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Проанализированы данные теплового старения древесных пластиков без добавления связующих веществ на биоактивиро-
ванном пресс-сырье. Установлено, что при тепловой обработке древесного пластика без связующего на биоактивированном
пресс-сырье при температуре 50 °C за первые 150 ч выдержки протекают процессы, приводящие к повышению прочности
при изгибе и твердости у образцов. Высказано предположение о сущности протекающих процессов при коротком и длитель-
ном времени выдержки образцов при повышенных температурах. На первом этапе наблюдается сшивка за счет метилольных
и гидроксильных групп лигнина и целлюлозы, что приводит к увеличению значений твердости и ударной вязкости, а разбуха-
ние и водопоглощение уменьшаются. На втором этапе происходят процессы старения и медленного снижения прочностных
показателей, сопровождаемые небольшим ростом водопоглощения и разбухания образцов. Старение образцов протекает за
счет деструкции химических связей лигнина, целлюлозы и ее компонентов, играющих роль связки в образцах древесного пла-
стика без связующего. По результатам теплового старения образцов выявлено, что предполагаемый срок эксплуатации изде-
лий из древесного пластика без связующего на биоактивированном пресс-сырье в комнатных условиях составляет 7,5 года.
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The data of thermal aging of wood plastics without adding binders on bioactivated press raw materials are analyzed. It has been es-
tablished that during the heat treatment of wood plastic without a binder on the bioactivated press raw material at a temperature of
50°C for the first 150 hours of exposure, there are processes leading to an increase in bending strength and hardness in the samples. An
assumption about the nature of the processes taking place with a short and long residence time of the samples at elevated temperatures
is made. At the first stage, crosslinking is observed due to methylol and hydroxyl groups of lignin and cellulose, which leads to an in-
crease in the values of hardness and toughness, meanwhile, swelling and water absorption decrease. At the second stage, there are ag-
ing processes and the strength indexes slowly decrease, accompanied by a slight increase in water absorption and swelling of the sam-
ples. The aging of the samples is due to the destruction of chemical bonds of lignin, cellulose and its components, which play the role of
a bundle in samples of wood plastic without a binder. According to the results of thermal aging of the samples, it was found that the
expected lifetime of wood plastic products without a binder on bioactivated press raw materials in room conditions is 7.5 years.

Keywords: wood plastics; bioactivate press materials; thermal aging; durability; temperature effect.

Введение
Известна возможность получения древесных компо-

зиционных материалов плоским горячим прессованием из
отходов деревообработки без добавления синтетических
связующих – пьезотермопластиков (ПТП) или лигноугле-
водных древесных пластиков (ЛУДП) [1, 2].

Анализ литературных данных [1, 2] показывает, что
древесный пластик без добавления связующих веществ
(ДП-БС) с высокими физико-механическими свойства-
ми можно получить только при оптимальных режимах
пьезотермической обработки органических пресс-мате
риалов (древесины, одревесневших растительных
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остатков, гидролизного лигнина) в герметизированном
пространстве (в закрытых пресс-формах).

Проблема устранения низких показателей пластич-
но-вязкостных свойств пресс-композиции ДП-БС без
использования химических реагентов может быть ре-
шена с помощью предварительной биологической
трансформации и частичной деструкции измельченной
древесины — ее биоактивации [3].

Основной целью данной работы являлось прогнози-
рование возможных сроков эксплуатации изделий на
основе древесного пластика без добавления связующе-
го (ДП-БС), биоактивированного иловой смесью (ДП-
БС (ИС)) и модифицированного гидролизным лигни-
ном (ДП-БС (ИС+ГЛ)) в отапливаемых помещениях по
результатам теплового старения.

Методика исследования. Для прогноза долговечно-
сти полимерных материалов широко применяют метод
ускоренного теплового старения, когда по скорости
изменения свойств материала при повышенной темпе-
ратуре определяют экстраполяцией изменение тех же
свойств материала при нормальной температуре. Ме-
тод ускоренного теплового старения применим и для
древесных пластиков, в частности древесностружечных
плит, состоящих из 85–90 % древесных частиц и 10–
15 % синтетического связующего [4].

Для проведения испытаний были изготовлены об-
разцы-диски ДП-БС (ИС+ГЛ) и ДП-БС (ИС) диаметром
90 мм и толщиной 2 мм методом горячего прессования
в закрытых пресс-формах согласно технологическому
режиму, представленному в табл. 1.

Таблица 1

Режим прессования образцов-дисков

Параметр Показатель
Давление прессования, МПа 40
Температура прессования, °С 180
Масса пресс-материала, г 18
Время прессования, мин 10
Время охлаждения
под давлением, мин

10
Время кондиционирования, ч 24

В качестве пресс-сырья использовались древесные
отходы на основе соснового опила. Для биологической
активации пресс-сырья применялись активный ил в
виде иловой смеси и гидролизный лигнин, активиро-
ванный методом кавитации. Влажность пресс-матери
ала составила 12 % [3].

После кондиционирования образцы-диски выдер-
живались в термошкафу при температуре 50 °С в тече-
ние 50, 100, 150, 200 и 400 ч.

По истечении указанных промежутков времени об-
разцы-диски кондиционировались при комнатной тем-
пературе, и определялись следующие физико-механи
ческие показатели: плотность, прочность при изгибе,

модуль упругости при изгибе, твердость по Бринеллю,
водопоглощение, разбухание и ударная вязкость [5–9].

Результаты испытаний приведены в табл. 2.
Установлено, что введение в состав пресс-компози

ции гидролизного лигнина приводит к повышению
прочности при изгибе образцов ДП-БС (ИС+ГЛ) в пер-
вые часы термообработки (до 150 ч) с 7,1 до 10,6 МПа
за счет завершения процесса формирования пластика.

В процессе пьезотермической обработки древесины
из нее удаляются летучие и выделяются, в частности,
органические кислоты. Согласно работам [10–12], в
ДП-БС возможна поликонденсация компонентов дре-
весины (лигнина) по предполагаемой схеме (рис. 1).

Рис. 1. Схема поликонденсации лигнина

Известно, что реакция поликонденсации лигнина
протекает как в кислой, так и в щелочной средах, при-
чем в сильнокислой среде конденсация фрагментов
лигнина может приводить к образованию очень проч-
ной трехмерной сетки, что обуславливает возрастание
прочности при изгибе. рН водной вытяжки сосновых
опилок составляет 4,7–4,8, и это способствует протека-
нию вышеуказанных процессов.

При первых 150 ч термообработки наблюдается
увеличение физико-механических свойств пластика.
При дальнейшей выдержке ДП-БС (более 150 ч) на-
блюдается снижение прочности при изгибе до 9 МПа, а
также снижение твердости с 22,8 до 21,8 МПа, которое
обусловлено частичной деструкцией фрагментов гид-
ролизного лигнина и других компонентов древесины.

При экспозиции образцов ДП-БС (ИС) до 150 ч на-
блюдается увеличение показателя водопоглощения (до
70,8 %), которое обусловлено удалением летучих ком-
понентов из капилляров древесных частиц (см. табл. 2).
После 150 ч обработки происходит резкое снижение
данного показателя до первоначальных значений об-
разцов, которые не прошли термообработку.
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Таблица 2

Физико-механические свойства ДП-БС после термовыдержки

Показатель
ДП-БС (ИС+ГЛ) ДП-БС (ИС)

Выдержка, ч
0 50 100 150 200 400 0 50 100 150 200 400

Плотность, кг/м3 949 1017 982 959 1105 1024 1152 1088 1073 1081 1046 1095
Прочность при изгибе, МПа 7,1 7,1 9,5 10,6 10,0 9,0 10,7 11,8 10,9 12,6 13,6 14,3
Твердость, МПа 23,0 22,8 20,1 21,7 20,8 21,9 20,3 15,7 20,5 16,7 21,9 21,8
Водопоглощение за 24 ч, % 42,8 43,9 42,4 39,4 39,9 36,5 43,2 54,2 70,8 66,3 58,6 42,9
Разбухание за 24 ч, % 3,4 5,3 2,8 2,7 3,0 2,6 4,0 4,8 6,4 6,1 6,5 3,9
Ударная вязкость А, кДж/м2 1,3 1,4 1,6 1,6 1,6 1,8 1,3 1,4 1,4 1,4 1,4 1,3

Для образцов древесного пластика, модифициро-
ванного лигнином (ДП-БС (ИС+ГЛ)), на протяжении
всего периода выдержки происходит снижение водопо-
глощения (с 43,2 до 36,5 %). Это обусловлено наличи-
ем гидролизного лигнина, который является гидрофоб-
ным ароматическим полимером.

Для прогноза долговечности по данным ускоренно-
го теплового старения для образцов ДП-БС (ИС) был
использован экстраполяционный метод по ГОСТ 9.707-
81 «Материалы полимерные. Методы ускоренных ис-
пытаний на климатическое старение» [13], который
широко применяется для прогноза долговечности дре-
весных композиционых материалов.

Чтобы осуществить прогноз долговечности по это-
му методу, необходимы следующие условия:

– знание физической сущности и механизма про-
цесса, протекающего при старении;

– наличие математической функции для описания
процесса старения во времени.

Тогда долговечность материала в реальных услови-
ях эксплуатации (τреал) вычисляют по уравнению (1):







−
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где τиск, Тиск — долговечность и температуры в услови-
ях ускоренных испытаний, ч, К; τреал, Тэкв — долговеч-
ность и температуры в реальных условиях эксплуата-
ции, ч, К; Еа — энергия активации процесса деструкции
(старения), Дж/моль.

Согласно уравнению (1), для расчета τреал необхо-
димы следующие данные:

1. Продолжительность теплового старения или дол-
говечность изделий в искусственных условиях испыта-
ний при (τиск) высоких температурах до достижения
предельного значения исследуемого свойства.

2. Эффективная энергия активации процесса
старения Еа.

3. Реальная (эквивалентная) температура эксплуата-
ции Тэкв.

Результаты многолетних исследований и литера-
турные данные свидетельствуют о том, что древесные
композиционные материалы считаются пригодными
для эксплуатации, если они сохраняют до 80 % своей
первоначальной прочности [4].

В данной работе использование значений прочност-
ных показателей контрольных образцов не является
допустимым, так как проведенные испытания показа-
ли, что у образцов вначале происходит улучшение пер-
воначальных прочностных показателей, а затем — сни
жение не первоначальных, а уже прочностных показа-
телей, которые сформировались в течение 150 ч термо-
обработки.

Полученные первоначальные результаты по измене-
нию прочности при изгибе за время термообработки
были проверены на грубые промахи по Q-критерию [14].

Для сравнения различных партий и образцов ДП-БС
значения прочности при изгибе приведены к одинако-
вой плотности пластика согласно работе [15].

Результаты приведения прочности при изгибе к
плотности 1 200 кг/м3 представлены в табл. 3.

Таблица 3

Значения прочности при изгибе ДП-БС (ИС) от времени
термообработки, приведенные к плотности 1 200 кг/м3

Пластик
Прочность при изгибе, МПа

Выдержка, ч
0 50 100 150 200 400

ДП-БС (ИС) 11,1 13,7 12,3 12,9 – 12,7

Полученную зависимость аппроксимировали с по-
мощью логарифмической функции (при построении
графических зависимостей были исключены значения,
относящиеся к первоначальному времени термообра-
ботки, которые обусловлены продолжающимися про-
цессами формирования пластика, а не процессами раз-
рушения материала) (рис. 2), и она имеет следующий
вид с указанием коэффициента достоверности (2):

y = –0,4882Ln(x) + 15,525, R2 = 0,939 (2)
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Рис. 2. Зависимость продолжительности выдержки от прочности при изгибе для ДП-БС (ИС)

По графической зависимости принимается проч-
ность при изгибе, при которой начинается разрушение
пластика на основе ДП-БС (ИС), равная 13,4 МПа.

По уравнению (2) определен срок старения дисков в
условиях ускоренных испытаний (τиск) для ДП-БС
(ИС), равный 77,48 ч.

Процесс термоокислительной деструкции полимеров
применим и для древесных композиционных материа-
лов. Считаем, что процесс протекает по цепному меха-
низму. Тогда константа скорости такого процесса зави-
сит от температуры по экспоненциальному закону (3):

R Т
Е а

еаК
−

⋅= , (3)

где К — константа скорости реакции, с-1; Еа — энергия
активации процесса деструкции, Дж/моль; R — универ-
сальная газовая постоянная, R = 8,31 Дж/(К·моль); Т —
температура, К; а — предэкспоненциальный множитель.

Для определения кинетического порядка реакции
был использован графический метод, который заклю-
чается в нахождении прямолинейной зависимости в
соответствующих координатах. Установлено, что для
ДП-БС (ИС) процесс термоокислительной деструкции
протекает по реакции нулевого порядка и имеет вид:

y = 9250 x + 1E + 07 (Па), R2 = 0,81.

Значение энергии активации (Еа) определено по
тангенсу угла наклона по следующей зависимости (4):

Ea = tgα·2,3·R . (4)

Энергия активации процесса старения, вычисленная
по уравнению (4), для ДП-БС (ИС) равна 177
кДж/моль.

Согласно литературным данным, энергия активации
процесса деструкции, характерная для химических
компонентов древесины (лигнина, целлюлозы и ее
производных), равна 150–200 кДж/моль.

Выводы
Таким образом, найденные величины энергии акти-

вации свидетельствуют о том, что в процессе выдержки
при повышенных температурах старение изделий на
основе соснового опила без синтетического связующе-
го, скорее всего, протекает за счет деструкции химиче-
ских связей лигнина и целлюлозы.

Предполагается использовать изделия из данных
материалов в комнатных условиях помещений [13],
тогда Тэкв принимается равным 20 °С (293,15 К).

При определении долговечности материала в реаль-
ных условиях эксплуатации (τреал) уравнение (1) при-
нимает вид:





 −⋅

⋅= 15,293
1

15,323
1

31,8
10177 3

48,77 ереал .

При решении относительно τреал значение времени
эксплуатации данных пластиков в реальных условиях
для ДП-БС (ИС) равно 65 966 ч (7,5 лет).

Относительно небольшой прогнозируемый срок
эксплуатации образцов ДП-БС (ИС) свидетельствует об
образовании недостаточно частой сетки при формиро-
вании пластика.
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