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Показано влияние содержания остаточ-
ного лигнина на силилирование. В предгид-
ролизованной соломе содержание лигнина 
составило 48,9%, что значительно превышает 
содержание лигнина в соломе, подвергнутой 
ВАГ при Т=200 °С  (18,6 %), а при Т=220 °С – 
21,5 %. Увеличение содержания лигнина по-
нижает содержание связанного кремния. 

Сравнивая реакционную способность со-
ломы пшеницы, подвергнутой взрывному ав-
тогидролизу, и соломы пшеницы, подвергну-
той предгидролизу, в реакциях с дихлордиме-
тилсиланом, можно сделать вывод, что цел-
люлоза соломы,подвергнутая ВАГ, более ре-
акционноспособна, что очевидно связано с 
более высокой доступностью гидроксильных 
групп. Поэтому реакцию силилирования со-
ломы, подвергнутой взрывному автогидроли-
зу, можно проводить в менее жестких услови-
ях. Экологическая чистота и принципиальная 
простота метода взрывного автогидролиза 
говорят в пользу расширения его примене-
ния.   

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведен сравнительный анализ реак-
ционной способности предгидролизованной 
соломы пшеницы и соломы, подвергнутой 
взрывному автогидролизу при температурах 

200 и 220°Св реакциях силилирования ди-
хлордиметилсиланом. Определены приросты 
массы и содержание связанного кремния. 
Проанализировано влияние  остаточного лиг-
нина на силилирование. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 
Среди сложных смешанных эфиров цел-

люлозы с карбоновыми кислотами наиболь-
шее промышленное применение получили 
эфиры, содержащие в связанном виде уксус-
ную и одну из карбоновых кислот: пропионо-
вую, масляную, валериановую, стеариновую, 
фталевую и бензойную [1]. 

Наличие в макромолекуле сложного 
эфира целлюлозы двух различных замести-

телей придаёт совершенно новые свойства, 
зависящие от общей степени замещения, 
природы заместителей и их соотношения в 
продукте. В отличие от ацетата целлюлозы 
смешанные сложные эфиры целлюлозы по-
зволяют улучшить растворимость в органиче-
ских растворителях и расширить их число, 
повысить эластичность, гидрофобность, ди-
электрические свойства, понизить температу-
ру плавления и стеклования [2]. 
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В ходе работы получены сложные сме-
шанные эфиры целлюлозы с уксусной (УК) и 
одной из высших карбоновых кислот (ВКК): 
каприновой (КК), лауриновой (ЛК), миристи-
новой (МК) и пальмитиновой (ПК). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 
Соединения были получены путем взаи-

модействия обессмоленной и   предгидроли-
зованной древесины осины (лигноцеллюлоз-
ный материал - ЛЦМ) с системой «уксусная 
кислота – высшая карбоновая кислота – тио-
нилхлорид» в среде трифторуксусной кисло-
ты (ТФУК) с последующей отбелкой водным 
раствором надуксусной кислотой (НУК) Реак-
ция протекает следующим образом [3]:  

R OH + xCH3COOH +yCnH2n+1COOH+SOCl2
CF3COOH

- SO2

- HCl

R (OH)z

O

O (COCH3)x

(COCnH2n+1)y

где R – ЛЦМ, n = 9 - 15 

В качестве осадителя была выбрана во-
да. Ацилированные лигноцеллюлозные мате-
риалы затем промывались этиловым спиртом 
и высушивались на воздухе до постоянной 
массы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Условия получения и выделения продук-
тов ацилирования были отработаны при ис-
пользовании в ацилирующей смеси в качест-
ве высшей карбоновой кислоты - пальмити-
новой кислоты.  В данном случае варьирова-
лось отношение УК:ПК:ТХ:ТФУК. Условия 
синтеза ацилированных ЛЦМ, а также ре-
зультаты  определения прореагировавших 
ОН-групп представлены в таблице 1. Из 
представленных данных следует, что при со-
отношении 0,02:0,02:0,04:0,14 наблюдается 
максимальное замещение гидроксильных 
групп на ацильные радикалы пальмитиновой 
кислоты. Дальнейшие исследования  по по-
лучению смешанных сложных эфиров цел-
люлозы с остальными высшими карбоновыми 
кислотами проводились при использовании 
данного соотношения агентов смеси. Содер-
жание связанных каприновой, лауриновой, 
миристиновой и пальмитиновой кислот  опре-
деляли методом потенциометрического тит-
рования. Результаты титрования представ-
лены в таблице 2.  

 
 

 
Таблица 1 - Условия синтеза и результаты анализа взаимодействия древесины осины с систе-

мой « УК – ВКК – ТХ» 
 

 

Соотношение исходных реагентов (моль на 1 г опи-
лок) 

 

Количество прореагировавших ОН-
групп, %  (в пересчёте на исходный 
ЛЦМ) 

УК ПК ТХ ТФУК УК ПК 

0,02 0,02 0,02 0,14 13,6 13,9 

0,03 0,03 0,065 0,2 12,4 11,7 

0,02 0,02 0,04 0,14 16,4 14,5 

0,02 0,02 0,02 0,14 17,8 13,1 

0,025 0,025 0,02 0,14 17,5 13,3 

0,03 0,03 0,02 0,14 6,8 7,4 

0,02 0,03 0,04 0,14 9,6 10,4 

0,03 0,02 0,04 0,14 18,0 12,3 
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Таблица 2 -  Результаты химического анализа ацилированной древесины осины высшими 
карбоновыми кислотами 

ВКК, используемая 
при ацилировании 
ЛЦМ 

Содержание связанных карбоновых 
кислот, % от массы ацилированного 
ЛЦМ 

Количество прореагировавших 
ОН-групп, %  в пересчёте на ис-
ходный ЛЦМ 

 УК ВКК УК ВКК Сумма 

Каприновая 30,7 36,1 18,5 7,6 26,1 

Лауриновая 28,7 43,4 20,1 9,1 29,2 

Миристиновая 21,5 52,7 16,6 10,9 27,8 

 
Полученные продукты исследовались 

методом ИК – спектроскопии с целью опре-
деления функциональных групп. ИК-спектры 

ацилированных ЛЦМ содержащих ацильные 
радикалы пальмитиновой, каприновой и лау-
риновой кислот представлены на рисунке 1. 
 
 

 

 
 

Рисунок 1 - ИК - спектры ацилированных ЛЦМ, содержащих ацильные радикалы высших карбо-
новых кислот: 1-Пальмитиновая кислота; 2-Лауриновая кислота; 3-Миристиновая кислота 

 

В ИК - спектрах отсутствует широкая и 
интенсивная   полоса   в   области    3200-
3600 см

-1
, характерная для валентных коле-

баний ОН – групп ЛЦМ. Интенсивная полоса 
поглощения в области 2870-2880 см

-1
 отнесе-

на к валентным колебаниям метиленовых 
групп ацильных остатков ВКК. Наличие   по-
глощения   в   области  1740-1750 см

-1
 отве-

чает за валентные колебания группы С=О в 
сложноэфирной группировки. Слабые коле-
бания в области 1600-1450 см

-1
 свидетельст-

вуют о колебаниях структурных единиц лиг-
нина.  В области 1100 см

-1
 проявляются ко-

лебания в глюкопиранозном звене   (С-О-С).   

Область   колебаний   1000 - 600 см
-1

 отвеча-
ет за деформационные колебания СН2, СН3 

группировок. 
В дальнейшем ацилированные ЛЦМ подвер-
гались  отбелке в водном растворе НУК. Ре-
зультаты анализа ССЭЦ на содержание кар-
боновых кислот представлены в таблице 3. 

Результаты отбелки показали, что для 
удаления остаточного лигнина из эфиров 
целлюлозы, полученной из предгидролизо-
ванной древесины  требуется от 45 до 75 ми-
нут. Продолжительность отбелки возрастает 
при увеличении числа атомов углерода в 
ВКК. Данный факт свидетельствует об увели-
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чении гидрофобности ацильного радикала 
при переходе от каприновой к пальмитиновой 
кислоте. В связи с этим проникновение 
(диффузия) водного раствора отбеливающе-
го агента волокон ацилированного ЛЦМ за

труднена. Поэтому, для облегчения окисле-
ния продуктов ацилированного лигнина, опы-
ты проводились с использованием раствори-
теля - уксусной кислоты. 

 
Таблица  3 - Свойства сложных смешанных эфиров целлюлозы, выделенных из  древесины 

осины 
 

Номер    
опыта 

ВКК, исполь-
зуемая при аци-

лировании 

Содержание связанных кар-
боновых кислот в ацилиро-
ванной целлюлозы, % от 

массы эфира. 

Степень замещения ОН-групп сме-
шанного 

эфира целлюлозы 

  УК ВКК УК ВКК Сумма 

1 каприновая 32,8 39,3 2,13 0,69 2,82 

2 лауриновая 30,9 43,9 2,05 0,85 2,90 

3 миристиновая 24,0 48,6 1,69 0,85 2,54 

4 пальмитиновая 24,2 46,9 1,66 1,25 2,91 

Синтезированные сложные смешанные 
эфиры целлюлозы проанализированы мето-
дом ЯМР 

13
С спектроскопии. ЯМР 

13
С спектры 

представлены на рисунках 2-5. 
 

 
Рисунок 2 – ЯМР 

13
С спектр ацетолаурата 

целлюлозы 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
 

Рисунок 3 – ЯМР 
13

С спектр ацетокаприната 
целлюлозы 
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Рисунок 4 – ЯМР 
13

С спектр ацетоламиристи-
ната целлюлозы 

 
 

 
 

Рисунок 5 – ЯМР 
13

С спектр ацетопальмитата 
целлюлозы

 

Анализ данных спектров свидетельству-
ет о практически полной их идентичности. В 
наблюдаемых спектрах можно выделить сле-
дующие области резонанса ядер 

13
С: 16-38 м. 

д. – сигналы СН3 сложноэфирной группы и 
атомов ацильного радикала ВКК; 54-108 м.д. 
– сигналы атомов углерода глюкопиранозного 
звена целлюлозы, а именно сигналы в облас-
ти 98-104 м. д. отнесены к атому С1,сигнал в 
области  66-84 м.д. к атомам С2- С5 и сигнал в 
области 62-60 к атому С6 ; 168 - 178 м.д. – 
сигнал карбонильного атома углерода слож-
ноэфирных групп: ацетильной и ацильной 
группы ВКК. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
В ходе проведенных исследований син-

тезированы сложные смешанные эфиры 
целлюлозы, содержащие в связанном виде 
ацильные остатки уксусной и одной из выс-
ших карбоновых кислот: каприновой, лаури-
новой, миристиновой и пальмитиновой. 

Данные химического анализа, исследо-
ванные методами ИК - и ЯМР 

13
С спектроско-

пии свидетельствуют о том, что в результате 
ацилирования древесины осины с после-
дующей отбелкой и получением смешанных 
сложных эфиров целлюлозы, реакция проте-
кает полно: содержание связанных карбоно-
вых кислот составляет от 24,0 до 32,8% (УК) 
и от 39,3 до 48,6 % (ВКК), общая степень за-
мещения в сложных эфирах от 2,54 до 2,91. 
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В статье показано, что термическая обработка смеси стеблей и листьев мискантуса 
китайского под давлением в воде приводит  к гидролизу биомассы и способствует экстрак-
ции лигнина из лигноцеллюлозного материала кипящим ацетоном при атмосферном давле-
нии. Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии идентифицировано содержание в структуре мак-




