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Работа посвящена исследованию композиционного материала на основе древесной муки и 
связующего, в качестве которого использован многокомпонентный синтетический поли
мер, реактопласт, в частности модифицированная эпоксидная смола с отвердителем. 
Возможность использования композиционного материала для послойного изготовления 
изделий подтверждается результатами термомеханических исследований. Установлены 
температуры, при которых композиционный материал с содержанием древесной муки до 
30% переходит из стеклообразного состояния в высокоэластическое. Определены интер
валы температур, характерные для плато высокоэластического состояния, и темпера
туры перехода многокомпонентного композиционного полимера в вязкотекучее состоя
ние. Результаты исследований позволили установить оптимальное содержание древес
ной муки в композиционном материале (20-25%), которое соответствует более прочно
му состоянию материала. Результаты исследования согласуются с тенденцией увеличе
ния показателя механических свойств и изменения термомеханических кривых компози
тов с содержанием древесины, выявленным учеными разных стран. Новизну составляют 
установленные пределы концентрации древесной муки в реактопласте, представляющем 
собой многокомпонентный композит на основе эпоксидной смолы с отвердителем. Прак
тическая значимость работы связана с получением необходимых температурных и ско
ростных режимов работы ЗИ-принтеров, работающих по технологии послойного нанесе
ния полимера в жидком агрегатном состоянии.

Целлюлозные волокна являются основ
ным компонентом древесины, широко при
меняемой в различных отраслях промышлен
ности. Для придания особых свойств цел
люлозные волокна размалываются до требу
емых размеров, смешиваются с синтетичес
ким полимером — связующим, образуя слож
ные по структуре композиционные матери
алы [1]. Свойства композиционного матери
ала во многом зависят от содержания час
тиц древесины, связующего и конструкции 
формующего устройства [2-4]. В качестве 
связующего может использоваться реактоп
ласт. Характеристики этого многокомпонен
тного связующего зависят от скорости реак
ции поликонденсации.

Одним из основных показателей, позво
ляющих оценить возможность применения 
композиционного материала в ЗБ-печати 
изделий, являются термомеханические свой
ства многокомпонентного композита. Поэто-
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му рассмотрение влияния содержания дре
весного компонента на термомеханические 
свойства композиционного материала на 
основе многокомпонентного связующего, 
представляющего собой реактопласт, явля
ется важной задачей при оценке его приме
нимости в ЗЦ-печати.

Как известно, термомеханический ана
лиз позволяет определить температурные 
границы как фазовых, так и релаксацион
ных (физических) состояний полимеров, об
ласти их перехода из стеклообразного состо
яния в высокоэластичное и в вязкотекучее. 
Фундаментальные основы по исследованию 
природных и синтетических полимеров раз
личных видов представлены в работах [5-8], 
которые позволяют правильно классифици
ровать и охарактеризовать свойства получа
емых материалов на основе природных и 
синтетических полимеров. Информация о 
фазовых и релаксационных переходах поли
мерных компонентов композиционных ма
териалов может быть получена с использо-
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Рис. 1. Результаты DSC измерений полистирола при различных режимах.

ванием широкой гаммы методов, рассмот
ренных как в публикациях, связанных с ис
пользованием полимеров и композитов [5- 
10], так и в специальных монографиях, на
пример, по неразрушающим методам [11]. 
Такая информация дает возможность опре
делить необходимые температурные, скоро
стные режимы ЗБ-печати, а также во мно
гом определяет конструкцию формующего 
устройства.

С помощью дифференциальной скани
рующей калориметрии [12-14] был установ
лен температурный режим послойного на
несения термопластика. Были определены 
температуры релаксационных и фазовых пе

реходов композиционных материалов на ос
нове древесной муки и полилактида [12], что 
позволило создать установку для получения 
полимерной нити для ЗБ-печати [13, 14] и 
формовать декоративные элементы мебели.

Как известно, температура стеклования 
представляет собой среднюю температуру 
области перехода из стеклообразного состо
яния в высокоэластическое (и наоборот). 
Сама область перехода может находиться в 
пределах от 5 до 20-30 °С, а ее ширина зави
сит от скорости нагревания и охлаждения и 
скорости механического нагружения.

С увеличением скорости нагрева точка 
стеклования смещается в область более вы
соких температур. На рис. 1 показаны кри

вые стеклования полистиро
ла при четырех различных 
скоростях нагрева. Отноше
ние сигнал: шум возрастает 
с повышением температуры.

Рис. 2. Результаты исследования 
методом ДМА композиционного 
материала на основе древесной муки 
и метакриловой смолы:
а — схема воздействия на образ
цы; б — результаты DMA измере
ний; WF — полимер с различным 
содержанием древесной муки.
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Рис. 3. Результаты DMA анализа композиционного ма
териала с частицами различного размера:
1 -  зазор 20-400 мкм; 2 -  зазор 80-120 мкм; 3 -  зазор 
80-120, 40-80, 20-40 мкм; 4 -  зазор 80-120, 10-20 мкм; 
5 — зазор 40-80, 20-40 мкм; 6 — зазор 40-80 мкм; 7 — 
зазор 10-20 мкм.

Образцы композиционного материала дол
жны быть исследованы при одинаковых ус
ловиях.

Методом DMA композиционного мате
риала на основе древесной муки и метакри- 
ловой смолы [21] было зафиксировано сни
жение температуры стеклования при повы
шении содержания древесной муки. Резуль
таты этого исследования имеют практичес
кое значение для ЗБ-печати, основанной на 
стереолитографии (рис. 2). Авторы [21] ре
шили задачу повышения определенных 
свойств изделий путем добавления в смолу 
нескольких процентов древесной муки. Од
нако очевидно, что при высоком содержа
нии древесной муки необходима другая тех
нология послойного нанесения (ЗЕ)-печатй).

Авторы работы [21] использовали в ка
честве связующего для частиц древесины 
полиэтилена высокой плотности. Ими уста
новлено влияние размера частиц на термо
механические свойства получаемых изделий 
(рис. 3).

Температура перехода из стеклообразно
го состояния в высокоэластичное исследу
емого композита составляла 50±5 °С. Боль
шим размерам частиц (120 мкм) соответ
ствует более низкая температура стеклова
ния [22].

Другими авторами [13] помимо полиэти

лена высокой плотности также были иссле
дованы смеси из полипропилена с модифи
цирующими добавками. Была представлена 
возможность нанесения слоя из такой смеси 
с помощью экструдера.

Анализ литературных данных показыва
ет, что ДМА является распространенным 
способом, позволяющим измерить термоме
ханические характеристики полимеров, со
держащих частицы древесины и различные 
связующие. Однако в литературе отсутству
ют данные о термомеханических свойствах 
реактопластов на основе эпоксидной смолы 
с высоким содержанием древесной муки. В 
работах, посвященных 3D-печати по техно
логии LDM, термомеханическим свойствам 
внимание не уделяется, несмотря на перс
пективные результаты использования частиц 
древесины со связующими [23-26]. Поэтому 
целью данной работы является исследование 
методом дифференциального механическо
го анализа термомеханических свойств об
разцов, полученных послойным нанесением 
композиционного материала из древесной 
муки и многокомпонентного связующего на 
основе эпоксидной смолы и отвердителя. С 
учетом широкого использования системы 
эпоксидная смола -  отвердитель в машино
строении нам представлялось целесообраз
ным также рассмотреть возможность и пер
спективность использования методов 3D- 
печати для изготовления не только декора
тивных изделий, но и конструкционных эле
ментов, например, для целлюлозно-бумаж
ной промышленности.

Ранее было установлено [2-4], что из ис
следуемых пород древесины наиболее пред
почтительно использовать муку из отходов 
сосны. Размол отходов сосны в древесную 
муку осуществлялся с помощью мельницы 
«Stromberg HXUR 225АЗ» (Швеция) (привод: 
мощность 2200 Вт; частота вращения 15 с 1; 
коэффициент полезного действия 80%). Дре
весные отходы измельчались при наименьшем 
зазоре между ротором и статором. Влажность 
опилок не превышала 9%, насыпная плотность 
древесных отходов составляла 900 -  950 кг/м3. 
Плотность и влажность были измерены с 
помощью влагомера Sartorius М-45 (Герма
ния) (диапазон измерения 0.1 -  90%; точ
ность — 0.001 г).

В качестве связующего был использован 
прозрачный эпоксидный компаунд от ком
пании «Арт-Массив», основой которого яв
лялась эпоксидная смола (компонент А), и
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Трехточечный изгиб
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Рис. 4. Динамический механический анализатор 
DMA/SDTA 861е.

специальный отвердитель (компонент В). Ха
рактеристика связующего: предел по нане
сению слоя 100 мм, без растворителя; вяз
кость компонентов А + В 1 Па с при 22 °С; 
плотность А + В 1100 кг/м3.

Образцы на основе древесно-полимерно
го композита для растяжения были изготов
лены в соответствии с размерами, установ
ленными ГОСТ 11262-2017 с помощью дву- 
хэкстудерного ЗО-принтера MegaBot Dual Kit 
со следующими характеристиками: диаметр 
сопла 0.4 мм, пространство для печати 
200x200x180 мм, технология печати 
FDM\FFF, количество экструдеров 2, заяв
ленная точность печати 100 мкм, максималь
но возможная температура экструдера 240 °С). 
В один из экструдеров загружался водора
створимый полимер — поливиниловый спирт 
(пластик PVA компании «eSun» (Китай) био
разлагаемый, нетоксичный, водораствори
мый, температура печати 190-210 °С, плот
ность 1140 кг/м3, рекомендуемая температу
ра стола 60-80 °С). Паста, содержащая дре

Температура, °С

весную муку, вместе с двухкомпонентной 
системой наносилась по контурам водора
створимого пластика. Образцы древесно-по
лимерного композиционного материала име
ли длину 40 мм, ширину ~5.1 мм, толщину 
~ 1.3 мм. Небольшая разница в размерах была 
компенсирована геометрическим фактором.

Термомеханические свойства образцов 
определяли с помощью прибора DMA/SDTA 
861е. Образцы подвергали трехточечному 
изгибу со свободными концами (рис. 4). Ха
рактеристика прибора представлена в рабо
те [15].

Термомеханические свойства образ
цов описаны кривыми рис. 5, которые по
зволяют установить взаимосвязь между мо
дулем накопления и температурой для дре
весно-полимерного композита, содержаще
го древесную муку. Модуль накопления 
уменьшался во всем исследуемом диапазоне 
от 20-70 °С.

Как можно видеть, разница в значениях 
модуля накопления при различном содержа
нии древесной муки в композиционном ма
териале существенна. Например, разница 
между модулем накопления для композита без 
древесной муки и при ее содержании 20-25% 
составляет более 1000 МПа. В интервале тем
пературы от 44 до 49 °С модуль накопления 
резко снижается при всех значениях содер
жания древесной муки. Были зафиксирова
ны границы перехода из стеклообразного со
стояния в высокоэластичное: для композита 
без содержания древесной муки температура 
перехода составила 46.9 °С, при 10% -  44.6 °С, 
при 20% -  45.3 °С, при 25% -  45.9 °С, при 
30% -  48.3 °С. Плато высокоэластичного 
состояния исследуемого древесно-полимер

ного композита находилось 
в пределах до 60 °С, после 
чего вне зависимости от со
держания древесной муки 
композит переходил в вяз
котекучее состояние.

Важно отметить, что мо
дуль накопления не находит
ся в пропорциональной за
висимости от содержания

Рис. 5. Термомеханические кривые 
исследуемого композита с различным 
содержанием древесной муки (в %):
7 - 0; 2 -  10; 3 —  20; 4 - 25; 5 -  30.
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Рис. 6. Зависимость модуля накопления от содержания 
древесной муки в композиционном материале при 24 °С.

древесной муки. При температуре 24 °С на
блюдается пик механической характеристи
ки (модуля накопления) (рис. 6).

Следует иметь в виду, что при высоком 
содержании древесной муки (>30%) возни
кает возможность контакта частиц наполни
теля между собой. Как правило, в этом слу
чае свойства материала изменяются скачко
образно, что служит критерием, ограничи
вающим содержание древесной муки [9, 10]. 
Подобная тенденция была отмечена для не
которых механических характеристик поли
мера на основе древесной муки и метакри- 
ловой смолы при изготовлении изделий с по
мощью 3D-печати по технологии стереоли
тографии [3]. Авторы работы зафиксирова
ли низкие показатели механических свойств 
при содержании древесной муки 0 и 10%, а 
при ее содержании 3% наблюдались макси
мальные показатели механических свойств 
[20] .

Для обсуждения полученных результатов 
целесообразно обратиться к проблемам ре
лаксационных состояний полимерных ком
понентов древесины, путям их направлен
ного смешения и роли релаксационных со
стояний полимерных компонентов, в част
ности, лигнина, в процессах биорефайнин- 
га. К сожалению, этому вопросу в моногра
фиях, даже вышедших недавно [27-29], уде
ляется мало внимания. Исключением явля
ется глава «Полимерные свойства лигнина и 
его производных» в книге «Лигнины (струк
тура, свойства и реакции)» [30].

Ранее [6-8] было показано, что при вза
имодействии полиэтиленового покрытия с 
бумагой адгезия покрытия возрастает в ин
тервале температуры, соответствующем тем
пературе расстекловывания целлюлозы. 
Опубликованные в последние годы работы, 
посвященные роли релаксационных состоя
ний полимерных компонентов в процессах 
биорефайнинга [31-34], показали, что имен

но направленное изменение релаксационно
го состояния полимерных компонентов дре
весины играет определяющую роль как при 
получении композиционных материалов упа
ковочного назначения, так и при получении 
биотоплива второго и третьего поколений.

Приведенные в данном исследовании 
результаты позволяют сделать вывод, что при 
изменении содержания в композите древес
ной муки изменяются свойства получаемого 
композита. С другой стороны, открывается 
возможность направленного изменения фун
кций древесной муки — от инертного напол
нителя к усиливающему компоненту, если 
область высокоэластического состояния по
лимерных компонентов древесины совпадет 
с областью вязкотекучего состояния связу
ющего при наличии у них реакционноспо
собных групп.

Можно ожидать, что при температурно
влажностных условиях, обеспечивающих 
нахождение полимерных компонентов дре
весины в расстеклованием состоянии, а ком
понентов синтетического реактопласта — в 
вязкотекучем состоянии, возникают предпо
сылки для создания между ними связей во 
всем их многообразии — от водородных до 
химических. В древесной муке частицы со
храняют свою капиллярно-пористую струк
туру, размеры частиц превышают размер 
микрофибрилл. Иными словами, древесная 
мука из инертного наполнителя превраща
ется в активный наполнитель, в котором 
могут реализовываться прочностные свойства 
целлюлозных фибрилл.

В недавно опубликованных работах [35, 
36] было показано, что капиллярно-порис
тая структура древесины выполняет в жи
вом дереве не только проводящие функции 
транспортировки участвующих в биосинте
зе жидкостей, но и обеспечивает, благодаря 
жидкостному заполнению, усталостную 
прочность древесины, причем присутствую
щий в древесине лиственницы комплекс ара- 
биногалактан-вода может рассматриваться 
как природный эвтектический растворитель, 
сочетающий в себе также и свойства эвтек
тического пластификатора. Позднее было 
показано, что замещение этого комплекса 
другим эвтектическим комплексом глице
рин-вода позволяет сохранить полимерные 
компоненты древесины в расстеклованием 
состоянии в широком интервале температу
ры. Таким образом, при использовании в
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качестве наполнителя древесной муки из 
лиственницы может измениться характер 
взаимодействия бикомпонентного связующе
го с частицами древесной муки, и это по
зволит перейти от ЗБ-печати декоративных 
элементов к ЗБ-печати изделий конструк
ционного назначения.

-  Определены термомеханические характеристики 
предлагаемого древесно-композиционного материала для 
ЗБ-печати по комбинации технологий LDM и FDM.

-  Композиционный материал при содержании дре
весной муки до 30% может выдерживать механические 
нагрузки при температуре до 45 °С, что дает возмож
ность использовать его не только для изготовления де
коративных изделий для мебели, но и для изготовления 
на целлюлозно-бумажных комбинатах ряда запасных 
частей и деталей.

-  При содержании древесной муки 20-25% уста
новлено максимальное значение модуля накопления при 
изгибе, что позволяет рекомендовать это содержание при 
создании древесно-полимерного композита для аддитив
ных технологий.
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