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НЕКОТОРЫЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНО-

СТИ АЦЕТИЛИРОВАНИЯ ДРЕВЕСИНЫ УКСУС-

НОЙ КИСЛОТОЙ  

В ПРИСУТСТВИИ ТИОНИЛХЛОРИДА В СРЕДЕ ТФУК 

 
Установлено, что реакция ацилирования древесины осины и сосны системой уксус-

ная кислота – тионилхлорид – трифторуксусная кислота протекает в диффузной 

области. 
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 Известно, что одними из эффективных агентов ацилирования цел-

люлозосодержащих материалов (древесина, целлюлоза и др.) являются гало-

генангидриды карбоновых кислот [4]. Однако высокая химическая актив-

ность галогенангидридов делает их неустойчивыми (в частности легкогид-

ролизуемыми), что затрудняет проведение органического синтеза.  
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 В связи с этим наши исследования [6, 7] были направлены прежде 

всего на обработку лигноцеллюлозных материалов такой смесью, в которой 

галогенангидрид образовывался бы в процессе реакции ацилирования. При-

мером такой системы может служить смесь уксусная кислота – тионилхло-

рид – трифторуксусная кислота (ТФУК). Образование галогенангидрида 

(хлорангидрид уксусной кислоты) протекает по уравнению [2] 

H3C C

O

OH

+ SOCl2 H3C C

O

Cl

+ +SO2 HCl.
 

 В связи с малоизученностью процесса обработки древесины данной 

смесью представлялось интересным исследовать его кинетику. 

 Нами были использованы опилки (фракция 0,4 … 0,75 меш.) осины 

(Populus tremula L.) и сосны (Pinus silvestris L.), предварительно проэстраги-

рованные спиртобензольной смесью (1 : 1 по объему) в течение 8 ч и пред-

гидролизованные 0,5 … 1,0 %-м раствором Н2SO4 в течение 4 ч. Реакцион-

ную смесь готовили путем смешивания уксусной кислоты и тионилхлорида 

в соотношении 0,025 : 0,050 моль на 1 г древесины, выдерживали 1 ч при 

температуре 25 С, затем прибавляли ТФУК (0,17 моль на 1 г древесины), 

выдерживали еще 15 мин при заданной температуре  и термостатировали 

определенное время. Синтез прерывали добавлением в реакционную смесь 

воды. О глубине протекающих процессов судили по содержанию связанной 

уксусной кислоты в продуктах реакции. Содержание ацетильных групп в 

ацетилированной древесине определяли по методике, приведенной  

в работе [3]. 

 Реакция ацетилирования древесины данной системой протекает в 

гетерогенной среде и является топохимической, поэтому обработку кинети-

ческих данных проводили по уравнению Ерофеева–Колмогорова [5]: 

                                          ln [– ln(1 – )] = n ln + lnK, 

где  – степень превращения; 

        – продолжительность реакции, мин; 

      K – константа скорости реакции. 

 Степень превращения представим как 

                                                                
Ï

Ð
 .  

 Здесь Р – содержание связанной уксусной кислоты в  момент  време- 

                              ни , полученное из опыта; 

           П – теоретически  рассчитанное, исходя из  среднего  содержа- 

                              ния   ОН-групп  в  компонентах  древесины  (целлюлоза  и  

                              лигнин в предгидролизованной  древесине)   при  условии, 

                              что  все  гидроксильные  группы будут проацетилированы, 

                              максимальное содержание связанной уксусной кислоты. 
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 Проведенные расчеты показали, что для осины П = 56 %, для  

сосны  –  55  %. 

 Результаты исследований представлены в таблице. 

 В данных условиях реакции наблюдалось линейная зависимость ме-

жду ln[–ln (1 – )] и ln  (коэффициент корреляции составил 0,982 … 0,995). 

 По определенным значениям констант скорости реакции была оце-

нена энергия активации процесса ацетилирования древесины уксусной ки-

слотой в присутсвии тионилхлорида в среде ТФУК с применением уравне-

ния Аррениуса (см. рисунок): 

                                                         lnK = lnВ – 
T

Ea

R
. 

 Энергия активации для осины и сосны соответственно составила  

(6,2  1,7) и (5,2  1,9) кДж/моль. 
Результаты ацетилирования предгидролизованной древесины (1) и сосны (2)  

в среде ТФУК в присутствии тионилхлорида 

 
Темпе- Продол- Содержание 

связанной уксус-

ной кислоты, % 

Степень 

превращения 

 

ln[–ln(1–)] 

Константа  

скорости реакции, 

мин -1 

ратура, житель- 

С ность, 

 мин 1 2 1 2 1 2 1 2 

0 1 14,4 11,2 0,26 0,20  – 1,21  – 1,48 0,22 0,18 

 3 21,2 17,6 0,38 0,32  – 0,74  – 0,95   

 5 24,8 22,1 0,44 0,40  – 0,54  – 0,67   

 7 32,4 28,2 0,58 0,51  – 0,15  – 0,33   

25 1 25,7 23,6 0,46 0,43  – 0,49  – 0,58 0,44 0,43 

 3 36,5 32,6 0,65 0,59 0,05  – 0,40   

 5 41,9 41,5 0,75 0,75 0,32 0,34   

 7 48,8 43,3 0,87 0,79 0,72 0,44   

40 1 35,6 31,7 0,64 0,58 0,01  – 0,15 0,82 0,69 

 2 42,1 38,2 0,75 0,69 0,33 0,17   

 3 45,6 42,8 0,81 0,78 0,52 0,41   

 4 49,3 46,2 0,88 0,84 0,75 0,61   

50 1 41,3 37,3 0,74 0,68 0,29 0,12 1,10 0,95 

 2 44,6 41,6 0,80 0,76 0,46 0,35   

 3 46,7 46,1 0,83 0,84 0,59 0,60   

 4 50,4 47,6 0,90 0,87 0,84 0,70   

 

Характерной осо- 

бенностью исследуемой 

системы, как свидетельст-

вуют данные таблицы, яв-

ляется довольно быстрое 

протекание реакции    аце-

тилирования древе- сины. 

За первые 7 мин степень 

6* 

Аррениусовская зависимость процесса ацети-

лирования  древесины  осины  (1) и сосны  (2) 
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превращения достигает 0,9. При использовании традиции- онных ацетили-

рующих агентов, например уксу- сного ангидрида, указан- ная степень пре-

вращения достигается в течение нескольких часов [8, 9].   

 Известно, что для ускорения процесса ацетилирования целлюлозы и 

древесины необходимо проводить предварительную активацию раститель-

ного материала [1]. Однако значения энергий активации в данном случае 

составляет более  

50 кДж/моль, т.е. лимитирующей стадией процесса является химическая 

реакция. Полученные нами результаты свидетельствуют о протекании реак-

ции ацетилирования предгиролизованной древесины осины и сосны  смесью 

уксусная кислота – тионилхлорид – ТФУК в диффузионной области. 

 Таким образом, изучение кинетики обработки предгидролизованной 

древесины осины и сосны смесью уксусная кислота – тионилхлорид – 

ТФУК показывает, что замещение ОН-групп на ацетильные количественно 

происходит в течение первых 7 мин. Вычисленные по уравнению значения 

энергий активации свидетельствует о диффузионно-лимитируемом  

процессе. 
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in Presence of Thionyl Chloride in Trifluoroacetic Acid Medium  
   
It's been found out that reaction of aspen and pine wood acylation by a system of acetic 

acid - thionyl chloride - trifluoroacetic acid takes place in the diffusion region. 

 


