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Рассмотрены вопросы истории развития химической переработки облагороженных технических древес-
ных целлюлоз в целях получения на их основе аддитивных соединений, сложных и простых эфиров. Под-
робно изложена историческая трансформация технологии получения растительного пергамента, фибры, 
медно-аммиачного волокна, синтеза нитратов, ксантогенатов и ацетатов целлюлозы, а также методов пере-
работки этих производных в целевые продукты и материалы. Приведено историческое описание получе-
ния и перспективы применения простых эфиров целлюлозы и модификации гидратцеллюлозных волокон. 
Настоящая статья является пятой в цикле «Древесина как химическое сырье. История и современность»; 
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Получение ксантогенатов 
целлюлозы и их переработка

Получение следующего производного цел-
люлозы ксантогената связано с открытием 

в 1844 г. английским химиком Дж. Мерсером 
способа активации целлюлозы путем ее обра-
ботки 20%-м раствором гидроксида натрия «на 
холоду». Такой метод получения алкалицел-
люлозы назвали мерсеризацией, что положило 
начало использованию ксантогенатов целлюлозы, 
открытых в 1891 г. тремя другими англичанами: 
Ч. Кроссом, Э. Бивеном и Дж. Бидлом путем об-
работки алкалицеллюлозы сероуглеродом [3, 4].  
В 1893 г. Дж. Мерсер получил патент на произ-
водство вискозы — вязкого концентрированно-
го раствора ксантогената целлюлозы в щелоч-
ном растворе. Впоследствии были выданы еще 
несколько патентов на использование вискозы 
для получения различных материалов. В 1898 г. 
Ч. Стерн в Германии впервые получил из вискозы 
искусственный шелк по двухванному методу, а 
в 1900 г. Г. Тофем запатентовал получение ви-
скозного шелка по центрифугальному методу, 

в 1905 г. Ч. Стерн и М. Мюллер взяли патент на 
применение бессульфитнокислой осадительной 
ванны при его получении.

Промышленное производство вискозного во-
локна началось в 1905 г. на фабрике в г. Ковентри 
в Англии, а в 1908 г. во Франции Ж. Бранденбер-
гером были впервые получены пленки из регене-
рированной вискозной целлюлозы, впоследствии 
названные целлофаном [5–7].

Длительное время обсуждался вопрос о стро-
ении ксантогенатов целлюлозы. Ч. Кросс и Э. Би-
вен считали их молекулярными соединениями 
гидроксида натрия с натриевой солью кислого 
эфира целлюлозы и угольной кислоты, в 1928 г. 
П. Каррер, Ф. Хайзер и Т. Лизер опубликовали эм-
пирическую формулу ксантогенатов целлюлозы 
–NaS–C–, которая была подтверждена в работах 
Г. Гейгера, получившего в 1930 г. в результате об-
работки алкалицеллюлозы большим избытком се-
роуглерода ксантогенатов со степенью замещения 
g = 150 [8–11]. И только в 1939 г. З.А. Роговину 
удалось синтезировать полностью замещенный 
ксантогенат целлюлозы со степенью замещения 
g = 300 при использовании трехкратного избытка 
сероуглерода [12–16]. 

_______________
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Предложение о необходимости развития про-
изводства вискозного волокна в России было 
впервые сделано Д.И. Менделеевым после по-
сещения им промышленной выставки в Париже 
в 1900 г., на которой впервые демонстрирова-
лись образцы вискозного шелка. В российской 
газете «Речь» от 18 августа 1900 г. он писал: 
«Пожелаем, чтобы у нас скорее появилось про-
изводство вискозного шелка и распространи-
лась широко… Если бы мы отбросы переработ-
ки древесины превратили изделия из вискозы, 
особенно волокна, то разбогатели бы побольше, 
чем от всей нашей торговли». Памятуя слова ве-
ликого ученого, в 1909 г. в с. Большие Мытищи 
под Москвой (ныне г. Мытищи) англо-бельгий-
ским акционерным обществом «Вискоза» был 
пущен первый завод вискозного волокна, на 
базе которого в 1930-е годы был основан Все-
союзный научно-исследовательский институт 
искусственного волокна (ВНИИВ) с опытным 
заводом и проектный институт (ГИПРОИВ).

Работы по совершенствованию получения 
искусственного волокна были начаты в 1920-е 
годы П.П. Шорыгиным в Институте органи-
ческой химии АН СССР (ныне Институт ор-
ганической химии им. Н.Д. Зелинского РАН) 
и продолжены во ВНИИИВ Л.П. Жеребовым 
и в МХТИ им. Д.И. Менделеева (ныне Россий-
ский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева — РХТУ) З.А. Роговиным. 
В 1919–1924 гг. П.П. Шорыгин, автор моногра-
фий по органической химии, химии углеводов 
и химии целлюлозы, был профессором химиче-
ского факультета Московского лесотехнического 
института, а Л.П. Жеребов, основоположник 
теоретических основ ЦБП, был его деканом 
[17–20]. Впоследствии З.А. Роговин занимал 
должность заведующего кафедрой Московского 
государственного текстильного института (ныне 
Московский государственный текстильный уни-
верситет им. А.Н. Косыгина) [21].

На ранних этапах производства технология 
получения вискозы заключалась в мерсеризации 
листовой целлюлозы влажностью 6 % в течение 
40…60 мин с последующим отжимом 100…200 кг 
алкалицеллюлозы в прессе при давлении 30 МПа 
до степени отжима 2,5…3,0. Впоследствии ста-
ли использовать ванны-прессы с загрузкой до 
1000 кг целлюлозы для ее мерсеризации с после-
дующим отжимом в них (рис. 1.) [12].

Мерсеризованные листы целлюлозы измельча-
лись в аппаратах Вернера — Пфлейдерера перио-
дического действия с зубчатыми лопастями в те-
чение 2–3 ч с производительностью 10 000 кг/сут.  
(рис. 2) [12].

Мерсеризованная измельченная целлюлоза (ал-
калицеллюлоза) направлялась на предсозревание  

для снижения степени полимеризации в герме-
тические железные ящики объемом 70…400 л  
продолжительностью от 2 до 3 сут. при темпера-
туре 23 °С. Впоследствии для этих целей стали 
использовать бункеры бóльших размером емко-
стью 3000…5000 л.

В 1950-е годы стали внедряться непрерывные 
способы мерсеризации с использованием более 
совершенного оборудования.

При непрерывной мерсеризации исходная 
целлюлоза использовалась в виде рыхлой мас-
сы, загружаемой вместе с раствором щелочи в 
смеситель объемом 2500…3000 л, снабженный 
вертикальной мешалкой, с производительно-
стью 15000…25000 кг/сут. Продолжительность 
процесса составляла 10…15 мин. Непрерывный 
отжим осуществлялся на ситовых прессах, ва-
куум-фильтрах и шнек-прессах.

При непрерывном отжиме в шнек-прессах 
использовалась суспензия алкалицеллюлозы кон-
центрацией до 10–12 % со степенью ее отжима до 
3,0 и производительностью 30 000…40 000 кг/сут.  
(рис. 3) [12]. 

Измельчение алкалицеллюлозы при непрерыв-
ном способе осуществлялось в измельчителях, 

Рис. 1. Мерсеризационная ванна-пресс
Fig. 1. Mercerization bath-press

Рис. 2. Измельчитель периодического действия
Fig. 2. The discontinuous chopper
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работающих по принципу дисковых мельниц 
со скоростью вращения 800…2000 об./мин при 
времени измельчения 3…5 мин с производитель-
ностью 25 000…50 000 кг/сут. (рис. 4) [12]. 

Непрерывное предсозревание алкалицеллюло-
зы осуществлялось на нескольких пластинчатых 
качающихся транспортерах, расположенных один 
над другим с пересыпанием алкалицеллюлозы с 
верхних на нижние транспортеры, движущиеся 
со скоростью 8…37 м/ч при продолжительности 
процесса от 18 до 32 ч температуре 25 °С, влаж-
ности воздуха 90…92 % с производительностью 
до 60 000 кг/сут.

Использование вращающихся труб диаметром 
2,7 м и длиной 30…40 м, установленных с укло-
ном 1° в сторону выгрузки алкалицеллюлозы 

при их вращении со скоростью 10…15 об./ч и 
производительностью 30 000…60 000 кг/сут. по-
зволяло сокращать продолжительность процесса 
до 12…24 ч за счет несколько повышенной темпе-
ратуры, поддерживающейся циркуляцией теплой 
воды в рубашке трубы [12].

После окончания процесса предсозревания 
алкалицеллюлоза подвергалась ксантогенирова-
нию в целях получения продукта с небольшой 
степенью замещения (g ≤ 50), хорошо раствори-
мого в разбавленных щелочных растворах, путем 
обработки 32…40 % сероуглерода относительно 
массы целлюлозы в аппаратах периодического 
действия.

Первыми из таких аппаратов были ксантба-
рабаны. Они представляли собой шестигранные 
или цилиндрические барабаны вращающиеся со 
скоростью 1,5–2 об./мин с объемом от 3,8 до 8 м3 
и загрузкой от 250 до 600 кг алкалицеллюлозы в 
них. Внутри ксантбарабана имелась полая ось 
для подачи сероуглерода и удаления его избытка 
после ксантогенирования с помощью вакуума. 
Для терморегулирования аппарат снабжался во-
дяной рубашкой и при температуре 25 °С процесс 
продолжался 2…2,5 ч, при температуре 35 °С и 
времени 1 ч, а при температуре 45 С — 35 мин 
(рис. 5) [12].

Впоследствии стали использовать аппараты, 
в которых кроме барабанов ксантогенирования 
осуществляли частичное растворение продукта 
в разбавленном растворе щелочи. К таким ап-
паратам относятся вакуумксантосмесители и 
ксантогенераторы.

Вакуумксантосмеситель представляет собой 
герметичный термостатированный аппарат с дву-
мя горизонтальными размешивающими гладкими 
коленчатыми валами, вращающимися в разном 
направлении, и вертикальной пропеллерной ме-
шалкой. Благодаря интенсивному перемешива-
нию время ксантогенирования при температуре 
25 °С сокращалось до 1…1,5 ч, по окончании 
которого в аппарат вводилось необходимое коли-
чество щелочного раствора, затем перемешивание 
осуществлялось при дополнительном включении 
пропеллерной мешалки до полного растворения 
ксантогената в течение 2 ч с получением вискоз-
ного раствора. Данный аппарат имел объем от 
7,5 до 30 м3 с загрузкой соответственно от 1500 
до 6000 кг алкалицеллюлозы с общей продолжи-
тельностью мерсеризации и предварительным 
растворением ксантогената в течение 4,5…5 ч.

Ксантогенаторы представляли собой герме-
тичные аппараты с горизонтальной мешалкой 
в виде восьмерки, рассчитанные на загрузку 
750…800 кг, а впоследствии 5000…6000 кг ал-
калицеллюлозы и продолжительностью про-
цесса ксантогенирования 1,5 ч, с последующим 

Рис. 3. Шнек-пресс для отжима алкалицеллюлозы
Fig. 3. Fiber press for alkalicellulose

Рис. 4. Измельчитель непрерывного действия
Fig. 4. Shredding machine
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частичным растворением в щелочи в течение 
7…10 мин и подачей получившейся пасты  
в центрифугу-растиратель. Из центрифу-
ги-растирателя масса поступала в горизонталь-
ный бак с мешалками для ее окончательного рас-
творения при скорости вращения 40…50 об./мин,  
с образованиями вискозы в течение 2…3 ч, а 
впоследствии время сократили до 1…2 ч [12, 21].

В середине 1950-х годов группой инжене-
ров под руководством М.Е. Могилевского было 
разработан и впоследствии внедрен аппарат 
ВА–2, в котором осуществлялись непрерывная 
мерсеризация, предсозревание, ксантогениро-
вание целлюлозы и растворение ксантогената с 
получением вискозы (рис. 6) [21].

В этом аппарате интенсификация процесса 
осуществлялась повышением температуры 
до 50…60 °С и применением раствора ги-
дроксида натрия с концентрацией 25…28 % 
и последующим предсозреванием в течение 
1…1,5 ч за счет введения в раствор щелочи 
небольшого количества пероксида водорода и 
солей кобальта. По окончании предсозревания, 
алкалицеллюлоза охлаждалась до 20…25 °С  
в течение 2…2,5 ч циркуляцией в охлаждаю-
щей рубашке аппарата раствора соли с темпе-
ратурой 8 °С и ксантогенировалась в течение 
1 ч с последующим растворением ксантоге-
ната в течение 40 мин и превращением его  
в вискозу [12]. 

Рис. 5. Ксантбарабан
Fig. 5. Xanthusdrum

Рис. 6. Аппарат ВА–2
Fig. 6. The VA–2 apparatus
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В 1970-е годы в СССР были разработаны и 
другие способы непрерывного ксантогениро-
вания, доведенные до опытно-промышленного 
применения [21].

От момента получения вискозы до ее посту-
пления в прядильную машину проходило обычно 
18…30 ч, в течение которых она подвергалась 
нескольким фильтрациям на фильтр-прессах 
под давлением 0,15…0,2 МПа при темпера-
туре 40…45 °С и деаэрации при температуре 
50…60 °С с разряжением до 600 мм рт. ст. В те-
чение этого времени происходило «созревание» 
вискозы с понижением степени этерификации до 
g = 10…12 и, как следствие, снижение устойчи-
вости к действию коагулирующих растворов при 
прядении [21]. 

Прядение вискозного волокна осуществлялось 
двух- или однованным способом.

На ранних этапах развития производства шел-
кового вискозного волокна применялся только 
двухванный способ, по которому вискозный рас-
твор пропускался через никелевые фильеры в 
первую ванну, содержащую растворы гидросуль-
фита или гидрокарбоната натрия для нейтрализа-
ции гидроксида натрия, в котором был растворен 
ксантогенат целлюлозы, осаждающийся при этом 
в виде волокна, которое поступало в дальнейшем 
во вторую ванну с разбавленной серной кислотой, 
гидролизующей ксантогенат целлюлозы в волок-
не до регенерированной гидратцеллюлозы с вы-
делением сероуглерода и гидросульфата натрия.

Начиная с середины 1930-х годов на основе 
двухванного способа прядения были разработаны 
несколько новых вариантов. Так, в 1937 г. груп-
пой ученых, возглавляемых З.А. Роговиным, был 
предложен метод бескислотного прядения, при 
котором в первой ванне использовали не кислые 
соли, а средний сульфат аммония с концентрацией  
20…36 %, превращающий гидроксид натрия в 
гидроксид аммония, в котором ксантогенат цел-
люлозы нерастворим, а во второй ванне исполь-
зовалась 3–4%-я серная кислота.

В 1952 г. В.А. Каргин и группа сотрудников 
ВНИИИВ предложили щелочной метод, по кото-
рому во второй ванне гидролиз ксантогената про-
исходит в щелочной среде в растворе гидроксида 
и сульфида натрия при температуре 100 °С. При 
этом образующийся токсичный сероуглерод и се-
роводород связываются в тиокарбонат и сульфит 
натрия и не выделяются в свободном виде, как 
это происходит в классическом случае.

Еще один вариант двухванного способа пряде-
ния «зрелых» концентрированных (до 12 %) рас-
творов низкоэтерифицированных ксантогенатов 
целлюлозы (g = 10…12) для получения, но уже не 
вискозного шелка «рейона», а штапельного волок-
на «целлюлозной шерсти» с большим вытяжени-
ем до 20 000 % (вместо 20…40 %) был заимство-
ван из медно-аммиачной технологии получения 
волокна с вытягиванием в воронке, являющейся 
первой ванной сульфата аммония и второй — с 
раствором серной кислоты со скоростью прядения 
30…40 м/мин при температуре 20 °С (рис. 7) [12].

Параллельно с двухванным способом и од-
нованный способ к настоящему времени стал 
почти монопольным. По этому способу осажде-
ние ксантогената целлюлозы и его разрушение с 
выделением регенерированной гидратцеллюлозы 
происходит в одной ванне с раствором, содер-
жащим 11 % H2SО4, 24 % Na2SO4, 5 % MgSO4 
и 1,5…2 % ZnSO4 при температуре 25…50 °С и 
использовании этерифицированных ксантогена-
тов целлюлозы (g = 25) с применением фильер из 

Рис. 7. Схема прядения вискозного штапельного волокна
Fig. 7. Viscose staple fiber spinning scheme

Рис. 8. Схема формования кордной нити в трубке (а) и пла-
стификационной ванне (б)

Fig. 8. The cord thread forming in a tube (a) and a stretch 
 bath (б)
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золото-платинового сплава или тантала, иридия 
и палладия [12, 21, 22].

Для получения высокопрочного кордного во-
локна по однованному способу используют его 
формирование в трубках с движущимся осади-
тельным раствором или в пластификационных 
ваннах с принудительной вытяжкой волокна от 60 
до 150 % при температуре 80…90 °С в растворе, 
содержащем 0,5…0,6 % H2SO4 и 1…5 % сульфа-
тов (рис. 8) [12, 21]. 

Скорость прядения по однованному способу 
составляет на бобинных машинах 65…90 м/мин, 
центрифугальных — 60…100 м/мин, на машинах 
непрерывного процесса, на которых после пряде-
ния волокна осуществляется формование нити, его 
промывка, отделка и сушка, — 90…120 м/мин [21].

Применение современных отечественных ма-
шин непрерывного процесса ПН-100-И3 позволяет 
увеличить скорость прядения до 150…200 м/мин 
[21]. Время намотки волокна на бобину составляет 
примерно 10 ч, а его длина на ней примерно 50 000 м  
при производительности до 30 т/сут. [12].

В настоящее время для придания специфиче-
ских свойств вискозные волокна модифицируют-
ся на разных стадиях технологического процесса 
в целях дальнейшего использования в различных 
технологиях их переработки. Модифицирование 
может осуществляется поверхностной этери-
фикацией, химической сшивкой или синтезом 
привитых сополимеров.

Поверхностная этерификация (ацетилирова-
ние) осуществляется достаточно редко, и про-
мышленое ее использование незначительно.

Химическая сшивка используется для сниже-
ния набухаемости волокон и придания несмина-
емости тканям из них. В качестве сшивающих 
нитей используют формальдегид, диэпоксисоеди-
нения и N–метилольные производные карбамида 
и меламина.

Наибольшее применение получили методы 
прививки синтетических полимеров к волокнам 
регенерированной целлюлозы. Так, прививка 
35…40 % полиакрилонитрила (волокно «ме-
тилон») придает ему высокую устойчивость к 
развитию микроорганизмов, светостойкость и 
устойчивость к истиранию. Для повышения кис-
лотостойкости (до 6…8 ч действия 72 % H2SO4) 
прививают полистирол или полибутадиен, для 
увеличения маслостойкости — фторсодержащие 
полимеры, а для придания огнестойкости исполь-
зуют фосфорсодержащие реагенты. Модифици-
рованные волокна используют при производстве 
ковров, получении тканей для спецодежды, обив-
ки мебели для самолетов и кораблей, театральных 
декораций и т. д.

Для создания ионообменных волокон исполь-
зуют прививку полиакриловой кислоты (катио-

ниты) или полиметилвинилпиридина (анионит) 
для последующего их использования при улав-
ливании из промышленных стоков ионов золота, 
платины, ртути и очистки сахарных сиропов, 
патоки и т. д.

При прививке кальциевых солей акриловых 
кислот получают волокна для кровоостанавли-
вающих материалов. Прививка полимеров, со-
держащих ионы серебра, дает материал для бак-
терицидного белья и фильтров для стерилизации 
воздуха, а прививка анальгетиков — препараты 
для пролонгированной анестезии [12].

Кроме гидратцеллюлозного волокна из ксан-
тогенатов целлюлозы получают вискозную плен-
ку — целлофан. Начало промышленного произ-
водства целлофана относится к 1913 г., когда оно 
было организовано во Франции на предприятии 
фирмы «ПоинтЦелофанКомпани» с использова-
нием щелевой формовочной машины, запатенто-
ванной Ж. Бранденбергером в Германии в 1910 г. 
[12, 22, 23].

В настоящее время эта пленка используется 
как упаковочный материал для пищевых продук-
тов и в виде оболочек для колбасных изделий, 
а также в декоративных целях. В 1930-е годы 
предпринимались попытки заменить ею кино- и 
фотопленку на нитроцеллюлозной основе, но она 
не выдержала конкуренции с пленкой из ацетата 
целлюлозы [23].

Процесс получения вискозной пленки анало-
гичен получению вискозного волокна, при этом 
используют ксантогенаты со степенью замещения 
g < 25, которая достигается увеличением времени 
созревания до 80…100 ч, что продиктовано ее 
большей толщиной (20…50 мкм) по сравнению 
с диаметром элементарного волокна 5…7 мкм. 
Формование пленки осуществляется по однован-
ному способу на пленочных машинах.

В начальный период производства на наших 
предприятиях пленку получали по транспори-
товому способу (способ Вольфа): раствор ксан-
тогената целлюлозы наносили на поверхность 
вращающегося барабана, нижняя часть которого 
погружена в осадительную ванну с 15%-м раство-
ром H2SO4 и температурой 40…45 °С. Впослед-
ствии стали применять целлофановый способ с 
использованием пленочных машин Бранденбер-
гера, заключающийся в продавливании раствора 
ксантогената через щелевидную чугунную фи-
льеру с отполированными пластинами из леги-
рованного хромоникелевого сплава, зазор между 
которыми регулируется с точностью до 0,01 мм 
(рис. 9.) [22].

Сформованная пленка попадает в расположен-
ный в три секции «барки» осадительной ванны, 
содержащие растворы серной кислоты и сульфата 
натрия с уменьшающимися концентрациями от 
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13 до 2,5 % и от 20 до 4 % соответственно при 
температуре 40…45 °С.

Сформованная на пленочной машине целло-
фановая пленка на ней же подвергается отделке, 
аналогично отделке на машине непрерывного 
процесса получения вискозного волокна, заключа-
ющейся в десульфурации в ванне с 0,2…0,25%-м  
раствором NaOH при температуре 80…90 °С и 
отбелке 0,25…0,35%-м раствором гипохлорита 
натрия, промывке, кисловке, окраске, пластифи-
кации 7%-м раствором глицерина при темпера-
туре 25…30 °С и сушке на 66 сушильных цилин-
драх с постепенным понижением температуры 
от 75 до 20 °С и соответствующим понижением 
абсолютной влажности от 300…350 % до 7…8 %.

Высушенная пленка толщиной от 0,02 до 
0,06 мм и массой от 30 до 100 г/м2 сматывается 
в рулоны шириной 1250 мм и длиной намотной 
пленки до 1000 м [12].

Из ксантогенатов целлюлозы получают «ис-
кусственный конский волос», используемый 
для набивки мягкой мебели, нетканые материа-
лы, вискозную вату, пористые материалы такие 
как искусственная замша и вискозная губка (с 
20-кратным удержанием воды) (глауберова соль 
используется в качестве порообразователя), и 
даже пластмассу «вискоид» [22].

Получение ацетатов  
и других эфиров целлюлозы

Следующими сложными эфирами целлюлозы 
стали ее ацетаты, впервые полученные в 1865 г. 
английским химиком П. Шютценбергером в ре-
зультате обработки целлюлозы уксусным анги-
дридом в запаянных трубках при температуре 
18 °С [23, 24]. Позднее А. Франшимон и Ш. Же-
рар в 1879 г. в реакции ацетилирования гидро-
целлюлозы применили катализаторы — серную 
кислоту и хлорид цинка. В 1884 г. англичане 
Ч. Кросс и Э. Бивен в целях изготовления ис-
кусственного шелка в промышленном масштабе 
получили ацетат целлюлозы из гидратцеллюлозы 
регенерированной из ксантогената [4]. В 1899 г. 
И. Ледеру удалось ацетилированием гидроцел-
люлозы получить технически приемлемые про-
дукты для изготовления пленок, однако они не 
отличались достаточной прочностью. Полностью 
ацетилированная целлюлоза — триацетат — 
гомогенным способом был получен в 1901 г. 
А. Эйхенгрюном и Т. Беккером, впоследствии 
названный первичным ацетатом, а гетероген-
ным способом ацетилированием целлюлозы в 
среде бензола, он был получен Ледером в 1904 г.  
Также в 1904 г. американцем Э. Майлсом в Бо-
стоне была подана заявка на патент получения 
ацетонорастворимого ацетата целлюлозы, но 
процесс не был подробно описан. А в 1905 г. 
А. Эйхенгрюном был взят патент на получение 
из первичного ацетата путем его частичного 
омыления хорошо растворимого в ацетоне «вто-
ричного ацетата», который положил основу 
его промышленного использования, поскольку 
для первичного ацетата еще не были найдены 
подходящие растворители.

В 1906 г. были проведены первые опыты по 
получению ацетатного лака — «целлитлака». 
В 1907 г. А. Эйхенгрюн и Т. Беккер получили в 
промышленном масштабе ацетатный шелк сухим 
способом (мокрый способ был запатентован в 
Германии еще в 1901 г. Е. Вагнером и Э. Бева-
ном. С 1908 г. заводы Байера начали регулярно 
выпускать ацетилцеллюлозы под названием «цел-
лит». С 1913 г. немецкая целлулоидная фабрика 
начала производство пластмассы «целлон», а в 
Париже «Общество производства пластических 
материалов» начало выпуск «зигоида» на основе 
ацетилцеллюлозы.

Впоследствии во Франции появились ацетил-
целлюлозные пластмассы «Родоит», «Спойдит», 
«Целлостоит», «Целлонит», в США — «Лума-
рит», а в Швейцарии «Целлонит» и т. д.

Негорючую кинопленку начали производить 
фирмы «ПАТЭ» во Франции и «Истемен —  
Кодак» в США.

Рис. 9. Фильера для формования вискозной пленки
Fig. 9. Nozzle for forming viscose film
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Первая мировая война дала толчок развитию 
целлюлозы и ацетилцеллюлозных авиалаков.

В 1920-е годы важнейшей областью примене-
ния ацетатов целлюлозы становится производ-
ство ацетатного шелка.

Процесс промышленного получения ацетатов 
целлюлозы заключался в приготовлении ацетили-
рующей смеси, ацетилировании целлюлозы с полу-
чением первичного ацетата, его частичное омыле-
ние до вторичного ацетата, осаждение вторичного 
ацетата, его промывка, сушка и измельчение.

Ацетилирующая смесь готовилась в верти-
кальных смесителях из алюминия или бронзы 
объемом 1000…2000 л, снабженных мешалками, 
змеевиками или рубашками для охлаждения сме-
си из равных объемов уксусного ангидрида и кон-
центрированной уксусной кислоты с добавлением 
в качестве катализатора 10 % серной кислоты.

Ацетилирование проводилось в специальных 
аппаратах — ацетиляторах, представляющих 
собой мешалку и измельчающее устройство, из-
готовленное из бронзы, снабженное горизонталь-
но распложенными мешалками с измельчающей 
зубчатой поверхностью, сопряженной с такой 
же зубчатой поверхностью на корпусе аппарата. 
При прямом движении мешалок происходило 
измельчение, при обратном — перемешивание. 
При объеме аппарата в 1000 л в него загружалось 
100 кг целлюлозы и 800 л ацетилирующей смеси. 
Ацетиляторы были снабжены рубашками для на-
грева/охлаждения и устройством опрокидывания 
для выгрузки в баки для омыления. Ацетилирова-
ние протекало в течение 5…7 ч при температуре 
35…37 °С.

Частичное омыление первичного ацетата — 
созревание — проводили в алюминиевых или 
бронзовых баках емкостью 1000 л, установлен-
ных на тележках. Загрузка массы в них осущест-
влялась опрокидыванием в них ацетилятора и 
добавлением 50 л воды и 8…8,5 кг серной кисло-
ты с последующей выдержкой при температуре 
20…25 °С в течение 32…48 ч.

Осаждение вторичного ацетата проводилось 
в осадительных аппаратах из железа емкостью 
3000 л с загружечным люком для опрокидывания 
омылительных баков с добавлением 2000 л воды 
и перемешиванием с помощью двухскоростных 
мешалок.

Промывка охлажденной ацетилцеллюлозы, 
отжатой на центрифугах до 40…50 % влажности 
осуществлялась 2–3-кратной обработкой сначала 
горячей — 40…45 °С, а затем холодной водой по 
принципу противотока в чанах с 400-кратным 
объемом воды, с добавлением соды и последую-
щим отжимом на центрифугах.

Сушка ацетилцеллюлозы в слое толщиной 
~20 мм проводилась при температуре 80…100 °С 

в камерных сушилках периодического действия 
или в ленточных сушилках непрерывного дей-
ствия до влажности 5–6 %, после чего ацетил-
целлюлоза измельчалась на мельницах ударного 
действия.

В 1930-е годы для интенсификации произ-
водства использовали аппараты комплексного 
действия «КомбиноАцетилцеллюлоза» объемом 
5700 л, в которых постадийно проводились аце-
тилирование, омыление, осаждение и первая про-
мывка ацетилцеллюлозы (рис. 10) [23]. 

Полученный вторичный ацетат целлюлозы с 
содержанием 53,5…56 % ацетильных групп (g = 
240…260) использовался для получения пласти-
ческих масс, перерабатываемых целлулоидным 
методом (ацелоид, целлулит, целластоид, цел-
лулоид, новолит, ойоцетил, целлозит и т. д.), 
для получения небьющихся стекол для автомо-
билей и дирижаблей, палубных покрытий, за-
щитных очков и масок, триплекса, проволочного 
стекла — целлогласа и т. д. [25].

Из ацетатцеллюлозных пресс-порошков изго-
товляли прессованием и литьем под давлением раз-
личные материалы (ацетолоид, пластин, литеин, 
целластин и т. д.), а также детали телефонной и 
радиопромышленности и даже небьющиеся грам-
мофонные пластины взамен «шеллачных» [25].

Лаки на основе ацетилцеллюлозы в виде 
растворов в ацетоне, метилацетате и диоксане 
использовали для обработки тканей, несущих 
поверхностей аэропланов и дирижаблей, для изо-
ляции проводов в электродвигателях, покрытия 
бумажной разовой посуды, обоев, изготовления 
клеенки взамен высыхающих масел, аппретиро-
вания тканей вместо крахмала и даже при кон-
сервировании яиц.

Рис. 10. Аппарат «КомбиноАцетилцеллюлоза»
Fig. 10. The device «Kombinoacetylcellulose»
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Первые пленки пытались получить из рас-
твора первичного ацетата целлюлозы (g = 300) в 
хлороформе, но начиная с 1908 г. стали исполь-
зовать для этих целей ацетоновые растворы на 
цилиндрических и ленточных машинах для про-
изводства тонких упаковочных пленок.

Затруднения в нанесении фотоэмульсии не-
сколько затормозили производство кино- и фо-
топленки из ацетатов целлюлозы, и только раз-
работка технологии нанесения промежуточного 
слоя, обеспечивающего прилипание светочув-
ствительного слоя, позволило расширить их про-
изводство в 1930-е и, особенно, в 1940-е годы. 
Это позволило в начале 1950-х годов полностью 
отказаться от горючих нитропленок [25].

Наибольшее применение вторичные ацетаты 
нашли в получении ацетатного шелка. Пер-
вые образцы ацетатного шелка из первичного 
ацетата методом мокрого прядения в водных 
осадительных ванных из уксусного кислого или 
хлороформного растворов были получены на 
опытной установке фирмы «Фюрст-Хенкель» еще 
в 1898 г. по технологии Вагнера, впоследствии 
запатентованной в 1901 г. в Германии.

Основной патент на получение ацетатного щел-
ка методом сухого прядения из ацетоновых рас-
творов вторичного ацетата был получен в 1906 г. 
А. Эйхенгрюном, и уже в 1907 г. он совместно с 
Т. Беккером изготовил первую партию ацетатного 
шелка на фабрике в г. Юлих (Германия).

Однако масштабное производство ацетатного 
шелка по этому методу началось только после 

Первой мировой войны на фабриках фирмы «Бри-
тиш целлонез» в Англии, на которых во время 
войны изготовлялось большое количество аце-
татцеллюлозных лаков для аэропланов. К тому 
времени была решена проблема крашения этого 
материала и регенерации растворителей, исполь-
зуемых в его производстве.

Сухое прядение осуществлялось на прядиль-
ных машинах, снабженных вертикальными ме-
таллическими шахтами высотой 3…3,5 м, нижняя 
часть которых снабжалась водяной рубашкой для 
подогрева воздуха, поступающего снизу, а сверху 
через фильеру подавался ацетоновый раствор вто-
ричного ацетата, который формовался в волокна 
при испарении растворителя и в виде нитей шелка 
наматывался на бобины со скоростью до 200 м/мин  
(в отличие от 30…40 м/мин при мокром пряде-
нии) (рис. 11) [12]. 

В результате широкого распространения этой 
технологии уже к концу 1920-х годов ацетатный 
шелк из первичного ацетата, полученный по мо-
крому способу, выпускался во многих странах 
под фирменными названиями: «Шелк Целанез» 
в Англии и Канаде, «Шелк Зетилоз» во Франции, 
«Шелк Ацета» в Германии и «Шелк Листрон» 
в США постепенно вытесняя с рынка нитрошелк 
[25, 26].

В 1930-е годы в СССР обширные исследова-
ния проводили З.А Роговин с сотрудниками во 
ВНИИВ, где была организована опытная стан-
ция, положившая в стране начало разработкам 
в области получения и применения ацетатов  
целлюлозы.

В 1940–1950-е годы второе рождение получи-
ла технология производства триацетата после ор-
ганизации промышленного выпуска метиленхло-
рида в качестве растворителя взамен уксусной 
кислоты по гомогенному способу. Объемы го-
ризонтальных ацетиляторов, для его получения 
снабженных рамными мешалками и рубашками 
для циркуляции охлаждающего рассола с тем-
пературой 5…10 °С, возрастали до 30 000 л, а 
скорости прядения — до 350 м/мин (рис. 12)  
[12, 21, 256]. 

Промышленно был освоен и гетерогенный 
способ получения ацетатов целлюлозы в среде 
бензола, толуола или четыреххлористого углерода 
с использованием хлорной кислоты в качестве 
катализатора. Процессы осуществлялись с при-
менением ацетиляторов в виде горизонтальной 
центрифуги с перфорированным барабаном объ-
емом 5000…7000 л и скоростью вращения в раз-
ных режимах от 12…14 об./мин до 400 об./мин, 
 укрепленном над полом валу с перфорациями, 
через которые подавались внутрь барабана с цел-
люлозой активирующие, ацетилирующие и про-
мывающие жидкости (рис. 13) [5]. 

Рис. 11. Аппарат для сухого прядения 
ацетатного шелка

Fig. 11. Acetate silk dry spinning device
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В середине 1950-х годов в некоторых стра-
нах, включая СССР, были созданы заводы по 
производству волокна из триацетата целлюлозы. 
В частности, в 1952 г. в нашей стране начался 
масштабный выпуск триацетатных кино-, фото- 
и магнитных пленок и полностью прекратилось 
производство горючих пленок из нитратов цел-
люлозы. СССР вышел на второе место после 
США по их производству [27]. 

В 1960-е и 1970-е годы в СССР, Японии и 
США началось внедрение непрерывной схемы 
производства ацетатов целлюлозы по гомоген-
ному способу с введением операции активации 
уксусной кислотой и стабилизации добавлением 
1…1,5 % концентрированной серной кислоты в 
готовый ацетат целлюлоз для разрушения серно-
кислотных эфиров (рис. 14) [27].

При этом вводилось использование аппаратов 
шнекового и полочного типов для осуществления 
стадий технологического процесса (рис. 15) [27].

В 1970-е годы была разработана схема получе-
ния ацетатов целлюлозы гетерогенным способом 
с орошением целлюлозного слоя ацетилирующей 
смесью в стационарном режиме или на движу-
щемся сетчатом конвейере, которые были внедре-
ны в 1980-е годы, а также способы парофазного 
ацетилирования для получения высокопрочных 
нитей — тохалон (Япония) [27].

Бурное развитие химии целлюлозы как при-
родного полимера и основы для синтеза поли-
мерных материалов в начале XX в. обусловило 
создание серии продуктов на основе не толь-
ко сложных, но и простых эфиров целлюлозы. 
[28, 29]. В Англии в 1912 г. Л. Лилиенфельдом 
впервые был получен этиловый эфир целлюлозы 
в результате обработки щелочной целлюлозы 
хлористым этилом. Широкомасштабное про-
изводство этилцеллюлозы началось в 1930-е 
годы. Применение этого эфира в военной технике 

связано с хорошей устойчивостью и совмести-
мостью с нитроглицерином, нитроцеллюлозой 
и «черным» порохом для изготовления взры-
вателей снарядов. В гражданских технологиях 
этилцеллюлоза перерабатывается в изделия под 
давлением с вакуум-формованием и экструзией. 
Из него изготовляют фурнитуру автомобилей, 
хоккейные доспехи, корпуса телефонных аппа-
ратов, детали текстильных машин и т. д. Лаки 
на основе этого эфира используются для консер-
вации металлических деталей сложной формы, 
для покрытия бумаги и кожи, аппретирования 
тканей, для растворения красителей при глубокой 
печати. Пленки из этилцеллюлозы применяются 
в качестве упаковочного материала в пищевой и 
фармацевтической промышленности [5].

Следующий эфир — метилцеллюлоза — был 
получен в Англии в 1914 г. Промышленное произ-
водство в этой стране было начато в 1939 г. путем 
обработки мерсеризованной целлюлозы хлори-
стым метилом. В СССР этот эфир начали выпу-
скать в 1970 г. При показателе g = 150…200 этот 
полимер является водорастворимым, что и опре-
деляет его применение в качестве загустителя,  

Рис. 12. Ацетилятор для гомогенного ацетилирования
Fig. 12. Acetylator for homogeneous acetylation

Рис. 13. Ацетилятор для гетерогенного ацетилирования
Fig. 13. Acetylator for heterogeneous acetylation
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Рис. 14. Схема производства ацетат целлюлозы по непрерывному гомогенному 
способу

Fig. 14. The production scheme of cellulose acetate by a continuous homogeneous 
method

Рис. 15. Аппараты для производства ацетил целлюлозы непрерывным гомогенным 
способом: а — ацетилятор; б — гидролизер; в — осадитель

Fig. 15. The acetylcellulose production device by a continuous homogeneous method: 
а — acetylator; б — hydrolyser; в — precipitator

а

б

в
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эмульгатора и стабилизатора при обработке тка-
ней, производстве мелованной бумаги в процес-
сах эмульсионной полимеризации, фармацевтике 
и косметологии [5].

В 1918 г. Е. Янсен получил карбоксиметил-
целлюлоза путем обработки целлюлозы монох-
лоруксусной кислотой в спиртовом растворе ги-
дроксида натрия. В СССР технология получения 
натриевой соли была разработана в 1959 г. груп-
пой ученых под руководством К.Ф. Жигача. Она 
заключалась в обработке щелочной целлюлозы 
хлорацетатом натрия в твердой фазе. Применение 
водорастворимой Na-КМЦ чрезвычайно обшир-
но: в производстве моющих средств, при обра-
ботке тканей, в качестве загустится для печатных 
красок, для стабилизации бурильных суспензий 
при обогащении руд, в керамическом и целлюлоз-
но-бумажном производствах, фармацевтической 
промышленности и в производстве кино- и фо-
томатериалов [5].

Первый патент на получение оксиэтилцел-
люлозы был получен в Германии Б. Хубертом 
в 1920 г., однако полупромышленный процесс 
ее получения обработкой щелочной целлюлозы 
оксидом этилена был осуществлен в 1923 г. в 
Англии, а промышленное производство нача-
лось с 1930-х г. и в Англии, и США. Оксиэтил-
целлюлоза используется как загуститель при 
производстве красок фотоэмульсий и защитных 
коллоидов [5].

В 1938 г. в Германии был взят первый патент 
на новый продукт — цианоэтилцеллюлозу 
(ЦЭЦ), получаемую действием акрилонитрила 
на щелочную целлюлозу. Это производное цел-
люлозы даже при низких степенях замещения 
обладает высокой биостойкостью. Поэтому уже 
в 1940 г. С. Макгрегор в Англии, а также А. Хойт 
и Л. Стеллинг (США) детально изучили усло-
вия синтеза и спроектировали оборудование, на 
котором в 1953 г. была выпущена первая партия 
этого продукта. Применение ЦЭЦ связано с ее 
свойствами, используемыми при производстве 
электрооборудования, работающего в тропиче-
ском климате, зимостойких тканей и специальных 
гнилостойких покрытий [5].

Позднее, в 1960–1980-е годы, в разных стра-
нах были получены многочисленные смешанные 
сложные и простые эфиры с комплексом ценных 
свойств для применения в различных технологи-
ях и областях техники.

В 1990-е годы в Японии был получен модифи-
катор целлюлозы — N-оксид-N-метилморфолин, 
переводящий ее в термопластичное состояние.  
В настоящее время это позволяет использовать 
целлюлозу для формирования гидратцеллюлоз-
ного и углеродных волокон, а также высокотермо-
стройких изделий из стеклоуглерода (табл. 1, 2)  
[21, 22]. 

Данные табл. 2 наглядно характеризуют ди-
намику изменений удельного веса различных 
искусственных волокон на основе целлюлозы до 
момента начала массового производства волокон 
из синтетических полимеров [4, 12, 16]. 

Производство волокон из регенерированной 
целлюлозы и ее производных занимает главен-
ствующее место в химической переработке тех-
нических целлюлоз, составляя около 90 % про-
изводства всех материалов, полученных из них. 

Т а б л и ц а  1
Мировое производство натуральных  

и искусственных волокон  
в период 1896–1970 гг., тыс. т

World production of natural and artificial fibers in 
1896–1970, thousands of tons

Год Шелк Шерсть Хлопок
Искус-

ственное 
волокно

1896 17,0 – – 0,6
1904 21,0 – – 3,3
1916 29,7 – – 13,5
1920 29,3 1114 4478 20,0
1925 47,6 1543 6048 80,0
1930 59,6 1678 5630 207,0
1935 – 1652 4500 441,0
1940 – – – 1116,0
1950 19,0 1055 5816 1557,5
1960 30,0 1444 10212 2600,0
1970 40,0 1510 12828 4150,0

Т а б л и ц а  2 
Удельный вес производства искусственных волокон  

на основе целлюлозы за период 1896–1950 гг., %
The specific weight of the production of artificial fibers based on cellulose in 1896–1950, %

Вид искусственного 
волокна 1896 1906 1913 1928 1932 1935 1940 1950

Вискозный шелк – 7 60 82,8 88,1 87,6 89,4 81,1
Ацетатный шелк – – – 8,4 7,5 8,75 7,9 16,7
Медно-аммиачный шелк – 40 13 4,9 3,5 3,6 2,5 2,0
Нитрошелк 100 53 27 3,9 0,9 0,05 – –
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На долю лаков, пластических масс, порохов и 
т. п. приходится не более 10 % мирового произ-
водства эфиров целлюлозы [22]. Однако исполь-
зование нитроцеллюлозы в военных целях и в 
качестве пленкообразователя при производстве 
различных лакокрасочных материалов, ацетат-
целлюлозы как основы для производства него-
рючей кино-, фото- и магнитной пленок, вискозы 
для производства биоразлагаемых упаковочных 
материалов свидетельствует о важности и пер-
спективности этих традиционных методов хими-
ческой переработки целлюлозы, в том числе и о 
получении ее новых производных с уникальными 
свойствами и областями применения. 

Двухсотлетний путь, пройденный с момента 
открытия целлюлозы в начале XIX в. техноло-
гиями ее химической переработки в качестве 
единственного полимерного сырья для получения 
многих материалов вплоть до середины XX в. 
позволяет прогнозировать широкомасштабное ис-
пользование этого возобновляемого экологически 
чистого биополимера в химических технологиях 
будущего.

Выводы

Анализ исторического развития процессов 
химической переборки технических древесных 
целлюлоз позволяет сделать следующие выводы.

1. С начала XIX в. и до середины XX в. хлоп-
ковая целлюлоза являлась монопольным крупно-
масштабным полимерным сырьем для химиче-
ской переработки. 

2. Облагороженные древесные целлюлозы яв-
ляются альтернативой хлопковой целлюлозе как 
химического сырья. 

3. Аддитивные соединения целлюлозы, как 
сырье для получения растительного пергамента, 
фибры и медно-аммиачного волокна постепенно 
утрачивают свое технологическое значение.

4. Нитраты целлюлозы являются важным сы-
рьем в некоторых военных технологиях и лако-
красочной промышленности. 

5. Ксантогенаты целлюлозы, наряду с ацета-
тами, являются незаменимым сырьем для по-
лучения экологичных биоразлагаемым волокон, 
тканей и пленок. 

6. Химическое модифицирование гидратцел-
люлозных волокон позволяет придавать им во-
достойкость, несминаемость, светостойкость, 
кислото- и маслостойкость, бактерицидные, ио-
нообменные и другие ценные свойства. 

7. Простые эфиры целлюлозы являются значи-
мым сырьем для получения пластмасс, водорас-
творимых полимерных композиций, биостойких 
материалов и других перспективных продуктов. 
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WOOD AS CHEMICAL RAW MATERIAL. HISTORY AND MODERNITY 
     V. WOOD PULP AS NATURAL POLYMER RAW MATERIAL. PART II
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The development history of the chemical processing of treated industrial wood pulps in order to obtain addition 
compounds, esters and simple ethers on their basis is considered. The historical transformation of the technology to 
obtain vegetable parchment, fibre, copper-ammonia fibre, synthesis of nitrates, xanthogenates and cellulose acetates, 
as well as methods of processing these derivatives into desired products and materials are described in detail. A 
historical description of how it was prepared and future prospects to apply cellulose ethers and hydrated cellulose 
fibres modification is given. The present article is the fifth in the cycle «Wood as a chemical raw material. History 
and Modernity»; the previous parts were published in the journal Forestry Bulletin (2020, vol. 24 no. 1, no. 5;  
2021, vol. 25 no. 3; 2022, vol. 26 no. 1).
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