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Сложные эфиры целлюлозы, содержащие аминогруппу, обладают многими ценными свойствами и могут найти применение в медицине, косметологии, в качестве адсорбентов ионов поливалентных металлов, строительстве и т.д. [1-3]. При этом считается, что их получение традиционными способами вследствие технических трудностей реализации (большой продолжительности обработок, необходимости применения токсичных органических жидкостей и т.п.) является затруднительным.
Разработанный нами метод получения аминоацетатов целлюлозы позволяет синтезировать сложные эфиры целлюлозы не только с аминоуксусной кислотой, но и с другими алифатическими аминокислотами [4]. В данной работе приводятся результаты синтеза сложных эфиров целлюлозы с α-,β-,γ-, и ε-аминокислотами из предгидролизованной и обессмоленной древесины осины (лигноцеллюлозный материал – ЛЦМ).
Для получения сложных эфиров целлюлозы с аминокислотами ЛЦМ обрабатывали смесью «алифатическая аминокислота – тионилхлорид – трифторуксусная кислота»:
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Для выделения и очистки ацилированных ЛЦМ от ТФУК и не прореагировавшей аминокислоты проводили осаждение и промывание полученных продуктов выбранным осадителем. Выбор осадителя основан на растворимости аминокислоты участвующей в процессе ацилирования и получаемого продукта. В качестве осадителя для выделения ацилированного глицином ЛЦМ из раствора в ТФУК использовался ацетон, β-аланином – вода, γ-аминомасляной и ε-аминокапроновой кислотами – этиловый спирт. 
Ацилированные ЛЦМ представляют собой  волокнистые материалы либо порошки светло- или темно-коричневого цвета (в зависимости от степени замещения), не растворимые в ряде органических растворителей: уксусной кислоте, хлороформ : спирт (9:1), метаноле, ацетоне, ДМФА и т.д.

Продукты ацилирования ЛЦМ являются сложными эфирами целлюлозы, что подтверждено методом ИК-спектроскопии и данными химического анализа. Содержание лигнина в образцах ацилированного ЛЦМ составляет от 3 до 7 %. Таким образом, в процессе ацилирования ЛЦМ происходит растворение большей части этерифицированного лигнина, содержание остаточного лигнина в СЭЦ невелико, что позволяет не учитывать его влияние при количественных измерениях.

Исследование ИК-спектров показало для всех синтезированных СЭЦ смещение полосы из области 3200 в область 3450 см-1, что соответствует валентным колебаниям связей N-H и O-H. При этом также проявляется полоса, отвечающая за колебания  сложноэфирной группы, в области 1730 см-1. Наличие группы полос в области 1450 – 1600 см-1 соответствует колебаниям ароматического кольца структурных единиц лигнина.
Расчёт констант скоростей химических реакций ацилирования ЛЦМ алифатическими аминокислотами проводили с использованием уравнений Ерофеева-Колмогорова и Саковича [5]. 
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Рис. 1 – Зависимость константы скорости реакции ацилирования ЛЦМ:

 1 – глицином, 2 – (-аланином, 3 – (-аминомасляной кислотой, 
4 – (-аминокапроновой кислотой
В дальнейшем по уравнению Эйринга проведён расчет термодинамических параметров активированного комплекса реакции ацилирования ЛЦМ (рисунок 1). Полученные значения энтальпии, энтропии и свободной энергии активации представлены в таблице 1.
Таблица 1 – Свойства полученных сложных эфиров целлюлозы 
содержащих в своем составе в связанном виде некоторые 
алифатические аминокислоты
	СЭЦ
	Степень превращения


	Содержание остаточного лигнина, %
	Энтальпия активации ((H(), кДж/моль
	Энтропия активации ((S(), Дж/(моль∙К)
	Свободная энергия активации (ΔG(), кДж/моль

	аминоацетат
	0,06-0,61
	6-7
	37,51
	- 213
	103,67

	β-аминопропионат
	0,12-0,43
	4-5
	31,53
	- 240
	106,20

	γ-аминобутират
	0,13-0,30
	3-6
	36,71
	- 242
	111,82

	ε-аминокапронат
	0,46-0,89
	4-7
	607,31
	1612
	101,70

	ε-аминокапронат*
	0,33-0,91
	-
	172,01
	218
	104,20


* данные для ε-аминокапроната целлюлозы, полученного из целлюлозы Приозерского ЦБК.

Исходя из данных, представленных в таблице 1, следует, что для процесса ацилирования ЛЦМ α,β,γ-аминокислотами наблюдаются близкие значения энтальпии и энтропии активации. Положительные значения энтальпии активации свидетельствуют о быстром достижении переходного состояния активированного комплекса. Для всех представленных аминокислот свободная энергия активации процесса ацилирования примерно одинакова. 

При взаимодействии целлюлозосодержащих материалов с ε-аминокапроновой кислотой более высокие значения энтальпии и энтропии активации по сравнению с реакцией ацилирования ЛЦМ α,β,γ-аминокислотами, свидетельствуют о более быстром достижении состояния активированного комплекса, а также о его быстром распаде, приводящем к образованию СЭЦ. Это можно объяснить тем, что при ацилировании ε-аминокапроновой кислотой происходит разрушение надмолекулярной структуры целлюлозы в ЛЦМ, приводящее к большей доступности ацилирующего агента к ОН- группам природного полимера. Относительно низкие значения термодинамических параметров при ацилировании непосредственно целлюлозы, свидетельствуют,  о более плотной упаковке и развитой надмолекулярной структуре целлюлозы по сравнению с ЛЦМ.
Таким образом, в ходе проведённых исследований путём обработки  проэкстрагированной и предгидролизованной древесины осины смесью «алифатическая аминокислота – тионилхлорид – трифторуксусная кислота» синтезированы сложные эфиры целлюлозы с α,β,γ и (-аминокислотами.
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