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Исследована кинетика ацилирования древесины осины салициловой кислотой в присут-

ствии трифторуксусной кислоты и тионилхлорида. Сделана оценка энергии активации и 
определены некоторые закономерности реакции ацилирования. 
  

ВВЕДЕНИЕ 
Сложные эфиры целлюлозы с оксикис-

лотами используются в качестве наполните-
лей и связующих материалов для придания 
ряда ценных свойств в строительных смесях 
и плитных материалах, а также  представля-
ют большой практический интерес с точки 
зрения создания биологически активных ве-
ществ пролонгированного действия [1-2]. Для 
получения заключения о механизме протека-
ния реакции необходимо знание кинетических 
закономерностей. В связи с этим представ-
ляет интерес исследование кинетики реакции 
ацилирования лигноцеллюлозного материала 
салициловой кислотой в присутствии трифто-
руксусной кислоты и тионилхлорида. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Ранее авторами [3] была показана воз-
можность синтеза сложных эфиров целлюло-
зы с ароматическими аминокислотами при 
ацилировании лигноцеллюлозных материа-
лов (ЛЦМ) п-аминобензойной кислотой. Це-
лью настоящей работы являлось изучение 
кинетики ацилирования древесины осины 
салициловой кислотой (СК) в присутствии 
трифторуксусной кислоты (ТФУК) и тионил-
хлорида (ТХ). 
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Для изучения кинетических закономер-
ностей протекания реакции проводился ряд 
синтезов при разных температурах с варьи-
рованием времени реакции аналогично мето-
дике [3]. Синтез можно представить следую-
щей схемой: 

– добавление тионилхлорида к смеси и 
выдерживание при постоянной температуре 
до полного взаимодействия: 
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– образовавшийся хлорангидрид СК впо-
следствии взаимодействует с ЛЦМ: 
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Полученный продукт высаживали в воду 

и промывали до нейтральной среды.  
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

По данным содержания связанной СК, 
определяемого методом потенциометриче-
ского титрования, была рассчитана степень 
замещения. Содержание связанной СК вы-
числяли по формуле: 
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где x – содержание связанной СК,% NNaOH  – 
нормальность раствора NaOH, VNaOH   – объ-
ем  раствора  NaOH, VHCl – объем соляной 
кислоты, пошедшей на титрование, NHCl – 
нормальность соляной кислоты,ЭC.К. – экви-
валентная масса СК, m – масса навески. 

, 

По данным содержания связанной СК  
рассчитана степень замещения сложного 
эфира целлюлозы по следующей формуле: 
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где СК – содержание связанной СК в полу-
ченном продукте, в %; 162 – молярная масса 
глюкопиранозного звена в цепи; М (СК) – мо-
лярная масса СК; 

Данные расчетов представлены в таб-
лице 1. 

По данным степени замещения получен-
ных эфиров целлюлозы проведены расчеты 
кинетических закономерностей реакции аци-
лирования. Ацилирование древесины проте-
кает в гетерогенной среде, поэтому обработ-
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ку полученных данных проводили по уравне-
нию Ерофеева-Колмогорова [4]: 

Kn lnln)]1ln(ln[ +⋅=−− τα  
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где α – степень превращения; τ – время про-
ведения синтеза. 

Данные по степени превращения и ln[-
ln(1-ά)] представлены в таблице 2. 

По полученным данным построены кине-
тические кривые и определен логарифм кон-
станты скорости реакции. 

,

 
Таблица 1  

Содержание связанной СК в сложных эфирах целлюлозы (в % по отношению к целлюлозе) / степень за-
мещения) 

Температура проведения синтеза (°С) Время прове-
дения синтеза 
(ч) 25 35 45 55 

1 22,5 / 0,33 42,6 / 0,79 61,7 / 1,56 71,7 / 2,24 

2 24,8 / 0,37 53,5 / 1,17 65,5 / 1,79 75,0 / 2,53 

3 29,0 / 0,46 49,3 / 1,01 67,8 / 1,94 77,1 / 2,75 

5 33,3 / 0,55 63,1 / 1,64 75,7 / 2,60 78,2 / 2,87 
 

Таблица 2 
Степень превращения α / ln[-ln(1-α)] 

Температура проведения синтеза (°С) Время прове-
дения синтеза 
(ч) 25 35 45 55 

1 0,100/-2,25 0,263/-1,19 0,520/-0,31 0,747/0,32 

2 0,123/-2.03 0,390/-0,70 0,597/-0,30 0,843/0,62 

3 0,153/-1,80 0,337/-0,89 0,647/0,04 0,917/0,91 

5 0,183/-1,60 0,547/-0,23 0,867/0,70 0,957/1,15 
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Рисунок 1 – Кинетические зависимости реакции ацилирования древесины салициловой кислотой при раз-

личных температурах: 1 – 25 0С; 2 – 35 0С; 3 – 45 0С; 4 – 55 0С 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
По найденным значениям констант ре-

акции определена энергия активации с при-
менением уравнения Аррениуса. Значение 

энергии активации составляет 186,85 
кДж/моль. Полученные результаты свиде-
тельствуют о протекании реакции ацилиро-
вания в кинетической области. Следователь-
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но, надмолекулярная структура древесины и 
скорость ее разрушения не влияют на общую 
скорость реакции, которая, следовательно, 
зависит от скорости химической реакции. 
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Методом ИК-спектроскопии и с помощью квантово-химических расчетов рассмотрены 
некоторые закономерности механизма ацилирования лигноцеллюлозных материалов сме-
сью: «алифатическая аминокислота – тионилхлорид – трифторуксусная кислота». 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Ранее нами исследован механизм взаи-
модействия целлюлозы и лигноцеллюлозных 
материалов (ЛЦМ) со смесью: «карбоновая 
кислота – тионилхлорид (ТХ) – трифторуксус-
ная кислота (ТФУК)» [1]. Для изучения приме-
нимости механизма к алифатическим амино-
кислотам было проведено исследование ме-
тодами квантово-химических расчетов и ИК-
спектроскопии ацилирующей смеси: «алифа-
тическая аминокислота – ТХ – ТФУК». 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве модели, описывающей про-
цесс ациолирования ЛЦМ, исследована ре-
акция взаимодействия метанола с аминокис-
лотами в присутствии ТХ в среде ТФУК. Для 
анализа данной реакции был выбран неэм-
пирический метод Density Functional Theory 
(DFT) B3Lyp/6-311G* [2], расчет проводился с 
использованием программы Gaussian-98. 

Для подтверждения полученных данных 
было проведено исследование механизма 
реакции с применением ИК-спектроскопии. 
Спектры были сняты в растворе методом 

раздавленной капли [3] с компенсацией ТФУК 
в интервале 1900-1600 см-1. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты расчетов веществ, участ-
вующих в реакции метанола с аминокислота-
ми в присутствии ТХ в среде ТФУК в газовой 
фазе представлены в таблицах 1 и 2. 

Согласно проведенным расчетам термо-
динамически наиболее вероятным в газовой 
фазе оказывается маршрут реакции ацили-
рования через хлорангидрид аминокислоты.  

Методом B3Lyp/6-311G* в рамках моде-
ли поляризуемого диэлектрика (Polarizable 
Continuum Method, PCM, модель Томази) 
проведено вычисление сольватационных ха-
рактеристик компонентов реакций в ацето-
нитриле, наиболее близком из доступных ме-
тоду растворителей (таблица 3). 

На основании полученных данных вы-
числены термодинамические характеристики 
соответствующих реакций в растворе ацето-
нитрила (таблица 4). 

 


