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Введение
В настоящее время широкое развитие получили исследования 

в области термопластичных композитов с растительными напол-
нителями [1–3]. Синтетические полимеры не имеют аналогов 
среди термопластичных материалов по масштабу промышленного 
производства и широте областей применения. В связи с такой рас-
пространенностью и востребованностью данных материалов, а 
также ухудшающейся экологической обстановкой [4, 5], представ-
ляется важным создание экологически безопасных строительных 
материалов нового поколения на основе полиолефинов и расти-
тельных отходов из агро-, лесопромышленных комплексов с улуч-
шенными эксплуатационными характеристиками.
Существуют различные химические или физические методы 

модификации полимерных композитов с растительными напол-
нителями [6–14]. В работе [6] показано, что термо- и механо-хи-
мическая модификация древесной муки оказывает существенное 
влияние на свойства полимерных композитов. В работах [7–9] ис-
пользуют физические методы модификации, относящиеся к экс-
понированию полимерных композитов под действием излучений 
различной природы: радиоволн, ультрафиолета, потоков заряжен-
ных частиц. В работах [10–11] для увеличения прочностных 
характеристик полимерной композиции с растительными напол-
нителями используют различные модифицирующие добавки –
сополимеры, модифицированные малеиновым ангидридом, кото-
рые показали улучшение совместимости полимерной матрицы и 
древесного наполнителя, значительное улучшение прочности при 
разрыве и снижение водопоглощения.
Несмотря на все преимущества, у вышеперечисленных спосо-

бов модификации имеется ряд недостатков, связанных с испо-
льзованием опасных химических веществ, образованием отходов, 
риском загрязнения окружающей среды, высокой стоимостью 
химических веществ и используемого оборудования [15–18].

В отличие от химических модификаторов, биохимические мо-
дификаторы являются 100% расщепляемыми веществами, они 
легко утилизируются, проявляют каталитическую активность по 
отношению к субстрату (целлюлозе, сопутствующим целлюлозе 
веществам, технологическим загрязнениям) в сравнительно мяг-
ких реакционных условиях.
Микроорганизмы, такие как грибы, бактерии и ферменты, мо-

гут быть использованы для решения этой проблемы, изменяя 
поверхность растительных наполнителей с меньшим потреблением 
энергии [19]. Существует три типа методов биохимической моди-
фикации: грибковая, бактериальная и ферментативная обработка.
Обработка растительных наполнителей грибком является эколо-

гически чистой и эффективной альтернативой химическим мето-
дам. Такой метод используется для удаления нецеллюлозных компо-
нентов (таких как лигнин и гемицеллюлоза) с поверхности волокон 
под действием определенных ферментов [20]. Гриб белой гнили 
Schizophyllum commune вырабатывает внеклеточные оксидазы, фер-
менты, которые вступают в реакцию с компонентами лигнина (лиг-
нинпероксидаза). Эти ферменты отвечают за удаление лигнина с
поверхности натурального волокна, увеличивая его шероховатость
[21]. В то же время грибы способны образовывать гифы (нитевид-
ные грибные образования), которые создают тонкие отверстия на
поверхности волокон, обеспечивая шероховатость поверхности воло-
кон, и в конечном итоге повышают межфазную адгезию к матрице.
Авторы в работе [22] утверждают, что обработка грибами является 
недорогим и экологически чистым методом модификации, который
должен привести композитную промышленность от традиционных 
синтетических материалов к экологически чистым продуктам.
Приведенный выше грибковый метод биохимической модифи-

кации учитывает обработку растительных наполнителей путем
удаления веществ с их поверхности. Другой же метод заключа-
ется в покрытии поверхности волокон бактериальной целлю-
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лозой, что является новой технологией модификации, которая 
включает добавление нового материала к поверхности из нату-
ральных волокон, а не удаление его. Целлюлоза может быть 
синтезирована различными типами бактериальных родов, та-
ких как Glu conacetobacter (Acetobacter), Agrobacterium, Aero 
bacter, Azotobacter, Rhizobium, Salmonella, Esche richia и Sarcina 
[23]. Когда бактерии этого типа добавляют в соответствующую 
питательную среду в присутствии натуральных волокон, они 
производят бактериальную целлюлозу, которая предпочтительно 
осаждается на натуральных волокнах [24]. Целью покрытия рас-
тительных наполнителей бактериальной целлюлозой является 
улучшение межфазной адгезии между волокном и полимером, а 
также создание иерархических нанокомпозитов, армированных 
зеленым волокном, с улучшенными свойствами и значительно 
большей прочностью [25].
Экологически чистым и специфичным методом модификации 

является обработка растительных наполнителей ферментными 
препаратами. Процесс заключается в использовании ферментных 
препаратов для селективного удаления полярных лигниновых 
и гемицеллюлозных компонентов из волокон, снижающих по-
лярность натуральных целлюлозных волокон. Основными фер-
ментами, используемыми в этом каталитическом процессе (фер-
ментативный гидролиз), являются гидролазы. В исследователь-
ской работе [26] отмечается, что ферментная обработка способ-
ствует лучшей адгезии матрицы и улучшению механических 
свойств полимерных композитов. Такая обработка имеет мно-
жество преимуществ, но стоимость использования ферментных 
препаратов остается наиболее важной проблемой и вероятной 
причиной их ограниченного применения [27, 28].
Таким образом, модификация наполнителей является акту-

альной задачей для получения композиций с улучшенными эксп-
луатационными свойствами. В связи с этим в данной работе про-
ведены исследования, направленные на установление оптималь-
ных условий модификации растительного наполнителя биохими-
ческим путем и получения композиций на основе полипропилена 
и модифицированных растительных наполнителей.

Экспериментальная часть
Модификация наполнителя, а затем получение композиционных 

материалов с его добавлением осуществлялись с использованием 
двухроторного смесителя закрытого типа Measuring Mixer 350E 
лабораторной станции Lab-Station (Brabender, Германия) при 
частоте вращения ротора 60 об/мин.
В качестве растительного наполнителя использовались древесная 

мука лиственной породы с размером частиц 0,18 мм, шелуха подсол-
нечника и риса со средним размером частиц от 0,1 до 1 мм (табл. 1). 
Основными компонентами растительных наполнителей явля-

ются целлюлоза, лигнин и гемицеллюлоза, а также неструктурные 
компоненты – кремнезем и вода [29]. Эти компоненты по-своему
воздействуют на переработку и свойства конечного композитного 
продукта.
Таблица 1. Вид использованных растительных наполнителей и ее
химический состав.

Вид 
растительного 
наполнителя

Химический состав наполнителей
Целлю-
лоза, %

Лигнин, 
%

Гемицел-
люлоза, %

Кремнезем, 
%

Древесная мука 43 20 26 < 1
Рисовая шелуха 31 26 17 19

Шелуха 
подсолнечника 36 26 25 < 1

Целлюлоза – структурный компонент растительных наполни-
телей, ее количество коррелирует с показателем прочности при 
растяжении, ударной вязкости и твердости [30]. Термическая 
деструкция целлюлозы происходит при 200°C, что является 
приемлемым при температуре смешения полимерного компози-
ционного материала (180°C) [31]. Как видно из таблицы 1, древес-
ная мука имеет наибольшее количество целлюлозы. 
Такое соотношение химического состава наполнителя позво-

ляет эффективнее взаимодействовать с полимерным связующим.
Однако целлюлоза имеет большее влагопоглощение по сравне-
нию с другими структурными компонентами. При недостаточ-

ном удалении влаги из целлюлозного волокна при высоко-
температурном смешении вода ведет себя как вспенивающий 
агент, препятствуя образованию водородных связей между ОН-
группами молекул целлюлозы [32]. Таким образом, связь между 
молекулами целлюлозы ослабевает вплоть до полного расщепле-
ния микрофибрил (длинных тонких молекул целлюлозы, перепле-
тенных между собой) на отдельные линейные молекулы [33]. В 
результате получается пористый материал с пониженной адгези-
ей между полимерной матрицей и растительным наполнителем с 
невысокими прочностными показателями.
Лигнин – это сложное полимерное соединение, содержащее 

полярные группы (-ОН). Деструкция лигнина при 180°C приводит 
к выделению углекислого газа в процессе смешения, при этом 
уменьшается плотность и прочность композита [34]. Введение 
в состав макромолекул неполярного полипропилена полярных
групп лигнина резко увеличивает вязкость, сильно снижая плас-
тичность и текучесть, так как при этом нарушается регулярность 
строения полимерной цепи [35].
Гемицеллюлоза, как и лигнин, деструктирует при темпера-

туре 160180°C. При переработке композиций образует уксус-
ную кислоту, негативно влияющую на  смешение [36, 37].
Кремнезем в растительной клетке образует гидрофильные 

силикатно-галактозные комплексы, препятствующие прониканию 
влаги. Композиционные материалы из рисовой шелухи, имеющие 
до 19% кремнезема в своей структуре (табл. 1), обладают меньшим 
влагопоглощением по сравнению с древесной мукой и шелухой 
подсолнечника, имеющими менее 1% кремнезема в своем составе 
[38]. Также это связано с отличием химического строения лигнина 
риса от лигнина древесины и подсолнуха [1, 39].
Процесс получения полимерных композитов проводился в 

несколько этапов.
На первом этапе проводилась биохимическая модификация 

растительных наполнителей (табл. 1) с применением комплексного 
ферментного препарата Allzyme Vegpro в дозировках 0,1 и
0,5% мас, представляющего собой комплекс амилолитических, 
целлюлозолитических и протеолитических ферментов, и добав-
лением воды в условиях высокосдвиговой деформации. Главны-
ми критериями при оценке оптимальности режима модифика-
ции являлись время смешения, отношение объема воды к массе 
растительного наполнителя при модификации и температура, 
которая не должна превышать 70℃, так как при температуре выше 
70℃ происходит деструкция ферментного препарата [40, 41].

 Второй этап работы заключался в получении композиционных 
материалов из модифицированного наполнителя и полимерной 
матрицы. На смесительном оборудовании были получены компо-
зиционные материалы на основе полипропилена экструзионной 
марки РР 4215М производства ПАО «СИБУР холдинг» и моди-
фицированных растительных наполнителей. Температура смеше-
ния составляла 180°C, продолжительность смешения 11 минут.
Образцы для испытаний готовились на инжекционно-литьевой 

машине КraussМaff ei СlassiX CX 50-180 (Германия). Давление 
впрыска составляло 110 МПа, температура по зонам – T1 = 185°C, 
T2 = 195°C, T3 = 205°C, T4 = 210°C.
Механические испытания на определение деформационно-

прочностных характеристик выполнялись на испытательной ма-
шине Zwick Line Z2.5 TN (Германия) согласно ГОСТ 11262-2017 
(ISO 527-2:2012) при температуре 23±2°С и скорости деформации 
5 мм/мин. Определение ударной вязкости по Шарпи проводи-
лось на копре Gоtech Testing Mаchinе GT-7045-MDL (Тайвань)
с энергией маятника 5,5 Дж, скоростью движения в момент удара
3,46 м/с, температурой 23±2°C, согласно ГОСТ 19109-2017. 
Измерение твердости по Шору (шкала D) проводилось с исполь-
зованием твердомера Hildebrand OS-2 (Германия) согласно
ГОСТ 24621-2015. Показатель текучести расплава (ПТР) опре-
делялся на установке ИИРТ-5 при 190°C и весе груза 5 кг со-
гласно ГОСТ 11645-73. Для определения плотности образцов 
использовали автоматический плотномер Н-200L (Германия) с 
гидростатическим принципом измерения по ГОСТ 15139-69.
В работе была проведена оценка водопоглощения в течение 

14 суток по ГОСТ 19592-80, а также после выдержки в кипящей 
воде в течение 2 часов по ГОСТ 9590-76.
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Результаты и обсуждение
Для выбора оптимальных технологических параметров дефор-

мационного смешения ферментного препарата и растительных 
наполнителей анализировались кинетические кривые процесса 
смешения.
При биохимической модификации древесной муки по кине-

тическим кривым (рис. 1) было выявлено, что оптимальное время 
модификации древесной муки составляет 10 минут при отношении 
объема воды к массе древесной муки 1:2.

а) 0,1 % модификатора

б) 0,5 % модификатора
Рис. 1. Кинетические кривые процесса биохимической модификации 
древесной муки.
При смешении подсолнечной шелухи с модификатором (рис. 2)

оптимальное время для модификации подсолнечной шелухи
составляет 7 минут при отношении объема воды к массе подсол-
нечной шелухи 3:5.

а) 0,1 % модификатора

б) 0,5 % модификатора
Рис. 2.  Кинетические кривые процесса биохимической модификации 
подсолнечной шелухи.
При смешении модификатора и рисовой шелухи (рис. 3) опти-

мальное время для модификации рисовой шелухи составляет 15 
минут при отношении объема воды к массе рисовой шелухи 1:2.
Также установлено, что крутящий момент (сопротивление сдви-

гу) при 0,1% модификатора возрастает до 200 Н·м, а при 0,5%  до 
165 Н·м (на 15% меньше), чем у всех образцов, что говорит о более 
высокой пластифицирующей способности модификатора.

а) 0,1% модификатора

б) 0,5% модификатора
Рис. 3. Кинетические кривые процесса биохимической модификации 
рисовой шелухи.
Основываясь на данных, полученных в ходе научно-техниче-

ского и патентного обзора, дозировка наполнителя в композици-
ях была фиксированной и составляла 50% мас. (табл. 2), так как 
эта дозировка является предпочтительной с практической точки 
зрения для производителей [42–44]. Для оценки влияния введе-
ния модифицированных растительных наполнителей в состав 
композиционного материала на основе полипропилена исследо-
вались физико-механические свойства композиций с содержанием
0,5% мас. модификатора.
Таблица 2. Рецептура композиций.

Вид напол-
нителя

Название и содержание компонентов, % мас.

Поли-
пропилен

4215М

Антиоксидант
Ирганокс 

1010
Растительный 
наполнитель

Модифи-
катор

Древесная 
мука

49,9 0,1 49,5 0,5
49,9 0,1 50,00 –

Рисовая 
шелуха

49,9 0,1 49,5 0,5
49,9 0,1 50,00 –

Шелуха 
подсол-
нечника

49,9 0,1 49,5 0,5

49,9 0,1 50,00 –

Характеристики композиционных материалов на основе поли-
пропилена и растительного наполнителя представлены в таблице 3. 
Из данных таблицы 3 видно, что композиции с использованием 
биохимического модифицированного растительного наполнителя 
имеют улучшенные физико-механические и эксплуатационные 
характеристики, что связано с селективным удалением полярных 
лигниновых и гемицелюлозных компонентов из волокон, 
снижающим полярность волокон и улучшающим взаимодействие 
с полипропиленовой матрицей. При этом происходит уменьшение 
ПТР композиции за счет повышения вязкости.

Заключение
Проведенные исследования позволили определить оптималь-

ные технологические параметры смешения в условиях высоко-
сдвиговой деформации комплекса ферментных препаратов и рас-
тительных наполнителей. Было выявлено, что оптимальное вре-
мя модификации древесной муки 10 минут при отношении объема
воды к массе 1:2, для подсолнечной шелухи – 7 минут при отноше-
нии объема воды к массе 3:5, для модификации рисовой шелухи 
– 15 минут при отношении объема воды к массе 1:2. Оптимальным 
содержанием модификатора в композициях явилась дозировка
0,5 мас.%
Установлено, что механо-биохимическая модификация расти-

тельного наполнителя позволяет улучшить физико-механические и 
эксплуатационные свойства композиций на основе полипропилена.
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Установлено, что оптимальным наполнителем для биохимичес-
кой модификации является древесная мука благодаря высокому со-
держанию целлюлозы и незначительному содержанию примесей.
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