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Для сохранения конкурентоспособности России на мировом рынке стратегически 
важной задачей производителей высокоэнергетических эфиров целлюлозам является по-
иск достойной альтернативы хлопковой и сульфитной целлюлозы. Для решения сложив-
шейся проблемы можно указать два приемлемых пути замены традиционного сырья (цел-
люлозы): на альтернативные легковозобновляемые источники растительного происхож-
дения и на ее синтетические аналоги. Настоящая работа посвящена исследованию воз-
можности использования в качестве прекурсора нитратов целлюлозы двух принципи-
ально разных источников: отходов зернопереработки – плодовых оболочек овса и синте-
тической целлюлозы, полученной методом электрополимеризации. В результате прове-
дения сравнительного анализа образцов целлюлозы установлено, что образец синтетиче-
ской целлюлозы характеризуется наиболее высоким качеством и более однородным мор-
фологическим строением целлюлозных волокон, в отличие от образца целлюлозы, выде-
ленного из плодовых оболочек овса. Методом рентгеноструктурного анализа установ-
лено, что обе целлюлозы соответствуют моноклинной фазе целлюлозы Iβ, их степени 
кристалличности более 60%, а именно: целлюлоза из плодовых оболочек овса – 64,4%, син-
тетическая целлюлоза – 77,0%. Получены образцы нитратов целлюлозы, характеризую-
щиеся следующими основными свойствами: близкими значениями массовых доли азота 
– 11,61-11,74%, вязкостью в широком диапазоне – 93-200 мПа·с и одинаковой растворимо-
стью в спиртоэфирной смеси – 91%. Методом растровой электронной микроскопии оха-
рактеризованы морфологические особенности образцов нитратов целлюлозы из обоих ис-
точников. Методом ИК-Фурье спектроскопии подтверждено, что синтезированные про-
дукты являются низкозамещенными азотнокислыми эфирами целлюлозы. Рассчитанная 
двумя способами из рентгеновских дифракционных картин степень кристалличности об-
разца нитратов целлюлозы из плодовых оболочек овса составляет 4,7-10,0%, а образца 
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нитратов целлюлозы из синтетической целлюлозы – 7,0-13,0%, то есть в результате 
нитрования целлюлоза аморфизируется. Показано, что положения отражений на ди-
фрактограммах кристаллической составляющей образцов нитратов целлюлозы соот-
ветствуют литературным данным для псевдоорторомбической фазы тринитрата цел-
люлозы. Представленные результаты обосновывают целесообразность использования но-
вых альтернативных источников сырья в качестве прекурсора нитратов целлюлозы с 
предпочтительным выбором синтетической целлюлозы. 

Ключевые слова: нетрадиционные источники сырья, плодовые оболочки овса, синтетическая 
целлюлоза, нитраты целлюлозы, растровая электронная микроскопия, ИК-Фурье спектроскопия, рентге-
ноструктурный анализ 
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To maintain the competitiveness of Russia in the world market, a strategically important 
task for manufacturers of high-energy cellulose ethers is to find a worthy alternative to cotton and 
sulfite cellulose. The two most optimum solutions to replacement of conventional resources to over-
come the existing problem can be discriminated: alternative easily renewable plant-based feed-
stocks and their synthetic analogues as replacements. The present study investigates if two concep-
tually different feedstocks ―the grain-processing waste, oat hulls, and synthetic cellulose derived 
by electropolymerization―can be used as the precursor of cellulose nitrates. The comparative anal-
ysis of the cellulose samples established that the synthetic cellulose sample exhibits a higher quality 
and a more homogeneous morphological structure of cellulosic fibers, as opposed to the cellulose 
sample isolated from oat hulls. X-ray diffraction discovered that both celluloses match cellulose Iβ 
and the crystallinity values are over 60%, namely, 77.0% for synthetic cellulose and 64.4% for oat-
hull cellulose. The resultant cellulose nitrates have the following basic properties: 11.61-11.74% 
nitrogen content, 93-200 mPa·s viscosity, and the same solubility in alcohol-ether mixture at 91%. 
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The morphological features of the cellulose nitrates obtained from both feedstocks were character-
ized by scanning electron microscopy. FTIR Fourier spectroscopy confirmed the synthesized prod-
ucts to be low-substituted nitric-acid cellulose esters. The crystallinity values calculated from the 
X-ray patterns by two ways were 4.7-10.0% for the oat-hull cellulose nitrates and 7.0-13.0% for the 
synthetic cellulose-derived cellulose nitrates, that is, the cellulose is amorphous as a result of ni-
tration. The d-spacing in the X-ray diffraction patterns of the crystalline component of the cellulose 
nitrates was shown to be consistent with the literature data for the pseudo-orthorhombic phase of 
cellulose trinitrate. The findings reported justify the expediency of using the new alternative 
sources as the precursor of cellulose nitrates, with synthetic cellulose being of choice. 

Key words: unconventional feedstocks, oat hulls, synthetic cellulose, cellulose nitrates, scanning electron 
microscopy, FTIR Fourier, X-ray diffraction 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нитраты целлюлозы (НЦ), как одни из пер-

вых обнаруженных высокоэнергетических произ-

водных целлюлозы, благодаря сочетанию ком-

плекса своих уникальных характеристик: хорошей 

механической прочности, высокой ударной вязко-

сти, высокой скорости высушивания, хорошей сов-

местимости с различными пластификаторами и 

связующими, на протяжении нескольких послед-

них десятилетий являются и еще долгое время бу-

дут являться незаменимой стартовой основой ши-

рокой номенклатуры изделий военного и граждан-

ского назначений [1-6]. 

В настоящее время основными источни-

ками целлюлозы, используемыми в России и за ру-

бежом для изготовления высококачественных НЦ, 

выступают хлопок и древесина. На сегодняшний 

день хлопок является полностью импортируемым 

сырьем, а климатические условия России исклю-

чают возможность его получения в требуемом объ-

еме. Современное использование древесины в Рос-

сии имеет ряд существенных ограничений, к кото-

рым следует отнести: высокую стоимость инфра-

структуры, предназначенной для освоения лесных 

массивов, критически медленное возобновление 

леса и экологически небезопасные способы выде-

ления целлюлозы. 

Для сохранения конкурентоспособности 

России на мировом рынке, а также для обеспечения 

независимости предприятий оборонного и граж-

данского назначений от импортируемого сырья в 

настоящее время можно выделить два наиболее 

стратегически важных подхода: во первых, иссле-

дование альтернативных легковозобновляемых ис-

точников растительного сырья для выделения вы-

сококачественной целлюлозы и ее последующей 

модификации в востребованные эфиры, во вторых, 

замена традиционных источников целлюлозы на ее 

синтетические аналоги. 
В XXI веке растительная биомасса благо-

даря быстрой возобновляемости, биоразлагаемо-
сти, экологичности, полифункциональности и вы-
сокой механической прочности стала одним из 
важнейших практически неисчерпаемых ресурсов 
для синтеза высококачественных материалов, в 
частности НЦ [7, 8]. В последние годы внимание 
мировых ученых сконцентрировано на нетрадици-
онных легковозобновляемых источниках сырья, из 
которых возможно выделить целлюлозу, пригод-
ную к последующей модификации в различные 
производные. К таким источникам можно отнести: 
сельскохозяйственные отходы (пшеничная и куку-
рузная солома, сахарный тростник, кокосовая ше-
луха), плодоовощные отходы (томатная кожура, 
банановая кожура, листья ананаса и виноградную 
кожицу), агропромышленные остатки (березовый 
шпон и опилки), многолетние растительные 
остатки (листья менгкуанга, кора шелковицы и во-
локна листьев сизаля), растительные волокна (ко-
нопля, лен, кенаф, джут, рами), многолетние травы 
(донник, люцерна, борщевик) [9]. 

Проведенные в ряде стран исследования, 

направленные на оценку возможности применения 

в качестве альтернативного сырья легковозобнов-

ляемых целлюлозосодержащих источников, проде-
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монстрировали, что для выделения высококаче-

ственной целлюлозы, предназначенной для син-

теза НЦ, возможно использование: льна-долгунца, 

соломы льна-межеумка, пеньки, травы эспарто, 

мискантуса, бурых водорослей [10-16]. Помимо 

целлюлозы растительного происхождения, для по-

лучения НЦ может быть использована целлюлоза, 

полученная путем микробиологического синтеза – 

бактериальная целлюлоза, которая по чистоте зна-

чительно превосходит целлюлозу, выделенную из 

растительных источников сырья [17-19]. 

Проведенный обзор научных работ в обла-

сти использования сырья демонстрирует важность 

оценки как физико-химических свойств выделяе-

мой для последующей трансформации целлюлозы 

(наличие различных примесей), так и морфологи-

ческого строения целлюлозы: формы, вида и раз-

мера целлюлозных волокон, зависящих в свою оче-

редь от природы и способа выделения целлюлозы. 

Для прогнозирования процесса формирования фи-

зико-химических характеристик НЦ и возможных 

областей их применения особую роль играют 

структурные параметры исходной целлюлозы и ее 

надмолекулярная структура [1, 7, 9, 20]. 

В настоящей работе в качестве альтерна-

тивного сырья для получения НЦ предлагается ис-

пользование двух, принципиально отличных между 

собой, сырьевых источников: целлюлозы, выделен-

ной из растительного сырья – плодовых оболочек 

овса (ПОО), и синтетического аналога традицион-

ной целлюлозы – синтетической целлюлозы (СЦ), 

полученной методом электрополимеризации из 

водного раствора глюкозы. 

Целью работы являлось сравнительное ис-

следование альтернативных видов целлюлозы: 

целлюлозы, выделенной из ПОО, и СЦ, а также 

синтез образцов НЦ с последующим определением 

их физико-химических характеристик и исследова-

нием их структурно-морфологических особенностей. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходного сырья для получения 

целлюлозы растительного происхождения были 

использованы отходы зернопереработки – ПОО, 

предоставленные ФКП «Комбинат «Каменский» в 

2018 г. (г. Каменск-Шахтинский, Россия) со следу-

ющим химическим составом: массовые доли (м.д.) 

компонентов: целлюлоза по Кюршнеру – 36,5%, 

зола – 6,22%, лигнин – 19,2%, пентозаны – 29,3%, 

жировосковая фракция – 2,2%. 

Для синтеза НЦ были использованы: цел-

люлоза, выделенная авторским азотнокислым спо-

собом из ПОО [21], и СЦ, полученная методом 

электрополимеризации. Показатели качества двух 

образцов были определены по стандартным мето-

дикам анализа для целлюлозы [22] с применением 

сертифицированного аналитического оборудова-

ния и представлены в табл. 1. Для сравнения 

свойств экспериментальных образцов целлюлозы 

был использован образец хлопковой целлюлозы 

(ХЦ, ГОСТ 595-79, Бийский химический комбинат 

(БХК)), свойства которого были определены ана-

логично в соответствии с [22] и представлены в 

табл. 1. 
Перед нитрованием образцы целлюлозы 

были высушены в сушильном шкафу при темпера-
туре (60±5) °С до остаточной влажности не более 
5%. Нитрование образцов целлюлозы проводили 
по общепринятому сернокислотному способу с ис-
пользованием промышленно доступной серно-
азотной кислотной смеси в одинаковых условиях: 
начальная м.д. воды в кислотной смеси – 14%, тем-
пература 25-30 °С, продолжительность 40 мин, за 
исключением модуля (для целлюлозы из ПОО мо-
дуль составил 1:25, для СЦ – 1:50). Полученные об-
разцы НЦ, после промывки до нейтральной реак-
ции по лакмусовой пробе, были подвергнуты высо-
котемпературной стабилизации в кислой, щелоч-
ной и нейтральной средах при постоянном переме-
шивании.  

Исследование основных физико-химиче-

ских характеристик синтезированных образцов 

(табл. 2) проводили согласно общепринятым мето-

дикам анализа для НЦ [23-25]. Выход НЦ рассчи-

тывали по формуле: W = (mпр×100)/mисх, где mпр – 

масса образца НЦ, г; mисх – масса образца целлю-

лозы, г. 

Образцы целлюлозы и НЦ были исследо-

ваны методом растровой электронной микроско-

пии (РЭМ) с помощью сканирующего электрон-

ного микроскопа JEOL GSM 840 (Токио, Япония). 

На образцы, приклеенные электропроводящим 

клеем к предметному столику микроскопа, предва-

рительно напылялось Ag методом вакуумного 

напыления. Толщина слоя Ag 1-5 нм. Режимы работы 

микроскопа: ускоряющее напряжение Uуск = 10 кВ, 

ток зонда микроскопа Iзонда = 6×10-10 А, рабочее рас-

стояние Wd = 39 мм. Образцы исследовались в диа-

пазоне увеличений от ×100 до ×10000 раз. 

Изучение молекулярной структуры образ-

цов целлюлозы и НЦ было проведено с использо-

ванием метода ИК-Фурье спектроскопии. Реги-

страцию ИК-спектров исследуемых образцов про-

водили на спектрометре «Инфралюм-801» (Россия) 

в диапазоне частот 4000-500 см-1. Для съемки 

ИК-спектров были спрессованы таблетки с броми-

дом калия в соотношении ТЦ/НЦ:KBr = 1/1:150. 
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Рентгенограммы исследуемых образцов 

целлюлозы и НЦ были получены на дифрактомет-

рах ДРОН-3М и ДРОН-6 (Россия) в геометрии на 

отражение в Fe и CuKα излучениях c монохромати-

зацией падающих лучей кристаллом пиролитиче-

ского графита. Сканирование рентгеновской ди-

фракционной картины осуществлялось в интервале 

углов рассеяния 2 от 3 до 145° и 90° с шагом 0,1°. 

Время регистрации интенсивности в точке состав-

ляло 10 с. Фазовый состав образцов целлюлозы 

определялся методом полнопрофильного анализа 

дифрактограмм поликристаллов (методом Рит-

вельда). Характеристики надмолекулярной струк-

туры (степень кристалличности (СК)) и размеры 

кристаллитов) рассчитывались модифицирован-

ным методом Руланда и методом Шеррера, соот-

ветственно. 

Интегральная интенсивность рассеяния 

аморфной фазой НЦ рассчитывалась двумя спосо-

бами: в первом случае, как сумма интенсивностей 

двух максимумов: 2θCu = 20,3 и 30,8°, во втором 

случае, как сумма интенсивностей трех максиму-

мов (2θCu = 20,3, 30,8° и 43,3°). Рентгеноструктур-

ный анализ выполнен в Петрозаводском государ-

ственном университете. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Внешний вид образца целлюлозы, выде-

ленного азотнокислым способом из ПОО в лабора-

торных условиях, представляет собой однородный 

рыхлый порошок светло-бежевого оттенка без по-

сторонних включений в виде непроваренных остат-

ков сырья, в отличие от образца СЦ – рыхлой во-

локнистой массы белого цвета, напоминающей ме-

дицинскую вату, без посторонних включений и 

примесей нецеллюлозного характера. 

В табл. 1 представлены физико-химические 

свойства исходных образцов: образца целлюлозы, 

выделенного азотнокислым способом из ПОО, и 

образца СЦ, в сравнении с образцом ХЦ (ГОСТ 

595-79, БХК). Перед проведением анализа образец 

СЦ был разобран вручную на более мелкие во-

локна. 

Из представленных в табл. 1 данных сле-

дует, что абсолютным лидером по своим физико-

химическим свойствам является образец СЦ: по 

значению м.д. α-целлюлозы – 99,8% он полностью 

соответствует образцу ХЦ (БХК), превосходя обра-

зец целлюлозы из ПОО и образец ХЦ по значению 

СП (2700 против 1040 и 2000) и суммарной м.д. 

условно нецеллюлозных компонентов (0,77% про-

тив 4,19% и 1,07%). Образец целлюлозы из ПОО 

уступает образцам СЦ и ХЦ по значению м.д. α-

целлюлозы – 93,2%. Учитывая то, что для этерифи-

кации в промышленных масштабах используют 

целлюлозы с м.д. α-целлюлозы не менее 92,0% и 

суммарной м.д. нецеллюлозных компонентов не 

более 1,2%, оба образца целлюлозы удовлетворяют 

предъявляемым требованиям. Повышенное содер-

жание кислотонерастворимого лигнина и золь-

ность в образце целлюлозы из ПОО связаны с при-

родной особенностью сырья, тем не менее, выде-

ленная целлюлоза может быть рассмотрена в каче-

стве перспективного сырья для НЦ. Таким обра-

зом, оба образца целлюлозы могут быть использо-

ваны для успешного синтеза НЦ. 

 
Таблица 1 

Физико-химические свойства исходных образцов: образца целлюлозы, выделенного азотнокислым спосо-

бом из ПОО, и образца СЦ, в сравнении с физико-химическими свойствами образца ХЦ (ГОСТ 595-79, 

БХК) 

Table 1. Physicochemical properties of initial samples: cellulose isolated from oat hulls by nitric-acid method and 

synthetic cellulose when compared to physicochemical properties of cotton cellulose sample (GOST R 595-79, man-

ufactured by Biysk Chemical Plant) 

Наименование 

образца 

М.д.*, % 

СП 
α-целлюлозы золы 

кислото-нерастворимого 

лигнина 
пентозанов 

Целлюлоза из ПОО 93,2±0,5 0,41±0,05 1,66±0,05 2,12±0,05 1040 

СЦ 99,8±0,5 0,11±0,05 0,34±0,05 0,32±0,05 2700 

ХЦ (БХК) 99,3±0,5 0,10±0,05 0,50±0,05 0,47±0,05 2000 
Примечание: * – в пересчете на абсолютно сухое сырье (а.с.с.); СП – степень полимеризации 

Note: * - in terms of absolutely dry raw materials ; СП - degree of polymerization 

 

Известно, что помимо физико-химических 

свойств целлюлозы, на качество получаемых НЦ 

определенное влияние оказывает морфологиче-

ские особенности используемой для этерификации 

целлюлозы. Как известно, чем однороднее по 

форме и размерам целлюлозное волокно, тем более 

однородными получаются синтезированные азот-

нокислые эфиры целлюлозы [20]. 

Электронно-микроскопическое исследова-

ние показало, что образец целлюлозы из ПОО 
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представляет собой смесь неоднородных по форме 

и размерам плоских целлюлозных волокон, напо-

минающих чешуйки, поперечный размер которых 

колеблется от 8 мкм до 60 мкм. Кроме того, наряду 

с плоскими целлюлозными волокнами встреча-

ются единичные волокна, свернутые в виде спи-

рали, а также присутствуют единичные волокна 

лентообразной и трубкообразной форм. Образец 

СЦ состоит из смеси уплощенных длинных одно-

родных по толщине (около 10-20 мкм) единичных 

волокон, некоторые из которых продольно пере-

кручены. При увеличении ×3000 на боковой по-

верхности волокон можно увидеть микротрещины 

длинной до 5 мкм и шириной до 0,2 мкм и микро-

шероховатости, что возможно является результа-

том взаимодействия электронного пучка микро-

скопа с материалом образца (термический разогрев 

внешней поверхности волокна) или обусловлено 

способом получения образца СЦ. Поверхность во-

локон обоих образцов преимущественно гладкая. 

Методом ИК-Фурье спектроскопии было 

обнаружено, что в ИК спектрах образцов целлю-

лозы, присутствуют основные функциональные 

группы, характерные для классической целлюлозы 

(образец целлюлозы из ПОО с характеристиче-

скими частотами при 3424, 2917, 1632, 1433, 1373, 

1336, 1166, 1114, 1053, 897, 661, 559 см-1; образец 

СЦ: 3417, 2891, 1631, 1433, 1367, 1336, 1162, 1112, 

1056, 896, 667, 609 см-1). Полученные впервые ре-

зультаты для обоих источников сырья хорошо со-

гласуются с опубликованными данными для дру-

гих природных источников целлюлозы [1, 2, 9, 11, 

13, 14, 16] и свидетельствуют об универсальности 

структуры целлюлозы. 

В табл. 2 представлены основные физико-

химические характеристики НЦ из двух источни-

ков сырья. 

 
Таблица 2 

Физико-химические характеристики образцов НЦ из двух источников сырья 

Table 2. Physicochemical characterization of cellulose nitrate samples derived from two feedstocks 

Наименование 

образца 

Основные функциональные свойства 

Выход, % 
м.д. азота, % 

вязкость 2 %-ного рас-

твора в ацетоне, мПа·с 

растворимость в спирто-

эфирной смеси, % 
м.д. золы, % 

НЦ из ПОО 11,61 93 91 0,23 151 

НЦ из СЦ 11,74 200 91 0,07 156 

 

Согласно табл. 2, м.д. азота синтезиро-

ванных образцов НЦ находится в диапазоне 

11,61-11,74%, вязкость варьируется от 93 мПа·с 

до 200 мПа·с, растворимость в спиртоэфирной 

смеси одинаковая – 91%. Образцы НЦ из обоих ис-

точников сырья получены с высоким выходом 151-

156%. Относительно низкая зольность в НЦ в свою 

очередь предполагает возможность их использова-

ния при изготовлении композиций с высокой меха-

нической прочностью, поскольку для коллоксили-

нов на основе ХЦ рекомендовано содержание золы 

– не более 0,15% [26]. Широкий диапазон вязкости 

обусловлен различными значениями степени поли-

меризации исходных образцов целлюлозы (1040 и 

2700). Корректировка режимов автоклавирования 

позволит получить НЦ с требуемым для каждой 

области применения показателем. 

На рис. 1 представлены электронные мик-

рофотографии поверхности волокон образцов НЦ: 

из целлюлозы ПОО и из СЦ. 

По микрофотографиям, полученным мето-

дом РЭМ, видно, что синтезированный из целлю-

лозы ПОО образец НЦ (рис. 1а) представляет собой 

смесь неоднородных по форме и размерам плоских 

волокон с диаметром около 20-60 мкм. В общей 

смеси волокон можно обнаружить единичные во-

локна с формой, отличающейся от плоских частиц. 

Согласно рис. 1б, образец НЦ из СЦ представляет 

собой уплощенные длинные однородные по тол-

щине (15-25 мкм) волокна, некоторые из которых 

также перекручены в продольном направлении. 

Поверхность волокон образца НЦ из СЦ гладкая. 

В отличие от образца НЦ из целлюлозы 

ПОО, образец НЦ из СЦ обладает очевидным пре-

имуществом, заключающимся в однородности 

морфологического строения нитратцеллюлозных 

волокон, что в свою очередь может гарантировать 

получение более однородных по функциональным, 

технологическим и эксплуатационным свойствам 

как самих НЦ, так и широкого спектра изделий на 

их основе. 

Впервые проведено сравнение основных 
функциональных групп ИК спектров (табл. 3) экс-

периментальных образцов НЦ из обоих источни-
ков сырья, с функциональными группами ИК спек-

тров НЦ из альтернативного сырья [1, 2, 9, 13, 14, 
16, 23], результаты которого свидетельствует о 

структурном сходстве нитроцеллюлозы. Наличие 
основных характеристических частот –NO2 в ИК 

спектрах экспериментальных образцов (валентные 
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колебания νа 1666-1688 см-1, симметричные коле-

бания νs 1272-1278 см-1, валентное колебание ν 814-
819 см-1, веерное колебание γw 744-746 см-1, нож-

ничное колебание δ 677 см-1) позволяет идентифи-
цировать их, как низкозамещенные азотнокислые 

эфиры целлюлозы. 
 

 
а) ×200 

 
б) ×100 

Рис. 1. Микрофотографии образцов НЦ: а) из целлюлозы, вы-

деленной азотнокислым способом из ПОО; б) из СЦ 
Fig. 1. SEM images of cellulose nitrate samples derived from: (a) 

cellulose isolated from oat hulls by nitric-acid method and (б) 
synthetic cellulose 

 
На рис. 2 представлены рентгеновские ди-

фракционные картины образцов целлюлозы и по-

лученных на их основе образцов НЦ. 
Методом Ритвельда было установлено, что 

оба типа целлюлозы (целлюлоза из ПОО и СЦ) со-
ответствуют по структуре моноклинной фазе цел-

люлозы Iβ. Значение СК для образца целлюлозы из 
ПОО составило – 64,4%, СК для образца СЦ – 

77,0%. Полученные нами впервые дифракционные 
картины образцов целлюлозы хорошо согласуются 

с опубликованными результатами мировых иссле-
дователей для образцов целлюлозы иного проис-

хождения [1, 2, 9, 13, 16]. 
На рис. 2 (а, б), четко видно, что максимум 

аморфной компоненты целлюлозы (показан пунк-
тиром) после нитрования изменяет свою форму и 

увеличивается по площади, смещаясь ~ на 2° в сто-
рону бóльших углов рассеяния. Кроме того, на 

рентгенограммах образцов НЦ отсутствуют отра-

жения (200) и (004) целлюлозы Iβ (рис. 2). Все вы-
шесказанное свидетельствует об аморфизации цел-

люлозы при нитровании. 

Таблица 3 

Отнесение полос поглощения функциональных 

групп в образцах НЦ на основе целлюлозы из ПОО 

и СЦ 

Table 3. Absorption band assignment for functional 

groups of cellulose nitrate samples synthesized from 

oat-hull cellulose and synthetic cellulose 

Отнесение к химическим груп-

пам 

Наименование образца 

НЦ из ПОО НЦ из СЦ 

Частота, см-1 

Валентные колебания 

ν(ОН)(ОН…OH) 
3500 3460 

Валентные колебания ν(СН2) 2919 2918 

Валентные колебания 2ν(NO2) 2554 2554 

Валентные колебания νа(NO2) 1688 1666 

Деформационные колебания 

σ(СН2) 
1629 1625 

Деформационные колебания 

σ(СОН) 
1426 1426 

Деформационные колебания 

σ(СН) 
1380 1382 

Симметричные колебания 

νs(NO2) 
1272 1278 

Валентные колебания ν(С-О) 1163 1163 

Валентные колебания ν(С-О) 1071 1075 

Деформационные колебания 

σ(СН) 
999 999 

Валентное колебание ν(NO2) 819 814 

Веерное колебание γw(NО2) 746 744 

Ножничное колебание δ(NO2) 677 677 

 

 
Рис. 2. Рентгенограммы образцов: а) целлюлозы из ПОО (1) и 

НЦ из целлюлозы ПОО (2); б) СЦ (3) и НЦ из СЦ (4). Ука-

заны индексы отражений целлюлозы 1β и линии (110) ТР 

тринитрата целлюлозы. На вставке указаны значения меж-

плоскостных расстояний для кристаллической фазы и поло-

жения максимумов (углы рассеяния 2θCu) рассеяния аморф-

ной компонентой 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns: (a) oat-hull cellulose (1) and 

cellulose nitrate thereof (2), and (б) synthetic cellulose (3) and 

cellulose nitrate thereof (4). The indices of the reflections of cel-

lulose 1β and the (110) ТР line of cellulose trinitrate are indi-

cated. The inset shows the values of the d-spacing for the crystal-

line phase and the positions of the maxima (scattering angles 

2θCu) of scattering by the amorphous component 
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Линии (11̅0) и (110) фазы 1β в образцах НЦ 
сливаются в одно отражение (110) тринитрата, сме-

щенное к малым углам рассеяния. Последнее озна-
чает, что межмолекулярное расстояние в направле-

ниях (11̅0) и (110) решетки целлюлозы возрастает 
при нитровании. Слияние указанных линий в одну 

свидетельствует о повышении симметрии моно-
клинной решетки целлюлозы при нитровании. Ре-

зультаты изучения кристаллической структуры ди-
нитрата и тринитрата целлюлозы показали, что оба 

образца НЦ относятся к псевдоорторомбической 

сингонии. Следы остальных отражений от кристал-
лической фазы, наблюдающихся на фоне диффуз-

ного максимума, характерного для аморфной фазы, 
наиболее ярко выражены на рентгенограмме об-

разца НЦ из СЦ (рис. 2б). 
Вид дифракционных картин НЦ ПОО и НЦ 

из СЦ качественно аналогичен данным, приведен-
ным в литературе для НЦ различного происхожде-

ния и полученным на их основе высокоэнергетиче-
ских композитов [1, 2, 8, 16]. 

Разложение рентгенограмм образцов НЦ 
(вставка на рисунке 2б) на сумму отражений про-

водилось тем же способом, что и для образцов цел-
люлозы при использовании подхода Руланда: пер-

вым выделялся контур наиболее интенсивного 
максимума рассеяния аморфной фазой (положение 

его на рис. 2б: 2θCu = 20,3°), а затем аппроксимиро-

вались все другие компоненты (вставка на рис. 2б). 
Приведенные на вставке рис. 2б значения меж-

плоскостных расстояний соответствуют данным 
работы [27] для псевдоорторомбической фазы. 

На сегодняшний день, несмотря на практи-
ческую идентичность рентгенограмм исследуемых 

НЦ [1, 2, 9, 13, 16], в мировой литературе нет одно-
значного подхода к расчету СК НЦ из альтернатив-

ного сырья. Поэтому нами данный показатель был 
рассчитан двумя способами. В первом случае, ин-

тегральная интенсивность рассеяния аморфной фа-
зой рассчитывалась как сумма интенсивностей 

двух максимумов: 2θCu = 20,3 и 30,8° (вставка на 
рис. 2б), и СК составила для НЦ из целлюлозы 

ПОО – 10%, а для НЦ из СЦ – 13%. Полученные 
впервые в работе результаты согласуются с дан-

ными работ для НЦ из других источников [27]. Во 
втором случае интегральная интенсивность аморф-

ной фазы рассчитывалась как сумма интенсивно-

стей трех максимумов (2θCu = 20,3, 30,8° и 43,3°, 
вставка на рис. 2б), и значение СК составило для НЦ 

из целлюлозы ПОО – 4,7%, а для НЦ из СЦ – 7,0%. 
Рассчитанные по формуле Шеррера значе-

ния размеров кристаллитов (Dhkl) для отражений 

(11̅0β) и (110β) исходной целлюлозы и основного 

отражения (110ТР) тринитрата приведены в табл. 4. 

Таблица 4 

Результаты расчета Dhkl методом Шеррера 

Table 4. Calculation results for Dhkl by the Scherrer 

method 

Образцы hkl Dhkl, Å 

Целлюлоза из ПОО 11̅0β 110β 35 53 

СЦ 11̅0β 110β 45 76 

НЦ из ПОО 110 ТР 53 

НЦ из СЦ 110 ТР 59 

 

Из приведенных в табл. 4 данных следует, 

что переход от моноклинной фазы целлюлозы к 

псевдоорторомбической фазе кристаллической 

компоненты НЦ, образующейся при нитровании 

целлюлозы из ПОО, сопровождается увеличением 

размеров кристаллитов в направлении [11̅0]. При 

нитровании СЦ размеры кристаллитов возрастают 

в направлении [11̅0] и уменьшаются в направлении 

[110]. 

ВЫВОДЫ 

В результате анализа образцов: целлюлозы, 

выделенной азотнокислым способом из ПОО, и 

СЦ, полученной методом электрополимеризации, 

установлено что, оба образца характеризуются вы-

соким значением м.д. α-целлюлозы – 93,2-99,8%, с 

преимуществом образца СЦ по значению СП (2700 

против 1040) и суммарной м.д. условно нецеллю-

лозных компонентов (0,77% против 4,19%). Мето-

дом РЭМ обнаружено, что образец СЦ обладает бо-

лее однородным морфологическим строением: со-

стоит из смеси уплощенных длинных однородных 

по толщине (около 10-20 мкм) единичных целлю-

лозных волокон, некоторые из которых продольно 

перекручены, в отличие от образца целлюлозы из 

ПОО, который преимущественно представлен в 

виде смеси неоднородных по форме плоских цел-

люлозных волокон с поперечным размером от  

8 мкм до 60 мкм. Методом ИК-Фурье спектроско-

пии выявлено, что по основным функциональным 

группам образец целлюлозы из ПОО (3424, 2917, 

1632, 1433, 1373, 1336, 1166, 1114, 1053, 897, 661, 

559 см-1) и образец СЦ (3417, 2891, 1631, 1433, 

1367, 1336, 1161, 1112, 1056, 896, 667, 609 см-1) 

можно идентифицировать как классическую цел-

люлозу. Методом РСА выявлено, что целлюлозы 

из обоих источников соответствуют по структуре 

моноклинной фазе целлюлозы Iβ, СК для образца 

целлюлозы из ПОО составляет – 64,4%, для об-

разца СЦ – 77,0%. В одинаковых условиях нитро-

вания, за исключением модуля процесса, получены 

образцы НЦ, характеризующиеся: м.д. азота – 11,61-

11,74%, диапазоном вязкости – 93-200 мПа·с и оди-

наковой растворимостью в спиртоэфирной смеси 
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– 91%. Методом РЭМ подтверждены морфологи-

ческие особенности образцов НЦ из обоих источ-

ников. Установлено, что после нитрования форма 

волокон преимущественно сохраняется. Методом 

ИК-Фурье спектроскопии подтверждено, что син-

тезированные продукты являются низкозамещен-

ными азотнокислыми эфирами целлюлозы. Мето-

дом РСА выявлено, что структура кристалличе-

ской составляющей обоих образцов НЦ относится 

к псевдоромбической сингонии, а на рентгенограм-

мах экспериментальных образцов НЦ отсутствуют 

отражения (200) и (004) целлюлозы Iβ. Значение 

СК при расчете интегральной интенсивности рас-

сеяния аморфной фазой (интервал расчета 3-40° 

2θCu) составило для образца НЦ из ПОО – 10,0%, 

для образца НЦ из СЦ – 13,0%. При расчете инте-

гральной интенсивности аморфной фазы (интервал 

расчета 3-60° 2θCu) значение СК составило для об-

разца НЦ из целлюлозы ПОО – 4,7%, а для образца 

НЦ из СЦ – 7,0%. Рентгенографические исследова-

ния показали, что в процессе нитрования происхо-

дит увеличение расстояния между молекулами в 

направлениях (11̅0) и (110) решетки целлюлозы, 

что приводит к образованию в основном аморф-

ного объекта. Представленные результаты допол-

няют фундаментальные знания о структуре НЦ из 

различных целлюлоз и обосновывают целесообраз-

ность использования новых альтернативных ис-

точников сырья в качестве прекурсора широковос-

требованных НЦ. 
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