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ПРЕДИСЛОВИЕ  
 
 
 

Все химические процессы, протекающие с нитратами целлюло-

зы, подразделяются на реакции термического распада, взаимодействия 

с электрофильными и нуклеофильными агентами, окислителями, вос-

становителями и радикалами [1–8]. Установление  химических и кине-

тических особенностей каждого из этих процессов, выявление влияния 

строения нитроэфиров, природы и концентрации реагентов, свойств 

среды и температуры представляют актуальную задачу в связи с рас-

ширением номенклатуры и областей применения нитратов целлюлозы 

путем их химической модификации. 
Ценность научных работ, проанализированных в данной моно-

графии, обусловлена тем, что полученные закономерности гидролиза 

нитратов целлюлозы в различных условиях необходимы для прогно-

зирования качества продукции в процессе их изготовления и перера-

ботки в изделия, а также их хранения [9–10]. 
В данной монографии представлены некоторые фундаменталь-

ные и прикладные исследования в области модификации азотнокис-

лых эфиров целлюлозы, где рассмотрены их свойства в совокупности 

с кинетическими и структурными аспектами формирования их физи-

ко-химических свойств, в том числе в зависисимости от среды и тем-

пературы. 
Авторы монографии выражают благодарность рецензентам за 

полезные замечания и ценные предложения по представлению и 

структурированию результатов исследования, а также заведующему 

кафедрой ХТВМС КНИТУ профессору А. В. Косточко за общее науч-

ное редактирование монографии, редакторские правки и замечания. 
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ВВЕДЕНИЕ  
 

Создание отечественных промышленных марок и зарубежных 

нитратов целлюлозы (НЦ) основано исключительно на этерификации 

хлопковой и древесной целлюлозы серно-азотной кислотной смесью 

различного состава [11]. 
Современное состояние отечественной промышленности не поз-

воляет производить НЦ с жесткими требованиями к качественным по-

казателям в соответствии с нормами европейского и мирового стандар-

тов. Особенно это касается наиболее длительной, энергоемкой и эколо-

гически несовершенной фазы производства, стадии стабилизация, на 

которой формируются физико-химические и стойкостные характери-

стики, ответственные за качество продукта и его безопасность.  
Несмотря на значительное количество известных исследований 

по нитратцеллюлозной тематике, до сих пор отсутствуют в системати-

зированном и обобщенном виде надежные количественные сведения о 

побочных процессах деструкции и денитрации, окисления в процессе 

этерификации, особенностях химического превращения НЦ в процессе 

стабилизации, при длительном хранении изделий на их основе.Только 

знания механизма и кинетики указанных процессов позволяют научно 

обоснованно подходить к оптимизации режимов получения НЦ и раз-

работке новых перспективных методов его стабилизации, создавать 

современные технологии и новые виды нитратов целлюлозы, не усту-

пающие по свойствам лучшим зарубежным аналогам. 
Отечественными учеными Б. С. Светловым и Б. А. Лурье получе-

ны и обобщены сведения по химии и кинетике распада и гидролиза НЭ 

(неполимеров), ответственных за качественные и стойкостные характе-

ристики нитратцеллюлозных композиций, содержащих НЭ [1−8, 12]. 
Имеются сведения по свойствам побочных продуктов, образующихся в 

процессе получения НЦ и «загрязняющих» целевой продукт [9]. 
В наибольшей степени изучены закономерности термического 

распада НЦ [13−14]. Сведения по гидролитическим превращениям НЦ 

со знанием кинетики и механизма гидролитического распада НЦ, уста-

новлением величин констант скоростей, их зависимости от среды и 

температуры остаются необобщенными и несистематизированными. 
Эти сведения важны для практики, поскольку вода в той или 

иной степени окружает НЦ и изделия  на их основе на всех этапах из-

готовления, переработки, применения. Специфика химических пре-

вращений НЦ характеризуется двойственной природой: с одной сто-
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роны, это нитроэфир, а с другой − производное целлюлозы, полимер. 

Данное обстоятельство обусловливает развитие как минимум двух 
процессов при разложении НЦ и изделий на их основе: денитрации и 

деструкции с разрывом гликозидной связи. Причем каждый из двух 
процессов может идти по-разному в зависимости от условий и среды. 

Впервые показал в своих трудах особенности химического пре-

вращения НЦ в зависимости от условий проведения испытаний 

Г. К. Клименко [15]. В последующем решением этих сложных вопро-

сов занимались известные отечественные ученые В. П. Дубина 
[16−17], В. И. Коваленко [18], Ю. М. Каргин [20]. Далее это направле-

ние исследований получило развитие в работах академика РАН 

Ю. М. Михайлова [21]. 
Актуальность и своевременность обобщения и систематизации 

имеющихся сведений по кинетическим особенностям химического 

превращения НЦ в различных средах обусловлена еще и тем, что в 

литературе на сегодняшний день встречаются работы разных авторов, 

в которых гидролитические процессы НЦ рассматриваются исключи-

тельно гравиметрическим методом по потере массы продукта в среде 

концентрированных растворов щелочей и при очень больших степенях 

превращения НЦ [22−24]. Эти сведения представляют ограниченную и 

весьма неполную информацию о кинетике и механизмах гидролитиче-

ского процесса НЦ, поскольку закономерности денитрации и деструк-

ции НЦ в зависимости от среды и температуры существенно различа-

ются, причем при больших степенях превращения гидролитическим 

превращениям НЦ всегда сопутствуют вторичные окислительные 

процессы, приводящие к накоплению окисленных функциональных 

групп в структуре НЦ и деструктивным превращениям с разрывом как 

гликозидной связи, так и пиранозного фрагмента [25−27]. 
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1. ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ НИТРАТОВ 
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  

 
1.1. Кинетические закономерности гетерогенного гидролиза  

нитратов целлюлозы 
 
 

Гидролиз нитратов целлюлозы (НЦ) и его кислотно-основной ка-

тализ обнаружены давно [28, 29]. Процесс этерификации в серно-
азотной смеси, стабилизация, изготовление из него многих видов изде-

лий происходят при продолжительном его пребывании в водной среде. 

Однако кинетические данные по гидролизу НЦ  весьма ограниченны, 

что связано со  сложностью количественного описания процесса  гид-

ролиза. НЦ представляет собой, с одной стороны, полифункциональное 

соединение − нитроэфир, а с другой − производное целлюлозы. По этой 

причине для него должны быть типичны реакции, свойственные как 
нитроэфирам, так и производным целлюлозы, причем соотношения в 

реакционной способности по различным функциональным группиров-

кам могут  существенно меняться в зависимости от вида реакции, при-

роды реагента (вода, кислота, щелочь) и температуры. 
Основная  особенность кинетики химических превращений НЦ в 

водных средах заключается в их  гетерогенности [30]. Реакция гидро-

литического распада НЦ может протекать неравномерно по объему 

вещества из-за химической и физической, морфологической  неодно-

родности полимера [30−32]. По данным работы [33] следует, что ско-

рость деструкции НЦ в воде из сульфитной целлюлозы более чем на 

порядок выше скорости деструкции НЦ из сульфатной целлюлозы. 

В работе [34] по данным рентгенографического анализа установлено, 

что в сульфатной целлюлозе большим областям свойственна струк-

турная упорядоченность, в отличие от сульфитной. Сульфатная и 

сульфитная целлюлозы кроме физической структуры отличаются рас-

пределением лигнина в волокнах, химическим составом, ММР и мор-

фологическими особенностями древесины ели и сосны [35]. 
В связи с этим методом рентгеноструктурного анализа проведе-

ны некоторые структурные исследования  образцов НЦ, претерпевших 

гидролитический распад в различных средах в сравнении с исходным 

образцом. Действие воды на НЦ при 90–100 ºС в течение 8–9 ч прак-

тически не отражается на структуре образца НЦ (N = 13,5 %). Для ис-

ходного образца НЦ отмечено присутствие характерных для тринит-
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рата рефлексов при 2Ө = 13º и 2Ө = 20º, а также типичного для динит-

рата рефлекса при 2Ө = 22º. Кислый гидролиз этого же образца НЦ 

приводит к увеличению относительного размера кристаллитов. Чем 

выше степень превращения НЦ, тем более заметно увеличение разме-

ра кристаллитов от 57,8 ○А до 61,4 ○А при степени превращения 

0,03 % (в растворе 10 % H2 SO4 при 60 ºС), а при степени превращения 

0,84 % − от 72,5 ○А до 79,8 ○А (50 % H2 SO4 при 50 ºС). Для другого 

образца НЦ (N = 13,37 %), более аморфного, характерно присутствие 

рефлекса при 2Ө = 13º .При щелочном гидролизе этого образца НЦ при 

степени превращения ~ 1,8 % (в растворе NaOH – 0,25 моль/л при 20 ºС) 

наряду с увеличением размера кристаллита от 57 ○А до 66,5 ○А наблю-

дается вырождение двух новых рефлексов при 2Ө = 20º и 2Ө = 22,5º, что 

указывает на некоторое увеличение доли упорядоченных областей 

в структуре НЦ за счет удаления легкорастворимой части продуктов 

денитрации из аморфной части образца и частичного растворения низ-

комолекулярных фракций НЦ. 
Взаимодействие НЦ с водой изучалось в ряде работ [36, 37]. Со-

вершенно очевидно, что гетерогенность процесса нитрации, химиче-

ская и физическая неоднородность целлюлозы и самого НЦ оказывают 

влияние на характер меж- и внутримолекулярных взаимодействий и 

другие структурные свойства НЦ [38], а следовательно, и на сорбци-

онную способность по отношению к парам воды. 
Исследована сорбционная способность НЦ (точность измерения 

± 0,05 % мас.) претерпевшего щелочной гидролиз в растворе 

0,10 моль/л при 20 ºС (степень превращения ~ 0,9 %) в сравнении с 

исходным образцом НЦ (N = 13,37 %). Оказалось, что сорбционная 

способность исходного образца на 1,2 % мас. больше сорбционной 

способности образца после щелочного гидролиза. Величина сорбции 

паров воды для исходного и претерпевшего щелочной гидролиз НЦ 

при Р/Рs = 0,9 составляет 4,2 и 3,2 % мас. соответственно, что под-

тверждает сведения об увеличении доли упорядоченных структур по-

сле щелочного гидролиза. Полученные данные свидетельствуют, что 

основной процесс превращения НЦ  протекает внутри волокна.  
Для изучения процесса гидролиза НЦ в различных средах  раз-

работана специальная методика, которая позволила одновременно 

следить за кинетикой как денитрации, так и деструкции при парал-

лельной оценке количества растворяющегося НЦ. О скорости де-

нитрации судили по накоплению NO3
− и NO2

− в водной фазе. В зави-

симости от среды NO3
− анализировали разными способами: потенцио-
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метрическим (с помощью ион-селективного электрода) [39, 40] или 

фотоколориметрическим (с помощью 3,5-ксиленола) [41]. NO2
− опре-

деляли фотоколориметричеким (риванолом) [42]. Одновременно за 

кинетикой накопления NO3
− и NO2

− следили по изменению УФ-
спектра раствора в процессе гидролиза (рис. 1.2). УФ-спектр жидкой 

фазы, наблюдаемый после пребывания в ней НЦ, существенно отлича-

ется от спектра NO3
− и NO2

− и нитроэфира значительным поглощением 

в длинноволновой области при λ  250 нм (рис. 1.1). Поглощение 

в длинноволновой области является следствием растворения в воде, 
кислоте или щелочи окисленных продуктов, образующихся как при 

изготовлении НЦ, так и в ходе его гидролиза. Независимое определе-

ние NO3
− позволяет выделить их спектр и установить закономерности 

изменения. Способ расчета накапливающегося NO3
− в водной фазе по 

спектральной методике представлен следующим образом:  
 

С= ( Дi − Д0 )220 − А (Дi − Д0)260 / ε х·1, 
 
где ε – коэффициент экстинкции NO3 при λ = 220 нм в данной среде; 
l – толщина кюветы; Дi – текущая, Д0 – начальная оптическая плот-

ность раствора, А = Д(220)ф / Д (260)ф = 12 (в воде), 5−6 (в 50 % H2SO4). 
В большинстве случаев для анализа продуктов денитрации 

в водной фазе нужны прозрачные растворы. Отобранная на анализ 

проба жидкости очищалась от взвеси НЦ специальным способом. 

Навеска НЦ изменялась от 0,5 до 5 г в 120 мл раствора. Опыты прово-

дились в герметично закрывающейся колбе, перемешивание содержи-

мого осуществлялось периодическим встряхиванием. При температуре 

выше 100 С опыты проводили в запаянных ампулах разового исполь-

зования. Отобранная проба НЦ отфильтровывалась от рабочего рас-

твора и многократно промывалась дистиллированной водой до 

нейтральной реакции. Образец сушили на воздухе (сутки), а затем в 

вакуумном  сушильном шкафу (при Р ~ 1−4 мм рт. ст.) при комнатной 

температуре до постоянства веса.  
Кинетику деструкции НЦ при гидролизе изучали по изменению 

характеристической вязкости разбавленных ацетоновых растворов. 

Среднюю степень полимеризации рассчитывали по простой формуле, 

пригодной для исследуемых растворов: СПср=100∙[η] [43−44]. Количе-

ство разрывов на макромолекулу (S) рассчитывали по закону случая при 

реализующихся степенях превращения НЦ: в нейтральной среде − до 
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0,1 % , кислой – 2 %, щелочной – до 10 %. Скорость деструкции рассчи-

тывали как число разрывов/моль зв.НЦ.с в размерности, удобной для 

сравнения со скоростью денитрации [25]. Надежность определения СПср 
НЦ были проверены с помощью независимых методов: методом гель-
проникающей хроматографии (ГПХ) и методом седиментации [45, 46]. 

Изменение УФ-спектра (рис. 1.1 и 1.2) в процессе гидролиза НЦ 

дает дополнительную информацию о растворимости окисленной НЦ. 

Кинетические данные по росту оптической плотности органических 

продуктов в коротковолновой и длинноволновой областях позволяют 

на основании системы уравнений получить количественные сведения 

о растворимости окисленной НЦ: 
 

Д(230)ф = СНЭ  х ε230 + СОК х ε230. 
 

 
Рис. 1.1. Изменение УФ-спектра раствора в процессе нейтрального  

гидролиза пироксилина № 1 (1, 2, 3) и коллоксилина (4) при 90 С  
в сравнении с образующейся HNO3 (21 – 167мин, 31 – 334 мин)  

при гидролизе пироксилина № 1 при разных степенях превращения:  
1 – 0 мин, 2 – 167 мин, 3 – 334 мин, 4 – 426 мин 
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Нитроэфирные группировки поглощают преимущественно в ко-

ротковолновой области  спектра: ε = 230 л/моль∙см при λ = 230 нм;  
ε = 9 л/моль∙см при λ = 280 нм [47]. Качественный состав и коэффициен-

ты экстинкции (ε) окисленных производных НЦ неизвестны. Но ими 

можно задаться с учетом известных спектров окисленных целлюлоз [48]: 

ε = 100 л/моль∙см при λ = 230 нм и ε = 200 л/моль · см при λ = 280 нм, 
а также низкомолекулярных карбонильных соединений, образующих-

ся при кислом и щелочном [2] гидролизе нитроэфиров.  
 

Д(280)ф = СНЭ х ε280 + СОК х ε280. 
 
Обработка кинетических результатов по денитрации, деструк-

ции позволила получить количественные параметры гидролиза НЦ во 

всех средах.  
 

 

Рис. 1.2. Вид УФ-спектра раствора (1, 2, 3, 4) в процессе гидролиза  
пироксилина № 1 в 50 % H2SO4при 50 С при различных степенях  

превращения: 0 мин (1); 63 мин (2); 179 мин (3); 470 мин (4) в сравнении  
со спектром накапливающейся HNO3 за 179 мин (31) 
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При нейтральном гидролизе константа скорости рассчитана по 

мономолекулярному закону только отнесением к исходной навеске 

НЦ без учета специфики действия второго реагента (воды), так как 

неизвестны его количество и характер распределения по объему во-

локна, которое и предопределяет количество полимера, участвующего 

в реакции. При кислом и щелочном гидролизе константа скорости 

приводится не к концентрации реагента внутри волокна, а к един-

ственно известной величине − концентрации реагента в водном рас-

творе – при предположении, что в реакции равномерно участвует весь 

объем твердого вещества. 
Эксперименты выполняли на различных образцах НЦ, чтобы 

получить конкретные представления о влиянии природы образца (со-

держание азота 11,9−13,5 %, средней степени полимеризации 600−60, 
удельной поверхности 2−11 м2/г). Скорость денитрации НЦ во всех 

средах пропорциональна взятой навеске, не зависит от отношения m/V, 
интенсивности перемешивания (90−900 об/мин). 

Скорости денитрации и деструкции НЦ при нейтральном и кис-

лом гидролизе постоянны при реализующихся степенях превращения. 

Оказалось, что во всех средах скорость денитрации изученных образ-

цов НЦ при данной степени превращения не зависит от природы ис-

ходной целлюлозы (ХЦ, древесная ЦА или РБ), удельной поверхности. 
Последний факт говорит о преимущественном протекании реакции 

внутри волокна. Выявлено, что скорость денитрации НЦ слабо зависит 

от содержания азота в изученном диапазоне (11,9−13,5 %) и только 

несколько возрастает с уменьшением СП образца в случае действия 

оснований: воды и раствора NaOH. Но это различие небольшое, всего 

в 2−3 раза (табл. 1.1). 
Таблица 1.1 

Влияние природы нитрата целлюлозы на скорость гидролиза 

НЦ/ 
(тип  

целлюлозы) 

N, 
% 

СПср 

Вяз-

кость, 
ºЕ(сП) 

Sуд, 
м2/г 

Wуд  мольN/мользв.НЦ∙с 

H2 O, 
90 ºC 

30 % 
H2 SO4, 
60 ºC 

0,1н NaOH, 
20 ºC 

NO2 NO3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Коллоксилин/ 

(ХЦ) 
11,9 30 0,95 2,3 5,2 26,6 58,5 19,4 

Коллоксилин/ 

(РБ) 
12,0 30 − 2,05 − − 65,5 24,5 

Коллоксилин/ 

(ХЦ) 
12,06 660 − 1,9 1,4 24,9 27,2 6,1 
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Окончание табл. 1.1 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Коллоксилин/ 

(ХЦ) 
12,0 370 − − − − 63,7 19,1 

Пироксилин 

№ 2/(МОЦ) 
12,3 450 (11,46) − − − 20,6 5,1 

Пироксилин 

№2/(ХЦ) 
12,3 − (10,9) 2,4 2,5 − − − 

Пироксилин 
№ 2/(МОЦ) 

12,3 160 1,41 − − − 35,7 10,1 

Пироксилин 
№ 1/(ЦА) 

13,5 320 11,1 
3,8 
4,1 

2,9 22,2 − − 

Пироксилин 
№ 1/(ЦА) 

13,3 − 4,28 7,8 − 28,5 − − 

Пироксилин 
№ 1/(ЦА) 

13,37 340 − 5,40 − − 28,9 6,8 

Пироксилин 

№1/(РБ) 
13,40 520 − 5,30 − 17,0 − − 

Пироксилин 
№ 1/(РБ) 

13,3 470 − 10,7 2,5 22,2 − − 

 

1.2. Нейтральный гидролиз 

Кинетические особенности взаимодействия НЦ в избытке воды 

изучены Демару [29] при различном содержании азота (N = 11,8÷14,0 %) 
при 120 С в запаянных ампулах. За 120 ч превращения  высокоазотно-

го НЦ содержание азота снизилось на 0,79 %, а низкоазотного НЦ – на 

1,06 % (т. е. от величины 11,8 % до 10,82 %).  
Кинетические закономерности нейтрального гидролиза НЦ ис-

следованы в диапазоне температур 70–120 С. Оказалось, что гидроли-

тическое превращение НЦ в воде протекает сложным образом, меха-

низм процесса существенно зависит от температуры. Температурная 

зависимость скорости денитрации НЦ в диапазоне 70–110 С характе-

ризуется величиной Е ~ 98,8 кДж/моль [25].  
 
W= 106,67± 0,21  ∙exp (−98800 ± 1410/RT) моль NO3/моль зв.НЦ∙с. 
 
Оказалось, что с увеличением температуры процесса выше 110 ºС 

(для опыта при 120 С) скорость денитрации НЦ становится больше ожи-

даемой путем экстраполяции кривой от более низких температур. По-

этому в целом температурная зависимость изменения скорости де-
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нитрации НЦ искривляется. Рассчитанные скорости превращения НЦ 

из данных Демару хорошо укладываются на экспериментально полу-

ченную  температурную зависимость (рис. 1.3). 
При температуре >110 С денитрация начинает определяться 

параллельной реакцией гомолитического термического распада [13]. 

При высоких температурах гидролиз НЦ идет медленнее термического 

распада. В условиях автоклавной обработки (140 С) скорость гидро-

лиза на порядок ниже скорости термического распада.  
Степень денитрации НЦ за 1 ч обработки  (при 96 С) достига-

ет всего 1 %. При более низких температурах картина обратная. При 

20 С денитрация в воде протекает на 2,5 порядка быстрее термиче-

ского распада. Поэтому в условиях длительного хранения НЦ и изде-

лий из нитратов необходимо учитывать превращение за счет 

нейтрального гидролиза под действием остаточной и сорбированной 

из атмосферы влаги, а не за счет термического распада [54]. 
 

 

 
Рис. 1.3. Температурная зависимость скорости денитрации (1)  

и деструкции (2) при нейтральном гидролизе НЦ. ,  – наши данные;  
 – [27],  – [49], ◊ – [29]; ■ – [50];  – [51];   – [11]; 3 – денитрация 

при термическом распаде НЦ (расчетные данные), 4 – деструкция 
целлюлозы в воде [53] 
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Как известно, гигроскопичность НЦ в зависимости от содер-

жания азота является линейной, а от относительной влажности возду-

ха – экспоненциальной (рис. 1.4) [11]. Равновесие между влагой НЦ и 

влагой воздуха достигается тем быстрее, чем ниже относительная 

влажность воздуха. При 20 % влажности воздуха равновесие достига-

ется через несколько дней, а при 80 % – через несколько месяцев. По-

следнее обстоятельство связано с процессом сорбции и капиллярной 

конденсации влаги. 
На основании известного влияния строения нитроэфиров на 

скорость их реакции с водой [6, 8], которая сильно уменьшается при 

увеличении индуктивного влияния соседних заместителей, следует 

ожидать преимущественного гидролиза НЦ по С6 и С2 или С3 , т. е. ко-

гда рядом отсутствует нитратная группа. 
 

 
Рис. 1.4. Зависимость гигроскопичности НЦ от содержания  азота  

и относительной влажности воздуха [54] 
 

Механизм денитрации НЦ при нейтральном гидролизе пред-

ставлен на следующей схеме: 
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Деструкцию НЦ изучали по изменению характеристической 

вязкости ацетоновых растворов НЦ в процессе взаимодействия с во-

дой при разных температурах (рис. 1.5а и рис. 1.5б). 

 
а      б 

Рис. 1.5. а – изменение приведенной вязкости ацетоновых растворов  
в зависимости от их концентрации для образцов, отобранных в процессе 

нейтрального гидролиза НЦ (N = 13,37 %) при 100 °С: 1 – 0 мин; 2 – 1500 мин;  
3 – 2750 мин; 4 – 3950 мин; 5 – 6780 мин; б – кинетика  деструкции этого 

образца НЦ и рост числа разрывов на макромолекулу 
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Удельную скорость деструкции рассчитывали по росту числа 

разрывов (S) в процессе гидролиза (рис. 1.6). Она выражается в раз-

мерности, удобной для сравнения со скоростью денитрации НЦ: 
 

W = 


)()(0 ппСП

S
сНЦмользв

разрыв

.
. 

 
Количество разрывов в макромолекуле определяли по закону 

случая [25]: 

 

S=СП0/СПn−1. 
 
Деструкция НЦ при гидролизе протекает медленнее денитра-

ции и имеет другую температурную зависимость (при температуре 

> 70 ºС (рис. 1.3).  
Температурная зависимость скорости деструкции пироксилина  

№ 1 (N = 13,37 %) и пироксилина № 2 (N = 12,3 %) в воде в диапазоне 

(80–120 ºС) описывается уравнением 

W= 11,028,1510   ∙ exp(
RT

7750166240   ), с−1.  

Судя по значению энергии активации, деструкция определяет-

ся не гидролитическим распадом, а параллельным превращением за 

счет термического распада. Практически такие же скорости деструк-

ции НЦ получаются при обработке имеющихся экспериментальных 

материалов других авторов по падению средней степени полимериза-

ции  при термическом распаде [13, 50, 51] и превращении в избытке 

воды [29] и разбавленных растворах минеральных кислот (0,3–0,5 %) 
[11, 55]. Журавлева [56] изучала кинетику деструкции НЦ (N = 13,4 %; 
СП = 630) в водном растворе азотной кислоты концентрации 0,3 % при 

125–140 С, параллельно следя за кинетикой снижения остаточной 

кислоты в образце с помощью кондуктометрического титрования вод-

но-ацетонового раствора НЦ. За кинетикой деструкции следили виско-

зиметрическим методом по изменению приведенной вязкости разбав-

ленного ацетонового раствора НЦ (ηуд/с). В работе [57] рассмотрена 

кинетика деструкции высоковязкого НЦ (N = 13,3 %) со средней степе-

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



18 

нью полимеризации СП = 1100 в процессе стабилизации (100–135 С), 

следя параллельно за кинетикой снижения остаточной кислотности в 

образце. За 80 ч обработки при 100 С в 0,5 % растворе H2SO4 происхо-

дит снижение СП до величины 220, а общее содержание сорбированной 

кислоты снижается от 0,5 до 0,2 %, тогда как при высокой температуре 

(115 С) за время обработки в течение 40 ч содержание кислоты внутри 

волокна НЦ снижается от 0,5 до 0,06 %, а величина СП снижается до 

значения 120. Е. Л. Матухин [11] исследовал кинетику деструкции и 

денитрации коллоксилина (N = 12,3 %; СП = 600) при 120–140 С в вод-

ном растворе серной кислоты 0,3–0,5 %. При 120 С наблюдается сни-

жение СП образца от величины 600 до 400 за 3 ч обработки, а уже при 

140 С достигает значения СП = 80 за 2 ч обработки. При этом потеря 

азота в НЦ составляет величину 0,22 % (т. е. содержание азота падает от 

12,25 до 12,03 %). В работе [58] исследовали кинетику деструкции НЦ 

(12,1 %; СП=1400) при 130–140 С в условиях обработки в 0,5 % рас-

творе серной кислоты. Температурная зависимость изменения скорости 

деструкции по данным разных авторов  хорошо описывается уравнени-

ем Аррениуса, величина энергии активации близка 160,09 кДж/моль 

независимо от природы исходного сырья (ХЦ, РБ). 
При температуре >120 С денитрация идет только за счет тер-

мического распада. В условиях автоклавной обработки (140 С) 

наблюдается минимальная разница между денитрацией и деструкцией 

НЦ (всего 3–4 раза). Это говорит о том, что деструкция в этих услови-

ях является следствием вторичных окислительных реакций, сопро-

вождающих термический распад. На эту же зависимость хорошо укла-

дываются результаты Волка по деструкции НЦ в пироксилиновых и 

баллиститных порохах [49]. Наиболее эффективным способом сниже-

ния степени полимеризации НЦ является применение автоклавной 

варки, при этом снижение азота в НЦ происходит незначительно. 
Интересен излом, характерный при температуре < 70 С 

(рис. 1.3). Здесь температурный коэффициент скорости деструкции 

становится существенно меньше:  

W=105,40±2,91 ∙ ∙ ехр(−103100±19100/RT). 

Таким образом, только при низких температурах процесс де-

струкции НЦ начинает вести собственная реакция гидролиза по глико-

зидной связи. В этих условиях разница между скоростями денитрации 

и деструкции составляет почти 2 порядка. 
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1.3. Кислотный гидролиз  нитратов целлюлозы 
 

Процессы этерификации целлюлозы в серно-азотной смеси [60], 

стабилизации НЦ [11, 55] происходят при продолжительном пребыва-

нии их в водной кислой среде. 
Кислотный гидролиз НЦ – один из основных побочных про-

цессов, протекающих при его получении, предопределяющий качество 

готового продукта. Однако кинетические закономерности, позволяю-

щие количественно прогнозировать превращение НЦ в водных рас-

творах кислот разной природы, оставались несистематизированными. 

Это связано со сложностью количественного описания процесса гете-

рогенного  гидролиза в водных растворах [62], поскольку окислитель-

ные процессы всегда сопровождают кислотный гидролиз [2, 14, 62], 
параллельно идет процесс растворения окисленного продукта [29, 63]. 

В настоящее время исследованы кинетические закономерности 

денитрации и деструкции НЦ при действии водных растворов  
0,2–60 % Н2SO4 при разных температурах [62]. 

В большинстве случаев при выбранных условиях эксперимента 

NO3 при гидролизе НЦ накапливается с постоянной скоростью. Не-

большое ускорение процесса наблюдали только для коллоксилина при 

степенях превращения > 0,3 % и температурах > 60 С, когда концен-

трация H2SO4 > 30 %. Измеряемая скорость пропорциональна навеске 

НЦ, практически не зависит от СП и Sуд образца (табл. 1.2), содержания 

азота в нем, степени перемешивании (60−900 об/мин), природы исход-

ной целлюлозы (хлопковая или древесная) и способа ее нитрования. 
Влияние концентрации кислоты на скорость денитрации изу-

чено на образце НЦ (N = 13,5 %) при 90 С для разбавленных кислот 

(0,2−5 %) и при 60 С − для более концентрированных кислот. Ско-

рость процесса пропорциональна кислотности среды H0 (рис. 1.7). Но 

коэффициент пропорциональности между lgw и H0 меньше в отличие 
от гомогенного гидролиза более простых нитроэфнров в водных кис-

лотах [2]. В относительно кислых средах при H0 < 0 lgw/H0 = 0,8. При 

H0 > 0 скорость начинает меняться гораздо слабее: lgw/H0 = 0,4 из-за 

увеличения вклада параллельной реакции нейтрального гидролиза. 

При концентрации H2SO4 < 0,5 % кислотный катализ уже но ощутим. 
Влияние температуры на кинетику денитрации изучено в 50 % 

H2SO4 при 30–70 С на образце НЦ с содержаием азота 13,5 %: 
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𝑤уд = 109.3𝑒𝑥𝑝(−94800/𝑅𝑇) (моль
𝑁𝑂3

осново
− моль НЦ · с), 

в 40 % H2SO4 при 40−60 С на примере образца НЦ (N=13,5 %): 
 

𝑤уд = 108.5𝑒𝑥𝑝(−91700/𝑅𝑇), 
 

где величина Е приведена в Дж/моль.  
 

 
 

Рис. 1.7. Влияние функции кислотности на кислый гидролиз НЦ 

в водном растворе H2SO4 при 90 С (1) и при 60 С (2); 3 − денитрация  

водном растворе азотной кислоты при 20 С [64]; 4 − деструкция НЦ 

в водном растворе серной кислоты при 60 С; 5 − кислый гидролиз 

целлюлозы [65]; 1, 2, 4 − данные автора 
 

Все экспериментальные результаты по действию H2SO4 хоро-

шо описываются единой температурной зависимостью скорости, если 

оперировать ее приведенным значением к соответствующей кислотно-

сти водной H2SO4 (рис. 1.8): 
 

𝑤уд/ℎ0
0.8 = 108.4±0.2𝑒𝑥𝑝(−104000 ± 1500/𝑅𝑇) (моль 𝑁𝑂3/моль НЦ · с). 
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Этому выражению отвечает превращение в разбавленных кис-

лотах, если из наблюдаемой скорости вычитать скорость нейтрального 

гидролиза НЦ [25], и подчиняются данные других авторов по гидроли-

зу высокоазотного НЦ (N = 14 %) в 4,7 н. H2SO4 при 50 °С [29] и кол-

локсилина в 10 % H2SO4 при 100 °С [33]. 

 
 

Рис. 1.8. Температурная зависимость приведенной скорости кислого  
гидролиза НЦ в водном растворе H2SO4: 1 − денитрация НЦ:  – наши  

данные;  – [33];  – [64];  – [29]; 2 – деструкция НЦ в водном растворе 

H2SO4 (60 С) (наши данные); 3 – денитрация НЦ в водном растворе HNO3 

[62, 64]; 4 – гидролиз целлюлозы в водном растворе H2SO4:  – [65],  
 – [66],  – [67] 

 
Деструкцию изучали на образце НЦ (N=13,5 %) при 50−95 °С в 

диапазоне концентраций H2SO4 от 1 до 50 %. Падение характеристиче-

ской вязкости ацетоновых растворов НЦ в ходе его гидролиза проис-

ходит с постоянной скоростью. Соответственно, меняется СП образца 

и возрастает число разрывов макромолекулы. Скорость деструкции на 

рассматриваемом этапе превращения практически постоянна. Ее зави-

симость от концентрации кислоты (рис. 1.7) оказывается более слабой, 

чем для процесса денитрации: lgw/H0 = 0,5. Такое же отношение 

lgW/H0  характерно для гидролиза целлюлозы в H2SO4 [68], но реакция 

с ней идет на 3 порядка быстрее. При 95 °С катализ деструкции кисло-
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той не ощущается при СH2SO4 = 1 %. С понижением температуры это 

происходит при меньших концентрациях. Температурная зависимость 

приведенной скорости деструкции НЦ (рис. 1.8) следует уравнению 
 
𝑤

ℎ0
0.5 = 106.53±0.29 exp (−100000 ±

2000

𝑅𝑇
) (разрыв/моль НЦ · с). 

 

Температурная зависимость приведенной скорости деструкции 

близка к таковой для денитрации ( E  =  100,8 кДж/моль). Но деструк-

ция НЦ идет медленнее. Зависимость скорости деструкции от концен-

трации кислоты оказывается более слабой, чем в случае денитрации. 

Коэффициент пропорциональности между lgW и Н0 близок к 0,5. Та-

кой же закон характерен для гидролиза целлюлозы в серной кислоте. 

Но целлюлоза гидролизуется в сравнимых условиях почти на 3 поряд-

ка быстрее. Поэтому наблюдаемое снижение СП НЦ в условиях нит-

рования обусловлено в основном гидролизом исходной целлюлозы 

в серно-азотной смеси. Избежать падения СП в этих условиях нитро-

вания целлюлозы практически невозможно.  
Гораздо меньшая скорость деструкции НЦ по сравнению с 

целлюлозой (рис. 1.8) может быть связана с ингибирующим влиянием 

электроотрицательных заместителей на реакцию протонирования аце-

тальной связи. 
При протекании кислотного гидролиза в среде нитроэфира, 

а именно этот случай реализуется при гетерофазном превращении НЦ, 

влияние его строения на скорость наиболее ощутимо. Скорость гидро-

лиза тем выше, чем ближе нитратные группы находятся друг к другу, 

чем сильнее индуктивное воздействие соседних заместителей. НЦ ве-

дет себя как типичный НЭ в отношении механизма химических пре-

вращений под действием серной кислоты [26, 63], кинетически веду-

щей реакцией является разрушение протонированной формы НЭ. От-

ношение lgW/H0 < 1 связано с особенностями диссоциации кислоты и 

протонирования эфира в ней, а также с активным участием воды в ки-

нетически ведущей стадии гидролиза по следующей схеме: 
Денитрация кислот: 
 

H2SO4 + 2H2OH2SO4(H2O)2H3O+ + HSO4
- H2O. 

 

Протонирование НЭ: 
 

RONO2 + H3O+RONO2H2O+. 
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Реакция: 
 

RONO2 H3O+ → ROН + NO2
+ H2O. 

 

Кислотный катализ гидролиза в разбавленной кислоте при ее 
концентрации меньше 0,5 % практически не ощутим. Длительная кис-

лая варка НЦ (N = 13,3 %) при 368−371 ºК в 0,5 % H2SO4 в течение 

10−80 ч не приводит к ощутимой потере азота за счет  денитрации. 

За 10 ч потеря составляет 0,2 %, за 80 ч − не более 0,9 %, что соответ-
ствует потере азота на величины 0,04 и 0,1 % соответственно. При по-
лучении новых видов нитратов целлюлозы с регулируемыми вязкост-
ными характеристиками необходимо учитывать возможные потери 
азота в процессе длительной стабилизации. Влияние природы кислоты 
на скорость денитрации НЦ оказывается более сложным. 

Имеющиеся немногочисленные сведения по химическому пре-
вращению НЦ в водных растворах азотной кислоты [29, 62, 64] при их 
кинетической обработке и сравнении удельных скоростей их денитра-
ции с данными  в водных растворах серной кислоты при одинаковой 
концентрации кислоты и кислотности среды h0 говорят о более высо-
кой активности азотной кислоты. 

Кинетические данные по кислому гидролизу НЦ (N=11,3÷14,0 %) 
и количественные сведения по растворимости продукта гидролиза в 

процессе обработки НЦ в 25 % водном HNO3 при 50 С изучены в ра-
боте [29]. За изменением общей потери массы вещества в ходе гидро-
лиза следили гравиметрическим методом. Полученные кинетические 
результаты представлены в табл. 1.2. 

Исследования по кислотному гидролизу в водных растворах 
азотной кислоты (50−80 %) проводились на различных образцах НЦ, 
чтобы получить конкретные представления о влиянии природы образ-
ца (содержание азота 12,2–13,9 %, средней степени полимеризации 
50−2070) на кинетику процесса денитрации и деструкции в сравнении 
с литературными данными (табл. 1.2).  

В выбранных условиях эксперимента скорость денитрации при 
гидролизе НЦ на начальной стадии постоянна (рис. 1.9). 

Максимальная степень превращения НЦ (N = 12,2 %) не пре-
вышала 8,2 % в кислоте 50 % мас. HNO3 и около 15,9 % в 80 % HNO3. 

Ранее было отмечено, что скорость денитрации НЦ в водных 
растворах серной кислоты не зависит от содержания азота в изучен-
ном диапазоне содержания азота (11,9–13,5 %). Максимальная степень 
превращения НЦ не превышала 1 % в кислоте 60 % H2SO4 [63]. 
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Таблица 1.2 
Характеристика исходных образцов НЦ и скорости их денитрации,  
деструкции в растворах азотной кислоты при разных температурах  

в сравнении с литературными данными 

Образец 
НЦ/цел-
люлоза 

Содержа 
ние  

азота, % 
СПср 

HNO3 , 
% 

Н0 

Wуд  ∙104 моль N/моль НЦ∙с 

20 °С 
Wдестр ∙108 
разрыв/моль 
НЦ∙с, 19 °С 

50 °С 60 °С 

Образец 

№ 1/РБ 
[62] 

13,4 600 

80,3 −4,66 7,94 −  95 

70,1 −4,00 2,24 −  − 

60,5 −3,46 0,14 −  − 

50,2 −2,89 0,014 −  − 

40,6 −2,39 0,0047 −  − 

Образец 

№ 2/ХЦ 
12,1 50 

80,0 −4,67 − − − 16,70 

70,0 −3,99 − − − 4,97 

50,0 −2,88 − − − 2,90 

Образец 
№ 3/ХЦ 

[64] 
13,90 2000 

81,7 
74,5 
69,9 

−4,79 
−4,30 
3,99 

4,83х) 

2,08х) 

0,53х) 

1120 
16,10 
2,42 

− − 

Образец 
№4 (ра-

ми) 
[29] 

14,0 − 25,0 −1,57 − − 0,0067 − 

Образец 
№ 5 

(рами) 
[29] 

11,3 − 25,0 −1,57 − − 0,0097 − 

Примечание: х) – значения Wуд  рассчитаны из экспериментальных данных, 

полученных при 19 °С. 

Известно, что скорость кислотного гидролиза нитроэфиров 

(НЭ) [2] увеличивается с ростом Н0  (функции кислотности) [69]. HNO3 
проявляет себя в этом отношении аномально. 

При протекании процесса в среде НЭ, вероятно, именно из-за 

параллельной реакции этерификации происходит существенное сни-

жение скорости кислотного гидролиза, когда соотношение между во-

дой и кислотой меньше 1, т. е. концентрация HNO3  ≥ 85 % мас. [64].  
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Рис. 1.9. Кинетика денитрации НЦ (N = 12,2 %) в водном растворе азотной 

кислоты при 60 ºС: 1 − 50 % HNO3; 2 − 70 % HNO3 
 
Особенностью гетерофазного превращения НЦ под действием 

HNO3 является гораздо более сильная зависимость скорости реакции 

от концентрации кислоты в сравнении с серной кислотой (рис. 1.10).  

 
Рис. 1.10. Зависимость скорости денитрации НЦ от функции кислотности 

H2SO4 (3) и HNО3(4) при 20 °С; HNО3 – (5) при 60 °С. Прямая 3  
рассчитана исходя из температурной зависимости скорости по данным 

[63]. Экспериментальные результаты по влиянию концентрации Н2SО4  

получены при 60 °С (1) и 90 °C (2) [14, 63] 
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Формальный порядок по кислоте выше единицы при 20 °С: 
lgW/H0 = 1,5. Это отношение в 2 раза выше, чем при превращении НЦ 

в водных растворах H2SO4 [102]. При H0= −5 (86 % HNO3) разница в 

скоростях с серной кислотой достигает двух порядков величины. При 

экстраполяции зависимости lgW от H0 в сторону разбавленных кислот 

при 20 °С получается, что реакционная способность  кислот HNO3 и 

H2SO4 становится одинаковой только при H0 = 0 (рис. 1.10).  
Слабая зависимость скорости денитрации от функции кислот-

ности при 60 °С связана, видимо, со снижением активности кислоты 

из-за ее частичного разложения при температуре ≥ 60 °С. Исследовано 

влияние разбавления кислоты, m/v и температуры на скорость процес-

са, при этом установлено, что скорость распада раствора HNO3  
(61,7−98,4 % мол.) при 60,8−128,5 °С определяется разложением N2 O5  
и описывается следующим уравнением [70]:  

К = 4,8∙109 ∙ exp( −110040/RT), с−1. 

Высокая химическая активность азотной кислоты по сравне-

нию с серной кислотой в отношении денитрации НЦ может быть обу-

словлена особенностями ее диссоциации и протонирования НЦ в сре-

де нитроэфира (НЭ) из-за разной растворимости кислоты в НЦ, а так-

же различной сорбционной способностью по отношению к воде. 

В этом случае в среде НЭ образуется комплекс с двумя молекулами 

кислоты при 20 °С [62]. Особенностью диссоциации азотной  кислоты 

в НЭ в присутствии воды при более высоких температурах является, 

по-видимому, то, что для образования наиболее активной протониро-

ванной формы необходим ассоциат другого вида с одной молекулой 

кислоты. Содержание таких комплексов с ростом концентрации кис-

лоты и температуры увеличивается по-разному. В первом случае явно 

сильнее, чем во втором. 
Влияние температуры на кинетику денитрации исследовано в 

работе [52] в 80,6 % HNO3 на образце  НЦ (N=13,4 %) при 20−60 °С. 
Все экспериментальные результаты по действию HNO3 (W/h0

1,5) и сер-

ной кислоты (W/h0
0,8) [14] описываются единой температурной зави-

симостью скорости в области относительно низких температур, если 

оперировать ее приведенным значением к соответствующей кислотно-

сти среды (рис. 1.11): 
 

W/h0
х = 108,4 ∙exp(−104500/RT) атом N/моль НЦ∙с. 
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На эту зависимость (кривая 1, рис. 1.11) хорошо накладывают-

ся экспериментальные данные  по денитрации НЦ (N=13,4 %) в вод-

ных растворах HNO3 (40−85,5 %) [62] при 20 °С, а также данные по 

денитрации НЦ (N = 11,8 ÷ 14 %) при 50 °С в 25 % HNO3 [29].  
 

 
Рис. 1.11. Температурная зависимость приведенной скорости денитрации НЦ 

в водном растворе серной кислоты (1) [63]; в азотной кислоте: ■ − [64];  
▼− [29]; ▲ − экспериментальные данные  при 60 ºС (50−70 % HNO3 );  

2 – деструкции НЦ в водном растворе HNO3; 3 – денитрации НЦ в водном 

растворе HNO3 [62]; 4 –  денитрации в 45 %  серно-азотной смеси  
(H2 SO4 /HNO3 ≈3) [11] 

 

При температуре выше 30 ºС приведенные скорости в 80,6 % 

азотной кислоте оказываются меньше ожидаемых, если исходить из 

данных для низкотемпературной зависимости скорости процесса. 
Полученные и обобщенные кинетические данные по денитра-

ции НЦ свидетельствуют о специфике действия HNO3 в отличие от 

других кислот, заключающейся в сильной конкуренции обратной ре-

акции этерификации. 
В предложенном ранее механизме этерификации спиртов и 

целлюлозы предусматривается также участие азотного ангидрида и 

образование протонированных форм НЭ [60]: 
 

ROH2 
+ + N2 O5 ↔ (ROH2 N2 O5)+. 
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На заключительной стадии этерификации протонированные 

формы взаимодействуют с нитрат анионом с образованием НЭ и азот-

ной кислоты: 
 

(ROH2 N2 O5)+ →   RONO2  + NO3
−. 

 
В наиболее явной форме конкуренция проявляется в прекраще-

нии денитрации НЦ (N = 13,4 %) при концентрации HNO3 ≥ 94 % мас. 
[62]. Аналогичную картину обнаружили при гидролизе органических 

нитроэфиров (НЭ) (неполимеров) в условиях протекания его в среде 

самого НЭ [4]. Вклад реакции этерификации при денитрации НЦ ми-

нимальный на начальном этапе гидролиза, когда содержание ОН- 
групп в молекуле сравнительно невелико при Н0 ≥ −4,5, поскольку при 

20 ºС скорость этерификации целлюлозы меньше денитрации ТНЦ 

примерно в 5 раз. Снижение скорости денитрации обусловлено пре-

имущественно уменьшением наиболее реакционноспособного нитро-

производного целлюлозы − ТНЦ. При протекании кислотного гидро-

лиза в среде НЭ этот случай реализуется именно при гетерофазном 

превращении НЦ [14, 63], влияние его строения на скорость весьма 

ощутимо [2, 3]. Скорость процесса тем выше, чем сильнее индуктив-

ное воздействие соседних заместителей. Из известной зависимости 

lgK = f(б*
ср) для гидролиза жидких НЭ под влиянием HNO3 [2] ожида-

емое соотношение скоростей денитрации ТНЦ и ДНЦ составляет при-

мерно 5 раз, ДНЦ и МНЦ также примерно 5 раз. Однако реальная ско-

рость превращения НЦ с различным содержанием азота (12,2–13,9 %) 
под действием азотной кислоты показывает близкую величину 

(табл. 1.2.), что связано, очевидно, со структурно-химической неодно-

родностью образцов. 
До достижения [N]равн = 1, что соответствует образованию моно-

нитрата целлюлозы (МНЦ) в случае взаимодействия с 78 % HNO3 (со-

став − HNO3 ·H2 O), до [N]равн = 2, что соответствует образованию динит-

рата с кислотой 87 % (состав − 2 HNO3 ·H2 O) при 20 ºС . В этом случае 

в среде НЭ образуется комплекс с двумя молекулами кислоты [62].  
Расчетные оценки энергии активации реакций распада прото-

нированных форм НЭ близки между собой и составляют величину 

100−122 кДж/моль, что близко к величине энергии активации кислот-

ного гидролиза НЭ и НЦ. На основании обобщенных данных [62, 64] 
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по кислотному гидролизу механизм  денитрации НЦ под действием 

азотной кислоты можно представить в виде схемы 

RONO2  + 2 HNO3  + H2 O ↔ RONO2 (HNO3 )2 ·H2 O ↔ 
↔ RONO2 ·H3 O+ +NO3

-   ·HNO3 
↕ 

ROH + NO+
2 ·H2 O ↔ H2 

+ NO3 

Особенностью диссоциации серной кислоты в НЭ в присут-

ствии воды является, по-видимому, то, что для образования наиболее 

активной протонированной формы необходим ассоциат другого вида с 

одной молекулой кислоты. Содержание таких комплексов с ростом 

концентрации кислоты увеличивается по-разному. В первом случае 

явно сильнее, чем во втором. 
НЦ ведет себя как типичный НЭ в отношении механизма хи-

мических превращений под действием серной кислоты [26, 
63]¸кинетически ведущей реакцией является разрушение протониро-

ванной формы НЭ. Отношение lgW/H0< 1 связано с особенностями 

диссоциации кислоты и протонирования эфира в ней, а также с актив-

ным участием воды в кинетически ведущей стадии гидролиза. 
Скорости кислого гидролиза НЦ меньше почти на 2 порядка 

значений для НЭ при гомогенном гидролизе [2−4]. Вероятно, это свя-

зано с изменением свойств среды.  
Деструкцию НЦ при действии азотной  кислоты (69,9−81,7 

% мас.) исследовали на примере НЦ (N=13,9 %) при 0,6–19 ºС 

(рис. 1.12). Скорость деструкции НЦ при достижении степени превра-

щения ≥1 существенно уменьшается при 19 ºС. В случае кислоты 

69,9 % мас. скорость деструкции НЦ на всем протяжении опыта по-

стоянна, а для 74,5 % кислоты наблюдается переход на вторую стадию 

при степени деструкции 1,2 разрыва макромолекул. Характерной осо-

бенностью кинетики деструкции для кислоты 86,9 % является оста-

новка процесса деструкции после достижения степени превращения 

1,5 разрыва макромолекул. Денитрация НЦ (N = 13,9 %) в этих усло-

виях за 15 мин действия кислоты составляет 1,395 мольN/мольНЦ 

(W = 15,5∙10−4 мольN/мольНЦ∙с ), т. е. содержание азота в НЦ снижает-

ся до значения 9,3 %. Это означает, что здесь с большей скоростью 

(почти на 2 порядка) идет процесс этерификации МНЦ, нежели его 

денитрация и деструкция. 
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Рис. 1.12. Концентрационная зависимость скорости денитрации (1)  
и деструкции (2) НЦ (N=13,9 %) в водных растворах азотной кислоты 

при 19 ºС 
 

Отличительной особенностью деструкции НЦ в водных рас-

творах HNO3 в сравнении с аналогичной зависимостью для серной 

кислоты является сильная зависимость скорости деструкции НЦ от 

концентрации кислоты. Коэффициент пропорциональности между lgW 
и Н0 близок к 1,4 при 19 ºС (рис. 1.12):  

−lgW19=13,3 +1,4H0   (r = 0,997). 

Известно, что для серной кислоты зависимость скорости де-

струкции НЦ (N = 13,4 %) от концентрации  кислоты отмечается суще-

ственной слабой при 60 ºС [26]: 

−lgW60 = 9,2+0,5H0 (r = 0,996), 

где r – коэффициент корреляции. 
Закономерности гидролиза целлюлозы в большом диапазоне 

концентрации азотной кислоты не изучены, но в известной области 

концентраций (5−54 % мас.) [68] наблюдается аномально сильная кон-

центрационная зависимость в сравнении с  гидролизом  целлюлозы в 

серной кислоте. 
Особенностью кислого гидролиза НЦ в водных растворах 

HNO3 является температурная зависимость приведенной скорости де-

струкции при низких температурах (0,6−19 ºС): 
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W/h0
x = 105,22exp (−104200/RT), с−1. 

Отличительной особенностью  действия азотной кислоты явля-

ется то, что деструкция НЦ в процессе гидролиза  протекает медлен-

нее денитрации почти на 3 порядка в изученном интервале температур 

(рис. 1.11). Следует отметить, что зависимость скорости деструкции 

НЦ в водных растворах азотной кислоты (от кислотности среды) су-

щественно отличается от аналогичной зависимости для серной кисло-

ты (10−50 % мас.) [26]. По-видимому, в кинетически ведущей стадии 

участвует 2 молекулы азотной кислоты, где определяющей стадией 

гидролиза является  протонированная форма гликозидной связи. 
Гораздо меньшая скорость деструкции НЦ по сравнению с цел-

люлозой (на 2,5 порядка) может быть связана с ингибирующим влия-

нием электроотрицательных заместителей на реакцию протонирова-

ния ацетальной связи. Подобный же эффект наблюдается на произ-

водных целлюлозы [71], нитрате целлюлозы под действием серной 

кислоты [26, 63]. 
С целью установления зависимости между условиями гидроли-

тического превращения НЦ в водных растворах азотной кислоты и 

свойствами продуктов гидролиза изучены кинетические закономерно-

сти гидролиза и проведен анализ структурных свойств нитратов. 
На начальных стадиях процесс кислотного гидролиза (рис. 1.9) 

протекает с наибольшей скоростью, при этом денитрация и деструк-

ция НЦ происходят с участков макромолекул, расположенных в 

аморфной области, легкодоступных для гидролизующего реагента. 

На стадиях процесса, протекающего с меньшей скоростью, гидролиз 

осуществляется  с плотноупакованных участков макромолекул. 
В табл. 1.3 представлено отнесение полос поглощения в ИК-

спектре исходного образца НЦ с содержанием азота 12,2 %. Отнесение 

полос нитратных групп в ИК-спектре НЦ идентифицировано достаточ-

но надежно в ряде работ [18, 72]. Полосу 2922 см−1 в ИК-спектре исход-

ного образца следует связывать с составной частотой )(0( 22 NON sa  + , 

усиленной резонансом Ферми (РФ) с полосой )( 2CHа .  

В области поглощения антисимметричных валентных колеба-

ний )0( 2Na  наблюдается широкая полоса с максимумом 

1654,57 см−1. Полоса 1279,92 см−1 характеризует симметричные ва-

лентные колебания )( 2NOs . Отнесение полос 837,65 см−1 и 748,13 см−1 

к колебаниям нитратной группы − валентному )( ON −  и веерному 
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)( 2NOw  соответственно − хорошо согласуется с литературными дан-

ными. 
 

Таблица 1.3 
Отнесение полос в ИК-спектре исходного коллоксилина 

Частота, см−1 Отнесение 

3435,38  (ОН)(ОН…ОН) 

2966,66 ))(( 2 РФСНа  

2922,25 )( 2CHs , )))(()(( 22 РФNONO sa  +  

1654,57 )0( 2Na  

1428,98 )(COH  

1382,90 )(CH  

1279,92 )( 2NOs  

1162,10 )( OC −  

1067,20 пиранозный остов 

837,65 )( ON −  

748,13 )( 2NOw  

688,22 пиранозный остов 

 
Отнесение полос колебаний гидроксильных групп. В области 

3300−3600 см−1 в ИК-спектре НЦ наблюдается полоса валентных коле-

баний  (ОН) в виде широкой полосы сложного контура. Она принад-

лежит гидроксильным группам НЦ, участвующим в образовании во-

дородных связей. Наиболее вероятными акцепторами протонов явля-

ются нитратные группы, сами ОН-группы и кислородные атомы О5 

пиранозных циклов. Поглощение с максимумом при 3435 см−1 в ИК-
спектре исходного коллоксилина характеризует межмолекулярную 

водородную связь типа ОН…ОН и внутримолекулярную водородную 

связь О3Н … О5… соседних глюкопиранозных циклов. Полоса 

1428,98 см−1 относится к деформационному колебанию )(OH . 
Отнесение полос глюкопиранозного остова. Полоса 1382,9 см−1 

в ИК-спектре исходного образца может быть отнесена к деформаци-

онному )(CH  колебанию. Серия полос в области 1200–1000 см−1 свя-
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зана с валентными колебаниями )( OC − , причем судя по значитель-

ному дихроизму, полосу 1162,1 см−1 можно отнести к валентным ко-

лебаниям гликозидной связи. 
В табл. 1.4 дано отнесение полос в ИК-спектре образца после 

кислотного гидролиза в 50 % кислоте. 
В области колебаний 3300 – 3600 см−1 наблюдаются изменения. 

Повышение частоты максимума  (ОН) (с 3435,38 до 3458,56), 

т. е. сдвиг полосы в область более высоких частот, свидетельствует об 

ослаблении гидроксильных связей. Полоса становится шире, она сим-

метрична относительно максимума (а/б = 1,1). Величина оптической 

плотности полосы  (ОН) А = 0,213. Это говорит о том, что происхо-

дят изменения межмолекулярных взаимодействий в структуре обрабо-

танного кислотой коллоксилина. 
 

Таблица 1.4 
Отнесение полос в ИК-спектре НЦ, обработанного 50 % азотной  

кислотой в течение 2 ч 

Частота, см-1 Отнесение 

3458,56  (ОН)(ОН…ОН) 

2957,14 ))(( 2 РФСНа  

2920,82 )( 2CHs , )))(()(( 22 РФNONO sa  +  

1651,07 )0( 2Na  

1432,74 )(COH  

1368,56 )(CH  

1279,95 )( 2NOа  

1170,18 )(CO  

1069,53 пиранозный остов 

837,49 )( ON −  

748,13 )( 2NOw  

689,03 )( 2NO , пиранозный остов 
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В табл. 1.5 дано отнесение полос в ИК-спектре образца НЦ по-

сле гидролиза в 70 % кислоте при 60 ºС.  
Видно, что полоса колебаний гидроксильных групп  (ОН) 

сдвигается влево – в область более высоких частот, что свидетельству-

ет об ослаблении гидроксильных связей. Полоса менее симметрична 

относительно максимума (а/б = 0,85). Возрастает величина оптической 

плотности полосы  (ОН) А = 0,314.  
Сравнительная характеристика результатов обработки данных 

по ИК-спектрам коллоксилина и гидролизованных образцов НЦ пред-

ставлена в табл. 1.6. 
 

Таблица 1.5 
Отнесение полос в ИК-спектре НЦ после обработки в 70 % азотной 

кислоте в течение 2 ч 
Частота, см−1 Отнесение 

3445,09  (ОН)(ОН…ОН) 

2950 ))(( 2 РФСНа  

2917,69 )( 2CHs , )))(()(( 22 РФNONO sa  +  

1650,93 )0( 2Na  

1428,50 )(COH  

1379,24 )(CH  

1280,08 )( 2NOа  

1162,90 )(CO  

1069,57 пиранозный остов 

837,63 )( ON −  

748,90 )( 2NOw  

693,30 пиранозный остов 

 
С увеличением концентрации раствора азотной кислоты изме-

няются величины оптической плотности (А) валентных колебаний ОН-
групп, отношения 25,29229,1382 / DD , характеризующие степень кристал-

личности системы, а полоса поглощения  (ОН) становится менее 

симметричной. Незначительные изменения наблюдаются в области 

поглощения ассиметричных валентных колебаний )0( 2Na  с макси-

мами 1654,57; 1651,07 и 1650,93 см−1 соответственно для исходного, 
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образцов обработанных 50 и 70 % азотной кислотой соответственно в 

течение 2 ч, что свидетельствует об уменьшении в колебательных 

процессах вклада 20N -групп, связанном со снижением содержания 

азота в образцах коллоксилина. Очевидны изменения полос поглоще-

ния, характеризующих межмолекулярную водородную связь типа 

ОН…ОН и внутримолекулярную водородную связь О3Н…О5 соседних 

глюкопиранозных циклов, в области колебаний 3300–3600 см−1. 
 

Таблица 1.6 
Сравнительные ИК-спектральные характеристики  исходного НЦ и после  

кислотного гидролиза  при 60 ºС в области валентных колебаний ОН 

Образец НЦ  (ОН) max, см−1 А а/б 25,29229,1382 / DD  

Исходный коллокси-

лин 3435,38 0,122 1 0,859 

НЦ после гидролиза в 

50 % HNO3 3458,56 0,213 1,1 0,971 

НЦ после гидролиза в  

70 % HNO3  3445,09 0,314 0,85 0,8235 

  
Имеющиеся различия в конформации пиранозных циклов и 

интенсивности меж- и внутримолекурных связей несомненно оказыва-

ет влияние на свойства нитратов целлюлозы, в частности на способ-

ность к растворимости. 
В образце НЦ, полученном при кислотном гидролизе в 70 % 

кислоте, деструкция произошла за счет  вторичных окислительных 

реакций, сопутствующих гидролизу. Эти данные согласуются с ре-

зультатами анализа ИК-спектров; степень упорядоченности НЦ после 

гидролиза в 70 % азотной кислоте ниже, чем у образца, полученного 

при гидролизе 50 % раствором азотной кислоты. 
Таким образом, использовать прием химической обработки НЦ 

в 70 % азотной кислоте при 60 ºС нецелесообразно для получения од-

нородных качественных продуктов с высокой степенью растворимо-

сти в этиловом спирте. 
Особенности окислительных процессов, сопутствующих кис-

лотному гидролизу. Сравнительно высокая реакционная способность 

азотной кислоты по сравнению с серной кислотой, очевидно, связана 

с ее окисляющей функцией. По данным Демару [29], содержание азота 

в НЦ (11,3–14 %) слабо влияет на начальную скорость денитрации 
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в 25 % HNO3 (НЦ получены в среде азотная кислота – уксусный ан-

гидрид – уксусная кислота) − на начальной стадии гидролиза низко-

азотного НЦ (N = 11,3 %) характерны большая скорость денитрации 

при 50 ºС (в 1,5 раза) и скорость растворения (в 2 раза) в сравнении 

с высокоазотными образцами НЦ. Однако разложение НЦ в HNO3 со-

провождается ускорением, оно наступает тем раньше, чем ниже со-

держание азота в НЦ за счет реакций под действием накапливающейся 

HNO3 и продуктов ее распада. Скорость денитрации низкоазотного НЦ 

на последующих этапах возрастает уже в 6 раз. Потеря азота в низко-

азотном НЦ составляет в ходе гидролиза (168 ч) 2,39 % (снижение азо-

та от 11,3 до 8,91 %), для высокоазотного НЦ потеря азота составляет 

за 312 ч обработки 2,06 %. По-видимому, ускорение имеет ту же при-

роду, что и в водных растворах серной кислоты. О развитии окисления 

при кислотном гидролизе НЦ свидетельствуют спектральные данные и 

результаты по газовыделению [26]. 
Вид УФ-спектра жидкой фазы несколько меняется в зависимо-

сти от природы исследуемого образца НЦ, содержании в нем окислен-

ных примесей и кислотности среды. С увеличением концентрации 

H2SO4 поглощение в длинноволновой области спектра возрастает, 
D280/D230 становится больше. Количество органических продуктов, 

растворяющихся в 50 % H2SO4, в десятки раз выше, чем в воде. По-

добная же картина отмечается и с повышением степени превращения в 
ходе гидролиза. Это свидетельствует о том, что денитрация сопровож-

дается частичным окислением. 
Кинетические данные по росту оптической плотности органи-

ческих продуктов в коротковолновой и длинноволновой областях поз-

воляют на основании системы уравнений получить количественные 

сведения о растворимости окисленной НЦ:  
 

Д(230)ф =СНЭ  х .ε230 +СОК х ε230, 
 

Д(280)ф = СНЭ х ε280 + СОК х ε280. 
 

Нитроэфирные группировки поглощают преимущественно 

в коротковолновой области спектра: ε = 230 л/моль см при λ = 230 нм, 

ε = 9 л/моль см при λ = 280 нм [2]. Качественный состав и коэффици-

енты экстинкции (ε) окисленных производных НЦ неизвестны. Но ими 

можно задаться с учетом известных спектров окисленных целлюлоз 

[47, 48]: ε = 100 л/моль см при λ = 230 нм, ε = 200 л/моль∙см при 

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



37 

λ = 280 нм, а также низкомолекулярных карбонильных соединений, 

образующихся при кислом гидролизе нитроэфиров [2].  
Температурная зависимость скорости накопления окисленных 

продуктов в жидкой фазе не описывается в координатах уравнения 

Аррениуса одной прямой линией [63] (рис. 1.13). При температурах 

ниже 50 ºС она искривляется в сторону больших значений скоростей. 
 

 
Рис. 1.13. Единая температурная зависимость скорости изменения  

 нитроэфирных (1) и окисленных (2) соединенийх) в сравнении с аналогичной 

зависимостью для скоростей денитрации (3) в процессе гидролиза НЦ  
( N=13,4 %) в воде, в 50 % H2SO4 и в 0,4 % растворе NaOH. 

х) – скорости изменения нитроэфирных и окисленных соединений приведены 

в виде приведенной оптической плотности раствора ( ∆Д/∆τ·l) (V/m)  
при омылении НЦ для поглощения NO2 при 230 нм (3) и органических   
продуктов при 230 нм (1) и 280 нм (2) после вычета поглощения NO3 

 
За счет этого при комнатной температуре поглощения от NO3− 

и от растворяющихся органических продуктов при 280 нм становятся 

соизмеримыми. Но скорость денитрации даже в этих условиях остает-

ся существенно большей, так как ENO3-<<Eон.гр. 
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Накопление и количественную оценку окисленных продуктов  

в водной фазе в процессе кислотного гидролиза НЦ в более жестких 

режимах можно обнаружить по росту оптической плотности при 

λ ≥ 260 нм. Образование карбонильных соединений и карбоновой кис-

лоты в составе продуктов, накапливающихся в кислом растворе, 

а также состав газов указывают на то, что основными процессами, со-

провождющими превращение в водных растворах серной кислоты и 

HNO3 являются окислительно-восстановительные реакции. 
Неоднородность химической, молекулярной и морфологиче-

ской структуры образцов НЦ после гидролиза в водных растворах 

азотной кислоты  обуславливает более низкое значение растворимости 

НЦ, прозрачности растворов. Это, безусловно,  связано с большей (на 

2,5 порядка) скоростью протекания денитрации, нежели процесса де-

струкции НЦ и сопутствующих ему окислительных реакций. 
Вторичные процессы, сопровождающие кислотный гидролиз 

НЦ в растворе 50 % H2SO4 при 323−363 К при М = 1:25, исследованы 

манометрическим методом по  газовыделению  в условиях замкнутого 

объема (рис. 1.14).  
Состав газов при 333 К к моменту выделения 10 см3/г следую-

щий: NO − 57 %; N2O − 8 %; N2 − 14 %; CO − 3 %; CO2 − 13 %. Наблю-

даемый состав газов указывает  на интенсивные окислительно-
восстановительные превращения при достижении степени превраще-

ния НЦ 2–3 %, которые развиваются в основном по истечении индук-

ционного периода (рис. 1.14). 
Изменение Tинд. с температурой в 50 % H2SO4 описывается 

уравнением lgt = 4450/T−10,77, где t измеряется в минутах. 
Величина Е процесса, ответственного за продолжительность 

индукционного периода, составляет 95 кДж/моль. Для газообразо-
вания характерен выход на стационарный режим, где скорость по-

стоянна. Изменение ее (по количеству N в газах) с температурой 

описывается выражением 
 

𝑤уд = 1011.02±0.74 exp (−104300 ±
4800

𝑅𝑇
), (

моль ∑ 𝑁

моль
НЦ · с). 

Сопоставление скоростей разложения НЦ в замкнутом объеме 

на стадии интенсивных окислительно-восстановительных превраще-

ний со скоростью его гидролиза показывает, что скорость распада 

в замкнутом объеме в 2,5−3 раза выше (табл. 1.7). 
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Рис. 1.14. Кинетика газовыделения системы НЦ − 50 % серная кислота  

при разных темпепратурах: 1 – 50 ºС; 2 – 60 ºС; 3 – 70 ºС; 4 – 80 ºС 

Больше ожидаемой получается и степень превращения, когда 

ее величина начинает превышать 0,2 моль ∑ N/ моль зв.НЦ. Это может 

свидетельствовать о реализации еще одного параллельного пути раз-

рушения нитроэфира через его гетеролитическое нитрозирование [73]. 
Накапливающиеся при гидролизе HNO3 в присутствии легко-

окисляющихся функциональных (ОН-групп) НЦ обладают ограничен-

ной стойкостью. Распад ее ускоряется с появлением HNO2 и NO. Под 

их влиянием сильно увеличивается скорость окисления за счет дей-

ствия NO2 и NO+ [73]. Поэтому на определенном этапе кислого гидро-

лиза наступает ускорение выделения газов в виде продуктов восста-

новления HNO3  (NO, N2O4, N2 ,N2О) и окисления органических соеди-

нений (СО и СО2). 
HNO3 способна непосредственно восстанавливаться за счет ОН 

групп НЦ до HNO2: 
 

RCH2 OH + НNО3 →  RCHO  + H2 O +HNO2. 
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Таблица 1.7  
Газовыделение  при химическом превращении НЦ (N = 13,4 %) в 50 % H2SO4 

и кинетика денитрации НЦ в этих условиях 

T ºС 

Продолжи- 
тельность 
опыта t, 

мин 

Газовыделение Гидролиз 

𝑡инд, 
мин 

w-103, 
моль/ 

осново-
моль 

НЦ*c 

∑ 𝑁,моль/ 
моль НЦ 

w-104, 
моль 

𝑁𝑂3-/ 
моль 

НЦ*c 

Количество 

𝐻𝑁𝑂3*,моль/ 
моль НЦ 

50 
60 
 
70 
80 
90 

2750 
740 
870 
340 
128 
47 

1000 
415 
 
120 
50 
18 

0,22 
0,5 
 
1,72 
5,74 
14,2 

0,2 
0,12 
0,16 
0,12 
0,3 
0,29 

0,11 
0,34 
 
0,68 
1,78 
4,37 

0,17(0,063 
0,15(0,085) 
0,18 
0,14(0,05) 
0,14(0,053) 
0,12(0,047) 

Примечание: *– количество азотной кислоты, рассчитанное в конце индукци-

онного периода. 
 

Второй порядок реакции по HNO3 и данные работы [74, 75] 
свидетельствуют в пользу первичного развития взаимодействия по 

пути равновесного превращения HNO3  в N2O5: 
 

2НNО3  ↔ N2O5+Н2О; N2O5 →NO2+ NO3 
· 

 
Этот путь разложения НNО3 способен сильно ускоряться при 

наличии легкоокисляющихся функциональных групп в НЦ: 
 

RCH2OH + 2NO2→  RCH2 ONO + НNО3, 
 

RCH2ONO  +H2 O ↔  RCH2OH + HNO2. 

Данный процесс оказывается кинетически ведущим на началь-

ной стадии окисления: 
 

RCH2 OH + НNО3 → RCHO + H2 O +HNO2. 
 

Далее восстановление НNО3 быстро самоускоряется за счет автоката-

лиза образовавшейся НNО2: 
 

НNО3+ НNО2  ↔ N2О4+ Н2О. 
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Азотистая кислота является катализатором процессов окисле-

ния нитритов, альдегидных и карбоксильных фрагментов НЦ по сле-

дующей схеме [76, 77]: 
 

RCH2 ONO + N2О4  → RCHO + НNО3  + 2 NO, 
 

RCH2 ONO + HNO2    →RCHO + H2 О + 2 NO, 
 

2RCHO + 2HNO2  →  2RCOOH + H2N2O2, 
 

RCOOH + HNO2    →ROH +CO2  +HNO, 
 

НNО3 +NO→  НNО2 + NO2. 

Накопление (NO+) и НNО2 должно способствовать увеличению 

скорости разрушения НЦ за счет  параллельной (с гидролизом) реакции 

нитрозирования [12] по схеме 

RCH2ONO2 + NO+  →RCH2ONO + NO2
+. 

Гетеролитическое окисление протекает дальше, по-видимому, 

ввиду склонности карбонильных соединений к превращениям с пер-

вичным присоединением по двойной связи [73, 76]. 
Накопление N2 и N2O в продуктах окисления НЦ связано 

с окислением альдегидных и карбоксильных  фрагментов НЦ по схеме 

H2N2O2 → N2O + H2O, 
H2N2O2 + HNO2 → N2 + H2O + HNO3. 

Практическую значимость представляют результаты обработки 

кинетических данных [11] по денитрации пироксилина № 1 в течение 2 ч 

обработки при 20−30 ºС высокоазотного НЦ в разбавленных серно-
азотных смесях, где H2SO4/HNO3 ≈ 3. Рассчитанные по этим данным 

скорости превращения НЦ оказываются больше почти на 1,5 порядка 

значений, найденных по зависимости для серной кислоты. Это может 

быть следствием или более высокой реальной кислотности образцов 

из-за сильной сорбции кислоты, остающейся после нитрования, или 

параллельного протекания денитрации за счет реакции нитрозирования 

окислами азота, которые всегда присутствуют в ОКС. 
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1.4. Щелочной гидролиз 
 

Щелочной гидролиз – один из основных побочных процессов 

при получении НЦ, предопределяющий его химическую чистоту и 

эксплуатационные характеристики изделий на основе нитратов. Он 

реализуется на этапе содовой обработки и часто  применяется в техно-

логической практике для эффективного снижения вязкостного показа-

теля пироксилина № 1 и пироксилина № 2 [11]. 
Количественные сведения о кинетике взаимодействия НЦ со 

щелочью различной природы, позволяющие надежно прогнозировать 

денитрацию и деструкцию НЦ в процессе стабилизации, ограничены. 

Г. К. Клименко изучал кинетику щелочного гидролиза в 5 % водном 

растворе Na2CO3 при 80 ºС [15]. За 6 ч обработки НЦ (N=13,3 %) в 

этих условиях содержание азота снизилось до 12,74 %, в то время как 

величина средней СП уменьшилась от 550 до значения 270. При более 

высокой температуре  ощутима потеря азота и при более низких кон-

центрациях раствора соды (0,1 % раствор) за 2 ч обработки НЦ 

(N = 13,31 %) при 100 ºС содержание азота упало до значения 13,05 % 
[78]. В условиях обработки пироксилина № 1 (СП0 = 600) при 96 ºС 
в течение 25 ч в 0,05 % водном растворе соды средняя СП снизилась 

до 540, однако в этих условиях практически отсутствуют кинетиче-

ские данные по денитрации [37]. В работе [79] в разных условиях изу-

чали состав продуктов щелочного гидролиза НЦ. Основными продук-

тами омыления НЦ (N = 12,14 %) при 100 ºС под действием 1,5 % рас-

твора NaOH в водно-ацетоновой среде являются NO2
− и NO3

−. Нитрита 

больше в 1,5 раза.  
Кинетические исследования поведения образцов НЦ 

(N = 11,9–13,37 %) в водных растворах (0,08−8 % масс.) NaOH при 

20−50 ºС [26, 80] и растворах КОН [81] подтверждают известные 

сведения о природе образующихся продуктов денитрации в раство-

ре. Процесс идет преимущественно по пути элиминирования с от-

щеплением NO2
− и образованием эквивалентного количества карбо-

нильных производных НЦ. Количество NO3
− в 3−5 раз меньше. Та-

кое превращение НЦ хорошо согласуется с известными закономер-

ностями щелочного гидролиза нироэфиров  (НЭ) [5−7], для которых 

характерны  несколько параллельных путей протекания процесса по 

различным механизмам с сильно различающимися вкладами каждо-
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го из них в зависимости от особенностей строения вещества, взаим-

ного расположения нитратных групп в НЭ. Выделение NO2
− обу-

словлено нуклеофильным отщеплением атома водорода у  
α-углерода относительно реагирующей нитратной группы. Этот 

путь приводит к элиминированию NO2 от нитроэфира и образова-

нию карбонильного производного. Применительно к НЦ это основ-

ной путь превращения его ТНЦ в положениях С2 и С3 с образовани-

ем кетонных группировок. Параллельно идет процесс накопления 

NO3
−, который может идти по разному и с образованием различных  

органических продуктов. Обычное нуклеофильное замещение, да-

ющее в качестве основного продукта спирт, судя по скоростям 

накопления NO3
− при щелочном гидролизе нитрогликоля (НГЛ, 1,4-

бутиленгликоля (1,4-БГДН), метилнитрата (их соотношение при 

80 ºС составляет 30:2:10) [6−7]. Одним из основных источников 

NO3
− применительно к НЦ в водных растворах NaOH должно быть 

омыление нитратгликолевых структур, характерных для ДНЦ и 

МНЦ. Для них типично нуклеофильное отщепление атома водорода 

от гидроксила с образованием эпоксисоединений. Скорости данного 

процесса велики и значительно превосходят обычное замещение. 

Поэтому в положении С6 следует ожидать существенно меньших 

значений скорости такой реакции по сравнению с положениями 

С2 и С3. 
Один возможный источник NO3

− реакция нуклеофильного от-

щепления атома водорода от β-углерода относительно нитратной 

группы с образованием непредельных соединений. Образующаяся по-

сле отрыва NO3
− от С2 или С3 двойная связь может быть ответственна 

за довольно интенсивное УФ-поглощение водных растворов НЦ 

в процессе гидролиза [80]. Наиболее вероятным местом нуклеофиль-

ной атаки β-положения в целлюлозном звене следует считать водо-

родные атомы при ацетальной связи в положениях С1 и С4. Но для пе-

рехода продукта в раствор необходима деструкция макромолекулы на 

мелкие фрагменты. Подобное можно представить при преимуще-

ственном протекании деструкции с конца макромолекулы. 
Возможно, что образование двойной связи С=С благоприятству-

ет последующему гидролизу рядом расположенной ацетальной груп-

пировки, как показано на схеме денитрации НЦ при щелочном гидро-

лизе. 

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



44 

 
Одна из особенностей кинетики гетерогенного щелочного гид-

ролиза НЦ − ускорение (рис. 1.15). 
Скорость возрастает слабо (в 2−3 раза) и в течение короткого 

времени. Поэтому для процесса характерна двустадийность. Оно, по-
видимому, обусловлено протеканием с гораздо большей скоростью 

денитрации частично окисленной НЦ, образующейся после первичной 

реакции. 
Порядок реакции по щелочи на начальном этапе процесса близок 

к единице. При 20 С для реакции элиминирования lg W = −5,4+1,1lgCOH 
и для реакции отщепления нитрата lgW = −5,9+1,24lgCOH.  

На второй стадии он возрастает до 1,5: для реакции элимини-

рования lgW = −4,95 +1,4lgCOH, а для реакции отщепления нитрата 

lgW = −5,33+1,65lgCOH. Отличия от единицы можно связывать с осо-
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бенностями распределения ОН− между водной фазой и волокном, 

внутри которого протекает взаимодействие. 
 

 
а    б 

Рис. 1.15. Кинетика накопления а − NO2  и б − NO3 в водных растворах NaOH 
при гидролизе пироксилина № 1 при 20 ºС; концентрация раствора 1− 0,1; 

2 − 0,25; 3 − 0,5 моль/л 

Щелочной гидролиз НЦ в разбавленном содовом растворе  
(0,04 %) идет по тем же законам, что и в водном растворе NaOH  
(рис. 1.16). Кинетическая  обработка экспериментальных результатов [15] 

по гетерогенному гидролизу НЦ (13,3 %) в 5 % растворе соды при 80 ºС 
(за 6 ч обработки содержание азота в образце снизилось до 12,74 %), об-

разца НЦ (13,3 %) в 0,1 % растворе соды при 100 ºС [78], двух образцов 

НЦ (12,6 % и 13,3 %) в 1,7 % раствора щелочи при 100 С (по накопле-

нию нитрата с помощью ион-селективного электрода) [79] дает близкие 

значения Wуд (рис. 1.16). 
Денитрация НЦ при щелочном гидролизе протекает гораздо 

быстрее, чем при кислом и нейтральном гидролизе. В сравнимых 

условиях (80 С, 1 Мреагент) щелочной гидролиз протекает быстрее 

кислого на 4,5 порядка, нейтрального − на 5,5 порядка. Поэтому в 

условиях содовой варки НЦ при 95−98 С в растворе 0,04 % соды в 

течение 20 часов степень превращения по азоту достигает до 5 % (по-

теря азота – на 0,4 %, т. е. снижение азота от 13,5 до 13,1 %). 
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Рис. 1.16. Единая температурная зависимость приведенных скоростей  

щелочного гидролиза НЦ в растворе NaOH при денитрации:  
1 − накопление NO2; 2 − NO3,  – 0,04 % мас. раствор соды;  – [78]; 

 − [15];  − [79];  − наши данные; 3 − деструкции НЦ;  − [15];  
− [37];  – наши данные;4 – деструкция целлюлозы [82] 

Температурная зависимость скорости реакции элиминирования 

NO2 характеризуется следующим выражением: 

моль

л

cмольНЦ

мольNO

RTC

W

OH




−







 
−= 

−

245,063,11 250096000
exp10 . 

 
Для реакций, приводящих к выделению NO3, характеризуется 

выражением 

моль

л

cмольНЦ

мольNO

RTC

W

OH




−







 
−= 

−

342,011,12 2300102500
exp10 . 

Кинетические закономерности деструкции НЦ в растворах ще-

лочи изучали на примере превращения пироксилина № 1 в интервале 

температур 16−96 С. Достоверность полученных кинетических ре-

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



47 

зультатов по щелочному гидролизу НЦ подтверждается данными  не-

зависимых методов анализа (табл. 1.8). 

Таблица 1.8  
Значения среднемассовых молекулярных масс НЦ в процессе щелочного 
 гидролиза в 0,1 н NaOH  при 60 С , полученные разными  независимыми 

методами 

Образец 
НЦ 

N, % 

Продолжитель- 
ность 

гидролиза, мин 

ММ∙10−3 
Метод 

х)скоростной 
седиментации 

Метод 
ГПХ 

Вискозимет- 
рический 

метод 
13,37 0 122 125 98 
13,07  40 100 112 80 
12,70 90 − 110 72 
11,50 150 90 95 − 

 
Кинетика деструкции НЦ происходит с постоянной скоростью 

при реализующихся степенях превращения. Деструкция идет в десятки 

и сотни раз медленнее денитрации и с меньшим температурным коэф-

фициентом (рис. 1.15). Температурная зависимость скорости деструк-

ции НЦ (N = 13,37 %) и НЦ (N = 12 %)  в растворе 0,1 моль/л NaOH 
характеризуется выражением 

 

OHC

W
=10  81,093,2 exp(−

RT

439353820  )
моль

л

смольНЦ

разрыв


. 

 
В эту же зависимость хорошо укладываются скорости, рассчи-

танные исходя из экспериментальных данных по деструкции пирокси-

лина № 1, полученных методом гель-проникающей хроматографии [80] 
в условиях содовой варки, также по снижению характеристической вяз-

кости ацетоновых растворов НЦ (N = 12,2 %) и НЦ (N = 13,2 %) в усло-

виях содовой варки [79, 80] (рис. 1.16). 
Значение энергии активации реакции деструкции НЦ имеет 

близкое значение, как и для целлюлозы [82], но скорость превращения 

нитратных производных выше в 30−40 раз. Большая скорость де-

струкции НЦ в сравнении с целлюлозой хорошо укладывается в меха-

низм, приведенный в схеме, где деструкция идет за счет прогидроли-

зовавшегося продукта. 
В сравнимых условиях деструкция НЦ идет значительно мед-

леннее денитрации. В изученном диапазоне температур разница в ско-
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ростях достигает до двух порядков. В условиях содовой варки ско-

рость денитрации почти на 3 порядка выше скорости деструкции. По-

этому использование содовой варки НЦ (более 20 ч) с целью снижения 
СП продукта нецелесообразно, так как НЦ «загрязняется» окисленны-

ми группировками (кетонные, эпокси-альдегидные). 
Сделана попытка оценить количественно вклад растворенных 

окисленных продуктов НЦ в различных средах (рис. 1.13). Наблюдае-

мые скорости растворения НЦ при гидролизе, оцениваемые в количе-

стве перешедших в раствор НЭ и окисленных фрагментов НЦ на моль 

звена НЦ, сравниваются со скоростями денитрации и деструкции. Ско-

рость накопления НЭ-групп в воде оказывается на порядок выше скоро-

сти денитрации и характеризуется довольно низкой (Е~15 ккал/моль). 
Растворенная в воде НЦ представляет собой примеси, содержащиеся в 

исходном образце НЦ в виде окисленных низкомолекулярных фраг-

ментов (максимально в пироксилине № 1 и пироксилине № 2 их может 

быть 1,3−2 %). В наших опытах переходит в раствор на порядок 

меньшее количество. Растворение в кислой среде (50 % серная кисло-

та) (рис. 1.14) идет гораздо быстрее, чем в воде (на 1,5 порядка), но 

медленнее, чем денитрация (в 3−10 раз). В этих условиях уже раство-

ряются не примеси или не столько примеси, сколько продукты окис-

ления НЦ, следующие за гидролизом. В пользу такого предположения 

говорит существенно большее количество окисленных групп по срав-

нению с количеством НЭ-групп (всего НЭ/ОК ~ 2), чем в случае дей-

ствия воды. Искривление температурной зависимости скорости накоп-

ления окисленной НЦ, видимо, связано с тем, что удельный вес окис-

ления по отношению к денитрации различен в зависимости от темпе-

ратуры. Наибольшая скорость растворения окисленной НЦ наблюда-

ется в водном растворе щелочи. Она почти на 2 порядка больше 

в 0,4 % растворе щелочи, чем в 50 % растворе серной кислоты. Не-

сколько завышенная скорость накопления НЭ-групп в растворе по срав-

нению со скоростью денитрации обусловлена, видимо, вкладом де-

струкции НЦ с конца макромолекулы, который наиболее ощутим имен-

но в щелочной среде. 
Конкретный вид и состав растворяющихся  органических  про-

дуктов не исследовали. Ориентировочные количественные оценки по 

наименьшим из возможных коэффициентов экстинкции ожидаемых 

карбонильных соединений показывают, что их содержание в растворе 

значительно уступает количеству выделившегося суммарного азотсо-

держащих продуктов ∑ N. 
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Таким образом, кинетические результаты по гидролизу в сово-

купности с обобщенными данными по термическому распаду нитратов 

целлюлозы позволяют надежно прогнозировать превращение нитратов 

целлюлозы и химическую стойкость в условиях получения, эксплуа-

тации, переработки нитратов целлюлозы и длительного хранения из-

делий на их основе. 
Применяемая длительная кислая обработка НЦ при 368−369 К 

в водном растворе 0,3−0,5 % серной кислоты в течение 20−80 ч не 

приводит к ощутимой денитрации: для пироксилина № 1 степень пре-

вращения по азоту составляет не более 0,2 % за 20 ч обработки, а для 

коллоксилина − до 0,9 % за 80 ч обработки. Однако в этих условиях 

наблюдается ощутимая деструкция НЦ: для пироксилина № 1 – до 

0,15 разрывов на макромолекулу (за 20 ч), а для коллоксилинов – до 

1 разрыва на макромолекулу (за 80 ч). 
Использование длительной (более 20 ч) содовой обработки нит-

ратов целлюлозы приводит к загрязнению продукта карбонильными и 

кетонными функциональными группировками. Использование приема 
содовой обработки нецелесообразно для регулирования вязкостных ха-

рактеристик высококачественных видов НЦ. 
Для изготовления некоторых типов высококачественных низ-

ковязких нитратов целлюлозы регулирование вязкостных характери-

стик следует проводить до начала этерификации путем использования 

гидролизованной чистой и структурно однородной целлюлозы.  
Вязкость раствора нитратов целлюлоз является одной из важ-

нейших характеристик, которая зависит от условий подготовки исход-

ного сырья, режимов этерификации и технологического процесса ста-

билизации. При одинаковом содержании азота в нитрате целлюлозы и 

близких молекулярно-массовых распределениях полимера вязкость 

раствора дает информацию о средней степени полимеризации, которая 

в значительной мере  предопределяет физико-механические свойства 

нитратцеллюлозных композиций, покрытий и пленок, лаков, красок. 

В связи с этим практическую значимость имеют вопросы получения 

нитрата целлюлозы с регулируемыми вязкостными параметрами и 

прогнозирование эксплуатационных характеристик в процессе произ-

водства новых видов нитратов целлюлозы с заданными свойствами. 
В связи с развитием направления по созданию продукции 

двойного назначения актуальной является проблема разработки новых 

видов НЦ гражданского назначения при жестких требованиях к каче-

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



50 

ственным показателям, не уступающим зарубежным аналогам фирм 

США RCA и PikcherTjubDivirhl. Отечественные аналоги отсутствуют. 
Эфиры целлюлозы (N = 12–12,3 %) применяются в виде рас-

твора биндера (смесь растворителей) концентрацией 1,2−2,3 % мас. 

В составе связующего в нитратцеллюлозных материалах для склеива-

ния элементов и конструкций электронной и электровакуумной про-

мышленности (ЭВП). Такие составы важны и необходимы в тех слу-

чаях, когда практически невозможно применять спайку или сварку 

изделий. НЦ для ЭВП  подразделяются в соответствии с требованиями 

стандарта 33-№ 21 «Материалы для электроники» (США) и стандарта 

2-8012-I-93рр «Нитроцеллюлоза» (США) по величине вязкости ацето-

новых растворов на типы 1–V 1. Отечественные аналоги также отсут-

ствуют. 
Полученные кинетические закономерности гетероненного гид-

ролиза НЦ в щелочных средах позволяют прогнозировать химические 

превращения нитратцеллюлозного шлама при их утилизации, а также 

при химичекой переработке порохов с истекшим сроком хранения [83, 
84]. Кинетические закономерности химичекого превращения НЦ 

в водных растворах гидрокиси аммония расширяют научные данные 

по влиянию природы щелочного реагента на кинетику и механизм 

процесса гидролиза НЦ [85]. 
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2. ПОЛУЧЕНИЕ НИЗКОВЯЗКИХ НИТРАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
В МАЛОВОДНЫХ СРЕДАХ 

 
2.1. Кислотный гидролиз нитратов целлюлозы 

 
Нитраты целлюлозы в отличие от целлюлозы относительно 

устойчивы к действию кислот. Вступление остатков азотной кислоты 

в молекулу целлюлозы изменяет ее отношение к гидролизующему 

действию кислот, повышая устойчивость кислородных мостиков к 

гидролизу. Не действуя на НЦ, кислые растворы при нагревании раз-

рушают присутствующие в ней низкомолекулярные частично нитро-

ванные сахаристые вещества, сульфоазотные эфиры и т. д. Действие 

кислот на НЦ зависит в большей степени от концентрации кислоты. 

Так, разбавленные растворы серной кислоты с массовой долей моно-

гидрата 0,2−0,3 % не вызывают изменения свойств НЦ даже при дли-

тельном кипячении. Этим пользуются при получении НЦ в процессе 

их стабилизации [1]. Было установлено, что кипячение с разбавлен-

ными растворами кислот не только не снижает содержания азота, 

а наоборот, даже увеличивает его вследствие удаления низконитро-

ванных примесей. Растворы серной кислоты с массовой долей моно-

гидрата более 20 % вызывают денитрацию НЦ даже на холоде. Кон-

центрированные растворы минеральных кислот действуют на НЦ раз-

рушающе. Например, 98 % серная кислота не только денитрует, но и 

деструктирует НЦ, полностью их разрушая; при повышении темпера-

туры разложение идет до образования оксидов азота и диоксида угле-

рода. При обработке концентрированной азотной кислотой НЦ посте-

пенно отщепляет остатки азотной кислоты, т. е. денитруется, деструк-

тируется и превращается в растворимые в кислоте и воде соединения, 

одним из которых является щавелевая кислота. 100 % фосфорная кисло-

та при температурах 15–25 С не взаимодействует с НЦ. Кипячение в 

растворах 50−60 % уксусной кислоты не изменяет содержания азота 

в НЦ. Растворы уксусной кислоты с массовой долей моногидрата бо-

лее 80 % незначительно снижают содержание азота в НЦ при нагрева-

нии. Взаимодействие НЦ с протонами кислоты (НА) является слож-

ным процессом. Наряду с протонированием сложноэфирного кислоро-

да с последующим разрывом связи –ON. Возможно протекание вто-

ричных реакций – этерификации вновь образующихся гидроксильных 

групп сильной кислоты, их дегидратации и окисления оксидами азо-

та [2]. 
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Кислотный гидролиз НЦ является одним из основных побочных 

процессов, протекающих при ее получении, и во многом определяет 
качество готового продукта. Особенностью процесса является его гете-

рофазность. Он может идти на поверхности волокна, внутри него и в 

объеме жидкой фазы (раствор НЦ).  
Рассмотренные выше работы посвящены исследованию про-

цессов гидролиза в водных растворах кислот и щелочей, а закономер-

ности процессов в маловодных средах практически не изучены. В ра-

ботах по кислотному гидролизу в качестве катализаторов использова-

лись азотная и серная кислоты. Исследование процессов с другими 

катализаторами кислотного типа также не изучены. 
Известно [3], что проведение гидролиза НЦ в гомогенных усло-

виях приводит к ускорению реакции и получению продукта более одно-

родного по своим свойствам. Существует несколько патентов [4, 5], в ко-

торых снижение вязкости НЦ осуществляется в гомогенной среде. 
 

2.2. Гидролитическая деструкция нитратов целлюлозы  
в маловодных средах 

 
Среди промышленных марок НЦ большим потребительским 

спросом, в том числе и на мировом рынке, пользуются низковязкие 

коллоксилины для производства широкого круга лакокрасочных мате-

риалов. Молекулярная масса НЦ, характеризуемая обычно значениями 
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вязкости их растворов в ацетоне, является лимитирующим показате-

лем длительности фазы стабилизации и в целом технологического 

процесса изготовления промышленных низковязких нитратов целлю-

лозы, что в конечном итоге определяет эффективность применения 

продукта. 
В производственных условиях снижение вязкости НЦ прово-

дят в водной среде при давлении 0,5–0,7 МПа и температуре порядка 

140 С. Длительность операции и большие энергетические затраты при 

высокотемпературных обработках взвеси НЦ вызывают необходи-

мость поиска альтернативных способов регулирования их молекуляр-

но-массовых характеристик. Вопрос является особенно актуальным 

при получении низковязких лаковых коллоксилинов, когда использо-

вание периодических автоклавов связано с определенными технологи-

ческими трудностями. 
Вышеизложенное указывает на необходимость поиска мето-

дов, позволяющих перейти к более мягким температурным режимам 

обработки в сравнении с используемыми в настоящее время, а также 

к способам безавтоклавного снижения вязкости, что позволило бы 

значительно снизить производственные затраты и повысить качество 

получаемых НЦ. Закономерности гидролиза НЦ в водных средах до-

статочно подробно описаны в литературе, тогда как закономерности 

деструкции НЦ в маловодных средах органических растворителей 

представлены ограниченно. 
Поиск и исследование методов снижения степени полимериза-

ции и этерификации НЦ пироксилиновых порохов показали [6], что 

наиболее простым и широко используемым способом снижения моле-

кулярной массы нитратов целлюлозы является автоклавная обработка 

в водной среде при давлении 0,5–0,9 МПа и температуре порядка 

140 оС.  
В работе [6] было изучено действие различных реагентов ще-

лочного характера на промышленную нитроцеллюлозу с исходной 

приведенной вязкостью 0,5 % раствора в метилэтилкетоне 4,8 дл/г и 

содержанием азота 11,9 % при гидролизе. Было установлено, что 

наиболее интенсивно деполимеризация нитрата целлюлозы идёт под 

действием аминогуанидина, гидразина, диметилгидразина и уротро-

пина, которые позволяют значительно снижать вязкость растворов 

НЦ. Однако их действие сопровождается потемнением нитроцеллюло-

зы в процессе ее обработки. При этом имеет место глубокий гидролиз, 

в результате которого структура НЦ изменяется, образуются различ-
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ного рода низкомолекулярные продукты. Более мягко действуют на 

НЦ мочевина и гидроксиламин. Они позволяют заметно снижать вяз-

кость растворов нитратов целлюлозы, при этом сохраняются морфоло-

гическая структура и цвет получаемого продукта. Однако действие 

мочевины не приводит к снижению содержания азота. Для изучения 

влияния содержания гидроксиламина в исходном реакционном рас-

творе на свойства получаемого продукта была использована пороховая 

крошка, полученная из ПП марки 14/7, с размерами частиц около 0,25–

1 мм. Нитроцеллюлоза ПП имела исходную приведенную вязкость 

0,5% раствора метилэтилкетоне 7,26 дл/г и содержание азота 12,6 %. 

Как показали результаты исследований, при щелочном гидролизе 

в растворах гидроксиламина происходит значительное снижение со-

держания азота нитроцеллюлозы ПП. Например, при проведении гид-

ролиза в растворе с содержанием гидроксиламина 8 % были получены 

аналоги лаковых коллоксилинов по содержанию азота – 12 %. Однако 

при этом остается несколько завышенной степень полимеризации по-

лучаемого продукта, в связи с чем необходима его дополнительная 

автоклавная обработка. 
Рассмотренные выше результаты исследований указывают на 

необходимость поиска методов, позволяющих более эффективно сни-

жать вязкость НЦ. 

2.3. Гомогенный гидролиз нитратов целлюлозы 

Как известно, скорость процессов гидролиза целлюлозы и ее 

эфиров в гомогенной среде всегда значительно выше, чем в гетероген-

ной среде [7,3]. В этой связи нами исследовалась возможность пони-

жения вязкости НЦ путем их гидролитической деструкции в среде 

различных органических растворителей в присутствии катализаторов. 

На начальном этапе была проведена оценка каталитического действия 

соединений различной природы (перекись водорода, гидроксид аммо-

ния, серная, ортофосфорная, хлорная и азотная кислоты) при гидроли-

зе НЦ в гомогенных условиях [8]. 
В качестве исходных веществ использовали устаревший пи-

роксилиновый порох марки 6/7, содержащий высокоазотный пирокси-

лин, а также коллоксилины марок ВВ и НХ. Некоторые условия и экс-

периментальные данные о глубине гидролитической деструкции НЦ в 

среде органических растворителей приведены в табл. 2.1. 
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Таблица 2.1 
Экспериментальные данные по изменению вязкости и содержания азота НЦ 

в ходе гидролиза в среде органических растворителей 

Марка  
НЦ 1) 

Реакционная 

среда  
(раствори-

тель), мл 

Катализатор, 

% от массы 

НЦ 

Темпе-

ратура, 
оС 

Продол-

житель-

ность 

гидроли-

за, ч 

Содер-

жание 

азота, % 

Время исте-

чения 2%  
р-ра НЦ че-

рез капилляр 

вискозимет-

ра, с 

1 2 3 4 5 6 7 

Коллоксилин ВВ    48,0 

–//– ЭА,          30 HСlO4
2)    1 70 1 − 6,2 

–//– ЭА,          30 HСlO4     1 60 1 − 8,1 

Коллоксилин НХ   11,66 81,9 

–//– ЭА,          30 HСlO4       1 60 1 − 18,0 

–//– ЭА,          30 HСlO4      2 60 2 − 5,9 

–//– ЭА,          50 HСlO4       1 60 1 − 16,0 

–//– ЭА,          30 HСlO4    1 70 1 − 10,1 

–//– ЭА,          30 HСlO4     1 70 2 − 7,1 

–//– ЭА,          30 HСlO4   2 70 1 − 5,8 

–//– БА : ЭА = 
50:50,      30 

HСlO4      1 70 2 − 7,4 

–//– БА,          30 HСlO4      1 70 2 − 7,0 

–//– ЭА,          30 H2SO4        1 70 2 − 49,2 

–//– ЭА,          30 H3PO4
3)     1 70 2 – 30,0 

–//– ЭА,          30 HNO3
4)      1 70 1 9,34 37,7 

–//– ЭА,          30 H2O2 
5)       1 70 7 10,93 41,4 

–//– ЭА,          30 H2O2    5 70 7 10,04 30,8 

–//– ЭА,          30 H2O2      10 70 7 9,48 18,8 

–//– ЭА,          30 NH4OH6)  10 70 4 6,14 32,7 

Устаревший ПП марки 6/7  13,10 210,0 

–//– ЭА,          30 HСlO4    1,0 60 2 − 80,0 

–//– ЭА,          50 HСlO4   1,0 60 2 − 70,0 

–//– ЭА,          30 HСlO4   2,0 60 1 − 38,2 

–//– ЭА,          30 HСlO4    2,0 60 2 − 9,1 
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Окончание табл. 2.1 

1 2 3 4 5 6 7 

–//– ЭА,          30 HСlO4    2,0 60 3 − 7,1 

–//– ЭА,          30 HСlO4    3,0 60 1 − 12,2 

–//– ЭА,          30 HСlO4    3,0 60 2 − 6,3 

–//– ЭА,          30 HСlO4    2,0 50 2 − 71,4 

–//– ЭА,          30 HСlO4   1,0 70 1 − 30,1 

–//– ЭА,          30 HСlO4    1,0 70 2 − 12,0 

–//– ЭА,          30 HСlO4   1,0 70 3 − 5,1 

–//– ЭА,          30 HСlO4 2,0 70 1 − 16,5 

–//– ЭА,          30 HСlO4    2,0 70 2 − 6,1 

–//– ЭА,          50 HСlO4  1,0 70 2 − 40,0 

Примечания: 1) – навеска НЦ для всех опытов 5 г; 
2) – в виде 55 % водного раствора; 
3) – в виде 65 % водного раствора; 
4) – в виде 70 % водного раствора; 
5) – в виде 33 % водного раствора; 
6) – в виде 24 % водного раствора. 

Как видно, ослабление интенсивности межмолекулярного вза-

имодействия и снижения роли диффузионной составляющей процесса 

путем растворения НЦ приводит к существенному ускорению их гид-

ролитической деструкции. Сопоставление полученных эксперимен-

тальных данных с результатами работ [9, 10] указывает на существен-

ное ускорение в гомогенной среде как реакции гидролиза НЦ по  
С1–О–С4 гликозидной связи, так и реакции гидролиза –С–О–NO2 
фрагментов (омыление, денитрование НЦ), что хорошо согласуется с 

общепринятыми представлениями о более высокой скорости гидроли-

за целлюлозы и ее производных в гомогенных средах. 
Природа катализатора оказывает большое влияние на степень де-

струкции и скорости составляющих реакций. Перекись водорода является 

наименее активной в ряду изученных веществ, однако при этом значи-

тельно уменьшается роль реакции омыления НЦ. Каталитическая актив-

ность кислот убывает в ряду и качественно коррелирует с их константами 

диссоциации (рКаНСlO4  −8,0; НNО3  −1,64; Н3РО4(1)  2,12). 
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Наблюдается слабая зависимость падения вязкости ацетоновых 

растворов НЦ в ходе гидролиза от среды проведения реакции (этилаце-

тат, бутилацетат: этилацетат = 50:50, бутилацетат) поскольку значения 

времени истечения их растворов близки (опыты 7, 9, 10 в табл. 2.1). 
Увеличение содержания катализатора в системе существенно 

ускоряет процессы гидролитической деструкции НЦ. Так, увеличение 

содержания хлорной кислоты с одного до двух процентов от массы 

НЦ приводит к снижению вязкости почти вдвое при прочих равных 

условиях. Повышение температуры проведения реакции способствует 

более интенсивному протеканию гидролиза. Например, повышение 

температуры с 60 до 70 оС приводит к снижению вязкости НЦ в 1,5–

2 раза, а с 50 до 60 оС – почти в 8 раз. 
Таким образом, полученные данные о протекании каталитиче-

ской деструкции НЦ в маловодных средах показали перспективность 

использования полученных результатов с целью детального исследо-

вания закономерностей ее протекания и разработки высокоэффектив-

ной технологии НЦ. 
 
2.3.1. Гидролиз высокоазотных нитратов целлюлозы  

в гомогенной среде 
 

В данном разделе представлены результаты исследований про-

цесса гидролитической деструкции пироксилина № 1 в этилацетате 

в присутствии катализаторов. Выбор этилацетата в качестве органиче-

ского растворителя объясняется тем, что этот растворитель наиболее 

часто используется в качестве основного компонента лакокрасочных 

композиций. В качестве катализаторов использовались хлорная, как 

наиболее эффективная, и соляная кислоты в количестве от 1 до 2 % мас. 

по отношению к НЦ. 
Деструкцию оценивали по изменению времени истечения аце-

тоновых растворов НЦ. В табл. 2.2–2.4 и на рис. 2.1–2.3 приведены дан-

ные по изменению характеристической вязкости пироксилина № 1 в 

зависимости от условий и времени проведения гидролиза. 
Анализ полученных результатов показывает, что во всех опы-

тах наблюдается снижение вязкости НЦ с увеличением продолжи-

тельности гидролиза. Наиболее интенсивно процесс гидролитической 

деструкции протекает при 70 оС и при использовании в качестве ката-

лизатора хлорной кислоты в количестве 0,00796 моль/л (кривая 2 на 

рис. 2.1). 
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Таблица 2.2 
Условия и некоторые результаты гидролиза пироксилина № 1* 

в этилацетате при 70 оС 

Катализатор 

Содержание 

катализатора в 

системе, моль/л 

(% масс.) 

Содержание 

воды в систе-

ме, моль/л 

Значение характеристической вязко-

сти (дл/г) при времени гидролиза, ч 

0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 

1. HClO4 0.00398 (1,0) 0.01481 2,67 2,55 1,86 1,41 0,96 0,55 

2. HClO4 0.00796 (2,0) 0.02962 2,67 1,40 1,19 0,56 0,42 0,31 

3. HCl 0.00398 (1,0) 0.01298 2,67 2,40 2,40 2,10 1,99 1,86 

4. HCl 0.00796 (2,0) 0.02596 2,67 2,54 2,40 1,90 1,57 1,33 

Примечание: * – навеска П№1–5 г. 

0 1 2 3 4
0,0

0,5
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1,5

2,0

2,5

3,0

70 
0

С

3

4

2

1
 

 

[ 
],

 д
л
/г

Время гидролиза, ч
 

 
Рис. 2.1. Зависимости снижения вязкости пироксилина № 1 

(номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.2) 
 
Как видно, на скорость гидролиза большое влияние оказывает 

содержание катализатора в системе. Так, при прочих равных условиях 

увеличение содержания катализатора вдвое приводит к возрастанию 

скорости реакции на начальных этапах (1–2 ч) примерно в 1,5 раза, а 

затем − в 3–4 раза (опыты 1 и 2 в табл. 2.2). 
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Таблица 2.3 
Условия и некоторые результаты гидролиза пироксилина № 1* 

в этилацетате при 50 оС 

Катализатор 

Содержание 

катализатора в 

системе, моль/л 

(% мас.) 

Содержание 

воды в систе-

ме, моль/л 

Значение характеристической вязко-

сти (дл/г) при времени гидролиза, ч 

0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 

1. HClO4 0,0033 (0,5) 0,0373 2,67 2,11 2,11 2,05 2,03 1,94 

2. HСlO4 0,0033 (0,5) 0,9260 2,67 2,20 2,16 2,14 2,06 2,00 

3. HСlO4 0,0099 (1,5) 0,0373 2,67 2,27 2,06 1,92 1,80 1,80 

4. HСlO4 0,0099 (1,5) 0,9260 2,67 2,40 2,27 2,02 2,02 – 

Примечание: * – навеска П№ 1 – 5 г. 
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Рис. 2.2. Зависимости снижения вязкости пироксилина № 1  

(номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.4) 
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Таблица 2.4 
Условия и некоторые результаты гидролиза пироксилина № 1* 

в этилацетате при 30 оС 

Катализатор 

Содержание 

катализатора в 

системе, моль/л 

(% мас.) 

Содержание 

воды в систе-

ме, моль/л 

Значение характеристической вязко-

сти (дл/г) при времени гидролиза, ч 

0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 

1. HСlO4 0,0033 (0,5) 0,0373 2,67 2,17 2,17 2,17 2,06 2,05 

2. HСlO4 0,0033 (0,5) 0,9260 2,67 2,48 2,38 2,24 2,20 2,20 

3. HClO4 0,0099 (1,5) 0,0373 2,67 2,24 2,20 2,01 1,99 1,88 

4. HСlO4 0,0099 (1,5) 0,9260 2,67 2,40 2,27 2,20 2,08 2,00 

Примечание: * – навеска П№ 1 – 5 г. 
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Рис. 2.3. Зависимости снижения вязкости пироксилина № 1  
(номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.3) 

 
Соляная кислота катализирует процесс гидролиза значитель-

но слабее хлорной кислоты, что демонстрируют опыты 1 и 3, 2 и 4 

(табл. 2.2). 
Гидролиз НЦ является сложным процессом, в котором основ-

ным является гидролиз макромолекул с разрывом 1,4 β-глюкозидных 
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связей и гидролиз азотнокислых эфиров, осложненный окислительно-
восстановительными реакциями [11]. 

Механизм гидролиза 1,4 β-глюкозидных связей макромолекул 

НЦ (деструкция), по-видимому, аналогичен механизму гидролиза цел-

люлозы и включает в себя следующие стадии: 
а) протонирование глюкозидного кислорода с образованием 

оксониевого иона: 

 
б) оксониевый ион медленно диссоциирует с образованием 

гликозил-катиона (наиболее медленная стадия гидролиза): 

 
в) гликозил-катион реагирует с водой: 

 
С достаточным основанием можно полагать, что снижение 

вязкости растворов НЦ определяется в основном гидролизом по 1,4 β-
глюкозидным связям. Вместе с тем гидролиз азотнокислых эфиров 

представляет собой расщепление органических нитратов на спирт и 

кислоту и является, по существу, реакцией омыления: 

 

R–ONO2 + НО–→ ROH + HNO3. 

 
Необходимо отметить, что на скорость реакции существенное 

влияние оказывает содержание воды в системе. При этом скорость 
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гидролиза повышается с уменьшением содержания воды в реакцион-

ной смеси, что можно наблюдать в опытах 1 и 2, 3 и 4 (табл. 2.3) и 1 

и 2, 3 и 4 (табл. 2.4). По всей вероятности, это связано с тем, что по-

нижается концентрация промежуточного оксониевого иона (1) вслед-

ствие протекания конкурирующей реакции образования гидроксо-

ний-катиона (2) и смещения равновесия в системе в соответствии со 

схемой 

 
Таким образом, гидролиз П№1 в условиях эксперимента про-

текает наиболее интенсивно в присутствии катализатора хлорная кис-

лота (2 % мас.), при 70 оС и наименьшем содержанием воды в системе. 

При этом характеристическая вязкость П№ 1 снижается до уровня ха-

рактеристической вязкости лакового коллоксилина за 2 ч. 
 
 
2.3.2. Гидролиз низкоазотных НЦ в гомогенной среде 

 
В данном разделе приведены результаты гидролиза коллокси-

линов различных марок в этилацетате при использовании катализаторов 

кислотного типа. О глубине гидролитической деструкции судили по 

падению вязкости ацетоновых растворов НЦ. Процесс денитрования 

контролировали по содержанию азота, определенному ферросульфат-

ным методом.  
В табл. 2.5–2.7 и на рис. 2.4, 2.5 и 2.7 представлены данные по 

изменению характеристической вязкости низкоазотных НЦ в зависи-

мости от условий гидролиза. 
Как видно из табл. 2.5, во всех опытах наблюдается понижение 

вязкости и содержания азота в ходе реакции, что свидетельствует как о 

разрыве ацетальной связи С1−О−С4 полимерной цепи через промежу-

точную реакцию образования оксониевого иона (1), так и о протека-

нии гидролиза по нитратным группам (2) в соответствии со схемой 

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



63 

 
Следует отметить, что при проведении гидролиза коллоксили-

на ВВ в среде этилацетата в присутствии хлорной кислоты был полу-

чен НЦ, частично нерастворимый в ацетоне (опыты 3 и 4 в табл. 2.5). 
Изменение растворимости продуктов реакции можно, вероятно, объ-

яснить глубокой степенью гидролиза нитратных групп НЦ. 
 

Таблица 2.5 
Условия и некоторые результаты гидролиза коллоксилина ВВ* 

в этилацетате при 70 оС 

Катализатор 

Содержание  
катализатора 
 в системе, 

моль/л  
(% мас.) 

Содержание 

воды в  
системе, 

моль/л 

Значение характеристической 

вязкости (дл/г) при времени гид-

ролиза, ч 
N, 
% 

0 1 2 4 6 8 

1. HCl 0,00597 (1,0) 0,01947 2,00 1,94 1,90 1,90 1,86 1,86 6,0 

2. HCl 0,01194 (2,0) 0,03894 2,00 1,51 1,43 1,42 1,41 1,35 11,5 

3. HClO4 0,00597 (1,0) 0,02222 2,00 1,86 1,86 1,85 1,85 1,85 1,0 

4. HClO4 0,01194 (2,0) 0,04444 2,00 1,86 1,86 1,85 1,84 1,83 7,0 

Примечание: * – навеска НЦ − 3 г;** – неполное растворение образцов в ацетоне. 
 

Для получения информации о структуре образцов гидролизо-

ванного коллоксилина ВВ были исследованы Фурье-ИК-спектры. 

О природе ассоциации гидроксильных групп судили по характеру по-

лосы (ее частоте, интенсивности и контуру) в области 3600–200 см−1. 
Контуры полос очень чувствительны к меж- и внутримолекулярным 

взаимодействиям групп, что использовали для установления типов 

взаимодействия в НЦ (слабое или сильное). По интенсивности полос 

поглощения судили о степени этерификации НЦ.  

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



64 

0 2 4 6 8
0,00

1,25

1,50

1,75

2,00

3
4

1

2

 

 

[ 
],

 д
л
/г

Время гидролиза, ч  
Рис. 2.4. Зависимости снижения вязкости коллоксилина ВВ  

(номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.5) 
 

Как видно из рис. 2.5, с повышением степени гидролиза 
наблюдается усиление интенсивности поглощения гидроксильных 
групп в области 3600–3200 см-1, что свидетельствует о повышении со-
держания гидроксильных групп [12].  

Смещение пика в низкочастотную область (3430 см−1) можно 
объяснить увеличением содержания гидроксильных групп, ассоцииро-
ванных водородными связями –ОН…ОН, в то время как пик при 
3570 см−1, характерный для исходного НЦ, отнесен к колебаниям гид-
роксильных групп, участвующих в водородной связи –ОН…О2NO–. 
Полосы поглощения в области 3200−2700 см−1 обусловлены валент-
ными колебаниями связей ≡С–Н в группах –СН2ОН и –СН2ОNO2, при-
водят к сильному поглощению в области 1660–625 см−1[13]. Сильные 
полосы, обусловленные симметричными колебаниями, проявляются 
в области 1300–1255 см−1 [14]. 

В спектрах образцов 2 и 3 (время гидролиза 4 ч и 8 ч соответ-
ственно) появляются интенсивные полосы поглощения в области 
1733 см−1, отсутствующие в спектре исходного НЦ (образец 1), кото-
рые можно отнести к валентным колебаниям появившихся С=О групп, 
что объясняется протеканием побочной реакции окисления образую-
щихся в ходе гидролиза гидроксильных групп до карбонильных и кар-
боксильных групп. 
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Рис. 2.5. Фурье-ИК-спектры НЦ: 1 – исходный коллоксилин ВВ;  

2 – коллоксилин ВВ, подвергнутый гидролизу в течение 4 ч;  
3 – коллоксилин ВВ, подвергнутый гидролизу в течение 8 ч 

 
Как известно [7], при некотором расстоянии между взаимодей-

ствующими гидроксильными группами макромолекул целлюлозы и ее 

не полностью замещенных эфиров, равном 2,8–5,0 Å, связь осуществ-

ляется за счет Ван-дер-Ваальсовых сил побочного сродства. Однако 

если по тем или иным причинам расстояние между гидроксильными 

группами оказывается меньше 2,6 Å, происходит полное взаимное 

насыщение гидроксильных групп соседних молекул и образование 

более прочной водородной связи [15]. Такие же связи могут образовы-

ваться и между гидроксильными группами одних макромолекул и 

карбоксильными других. Такие «более прочные» связи могут также 

вновь образовываться при осаждении целлюлозы и ее производных из 

растворов всякий раз, когда имеются необходимые для этого условия, 

т. е. когда группы, имеющие более прочные связи сближаются между 

собой на такое расстояние, когда их сродство полностью расходуется 

на образование прочных связей. Этим, вероятно, и объясняется изме-

нение растворимости полученных образцов коллоксилина ВВ. Полу-

ченные спектры имеют качественный одинаковый вид полос в области 

частот 1200−1000 см−1 (валентные колебания С–О различных типов) и 
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полос с максимумами около 2965 и 2910 см−1 (валентные колебания 

=СН2 и ≡С–Н соответственно). 
В табл. 2.6 и на рис. 2.6 приведены условия гидролиза в этила-

цетате и значения характеристической вязкости полуфабриката кол-

локсилина ВНВ, взятого после фазы предварительной стабилизации. 
 

Таблица 2.6 
Условия и некоторые результаты гидролиза коллоксилина ВНВ* 

в этилацетате при 70 оС 

Катализатор 

Содержание 

катализатора 
в системе, 

моль/л (% мас.) 

Содержание 

воды в си-

стеме, 

моль/л 

Значение характеристической вязкости 

(дл/г) при времени гидролиза, ч 

0,0 1,0 2,0 3,0 3,5 4,0 5,0 

1. HClO4 0,00597 (1,0) 0,02222 3,00 2,29 2,17 – 2,11 – 1,99 

2. HClO4 0,00597**(1,0) 0,02222 3,00 2,31 2,18 1,71 – 1,71 1,47 

3. HClO4 0,00597***(1,0) 0,02222 3,00 2,29 2,16 1,69 – 1,42 1,42 

Примечание: * – навеска НЦ − 4 г; **− через 2 ч после введения первой порции 

катализатора дополнительно ввели 0,00299 моль/л хлорной кислоты; ***− че-

рез 2 ч после введения первой порции катализатора дополнительно ввели 

0,00597 моль/л хлорной кислоты. 
 

Как видно из полученных экспериментальных данных 

в начальный период гидролиза (1–2 ч) вязкость снижается в 1,3–

1,4 раза, а в дальнейшем изменяется незначительно (опыт 1). Допол-

нительное введение катализатора после 2 ч гидролиза способствует 

ускорению процесса гидролитической деструкции. Так, введение до-

полнительной порции катализатора в количестве 0,5 % от массы НЦ 

способствует снижению вязкости НЦ в 1,7–2,0 раза по сравнению 

с исходной (опыт 2 в табл. 2.6). Увеличение вводимой дозы катализа-

тора до 1 % от массы НЦ уже не приводит к значительным изменени-

ям вязкости (опыт 3 в табл. 2.6). 
В табл. 2.7 и на рис. 2.7 представлены значения характеристи-

ческой вязкости коллоксилина Н в зависимости от условий и продол-

жительности гидролиза. Во всех опытах наблюдается снижение вязко-

сти с увеличением времени проведения гидролитической деструкции. 

Уксусная кислота катализирует процесс гидролиза слабее хлорной 

(опыты 5 и 3 в табл. 2.7).  
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Рис. 2.6. Зависимости снижения вязкости коллоксилина ВНВ от условий  
гидролиза (номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.6) 

 
 

Таблица 2.7 
Условия и результаты гидролиза коллоксилина Н*в этилацетате при 70 оС 

Катализатор 

Содержание  
катализатора в 

системе,  
моль/л (% мас.)  

Содержание 

воды в  
системе, 

моль/л 

Значение характеристической 
вязкости (дл/г) при времени  

гидролиза, ч 

0 1 2 3 4 

1. HClO4 0,00996 (1,0) 1,15566 1,24 0,88 0,74 0,68 0,58 

2. HClO4 0,00996 (1,0) 0,60000 1,24 0,78 0,70 0,66 0,51 

3. HClO4 0,00996 (1,0) 0,04444 1,24 0,55 0,29 0,25 0,17 

4. HClO4
** 0,00996 (1,0) 0,04444 1,24 0,91 0,52 0,28 0,18 

5. СН3СООН 0,01667 (1,0) – 1,24 0,84 0,74 0,64 0,63 

6. HClO4
*** 0,00500 (1,0) 55,58000 1,24 1,19 1,11 − 1,05 

Примечание: * – навеска НЦ − 3 г; ** – в качестве среды проведения гидролиза 

использовалась смесь этилацетат: толуол = 50:50; ***– в качестве среды про-

ведения гидролиза использовалась вода. 
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Среда проведения реакции (этилацетат или этилаце-

тат:толуол = 50:50) имеет существенное влияние лишь на начальных 

этапах процесса (1–2 ч), далее значения вязкости становятся близкими 

(опыты 3 и 4 в табл. 2.7).  
Как видно из полученных данных, в выбранных условиях экс-

перимента решающим фактором, оказывающим влияние на скорость 

гидролиза, является содержание воды в системе. Например, уменьше-

ние содержания воды в реакционной смеси до минимального (вводи-

мого только с раствором кислоты) приводит к снижению вязкости в 2–

3 раза (опыты 1, 2 и 3 в табл. 2.7). 
С химической точки зрения гидролиз целлюлозы и ее эфиров 

аналогичен гидролизу дисахаридов. В присутствии кислотных катали-

заторов происходит быстрое образование промежуточного комплекса 

между глюкозидным кислородом и протоном, приводящее к медлен-

ному расщеплению глюкозидной связи у С1 [16]. 
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Рис. 2.7. Зависимости снижения вязкости коллоксилина Н от условий  

гидролиза (номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.7) 
 

При изучении кинетики гидролитической деструкции скорость 

реакции устанавливается по понижению степени полимеризации (Р) в 

зависимости от времени гидролиза [16]. Так, для макромолекулы, со-

держащей тысячу элементарных звеньев, разрыв одной связи соответ-

ствует степени гидролиза 0,1 %, что, однако, приводит к уменьшению 

степени полимеризации с 1000 до 500. Реакция имеет первый порядок: 
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,1 nk
dt

dn
−=

 

где n – общее усредненное число связей в макромолекулах целлюлозы, 

связано с P следующим уравнением: 

P

A
An −= , 

где А – общее число элементарных звеньев в системе (константа коли-

чества), а Р – среднечисловая степень полимеризации.  
Это уравнение отражает тот факт, что число связей в макромо-

лекуле на одну меньше числа элементарных звеньев. Поэтому 
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где Pt  – степень полимеризации после времени гидролиза t. 
Реакция расщепления глюкозидной связи у С(1) подчиняется при 

избытке воды, как правило, уравнению первого порядка. На начальных 

стадиях процесса, когда значения степени полимеризации велики, спра-

ведливо соотношение  

tk
PPt

− 1
0

11 .   (1) 

Принимая во внимание, что в уравнении Марка–Хаувинка 

   Pk = константы для растворов НЦ в ацетоне составляют  

k = 510−1 см3/г и  = 1,0 [15] соотношение (1) можно представить в виде 

tkэф.
0 ][

1

][

1
−


, (2), 

где kэф – эффективная константа, учитывающая значение k и степень 

полидисперсности данного препарата НЦ. 
На основании данных табл. 2.7 были рассчитаны значения 

1/[] − 1/[0] и построены их зависимости от времени гидролиза. 

Для сравнения на графике представлена аналогичная зависимость для 

процесса гидролиза коллоксилина Н в водной среде. Как видно из 

рис. 2.8, независимо от условий реакции экспериментальные данные 

удовлетворительно описываются соотношением (2). 
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Наиболее интенсивно процесс гидролиза протекает в среде 

этилацетата (катализатор НСlО4), в водной среде вязкость снижается 

значительно медленнее. Это хорошо согласуется с литературными 

данными об ускорении процессов омыления и гидролиза в присут-

ствии веществ, вызывающих набухание и растворение НЦ [11]. 
 

Следует отметить, что скорость реакции повышается с умень-

шением содержания воды в системе. Как было отмечено выше, это 

объясняется повышением роли конкурирующей реакции взаимодей-

ствия кислоты с водой с образованием гидроксоний катиона и, как 

следствие, снижением концентрации промежуточного оксониевого 

иона. 
 

2.4. Гетерогенный гидролиз низкоазотных нитратов целлюлозы  
в маловодных средах 

 
В данном разделе представлены результаты исследований неко-

торых закономерностей гетерогенного кислотного гидролиза коллокси-

линов различных марок в спиртах и органических носителях при малом 

содержании воды в системе. 

Рис. 2.8. Зависимость 1/[η] − 1/[η0] от времени гидролиза  
(номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.7). 
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В табл. 2.8 и на рис. 2.9 представлены условия и результаты 

исследования кинетики снижения характеристической вязкости полу-

фабриката коллоксилина ВНВ, взятого после предварительной стаби-

лизации и подвергнутого гидролизу в спиртах. Для сравнения здесь же 

приведены данные по снижению вязкости в водной среде. Как видно 

из результатов экспериментов, во всех опытах наблюдается снижение 

вязкости с увеличением продолжительности проведения гидролиза. 

Наиболее интенсивно процесс гидролитической деструкции протекает 

в среде метилового спирта, а наименее интенсивно – в водной среде. 

Очевидно закономерное снижение скорости гидролиза с увеличением 

молекулярной массы спирта.  
 

Таблица 2.8 
Условия и некоторые результаты гидролиза коллоксилина ВНВ  

в различных средах при 70 оС * 

Среда проведения  
реакции 

Содержа-

ние воды в 

системе, 

моль/л 

Значение характеристической вязкости (дл/г)  
при времени гидролиза, ч 

0,0 1,0 2,0 3,5 5,0 

1. Вода 55,57778 3,00 2,77 2,33 2,23 1,97 
2.** Метиловый спирт – 3,00 1,91 1,71 1,56 1,36 
3. Этиловый спирт 2,24444 3,00 1,87 1,70 1,70 1,44 
4. Изопропиловый 

спирт 
– 3,00 2,13 1,92 1,79 1,54 

5. Бутиловый спирт 0,02786 3,00 2,76 2,00 2,00 1,66 
Примечание: * – содержание катализатора HClO4  в системе 0,00597 моль/л  
(1 % мас. к НЦ); ** – гидролиз проводился при 60 оС. 

 
Таблица 2.9 

Условия и некоторые результаты гидролиза коллоксилина Н  
в различных средах 

Среда 

проведе-

ния гид-

ролиза 

Ката-

лиза-

тор 

Темпе-

ратура, 
оC 

Содержание 

катализатора 

в системе, 

моль/л  
(% мас.) 

Содержа-

ние воды 

в системе, 

моль/л 

Значение характеристической 

вязкости (дл/г) при времени 

гидролиза, ч 

0,0 1,0 2,0 2,5 3,0 4,0 

1. Вода HClO4 70 0,00996 55,6000 1,24 1,22  –  1,08 – 1,02 

2. Толуол HNO3 40 – – 1,24 1,17 0,70 – 0,64 0,51 

3. Толуол HCl 40 0,22743 0,09074 1,24 0,67 0,56 – 0,45 0,41 

4. Толуол HClO4 40 0,00996 0,04444 1,24 0,62 0,53 – 0,35 0,29 
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Для метилового и этилового спиртов характерно резкое сниже-

ние вязкости в течение первых двух часов, а в случае изопропилового 

и бутилового спирта вязкость снижается равномерно в течение всего 

времени гидролиза. Как видно из рис. 2.9, при времени 5 ч скорости 

гидролиза НЦ в разных спиртах становятся близкими. 
В табл. 2.9 и на рис. 2.10 представлены условия и результаты 

исследования кинетики снижения характеристической вязкости кол-

локсилина Н, подвергнутого гидролизу в толуоле при использовании в 

качестве катализаторов различных кислот. Для сравнения здесь же 

приведены данные по снижению вязкости в водной среде.  
Из рис. 2.8 видно, что скорость гидролиза в толуоле  значи-

тельно выше, чем в воде и зависит от эффективности катализатора и 

содержания воды в системе. Как было показано выше, вода оказывает 

сильное ингибирующее действие на процесс гидролиза. 
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Рис. 2.9. Зависимости снижения вязкости коллоксилина ВНВ от среды  
реакции (номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.8) 

 
Наиболее эффективным катализатором в данных условиях яв-

ляется  хлорная кислота, имеющая наибольшее значение константы 

диссоциации. Азотная же кислота обладает более низкой каталитиче-
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ской активностью по сравнению с соляной и хлорной кислотами. 

Например, через час после введения в реакционную смесь азотной 

кислоты наблюдается снижение вязкости в 1,06 раза, тогда как хлор-

ная кислота вызывает снижение вязкости в 2,00 раза. А через четыре 

часа после введения катализатора в присутствии азотной кислоты вяз-

кость снижается в 2,43 раза, а хлорной кислоты – в 4,28 раза. 
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Рис. 2.10. Зависимости снижения вязкости коллоксилина Н от условий  
реакции (номер зависимости совпадает с номером опыта в табл. 2.9) 

 
На рис. 2.11 представлены результаты исследования кинетики 

снижения характеристической вязкости коллоксилина Н, подвергнуто-

го гидролизу в некоторых ароматических углеводородах и хлористом 

метилене при использовании в качестве катализатора хлорной кисло-

ты. Гидролиз проводили при содержании катализатора в системе 

0,00996 моль/л (1,0 % мас. к НЦ) и содержании воды 0,04444 моль/л. 

Как видно, несмотря на гетерогенность процесса и сравнительно мяг-

кие температурные условия реакции, во всех опытах наблюдается зна-

чительное снижение вязкости НЦ. В хлористом метилене (кривая 4) 

реакция протекает с меньшей скоростью, чем в бензоле, толуоле и 

ксилоле, но гораздо быстрее, чем в воде (кривая 1 на рис. 2.10). 
Наиболее интенсивно процесс гидролиза протекает в среде ксилола 

(кривая 3). 
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Рис. 2.11. Зависимости снижения вязкости коллоксилина Н в различных  

средах: 1 – толуол, 2 – бензол, 3 – ксилол, 4 – метиленхлорид 
 
Для исследуемых систем были рассчитаны значения 

1/[] − 1/[0] и построены их зависимости от времени гидролиза 

(рис. 2.12). Для сравнения на графике также представлены аналогичные 

зависимости для процесса гидролиза коллоксилина Н в водной среде и 

этилацетате. 
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Рис. 2.12. Зависимость 1/[η] − 1/[η0] от времени гидролиза коллоксилина Н  

в различных средах: 1 – этилацетат; 2 –толуол; 3 – бензол;  
4 – метиленхлорид; 5 – вода 
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Следует отметить, что при гомогенном процессе кинетические 

кривые имеют прямолинейный характер (в нашем случае это гидролиз 

в этилацетате, т. е. реакция подчиняется закономерностям реакций 

первого порядка). В случае гетерогенного гидролиза прямолинейность 

наблюдается лишь на начальном этапе (1–2 ч). Дальнейшее увеличе-

ние продолжительности гидролиза приводит к нарушению прямоли-

нейного характера, что, вероятно, обусловлено возрастанием роли 

диффузионных процессов. 
Сопоставление полученных результатов показывает, что, не-

смотря на то, что гидролиз протекает в гетерогенной среде в более мяг-

ких температурных условиях, скорость реакции остается достаточно 

высокой, что позволяет снижать вязкость НЦ до значений, соответ-

ствующих вязкости лакового коллоксилина НВ с [] = 0,66 дл/г. 
 

2.5. Технология эмалей с высоким содержанием сухого остатка  
на основе утилизируемых пироксилиновых порохов 

 

С целью оценки возможности использования установленных ра-

нее закономерностей при получении лакокрасочных материалов на ос-

нове устаревших пироксилиновых порохов изучено снижение вязкости 

раствора пироксилинового пороха марки 4/1 в смеси растворителей.  
Гомогенный гидролиз проводили в составе реакционной смеси, 

в которую входили следующие компоненты: 
Состав 1: 
1. Порох марки 4/1, г      10,0 
2. Этилацетат, мл      8,6 
3. Бутилацетат, мл     26,4  
4. Толуол, мл       13,1  
5. Катализатор НClO4, % мас. к ПП   1,5 
6. Перекись водорода, % мас. к ПП   9,0 
7. Гипохлорит кальция, % мас. к ПП   1,0 
Состав 2: 
1.  Порох марки 4/1, г      10,0 
2. Этилацетат, мл      8,6 
3. Бутилацетат, мл     26,4  
4. Толуол, мл        13,1  
5. Катализатор НClO4, % мас. к ПП   1,5 
6. Гипохлорит кальция, % мас. к ПП   1,0 
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Гипохлорит кальция и перекись водорода использовались для 

ослабления окрашивания реакционной массы за счет присутствия 

ДФА и связанных им продуктов распада ПП. Гидролиз проводили при 

температуре 70 °С. Порцию пороха и катализатор дозировали в два 

приема: в начале эксперимента и через 1,5 ч. 
В опыте 1 перекись водорода вводили в систему через 3,5 ч по-

сле начала ведения гидролиза. Гипохлорит кальция дозировали через 

6,5 ч. Полученные в ходе гидролиза данные по кинетике снижения 

вязкости представлены на рис. 2.13. 
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Рис. 2.13. Зависимости снижения вязкости ПП 4/1 в различных средах: 
1 – состав 1; 2 – состав 2 

 
Как видно, гидролиз пороха в смеси растворителей протекает 

достаточно интенсивно. Введенные в систему перекись водорода и 

гипохлорит кальция не оказывают на гидролиз ингибирующего дей-

ствия и приводят к незначительному обесцвечиванию реакционной 

массы, что позволяет получать ЛКМ с более высокой белизной (для 

белых эмалей) и чистотой цвета (для цветных эмалей). 
Несмотря на то, что модуль ванны данной системы достаточно 

низкий (1:5, что позволяет получить растворы концентрации 20 %), вяз-
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кость за 1–2 ч гидролиза снижается до значения вязкости лакового кол-

локсилина НВ [η] = 0,66 дл/г. 
На основе полученных выше данных были проведены исследо-

вания по разработке технологии получения нитроцеллюлозных ЛКМ 

с высоким содержанием сухого остатка из устаревших и утилизируемых 

пироксилиновых порохов. 
Для получения ЛКМ был выбран штатный пироксилиновый по-

рох ПП 6/7 и исследована кинетика снижения вязкости раствора НЦ, 

входящего в его состав. 
Загрузку компонентов проводили в следующей последователь-

ности: 
1. Заливали в реактор весь растворитель, затем загружали 43 % 

ПП 6/7, перемешивали 1,5 ч. 
2. Оставшуюся навеску НЦ (ПП 6/7) загружали равными ча-

стями в 4 приема с промежутками 15–20 мин при постоянном переме-

шивании. Перемешивание производилось до полного растворения 

навески в течение 30 мин. Общее время растворения ~ 3 ч. 
3. По каплям дозировали катализатор при работающей мешалке. 
Контроль процесса гидролиза осуществляется по изменению 

вязкости ацетоновых растворов НЦ. Результаты определения пред-

ставлены в виде графиков на рис. 2.14. 
В табл. 2.10 приведены значения характеристической вязкости 

пироксилина, входящего в состав пороха ПП 6/7, при гидролизе в сре-

де этилацетата и бутилацетата. 
 

Таблица 2.10 
Значение характеристической вязкости и средневязкостной молекулярной  

массы растворов пироксилина, входящего в состав пороха ПП 6/7 

Продолжительность 

гидролиза, ч 
В среде этилацетата В среде бутилацетата 
[] М η [] М η 

0 1,59 60364,68 1,64 60364,68 
1 1,00 31746,59 1,38 46938,00 
2 0,80 26837,58 1,25 42034,89 
3 0,72 21369,90 1,10 36816,88 
4 0,55 16477,47 0,75 25239,87 
5 0,40 9893,90 0,68 19814,64 

 

На рис. 2.14 видно, что скорость гидролиза зависит от исполь-

зуемого растворителя. Время гидролиза пироксилина, входящего 

в состав пороха ПП 6/7, в среде бутилацетата, необходимого для до-
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стижения характеристической вязкости лакового коллоксилина, – 
240 мин, что значительно больше времени необходимого для дости-

жения такой же вязкости при гидролизе в среде этилацетата (140 мин). 
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Рис. 2.14. Зависимости снижения вязкости НЦ в ПП 6/7 в различных средах: 

1 – этилацетат; 2 – бутилацетат 
 

Это может быть обусловлено природой растворителя, которая 

влияет на скорость гидролиза. Несмотря на то, что гидролиз пирокси-

лина в среде этилацетата идет более интенсивно, для получения ЛКМ 

нами был выбран бутилацетат, так как ЛКМ на его основе имеют луч-

шие показатели качества. 
На основе полученных растворов гидролизованного пироксили-

на в бутилацетате нами была составлена композиция эмали. За основу 

полученной ЛКМ принята рецептура эмали НЦ 132К, состав которой 

приведен в табл. 2.11. В этой же таблице приведен состав эмали, полу-

ченной на основе лакового коллоксилина и гидролизованного ПП. 
Согласно разработанному лабораторному технологическому 

регламенту на получение нитроэмали с высоким содержанием сухого 

остатка на основе устаревших и конверсируемых ПП получены эмали, 

которые прошли испытания по штатным методикам для ЛКМ. 
В табл. 2.12 представлены основные показатели качества изго-

товленных эмалей и сравнительные показатели для эмали НЦ 132К. 
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Таблица 2.11 
Составы эмалей 

Состав эмали 
НЦ 132К 

ГОСТ 6631-74 

На основе 
лакового 

коллоксилина 
(Состав 1) 

На основе гидроли-

зованного пирокси-

лина ПП 6/7 
(Состав 2) 

Растворители, %: 
– бутилацетат 
– бутилцеллозольв 
– ацетон 
– этиловый спирт 
– толуол 
Сухие компоненты, мас. ч.: 
– НЦ 
– ПП 6/7 
– смола 188, 50 % раствор 
– хлорпарафин ХП-470 
– дибутилфталат 
– диоксид титана 
– оксид цинка 

 
10,0 
8,0 
10,0 
22,0 
50,0 

 
1,0 
– 

2,0 
0,3 
0,3 
1,7 
– 

 
10,0 
8,0 

10,0 
22,0 
50,0 

 
1,0 
– 

2,0 
0,3 
0,3 
1,0 
0,7 

 
10,0 
8,0 

10,0 
22,0 
50,0 

 
0,5 
0,5 
2,0 
0,3 
0,3 
1,0 
0,7 

 
Таблица 2.12 

Сравнительные показатели качества эмалей 

Показатель 
Выпускаемая эмаль 

НЦ – 132К 
ГОСТ 6631-74 

Состав 1 Состав 2 

1. Массовая доля нелетучих компонен-

тов, %, не менее 
2. Вязкость по ВЗ-4, с, не менее 
3. Степень перетира, мкм, не более 
4. Укрывистость,  
    в пересчете на сухую пленку, г/м2 
5. Твердость по М-3 при 18–23 оС,  
    усл.ед., не менее 
6. Блеск пленки, % 
7. Белизна пленки 
8. Прочность пленки при изгибе,  
    мм, не более 
9. Прочность пленки при ударе,  
    нм, не менее 
10. Адгезия, балл 
    – метод решетчатых надрезов  
    – метод параллельных надрезов 
11. Водостойкость  
    (методом погружения) 

 
28 
100 
10 
 

30−120 
 

0,15 
– 

90 
 
1 
 
5 
 
1 
3 
 

удвл. 

 
34,28 
226 
45 
 

60 
 

0,316 
10 
87 
 

1 
 

50 
 

1 
3 
 

удвл. 

 
36 

249 
30 
 

40 
 

0,32 
10 
70 
 

1 
 

50 
 

1 
3 
 

удвл. 
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Как видно из табл. 2.12, основные показатели качества эмали 

на основе ПП 6/7 удовлетворяют требованиям ГОСТа, за исключением 

степени перетира. Значение этого показателя может быть достигнуто 

подбором параметров работы аппарата (скорость вращения, время). 

Показатель белизны, важный только для белой эмали, несколько ниже 

нормируемого значения из-за присутствия в ПП окрашенных продук-

тов разложения и ДФА. Улучшение этого показателя, как показали 

предыдущие исследования, возможно за счет предварительной экс-

тракции ДФА или введения гипохлорита кальция и перекиси водорода 

в процессе каталитической деструкции нитроцеллюлозы ПП. 
Вместе с тем при высоком содержании нелетучих компонентов 

и высокой вязкости, эмаль обладает хорошей укрывистостью, имеет 

в ~ 2 раза выше твердость и в 10 раз выше прочность пленки при ударе 

при прочих равных условиях. 
Таким образом, на основании проведенных исследований 

можно предложить технологический процесс, который предусматри-

вает следующие основные операции: 
− растворение ПП в смеси растворителей (исключая спирты); 
− снижение вязкости и денитрование НЦ в растворе в присут-

ствии катализатора в течение 1–3 ч при 40–70 оС; 
− дозировка оставшихся компонентов и приготовление ЛКМ 

по стандартной технологии. 
Предложенная технология позволяет получать качественные 

нитроцеллюлозные ЛКМ с высоким содержанием сухого остатка и 

позволяет существенно снизить энергозатраты по сравнению с суще-

ствующими технологиями переработки ПП в ЛКМ за счет исключения 

таких энергоемких операций, как измельчение ПП и гидролиз НЦ ос-

новы в одной среде в автоклавах. 
 

2.6. Энергосберегающая технология низковязких коллоксилинов  
для лакокрасочных материалов 

 

Анализ проведенных исследований показал, что снижение вяз-

кости высоковязких НЦ в среде органических носителей (растворите-

лей и нерастворителей) в присутствии катализаторов кислотного типа 

проходит в более «мягких» и выгодных энергетических условиях по 

сравнению с существующими промышленными методами снижения 

вязкости. В связи с этим нами проведены исследования по разработке 

энергосберегающей технологии лаковой основы для нитроэмалей.  
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Для исследования выбран полуфабрикат коллоксилина ВНВ, получен-

ный в заводских условиях, взятый после фазы нитрования и промывки 

(после вытеснителя). В лабораторных условиях продукт подвергали 

кислой варке в водной среде с концентрацией азотной кислоты 0,3 % в 

течение 3 ч при 90–95 оС и стабилизации в 2 % растворе мочевины. 

После промывки и сушки НЦ до постоянной массы был проведен гид-

ролиз при температуре 70 оС в смеси растворителей, входящих в со-

став нитроцеллюлозных эмалей: бутилацетат, этилацетат, толуол и 

этиловый спирт в присутствии катализатора, хлорная кислота, которая 

вводилась в два приема − в начале реакции и через 2 ч. Состав реакци-

онной среды был взят из расчета состава штатного растворителя 647. 

Однако при проведении гидролиза в реакционную смесь не вводился 

бутиловый спирт, а этиловый спирт был взят из расчета 25 % спирто-

вой влажности НЦ, что соответствует влажности НЦ после обезвожи-

вания и спиртоотжима в центрифугах в заводских условиях. Мини-

мальное количество спиртов в смеси выбрано на основании ранее уста-

новленного ингибирующего действия их на процесс гидролиза НЦ в рас-

творе (спирты могут участвовать в конкурирующей реакции образования 

оксониевых ионов, что приводит к понижению скорости гидролитиче-

ской деструкции НЦ по гликозидным связям). 
На рис. 2.15 представлены кинетические кривые изменения ха-

рактеристической вязкости полуфабриката коллоксилина ВНВ от про-

должительности гидролиза.  
Как видно, во всех опытах наблюдается снижение вязкости НЦ 

с увеличением продолжительности гидролиза. Особенно интенсивно 

снижение вязкости происходит в начальный период времени (1–2 ч), 

а затем вязкость изменяется уже незначительно. Увеличение содержа-

ния катализатора в системе не приводит к существенному ускорению 

процесса каталитической деструкции (зависимости 1 и 2). Повышение 

температуры реакции с 70 до 80 оС также не способствует значитель-

ному снижению вязкости НЦ (зависимости 2 и 3). 
Несмотря на значительное снижение вязкости (в 1,5–2,5 раза) 

полуфабриката коллоксилина ВНВ, в заданных условиях эксперимента 

не удается достичь значений характеристической вязкости, соответ-

ствующих лаковым коллоксилинам. С целью ослабления замедляюще-

го действия спирта на процесс деструкции НЦ нами была предпринята 

попытка вытеснения спирта из НЦ промывкой толуолом. С этой целью 

проводили двукратную промывку НЦ 25 % спиртовой влажности то-

луолом при модуле 1:4,5. После каждой промывки массу отжимали до 

Copyright ООО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



82 

остаточного содержания толуола ~ 30 %. При последующем проведе-

нии гидролиза такого НЦ содержащийся в нем толуол учитывался при 

составлении реакционной среды (смеси растворителей). Как видно из 

графика (рис. 2.15, зависимость 4), значение характеристической вяз-

кости, соответствующее лаковому коллоксилину, достигается при 

времени 3,5–4 ч.  
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Рис. 2.15. Зависимости снижения вязкости полуфабриката коллоксилина 

ВНВ при гидролизе в различных условиях: 1 – количество катализатора  
1 % мас. к НЦ+1 % мас. к НЦ; 2 – количество катализатора  
2 % мас. к НЦ+ 1 % мас. к НЦ; 3 – количество катализатора  

1 % мас. к НЦ+ 1 % мас. к НЦ), t=80 оС; 4 – спирт из НЦ вытесняли  
толуолом, количество катализатора – 2 % мас. к НЦ 

 
Результаты экспериментов, проведенных в опытно-промыш-

ленных условиях (табл. 2.13), показывают, что основные показатели 

полученных НЦ соответствуют нормам.  
Следует отметить, что при проведении гидролиза в смеси рас-

творителей при температуре 80 оС были получены образцы НЦ, ча-

стично растворимые в ацетоне. Для данных образцов были сняты 

Фурье-ИК-спектры, которые приведены на рис. 2.16. 
По данным ИК-спектров можно наблюдать существенное из-

менение структуры НЦ в ходе гидролиза. Видно, что образец, частич-
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но растворимый в ацетоне (спектры были сняты отдельно для раство-

римой и нерастворимой частей образца), имеет четко выраженный 

максимум при 3570 см−1, что соответствует валентным колебаниям 

остаточных гидроксильных групп в НЦ, участвующих в водородной 

связи  –OH...O2NO–, а в случае образцов, растворимых в ацетоне, мак-

симум наблюдается при 3430 см−1. 

Таблица 2.13 
Некоторые характеристики НЦ 

Наименование  
показателей 

Норма для кол-

локсилинов мар-

ки ПСВ, сорт В 

НЦ после  
вытеснителя 

НЦ после  
безавтоклавной 

стабилизации 

НЦ после  
каталитической  

деструкции 
1. Содержание 

азота,мл NO/г 190−196 199,3 200,5 189,6 

2. Условная вяз-

кость раствора, 

мПа·с (0Э) 

0,6−1,0 
(0,98−1,02) 

Не  
измеряется 

Не  
измеряется 

0,9 

3. Химическая 

стойкость мл 

NO/г, не более 
2,5 Нестойкий 2,8 2,2 

Эта полоса отнесена к колебаниям гидроксильных групп, 

участвующих в водородной связи –OH...OH–. Контур полос в интер-

вале 3000–2800 см−1 претерпевает в нерастворимой части некоторое 

изменение. Вероятно, это связано с образованием промежуточных со-

единений. 

 
Рис. 2.16. Фурье-ИК-спектры коллоксилина ВНВ на различных стадиях 

гидролиза 
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Таким образом, замена стабилизации коллоксилина в автокла-

вах на низкотемпературный процесс снижения вязкости в среде рас-

творителей в процессе гидролиза возможна только при вытеснении 

спирта из НЦ после стадии обезвоживания. В частности, вытеснение 

можно проводить толуолом, который входит в состав растворителей 

нитроцеллюлозных ЛКМ. 
Учитывая полученные экспериментальные данные, можно 

предложить технологическую схему процесса получения лаковой ос-

новы для нитроцеллюлозных ЛКМ, включающую следующие опера-

ции и фазы: 
1. Подготовка целлюлозы. 
2. Приготовление РКС. 
3. Нитрование целлюлозы и рекуперация РКС. 
4. Промывка НЦ водой (в мутильниках) и кислая варка 1–2 ч при 

90–95 оС с последующей промывкой водой. 
5. Отжим и вытеснение воды из НЦ спиртом (в центрифугах). 
6. Вытеснение спирта из НЦ толуолом (в центрифугах). 
7. Дозировка НЦ, компонентов растворителя (исключая спирты) 

и катализатора (в смесителе для ЛКМ). 
8. Снижение вязкости НЦ (τ = 1–3 ч; t = 40–70 оС). 
9. Нейтрализация катализатора, дозировка оставшихся компо-

нентов ЛКМ и приготовление их по существующей технологии.  
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3. ПОЛУЧЕНИЕ НИТРАТОВ  
РАДИАЦИОННО-ДЕСТРУКТИРОВАННЫХ ЦЕЛЛЮЛОЗ 

 
3.1. Особенности нитрации радиационно-деструктированных  
целлюлоз и стабилизации получаемых на их основе нитратов 

 
Нитрат целлюлозы является одним из наиболее важных произ-

водимых в промышленности сложных эфиров целлюлозы [1−6]. В каче-

стве исходного сырья для его производства используются хлопковая и 

древесная целлюлоза. В процессе этерификации природных целлюлоз, 

подвергнутых специальной химической обработке при выделении и их 

очистке [5, 11, 84, 85, 87], образуются нитраты целлюлозы, которые для 

оптимизации их молекулярных характеристик  и вязкостных показате-

лей подвергаются дополнительным технологическим обработкам.  
С целью сокращения технологического цикла изготовления 

нитратов целлюлозы и повышения их качественных показателей целе-

сообразным является рассмотрение возможности применения в каче-

стве исходного сырья деструктированных форм целлюлозы, имеющих 

пониженную вязкость. 
Нитрование целлюлозы с использованием обычных в промыш-

ленных условиях кислотных смесей HNO3+H2SO4+H2O рассматрива-

ется как гетерогенный процесс, включающий в себя [108]: 
− диффузию кислотной смеси в полимерную матрицу; 
− образование активных пар; 
− взаимодействие активных пар, результатом которого явля-

ются замещение реакционности групп в целлюлозе. 
При том указывается, что скорость диффузии, очевидно, может 

варьироваться в зависимости от способности нитрующей смеси «раз-

рыхлять» целлюлозную матрицу при определяющей роли в формиро-

вании молекулярно-структурной неоднородности стадии образования 

активных пар элементарной реакции 

Cell–OH+NO2
+, Cell–OH2

++HONO2, Cell–OH2
++N2O5. 

Хотя диффузия этерифицирующего реагента иона нитрония 
даже в кристаллические участки целлюлозы является настолько эф-

фективной, что следует ожидать малого значения на результат процес-

са различной упорядоченности отдельных областей целлюлозы [109]. 

Полученный продукт имеет характеристики, в значительной степени 
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предопределяемые составом нитрующей смеси, и наряду с нитратны-

ми группами содержит незамещенные гидроксильные группы и неко-

торое количество сульфатных групп. 
Облучение исходных образцов целлюлозы при поглощенных 

дозах менее 500 кГр не приводит к изменению их надмолекулярной 

структуры. Однако возникающие скрытые дефекты структуры могут 

проявиться после облучения под действием различных внешних фак-

торов и в том числе таких химических реагентов, как нитрующие кис-

лотные смеси. С целью определения вероятных пострадиационных 

эффектов в процессе этерификации облученных образцов целлюлозы 

проводились дополнительные исследования изменения структуры об-

разцов методом рентгеновской дифракции. 
На рис. 3.1 представлены дифрактограммы образцов целлюло-

зы марки РБ, облученных дозами 20; 40; 60; 80; 100 кГр и затем нит-

рованных смесью азотной и серной кислот с различной продолжи-

тельностью воздействия кислотной смеси. Дифрактограммы всех об-

разцов представляют серию пиков на плавной линии фона. Регистри-

руемые пики на рентгенограммах имеют одинаковое положение неза-

висимо от дозы облучения исходной целлюлозы и времени нитрова-

ния. Дифракционные максимумы во всех случаях лежат на одних и тех 

же бреговских углах 2Θ = 20º и 22º, что соответствует структурной 

модификации целлюлозы II. В области 2 Θ = 15º, характерной для мо-

дификации целлюлозы 1, наблюдается незначительное искривление 

кривой интенсивности, что не может свидетельствовать о наличии 

целлюлозы I в исследованных образцах. 
С увеличением времени воздействия кислотных смесей проис-

ходят существенные изменения исходной структуры целлюлозы, за-

ключающиеся в разрушении первоначальной структуры целлюлозы I и 

формировании новой упорядоченной структуры – структуры нитрата 

целлюлозы. Проявлением этого процесса являются наблюдаемые во 

всех испытательных образцах изменения интенсивности и полушири-

ны дифракционного рефлекса. 
Анализ полученных зависимостей свидетельствует о том, что 

рост упорядоченности полимерных цепей нитрата целлюлозы наблю-

дается во всем концентрационном диапазоне от 20 до 60 % HNO3. 
При малых временах реакции (менее 15 с) кривые располагаются 

очень близко друг к другу и начинают расходиться в области сравни-

тельно больших времен. По-видимому, предварительное облучение 
образцов целлюлозы в исследованном интервале поглощенных доз и 
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последующая их нитрация смесью азотной и серной кислот не приво-

дит к структурным и фазовым превращениям нитратов, отличным от 

необлученных образцов. 

 
а 

 
б 

Рис. 3.1. Дифрактограммы образцов облученной целлюлозы РБ после  
этерификации смесью азотной и серной кислоты. Время обработки:  

1 – 20 с; 2 – 60 с; 3 – 300 с; 4 – 1000 с 
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Зависимость относительного параметра упорядоченности S 
[102] нитрата целлюлозы от продолжительности реакции представлена 

на рис. 3.2. 

 
а 

 
б 
 

Рис. 3.2. Изменения степени совершенства упорядоченных областей  
целлюлозы (а) и ее нитрата (б) при этерификации (1 – 20 кГр; 2 – 40 кГр) 
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На рис. 3.3 представлены ИК-спектры нитратов целлюлозы по-

сле облучения.  

 
Рис. 3.3. ИК-спектр нитрата целлюлозы 

 
Известно, что нитраты целлюлозы имеют весьма специфиче-

ский спектр, отражающий наличие новых функциональных групп и свя-

зей, изменения в структуре полимера [108]. Для нитратов целлюлозы 

характерно наличие сильных полос групп ONO2 около 1650, 1280 см−1. 
Полоса ОН-групп значительно размыта в длинноволновую сторону. 

Весьма размытый характер полосы гидроксильной группы нитрата 

целлюлозы может свидетельствовать о наличии нескольких типов  
Н-связей. Наблюдаемая интенсивность полосы групп СООН и С=О в 

области 1660−1650 см−1 не позволяет проследить количественное изме-

нение окисленных групп в облученных образцах нитратов целлюлозы. 
Учитывая, что в облученных образцах целлюлозы возникают 

радикалы различной природы и стабильности [91−94], целесообразно-

было провести исследования по изменению их концентрации в процессе 

последующей этерификации. Необходимость таких исследований опре-

деляется тем, что образование радикалов под действием облучения и их 

концентрация зависят от структуры полимера и характера заместителей 

в молекуле [73, 74, 81, 93]. Неоднократно также высказывалось предпо-

ложение об участии свободных радикалов в реакциях полимера, иници-

ированных излучением высокой энергии [74, 93]. 
В табл. 3.1 представлены результаты исследования кинетики 

гибели радикалов в облученной целлюлозе марки РБ.  
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Таблица 3.1 
Кинетика гибели радикалов в -облученной при комнатной температуре  

целлюлозе в зависимости от условий обработки 

Условия обработ-

ки целлюлозы 

Время  
проведения 

эксперимента 

Величина поглощения дозы, кГр 
20 40 60 100 

Отн. 
ед. 

% Отн. 

ед. 
% 

Отн. 

ед. 
% 

Отн. 

ед. 
% 

Облученная цел-

люлоза 
На второй 

день 
703 100 1251 100 1692 100 1584 100 

Облучение и хи-

мическая обработ-

ка – 20 с 

 
 
 

Обработка 

через два дня 

57 8,1 59 4,7 107 6,3 143 9,0 

Облучение и об-

работка – 1 мин 
45 6,4 94 7,5 117 6,9 108 6,6 

Облучение и об-

работка – 5 мин 
43 6,1 64 5,1 144 8,5 97 6,1 

Облучение и об-

работка – 20 мин 
23 3,3 64 5,1 58 3,4 65 4,1 

Целлюлоза, облу-

ченная и необра-

ботанная химиче-

скими реагентами 

Временная 

гибель на 

воздухе 
231 32,8 452 36,1 574 23,9 591 37,3 

Из приведенных данных видно, что количество радикалов в об-

лученной при комнатной температуре целлюлозе зависит от величины 

поглощенной дозы излучения: при поглощенной дозе 100 кГр число па-

рамагнитных центров в 2 раза больше, чем при дозе 20 кГр. 
В процессе последующего термостатирования образцов облучен-

ной целлюлозы на воздухе происходит дальнейшая гибель радикалов. 

Через 168 ч после обработки целлюлозы излучением высокой энергии 

содержание радикалов снижается в среднем до 33−7 %. 
При обработке облученной целлюлозы химическими реагента-

ми резко ускоряется процесс рекомбинации и гибели радикалов. При 

этерификации радиационно-модифицированной целлюлозы кислотной 

смесью состава HNO3 : Н2SO4 : Н2O = 20 % : 63 % : 17 % происходит 

особенно сильное снижение содержания свободных радикалов до 

уровня 8−9 % от общего первоначального количества. Эта тенденция 

сохраняется для всех исследованных величин поглощенных доз излу-

чения. Следует отметить, что увеличение продолжительности этери-

фикации образцов целлюлозы с 20 до 1200 с способствует снижению 

количества радикалов всего лишь на 3−4 %. При сравнении содержа-
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ния свободных радикалов в исходной и обработанной нитрующей 

смесью целлюлозе видно, что обработка кислотной смесью повышает 

скорость гибели радикалов примерно в четыре раза, а общее содержа-

ние их на восьмой день после облучения отличается почти на порядок. 
Исследовалось изменение концентрации радикалов в облучен-

ной целлюлозе, обработанной нитрующими смесями различного соста-

ва. Установлено, что наиболее сильное снижение концентрации свобод-

ных радикалов происходит в первые пять секунд после обработки нит-

рующей смесью. Дальнейшее увеличение времени воздействия нитру-

ющих смесей на целлюлозу не приводит к существенному изменению 

концентрации свободных радикалов в исследованных образцах. Коли-

чество остаточных стабильных радикалов при этерификации облучен-

ных образцов целлюлозы смесями 1, 2, 3 составляет 5−8 %. 
Состав нитрующей смеси не оказывает существенного влияния 

на остаточное содержание устойчивых свободных радикалов. Однако 

следует отметить, что при обработке целлюлозы смесью 1 содержание 

стабильных радикалов соответствует наименьшему значению. Таким 

образом, в целлюлозе имеются некоторые структурные области, кото-

рые характеризуются сохранением стабильных радикалов при действии 

активных нитрующих смесей при проведении реакции в гетерогенных 

условиях. В нитрующих смесях азотной, серной кислот и воды количе-

ство остаточных радикалов в целлюлозе примерно в два раза больше, 

чем при использовании более активных нитрующих смесей, что, веро-

ятно, связано как с большей активностью последних, так и с более су-

щественными структурными изменениями полимерной матрицы. 
При получении нитратов целлюлозы в производственных 

условиях процесс нитрации целлюлозы сопровождается ее деструкци-

ей. Число разрывов глюкозидных связей, подвергнутых деструкции в 

процессе обработки, по данным [88], составляет (2−3)·10−4. Основны-

ми факторами деструкции целлюлозы в процессе ее этерификации яв-

ляются нитрующей смеси и температура обработки [1−10]. Число раз-

рывов полимерной цепи на исходную молекулу S может быть опреде-

лено как сумма разрывов, происходящих непосредственно в процессе 

этерификации под действием гидролизующих агентов и при облуче-

нии целлюлозы: 

S = Sх + Sр, 

где Sх – число разрывов молекулы под действием химических реагентов; 
Sр – число разрывов молекулы под действием радиационных факторов.  
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При этом Sх может быть оценено из результатов исследования 

молекулярных масс нитратов целлюлозы, полученных при обработке 

различными нитрующими смесями. Однако, как видно из данных  
рис. 3.5, значения вязкости для деструктированной целлюлозы суще-

ственно зависят от поглощенной дозы и при дозах более 50 кГр практи-

чески → 0.  
Таким образом, в области сравнительно больших доз поглоще-

ния в целлюлозе, вероятно, отсутствуют связи, которые могут быть 

дополнительно разорваны под действием химических реагентов нит-

рующих смесей. 

 
Рис. 3.5. Изменение вязкости нитратов целлюлозы при облучении  

целлюлозы РБ 
 
Облученная целлюлоза является устойчивой к деструктирую-

щему воздействию химических реагентов нитрующих смесей, а полу-
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чаемые нитраты отличаются стабильными параметрами по вязкости 

при изменении состава кислотных смесей и режимов этерификации. 
На рис. 3.6 приведены данные по кинетике этерификации де-

структированных образцов целлюлозы кислотными составами различ-

ной активности. Как и в работе [60], отмечается общий характер изме-

нения степени этерификации образцов при различных поглощенных 

дозах облучения.  
 

 
Рис. 3.6. Изменение содержание азота и растворимости в смеси спирта 

и эфира нитрата целлюлозы при этерификации (HNO3 – 59,9 %; 
H2O – 4,6 %): 1,5 – исходный образец; 2,6 – 25 кГр; 3,7 – 350 кГр; 4 – 500 кГр 

 
При поглощенных дозах более 350 кГр наблюдается изменение 

предельной степени этерификации в смесях высокой активности, что, 

вероятно, следует связать с протекающей при больших дозах облуче-

ния радиационной окислительной деструкцией. 
В процессе последующей стабилизации нитратов целлюлозы 

на основе деструктированного целлюлозосодержащего сырья проис-
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ходит дополнительное уменьшение степени полимеризации и вязкости 

продукта (рис. 3.7). Однако число разрывов молекулы за счет воздей-

ствия слабокислотных (щелочных) обработок Sс значительно меньше 

Sр и вязкостные параметры продукта определяются в основном вязко-

стью деструктированного целлюлозосодержащего сырья. 
 

 
 

Рис. 3.7. Изменение вязкости нитратов целлюлозы из облученного сырья  
в процессе стабилизации 

 
С целью исследования химической стойкости получаемых нит-

ратов целлюлозы на основе деструктированного сырья проведены ис-

следования образцов методом дифференциально-термического анализа 
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в сочетании с термогравиметрическим анализом [102]. Изучение изме-

нений характеристик продукта в результате термических воздействий 

произведено для образцов нитратов целлюлозы, полученных при обра-

ботке предварительно облученной дозой 100 кГр целлюлозы различны-

ми нитрующими смесями (рис. 3.8).  
 

 
Рис. 3.8. Дериватограммы облученных нитратов целлюлозы   

(а – 196 мл NO/г; б − 198 мл NO/г; в − 205 мл NO/г) 
 

Исследование термической деструкции образцов при нагрева-

нии до 300 С со скоростью нагрева 6 С/мин не выявило в картине 

разложения отличия от стандартных образцов. Для всех исследован-

ных образцов характерен экзотермический пик, начало которого соот-

ветствует 163−170 С, что свидетельствует об окислительном характе-

ре деструкции. Разложение нитратов целлюлозы начинается при тем-

пературах 182−188 С. Для определения относительно термической 

стабильности образцов использован термогравиметрический анализ. 
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Зависимости ТГ для всех образцов нитратов целлюлозы имеют не-

сколько ступеней потери массы. Оценка потери массы образцов про-

водилась для каждой ступени деструкции. Полученные данные пред-

ставлены в табл. 3.2. Из приведенных данных видно, что после стадии 

прогрева материала, заканчивающейся при 40 С, наступает период 

выделения из образцов сорбированной влаги, продолжающийся до 

160 С. Таким образом, характер термоокислительной деструкции об-

разцов нитратов целлюлозы на основе деструктированного сырья со-

ответствует данным для стандартных образцов. 
 

Таблица 3.2 
Характеристика термоокислительной деструкции образцов нитратов  

целлюлозы, полученных из целлюлозы марки РБ 

Нитрующая 

смесь 

Время нит-

рования, 

мин 

Температурный 

интервал, С 

Потери массы, %  
Температурный 

максимум на 

кривой ДТА, С 

При указан-

ной темпе-

ратуре 
Cуммарная 

1 

0,3 
21−168 

168−185 
3,8 
94,8 

98,6 185 

1 
20−167 

167−187 
4,2 
94,7 

98,9 187 

5 
19,5−164 
164−183 

3,2 
96,0 

99,2 183 

30 
19−163 

163−182 
3,5 
94,8 

98,3 182 

2 

0,3 
21−170 

170−182 
4,3 
95,7 

100 185 

1 
19,5−164 
164−188 

4,3 
95,3 

99,6 188 

5 
19,5−167 
167−185 

3,8 
95,9 

99,7 185 

30 
20−166 

166−186 
4,1 
95,7 

99,8 186 

3 

0,3 
21−169 

169−185 
3,8 
93,4 

97,2 185 

1 
20−165 

165−188 
5,1 
94,3 

99,4 188 

5 
21−165 

165−185 
5,1 
93,7 

98,7 185 

30 
19,7−167 
167−185 

4,9 
93,7 

98,6 185 
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Известно, что в области сравнительно больших доз облучения 

целлюлоза и сопутствующие компоненты растительного материала 

претерпевают значительные изменения [66, 73, 91−94] и получаемые 

продукты деструкции могут представлять определенный интерес для 

изготовления композиционных материалов с заданными характери-

стиками. Кроме того, в некоторых специальных случаях, например в 

трековых директорах радона и других частиц [111, 112], полимерная 

основа подвергается в местах локализации энергии частиц практиче-

ски полному радиационному разложению. Все это предопределяет 

необходимость проведения исследований целлюлозы и ее нитратов в 

этой области  поглощенных доз излучений, которая заметно отличает-

ся от используемой для модификации целлюлозы, предназначенной 

для химической переработки. 
Введение в целлюлозу нитратных групп в процессе ее этери-

фикации не изменяет общего характера деструкции целлюлозы при 

облучении (рис. 3.9).  
 

 
 

Рис. 3.9. Изменение характеристик нитрата целлюлозы при облучении 
 
Одновременно с процессом деструкции нитрата целлюлозы, 

приводящим к снижению степени полимеризации, происходит де-

нитрация. В области поглощенных доз до 500 кГр снижение содержа-
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ния азота составляет не более 6−12 мл NO/г, что соответствует значе-

ниям денитрации образцов в случае автоклавной стабилизации до до-

стижения вязкости около 0,58 мПа·с (0,98 ºЭ). Особенно значительная 

денитрация образцов наблюдается при поглощенных дозах облучения 

более 1 МГр, которое характерно, например, для трековых нитратцел-

люлозных детекторов при -излучении [111, 112]. В данной области 

поглощенных доз непосредственно целлюлозные образцы обладают 

практически полной растворимостью в воде и тем более в щелочных 

растворах. Нитраты целлюлозы после облучения поглощенными доза-

ми 1 МГр и более имеют также высокую растворимость в щелочных 

растворах. В этом случае облученные образцы нитратов целлюлозы, 

имеют невысокую степень замещения. 
Резюмируя, можно сказать, что: 
1. Рассмотрены особенности процессов этерификации и ста-

билизации нитратов целлюлозы на основе деструктированного целлю-

лозосодержащего сырья. 
2. Исследованы процессы деструкции нитратов целлюлдозы 

в области поглощенных доз излучения более 1000 кГр при радиацион-

ной модификации полимера. 
 

3.2. Технологические параметры получения нитратов  
радиационно-деструктированных целлюлоз различной  

степени этерификации 
 

Основными особенностями процессов этерификации облучен-

ной целлюлозы и последующей стабилизации нитратов целлюлозы 

являются низкая вязкость исходного сырья, соответствующая вязкости 

требуемого продукта, стабильность вязкостных показателей полупро-

дукта в процессе химической обработки. Это позволяет оптимизиро-

вать технологические режимы изготовления нитратов целлюлозы по 

продолжительности и температурным режимам. 
Известно, что введение нитратных групп в целлюлозе повыша-

ет жесткость макромолекулы, что отражается на вязкостных показате-

лях продукта [83]. Поэтому, несмотря на то, что степень дополнитель-

ной деструкции облученной целлюлозы после этерификации значи-

тельно меньше основной радиационно-химической, вязкость нитрата 

целлюлозы будет зависеть от содержания азота в образце. В области 

больших доз облучения при значительных степенях деструкции цел-

люлозы данные изменения являются несущественными. Анализ полу-
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ченных экспериментальных данных по вязкости нитратов целлюлозы 

на основе облученного сырья позволяет определить необходимые до-

зы облучения целлюлозы при изготовлении нитратов различного при-

менения (табл. 3.3). 
 

Таблица 3.3 
Перечень и основные характеристики готовой продукции 

№  
п/п 

Характеристика готовой 

продукции 
Поглощенная доза, 

кГр 
Метод этерификации 

1 
Высокоазотный  
пироксилин 1П 10−30 

Смесь азотной, серной  
кислот и воды 

2 Пироксилин 2П 5−30 −//− 
3 Коллоксилин Н 30−50 −//− 
4 Коллоксилин лаковый 30−50 −//− 

5 
Высокоазотный  
пироксилин 1П 25−50 Бессернокислотный метод 

 
Сокращение продолжительности и проведение нитрации при 

более низких температурных режимах обеспечивает снижение степени 

денитрации продукта, что является особенно важным при изготовле-

нии высокоазотных марок нитратов целлюлозы с содержанием азота 

более 218 мл NO/г. Кроме того, на основе облученной целлюлозы мо-

гут быть получены коллоксилины особенно низкой вязкости. 
Учитывая стабильности вязкостных показателей нитратов це-

люлозы после облучения в процессах дальнейшей обработки, получе-

ны сокращенные технологические режимы их изготовления (табл. 3.4). 
Особенности полученных режимов изготовления нитратов целлюлозы 

состоят в переходе к более низким по сравнению со штатной техноло-

гией температурным параметрам нитрации и стабилизации, сокращен-

ному по длительности процессу стабилизации. 
Учитывая взаимосвязь вязкости нитратов целлюлозы с другими 

показателями, проводили дополнительные исследования растворимости 

нитратов целлюлозы на основе облученного сырья (табл. 3.5). 
Анализ представленных результатов исследования показывает 

возможность получения нитратов целлюлозы с содержанием азота бо-

лее 210 мл NO/г пироколлодийного типа. При этом высокая раствори-

мость нитратов целлюлозы наблюдается у образцов до 218−220 мл NO/г. 
Кроме того, получение пироколлодийных марок нитратов целлюлозы 

на основе облученного сырья может производиться в широком интер-

вале изменения технологических параметров нитрации (состава кис-
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лот, температуры обработки, модуля и т. д.), так как стабилизация по-

следних в узких пределах ограничивает широкое практическое ис-

пользование классических технологий получения пироколлодия. 
 

Таблица 3.4 
Сокращенные технологические режимы стабилизации нитратов целлюлозы 

№ п/п 
Наименование 

продукта 

Продолжительность обработки, ч 
Доза облучения 

целлюлозы, кГр В кислой 

среде 
В щелочной 

среде 
Автоклавная 

обработка 

1 

Пироксилин 1П 
Пироксилин 1П 

(218−220 мл NO/г; 

бессернокслотный 

метод) 

3−6 
 

1–3 

4−8 
 

2-5 

− 
 

− 

10−30 
 

25−50 

2 Пироксилин 2П 2−4 4−6 − 5−30 
3 Коллоксилин Н 1−3 1−4 − 30−50 

4 
Коллоксилины 

лаковые 1−3 − 0,5−1,5 30−50 

5 
Коллоксилин  
RS 1/8, 1/16 1−3 − 1,0−1,5 40−50 

6 
Коллоксилины 

лаковые ВВ, СВ 2−5 − − 40−50 

 
 

Таблица 3.5 
Растворимость нитратов целлюлозы в смеси спирта и эфира 

№ 

п/п 
Поглощенная доза, кГр 

Содержание азота, 

мл NO/г 
Растворимость в смеси 

спирта и эфира, % 
1 350 212,0 96,5 
2 350 216,2 44,2 
3 500 212,4 96,8 
4 500 218,2 25,3 

Примечание: растворимость образцов в смеси спирта и эфира определялась 

при соотношении компонентов растворителя 1:2. 
 

Таким образом, проанализированы основные технологические 

параметры изготовления нитратов целлюлозы на основе облученного 

сырья по сокращенным режимам при изготовлении широкого спектра 

промышленных коллоксилинов и пироксилинов различного назначения. 
Облучение пластифицированных форм нитратов целлюлозы 

является технологическим методом, позволяющим получать пласти-

фицированные формы практически любой вязкости и растворимости, 

так как традиционные технологии имеют определенные ограничения. 
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Например, при изготовлении суховальцованных паст коллоксилина 

при его низкой вязкости и высокой растворимости происходит нали-

пание продукта к валкам и т. д. Кроме того, и сами способы изготов-

ления низковязких коллоксилинов не лишены определенных недо-

статков. Поэтому при изготовлении пластифицированных форм нит-

ратов целлюлозы могут быть использованы продукты с вязкостью, 
оптимальной для проведения пластификации, а последующее сниже-

ние вязкости будет обеспечиваться на фазе радиационной обработки. 
При разработке режимов облучения пластифицированных нит-

ратов целлюлозы необходимо учитывать особенности поведения са-

мих пластификаторов под действием излучений [118]. По отношению 

к стойкости к излучению наиболее распространены пластификаторы  
о-фталаты. По стойкости они располагаются в следующей последова-

тельности: ДМФ – ДЭФ – ДБФ – ДОФ – ДДФ – ДДДФ – ББФ – ДБ3Ф. 

В табл. 3.6 приведены характеристики радиационной стойкости пла-

стификаторов [118]. 
Большая стабильность пластификаторов, содержащих примесь 

неполных эфиров со свободной карбоксильной группой, объясняется ее 

способностью поглощать и рассеивать определенную долю падающего 

ионизирующего излучения. Некоторые технологические параметры об-

лучения пластифицированных форм нитратов целлюлозы, включая поро-

ха после гарантийных сроков хранения, содержащие ДФА и его нитрозо-

производные, для получения лаковых растворов, приведены в табл. 3.7. 
 

Таблица 3.6 
Изменение характеристик пластификаторов при облучении 

Пластификатор 

Без  
облуче-

ния 

Без  
облучения 

100 
кГр 

100 кГр 

Измене-
ния 

числа 

СООН-
групп 

Измене-

ния  
числа  

СООН-
групп 

Измене-

ния  
числа  

СООН-
групп 

Цвет-

ность 

Кислот-

ность  
N 10−3, 

моль/моль 

Цвет-
ность 

Кислот-
ность  
N 103, 

моль/мо-
ль 

N1 при 

20 ºС и 

100 кГр 

N1 при 

140 ºС 
N2 при 

100 кГр 

Диметилфталат 

(ДМФ) 
0,5/1,5 0,244/4,16 1,5/2,0 1,445/12,4 1,21 − 8,24 

Ди-н-бутил-о-
фталат (ДБФ) 

1,0/1,0 0,784/4,28 2,5/3,0 2,35/16,0 1,57 6,33 1,72 

Дибензил-о-
фталат (ДБ3Ф) 

0,5/0,5 1,57/11,12 4,0/5,0 3,53/42,4 1,96 − 31,28 
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Таблица 3.7 
Поглощенная доза при радиационном модифицировании 

пластифицированных форм нитратов целлюлозы 

№ п/п Наименование продукта 
Поглощенная 

доза, кГр 
Цель модифицирования 

1 Суховальцованные пасты 10−500 Получение низковязких продуктов 

2 
Пластифицированный 

коллоксилин 10−500 Получение низковязких продуктов 

3 
Пороха после  

гарантийных сроков  
хранения 

30−500 
Получение лаковой основы при 

утилизации порохов после гаран-

тийного срока хранения 

4 
Спирторастворимый  

коллоксилин 50−350 

Получение спирторастворимого 

коллоксилина с высоким техноло-

гическим выходом технологиче-

ским выходом и улучшенными 

характеристиками 

 
Таким образом: 

1. Проанализированы основные технологические параметры 

изготовление нитратов целлюлозы на основе облученного сырья по 

сокращенным режимам при изготовлении широкого спектра промыш-

ленных коллоксилинов и пироксилинов различного назначения. 
2. Определены технологические параметры облучения и из-

готовления хлопковой, ее нитратов и других целлюлозосодержащих 

материалов 
3. Рассмотрены особенности электрофизической обработки 

гамма-излучением и ускоренными электронами целлюлозосодержа-

щих материалов различной физической формы. 
4. Определенные технологические параметры облучения и 

изготовления хлопковой целлюлозы, ее нитратов и других целлюлозо-

содержащих материалов.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, показано, что кинетические результаты по 

гидролизу в совокупности с обобщенными данными по термическому 

распаду нитратов целлюлозы позволяют надежно прогнозировать пре-

вращение нитратов целлюлозы и химическую стойкость  в условиях 

получения, эксплуатации, переработки нитратов целлюлозы и дли-

тельного хранения изделий на их основе. 
Показано, что для изготовления некоторых типов высококаче-

ственных низковязких нитратов целлюлозы регулирование вязкостных 

характеристик следует проводить до начала этерификации путем ис-

пользования гидролизованной чистой и структурно однородной цел-

люлозы. Полученные кинетические закономерности гетероненного 

гидролиза НЦ в щелочных средах позволяют прогнозировать химиче-

ские превращения нитратцеллюлозного шлама при их утилизации, а 

также при химичекой переработке порохов с истекшим сроком хране-

ния. Кинетические закономерности химичекого превращения НЦ в 

водных растворах гидрокиси аммония расширяют научные данные по 

влиянию природы щелочного реагента на кинетику и механизм про-

цесса гидролиза НЦ. 
Полученные данные о протекании каталитической деструкции 

НЦ в маловодных средах показали перспективность использования по-

лученных результатов с целью детального исследования закономерно-

стей ее протекания и разработки высокоэффективной технологии НЦ. 
Представлены результаты исследований некоторых законо-

мерностей гетерогенного кислотного гидролиза коллоксилинов раз-

личных марок в спиртах и органических носителях при малом содер-

жании воды в системе. Результаты показывают, что, несмотря на то, 

что гидролиз протекает в гетерогенной среде в более мягких темпера-

турных условиях, скорость реакции остается достаточно высокой, что 

позволяет снижать вязкость НЦ до значений, соответствующих вязко-

сти лакового коллоксилина НВ. Показано, что гидролиз П№1 в усло-

виях эксперимента протекает наиболее интенсивно в присутствии ка-

тализатора хлорная кислота при 70 оС и с наименьшим содержанием 

воды в системе. При этом характеристическая вязкость П№1 снижает-

ся до уровня характеристической вязкости лакового коллоксилина за 

два часа. 
Предложенная на основе полученных закономерностей техно-

логия позволяет получать качественные нитроцеллюлозные ЛКМ 
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с высоким содержанием сухого остатка по сравнению с существую-

щими технологиями переработки ПП в ЛКМ и существенно снизить 

энергозатраты. 
Проанализированы основные технологические параметры из-

готовления нитратов целлюлозы на основе облученного сырья по со-

кращенным режимам при изготовлении широкого спектра промыш-

ленных коллоксилинов и пироксилинов различного назначения. 
Определены технологические параметры облучения и изготов-

ления хлопковой целлюлозы, ее нитратов и других целлюлозосодер-

жащих материалов, рассмотрены особенности электрофизической об-

работки гамма-излучением и ускоренными электронами целлюлозосо-

держащих материалов различной физической формы. 
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