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Обработка целлюлозы ионизирующим излучением (у-квантами, ускоренными электрона­
ми) позволяет уменьшать ее молекулярную массу, изменять молекулярно-массовое распре­
деление, повышать реакционную способность к этерификации и влиять на другие физи­
ко-химические характеристики. Приобретенные свойства в свою очередь дают возмож­
ность получать из целлюлозы эфиры с заданными качествами. В работе представлены ре­
зультаты исследования влияния у-облучения целлюлозы промышленных марок на про­
дукты ее этерификации — лаковые коллоксилины и ксантогенаты. Установлено, что у-об-
лучение дозами 3 - 5 кГр, предшествующее мерсеризации, приводит к увеличению реак­
ционной способности полимера в реакции ксантогенирования более чем на 30 %. При облу­
чении дозами 20 и 30 кГр получены нитропроизводные, по своим техническим характери­
стикам (условной вязкости и содержанию азота) соответствующие коллоксилинам разных 
марок. Показано, что при получении коллоксилинов стадии предгидролиза и уменьшения 
вязкости нитроцеллюлозы при обработке ее в автоклавах могут быть исключены. Возмож­
но также существенное снижение расхода сероуглерода в технологии получения ксантоге-
натов. Полученные результаты могут быть использованы для разработки оптимальных ре­
жимов и критериев показателей радиационной предобработки целлюлоз различных марок 
при нитрации и ксантогенировании на основе изменений их физико-химических свойств с 
помощью у-облучения. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : целлюлоза; у-облучение; характеристическая вязкость; капиллярная 
впитываемость; этерификация; ксантогенирование; ксантогенаты; нитрация; лаковые 
коллоксилины. 
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Treatment of cellulose with ionizing radiation (y-rays, accelerated electrons) provides the possibility to re­
duce its molecular weight, change the molecular weight distribution, increase the esterification reactivity 
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and affect other physical and chemical characteristics. The acquired properties, in turn, make it possible 
to obtain then esters with the desired characteristics. We present the results of studying the effect of v-ir-
radiation of industrial grades of cellulose on the esterification products, i.e., lacquer colloxylins and 
xanthogenates. It is found that v-irradiation at a dose of 3 - 5 kGy prior to mercerization leads to an in­
crease in the reactivity of the polymer in the reaction of xanthogenation by more than 30%. Nitro deriva­
tives corresponding to the technical characteristics (conditional viscosity and nitrogen content) of 
colloxylins of different grades were obtained by irradiation at a dose of 20 and 30 kGy. It is shown that the 
stages of prehydrolysis and reduction of nitrocellulose viscosity during its treatment in autoclaves can be 
excluded when producing colloxylins. It appeared possible to reduce significantly the consumption of car­
bon disulfide in the technology of xanthocarbon production. The results obtained can be used in develop­
ing optimal modes and performance criteria for radiation pretreatment of cellulose of different grades dur­
ing nitration and xanthogenation proceeding from changes in their physical and chemical properties upon 
y-irradiation. 

Keywords: cellulose; y-irradiation; characteristic viscosity; capillary absorbency; esterification; xantho­
genation; xanthogenates; nitration; lacquer colloxylins. 

В в е д е н и е 

Целлюлозы различного происхождения 
(хлопковая, древесная, микробная и др.) облада­
ют существенно отличными свойствами, поэтому 
так важны методы и средства их унификации 
для получения материалов с заданными техниче­
скими характеристиками. Отметим, что в техно­
логиях переработки химическая модификация 
целлюлозы получила наиболее широкое приме­
нение [1]. 

Используемые методы, как правило, много­
стадийны, требуют применения разнообразных 
химических реагентов в условиях высоких тем­
ператур и экологически опасны. Методы радиа­
ционной обработки, главная особенность кото­
рых — способность радиации осуществлять фи­
зико-химические преобразования в объеме мате­
риала при комнатной температуре, напротив, ли­
шены недостатков, свойственных химическим 
подходам. 

Обработка целлюлозы ионизирующим излу­
чением (у-квантами, ускоренными электронами) 
позволяет влиять на широкий круг ее свойств. 
Так, в частности, она дает возможность умень­
шать молекулярную массу, изменять молекуляр-
но-массовое распределение (ММР), повышать 
растворимость в различных средах и реакцион­
ную способность к этерификации, а также влиять 
на морфологию и другие физико-химические 
характеристики. С помощью приобретенных 
свойств в свою очередь можно унифицировать 
исходные целлюлозы и получать из них эфиры с 
заданными характеристиками [2 - 6]. 

Цель работы — исследование модификации 
технологических характеристик целлюлозы при 
ее облучении ионизирующим излучением. 

М а т е р и а л ы , м е т о д и к а , о б о р у д о в а н и е 

Исследовали хлопковую целлюлозу Ферган­
ского целлюлозно-бумажного комбината (ЦБК) 
(кипа и папка), а также древесную сульфитную 

целлюлозу Байкальского ЦБК (папка). Техноло­
гические показатели определяли для исходной и 
у-облученной целлюлозы. 

Влажность целлюлозы определяли высуши­
ванием при 105 ± 2 °С до постоянной массы 
(ГОСТ 16932-93, ИСО 638-78), содержание а-
фракции — в 17,5 %-ном растворе гидроксида на­
трия с учетом требований технических условий 
для хлопковой целлюлозы. Для целлюлозы Фер­
ганского ЦБК определяли также смачиваемость. 
Капиллярную впитываемость целлюлозы оцени­
вали методом Клемма. Характеристическую вяз­
кость и степень полимеризации материала опре­
деляли в кадоксеновых растворах (ГОСТ 
12602-93, ГОСТ 25438-82). 

Облучение целлюлозы проводили на опытно-
промышленной у-установке КУ-500 (диаметр об­
лучаемого объема — 0,6, высота радиально рас­
положенных источников у-излучения — 1м). 
Мощность дозы по бихроматному дозиметру со­
ставляла 36 кГр/ч, что исключало сколько-нибудь 
значительный разогрев материала за время об­
лучения. 

Для облучения целлюлозы сформировали 
пять квадратных пакетов образцов со стороной 
30 см, состоящих из целлюлоз Ферганского и 
Байкальского ЦБК. Внутрь целлюлозных паке­
тов для контроля поглощенной дозы помещали 
стандартные пленочные дозиметры типа СО 
ПД(Ф) Р-5/50. 

Чтобы исключить прямое влияние кислорода 
и озона на облучаемую целлюлозу, пакеты перед 
облучением запаивали в полиэтилен. Облучение 
осуществляли без доступа воздуха в интервале 
поглощенных доз 10 - 50 кГр (шаг — 10 кГр). 

Нитрацию исходной и облученной целлюлоз 
и стабилизацию нитроэфиров, полученных из 
целлюлозы различных марок, проводили в режи­
ме получения коллоксилинов. Состав нитрующей 
смеси, %: H N 0 3 — 23,5 ± 0,4, H 2 S 0 4 — 59,9 ± 
0,4, Н 2 0 — 16,6 ± 0,1. Модуль — 1/40, время нит­
рации при температуре 30 °С — 30 мин. После-
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д у ю щ у ю с т а б и л и з а ц и ю о с у щ е с т в л я л и п у т е м кис­
лой в а р к и в а в т о к л а в е в р а с т в о р е H 2 S 0 4 (концен­
т р а ц и я — 0,2 %, т е м п е р а т у р а — 135 °С, в р е м я — 
15 мин). Д а л е е о п р е д е л я л и с о д е р ж а н и е связанно­
го а з о т а и д р у г и е х а р а к т е р и с т и к и н и т р о э ф и р о в 
и с х о д н ы х и о б л у ч е н н ы х ц е л л ю л о з [7, 8]. Полу­
ч е н н ы е д а н н ы е о б р а б а т ы в а л и с и с п о л ь з о в а н и е м 
п р о г р а м м ы Orig in 7.0. 

Т е х н о л о г и ч е с к и е п о к а з а т е л и д л я радиацион­
ной предобработки ц е л л ю л о з ы при п о л у ч е н и и ее 
эфиров п р и в е д е н ы в табл. 1. 

200, как п р а в и л о , с о о т в е т с т в у е т не м е н е е ч е м че­

т ы р е х к р а т н о м у с н и ж е н и ю ее м е х а н и ч е с к о й проч­

ности [9, 10]. 

Р а д и а ц и о н н а я д е с т р у к ц и я ц е л л ю л о з ы , проте­

к а ю щ а я п р и п о г л о щ е н н ы х д о з а х и о н и з и р у ю щ е г о 

и з л у ч е н и я 20 к Г р и более, о п и с ы в а е т с я уравне­

нием: 

1 _6,24-10lsmG(S)D 

Pv " 2iV4 

•102 + 
U°+1 

2P y° 
BD + A, (1) 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

У с т а н о в л е н н ы е з н а ч е н и я х а р а к т е р и с т и ч е ­
ской вязкости и р а с с ч и т а н н ы е по ним степени 
п о л и м е р и з а ц и и исходной и у-облученной целлю­
лоз и с с л е д у е м ы х марок п р е д с т а в л е н ы в табл. 2. 

Д л я п о л у ч е н и я н и т р о ц е л л ю л о з ы р а з л и ч н о й 
вязкости п р е д п о ч т и т е л ь н е е и с п о л ь з о в а т ь целлю­
лозы, о б л у ч е н н ы е д о з а м и 10, 20 и 30 к Г р [5, 6]. 
Н и з к о в я з к и е ц е л л ю л о з ы , о б л у ч е н н ы е дозой 
40 к Г р и в ы ш е , могут б ы т ь и с п о л ь з о в а н ы , по-ви­
димому, д л я п о л у ч е н и я коллоксилинов полусе­
кундной вязкости и «порошковой» ц е л л ю л о з ы . 
П р и этом в технологической цепочке и з м е л ь ч и т ь 
их п р и подготовке к п о л у ч е н и ю э ф и р о в будет тем 
легче, ч е м в ы ш е п о г л о щ е н н а я доза, поскольку 
с н и ж е н и е степени п о л и м е р и з а ц и и ц е л л ю л о з ы до 

где Ру — средневязкостная с т е п е н ь полимериза­

ции ц е л л ю л о з ы после облучения; 6,24 • 1 0 1 8 — 

к о э ф ф и ц и е н т п е р е с ч е т а п о г л о щ е н н о й д о з ы из 

кГр в эВ/г; т — м о л е к у л я р н а я масса мономерно­

го ф р а г м е н т а ц е л л ю л о з ы ; G(S) — радиационно-

х и м и ч е с к и й в ы х о д р а з р ы в о в г л а в н о й ц е п и поли­

м е р а (выход деструкции); D — п о г л о щ е н н а я 

доза; NA — число А в о г а д р о ; ГУ0 — к о э ф ф и ц и е н т 

неоднородности Ш у л ь ц а д л я необлученной цел­

л ю л о з ы ; Ру — средневязкостная с т е п е н ь полиме­

р и з а ц и и необлученной ц е л л ю л о з ы . 

В табл. 3 п р и в е д е н ы к о н с т а н т ы А, В д л я 

у р а в н е н и я (1), р а с с ч и т а н н ы е по д а н н ы м табл. 2, 

и з н а ч е н и я р а д и а ц и о н н о - х и м и ч е с к и х в ы х о д о в 

д е с т р у к ц и и G ц е л л ю л о з ы (R — к о э ф ф и ц и е н т ли­

нейной корреляции). 

Т а б л и ц а 1. Технологические показатели для радиационной предобработки целлюлозы при получении эфиров (числи­
тель — продольное (машинное) направление, знаменатель — поперечное направление) 

Table 1. Technological indicators for radiation pretreatment of cellulose in the production of esters (numerator — longitudi­
nal (machine) direction, denominator — transverse direction) 

Показатель 
Целлюлоза 

Ферганский ЦБК (кипа) Байкальский ЦБК (папка) Ферганский ЦБК (папка) 

Поверхностная плотность, г/см2 

Влажность, % 

а-Целлюлоза, % 

Смачиваемость, г 

Капиллярная впитываемость, мм 

6,0 

98,8 

123 

0,7 

9,2 

92,6 

116/112 

0,35 

6,0 

98,8 

129/129 

Т а б л и ц а 2. Характеристическая вязкость, дл/г (числитель), и степень полимеризации исходной и у-облученной целлю­
лоз (знаменатель) 

Table 2. The characteristic viscosity, dl/g (numerator) and the degree of polymerization of original and y-irradiated cellulose 
(denominator) 

Поглощенная 
доза, кГр 

Целлюлоза 

Байкальский ЦБК (папка) Ферганский ЦБК (кипа) Ферганский ЦБК (папка) 

О 

9,7 

19,0 

29,8 

42,0 

50,9 

3,2039/667 

1,8789/378 

1,5341/305 

1,1580/226 

1,0866/211 

1,0195/197 

4,8540/1037 

2,5655/526 

2,1720/441 

1,8145/364 

1,4300/283 

1,3513/266 

5,0627/1085 

2,6737/550 

2,0594/417 

1,6999/340 

1,3912/274 

1,2729/250 
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Видно, что целлюлоза Ферганского ЦБК раз­
личных типов по исходной степени полимериза­
ции и характеристикам эффективности радиаци­
онной деструкции различается несущественно. 
Вероятно, это объясняется тем, что образцы име­
ют единый источник сырья и производятся по 
единой технологии. 

Целлюлоза Байкальского ЦБК деградирует 
при действии ионизирующей радиации более ин­
тенсивно по сравнению с ферганской. Суще­
ственно более широкий доверительный интервал 
значений показателя радиационно-химического 
выхода деструкции для этой марки целлюлозы 
может быть обусловлен неоднородностью ее хи­
мических, молекулярно-массовых, морфологиче­
ских и структурных характеристик. 

Зависимость (1) указывает на возможность 
получения целлюлоз Ферганского и Байкальско­
го ЦБК и их эфиров с заданными (унифициро­
ванными) вязкостными характеристиками по ра­
диационной технологии. Это следует также из 
прямой дозовой зависимости, описываемой (1), 
для нитропроизводных, полученных из облучен­
ных образцов [5]. При этом зависимости степени 
полимеризации высоко- и низкоазотных коллок­
силинов, полученных из облученной хлопковой и 
древесной сульфитной целлюлозы, от поглощен­
ной дозы удовлетворительно описываются сле­
дующим уравнением [5]: 

1_ 

рт 
1 

••(к+ mx)D + К°,х =aD + Ь, 
• 7 Эф ' 

(2) 

где Р®, Р1] — среднемассовые степени полимери­
зации исходной целлюлозы и эфиров, получен­
ных из исходной и облученной целлюлоз; к — ко­
эффициент эффективности радиационной де­
струкции, имеющий одинаковое значение для 
целлюлозы различных промышленных марок; 
m — эмпирический коэффициент, характеризую­
щий рост скорости гидролитической деструкции 
целлюлозы в процессе нитрования с увеличени­
ем поглощенной в ней дозы излучения и завися­
щий от состава нитрующей смеси; т — время 
нитрования облученной целлюлозы; D — погло­
щенная доза ионизирующего излучения; К^ — 
эффективная константа скорости гидролити­

ческой деструкции необлученной целлюлозы в 
процессе нитрации; а, Ъ — полуэмпирические 
коэффициенты. 

Отметим, что уравнение (2) применимо и для 
различных используемых нитрующих смесей. 

На основе (2) можно сформулировать условие 
направленного регулирования характеристи­
ческой вязкости нитропроизводных целлюлозы 
([ц] = 0,01PW) и, следовательно, их условной вяз­
кости в процессе получения с использованием 
методов радиационной технологии. 

Глубина снижения вязкости нитроэфиров и 
изменение степени полимеризации при радиаци­
онной предобработке целлюлозы зависят от типа 
целлюлозы и состава нитрующей смеси. Воздей­
ствием ионизирующего излучения на целлюлозу 
можно эффективно регулировать степени поли­
меризации и вязкость получаемых из нее нитро­
эфиров [5, 6], что дает возможность исключить из 
технологической цепочки обычно применяемый 
метод снижения вязкости нитроцеллюлозы обра­
боткой ее в автоклавах. При этом содержание 
азота, стойкость и другие физико-химические ха­
рактеристики получаемых нитроцеллюлоз удов­
летворяют требованиям существующих техниче­
ских условий [5, 11]. 

Таким образом, с помощью радиационной 
предобработки хлопковой и древесной целлюлоз 
можно унифицировать молекулярно-массовые, 
вязкостные и иные физико-химические характе­
ристики нитропроизводных, получаемых из об­
лученной целлюлозы. 

Приобретенные свойства целлюлоз после их 
облучения позволяют получать нитроэфиры и 
композиции на их основе с улучшенными качест­
вами. Установлено, что нитроэфиры из предва­
рительно облученной целлюлозы имеют доста­
точно однородное ММР. Так, коэффициент неод­
нородности Шульца не превышает 0,1 для нитро­
производных хлопковой целлюлозы и 0,4 для 
нитроэфиров древесной целлюлозы. Потери мас­
сы эфира в результате растворения его низкомо­
лекулярной части в нитрующих смесях не превы­
шают 10 % [12]. Это, в свою очередь, заметно 
улучшает физико-механические характеристики 
собственно эфиров и их пластифицированных 
композиций. 

Т а б л и ц а 3. Расчетные коэффициенты А, В и значения радиационно-химических выходов деструкции G образцов цел­
люлозы 

Table 3. Calculated coefficients А, В and the values of radiation-chemical degradation yields G of cellulose samples 

Целлюлоза В, xlO- R G 

Ферганский ЦБК (кипа) 

Ферганский ЦБК (папка) 

Байкальский ЦБК (папка) 

0,00134 ± 0,000179133 

0,00143 ± 0,00008672 

0,0025 ± 0,0047271 

4,91524 ± 0,478589 

5,12954 ± 0,231689 

5,30202 ± 1,26295 

0,991 

0,998 

0,95 

5,7 ± 0,55 

5,9 ± 0,3 

6,12 ± 1,4 
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Рис. 1. Зависимость содержания а-фракции в у-облучен-
ной целлюлозе от поглощенной дозы: 1,2 — целлюлоза 
Ферганского ЦБК (кипа и папка); 3 — целлюлоза Бай­
кальского ЦБК (папка) 

Fig. 1. Dependence of the a-fraction content in the y-irradi-
ated cellulose on the absorbed dose: 1,2 — pulp from Ferga­
na Pulp and Paper Mill (bale and folder); 3 — pulp from the 
Baikalsk Pulp and Paper Mill (folder) 

Повышение однородности получаемых ни-
троэфиров обусловливает наличие максимума 
предела прочности их композиций при разрыве и 
модуля Юнга композиции при достижении степе­
ни полимеризации 300 - 400. Аналогичная кар­
тина наблюдается и для пластифицированных 
композиций на основе нитроэфиров древесной 
целлюлозы. 

На рис. 1 представлено изменение содер­
жания а-фракции с ростом поглощенной дозы 
при облучении исследуемых образцов. Видно, 
что при увеличении поглощенной дозы содержа­
ние а-фракции в целлюлозе монотонно убывает. 
С ростом поглощенной дозы у~ и з л учения до 
50 кГр снижение содержания а-фракции состав­
ляет, %: от 98,8 до 71,7 и от 98,8 до 81,1 — для 
целлюлозы Ферганского ЦБК (папка и кипа со­
ответственно); от 92,6 до 61,2 — для целлюлозы 
Байкальского ЦБК (папка). 

Исследования изменения молекулярно-массо-
вых параметров щелочной целлюлозы и раство­

римой низкомолекулярной фракции для последо­
вательного процесса уоблучения и мерсериза­
ции в интервале поглощенных доз 30 - 100 кГр 
показали, что растворение облученной целлюло­
зы при ее мерсеризации происходит аддитивно в 
соответствии с изменением ММР [13]. Кроме 
того, щелочная целлюлоза, полученная из облу­
ченного полимера, обладает повышенной одно­
родностью. Вместе с тем из характера дозовой за­
висимости убыли массы облученной целлюлозы 
при ее мерсеризации следует, что в раствор пере­
ходит около 80 % окисленных соединений. Уста­
новлен оптимальный интервал поглощенных доз 
для радиационной предобработки целлюлозы к 
процессу ксантогенирования. уОблучение доза­
ми 3 - 5 кГр, предшествующее мерсеризации, 
приводит к увеличению реакционной способно­
сти полимера в реакции ксантогенирования бо­
лее чем на 30 %. 

Заметим, что интенсивность снижения содер­
жания а-фракции в целлюлозе с ростом погло­
щенной дозы при обработке ионизирующим из­
лучением индивидуальна для каждой марки и 
партии. Уменьшение содержания а-фракции при 
облучении целлюлозы происходит в соответст­
вии с изменением ее ММР [13]. 

В табл. 4 приведены результаты определения 
капиллярной впитываемости исходных и уоблу-
ченных образцов целлюлозы. 

Видно, что капиллярная впитываемость для 
облученной целлюлозы Ферганского ЦБК не за­
висит от поглощенной дозы (интервал 10 -
50 кГр) и направления относительно волокон. Ее 
значение составляет 132,8 ± 2,3 и 133,0 ± 2,4 мм 
при испытаниях в продольном (машинном) и по­
перечном направлениях соответственно. Для 
целлюлозы Байкальского ЦБК капиллярная впи­
тываемость имеет тенденцию к снижению (от 
116 до 85 — продольное (машинное) направле­
ние и от 112 до 77 мм — поперечное направле­
ние) при увеличении поглощенной дозы с 10 до 
50 кГр. 

Таблица 4. Результаты определения капиллярной впитываемости, мм, исходных и у-облученных образцов целлюлозы 

Table 4. Results of determining the capillary absorbency (mm) of the initial and y-irradiated cellulose samples 

Поглощенная 
доза, кГр 

0 

9,7 

19,0 

29,8 

42,0 

50,9 

Байкальский ЦБК 

Продольное (машинное) 
направление 

116 

106 

101 

72 

85 

85 

папка) 

Поперечное 
направление 

112 

106 

108 

87 

71 

77 

Ферганский ЦБК ( 

Продольное (машинное) 
направление 

129 

134 

134 

134 

135 

131 

папка) 

Поперечное 
направление 

129 

136 

133 

135 

132 

133 
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Отметим, что смачиваемость целлюлозы Фер­
ганского ЦБК (кипа) в интервале 10 - 50 кГр 
практически не зависит от поглощенной дозы 
ионизирующего излучения. Ее среднее значение 
составляет 120,8 ± 1,5 г и очень близко к «завод­
скому» значению (123 г). 

Структурно-морфологические характеристи­
ки облученной целлюлозы и растительной ткани, 
по крайней мере до поглощенных доз в 100 кГр, 
практически не меняются [14, 15]. Поэтому по­
вышение реакционной способности для облучен­
ной хлопковой целлюлозы (кипа), наблюдаемое в 
нитрующих смесях различного состава, связано, 
наиболее вероятно, с повышением ее солюбили-
зации в сильнокислых нитрующих смесях. Это 
происходит вследствие накопления в ней окис­
ленных (карбонильных и карбоксильных) групп 
и «слабых» связей [16, 17], усиливающих гидро­
литическое расщепление целлюлозы и тем са­
мым увеличивающих ее доступность в процессе 
нитрации. 

Дозовая зависимость капиллярной впитывае-
мости древесной целлюлозы Байкальского ЦБК 
не строго монотонна. Наблюдается слабый мини­
мум при дозах 30 (продольное направление) и 
40 кГр (поперечное) (см. табл. 4). После мини­
мума показатель капиллярной впитываемости 
несколько возрастает. Возможно, это связано с 
солюбилизацией целлюлозы уже в практически 
нейтральной среде вследствие увеличения окис­
ления и образования слабых связей с ростом по­
глощенной дозы. 

Содержание азота в нитроцеллюлозе, полу­
ченной из облученной дозами 20 и 30 кГр целлю­
лозы при ее получасовой нитрации в режиме по­
лучения коллоксилина, снижается со 190 до 187,4 
(папка Ферганского ЦБК) и со 178,0 до 174,8 мл 
NO/r (папка Байкальского ЦБК). По-видимому, 
этот эффект вызван понижением капиллярной 
впитываемости целлюлозы после облучения. 

Заметим, что при получасовой нитрации ис­
ходной и облученной дозой 10 кГр целлюлоз в 
продукте присутствуют непронитрованные (не­
растворимые в органических растворителях) час­

тицы. При более высокой дозе (20 - 30 кГр) по­
добные частицы отсутствуют. Это подтверждает 
вывод о возможности солюбилизации окислен­
ной при уоблучении целлюлозы в нитрующих 
смесях различного состава и повышении реакци­
онной способности к нитрации в диффузионной 
области. 

При нитрации целлюлозы в течение 30 мин в 
процессе получения пиро- и коллоксилинов из 
исходной и облученной целлюлоз различных 
марок непронитрованных частиц не наблю­
далось, что связано, вероятно, с уменьшением 
H N 0 3 (с 30 - 43 до 23,5 %) и некоторым увеличе­
нием количества Н 2 0 (с 12,5 - 13,5 до 16,6 %) в 
нитрующей смеси [5, 6, 12]. Это могло отрица­
тельно сказаться на динамике нитрации в диф­
фузионной области. 

Можно заключить, что в технологии получе­
ния коллоксилинов для подготовки целлюлозы 
различных марок к нитрации (см. табл. 1) опти­
мален интервал поглощенных доз 20 - 30 кГр. 

В табл. 5 приведены технические характери­
стики нитропроизводных, полученных из уоблу-
ченных целлюлоз при их получасовой нитрации. 

Видно, что условная вязкость нитропроизвод­
ных составила 1,7, 3,15 и 6,7 °Э для целлюлоз 
Байкальского и Ферганского ЦБК (папка и кипа) 
соответственно. То есть при синтезе нитропроиз­
водных из облученной целлюлозы получаются 
эфиры с пониженной вязкостью (примерно в 2 и 
3 раза для целлюлоз папки и кипы Ферганского 
ЦБК) [6]. 

Кроме того, представленные данные показы­
вают, что при нитрации облученной целлюлозы 
можно получить удовлетворительные коллокси­
лины без предварительной гидролитической об­
работки целлюлозы и последующей обработки 
нитроцеллюлозы в автоклавах для снижения ее 
вязкости. Коллоксилины других марок, равно как 
и пироксилины, можно также получить из облу­
ченной целлюлозы, варьируя состав нитрующей 
смеси, время нитрации и поглощенную дозу [5]. 

Целлюлоза, облученная дозой 20 кГр и выше, 
имеет ММР, близкое к наиболее вероятному, а 

Таблица 5. Технические характеристики нитропроизводных 

Table 5. Technical characteristics of the nitro derivatives 

Целлюлоза 
Поглощенная Технические характеристики нитропроизводных 

доза, к! р Содержание азота, мл NO/r Условная вязкость, °Э 
Соответствие марке 

коллоксилина 

Байкальский ЦБК 
(папка) 

Ферганский ЦБК 
(папка) 

19,0 

29,8 

174,8 

178,0 

1,34 

1,30 

Лакомастичный (ЛМ) 

19,0 187,4 1,60 

29,8 190,0 1,50 Лаковый средневязкий (СВ) 

Ферганский ЦБК (кипа) 19,0 

29,8 

190,0 

185,4 

2,30 

1,90 

Пороховой (Н) 

Линолеумный (Л) 
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Р и с . 2. Зависимость условной вязкости нитропроизвод-
ных от характеристической вязкости у-облученной цел­
люлозы дозами 20 и 30 кГр 

Fig. 2 . Dependence of t h e conditional viscosity of t h e ob­
tained ni t ro derivatives on t h e character is t ic viscosity of t h e 
y-irradiated pulp at dose of 20 a n d 30 kGy 

полученная из нее нитроцеллюлоза — близкое к 
однородному [4, 5]. Различие вызвано гидроли­
зом и уносом в реакционную смесь низкомолеку­
лярной части полимера и олигомерных продук­
тов в процессах нитрации и стабилизации. Зави­
симость условной вязкости нитроцеллюлозы от 
характеристической вязкости облученной целлю­
лозы должна представлять собой прямую линию 
вне зависимости от типа, марки и партии исполь­
зованной для нитрации облученной целлюлозы. 
Приведенная на рис. 2 зависимость, построенная 
по данным табл. 5 и 2 для у-облученной целлюло­
зы исследуемых марок и партий, показывает, что 
в целом это достаточно точно выполняется. 

С коэффициентом корреляции R = 0,95365 
зависимость (см. рис. 2) отвечает следующему эм­
пирическому уравнению: 

п. = (0,03994 ± 0,21424) + 

+ (0,92551 ± 0,13061)[п] = К[ц\, (3) 

где ц — условная вязкость нитроироизводных 
целлюлозы; [ц] — характеристическая вязкость 
облученной целлюлозы, определенная по вязко­
сти растворов в кадоксене. 

Видно, что изменение условной вязкости нит­
роироизводных на 91 % определяется изменени­
ем характеристической вязкости облученной цел­
люлозы (R2 = 0,90945) [8]. Это указывает на воз­
можность унификации по вязкости нитроцеллю-
лозных продуктов путем их облучения ионизи­
рующим излучением при фиксированном составе 
нитрующей смеси и одинаковом способе стаби­
лизации. 

З а к л ю ч е н и е 

Проведенные исследования подтверждают 
эффективность методов радиационной химии 
и технологии в оптимизации показателей цел­
люлозы при получении из нее нитроэфиров и 
ксантогенатов. Обработка целлюлозы ионизи­
рующим излучением (у-квантами, ускоренными 
электронами) позволяет уменьшать ее молеку­
лярную массу, менять ММР, повышать реакци­
онную способность к этерификации и влиять на 
другие физико-химические характеристики. По­
лучены значения характеристической вязкости и 
степени полимеризации исходной и облученной 
хлопковой целлюлозы Ферганского ЦБК (кипы и 
папки) и древесной сульфитной целлюлозы Бай­
кальского ЦБК (папки). Обоснованы условия ра­
диационной обработки для унификации целлю­
лоз применительно к условиям их этерификации. 
Показано, что зависимость уменьшения содержа­
ния а-фракции с ростом дозы индивидуальна для 
целлюлоз различных марок. Поэтому получение 
эфиров в щелочных средах (ксантогенирование) 
с повышением реакционной способности целлю­
лозы на 30 % и без потери массы реализуется при 
поглощенной дозе 3 - 5 кГр, а оптимальная доза 
для подготовки целлюлозы к ее нитрации для по­
лучения коллоксилинов составляет 20 - 30 кГр. 
При этом потеря массы нитроэфира в результате 
растворения его низкомолекулярной фракции не 
превышает 10 %. Полученные уравнения количе­
ственной взаимосвязи между характеристиче­
ской вязкостью облученной целлюлозы и услов­
ной вязкостью ее нитроироизводных для разных 
типов целлюлозного сырья указывают на воз­
можность унификации нитроироизводных по 
вязкости при получении их из облученной цел­
люлозы. Нитропроизводные из облученной цел­
люлозы (дозы 20 и 30 кГр) по своим техническим 
характеристикам (условной вязкости и содержа­
нию азота) соответствуют коллоксилинам марок 
Н, Л, СВ и ЛМ. 
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