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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
АКТИВИРОВАННОЙ ОКИСЛАМИ АЗОТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

В ПРОЦЕССАХ АЦИЛИРОВАНИЯ

В литературе описаны способы активации целлюлозы азотсодержа* 
шими соединениями такими, как аммиак, различные амины [1]. Возра* 
станне реакционной способности целлюлозы происходит в результате 
преобразования под действием данных соединений высокоупорядочен־ 
ной структуры исходного материала в менее упорядоченное состояние 
с хорошо развитой удельной поверхностью и соответственно более вы- 
сокой степенью доступности для низкомолекулярных веществ [1, 2].

В работах [3—5] нами рассмотрены некоторые закономерности де- 
кристаллизации целлюлозы окислами азота. Целлюлоза, а.морфизован־ 
ная жидкими окислами азота, характеризуется повышенной гидролн- 
зуемостыо и водоудержнвающей способностью. В предлагаемом сооб- 
щеннн рассмотрена реакционная способность декристаллизованной 
окислами азота целлюлозы на примере продолжительности реагнрова- 
ння ее в процессах получения сложных триэфнров.

Использовали хлопковую целлюлозу со степенью полимеризации 
(СП) 1200 и 2700, а также древесную целлюлозу «Флоренье» (СП = 
1150). Активация образцов заключалась в погружении при комнатной 
температуре 5 г полимера на 15 с в 50 мл окислов азота с последую- 
щимн отжимом и отмывкой. В ряде опытов во избежание сильной де- 
полимеризации целлюлозы в окислы азота вводили небольшие добавки 
гидрохинона [4, 5].

Для сравнительной оценки реакционной способности целлюлозы, 
активированной окислами азота, параллельно в идентичных условиях 
ацнлировали образцы, активированные общепринятыми способами. Me- 
тодика формилировання целлюлозы приведена в [6]. Ацетилирование 
образцов проводили по гомогенному метиленхлоридному и гетероген־ 
но.му методам при 26 °С (в тер.мостате) с использованием хлорной 
кислоты в качестве катализатора ( 1 ^  от веса полимера). В случае % ׳
гомогенного ацетилирования применяли смесь уксусного ангидрида, 
ледяной уксусной кислоты и .метиленхлорнда, взятых в соотношении 
30, 10 и 60 объемных процентов соответственно. Модуль ацетилирова־ 
ния 1 : 10. При гетерогенном ацетилировании уксусный ангидрид, уксус־ 
ную кислоту и бензол смешивали в соотношении 44, 22 и 34 объемных 
процента. Модуль ванны 1:20. Бутилирование проводили при 26 °С 
ангидридом масляной кислоты (4,5 г на 1 г полимера) в среде мети־ 
ленхлорида с использование.м серной кислоты в качестве катализатора 
(0,02 г на 1 г целлюлозы). Для определения химического состава про- 
дуктов синтеза и СП триацетата целлюлозы (ТАЦ) применяли мето- 
дики, приведенные в [6—7].

Известно, что в реакциях формилировання концентрированная 
муравьиная кислота сама активирует целлюлозу и вызывает этернфи- 
кацию наиболее доступных участков волокна даже в отсутствие ката- 
лизатора, в силу чего формилированне используют как .метод оценки 
структурной неоднородности целлюлозы [6]. Однако нативная целлю- 
лоза формилируется очень медленно и для достижения высокой степе- 
ни этерификации необходимы жесткие условия реагирования [1, 6]. 
Нами установлено, что скорость формилировання хлопковой целлюло- 
зы существенно возрастает в результате активации, включающей кон- 
такт исходного материала с окислами азота, отмывку от окислов азота 
водой и вытеснения воды муравьиной кислотой. После 24 ч реагнрова- 
ния при комнатной температуре степень замещения гидроксильных
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Результаты ацетилирования 
по гомогенному способу хлопковой целлюлозы 

СП» 1200. подвергнутой различным 
активирующим обработкам
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Уксусная кислота 
Окислы азота 
Окислы азота с иигиби- 
тором

групп (у) в активированном образце равняется 253, в то время как у 
целлюлозы, не подвергнутой указанной обработке, всего лишь 105.

Наибольший интерес для оценки «активности» целлюлозы, обрабо* 
тайной окислами азота, представляет процесс ацетилирования, посколь* 
ку отмывку образцов от окислов азота удобно проводить непосредст- 
венно уксусной кислотой, входящей в состав ацетилирующей смеси, и 
этерифнцнровать материал сразу после отжима. В таблице приведены 
результаты ацетилирования по гомогенному способу хлопковой целлю- 
лозы, подвергнутой отмеченной активации, а также активации только 
концентрированной уксусной кислотой (2 ч при 20®С и модуле 1 :20).

Установлено, что практически полное ацетилирование природной 
целлюлозы, активированной с использованием окислов азота, протекает 
в 7—9 раз быстрее, чем ацетилирование после активации обычным пу- 
тем. Следует отметить, что общая продолжительность стадии актива* 
цин, включающей обработку образца окислами азота и вытеснение 
последних уксусной кислотой в наших условиях не превышала 20 мин. 
Обработка целлюлозы окислами азота, содержащими ингибитор депо* 
лимеризации, позволяет получать материал с высокой реакционной 
способностью и достаточно большой молекулярной массой. Эфиры, син- 
тезированные на основе целлюлозы, активированной таким путем, ха- 
рактернзуются высокой СП.

Хорошо известно [1,2], что целлюлоза-П (как мерсеризованная, так
11 регенерированная) в отличие от природной целлюлозы очень плохо 
ацетилируется. В то же время в результате обработки природной цел* 
люлозы окислами азота и последующей отмывки происходит трансфор*

мация структуры кри* 
сталлической целлю- 
лозы-І в структуру 
практически аморфной 
целлюлозы-II [5], реак- 
ционная способность 
которой в процессах 
ацетилирования значи- 
тельно выще, чем у цел- 
люлозы-І. Представля- 
ло интерес выявить ак- 
тивнрующее действие 
окислов азота на мер- 
серизованную целлюло- 
зу. Активацию мерсе-

Рис. 1. Кинетика ацетилирования по гомогенному ризованиой 18 ^-HЫM
способу мерсеризованной хлопковой целлюлозы, ак- раствором NaOH ХЛОП-
тивированной окислами азота с последующим вытес- ״ пппй іірл пюлпчи nwur. 
пением их уксусной кислотой ( /)  и только уксусной целлюлозы ОКИС-

кислотой (2) ламп азота и обычным
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Рнс. 2. Кинетика ацетилирования хлопковой (1, 3) и древесной (2) целлюлозы 
после обработки окислами азота, отмывки водой и высушивания, а также после 
активации 80 %-иой уксусиой кислотой с последующим вытеснением ее ледяной 

уксусной кислотой (1—3):
/ .  / ׳ 2. 2׳ ,  —  ГОМОГСІІІІЫЛ. 3, У — гстсрогсііііыЛ способы

способом проводили так, как указано выше. Соответствующие кинети■ 
ческне кривые изображены на рис. 1. Как видно, степень замещения 
продукта, получающегося после 3 ч ацетилирования мерсеризованной 
целлюлозы, активированной уксусной кислотой, не соответствует даже 
днацетату (у=155). В то же время продолжительность практически 
полного ацетилирования (до чистого поля) мерсеризованной целлюло- 
зы, активированной окислами азота, составляет лишь 50 мин.

В литературе отмечается [8], что эффект активации целлюлозы ук* 
сусной кислотой теряется в результате промывки активированного ма■ 
териала водой и высушивания. На рис. 2 приведены кинетические 
кривые (1—3) ацетилирования образцов хлопковой и древесной цел- 
люлозы, которые после обработки окислами азота, содержащими гид- 
рохннон, отмывали водой, высущивали при 60—70 ®С и хранили в те- 
ченне недели в комнатных условиях. Перед помещением в ацетилирую- 
щую смесь эти образцы выдерживали 20 мин в ледяной уксусной кис- 
лоте при 18 ®С. Для сравнения на этом же рисунке приведена кинетика 
ацетилирования (кривые Г—3') указанных образцов после активации 
замочкой в течение 1 ч в 80 %-ной уксусной кислоте с последующим 
вытеснением ее в течение 1 ч ледяной уксусной кислотой. Как видно 
из рнс. 2, резкое повышение реакционной способности целлюлозы в 
результате контакта с окислами азота имеет место даже после отмыв- 
ки ее водой и высушивания. Время полного ацетилирования данных 
образцов после дополнительной кратковременной активации их ледяной 
уксусной кислотой — 25—35 мин. Следует отметить, что при получении 
ТАЦ с сохранением волокнистой структуры исходного материала (ге- 
терогенный метод) на основе целлюлозы, активированной окислами 
азота, необходимо повышенное содержание нерастворителя (бензола) 
в ацетилнрующей смеси для предотвращения растворения в ней обра- 
зующегося продукта. Очевидно, при обычном составе ацетилнрующей 
смеси в условиях очень быстрого реагирования выделяющаяся в резуль- 
тате реакции уксусная кислота не успевает диффундировать из волок-
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Рнс. 3. Кинетика бутнлирования воз- 
душно-cyjcoro образца хлопковой цел- 
люлозы (I). предварительно актнвнро- 
ванного окислами азота и отмытого во- 
дой, а также образца (2), активирован- 

ного обычным способом (см. текст)

на, ЧТО и является причиной раство- 
рения получающегося ТАЦ. СП 
ТАЦ синтезированны.х по гомоген- 
ному методу на основе хлопковой 
(СП = 2700) и древесной (СП=1150) 
целлюлозы, отмытой от окислов 
азота водой, 640 и 580 соответствен- 
но. В то же время ТАЦ, получен- 
ный на основе хлопковой целлюло- 
зы (СП =1200), активированной в 
аналогичных условиях (см. табли- 
цу), но отмытой ледяной уксусной 
кислотой, характеризуется (ЗП = 730. 
По-видимому, при отмывке окне- 
лов азота водой процесс деструкции 
проходит глубже ввиду образова- 
ния азотной и азотистой кислот [9]. 
Результаты химического анализа 
обработанной окислами азота и от- 
мытой целлюлозы на содержание 
карбоксильных групп и связанного 
азота, а также ИК спектры как ак- 
тивированного материала, так н 
ТАЦ, полученных на его основе, сви- 

детельствуют о неизменности хи.мического состава целлюлозы при 
указанной активации.

Высокая реакционная способность целлюлозы, обработанной окисла- 
ми азота, проявляется даже в том случае, когда ее после отмывки во- 
дой и высушивания помещают в этернфицирующую среду в воздушно- 
сухом виде. В качестве примера на рис. 3 приведена кинетика бутили- 
рования воздушно-сухого образца хлопковой целлюлозы, подвергнутого 
предварительно отмеченной активации (кривая 1). Кривая 2 этого ри- 
сунка соответствует образцу, этерификация которого проводилась пос- 
ле активации известным способо.м [10], включающим за.мачивание в 
воде в течение 16 ч, вытеснение воды масляной кислотой и вытеснение 
масляной кислоты хлористым метиленом, входящим в состав ацилирую- 
щей смеси. Как видно, образование трнбутирата целлюлозы при эте- 
рификации воздушно-сухого материала, предварительно активирован- 
ного окислами азота и отмытого водой, протекает в два раза быстрее, 
чем при этерификации целлюлозы, активированной известным спо- 
собом.
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