
92   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 1 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20206301.6037 

УДК: 661.728.86 

АВТОКЛАВИРОВАНИЕ НИТРАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ПОЛУЧЕННЫХ 

 ИЗ ПЛОДОВЫХ ОБОЛОЧЕК ОВСА 

А.А. Корчагина, Ю.А. Гисматулина, В.В. Будаева, А.А. Кухленко, Н.П. Вдовина, П.П. Иванов 

Анна Александровна Корчагина, Юлия Александровна Гисматулина, Вера Владимировна Будаева * 

Лаборатория биоконверсии, Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН,  

ул. Социалистическая, 1, Бийск, Алтайский край, Российская Федерация, 659322 

Е-mail: Yakusheva89_21.ru@mail.ru, julja.gismatulina@rambler.ru, budaeva@ipcet.ru * 

Алексей Анатольевич Кухленко 

Лаборатория процессов и аппаратов химических технологий, Институт проблем химико-энергетических 

технологий СО РАН, ул. Социалистическая, 1, Бийск, Алтайский край, Российская Федерация, 659322 

Е-mail: ak-79@rambler.ru 

Наталья Павловна Вдовина 

Лаборатория физико-химических основ создания энергетических конденсированных систем, Институт 

проблем химико-энергетических технологий СО РАН, ул. Социалистическая, 1, Бийск, Алтайский край, 

Российская Федерация, 659322 

Е-mail: vdovina-n-p@mail.ru 

Павел Петрович Иванов 

Кафедра машин и аппаратов технологических систем, Кемеровский государственный университет, ул. 

Красная, 6, Кемерово, Российская Федерация, 650000 

Е-mail: ipp7@yandex.ru 

Высокотемпературная обработка в автоклаве нитратов целлюлозы, кроме целе-
вого снижения вязкости, позволяет сформировать одно из ключевых свойств – химическую 
стойкость, определяющую безопасность процесса эксплуатации и гарантийные сроки хра-
нения продукции на их основе. В работе приведены результаты исследования автоклавиро-
вания нитратов целлюлозы, полученных этерификацией смесью серной и азотной кислот 
технической целлюлозы из отечественного легковозобновляемого сырья – отходов агропро-
мышленного комплекса – плодовых оболочек овса. Предложены регрессионные зависимости, 
позволяющие прогнозировать основные свойства нитратов целлюлозы в зависимости от 
продолжительности обработки в автоклаве. Определена оптимальная продолжитель-
ность проведения процесса высокотемпературной обработки в автоклаве, позволяющая по-
лучать нитраты целлюлозы из плодовых оболочек овса со следующими физико-химическими 
характеристиками: массовая доля азота – 12,14 %, вязкость – 12 мПа·с, растворимость в 
спиртоэфирной смеси – 98 %, соответствующими характеристикам динитроцеллюлозы 
(коллоксилина «Н»). Ампульно-хроматографическим методом подтверждена высокая хими-
ческая стойкость нитратов целлюлозы. Показано, что количество оксида азота при тер-
мическом разложении нитратов целлюлозы (условия термостатирования: температура 90 °С, 
продолжительность 192 ч) составляет 0,35 мл/г и не превышает допустимого для динитро-
целлюлозы значения. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии установ-
лено, что нитраты целлюлозы из плодовых оболочек овса характеризуются высокой темпе-
ратурой начала интенсивного разложения (200 °С) и высокой удельной теплотой разложе-
ния (7,36 кДж/г), что свидетельствует о высокой химической чистоте полученного про-
дукта. Представленные результаты обосновывают использование нитратов целлюлозы из 
плодовых оболочек овса для получения высокоэнергетических пороховых зарядов, а также 
взрывчатых составов. 

Ключевые слова: плодовые оболочки овса, техническая целлюлоза, этерификация, нитраты цел-
люлозы, автоклавирование, математическая модель, химическая стойкость 
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Besides the targeted viscosity decrease, the high-temperature autoclaving of cellulose ni-
trates (CNs) can provide one of the key properties – chemical stability – which governs the opera-
tional process safety and guaranteed shelf life of CN-based products. Here we report the study 
results of the autoclaving of cellulose nitrates derived by esterification of pulp with mixed sulfuric-
nitric acids. The pulp was obtained from an easily renewable domestic feedstock – oat hulls – agro-
industrial residue. On the basis of experiments, regression relationships are suggested herein that 
enable the prediction of basic properties of CNs, depending on autoclaving time. The optimum 
high-temperature autoclaving time was identified that allows oat-hull CNs to be produced with the 
following characteristics: 12.14% nitrogen content, 12 mPa·s viscosity and 98% solubility in alco-
hol-ether mixture, which are similar to the characteristics of dinitrocellulose (Colloxyline-N). Am-
pule chromatography confirmed that the resultant CNs had a high chemical stability. The quantity 
of nitrogen oxide from thermal decomposition of CNs (90 °С, 192 h) was found to be 0.35 ml/g and 
was not above the permissible level for dinitrocellulose. Differential scanning calorimetry revealed 
that the oat-hull CNs are characterized by a high onset temperature of decomposition (200 °С) and 
a high specific heat of decomposition (7.36 kJ/kg), indicating a high chemical purity of the result-
ant product. The findings presented herein justify the use of oat-hull CNs in the manufacture of 
gun-propellant grains and composite explosives. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нитраты целлюлозы (НЦ), и в частности 
коллоксилин «Н», вследствие уникальности своих 
свойств занимают лидирующее положение в поро-
ходелии и специальной химии. НЦ широко исполь-

зуются при получении взрывчатых веществ, поро-
хов, топлив, лакокрасочных материалов, селектив-
ных сорбентов, фильтровальных мембран и других 
наукоемких продуктов [1-4]. Одним из актуальных 
направлений в настоящее время является разра-
ботка с использованием НЦ мощных нанотерми-
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тов, обладающих низкой чувствительностью к ме-
ханическим воздействиям [5]. 

В промышленных масштабах получение 
коллоксилина «Н» осуществляется обработкой 
хлопковой и древесной целлюлоз смесью серной и 
азотной кислот. Одной из основных стадий про-
цесса получения высококачественного коллокси-
лина «Н» является его высокотемпературная обра-
ботка в автоклаве [6], направленная на целевое 
снижение вязкости, и кроме того, позволяющая 
сформировать одно из ключевых свойств – хими-
ческую стойкость, определяющую безопасность 
процесса эксплуатации и гарантийные сроки хра-
нения изделий на его основе. 

В настоящее время особое внимание уделя-
ется проблеме, связанной с увеличением выпуска и 
расширением ассортимента «гражданских кол-
локсилинов» [7], однако вопросы, связанные с вы-
сокотемпературной обработкой НЦ в автоклаве, не 
освещены в полном объеме как для традиционных 
источников сырья (хлопка и древесины [8-12]), так 
и для новых легковозобновляемых целлозосодер-
жащих материалов [13-19]. 

В качестве нетрадиционного сырья для по-
лучения НЦ нами рассматривались плодовые обо-
лочки овса (ПОО). Данное сырье является отходом 
агропромышленного комплекса из различных хо-
зяйств Бийского района, предоставленное ПАО 
«Бийский элеватор» в 2016 г. ПОО представляет 
собой однородные по размеру плоские частицы 
длиной 10-15 мм, что позволяет использовать их 
для переработки без предварительного измельче-
ния. По результатам десятилетнего мониторинга 
(2008-2018 гг.) химического состава ПОО в Алтай-
ском крае, Новосибирской, Ростовской и Тамбов-
ской областей, а также в Приморском крае, массо-
вая доля целлюлозы в ПОО составляет 36-45% 
[20, 21]. Очевидным преимуществом целлюлозы 
из ПОО является удовлетворительная степень по-
лимеризации (1200-1300), определяющая более ко-
роткую продолжительность автоклавирования по-
лученных из нее НЦ. 

Для оценки возможности использования 
ПОО в качестве альтернативы традиционным цел-
люлозам необходимо выполнить комплекс меро-
приятий теоретического и экспериментального ха-
рактера, направленных на установление продолжи-
тельности проведения процесса автоклавирования 
НЦ, которые по своим физико-химическим характе-
ристикам будут соответствовать коллоксилину «Н». 

Целью работы являлась оценка влияния 
продолжительности автоклавирования при посто-
янных значениях концентрации среды и темпера-
туры на физико-химические характеристики НЦ из 
ПОО. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объекта исследования в работе 
использовали НЦ, полученные этерификацией тех-
нической целлюлозы (ТЦ), выделенной из ПОО 
азотнокислым способом [16, 17], смесью серной и 
азотной кислот [22]. Стабилизация НЦ включала в 
себя: варку в воде при температуре 90-95 °С в те-
чение 1 ч, высокотемпературную обработку в авто-
клаве объемом 2 л в 0,3 %-ном растворе азотной 
кислоты при температуре 130 °С в течение 30-
150 мин, варку в 0,03 %-ном растворе карбоната 
натрия при температуре 90-95 °С в течение 3 ч, 
варку в воде при температуре 90-95 °С в течение 1 ч, 
промывку НЦ водой. Образцы НЦ были высушены 
и проанализированы согласно [22]. Массовую 
долю (м.д.) азота определяли ферросульфатным 
методом, основанным на омылении НЦ концентри-
рованной серной кислотой и восстановлении обра-
зовавшейся азотной кислоты сульфатом железа (II) 
до оксида азота (II). Азотная кислота с избытком 
последнего образует комплексное соединение 
[Fe(NO)]SO4, окрашивающее раствор в желтовато-
розовый цвет. Вязкость НЦ определяли измере-
нием времени истечения 2 %-го ацетонового рас-
твора НЦ из калиброванного стеклянного вискози-
метра – ВПЖ-1. Определение растворимости про-
водили по методике, основанной на растворении 
НЦ в спиртоэфирном растворителе при объемном 
соотношении спирта к эфиру 1:2, с последующим 
фильтрованием, сушкой и взвешиванием нераство-
рившегося остатка. 

Обработка экспериментальных данных по 
изменению физико-химических характеристик, по-
лученных после стабилизации НЦ в зависимости 
от продолжительности автоклавирования проводи-
лась на основе статистического и регрессионного 
анализа [23]. По данным экспериментов были по-
лучены регрессионные зависимости, позволяющие 
определять основные физико-химические характе-
ристики образцов НЦ в зависимости от продолжи-
тельности автоклавирования. Расчет оптимальной 
продолжительности автоклавирования проводили 
методом обобщенного приведенного градиента. 

Химическую стойкость НЦ определяли ам-
пульно-хроматографическим методом [24]. Объем 
и состав выделившихся газов определяли на газо-
вом хроматографе «Кристалл-2000М» (Йошкар-
Ола, Россия) с детектором по теплопроводности. 
Дополнительно НЦ были исследованы методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии с 
использованием термогравиметрического анализа-
тора DTG 60 (Япония). 

Работа выполнена при использовании при-
борной базы Бийского регионального центра кол-
лективного пользования СО РАН (ИПХЭТ СО 
РАН, г. Бийск). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для исследования процесса автоклавирова-

ния было использовано 5 образцов НЦ с близкими 

физико-химическими характеристиками, которые 

были получены этерификацией ТЦ из ПОО смесью 

серной и азотной кислот (м.д. воды 14%) с последу-

ющей обработкой в воде при температуре 90-95 °С в 

течение 1 ч. 

В таблице приведены результаты автокла-

вирования и стабилизации образцов НЦ. Все экс- 

периментальные данные по физико-химическим 

характеристикам НЦ были статистически обрабо-

таны. На основе экспериментально-статистиче-

ской обработки опытов были получены регрессси-

онные зависимости, описывающие свойства образ-

цов НЦ из ТЦ ПОО после стабилизации в зависи-

мости от продолжительности автоклавирования: 
η = 99,478·exp(–0,015·t);  (1) 
Р = 0,09·t + 84,7,   (2) 

где η – вязкость, мПа·с; P – растворимость, %; t – про-
должительность автоклавирования, мин. 

 
Таблица 

Зависимость физико-химических характеристик образцов НЦ из ТЦ ПОО от продолжительности автокла-

вирования 

Table. Dependence of the physicochemical characteristics of CNs samples derived from oat-hull pulp on the dura-

tion of autoclaving 

Наименование 

образца 

Продолжитель-

ность автоклавиро-

вания, мин 

Характеристики 

Объем NO, 

мл/г м.д. азота, % 

вязкость 2 %-

ного раствора в 

ацетоне, мПа∙с 

растворимость в 

спиртоэфирной 

смеси, % 

НЦ ПОО-1 

– 11,96 600 76 – 

30 12,01 225 81 4,58 

– 12,17 74 88 3,12 

НЦ ПОО-2 

– 12,07 556 77 – 

60 12,17 88 81 3,89 

– 12,23 35 89 2,70 

НЦ ПОО-3 

– 12,13 611 78 – 

90 12,19 82 82 1,24 

– 12,30 25 93 0,78 

НЦ ПОО-4 

– 12,06 557 78 – 

120 12,14 42 85 0,83 

– 12,25 15 96 0,46 

НЦ ПОО-5 

– 11,98 557 79 – 

150 12,09 22 88 0,54 

– 12,14 12 98 0,35 

Коллоксилин «Н» [6] – 11,91-12,29 8,5-15,8 не менее 98 не более 2,5  

 
Результаты построения математической 

модели приведены на рис. 1 и 2. 

Согласно данным таблицы и рис. 1, для ста-

дии автоклавирования характерно, что увеличение 

ее продолжительности с 30 мин до 150 мин приво-

дит к значительному снижению вязкости образцов, 

что связано с резким ускорением разрушения гли-

козидных связей в макромолекулах НЦ. Также, по-

сле проведения окончательной стабилизации 

наблюдается дальнейшее снижение вязкости НЦ в 

2-3 раза. Кроме того, из представленных в таблице 

и на рис. 2 данных следует, что растворимость об-

разцов НЦ при увеличении продолжительности ав-

токлавирования повышается практически в 1,3 раза. 

 
Рис. 1. Зависимость вязкости образцов НЦ после стабилиза-

ции от продолжительности автоклавирования: линия – расчет 

по выражению (1), точки – экспериментальные данные 

Fig. 1. Viscosity of CN samples after stabilization plotted against 

autoclaving time: calculation via Eq. (1) (line), experiment (dots) 
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Рис. 2. Зависимость растворимости образцов НЦ после стаби-

лизации от продолжительности автоклавирования: линия – 

расчет по выражению (2), точки – экспериментальные данные  

Fig. 2. Solubility of CN samples after stabilization plotted against 

autoclaving time: calculation via Eq. (2) (line), experiment (dots) 

 

Наряду со снижением вязкости и повыше-

нием растворимости (таблица) в процессе автокла-

вирования и окончательной стабилизации (варки в 

0,03 %-ном растворе карбоната натрия и в воде) от-

мечается незначительное повышение м.д. азота во 

всех образцах НЦ, что, вероятно, связано с разру-

шением сульфо- и нитросульфоэфиров, а также 

омылением нитропродуктов гидролиза и окисления. 

По результатам экспериментов установ-

лено, что выход всех образцов НЦ ПОО после ав-

токлавирования и стабилизации не зависит от про-

должительности процесса и для всех образцов со-

ставляет 136 %. В связи с этим, в качестве пара-

метра оптимизации рассматривали продолжитель-

ность процесса. Задачу решали методом приведен-

ного градиента при ограничениях, накладываемых 

на модель: 8,5 мПа·с ≤ µ ≤ 15,8 мПа·с и Р ≥ 98 %. 

В результате решения задачи получено, что 

оптимальной продолжительностью автоклавирова-

ния, обеспечивающей требуемые значения вязко-

сти и растворимости, соответствует диапазон от 

147 мин до 161 мин. Уменьшение продолжитель-

ности автоклавирования (менее 147 мин) не обес-

печивает требуемый уровень растворимости НЦ, а 

увеличение продолжительности свыше 161 мин 

приводит к снижению их вязкости меньше нижней 

границы допустимого диапазона. Таким образом, 

образец НЦ ПОО-5 по своим физико-химическим 

характеристикам соответствует техническим тре-

бованиям, предъявляемым к коллоксилину «Н». 

Ампульно-хроматографическим методом 

[24] выявлено, что при термостатировании образцов 

НЦ из ТЦ ПОО (таблица) при температуре 90 °С в те-

чение 192 ч количество выделившегося в процессе 

разложения оксида азота с увеличением продолжи-

тельности автоклавирования снижается. Для об-

разца НЦ ПОО-5 количество выделившегося в про-

цессе разложения оксида азота составляет 0,35 мл/г 

и не превышает допустимого значения (для кол-

локсилинов – не более 2,5 мл/г [6]). Дополнительно 

методом дифференциальной сканирующей калори-

метрии установлено, что для образца НЦ ПОО-5 

характерен один узкий экзотермический пик при 

температуре 211 °С, сопровождающийся уменьше-

нием массы образца до 95 %. Температура начала 

интенсивного разложения образца НЦ находится 

около 200 °С (для коллоксилинов 197-201 °С). 

Кроме того, образец НЦ характеризуется высокой 

удельной теплотой разложения – 7,36 кДж/г (кол-

локсилины – в пределах 7,64-7,73 кДж/г [1, 2]). 

ВЫВОДЫ 

Этерификацией ТЦ из ПОО смесью серной 

и азотной кислот получены образцы НЦ. Исследо-

вано влияние высокотемпературной обработки в 

автоклаве на свойства НЦ. Установлена оптималь-

ная продолжительность автоклавирования – 140-

160 мин, позволяющая получать НЦ со свой-

ствами: м.д. азота – 12,14 %, вязкость – 12 мПа·с, 

растворимость в спиртоэфирной смеси – 98 %, со-

ответствующими свойствам динитроцеллюлозы 

(коллоксилина «Н»). Ампульно-хроматографиче-

ским методом установлена высокая химическая 

стойкость НЦ, поскольку количество выделивше-

гося в процессе разложения оксида азота состав-

ляет 0,35 мл/г и не превышает допустимого для ди-

нитроцеллюлозы значения. Методом дифференци-

альной сканирующей калориметрии подтверждена 

высокая химическая чистота НЦ. Полученные ре-

зультаты демонстрируют целесообразность ис-

пользования НЦ из отечественного легковозобнов-

ляемого сырья для получения высокоэнергетиче-

ских пороховых зарядов, а также взрывчатых со-

ставов. 

Работа выполнена при поддержке про-

граммы фундаментальных исследований президи-

ума РАН «Перспективные физико-химические 

технологии специального назначения» (проект 

№ 0385-2018-0015, рег. № НИОКТР АААА-А17-

117113040005-9). 
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