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Статья посвящена рассмотрению актуальной проблемы создания новых видов целлюлозных компози-
ционных материалов. В работе представлен анализ основных тенденций развития современной химии поли-
меров. Рассмотрены методы структурной модификации целлюлозы, позволяющие улучшить механические 
свойства волокон и пленок. Проанализированы основные реакции классической химии, используемые для 
модификации целлюлозы. Рассмотрены особенности химической природы целлюлозных волокон, которые 
необходимо учитывать в процессах химической модификации. Проанализировано влияние функциональных 
групп целлюлозы на химические закономерности протекания процессов полимеризации и сополимериза-
ции. Представлены технологические особенности процессов обработки целлюлозных материалов. Проана-
лизированы основные физико-химические аспекты получения новых видов целлюлозных материалов. Рас-
смотрены основные области применения модифицированных продуктов целлюлозы. Дана характеристика 
свойств полученных материалов. 
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Методы физико-химической обработки 
бумаги не всегда позволяют менять свой-
ства готового материала в  необходимых 
пределах. К тому же физико-химические 
методы обработки бумаги-основы не обе-
спечивают придания композиционному 
целлюлозному материалу принципиально 
новых свойств  [5, 8, 10, 11]. Методы хи-
мической модификации непосредственно 
целлюлозы позволяют получать на основе 
модифицированных волокон новые виды 
бумаг с заранее заданными эксплуатацион-
ными свойствами [1, 2, 3, 6, 7].

Одним из направлений развития совре-
менной химии полимеров (как синтетиче-
ских, так и природных) является модифика-
ция полимеров для получения материалов 
с  новыми, заранее заданными свойства-
ми [4, 9]. Эта задача может решаться различ-
ными путями в зависимости от химической 
природы полимера, условий его переработ-
ки, свойств и областей применения получа-
емых изделий.

Целлюлозные волокна по сравению 
с синтетическими волокнами обладают как 
рядом преимуществ (большая гигроскопич-
ность, более высокая термостойкость, луч-
шие гигиенические свойства, более низкая 
стоимость), так и рядом существенных не-
достатков (горючесть, сминаемость, малая 
устойчивость к  действию микроорганиз-
мов, невысокая эластичность) [1, 2].

Основными методами модификации, ко-
торые могут быть использованы для устра-
нения указанных недостатков и  придания 
целлюлозе новых ценных свойств, являют-
ся структурная и химическая модификации.

Методы структурной модификации 
целлюлозы основаны на направленном из-
менении взаимного расположения и степе-
ни ориентации макромолекул и  особенно 
элементов надмолекулярной структуры 
в  целлюлозном волокне. Такие изменения 
наблюдаются при обработке целлюлозных 
волокон растворами щелочей (процесс мер-
серизации). Этими методами можно значи-
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тельно улучшить механические свойства 
волокон и пленок, но нельзя придать им но-
вые свойства.

Методы химической модификации ос-
нованы на направленном изменении хими-
ческого состава и строения любого из трех 
компонентов целлюлозного волокна – цел-
люлозы, гемицеллюлоз и лигнина – за счет 
осуществления химических реакций [1, 10].

Для химической модификации целлю-
лозы используются все реакции класси
ческой химии целлюлозы, но практическое 
значение имеют следующие процессы:

– реакции этерификации;
– реакции алкилирования;
– привитая сополимеризация.
Процессы этерификации или алкили-

рования сводятся к частичной замене в ма-
кромолекуле целлюлозы гидроксильных 
групп на ацетильные, метильные, карбок-
симетильные, цианэтильные, оксиэтильные 
и  другие. Эти реакции сыграли большую 
роль в получении разнообразных произво-
дных целлюлозы, а  также для улучшения 
бумагообразующих свойств волокон.

Синтез привитых сополимеров является 
одним из наиболее перспективных методов 
химической модификации целлюлозы. Для 
синтеза привитых сополимеров целлюлозы 
могут быть использованы все методы, при-
меняемые для синтеза других полимеров, 
но практически перспективным является 
метод радикальной полимеризации.

При модифицировании целлюлозных 
волокон следует учитывать следующие осо-
бенности:

– химические превращения функцио-
нальных групп в  макромолекуле целлюло-
зы протекают, как правило, в гетерогенной 
среде в условиях заторможенной диффузии 
реагента в волокно, особенно в кристалли-
ческие области надмолекулярной структу-
ры целлюлозы.

– ацетильные связи между макро-
молекулами целлюлозы малоустойчивы 
к  действию минеральных кислот, поэтому 
химические превращения целлюлозы не-
обходимо осуществлять в  таких условиях, 
в которых разрыв ацетильных связей, при-
водящий к снижению молекулярной массы 
и  ухудшению механических свойств цел-
люлозных материалов, происходит в мини-
мальной степени.

Целлюлоза, как многоатомный спирт, 
может давать сложные эфиры неоргани-
ческих и  органических кислот, простые 
эфиры, алкоголяты, продукты окисления 
(кислоты), галогениды, аминопроизводные, 
комплексные соединения и  т.д. Наиболее 
важными производными целлюлозы явля-
ются ее сложные и  простые эфиры. Обра-

зование эфиров целлюлозы теоретически 
возможно для всех неорганических и орга-
нических кислот, но практическое значение 
имеют немногие из них.

Большинство реакций целлюлозы начи-
нается в  гетерогенной среде. В ходе неко-
торых реакций целлюлоза переходит в рас-
твор, и  они заканчиваются в  гомогенной 
среде.

Спиртовые гидроксильные группы цел-
люлозы  – это полярные группы, которые 
могут замещаться нуклеофильными груп-
пами или соединениями в  сильнокислом 
растворе. В каждом глюкозном звене содер-
жатся три ОН-группы, что делает возмож-
ным образование моно-, ди- и  триэфиров 
целлюлозы. Водородные связи между ОН-
группами целлюлозы при этерификации 
частично или полностью разрываются. Вве-
дение сложноэфирных групп увеличивает 
расстояние между цепями целлюлозы, и ее 
надмолекулярная структура изменяется или 
даже разрушается.

Эфиры целлюлозы различаются по сте-
пени полимеризации (СП), степени замеще-
ния (СЗ) и растворимости в воде или орга-
нических растворителях. Исходным сырьем 
для получения эфиров целлюлозы являются 
хлопковая и древесная целлюлоза, предна-
значенная для химической переработки.

Нитрат целлюлозы образуется в резуль-
тате взаимодействия между ОН-группами 
целлюлозы и  азотной кислотой. Нитра-
ты целлюлозы со СЗ 1,8-2,0, растворимые 
в  этаноле, используют для получения цел-
лулоидной пленки и лаков. Нитраты со СЗ 
2-2,3, растворимые в  метаноле, ацетоне, 
сложных эфирах – для производства лаков 
и  клеев. Нитраты со СЗ 2,2-2,8, раствори-
мые в ацетоне, – для производства взрывча-
тых веществ.

Для получения нитратов со СЗ до 1,5 
(этерификация примерно 50 % ОН-групп) 
применяют 77,5 %-ную азотную кислоту. 
Нитраты со СЗ 2 получают при использо-
вании безводной азотной кислоты. Для дос
тижения более высокой степени замещения 
применяют нитрующие смеси из азотной 
и серной кислот. В зависимости от состава 
нитрующей смеси, температуры и продол-
жительности нитрования получают нитра-
ты целлюлозы с различными показателями 
качества.

После нитрования нитраты целлюлозы 
стабилизируют с  целью удаления остаточ-
ных кислот, образовавшихся в  результате 
побочных реакций, обрабатывая водными 
растворами нитрата магния, азотной кисло-
ты, органических кислот, аминами.

Сульфат целлюлозы получают обработ-
кой целлюлозы этерифицирующими сме-
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сями: серная кислота с  триоксидом серы, 
серная кислота в  жидком диоксиде серы, 
смесь серной и карбоновых кислот, триок-
сид серы в диметилформальдегиде (ДМФ). 
Сульфаты целлюлозы используют в  каче-
стве загустителей для типографских кра-
сок. Также они обладают ионообменными 
свойствами.

Фосфат целлюлозы получают обработ-
кой целлюлозы фосфорной кислотой и ок-
сидом фосфора (V) в  спиртовом растворе 
или фосфорной кислотой в карбамиде. Фос-
фаты целлюлозы обладают огнезащитными 
и ионообменными свойствами.

Ацетат целлюлозы  – наиболее важный 
из всех сложных эфиров органических кис-
лот. По сравнению с нитратом целлюлозы, 
ацетаты имеет меньшую воспламеняемость 
и большую светостойкость.

В промышленности ацетилирование 
проводят ацетилирующей смесью, состо-
ящей из уксусного ангидрида, ледяной ук-
сусной кислоты и  катализатора  – серной 
или хлорной кислот. Перед ацетилировани-
ем для его ускорения и получения однород-
ного продукта, целлюлозу подвергают пред-
варительному набуханию в  воде, уксусной 
кислоте, растворе аммиака или разбавлен-
ной серной кислоте.

В процессе ацетилирования целлюлоза 
набухает и  постепенно растворяется. Да-
лее проводят регенерацию целлюлозы из 
раствора. В процессе регенерации можно 
получать ацетатные волокна или пленки 
(процесс формования волокна). Для фор-
мования волокон триацетат целлюлозы рас-
творяют в смеси дихлорметана с метанолом 
(9:1). Растворы продавливают через филь
еры. Отверждение нитей осуществляют ис-
парением растворителя потоком нагретого 
воздуха [2, 8].

Ацетилированию можно подвергать 
и  бумажные полотна. Частично ацетили-
рованная бумага обладает повышенной 
прочностью во влажном состоянии за счет 
образования поперечных связей между кар-
бонильными и гидроксильными группами.

Простые эфиры целлюлозы исполь-
зуют в  качестве эмульгаторов, дисперга-
торов, стабилизаторов в  косметической, 
фармацевтической, пищевой, химической 
промышленности, в  производстве пласт-
масс, текстильных изделий, цемента и  бе-
тона, в качестве загустителей типографских 
красок и  лаков, для изготовления клеев 
и клеевых красок, в качестве защитных по-
крытий и пленок.

Предварительно целлюлозу превраща-
ют в щелочную целлюлозу или подвергают 
предварительному набуханию. Введение 
простых эфирных групп в молекулы целлю-

лозы придает ей способность к набуханию 
или даже растворению в  холодной воде. 
Эти свойства зависят от степени и однород-
ности замещения. Замена ОН-групп груп-
пами простого эфира вызывает увеличение 
молекулярной массы в  зависимости от СЗ 
(степени замещения) и  размера эфирной 
группы. В случае гидрофильных заместите-
лей растворимость в  воде достигается при 
относительно низкой степени замещения 
и  сохраняется вплоть до полностью заме-
щенных продуктов. Карбоксиметилцеллю-
лоза из всех эфиров целлюлозы произво-
дится в наибольших количествах. Наиболее 
распространена натриевая соль Na-КМЦ. 
Слабое карбоксиметилирование целлюлозы 
и  вискозных волокон улучшает прочност-
ные свойства.

Метилцеллюлозу в  промышленности 
получают обработкой щелочной целлюлозы 
газообразным или жидким метилхлоридом. 
Получают метилцеллюлозу со степенью за-
мещения вплоть до 3,0.

Гидроксиэтилцеллюлозу получают дей-
ствием окиси этилена на щелочную цел-
люлозу. В промышленности получают три 
типа гидроксиэтилцеллюлозы: раствори-
мую в водном растворе гидроксида натрия 
с СЗ 0,3-0,4; растворимую в воде с СЗ 0,5-
2,5; высокозамещенную с СЗ > 2,5. Гидрок-
сиэтилцеллюлоза обладает термопластич-
ными и  пленкообразующими свойствами. 
Слабое гидроксиэтилирование целлюлозы 
улучшает ее прочностные свойства (раз-
рывную длину, сопротивление излому, 
прочность на растяжение) и термостабиль-
ность, но снижает светонепроницаемость.

В последние годы все большее значе-
ние приобретают смешанные простые эфи-
ры целлюлозы. Их получают из щелочной 
целлюлозы одновременной обработкой ме-
тилхлоридом и  окисью этилена. В зависи
мости от соотношения реагентов можно 
получить целлюлозные композиционные 
материалы с  заданными эксплуатационны-
ми свойствами.

Таким образом, для новых целлюлозных 
композиционных материалов, обладающих 
высокими прочностными характеристика-
ми, а так же с заданным балансом сорбци-
онных свойств поверхности готового ма-
териала, целесообразно применять методы 
химической модификации непосредственно 
целлюлозы. Это позволит значительно рас-
ширить спектр материалов на основе цел-
люлозного сырья.
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