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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Одной из глобальных экологических проблем является рациональ-

ное использование природных ресурсов, в том числе растительных, со-

держащих в своём составе в большом количестве природные полимеры 

целлюлозу и лигнин.  

В настоящее время в связи с истощением запасов нефти и природ- 

ного газа, разработкой и реализацией государственных федеральных  

программ, направленных на сохранение лесных ресурсов, актуальными 

становятся вопросы рационального использования и продуктов их пере-

работки и потребления.  

Из-за несовершенства систем сбора указанных отходов их большое 

количество попадает на свалки, что делает отходы растительного сырья  

и продуктов его переработки и потребления непригодными для вторич-

ной переработки по принципу рециклинга. В этом случае основными 

способами утилизации этих отходов является их сжигание либо захо- 

ронение, что увеличивает выбросы углекислого газа в атмосферу либо 

приводит к загрязнению поверхностных вод и окружающего воздуха 

опасными продуктами разложения органического происхождения (газы, 

бактерии, микроорганизмы и пр.).  

Законодательством Российской Федерации установлен список това-

ров, которые после утраты ими потребительских свойств должны быть 

утилизированы [1]. Производители товаров должны самостоятельно 

обеспечивать утилизацию данных отходов в установленном правитель-

ством РФ порядке. В противном случае им придется уплачивать экологи-

ческий сбор. 

Во многих странах в целях реализации рационального использова-

ния природных ресурсов активно проводятся научные исследования  

по вовлечению лигноцеллюлозных отходов в производство различных 

материалов. Эти исследования направлены на разработку теоретических 

положений и технологических решений по созданию и применению  

новых полимерных и других производных материалов на основе техно-

генных отходов растительного сырья. 

В монографии приведены научные сведения о состоянии и перспек-

тивах получения материалов различного назначения на основе вторич- 

ного лигноцеллюлозного растительного сырья, образующегося при  

выращивании и переработке древесины, растений сельского и садово-

паркового хозяйств. 
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ЧАСТЬ 1  

ПОЛУЧЕНИЕ БИОРАЗЛАГАЕМЫХ ПОЛИМЕРНЫХ 

КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ  

ИЗ ВТОРИЧНОГО ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗНОГО  

РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ 

Известно, что материалы на основе возобновляемого растительного 

сырья древесного и недревесного происхождения [2, 3] обладают высо-

кой экологичностью и высоким потенциалом биоразложения. Они отно-

сятся к биоразлагаемым материалам, не содержат компонентов, потен- 

циально вредных для окружающей среды, и подвергаются деструкции  

под действием солнечного света (УФ-излучения), влаги, температуры и 

микробно-ферментативным путем [4]. Однако такие материалы во мно-

гих случаях уступают по прочностным показателям, стойкости к внеш- 

ней среде и эксплуатационной долговечности композитам и изделиям  

из синтетических полимеров, получаемых на основе нефти и природ- 

ных газов.  

Вопросам изучения скорости биоразложения полимеров и материа-

лов на их основе посвящено большое количество публикаций. Эти во- 

просы касаются достижения двух противоположных целевых значений 

степени биоразложения полимерных материалов. Для ряда полимерных 

материалов (волокон, тканей, искусственных кож) требуется повышенная 

биостойкость (минимальная скорость биоразложения) с возможностью 

их повторного использования, а для неиспользуемых полимерных отхо-

дов, наоборот, минимальная биостойкость (максимальная скорость  

биоразложения). Для многих материалов необходимо заданное время 

биостойкости при их эксплуатации с сохранением физико-механических 

свойств при воздействии микроорганизмов, влаги, УФ-излучения, темпе-

ратуры. 

В связи с расширением требований законодательства многих стран  

к биоразлагаемости полимерных отходов увеличивается число исследо-

ваний по определению закономерностей влияния химического строения  

и состава компонентов полимерных материалов на их биостойкость.  

Несомненно, что материалы на основе природных полимеров обла-

дают более высоким потенциалом к биоразложению по сравнению с син-

тетическими полимерами. Но скорость их биоразложения зависит не 

только от химического строения полимера, но и от химического строения 

добавок [5, 6].  

Продолжаются исследования возможности повышения разлагаемо-

сти материалов на основе синтетических полимеров. В этих исследовани-

ях установлено влияния различных факторов на придание полиолефинам 
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биоразлагаемых свойств, к числу которых относится химическое строе-

ние мономерных звеньев и разветвленность макромолекулярной цепи 

полимеров [7]. Приведём более подробный анализ результатов этих ис-

следований. 

 

 

Глава 1. Анализ результатов научных исследований  

по оценке влияния химического строения компонентов  

на свойства полимерных композитов  

с лигноцеллюлозными наполнителями 
 

До сегодняшнего времени в научной литературе нет единой терми-

нологии в названиях полимерных композиционных материалов (далее – 

композиты), полученных из быстро возобновляемого в природе сырья. 

Такие композиты наиболее часто называют биокомпозитами, зелёными 

композитами, биопластиками. Композиционные материалы, полученные 

из переработанных синтетических полимеров с наполнителями расти-

тельного происхождения, стали называть экокомпозитами [8]. 

Композиционные полимерные материалы с лигноцеллюлозными 

наполнителями (далее – КПМЛЦ) представляют собой огромную по объ-

ёму применения группу материалов, в которую входят композиты с орга-

нической и неорганической фазой связующего. Большое и разнообразное 

практическое применение находят КПМЛЦ со связующими на основе 

термопластичных полимеров. Композиты с термопластичной полимер-

ной фазой и лигноцеллюлозными наполнителями (далее – КТПЛЦ)  

применяются в значительных объёмах в строительстве, автомобильной 

промышленности, производстве мебели и конструкционных материалов. 

Результаты выполненных научных исследований КТПЛЦ, практичес- 

кий опыт их получения и применения по состоянию на 2016 г. представ-

лен в восьми томах Handbook of Composites from Renewable Materials  

(2017, John Wiley & Sons, Inc.). 

По данным научных материалов, опубликованных в 2017–2021 гг., 

прогнозируется [9–11], что будет расти коммерческий интерес к произ-

водству материалов и изделий из КТПЛЦ для применения их в медицине, 

водоочистке, теплоэнергетике, упаковке, аэрокосмической промышлен-

ности, автомобильных конструкционных деталях, строительных матери-

алах, мебели, подъездных путях. При этом существует и экологический 

интерес, так как для производства КТПЛЦ могут быть использованы от-

ходы термопластичных полимеров (полиэтилена, полипропилена и др.). 

Кроме этого, изделия из КТПЛЦ после эксплуатации могут повторно  

перерабатываться.  
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Химическим наукам принадлежит большая роль в переработке раз-

личных отходов, в том числе не только полимерных материалов [12],  

но и остатков биомассы леса [13] и сельского хозяйства [14], за счет  

их применения для производства востребованной товарной продукции  

из КТПЛЦ. 

До настоящего времени приоритетной целью научных исследований 

в получении КТПЛЦ и изделий, полученных на их основе, пока является 

изучение влияния на их физико-механические и эксплуатационные свой-

ства морфологических, физических и химических параметров компонен-

тов. Изучение влияния химического состава компонентов КТПЛЦ на 

скорость их биоразложения пока не имеет системного характера и трудно 

поддаётся метаанализу, так как в исследованиях применяется очень 

большое разнообразие методик её оценки. 

В зависимости от области применения КТПЛЦ существуют проти-

воположные требования к скорости их биоразложения. Так, например, 

для применения в строительстве материалы и изделия, непосредственно 

контактирующие с грунтом, водой, микроорганизмами, солнечным све-

том, должны иметь минимальную скорость биоразложения. Биостойкие 

изделия необходимы также и в медицине. Материалы и изделия для од-

норазовой упаковки должны обладать определенным потенциалом био-

разложения и иметь заданную скорость биоразложения в грунте, воде, 

компостной среде. В настоящее время в связи с ужесточением в ряде 

стран требований к экологической безопасности отходов потребления 

возникает потребность в изделиях из КТПЛЦ с заданным соотношением 

скорости их биоразложения и динамикой изменения показателей физико-

механических свойств. 

В связи с принятием во многих странах законодательных актов, за-

прещающих производство бионеразлагаемых полимерных материалов  

с целью снижения объёмов неперерабатываемых пластиковых отходов, 

научные исследования по получению биоразлагаемых КТПЛЦ продол-

жают активно развиваться. Активность в проведении научных исследо-

ваний по получению и исследованию биостойких КТПЛЦ невысокая. 

Возможно, это связано с тем, что среди потребителей существует оши-

бочное мнение [9, 10], что КТПЛЦ с полимерной матрицей на основе 

синтетических полимеров (полиэтилена, полипропилена, поливинил- 

хлорида и др.) обладают очень высокой биостойкостью, сопоставимой 

с биостойкостью этих полимеров без лигноцеллюлозного наполнителя. 

Это мнение часто формируется по результатам лабораторных экспресс-

тестов. Как отмечал А. А. Клёсов [15], стандартные тесты ASTM,  

проводимые на сопротивление воздействию микроорганизмов, обычно  

показывают, что КТПЛЦ имеют отличные свойства в части сопротивле-

ния воздействию микроорганизмов. Однако, по его мнению, не всегда 
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наблюдается хорошая корреляция между результатами стандартных 

ускоренных лабораторных испытаний и воздействием естественной 

окружающей среды. 

В последних исследованиях [16–19] подтверждена возможность  

биоразложения материалов из КТПЛЦ. Биодеградация КТПЛЦ происхо-

дит в первую очередь за счет действия различных гниющих и плесне- 

вых грибов, водорослей и термитов на лигноцеллюлозные наполнители 

(далее – ЛЦН) в композите. 

Факторы, влияющие на скорость биоразложения изделий из КТПЛЦ, 

отмечены в книге А. А. Клёсова [15]. По мнению автора этой книги  

и результатов многих последних исследований [18, 19], содержание  

(поглощение) влаги является одним из ключевых параметров роста  

микроорганизмов в материалах из КТПЛЦ. При этом существует тесная 

корреляция между общим содержанием влаги в КТПЛЦ и его чувстви-

тельностью к микробному разложению.  

Как отмечают авторы многих последних исследований, помимо со-

держания влаги, на физико-механические свойства и скорость биоразло-

жения изделий из КТПЛЦ под воздействием различных микроорганизмов 

существенно влияют также следующие физико-химические параметры 

композитов: 

физико-химическое строение и состав полимерной фазы; 

содержание и химическое строение лигнина и целлюлозы в напол-

нителях; 

содержание и химическое строение специальных добавок (биоци-

дов, пластификаторов и др.). 

 

1.1. Влияние на скорость биоразложения и свойства КТПЛЦ  

физико-химического строения и состава полимерной фазы 

 

До настоящего времени в публикациях в названиях полимеров до-

вольно часто используются термины, не соответствующие их химиче-

скому строению. Так, например, полимер, синтезированный по реакциям 

полимеризации этилена, полученного микробиологическим способом, 

называют биополиэтиленом и относят его к группе биополимеров. Ана-

логично фигурирует название микробиологическая целлюлоза. В данной 

статье мы используем названия полимеров, соответствующие их хими- 

ческому строению, а не происхождению мономеров для их синтеза. При-

родными полимерами называем полимеры, извлекаемые из природного 

сырья, а синтетическими – полимеры, полученные при их синтезе  

в промышленных условиях из мономеров. Можно согласиться с тер- 

мином «биополимеры», считая, что этот термин объединяет природные  
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полимеры и синтетические полимеры аналогичного химического строе-

ния, полученные из мономеров природного происхождения.  

В обзоре [20] на основании многих результатов исследований пред-

лагается разделение биоразлагаемых полимеров на три группы: немоди-

фицированные биополимеры, структурно модифицированные биополи-

меры и химически модифицированные биополимеры. Авторами обзора 

делается вывод, что структурная модификация биополимера практически 

не влияет на его биоразложение в грунте, а химически модифицирован-

ные биополимеры могут быть подвержены разным механизмам биоде-

градации и вследствие этого иметь различную её скорость. Биоразла- 

гаемые пластики, изготовленные из биополимеров, во многих случаях  

сохраняют закономерности биоразложения в грунте, характерные для 

биополимеров. Такие выводы сделаны на примере термопластичного 

крахмала, ацетата целлюлозы и лигнина. Когда химическая структура 

полимера изменяется, как в случае ацетата целлюлозы, в биодеградации 

участвуют различные микроорганизмы и ферменты. На основе процесса 

биодеградации ацетата целлюлозы авторами обзора была предложена 

концептуальная модель, которую можно использовать в качестве отправ-

ной точки для прогнозирования биоразложения, скорости разложения 

других химически модифицированных биополимеров, используемых 

в качестве биопластиков. Авторы этого обзора отмечают, что целлюлоза, 

как и крахмал, являются полисахаридом глюкозы, но целлюлоза более 

стойкий к биоразложению материал, так как содержит более прочные  

β-гликозидные связи. На скорость биоразложения целлюлозы в грунте 

с исследованными организмами и ферментами влияет степень её кри-

сталличности. Биодеградация аморфной целлюлозы происходит быст- 

рее, чем биоразложение кристаллической целлюлозы. Ацетилирование 

целлюлозы замедляет степень её биодеградации, т. е. ацетильные группы 

обеспечивают защиту от микробной атаки. Скорость деградации зависит 

от степени ацетилирования целлюлозы, распределения ацетильных групп 

вдоль целлюлозной цепи и её молекулярной массы. Цитируются резуль-

таты исследований, установившие отрицательную нелинейную зависи-

мость скорости ферментативного разложения плёнок на основе целлю- 

лозы от степени её ацетилирования. 
В обзоре [21] обращается внимание на перспективу промышленного 

производства композитов с полимерной матрицей из смесей двух или 
более полимеров и предлагается за счёт этого альтернатива уменьшения 
затрат на промышленную продукцию. Такие смеси в различных комби-
нациях использовались для производства традиционных и биоразлагае-
мых пластиков для улучшения их некоторых механических свойств, ре-
гулировки жизненного цикла продукции и снижения производственных 
затрат. В настоящее время наиболее известной полимерной матрицей  
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для получения биоразлагаемых композитов является полилактид (PLA). 
В последнее десятилетие его доступность значительно выросла, а цены 
упали, что делает его конкурентоспособным материалом. Процесс био- 
деградации PLA достаточно хорошо исследован не только в тестах, но  
и в практических условиях. Основные ограничения, препятствующие 
использованию чистого PLA, – это его хрупкость и жёсткость. Однако 
эту проблему можно решить, смешав PLA с другими полимерами, полу-
ченными на основе биоресурсов, включая термопластичный крахмал 
(TPS), полигидроксибутиратвалерат (ПГБВ), что позволяет применять 
композиты с полимерной матрицей из этих смесей практически в любых 
условиях. Пример PLA, который все чаще используется в коммерческих 
решениях, демонстрирует необходимость продолжения широкомасштаб-
ных исследований по применению его смесей с другими полимера- 
ми, например полигидроксиалканатами (PHB), полибутиленсукцинатом 
(PBS), модифицированным крахмалом, модифицированным полиэтилен-
терефталатом (ПЭТФ). Биодеградация композитов с такими смесями  
в практических условиях еще недостаточно изучена. Отмечается, что для 
придания способности к биоразложению композитов можно применять 
для их получения синтетические полимеры, молекулы которых содержат 
фрагменты, ускоряющие биодеградацию, например фрагменты полиэфи-
ров и полиэстерамидов, сополиэфиров на основе алифатических диолов  
и органических дикарбоновых кислот. К сожалению, в этой работе  
не приводится сопоставительная оценка влияния типа и количества вво-
димых в структуру синтетических полимеров функциональных групп на 
скорость биоразложения КТПЛЦ. Указывается, что методом создания 
биоразлагаемых полимерных материалов является получение композитов 
на основе природных полимеров: крахмала, целлюлозы, хитозана, бел-
ков. Но сопоставительная оценка влияния на скорость биоразложения 
приводится только для полимеров. Данные об эксплуатационных свой-
ствах композитов при их биоразложении не указываются. 

С учётом возможных перспектив промышленного производства из-
делий из КТПЛЦ научные исследования продолжаются и по изучению 
свойств композитов с синтетическими бионеразлагаемыми полимер- 
ными матрицами, смесями биополимеров с синтетическими бионеразла-
гаемыми полимерами при химической модификации этих полимеров  
и добавок. 

В обзоре [19] представлен детальный анализ влияния физико-
химического строения и состава полимерной фазы, состоящей из некото-
рых синтетических полиолефинов и их смесей (полиэтилена, полипропи-
лена и их смесей, сополимеров пропилена с этиленом, этилена с винила-
цетатом, этилена с октеном и их смесей), на биоразложение КТПЛЦ.  
В исследованных композитах в качестве наполнителя использовалась 
целлюлоза и древесная мука с содержанием от 0 до 30 %. В этой работе 
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проведён анализ влияния на биоразлагаемые свойства композитов сле-
дующих факторов: 

химического строения и конформации мономерных звеньев и раз-
ветвленности макромолекулярной цепи;  

химического состава сополимеров этилена с пропиленом, этилена 
с винилацетатом, этилена с октеном; 

регулярности распределения этиленовых звеньев в сополимерах  
с пропиленом; 

надмолекулярной структуры полимеров, включая степень кристал-
личности и ориентационный эффект; 

фазовой структуры полимерных смесей полиолефинов. 
В результате анализа результатов, выполненных авторами исследо-

ваний, делаются выводы о влиянии этих факторов на химические про- 
цессы разрыва макромолекул полимеров, на водопоглощение композитов 
и ассимиляцию ими микроорганизмов по следующим механизмам:  

химическому строению мономерных звеньев полимера; 
наличию в основной цепи полимера гидролизующихся функцио-

нальных групп; 
конформации и разветвлённости основной макромолекулярной цепи; 
типу распределения мономерных звеньев в сополимере. 
В данной работе не приводятся сведения о влиянии физико-хими- 

ческого строения и состава полимерной фазы в композитах на их эксплу-
атационные свойства и динамику изменения этих свойств при биоразло-
жении. 

Исследования биоразложения композитов с синтетическими и при-
родными полимерами с оценкой их эксплуатационных свойств продол-
жаются. При этом разрабатываются методы получения новых композитов 
не только с вышеупомянутыми синтетическими, природными полимера-
ми и их смесями, но и с другими. Но по результатам этих исследований 
невозможно сделать обобщающие выводы о влиянии физико-химиче- 
ского строения и состава полимерной фазы на скорость биоразложения 
КТПЛЦ, так как в исследованных композитах не было одинакового со-
держания и химического состава других компонентов (пластификаторов 
и других добавок). 

 

1.2. Влияние на скорость биоразложения и свойства КТПЛЦ  

содержания и химического строения лигнина и целлюлозы  

в наполнителях 
 
В большинстве натуральных лигноцеллюлозных наполнителей со-

держание в них, химический состав и структура веществ определяются 
их происхождением. Независимо от происхождения в этих наполнителях 
содержатся целлюлоза, лигнин, гемицеллюлозы, экстрактивные и другие 
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вещества. Не вызывают сомнения выводы по результатам выполненных 
исследований о более высокой скорости биоразложения КТПЛЦ при 
уменьшении содержания лигнина в клеточных стенках лигноцеллюлоз-
ных наполнителей. Поэтому во многих исследованиях контролируется 
содержание целлюлозы и лигнина в ЛЦН. Появились новые данные 
о влиянии на свойства КТПЛЦ содержания клетчатки в наполнителе [8], 
которая, кроме целлюлозы и лигнина, может содержать и другие хими- 
ческие вещества. 

В обзоре [9] приводятся результаты комплексного анализа влияния 
компонентов и их характеристик, многих других факторов на механиче-
ские свойства и перспективы применения композитов с биополимерной 
матрицей. В качестве факторов, существенно влияющих на свойства та-
ких композитов, указывается физико-химическое строение полимерной 
матрицы, наполнителей, пластификаторов и других компонентов био-
композитов. Важным аспектом для получения композитов с заданными 
свойствами является поиск оптимальных параметров их получения: го-
могенное распределение компонентов в полимерной матрице, оптималь-
ное количество наполнителя, оптимальное межфазное соединение ком-
понентов. Механические свойства биокомпозита можно регулировать 
выбором соответствующего биополимера. Межфазное соединение улуч-
шается за счет адаптации функциональных групп компонентов к проч-
ным соединениям методами их физических и химических модификаций. 

В работе [22] приводятся данные о свойствах полностью целлюлоз-
ных композитов (далее – АСС) с целлюлозной полимерной матрицей  
и целлюлозными наполнителями. Плёнки из этих композитов обладают 
высокими физико-механическими свойствами, а также светопроницае- 
мостью. Эти материалы с точки зрения их механических свойств лучше 
большинства коммерческих композитов с наноцеллюлозными наполни-
телями и другими полимерными матрицами из-за идеального связывания 
целлюлозного наполнителя с целлюлозной матрицей вследствие их иден-
тичного химического состава. Эксперименты по захоронению компози-
тов в почвы показали, что биоразлагаемость АСС лучше, чем у других 
биоразлагаемых полимеров, таких как полимолочная кислота. При этом 
биодеградация АСС протекает преимущественно в матричной фазе. 

Лигнин авторы обзора [21] относят к аморфным полиэфирным гете-
рополимерам с группами ароматических спиртов. Лигнин считается бо-
лее устойчивым полимером к гниению, чем крахмал и целлюлоза, из-за 
его сложной химической структуры. Скорость биодеградации лигнина  
в составе лигноцеллюлозных комплексов меньше, чем у свободного лиг-
нина, получаемого в целлюлозно-бумажной промышленности. Многие 
физико-механические свойства композитов с полимерной матрицей  
лигнина, также, как и крахмала, уступают аналогичным свойствам ком-
позитов с целлюлозной матрицей. 
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В последнее время повысилась активность исследований влияния на 

скорость биоразложения и другие свойства КТПЛЦ в качестве наполни-

телей целлюлозы и лигнина, выделенных из растительного сырья, про-

дуктов их функционализации, а также различных видов растительных 

отходов и их химической модификации различными химическими и фи-

зическими методами [8, 21, 23–28]. 

В обзоре [23] приводится анализ результатов исследований компо-

зитов с полиуретановой полимерной фазой и наполнителями, получен-

ными функционализацией лигнина различными химическими соединени-

ями. Отмечается, что некоторые наполнители из продуктов химической 

модификации лигнина приводят к значительному улучшению механиче-

ских свойств полиуретановых композитов по сравнению с немодифици-

рованным лигнином. Авторы обзора, несмотря на пока ещё лаборатор-

ный характер исследований и экономические и экологические проблемы 

получения химически модифицированного лигнина, полагают, что его 

использование в качестве наполнителя термопластичных полиуретанов 

имеет промышленную перспективу. 

В обзоре [24] анализируются результаты исследований наночастиц 

лигнина и продуктов их химической модификации в качестве наполните-

ля различных термопластичных полимеров. При химической модифика-

ции нанолигнина по различным реакциям (этерификация, карбоксимети-

лирование, гидроксиметилирование, эпоксидирование, сульфирование, 

окисление) происходит образование новых функциональных групп 

(функционализация) в основном на поверхности наночастиц лигнина.  

По выводам авторов обзора, у фунционализированного нанолигнина  

в составе композитов с различной полимерной фазой сохраняются анти-

микробные свойства, присущие обычному лигнину. Улучшение эксплуа-

тационных свойств композитов с различной полимерной фазой зависит 

от вида и содержания функциональных групп в нанолигнине в зависимо-

сти от химического строения полимера. По мнению авторов обзора, 

нанолигнин является выдающимся материалом с многообещающим бу-

дущим в области нанокомпозитов. 

Авторы статьи [25] по результатам своих исследований композитов 

с полимерной фазой полимолочной кислоты и наполнителем на основе 

волокон целлюлозных отходов отмечают, что химическая модификация 

молочной кислотой наполнителя улучшает биоразлагаемость композита 

и его некоторые механические свойства. 
В статье [26] с помощью различных методов анализа доказыва- 

ется химическое взаимодействие двух силанов с функциональными  
группами поверхности частиц лигноцеллюлозы и образование между 
ними химической связи. Авторы предполагают, что такая функционали-
зация поверхности лигноцеллюлозы приводит к более прочным связям  
в композите между ЛЦН и полимерной матрицей сополимера этилена  
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и норборнена. Модификация силанами лигноцеллюлозы приводит к по-
вышению термостойкости этих композитов, а влияние на модуль упруго-
сти композитов противоположное: N-(2-аминоэтил)-3-аминопропилтри- 
метоксисилан понижает этот показатель, а винилтриметоксисилан повы-
шает. Авторы надеются получить в следующих исследованиях доказа-
тельства повышения гидрофобных свойств композитов с лигноцеллю-
лозными наполнителями с поверхностью, модифицированной силанами. 

Авторы статьи [27] исследовали предварительную обработку по-
рошка багассы ацетатом холина с целью возможного улучшения свойств 
полипропиленовых композитов. Полученные результаты показали поло-
жительный эффект такой функционализации наполнителя на показатели 
прочности при растяжении композита и уменьшение его пористости  
за счёт повышения совместимости полипропиленовой фазы с наполните-
лем, обработанным ацетатом холина. 

В работе [28] было установлено влияние обработки осиновых  
опилок водорастворимым полиэлектролитным комплексом (ЛПЭК), со-
стоящим из содового лигнина лиственных пород и полиэтиленимина,  
на свойства древесно-полимерного композита (далее – WPC) с перерабо-
танным полипропиленом. Обработка опилок наночастицами ЛПЭК уве-
личила содержание в них фиксированного азота и привела к незначи-
тельному улучшению механических свойств WPC и уменьшению их сма-
чиваемости. Авторы объясняют выявленный эффект снижения способно-
сти WPC смачиваться водой результатом образования иминовых и амид-
ных связей между свободными аминогруппами ЛПЭК и карбонильными 
и карбоксильными группами лигноцеллюлозного матрикса модифициро-
ванных опилок. 

В целом можно считать, что результаты последних исследований  
не только подтвердили существенное влияние на свойства КТПЛЦ со-
держания в наполнителях целлюлозы и лигнина, но и перспективность 
регулирования этого влияния с помощью химической модификации лиг-
ноцеллюлозных наполнителей различными методами. Систематические 
исследования влияния на свойства КТПЛЦ содержания в лигноцеллю-
лозных наполнителях гемицеллюлоз и экстрактивных веществ пока ещё 
не проводятся. 

 

1.3. Влияние на скорость биоразложения и свойства КТПЛЦ  

содержания и химического строения специальных добавок 

 
Для производства изделий из КТПЛЦ применяются различные хи-

мические веществ в качестве добавок специального назначения. Для по-
лучения изделий с пониженной скоростью биоразложения в состав 
КТПЛЦ вводят биоциды (антисептики). В зависимости от технологий  
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изготовления изделий из КТПЛЦ в составе композита находятся пласти-
фикаторы, компатибилизаторы, лубриканты и другие добавки [8]. Несо-
мненно, что некоторые из этих добавок могут оказывать своё влияние  
на химическое строение поверхностей полимерной фазы и фазы напол-
нителя в КТПЛЦ, процессы физико-химического взаимодействия между 
фазами и изменять структуру и свойства композитов. 

С учётом огромного разнообразия параметров окружающей среды  

и микроорганизмов, приводящих к биодеградации КТПЛЦ, с целью 

уменьшения скорости биоразложения композитов (повышения их био-

стойкости) современные научные исследования продолжаются в основ-

ном по поиску эффективных биоцидов для конкретных условий эксплуа-

тации изделий из этих композиционных материалов. При этом поиск 

биоцидов ведётся среди неорганических соединений различных метал-

лов, органических соединений разнообразного химического строения  

и происхождения, а также их смесей. Большой интерес для учёных пред-

ставляют нанобиоциды [9]. 

На эффективность действия биоцидов влияет много факторов, в том 

числе химическое строение компонентов КТПЛЦ. В статье [16] показано, 

что для композитов с полиэтиленовой матрицей и лигноцеллюлозными 

наполнителями (мука из древесины и бамбука) на эффективность дей-

ствия биоцидов влияет состав и химическое строение экстрактивных  

веществ наполнителей. В качестве биоцидов применялись 4,5-дихлор- 

2-окти-тиазолон, пиритион цинка и карбендазим. Экстрактивные веще-

ства наполнителей в присутствии биоцидов оказывали положительное 

или отрицательное влияние на сопротивление к водорослевому и грибко-

вому разложению КТПЛЦ. 

Китайские учёные продолжили свои исследования [29] по оценке 

влияния на свойства КТПЛЦ добавок органомонтмориллонита (далее – 

ОММТ), синтезированного in situ путем обмена натриевых катионов 

монтмориллонита на дидецилдиметилхлорид аммония. Композиты полу-

чали горячим прессованием из смесей полипропилена (ПП), лигноцеллю-

лозной муки и ОММТ. Массовое соотношение лигноцеллюлозная мука: 

ПП составляло 1:1. Использовали лигноцеллюлозную муку трёх видов: 

мука из древесины тополя (WF), целлюлозная мука (CF) и лигниновая 

мука (LF). Результаты исследований показали, что ОММТ придавал 

КТПЛЦ с полипропиленовой матрицей и лигноцеллюлозной мукой про-

тиводействие грибам коричневой (Gloeophyllum trabeum) и белой 

(Coriolus versicolor) гнили. Потеря массы КТПЛЦ после воздействия гни-

лостных грибов в течение 12 недель составляла от 0 до 6 % в отличие  

от цельной древесины сосны и тополя (более 45 %). Стойкость КТПЛЦ  

к действию коричневой и белой гнили различалась и зависела от вида 

лигноцеллюлозного наполнителя. 
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В обзоре [29] проведена оценка состояния и перспектив получения 

антимикробных композиционных материалов для активной упаковки 

пищевых продуктов, которые содержат в своём составе антибактериаль-

ные наночастицы (металлы, оксиды металлов, мезопористый кремнезем  

и наноматериалы на основе графена) с биоразлагаемыми полимерами 

(желатин, альгинат, целлюлоза и хитозан). 

В ряде публикаций приводится информация о влиянии пластифика-

торов на физико-механические свойства КТПЛЦ, но их нельзя обобщить 

из-за существенных различий состава и химической структуры других 

компонентов композитов. 

Состояние и перспективы применения оксобиоразлагающих добавок 

для получения КТПЛЦ на основе синтетических полимеров с повышен-

ной устойчивостью к действию УФ-излучения и микроорганизмов при-

ведены в обзоре [30]. 

Не выявлены ещё общие закономерности влияния химического 

строения специальных добавок на скорость биоразложения КТПЛЦ. 

Прогнозы производства КТПЛЦ с учётом их экологичности и эко-

номической целесообразности представлены в обзорах [8, 31–35]. 

В целом можно отметить, что по результатам выполненных в по-

следнее время исследований подтверждено и в некоторых случаях дета-

лизировано влияние химического состава компонентов полимерных  

композитов с лигноцеллюлозными наполнителями на многие эксплуата-

ционных свойств изделий, получаемых из КТПЛЦ. Более детально изу-

чено это влияние на физико-механические свойства КТПЛЦ и в меньшей 

степени – на скорость их биоразложения в различных средах. Пока в не-

значительном объёме проводятся исследования зависимости эффектов 

этого влияния при различных значениях технологических параметров  

и методов получения изделий из КТПЛЦ (экструзия, компрессионное 

прессование, литьё и др.). 

Получение и применение композитов с термопластичной полимер-

ной матрицей и лигноцеллюлозными наполнителями имеет большие эко-

логические и экономические перспективы, так как для их производства 

могут быть использованы отходы биомассы леса, сельского хозяйства  

и полимеров, получаемых из нефтяного сырья. Технологии получения 

КТПЛЦ позволяют удовлетворять требования потребителей к скорости 

биоразложения и необходимого комплекса физико-механических свойств 

изделий из этих композитов [36]. Результаты исследований показывают, 

что на свойства КТПЛЦ большое влияние может оказывать не только 

физическое, но и химическое строение всех компонентов этих компози-

тов. Изменение химических свойств полимеров, наполнителей, добавок 

специального назначения позволяет не только обеспечивать требуемые 

свойства изделий из КТПЛЦ, но и повлиять на экономичность их  
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промышленного производства. В настоящее время продолжаются иссле-

дования по получению и применению изделий из КТПЛЦ не только  

с древесными отходами, но и с лигноцеллюлозными отходами сельского 

хозяйства (солома, шелуха семян злаковых культур, жмых), водорослями. 

Активизируются исследования получения полимерных композитов  

с применением малоиспользуемых лигноцеллюлозных отходов леса  

и парков (кора, листья, трава), пищевых отходов. Исследования влияния 

химического строения лигноцеллюлозных компонентов на свойства  

и технологии получения изделий из полимерных композитов, получае-

мых различными методами, находятся в начале развития. 

Исходя из анализа мировых научных исследований, нами были про-

ведены эксперименты по получению биоразлагаемых материалов как 

перспективных для практического применения и оценке эксплуатацион-

ных свойств материалов композитов с лигноцеллюлозными наполните-

лями с полимерной фазой первичных и вторичных термопластичных 

синтетических полимеров (экокомпозиты) и природных полимеров (био-

композиты).  

 

 

Глава 2. Получение и свойства экокомпозитов  

с лигноцеллюлозными наполнителями 
 

2.1. Композиты на основе вторичного полиэтилена  

с лигноцеллюлозными наполнителями 

 

Правительством Российской Федерации [37] установлен список от-

ходов, в состав которых входят полезные компоненты и захоронение ко-

торых запрещается. Определён список товаров, которые после утраты 

ими потребительских свойств должны быть утилизированы. С 2019 г.  

в России запрещается захоронение изделий на основе полиэтилена  

(далее – ПЭ). В данный список попадают разнообразные изделия и на 

основе ПЭ: коробки, ящики, корзины, флаконы, мешки и сумки, бутыли, 

бутылки и др. Изделия на основе ПЭ обладают рядом уникальных 

свойств и широко применяются в народном хозяйстве. Объёмы произ-

водства ПЭ в России ежегодно увеличиваются. 

Установлены ставки экологического сбора, уплачиваемого произво-

дителями, импортерами товаров, подлежащих утилизации после утраты 

потребительских свойств. Ставка экологического сбора составляет про-

цент от себестоимости 1 т / 1 ед. товара (продукции) без учёта НДС. Так, 

например, для пластмассовых изделий данная ставка будет составлять  

1,5 %. Производители и импортеры, попадающие под данный перечень, 

должны как вариант самостоятельно обеспечивать утилизацию данных 
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отходов в установленном правительством Российской Федерации поряд-

ке. В противном случае им придется уплачивать экологический сбор. 

В связи с действующим законодательством Российской Федерации 

об отходах полимерных изделий особую важность приобретают поиск  

и создание биоразлагаемых материалов на основе ПЭ, в том числе с при-

менением возобновляемых источников лигноцеллюлозного сырья. Это,  

в свою очередь, будет существенно способствовать сохранению ресурс-

ной базы страны (сокращение потребления невозобновляемых природ-

ных ресурсов), утилизации отходов лесной и сельскохозяйственной про-

мышленности и в целом оздоровлению экологической обстановки окру-

жающей среды в нашей стране. 

Исследованиями, выполненными в Уральском государственном ле-

сотехническом университете, была показана перспективность производ-

ства древесно-полимерных композитов с полимерной фазой вторичного 

ПЭ и различными древесными наполнителями (древесной мукой, древес-

ным опилом, шлифовальной пылью, образующейся в производстве фане-

ры и древесностружечных плит). В связи с актуальностью получения 

экокомпозитов с использованием вторичного ПЭ эти исследования про-

должаются. 

По потенциалу биоразложения в грунте изделия из древесно-

полимерных композитов (ДПКт) с полиэтиленовой полимерной фазой 

могут быть низко и умеренно биоразлагаемым полимерным материалом. 

Нами были получены и оценены свойства композитов с использова-

нием вторичного ПЭ и отходов сельского хозяйства (шелухи пшеницы, 

овса и др.) со специальными добавками, могущими влиять на биодегра-

дацию экокомпозитов. 

Композиты на основе смеси первичного и вторичного полиэтилена 

низкой плотности, шелухи пшеницы и оксо-, фотодеграданта были полу-

чены по плану Бокса – Уилсона. 

В качестве полимерных компонентов композитов были использо- 

ваны первичный полиэтилен низкой плотности (далее – первичный  

полиэтилен, пПЭНП) марки 153-03-003 (производитель ОАО «Казань-

оргсинтез») и измельчённые отходы полиэтиленовой плёнки сельско- 

хозяйственного назначения толщиной 150 мкм (далее – вторичный поли-

этилен, вПЭ). Перед использованием в качестве наполнителя шелуха 

пшеницы подвергалась измельчению и фракционированию. Для приго-

товления композитов отбиралась фракция частиц с максимальным разме-

ром не более 0,7 мм (далее – мука шелухи пшеницы). 

Смазывающими веществами служили стеариновая кислота марки  

Т-32, соответствующая требованиям ГОСТ 6484-96 (далее – Т-32),  

и окисленный полиэтиленовый воск (производитель ООО «Русхим-

Нефть»). 
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В качестве добавки, возможно, влияющей на биоразложение компо-

зитов, был использован суперконцентрат TD-1TM DCP-128 производства 

фирмы «ЭкоСэйф» (лицензия канадской компании EPI Environmental 

Technologies Inc. (EPI Group)) в форме гранул светло-розового цвета раз-

мером 2–3 мм с насыпной плотностью 0,80 (±0,05) г/см3 (далее – активи-

рующая добавка). Данная добавка используется для производства био-

разлагаемой полиэтиленовой упаковки толщиной 15–75 мкм с рекомен-

дуемой дозировкой 2 мас. %. 

При эксперименте поддерживалась постоянной массовая доля сле-

дующих компонентов: 

первичный полиэтилен – 49,5 %; 

стеариновая кислота – 0,75 %; 

окисленный полиэтиленовый воск (далее – воск) – 0,75 %; 

активирующая добавка – 2 %. 

Варьируемыми факторами (Zi) в эксперименте являлись доли сле-

дующих компонентов композитов: 

мука шелухи пшеницы (Z1); 

вторичный полиэтилен (Z2).  

Область изменения входных факторов представлена в табл. 1.1.  
 

Таблица 1.1 

Диапазон изменения варьируемых факторов в эксперименте 
 

Доля компонентов 

композитов 
Zi 

Факторная область 

Минимальное 

значение  

(хi = –l) 

Максимальное  

значение  

(хi = +1) 

Массовая доля муки шелухи 

пшеницы, % 
Z1 20 40 

Массовая доля вторичного 

полиэтилена, % 
Z2 0 30 

 

Матрица планирования эксперимента с кодированными и натураль-

ными значениями изменяемых факторов по плану Бокса – Уилсона пред-

ставлена в табл. 1.2. 

За выходные параметры были взяты следующие свойства (Yj) образ-

цов дисков (далее – образцы), полученных горячим прессованием из при-

готовленных композиций: 

Y1 – твёрдость по Бринеллю, МПа; 

Y2 – контактный модуль упругости, МПа; 

Y3 – прочность при изгибе, МПа; 

Y4 – ударная вязкость, кДж/м2; 

Y5 – ударная вязкость с надрезом, кДж/м2; 
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Y6 – предел прочности при растяжении, МПа; 

Y7 – относительное удлинение при разрыве, %; 

Y8 – водопоглощение за 30 сут, мас. %.  
 

Таблица 1.2 

Матрица планирования эксперимента с кодированными  

и натуральными значениями варьируемых факторов 
 

Номер  

опыта  

(образца  

композита) 

Кодированные значения 

входных факторов 

Натуральные значения  

факторов 

х1 х2 
Мука шелухи 

пшеницы Z1, % 

Вторичный  

полиэтилен Z2, % 

1 1 –1 37 10 

2 1 1 37 20 

3 –1 –1 23 10 

4 –1 1 23 20 

5 0 1,475 30 30 

6 0 –1,475 30 0 

7 1,475 0 40 15 

8 –1,475 0 20 15 

9 0 0 30 15 

 

Массовая рецептура композиций для каждого опыта плана экспери-

мента приведена в табл. 1.3. 
 

Таблица 1.3 

Полная матрица планирования эксперимента  

с натуральными значениями всех факторов 
 

Номер 

опыта 

Масса компонента в смеси, г 

пПЭНП вПЭ 

Мука 

шелухи 

пшеницы 

Стеари-

новая 

кислота 

Воск 

Активи-

рующая 

добавка 

1 99 20 74 1,5 1,5 4 

2 79 40 74 1,5 1,5 4 

3 127 20 46 1,5 1,5 4 

4 107 40 46 1,5 1,5 4 

5 73 60 60 1,5 1,5 4 

6 133 0 60 1,5 1,5 4 

7 83 30 80 1,5 1,5 4 

8 123 30 40 1,5 1,5 4 

9 103 30 60 1,5 1,5 4 
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Средние арифметические значения физико-механических показате-

лей образцов представлены в табл. 1.4. 
 

Таблица 1.4 

Средние значения физико-механических свойств образцов 
 

Свойство 
Номер образца композита 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Y1, МПа 29,8 30,7 29,7 30,5 30,4 30,2 31,4 30,2 29,8 

Y2, МПа 323 335 320 332 330 327 344 327 322 

Y3, МПа 16 10 20 14 12 24 16 14 19 

Y4, кДж/м2 5,3 5,5 7,3 6,5 5,2 8,6 6,3 5,7 7,5 

Y5, кДж/м2 2,9 4,3 5,9 6,1 4,4 4,8 5,5 5,2 6,8 

Y6, МПа 3 6 10 6 7 11 10 11 11 

Y7, % 7 11 10 6 8 7 4 5 4 

Y8, мас. % 14,8 18,9 12,0 12,7 16,8 11,7 14,6 9,0 12,6 

 

Для получения экспериментально-статистических моделей измене-

ния свойств изделий в зависимости от величин варьируемых факторов 

был проведен регрессионный анализ с вероятностной оценкой 0,95. 

Экспериментально-статистические модели представлялись уравне-

ниями регрессии в виде полинома второй степени с линейными и сме-

шанными эффектами факторов: 

Yj = b0 + b1Z1 + b2Z2 + b3Z1Z2 + b3Z1Z1 + b4Z2Z2, 

где b0, b1, b2, b3, b4 – коэффициенты уравнения регрессии; 

Z1, Z2 – натуральные значения входных факторов. 

В результате регрессионного анализа были получены следующие 

уравнения регрессии и коэффициенты множественной корреляции:  

Y1 = 38,66317 – 0,60453Z1 – 0,08177Z2 + 0,01049𝑍1
2

 + 

+ 0,002708𝑍2
2

 + 0,000714Z1Z2 (R = 0,808); 

Y2 = 438,2563 – 7,96583Z1 –1,01415Z2 + 0,139022𝑍1
2

 + 

+ 0,035082𝑍2
2

 + 0,008571Z1Z2 (R = 0,809); 

Y3 = 1,03625 + 1,727725Z1 – 0,61485Z1 –0,0314𝑍1
2

 +  

+ 0,000616𝑍2
2

 + 0,005Z1Z2 (R = 0,925); 

Y4 = 0,585101 + 0,660403Z1 – 0,27936Z2 – 0,01342𝑍1
2

 –  

– 0,0011𝑍2
2

 + 0,007143Z1Z2 (R = 0,851); 

Y5 = 0,266057 + 0,483907Z1 – 0,04954Z2 – 0,0115𝑍1
2

 –  

– 0,0068𝑍2
2

 + 0,008571Z1Z2 (R = 0,651); 

Y6 = 43,56224 – 1,28982Z1 – 1,74395Z2 + 0,006247𝑍1
2

 +  

+ 0,003751𝑍2
2

 + 0,050714Z1Z2 (R = 0,655); 
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Y7 = 23,64638 – 0,32558Z1 – 1,67531Z2 – 0,00715𝑍1
2

 +  

+ 0,004943𝑍2
2

 + 0,052143Z1Z2 (R = 0,609); 

Y8 = 0,737537 + 0,797165Z1 – 0,57698Z2 – 0,01435𝑍1
2

 +  

+ 0,001038𝑍2
2

 + 0,024286Z1Z2 (R = 0,928). 

По полученным уравнениям регрессии были построены поверхности 

отклика изученных свойств (рис. 1.1–1.4). 

У всех композиций, имеющих в составе вторичный полиэтилен, 

твердость снижается на 2–3 МПа (см. рис. 1.1).  

 

 
 

Рис. 1.1. Зависимость показателя твердости по Бринеллю композита  

от содержания в нём муки шелухи пшеницы и вторичного ПЭ 

 

Аналогичные изменения наблюдаются и у показателя модуля упру-

гости. Максимальные величины в 350–360 МПа проявились у компози-

ций, содержащих только максимальные или минимальные количества 

вторичного полиэтилена и муки шелухи пшеницы. В композициях про-

межуточного состава наблюдается разрыхление материала и снижение 

модуля упругости на 30–40 МПа (см. рис. 1.2).  

Прочность композита при изгибе закономерно и сильно (на 15 МПа) 

снижается с увеличением содержания в композиции вторичного ПЭ. Это 

можно объяснить тем, что вторичный ПЭ имеет частично сшитую жест-

кую, негибкую структуру. Содержание муки шелухи пшеницы слабо 

влияет на прочность композита при изгибе (см. рис. 1.3). 

С увеличением содержания муки шелухи пшеницы более 20 мас. % 

водопоглощение композита значительно растет с повышением доли  
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вторичного полиэтилена (см. рис. 1.4). Следовательно, растёт и потенци-

ал биоразложения экокомпозитов в грунте при сохранении ими высоких 

прочностных свойств. 
 

 
 

Рис. 1.2. Зависимость модуля упругости композита  

от содержания в нём шелухи пшеницы и вторичного ПЭ 

 

 
 

Рис. 1.3. Зависимость показателя прочности при изгибе композита  

от содержания в нём шелухи пшеницы и вторичного ПЭ 
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Рис. 1.4. Зависимость показателя водопоглощения композита  

от содержания в нём муки шелухи пшеницы и вторичного ПЭ 

 

По полученным уравнениям регрессии с помощью программы 

Microsoft Excel для экокомпозитов на основе вторичного ПЭ и шелухи 

пшеницы была подобрана наиболее рациональная рецептура при макси-

мальном значении целевой функции (водопоглощение за 30 сут).  

При поиске оптимума были введены ограничения на ненулевые зна-

чения всех прочностных показателей композитов. 

В результате был определен следующий рациональный состав 

(мас. %) экокомпозитов: 

первичный полиэтилен – 29,8; 

вторичный полиэтилен – 30; 

мука шелухи пшеницы – 37; 

активатор биоразложения – 2, 

стеариновая кислота – 0,75; 

окисленный полиэтиленовый воск – 0,75. 

При данных соотношениях компонентов в составе композита рас-

четное значение водопоглощения материала после 30 сут выдержки  

в воде составляет 21 %, что было подтверждено на практике. 

Аналогичные эксперименты для получения экокомпозитов были 

выполнены со вторичным полиэтиленом с использованием в качестве 

наполнителя муки шелухи овса. В этих экспериментах доля смазываю-

щих веществ в композициях (стеариновая кислота и окисленный поли-

этиленовый воск) была по 0,75 мас. %. Результаты поиска оптимальных 
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рецептур компонентов экокомпозитов (для сравнения и с наполнителем 

древесной мукой марки М-180) приведены в табл. 1.5. 

Для исследования влияния активирующей добавки на свойства эко-

композитов с аграрными отходами было проведено УФ-облучение полу-

ченных горячим прессованием образцов композитов в течение 100 ч.  
 

Таблица 1.5 

Оптимальные композиции для получения ДПКт на основе  

аграрных отходов и активатора биоразложения 
 

Условное 

название  

композита 

Доля компонентов в композите, мас. % 

Первич-

ный  

поли- 

этилен 

Вторич-

ный  

поли- 

этилен 

Мука  

шелухи  

пшеницы 

Мука  

шелухи  

овса 

Акти- 

ватор 

биораз- 

ложения 

С первичным 

ПЭ и древесной  

мукой 

50,0 – – – – 

С первичным 

ПЭ и шелухой 

пшеницы 

35,8 – 60 – 2,7 

Со вторичным 

ПЭ и шелухой 

пшеницы 

29,8 30 37 – 2 

Со вторичным 

ПЭ и шелухой 

овса 

61,5 10 – 25 2 

 

После УФ-облучения композитов были определены их физико-меха- 

нические свойства: твердость по Бринеллю и водопоглощение за 1, 3, 7  

и 14 сут. 

Сравнение свойств образцов композита на основе первичного поли-

этилена и муки шелухи пшеницы (доля в композите 60 мас. %) до и после 

УФ-облучения при содержании активирующей добавки 1,5 мас. % пред-

ставлено на рис. 1.5. 

Из рис. 1.5 видно, что свойства композита после УФ-облучения 

имеют наибольшие показатели по сравнению с таковыми у образцов,  

не прошедших УФ-обработку. 

Для образцов экокомпозитов на основе вторичного полиэтилена и 

муки шелухи пшеницы после УФ-обработки водопоглощение компози-

тов становится ниже, чем у не подверженных УФ-обработке, на 4–5 %. 

Кроме этого, темп роста водопоглощения уменьшился: у необработанных 

образцов водопоглощение в 10 % достигается уже в первые двое суток. 
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УФ-обработанные образцы поглощают около 8–10 % после 5–7 сут  

выдержки. 
 

 
 

а                                                                  б 
 

Рис. 1.5. Зависимость изменения твердости по Бринеллю (а)  

и водопоглощения (б) композита на основе первичного полиэтилена  

и муки шелухи пшеницы до и после УФ-облучения 

 

Возможно, под действием активирующей добавки, содержащей гид-

роксид кобальта [38], протекают не столько реакции деструкции поли-

этилена, сколько реакции дальнейшего его сшивания и взаимодействия 

химических компонентов шелухи пшеницы между собой и с полиэтиле-

ном с образованием трехмерных соединений. Также в полисахаридах 

снижается доля свободных гидрофильных групп (ОН-групп) и водо- 

поглощение снижается. 

Аналогичная тенденция изменения твердости и водопоглощения 

(рис. 1.6) наблюдалась и у образцов композитов на основе вторичного 

полиэтилена и шелухи овса. 
 

 
 

а                                                                  б 
 

Рис. 1.6. Зависимость изменения водопоглощения композита  

с вторичным полиэтиленом (5 мас. %) и шелухой овса (25 мас. %)  

до и после УФ-обработки: а – за 2–3 сут; б – за 14 сут 
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Сравнительная характеристика физико-механических свойств ком-

позитов на основе различных наполнителей и полиэтилена представлена 

в табл. 1.6. 

Анализ полученных результатов экспериментов показал неоднород-

ность зависимостей физико-механических свойств композитов от содер-

жания в них шелухи пшеницы и овса. 

Очевидно, что композит на основе шелухи овса и вторичного поли-

этилена уступает образцам композита на основе первичного полиэтилена 

по всем определённым физико-механическим показателям. Кроме того, 

при сравнении прочностных показателей образцов экокомпозитов на ос-

нове вторичного полиэтилена образцы с шелухой овса уступают образ-

цам с шелухой пшеницы. 
 

Таблица 1.6 

Физико-механические показатели образцов ДПКт  

на основе различных наполнителей и полиэтилена 
 

Свойства  

композитов 

Композиты на основе 

первичного 

полиэтилена 

и древесной 

муки  

(60 мас. %) 

первичного 

полиэтилена 

и шелухи  

пшеницы  

(35 мас. %) 

вторичного 

полиэтилена 

и шелухи  

пшеницы  

(37 мас. %) 

вторичного 

полиэтилена  

и шелухи 

овса  

(30 мас. %) 

Y1, МПа 65,0 29,9 29,8 28,5 

Y2, МПа 785 323 322 321 

Y3, МПа 23,3 20,5 16,4 11,9 

Y4, кДж/м2 4,8 5,8 5,3 6,5 

Y5, кДж/м2 4,2 5,0 2,9 6,4 

Y6, МПа 11,9 10,5 3,3 7,0 

Y7, % - 2,0 7,5 0,8 

Водопоглощение 

за 24 ч, % 
5,6 3,3 – 4,7 

Y8, % 15,5 9,2 14,8 16,4 

 

Сравнение свойств композитов на основе различных полимерных 

связующих и наполнителей до и после УФ-облучения, показавшие наи- 

большие показатели по водопоглощению, приведены в табл. 1.7. 

Установлено, что после УФ-обработки по сравнению с композитом  

с первичным полиэтиленом и древесной мукой экокомпозиты со вторич-

ным полиэтиленом, шелухой пшеницы и овса имеют более высокие  

показатели твёрдости по Бринеллю и более низкие показатели водо- 

поглощения (особенно образцы на основе вторичного полиэтилена и ше-

лухи овса). 
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Исходя из полученных результатов этих экспериментов, следует, 
что введение суперконцентрата TD-1TM DCP-128 в состав композитов  
с полиэтиленом и лигноцеллюлозными наполнителями при их УФ-облу- 
чении может давать противоположный эффект. 

 

Таблица 1.7 
Свойства образцов композитов на основе различных полимерных  

связующих и наполнителей до и после УФ-обработки 
 

Показатели 
свойств 

Образцы композитов* 

1 2 3 1 2 3 

до УФ-обработки после УФ-обработки 

Y2, МПа 29,8 30,7 28,5 55,9 62,0 76,8 

Водопоглощение 
за 3 сут, % 

– – – 11,5 7,9 3,5 

Водопоглощение 
за 7 сут, % 

– – – 15,9 10,1 6,3 

Водопоглощение 
за 14 сут, % 

19,4 16,0 11,2 18,7 11,0 7,5 

 

* 1 – первичный полиэтилен с шелухой пшеницы (60 мас. %), 2 – смесь первичного  
и вторичного полиэтилена (80 : 20 мас. %) с шелухой пшеницы (37 мас. %), 3 – смесь 
первичного и вторичного полиэтилена (70 : 30 мас. %) с шелухой овса (30 мас. %). 

 

Вероятно, это связано с катализом компонентами добавок при  
УФ-облучении химических реакций полимераналогичных превращений 
полиэтилена, целлюлозы и лигнина. Продукты этих полимераналогичных 
превращений приводят к увеличению прочности связей полимерной фазы 
композита с фазой наполнителя (об этом свидетельствует рост твёрдо- 
сти композита и снижение его водопоглощения после УФ-облучения)  
и уменьшению содержания гидрофильных групп в наполнителе, приво-
дящему к снижению водопоглощения композита после УФ-облучения. 

По нашему мнению, полученные результаты исследований экоком-
позитов со вторичным полиэтиленом, шелухой пшеницы и овса показы-
вают перспективы их промышленного применения для изготовления 
окон помещений и подоконных досок из-за их более низкой стоимости  
и улучшения водостойкости при УФ-облучении. 

 
2.2. Композиты на основе вторичного полипропилена  

и древесных опилок 
 

В работе [39] исследовано влияние размеров и содержания древес-
ных опилок (далее – ДО) на показатели вязкопластических свойств ком-
позиций состава древесные опилки/полипропилен (ДО/ПП). Авторами 
отмечается, что при максимальной степени наполнения (60 мас. %)  
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коэффициент консистенции композиции ДО/ПП почти на два порядка 
больше, чем у полипропилена. Влияние скорости скольжения на каса-
тельные напряжения, возникающие при течении, с увеличением степени 
наполнения ПП существенно снижается. Относительное изменение пре-
дела текучести с увеличением степени наполнения композиции ДО/ПП 
несколько меньше, чем коэффициента консистенции. Температурная  
зависимость показателей вязкопластических свойств композиций с уве-
личением степени наполнения уменьшается. С увеличением длины  
частиц наполнителя коэффициент консистенции и предел текучести ком-
позиций уменьшаются, а показатель степени в законе течения увеличива-
ется. При средней длине частиц более 3 мм влияние этого параметра 
снижается. Наблюдаемое влияние длины частиц на показатели вязкопла-
стических свойств композиций ДО/ПП объясняется авторами не только 
изменением вероятности взаимного контакта частиц при деформирова-
нии, но и изменением ориентации частиц, поскольку длина частиц в ис-
следованных композициях соизмерима с толщиной образцов. Увеличение 
длины частиц приводит к более строгой ориентации их в плоскостях, па-
раллельных плитам, что улучшает условия относительного сдвига при 
деформировании образца. Увеличение степени наполнения, уменьшение 
длины частиц и повышение температуры, а также наличие полимерной 
пленки и смазки на границе образца с плитами способствуют снижению 
коэффициента трения материала. 

В работе [40] была оценена ползучесть и некоторые механические 

свойства композитов на основе полипропилена и древесного волокна 

двух видов: короткого и длинного. Содержание наполнителя в компози-

тах варьировалось от 40 до 50 %. В качестве компатибилизатора приме-

нялся полипропилен с привитым малеиновым ангидридом (малеинизи- 

рованный ПП). Компоненты предварительно подсушивались при 80 °С,  

а затем смешивались в высокоскоростном миксере. Образцы подготавли-

вались методом экструзии при температуре 150–180 °С. Установлено, что 

с увеличением содержания наполнителя в составе композита показатель 

ударной вязкости по Шарпи уменьшается. Подобная тенденция харак-

терна и для композитов, содержащих длинные полимерные волокна.  

Авторы отмечают, что модуль ползучести композитов на основе ПП 

уменьшается с ростом температуры. Влажность композитов возрастает 

прямо пропорционально содержанию в них древесных волокон, но вве-

дение 5 мас. % полипропилена с прививкой малеинового ангидрида  

позволяет значительно снизить гидрофильность этого материала. 

В работе [41] проводится сравнение показателей физико-механи- 

ческих свойств композитов с полипропиленовой матрицей с различными 

наполнителями. Образцы были получены методом экструзии. Для боль-

шей части исследованных образцов наблюдался рост показателей физи-

ко-механических свойств при увеличении содержания наполнителя в их 
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составе. Наиболее упругими являются образцы композитов, наполненных 

короткими углеродными волокнами. Наибольшей прочностью при рас-

тяжении обладают композиты с 50 мас. % длинных стеклянных волокон. 

По показателю ударной вязкости все полученные образцы уступают  

чистому полипропилену. Наибольшей ударной вязкостью (55 кДж/м2) 

обладает композит с 50 мас. % льна. Образцы с древесными частицами 

показали наименьшие результаты, их ударная вязкость не превышает 

20 кДж/м2. Авторы предполагают, что КТПЛЦ с древесными наполните-

лями имеют хорошие перспективы в конкуренции со стеклопластиками  

и композитами, наполненными углеродными волокнами, благодаря отно-

сительной низкой стоимости сырья. 

В работе сотрудников университета Жироны [42] освещены вопросы 

влияния компатибилизаторов на получение древеснонаполненных  

композитов с полипропиленовой матрицей. В качестве компатибили- 

затора в работе использовался малеинизированный полипропилен  

(далее – МПП). Содержание компатибилизатора в композите состав- 

ляло 6 %. В качестве наполнителя в работе были использованы древес-

ные волокна длиной 1,2 мм и диаметром 0,03 мм. Образцы композитов 

были получены методом экструзии при 170–190 °С. В качестве эталонов 

сравнения использовались полипропилен и композиты без компатибили-

заторов. При увеличении содержания наполнителя авторами отмечался 

рост показателя предела прочности при растяжении. Компатибилизатор, 

содержащий наибольшее количество звеньев малеинового ангидрида  

и имеющий наименее длинные цепочки макромолекул, оказывает наи- 

больший эффект на прочность при растяжении. Установлено, что наибо-

лее прочными и стойкими к ударным нагрузкам являются высокона- 

полненные образцы с компатибилизатором, содержащим наименьшее 

количество малеиновых групп и имеющим наиболее длинные цепочки. 

Авторы подчеркивают, что независимо от содержания кислотных групп  

и длины цепей макромолекул компатибилизатора его присутствие в со-

ставе композита позволяет значительно повысить механическую проч-

ность материала. 

В работе [43] было проведено исследование влияния микрострукту-

ры композитов с полипропиленовой матрицей и сосновой древесной  

мукой на их свойства. Содержание наполнителя в образцах составляло  

40 мас. %. В качестве компатибилизатора был использован малеинизиро-

ванный полипропилен в количестве 5 мас. %. Образцы композитов были 

получены экструзией при 180–200 °С. Перед экструзией древесная мука 

сушилась в течение 8 ч при 80 °С. В результате была установлены связь 

между микроструктурой и износом полученных композитов, а также  

коэффициенты трения и износа. Значения коэффициентов трения КТПЛЦ 

и древесины очень близки и в то же время значительно выше, чем  
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у полипропилена. Механизм износа КТПЛЦ отличается от механизма 

износа древесины, поскольку из-за присутствия полипропилена в струк-

туре композита снижается влияние негативных эффектов расслаивания  

и продольного прогиба. Авторы отмечают, что плотность образцов 

КТПЛЦ выше плотностей исходных компонентов благодаря нарушению 

ячеистой структуры древесины и заполнению её полипропиленом. 

В работе [44] рассмотрены вопросы влияния содержания смазыва-

ющего вещества (лубриканта) в составе КТПЛЦ на их механические  

и реологические свойства. В качестве полимерной матрицы в работе был 

также использован полипропилен, а в качестве наполнителя – древесные 

опилки. В качестве смазки применяли неметаллический лубрикант для 

КТПЛЦ на основе полиолефинов – Struktol TPW-113, в качестве компа-

тибилизатора – малеинизированный полипропилен. Перед использовани-

ем опилки сушились в течение 16 ч при 100 °С. Компоненты древесно-

полимерных композитов предварительно смешивались в лабораторной 

мельнице. Образцы КТПЛЦ были получены экструзией при 170–190 °С. 

Авторы отмечают, что предел прочности при растяжении увеличивается 

пропорционально росту содержания компатибилизатора в составе компо-

зита и уменьшается с ростом содержания в образце лубриканта. Показа-

тель текучести расплава полученных образцов также возрастает пропор-

ционально увеличению массовой доли лубриканта в составе КТПЛЦ. 

Полученные фотографии сканирующей электронной микроскопии (да-

лее– СЭМ) показывают улучшение качества поверхности образцов ком-

позитов в присутствии лубриканта и компатибилизатора в полимерной 

матрице. 

В работе [45] рассмотрены вопросы биостойкости КТПЛЦ с поли-

пропиленовой полимерной матрицей. В качестве наполнителей в работе 

использовались отходы сельскохозяйственных культур: рисовой шелухи, 

сахарного тростника, а также костная мука. В качестве компатибилиза- 

тора применялся малеинизированный полипропилен. Образцы КТПЛЦ 

были получены экструзией при 160–185 °С. Стандартные образцы для 

испытаний изготавливались методом литья под давлением. Биостойкость 

полученных композитов оценивалась по изменению их массы после вы-

держки их в грунте. Авторы отмечают, что использование шелухи риса  

и жмыха сахарного тростника в качестве наполнителя для композитов  

с полипропиленовой матрицей позволяет увеличить все показатели рас-

сматриваемых физико-механических свойств по сравнению с таковыми  

у композита с древесной мукой, за исключением ударной вязкости.  

Нами были проведены исследования по изучению свойств КТПЛЦ  

с полипропиленовыми связующими и древесными опилками. Из по- 

лимерных связующих КТПЛЦ использовали первичный полипропи- 

лен марки 21030-16 и отходы вторичного ПП (предоставленные  
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ОАО «Свердловский завод трансформаторов тока»), а также первичный 

полиэтилен высокой плотности марки 273-83 (далее – ПЭВП). В качестве 

наполнителя использовали древесные опилки продольной резки, предо-

ставленные ООО «Первая лесопромышленная компания» (характеристи-

ки древесных опилок представлены в табл. 1.8), и древесную муку хвой-

ных пород марки М-180 производства ООО «Юнайт». Смазывающими 

веществами являлась смесь (50:50 мас. %) стеариновой кислоты марки  

Т-32 и окисленного полиэтиленового воска (далее – смесь лубрикантов).  
 

Таблица 1.8 

Характеристики древесных опилок 
 

Показатель Значение 

Породный состав древесины (массовая доля основной 

породы, %) 

Сосна  

(≥ 95) 

Цвет 
Светло-

коричневый 

Абсолютная влажность, мас. % 10,4 

Массовая доля остатка, мас. %, на сетке с диаметром 

отверстий, мм: 

25 

5 

0,7 

0,25 

0,18 

0,125 

 

 

6,10 

0,88 

37,20 

42,30 

8,35 

1,94 

 

При производстве изделий из полипропилена и их эксплуатации 

может происходить изменение его химического строения. Это может 

приводить к уменьшению длины макромолекул, а также появлению  

в цепях кислородсодержащих функциональных групп. Чтобы сопоста-

вить химическое строение образцов первичного (ПП) и вторичного поли-

пропилена (вПП) были проанализированы их ИК-спектры. Полученные 

данные свидетельствовали о том, что химические составы первичного  

и вторичного полипропилена совпадают.  

Измерение показателя текучести расплава (далее – ПТР) образцов 

первичного и вторичного полипропилена также подтверждает гипотезу 

об отсутствии существенных различий в химической структуре полиме-

ров: ПТР первичного полипропилена 3,5 г/10 мин, ПТР вторичного поли-

пропилена – 3,4 г/10 мин. 

Для исследования свойств доли древесных опилок и смеси лубри-

кантов в КТПЛЦ, полученных на основе ПЭВП, был проведен двух- 

факторный эксперимент по плану Бокса – Уилсона. Область изменения 
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входных факторов представлена в табл. 1.9, а матрица плана эксперимен-

та с кодированными значениями факторов – в табл. 1.10. 
 

Таблица 1.9 

Области изменения входных факторов 
 

Фактор 

Условное  

обозначение 

фактора 

Факторная область 

Минимальное 

значение (хi = –l) 

Максимальное 

значение (хi = l) 

Массовая доля  

древесных опилок, % 
Z1 40 60 

Массовая доля смеси 

лубрикантов, % 
Z2 0 3 

 

Смешение компонентов КТПЛЦ производилось на лабораторном 

одношнековом экструдере с тремя зонами нагрева. Температуры в I, II  

и III зоне составляли соответственно 200, 210 и 220 °С. Методом горячего 

компрессионного прессования при температуре 180 °С и давлении 

10 МПа изготавливались плиты толщиной 4–5 мм. Из отпрессованных 

плит вырезались стандартные образцы для проведения испытаний физи-

ко-механических свойств. 
 

Таблица 1.10 

Матрица плана эксперимента  
 

Номер  

опыта 

Кодированные значения  

факторов 

Натуральные значения  

факторов 

x1 x2 Z1, мас. % Z2, мас. % 

1 1 1 60 3,0 

2 1 –1 60 3,0 

3 –1 1 40 0 

4 –1 –1 40 0 

5 0 1,475 50 3,7 

6 0 –1,475 50 0,7 

7 1,475 0 65 1,5 

8 –1,475 0 35 1,5 

9 0 0 50 1,5 

 

За выходные параметры в эксперименте были приняты следующие 

свойства образцов КТПЛЦ (Yj): 

Y1 – предел прочности при изгибе, МПа; 

Y2 – твёрдость по Бринеллю, МПа; 

Y3 – контактный модуль упругости, МПа; 
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Y4 – предел прочности при растяжении, МПа; 

Y5 – ударная вязкость, кДж/м2; 

Y6 – ударная вязкость с надрезом, кДж/м2; 

Y7 – водопоглощение за 24 ч, мас. %; 

Y8 – водопоглощение за 30 сут, мас. %. 

Средние арифметические значения физико-механических свойств 

полученных образцов КТПЛЦ представлены в табл. 1.11. 
 

Таблица 1.11 

Свойства образцов КТПЛЦ 
 

Свойство 

Номер образца композита  

(номер опыта в плане эксперимента) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Прочность при 

изгибе, МПа 
25,3 29,3 24,2 31,7 20,2 35,1 22,1 19,5 36,0 

Твёрдость по 

Бринеллю, МПа 
59,0 70,3 42,6 70,2 52,1 83,3 70,6 63,0 58,5 

Контактный  

модуль  

упругости, МПа 

735 885 502 889 640 1068 736 899 727 

Предел прочности  

при растяжении, 

МПа 

10,3 11,9 7,5 11,6 6,9 12,6 7,9 7,4 7,9 

Ударная вязкость,  

кДж/м2 
2,5 2,9 2,4 2,5 2,4 2,6 2,6 2,2 2,6 

Ударная вязкость  

с надрезом, 

кДж/м2 

2,0 1,6 2,1 1,9 1,9 1,7 1,9 1,7 1,8 

Водопоглощение 

за 24 ч, мас. % 
2,4 1,0 3,0 1,0 3,0 0,8 1,8 2,9 2,0 

Водопоглощение 

за 30 сут, мас. % 
15,0 8,6 18,4 8,5 17,7 7,0 11,5 15,0 13,1 

 

Из данных табл. 1.11 следует, что образец 6 обладает наибольшими 

значениями прочности при изгибе, твёрдости по Бринеллю, прочности 

при растяжении и модуля упругости при сжатии. Также этот композит, 

содержащий 40 мас. % древесных опилок, является самым водостойким 

(и, возможно, биостойким в грунте). 

Для получения экспериментально-статистических моделей свойств 

КТПЛЦ был проведен регрессионный анализ результатов эксперимента 

для доверительной вероятности 0,95. 
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Экспериментально-статистические модели свойств композитов со 

вторичным полипропиленом представлялись в виде полинома второй 

степени с линейными и парными эффектами входных факторов: 

y = b0+b1Z1 + b2Z2 + b3Z1Z1 + b3Z2Z2 + b4Z1Z2, 

где  b0, b1, b2, b3, b4 – коэффициенты уравнения для входных факторов; 

Z1, Z2 – натуральные значения входных факторов. 

По результатам регрессионного анализа были получены следующие 

адекватные уравнения регрессии:  

Y1 = 1,52Z1 + 5,5Z2 + 0,033Z1Z2 – 0,02Z1Z1 – 2,3Z2Z2 (R2 = 0,976); 

Y2 = 3,99Z1 – 6,62Z2 + 0,24Z1Z2 – 0,055Z1Z1 – 0,93Z2Z2 (R2 = 0,995); 

Y3 = 43,19Z1 + 47,62Z2 – 1,21Z1Z2 – 0,52Z1Z1 + 6,92Z2Z2 (R2 = 0,999); 

Y4 = 0,57Z1-0,91Z2 + 0,02Z1Z2 – 0,01Z1Z1 + 0,11Z2Z2 (R2 = 0,971); 

Y5 = 0,096Z1 + 0,393Z2 – 0,057Z1Z2 – 0,001Z1Z1 – 0,006Z2Z2 (R2 = 0,998); 

Y6 = 0,067Z1-0,23Z2 + 0,0025Z1Z2 – 0,0006Z1Z1 + 0,029Z2Z2 (R2 = 0,999); 

Y7 = –0,011Z1 + 0,023Z2 – 0,007Z1Z2 + 0,001Z1Z1 + 0,04Z2Z2 (R2 = 0,981); 

Y8 = 0,029Z1 + 1,42Z2 – 0,05Z1Z2 + 0,005Z1Z2 + 0,11Z2Z2 (R2 = 0,997). 

Поверхности зависимостей физико-механических свойств КТПЛЦ  

с вторичным ПП и древесными опилками представлены на рис. 1.7–1.9. 
 

 
 

а                                                                            б 
 

Рис. 1.7. Зависимости прочности композитов с полимерной фазой  

вторичного ПП от содержания в них древесных опилок и смеси лубрикантов:  

а – прочность при изгибе, б – прочность при растяжении 

 

Из рис. 1.7 следует, что увеличение содержания древесных опилок  

в композите приводит к значительному уменьшению его прочности при 

изгибе и растяжении. Влияние содержания смазывающих веществ имеет 

небольшой экстремальный характер. 

По рис. 1.8 можно сделать вывод, что увеличение содержания дре-

весных опилок в композите до 40 % приводит к небольшому увеличению 

его ударной вязкости и значительному росту ударной вязкости с надре-

зом. Росту ударной вязкости способствует и увеличение содержания  

в композитах доли смазывающих веществ. Этот эффект смазывающих 
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веществ на показателе ударной вязкости с надрезом проявляется только 

для композитов с содержанием древесных опилок более 50 %. 
 

 
а                                                                            б 

 

Рис. 1.8. Зависимости ударной вязкости композитов с полимерной фазой  

вторичного ПП от содержания в них древесных опилок и смеси лубрикантов:  

а – без надреза, б – с надрезом 
 

Влияние содержания древесных опилок в композите на его твёр-

дость по Бринеллю и модуль упругости (см. рис. 1.9) аналогично его вли-

янию на прочностные свойства (см. рис. 1.7): с увеличением доли древес-

ных опилок в композите показатели его твёрдости и упругости падают. 

Отличием является только рост модуля упругости с увеличением содер-

жания лубрикантов в композитах при доле в них древесной муки до 50 %.  
 

 
а                                                                            б 

 

Рис. 1.9. Зависимости твёрдости по Бринеллю (а) и модуля упругости (б)  

композитов с полимерной фазой вторичного ПП от содержания  

в них древесных опилок и смеси лубрикантов 

 

С увеличением содержания в композите древесных опилок его во-

допоглощение значительно увеличивается (рис. 1.10). Доля лубрикантов 

в исследованном диапазоне не оказывает влияния на это свойство, а сле-

довательно, и на потенциал биоразложения композита в грунте. 
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а                                                                            б 
 

Рис. 1.10. Зависимости водопоглощения композитов с полимерной фазой  

вторичного ПП от доли в них древесных опилок и смеси лубрикантов:  

а – за 24 ч, б – за 30 сут 

 

С использованием полученных уравнений регрессии в программе 

Excel нелинейным методом решения оптимизационных задач для ком- 

позитов с полимерной фазой вторичного ПП с древесными опилками  

и смесью лубрикантов была найдена наиболее рациональная рецептура 

при максимальном значении в качестве целевой функции прочности при 

изгибе и следующих ограничениях: 

твердость по Бринеллю – не менее 50 МПа; 

водопоглощение за 30 сут – не более 15 мас. %;  

содержание вторичного полипропилена – не более 50 мас. %. 

В результате был определён для экспериментальной проверки сле-

дующий оптимальный состав композита: 

вторичный полипропилен – 50 мас. %; 

смесь лубрикантов – 1,5 мас. %; 

древесные опилки – 48,5 мас. %. 

С данным составом методом горячего компрессионного прессования 

был получен с пятикратным повторением опытов композит, свойства 

которого приведены в табл. 1.12. 
 

Таблица 1.12 

Физико-механические свойства образцов композитов,  

полученных по оптимальной рецептуре 
 

Физико-механические  

свойства 

Расчетное 

значение 

Фактический 

результат 

Расхождение 

фактического  

и расчётного  

результата, % 

Прочность при изгибе, МПа 31,6 36,0 +12,3 

Водопоглощение за 30 сут, % 12,4 13,1 +5,3 

Твердость по Бринеллю, МПа 68,1 58,5 –16,4 
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Средние арифметические значения показателей физико-механиче- 

ских свойств ДПКт со вторичным полипропиленом и древесными опил-

ками, полученного по найденной оптимальной рецептуре, с удовлетвори-

тельной точностью совпадают с прогнозируемыми. 

Изучение морфологии сколов образцов композитов, полученных по 

оптимальной рецептуре методом сканирующей электронной микроско-

пии (рис. 1.11), показало её бóльшую однородность, чем у образцов ком-

позита на основе первичного полипропилена. Вероятно, это связано  

с наличием в структуре вторичного полипропилена функциональных 

групп, усиливающих в присутствии смеси лубрикантов межфазное взаи-

модействие полимерной фазы с фазой древесных опилок. 

Результаты проведённых исследований показали, что композиты  

с вторичным полипропиленом и древесными опилками по своим эксплу-

атационным свойствам соответствуют уровню композитов с полиэтиле-

новой полимерной матрицей, наполненных древесной мукой хвойных 

пород марки М-180, а также композитов с полимерной фазой первичного 

полипропилена. 

Повышение величины показателя предела прочности при изгибе  

у композитов, полученных по разработанной рецептуре, является важным 

конкурентным преимуществом данного материала, например для по- 

лучения террасной доски (декинга) с более низкой себестоимостью  

по сравнению с классическим декингом, получаемым из первичного  

полипропилена и древесной муки. 

 

 
 

а                                                                            б 
 

Рис. 1.11. Микроструктура композитов, полученных  

по оптимальной рецептуре с первичным (а) и вторичным (б) ПП 
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2.3. Композиты на основе поливинилхлорида  

с лигноцеллюлозными наполнителями 

 

Несмотря на практическое отсутствие биодеградации в грунте поли-

винилхлорида (ПВХ), продолжаются исследования биоразложения ком-

позитов с полимерной фазой этих полимеров, так как биодеградации 

подвержена фаза органических наполнителей и на её скорость может по-

влиять морфология композитов [8]. Несомненно, что морфология компо-

зитов влияет и на их физико-химические свойства. Она зависит не только 

от физико-химического строения полимерной фазы и фазы наполнителя, 

но и от химического строения добавок специального назначения (пла-

стификаторов, компатибилизаторов, лубрикантов и др.). 

 

2.3.1. Влияние пластификаторов на свойства композитов  

на основе поливинилхлорида с лигноцеллюлозными наполнителями 

 

В проведённых нами исследованиях применяли пластификаторы, 

используемые в промышленных масштабах, различающиеся химическим 

строением (табл. 1.13): 

• трибутиловый эфир фосфорной кислоты (трибутилфосфат) – 

ТБФК; 

•  тримонохлорэтиловый эфир фосфорной кислоты (трихлорэтил-

фосфат) – ТХЭФК; 

• диметиловый эфир 1,2-бензолдикарбоновой кислоты (диметил-

фталат) – ДМФ; 

• дибутиловый эфир 1,2-бензолдикарбоновой кислоты (дибутилфта-

лат) – ДБФ; 

• диоктиловый эфир 1,4-бензолдикарбоновой кислоты (диоктил- 

терефталат) – ДОТФ; 

• диметиловый эфир 1,3-бензолдикарбоновой кислоты (диметил- 

изофталат) – ДМИФ; 

• 1,2,3-триацетоксипропан (триацетин, триацетат глицерина,  

1,2,3-триацетилглицерин) – ТАЦ. 

В качестве лубрикантов (смазывающих веществ) применяли поли-

этиленовый воск марки ПВ-200 (далее ПВ-200) и стеариновую кислоту 

марки Т-32. 

Для оценки значимости влияния вида лигноцеллюлозного наполни-

теля на физико-механические свойства композитов с полимерной фазой 

поливинилхлорида нами были получены компрессионным прессованием 

при одинаковых параметрах образцы КТПЛЦ с древесной мукой хвой-

ных пород, мукой шелухи овса и измельчённой кострой конопли, шлифо-

вальной пылью берёзы и ели, опилками бука. Рецептуры композитов 
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приведены в табл. 1.14, а показатели их физико-механических свойств –  

в табл. 1.15 и на рис. 1.12–1.17. 
 

Таблица 1.13 

Характеристики пластификаторов 
 

Пласти- 

фикатор 

Структурная  

формула 

Агре- 

гатное  

состояние 

при 20 °C 

Темпе- 

ратура 

кипе- 

ния, °C 

Раствори-

мость в воде, 

г/100 мл 

ТБФК 

 

Жидкое 289 0,039 

ТХЭФК 

 

Жидкое 330 Нерастворим 

ДМФ 

 

Жидкое 286 0,45 

ДБФ 

 

Жидкое 340 0,01 

ДОТФ 

 

Жидкое 400 
Незначи- 

тельная 

ДМИФ 

 

Жидкое 124 Нерастворим 

ТАЦ 

 

Жидкое 258 6,1 
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Таблица 1.14 

Рецептуры исследованных образцов композитов 
 

Номер 

образца 
Наполнитель 

Содержание компонента композита,  

мас. % 

ПВХ 

СИ-67 

Напол- 

нитель 
ПВ-200 ДБФ 

1 Древесная мука 44,8 44,8 1,4 9 

2 Мука шелухи овса 44,8 44,8 1,4 9 

3 Пыль берёзы 44,8 44,8 1,4 9 

4 Пыль ели 44,8 44,8 1,4 9 

5 Опилки бука 44,8 44,8 1,4 9 

6 Костра конопли 44,8 44,8 1,4 9 

 

Таблица 1.15 

Физико-химические свойства образцов композитов с полимерной  

фазой ПВХ и различными видами лигноцеллюлозных наполнителей 
 

Свойства 
Номер образца 

1 2 3 4 5 6 

Плотность, кг/м3 1353,7 1292,3 1333,7 1345,1 1290,4 1331,7 

Твердость по Бринел-

лю, МПа 
93,8 44 71,1 82,7 78,5 91,2 

Число упругости, % 68,2 47,8 67,9 66 66,2 71,6 

Пластичность, % 31,8 52,2 32,1 34 33,8 28,4 

Модуль упругости 

при сжатии, МПа 
1056,5 388,2 740,9 900 841,5 1018,9 

Прочность  

при изгибе, МПа 
44,9 13,2 20,5 43,8 31,8 47,1 

Ударная вязкость 

кДж/м2 
4 3 5,4 3,4 10,1 5,5 

Водопоглощение  

за 24 ч, мас. % 
1,6 5 3,6 2,4 2,2 1,9 

Водопоглощение  

за 30 сут, мас. % 
8,6 19,2 13,9 12,7 12,6 9,7 

 

Из данных табл. 1.15 следует, что вид наполнителя несущественно 

сказывается на плотности композитов. По сравнению с плотностью ком-

позита с древесной мукой плотность других композитов меньше, но не 

более 5 %. Не влияет вид исследованных наполнителей на число упруго-

сти и пластичность композитов (за исключением муки шелухи овса). 

В сравнении с композитом с древесной мукой композит с мукой шелухи 

Электронный архив УГЛТУ



44 

овса имеет показатель числа упругости меньше на 30 %, а показатель 

пластичности больше на 39 %. 

По всем измеренным показателям свойств не уступает композиту 

с древесной мукой только композит с кострой конопли (см. рис. 1.12–1.15). 

Одной из причин влияния вида наполнителя на свойства композитов 

может быть соотношение содержания целлюлозы и лигнина в наполните-

ле (см. табл. 1.15). 
 

 

 

 
 

 

Композит с кострой конопли наиболее близок к композиту с древес-

ной мукой по показателю водопоглощения по сравнению с другими ком-

позитами (см. рис. 1.16, 1.17). 
 

 
 

 

Рис. 1.12. Твердость композитов  

по Бринеллю, МПа 

 

Рис. 1.13. Модуль упругости  

композитов при сжатии, МПа 

Рис. 1.14. Прочность композитов  

при изгибе, МПа 

Рис. 1.15. Ударная вязкость  

композитов, кДж/м2 

Рис. 1.16. Водопоглощение  

за сутки, % 

Рис. 1.17. Водопоглощение  

за 30 сут, % 
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Из исследованных видов наполнителей мука шелухи овса имеет 

значительно меньшее содержание целлюлозы (на 27–37 %) по сравнению 

с остальными наполнителями. Возможно, пониженное содержание цел-

люлозы в муке шелухи овса придаёт композитам с полимерной фазой 

ПВХ более низкие показатели механических свойств и водостойкости. 

Для обеспечения необходимых технологических свойств при полу- 

чении полимерных композиционных материалов и изделий на их основе 

необходимо вводить в их состав, помимо полимеров и наполнителей, 

химические добавки специального назначения (пластификаторы, лубри- 

канты и др.).  

Известно, что эти добавки влияют на физико-механические свойства 

композитов и могут повлиять на скорость их биоразложения. Доля до- 

бавок в составе полимерных композитов может быть существенной. Так, 

например, при получении некоторых изделий из ПВХ необходимо 

добавлять к полимеру до 30 мас. % пластификаторов. 

В исследовании композитов с поливинилхлоридом марки СИ-67  

и древесной мукой марки М-180 в качестве пластификаторов были 

использованы хорошо впитываемые ПВХ диметилфталат (ДМФ), 

дибутилфталат (ДБФ), диоктилтерефталат (ДОТФ), трихлорэтилфосфат 

(ТХЭФК), а в качестве лубриканта – полиэтиленовый воск. Рецептура 

компонентов композитов приведена в табл. 1.16, а их физико-механи- 

ческие свойства – в табл. 1.17. 
 

Таблица 1.16 

Рецептура компонентов композитов 
 

Номер 

образца 

композита 

Пласти- 

фикатор 

Доля компонента в образце композита, мас. % 

ПВХ ДМ-180 
Пласти-

фикатор 
ПЭ-воск 

1 – 49,3 49,3 0 1,4 

2 

ДМФ 

44,8 44,8 9 1,4 

3 42,9 42,9 12,9 1,3 

4 41,2 41,2 16,5 1,1 

5 

ДБФ 

44,8 44,8 9 1,4 

6 42,9 42,9 12,9 1,3 

7 41,2 41,2 16,5 1,1 

8 

ДОТФ 

44,8 44,8 9 1,4 

9 42,9 42,9 12,9 1,3 

10 41,2 41,2 16,5 1,1 

11 

ТХЭФ 

44,8 44,8 9 1,4 

12 42,9 42,9 12,9 1,3 

13 41,2 41,2 16,5 1,1 
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С увеличением доли пластификатора в композите до 16,5 мас. % 

возрастают показатели ударной вязкости (рис. 1.18) и водопоглощения 

композитов за 30 сут (рис. 1.19) и уменьшается их прочность при изгибе 

(рис. 1.20). На величины этих показателей оказывают влияние вид 

пластификатора и его доля в композите. 

Крайними членами ряда влияния пластификаторов на физико-

механические свойства композитов с полимерной фазой ПВХ являются 

ДБФ и ДМФ.  

Наибольшие величины ударной вязкости и водопоглощения демон- 

стрируют композиты с пластификатором ДБФ, а наименьшие – с пласти- 

фикатором ДМФ. Эти вещества находятся в противоположных концах 

ряда влияния пластификаторов на потерю массы образцов композитов 

при их выдержке в активном грунте в течение 120 сут (рис. 1.21). 
 

Таблица 1.17 

Физико-механические свойства полученных образцов композитов 
 

Свойства 
Номер образца композита 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

Плотность, 

кг/м3 
1470 1232 1284 1274 1392 1299 1178 1409 1329 1274 1286 1142 1235 

Твердость, 

МПа 
118,1 106,2 35,8 21,4 36,4 22,4 11,9 57,4 34,7 16,8 69,1 83,5 56,8 

Число 

упругости, 

% 

67,1 65 55,1 57,8 53,7 58,1 66,6 59,6 60,0 54,9 60,9 73,2 61,7 

Пластич- 

ность, % 
32,9 35 44,9 42,2 46,3 41,9 33,4 40,4 40,0 45,1 39,1 26,8 38,3 

Модуль 

упругости 

при сжатии, 

МПа 

1448 1290 407 209 415 221 93 712 390 151 873 1060 703 

Прочность 

при изгибе, 

МПа 

73,3 66,2 24,3 15 24,6 15,6 8,7 37,6 23,5 12,0 44,7 53,2 37,2 

Ударная 

вязкость 

кДж/м2 

4,2 3,9 4,3 5,2 6,6 7,2 11,2 6,5 6,7 9,8 4 5,1 7,6 

Водопогло- 

щение  

за 24 ч, % 

0,8 0,7 0,9 1,1 1,1 1,1 1,4 0,9 1,1 1,3 1,2 1,2 1,1 

Водопогло- 

щение  

за 7 сут, % 

2 1,6 2,2 2,6 2,6 2,5 3,5 2,3 2,4 2,8 2,6 2,5 2,7 

Водопогло- 

щение  

за 30 сут, % 

3,9 3,5 4,5 5,3 5,4 5,2 6,2 4,7 4,9 5,4 5,1 4,9 5,3 
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Возможно, что одна из причин эффекта влияния ДБФ и МТФ на 

водопоглощение и потерю массы композитов при выдержке в акти- 

вированном грунте связана с их способностью растворяться в воде  

(см. табл. 1.13) и миграцией из композита в воду и грунт. 

При выдержке композитов в активном грунте 120 сут вид пласти- 

фикатора и его доля в композите тоже оказывают заметное влияние на 

изменение некоторых их физико-механических свойств. Если у компо- 

зита без пластификаторов ударная вязкость снижается на 82,2 %,  

а прочность при изгибе – на 52,8 % (см. рис. 1.18), то у композитов  

с пластификаторами проявляются другие тенденции с различными лиде- 

рами среди пластификаторов для конкретного свойства. 

 

 

 
 

Рис. 1.18. Зависимости ударной вязкости композитов  

от полимерной фазы, пластификатора и его доли 

 

 
 

Рис. 1.19. Зависимости водопоглощения за 30 сут композитов  

от полимерной фазы, пластификатора и его доли 
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Рис. 1.20. Зависимости прочности композитов  

при изгибе от полимерной фазы, пластификатора и его доли 
 

 

 
 

 

Рис. 1.21. Зависимости потери массы композита  

(при выдержке в активном грунте 120 сут) от полимерной фазы,  

пластификатора и его доли 
 

 

 

Исходя из полученных результатов, можно считать, что вид и доля 

пластификаторов в композите с полимерной фазой ПВХ может быть  

одним из инструментов изменения показателей их физико-механиче- 

ских свойств и регулирования скорости их биоразложения в грунте  

(рис. 1.22–1.24). 
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Рис. 1.22. Зависимости показателей свойств композита  

с полимерной фазой ПВХ без пластификатора  

от времени выдержки в активном грунте 
 

 
 

Рис. 1.23. Зависимости уменьшения ударной вязкости композитов  

(после их выдержки в активном грунте 120 сут)  

от пластификатора и его доли 
 

 
 

Рис. 1.24. Зависимости уменьшения прочности при изгибе композитов  

(после их выдержки в активном грунте 120 сут)  

от пластификатора и его доли 
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2.3.2. Влияние состава компонентов на скорость  

биоразложения и свойства композитов с ПВХ  

и измельчённым сеном луговых трав 

 

В настоящее время актуальной является не только утилизация от- 

ходов заготовки и промышленной переработки деревьев, кустарников, 

сельскохозяйственных растений, но и отходов садово-паркового хо- 

зяйства. 

С целью снижения себестоимости производства ДПКт предлагается 

множество альтернативных древесной муке видов наполнителей, обеспе-

чивающих приемлемый уровень показателей свойств композиционных 

материалов [47–49]. Большой интерес в качестве сырьевой базы для по-

лучения КТПЛЦ представляет биомасса травянистых растений и кустар-

ников [50–52]. 

Среди возобновляемых источников лигноцеллюлозных наполните-

лей отмечают слоновую траву (Pennisetum purpureum), используемую как 

армирующий наполнитель в составе композиционных материалов с по-

лиэфирными, эпоксидными и полиуретановыми матрицами [53–55]. Счи-

тается, что введение в полимерную матрицу волокон слоновой травы 

приводит к увеличению значений прочности композитов при растяже- 

нии и изгибе, а также снижает их плотность. Сообщается также о высо-

ких теплоизоляционных свойствах композитов, наполненных слоновой  

травой [56]. Установлены положительные технические и экономичес- 

кие эффекты использования в автомобилестроении, производстве ме- 

бели и офисной техники композиционных материалов с термопластич- 

ными полимерами и наполнителями из волокон и порошков других  

трав [57–59]. 

С учетом региональной специфики географических и климатических 

условий Российской Федерации одним из наиболее перспективных ис-

точников лигноцеллюлозных волокон растительного недревесного про-

исхождения может стать биомасса смесей трав естественных сенокосов. 

Известно, что средняя урожайность сенокосов бобово-злаковых трав мо-

жет достигать 2–5 т с гектара без использования удобрений и до 10 т  

с гектара при использовании удобрений [60–62]. Для оценки возможно-

стей и практической целесообразности получения материалов на основе 

ПВХ и наполнителей биомассы российских трав естественных сенокосов 

нами было исследовано влияние состава композитов с синтетическими 

полимерами на их свойства и скорость биоразложения с использованием 

в качестве лигноцеллюлозного наполнителя измельчённого сена луговых 

трав. Для сравнения были получены композиты с древесной мукой марки 

М-180 (далее – ДМ). Из специальных добавок применяли пластифика- 

торы и лубриканты. 
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Оценка способности образцов композитов к биодеградации произ-

водилась по величине потери массы после выдержки в активном грунте  

в течение 6 мес. Для эксперимента был использован грунт следую- 

щего состава: почва садовая (ГОСТ-Р 53381-2009) – 89 об. %, вода  

дистиллированная – 10 об. %, микробиологический препарат «Тамир» 

(ТУ 9291-002-70213832-2007) – 1 об. %. В состав препарата входят бак- 

терии Lactobacillus casei, Streptococcus lactis, Saccaromyces cerevisiae,  

а также сапрофитные микроорганизмы, ферменты и другие биологически 

активные вещества, способствующие разложению органических соеди-

нений. Перед проведением эксперимента активный грунт выдерживался 

при комнатной температуре в течение 21 сут. Во время проведения экс-

перимента влажность грунта поддерживалась на уровне 30 мас. %. 

Стандартный образец для испытаний в активном грунте представ- 

лял собой прямоугольную пластину размерами 15 × 10 × 5 мм. Перед экс-

понированием в грунте образцы композитов высушивались в сушильном 

шкафу при температуре 105 °С до постоянной массы, после чего погру-

жались в активный грунт на глубину 2 см. Через фиксированные проме-

жутки времени образцы извлекались из грунта, тщательно очищались  

и промывались этиловым спиртом, а затем высушивались до постоянной 

массы, после чего определялось изменение массы (потеря) относительно 

исходных значений. 

Первоначально в одинаковых условиях были получены и исследова-

ны композиты из смесей компонентов с ПВХ и другими первичными 

синтетическими полимерами с содержанием в них древесной муки мар- 

ки от 0 до 50 мас. %, 10 мас. % от количества полимера пластификатора  

дибутилфталата и 1,5 мас. % полиэтиленового воска (табл. 1.18). 

В лабораторных условиях производилось изготовление образцов 

композитов в такой последовательности:  

механическое смешение всех компонентов композитов; 

сушка полученной смеси до постоянной массы при комнатной 

температуре; 

экструдирование высушенной смеси на лабораторном экструдере 

при температуре 170–180 °С; 

охлаждение полученных экструдированием стренгов до комнатной 

температуры, а затем их механическая грануляция; 

получение дисков или пластин толщиной 4–5 мм горячим компрес- 

сионным прессованием в прогретой пресс-форме при температуре 170 °С 

в течение 15 мин при давлении 1 МПа; 

охлаждение пресс-формы в холодном прессе до температуры  

60–70 °С при давлении 12 МПа;  

охлаждение пресс-формы до комнатной температуры и извлечение 

из неё полученного образца композита. 
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Таблица 1.18 

Рецептуры образцов композитов 
 

Номер 

образца 

компо-

зита 

Марка  

полимера 

Доля компонента в композите, мас. % 

Полимер 
Пласти- 

фикатор 

Древесная 

мука 
ПВ-200 

1 

ПЭ марки ПЭНД-273 

88,65 9,85 0 1,5 

2 66,15 7,35 25 1,5 

3 43,65 4,85 50 1,5 

4 
Сэвилен марки 

12508-150 

88,65 9,85 0 1,5 

5 66,15 7,35 25 1,5 

6 43,65 4,85 50 1,5 

7 

ПВХ марки СИ-67 

88,65 9,85 0 1,5 

8 66,15 7,35 25 1,5 

9 43,65 4,85 50 1,5 

10 

ПП марки 01030 

88,65 9,85 0 1,5 

11 66,15 7,35 25 1,5 

12 43,65 4,85 50 1,5 

 

Физико-механические свойства полученных композитов приведены 

в табл. 1.19. 
 

Таблица 1.19 

Физико-механические свойства полученных композитов 
 

Номер 

образца 

компо-

зита 

Свойства 

Плотность, 

кг/м3 

Твёрдость 

по 

Бринеллю, 

МПа 

Ударная 

вязкость, 

кДж/м2 

Предел 

прочности 

при изгибе, 

МПа 

Водо- 

поглощение 

за 30 сут, 

мас. % 

1 975 30,1 28,1 34,5 0,4 

2 1176 39,3 17,4 32,8 3,2 

3 1104 33,9 10,9 17,6 16,7 

4 929 8,96 0,0 0,0 1,4 

5 1190 13,03 0,0 0,0 5,1 

6 1229 24,16 13,6 16,6 21,7 

7 1294 76,81 6,5 39,3 0,1 

8 1218 112,9 8,6 6,2 3,7 

9 1295 40,0 6,6 43,2 8,4 

10 987,5 31,4 16,6 26,9 0,1 

11 1062,1 32,4 12,1 30,0 1,8 

12 1012,7 33,3 11,2 20,9 10,1 
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У всех полученных композитов наблюдается рост водопоглощения 

за 30 сут с увеличением содержания в них древесной муки (рис. 1.25).  

Но величина их биоразложения в активированном грунте за 120 сут 

незначительная (потеря массы композитов не более 3,1 %) даже в об- 

разцах с содержанием древесной муки 50 мас. % (рис. 1.26). Однако 

некоторые показатели физико-механических свойств композитов после 

их биодеградации в грунте снижаются существенно (рис. 1.27, 1.28). 
 

 
 

Рис. 1.25. Зависимости водопоглощения за 30 сут композитов  

от полимерной фазы и содержания в них древесной муки 

 

Так, например, у композитов с полимерной фазой сэвилена пока- 

затель ударной вязкости снижается на 63 %, а предел прочности при 

изгибе – на 92 %. 

Полученные результаты позволяют предположить, что продолжи- 

тельность воздействия бактерий и микроорганизмов в грунте влияет на 

степень биоразложения фазы древесной муки в составе композита. 
 

 
 

Рис. 1.26. Зависимости потери массы композитов  

(с содержанием в них древесной муки 50 мас. %) от полимерной фазы  

и времени выдержки в активированном грунте 

Электронный архив УГЛТУ



54 

За 120 сут выдержки в активированном грунте продукты биораз- 

ложения древесной муки не мигрируют из композитов и не приводят  

к уменьшению их массы. Более чувствительными к степени биоразло- 

жения древесной муки в составе композитов являются их свойства. 
 

 
 

Рис. 1.27. Зависимости ударной вязкости композитов  

(с содержанием в них древесной муки 50 мас. %) от полимерной фазы  

и времени выдержки в активированном грунте 

 

 
 

Рис. 1.28. Зависимости прочности при изгибе композитов  

(с содержанием в них древесной муки 50 мас. %) от полимерной фазы  

и времени выдержки в активированном грунте 

 

Вероятно, в процессе биодеструкции фазы древесной муки изме- 

няется не только химическое строение её компонентов, но и морфология 

частиц. Вследствие этого происходит снижение прочности связей в меж- 

фазном взаимодействии между полимерной фазой и фазой древесной 

муки. Повышенная чувствительность к биодеструкции древесной муки  

в составе композита с полимерной фазой сэвилена может быть обуслов- 

лена не только его более высокой способностью к водопоглощению  

(см. рис. 1.25) благодаря наличию в составе гидрофильных ацетатных 
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групп, но и их гидролизом с выделением уксусной кислоты. Наличие 

способных гидролизоваться функциональных групп в макромолекулах 

сэвилена может приводить под воздействием микроорганизмов и к изме-

нению морфологии полимерной фазы композитов [53]. 

Для оценки возможности изменения скорости биоразложения ком-

позитов с синтетическими полимерами были проведены исследования по 

использованию в их составе в качестве лигноцеллюлозного наполнителя 

сена луговых трав (поставщик ООО «Идеал», Россия). Данный наполни-

тель отличается от древесной муки содержанием лигнина (14,2 мас. %)  

и целлюлозы (27,5 мас. %), что может повлиять на степень биоразложе-

ния полимерных композитов с лигноцеллюлозными наполнителями [66]. 

Сено луговых трав (далее – трава) сушили в сушильном шкафу при 

температуре 105 °С до постоянной массы, затем измельчали при помощи 

лабораторной мельницы IKA A1 Basic. Для дальнейшего использования  

в качестве наполнителей композитов отбирали фракцию со средним диа-

метром частиц, не превышающим 700 мкм. 

При получении композитов с полимерными фазами смеси  

ПЭНД-273 с компатибилизатором – сополимером этилена и малеино- 

вого ангидрида марки Метален 1108 в массовом соотношении 100 : 2,5 

(далее – ПЭ) и ПВХ марки SG-5 с пластификатором ДБФ в массовом со-

отношении 100 : 9 (далее – ПВХ) использовали добавки полиэтиленового 

воска с долей в композите 1,5 мас. %. 

Свойства композитов с 50 %-ным содержанием травы представлено 

в табл. 1.20. 
 

Таблица 1.20 

Свойства композитов с долей травы 50 мас. % 
 

Свойства 

Фазы композита 

(полимер/наполнитель) 

ПЭ / трава ПВХ / трава 

Плотность, кг/м3 1118 1419 

Твердость по Бринеллю, МПа 46 141 

Модуль упругости при сжатии, МПа 557 1332 

Ударная вязкость, кДж/м2 10,9 3,1 

Предел прочности при изгибе, МПа 24,5 51,5 

Водопоглощение за сутки, мас. % 2,6 2,3 

 

Замена в композитах с ПЭНД и ПВХ древесной муки на траву  

не приводит к ухудшению их свойств, в том числе и при выдержке  

в активированном грунте. Некоторые показатели свойств у компози- 

тов ПВХ/трава значительно выше, чем у композитов ПВХ/ДМ. Так,  

замена в композите древесной муки на траву повышает его твёрдость  
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по Бринеллю на 83 %, модуль упругости при сжатии на 57 %, предел 

прочности при изгибе на 24 %.  

Возможно, этот положительный эффект связан с более однородной 

ориентацией частиц травы в полимерной фазе ПВХ в присутствии пла-

стификатора ДБФ по сравнению с таковой в фазе ПЭ (рис. 1.29). 
 

 
 

Рис. 1.29. Фотографии среза образцов композитов  

с долей травы 20 мас. % с увеличением ×60 

 

Исходя из результатов исследований, можно считать, что для полу-

чения композитов с ПЭНД и ПВХ можно использовать в качестве их 

наполнителя измельчённое сено луговых трав. Это даст вклад в экологи-

чески безопасный способ утилизации скошенного сена луговых трав  

и снижение объёма рубок леса. 

 

2.3.3. Влияние состава компонентов на скорость биоразложения  

и свойства композитов с ПВХ и измельчённой биомассой листьев 

 

С полимерной фазой ПВХ были получены и исследованы свойства 

композитов с использованием измельчённой, высушенной и фракциони-

рованной биомассы листьев с преобладанием пород березы и тополя, 

опавших на территории лесопарка Уральского государственного лесо-

технического университета (г. Екатеринбург). Была использована фрак-

ция измельчённых листьев со средним диаметром частиц не более 

700 мкм с содержанием лигнина 35 мас. %, целлюлозы 11 мас. %, золы 

19 мас. % (далее – листья). Из пластификаторов в данном исследовании 

были применены ДБФ, ДМФ и ДОТФ. В качестве смазывающего агента  

в композицию добавлялся полиэтиленовый воск. Рецептуры композитов 

с биомассой опавших листьев представлены в табл. 1.21. Средние ариф-

метические значения физико-механических свойств образцов получен-

ных композитов представлены в табл. 1.22. 
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Таблица 1.21 

Рецептуры компонентов композитов 
 

Номер 

образца 

композита 

Доля компонента в образце композита, мас. % 

ПВХ  Листья ПВ-200 Пластификатор 

1 93,5 0 1,5 5 (ДБФ) 

2 73,5 20 1,5 5 (ДБФ) 

3 63,5 30 1,5 5 (ДБФ) 

4 53,5 40 1,5 5 (ДБФ) 

5 43,5 50 1,5 5 (ДБФ) 

6 43,5 50 1,5 5 (ДМФ) 

7 43,5 50 1,5 5 (ДОТФ) 

 

Таблица 1.22 

Результаты измерений показателей физико-механических свойств, 

полученных композитов с биомассой опавших листьев 
 

Свойства 
Номер образца композита 

1 2 3 4 5 6 7 

Плотность, кг/м3 1258 1364 1386 1391 1391 1398 1380 

Твердость по Бринеллю,  

МПа 
72,1 

101,

2 

102,

5 
87,1 85,0 84,1 71,7 

Пластичность, % 28,1 38,3 38,2 44,9 59,1 55,2 61,8 

Предел прочности  

при растяжении, МПа 
46,2 64,1 64,6 55,4 54,3 54,4 46,1 

Модуль упругости  

при сжатии, МПа 
757 1157 1169 960 933 922 739 

Прочность при изгибе, МПа 29,6 50,1 54,5 59,1 43,1 42,9 29,8 

Ударная вязкость, кДж/м2 5,0 2,5 4,2 3,0 2,5 2,6 2,3 

Водопоглощение за 24 ч, % 0,2 0,6 0,7 2,0 2,3 3,2 2,8 

 

Зависимости показателей твердости по Бринеллю и предела проч- 

ности при изгибе образцов композитов от содержания в них листьев 

имеют экстремальный характер. Наибольшей твердостью обладает ком-

позит, содержащий 30 мас. % листьев, а наибольшей прочностью при 

изгибе – композит с 40 мас. % листьев. По этим показателям образцы 

композитов с листьями сопоставимы с эталонами, полученными на осно-

ве ПВХ и древесной муки (табл. 1.23).  

Дальнейшее увеличение содержания листьев в композите приводит 

к снижению их твердости и прочности при изгибе, возможно, вызванно-

му снижением однородности распределения листьев в полимерной мат-

рице. Зависимость показателя контактного модуля упругости при сжатии 
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от содержания в композите листьев в целом аналогична таковой по Бри-

неллю. 

При увеличении содержания в композите листьев его способность  

к упругим деформациям уменьшается. Наиболее пластичным (пластич-

ность 34,1 %) и в то же время твердым (твердость 39,1 МПа) и жестким 

(модуль упругости 457 МПа) является композит, содержащий 50 мас. % 

листьев. 

Наполнение ПВХ листьями приводит к существенному снижению 

ударной вязкости композита. По этому показателю композиты на осно- 

ве ПВХ и листьев уступают аналогам на основе ПВХ и древесной  

муки, а также композитам с полиэтиленовой полимерной матрицей  

(см. табл. 1.23). 
 

Таблица 1.23 

Свойства композитов со степенью наполнения 50 мас. %,  

доле ДБФ 5 мас. % и ПЭ-200 1,5 мас. % 

 

Полимер / 

наполнитель 
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о
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за
 2

4
 ч

, 
%

 

ПВХ / листья  85,0 933 43,1 2,5 1391 2,3 

ПВХ / древесная мука 77,2 847 41,4 3,9 1320 3,5 

ПЭ / древесная мука 42,8 470 25,1 5,5 1255 1,5 

 

Сравнение пластификаторов, использованных при получении ком-

позитов на основе поливинилхлорида и листьев, показало, что наимень-

шие значения некоторых физико-механических свойств (рис. 1.30) имеют 

композиты, полученные с применением ДОТФ. 

Свойства композитов (см. рис. 1.30) с пластификаторами ДМФ  

и ДБФ практически одинаковые. 

Показатель водопоглощения композита за 24 ч увеличивается  

с ростом содержания листьев в его составе. Несмотря на это, водопогло-

щение композитов, полученных с использованием листьев, находится на 

сопоставимом уровне с образцами композитов с древесной мукой как  

с ПВХ, так и с полиэтиленом марки ПЭНД-273 (см. табл. 1.23). 

Композиты с листьями имеют меньшее водопоглощение за 24 ч  

по сравнению с образцами с древесной мукой и по комплексу физико-

механических свойств в целом не уступают композитам с древесной  
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мукой с полимерной фазой ПВХ и ПЭ. Исключением являются только 

более низкие показатели ударной вязкости, которые можно реально 

улучшить. 

 
 

Рис. 1.30. Показатели свойств композитов с ПВХ,  

наполненным 50 мас. % листьев, с различными пластификаторами 

 

Полученные результаты исследований показали, что опавшие листья 

могут быть заменителями древесной муки при производстве ДПКт, ре-

шая при этом проблему утилизации этого вида отходов [46]. 

 

 

Глава 3. Получение и свойства биокомпозитов  

на основе ацетатов целлюлозы 
 

Целлюлоза не является термопластичным полимером. Это обстоя-

тельство в значительной степени ограничивает её применение в поли-

мерной индустрии. Однако различные сложные и простые эфиры целлю-

лозы с легкостью поддаются пластификации под действием широкого 

ряда органических веществ. Несмотря на то, что пластифицированные 

эфиры целлюлозы были одними из первых открытых полимерных мате-

риалов (например, нитрат целлюлозы производится с 1878 г.), на сего-

дняшний день эта категория материалов по своему распространению  

в быту и промышленности значительно уступает синтетическим полиме-

рам. Можно выделить две основные группы материалов на основе эфи-

ров целлюлозы, широко используемых в настоящее время. Первая груп-

па – это эфиры, применяемые для изготовления волокон, вторая – термо-

пластичные производные эфиров целлюлозы (этролы), которые можно 

использовать для переработки методами экструзии и литья под давле- 

нием. Химическая структура эфира целлюлозы, его молекулярная масса, 
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тип и количество использованного пластификатора в значительной сте-

пени определяют физико-химические свойства каждого конкретного  

типа этролов. Также эти параметры оказывают влияние на скорость био-

разложения материала. В зависимости от необходимых материалу 

свойств в состав этрола вводят смесь пластификаторов. Некоторые пла-

стификаторы способны придавать композиции различные специальные 

свойства. Так, например, введение в состав этрола трифенилфосфата спо-

собствует повышению водостойкости материала, введение трихлорэтил-

фосфата – повышению огнестойкости, дибутилсебацината – морозостой-

кости. Использование цитратов (эфиров лимонной кислоты) позволяет 

получать нетоксичные этролы, пригодные для использования в пищевой 

упаковке. Наиболее широко в промышленности в качестве пластифика-

торов применяются различные органические эфиры фосфорной и фтале-

вой кислот. 

На сегодняшний день наиболее востребованным сложным эфиром 

целлюлозы, несмотря на общемировую тенденцию к падению интереса  

к сложным эфирам целлюлозы (и росту интереса к простым эфирам), 

остается ацетат целлюлозы. Благодаря комплексу эксплуатационных 

свойств и относительной доступности исходного сырья для их производ-

ства ацетилцеллюлозные этролы являются перспективной заменой круп-

нотоннажных синтетических полимеров полиолефинового ряда. 

Как и во многих других областях полимерной промышленности,  

в переработке ацетилцеллюлозных этролов распространено применение 

различных типов наполнителей. Чаще всего в качестве наполнителей 

пластифицированных эфиров целлюлозы применяют туф, каолин, тальк, 

мел и некоторые другие минералы. Также возможно использование лиг-

ноцеллюлозных наполнителей растительного происхождения, в частно-

сти древесной муки, а также различных измельчённых отходов лесной  

и аграрной промышленности. Массовая доля наполнителя в составе ком-

позиций с пластифицированными эфирами целлюлозы не превышает 

50 %, а наиболее часто составляет менее 30 %. 

В работе [63] были рассмотрены вопросы получения термопластич-

ного ацетата целлюлозы, была оценена эффективность действия пласти-

фикаторов – трибутилфосфата и диметилизофталата и исследованы  

физико-механические свойства серии образцов ацетилцеллюлозных 

этролов. На основании исследования было установлено, что полученные 

в результате работы образцы ацетилцеллюлозных этролов по комплексу 

физико-механических свойств превосходят большинство крупнотоннаж-

ных синтетических полимерных материалов.  

Целью проведённых нами исследований являлось исследование ско-

рости биоразлагаемости этролов в активированном грунте в зависимости 

от содержания в них пластификаторов. 
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В качестве сырья для получения образцов пластифицированных 

эфиров целлюлозы были использованы триацетат целлюлозы, пласти- 

фикаторы диметиловый эфир изофталевой кислоты (ДМИ) и трибутило-

вый эфир фосфорной кислоты (ТБФ), а также стеариновая кислота  

техническая [63]. Рецептуры, исследованных композиций приведены  

в табл. 1.24. 
 

Таблица 1.24 

Состав этролов 
 

Номер 

образца 

Содержание компонентов в образце этрола, % 

ДМИ ТБФ 
Стеариновая 

кислота 

Триацетат 

целлюлозы 

1 22 16 0,5 61,5 

2 22 0 0,5 77,5 

3 14 8 0,5 77,5 

4 6 16 0,5 77,5 

5 22 8 0,5 69,5 

6 6 8 0,5 85,5 

7 14 0 0,5 85,5 

8 6 0 0,5 93,5 

9 14 16 0,5 69,5 

 
Оценка способности образцов пластифицированного триацетата 

целлюлозы к биоразложению производилась исходя из величины потери 

массы после выдержки в активном грунте (Y). Для проведения экспери-

мента был подготовлен активный грунт следующего состава: грунт садо-

вый (ГОСТ-Р 53381-2009) – 89 об. %, вода дистиллированная – 10 об. %, 

микробиологический препарат «Тамир» (ТУ 9291-002-70213832-2007) –  

1 об. %. 

Перед проведением эксперимента активный грунт выдерживался 

при комнатной температуре в течение 21 сут. Во время проведения экс-

перимента влажность грунта поддерживалась на уровне 30 мас. %. 

Стандартный образец этрола для испытаний в активном грунте 

представлял собой прямоугольную пластину размерами 15 × 10 × 4 мм. 

Перед экспонированием в грунте образцы этролов высушивались в су-

шильном шкафу при температуре 105 °С до постоянной массы, после 

чего погружались в активный грунт на глубину 2 см. Через определенные 

промежутки времени образцы извлекались из грунта, тщательно очища-

лись и промывались этиловым спиртом, а затем высушивались до посто-

янной массы. 
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Динамика потери массы образцами пластифицированного аце- 

тата целлюлозы при экспонировании в активном грунте показана на  

рис. 1.31 и 1.32. 
 

 
 

Рис. 1.31. Зависимость потери массы образцами этролов  

(номера опытов табл. 1.24 – 1, 3, 4, 7, 8, 9) от времени выдержки  

в активном грунте 

 

 
 

Рис. 1.32. Зависимость потери массы образцами этролов  

(номера опытов в табл. 1.24 – 2, 5 и 6) от времени выдержки  

в активном грунте 
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Установлено, что все полученные этролы склонны к разложению  

в активном грунте, однако скорость процесса разложения существенно 

различается и зависит от состава исследованных пластификаторов. 

Наибольшую склонность к биодеградации в грунте продемонстрировали 

образцы под номерами 1 и 3.  

Для каждого образца этрола были найдены уравнения регрессии, 

описывающие динамику его потери массы от времени выдержки в актив-

ном грунте (х) с доверительной вероятностью 0,95 (табл. 1.25). На осно-

вании полученных уравнений регрессии был сделан прогноз о времени, 

необходимом для разложения образцов пластифицированного ацетата 

целлюлозы на 90 %. Результаты прогноза также приведены в табл. 1.25. 

 

Таблица 1.25 

Уравнения регрессии, описывающие динамику биоразложения  

образцов этролов 

 

Номер 

образца 

этрола 

Уравнение 

Коэффициент 

детерминации 

R2 

Прогноз времени  

выдержки  

в активированном 

грунте, необходимом 

для достижения  

степени разложения 

90 %, сут 

1 Y = 0,1507x – 0,2472 0,9899 599 

2 Y = 0,0143x + 0,0657 0,7407 6289 

3 Y = 0,1245x – 1,1053 0,9816 732 

4 Y = 0,0427x – 0,0967 0,9748 2110 

5 Y = 0,0665x – 0,5808 0,9639 1362 

6 Y = 0,0402x – 0,3367 0,9255 2247 

7 Y = 0,0117x – 0,2528 0,9038 7714 

8 Y = 0,0174x – 0,3007 0,9208 5190 

9 Y = 0,0744x – 0,4075 0,9916 1215 

 

Исходя из прогноза, ожидаемое время разложения на 90 % образцов 

этролов 1 и 3 составляет 599 и 732 сут соответственно, что является более 

высоким показателем по сравнению со временем разложения большей 

части синтетических полимерных материалов. Образец этрола 1 содер-

жит 16 мас. % трибутилфосфата и 22 мас. % диметилизофталата (мак- 

симальное содержание пластификаторов в эксперименте) и обладает  

физико-механическими свойствами, наиболее близкими к свойстам ком-

мерчески доступных крупнотоннажных термопластов. Образец этрола 3 
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содержит 8 мас. % трибутилфосфата и 14 мас. % диметилизофталата,  

и показатели его жесткости и прочностных характеристик значительно 

превосходят таковые синтетических крупнотоннажных аналогов (предел 

прочности при изгибе – 47,9 МПа, твердость по Бринеллю – 199 МПа, 

модуль упругости при сжатии – 2869 МПа). Показано, что состав и со-

держание пластификаторов ДМИ и ТБФ в материале в значительной сте-

пени влияет на способность этролов к биоразложению. 

Для оценки влияния содержания трибутилфосфата и диметилизо- 

фталата в составе образцов пластифицированного ацетата целлюлозы  

на скорость потери массы при выдержке в активном грунте был проведен 

регрессионный анализ экспериментальных данных. В результате  

установлено, что содержание ДМИ (Z1, мас. %) и ТБФ (Z2, мас. %)  

влияет на показатель потери массы за 145 сут выдержки в актив- 

ном грунте в соответствии со следующим регрессионным уравнением: 
2 2

1 2 1 2–4,76  1  ,25    1,49 –  0,04 –  0,086    0,000141.Y Z Z Z Z     Поверхность 

данной зависимости приведена на рис. 1.33. 
 

 
 

Рис. 1.33. Поверхность зависимости потери массы образами этролов  

за 145 сут выдержки в активном грунте от содержания пластификаторов 

 
Из рис. 1.33 следует, что изменение содержания диметилизофталата 

в этролах практически не оказывает влияние на их потерю массы после 

145 сут выдержки в активном грунте. В то же время зависимость показа-

теля потери массы от содержания в материале трибутилфосфата носит 

ярко выраженный экстремальный характер: наибольшему разложению  

в активном грунте после 145 сут экспонирования подверглись образцы 
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этролов, содержащие 9–9,5 мас. % ТБФ. Дальнейшее увеличение содер-

жания трибутилфосфата в образцах пластифицированного ацетата цел-

люлозы приводит к замедлению скорости биоразложения материала.  

На рис. 1.34, а и 1.34, б приведены фотографии поверхности образцов 

наиболее динамично разлагающихся этролов после 140 сут выдержки  

в активном грунте при увеличении ×60. 

Поверхность образцов этролов 1 и 3 после выдержки в активном 

грунте значительно деградировала, потеряла гладкость и глянцевый 

блеск, стала матовой. На ней появились достаточно глубокие борозды  

и поры. Деградация поверхности способствует процессам водопоглоще-

ния, протекающим во влажной среде активного грунта, которые, в свою 

очередь, являются промоторами микробиологического воздействия на 

материал этрола. На основании этого можно предположить, что в даль-

нейшем процесс биодеградации образцов пластифицированного ацетата 

целлюлозы будет проходить с возрастающим ускорением. 

 

  
 

а 
 

б 
 

Рис. 1.34. Фотографии поверхности образцов этролов  

после 140 сут выдержки в активном грунте при увеличении ×60:  

а – образец 1, б – образец 3 

 

Для армирования полимерных композиционных материалов широко 

используются различные волокна. Композиты на основе термопластов, 

армированные лигноцеллюлозными волокнами растительного происхож-

дения, – это гибкие, прочные материалы с хорошими физико-меха- 

ническими свойствами. Однако в композитах на основе термопластов 

волокна наполнителя, как правило, не ориентированы (ориентация  

является случайной), и поэтому улучшение свойств композита по срав- 

нению со свойствами ненаполненных полимеров не так велико, как  

в композитах с термореактивными связующими. Расплавы термопластов  

характеризуются очень высокой вязкостью, поэтому их совмещение  
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с волокнами растительного происхождения представляется нетривиаль-

ной задачей. Известно, что показатель вязкости термопласта находится  

в обратной зависимости от его температуры. Однако повышение темпе-

ратуры может привести к деструкции волокон растительного происхож-

дения [64]. 

Полиолефины являются наиболее широко применяемым типом тер-

мопластичных полимерных матриц для производства композитов, арми-

рованных волокнами растительного происхождения. При производстве 

таких материалов главной проблемой является низкое межфазное взаи-

модействие неполярной полимерной матрицы и полярного наполнителя. 

В работе [65] была определена полярность волокон конопли, стеклово-

локна и изучено влияние этого показателя на адгезию волокон к поли-

мерной (полипропиленовой) матрице, а также физико-механические 

свойства полученных композитов. В результате исследования было обна-

ружено, что нерегулярная морфология поверхности конопли может 

улучшить адгезию волокон к матрице. Прочность на разрыв композитов 

полипропилена, наполненного коноплей, составляла 50 % от прочности 

композитов стеклонаполненного ПП, а модуль упругости при растяжении 

составлял 80 % от показателя стеклонаполненного ПП при степени 

наполнения 40 %. Использование малеинизированного полипропилена 

(МПП) в качестве агента совместимости (компатибилизатора) привело  

к значительному повышению показателей физико-механических свойств 

композитов. 

В исследовании [66] рассмотрены механические свойства компози-

тов из волокон растительного происхождения. В качестве наполнителей 

были использованы три вида нетканых материалов на основе кенафа  

(лат. Hibiscus cannabinus). В качестве матрицы применялся акриловый 

полимер. Соотношение смеси кенафа и конопли составляло 50:50. Пре-

преги формовали прессованием. Предел прочности этих композитов ва-

рьировался от 28 до 75 МПа при давлении формования от 1,5 до 6 МПа. 

Модуль упругости при растяжении составлял 3,9–11 ГПа. Относительное 

удлинение до разрушения варьировалось от 0,8 до 1,4 %. Было проведено 

исследование микроструктуры разрушенных образцов, которое показало 

хорошее сцепление волокна с полимерной матрицей. 

В работе [67] рассмотрены термические и механические свойства 

композитов из сополимера 1-пентена и полипропилена, армированных 

пеньковым (конопляным) волокном. При массовой доле волокна 30 % 

прочность при растяжении составляла 25 МПа, модуль упругости при 

растяжении – 2,5 ГПа, прочность при изгибе – 3,3 ГПа и ударная вяз-

кость – 1,3 кДж/м2. Результаты исследования свидетельствуют, что тер-

мостойкость композитов, армированных конопляным волокном, выше, 

чем у волокон или матрицы по отдельности. 

Электронный архив УГЛТУ



67 

Авторы исследования [68] описывают механические свойства ком-

позитов, полученных из волокон растительного происхождения и поли-

пропилена. В качестве наполнителей растительного происхождения были 

использованы волокна кенафа, сизаля, конопли и джута. Степень напол-

нения полученных композитов составляла 40 мас. %. Композиты с ко-

нопляным волокном показали самую высокую прочность при разрыве  

(52 МПа). Прочность при разрыве композитов, армированных волокнами 

кенафа, сизаля и джута, составляла примерно 30 МПа. Композит с коноп-

ляным волокном также продемонстрировал наибольшее значение показа-

теля прочности при изгибе.  

Сообщается [69], что композиты на основе полипропилена и коноп-

ляных волокон демонстрируют высокие значения прочности при изгибе 

(54 МПа), которые сопоставимы с показателями композитов, полученных 

на основе стекловолокна и полипропилена (60 МПа). Отмечается также, 

что показатель прочности при изгибе для образца композита с коноплей 

(36,5 МПа) выше, чем у композита, армированного стекловолокном 

(24 МПа). Аналогичные тенденции демонстрируют показатели модулей 

упругости при растяжении. Максимальный модуль упругости при рас- 

тяжении, зарегистрированный для композита с коноплей, составляет 

6,8 ГПа и сопоставим с показателями композитов, армированных стекло-

волокном (6,2 ГПа). Ударная вязкость композитов с конопляным волок-

ном оказалась довольно низкой по сравнению с таковой у композитов, 

армированных стекловолокном. Максимальная ударная вязкость (для 

композитов с волокнами растительного происхождения) была зареги-

стрирована для композитов с пенькой и сизалем и составляла 25 кДж/м2. 

В то же время для композитов, армированных стекловолокном, показа-

тель ударной вязкости составил 54 кДж/м2.  

Физико-механические свойства композитов на основе термопластов, 

армированных пеньковым волокном, показывают, что конопляное волок-

но является одним из наиболее перспективных типов волокон расти- 

тельного происхождения в полимерной отрасли. Благодаря высоким по-

казателям физико-механических свойств и коммерческой доступности  

в ближайшей перспективе конопляное волокно (пенька) способно час- 

тично заменить стеклянные волокна в качестве наполнителя для термо-

пластичных полимеров. 

Как было отмечено ранее, не каждый термопластичный полимер 

может стать матрицей для композиционного материала, армированного 

волокнами растительного происхождения. Из-за температурной неста-

бильности таких волокон список применимых термопластов достаточно 

мал. Одним из типов полимерных матриц, совместимых с волокнами рас-

тительного происхождения, являются пластифицированные эфиры цел-

люлозы, или этролы. 
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Целлюлоза не является термопластичным полимером. Это обстоя-

тельство в значительной степени ограничивает её применение в поли-

мерной индустрии. Однако различные сложные и простые эфиры целлю-

лозы с легкостью поддаются пластификации под действием широкого 

ряда органических веществ.  

Как и во многих других областях полимерной промышленности,  

в переработке ацетилцеллюлозных этролов распространено применение 

различных типов наполнителей. Чаще всего в качестве наполнителей 

пластифицированных эфиров целлюлозы применяют туф, каолин, тальк, 

мел и некоторые другие минералы. Также возможно использование  

лигноцеллюлозных наполнителей растительного происхождения, в част-

ности древесной муки, и различных измельчённых отходов лесной  

и аграрной промышленности. Массовая доля наполнителя в составе ком-

позиций с пластифицированными эфирами целлюлозы не превышает 

50 %, а наиболее часто составляет менее 30 %. 

Целью наших исследований являлось получение и исследование 

свойств композиционных материалов на основе пластифицированного 

триацетата целлюлозы и измельченной костры технической конопли. В 

задачи исследования входила оценка влияния содержания наполнителя 

на физико-механические свойства образцов полученных композицион-

ных материалов. 

В качестве сырья для получения пластифицированных эфиров цел-

люлозы использовался триацетат целлюлозы (ОАО «Ацетат Химволок-

но», ТУ 6-05-943-75), в качестве пластификаторов – диметиловый эфир 

изофталевой кислоты и трибутиловый эфир фосфорной кислоты (ТБФ), 

ТУ 18-09-8783-87. В качестве лубриканта применялась техническая стеа-

риновая кислота марки Т-32, а в в качестве наполнителя была использо-

вана измельченная до состояния муки костра технической конопли. Мука 

костры технической конопли марки 180 (далее – КМ-180) была предо-

ставлена ООО «Композит-Основа» (г. Волгоград). 

Для исследования влияния содержания измельченной технической 

конопли на физико-механические свойства композиционных материалов 

на основе триацетата целлюлозы была получена серия образцов компози-

тов в соответствии со следующими рецептурами (табл. 1.26). 

Смешение компонентов композиционного материала производилось 

на вальцах марки ПД-320-160/160. Полученная смесь после вальцевания 

охлаждалась до комнатной температуры, а затем подвергалась измель- 

чению. Затем методом горячего прессования изготавливались диски,  

использованные в качестве стандартных образцов для испытаний их  

физико-механических свойств. Для полученных в работе материалов  

были определены показатели следующих свойств: σи – прочность при 

изгибе, МПа; HB – твёрдость по Бринеллю, МПа; МУ – модуль упругости 
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при сжатии, МПа; σр – предел прочности при растяжении, МПа;  

ЧУ – число упругости, %; П – пластичность, %; УВ – ударная вяз- 

кость, кДж/м2; W24 – водопоглощение за 24 ч, мас. %; W7 – водопоглоще-

ние за 7 сут, мас. %; W30 – водопоглощение за 30 сут, мас. %. 
 

Таблица 1.26 

Рецептуры композитов на основе триацетата целлюлозы,  

наполненного мукой костры конопли 
 

Номер  

образца 

Содержание компонентов в образце композита, мас. % 

Ацетат  

целлюлозы 
ДМФ ТФФ 

Стеариновая  

кислота 
КМ-180 

1 55,0 12,0 12,0 1,0 20,0 

2 48,1 10,5 10,5 0,9 30,0 

3 41,2 9,0 9,0 0,8 40,0 

4 34,3 7,5 7,5 0,7 50,0 

 

Средние арифметические значения показателей физико-механи- 

ческих свойств образцов композитов, полученных совмещением пласти-

фицированного триацетата целлюлозы и костры технической конопли, 

показаны в табл. 1.27. 
 

Таблица 1.27 

Свойства образцов композитов с конопляным волокном 
 

Свойства 
Номер образца композита 

1 2 3 4 

Прочность при изгибе, МПа 10,7 22,1 36,9 48,3 

Твёрдость по Бринеллю, МПа 26,6 61,2 153,2 139,8 

Модуль упругости при сжатии, МПа 193 631 1890 1705 

Число упругости, % 52,2 7004 99,2 100 

Пластичность, % 47,8 29,6 0,8 0 

Ударная вязкость, кДж/м2 6,1 5,8 3,6 5,7 

Водопоглощение за 24 ч, мас. % 8,6 4,1 7,3 6,5 

Водопоглощение за 7 сут, мас. %; 19,2 12,9 14,7 13,3 

Водопоглощение за 30 сут, мас. % 24,4 19,9 21,8 20,1 

 

Были получены уравнения регрессии, описывающие зависимости 

физико-механических свойств полученных композитов от содержания  

в них муки технической конопли (Х) с доверительной вероятностью 0,95 

(табл. 1.28). 
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Зависимость показателя твердости по Бринеллю от содержания  

в образцах этролов конопляной муки экстремальная. Наибольшего значе-

ния (по прогнозу) твердость по Бринеллю композита достигает при со-

держании 52,9 мас. % муки технической конопли в его составе. Анало-

гичная тенденция характерна и для показателя модуля упругости при 

сжатии, характеризующего жесткость материала. Наибольшие значения 

твердости по Бринеллю (139,8 МПа) и модуля упругости (1,7 ГПа) в рас-

сматриваемом интервале степеней наполнения продемонстрировали об-

разцы композита, содержащего 50 мас. % муки технической конопли. 

Стоит отметить, что данные показатели значительно превосходят показа-

тели твёрдости и жесткости древесно-полимерных композитов, получен-

ных на основе термопластичных полимеров (полипропилена и полиэти-

лена) и конопляных волокон. 

Для показателя предела прочности при изгибе композита в рассмат-

риваемом интервале степеней наполнения характерна линейная зави- 

симость от содержания в нём костры технической конопли. Максималь-

ные значения этого показателя (48,3 МПа), характерные для композита  

со степенью наполнения мукой конопли 50 мас. %, также значительно 

превосходят аналоги, получаемые на основе полиолефинов. 
 

Таблица 1.28 

Уравнения регрессии, описывающие зависимость свойств  

образцов композитов на основе триацетата целлюлозы  

от содержания в них муки технической конопли 
 

Свойство  

композита 

Уравнение  

регрессии 

Коэффициент 

детерминации 

R2 

Прочность при изгибе, 

МПа 
σи = 1,2756Х – 15,174 0,997 

Твёрдость по Бринеллю, 

МПа 
HB = –0,1203x2 + 12,738x – 188,24 0,882 

Модуль упругости  

при сжатии, МПа 
МУ = 52,3x – 821,46 0,900 

Число упругости, % ЧУ = –0,0434x2 + 4,7548x – 27,43 0,955 

Пластичность, % П = 0,0434x2 – 4,7548x + 127,43 0,955 

 

Увеличение показателей твердости по Бринеллю, контактного моду-

ля упругости при сжатии и предела прочности при изгибе при повыше-

нии содержания конопляного волокна в материале косвенно свидетель-

ствует о его однородном распределении в полимерной матрице. Такое 

распределение можно объяснить сродством матрицы и наполнителя, ко-

торое обусловлено их сходной химической структурой (в частности, вы-

соким содержанием целлюлозы). 
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Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о том, что 

число упругости образцов композитов на основе пластифицированного 

ацетата целлюлозы и костры технической конопли, увеличивается с рос- 

том содержания костры технической конопли в составе композиционного 

материала. При содержании 50 мас. % наполнителя показатель числа 

упругости приближается к 100 %, что говорит о высокой способности  

к обратимым деформациям. В сочетании с высоким значением модуля 

упругости при сжатии (жесткостью) это потенциально характеризует 

наполненный конопляным волокном этрол как высококачественный кон-

струкционный материал. 

Наибольшей пластичностью обладает образец наполненного этрола, 

содержащий 20 мас. % муки технической конопли. 

Зависимость показателя ударной вязкости образцов наполненных 

этролов от содержания костры технической конопли в настоящем иссле-

довании не удалось описать с приемлемой точностью (R2 < 0,6). Однако 

очевидно, что по этому показателю наполненные пластифицированные 

этролы сопоставимы с композитами на основе наполненных термопла-

стов (УВ = 5…10 кДж/м2). 

Для показателя водопоглощения за 30 сут характерна обратная зави-

симость от содержания муки конопли в составе образца. Более высокое 

водопоглощение композитов с низкими степенями наполнения объясня-

ется высокой гидрофильностью полимерной матрицы, возможными ми-

грациями пластификаторов (содержание которых в композите обратно 

пропорционально содержанию наполнителя) и большей плотностью вы-

соконаполненных образцов, связанной с высокой однородностью распре-

деления наполнителя. Высокие значения показателей водопоглощения  

за 30 сут выдержки являются индикатором потенциала наполненных 

этролов с мукой костры технической конопли к биоразложению в грунте. 

В целом можно отметить, что по большинству физико-механи-

ческих свойств образцы ацетилцеллюлозных этролов, наполненных  

кострой технической конопли, превосходят аналоги с полиолефино- 

выми матрицами и волокнистыми наполнителями растительного проис-

хождения. 

Увеличение показателей твердости по Бринеллю, контактного моду-

ля упругости при сжатии и предела прочности при изгибе при повыше-

нии содержания муки конопли свидетельствует о её однородном распре-

делении в полимерной матрице композита. Это явление объясняется 

сродством между матрицей и наполнителем, обусловленным сходством 

их химической структуры (в том числе высоким содержанием целлюло-

зы). Высокие значения показателей водопоглощения за 30 сут выдержки 

говорят о высоком потенциале этролов, наполненных мукой костры тех-

нической конопли, к биоразложению в грунте. 
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ЧАСТЬ 2  

ПЛАСТИКИ БЕЗ СВЯЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 

НА ОСНОВЕ ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗНОГО  

РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ 

В научно-исследовательских учреждениях, вузах и лабораториях 

промышленных предприятий был разработан ряд способов получения 

пластиков без применения синтетических связующих (ПБС), из них глу-

бокую проработку и внедрение получили несколько технологий:  

1) одностадийный способ получения пьезотермопластиков (ПТП), 

разработанный в Белорусском технологическом институте под руковод-

ством А. Н. Минина [1];  

2) двухстадийный способ получения пластиков из гидролизованных 

опилок, разработанный в Ленинградской лесотехнической академии под 

руководством Н. Я. Солечника [2];  

3) способ получения лигноуглеводных пластиков (ЛУДП), разрабо-

танный в Уральском ЛТИ под руководством В. Н. Петри [3]; 

4) технология парового взрыва, разработанная в Институте химии 

древесины Латвийской АН под руководством Я. А. Гравитис [4]. 

Несмотря на очевидные экологические и, казалось бы, экономиче-

ские преимущества ПБС (ПТП, ЛУДП) перед другими древесными  

пластиками (ДП) (ДСтП, ДВП, фанера), внедрение технологии по произ-

водству ПБС (ПТП, ЛУДП) осуществляется очень медленно и в малых 

масштабах, хотя, например, назначение плит из ЛУДП и ДСтП примерно 

одинаково. 

Данная технология не находит широкого внедрения из-за длитель-

ного цикла прессования, потому что процесс образования прочного  

пластика происходит при охлаждении изделия в пресс-форме и под дав-

лением. В результате производительность оборудования получается низ-

кой, а расход тепла большой. 

В настоящее время ведется научный поиск по совершенствованию 

технологии производства ПБС: 

– Алтайский государственный университет (г. Барнаул) – Катра-

ков И. Б., Маркин В. И., Базарнова Н. Г., Скурыдин Ю. Г. [5, 6]; 

– Сибирский государственный университет науки и технологий 

имени академика М. Ф. Решетнёва (г. Красноярск) – Ермолин В. Н., Бая-

дин М. А., Казицин С. Н. [7, 8]; 

– Казанский национальный исследовательский технологический 

университет (г. Казань) – Сафин Р. Р., Просвирников Д. Б., Козлов Р. Р. 

[9, 10]. 

Производство ПБС открытыми и полузакрытыми пресс-формами 

показало свою экономическую нецелесообразность, которая связана  
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с низкой производительностью прессового оборудования и значительным 

расходом энергии. Для эффективного решения этих вопросов необходима 

разработка технологии для устранения данных недостатков. 

На кафедре технологий целлюлозно-бумажных производств и пере-

работки полимеров ФГБОУ ВО «Уральский государственный лесотехни-

ческий университет» разрабатываются технологии для совершенствова-

ния производства ПБС (под руководством Бурындина В. Г.) [11, 12]. 

Предложено совершенствование технологии изготовления и разра-

ботана установка для прессования изделий из ПБС [13].  

Установка (рис. 2.1) состоит из двух прессов, соединенных двумя 

тепловыми тоннелями, и группы пресс-форм с замковыми устройствами.  

 

 
 

Рис. 2.1. Установка для прессования изделий ПБС:  

1, 2, 3, 4 – вентиляторы 

 

Для повышения производительности прессов предлагается исполь-

зовать несколько пресс-форм с тарельчатыми пружинами (рис. 2.2).  

При этом один пресс работает только на смыкание последовательно  

подаваемых друг за другом пресс-форм, а выдержка при заданной темпе-

ратуре и последующее охлаждение пресс-форм с изделиями производят-

ся в тепловом тоннеле при давлении, создаваемом пружинами, находя-

щимися в пресс-форме. В конце тоннеля на втором прессе пресс-формы 
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раскрываются и из них извлекаются охлажденные изделия, а пресс-

формы по параллельному тоннелю возвращаются назад к первому прессу 

и по пути нагреваются до температуры прессования. 
 

 
Рис. 2.2. Пресс-форма с тарельчатыми пружинами:  

1 – плита верхняя, 2 – колонка, 3 – пуансон, 4 – выталкиватель,  

5 – пружина тарельчатая, 6 – пружина винтовая, 7 – винт 

 

Для уменьшения расхода тепла предлагается нагрев и охлаждение 

пресс-форм производить воздухом. При этом тепло от охлаждения форм 

в первом тоннеле будет передаваться на их обогрев во втором тоннеле. 

Такой способ нагрева и охлаждения пресс-форм значительно экономич-

нее электрообогрева и охлаждения водой, которая после нагрева сбрасы-

вается в канализацию. В предлагаемой технологии исключаются расход 

воды на охлаждение пресс-форм и сложное подсоединение движущихся 

пресс-форм к электрической сети. 

Экструзионный метод позволяет полностью механизировать и авто-

матизировать установку, обладает высокой производительностью, сокра- 

щает число технологических операций и технологических отходов при 

непрерывном производстве профильных изделий различного назначения 
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и формы. Применение изделий, изготавливаемых экструзионным мето-

дом, обеспечивает реальное снижение их материалоемкости. 

Методом экструзии возможно также получать погонажные изделия 

с различной конфигурацией и сечениями (рис. 2.3). 

Ниже приведены основные физико-механические свойства ПБС  

в сравнении с таковыми различных строительных материалов, которые 

ПБС могут заменить (табл. 2.1). 

 

 

 
 

Рис. 2.3. Возможные варианты сечения изделий,  

получаемых методом экструзии 
 

Таблица 2.1 

Сравнительные физико-механические свойства 

 различных строительных материалов 
 

Показатель ПБС* 

ДСтП  

на КФС  

[14] 

На мине-

ральном  

вяжущем 

[15] 

Цельная  

древесина 

[16] 

Размеры сечения бруса, мм 200×150 150×200 250×150 200×150 

Площадь сечения  

по материалу, см2 
147 147 250 300 

Плотность материала, кг/м3 1150 600 1150 600 

Кажущаяся плотность, кг/м3 550 300 770 600 

Масса 1 м.п., кг 16,2 8,8 28,3 18,0 

Масса 6 м.п., кг 97 53 173 108 

Прочность при изгибе, МПа 20,0 1,2 3,0 85,0 

Напряжения от собственного 

веса, МПа 
1,55 0,73 0,78 0,73 

Коэффициент запаса 

прочности 
12,9 – 3,85 116,3 

Прочность при сжатии, МПа 80,0 – 8,0 48,0 

–––––––––– 

* Показатели рассчитаны по формулам. 
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Глава 1. Лигноцеллюлозное растительное сырьё  

пластиков без связующих 
 

Несмотря на различия в технологическом оформлении способов, 

теоретические основы получения ПБС едины. Принцип получения ПБС 

заключается в том, что под влиянием воздействия давления и температу-

ры прессования из древесных и других растительных пресс-материалов 

происходит образование пластика без добавления синтетических свя- 

зующих. 

 

1.1. Растительное сырьё  

древесного и недревесного происхождения 

 

Для производства ПБС могут быть использованы различные виды 

растительного сырья, содержащие в своей структуре целлюлозу, лигнин 

и гемицеллюлозы. 

Растительное сырье подразделяется на древесные и травянистые 

растения. Содержание целлюлозы у них всегда отличается, и это во мно-

гом зависит от породы (хвойные, лиственные), климатической зоны про-

израстания, характера почвы, возраста (однолетние, двулетние и много-

летние). 

Кроме того, растительное сырье может быть представлено в виде 

различных отходов – древесных (опил, стружка, неликвидная древесина  

с корой, ветки с хвоей и листвой) и самих растений или их шелухи. 

При этом необходимо учитывать функциональный состав лигнин- 

содержащих веществ в исходном пресс-материале: в хвойных породах 

преобладает гваяцилпропановая структура, а у растительного сырья – 

гидроксифенилпропановая структура [11]. 

В табл. 2.2 представлены сведения по содержанию целлюлозы  

и лигнина в растительном сырье, произрастающем и образующемся  

в виде отходов в Свердловской области [17]. 

В качестве наполнителя в ПБС может использоваться древесное  

сырье: древесина является возобновляемым и сравнительно дешевым 

источником природных высокомолекулярных соединений [18, 19]. 

Известно применение в составе ПБС следующих измельченных дре-

весных наполнителей: 

– отходы деревообработки (опилки, стружки, пыль). Объем древес-

ных отходов при механической обработке древесного сырья предприя- 

тиями лесного комплекса Свердловской области составил 627,3 тыс. м3, 

или 38,3 % от объема перерабатываемого сырья, в том числе кусковых 

отходов – 405,94 тыс. м3 (24,75 %) и измельченных (опилки, стружки) – 

221,36 тыс. м3 (13,55 %) [20]; 
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– отсев, образующийся при сортировке древесной щепы. При сорти-
ровке технологической щепы и щепы из отходов лесозаготовок отде- 
ляется до 7–10 % мелочи. Для цеха по изготовлению ДСтП произво- 
дительностью 100 тыс. м3 в год количество отсева может составлять  
7–10 тыс. м3 [21]; 

– технологическая пыль, образующаяся при производстве ДСтП. 
Количество технологической пыли, содержащейся в общей массе струж-
ки, колеблется от 10 до 50 % [21]; 

– шлифовальная пыль, образующаяся при производстве ДСтП. Ко-
личество пыли зависит от объема производства плит и припуска на шли-
фовку. Так, для цеха с объемом производства 100 тыс. м3 плит в год  
и припуске на шлифовку на обе стороны 1,5 мм количество шлифоваль-
ной пыли составляет около 7,5 тыс. т [21]; 

– шлифовальная пыль, образующаяся при производстве фанеры. 
Фанера высших сортов проходит стадию шлифования, в процессе чего 
образуется древесная шлифовальная пыль. До настоящего времени эта 
пыль, как правило, не находит эффективного применения и вывозится  
в отвалы [22]. Отходы фанерной промышленности составляют в балансе 
всех отходов деревообрабатывающей промышленности около 5 % [21]; 

– древесные отходы производства ДВП. Древесное волокно получа-
ют размолом щепы на волокна [23]. В производстве ДВП отходы состав-
ляют около 20 % [24]. 

 

Таблица 2.2 

Химический состав различного растительного сырья [17] 
 

Вид сырья 
Содержание, % 

Целлюлоза Лигнин 

Древесная мука (марка ДМ-250) 25,5 35,0 

Опил сосны обыкновенной (Pinus sylvestris) 44,6 31,4 

Опил березы (Betula) 31,0 – 

Листья березы (Betula) 10,7 30,1 

Шишки сосны обыкновенной (Pinus sylvestris) 36,7 30,3 

Свежая хвоя сосны обыкновенной (Pinus sylvestris) 34,6 – 

Опавшая хвоя сосны обыкновенной (Pinus sylvestris) 32,7 33,6 

Кора сосны обыкновенной (Pinus sylvestris) 18,0 53,5 

Опавшая хвоя лиственницы сибирской (Larix sibirica) 14,5 53,7 

Смесь опавших листьев деревьев 11,2 35,2 

Шелуха пшеница (Triticum) 21,0 21,2 

Шелуха овса обыкновенного (лат. Avena sativa) 18,3 21,5 

Борщевик (Heracleum) 34,0 26,0 

Смесь газонной травы (костер безостый, тимофеевка 

луговая, овсяница луговая и проч.) 
27,5 14,2 
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Сырьё должно быть дешёвым, легко транспортируемым и т. п.  
От выбора сырья для производства ПБС также будут зависеть технологи-
ческие и эксплуатационные свойства готовых изделий. При этом должна 
решаться одна из главных экологических проблем – это рациональное 
использование природных ресурсов. 

Дополнительным сырьевым ресурсом является лигнинцеллюлозо- 
содержащие отходы сельскохозяйственного производства (костра льна, 
рапс, рисовая шелуха и др., а также самовозобновляемые растения: ка-
мыш, тростник и др.). Но из-за районов образования данных отходов  
и прорастания растительности, необходимой специальной подготовки  
на сегодняшнее время данным сырьевым ресурсам не уделяется долж- 
ного внимания [1, 2, 25]: 

– костра льна. Она представляет собой одревесневшие частицы 
стебля, получаемые как отходы при трепании и чесании льна. В основном 
костру получают из льна-долгунца. Лен-долгунец имеет гладкий стебель 
высотой 80–100 см, из которого получают обычно 22–24 мас. % волокна 
и в среднем 78–76 мас. % неочищенной костры. Количество очищенной 
костры составляет 55–65 мас. % стебля [26]; 

– костра конопли. Её получают при трепании и чесании конопли. 
Костра конопли гораздо крупнее льняной и больше похожа на частицы 
древесины, поэтому для получения частиц нужной формы костру прихо-
дится обрабатывать на истирающих мельницах [26]; 

– лузга подсолнечника. По своим размерам лузга лишь немного 
крупнее древесных частиц (2,6–5,0 мм). Наружный слой (кожура лузги) 
состоит из вещества, по своим свойствам напоминающего хитиновые 
перепонки насекомых, и покрыта растительным воском [27]; 

– шелуха пшеницы. В шелухе пшеницы массовая доля пентозанов 
составляет от 23 до 27 % [28]; 

– шелуха овса. Ежегодные валовые сборы этой культуры дости- 
гают 0,2–0,3 млн т. При производстве и переработке овса образуется  
значительное количество отходов в виде соломы и лузги, порядка  
500–600 тыс. т [29]. 

 

1.2. Древесное сырьё 
 

Исходя из анализа сырья, предполагаемого к переработке в ПБС, 
объёма производства, и должен разрабатываться технологический про-
цесс и подбор оборудования. 

Объектом исследования явились различные виды сырья, которые  
в больших количествах либо используются, либо образуются в виде  
отходов в лесной, деревообрабатывающей, гидролизной и целлюлозно-
бумажной промышленности: 

– отходы деревообработки – опилки, стружки, пыль, образующиеся 
в основном в лесопильной и деревообрабатывающей промышленности; 
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– шлифовальная пыль ДСтП, образуется при шлифовании древесно-
стружечных плит; 

– шлифовальная пыль фанеры образуется в производстве фанеры; 
– гидролизный лигнин (ЛГ), получается в качестве остатка от гидро-

лиза растительного сырья; 
– древесная мука, является древесным наполнителем и служит ос-

новным сырьем для производства фенопластов. 
Все указанные виды сырья, кроме древесной муки, являются непо-

средственно отходами производства, которые не находят должного при-
менения. 

Были исследованы следующие виды сырья: отходы деревообработки 
(ОДО); сосновый опил (СО); берёзовый опил (БО); шлифовальная пыль 
ДСтП (ШП-ДСтП); шлифовальная пыль фанеры (ШП-Ф); гидролизный 
лигнин (ЛГ); древесная мука (ДМ). 

Из вышеприведенного сырья были получены образцы в форме дис-
ков диаметром 30 мм при температуре 175–185 °С и давлении 35 МПа. 

Технологические показатели исходного пресс-сырья и эксплуатаци-
онные свойства ПБС приведены в табл. 2.3. 

Проведенные исследования показали, что большой плотностью об-
ладают пластики из ДМ, ШП-ДСтП и ШП-Ф (см. табл. 2.3). Это связано  
с гранулометрическим составом композиции, т. е. чем меньше размер 
частиц материала, тем больше его плотность. Прочностные показатели  
и водостойкость ПБС зависят от плотности материала – ПБС образуется 
тогда, когда его плотность более 1150 кг/м3 [30]. При меньшей плотности 
образуется только спрессованный брикет. 

Наихудшие показатели водопоглощения отмечены у изделий на  
основе ОДО, СО, БО – 69, 81, 58 % соответственно, наилучшие показате-
ли – у образцов на основе ЛГ и ШП-ДСтП – 10 и 33 % соответственно. 
Высокая водостойкость ПБС на основе ЛГ объясняется тем, что лигнин 
является ароматическим полимером, придающим гидрофобность [18, 19]. 

Определение модуля упругости (как одного из прочностных показа-
телей материала) проводилось на горячих и на холодных образцах. Мо-
дуль упругости на горячих образцах показывает прочность материала,  
а на холодных – степень отверждения материала (данный показатель  
является косвенным) [31]. Образцы на основе ДМ, ШП-Ф и ШП-ДСтП 
обладают примерно одинаковыми показателями модуля упругости,  
что объясняется высокой плотностью материала. Соответственно, ПБС  
на основе ДМ и ШП-Ф имеют наибольшие показатели сопротивлению 
сдвигу. 

Текучесть по методу деформирования плоского образца (МДО)  
у лигнина лучше, чем у других материалов, это объясняется наличием 
большого количества остаточных кислот в лигнине (рН = 3,01), образо-
вавшихся в результате гидролиза древесины. 
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Таблица 2.3 

Технологические и эксплуатационные свойства ПБС 

 из различных видов сырья 

 

Свойства 
ПБС на основе 

ОДО ШП-ДСтП ШП-Ф ДМ ЛГ БО СО 

Показатель рН сырья 4,69 5,12 5,43 4,45 3,01 6,60 5,73 

Плотность, кг/м3 1300 1480 1380 1520 1140 954 1180 

Модуль упругости (г), 

ГПа 
0,45 0,67 0,93 0,61 0,61 0,77 0,52 

Модуль упругости (х), 

ГПа 
0,98 2,10 1,82 1,78 3,97 1,02 0,53 

Предел текучести, 

МПа 
1,5 1,3 1,8 1,7 1,0 1,5 1,6 

Текучесть по Рашигу, 

мм 
15 11 6 8 48 29 7 

Текучесть по МДО, 

мм 
77 78 68 70 86 75 74 

Водопоглощение  

за 24 ч, % 
69 33 36 38 10 58 81 

Разбухание по  

толщине за 24 ч, % 
54 56 35 41 5 51 91 

Выделение  

формальдегида  

из сырья, мг/100 г 

7,6 39,9 0,4 4,7 8,6 6,8 11,4 

Выделение  

формальдегида  

из ПБС, мг/100 г 

7,2 14,7 4,2 – 5,6 8,2 25,0 

 

Практически у всех материалов очень низкая текучесть по Рашигу. 

Низкая текучесть не обеспечивает более полное заполнение пресс-

формы. Для придания повышенной текучести пресс-материала необхо-

димо использование модификаторов [32]. 

Наименьшее количество формальдегида из исходного сырья выде-

ляется из ШП-Ф, и все показатели выделения формальдегида из всех  

видов сырья соответствуют классу токсичности Е-1 (выделение фор- 

мальдегида < 10 мг/100 абс. сухой плиты) [21]. Исключением является 

шлифовальная пыль ДСтП (выделение формальдегида соответствует 

классу токсичности Е-3), что обусловлено гидролизом полностью или 

частично отвержденной смолы под влиянием температуры и влаги  
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из окружающей среды [21]. Такая же картина наблюдается и в ПБС: 

наименьшее количество формальдегида выделяется в пластиках на  

основе ШП-Ф.  

Наилучшими показателями физико-механических свойств обладает 

пластик, полученный на основе ДМ (по плотности, модулю упругости, 

сопротивлению сдвигу, выделению формальдегида из сырья). Но при 

этом ДМ нельзя считать отходом производства. ДМ – это дорогой, спе-

циально изготовляемый продукт, отвечающий определенным требова- 

ниям [33]. Тем более при её производстве ДМ подвергается значительно-

му тепловому и механическому воздействию, что не может не сказаться 

на свойствах получаемых пластиков [33]. 

Поскольку в процессе нагрева древесины её химический состав  

и свойства изменяются, то необходимо обращать внимание на породу 

древесины и на то, подвергалась ли она термической обработке и при 

каких режимах. 

Например, опилки от пилорамы при разделке брёвен на сорти- 

мент не подвергаются термическому воздействию, а опилки, образую- 

щиеся при механической обработке бруса и доски, термообработаны  

при сушке. Ещё большему температурному воздействию подвергался 

отсев стружек, используемых для получения древесностружечных плит. 

ШП-Ф и ШП-ДСтП подвергались термическому воздействию дважды: 

при сушке сырья и при прессовании фанеры или ДСтП. 

При нагревании древесины из нее выделяются кислоты (в частности 

органические – уксусная и муравьиная) [18, 19]. Количество удаляю- 

щихся кислот зависит от температуры нагрева и породы древесины. 

Как показано выше, кислоты оказывают благоприятное воздей- 

ствие на процесс образования и свойства ПБС. Следовательно, удаление 

части кислот из древесины до начала пьезотермической обработки её  

в пресс-форме отрицательно скажется на качестве получаемого плас- 

тика [1]. 

Лигнин является в основном отходом гидролизных производств.  

В настоящее время разработан ряд технологий, позволяющих утилизиро-

вать этот вид отхода [34], в том числе и получение лигно-древесного  

пластика [3]. Значение рН лигнина равно 3,01, и чем выше кислотность, 

тем выше текучесть пресс-материала и тем лучше физико-механические 

показатели пластика. Высокой кислотностью исходного сырья и объясня-

ется самый высокий показатель текучести. Проведенными ранее иссле- 

дованиями [1, 3] предлагалось использовать лигнин в сочетании с дре-

весным наполнителем. Поэтому необходимо рассматривать лигнин как  

модификатор, т. е. как реагент, который способен придавать те или иные 

свойства как исходному пресс-сырью (текучесть), так и готовому изде-

лию (водостойкость) [3]. 
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ПБС на основе ШП-ДСтП, обладая по ряду свойств неплохими  

показателями, не может быть рекомендован для получения изделий,  

поскольку обладает повышенной токсичностью, и тем самым изготовле-

ние изделий ПБС на основе ШП-ДСтП предполагается экологически  

и санитарно-опасным. 

Хорошим сырьем для получения ПБС можно считать ШП-Ф. Ток-

сичность сырья низкая, модуль упругости при изгибе образцов в 2 раза 

выше, чем у ОДО, и водостойкость также высокая. Но к существенным 

недостаткам можно отнести то, что это сырьё образуется только в мес- 

тах производства фанерных плит, проблематично его концентрирова- 

ние в связи с несовершенством аспирационных и пылеулавливающих 

устройств промышленных предприятий, при этом древесный шпон под-

вергается термообработке при получении фанеры. 

Пластики из ОДО и СО обладают сравнительно одинаковыми свой-

ствами, и это объясняется тем, что в деревообработке в большинстве ис-

пользуются хвойные породы древесины. В свою очередь, отличные свой-

ства пластиков из ОДО и СО от пластиков из БО объяснимы различным 

химическим составом хвойных и лиственных пород древесины [18, 19], 

который и предопределяет свойства ПБС [35, 36]. В общем же показа- 

тели свойств пластиков, полученных из древесного наполнителя, ниже  

по сравнению с таковыми у пластиков на основе ДМ, ГЛ и ШП-Ф. Одна-

ко дешевизна, масштабы образования и универсальность древесного 

наполнителя позволяют изыскивать альтернативные пути совершен- 

ствования и повышения качества ПБС, полученных из этого вида сырья. 

Таким образом, из всех видов рассматриваемого сырья, возможного 

для получения ПБС, с учетом стоимости древесного сырья, объёмов об-

разования и приемлемых технологических параметров производства  

и физико-механических свойств готовых изделий преобладают древес-

ные отходы деревообработки. 

При производстве изделий на основе древесных отходов основное 

значение приобретают свойства, характерные лишь для самих отходов. 

Для кусковых отходов характерны свойства исходной цельной древеси-

ны, мягкие отходы отличаются специфическими свойствами.  

Одно из свойств связано с гранулометрическим составом, к которо-

му предъявляются определенные требования. 

Для получения ПБС предполагается использовать отходы дерево- 

обработки – мелкие (опилки, пыль) или крупные, кусковые, которые вна-

чале измельчают. 

Предполагается применять фракции опилок менее 1,4 мм, общее  

содержание которых составляет порядка 92 % [37, 38].  

При распиловке исходной неокоренной древесины получаемые 

опилки имеют примесь коры, содержание которой зависит от фракции 
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опилок. Содержание коры в опилках, полученных на лесопильной раме, 

возрастает с увеличением размера фракции опилок. 

Пригодность коры для различных видов производства зависит  

в первую очередь от химического состава и её физико-механических 

свойств. Кора хвойных деревьев отличается большим содержанием экс-

трактивных веществ, лигнина, золы и пентозанов [38].  

Результаты определения лигнина и целлюлозы в коре сосны обык-

новенной (Pinus sylvestris): целлюлоза – 18 %, лигнин – 58,6 % (для при-

мера: сосновые опилки отходов деревообработки: 27 и 32,5 % соответ-

ственно). 

Высокое содержание лигнина [39] в коре дает основание для иссле-

дования физико-механических свойств ПБС, полученных из отходов  

деревообработки с примесью коры. 

Исследование выполнялось с использованием регрессионного  

двухфакторного математического планирования полного факторного 

эксперимента [40]. 

В качестве независимых факторов были приняты: содержание сос-

новой коры Z1 (10–30 %); фракционный состав пресс-композиции Z2  

(0,7–1,4 мм). 

В качестве выходных параметров принимались следующие физико-

механические свойства: Y(P) – плотность, г/см3; Y(П) – прочность при 

изгибе, МПа; Y(T) – твердость по Бринеллю, МПа; Y(B) – водопоглоще-

ние за 24 ч, %; Y(L) – разбухание по толщине за 24 ч, %; Y(A) – ударная 

вязкость, кДж/м2. 

В соответствии с принятой матрицей планирования эксперимента 

методом плоского горячего прессования были изготовлены образцы-

диски. Условия получения образцов ПБС и их характеристика представ-

лены в табл. 2.4. 
 

Таблица 2.4 

Характеристика и условия изготовления ПБС  

на основе отходов деревообработки и коры сосны 
 

№ Характеристика и условия изготовления Показатель 

1 Влажность исходного пресс-сырья, % 12 

2 Диаметр образцов, мм 90 

3 Толщина образцов, мм 2 

4 Температура прессования, °С 180 

5 Давление прессования, МПа 40 

6 Время прессования, мин 10 

7 Время охлаждения под давлением, мин 10 

8 Время кондиционирования, ч 24 
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После кондиционирования образцы подвергались испытаниям на 

определение физико-механических свойств (табл. 2.5). 
 

Таблица 2.5 

Результаты испытаний на определение физико-механических свойств 

ПБС на основе отходов деревообработки и коры сосны 
 

№ 

Физико-механические свойства 

Y(Р), 

г/см3 

Y(П), 

МПа 

Y(Т), 

МПа 
Y(В), % Y(L), % 

Y(A), 

кДж/м2 

1 1046 13,3 56 110 9,0 0,9 

2 1201 18,1 46 41 4,0 1,3 

3 1079 12,7 72 141 13,0 0,7 

4 1205 18,3 45 50 13,0 1,4 

 

Используя регрессионный анализ, получили экспериментально-

статистические модели зависимости свойств ПБС в виде полинома вто-

рой степени с линейными и смешанными эффектами факторов [40].  

По результатам регрессионного анализа были получены следующие 

уравнения регрессии: 

  2 2

1 2 1 21253,33 – 2,09 0,03 – 75,517 ,Y P Z Z Z Z   

  2 2

1 2 1 219,96 – 0,001 – ,4,11 0,07Y П Z Z Z Z   

  2 2

1 2 1 243,2 – 0,99  0,02 20,9 ,Y T Z Z Z Z    

  2 2

1 2 1 2 ,30,85 0,04 78,23 –3,33Y В Z Z Z Z    

2 2

1 2 1 22,775– 0,4 0,005 7,7 ,( )Y L Z Z Z Z    

2 2

1 2 1 22,775 – 0,4 0( ) ,005 7,7 ,Y L Z Z Z Z    

  2 2

1 2 1 21,49 0,03 – 0,0007 – 70,53 .Y A Z Z Z Z   

На основании адекватных уравнений регрессии были выполнены 

графические поверхности зависимости прочности при изгибе (рис. 2.4, а) 

и водопоглощения (рис. 2.4, б) ПБС от содержания коры и фракционного 

состава пресс-сырья. 

Можно сделать вывод о том, что при увеличении фракционного со-

става прочность при изгибе снижается до 12,7 МПа. 

При минимальном значении содержания коры (10 %) и максималь-

ном значении фракционного состава (1,4 мм) наибольшее водопогло- 

щение составляет 141 %. А при максимальном значении содержания  

коры (30 %) и минимальном значении фракционного состава (0,7 мм) 

водопоглощение уменьшается до 41 %. 
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С помощью метода нелинейной оптимизации [40] по полученным 

уравнениям регрессии для заданных параметров была подобрана наибо-

лее рациональная рецептура для ПБС на основе отходов деревообработки 

и коры сосны. Исходные данные, ограничения и результаты проведенной 

оптимизации показаны в табл. 2.6. 

 

 
 

а б 
 

Рис. 2.4. Поверхность зависимости:  

а – прочность при изгибе; б – водопоглощение за 24 ч 

 

Ограничения по оптимизации приняты исходя из условий макси-

мальных прочностных показателей (прочности при изгибе и твердости)  

и минимальных показателей водопоглощения и разбухания. 
 

Таблица 2.6 

Оптимизация получения ПБС 

 на основе отходов деревообработки и коры сосны 
 

Целевая 

функция, 

условие 

Ограничения 

Рациональные условия 

Содержание  

сосновой коры  

в пресс-композиции, % 

Фракционный  

состав  

пресс-композиции, мм 

Y(П) → max 
10 ≤ Z1 ≤30 

0,7 ≤ Z2 ≤ 1,4 
25 0,7 

Y(В) → min 
10 ≤ Z1 ≤30 

0,7 ≤ Z2 ≤ 1,4 
29 0,7 

 

Используя полученные уравнения регрессии, определили расчетные 

значения физико-механических свойств образцов ПБС при рациональных 

условиях (табл. 2.7). 

С целью подтверждения теоретических условий получения ПБС  

с рациональными физико-механическими свойствами был выполнен  
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эксперимент при данных условиях. Полученные образцы ПБС при ра- 

циональных условиях были испытаны на определение физико-механи- 

ческих свойств. Результаты экспериментальных данных и их сопоставле-

ние с расчетными представлены в табл. 2.8. 
 

Таблица 2.7 

Расчетные свойства ПБС при оптимальной рецептуре  

при заданной целевой функции 
 

Физико-механические свойства 

Расчетные значения  

при заданной целевой функции 

Y(П) Y(B) 

Модуль упругости при изгибе, МПа 5420 2371 

Прочность при изгибе, МПа 18,5 12,8 

Твердость, МПа 72 47 

Водопоглощение за 24 ч, % 36 36 

Разбухание по толщине за 24 ч, % 12,8 2,6 

Ударная вязкость, кДж/м2 1,4 0,8 

 

Таблица 2.8 

Физико-механические свойства ПБС при рациональной рецептуре 
 

Физико-механические  

свойства 

Y(П) → max Y(В) → min 

Значения 

экспе-

римен-

таль-

ные 

Рас-

хожде-

ние, % 

экспе-

римен-

таль-

ные 

Рас-

хожде-

ние, % 

Модуль упругости при изгибе, 

МПа 
2164 60 2114 11 

Прочность при изгибе, МПа 16,6 10 11,2 13 

Твердость, МПа 71,2 1 47,6 0 

Водопоглощение за 24 ч, % 32 11 39 –11 

Разбухание по толщине за 24 ч, % 12,2 5 2,8 –8 

Ударная вязкость, кДж/м2 1,3 7 0,9 –13 

 

Достигнутые значения физико-механических свойств образцов ПБС 

при оптимальной рецептуре в целом совпадают с прогнозируемыми.  

Таким образом, подтверждается значительная достоверность описания 

экспериментально-статистическими моделями, полученными в результа-

те исследования данных. 
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Показано, что возможно формирование материала на основе ПБС из 

отходов деревообработки в виде опилок с добавлением сосновой коры  

с приемлемыми физико-механическими свойствами. 

 

1.3. Недревесное растительное сырьё 

 

Результаты исследования получения ПБС на основе древесного  

и растительного сырья требуют учитывать функциональный состав лиг-

нинсодержащих веществ в исходном пресс-материале [35]. Лигнины  

однолетних растений отличаются высоким содержанием поксифенил- 

пропановых звеньев [41]. Кроме того, остатки недревесного раститель- 

ного сырья характеризуются относительно высоким содержанием мине-

ральных веществ [42]. 

Таким образом, для получения ПБС на основе недревесного расти-

тельного сырья необходимо учитывать вышеуказанные свойства. 

Характеристики неизмельчённых и измельчённых (муки) шелухи 

пшеницы (ШПШ, ПШМ), шелухи овса (ШО, ОМ) и шелухи проса  

(ШП, ПРМ) в сравнении с таковыми древесной муки (ДМ) марки 180 

определяли аналитическим, гравиметрическим методами и методом 

Фурье-ИК-спектроскопии. 

Результаты определения химического состава сухих аграрных от- 

ходов аналитическими методами приведены в табл. 2.9 и на рис. 2.5  

[43, 44]. 
 

Таблица 2.9 

Химический состав шелухи овса и древесной муки 
 

Марка 

Содержание веществ, мас. % 

Целлюлоза Лигнин 
Смолы  

и жиры 
Зола 

Гемицеллюлозы  

и другие вещества 

ОМ 180 29,79 19,12 6,14 8,32 36,63 

ОМ 250 42,22 15,54 3,30 8,53 30,41 

ОМ 560 53,58 23,99 1,87 6,17 14,39 

ДМ 180 50,02 27,84 4,44 0,92 16,78 

 

Из результатов определения химического состава аграрных отхо- 

дов следует, что наиболее близкие к древесной муке значения содержа-

ния целлюлозы, лигнина, гемицеллюлоз имеет мука шелухи овса марки 

ОМ 560. Мука шелухи овса марок ОМ 180 и ОМ 250 содержит гемицел-

люлоз и других веществ в 2 раза больше, чем древесная мука (ДМ). 

Все марки муки шелухи овса имеют значительно большее содер- 

жание минеральных веществ (золы) по сравнению с древесной мукой. 
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Литературные данные свидетельствуют [45, 46], что основным компо-

нентом золы шелухи овса (при её общем выходе 3,5 %) так же, как шелу-

хи риса, является двуокись кремния (70 %) в отличие от шелухи гречихи 

(4 %) и лузги подсолнечника (2 %). 

 

 
 

Рис. 2.5. Химический состав муки шелухи овса и древесной муки 

 

Схожесть функционального состава древесной муки с таковым  

шелухи пшеницы и овса подтвердили данные их Фурье-ИК-спектров. 

Для определение фракционного состава промышленных образцов 

муки шелухи овса и древесной муки был проведён их рассев на ситах  

с размером ячеек 0,25, 0,18 и 0,125 мм. Массовый состав фракций муки, 

остающихся на ситах, приведён в табл. 2.10. 
 

Таблица 2.10 

Фракционный состав древесной муки и муки шелухи овса 
 

Размер ячеек  

сит, мм 

Массовая доля фракций, % 

ДМ 180 ОМ 180 ОМ 250 ОМ 560 

0,25 32,3 58,4 45,5 89,0 

0,18 56,4 31,7 40,4 9,4 

0,125 7,7 5,7 9,5 0,5 

Поддон 3,3 2,1 2,9 0,1 

 

Для определения линейных размеров промышленных образцов дре-

весной муки и муки шелухи овса были использованы их фотографии, 

полученные с помощью цифрового микроскопа с 2,0 мегапикселями  
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и 500-кратным увеличением. Образцы муки рассматривались под микро-

скопом с увеличением в 60 раз и фотографировались (образцы фотогра-

фий приведены на рис. 2.6 и 2.7). На фотографиях штангенциркулем  

(с точностью измерения 0,01 мм) замерялись размеры 100 частиц муки  

и далее рассчитывались средние арифметические значения их действи-

тельных линейных размеров, которые представлены в табл. 2.11. 
 

Таблица 2.11 

Линейные размеры частиц промышленных образцов древесной  

(без включений частиц коры) и овсяной муки  

(без включений частиц ядра зёрен овса) 

 

Линейный размер  

частиц муки, мм 

Мука 

ДМ 180 ОМ 180 ОМ 250 ОМ 560 

Длина 0,14 0,17 0,17 3,28 

Ширина 0,05 0,09 0,06 0,92 

 

На фотографиях (рис. 2.6), кроме светлых частиц древесины, видно 

присутствие в составе древесной муки небольшого количества тёмных 

частиц её коры. На фотографиях шелухи овса ОМ 180 и ОМ 250 (рис. 2.7) 

имеется небольшое количество тёмных частиц ядра зёрен овса. Несмотря 

на равенство средних арифметических значений длины частиц овсяной 

муки ОМ 180 и ОМ 250, в составе последней присутствуют частицы бо-

лее крупные по длине и ширине (см. рис. 2.7). 
 

 
 

Рис. 2.6. Фотография древесной муки ДМ 180 с увеличением ×60 

 

На фотографиях муки ОМ 560 отсутствуют включения тёмных  

частиц ядра зёрен овса и видно, что длина большинства частиц этой муки 

значительно превосходит длину частиц муки ОМ 180 и ОМ 250. 

С целью определения воздействия температуры на измельчённые 

аграрные отходы была проведена оценка их термической устойчивости 

динамическим методом термогравиметрии (ТГ) в сравнении с таковой  
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у древесной муки марки 180. Термические характеристики растительного 

сырья определялись с помощью прибора для термогравиметрического 

анализа TGA/SDTA 851e фирмы Mettler Toledo. Скорость нагрева образ-

цов наполнителей массой 3–10 мг составляла 20 °С/мин в условиях атмо-

сферного воздуха в температурном интервале 25–600 °С. Полученные 

интегральные кривые ТГ приведены на рис. 2.8. 
 

 
Рис. 2.7. Фотография овсяной муки с увеличением ×60: 

1 – ОМ 180, 2 – ОМ 250, 3 – ОМ 560 

 

Из данных рис. 2.8 следует, что потеря массы ДМ 180 наблюдается  

в трёх температурных интервалах: 25–100 °С (потеря массы образца 5 %), 

100–370 °С (65 %) и 370–600 °С (20 %). Общая потеря массы в исследо-

ванном диапазоне температур 50–600 °С составляет 90 %. Максимальная 

скорость потери массы при термической деструкции у ДМ 180 наблюда-

ется при 365 °С, и общая потеря массы при этой температуре составляет 

50 % от исходной массы образца (табл. 2.12). В зоне рабочих температур 

(150–250 °С) потеря массы ДМ 180 составляет 3 %. 

По термической устойчивости в зоне температур до 120 °С  

(см. табл. 2.12) мука шелухи овса марок 180, 250 и 560 незначительно 

 

1                                                               2 

3 
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уступает древесной муке, шелухе риса и пшеницы. При температурах от 

50 до 250 °С общая потеря массы шелухи пшеницы и овса больше, чем  

у древесной муки и шелухи риса. Общие потери массы при нагревании  

до 600 °С у аграрных отходов заметно меньше, чем у древесной муки, 

видимо, из-за более высокого содержания в них минеральных веществ. 
 

 
 

Рис. 2.8. Изменение массы растительного сырья при нагревании 
 

Таблица 2.12 

Термические характеристики растительного сырья 
 

Растительное  

сырьё 

Температурный интервал, °С  

(потеря массы, %) 

Температура  

максимальной скорости 

потери массы, °С  

(общая потеря массы, %) 

ДМ 180 
50–120 

(5 %) 

150–250 

(3 %) 

250–600 

(82 %) 
365 (50 %) 

Мука шелухи 

риса 

50–110 

(5 %) 

150–250 

(2 %) 

250–600 

(60 %) 
350 (35 %) 

Мука шелухи 

пшеницы 

50–140 

(5 %) 

150–250  

(5 %) 

250–600  

(57 %) 
310 (69 %) 

ОМ 180 
50–170  

(7 %) 

150–250  

(3 %) 

250–600  

(62 %) 
310 (40 %) 

ОМ 250 
35–140  

(7 %) 

150–250  

(3 %) 

250–600  

(60 %) 
370 (40 %) 

ОМ 560 
40–180  

(8 %) 

150–250  

(2 %) 

250–600  

(61 %) 
350 (50 %) 

 

Полученные характеристики растительного сырья необходимо бу- 

дет учитывать в анализе свойств лигноцеллюлозных материалов на их 

основе. 
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Глава 2. Закономерности образования пластиков  

без связующих в герметичных пресс-формах 
 

2.1. Предварительная обработка древесного сырья 

 

Для получения ПБС могут использоваться отходы деревообработ- 

ки: мелкие (опилки, пыль) или крупные, кусковые, которые вначале из-

мельчают. 

Поскольку в процессе нагрева древесины её химический состав  

и свойства изменяются, то необходимо обращать внимание на породу 

древесины и на то, подвергалась ли она термической обработке и при 

каких режимах. 

Так, например, опилки от пилорамы при разделке брёвен на сорти-

менты не подвергаются термическому воздействию, а опилки, образую-

щиеся при механической обработке бруса и доски, термообработаны при 

сушке бруса или доски. Ещё большему температурному воздействию 

подвергался отсев стружек, используемых для получения древесностру-

жечных плит. Шлифовальная пыль фанеры и шлифовальная пыль дре-

весностружечных плит (ДСтП) подвергались термическому воздействию 

дважды: при сушке сырья и при прессовании фанеры или ДСтП. 

В процессе нагрева древесины из неё удаляются летучие и в частно-

сти органические кислоты. Количество удаляющихся кислот зависит от 

температуры нагрева и породы древесины [1–3]. 

На рис. 2.9 показано, какое количество кислот (уксусной и муравьи-

ной) удаляется из древесины сосны, ели и берёзы во время термообра-

ботки при температурах 125, 150, 175 и 200 °С [34]. 
 

 
Рис. 2.9. Выделение летучих кислот (уксусной и муравьиной)  

в зависимости от температуры нагревания древесины 
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Как установлено [1–3, 47], кислоты оказывают благоприятное воз-

действие на процесс образования и свойства ПБС. Следовательно, удале-

ние части кислот из древесины до начала пьезотермической обработки её 

в пресс-форме отрицательно скажется на качестве получаемого пластика. 

При прессовании плит в открытых пресс-формах [3] материал пери-

ферийной части плиты подвергался только температурной обработке. 

Пластик, полученный из частиц периферийной части плиты, имел проч-

ность при изгибе на 20–50 % ниже, чем пластик из исходных опилок. 

При термообработке древесного сырья реакционная способность 

компонентов древесины (лигнин, полисахариды) частично расходуется,  

и, вероятно, поэтому из термообработанной древесных частиц не получа-

ется пластиков с хорошими свойствами. 

Для подтверждения вышесказанного были отпрессованы образцы – 

диски из нетермообработанных и термообработанных при температуре 

150 и 250 °С опилок сосны и берёзы. 

Результаты исследований представлены на рис. 2.10. 
 

 
а 

 
б 
 

Рис. 2.10. Изменение физико-механических свойств ПБС,  

полученных из нетермообработанного и термообработанного пресс-сырья:  

а – модуль упругости при изгибе, б – водопоглощение 
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Из рис. 2.10 следует, что все свойства пластиков, полученных из 

термообработанных опилок, значительно хуже таковых у пластиков, по-

лученных из нетермообработанных опилок. Так, модуль упругости при 

изгибе ПБС из берёзы снизился с 1050 до 720 МПа (температура обра-

ботки 150 °С) и до 400 МПа (при температуре 250 °С), для ПБС из сос-

ны – соответственно 760; 600 и 500 МПа. Более резкое падение прочно-

сти пластика из сосны (в 1,53 раза) можно объяснить тем, что при термо-

обработке берёзовых опилок из них улетучилось большее количество 

кислот, чем из опилок сосны (см. рис. 2.9). Кислотность этой среды зна-

чительно уменьшилась. Исходное значение рН нетермообработанных 

опилок берёзы было 6,6; опилок сосны – 5,73. 

Водопоглощение пластиков, полученных из термообработанных 

опилок, больше, чем пластиков из нетермообработанных опилок. При 

этом, как и для модуля упругости, более существенные изменения 

наблюдаются для пластика из берёзовых опилок (см. рис. 2.10). 

Масса материала (навеска), загруженная в пресс-форму, при прессо-

вании уменьшается. Это уменьшение зависит от породы и влажности 

пресс-сырья и от условий прессования: закрытая или открытая пресс-

форма. 

Ниже приводятся результаты изменения массы материала при прес-

совании образцов Рашига (закрытая пресс-форма) и образцов дисков  

(открытая пресс-форма) из опилок берёзы и сосны нетермообработанных 

и термообработанных при температурах 150 и 250 °С (рис. 2.11). 
 

 
 

Рис. 2.11. Убыль массы образцов при прессовании отпрессованных  

из нетермообработанных и термообработанных древесных частиц  

берёзы и сосны: — образцы-диски, - - - образцы Рашига 
 

Из рис. 2.11 видно, что убыль масс при изготовлении образцов дис-

ков в открытой пресс-форме больше, чем при прессовании образцов Ра-

шига в закрытой пресс-форме. Образцы из термообработанных опилок 

убыли в массе меньше, чем образцы из нетермообработанных опилок. 
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Из вышеизложенного следует, что свойства пластиков без добавле-

ния связующих в закрытых пресс-формах зависят не только от породы 

древесины, гранулометрического состава частиц, режимов прессования, 

но и от того, подвергалась ли используемая древесина термическим воз-

действиям и если подвергалась, то каким. 

 

2.2. Кинетика образования ПБС на основе древесного сырья 

 

Для определения кинетических параметров образования ПБС на  

основе древесного сырья использовали дифференциальный сканирую-

щий калориметр фирмы MettlerToledo марки DSC 823e/700. 

Измерения проводились в потоке газообразного аргона, обеспечи-

вающего необходимый теплообмен и защиту от конденсации воды  

и окисления образца. Образцы в количестве 5–10 мг помещали в неболь-

шие стандартные алюминиевые тигли с выпуклой крышкой. При иссле-

довании процесса образования ПБС в замкнутом пространстве тигель 

герметизировали [48]. Скорость теплового потока нагрева принималась  

5, 10 и 20 К/мин. 

Для подтверждения образования ПБС только в герметизированном 

пространстве (в закрытых пресс-формах) были рассмотрены спектры 

ДСК в открытых и закрытых тиглях (рис. 2.12). 

Установлено, что на кривой ДСК (см. рис. 2.12, кривая 1) в откры-

тых тиглях имеется эндотермический минимум (Т1 ≈ 60 °С), который со-

ответствует испарению воды и летучих. Об этом свидетельствует кривая 

термогравиметрии (ТГ) – уменьшение массы образца. 

 

 
 

Рис. 2.12. Зависимость теплового потока w при образовании ПБС  

из отходов деревообработки (сосна, влажность – 8 %) от температуры  

в открытых (1) и закрытых (2) тиглях (скорость нагрева – 20 К/мин) 
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Второй эндотермический пик (Т2 ≈ 386 °С) соответствует деструк-

ции древесины, при этом углеродный остаток состоит из двух частей  

(углеводной и ароматической), что подтверждает два различные значения 

теплоемкости. 

Совсем другой вид имеет кривая ДСК в закрытых тиглях  

(см. рис. 2.12, кривая 2). Имеется эндотермический экстремум при темпе-

ратуре 140–190 °С и экзотермический максимум при 245–310 °С. 

Считаем с учетом монографии Г. Н. Кононова [19], что можно  

выделить следующие реакции термогидролитической деструкции ком- 

понентов древесины под действием температуры, давления и влаги, отве-

чающие процессу гидролиза лигнин-углеводного комплекса и легко- 

гидролизуемой части целлюлозы: 
 

 

 

 
 

Проведенные исследования методом ДСК показывают, что наилуч-

шей моделью, описывающей процесс гидротермического гидролиза дре-

весины, является процесс вида А – 1 → В. 

Так как процесс катализируется кислотами, которые образуются при 

пиролизе древесины, а также за счет наличия смоляных кислот, содер-

жащихся в составе экстрактивных веществ, – это реакция n-го порядка  

с автокатализом. 

Экзотермический максимум соответствует процессам поликонден-

сации, которые и обусловливают процесс образования ПБС. 
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Поликонденсация фрагментов компонентов древесины с много- 

функциональными компонентами древесины может быть описана сле- 

дующими реакциями: 
 

 

 
 

 
 

Изучение процесса образования ПБС методом ДСК в закрытых 

тиглях при разных скоростях нагрева с применением программного про-

дукта Netzsсh (термокинетика) показало, что наиболее достоверной мо-

делью является А – 1 → В –2 → С. При этом первый этап – реакция  

n-го порядка с автокатализом, второй этап – реакция n-го порядка. Ре-

зультаты расчетов приведены в табл. 2.13. 
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Таблица 2.13 

Кинетические параметры процесса образования ПБС 
 

№ 

п/п 
Показатель 

Влажность  

пресс-материала, % 

8 14 

Первый этап процесса 

1 Предэкспоненциальный множитель lgA1, c–1  3,46 8,53 

2 Энергия активации E1, кДж/моль 83,6 101,3 

Второй этап процесса 

3 Предэкспоненциальный множитель lgA2 , c–1  9,82 12,54 

4 Энергия активации E2, кДж/моль 111,2 85,64 

5 Порядок реакции, n 0,94 1,4 

6 Коэффициент корреляции, r2 0,91 0,98 

 

Из табл. 2.13 видно, что для первого этапа процесса образования 

пластика наибольшей энергией активации обладает немодифицированная 

композиция влажностью 14 % – 101,3 кДж/моль. Такое значение энергии 

активации для немодифицированной композиции можно объяснить тем, 

что на стадии первого этапа происходит только деструкция компонентов 

древесины под действием температуры и давления. 

Используя найденные значения кинетических параметров образова-

ния ПБС, рассчитали время, необходимое для достижения степени  

превращения 50 и 90 % (t50 и t90) немодифицированного пресс-материала 

при влажности 8 % и различных температурах термической обработки 

(табл. 2.14). 
 

Таблица 2.14 

Расчетные значение времени достижения степени превращения 

50 и 90 % при различных температурах  

и влажности пресс-материала 8 % 
 

№ 

п/п 
Температура, °С 

Степень превращения, мин 

t50 t90 

Первый этап процесса 

1 90 6,8 – 

2 120 6,8 6,9 

3 150 0,85 2,7 

Второй этап процесса 

1 170 14 – 

2 180 7,2 16 

3 190 3,2 8,7 
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Для выявления влияния влажности исходного пресс-сырья на техно-

логические и эксплуатационные свойства были проведены испытания 

свойств ПБС (табл. 2.15). 

Изучено методом ДСК влияние влажности на процесс образования 

ПБС: чем влажность больше, тем меньше прочностные показатели. 
 

Таблица 2.15 

Физико-механические свойства ПБС, 

 полученные при различной влажности пресс-материала 
 

№ 

п/п  
Физико-механические свойства 

Влажность пресс-материала, % 

8 12 16 

1 Модуль упругости при изгибе, МПа 116,7 71,1  46,1  

2 Прочность при изгибе, МПа 11,9  8 6,9  

3 Твердость, МПа 44,4  29,7  25,7  

4 Число упругости, % 71,2  67,1  58,9  

5 Водопоглощение, % 76,5 59,1 65,7 

6 Разбухание, % 7,8 6 5,8 

 

2.3. Закономерности образования ПБС  

на основе шелухи пшеницы 

 

В работе для получения пластика из шелухи пшеницы для химиче-

ской активации лигнина использована смесь пероксида водорода и мар-

ганецсодержащего ванадомолибдофосфата натрия (МВМФН) с брутто-

формулой Na11[PMo6V5O39Mn(OH)]. 

Для изучения формальной кинетики химических реакций лигнина 

шелухи пшеницы в присутствии пероксида водорода и МВМФН с ис-

пользованием метода дифференциальной сканирующей калориметрии 

(ДСК) проведены измерения тепловых потоков в закрытых стальных 

тиглях [49–52]. ДСК измерения проводились при скоростях нагрева 2,5; 

5,0; 10,0 и 20,0 °С/мин в диапазоне температур от 25 до 300 °С. 

Исходная влажность пресс-материала w составляла 8 и 16 %, расход 

пероксида водорода – 1 и 6 мас. % (от содержания лигнина в пресс-

сырье), расход МВМФН – 6 % (от массы пероксида водорода). 

Анализ кинетических зависимостей по Friedman указывает, что про-

цесс гидротермической деструкция лигнин-углеводного комплекса до-

статочно сложный (это свидетельствует о непостоянстве энергии актива-

ции в зависимости от степени превращения). 

Поэтому для расчета кинетических параметров применялась  

формальная кинетика с использованием зависимостей для реакции  
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1-го порядка, 2-го порядка, n-порядка и n-порядка с автоускорением. 

Наилучшей моделью является реакция 2-го порядка. 

Кинетические параметры представлены в табл. 2.16. На стадии фор-

мирования пластика проведены аналогичные расчеты по кривым ДСК. 
 

Таблица 2.16 

Кинетические параметры процесса образования ПБС  

на основе шелухи пшеницы в присутствии пероксида водорода 
 

№ 

п/п 
Показатель 

Шелуха пшеницы 

1 % Н2О2 

w = 8 % 

6 % Н2О2 

w = 16 % 

Первая стадия процесса  

(гидротермическая деструкция лигнин-углеводного комплекса) 

1 Предэкспоненциальный множитель lgA1, c–1 3,54 7,19 

2 Эффективная энергия активации E1, кДж/моль 52,3 82,1 

3 Порядок реакции, n 0,9 1,1 

4 Коэффициент корреляции процессов, r 0,87 0,97 

Вторая стадия процесса (формирование пластика) 

1 Предэкспоненциальный множитель lgA2 , c–1 6,02 8,61 

2 Эффективная энергия активации E2, кДж/моль 92,5 115,2 

3 Порядок реакции, n 3,1 2,9 

4 Коэффициент корреляции процессов, r 0,94 0,95 

 

Таким образом, скорость процесса гидротермической деструкции 

лигнин-углеводного комплекса и стадии формирования ПБС зависит не 

только от расхода пероксида водорода, но и от химического строения 

лигнина. 

В качестве объектов исследования использовали шелуху пшеницы 

фракцией 0,4–5 мм различной влажности w (8, 12 и 16 %) и химические 

модификаторы (пероксид водорода H и гидролизный лигнин L). 

Для определения кинетических параметров образования раститель-

ного пластика использовали дифференциальный сканирующий калори-

метр фирмы MettlerToledo марки DSC 823e/700. 

Измерения проводились в потоке газообразного аргона, обеспе- 

чивающего необходимый теплообмен и защиту от конденсации воды  

и окисления образца по методике, приведенной в работах [48–53]. 

Снятие ДСК кривых проводили в закрытых тиглях при трёх ско- 

ростях нагрева (5, 10 и 20 К/мин), что позволило рассчитать кинетиче-

ские параметры формальной кинетики образования ПБС. Для расчета 

использовали программный продукт фирмы Netzsсh (термокинетика). 
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становлено, что наиболее достоверной моделью (коэффициент корреля-

ции более 0,91, табл. 2.17) является модель вида: А – 1 → В – 2 → С.  

При этом первый этап – реакция n-го порядка с автокатализом, второй 

этап – реакция n-го порядка. 
 

Таблица 2.17 

Кинетические параметры процесса образования ПБС на основе шелухи 

пшеницы и гидролизного литнина в присутствии пероксида водорода 
 

№ 

п/п 
Показатель 

Свойства ПБС 

w = 12 % 
L = 3 %, H= 0,1 %, 

w = 12 % 

L = 35 %, H = 5 %, 

w = 12 % 

Первый этап процесса 

1 
Предэкспоненциальный 

множитель lgA1, c–1 
6,29 7,55 11,89 

2 
Энергия активации E1, 

кДж/моль 
89,5 100,8 140,0 

Второй этап процесса 

3 
Предэкспоненциальный 

множитель lgA2, c–1 
6,84 4,87 – 

4 
Энергия активации E2, 

кДж/моль 
102,6 83,1 – 

5 Порядок реакции, n 1,15 1,16 – 

6 
Коэффициент 

корреляции, r2 
0.993 0.987 0.918 

Примечание. L – лигнин, %, Н – пероксид водорода, %, w – влажность, %. 

 

Из табл. 2.17 видно, что для первого этапа процесса образования 

пластика наименьшей энергией активации обладает немодифициро- 

ванная пресс-композиция с влажностью 12 %, которая составляет 

89,5 кДж/моль, а наибольшей (140 кДж/моль) – модифицированная 

пресс-композиция с влажностью 12 %, расходом лигнина 35 % и перок-

сида водорода 5 %. 

На втором этапе процесса образования пластика наименьшей  

энергией активации обладает модифицированная композиция с перок- 

сидом водорода 0,1 % и расходом лигнина 3 %, которая составляет 

83 кДж/моль. 

Введение гидролизного лигнина в пресс-композицию приводит  

к увеличению энергии активации, что обусловлено его меньшей хими- 

ческой активностью. 
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Таким образом, методом ДСК исследован процесс образования ПБС 

на основе шелухи пшеницы в герметичной пресс-форме. Полученные 

кинетические данные показывают, что наблюдается двухступенчатый 

режим превращения компонентов растительного сырья в пластик. 

 

 

Глава 3. Модификация сырья пластиков  

без связующих 
 

Одним из недостатков ПБС являются низкие показатели пластично-

вязкостных свойств исходного древесного пресс-сырья. Данная проблема 

может быть решена несколькими путями. Тем не менее все существую-

щие методы сводятся к модификации исходного пресс-материала.  

На основании анализа литературных данных можно выделить сле-

дующие виды модификации при получении ПБС: 

– химическая – за счет введения непосредственно в пресс-компози- 

цию как низкомолекулярных, так и высокомолекулярных химических 

веществ-модификаторов [54–56]; 

– механическая – за счет гидродинамической деструкции полимера – 

кавитации древесного пресс-сырья [57, 58]; 

– химико-механическая – за счет гидролиза слабых связей в матрице 

растительной биомассы и механического разрыхления твердого сырья 

при резком падении давления – взрывного автогидролиза [59, 60]; 

– биологическая – за счет трансформации лигноцеллюлозной со-

ставляющей микроорганизмами или ферментами – биодеструкции дре-

весного и растительного субстрата [61, 62]; 

– физическая – за счет изменения физических свойств полимеров  

и преобразования их надмолекулярной структуры под влиянием физиче-

ских воздействий, таких как УФ-облучение, вибрация, электромагнитное 

излучение, ультра- и инфразвук и т. п. Возможность структурной моди-

фикации обусловлена тем, что надмолекулярная структура полимеров 

является подвижной системой: в зависимости от условий одна форма 

может переходить в другую [63, 64]. 

Несмотря на все очевидные преимущества использования модифи-

кации исходного пресс-сырья, имеются и её недостатки. Основной недо-

статок всех видов модификации – это удорожание материалов на основе 

ПБС. При этом каждый вид модификации имеет и свои индивидуальные 

недостатки. Так, например, использование химических веществ может 

быть экологически небезопасно. Механическая и физическая модифика-

ция имеет сложное аппаратурное исполнение. Биологическая модифика-

ция требует выполнения и соблюдения санитарно-эпидемиологических 

мероприятий. 
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3.1. Химическая модификация низкомолекулярными  

веществами 

 

Для древесных отходов, обработанных модификаторами (например, 

уротропином, карбамидом и сульфатом меди), максимумы пиков на  

кривых ДСК сдвигаются влево, что указывает на то, что данные соеди- 

нения выступают в качестве катализаторов вышеуказанных процессов  

(Т1 ≈ 70–90 °С, Т2 ≈ 150–170 °С), ускоряя процесс гидролиза полисахари-

дов древесины (особенно гексазанов). 

Уротропин (гексаметилентетрамин) и карбамид под воздействием 

температуры, давления и влаги разлагаются по следующим схемам: 
 

 
 

 
 

Образующие продукты при гидротермической обработке пресс-

материала, в частности формальдегид, могут участвовать в реакциях по-

ликонденсации с компонентами древесины по вышеуказанным схемам. 

При этом модифицирующие вещества могут самостоятельно участ-

вовать в процессах образования пластика. Например, карбамид может 

участвовать в поликонденсационных процессах взаимодействия с компо-

нентами древесины по схеме 
 

 
 

Авторами работ [65] установлено, что реакция взаимодействия фур-

фурола с пероксидом водорода приводит к преимущественному образо-

ванию 2(5Н)-фуранона или 5-гидрокси-2(5Н)-фуранона. Образовавшие 

продукты могут участвовать в реакциях поликонденсации при образова-

нии ПБС: 
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Взаимодействие мочевины с древесиной в принципе может проте-

кать не только с участием карбонильных и гидроксильных групп лигни-

на, но и полисахаридов. Учитывая это, можно полагать, что подвергнутая 

гидротермической обработке древесина должна более интенсивно взаи-

модействовать с мочевиной, чем нативная древесина [54]. 

С целью изучения влияния модификатора в виде карбамида (моче-

вины) на физико-механические свойства ПБС на основе сосновых опилок 

использовались опилки сосны обыкновенной с фракционным составом 

0,7–1,2 мм и абсолютной влажностью 6 %.  

Для выполнения исследования были изготовлены образцы диамет-

ром 40 мм и толщиной 2 мм. Изготовление образцов осуществлялось  

методом плоского горячего прессования в герметичной пресс-форме  

при постоянных значениях параметров прессования: давлении 35 МПа, 

температуре 180 °С.  

В качестве модификатора использовался 15 %-ный раствор карба-

мида (мочевины).  

Для исследования свойств пластиков, полученных на основе мо- 

дифицированных опилок сосны, в работе использовался двухуров- 

невый трехфакторный эксперимент математического планирования  

(табл. 2.18) [40]. 
 

Таблица 2.18 

Матрица планирования эксперимента 
 

№  

опыта 

Факторы  

в натуральных значениях 

Факторы  

в кодированных значениях 

Z1 Z2 Z3 X1 X2 X3 

1 9 4 0,4 1 –1 –1 

2 3 4 0,4 –1 –1 –1 

3 9 10 0,4 1 1 –1 

4 3 10 0,4 –1 1 –1 

5 9 4 1,2 1 –1 1 

6 3 4 1,2 –1 –1 1 

7 9 10 1,2 1 1 1 

8 3 10 1,2 –1 1 1 

9 6 7 0,7 0 0 0 

10 6 7 0,7 0 0 0 

11 6 7 0,7 0 0 0 

 

В качестве независимых факторов были использованы: расход кар-

бамида (Z1, по а. с.  в., %), влажность исходных древесных частиц (Z2, %), 

а также фракционный состав древесных частиц (Z3, мм).  
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За выходные параметры были приняты: плотность (Р, кг/м3), модуль 

упругости при изгибе (E, МПа), твёрдость (Т, МПа), водопоглощение 

(В, %) и разбухание (L, %). 

Физико-механические свойства полученных ПБС на основе моди-

фицированных карбамидом сосновых опилок представлены в табл. 2.19. 

По полученным экспериментальным данным с использованием 

средств ПП Microsoft Excel были определены уравнения регрессий для 

значимых параметров оптимизации с оценкой их достоверности [40]. 
 

Таблица 2.19 

Физико-механические свойства ПБС  

на основе модифицированных опилок 

 

№ п/п Y(Р), кг/м3 Y(Е), МПа Y(T), МПа Y(В), % Y(L), % 

1 1210 3365 53,3 59 45,1 

2 1175 3146 57,7 46 35,2 

3 1124 3074 53,8 39 26,5 

4 1179 3019 47,6 44 28,1 

5 1171 2692 68,3 62 47,8 

6 1162 2125 72,9 51 21,7 

7 1160 2371 19,8 48 40,4 

8 1053 2323 18,4 48 36,6 

9 1183 2702 58,6 41 31,4 

10 1148 2455 52,1 43 28,8 

11 1157 2554 47,2 40 27,2 

 

Высокие значения достоверности для параметров оптимизации 

(Е, В) дают основание для применения системы линейных уравнений для 

описания изучаемых процессов влияния переменных факторов на пара-

метры оптимизации в виде полинома первой степени с учётом взаимо-

действия факторов: 

Y(Е) = 3245,29 + 75,07Z1 + 34,33Z2 – 1178,81Z3 – 9,48Z1Z2 + 35,4Z1Z3  

при 1 – α = 0,95; 

Y(B) = 35,58 + 3,36Z1 + 0,79Z2 + 4,69Z3 – 0,40Z1Z2 + 0,31Z1Z3  

при 1 – α = 0,95. 

Неадекватные уравнения получились по параметрам оптимизации: 

Р, Т, L (1 – α < 0,95). 

При использовании адекватных уравнений регрессии были построе-

ны графические поверхности зависимости (рис. 2.13–2.14). 

На основании проведенных исследований можно сделать следую-

щие выводы. 
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1. У модуля упругости при изгибе пластика наблюдается 2 точки 

максимума: 

– при минимальной влажности пресс-сырья и максимальном расходе 

модификатора (при фиксированном значении фракционного состава 

пресс-сырья 0,7 мм); 

– при минимальной фракции пресс-сырья и максимальном расходе 

модификатора (при фиксированном значении влажности пресс-сырья 7 %). 
 

  
а б 

 

Рис. 2.13. Зависимость модуля упругости при изгибе ПБС:  

а – от расхода карбамида и влажности пресс-сырья;  

б – от расхода карбамида и фракционного состава пресс-сырья 

 

  
а б 

 

Рис. 2.14. Зависимость водопоглощения за 24 ч ПБС:  

а – от расхода карбамида и влажности пресс-сырья;  

б – от расхода карбамида и фракционного состава пресс-сырья 

 

При этом максимальные значения модуля упругости при изгибе до-

стигаются для первой точки в 3115 МПа, а для второй – в 3220 МПа.  

То есть на прочностные показатели пластика в большей степени оказыва-

ет влияние фракционный состав модифицированной карбамидом пресс-

композиции. 
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2. У показателя водопоглощения наблюдается 2 точки минимума: 

– при максимальной влажности пресс-сырья и максимальном расхо-

де модификатора (при фиксированном значении фракционного состава 

пресс-сырья 0,7 мм); 

– при минимальной фракции пресс-сырья и минимальном расходе 

модификатора (при фиксированном значении влажности пресс-сырья 7 %). 

Минимальные значения водопоглощения достигаются для первой 

точки в 43 %, а для второй – 45 %. Таким образом, для достижения ми-

нимального водопоглощения необходимо учитывать и влажность пресс-

композиции, и её фракционный состав. 

С помощью анализа данных поверхностей и решения системных 

уравнений был найден оптимальный режим прессования для получения 

ПБС исходя из условий максимального модуля упругости при изгибе  

и минимального водопоглощения. 

Результаты выполненной оптимизации: 

1) целевая функция «Модуль упругости при изгибе»: Z1 = 9 %  

(по а. с. в.); Z2 = 4 %; Z3 = 0,7 мм; Y(Е) = 3115 МПа; Y(B) = 60 %; 

2) целевая функция «Водопоглощение»: Z1 = 9 % (по а. с. в.);  

Z2 = 10 %; Z3 = 0,7 мм; Y(Е) = 809 МПа; Y(B) = 43 %. 

С учетом найденных условий получения ПБС с оптимальными фи-

зико-механическими свойствами был проведен эксперимент при этих 

условиях (табл. 2.20). Были приняты расчетные условия исходя из 

наибольшего модуля упругости при изгибе [66]. 

Параллельно были определены физико-механические свойства у об-

разцов, не подвергнутых модификации (контроль). 
 

Таблица 2.20 

Физико-механические свойства ПБС по оптимальной рецептуре 
 

Физико-механические свойства 
ПБС на основе сосновых опилок 

Контроль с карбамидом 

Плотность, кг/м3 1020 1110 

Модуль упругости при изгибе, МПа 2860 3620 

Твердость по Бринеллю, МПа 22 24 

Водопоглощение за 24 ч, % 68 52 

Разбухание по толщине за 24 ч, % 7,6 7,2 

 

Приведенные результаты (см. табл. 2.20) показывают хорошую схо-

димость рассчитанных и экспериментальных данных. 

По результатам проведенных испытаний можно констатировать сле-

дующее. 

1. В изучаемых интервалах параметров оптимизации влияние мо- 

дификатора в виде 15 %-ного раствора карбамида на прочностные  
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показатели имеет прямую зависимость – с повышением расхода модифи-

катора они увеличиваются. Основными факторами, оказывающими влия-

ние на показатели водостойкости ПБС на основе модифицированных 

карбамидом сосновых опилок, являются в первую очередь влажность  

и фракционный состав исходной пресс-композиции. 

2. Использование карбамида в качестве модификатора исходного 

пресс-сырья в виде сосновых опилок, позволяет получать ПБС с более 

высокими физико-механическими показателями свойств. 

Известно [18], что скорость гидролиза гемицеллюлоз и лигнина за-

висит от температуры и кислотности среды. 

Сульфат меди при гидролизе даёт кислую среду, и это ускоряет  

поликонденсационный процесс, кроме того, он является антисептиком. 

Целью данной работы являлось изучение влияния модификатора  

в виде сульфата меди (медного купороса) на физико-механические свой-

ства ПБС на основе опилок лиственницы. 

В качестве исходного пресс-сырья использовались опилки листвен-

ницы сибирской (Larix sibirica). Содержание лигнина в исходном сырье 

составляло 38 %, целлюлозы – 36 %. 

В качестве модификатора использовался 5 %-ный раствор сульфата 

меди (медного купороса).  

Для исследования свойств пластиков, полученных на основе моди-

фицированных опилок лиственницы, с целью оценки влияния одновре-

менно изменяемых технологических факторов при получении данных 

пластиков в работе был проведен двухфакторный эксперимент со звезд-

ными точками (–α и +α) [40]. 

Области изменения факторов: 

– расход раствора медного купороса по а.с.в. опилок (Z1, %) –  

min (–1) = 3, max (+1) = 7, min (–α) = 2,68, max (+α) = 7,32; 

– влажность исходного пресс-сырья (Z2, %) – min  (–1) = 8,  

max  (+1) = 16, min (–α) = 7,36, max (+α) = 16,64. 

Постоянными факторами являлись: давление прессования – 40 МПа; 

температура прессования – 180 °С; продолжительность прессования – 

10 мин; продолжительность охлаждения пресс-формы под давлени- 

ем – 10 мин; фракционный состав пресс-сырья – 0,7 мм. 

Образцы изготавливались в виде дисков диаметром 90 мм и тол- 

щиной 2 мм в закрытых пресс-формах методом плоского горячего прес-

сования. 

Матрица планирования с натуральными и кодированными значени-

ями полного факторного эксперимента со звездными точками представ-

лена в табл. 2.21. 

За выходные параметры были взяты следующие свойства ПБС: 

Y(P) – плотность, г/см3; Y(Е) – модуль упругости при изгибе, МПа;  
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Y(П) – прочность при изгибе, МПа; Y(T) – твердость по Бринеллю, МПа; 

Y(B) – водопоглощение за 24 ч, %; Y(L) – разбухание по толщине за  

24 ч, %; Y(A) – ударная вязкость, кДж/м2. 

 

Таблица 2.21 

Матрица планирования эксперимента 
 

№ 

опыта 

Кодированные значения  

факторов 

Натуральные значения  

факторов 

X1 X2 Z1 Z2 

1 –1 –1 3 8 

2 1 –1 7 8 

3 –1 1 3 16 

4 1 1 7 16 

5 +α 0 7,32 12 

6 –α 0 2,68 12 

7 0 +а 5 16,64 

8 0 –а 5 7,36 

9 0 0 5 12 

Примечание. При n0 = 2; α2 = 1,66; α = √1,66 = 1,29; +α = 1,29; –α = –1,29. 

 

Физико-механические свойства полученных ПБС на основе моди-

фицированных медным купоросом опилок лиственницы представлены 

в табл. 2.22. 

 

Таблица 2.22 

Физико-механические свойства ПБС 

 на основе модифицированных опилок лиственницы 
 

№ 

п/п 

Y(P), 

г/см3 

Y(Е), 

МПа 

Y(П), 

МПа 

Y(T), 

МПа 

Y(В), 

% 

Y(L),  

% 

Y (А), 

кДж/м2 

1 1188 2121 7,8 71 24 1,7 0,9 

2 1210 2953 11,5 38 25 2,8 0,9 

3 1181 9685 10,9 25 9 1,8 0,8 

4 1190 2633 7,7 15 13 1,7 0,8 

5 1220 8323 6,6 31 18 1,0 0,9 

6 1221 3429 7,4 15 28 1,7 1,9 

7 1221 8457 9,4 20 16 0,6 0,9 

8 1164 6538 12,1 17 9 2,0 1,4 

9 1216 2039 9,4 41 11 1,8 0,8 
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Полученные экспериментальные данные физико-механических 

свойств образцов были подвергнуты регрессионному анализу. По резуль-

татам регрессионного анализа были получены следующие уравнения ре-

грессии: 

Y(Р) = 1147 + 7,2Z1 + 3,5Z2 – 0,4Z1Z2, 

Y(E) = –13693 + 2915,8Z1 + 1585,6Z2 – 246,4Z1Z2, 

Y(П) = –1,9 + 2,6Z1 + 0,9Z2 – 0,2Z1Z2, 

Y(Т) = 113,2 – 10,7Z1 – 6,1Z2 + 0,7Z1Z2, 

Y(В) = 32 – 1,4Z1 – 1,1Z2 + 0,1Z1Z2, 

Y(L) = 0,6 + 0,4Z1 + 0,1Z2 – 0,03Z1Z2, 

Y(А) = 1,7 – 0,06Z1 – 0,02Z2 – 0,002Z1Z2. 

По полученным уравнениям регрессии были построены поверхности 

отклика изученных свойств в зависимости от величины варьируемых 

факторов (рис. 2.15–2.16). 
 

 
а 

 
б 

Рис. 2.15. Поверхность зависимости прочности при изгибе (а)  

и модуля упругости при изгибе (б) ПБС от расхода медного купороса  

и влажности пресс-сырья 
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а 

 
б 

 

Рис. 2.16. Поверхность зависимости водопоглощения за 24 ч (а)  

и разбухания по толщине (б) ПБС от расхода медного купороса  

и влажности пресс-сырья 
 

Проведенными исследованиями установлено: 

1) у прочностных показателей пластика наблюдается 2 точки мак- 

симума: 

– при минимальной влажности пресс-сырья и максимальном расходе 

модификатора; 

– при максимальной влажности пресс-сырья и минимальном расходе 

модификатора. 

При этом максимальные значения достигаются для прочности при 

изгибе в первой точке (12,1 МПа), а для модуля упругости при изгибе – 

во второй (9685 МПа); 
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2) у показателей водостойкости пластика имеется четкая зависи-

мость: увеличение влажности пресс-сырья и расхода модификатора  

в изучаемых интервалах приводит к снижению водопоглощения за 24 ч  

и разбухания по толщине, которое достигает 28 и 0,6 % соответственно. 

Для нахождения рациональных рецептур был применен метод нели-

нейной оптимизации исходя из условий максимальной прочности при 

изгибе и минимального водопоглощения материала.  

Для получения однозначного решения были введены ограничения 

как по диапазону изменения изучаемых факторов, так и на физико-меха- 

ническим свойствам пластика: 

– расход раствора медного купороса по а. с. в. опилок – 2,68–7,32 %; 

– влажность исходного пресс-сырья – 7,36–16,64 %. 

Результаты выполненной оптимизации представлены в табл. 2.23. 
 

Таблица 2.23 

Рациональная рецептура 
 

Фактор 
Целевая функция 

Прочность при изгибе Водопоглощение 

Z1 3,87 2,68 

Z2 7,36 12,27 

 

Результаты расчетной оптимизации были сопоставлены с результата-

ми экспериментальных данных (с наилучшими значениями физико-меха- 

нических свойств). Результаты сопоставления приведены в табл. 2.24. 
 

Таблица 2.24 

Расчетные и экспериментальные значения  

физико-механические свойств ПБС 
 

№ 
Физико-механические 

свойства 

Целевая функция 

Прочность  

при изгибе 
Водопоглощение 

Значения 

р
ас

ч
ёт

н
ы

е 

эк
сп

ер
и

м
ен

- 

та
л
ь
н

ы
е 

Р
аз

н
и

ц
а,

 %
 

р
ас

ч
ёт

н
ы

е 

эк
сп

ер
и

м
ен

- 

та
л
ь
н

ы
е 

Р
аз

н
и

ц
а,

 %
 

1 Прочность при изгибе, МПа 9,1 12,1 +33 9,5 6,6 –31 

2 
Модуль упругости при  

изгибе, МПа 
2247 9685 +331 5470 2039 –63 

3 Водопоглощение за 24 ч, % 21 28 +33 18 9 –50 

4 Разбухание по толщине, % 2,8 2,8 0 2,8 0,6 –78 

Электронный архив УГЛТУ



119 

В изучаемых интервалах параметров оптимизации невозможно  

достигнуть получения образцов, обладающих высокими показателями 

прочности и водостойкости. Основным фактором, оказывающим влияние 

на прочностные показатели ПБС на основе модифицированных опилок 

лиственницы, является в первую очередь влажность исходного пресс-

сырья, а на показатели водостойкости – расход модификатора. 

По результатам проведенных испытаний, можно констатировать 

следующее. 

1. Возможно получение ПБС на основе модифицированных сульфа-

том меди опилок лиственницы с удовлетворительными показателями 

физико-механических свойств (табл. 2.25). 
 

Таблица 2.25 

Сводная таблица физико-механических свойств ПБС  

на основе различного пресс-сырья 
 

№ 

п/п 
Показатель 

ПБС 

Сосна Лиственница 

w = 12 % w = 12 % 
w = 7,4 %; 

Р = 5 % 

w = 12,3 %; 

Р = 5 % 

1 
Прочность  

при изгибе, МПа 
8 25 12,1 9,4 

2 Твердость, МПа 29 11 17 41 

3 
Модуль упругости  

при изгибе, МПа 
1038 3597 818 476 

4 Водопоглощение, % 59,1 96,6 8,5 11 

5 Разбухание, % 6,0 10,1 2,0 1,8 

Примечание. w – влажность пресс-сырья, Р – расход раствора медного  

купороса по а. с. в. опилок. 

 

2. Физико-механические свойства ПБС, полученного из модифици-

рованного пресс-сырья на основе опилок лиственницы, не уступают, а по 

некоторым показателям даже и превосходят свойства ПБС, полученного 

из традиционного пресс-сырья – отходов деревообработки в виде сосно-

вых опилок. 

3. Модификация опилок лиственницы сульфатом меди позволяет 

получать ПБС с высокими показателями водостойкости. 

 

3.2. Использование катализаторов типа полиоксометаллатов 

 

Активация лигнина при получении ПБС возможна в присутствии 

катализаторов типа полиоксометаллатов (например, марганецсодержа-

щий ванадомолибдофосфат натрия Na11[PMo6V5O39Mn(OH)]), которые 
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позволяют повысить эффективность процесса частичной деструкции 

лигнин-углеводного комплекса [67] с образованием функциональных 

групп, затем участвующих в процессах поликонденсации при формиро-

вании пластика. 

Каталитическая активность Na11[PMo6V5O39Mn(OH)] повышается 

совместно с пероксидом водорода (Н2О2), что положительно отражается 

на кинетике и глубине процесса окисления фенолсодержащих соедине-

ний [68–70]. 

Изучена возможность получения ПБС с использованием системы 

пероксида водорода и катализатора ванадомолибденофосфата натрия  

в более «мягких» условиях за счет снижения температуры прессования. 

Для проведения испытаний были изготовлены образцы-диски диа-

метром 90 мм и толщиной 2 мм методом горячего прессования в закры-

тых пресс-формах, согласно технологическому режиму, представленному 

в табл. 2.26. 
 

Таблица 2.26 

Режим прессования образцов-дисков 
 

№ Параметр Показатель 

1 Давление прессования, МПа 40 

2 Время прессования, мин 10 

3 Время охлаждения под давлением, мин 10 

4 Время конденсирования, ч 24 

 

В качестве пресс-сырья использовались древесные отходы на основе 

сосновых опилок. Исходная влажность пресс-материала составляла 12 %; 

фракция пресс-материала – 0,7 и 1,3 мм. Расход пероксида водорода –  

5 мас. % (от содержания лигнина в пресс-сырье), расход катализатора – 

1 % (от массы пероксида водорода). 

После кондиционирования образцы были испытаны на физико-

механические свойства: твердость, водопоглощение, разбухание, проч-

ность при изгибе, ударная вязкость, модуль упругости при изгибе. 

В результате проведенных исследований показано, что получение 

ПБС возможно на основе древесных отходов при введении в реакцион-

ную смесь катализатора ванадомолибденофосфата натрия (табл. 2.27). 

При снижении температуры горячего прессования показатели меха-

нических свойств увеличиваются, и это более заметно при использовании 

фракции древесных отходов размером 0,7 мм. 

У образцов с фракцией пресс-материала 0,7 мм, полученных без 

участия катализатора, показатели водопоглощения ниже на 50–80 %  

по сравнению с образцами, полученными с участием катализатора  
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(см. табл. 2.27). Это может быть связано с тем, что используемый  

катализатор способствует образованию большего количества функцио-

нальных групп. 

При этом у образцов, полученных с использованием катализатора, 

наблюдается увеличение прочностных показателей (прочности при изги-

бе, модуля упругости при изгибе) при снижении температуры прессова-

ния. Например, снижение температуры прессования с 180 до 160 °С уве-

личивает прочность при изгибе на 14 %. 
 

Таблица 2.27 

Физико-механические свойства ПБС 

 с добавлением катализатора Na11[PMo6V5O39Mn(OH)] 
 

Физико-

механические 

свойства  

Катализатор 

отсутствует 

(контроль) 
при наличии 

отсутствует 

(контроль) 
при наличии 

Фракция 0,7 мм Фракция 1,3 мм 

Температура 

прессова- 

ния, °С 

180 170 160 180 170 160 180 170 160 180 170 160 

Плотность, 

 кг/м3 
1088 1115 1088 1063 1139 1149 1014 1163 1094 1136 1132 1070 

Ударная 

вязкость,  

кДж/м2 

2,3 1,3 1,5 1,6 2,2 1,8 1,4 1,2 1,1 0,9 0,9 1,7 

Модуль  

упругости  

при изгибе,  

МПа 

1477 1654 1551 1387 1678 1618 1044 2669 972 2417 1991 4645 

Прочность  

при изгибе,  

МПа 

11,9 12,7 9,4 11,5 10,2 13,4 5,6 7,2 6,1 9,7 10,2 7,9 

Твердость,  

МПа 
38,3 15,9 18,7 31,9 32,8 27,1 31,7 16,7 14,7 22,6 27,9 31,2 

Число 

упругости, % 
52,7 41,1 49,0 59,1 74,6 69,2 52,3 45,2 44,2 63,5 65,2 66,7 

Водопогло- 

щение, % 
45 53 78 119 132 150 35 61 84 77 159 244 

Разбуха-

ние, % 
4,0 4,9 7,4 11,3 14,6 15,9 2,7 6,2 9,3 8,9 17,7 26,9 

 

При использовании более крупной фракции пресс-материала  

(1,3 мм) прочностные показатели (модуль упругости при изгибе, проч-

ность при изгибе, твердость) образцов ПБС без использования катализа-

тора ниже по сравнению с таковыми у образцов, полученных при исполь-

зовании катализатора (см. табл. 2.27). 
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Но при этом наблюдается снижение физико-механических показа- 

телей при уменьшении температуры прессования как у образцов, полу-

ченных с использованием катализатора, так и у полученных без его  

участия. 

В результате проведенных исследований показано, что получение 

ПБС возможно на основе древесных отходов при введении в реакцион-

ную смесь катализатора ванадомолибденофосфата натрия. При снижении 

температуры горячего прессования показатели механических свойств 

увеличиваются, и это более заметно при использовании фракции древес-

ных отходов размеров 0,7 мм. 

 
3.3. Комплексное использование модификаторов 

 

В качестве объектов исследования использовали сосновые опилки 

фракцией 0,4–0,7 мм с влажностью 8, 12, 18 % и комплекс химических 

модификаторов: изометилтетрагидрофталевый ангидрид (ИМТГФА), 

гидролизный лигнин (ГЛ), кавитационный лигнин (КЛ) и активный  

лигнин (АИ). 

Для изучения влияния исходной влажности пресс-материала и его 

химической модификации на физико-механические свойства были изго-

товлены образцы ПБС методом горячего прессования в закрытой пресс-

форме в виде диска диаметром 90 мм и толщиной 2 мм. Режимы изготов-

ления образцов: давление прессования – 40 МПа, температура прессова-

ния – 165–195 °С, время прессования – 10 мин и охлаждения под давле-

нием – 10 мин, время кондиционирования – 24 ч. 

В качестве переменных факторов были выбраны содержание ГЛ 

(Z1) – 3–77 мас. %, температура прессования (Z2) – 165–195 °С, содержа-

ние ИМТГФА (Z3) – 1–7 мас. % и влажность пресс-композиции (Z4) –  

6–18 мас. %. 

Для нахождения оптимальных условий получения ПБС проведено 

математическое планирование эксперимента с использованием плана 

Бокса – Уилсона типа 24–1 [40].  

Используя результаты, получили уравнения регрессии в виде поли-

нома второй степени по каждому определенному свойству ПБС с оцен-

кой значимости коэффициентов по критерию Стьюдента и адекватности 

уравнений по критерию Фишера.  

С помощью пакета ППП Microsoft Excel «Поиск решения» были 

рассчитаны рациональные режимы прессования ПБС исходя из условий 

максимальных прочностных показателей и водостойкости.  

Для нахождения рационального режима получения ПБС с высокими 

прочностными свойствами в качестве целевой функции использовалось 
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уравнение твердости, так как оно более достоверно по критерию Фишера, 

чем уравнения прочности при изгибе: 

Y(Т) = 2094,682 – 22,7082Z2 + 0,01001
2

1Z  + 0,070731
2

2Z  + 2,867344
2

3Z  +  

+ 0,528836
2

4Z  – 0,01464Z1Z2 + 0,119196Z1Z3 + 0,096814Z1Z4 – 0,20282Z2Z3 – 

– 0,12712Z2Z4 + 1,004348Z3Z4. 

Кроме того, для получения однозначного решения были введены 

ограничения как по диапазону изменения изучаемых факторов, так и по 

другим определенным свойствам пластика. При нахождении рациональ-

ного режима получения ПБС с высокими показателями водостойкости  

в качестве целевой функции использовалось уравнение водопоглощения: 

Y(В) = 579,66 – 5,164643621Z2 + 0,004302
2

1Z  + 0,015717
2

2Z  + 0,508606
2

3Z  +  

+ 0,083767
2

4Z  – 0,00697946Z1Z2 + 0,058506239Z1Z3 + 0,03344138Z1Z4 –  

– 0,0922069Z2Z3 – 0,0418828Z2Z4 + 0,749358107Z3Z4. 

Результаты расчета рациональных значений получения ПБС приве-

дены в табл. 2.28. 
 

Таблица 2.28 

Рациональные значения факторов получения ПБС 
 

Факторы 
Целевая функция 

Твердость Водопоглощение 

Z1 3 68 

Z2 180 195 

Z3 4 2 

Z4 6 17 

 

Проведенные расчеты показали, что для изготовления ДБС с задан-

ными свойствами требуется различная рецептура (см. табл. 2.28) пресс-

композиции и условия его получения. При найденных рациональных 

значениях были изготовлены образцы и определены их физико-механи- 

ческие свойства (табл. 2.29). 

Исходя из анализа данных поверхностей и решений систем уравне-

ний, используя средства ПП Microsoft Excel, подобрали рациональный 

режим биоактивации древесного пресс-сырья активным илом для ПБС 

исходя из условий получения максимальных прочностных показателей  

и показателя водостойкости.  

В качестве переменных факторов были выбраны содержание КЛ  

(Z1) – 3–77 мас. %, температура прессования (Z2) – 165–195 °С, количе-

ство ИМТГФА (Z3) – 1–7 мас. % и влажность пресс-композиции (Z4) –  

6–18 мас. %, продолжительность активации (Z5) – 7–20 сут, расход ило-

вой смеси (Z6) – 10–20 %. 
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Таблица 2.29 

Расчетные и экспериментальные значения  

физико-механических свойств ПБС при рациональных условиях 
 

Свойство 

Прочностные  

показатели 

Показатели  

водопоглощения 

Расчетное 

значение 

Экспери- 

ментальное 

значение 

Расчетное  

значение 

Экспери- 

ментальное 

значение 

Прочность при изгибе, 

МПа 
14 12 – – 

Модуль упругости, МПа 2066 2154 2123 1402 

Твердость, МПа 99 42 40 20 

Водопоглощение, % 74 59 18 34 

Разбухание, % 4,0 5,0 0,5 1,0 

 

При нахождении рационального режима получения ПБС с исполь-

зованием активного ила с высокими показателями водостойкости в ка- 

честве целевой функции использовалось линейное уравнение водо- 

поглощения: 

Y(B) = 166,67 + 0,11Z1 – 0,74Z2 – 0,21Z6 – 0,22Z5 + 0,97Z4. 

При найденных рациональных значениях были изготовлены образ-

цы и определены их физико-механические свойства (табл. 2.30). 
 

Таблица 2.30 

Расчетные и экспериментальные значения  

физико-механических свойств ПБС из биоактивированного  

пресс-сырья при рациональных условиях 
 

Свойство Прочностные показатели 

 
Расчетное  

значение 

Экспериментальное  

значение 

Прочность при изгибе, МПа 5,2 3,4 

Модуль упругости, МПа 2275 2154 

Твердость, МПа 64 49 

Водопоглощение, % 31 73 

Разбухание, % 3 3 

 

Показано, что путем модификации древесных частиц уротропином, 

пероксидом водорода, кавитационным лигнином можно улучшить экс-

плуатационные свойства древесных пластиков, которые можно получать 

из этих пресс-материалов без добавления связующих в закрытых пресс-

формах. При этом возможно использование смесей модификаторов.  
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В табл. 2.31 приведены сводные данные ПБС с использованием раз-

личных модификаторов. 
 

Таблица 2.31 

Физико-механические свойства 
 

№ 

п/п 

Физико-

механические 

свойства 

Влажность Модификатор, w = 12 % 

8 12 16 
4 % 

C6H12N4 

1,8 % 

H2O2 

КЛ  

15 % 

КЛ  

40 %  

Расход 

АИ  

15 %* 

1 

Модуль  

упругости при 

изгибе, МПа 

1734 1038 1272 3101 1355 1576 2154 

2 
Прочность при 

изгибе, МПа 
12 8 7 12,8 10,3 9,1 3,4 

3 
Твердость, 

МПа 
44 29 25 29,8 27,7 15 49 

4 
Водопогло- 

щение, % 
76,5 59,1 65,7 148 121,7 29 73 

5 Разбухание, % 7,8 6 5,8 12 7,92 2 3 

* По количеству пресс-сырья. 

 

Установлено влияние влажности пресс-материала на процесс обра-

зования ПБС: чем больше влажность, тем меньше показатели физико-

механических свойств, такие как прочность при изгибе, твердость, мо-

дуль упругости при изгибе.  

 

 

Глава 4. Биостойкость и биоразлагаемый потенциал  

пластиков без связующих 
 

4.1. Оценка биоразлагаемости ПБС 

 

Проведены исследования основных физико-механических свойств 

ПБС и анализ их потенциала биоразложения. 

Задачами исследования являлись сравнительный анализ физико-

механических характеристик и потенциала биоразложения опытных  

партий растительных пластиков без связующего на основе шелухи пше-

ницы и проса и партий древесного пластика без связующего на основе 

опилок. 
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Для проведения исследований были изготовлены образцы пластиков 

без связующего на основе древесного и растительного сырья. Контроль-

ная партия образцов была изготовлена из древесных опилок технологи-

ческих (ГОСТ 18320-78), опытные партии – из шелухи проса и шелухи 

пшеницы, являющихся отходами крупяного производства. Использовали 

пресс-материал с влажностью 12 %, затем прессованием в лабораторных 

условиях получали диски толщиной 2,0 и 4,0 мм, диаметром 90 мм.  

Анализ физико-механических характеристик образцов выполняли  

до испытания на биостойкость и биодеструкцию и после него. Определя-

ли показатели прочности (плотность, прочность при изгибе, твердость, 

число упругости, модуль упругости при сжатии, модуль упругости при 

изгибе, разрушающее напряжение, предел текучести) и водопоглощения. 

Исследование потенциала биоразложения проводили следующим обра-

зом: испытуемые образцы выдерживали в течение 21 сут в активном 

грунте, затем оценивали основные визуальные морфологические призна-

ки биодеструкции образцов; кроме того, проводили тест с прорастанием 

семян овса и клевера на субстрате, содержащем образцы.  

Почва для выдержки образцов была приготовлена в соответствии  

с ГОСТ 9.060-75, pH почвенной вытяжки составлял 7,0 на начало испы-

таний, коэффициент биологической активности 0,8. Микробиоценоз поч-

вы сформирован нативными полевыми штаммами микроорганизмов ис-

ходных компонентов почвенной смеси.  

При анализе визуальных признаков биодеструкции оценивали рас-

слоение, разбухание, разрыхление, появление макро- и микрополостей, 

изменение формы и размера частиц основного растительного компонен-

та, фибрилляцию и фрагментацию частиц, изменение окраски участков 

образца, наличие колоний микроорганизмов, гифов, плодовых тел грибов 

внутри или на поверхности образца, ослизнение поверхности. Образцы, 

не разрушенные во время теста на биоразложение, исследовали на проч-

ность и водопоглощение.  

Для теста с растениями готовили субстрат из двух слоёв универ-

сального грунта, чередующихся с двумя слоями образцов, соотношение 

по объему составляло 60 и 40 %. Контрольная проба была представлена 

универсальным грунтом. В субстрат высевали семена овса и клевера, 

проращивали в течение 21 сут, далее оценивали состояние растений: ско-

рость роста, сформированность стебля, листьев опытных и контрольных 

проб. Состояние корневой системы растений определяли визуально  

в видимом свете и в ультрафиолетовом свете. 

Исследование потенциала биоразложения ПБС на основе древесных 

опилок, шелухи проса и шелухи пшеницы показало, что все исследуемые 

материалы обладали сравнительно одинаковым высоким потенциалом 

биоразложения. 
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Анализ морфологических признаков биодеструкции материалов  

после 21 сут экспозиции в активном грунте обнаружил значительные  

изменения у всех исследованных образцов. Так, 100 % образцов имели 

признаки ослизнения поверхности, краевое разбухание и очаговое изме-

нение цвета поверхности (рис. 2.17).  
 

 
 

Рис. 2.17. Внешний вид образцов ПБС (на основе древесных опилок,  

шелухи пшеницы и проса) после 21 сут экспозиции в активном грунте 

 

Продольное и поперечное расслоение, разрыхление в толще образца, 

а также наличие макрополостей в краевой области и вдоль расслоений 

выявили у 60 % образцов пластика на основе шелухи проса, у 58 % об-

разцов пластика на основе шелухи пшеницы и у 47 % пластиков на осно-

ве древесных опилок (рис. 2.18). Участки расслоения и разрыхления име-

ли размеры от 1,5 до 5,5 мм. 
 

 
 

Рис. 2.18. Фрагмент ПБС (на основе древесных опилок) с признаками  

расслоения, разбухания, краевой и продольной фрагментации 
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При микроскопии образцов выявили следующие признаки деструк-

ции: краевую волокнистость, фрагментацию и разрушение отдельных 

частиц растительного компонента; очаговое потемнение частиц; микро-

полости между частицами растительного материала. На 100 % образцов 

выявлены признаки роста плесневых грибов. Множественные крупные 

колонии плесневых грибов в разной фазе зрелости обнаружили на 74 % 

образцов ПБС с шелухой проса, на 85 % образцов ПБС с шелухой пше-

ницы и на ПБС 62 % образцов с древесными опилками (рис. 2.19). 

 

 
 

Рис. 2.19. Фрагмент ПБС на основе шелухи пшеницы  

с признаками интенсивного роста плесневых грибов 

 
Морфологические макро- и микропризнаки биологической деструк-

ции были наиболее выражены у образцов на основе шелухи проса и пше-

ницы. Для них были характерны изменения на всем протяжении пластин-

ки. У образцов на основе древесных опилок выявляли преимущественно 

краевые и поверхностные изменения. 

Тест с растениями показал, что скорость развития и формирования 

органов растений на опытном и контрольном субстратах не имела ста- 

тистически значимой разницы. Морфологических признаков задержки  

и отклонения в развитии овса и клевера не выявили. Степень сформиро-

ванности корневой системы также была сравнительно одинакова. Корни 

свободно прорастали в толщу образцов ПБС, фрагментируя их. Исследо-

вание почвенно-корневого конгломерата в ультрафиолетовом свете пока-

зало характерную для данных видов растений картину, зависимости от 

наличия образцов ПБС в субстрате не обнаружили (рис. 2.20). 

В целом степень биодеструкции по сумме обнаруженных признаков 

была максимальной у пластиков на основе шелухи пшеницы, наимень-

шей – у пластиков на основе шелухи проса. 
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После 3 недель выдержки испытуемых партий образцов ПБС в ак-

тивном грунте отмечали ухудшение физико-механических свойств всех 

образцов. Так, среднее значение показателя твердости уменьшилось  

у образцов ПБС с древесными опилками на 66 %, ПБС с шелухой проса – 

на 70 %, ПБС с шелухой пшеницы – на 62 %. Значения числа упругости  

и модуля упругости при сжатии снизились на 43 и 76 % у ПБС с древес-

ными опилками, 47 и 80 % – у ПБС с шелухой проса, 46 и 73 % – у ПБС  

с шелухой пшеницы соответственно. Значения разрушающего напряже-

ния и предела текучести уменьшились на 64 и 63 % для ПБС с древесны-

ми опилками, на 60 и 68 % для ПБС на основе проса и пшеницы. 
 

 
 

Рис. 2.20. Корневая система овса на субстрате с ПБС на основе  

шелухи пшеницы в ультрафиолетовом свете с очагами люминесценции 

 

Сравнение опытных образцов пластиков без связующего по прочно-

сти при изгибе показало, что наибольшее среднее значение данного пока-

зателя имели образцы пластика на основе древесного сырья (4 МПа),  

а наименьшее – на основе шелухи пшеницы (1 МПа). Показатели водо- 

поглощения и разбухания по толщине, наоборот, проявили противопо-

ложную динамику. Так, наименьшее среднее значение водопоглощения 

выявили у ПБС на основе проса (85 %), наибольшее – у ПБС с шелухой 

пшеницы (96 %). Среднее значение показателя водопоглощения у ПБС  

на основе опилок составляло 94 %. 

Таким образом, ПБС на основе технологических опилок имеют вы-

сокий потенциал биоразложения. Высокий потенциал биоразложения 

свидетельствует о низкой биостойкости материалов на основе ПБС. Экс-

плуатация изделий из ПБС возможна либо в специальных условиях – при 

низкой влажности воздуха, без частого контакта с водой и почвой, либо 

при соответствующей защите материалов антисептиками и гидрофобиза-

торами [71–77].  
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4.2. Биостойкость ПБС при использовании  

гидрофобизаторов 

 

В работе была использована гидрофобизирующая жидкость 136-41 

(Hydrophobizing liquid 136-41), которая представляет собой полимер этил- 

гидросилоксана. Данный гидрофобизатор относится к группе кремний 

органических соединений, которые широко используются в промышлен-

ности для пропитки капиллярных и волокнистых твердых поверхностей 

(в том числе и для древесины) [74]. 

Для исследования влияния гидрофобизирующей добавки 

Hydrophobizing liquid 136-41 на физико-механические свойства ПБС вы-

полнено два независимых последовательных эксперимента: 

– исследование влияния гидрофобизирующей жидкости на физико-

механические свойства ПБС. 

– исследование влияния гидрофобизирующей жидкости на биостой-

кость ПБС. 

Для исследований влияния гидрофобизирующей добавки на физико-

механические свойства изготовлялись образцы ПБС с толщиной 2 мм  

и диаметром 90 мм в закрытой пресс-форме методом плоского горячего 

прессования. Режимы изготовления образцов: давление прессования –  

40 МПа, температура прессования – 170–180 °С, время прессования –  

10 мин и охлаждения под давлением – 10 мин, время кондиционирова-

ния – 24 ч. 

После кондиционирования проводилось определение физико-меха- 

нических свойств (для поверхностно обрабатываемых образцов испыта-

ния проводились после нанесения гидрофобизирующего покрытия и его 

сушки в течение 24 ч) по утвержденным методикам. 

В качестве наполнителя для получения ПБС были использованы 

сосновые опилки с фракционным составом 0,4–1,5 мм и абсолютной 

влажностью 6 %. 

В качестве гидрофобизирующей добавки была принята «Гидрофо-

бизирующая жидкость 136-41» (Hydrophobizing liquid 136-41). Плотность 

жидкости – 1,00 г/см3. Внешний вид: бесцветная жидкость без механиче-

ских примесей. Расход гидрофобизатора в пресс-композицию и на по-

верхностное покрытие – 1 г/образец. 

Для оценки биостойкости использовался активный грунт, подготов-

ленный в соответствии с ГОСТ 9.060-75 «Единая система защиты от кор-

розии и старения (ЕСЗКС). Ткани. Метод лабораторных испытаний на 

устойчивость к микробиологическому разрушению» из следующих ком-

понентов: 

– земля: почвогрунт для комнатных цветов «КАКТУС». Изготов- 

лено фирмой «Гумимакс» по ТУ0392-001-59264059-03; 
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– песок: класс I – средней крупности по ГОСТ 8736-2014 «Песок для 

строительных работ. Технические условия (с поправкой)»; 

– навоз конский: удобрение органическое «Конский помет  

„Оргавит“». 

Оценка активности грунта проводилась по коэффициенту биологи-

ческой активности в соответствии с ГОСТ 9.060-75. 

Средние арифметические значения физико-механических свойств 

образцов полученных ПБС представлены в табл. 2.32. 

Наихудшие показатели физико-механических свойств показали  

пластики, полученные при введении гиброфобизатора непосредственно  

в пресс-композицию: падение прочности при изгибе составило в сред-

нем 49 % (по отношению к контролю), твердости – 14 %, водопогло- 

щение по объему за 24 ч – 30 %, разбухание по толщине за 24 ч – 1,5 % 

(см. табл. 2.32).  

При этом при поверхностной обработке образцов ПБС гидрофобиза-

тором наблюдается улучшение их физико-механических свойств: проч-

ность при изгибе составила в среднем 1 % (по отношению к контролю), 

твердость – 5 %, водопоглощение по объему за 24 ч – 2 %, разбухание  

по толщине за 24 ч – 10 % (см. табл. 2.32). 

 

Таблица 2.32 

Свойства образцов ПБС с гидрофобизатором 

 

Физико-механические  

свойства 

Образцы  

контроля 

поверхностно 

обработанные 

гидрофоби- 

затором 

полученные  

путем введения  

гидрофобизатора  

в пресс- 

композицию 

Плотность, кг/м3 1099 1131 1014 

Прочность при изгибе, МПа 15,0 15,2 7,6 

Твердость, МПа 21,9 23,1 18,6 

Разбухание по толщине  

за 24 ч, % 
7,8 8,5 7,9 

Водопоглощение за 24 ч, % 69 71 90 

 

Результаты испытаний влияния гидрофобизатора на биостойкость 

ПБС приведены в табл. 2.33. 

За три недели выдержки происходит снижение прочностных показа-

телей и водостойкости.  

Наибольшее снижение прочности при изгибе продемонстрировали 

контрольный образец (не подверженный гидрофобизирующей обработ-

ке) – 39 % и образец с гидрофобизирующим покрытием – 26 %. 
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Таблица 2.33 

Физико-механические свойства ПБС  

после испытания на биостойкость 

 

Физико-

механические 

свойства 

Контроль 

Покрытие 

образцов гидро-

фобизитором 

Введение  

гидрофобизатора  

в пресс-

композицию 

Неделя 

1-я 2-я 3-я 1-я 2-я 3-я 1-я 2-я 3-я 

Прочность при 

изгибе, МПа 
3,4 2,6 2,0 3,5 2,8 2,6 1,1 1,1 0,8 

Твердость, МПа 8,6 8,6 8,6 17,2 9,1 9,0 8,9 8,4 8,4 

Разбухание  

по толщине  

за 24 ч, % 

6,1 6,8 8,4 3,7 6,5 7,5 7,5 7,7 9,8 

Водопоглощение 

за 24 ч, % 
82 82 95 49 55 56 110 115 115 

 

По твёрдости наблюдается следующая картина: наибольшие показа-

тели у образцов с покрытием гидрофобизатором – 17,2 МПа после одной 

недели выдержки. И именно у данных образцов происходит наибольшее 

снижение показателя твердости за три недели – на 48 %. 

По показателям водостойкости самые низкие значения у образцов  

с добавлением гидрофобизатора – за три недели выдержки он составил 

115 % (см. табл. 2.33). 

По результатам проведённых исследований можно сделать следую-

щие выводы. 

1. Использование гидрофобизатора в качестве пропиточной жидко-

сти ухудшает физико-механические показатели пластиков. Это объясня-

ется тем, что в процессе прессования происходит формирование над- 

молекулярных связей между частицами смеси за счет лигнина. Лигнин 

присутствует в жидкой фазе смеси. При введении (добавлении) гидро- 

фобизатора в смесь происходит его распределение на поверхности  

частиц. Вследствие этого частицы приобретают гидрофобные свойства. 

Подобная модификация системы мешает процессу образования связей 

между частицами, так как появляется мешающий структурно-механиче- 

ский фактор. 

2. При использовании гидрофобизатора невозможно получить ма- 

териал, в котором удачно сочетаются максимальная прочность с мини-

мальным водопоглощением и разбуханием, т. е. свойства, определя- 

ющие основную роль в условиях эксплуатации и хранения изделий из 

пластиков. 
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3. Выявлены относительно высокие прочностные свойства и водо-

стойкость после биодеградации у изделий ПБС с использованием гидро-

фобизатора. Это косвенно подтверждает возможную эксплуатацию  

ПБС в местах, подверженных влажностным воздействиям и биологиче-

ской деградации, только после соответствующей гидрофобизирующей 

обработки. 

4. Полученные результаты исследований по влиянию гидрофобиза-

тора дают основание для проведения специальных экспериментов, 

направленных на разработку методов гидрофобизации пресс-материала  

и изделий на основе ПБС. 

 

4.3. Биостойкость ПБС при использовании антисептиков 

 

Исследовали влияние сульфата меди на физико-механические  

свойства ПБС и оценивали биостойкость пластика на основе шелухи 

пшеницы. 

Был использован метод 2-факторного математического планирова-

ния эксперимента на основе плана Бокса – Уилсона (табл. 2.34) [40]. 

В качестве основных факторов были использованы: влажность 

пресс-материала Z1 (8–16 %); расход модификатора Z2 (2–4 % по а. с. в). 
 

Таблица 2.34 

Матрица планирования 2-факторного эксперимента 

 на основе плана Бокса – Уилсона 
 

№ 

опыта 

Кодированные  

входные факторы 

Натуральные  

значения факторов 

Х1 Х2 Z1, % Z2, % 

1 1 1 16 4 

2 1 –1 16 2 

3 –1 1 8 4 

4 –1 –1 8 2 

5 0 1,47 12 4,5 

6 0 –1,47 12 1,5 

7 1,47 0 18 3 

8 –1,47 0 6 3 

9 0 0 12 3 
 

С учетом специфики эксплуатации материалов на основе ПБС за 

выходные параметры были приняты следующие физико-механические 

свойства: Y(P) – плотность, г/см3; Y(П) – прочность при изгибе, МПа;  

Y(T) – твердость, МПа; Y(У) – число упругости, %; Y(B) – водопоглоще-

ние за 24 ч, %; Y(L) – разбухание по толщине, %. 
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Для исследований были получены образцы ПБС с толщиной 2 мм  

и диаметром 90 мм в закрытой пресс-форме методом плоского горячего 

прессования. Режимы изготовления образцов: давление прессования –  

40 МПа, температура прессования – 170 ± 5 °С, продолжительность прес-

сования – 10 мин, продолжительность охлаждения под давлением –  

10 мин, продолжительность кондиционирования – 24 ч. 

В качестве наполнителя для получения ПБС была использована ше-

луха пшеницы в виде агропромышленных отходов. Перед использова- 

нием шелуха пшеницы не подвергалась дополнительной обработке (из-

мельчению и фракционированию). 

В качестве модификатора использовался раствор сульфата меди 

(медного купороса) концентрацией 15 %. 

После кондиционирования проводилось определение физико-меха- 

нических свойств. 

Для оценки биостойкости использовался активный грунт, подготов-

ленный в соответствии с ГОСТ 9.060-75 «Единая система защиты от кор-

розии и старения (ЕСЗКС). Ткани. Метод лабораторных испытаний  

на устойчивость к микробиологическому разрушению» из следующих 

компонентов: 

– земля (почвогрунт по ТУ 0392-001-59264059-03); 

– песок (средней крупности по ГОСТ 8736-2014 «Песок для строи-

тельных работ. Технические условия»); 

– навоз конский (удобрение органическое ТУ 20.15.80-001-

75210117-2017).  

Оценка активности грунта проводилась по коэффициенту биологи-

ческой активности в соответствии с ГОСТ 9.060-75. Коэффициент биоло-

гической активности грунта, используемого в работе, составлял 1,4. 

В качестве образцов для оценки биостойкости использовались: 

– образец 1: контрольный образец ПБС на основе шелухи пшеницы 

(влажность пресс-материала – 6 %);  

– образец 2: ПБС, полученный на основе шелухи пшеницы по опти-

мальной рецептуре (влажность пресс-материала – 6 %, расход модифика-

тора – 4,5 % (по а. с. в)); 

– образец 3: образец сравнения 1 – ПБС на основе шелухи пше- 

ницы, подверженный поверхностной обработке сульфатом меди (расход 

Cu(SO4)2 – 0,6 кг/100 м2, влажность исходного пресс-материала – 6 %); 

– образец 4: образец сравнения 2 – ПБС, полученный на основе  

шелухи пшеницы по оптимальной рецептуре (влажность пресс-мате- 

риала – 6 %, расход модификатора – 4,5 % (по а. с. в)) и дополнитель- 

но подверженный поверхностной обработке сульфатом меди (расход 

Cu(SO4)2 – 0,6 кг/100 м2). 
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Технологические режимы прессования и кондиционирования об- 

разцов для испытаний на биостойкость принимались аналогичными  

(см. ранее). 

Средние арифметические значения физико-механических свойств 

образцов, полученных для исследования влияния сульфата меди на свой-

ства ПБС на основе шелухи пшеницы, представлены в табл. 2.35. 
 

Таблица 2.35 

Значения физико-механических показателей ПБС  

на основе шелухи пшеницы 
 

№ п/п Y(P), г/см3 Y(П), МПа Y(T), МПа Y (У), % Y(В),% Y(L), % 

1 1125 9,2 23,0 65 86 9,2 

2 1086 6,1 18,3 59 102 12,5 

3 1082 9,8 22,9 61 82 10,8 

4 1032 5,6 14,1 51 109 14,5 

5 1132 10,1 23,3 65 79 9,3 

6 1056 5,3 16,4 48 121 16,3 

7 1115 9,0 21,5 56 86 10,3 

8 1110 8,1 20,8 55 93 12,1 

9 1150 8,9 24,8 64 104 13,0 

 

С целью установления математических моделей изменения свойств 

ПБС в зависимости от величин варьируемых факторов с использованием 

пакета анализа программы Microsoft Excel был проведён регрессионный 

анализ результатов эксперимента с вероятностной оценкой адекватности 

полученных моделей экспериментальным данным по коэффициенту ап-

проксимации R2 [40]. 

В результате регрессионного анализа были получены следующие 

уравнения регрессии и коэффициенты их корреляции с эксперименталь-

ными данными: 

Y(P) = 583,6 + 34,52Z1 + 199Z2 – 1,22Z1Z1 – 27,81Z2Z2 – 0,69Z1Z2 (R2 = 0,77); 

Y(П) = –6,5 + 0,56Z1 + 6,1Z2 – 0,01Z1Z1 – 0,59Z2Z2 – 0,07Z1Z2 (R2 = 0,97); 

Y(T) = –32,2 + 3,6Z1 + 20,0Z2 – 0,11Z1Z1 – 2,35Z2Z2 – 0,26Z1Z2 (R2 = 0,92); 

Y(У) = –23,8 + 6,5Z1+26,5Z2 – 0,22Z1Z1 – 0,3,11Z2Z2 – 0,25Z1Z2 (R2 = 0,89); 

Y(B) = 94,7 + 7,4Z1 – 9,4Z2 – 0,41Z1Z1 – 1,89Z2Z2 + 0,69Z1Z2 (R2 = 0,98); 

Y(L) = 13,5 + Z1 – 1,6Z2 – 0,05Z1Z1 – 0,13Z2Z2 + 0,03Z1Z2 (R2 = 0,97). 

Адекватность полученных уравнений статистических моделей осу-

ществлялась по коэффициенту аппроксимации R2, который принимал-

ся ≥ 0,92 [40]. 
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Неадекватные уравнения получились по параметрам оптимизации 

Y(P) и Y(У) (R2 < 0,92). 

На основании адекватных уравнений регрессии (Y(П), Y(T), Y(B), 

Y(L)) были построены графические поверхности зависимости. Результаты 

графического анализа полученных уравнений регрессии для физико-

механических свойств образцов ПБС представлены на рис. 2.21–2.22. 

 

 
а 

 

 
б 
 

Рис. 2.21. Поверхность зависимости прочностных показателей образцов ПБС  

от влажности исходного пресс-сырья и расхода сульфата меди: 

а – прочность при изгибе, б – твердость по Бринеллю 

 

Можно сделать следующие выводы. 

1. Прочность при изгибе закономерно и сильно (на 6,5 МПа) воз- 

растает с увеличением расхода модификатора и влажности исходной 

пресс-композиции. Это можно объяснить тем, что в данном случае  
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избыточная вода исходного пресс-сырья выступает как химический  

реагент и как среда, в которой происходят процессы по структурообразо-

ванию пластика. При этом стоит отметить, что принятого изучаемого 

интервала недостаточно для полноценной оценки влияния исследуемых 

факторов на данный показатель.  

В отличие от прочности при изгибе максимальный показатель твер-

дости проявляется в одной точке. И максимальные значения достигаются 

примерно в середине изучаемого интервала. Дальнейшее увеличение  

расхода модификатора и влажности пресс-материала приводит к разрых-

лению материала и снижению прочности на 7,2 МПа. 

 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 2.22. Поверхность зависимости показателей водостойкости образцов ПБС  

от влажности исходного пресс-сырья и расхода сульфата меди:  

а – водопоглощение за 24 ч, б – разбухание по толщине 
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2. Показатель водостойкости имеет четко выраженную закономер-

ность, частично напоминающую изменение прочности при изгибе. С уве-

личением расхода модификатора и влажности исходной пресс-компо- 

зиции водопоглощение стабильно снижается, особенно сильно влияет 

содержание сульфата меди в композициях. Например, при максимальном 

расходе модификатора и минимальной влажности пресс-сырья водопо-

глощение составляет 62,4 %. А при таком же содержании модификатора 

и максимальной влажности пресс-сырья водопоглощение увеличивается 

до 70,4 %, т. е. на 13 %. Скорее всего, это связано с тем, что необходимо 

меньше влаги, чем её требуется для пластификации исходного пресс-

сырья на протекание химических процессов по образованию пластика, а 

не спрессованного брикета (показатель водостойкости применяется для 

оценки по образованию именно пластика без связующего [30]).  

Похожая картина наблюдается и для показателя разбухания. Наи- 

меньшие величины по разбуханию образцов (7,9–8,7 %) характерны для 

тех композиций, где имеется максимальный расход модификатора и мак-

симальная влажность пресс-сырья. 

По полученным уравнениям регрессии с помощью метода нелиней-

ной оптимизации для ПБС на основе шелухи пшеницы с модификацией 

сульфатом меди была подобрана наиболее рациональная рецептура.  

Исходные данные, ограничения и результаты проведенной оптимизации 

показаны в табл. 2.36. Ограничения по оптимизации приняты исходя  

из условий максимальных прочностных показателей (прочности при из-

гибе и твердости) и минимальных показателей водопоглощения и раз- 

бухания. 
 

Таблица 2.36 

Исходные данные, ограничения и результаты проведенной оптимизации 

получения ПБС на основе шелухи пшеницы  

с рациональными физико-механическими свойствами 
 

Целевая  

функция,  

условие 

Ограничения 

Рациональные условия 

Влажность  

пресс-сырья, % 

Расход  

модификатора, %  

(по а. с. в) 

Y(П) → max 

3,7 ≤ Y(П) ≥ 10,5 

7,8 ≤ Y(T) ≥ 25,5 

62,4 ≤ Y(B) ≥ 119,7 

7,9 ≤ Y(L) ≥ 16,3 

13 4,4 

Y(T) → max 

3,7 ≤ Y(П) ≥ 10,5 

7,8 ≤ Y(T) ≥ 25,5 

62,4 ≤ Y(B) ≥ 119,7 

7,9 ≤ Y(L) ≥ 16,3 

12 3,6 
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Окончание табл. 2.36 

 

Целевая  

функция,  

условие 

Ограничения 

Рациональные условия 

Влажность  

пресс-сырья, % 

Расход  

модификатора, %  

(по а. с. в) 

Y(B) → min 

3,7 ≤ Y(П) ≥ 10,5 

7,8 ≤ Y(T) ≥ 25,5 

62,4 ≤ Y(B) ≥ 119,7 

7,9 ≤ Y(L) ≥ 16,3 

6 4,5 

Y(L) → min 

3,7 ≤ Y(П) ≥ 10,5 

7,8 ≤ Y(T) ≥ 25,5 

62,4 ≤ Y(B) ≥ 119,7 

7,9 ≤ Y(L) ≥ 16,3 

6 4,5 

 
По полученным уравнениям регрессии были определены расчетные 

значения физико-механических свойств образцов ПБС при оптимальных 

условиях (табл. 2.37). 

 
Таблица 2.37 

Расчетные физико-механические свойства ПБС  

на основе шелухи пшеницы  

при оптимальной рецептуре при заданной целевой функции 

 

Физико-механические  

свойства 

Расчетные значения  

при заданной целевой функции 

Y(П) Y(T) Y(B) Y(L) 

Прочность при изгибе, МПа 10,5 10,1 10,1 10,1 

Твердость, МПа 23,4 25,5 20,8 20,8 

Водопоглощение за 24 ч, % 82 96 62 62 

Разбухание по толщине, % 10,1 12,2 8,7 8,7 

 

С учетом поставленного эксперимента были приняты расчетные 

условия исходя из наименьших (минимальных) водопоглощения и раз- 

бухания. Для подтверждения найденных условий получения ПБС с опти-

мальными физико-механическими свойствами был проведен экспери- 

мент при этих условиях (табл. 2.38). 

Достигнутые показатели физико-механических свойств образцов 

ПБС, полученных по оптимальной рецептуре, в целом совпадают с про-

гнозируемыми. Таким образом, подтверждается высокая точность описа-

ния экспериментально-статистическими моделями. 
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Таблица 2.38 

Физико-механические свойства ПБС при оптимальной рецептуре 
 

Физико-механические  

свойства 

Значение Расхождение 

фактического 

результата  

и расчётного, % 
расчетные 

эксперимен- 

тальные 

Прочность при изгибе, МПа 10,1 10,1 0 

Твердость, МПа 20,8 23,3 +12 

Водопоглощение за 24 ч, % 62 79 –27 

Разбухание по толщине, % 8,7 9,3 –6,9 

 

Средние арифметические значения физико-механических свойств 

образцов, полученных для исследования влияния сульфата меди на био-

стойкость ПБС на основе шелухи пшеницы, представлены в табл. 2.39. 
 

Таблица 2.39 

Свойства образцов ПБС до испытаний на биостойкость 
 

Физико-механические свойства 
Номер образца 

1 2 3 4 

Плотность, кг/м3 1152 1132 1109 1128 

Прочность при изгибе, МПа 8,9 10,1 8,0 10,5 

Твердость, МПа 24,8 23,3 29,6 26,7 

Число упругости, % 64 65 54 60 

Водопоглощение за 24 ч, % 104 79 96 80 

Разбухание по толщине за 24 ч, % 13,0 9,3 13,1 9,0 

 

Модификатор сульфат меди, введенный непосредственно в пресс-

композицию (образец 2), увеличивает прочностные показатели (при 

сравнении с образцом 1 прочность при изгибе увеличилась на 13 %)  

и показатели водостойкости (при сравнении с образцом 1 водопоглоще-

ние снизилось на 24 %, разбухание – на 29 %) (см. табл. 2.39). 

При поверхностной обработке образцов ПБС сульфатом меди (обра-

зец 3) свойства образцов ухудшаются по сравнению со свойствами об-

разцов 1 и 2: происходит снижение прочности при изгибе (на 11 и 21 % 

соответственно). Показатели водостойкости снижаются при сравнении  

с таковыми образца 1 и образца 2. 

Поверхностная обработка антисептиком образцов РП-БС из моди-

фицированного пресс-сырья (образец 4) приводит к улучшению физико-

механических свойств: прочность при изгибе составила в среднем 1 % 

(по отношению к таковой у образцов 2 и 3 соответственно), твердость – 

5 %, водопоглощение – 2 %, разбухание – 10 %. 
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Таким образом: 

– использование сульфата меди за счет введения его непосредствен-

но в пресс-композицию приводит к улучшению физико-механических 

свойств ПБС, получаемого из необработанного пресс-сырья. В этом слу-

чае сульфат меди выступает в первую очередь как модификатор, обеспе-

чивающий интенсификацию процессов поликонденсации компонентов 

растительного сырья, в частности лигнина, которые могут приводить  

к образованию очень прочной трехмерной сетки (по аналогии с действи-

ем на древесное сырье); 

– при использовании сульфата меди в качестве пропиточной жидко-

сти (антисептика) физико-механические показатели пластиков ухудша-

ются. Это объясняется тем, что, скорее всего, в процессе поверхностной 

обработки происходит химическое взаимодействие с веществами кле- 

точной оболочки древесины, которое приводит к ослаблению её проч-

ностных показателей; 

– использование сульфата меди в качестве модификатора для ис- 

ходного пресс-сырья с последующей антисептической обработкой гото-

вого материала приводит к улучшению прочности. При этом показатели 

водостойкости имеют практически одинаковые значения со значениями 

образцов, полученных только за счет модификации пресс-сырья. Воз-

можно, при поверхностной обработке происходит распределение мо- 

дификатора на поверхности материала без проникновения в толщину  

и, как следствие, разные образцы приобретают одинаковые гидрофобные 

свойства. 

Результаты испытаний влияния сульфата меди на биостойкость ПБС 

приведены в табл. 2.40. 
 

Таблица 2.40 

Физико-механические свойства ПБС  

при испытании на биостойкость 
 

Физико-

механическое 

свойство 

Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 

Неделя 

1-я 2-я 3-я 1-я 2-я 3-я 1-я 2-я 3-я 1-я 2-я 3-я 

Прочность 

при изгибе, 

МПа 

2,0 1,8 1,3 2,0 0,6 0,3 2,1 2,0 1,6 2,1 2,0 1,7 

Твердость, 

МПа 
8,7 8,7 8,3 8,9 8,8 8,7 8,8 8,6 8,5 8,9 8,7 8,6 

Водопоглоще- 

ние за 24 ч, % 
89 113 158 135 135 171 103 119 151 109 120 153 

Разбухание  

по толщине  

за 24 ч, % 

7,5 7,9 9,6 5,3 5,4 5,6 5,2 6,0 7,5 6,0 6,2 7,0 
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За три недели выдержки происходит снижение прочностных пока- 

зателей и водостойкости у всех образцов. 

Наибольшее снижение прочности (в 33,7 раза) и уменьшение водо-

поглощения (в 2,2 раза) наблюдается у образца 2. Наименьшее снижение 

прочности при изгибе (в 5 раз) – у образца 3, а увеличение водо- 

поглощения (в среднем в 1,5 раза) – у образцов 1 и 3. Для образца 4 сни-

жение прочности при изгибе – в 6,2 раза, а увеличение водопоглощения – 

в 1,9 раза. 

Наилучшая сохранность показателей прочности при изгибе и водо-

поглощения – у пластиков, подвергнутых поверхностной обработке 

сульфатом меди. Возможно, под действием антисептика протекают реак-

ции взаимодействия химических компонентов шелухи пшеницы между 

собой с образованием трехмерных соединений. В результате в полисаха-

ридах уменьшается доля свободных гидрофильных групп (ОН-групп)  

и биостойкость снижается. 

Наименьшая сохранность свойств – у образцов ПБС, которые были 

получены только путем модификации исходного пресс-сырья. Предпо-

ложительно, особенное влияние оказывает сам наполнитель – шелуха 

пшеницы. Наличие полярных и гидрофильных соединений (целлюлоза, 

гемицеллюлоза и лигнин) в её составе в первую очередь сказывается  

на показателях водопоглощения и разбухания и, как следствие, на пока-

зателе биостойкости. 

Образцы, полученные из модифицированного пресс-сырья и под-

вергнутые поверхностной обработке, имеют промежуточные значения 

изменения свойств после экспозиции в активном грунте. В этом случае 

подобная обработка материала препятствует процессу образования свя-

зей между частицами в самом пластике за счет процессов поликонден- 

сации и полимеризации после его изготовления. Ранее для ПБС было 

установлено, что в процессе выдержки образцов в первые часы получе-

ния наблюдается резкое увеличение показателей физико-механических 

свойств [3]. 

По результатам выполненной работы можно сделать следующие  

выводы. 

1. Использование сульфата меди в качестве модификатора пресс-

сырья позволяет получать ПБС на основе шелухи пшеницы с относи-

тельно высокими показателями физико-механических свойств. При ис-

пользовании данного модификатора невозможно получить материал,  

в котором удачно сочетаются максимальная прочность с минимальны- 

ми водопоглощением и разбуханием, т. е. свойствами, определяющими 

основную роль в условиях биодеградации изделий из пластиков.  

2. Использование сульфата меди в качестве антисептика позволяет 

повысить биостойкость ПБС на основе шелухи пшеницы. При этом  

Электронный архив УГЛТУ



143 

на биостойкость влияет способ введения антисептика в пластик. Это кос-

венно подтверждает возможную эксплуатацию ПБС в местах подвержен-

ных биологической деградации только после соответствующей антисеп-

тической обработки. 

3. Полученные результаты исследований по влиянию сульфата меди 

дают основание для проведения специальных экспериментов, направлен-

ные на разработку методов модификации пресс-материала и антисепти-

ческой обработки изделий на основе ПБС. 
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ЧАСТЬ 3  

ПОЛУЧЕНИЕ НАТРИЕВОЙ СОЛИ 

КАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ  

ИЗ МАКУЛАТУРЫ РАЗЛИЧНЫХ МАРОК 

3.1. Общие сведения о карбоксиметиловых эфирах  

целлюлозы 

 

Простые эфиры целлюлозы являются производными целлюлозы,  

в которых водородные атомы гидроксильных групп замещены на спирто-

вые остатки – алкилы [1]. Различают следующие виды простых эфиров 

целлюлозы: алкилцеллюлозы (метил-, этилцеллюлоза и др.); аралкилцел-

люлозы (бензилцеллюлоза); гидроксиалкилцеллюлозы (гидроксиэтил-, 

гидроксипропилцеллюлоза); эфиры, содержащие в алкильном замес- 

тителе другие группы, помимо гидроксильных, например карбоксиль- 

ные и др. (карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ), цианэтилцеллюлоза и т. д.);  

смешанные простые эфиры целлюлозы (карбоксиметилэтилцеллюлоза  

и т. п.) [2–4]. 

Известно, что из простых эфиров целлюлозы, содержащих кар-

боксильные группы, наибольшее практическое применение получила 

КМЦ, что объясняется доступностью реагентов, применяемых для её 

синтеза [3–5]. КМЦ и её натриевая соль представляют собой кислый про-

стой эфир целлюлозы и гликолевой кислоты OH-CH2-COOH [6]. 

Na-КМЦ получают при действии на щелочную целлюлозу моно- 

хлоруксусной кислоты (МХУК) или её натриевой соли (Na-МХУК)  

(часто в среде органического растворителя – этанола, изопропанола, бен-

зола, толуола) [2, 3, 7]: 
 

Rцелл-OH + 2NaOH + ClCH2-COOH → 
 

Rцелл-O-CH2-COONa + NaCl + 2H2O 
 

Именно на стадии щелочной обработки целлюлозных волокон (мер-

серизации) формируются основные свойства продукта: вязкость, раство-

римость, равномерность распределения заместителей и степень замеще-

ния (СЗ) [8]. 

Впервые синтез этого производного был осуществлен Янсеном  

в 1918 г. и затем изучен Чоудери и Сакурада при различных молекуляр-

ных соотношениях реагирующих веществ [3]. 

Существуют три основных способа проведения реакции карбокси-

метилирования целлюлозы: суспензионный (жидкофазный или гетеро-

генный, в среде растворителя), твердофазный (без растворителя) и гомо-

генный (в растворе). 
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Na-КМЦ характеризуют СЗ, степенью полимеризации (СП), содер-

жанием основного вещества и растворимостью. СЗ показывает, сколько 

Na-карбоксиметильных групп (-CH2COONa) содержится в 100 элемен-

тарных звеньях макромолекулы целлюлозы. СП – величина, показываю-

щая среднее число элементарных звеньев в макромолекуле Na-КМЦ. 

Реакция карбоксиметилирования целлюлозы основана на реакции 

Вильямсона и протекает по схеме в две стадии [2, 9]: 
 

Rцелл-O-H + NaOH ↔ [Rцелл-O-H … O-H] Na 
 

 
 

По мере замещения водорода в гидроксильных группах целлюлозы 

на группу СН2COONа образующийся простой эфир целлюлозы приобре-

тает способность растворяться в воде и образовывать вязкие растворы. 

Растворимость КМЦ в воде зависит от степени алкилирования и СП. 

Препараты с одинаковыми значениями СЗ и СП могут существенно от-

личаться по растворимости из-за химической неоднородности техниче-

ской целлюлозы. 

Получение КМЦ с заданными свойствами определяется условиями 

проведения синтеза: соотношением исходных взаимодействующих ве-

ществ, порядком введения взаимодействующих веществ в реакционную 

массу, температурами мерсеризации и непосредственно карбоксиметили-

рования, общей продолжительностью синтеза и продолжительностью 

отдельных стадий (мерсеризации и непосредственно карбоксиметилиро-

вания), природой и объемом используемого растворителя, видом исполь-

зованного целлюлозосодержащего сырья, интенсивностью побочных ре-

акций [9]. Поэтому установление взаимозависимостей между условиями 

получения, характеристиками и степенью растворимости Na-КМЦ пред-

ставляет научный и практический интерес [10]. 

Карбоксиметилирование целлюлозы суспензионным способом. Сус-

пензионные способы получения КМЦ позволяют повысить коэффициент 

использования О-алкилирующего реагента до 80–90 %, получать более 

однородные продукты и осуществлять модифицирование КМЦ в процес-

се синтеза. Препараты КМЦ с высокой растворимостью могут быть по-

лучены по этому методу с меньшим расходом О-алкилирующего реаген-

та [11–12]. 

Средой при получении КМЦ суспензионным методом может быть 

этанол [13], пропанол-2 [14–17], пропанол-1, третичный бутиловый 

спирт, бензол, ацетон, смесь спиртов [18] и других органических раство-

рителей [19–20]. 
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Карбоксиметилирование целлюлозы твердофазным способом. При 

получении КМЦ твердофазным способом техническую целлюлозу под-

вергают разнообразным механическим воздействиям: механическому 

размолу [21], механохимической обработке [22, 23], экструдирова-

нию [24]. 

При механической обработке техническую целлюлозу интенсивно 

размалывают с гидроксидом натрия и последующим добавлением  

МХУК [21]. Установлено [22], что в реакцию механохимического кар-

боксиметилирования вступают преимущественно первичные гидро- 

ксильные группы, а затем вторичные С2 и С3.  

В условиях пластического течения в отсутствие растворителя и воды 

на наковальнях Бриджмена показано [24], что степень полезного исполь-

зования МХУК при получении карбоксиметилцеллюлозы составляет  

60–70 %, тогда как при традиционном способе получения в водной или 

водно-органической среде она не превышает 50 %.  

Гомогенный способ карбоксиметилирования целлюлозы. Проблемы 

гомогенного карбоксиметилирования связаны с поиском растворите- 

лей для целлюлозы [25], изучением механизма карбоксиметилирования 

[26–29] и растворения [30]. 

В качестве растворителей технической целлюлозы были исполь- 

зованы: 

– водный раствор комплекса Ni(tren)(OH)2 (tren-трис (2-аминоэтил) 

амин) [31];  

– N-метилморфолин-М-оксид (NMMO). Применение в качестве рас-

творителя NMMO позволяет при одностадийном карбоксиметилировании 

целлюлозы получить КМЦ со С3 1,8 [32]; 

– система LiCl-диметилацетамид (ДМАА) используется для получе-

ния КМЦ с высокой СЗ (до 2,5) [33]; 

– водный раствор LiOH-мочевина [34]. При гомогенном карбокси-

метилировании были получены водорастворимые эфиры со СЗ 0,36–0,65; 

– водный раствор NaOH-мочевина [35]. Хлопковую целлюлозу  

и целлюлозу Авицелл растворяли в водном растворе, содержащем 7 % 

NaOH и 12 % мочевины и карбоксиметилировали до СЗ 0,20–0,62; 

– система ДМАА-LiCl используется для одновременного растворе-

ния и активации целлюлозы с последующим добавлением твердого без-

водного NаОН [36, 37]; 

– расплав LiClО4·3H2O [38]. 

Таким образом, преимуществом гомогенного карбоксиметилирова-

ния является получение равномерно замещенных продуктов со СЗ до 2,5, 

однако требуются большие объемы эффективных растворителей целлю-

лозы. При твердофазном способе продолжительность процесса значи-

тельно сокращается, но интенсификация реакции за счет разнообразных 
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механических воздействий приводит к снижению СП за счет деструкции 

полисахаридов. Суспензионный (жидкофазный) способ, являясь основ-

ным промышленным способом, позволяет получать однородные продук-

ты с заданными свойствами. Для карбоксиметилирования волокон маку-

латуры наиболее приемлемы суспензионный (жидкофазный) и твердо-

фазный способы. 

 

3.2. Виды сырья для получения натриевой соли  

карбоксиметилцеллюлозы 

 

Натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы пользуется большим 

спросом в различных отраслях промышленности.  

Выбор исходного целлюлозного сырья для производства Na-КМЦ 

связан с требованием к качеству, предъявляемым к конечному продукту, 

особенно к таким показателям, как СП и СЗ, равномерность распределе-

ния карбоксиметильных групп по цепи. Лучшим исходным сырьем для 

получения технической Na-КМЦ как у нас в стране, так и за рубежом 

является хлопковая целлюлоза [39, 40]. Помимо хлопковой целлюлозы, 

для производства КМЦ используют техническую беленую целлюлозу из 

древесины, полученную сульфитным или сульфатным способом [7, 8].  

В России основными поставщиками технической целлюлозы явля-

ются филиалы ОАО «Группа „Илим“» в Братске и Усть-Илимске 

(2,6 тыс. т.) и ОАО «Сясьский ЦБК» (0,9 тыс. т). В целом поставки цел-

люлозы составили 4,1 тыс. т. 

Из хлопковой целлюлозы получают техническую КМЦ, которая  

обладает рядом преимуществ по сравнению с продукцией, полученной  

из древесной целлюлозы. В хлопковом сырье содержание α-целлюлозы  

достигает 98 %; это позволяет получать техническую КМЦ с повышен-

ными загустительными и адгезивными свойствами. Производство  

КМЦ из хлопковой целлюлозы даёт возможность снизить расход сырья  

в 1,5–2 раза. Из Узбекистана хлопковую целлюлозу импортировали на 

ЗАО «Карбокам» и ООО «Бия-Хим». Для синтеза КМЦ хлопковую  

целлюлозу применяют также ООО «Давос-Трейдинг», ФКП «Комбинат 

„Каменский“» и ЗАО «Полицелл». Например, на ОАО «Полиэкс» (Бийск) 

разработан способ получения КМЦ из хлопковой целлюлозы [41]. Суль-

фитная вискозная целлюлоза в виде папки используется для получения 

КМЦ на химкомбинате Каменска-Шахтинского [42]. 

Возможно проведение карбоксиметилирования древесины и одно-

летних растений без предварительного разделения на отдельные компо-

ненты с получением композиции, содержащей карбоксиметиловые эфиры 

целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина. Изучению этих процессов посвя-

щено достаточно много работ [43–49]. Помимо основного компонента 
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целлюлозы, древесина содержит гемицеллюлозы, которые так же, как  

и целлюлоза, легко вступают в реакцию с МХУК с образованием карбо- 

ксиметиловых эфиров [9]. Лигнин вступает в реакции карбоксимети- 

лирования преимущественно по фенольным и вторичным гидроксиль- 

ным группам боковой цепи с образованием водорастворимых продук-

тов [44]. 

Древесное сырье для карбоксиметилирования может быть в виде 

опилок, дефибрированной древесины, неочищенной технической целлю-

лозы, частично делигнифицированного древесного волокна. Карбоксиме-

тилирование древесины, как и в случае с целлюлозой, можно проводить 

суспензионным (жидкофазным) и твердофазным способом.  

Общая продолжительность карбоксиметилирования древесины сос-

ны в водной среде может быть сокращена в 200 раз по сравнению с тако-

вой при суспензионном способе и использовании традиционного нагрева 

путем воздействия микроволнового излучения (МВИ). Помимо увеличе-

ния скорости реакции (за счет ускорения процессов диффузии), образу-

ются продукты с высоким содержанием карбоксиметильных групп и низ-

кой растворимостью в воде [50, 51].  

При изучении действия сверхвысоких частот на процесс карбокси-

метилирования исследовали влияние следующих факторов: породы дре-

весины [52, 53]; вида недревесного растительного сырья [54, 55]; нали- 

чия и характера растворителя (пропанол-2 [52, 54], вода [52], среда  

LiCl-N,N-диметилацетамида [56]); предварительной обработки древеси-

ны [57]; природы катализатора (серная кислота или молибдат аммония)  

и условий МВИ на состав твердого остатка [57]. Проведенные исследо-

вания показали, что МВИ значительно сокращает продолжительность 

стадии щелочной обработки и стадии карбоксиметилирования. При этом 

образуются продукты с высоким содержанием карбоксиметилированных 

групп [58]. 

 

3.3. Свойства и применение Na-КМЦ 

 

Свойства Na-КМЦ. КМЦ имеет следующие характеристики: легко 

растворяется в воде, способствует загустению водных растворов; не ме-

няет вязкость в течение длительного времени; удерживает воду; обладает 

устойчивыми стабилизирующими и связывающими свойствами; прояв-

ляет эффект синергизма с биополимерами белковой природы (казеин, 

соевый протеин); образует прозрачную и прочную пленку; не растворя- 

ется в органических растворителях, маслах и жирах; не имеет запаха  

и вкуса, физиологически безвредна [4, 59]. 

Наличие карбоксильной группы обеспечивает хорошую раствори-

мость эфиров в виде натриевых солей в воде [2], а также в водных  
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растворах щелочей, аммиака и хлорида натрия, причем степень раство-

римости определяется степенью этерификации целлюлозы [42]. Растворы 

Na-КМЦ пвсевдопластичны. Их кажущаяся вязкость уменьшается при 

увеличении скорости сдвига. Многие растворы Na-КМЦ тиксотропны, их 

вязкость изменяется во времени под влиянием сдвигающего усилия. При 

небольшой скорости сдвига такие растворы представляют собой твердый 

гель, но при увеличении скорости (например, при ускорении перемеши-

вания) они становятся текучими [60]. В водных растворах Na-КМЦ, про-

являя свойства поверхностно-активного вещества, хорошо совмещается  

с другими водорастворимыми эфирами целлюлозы, природными и синте-

тическими полимерами, а также многими солями щелочных, щелочно- 

земельных металлов и аммония. В водных растворах неорганических 

кислот и щелочей в присутствии кислорода соединение разлагается.  

В присутствии Na-КМЦ величина поверхностного натяжения воды почти 

не изменяется. 

Из водных растворов Na-КМЦ получают прозрачные пленки. Проч-

ность пленок при растяжении 5–9,3 кгс/мм2, относительное удлинение  

8–14 %. При обработке этих пленок би- и полифункциональными соеди-

нениями они становятся нерастворимыми [61].  

Из раствора Na-КМЦ осаждается солями тяжелых металлов: сереб-

ра, меди, свинца, циркония. Добавление ионов алюминия или железа вы-

зывает образование плотного осадка или в некоторых случаях геля. Ионы 

кальция не осаждают Na-КМЦ из растворов. При добавлении хлористого 

кальция происходит помутнение и понижение вязкости раствора, а при 

увеличении концентрации хлористого кальция – высаливание Na-КМЦ  

из раствора [4]. 

Сухая Na-КМЦ оказывает слабое коррозионное действие, биологи-

чески неактивна, устойчива к биодеструкции, но водные растворы при 

хранении на воздухе подвергаются ферментному гидролизу.  

В зависимости от СЗ в современной промышленности выделяют 

низкозамещенные полимеры и высокозамещенные полимеры. КМЦ от-

носится к низкозамещенным полимерам. 

Высокозамещенные полимеры выделяют в отдельный вид продук-

ции под названием полианионная целлюлоза (ПАЦ). ПАЦ по сравнению 

с КМЦ обладает высокой термо- и солестойкостью, устойчива к загряз-

нению ионами кальция, лучше растворяется в воде.  

Применение Na-КМЦ. На область применения КМЦ влияет молеку-

лярная масса и СЗ продукта. В отличие от других простых эфиров  

целлюлозы КМЦ является ионным полимером и в водных растворах про-

являет свойства полиэлектролита, что и определяет области её исполь- 

зования. В промышленности Na-КМЦ обычно получают с СЗ 0,4–1,4  

и СП от 300–3000 [62]. 
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Выпускаемая промышленностью Na-КМЦ используется для следу-

ющих целей:  

– нефте- и газодобывающая промышленность: в качестве эффектив-

ного стабилизатора глинистых растворов при бурении нефтяных и газо-

вых скважин [63–71];  

– горно-химическая промышленность: при флотационном обога- 

щении медно-никелевых руд [72], сильвинитовых руд и других по-

род [69, 73], получения керамических материалов [74]; 

– производство синтетических моющих средств (КМЦ с низкой СП): 

в качестве стабилизатора и антиресорбента. Na-КМЦ избирательно сор-

бируется волокнами и вследствие ионизации карбоксильных групп сооб-

щает ткани отрицательный заряд, отталкивающий частицы грязи [75–79];  

– пищевая промышленность (очищенные марки): в качестве эмуль-

гатора и стабилизатора многокомпонентных систем, суспензий и эмуль-

сий [80], обеспечивающих необходимую консистенцию и вкус продук-

та [81]; при изготовлении молочных продуктов, мороженого [80]; майо-

неза [81]; кондитерских и хлебобулочных изделий, а также соусов, 

напитков и кристаллической стабилизации вин [82];  

– фармацевтическая промышленность: в качестве связующего веще-

ства мазей, суспензий, микстур и таблеток. Очищенную Na-КМЦ исполь-

зуют в качестве загустителей и аэрогелей при изготовлении фармацевти-

ческих препаратов [83–85], косметических средств, зубных паст, жева-

тельных резинок [86, 87]. Так, например, нанокомпозитные гидрогели 

КМЦ/ZnO были получены формированием наночастиц ZnO in situ  

(10–20 нм) в матрице гидрогеля КМЦ. Гидрогели КМЦ/ZnO обладают 

антимикробной активностью против Escherichia coli и Staphylococcus 

aureus и могут найти применение в сфере биомедицины [88];  

– производство новых строительных материалов: в качестве шпа-

клевочных материалов из шлама камнеобработки [89] и сложнопрофиль-

ных изделий из гипса [90];  

– целлюлозно-бумажная промышленность (низковязкие марки): 

в качестве клеящей основы паст для обоев, загустителей для печатных 

красок и загущающих составов [91, 92], при нанесении покрытий на бу-

магу и картон для повышения качества струйной печати [93], повышения 

печатных свойств мелованного коробочного картона [94–97], в каче- 

стве добавки к бумажной массе для повышения прочности бумаги  

и картона [98–100], а также как средство, облегчающее диспергирова- 

ние печатных красок и чернил при их удалении из макулатурной  

массы [101]. Для склейки слоев санитарно-гигиенической бумаги при 

тиснении [102, 103] и производстве санитарно-гигиенических изделий 

(туалетной бумаги, тампонов, гигиенических пакетов, носовых платков), 

которые легко распускаются в воде [104], а также для производства  

Электронный архив УГЛТУ



157 

санитарно-гигиенической бумаги с повышенной мягкостью, поглощаю-

щей способностью и прочностью во влажном состоянии [105]. Для акти-

вации оптических отбеливателей [106], повышения яркости неоргани- 

ческих пигментов [107], использующихся при производстве бумаги  

и картона; 

– при производстве пластических масс: для улучшения пластично-

сти массы и повышения прочности изделий [108]; получения новых  

полимерных материалов путем привитой сополимеризации акриловой 

кислоты на КМЦ посредством инициирования полимеризации микровол-

новым облучением [109]; в качестве связующих широкое применение 

КМЦ нашла при получении кремнийотрицательных электродов в литие-

вых батарейках [110, 111]; 

– в сельском хозяйстве: продукты карбоксиметилирования отходов 

растительного происхождения проявляют клеящие и росторегулирующие 

свойства [112–114];  

– в нанотехнологиях: получение нанокристаллической целлюлозы  

с высокой степенью кристалличности из КМЦ [115], посредством окис-

лительной полимеризации анилина в присутствии Na-КМЦ синтези- 

рованы наностержни полианилин/Na-КМЦ для суперконденсаторных 

устройств [116]. Композитные наночастицы из гидрофобного ацетата 

целлюлозы и гидрофильного полисахарида получены методом наноосаж- 

дения [117].  

Очищенная КМЦ применяется в следующих отраслях промышлен-

ности [118]: пищевая промышленность является основным потребителем 

КМЦ, которая используется при изготовлении замороженных молочных 

продуктов, сухих кормов для домашних животных и диетических напит-

ков; парфюмерно-косметическая – в производстве зубных паст, эмуль-

сий, суспензий, мазей, кремов и т. д. 

Из представленных результатов видно, что высокие требования  

к чистоте Na-КМЦ предъявляют отрасли: медицинская, фармацев- 

тическая, пищевая, парфюмерно-косметическая, электротехническая.  

В остальных случаях продукт не требует высокой степени очистки.  

 

3.4. Макулатура как источник целлюлозы  

для карбоксиметилирования 

 

В России согласно ГОСТ 10700-97 макулатура в зависимости от 

композиционного состава, цвета, степени загрязнения и роспуска подраз-

деляется на 13 марок. Разделение макулатуры на марки способствует её 

более рациональному использованию. При обосновании состава марок 

макулатуры учитываются вид продукции (бумага или картон), цвет  

(белый или небелый), состав по волокну (целлюлоза, древесная масса), 
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скорость роспуска в воде и другие факторы. За рубежом количество ма-

рок макулатуры достигает нескольких десятков. 

Направления вторичного использования макулатуры определяются 

композиционным составом бумаги и картона. В России макулатура ис-

пользуется в производстве около 70 видов бумажной продукции. Сегодня 

многотоннажные производства (Санкт-Петербургский КБК, Набережно-

Челнинский КБК, Ступинская КФ и др.) потребляют от 75 до 90 %  

высококачественных картонно-бумажных отходов и значительную часть 

отходов среднего качества. Практически во всех регионах России невос-

требованной остается низкосортная и смешанная макулатура, которая 

также может быть переработана. 

К числу широкоприменяемых технологий относят технологии: 

строительных и теплоизоляционных материалов; литых формованных 

изделий и бугорчатых прокладок [84]; санитарно-гигиенических изде-

лий [85]; полимерно-бумажных композиционных материалов и волокни-

стых, теплоизоляционных плит [86]; получения бумаги и картона с по-

вышенной огнестойкостью [87]; получения Na-КМЦ [88–91]. 

В одной из первых работ, посвященной получению КМЦ из макула-

туры [88], предложено в качестве сырья для КМЦ применяют макулатуру 

бумажную специальную (МБС) (ТУ 5422-001-02250455-95) взамен доро-

гостоящего очищенного или сырцового хлопкового линта [89]. При этом 

МБС используют без предварительной подготовки. В двухвальный сме-

ситель загружают МБС, обрабатывают 23 %-ным водным раствором ед-

кого натра в течение 1,5–2 ч, затем добавляют Na-МХУК при 25–30 °С  

и перемешивают 1,5–2 ч. По окончании перемешивания реакционную 

массу помещают в герметичную емкость и термостатируют при темпера-

туре 80–90 °С в течение 1 ч для дозревания продукта и затем высуши- 

вают. Данный способ позволяет получать продукт, соответствующий 

требованиям ТУ для марки 75/400, утилизировать денежные купюры, 

изъятые из обращения, снизить себестоимость получаемой КМЦ на  

25–30 %. 

В работах [90, 91] предложено использовать сырьём для получения 

Na-КМЦ небеленый и беленый тарный картон и газетную макулатуру.  

В качестве предварительной обработки использовали облагораживание 

(обработка макулатурной массы щелочным стабилизированным раство-

ром пероксида водорода) для удаления клеев, связующих веществ с по-

верхности волокон и перевода их в раствор. СЗ КМЦ из картона –  

0,3–0,5 %, растворимость в воде – 87–90 %, относительная вязкость  

1%-ных растворов в 1,05 М NaOH при 20 °С – 1,1–1,4; СП – 364. Образцы 

Na-КМЦ на основе газетной макулатуры обладают низкой степенью за-

мещения и малой растворимостью, что авторы объясняют наличием при-

месей органического характера.  
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Процесс обогащения или облагораживания макулатурных волокон 
перед стадией карбоксиметилирования впервые был рассмотрен в работе 
[92], где для изучения набухания и растворимости макулатурных волокон 
в растворах щелочи использовали параметр растворимости Гильдебранда 
и Скетчарда. В качестве объектов исследования использовали следующие 
марки макулатуры: МС-7Б, МС-13В и МБС. Впервые установлена кон-
центрация раствора едкого натра (18 %), при которой происходит 
наилучшее набухание макулатурных волокон любого типа. Показатели 
качества Na-КМЦ из макулатуры соответствуют всем показателям каче-
ства Na-КМЦ, произведенной ЗАО «Карбокам-Пермь» кроме показателя 
«цветность», что сокращает область её применения. 

Из представленных работ видно, что интерес к получению Na-КМЦ 
из макулатуры есть. Очевидно, что для получения КМЦ из макулатуры 
требуемого качества необходима дополнительная подготовка макулатур-
ной массы для отделения от нее нежелательных примесей и повышения 
реакционной способности растительных волокон, входящих в её состав. 
Недостаточно внимания исследователями уделено предварительной под-
готовке макулатурной массы и стадии мерсерезации, что является важ-
ным для получения Na-КМЦ требуемого качества. Следовательно, во-
просы подготовки волокнистой массы из макулатуры, мерсерезации  
и карбоксиметилирования требуют более детального изучения. 

В ходе анализа литературных данных: 
– показаны варианты успешного карбоксиметилирования хлопковой 

и технической целлюлозы, травянистых растений, различного раститель-
ного сырья без разделения на компоненты, что является предпосылкой 
для проведения подобных исследований и для макулатуры различных 
марок;  

– выявлено, что утрата сырьевой базы в России хлопковой целлюло-
зы и низкий выход из древесины (около 43 %) вискозной целлюлозы яв-
ляются основными причинами дороговизны конечного продукта. В связи 
с этим возникает необходимость изучения вопроса о возможности заме-
ны хлопковой и вискозной целлюлозы на другие виды сырья, например 
макулатуру; 

– показано, что среди рассмотренных способов получения Na-КМЦ 
из различных видов сырья для карбоксиметилирования (волокон техни-
ческой целлюлозы, хлопка, льна, а также и волокон макулатуры) наибо-
лее приемлемыми являются твердофазный и суспензионный (жидкофаз-
ный) способы; 

– установлены отрасли промышленности (нефте- и газодобывающая, 
горно-химическая, строительная, целлюлозно-бумажная), для которых 
Na-КМЦ может производиться из макулатурного сырья взамен импорт-
ного хлопка и дорогостоящей технической целлюлозы и использоваться 
без дополнительной очистки; 
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– выявлено, что среди направлений переработки макулатуры рас-

сматривается и направление по получению из неё Na-КМЦ. Однако  

в работах не учитывают состав марок макулатуры и, как следствие, нера-

ционально подготавливают сырьё к переработке.  

Таким образом, вторичное волокнистое сырье в виде различных ма-

рок макулатуры может быть использовано в качестве альтернативы цел-

люлозному волокну для получения Na-КМЦ.  

Получение натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы МБС. Ма-

кулатура марки МБС состоит из хлопка, сульфатной и сульфитной беле-

ной целлюлозы лиственных и хвойных пород, обладает высокой СП  

и высоким содержанием α-целлюлозы и характеризует МБС как перспек-

тивное сырье для получения Na-КМЦ [92]. Недостатками МБС являются 

повышенная влагопрочность, как следствие, плохая смачиваемость и на- 

бухание. Также МБС содержит большое количество примесей неволок-

нистого характера (3,5–4,5 % от абсолютно сухого сырья (а. с. с.)) в виде 

частиц минерального наполнителя и металлизированной полимерной 

пленки, что затрудняет процесс карбоксиметилирования, приводит к по-

вышенному расходу МХУК, загрязняет конечный продукт и приводит  

к получению Na-КМЦ с низкими СЗ и растворимостью.  

В качестве объекта исследования использовали МСБ в виде отходов 

денежной бумажной массы Центрального хранилища банка России [93]. 

МБС просеивали на сите № 3–5 для удаления крупных и мелких включе-

ний и получения фракции с размером частиц (10–15) × 1 мм2. Подготов-

ленное сырье анализировали по следующим показателям: 

– состав по волокну (ГОСТ 7500-85) – хлопок, сульфатная и суль-

фитная беленая целлюлоза лиственных и хвойных пород; 

– содержание золы (ГОСТ 7629-93) – 3,8 ± 0,2 %; 

– примеси неволокнистого характера – 3,5–4,5 % от а. с. с.; 

– степень полимеризации (ГОСТ 9105-74) – 1000–1500; 

– содержание альфа-целлюлозы (ГОСТ 6840-78) – 90,5 ± 0,2 %.  

В качестве примесей неволокнистого характера обнаружены части-

цы металлизированной полимерной пленки размером 2 × 1 мм2 и частицы 

минерального наполнителя. 

Относительно высокая степень полимеризации и содержания α-цел- 

люлозы характеризует МБС как перспективное сырье для получения  

Na-КМЦ. Как было отмечено, МБС обладает повышенной влагопроч- 

ностью и, как следствие, плохой смачиваемостью и набуханием. Получе-

ние щелочной целлюлозы с последующим карбоксиметилированием 

необработанного сырья приводит к получению Na-КМЦ с низкими СЗ  

и растворимостью. Основной стадией подготовки сырья к карбоксимети-

лированию является стадия химикотермогидрообработки (ХТГО) с при-

менением NaOH [94]. 
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Проведение ХТГО. Навеску воздушно-сухой макулатуры (в. с. м.) 

сырья помещали в круглодонную колбу, снабженную перемешивающим 

устройством и обратным холодильником, заливали раствором NaOH 

(5 %) при гидромодуле 15:1 и нагревали до температуры 85–95 °С в тече-

ние 25–40 мин, затем продукт промывали водой и обезвоживали. Крите-

рием оценки качества ХТГО было определение степени набухания в ще-

лочном растворе (NaOH, 20 %) обработанных образцов МБС. Установле-

но, что максимальное набухание образцов достигается при условиях: 

температура 90 °С, продолжительность 30 мин. Карбоксиметилирование 

проводили жидкофазным [95] и твердофазным [96] способами. 

Жидкофазное карбоксиметилирование: навеску в. с. м. после ХТГО 

в количестве 80 г помещают в круглодонную колбу, смачивают смесью 

75,2 г NaOH и 80 мл дистиллированной воды. При непрерывном переме-

шивании приливают 960 мл этанола концентрацией 94 %. Дальнейший 

процесс ведут при непрерывном перемешивании в течение 1,5 ч. Далее 

добавляют 96 г монохлоруксусной кислоты. Карбоксиметилирование 

осуществляют при температуре 55 °С в течение 3 ч при постоянном пе-

ремешивании. Полученную Na-КМЦ промывают этанолом (94 %), сушат 

и анализируют. 

Твердофазное карбоксиметилирование: навеску в.с.м. после ХТГО  

в количестве 150 г помещают в стакан с 1000 мл водного раствора едкого 

натра концентрацией 20 % и перемешивают в течение 30 мин, затем мас-

су отжимают до трехкратного веса от массы а. с. м. Полученную щелоч-

ную макулатурную массу перемешивают с 200 г монохлорацетата натрия 

и оставляют на 24 ч при комнатной температуре без перемешивания для 

завершения реакционных процессов. Полученный продукт промывают, 

сушат и анализируют. Результаты анализа представлены в табл. 3.1. 

Из табл. 3.1 видно, что жидкофазный способ имеет очевидные пре-

имущества, так как позволяет получить высокие степень замещения, со-

держание основного вещества и динамическую вязкость, содержит 

меньше неорганических примесей, однако при этом имеет более низ-

кую (460) по сравнению с твердофазным способом (685) степень поли- 

меризации при практически равной растворимости.  

Для характеристики молекулярно-массового состава образцов  

Na-КМЦ использовался метод гельпроникающей хроматографии. Анализ 

проводили на жидкостном хроматографе Agilent 1200 (колонка PL-aqagel, 

рефрактометрический детектор, элюент 0,1 н. LiNO3, калибровка молеку-

лярных масс по стандартам – декстранам). 

Анализ молекулярно-массовых распределений позволяет выделить 

основные группы фракций (табл. 3.2). 

Из представленных данных видно, что при жидкофазном способе 

получения большая часть фракции, среднечисловая молекулярная масса 
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которой равна ~1×106 Да, составляет 70 %, низкомолекулярные соедине-

ния, со среднечисловой молекулярной массой от 1~3×103 Да – 29 %. При 

твердофазном способе относительное содержание высокомолекулярной 

фракции составляет 43 %, а низкомолекулярной – 55 %. 
 

Таблица 3.1 

Физико-химические характеристики Na-КМЦ из МБС 
 

Показатели 

Способ  

карбоксиметилирования 

жидкофазный твердофазный 

Внешний вид Волокнистый материал 

Цвет продукта 
Голубовато-

белый 

Зеленовато-

белый 

Содержание влаги, % 10,1 10,4 

Степень замещения 0,93 0,48 

Содержание основного вещества, % 70,3 42,2 

Степень полимеризации 460 685 

Динамическая вязкость, МПа·с 181,8 76,8 

Массовая доля NaOH, % – 0,49 

Массовая доля Na2CO3, % 3,62 7,53 

Массовая доля NaHCO3, % 2,53 – 

pH 8,7 10,1 

Растворимость, % 97,2 94,4 

 

Таблица 3.2 

Молекулярно-массовые распределения Na-КМЦ из МБС 
 

Среднечисловая 

молекулярная  

масса Мw, Да 

Продолжительность 

выхода фракции,  

мин 

Относительное содержание 

фракции, % 

Жидкофазный 

способ 

Твердофазный 

способ 

~1×106 4,7–5 70 43 

~1…3 ×103 9–10 29 55 

 

Следовательно, при твердофазном способе получения макромолеку-

лы целлюлозы больше подвергаются деструкции, приводя к образованию 

низкомолекулярных фракций, которые агрегируют друг с другом, завы-

шая степень полимеризации.  

В ходе работы установлено: 

– макулатура марки МСБ состоит из хлопка, сульфатной и сульфит-

ной беленой целлюлозы лиственных и хвойных пород;  
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– в качестве примесей неволокнистого характера обнаружены мине-

ральный наполнитель и частицы металлизированной полимерной пленки 

размером 2×1 мм2; 

– необходимой стадией при получении Na-КМЦ из МБС является 

стадия предварительной ХТГО при условиях: концентрация водного рас-

твора едкого натра 5 %; гидромодуль 15:1; температура 90 °С; продолжи-

тельность процесса 30 мин; 

– более качественный продукт получается при жидкофазном спосо-

бе карбоксиметилирования: степень замещения выше в 1,9 раза, содер-

жание основного вещества – в 1,7 раза при практически равной раство-

римости. 

Получение натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы из маку-

латурного гофрированного картона (МС-5Б). Для получения Na-КМЦ, 

не требующей высокой степени чистоты, возможно использование  

вторичных прочных сульфатных волокон, содержащихся в макулатуре 

марки МС-5Б (гофрированный картон и бумага для гофрирования)  

ГОСТ 10700-97. 

Целью работы является оценка возможности использования в ка- 

честве сырья макулатурного гофрированного картона для получения  

Na-КМЦ заданного качества.  

Для достижения цели необходимо решить следующие задачи:  

– определить физико-химические характеристики используемой  

макулатуры (МС-5Б), оценить состав по волокну, выявить количество  

и характер примесей; 

– выбрать оптимальные условия предварительной подготовки сырья 

для карбоксиметилирования; 

– выбрать способ карбоксиметилирования для получения Na-КМЦ 

заданного качества и выдать рекомендации по его применению.  

В качестве объекта исследования для получения Na-КМЦ использо-

вали макулатуру марки МС-5Б. Для успешной переработки макулатурно-

го гофрированного картона определили его физико-химические характе-

ристики: 

– состав по волокну, характерные примеси (ГОСТ 7500-85): суль-

фатная небеленая целлюлоза, древесная масса, частицы крахмально-

го клея; 

– степень полимеризации (ГОСТ 9105-74) – 700–1000; 

– влажность (ГОСТ 13525.19-91) – 5,4 %; 

– содержание альфа-целлюлозы (ГОСТ 6840-78) – 85,0 ± 0,2 %; 

– содержание золы (ГОСТ 7629-93) – 2,6 ± 0,2 %. 

Макулатурный гофрированный картон обладает пониженной спо-

собностью к смачиванию, содержит большое количество различных  

примесей (до 3,5–4,0 % от а. с. м., в том числе типографскую краску  
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и крахмальный клей). В связи с этим, помимо основных стадий карбо- 

ксиметилирования, промывки и сушки, необходимой стадией подготовки 

волокон макулатуры к переработке является стадия ХТГО с применением 

гидроксида натрия.  

Известно, что основной причиной снижения смачиваемости и набу-

хания вторичных целлюлозных волокон является «необратимое орогове-

ние». Это понятие впервые было введено Обермансом в 30-х–40-х годах 

прошлого века [97]. Понятие «необратимое ороговение» характеризует 

снижение водоудерживающей способности целлюлозных волокон при  

их повторном увлажнении. Исследованиями установлено [98–104], что 

наиболее существенное влияние на возникновение явления «необрати- 

мого ороговения» оказывает сушка бумаги.  

Рассматривая целлюлозу как природный растительный полимер, 

имеющий аморфно-кристаллическую структуру, возможно улучшить 

способность вторичных целлюлозных волокон к набуханию проведе- 

нием ХТГО.  

В качестве теоретического обоснования использования процедуры 

ХТГО применили понятие параметра растворимости [105], предложенное 

Гильдебрандом [106]. Согласно его определению, наилучшие условия 

для набухания (растворения) будут наблюдаться при приблизительно 

равных величинах параметров растворимости полимера и растворителя.  

Представим механизм проникновения воды в бумажное полотно как 

процесс частичного набухания (растворения) аморфно-кристаллического 

полимера в низкомолекулярном растворителе [107].  

Для оценки способности целлюлозы к набуханию (растворению)  

в воде необходимо определить параметры растворимости целлюлозы 

(растительного полимера) и воды (низкомолекулярного растворителя). 

Согласно Гильденбранду, параметр растворимости представляет собой 

корень квадратный из плотности энергии когезии, и его можно опреде-

лить по теплоте испарения из соотношения [108] 
 

𝛿 = √
𝛥Е0

𝑉
,                                            (3.1) 

 

где 𝛥𝐸0 = 𝛥𝐻0 − 𝑅𝑇 – плотность энергии когезии, Дж/моль;  

здесь ∆𝐻0 – скрытая теплота испарения жидкости (растворителя), 

Дж/моль; 

R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К); 

T – абсолютная температура, К; 

V – мольный объем жидкости. 

Скрытую теплоту испарения [109] определяли по уравнению 
 

∆𝐻0 =
𝑞𝑀

∆𝑚
,                                          (3.2) 
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где 𝑞 – количество энергии (теплоты) на испарение, Дж;  

M – молекулярная масса растворителя, г/моль; 

∆𝑚 – масса испарившегося растворителя, г. 

Поскольку целлюлозу и её низкомолекулярные фракции (гемицел-

люлозы) невозможно «испарить» без её деструкции (разложения), в этом 

случае значение параметра растворимости определяют расчетным путем 

по инкрементам энергии отдельных атомов и групп атомов из соотно- 

шения [108] 
 

𝛿 = √
∑𝛥𝐸𝑖

∗

𝑁𝑎∑𝛥𝑉𝑖
,                                        (3.3) 

 

где ∑𝛥𝐸𝑖
∗ – вклад каждого атома и типа межмолекулярного взаимодей-

ствия в 𝐸𝑖
∗, Дж/моль; 

𝛥𝑉𝑖 – вандерваальсовы объемы i-го вида, см3; 

𝑁𝑎 – число Авогадро. 

С учётом того, что процесс смачивания макулатуры приравнивается 

к проникновению воды через поры и капилляры целлюлозы с разруше- 

нием водородных связей и не затрагивает структуру молекулы целлюло-

зы, 𝛥𝐸𝑖
∗ и 𝛥𝑉𝑖 будут определяться только количеством гидроксильных 

групп, взаимодействующих с водой. Расчетное значение параметра рас-

творимости целлюлозы составило:  

𝛿целлюл = 45,6 Дж
1

2/см
3

2. 

Расчетные значения параметра растворимости воды приведены 

в виде графической зависимости (рис. 3.1). 
 

 
 

Рис. 3.1. Параметр растворимости воды 
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Из рис. 3.1 видно, что значения параметров растворимости воды  

в диапазоне температур от 20 до 100 °С и целлюлозы совпадают с точ- 

ностью до 5 %. Это означает, что первичные целлюлозные волокна до-

статочно хорошо набухают в воде, что не противоречит практике. Рас-

смотрим с этих же позиций взаимодействие вторичных целлюлозных 

волокон с водой при их повторном увлажнении. Особенность в этом  

случае заключается в том, что, по мнению ряда исследователей, поверх-

ность вторичных волокон частично покрыта монопленками гемицеллю-

лоз [97, 110, 111], которые присутствуют в составе первичной целлюлозы 

и формируются при сушке бумаги. Монопленки препятствуют повторно-

му проникновению воды. 

В качестве примера гемицеллюлоз нами взято элементарное зве- 

но соединения полисахаридов пентозан общей формулой (С5H8O4)n.  

Для расчета параметра растворимости пентозана использовали данные 

А. А. Аскадского [108]. Звено пентозана разбили на отдельные инкремен-

ты (рис. 3.2), для которых известны табулированные значения вандер- 

ваальсовых объемов. 

 

 
 

Рис. 3.2. Элементарное звено пентозана, разбитое на инкременты 

 

Расчетное значение параметра растворимости для гемицеллюлоз со-

ставило: δгц = 39,2 Дж1/2 / см3/2. 

Видно, что разность параметров растворимости воды и гемицеллю-

лоз составляет уже более 15 % (7 Дж1/2 / см3/2), это достаточно большая 

разница, что характеризует плохое набухание (растворимость) вторичных 

волокон.  

Технологическим решением улучшения смачиваемости и набухания 

является ХТГО вторичных волокон раствором щелочи с концентрацией, 

при которой параметр растворимости раствора щелочи наиболее близок  

к параметру растворимости гемицеллюлоз. 
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Параметр растворимости водных растворов щелочи рассчитали  

с использованием уравнений (3.1) и (3.2). 

Результаты расчетов представлены в виде графика (рис. 3.3). 
 

 
              Концентрация раствора NaOH, % 

 
Рис. 3.3. Значения параметров растворимости растворов NaOH 

 

Из графика (см. рис. 3.3) видно, что наиболее близко к значению  

параметра растворимости гемицеллюлоз значение параметра раство- 

римости водного раствора NaOH концентрацией 1,5 % и составляет  

δ = 40 Дж1/2 / см3/2. 

Для выбора оптимальных условий предварительной ХТГО сырья 

применяли методы планирования эксперимента. В качестве переменных 

факторов ХТГО при постоянном гидромодуле 15:1 использовали концен-

трацию гидроксида натрия от 1 до 7 %; температуру от 22 до 90 °С; про-

должительность обработки от 20 до 60 мин. 

Проведение ХТГО. Макулатуру загружали в реакционную емкость, 

снабженную обратным холодильником и перемешивающим устрой- 

ством, заливали водным раствором гидроксида натрия и нагревали до 

заданной температуры. Процесс обработки проводили от 20 до 60 мин. 

Затем макулатурную массу промывали до нейтрального элюата и обез-

воживали. 

Данная обработка снижает количество примесей в виде частиц типо-

графской краски и остатков крахмального клея до 0,05–0,1 % от а. с. с., 

увеличивает гидрофобность волокон, способствует их набуханию и уве-

личивает проницаемость реагентов внутрь волокна. Оценку результата 

ХТГО проводили проведением жидкофазного карбоксиметилирования  

с определением степени полимеризации и растворимости Na-КМЦ. 
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Серию опытов производили по плану полного трехфакторного экс-

перимента (ПТЭ). Условия эксперимента представлены в виде таблицы – 

матрицы планирования, где строки соответствуют различным опытам,  

а столбцы – значениям факторов. Матрица планирования представлена  

в табл. 3.3. 
 

Таблица 3.3 

Матрица планирования для проведения ХТГО МС-5Б 
 

№ 

опыта 
Х1 Х2 Х3 Z1, °С Z2, мин Z3, % Y1 Y2, % 

1 1 1 1 90 60 7 476 89,5 

2 –1 1 1 22 60 7 361 89,1 

3 1 –1 1 90 20 7 498 90,1 

4 –1 –1 1 22 20 7 366 90,5 

5 1 1 –1 90 60 1 397 98,8 

6 –1 1 –1 22 60 1 346 98,6 

7 1 –1 –1 90 20 1 391 95,5 

8 –1 –1 –1 22 20 1 315 96,2 

 

Независимые переменные факторы процесса: Z1 – температура, 

уровни варьирования 22; 90 °С, Z2 – продолжительность 20; 60 мин, Z3 – 

концентрация 1,0; 7,0 %. 

Выходные параметры процесса: степень полимеризации Na-КМЦ – 

Y1 и растворимость в воде Na-КМЦ – Y2, %. Х1, Х2, Х3 – значения пере-

менных факторов в кодированном виде. 

На основании результатов ПТЭ, расчета коэффициентов регрессии  

и оценки их значимости по методике [112, 113] получили два уравне- 

ния регрессии для степени полимеризации и растворимости следующих 

видов: 

для степени полимеризации:  

Y(N) = 393,750 + 46,750X1 + 1,250X2 + 31,500X3, 

для растворимости: 

Y(L) = 93,538 – 0,063X1 + 0,463X2 – 3,738X3. 

Адекватности уравнений подтверждены соответствующей методи-

кой оценки, изложенной в источнике [112]. 

Раскодировав уравнения, получили расчетные формулы: 

для степени полимеризации: 

Y(N) = 272,250 + 1,375Z1 + 0,063Z2 + 10,500Z3, 

для растворимости: 

Y(L) = 97,699 – 0,002Z1 + 0,023Z2 – 1,246Z3. 
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Определили коэффициент детерминации, который отражает влияние 
фактора x на функцию y: 

Kd = r2 ; 

где  r – коэффициент корреляции. 
Для степени полимеризации: 

Kd = r2 = 0,98. 

При Kd = 0,98 функция y на 98 % зависит от фактора x и на 2 %  
от других причин. 

Для растворимости: 

Kd = r2 = 0,98. 

При Kd = 0,98 функция y на 98 % зависит от фактора x и на 2 %  
от других причин. 

Для нахождения оптимальных условий предварительной ХТГО сы-
рья использовали программный пакет Microsoft Excel 2007 «Поиск реше-
ния» [114].  

Таким образом, получили оптимальные условия обработки: темпе-
ратура – 90 °С, концентрация щелочи – 5 % и продолжительность обра-
ботки – 20 мин. 

При данной обработке расчетная степень полимеризации состав- 
ляет: СПр = 450; а растворимость Р = 91,7 %. 

Подтвердили полученные расчетные данные экспериментальным 
путем и получили следующие показатели: СПэ = 455 и раствори-
мость 91,9 %. Полученные данные хорошо согласуются с расчетными 
показателями. 

Известно, что карбоксиметилирование проводили жидкофазным  
и твердофазным способом. 

Жидкофазное карбоксиметилирование: навеску в. с. м. после ХТГО 
в количестве 20 г помещают в круглодонную колбу, смачивают смесью 
18,8 г NaOH и 20 мл дистиллированной воды. При непрерывном переме-
шивании приливают 240 мл этанола концентрацией 94 %. Дальнейший 
процесс ведут при непрерывном перемешивании в течение 1,5 ч. Далее 
добавляют 24 г монохлоруксусной кислоты. Карбоксиметилирование 
осуществляют при температуре 55 °С в течение 3 ч при постоянном пе-
ремешивании, при таких условиях достигается равномерное проникнове-
ние монохлоруксусной кислоты внутрь волокон. Полученную Na-КМЦ 
промывают этанолом (94 %), сушат при комнатной температуре и анали-
зируют. 

Твердофазное карбоксиметилирование состоит из следующих стадий: 
– обработка щелочью: навеску в. с. м. после ХТГО в количестве 50 г 

помещают в стакан с 330 мл водного раствора едкого натра концентра-
цией 20 % и перемешивают в течение 30 мин, затем массу отжимают  
до трехкратного веса от массы абсолютно сухой макулатуры; 
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– карбоксиметилирование: полученную щелочную макулатурную 

массу перемешивают с 60 г монохлорацетата натрия и оставляют на 24 ч 

при комнатной температуре без перемешивания для завершения реакци-

онных процессов; 

– сушка: полученный продукт высушивают при комнатной темпе- 

ратуре. 

Результаты анализа продуктов представлены в табл. 3.4. 
 

Таблица 3.4 

Физико-химические характеристики Na-КМЦ из МС-5Б 
 

Показатели 
Способ карбоксиметилирования 

жидкофазный твердофазный 

Внешний вид Волокнистый материал 

Цвет продукта Бежевый, коричневый 

Удержание на сите 3 3 

Влажность, % 7,2 9,5 

Степень замещения 57 49 

Степень полимеризации 460 230 

pH 9,8 10,8 

Растворимость, % 91,9 86,1 
 

Из табл. 3.4 видно, что жидкофазный способ имеет очевидные пре-

имущества, так как позволяет получить более высокие степень замеще-

ния, степень полимеризации и растворимость в воде.  

Полученные продукты Na-КМЦ были охарактеризованы мето- 

дом ИК-спектроскопии. Спектры диффузного отражения снимали на  

ИК-Фурье-спектрофотометре Spektrum One. 

На рис. 3.4 приведены ИК-спектры макулатуры марки МС-5Б и про-

дуктов карбоксиметилирования на её основе.  

В ИК-спектрах продуктов карбоксиметилирования (см. рис. 3.4) по-

является интенсивная полоса в области 1600 см–1, что свидетельствует  

о наличии карбоксильных групп, однако понижение величины данной 

полосы говорит об ионизации данной карбоксильной группы (1592 см–1). 

При жидкофазном способе сильнее выражена ионизация кар-

боксильной группы. А наличие ионизации данной группы является дока-

зательством получения продукта карбоксиметилирования. 

На основании проведенного анализа произвели сравнение Nа-КМЦ, 

полученной жидкофазным способом, с технической Nа-КМЦ из вискоз-

ной целлюлозы производства «Карбокам-Пермь» (рис. 3.5). 

Установлено, что макулатура марки МС-5Б состоит из сульфатной 

небеленой целлюлозы и древесной массы. Примеси представлены части-

цами крахмального клея и типографской краски в количестве 3,5–4,0 %. 
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Рис. 3.4. ИК-спектры макулатуры марки МС-5Б и продуктов  

карбоксиметилирования на её основе:  

1 – Na-КМЦ твердофазный способ; 2 – Na-КМЦ жидкофазный способ;  

3 – макулатура марки МС-5Б 

 
 

 
 

Рис. 3.5. ИК-спектры Nа-КМЦ из макулатуры МС-5Б и Nа-КМЦ  

из вискозной целлюлозы производства «Карбокам-Пермь»:  

1 – Nа-КМЦ из макулатуры МС-5Б; 2 – Nа-КМЦ «Карбокам-Пермь» 
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С помощью метода оптимизации определен режим предвари-

тельной ХТГО сырья: температура 90 °С, концентрация щелочи 5 %, 

продолжительность обработки 20 мин при неизменном гидромодуле 15:1. 

Выявлено, что при жидкофазном карбоксиметилировании получается 

продукт с лучшими показателями (СЗ 57, СП 460, растворимость 91,9 %), 

чем при твердофазном карбоксиметилировании. 

Полное прохождение реакции карбоксиметилирования по жидко-

фазному способу подтверждается методом ИК-спектроскопии [96]. 

Получение натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы из маку-

латуры марки МС-2А. Макулатура марки МС-2А – это отходы про- 

изводства белой бумаги (кроме газетной) в виде обрезков с линовкой  

и чёрно-белой или цветной полосой. 

Целью работы является оценка возможности получения Na-КМЦ  

из макулатуры марки МС-2А. 

В качестве объекта исследования использовали листы писче-

печатной бумаги формата А4 с запечатанной одной стороной красящим 

пигментом на лазерном или струйном принтере. Листы бумаги измельча-

ли до размеров частиц 3 × 10 мм механическим способом и анализиро- 

вали по показателям:  

– композиционный состав по волокну – лиственные (30 %) и хвой-

ные (70 %) волокна сульфитной и сульфатной целлюлозы, частицы типо-

графской краски; волокон с длиной волокна до 1 мм – 65 %, более  

1 мм – 35 %. 

– содержание альфа-целлюлозы (ГОСТ 6840-78) – 85 ± 0,2 %; 

– степень полимеризации (ГОСТ 9105-74) – от 1000 до 1500; 

– зольность – 7–10 %. 

Исходя из представленных показателей, макулатуру марки МС-2А 

можно характеризовать как перспективное сырье для получения натрие-

вой соли карбоксиметилцеллюлозы. 

Содержащиеся в макулатуре частицы типографской краски за-

трудняют процесс карбоксиметилирования и загрязняют конечный про-

дукт. По аналогии с подготовкой МБС применили ХТГО измельченной 

макулатуры МС-2А.  

Проведение ХТГО. Макулатуру загружали в реакционную емкость  

с перемешивающим устройством, обрабатывали 1–4 %-ным раствором 

едкого натра при гидромодуле 15:1 и нагревали до температуры  

30–90 °С (продолжительность подъема температуры – 30 мин, продол- 

жительность процесса 20–60 мин), затем промывали водой и обезво- 

живали. 
Для выбора оптимальных условий предварительной обработки  

сырья применяли методы планирования эксперимента. В качестве пе-
ременных факторов использовали концентрацию щелочи, температуру  
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и продолжительность обработки. Серию опытов производили по пла-
ну ПТЭ. Условия эксперимента представлены в виде таблицы – матрицы 
планирования, где строки соответствуют различным опытам, а столбцы – 
значениям факторов. Матрица планирования представлена в табл. 3.5. 

 

Таблица 3.5 
Матрица планирования для проведения ХТГО  

макулатуры марки МС-2А 
 

№ Z1 Z2 Z3 X1 X 2 X 3 Y(N) Y(L) 

1 90 60 4 1 1 1 936 5,6 

2 20 60 4 –1 1 1 930 7,5 

3 90 20 4 1 –1 1 940 7,7 

4 20 20 4 –1 –1 1 920 12,4 

5 90 60 1 1 1 –1 950 9,1 

6 20 60 1 –1 1 –1 930 10,6 

7 90 20 1 1 –1 –1 950 10,5 

8 20 20 1 –1 –1 –1 880 11,2 

9 55 40 2,5 0 0 0 
  

10 55 40 2,5 0 0 0 
  

11 55 40 2,5 0 0 0 
  

 

Независимые переменные факторы процесса Z1 – температура, 
уровни варьирования 20,9 °С, Z2 – продолжительность 20,6 мин, Z3 –  
концентрация 1,0 и 4,0 %. 

Выходные параметры процесса: степень полимеризации – Y(N)  
и зольность Y(L). 

X1, X2, X3 – значения переменных факторов в кодированном виде. 
На основании результатов ПТЭ, расчета коэффициентов регрессии  

и оценки их значимости по методике [112, 113] получили два уравнения 
регрессии для степени полимеризации и зольности следующих видов: 

для степени полимеризации:  

Y(N) = 883,9 + 0,4Z1 +0,4Z2 + 1,8Z3, 

для зольности: 

Y(L) = 15 – 0,03Z1 – 0,06Z2 – 0,7Z3. 

Адекватность уравнений подтверждена соответствующей методикой 
оценки, изложенной в [112]. 

Раскодировав уравнения регрессии, получили расчетные формулы: 
для степени полимеризации:  

Y(N) = 926,9 + 15,3X1 +7,3X2 + 2,7X3, 

для зольности: 

Y(L) = 9,3 – 1,09X1 – 1,1X2 – 1,03X3. 
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Определили коэффициент детерминации, который отражает влияние 

фактора х на функцию y: 

для степени полимеризации:  

Kd = 0,87, 

для зольности: 

Kd = 0,92. 

При Kd < 0,5 линейная корреляционная связь между фактором х  

и функцией отклика y считается неудовлетворительной.  

Для нахождения оптимальных условий предварительной ХТГО ис-

пользовали программный пакет Microsoft Excel 2007 «Поиск реше-

ния» [114]. В процессе оптимизации были получены два варианта опти-

мальных условий проведения ХТГО:  

– при постоянном гидромодуле 15 : 1, концентрации гидроксида 

натрия 4,0 %, температуре 90 °С и продолжительности 20 мин;  

– при постоянном гидромодуле 15 : 1, концентрации NaOH 1 %, 

температуре 90 °С и продолжительности 60 мин. 

При данной обработке расчетная степень полимеризации составляет 

930, а зольность 7 %. 

Подтвердили расчетные данные экспериментальным путем и полу-

чили показатели (СП = 925 и З = 7 %), согласующиеся с расчетными. 

Карбоксиметилирование проводили жидкофазным способом. Для 

этого навеску в. с. м. 20 г помещали в круглодонную колбу, смачивали 

смесью 18,8 г NaOH и 20 мл воды. При непрерывном перемешивании 

приливали 240 мл этанола с концентрацией 96 %. Дальнейший процесс 

вели при непрерывном перемешивании в течение 1,5 ч. Далее добавляли 

24 г монохлоруксусной кислоты. Карбоксиметилирование осуществляли 

при температуре 55 °С в течение 3 ч также при перемешивании. При та-

ких условиях достигается равномерное проникновение монохлоруксус-

ной кислоты внутрь волокон макулатуры. Полученную Na-КМЦ промы-

вали этанолом 96 % и сушили при комнатной температуре [115–118]. 

В результате получен продукт: степень полимеризации – 530; рас-

творимость – 97 %. Na-КМЦ из макулатуры марки МС-2А не уступает 

Na-КМЦ из вискозной целлюлозы производства «Карбокам-Пермь» 

(табл. 3.6). 

На основании полученных данных можно сделать вывод о возмож-

ности переработки макулатуры марок МБС, МС-5Б, МС-2А в Na-КМЦ. 

Полученная из МБС КМЦ сопоставима по качеству с маркой Камцел-400 

«Экстра», применяемой в качестве защитного коллоида, диспергатора  

и стабилизатора суспензий для бурения: снижает потери, связанные  

с фильтрацией, регулирует реологические свойства, стабилизирует сус-

пензии к действию электролитов. 

Электронный архив УГЛТУ



175 

Из макулатуры МС-5Б не удалось получить качественного продукта 

по трем основным показателям – степень замещения, массовая доля  

основного вещества и растворимость. 
 

Таблица 3.6 

Физико-химические характеристики Na-КМЦ из макулатуры  

(жидкофазное карбоксиметилирование) в сравнении  

с показателями ТУ 2231-002-50277563-00 АО «Карбокам» 
 

Характеристики 

Вид макулатуры 
Марка  

Камцел-400 

«Экстра» 

Марка 

Камцел-500 

«Экстра» МБС МС-5Б МС-2А 

Внешний вид 
Волокнистый  

сыпучий материал 

Мелкозернистый  

сыпучий материал 

Цвет продукта 

Голубо-

вато-

белый 

Корич-

невый 

Беже-

вый 

От белого  

до бежевого цвета 

Массовая доля 

воды, %, не более 
8,5 7,2 8,2 10,0 10,0 

Степень замеще-

ния по карбокси-

метильным груп-

пам, в пределах 

93,0 57,0 89,0 75–90 60–90 

Массовая доля 

основного  

вещества в абсо-

лютно сухом  

продукте, % 

70,3 42,2 65,8 65,0 65,0 

Степень полиме-

ризации 
460 460 530 350–500 500–600 

Активность  

водородных ионов 

(pH) раствора  

с массовой долей 

2,0 % (20 °),  

в пределах 

8,7 9,8 8,6 6,5–11,0 6,5–11,0 

Растворимость  

в воде в пересчете 

на абсолютно 

сухой техниче-

ский продукт, %, 

не менее 

97,2 91,9 97,0 97,0 97,0 
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КМЦ, полученная из МС-2А, сопоставима по качеству с маркой 
Камцел-500 «Экстра» и может использоваться как ресорбент грязи для 
синтетических моющих средств, шлихтовальное средство в текстильной 
промышленности, защитный коллоид и загуститель для отделочных 
средств и печатных паст, добавка к шпаклевкам, клей в упаковочных си-
стемах, вяжущее средство и загуститель в лакокрасочной промышленно-
сти, клей для обоев, компонент жидких обоев. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Представленные в монографии сведения о результатах научных ис-

следований показывают возможность и перспективность использования 

различных природных растительных ресурсов, а также производствен-

ных отходов и отходов потребления, содержащих в своём составе целлю-

лозу и лигнин, для получения востребованной на потребительском рынке 

продукции технического, технологического и бытового назначения. Тре-

буемые сочетания технологических свойств полупродуктов для различ-

ных методов получения полимерных композиционных материалов (прес-

сование, экструзия, вальцевание) с физико-механическими свойствами  

и динамикой биоразложения в грунте готовых изделий могут быть 

найдены по установленным закономерностям влияния на эти свойства 

состава полимерных композитов. 

Получение и применение полимерных композиционных материалов 

с вовлечением в технологии их производства лигноцеллюлозных отхо-

дов, производных целлюлозы, позволит не только компенсировать исто-

щение ресурсов нефтяного и газового сырья, сохранить лесные ресурсы, 

но и помочь в решении экологических проблем, связанных с утилизацией 

больших объёмов образующихся растительных отходов лесного, сельско-

го и садово-паркового хозяйств, промышленных и бытовых отходов про-

изводства и потребления продукции целлюлозно-бумажных производств. 
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