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Исследовано химическое взаимодействие высокоазотного эфира целлюлозы с хлор-
ангидридами уксусной, пропионовой, масляной и изомасляной кислот. Выявлены общие зако-
номерности и особенности реакции электрофильного замещения функциональных групп 
нитроэфиров целлюлозы. Установлены преимущественные направления протекания хими-
ческого взаимодействия нитрата целлюлозы с хлорангидридами карбоновых кислот: О-аци-
лирование нитратных и гидроксильных групп; О-ацилирование глюкопиранозного кольца;  
О-ацилирование эфирной связи с деполимеризацией цепи молекулы НЦ; гидролиз нитратных 
групп; деструкция цепи макромолекулы азотнокислого эфира с образованием вoдораствори-
мых органических соединений. Изучено строение, свойства и возможности применения син-
тезированных смешанных эфиров целлюлозы. Разработаны эффективные методики хими-
ческой модификации нитратов целлюлозы хлорангидридами карбоновых кислот. Спрогнози-
рованы вероятные направления реакции взаимодействия нитратов целлюлозы с реагентами 
электрофильного характера на основе квантово-химических расчетов точечных зарядов на 
атомах реагирующих молекул. Установлена реакционная способность высокозамещенных 
нитратов целлюлозы в реакциях с хлорангидридами карбоновых кислот. Выявлены опти-
мальные условия взаимодействия нитратов целлюлозы с хлорангидридами карбоновых кис-
лот и построена математическая модель кинетики реакции. Установлена возможность 
направленного изменения состава химически модифицированных нитратов целлюлозы в 
зависимости от условий синтеза. В результате совокупного применения физико-химиче-
ских методов исследования определен химический состав и установлена структура синте-
зированных соединений: ацетилнитратов целлюлозы, пропионилнитратов целлюлозы, бу-
тирилнитратов целлюлозы, изобутирилнитратов целлюлозы. Методом гельпроникающей 
хроматографии выяснено, что молекулярно-массовые характеристики синтезированных 
образцов находятся в прямой зависимости от условий их синтеза. Установлено, что элек-
трофильное замещение функциональных групп нитрата целлюлозы интенсивнее проте-
кает в среде пиридина. 

Ключевые слова: нитрат целлюлозы, хлорангидрид, электрофильное замещение, химическая мо-
дификация 
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The chemical interaction of high-nitrogen cellulose ether with acetic, propionic, butyric 

and isobutyric acids has been studied. The general laws and features of the electrophilic substitu-

tion of functional groups of cellulose nitroesters are revealed. The preferred directions of the chem-

ical interaction of cellulose nitrate with carboxylic acid chlorides are established: O-acylation of 
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nitrate and hydroxyl groups; O-acylation of the glucopyranose ring; O-acylation of the ether bond 

with depolymerization of the chain of an SC molecule; hydrolysis of nitrate groups; destruction of 

the chain of a macromolecule of nitric acid ester with the formation of water-soluble organic com-
pounds. The structure, properties and possibilities of using synthesized mixed cellulose ethers were 

studied. Effective methods have been developed for the chemical modification of cellulose nitrates 

with carboxylic acid chlorides. The probable directions of the reaction of the interaction of cellulose 

nitrates with electrophilic reagents are predicted based on quantum-chemical calculations of point 
charges on the atoms of the reacting molecules. The reactivity of highly substituted cellulose ni-

trates in reactions with carboxylic acid chlorides has been established. The optimal conditions for 

the interaction of cellulose nitrates with carboxylic acid chlorides have been identified and a math-

ematical model of the reaction kinetics has been constructed. The possibility of a directed change 

in the composition of chemically modified cellulose nitrates depending on the synthesis conditions 
has been established. As a result of the combined use of physicochemical research methods, the 

chemical composition was determined and the structure of the synthesized compounds was deter-

mined: cellulose acetyl nitrates, cellulose propionyl nitrates, cellulose butyryl nitrates, and cellulose 

isobutyryl nitrates. Using gel chromatography, it was found that the molecular weight characteris-
tics of the synthesized samples are directly dependent on the conditions of their synthesis. It was 

found that electrophilic substitution of the functional groups of cellulose nitrate proceeds more 

intensively in the pyridine medium. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследования в области синтеза высокомо-

лекулярных соединений путем химической моди-

фикации нитратов целлюлозы (НЦ) различными 

реагентами представляют научный и практический 

интерес, так как образующиеся сложные смешан-

ные эфиры целлюлозы обладают физико-механи-

ческими характеристиками, которые позволяют 

использовать их в составе нитроэмалей, нитро-

клеев и эластомерных композиций для придания 

им биологической стойкости в сочетании с пони-

женной горючестью [1-20].  

С целью получения новых соединений 

было исследовано взаимодействие азотнокислого 

эфира целлюлозы с рациональной формулой 

C6H7O2(OH)0,46(ONO2)2,54, содержание азота 12,87% 

с хлорангидридами уксусной, пропионовой, масля-

ной и изомасляной кислот. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Методы физико-химических исследований 
ИК спектры записывались на спектрометре 

Avatar-320 в вазелине и в пленках, отлитых из рас-

твора этилацетата 1% концентрации. Спектры 1Н 

ЯМР записаны на спектрометре Bruker MSL-400, 

ν = 400 МГц. Внутренний стандарт (CH3)4Si, рас-

творитель – (СD3)2SO. Спектры 13С ЯМР снимались 

на спектрометре Bruker MSL-400, ν = 100,32 МГц. Хи-

мические сдвиги ядер углерода указаны относи-

тельно (CH3)4Si, растворитель (СD3)2SO. Молеку-

лярно-массовые характеристики были получены на 

хроматографе Viscotec GPC max VE-2001, раство-

ритель – тетрагидрофуран (ТГФ). 

Характеристики полученных продуктов: 

а) C6H7O2(OH)0,18(ONO2)0,18(OCOCH3)2,6: вы-

ход 60%. tразл = 205-212 °С. ИК спектр,  , см-1: 845, 

1257, 1668 (-CH2-ONO2); 1140 (С-О-С) ; 1063-1159 

(глюкопир. кольцо); 1375-1380, 1460, 2960 (C-H); 

1741(–С=О); 3200-3600 (-ОН). 1Н ЯМР спектр 

(ТМС, (CD3)2SO), δ, м.д: 4,10 (1,5Н); 4,44-4,94 (6Н); 

5,25 (2,4Н); 5,49-5,77 (3Н); 1,08 (-СН3); 1,30, 1,38, 

2,67 (-СН2-О-); 1,97, 2,29, 2,31 (СН3-COOR); 3,03, 

3,05 (С-ОН); 7,88-7,99, 8,00-8,91 (COОH). 13С ЯМР 

спектр (ТМС, (CD3)2SO), δ, м.д.: 99,77 (С1); 89,37 

(С2); 81,71 (С3); 78,14 (С4); 70,8 (С5); 68,08 (С6) – уг-

лероды в глюкопир. кольце; 8,47, 13,10 (СН3); 

19,45, 25,89, 26,48, 28,44 (-СН2-О-); 142,04, 143,03, 

144,56, 150,28 (COCOR); 159,79, 161,47, 164,49 

(COOR); 184,86, 171,84 (СООН); 197,61, 205,34 

С=О. Найдено, %: C 48,22; H 5,29; N 0,97.  
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б) C6H7O2(OH)0,20(ONO2)0,32(OCOC2H5)2,52: 

выход 60%. tразл = 206-211 °С. ИК спектр,  , см-1: 

840, 1250, 1660 (-CH2-ONO2); 1163 (С-О-С) ; 1060-

1160 (глюкопир. кольцо); 1480, 1690, 2958 (C-H); 

1736 (–С=О); 3200-3600 (-ОН). 1Н ЯМР спектр 

(ТМС, (CD3)2SO), δ, м.д.: 4,04 (1,5Н); 4,64-4,75 (6Н); 

5,48 (2,4Н); 5,80 (3Н) – водороды в глюкопир. 

кольце; 0,85, 0,89, 0,91, 0,93 (-СН3); 1,14, 1,23, 1,66, 

1,68 (-СН2); 2,50-2,80 (С-ОН); 3,44 (-СН2-О-). 

Найдено, %: C 51,25; H 6,31; N 1,36.  

в) C6H7O2(OH)0,19(ONO2)0,56(OCOC3H7)2,28: 

выход 48%. tразл = 207-212 °С. ИК спектр,  , см-1: 

1345, 1560, 2958 (C-H); 840, 1250, 1660 (-CH2-

ONO2); 1060-1160 (глюкопир. кольцо); 1131 (-С-О-

С-); 1722 (С=О); 3200-3600 (-ОH). 1Н ЯМР спектр 

(ТМС, (CD3)2SO), δ, м.д: 4,07, 4,10 (1,5Н); 4,63-4,75 

(6Н); 5,11, 5,15, 5,29 (2,4Н); 5,46-5,84 (3Н); 0,87, 0,89, 

1,14 (-СН3); 1,61, 1,63 (-СН2), 3,36 (С-ОН); 7,38, 

7,81, 8,53, 8,59 (CОOH). Найдено, %: C 52,29; H 

6,58; N 2,19. 

г) C6H7O2(OH)0,19(ONO2)0,99 (OCOC3H7)1,83: 

выход 45%. tразл = 207-213 °С. ИК спектр,  , см-1: 

1380, 1570, 2891 (C-H); 841, 1280, 1670 (-CH2-

ONO2); 1056-1160 (глюкопир. кольцо); 1168 (-С-О-

С-); 1219 (четвертич. атом С); 1743 (С=О); 3200-

3600 (-ОH). 1Н ЯМР спектр (ТМС, (CD3)2SO), δ, м.д: 

4,03, 4,13 (1,5Н); 4,61 (6Н); 4,71-4,97 (2,4Н); 5,19 (3Н); 

1,19 (-СН3); 2,44-2,74 (СН-COOR); 2,90, 3,30, 3,40, 

3,41, 3,44 (С-ОН); 3,37, 3,38 (-СН2-О-); 4,34-4,43 (С-Н); 

Найдено, %: C 46,21; H 6,09; N 4,22. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для установления преимущественных 

направлений реакции НЦ с хлорангидридами про-

ведены квантово-химические расчеты зарядов на 

атомах трех элементарных звеньев сегмента макро-

молекулы НЦ в программе Gaussian 09, согласно 

которым взаимодействие представляет собой сово-

купность параллельно протекающих процессов: О-

ацилирование нитратных и гидроксильных групп; 

О-ацилирование глюкопиранозного кольца; О-аци-

лирование эфирной связи с деполимеризацией 

цепи молекулы НЦ; гидролиз нитратных групп; де-

струкция цепи молекулы НЦ с образованием вoдо-

растворимых соединений. Также с помощью кван-

тово-химической теории функционала плотности 

(DFT) была оценена реакционная способность хло-

рангидридов в реакциях электрофильного замеще-

ния относительно НЦ. Согласно рассчитанным 

значениям ЕВЗМО и ЕНСМО можно расположить 

анализируемые хлорангидриды в ряд в порядке 

возрастания их электрофильности: iC3H7COCl, 

C3H7COCl, C2H5COCl, CH3COCl. Аналогичные вы-

воды можно сделать и при анализе величин ин-

декса электрофильности, в ряду iC3H7COCl, 

C3H7COCl, C2H5COCl, CH3COCl значение его воз-

растает, что также свидетельствует об увеличении 

реакционной способности молекул. 

Согласно данным расчетов зарядов на ато-

мах хлорангидридов установлено, что использова-

ние пиридина в качестве реакционной среды спо-

собствует повышению реакционной способности 

хлорангидридов в реакциях электрофильного заме-

щения, за счет образования ацилпиридиний-катио-

нов (рис. 1).  

 

R C

O

Cl N N
Cl
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O  
Рис. 1. Образование ацилпиридиний-катиона 

Fig. 1. The formation of acylpyridinium cation 

 

В результате взаимодействия НЦ с хлорангид-

ридами карбоновых кислот были получены продукты 

в виде мелкодисперсного порошка, хорошо раствори-

мые в ДМФА, ДМСО, ТГФ, ацетоне и др. Ацетилнит-

рат целлюлозы C6H7O2(OH)0,18(ONO2)0,18(OCOCH3)2,67, 

имеет степень замещения (СЗ) нитратных групп 

0,18, что в 14 раз меньше, чем у исходного пирок-

силина. При взаимодействии НЦ с хлорангидри-

дами пропионовой и масляной кислот, значения 

СЗ несколько меньше. Наименее реакционноспо-

собен в реакциях с НЦ хлорангидрид изомасля-

ной кислоты − СЗ ацильных групп – 1,83, 

C6H7O2(OH)0,19(ONO2)0,99(OCOC3H7)1,83, что, веро-

ятно, обусловлено стерическими факторами.  

Для установления кинетических парамет-

ров реакции НЦ с хлорангидридами произведены 

расчеты констант скоростей, средних скоростей и 

энергий активации реакций денитрации и ацилиро-

вания. На основании данных об изменении концен-

траций реагирующих веществ, в соответствии с ги-

потезой о пути протекания реакции была постро-

ена математическая модель кинетики реакции вза-

имодействия НЦ с хлорангидридами в координа-

тах уравнения первого порядка (рис. 2). 

На диаграмме (рис. 3) представлены выяв-

ленные экспериментально и подтвержденные ме-

тодом математического моделирования оптималь-

ные условия для ацилирования НЦ хлорангидри-

дом уксусной кислоты. Показано, что с ростом тем-

пературы и продолжительности реакции степень 
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переэтерификации на ацильные группы возрастает. 

При температуре 60 °С и времени выдержки 6 ч СЗ 

ацильных групп достигает значения 2,67. А при 

дальнейшем повышении температуры функцио-

нальные группы азотнокислого эфира целлюлозы 

могут прореагировать полностью. 

 

 
Рис. 2. Математическая модель кинетики реакции нитрата 

целлюлозы с хлорангидридом уксусной кислоты при темпе-

ратуре 60 °С 

Fig. 2. A mathematical model of the kinetics of the reaction of cellu-

lose nitrate with acetic acid chloride at a temperature of 60 °C 

 

Для оценки эксплуатационных характери-

стик проведено фракционирование синтезирован-

ных соединений по молекулярным массам. Значе-

ния средневесовых молекулярных масс 𝑀𝑤̅̅ ̅̅̅ образ-

цов в среднем в 10-12 раз ниже массы НЦ. Следо-

вательно, на фоне протекания деполимеризацион-

ных процессов наблюдается повышение однород-

ности молекулярно-массового состава. 

 

 
Рис. 3. Оптимальные условия синтеза нитроацетатов 

Fig. 3. Optimal conditions for the synthesis of nitroacetates 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что реакции переэтерифика-

ции нитратных и этерификации гидрооксильных 

групп НЦ являются преимущественными на фоне 

протекания деполимеризационных и деструкцион-

ных процессов. Анализ элементного и структур-

ного состава продуктов, кинетических закономер-

ностей, активационных параметров и математиче-

ской модели процесса переэтерификации НЦ поз-

воляет получать продукты заданного состава, пу-

тем выбора оптимальных условий синтеза. 
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