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Esterified cellulose nanocrystals were manufactured via one-pot tandem reactions with DMAP as 

catalyst, during the process cellulose nanocrystallization and acetylation occured simultaneously. 
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One‐pot tandem reactions for esterified cellulose nanocrystals 
preparation with 4‐dimethylaminopyridine as catalyst 
Qi‐lin Lu, Xian‐yan Li, Li‐rong Tang, Bei‐li Lu,＊ and Biao Huang＊  

An efficient approach for the manufacture of esterified cellulose nanocrystals (E‐CNC) via one‐pot tandem reactions with 
4‐dimethylaminopyridine (DMAP) as catalyst under mild operating conditions was put forward. The effects of ball milling 
time,  reaction  temperature  and  ultrasonication  time  on  the  yield  and  degree  of  substitution  (DS)  were  explored. 
Characterization  indicated  the  successful  esterification  of  hydroxyl  groups  of  cellulose.  Micromorphology  and 
microstructure of the prepared E‐CNC were studied using scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron 
microscopy  (TEM). Results showed that E‐CNC were short rod‐like particles with 130‐230 nm  in  length and 20‐40 nm  in 
width,  forming an  interconnected network structure. X‐ray diffraction  (XRD)  results  indicated that the crystallinity  index 
increased from 63.5% to 77.2%. The thermal properties of E‐CNC were  investigated by thermogravimetric analysis (TGA) 
and the result showed that E‐CNC exhibited higher thermal stability compared to that of cellulose pulp.  

1. Introduction 
Cellulose  nanocrystals  (CNC)  have  been  used  as 
reinforcements  in polymers due to their high tensile strength, 
high  flexibility  and  good  dynamic  mechanical  properties.1 
However,  as  for  the  highly  polar  CNC,  the main  challenge  is 
related  to  their uniform dispersion  in non‐aqueous mediums 
or in polymeric matrix, and the difficulty in incorporating them 
into the most common apolar polymers.2  In order to  improve 
the  dispersion,  the  surface  characteristics  of  CNC  must  be 
changed from hydrophilic to more hydrophobic. Acetylation is 
an  efficient  chemical modification  of  the hydroxyl  groups on 
the  cellulose,  resulting  in  more  hydrophobic  surface  of 
cellulose.  The  earlier  reported  studies  on  surface‐modified 
cellulose nanofibers have  focused on modification of  isolated 
nanofibers, which usually  involved  fussy and  time‐consuming 
multi‐step synthetic protocols.3  

Nowadays,  one‐pot  reactions  have  become  one  of  the 
most  attractive  synthetic methodologies  for  reasons  of  their 
energy  efficiency  and  general  environmental  friendliness.4 
One‐pot  reaction  process  has  been  proved  to  have  several 
advantages over step‐wise operations, as it avoids the isolation 
of  intermediate  species,  thereby  considerably  reducing  the 
waste generation, increasing efficiency and minimizing the use 
of solvents, reagents, time and energy.5 Moreover, it was also 
found that  in most cases the overall yields of one‐pot process 
were  usually  higher  than  those  obtained  from  the 
corresponding  step‐wise  operations.  Since  the middle  of  the 
1960s, 4‐dimethylaminopyridine (DMAP) has been widely used 

in many organic synthesis as  the catalyst,  for example,  in  the 
Michael‐addition, aldol reactions and esterification reactions.6‐
8  Attracted  to  the  efficiency  of  the  organo‐catalyst  and  the 
advantage of using water as solvent, we choose DMAP as the 
catalyst in this work. 

Mechanochemistry  combines  mechanical  phenomena 
and  chemical  phenomena  on  a  molecular  scale,  involving 
phase transition, size reduction and polymer degradation with 
the  effects  of  compression  and  friction,  cavitation‐related 
phenomena.9 The size reduction of  the solid and accretion of 
its  specific  surface  area  during  mechanical  milling  are 
accompanied  by  chemical  bonds  distorting  and  bond  length 
extending due  to  the  imposed  stress, and when  the  imposed 
stress  is  beyond  the  chemical  bonding  energy,  bond  rupture 
occurs,  which  activates  effectively  the  functional  chemical 
groups.10  Therefore,  the mechanochemistry  technique would 
be  a  potential  method  to  manufacture  surface‐modified 
cellulose fillers under mild conditions. 

Herein,  we  gain  deeper  insight  into  the  efficiency  of 
nanocrystallization  and  acetylation  of  cellulose,  in  particular, 
disclosing a convenient and versatile method  to manufacture 
functionalized  E‐CNC  in  conjunction  with  ball  milling  and 
ultrasonication  in  tandem  mode,  in  which  the 
nanocrystallization  and  acetylation  of  cellulose  take  place 
simultaneously.  Furthermore,  the  morphology,  structure, 
spectroscopic  and  thermal  properties  of  the  esterified 
cellulose nanocrystals are also investigated. 

2. Experimental 
2.1 Materials 

Bamboo  pulp  was  supplied  by  Nanping  Paper  Co.,  Ltd. 
(Nanping,  Fujian,  China),  and  the  acetic  acid  and  4‐
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analyzed by infrared spectroscopy. FTIR spectra of the samples 
were obtained with a Nicolet 380 FTIR spectrometer (Thermo 
Electron  Instruments Co., Ltd., USA)  in  the range of 4000‐400 
cm‐1 with a resolution of 4 cm‐1. Prior to analysis, each sample 
was  first  ground  into  powder,  blended  with  KBr  and  then 
pressed into thin pellets. 
 
2.7 X‐ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis 

The  chemical  compositions  of  the  surface  of  the  esterified 
cellulose  nanocrystals  were  characterized  by  X‐ray 
photoelectron  spectroscopy.  X‐ray  photoelectron 
spectrograms were performed using an ESCALAB 250 (Thermo 
Scientific  Instruments  Co.,  Ltd.,  USA)  X‐ray  Photoelectron 
Spectrometer  equipped  with  monochromated  Al  Ka  X‐ray 
source (1486.6 eV) and operated at a voltage of 15 kV under a 
current  of  10  mA.  Elemental  surface  compositions  were 
determined  from  low‐resolution  survey  measurements  (100 
eV pass energy and 1 eV step), and carbon surface chemistry 
was  probed with  high  resolution  regional  scans  (30  eV  pass 
energy  and  0.05  eV  step).  Surface  elemental  concentrations 
and O/C  ratios were  calculated  from  the  survey  spectra. The 
carbon  C1s  high‐resolution  spectra  were  curve  fitted  using 
parameters  defined  for  cellulosic  materials  and  all  binding 
energies were  referenced  to  the aliphatic  carbon  component 
of the C1s signal at 285.0 eV. 
 
2.8 Solid‐state 13C NMR spectroscopy 

The NMR experiments were performed with Bruker Avance III 
500 spectrometer (Bruker Biospin AG, Fallanden, Switzerland) 
operated  at  a  13C  frequency  of  125.73  MHz,  magic  angle 
spinning (MAS) rate of 5 kHz and contact time of 2 ms. All the 
spectra were collected over 1.5 h (1024 scans). 
 
2.9 X‐ray diffraction (XRD) analysis 

The crystallinity index (CrI) and crystalline structure changes of 
the  samples  were  investigated  by  X‐ray  diffraction  (XRD) 
analysis.  The  X‐ray  diffraction  (XRD)  measurement  was 
performed  by  means  of  an  X’Pert  Pro  MPD  X‐ray 
diffractometer (Philips‐FEI, Netherlands) with Cu Kα radiation. 
The applied current and accelerating voltage were 30 mA and 
40 kV, respectively. Diffractograms were collected in the range 
of 2θ=6‐60° at a scanning rate of 0.1° s‐1. The crystallinity index 
(CrI) was calculated according to Eq. (2): 

002002 )(CrI III am−=                      (2) 

Where I002 is the overall intensity of the peak at 2θ about 22°, 
representing the crystalline part of the material, and Iam is the 
intensity  of  the  baseline  at  2θ  about  18°,  representing  the 
amorphous part of the material.13 
 

2.10 Thermal gravimetric analysis 

Thermogravimetric  analysis was  conducted  under  a  nitrogen 
atmosphere  using  a  thermal  analyzer  (NETZSCH  STA449F3, 
Germany). The samples were heated at a temperature interval 

of 25‐550 ℃ at a constant heating  rate of 10 ℃ min‐1 and a 
flow rate of 25 mL min‐1. 

3. Results and discussion 
3.1 Effects of reaction conditions on the yield and DS of E‐CNC 

With  the  effect  of  mechanochemistry,  esterified  cellulose 
nanocrystals were  obtained,  in which  the  nanocrystallization 
and  esterification  took  place  simultaneously.  In  our  early 
experiment, we have  investigated the rotational speed on the 
yield and characteristics of E‐CNC, and found that the effect of 
rotational speed on the yield and characteristics of E‐CNC was 
less  significant.  The  effects  of  ball  milling  time,  reaction 
temperature and ultrasonication time on the yield and degree 
of substitution (DS) were  investigated here. Fig. 2a shows the 
effect of ball milling time on the yield and DS values, that is, at 
reaction  temperature  of  120  ℃,  reaction  time  of  5  h  and 
ultrasonication  time  of  3  h,  the  yield  of  E‐CNC  product 
increases  from  17.45%  to  43.06% with  the  ball milling  time 
increasing from 1 h to 2 h. This result arises from the transfer 
of much more  imposed  stress  produced  during  ball milling, 
while  the  action  of  ball  milling  causes  the  cleavage  of 
intermolecular and intramolecular hydrogen bonds in cellulose 
chains,  which  leads  to  the  exposure  of more  free  hydroxyl 
groups.14  In addition,  the  continuous particle  refinement and 
the  efficient  mixing  of  acetic  acid  and  cellulose  pulp  result 
from  ball  milling,  which  promotes  sequential  esterification. 
This  yield  decreases  to  34.37% when  the  ball milling  time  is 
extended  to  3  h, which may  be  attributed  to  the  excessive 
destruction  of  the  crystalline  regions  during  ball milling.  The 
graph  shows  that DS  values  increase  as  the ball milling  time 
increases to 2 h, and then drops to 0.2 as the ball milling time 
is extended to 3 h. This phenomenon can be explained by the 
initial  acetylation of  the disordered  accessible  regions of  the 
cellulose,  followed by esterification at  interior  regions of  the 
cellulose crystals. As more hydroxyl groups are exposed, only 
part  of  them  could  be  acetylated  under  the  experimental 
conditions.  

The effects of  reaction  temperature on  the yield and DS 
values  of  E‐CNC  product  are  shown  in  Fig.  2b.  With  other 
factors  constant,  the  yield  is  up  to  44.82%  at  120  ℃  and 
decreases to 28.84% at 140 ℃, which may be explained by the 
fact  that  the  reactivity  was  enhanced  with  the  increase  of 
temperature. However, at higher temperature (> 120 ℃), the 
hydrolysis  of  β‐glucosidic  bonds  of  cellulose  takes  place, 
followed by an excessive disintegration of cellulose pulp. 

Fig.  2c  shows  the  effect  of  ultrasonication  time  on  the 
yield and DS values of E‐CNC product. With the ultrasonication 
time varying  from 2 h  to 3 h and other parameters constant, 
the yield of E‐CNC product  increases  from 17.81%  to 43.21%. 
This  is  probably  due  to  the  fact  that  the  ultrasonication 
treatment  allows  the  formation,  growth  and  collapse  of 
cavitation  bubble  in  aqueous  solution.15  The  resulting 
ultrasound  energy  can  be  transferred  to  cellulose  chains 
through  the  cavitation  process,  and  break  down  the 
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Fig. 4 FTIR spectra of cellulose pulp and E‐CNC. 

3.3 FTIR analysis 

Fig. 4 shows the FTIR spectra of cellulose pulp and E‐CNC 
material.  In  the  two  spectra,  the  absorbance  at  3416,  2900, 
1639, 1059, and 898  cm‐1  is associated with native  cellulose. 
The  bands  at  3416  cm‐1  and  2900  cm‐1  are  assigned  to 
hydrogen  bond  O‐H  stretching  vibration  and  the  C‐H 
symmetric stretching vibration, respectively. The peak at 1639 
cm‐1 corresponds  to O‐H bending of  the absorbed water. The 
absorption band at about 898 cm‐1 could be attributed to the 
asymmetric out of plane  ring  stretching  in  cellulose, which  is 
also  due  to  the  β‐linkage  and  the  amorphous  form  in 
cellulose.21‐22 The strong absorption peak at 1059 cm−1 arises 
from the stretching vibration of C‐O bond  in cellulose, as well 
as the C‐O bond  in hemiacetal of pyranose, which weakens  in 
E‐CNC because of  the  reduction  in molecular weight.23 As  for 
the E‐CNC, the peak  locating at 1731 cm−1  is attributed to the 
C=O stretching of carbonyl  in the ester bonds.24 The vibration 
peak  at  1245  cm−1  corresponds  to  C‐O  stretching  of  acetyl 
group.  These  two  peaks  confirm  the  acetylation  of  cellulose 
fibers.  In  addition,  as  for  the  E‐CNC,  the  peak  area  at  3416 
cm−1  is  lower  than  that of  cellulose pulp,  indicating  a partial 
acetylation. The peak at around 1700 cm−1  is associated with 
the  stretching vibration of  free  carboxylic group  in  the acetic 
acid.25 The absence of  this peak  indicates  that  the product  is 
free of unreacted acetic acid. 

 
3.4 XPS characterization 

Fig. 5 shows the XPS survey spectra of cellulose pulp and 
E‐CNC material. The low resolution scan model reveals that the 
primary elements present  in the cellulose pulp and E‐CNC are 
C and O, which occur at about 284.5 eV and 533 eV, with no 
other elements existing in the XPS spectra. Based on the total 
area of peaks and the respective photoemission cross‐sections, 
the relative distribution of the composition of O and C and the 
oxygen/carbon  [O/C]  ratio  for  cellulose  pulp  and  E‐CNC  are 
determined. As for cellulose pulp, the composition of O and C 
is  41.85%  and  58.15%,  respectively.  By  opposite,  the 
composition  of  O  and  C  for  E‐CNC  is  39.57%  and  60.43%, 
respectively.  The  O/C  ratios  are  0.72  for  cellulose  pulp  and 
0.65 for E‐CNC. The decrease in O/C ratios for E‐CNC is  
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Fig. 5 XPS survey spectra of (a) cellulose pulp and (b) E‐CNC. 

probably  due  to  the  acetylation  of  cellulose.  The  high 
resolution scan of the C1s regions of cellulose pulp and E‐CNC 
are deconvoluted into four peaks that are expressed as C1, C2, 
C3 and C4, which provide the relative areas of the C1 (C‐H, C‐C), 
C2 (C‐O), C3 (O‐C‐O or C=O) and C4 (O‐C=O) moieties. As to C4, 
it is omitted here as it is low in content. The variation of peak 
area  contributions  of  the  C1,  C2  and  C3  components  of 
cellulose pulp and E‐CNC show that C1 and C2 components are 
the  major  constituents  of  C1s  in  bamboo  pulp.  The  C1 
contributions  increased  from  19.21%  to  23.80%,  while  the 
contributions  of  C2  decreased  from  62.34%  to  52.07%.  This 
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