЩЕГО ГЕЛЯ
(57) Реферат:

Изобретение относится к способам получения
композиций в виде гелей, содержащих
наноразмерную целлюлозу, и может быть
использовано в целлюлозно-бумажной,
текстильной, химической, пищевой отраслях
промышленности. Способ получения
целлюлозосодержащего геля, включающий
кислотную и окислительную обработку
целлюлозосодержащего сырья, проводимую в
присутствии водных растворов минеральной
кислоты и неорганического окислителя с
п о л у ч е н и ем обр а б о т а нно г о
целлюлозосодержащего сырья, фильтрование
обработанного целлюлозосодержащего сырья с

получением целлюлозосодержащего осадка и
фильтрата, направляемого на кислотную и
окислительную обработку, промывку
целлюлозосодержащего осадка промывочным
раствором, отделение избыточного промывного
раствора с образованием промытого
целлюлозосодержащего осадка, диспергирование
промытого целлюлозосодержащего осадка в воде
с получением водной суспензии целлюлозы,
механическое измельчение полученной водной
суспензии целлюлозы с образованием водной
суспензии наноразмерной целлюлозы, смешение
водной суспензии наноразмерной целлюлозы с
водной суспензией модифицированного
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алюмосиликатного коагулянта, которую
получают путем смешения алюмосиликатного
коагулянта с водой и, дополнительно, с водным
раствороммодификатора, выбранногоиз группы,
включающей катионные поверхностно-активные
вещества, вещества, диссоциирующие в водных
растворах с образованиемполимерных катионов,
их смеси, с образованием целлюлозосодержащего
геля в избытке воды, и отделение избытка воды

с получением целевого целлюлозосодержащего
геля. Технический результат заключается в
обеспечении формирования структуры
целлюлозосодержащего геля с коагулированными
волокнами на алюмосиликатных частицах, а
также в расширении арсенала технологий
получения целлюлозосодержащих гелей из
дешевого и доступного сырья. 4 з.п. ф-лы, 3 пр.
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(54) METHOD OF PRODUCING CELLULOSE-CONTAINING GEL
(57) Abstract:

FIELD: technological processes.
SUBSTANCE: invention relates to methods of

producing compositions in form of gels containing
nanosized cellulose and can be used in pulp and paper,
textile, chemical and food industries. Method of
producing cellulose-containing gel, involving acid and
oxidative treatment of cellulose-containing material,
carried out in the presence of aqueous solutions of
mineral acid and inorganic oxidant to obtain treated
cellulose-containing material, filtering the treated
cellulose-containing material to obtain a cellulose-
containing precipitate and a filtrate fed for acidic and
oxidative treatment, washing the cellulose-containing
precipitate with a washing solution, separating the
excess washing solution to form a washed cellulose-
containing precipitate, dispersing the washed cellulose-
containing precipitate in water to obtain an aqueous
suspension of cellulose, mechanically milling the
obtained aqueous suspension of cellulose to form an

aqueous suspension of nanosized cellulose, mixing an
aqueous suspension of nanosized cellulose with an
aqueous suspension of a modified aluminosilicate
coagulant, which is obtained by mixing an
aluminosilicate coagulant with water and, in addition,
with an aqueous solution of a modifier selected from a
group comprising cationic surfactants, substances
dissociating in aqueous solutions with formation of
polymer cations, their mixture, with formation of
cellulose-containing gel in excess water, and separation
of excess water to produce target cellulose-containing
gel.

EFFECT: formation of a cellulose-containing gel
structure with coagulated fibers on aluminosilicate
particles, as well as in a wider range of technologies
for producing cellulose-containing gels from cheap and
readily available material.

5 cl, 3 ex
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Изобретение относится к способам получения композиций в виде гелей, содержащих
наноразмерную целлюлозу, и может быть использовано в целлюлозно-бумажной,
текстильной, химической, пищевой и других отраслях промышленности.

Композиции в виде гелей, содержащих наноразмерную целлюлозу, имеют широкое
применение при производстве и модификации различных материалов. Так, данные
композиции используют для модификации свойств целлюлозно-бумажной продукции,
полупроницаемыхмембран, в частности, для улучшениямеханических свойств и свойств
смачиваемости водой и органическими растворителями. Указанные композиции
используют также при изготовлении упаковочных материалов, синтетических и
полусинтетических текстильных материалов, полупроницаемых мембран для очистки
водных растворов от высокомолекулярных веществ.

Задача получения целлюлозосодержащего геля осложняется тем, что суспензии
наноразмерной целлюлозы обладают чрезмерно высокой вязкостью уже при
концентрациях около 3-5%мас., что приводит к высоким затратам энергии на удаление
избыточного количества воды из таких композиций входе их применения. Весьма
перспективно применение целлюлозосодержащих гелей, содержащих, помимо
наноразмерной целлюлозы, компоненты, обеспечивающие простое и малозатратное
повышение концентрации целлюлозыв целлюлозосодержащем геле принесущественном
повышении вязкости геля. Такими компонентами могут быть алюмосиликатные
материалы, в частности, природные алюмосиликатные материалы (глины).
Дополнительным преимуществом внесения в композиции наноразмерной целлюлозы
алюмосиликатных добавок является снижение горючести получаемых материалов.

Известен ряд способов получения дисперсий полимеров (в том числе целлюлозы) с
добавлением алюмосиликатных (глинистых) материалов с целью повышения
термической стойкости композиционных материалов, получаемых при высушивании
таких дисперсий, а также с целью снижения затрат энергии для получения таких
дисперсий при совместном измельчении целлюлозы и алюмосиликатного наполнителя.

В частности, в патенте US 6838507, 2005 описан способ получения
нанокомпозиционной дисперсии полимера и глины путем смешения первой водной
реакционной смеси, содержащеймономер с этиленовымифрагментами, и второй водной
реакционной смеси, содержащей дисперсию частично эксфолиированной глины и, как
минимум, один мономер с этиленовымифрагментами, с последующей полимеризацией,
по меньшей мере, части мономеров с этиленовыми фрагментами.

Недостатками описанного способа являются необходимость использования
синтетических мономеров с этиленовымифрагментами, сложность технологии, а также
необходимость, по меньшей мере, частичной эксфолиации используемой глины.

В патенте US 6893492, 2005 описан способ получения нанокомпозиционных
материалов, содержащих целлюлозу и глину. Отмечается значительное увеличение
термической стойкости таких материалов по сравнению с хлопковыми материалами,
получаемыми по аналогичной технологии без добавления глины. Способ по данному
патенту заключается в модификации глины в водной суспензии соединениями,
содержащими алкиламмониевые или ариламмониевые катионы, высушивании
образованной суспензии, смешении высушенноймодифицированной глиныс целлюлозой
в растворителе, способномрастворять целлюлозу, нагревании и перемешивании глины
и целлюлозы при температуре от 100 до 150°С до растворения целлюлозы и
суспендирования глины и осаждении целевого продукта в полярном растворителе с
получением нанокомпозита, содержащего глину (0,5-25%мас.) и целлюлозу (остальное).

Недостатками описанного способа являются сложность технологии (в том числе
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необходимость растворения и переосаждения целлюлозы при экстремально высокой
вязкости растворов целлюлозы), необходимость высокого расхода соединений,
содержащих алкиламмониевые или ариламмониевые катионы, а также необходимость
использования растворителей, способных растворять целлюлозу.

Известен способполучениянанокомпозиционныхматериалов, содержащихцеллюлозу
и глину, описанный в патентеRU2549323, 2015. Способ заключается в смешении волокон
целлюлозы с наполнителем и/или пигментом, выбранным из группы осажденный
карбонат кальция, природный карбонат кальция и последующем их совместном
фибриллировании (механическом измельчении).

Недостатками способа являются сложность технологии, требующеймногостадийного
измельчения целлюлозы, а также необходимость совместного измельчения целлюлозы
с наполнителем, что делает технологию трудоемкой и затратной, хотя и приводит к
повышениювязкости получаемого продукта при сравнительноменьших энергозатратах
по сравнению со способом без введения наполнителя. При этом целлюлоза находится
в получаемом продукте в виде протяженных фибрилл, что приводит к критическому
возрастаниювязкости получаемых композиций при превышениимассового содержания
целлюлозы около 3-5% мас. и существенно затрудняет использование способа при
необходимостиполучения высокодисперснойволокнистой целлюлозыпри ее содержании
в воде свыше 3-5% мас.

Наиболее близким к заявляемому способу является способ получения гелей,
содержащих нанофибриллярную целлюлозу, описанный в патенте RU 2530067, 2014, в
котором проводят подготовку целлюлозных волокон, подготовку наполнителя и/или
пигмента, смешение целлюлозныхволокон снаполнителеми/илипигментом, выбранным
из группы осажденный карбонат кальция, природный измельченный карбонат кальция,
доломит, тальк, бентонит, глину, магнезит, сатинит, сепиолит, гунтит, диатомит,
силикаты и их смеси, и их совместном измельчении до тех пор, пока не останется волокон
и пока в водной среде не образуется гель только из первичных фибрилл. Целлюлоза в
получаемом продукте находится в виде геля, то есть в виде метастабильной сетки
фибрилл.Под эффективнымспособомполучения геля, содержащегонанофибриллярную
целлюлозу, в рамках указанного патента понимают способ, приводящий к получению
геля с заданной вязкостью по Брукфилду с наименьшими затратами энергии.

Недостатками способа являются невозможность получения геля низкой вязкости с
высоким содержанием целлюлозы, а также необходимость совместного измельчения
целлюлозы с наполнителем, что делает проводимую технологию трудоемкой и
затратной, несмотря на повышение вязкости получаемого продукта при сравнительно
меньших энергозатратах по сравнению со способом без введения наполнителя. При
этом по указанному способу целлюлоза в получаемом продукте находится в виде
протяженныхфибрилл, что приводит к критическому возрастаниювязкости получаемых
композиций при превышении массового содержания целлюлозы около 3-5% мас. и
существенно затрудняет использование способа при необходимости получения
высокодисперсной волокнистой целлюлозы при ее содержании в воде свыше 3-5% мас.

Таким образом, известный способ недостаточно эффективен.
Техническая проблема настоящего изобретения заключается в повышении

эффективности способаполучения целлюлозосодержащего геля, а именно, в обеспечении
получения целлюлозосодержащего геля из природных материалов по упрощенной
технологии, обеспечении возможности получения геля низкой вязкости с высоким
содержанием целлюлозы.

Указанная техническая проблема решается описываемым способом получения
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целлюлозосодержащего геля, включающий кислотную и окислительную обработку
целлюлозосодержащего сырья, проводимую в присутствии водных растворов
минеральной кислоты и неорганического окислителя с получением обработанного
целлюлозосодержащего сырья, фильтрование обработанного целлюлозосодержащего
сырья с получением целлюлозосодержащего осадка и фильтрата, направляемого на
кислотную и окислительную обработку, промывку целлюлозосодержащего осадка
промывочнымраствором, отделение избыточногопромывногораствора с образованием
промытого целлюлозосодержащего осадка, диспергирование промытого
целлюлозосодержащего осадка в воде с получением водной суспензии целлюлозы,
механическое измельчение полученной водной суспензии целлюлозы с образованием
водной суспензии наноразмерной целлюлозы, смешение водной суспензии
наноразмерной целлюлозы с водной суспензиеймодифицированного алюмосиликатного
коагулянта, которуюполучают путем смешения алюмосиликатного коагулянта с водой
и, дополнительно, с водным раствором модификатора, выбранного из группы,
включающей катионные поверхностно-активные вещества, вещества, диссоциирующие
в водных растворах с образованием полимерных катионов, их смеси, с образованием
целлюлозосодержащего геля в избытке воды и отделение избытка воды с получением
целевого целлюлозосодержащего геля.

Предпочтительно, в качестве минеральной кислоты используют кислоту, выбранную
из группы, включающей серную, соляную, фосфорную кислоты, в качестве
неорганического окислителя используют окислитель, выбранный из группы,
включающей пероксиды, пероксокислоты и их соли, галоген- и кислородсодержащие
кислоты и их соли, в качестве промывного

раствора используют воду, водный раствор или суспензию сильного основания
концентрацией от 0,001 моль/л до 0,1 моль/л.

Предпочтительно, в качестве модифицированного алюмосиликатного коагулянта
используют алюмосиликатные материалы с дзета-потенциалом от +1 мВ до +200 мВ.

Достигаемый технический результат заключается в обеспечении формирования
структуры целлюлозосодержащего геля с коагулированными волокнами на
алюмосиликатных частицах, а также в расширении арсенала технологий получения
целлюлозосодержащих гелей из дешевого и доступного сырья, в том числе вторичного
(макулатуры).

Сущность способа заключается в следующем.
В качестве целлюлозосодержащего сырья используют древесную сульфитную или

сульфатную целлюлозу, как неотбеленную, так и беленую, хлопковое волокно,
макулатуру, солому пшеницы, рисовую солому или микрокристаллическую целлюлозу.
Возможно также использование иного целлюлозосодержащего сырья с содержанием
целлюлозы не менее 5,0% мас.

Проводят кислотную и окислительную обработку целлюлозосодержащего сырья в
присутствии водного раствора кислотного агента и водного раствора окислительного
агента, предпочтительно, при температуре от 0°С до +60°С в течение 1-600 минут.
Указанную обработку возможно проводить как при одновременном добавлении
кислотного и окислительного агента (в совместномрежиме), так и припоследовательном
их добавлении в различном порядке (в последовательном режиме). При проведении
кислотной иокислительнойобработки впоследовательномрежиме возможнопроводить
отделение первого агента (кислотного или окислительного) от обработанного
целлюлозосодержащего сырья перед

добавлением второго агента (окислительного или кислотного), не допуская их
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смешения.
При этомвкачестве кислотного агента используютминеральнуюкислоту, выбранную

из группы, содержащей, например, серную кислоту, соляную кислоту, фосфорную
кислоту.Содержание кислотного агента в водномрастворе, предпочтительно, составляет
5,0-80,0%мас. В качестве окислительного агента используютнеорганические окислители,
такие как пероксиды, пероксокислоты и их соли, галоген- и кислородсодержащие
кислоты и их соли, в частности, перекисные соединения водорода, пероксокислоты и
их соли, хлористую кислоту и ее соли, хлорноватую кислоту и ее соли, хлорноватистую
кислоту и ее соли, например, пероксид водорода, гипохлорит калия, гипохлорит натрия,
персульфат калия, персульфат натрия или персульфат аммония. Содержание
окислительного агента в водном растворе составляет, предпочтительно, 1,0-10,0%мас.
Содержание целлюлозосодержащего сырья в смеси с водными растворами кислотного
и окислительного агентов составляет, предпочтительно, 1,0-40,0% мас. В результате
получают обработанное целлюлозосодержащее сырье.

Затем осуществляют фильтрование обработанного целлюлозосодержащего сырья
на кислотостойкомфильтре с получением целлюлозосодержащего осадка и фильтрата.

Фильтрат направляют (рециркулируют) на кислотную и окислительную обработку,
поскольку последний содержит указанные кислотный и окислительный агенты.
Рециркуляция фильтрата приводит к снижению затрат на проведение описываемого
способа в целом и, как следствие, к упрощению технологии способа.

При этом при осуществлении кислотной и окислительной обработки в
последовательном режиме возможно проводить фильтрование неоднократно с
раздельнымнаправлениемфильтратов на рецикл. Так, например, возможно проведение
кислотной обработки с последующим фильтрованием обработанного
целлюлозосодержащего сырья и направлением фильтрата, содержащего кислотный
агент, на рецикл, а затем проведение окислительной обработки с последующим
фильтрованием обработанного целлюлозосодержащего сырья и направлением
фильтрата, содержащего окислительный агент, на рецикл.

Фильтрование проводят таким образом, чтобы не допустить высыхания осадка
целлюлозынафильтре, посколькуполное высушивание целлюлозынеобратимоизменяет
ее свойства (удельную поверхность, поровый объем) и препятствует ее дальнейшему
измельчению для получения целлюлозосодержащего геля.

В связи с тем, что концентрация кислотного и окислительного агентов изменяется
незначительно в ходе обработки целлюлозы, при направлении фильтрата на рецикл
достаточно добавлять небольшое количество кислотного и окислительного агентов в
фильтрат для его повторного использования, а во многих случаях допустимо его
повторное использование без добавления кислотного и окислительного агентов. При
проведении кислотной и окислительной обработки в последовательном режиме
возможно добавление кислотного и окислительного агентов в соответствующие
фильтраты по отдельности, не допуская их смешения.

Образованный на стадии фильтрования целлюлозосодержащий осадок направляют
на промывку промывным раствором и отделение избыточного промывного раствора.
Расход промывного раствора выбирают, предпочтительно, из расчета от 0,1 кг до 20
кг воды на 1 кг целлюлозы в зависимости от природы использованного кислотного
агента и его концентрации. При этом, с целью более полного удаления остатков
кислотного агента, целесообразно использовать в качестве промывного раствора
водный раствор или суспензию сильного основания концентрацией от 0,001 моль/л до
0,1 моль/л. В качестве сильного основания возможно использовать гидроксиды
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щелочных металлов, например, гидроксиды лития, натрия, калия, цезия, гидроксиды
щелочноземельныхметаллов, например, гидроксиды бария, кальция, или же гидроксид
аммония.

После проведения промывки и отделения избыточного промывного раствора
осуществляют диспергирование промытого целлюлозосодержащего осадка в воде с
получением водной суспензии с содержанием целлюлозы от 0,1% мас. до 10,0% мас.,
предпочтительно от 1,0%мас. до 5,0%мас., например, 3,0%мас. При этоммеханические
примеси в составе исходного целлюлозосодержащего сырья, не разрушенные при
кислотной и окислительной обработке, будут оставаться в виде осадка, поскольку
обработанное целлюлозосодержащее сырье диспергируется в воде значительно легче
механических примесей за счет приобретенного отрицательного дзета-потенциала.

Затемпроводятмеханическое измельчение полученной суспензии целлюлозы.Процесс
измельчения проводят до достижения величины среднего диаметра волокон не более
10000 нм, предпочтительно не более 1000 нм, например, со средним диаметром волокон
200 нм, получая, таким образом, суспензию наноразмерной целлюлозы в воде с
отрицательным дзета-потенциалом, предпочтительно, в диапазоне от минус 200 до
минус 1 мВ, более предпочтительно, от минус 125 до минус 30 мВ, например, минус 50
мВ.

Далее проводят приготовление суспензии алюмосиликатного коагулянта с водой,
которое осуществляют путем смешения алюмосиликатного коагулянта с водой.
Содержание алюмосиликатного коагулянта в образующейся водной суспензии
коагулянта составляет, предпочтительно, 1,0-40,0% мас.

В качестве алюмосиликатного коагулянта используют природные или синтетические
алюмосиликатные материалы с развитой поверхностью и положительным дзета-
потенциалом, в частности, алюмосиликатные наноматериалы с дзета-потенциалом
более +1 мВ. Так, например, в качестве природных алюмосиликатных материалов
возможно использовать иллит, мусковит, а также разновидности палыгорскита с
положительным дзета-потенциалом.

При этом, предпочтительно, приготовление суспензии алюмосиликатного коагулянта
осуществляютпутем смешения алюмосиликатного коагулянта с водой и, дополнительно,
с водным раствором модификатора, выбранного из группы, включающей катионные
поверхностно-активные вещества, вещества, диссоциирующие в водных растворах с
образованием полимерных катионов, их смеси. В полученной водной суспензии
содержание алюмосиликатного коагулянта составляет, предпочтительно, 1,0-40,0%
мас.

В случае использования вышеописанного модификатора происходит процесс
модификации алюмосиликатныхматериалов.При этомповышается их дзета-потенциал.

Предпочтительный вариант приготовления водной суспензии алюмосиликатного
коагулянта проводят нижеследующим образом (в данном случае в качестве коагулянта
используют галлуазит, однако, может быть использован и другой алюмосиликатный
материал).

Проводят смешение (диспергирование) галлуазита с водой с получением водной
суспензии и последующее смешение полученной суспензии с водным раствором
модификатора при содержании модификатора, предпочтительно, от 0,01%мас. до 4,0%
мас.При этом, в качествемодификатора используют катионныеповерхностно-активные
вещества, в том числе, например, соли четвертичного аммония, диссоциирующие в
водных растворах с образованием гидрофобных катионов, в частности, хлориды или
бромидычетырехзамещенногоаммония, например, хлорид гексадецилтриметиламмония,
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или вещества, диссоциирующие в водных растворах с образованием полимерных
катионов (поликатиониты), в частности, полиамины или полиимины, например,
гидрохлорид полиаллиламина, гидрохлорид полилизина или гидрохлорид
полигексаметиленгуанидиния. В результате смешения получают водную суспензию
модифицированного алюмосиликатного коагулянта, обладающего положительным
дзета-потенциалом, предпочтительно в диапазоне от +1 до +200 мВ, более
предпочтительно от +20 до +100 мВ, например, +40 мВ.

Далее осуществляют смешение водной суспензии наноразмерной целлюлозы с водной
суспензией алюмосиликатного коагулянта с образованием целлюлозосодержащего
геля в избытке воды.

Для этого проводят смешение водной суспензии наноразмерной целлюлозы с водной
суспензией алюмосиликатного коагулянта при температуре, предпочтительно, от 0°С
до 60°С с добавлением водной суспензии алюмосиликатного коагулянта в течение,
предпочтительно, 5-240 минут, при механическом перемешивании, выбирая при этом
соотношение объемов водной суспензии наноразмерной целлюлозы и водной суспензии
алюмосиликатного коагулянта, исходя из массового содержания в них наноразмерной
целлюлозы и алюмосиликатного коагулянта, дзета-потенциала используемых
наноразмерной целлюлозы и алюмосиликатного коагулянта, заданного дзета-
потенциала целевого целлюлозосодержащего геля и заданного содержания целлюлозы
в целлюлозосодержащем геле. При этом происходит коагуляция целлюлозы с
образованием целлюлозосодержащего геля в избытке воды. Так, например, при
заданном содержании целлюлозы 10% мас. используют водную суспензию
наноразмерной целлюлозы с дзета-потенциалом от минус 30 мВ до минус 20 мВ и
содержанием целлюлозы от 3%мас. до 6%мас. и водную суспензию алюмосиликатного
коагулянта с дзета-потенциаломот +20мВдо +40мВи содержанием алюмосиликатного
коагулянта от 0,03% мас. до 1,5% мас. Предпочтительно, указанные суспензии
смешивают в объемном отношении от 5:1 до 1:1.

Затем осуществляют отделение избытка воды с получением целевого
целлюлозосодержащего геля.

Отделение избыточной воды проводят путем декантирования или фильтрования с
получением целевого целлюлозосодержащего геля достаточно низкой вязкости с
высоким содержанием целлюлозы.Под достаточно низкой вязкостью, в рамках данной
заявки, понимают вязкость, позволяющую осуществлять перекачку целевого
целлюлозосодержащего геля с помощью насоса, и составляющую, как правило, не
более 10000 мПа⋅с, более предпочтительно - не более 1000 мПа⋅с.

В результате проведения описываемого способа из целлюлозосодержащего сырья
получают целлюлозосодержащий гель с низкой вязкостью и высоким содержанием
наноразмерной целлюлозы с отрицательным дзета-потенциалом, равным,
предпочтительно, от минус 200 до минус 1 мВ, более предпочтительно от минус 125 до
минус 20 мВ, например, минус 40 мВ.

Ниже приведены примеры, иллюстрирующие описываемый способ, но не
ограничивающие его.

Пример 1.
В качестве целлюлозосодержащего сырья используют неотбеленную сульфитную

целлюлозу.
Проводят стадию кислотной и окислительной обработки неотбеленной сульфитной

целлюлозы, диспергируя ее в водном растворе, содержащем 55,0%мас. серной кислоты
и 5,0% мас. пероксида водорода с получением суспензии целлюлозы с содержанием
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последней 5,0% мас. Выдерживают полученную суспензию при температуре 60°С в
течение 120 минут, при перемешивании. После этого проводят стадию фильтрования
обработанного целлюлозосодержащего сырья на кислотостойкомфильтре с получением
целлюлозосодержащего осадка, а фильтрат, содержащий около 50,0% мас. серной
кислоты и около 4,0% мас. пероксида водорода, направляют на рецикл для обработки
следующей порции целлюлозы, добавляя к нему концентрированную серную кислоту
и концентрированный водный раствор пероксида водорода до концентрации 55,0%
мас. серной кислоты и 5,0% мас. пероксида водорода.

Проводят стадиюпромывки целлюлозосодержащегоосадка иотделения избыточного
промывного раствора. Отфильтрованный целлюлозосодержащий осадок промывают
водой из расчета 1 кг воды на 100 г осадка и проводят стадию диспергирования
промытого целлюлозосодержащего осадка в воде с получением суспензии целлюлозы.
Диспергирование в водепроводят додостижения содержания целлюлозывполучившейся
суспензии 2,0% мас. Далее проводят стадию механического измельчения полученной
суспензии целлюлозы на коллоидной мельницеMasuko SuperMassColloider с получением
суспензии наноразмерной целлюлозы со средним диаметром волокон не более 200 нм.
Дзета-потенциал полученной наноразмерной целлюлозы составляет минус 50 мВ,
вязкость - около 6000 мПа⋅с.

Далее проводят стадию приготовления суспензии алюмосиликатного коагулянта с
водой. Готовят дисперсию галлуазита в воде при перемешивании до достижения
содержания галлуазита 8,0%мас.Кполученной водной суспензии галлуазита добавляют
водный раствор бромида гексадецилтриметиламмония до достижения содержания
галлуазита в полученной суспензии 5,0% мас. и содержания бромида
гексадецилтриметиламмония 1,0% мас., после чего выдерживают при перемешивании
в течение 120 мин. Отфильтровывают образованный модифицированный галлуазит и
промывают его водой из расчета 1 кг воды на 100 г модифицированного галлуазита.
Диспергируют модифицированный галлуазит в воде до достижения содержания
галлуазита 5,0% мас. с получением водной суспензии алюмосиликатного коагулянта с
дзета-потенциалом плюс 61 мВ. Проводят стадию смешения водной суспензии
наноразмерной целлюлозы с водной суспензией алюмосиликатного коагулянта,
выдерживают при перемешивании в течение 10 минут. После этого выдерживают
полученную смесь без перемешивания в течение 30 минут и наблюдают коагуляцию с
образованием целевого целлюлозосодержащего геля. Проводят стадию отделения
избытка водыпутемфильтрования с получением целевого целлюлозосодержащего геля
с массовым содержанием целлюлозы 3,0% мас. Вязкость полученного продукта
составляет около 900 мПа⋅с.

Пример 2.
В качестве целлюлозосодержащего сырья используют газетную макулатуру.
Проводят стадию кислотной и окислительной обработки газетной макулатуры,

диспергируя ее при перемешивании в водном растворе, содержащем 45,0% мас. серной
кислоты и 7,0% мас. пероксида водорода с получением водной суспензии целлюлозы с
содержаниемпоследней 5,0%мас.Выдерживаютполученнуюсуспензиюпри температуре
50,0°С в течение 240 минут при перемешивании. После этого проводят стадию
фильтрования обработанного целлюлозосодержащего сырья на кислотостойком
фильтре с получением целлюлозосодержащего осадка, а фильтрат, содержащий около
40,0% мас. серной кислоты и около 5,0% мас. пероксида водорода, направляют на
рецикл для обработки следующей порции макулатуры.

Проводят стадиюпромывки целлюлозосодержащегоосадка иотделения избыточного
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промывного раствора. Отфильтрованный целлюлозосодержащий осадок промывают
водным раствором гидроксида натрия концентрацией 0,01 моль/л из расчета 3,0 кг
раствора на 1,0 кг осадка и проводят стадию диспергирования промытого
целлюлозосодержащего осадка в воде с получением водной суспензии целлюлозы.
Диспергирование в воде проводят до достижения содержания обработанной целлюлозы
в получившейся суспензии 2,0%мас. Далее проводят стадиюмеханического измельчения
полученной суспензии целлюлозы на гомогенизаторе IKA UltraTurrax с получением
водной суспензии наноразмерной целлюлозы со средним диаметром волокон не более
1000 нм. Дзета-потенциал полученной наноразмерной целлюлозы составляет минус 60
мВ, вязкость - около 4000 мПа⋅с.

Далее проводят стадию приготовления суспензии алюмосиликатного коагулянта с
водой. Готовят дисперсию галлуазита в воде при перемешивании до достижения
содержания галлуазита 5,0%мас.Кполученной суспензии галлуазита добавляют водный
раствор гидрохлорида полигексаметиленгуанидиния до достижения содержания
галлуазита в полученной суспензии 3,0% мас. и содержания гидрохлорида
полигексаметиленгуанидиния 0,15%мас., после чего выдерживают при перемешивании
в течение 120 мин. Отфильтровывают образованный модифицированный галлуазит и
промывают его водой из расчета 2 кг воды на 1 кг модифицированного галлуазита.
Диспергируют модифицированный галлуазит в воде до достижения содержания
галлуазита 5,0% мас. с получением суспензии алюмосиликатного коагулянта с дзета-
потенциалом плюс 43 мВ. Затем проводят стадию смешения водной суспензии
наноразмерной целлюлозы с водной суспензией алюмосиликатного коагулянта.
Смешивают водную суспензию измельченной обработанной целлюлозы с водной
суспензиеймодифицированного галлуазита, выдерживаютприперемешивании в течение
10 минут. После этого выдерживают полученную смесь без перемешивания в течение
30 минут и наблюдают коагуляцию с образованием целевого целлюлозосодержащего
геля. Проводят стадию отделения избытка воды путем фильтрования с получением
целевого целлюлозосодержащего геля с массовым содержанием целлюлозы 7,0% мас.
Вязкость полученного продукта составляет около 3000 мПа⋅с.

Пример 3.
В качестве целлюлозосодержащего сырья используют сульфатную целлюлозу.
Проводят стадию кислотной и окислительной обработки сульфатной целлюлозы в

последовательном режиме. Для этого диспергируют целлюлозу в водном растворе,
содержащем 50,0% мас. серной кислоты с получением суспензии целлюлозы с
содержаниемпоследней 3,0%мас.Выдерживаютполученнуюсуспензиюпри температуре
40,0°С в течение 90 минут при перемешивании. После этого проводят стадию
фильтрования обработанного целлюлозосодержащего сырья на кислотостойком
фильтре с получением целлюлозосодержащего осадка, а фильтрат, содержащий около
37,0% мас. серной кислоты, направляют на рецикл для обработки следующей порции
сульфатной целлюлозы. Осадок целлюлозы, подвергнутой кислотной обработке,
диспергируют в водном растворе, содержащем 20,0% мас. персульфата аммония с
получением суспензии целлюлозы с содержанием последней 3,0% мас. Выдерживают
полученную суспензию при температуре 60°С в течение 480 минут при перемешивании.
После этого проводят стадию фильтрования обработанного целлюлозосодержащего
сырья на кислотостойком фильтре с получением целлюлозосодержащего осадка, а
фильтрат, содержащий около 18,0% мас. персульфата аммония, направляют на рецикл
для обработки следующей порции сульфатной целлюлозы.

Проводят стадию промывки обработанного целлюлозосодержащего осадка и
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отделения избыточного промывного раствора. Отфильтрованный
целлюлозосодержащий осадок промывают дистиллированной водой из расчета 5 кг
воды на 1 кг осадка и проводят стадию диспергирования промытого
целлюлозосодержащего осадка в воде с получением суспензии целлюлозы.
Диспергирование в воде проводят до достижения содержания обработанной целлюлозы
в получившейся суспензии 1,0%мас. Далее проводят стадиюмеханического измельчения
полученной суспензии целлюлозы на гомогенизаторе IKA UltraTurrax с получением
суспензии наноразмерной целлюлозы со средним диаметром волокон не более 70 нм.
Дзета-потенциал полученной наноразмерной целлюлозы составляет минус 65 мВ,
вязкость - около 5000 мПа⋅с.

Далее проводят стадию приготовления суспензии алюмосиликатного коагулянта с
водой. Для этого готовят дисперсию галлуазита в воде при перемешивании до
достижения содержания галлуазита 4,0% мас. К полученной суспензии галлуазита
добавляют водный раствор гидрохлорида полилизина до достижения содержания
галлуазита в полученной суспензии 2,0% мас. и содержания гидрохлорида полилизина
0,2% мас., после чего выдерживают при перемешивании в течение 60 мин. При этом
происходит модифицирование галлуазита. Модифицированный галлуазит
отфильтровывают и промывают водой из расчета 3 кг водына 1 кг модифицированного
галлуазита. Диспергируют модифицированный галлуазит в воде до достижения
содержания галлуазита 5,0%мас. с получением суспензии алюмосиликатного коагулянта
с дзета-потенциалом плюс 45мВ.Проводят стадию смешения суспензии наноразмерной
целлюлозы с суспензией модифицированного алюмосиликатного коагулянта.
Смешивают водную суспензию наноразмерной целлюлозы с водной суспензией
модифицированного галлуазита, выдерживают при перемешивании в течение 15 минут.
После этого выдерживают полученную смесь без перемешивания в течение 20 минут
и наблюдают коагуляцию с образованием целевого целлюлозосодержащего геля.
Проводят стадию отделения избытка воды путемфильтрования с получением целевого
целлюлозосодержащего геля с массовым содержанием целлюлозы 10,0%мас. Вязкость
полученного продукта составляет около 8000 мПа⋅с.

Таким образом, в результате применения описываемого способа получают
целлюлозосодержащий гель с высоким содержанием целлюлозы, обладающий при этом
достаточно низкой вязкостью (в известном способе сравнимая вязкость продукта
достигается при низком содержании целлюлозы в геле - менее 1,5% мас.).

Описываемый способ позволяет использовать различное целлюлозосодержащее
сырье, в том числе, содержащее, кроме целлюлозы, лигнин и другие компоненты
древесины, а также вторичное сырье (макулатуру). Кроме того, описываемый способ
проводят по более простой технологии в сравнении с известным за счет проведения
механического измельчения целлюлозы в отсутствие наполнителей и/или пигментов.

(57) Формула изобретения
1. Способ получения целлюлозосодержащего геля, включающий кислотную и

окислительную обработку целлюлозосодержащего сырья, проводимую в присутствии
водных растворов минеральной кислоты и неорганического окислителя с получением
обработанного целлюлозосодержащего сырья, фильтрование обработанного
целлюлозосодержащего сырья сполучениемцеллюлозосодержащегоосадкаифильтрата,
направляемого на кислотную и окислительную обработку, промывку
целлюлозосодержащего осадка промывочным раствором, отделение избыточного
промывного раствора с образованием промытого целлюлозосодержащего осадка,
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диспергирование промытого целлюлозосодержащегоосадка в воде с получением водной
суспензии целлюлозы, механическое измельчение полученной водной суспензии
целлюлозы с образованием водной суспензии наноразмерной целлюлозы, смешение
водной суспензии наноразмерной целлюлозы с водной суспензией модифицированного
алюмосиликатного коагулянта, которуюполучают путем смешения алюмосиликатного
коагулянта с водой и, дополнительно, с водным раствороммодификатора, выбранного
из группы, включающей катионные поверхностно-активные вещества, вещества,
диссоциирующие в водных растворах с образованием полимерных катионов, их смеси,
с образованием целлюлозосодержащего геля в избытке воды, и отделение избытка
воды с получением целевого целлюлозосодержащего геля.

2. Способ по п. 1, отличающийся тем, что в качестве минеральной кислоты
используют кислоту, выбраннуюиз группы, включающей серную, соляную, фосфорную
кислоты.

3. Способ по п. 1, отличающийся тем, что в качестве неорганического окислителя
используют окислитель, выбранный из группы, включающей пероксиды,
пероксокислоты и их соли, галоген- и кислородсодержащие кислоты и их соли.

4. Способ по п. 1, отличающийся тем, что в качестве промывного раствора
используют воду, водный раствор или суспензию сильного основания концентрацией
от 0,001 до 0,1 моль/л.

5. Способ по п. 1, отличающийся тем, что в качестве модифицированного
алюмосиликатного коагулянта используют алюмосиликатные материалы с дзета-
потенциалом от +1 до +200 мВ.
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