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Исследованы динамические механические характеристики плитных композиционных материалов, по-
лученных после обработки измельченной древесины березы методом взрывного автогидролиза в при-
сутствии органических кислот. В качестве катализаторов гидролиза использованы янтарная и щавелевая 
кислоты. В водном растворе катализаторов осуществлено предварительное замачивание древесной щепы 
перед баротермической обработкой. Композиционные материалы изготовлены из гидролизованного мате-
риала методом горячего прессования без добавления связующих веществ. Основная реакция при горячем 
прессовании — поликонденсация компонентов лигноцеллюлозного комплекса древесной ткани, активи-
рованной при гидролизе. Исследование композиционных материалов выполнено методом динамическо-
го механического анализа на обратном крутильном маятнике в диапазоне температур — от 150 до 550K. 
Обнаружено, что использование органических кислот на стадии взрывного автогидролиза способствует 
значительной интенсификации гидролитического процесса. Результатом становится резкое уменьшение 
температуры стеклования комплекса аморфных компонентов композиционного материала, получаемого 
в присутствии кислот, по сравнению с материалом, получаемым без их использования. Установлено, 
что зависимости температуры стеклования от концентрации катализаторов гидролиза, определяемые по 
температурным зависимостям тангенса угла механических потерь и динамического модуля сдвига, носят 
обратно экспоненциальный характер. Определено, что при использовании щавелевой кислоты наиболее 
интенсивное снижение температуры стеклования происходит с увеличением ее концентрации до 1...2 %, 
а при использовании янтарной кислоты — до 2,5...5 % к массе исходной древесины. Показано, что даль-
нейшее увеличение концентрации катализаторов на температуру стеклования влияния практически не 
оказывает. Обнаруженные эффекты можно использовать при оптимизации процесса получения плитных 
композиционных материалов на основе гидролизованной древесины.
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Разработка технологий получения компози-
ционных материалов на основе сырья рас-

тительного происхождения является на сегод-
няшний день актуальной задачей [1–10]. При 
этом большинство традиционных технологий 
предполагают применение синтетических свя-
зующих на стадии формирования композитной 
структуры материала. При этом уже достаточно 
давно известны различные способы получения 
композиционных материалов на основе древеси-
ны без применения связующих [11, 12]. Однако до 
настоящего времени они так и не получили ши-
рокого распространения по некоторым причинам. 
Например, получаемые материалы могут не обла-
дать требуемыми в заданных условиях эксплуата-
ции качественными показателями, прежде всего 
необходимой прочностью и водостойкостью.

Цель работы 
Целью работы является изучение влияния 

действия органических кислот (катализаторов 
гидролиза), добавляемых в древесный материал 

на стадии гидролитической обработки, на не-
которые физико-механические характеристики 
получаемого композиционного материала. 

Материалы и методы исследования
Процесс создания плитных композиционных 

материалов осуществляется в две стадии. На пер-
вой стадии исходный материал растительного 
происхождения обрабатывается насыщенным 
паром высокого давления. После обработки в 
течение заданного промежутка времени и в за-
данных условиях осуществляется резкий сброс 
давления с выбросом обработанного материала 
в приемное устройство. Осуществляется так на-
зываемый взрывной автогидролиз [13, 14]. На 
второй стадии гидролизованная древесная масса, 
высушенная до комнатно-сухого состояния, под-
вергается горячему прессованию в плитный ком-
позиционный материал в разборной пресс-форме 
без добавления связующих веществ. 

В качестве исходного материала выбрана стан-
дартная щепа березы пушистой (Bétula pubéscens) 
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с размером частиц ~ 25´15´5 мм3. Перед проведе-
нием гидролитической обработки щепа подверга-
лась предварительному замачиванию в течение 
60 мин в водном растворе гидролизующего аген-
та — янтарной или щавелевой кислот. Количество 
янтарной кислоты, использованное при обра-
ботке, составило 0,05...10 %, щавелевой кисло-
ты — 0,05...5 % к исходной массе воздушно-су-
хой щепы. После предварительного замачивания 
щепу помещали в реактор установки взрывного 
автогидролиза периодического действия, где осу-
ществлялась ее обработка в условиях перегретого 
насыщенного водяного пара при температуре 
463K (190 °С) в течение 10 мин. Фактор жестко-
сти процесса обработки, рассчитанный в соответ-
ствии с методикой [15], составил 4466 мин. 

После гидролитической обработки получен-
ный материал имеет вид влажной волокнистой 
массы бурого цвета. Гидролитические процессы, 
происходящие на данной стадии обработки обу-
словлены глубоким гидролизом гемицеллюлоз 
с образованием большого количества активных 
групп в аморфной составляющей получаемых 
компонентов [14, 16]. 

После высушивания до состояния комнат-
но-сухой влажности гидролизованная древесная 
масса подвергалась горячему прессованию в раз-
борной пресс-форме. При этом дополнительные 
связующие компоненты, помимо тех, которые 
образуются в гидролизованном материале при 
водно-тепловой обработке, в древесную массу не 
добавляли. Температура прессования для всей се-
рии образцов составила 423K (150 °С), давление 
прессования — 5 МПа (51 кг/см2), продолжитель-
ность ~ 1 мин/1 мм толщины плитного материала. 
Процессы поликонденсации, проходящие между 
компонентами гидролизованного лигноцеллюлоз-
ного вещества, способствуют образованию сши-
тых структур и формированию композиционного 
материала [17].

Полученные образцы исследовались в диа-
пазоне температур ~ 150..550K (–123...277 °С) 
методом динамического механического анализа 
на обратном крутильном маятнике в соответ-
ствии с методикой, предложенной в работе [18]. 
В заданном диапазоне получены температурные 
зависимости динамического модуля сдвига G’ 
и тангенса угла механических потерь tgδ. При-
меры зависимостей представлены на рис. 1–4. 
Зависимости позволяют определить положения 
различных температурных переходов в компонен-
тах композиционного материала в соответствии 
с методикой из работы [19]. Принято считать, 
что температурный переход, расположенный в 
диапазоне температур 443...493K (170...220 °С), 
соответствует переходу комплекса аморфных 
составляющих лигноцеллюлозного вещества из 

стеклообразного в высокоэластическое состояние 
[16]. Положение данного перехода может сме-
щаться в сторону более низких температур под 
влиянием включенных в сегментальную подвиж-
ность макромолекул фрагментов гемицеллюлоз 
и лигнина, образующихся при гидролизе, т. е. в 
результате структурной пластификации [14]. Поэ-
тому положение данного температурного перехо-
да у материалов, подвергнутых баротермической 
обработке в разных условиях, может служить 
косвенным показателем различий в глубине про-
исходящих при этом гидролитических превра-
щений. Для определения границ и положения 
температурных переходов определены первая и 
вторая температурные производные динамиче-
ского модуля сдвига. Их анализ позволяет точ-
нее определять положение переходных областей 
по сравнению с традиционными графическими 
способами [19]. Положению температурных пе-
реходов соответствуют точки минимумов на тем-
пературных зависимостях первой температурной 
производной G’, а границам — точки перегибов 

Рис. 1. Температурные зависимости динамического моду-
ля сдвига G’, тангенса угла механических потерь 
tgδ, первой и второй температурной производной G’ 
композиционного материала из древесины березы с 
добавлением 0,05 м.ч. (массовых частей) щавелевой 
кислоты

Fig. 1. Temperature dependences of the dynamic shear modulus 
G’, the tangent of the angle of mechanical losses tgδ, 
the first and second temperature derivatives G’ of a 
composite material from birch wood with the addition 
of 0,05 oxalic acid weight fraction
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на зависимостях второй температурной произ-
водной G’. Для определения положения темпе-
ратурных переходов в работе также использован 
один из традиционных методов — по положению 
максимума на температурных зависимостях tgδ.

Результаты и обсуждение
Предполагается, что применение катализаторов 

способствует более глубокому протеканию гидро-
литических процессов в древесном материале. 
Варьируя их количеством, можно существенно 
уменьшить температуру стеклования комплек-
са аморфных компонентов древесного вещества, 
участвующих в поликонденсационных процессах 
на стадии формирования композитной структуры 
материала. В свою очередь, уменьшение темпе-
ратуры стеклования позволяет пропорционально 
уменьшить температуру прессования композици-
онного материала без какого-либо ухудшения его 
эксплуатационных характеристик. Выявленные 
изменения могут быть направлены на повышение 
потенциальной конкурентоспособности материала. 

В соответствии с принятой методикой предва-
рительной обработки, перед стадией взрывного 

гидролиза древесину обрабатывали водным рас-
твором гидролизующего вещества — янтарной 
или щавелевой кислоты [20]. Диссоциация кислот 
увеличивает концентрацию ионов гидроксония 
в реакционной среде, что способствует увеличе-
нию скорости разрушения гликозидных связей. 
Результатом становится возрастание константы 
скорости образования редуцирующих веществ 
в гидролизованной древесной массе. Константы 
диссоциации этих кислот невелики, поэтому по 
сравнению с серной или ортофосфорной кислота-
ми они обладают важным преимуществом — не 
оказывают выраженного окисляюще-деструкти-
рующего действия на лигноуглеводный комплекс 
при его горячем прессовании в композиционный 
материал. В свою очередь, горячее прессова-
ние волокнистой массы с большим количеством 
редуцирующих веществ позволяет получать 
композиционный материал с более высокими 
физико-механическими характеристиками [14]. 
Предварительные эксперименты показали, что 
применение гидролизующих добавок позволяет 
уменьшить температуру баротермической об-
работки и горячего прессования без ухудшения 

Рис. 2. Температурные зависимости динамического моду-
ля сдвига G’, тангенса угла механических потерь 
tgδ, первой и второй температурной производной G’ 
композиционного материала из древесины березы с 
добавлением 1,0 м.ч. щавелевой кислоты

Fig. 2. Temperature dependences of the dynamic shear modulus 
G’, the tangent of the angle of mechanical losses tgδ, 
the first and second temperature derivatives G’ of a 
composite material from birch wood with the addition 
of 1,0 oxalic acid weight fraction

Рис. 3. Температурные зависимости динамического моду-
ля сдвига G’, тангенса угла механических потерь 
tgδ первой и второй температурной производной G’ 
композиционного материала из древесины березы с 
добавлением 0,1 м.ч. янтарной кислоты

Fig. 3. Temperature dependences of the dynamic shear modulus 
G’, the tangent of the angle of mechanical losses tgδ, 
the first and second temperature derivatives G’ of a 
composite material made of birch wood with the addition 
of 0,1 succinic acid weight fraction
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свойств получаемого композитного материала 
[14]. Дополнительным преимуществом выбран-
ных органических кислот следует считать их 
относительную доступность, удобство транспор-
тировки и нетоксичность.

Глубину структурных превращений амор-
фной компоненты древесного вещества после 
баротермической обработки в присутствии ги-
дролизующего агента и последующего горячего 
прессования в композиционный материал отра-
жают температурные зависимости динамического 
модуля сдвига (см. рис. 1–4). Из полученных ре-
зультатов следует, что изменение характеристик 
материала по сравнению с контрольными образ-
цами происходит при введении даже небольшого 
количества янтарной или щавелевой кислот. В 
области низких температур было выявлено два 
температурных перехода. 

В диапазоне температур 183..203K (–90…–70 °С) 
расположен низкотемпературный переход, поло-
жение которого фиксируется как по максимуму 
tgδ, так и по характеру изменения G’. Увеличение 
количества используемых при гидролизе кислот 
приводит лишь к незначительному смещению 
этого перехода в сторону более высоких темпе-
ратур. Принято считать, что в данной области 
переходы связаны с размораживанием колебаний 
групп –CH2OH у целлюлозы с высокой степенью 
кристалличности [21]. Таким образом, приме-
нение гидролизующих веществ практически не 
оказывает влияния на подобные процессы.

В исходной древесине березы переходы в диа-
пазоне температур 233..343K (– 40…70 °С) связы-
вают с процессами размораживания подвижности 
молекулярных цепочек в аморфизованных компо-
нентах целлюлозы, а также пластифицированных 
водой гемицеллюлозах и лигнине [14, 21]. Гидро-
лиз с использованием небольшого количества 
органических кислот и последующее горячее 
прессование композиционного материала влия-
ния на данные процессы практически не оказы-
вают. При увеличении количества щавелевой кис-
лоты до 1...5 % происходит заметное смещение 
характеристической        температуры перехода 
в низкотемпературную область. В композицион-
ном материале, получаемом при использовании 
любых количеств янтарной кислоты, данный 
температурный переход расположен в диапазо-
не 284…295K (11...22 °С), а при использовании 
щавелевой кислоты — в диапазоне 266…290K 
(–7…11 °С).

Иная картина наблюдается в области наибо-
лее интенсивного температурного перехода, со-
ответствующего процессам расстекловывания 
комплекса аморфных компонентов материала при 
температурах 443..493K (170...220 °С). С увели-
чением количества гидролизующего вещества, 

наблюдается выраженная тенденция уменьшения 
температуры стеклования (рис. 5, 6). Получен-
ные зависимости описывает обратный экспонен-
циальный закон первого порядка. Характерно 
наличие области насыщения, при достижении 
которой дальнейшее увеличение количества ги-
дролизующего вещества не оказывает влияния 
на положение данного температурного перехода. 
В композиционном материале, получаемом с ис-
пользованием щавелевой кислоты, интенсивное 
уменьшение температуры стеклования проис-
ходит при увеличении содержания кислоты до 
0,5...1 %. Дальнейшее увеличение количества 
гидролизующего вещества приводит практически 
к исчезновению данного перехода либо его совме-
щению с описанным выше переходом в низкотем-
пературном диапазоне. Температура стеклования 
аморфных компонентов в материале, полученном 
с использованием янтарной кислоты, интенсивно 
уменьшается до 5%-го содержания кислоты. 

Уменьшение температуры стеклования амор-
фной составляющей в исследованных образцах 
по сравнению с композиционным материалом, 
полученным без добавления гидролизующего 
вещества, следует считать свидетельством повы-

Рис. 4. Температурные зависимости динамического моду-
ля сдвига G’, тангенса угла механических потерь 
tgδ, первой и второй температурной производной G’ 
композиционного материала из древесины березы с 
добавлением 1,0 м.ч. янтарной кислоты

Fig. 4. Temperature dependences of the dynamic shear modulus 
G’, the tangent of the angle of mechanical losses tgδ, 
the first and second temperature derivatives G’ of a 
composite material made of birch wood with the addition 
of 1,0 succinic acid weight fraction
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шения гибкости молекулярных цепей лигноцел-
люлозного комплекса. Образованные в процессе 
гидролиза полисахариды и низкомолекулярные 
фрагменты лигнина, участвующие в реакции по-
ликонденсации на стадии горячего прессования 
композиционного материала, пластифицируют 
материал, облегчая подвижность его кинетиче-
ских сегментов. Весьма вероятно, что эффект до-
полнительно усиливается вследствие деструкции 
лигнина и облегчения его сегментальной подвиж-
ности. В присутствии гидролизующего агента при 
баротермической обработке образование сахаров 
и деструкция лигнина могут происходить с боль-

шей скоростью, что и определяет дополнительное 
уменьшение температуры стеклования в некри-
сталлизованных компонентах материала [14]. 
Подтверждением гипотезы может служить при-
мер использования перекиси (пероксида) водоро-
да, рассмотренный в работе [14], где рассмотрены 
аналогичные процессы. Замедление темпа сни-
жения температуры стеклования и последующее 
«исчезновение» перехода можно считать резуль-
татом постепенного уменьшения интенсивности 
гидролитических процессов ввиду сокращения 
остаточного количества негидролизованных ком-
понентов при увеличении концентрации кислот.

Рис. 5. Зависимость температуры стеклования комплекса аморфных компонентов (определена по положению 
точки максимума на температурной зависимости тангенса угла механических потерь) от содержания 
гидролизующего вещества: a — щавелевой кислоты, б — янтарной кислоты

Fig. 5. The dependence of the glass transition temperature of the complex of amorphous components (determined by 
the position of the maximum point on the temperature dependence of the tangent of the angle of mechanical 
losses) on the content of the hydrolyzing substance: a — oxalic acid, b — succinic acid

Рис. 6. Зависимость температуры стеклования комплекса аморфных компонентов (определена по температурной 
зависимости динамического модуля сдвига) от содержания гидролизующего вещества: a — щавелевой 
кислоты, б — янтарной кислоты

Fig. 6. The dependence of the glass transition temperature of the complex of amorphous components (determined by 
the temperature dependence of the dynamic shear modulus) on the content of the hydrolyzing substance: a — 
oxalic acid, б — succinic acid
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Выводы

Конденсационные процессы, протекающие в 
гидролизованной древесной массе в присутствии 
янтарной и щавелевой кислот, приводят к значи-
тельному уменьшению температуры стеклования 
аморфной части композиционного материала, 
получаемого из гидролизованной древесины бе-
резы. По сравнению с материалом, получаемым 
без применения гидролизующих веществ, умень-
шение температуры стеклования составляет бо-
лее чем 60 K, а по сравнению с необработанной 
древесиной — 70K. 

Результаты выполненных исследований по-
зволяют утверждать, что, варьируя видом и коли-
чеством гидролизующего вещества, можно пре-
допределять интенсивность межмолекулярного 
взаимодействия в получаемом композиционном 
материале. Тем самым есть возможность влиять 
на его физико-механические характеристики. 
Положение точки стеклования характеризует по-
казатель термической стабильности композици-
онного материала и является важным параметром 
при оценке его эксплуатационных возможностей.

Оптимальным количеством янтарной кисло-
ты для получения композиционного материала 
следует считать 3,0 %, а щавелевой кислоты — 
0,5 % массы исходного древесного вещества. При 
данных значениях обеспечивается максимальная 
интенсивность уменьшения температуры стекло-
вания аморфной составляющей в получаемом 
материале. 

Столь выраженный эффект позволяет зна-
чительно уменьшить температуру прессования 
гидролизованной в присутствии этих кислот дре-
весной массы. Кроме того, нахождение эффектив-
ного гидролизующего агента и способа его при-
менения может позволить уменьшить жесткость 
процесса баротермической обработки, добиться 
более высокой степени гидролитических превра-
щений в древесной массе, предназначенной для 
получения композитных материалов с заданными 
характеристиками.
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Dynamic mechanical characteristics of composite materials obtained from birch wood after processing by explosive 
autohydrolysis are investigated. The treatment is performed in the presence of succinic and oxalic acids. Preliminary 
soaking of wood chips before barothermal treatment was carried out in the solution of catalysts. Composite materials 
are made by hot pressing without adding binders. The main reaction during pressing is polycondensation of the 
components of the lignocellulose complex activated by hydrolysis of wood tissue. The study of composite materials 
was carried out by the method of dynamic mechanical analysis on the reverse torsional pendulum in the temperature 
range-from 150 to 550K. It was found that the use of organic acids at the stage of explosive autohydrolysis 
contributes to the intensification of the hydrolysis process. The glass transition temperature of the complex of 
amorphous components of the composite material decreases. The dependence of the glass transition temperature 
on the concentration of hydrolysis catalysts, which are determined by the temperature dependence of the tangent of 
the angle of mechanical losses and the dynamic shear modulus, are inversely exponential. When oxalic acid is used, 
an intensive decrease in the glass transition temperature occurs with an increase in its concentration to 1...2 %, and 
when using succinic acid-to a concentration of 2,5...5 %. Further increase in the concentration of catalysts on the 
glass transition temperature has virtually no effect. The detected effects can be used to optimize the processes of 
obtaining composite materials based on hydrolyzed wood.
Keywords: explosive autohydrolysis, birch wood, composite material, dynamic mechanical analysis, dynamic 
shear modulus, mechanical loss angle tangent, glass transition temperature
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