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Нитраты целлюлозы (НЦ), открытые ещё 
в XVIII в., благодаря своим уникальным свойствам 
в настоящее время представляют большой практи-
ческий интерес. Они прочно зарекомендовали себя 
в качестве высокомолекулярной основы порохов, 
взрывчатых веществ и топлив [1]. Кроме традици-
онных областей применения, НЦ используются при 
изготовлении высокоэнергетических малочувстви-
тельных порохов [2] и новых наукоёмких мате-
риалов [3]. Наряду с поиском новых областей при-
менения активно изучаются их свойства [4, 5].

Несмотря на существующие разработки по со-
зданию ряда энергоёмких синтетических полимеров 
на основе глицидилазидов, глицидилнитратов, ази-
дооксетанов и т. п., интерес к нитроцеллюлозным 
связующим активно сохраняется [6, 7]. В настоящее 
время в западных странах находится на вооружении 
и разрабатывается большое количество малочувст-
вительных взрывчатых составов (ВС) на основе НЦ, 
применяемых не только как взрывчатые вещества 
для боеприпасов, но и в качестве композиционных 
“порохов” для артиллерии. Актуальность проведён-
ных исследований обусловлена отставанием России 
в области разработки малочувствительных ВС и фак-

тическим их отсутствием на вооружении. Такие со-
ставы могут быть созданы на основе нитроцеллю-
лозных связующих, для производства которых, 
в свою очередь, необходимо развитие отечественной 
сырьевой базы, не связанной с использованием им-
портной хлопковой целлюлозы (ХЦ).

Для получения технической целлюлозы (ТЦ) 
с целью её дальнейшей модификации в НЦ для ВС 
использовали отечественное быстровозобновляемое 
сырьё с содержанием целлюлозы на уровне 45% —  
отходы агропромышленного комплекса (ПАО “Бий-
ский элеватор”) —  плодовые оболочки овса (ПОО). 
По данным Росстата, за 2015–2018 гг. валовый сбор 
овса в России составил 4,5–5,5 млн т в год, что со-
ответствует примерно 1,3–1,5 млн т ПОО [8].

Образец ТЦ получали обработкой сырья двухста-
дийным азотнокислым способом на опытном про-
изводстве ИПХЭТ СО РАН в реакторе объёмом 
250 л [9]. Образец ХЦ был предоставлен Бийским 
химическим комбинатом (арбитраж, 2007 г.). Пока-
затели качества целлюлозы: массовые доли (м. д.) 
α-целлюлозы, кислотонерастворимого лигнина, 
золы, пентозанов, а также степень полимеризации 
целлюлозы были определены по стандартным ме-
тодикам [10].

Образцы НЦ получали путём этерификации цел-
люлозы серно-азотной кислотной смесью с м. д. воды 
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14% при температуре 30–35 °C и модуле 1 : 25 в те-
чение 30–40 мин с последующей высокотемпера-
турной стабилизацией в кислой, щелочной и ней-
тральных средах [11].

Перед анализом экспериментальные образцы НЦ 
высушивали в сушильном шкафу при температуре 
100±5 °С. Массовую долю азота в образцах НЦ опре-
деляли ферросульфатным способом [12], вязкость 
2%-го раствора НЦ в ацетоне и растворимость 
в спиртоэфирной смеси определяли по методикам, 
изложенным в работе [11]. Дополнительно образцы 
НЦ были исследованы методами ИК- (спектрометр 
“Инфралюм-801”, Россия) и ЯМР 13С-спектроско-
пии (ЯМР-спектрометр “Bruker AМ” 400, Германия), 
дифференциальной сканирующей калориметрии 
(модульный термоанализатор “Mettler Toledo” 
DSC822, Швейцария) и ампульно-хроматографи-
ческим методом (газовый хроматограф “Кри-
сталл-2000М” с детектором теплопроводности, Рос-
сия) [13].

Исследование чувствительности образцов НЦ 
к механическим воздействиям (ударный сдвиг и чув-
ствительность к удару, нижние пределы) проводили 
согласно ГОСТ 4545-88 и ГОСТ Р 50735-95. Экспе-
рименты по пластификации образцов НЦ проводили 
с использованием пластификаторов: дибутилфталата 
(страна-производитель: Россия, ГОСТ 8728-88), 
смесевого пластификатора, состоящего из 70% ди-
нитратдиэтиленгликоля и 30% динитраттриэтилен-
гликоля (оба компонента получены в условиях ла-
бораторного синтеза этерификацией диэтиленгли-
коля и триэтиленгликоля серно-азотной кислотной 
смесью) и диэтанолнитраминдинитрата (получен 
в условиях лабораторного синтеза нитрованием ди-
этаноламина смесью ангидрида уксусной кислоты 
с азотной кислотой в присутствии соляной кислоты) 

согласно [14]. Определение химической стойкости 
смеси НЦ/пластификатор проводили согласно [13].

Работа выполнена при использовании приборной 
базы Бийского регионального центра коллективного 
пользования СО РАН (ИПХЭТ СО РАН, г. Бийск).

Показатели качества образцов ТЦ из ПОО и ХЦ 
представлены в табл. 1.

Согласно данным, представленным в табл. 1, 
следует, что образец ТЦ ПОО характеризуется вы-
сокими значениями м. д. α-целлюлозы и степени 
полимеризации, суммарная м. д. нецеллюлозных 
компонентов —  3,03%. Сравнение образца ТЦ ПОО 
с образцом ХЦ свидетельствует о возможности 
успешной химической модификации ТЦ из ПОО 
в НЦ, пригодные для создания ВС.

В табл. 2 представлены свойства эксперименталь-
ных образцов НЦ из ТЦ ПОО и НЦ из ХЦ в срав-
нении со справочными данными для лакового вы-
соковязкого коллоксилина [15].

В результате сравнения свойств эксперименталь-
ных образцов НЦ из обоих источников сырья 
(табл. 2) со справочными данными для лакового 
высоковязкого коллоксилина [15] установлено их 
соответствие.

Методом ИК-спектроскопии выявлено наличие 
полос поглощения в образцах НЦ, отвечающих 
за колебания нитрогрупп: 2559, 1631, 1275, 822, 744, 
683 см‑1 [15]. Кроме того, соответствие полос погло-
щения в экспериментальных образцах НЦ и срав-
нение их со справочными данными для коллокси-
линов [15] подтверждает получение НЦ из ТЦ ПОО.

Методом ЯМР 13С-спектроскопии установлено, 
что в образцах НЦ из ТЦ ПОО и НЦ из ХЦ содер-
жатся 6-мононитро-, 2,6-динитро-, 3,6-динитро- 
и 2,3,6-тринитрозамещенные фрагменты пираноз-

Таблица 1. Показатели качества образцов ТЦ из ПОО и ХЦ

Наименование 
образца

М.д.*, %
Степень  

полимеризацииα-целлюлозы
кислотонерастворимого 

лигнина
золы пентозанов

ТЦ ПОО 94,3±0,5 0,32±0,5 0,41±0,05 2,30±0,5 1420

ХЦ 97,0±0,5 0,20±0,5 0,15±0,05 0,50±0,5 1080

Примечание. * —  в пересчёте на абсолютно сухое сырьё (а. с. с.).

Таблица 2. Свойства экспериментальных образцов НЦ из ТЦ ПОО и НЦ из ХЦ в сравнении со справочными данными 
лакового высоковязкого коллоксилина [15]

Наименование образца
Характеристики

Выход, %
М.д. азота, %

Вязкость 2%-го раствора 
в ацетоне, мПа∙с

Растворимость  
в спиртоэфирной смеси, %

НЦ из ТЦ ПОО 12,12±0,05 10±1 98±2 130

НЦ из ХЦ 12,24±0,05 12±1 98±2 144

Лаковый высоковязкий коллоксилин 11,91–12,29 8,5–10,6 Не менее 98 ~142
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ного цикла и большинство химических сдвигов НЦ 
совпадают с химическими сдвигами лакового высо-
ковязкого коллоксилина [15], что свидетельствует 
об идентичности их химической структуры (рис. 1).

Анализ термограмм, полученных методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии 
(рис. 2), показывает практически полную идентич-
ность экспериментальных образцов НЦ как 
по форме кривой, так и по удельному тепловыделе-
нию. Температуры начала интенсивного разложения 
образцов НЦ составляют около 205 °C, температуры 
экзотермического пика —  214 и 215 °C соответ-
ственно. Полученные данные хорошо согласуются 
с данными для коллоксилинов [5].

Ампульно-хроматографическим методом [13] 
установлено, что в результате термостатирования 
образцов НЦ при температуре 90 °C в течение 192 ч 

количество выделившегося в процессе разложения 
оксида азота не превышает допустимого значения 
0,376 и 0,207 мл/г соответственно (норма для кол-
локсилинов —  не более 2,5 мл/г [15]).

Результаты исследования чувствительности к ме-
ханическим воздействиям экспериментальных 
образцов НЦ представлены в табл. 3.

Из представленных в табл. 3 данных следует, что 
образцы НЦ из ТЦ ПОО и НЦ из ХЦ имеют одина-
ковые удовлетворительные значения чувствитель-
ности к механическим воздействиям [15].

В результате проведения сравнительных экспе-
риментов по пластификации образцов НЦ из ТЦ 
ПОО и НЦ из ХЦ выявлено, что для достижения 
хорошей пластификации в обоих случаях необхо-
димо введение в систему не менее 85–95% жидкого 
пластификатора. Методом дифференциальной ска-

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 ppm

(а)

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 ppm

(б)

Рис. 1. ЯМР 13С-спектры образцов: а — НЦ из ТЦ ПОО; б — НЦ из ХЦ.
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нирующей калориметрии показана возможность 
использования таких типов связующих для создания 
ВС термопластичного и пластизольного типов.

В результате исследования химической стойкости 
образцов НЦ/пластификатор установлено, что все 
образцы обладают высокой химической стабильно-
стью, поскольку объём газообразных продуктов на-
ходится в диапазоне 0,014–0,047 мл/г и не превы-
шает допустимого значения 2,5 мл/г [15].

Таким образом, этерификацией ТЦ из ПОО и ХЦ 
серно-азотной кислотной смесью с м. д. воды 14% 
получены образцы НЦ, которые по основным свой-
ствам (м. д. азота —  12,12–12,24%, вязкость —  10–
12 мПа∙с, растворимость —  98%) соответствуют ла-
ковому высоковязкому коллоксилину. Исследование 
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!DSC НЦ_ПОО
DSC НЦ_ПОО, 0,6100 мг

!DSC НЦ_ХЦ
DSC НЦ_ХЦ, 0,3600 мг

Интеграл 1093,10 mJ
нормированный 1791,97 Jg−1

Начало эффекта 204,74 °С
Пик 215,08 °С
Окончание эффекта 231,24 °С

Интеграл 614,32 mJ
нормированный 1706,45 Jg−1

Начало эффекта 205,41 °С
Пик 214,36 °С
Окончание эффекта 232,70 °С

(а)

(б)

Рис. 2. Термограммы, полученные методом дифференциальной сканирующей калориметрии: а — НЦ из ТЦ ПОО; 
б — НЦ из ХЦ.

Таблица 3. Чувствительность к механическим воздействиям 
образцов НЦ из ТЦ ПОО и НЦ из ХЦ

Наименование 
образца

Чувствительность 
к трению  

(нижний предел, 
кгс/см2 (МПа))

Чувствительность 
к удару, груз 10 кг 
(нижний предел, 

мм)

НЦ из ТЦ ПОО 1200 50

НЦ из ХЦ 1200 50
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экспериментальных образцов НЦ методами ИК- 
и ЯМР 13С-спектроскопии показало идентичность 
их химической структуры. Методами дифференци-
альной сканирующей калориметрии и ампульно-
хроматографическим методом подтверждена высо-
кая химическая чистота образцов НЦ из обоих 
источников сырья. Установлено, что образцы НЦ 
имеют удовлетворительный уровень чувствитель-
ности к внешним механическим воздействиям: ниж-
ние пределы чувствительности к удару —  50 мм, 
к трению —  1200 кгс/см2. Показано, что образцы 
НЦ обладают хорошей химической совместимостью 
и высокой химической стойкостью в смеси с пла-
стификаторами. Полученные результаты демонстри-
руют целесообразность использования НЦ из оте-
чественного быстровозобновляемого сырья в каче-
стве компонента ВС.

Источник финансирования. Работа выполнена при 
поддержке программы фундаментальных исследо-
ваний Президиума РАН № 56 “Фундаментальные 
основы прорывных технологий в интересах нацио-
нальной безопасности” (проект № 0385–2018–0015, 
рег. № НИОКТР АААА–А17–117113040005–9).
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Cellulose nitrates similar in basic properties to high-viscosity lacquer-grade Colloxyline were synthesized by 
esterification of pulp with mixed acid. The pulp was isolated from the easily renewable domestic feedstock — oat 
hulls — the agro-industrial waste. The cellulose nitrate test samples were comparatively evaluated. Infrared and 
13C NMR spectroscopies confirmed the chemical structures were identical. It was established by differentiated 
scanning calorimetry and ampule chromatography that the samples had a high chemical purity. The cellulose 
nitrates were found to have satisfactory impact and friction sensitivities of 50 mm and 1200 kgf/cm2 and exhibit 
a good chemical compatibility and a high chemical stability when blended with plasticizers. The findings suggest 
that it is advisable to use oat-hull cellulose nitrates as the component of composite explosives.  

Keywords: oat hulls, pulp, esterification, cellulose nitrates, Colloxylin, chemical stability, plasticization, compo-
site explosives.
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