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Abstract. The characteristics and properties of biodegradable films synthesized on the basis of 
nanofibrillated pine cellulose and wood hemicelluloses are studied for the first time. Nanofibrillated 
cellulose (NFC) was obtained by peroxide delignification of pine wood in an acetic acid-water medium, 
followed by grinding of cellulose in a ball mill and ultrasonic treatment. The average hydrodynamic 
diameter of the particles of the obtained NFC suspension is 105 nm, the average charge of the suspension 
particles was –11.4 mV. The films were obtained by mixing the NFC suspension with wood hemicelluloses 
and fillers (sorbitol, collagen, starch, glycerol). The obtained films were characterized by IR, XRD, 
SEM, AFM, spectrophotometry, thermal analysis and chemical methods. Such characteristics of the 
films as moisture absorption, opacity and light transmission were determined. The highest transparency, 
thermal stability and low water sorption are demonstrated by films obtained from a mixture of NFC, 
pine hemicelluloses and collagen and starch plasticizers together with glycerin. Composite films are 
characterized by good barrier properties in the UV range.
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Аннотация. Впервые изучены характеристики и свойства биоразлагаемых пленок, 
синтезированных на основе нанофибриллированной целлюлозы сосны и древесных гемицеллюлоз. 
Нанофибриллированную целлюлозу (НФЦ) получали пероксидной делигнификацией древесины 
сосны в среде уксусная кислота – ​вода с последующим размолом целлюлозы в шаровой мельнице 
и ультразвуковой обработкой. Средний гидродинамический диаметр частиц полученной 
суспензии НФЦ равен 105 нм, средний заряд частиц суспензии составил –11,4 мВ. Пленки 
получали смешением суспензии НФЦ с древесными гемицеллюлозами и наполнителями (сорбит, 
коллаген, крахмал, глицерин). Полученные пленки были охарактеризованы методами ИКС-, 
РФА-, СЭМ-, АСМ‑спектрофотометрии, термического анализа и химическими. Определены такие 
характеристики пленок, как влагопоглощение, непрозрачность и светопропускание. Наиболее 
высокую прозрачность, термическую стабильность и низкую сорбцию воды имеют пленки, 
полученные из смеси НФЦ, гемицеллюлоз сосны и пластификаторов коллагена и крахмала 
совместно с глицерином. Композитные пленки отличаются хорошими барьерными свойствами 
в УФ‑диапазоне.

Ключевые слова: нанофибриллированная целлюлоза сосны, древесные гемицеллюлозы, пленки, 
синтез, характеристики.
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Введение

В последние годы применение возобновляемых, биоразлагаемых природных полимеров 
при синтезе композиционных материалов привлекает большое внимание. Целлюлоза, получа-
емая из древесины или сельскохозяйственных отходов, является перспективным материалом 
для производства пленок и композитов из-за ее доступности, биоразлагаемости и нетоксич-
ности [1]. Целлюлозные нанофибриллы стали широко применяться при синтезе нанокомпозит-
ных материалов, благодаря таким уникальным свойствам, как высокая прочность, термическая 
стабильность, гидрофильность и способность к химической модификации [2].

Для производства наноцеллюлоз используются различные методы механической обработ-
ки целлюлозы, например, обработка ультразвуком [3] в шаровой мельнице [4], гомогенизация 
под высоким давлением [5], микрофлюидизация [6]. Процессы гомогенизации и микрофлюи-
дизации отличаются высокой энергозатратностью. Преимущество обработки в шаровой мель-
нице заключается в том, что обработка сырья происходит при атмосферном давлении.

Предварительная обработка целлюлозосодержащего сырья заключается в  удалении не-
целлюлозных компонентов путем использования опасных реагентов, например хлорита натрия 
или TEMPO‑окислителя. Так, для получения НФЦ из листьев ананаса и плодоножек кокоса ис-
пользовалась их обработка в шаровой мельнице и многостадийная делигнификация NaClO2 [7, 
8]. В настоящей работе для делигнификации древесины пероксидом водорода использовали 
смесь уксусная кислота – ​вода [9]. Преимущество данного метода заключается в отсутствии 
токсичных хлорсодержащих реагентов, основная часть лигнина удаляется в одну стадию, а ге-
мицеллюлозы в виде ацетилированных производных переходят в раствор [10].

Гемицеллюлозы являются побочным продуктом при делигнификации древесного или 
растительного сырья, а также могут быть выделены путем щелочной экстракции сырья. Они 
являются перспективными для использования в качестве компонентов биоразлагаемых нано-
композитных пленок, поскольку обладают антиоксидантной активностью и кислородобарьер-
ными свойствами. Это открывает возможность их применения для упаковки пищевых про-
дуктов [11–13]. Пленки или покрытия для пищевых продуктов, изготовленные из природных 
веществ (таких, как глюкоманнан, ксилан, пектин, наноцеллюлоза и ее производные), являются 
биоразлагаемыми и нетоксичными [14–16]. Использование нанофибриллированной целлюлозы 
в качестве армирующего материала пленок приводит к повышению их плотности и прочности, 
улучшает газонепроницаемые свойства [17].

Добавление пластификаторов улучшает пленкообразующие и механические свойства пле-
нок на основе полисахаридов. Часто в качестве пластификаторов используют сорбит для обе-
спечения межмолекулярных связей между наноцеллюлозными волокнами и полисахаридами 
[16]. Глицерин позволяет уменьшить природную хрупкость и улучшить гибкость пленок на ос-
нове целлюлозных волокон [18]. Крахмал часто используется как компонент пленок совместно 
с нанофибриллами целлюлозы, благодаря образованию водородных связей между гидроксиль-
ными группами крахмала и целлюлозы [19].
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Цель настоящей работы заключалась в изучении физико-химических характеристик пле-
нок, синтезированных на основе нанофибриллированной целлюлозы сосны и древесных геми-
целлюлоз.

Нанофибриллированную целлюлозу (НФЦ) получали пероксидной делигнификацией дре-
весины сосны в среде уксусная кислота – ​вода с последующим размолом целлюлозы в шаровой 
мельнице и ультразвуковой обработкой. Пленки получали смешением суспензии НФЦ с дре-
весными гемицеллюлозами и наполнителем (сорбит, коллаген, крахмал, глицерин). Получен-
ные пленки были охарактеризованы методами ИКС-, РФА-, СЭМ-, АСМ‑спектрофотометрии, 
термического анализа и химическими. Определены такие характеристики пленок, как влагопо-
глощение, непрозрачность и светопропускание.

Экспериментальная часть
Исходное сырье и материалы

В  качестве исходного сырья использовали опилки (фракция 1,0–2,0  мм) древесины со-
сны (Pinus sylvestris), высушенные в сушильном шкафу при 60 °C в течение 16 ч. Содержание 
основных компонентов (мас.% на  абсолютно сухую древесину): целлюлоза  – ​44,6; лигнин  – ​
26,8; гемицеллюлозы – ​17,5; экстрактивные вещества – ​7,7; зола – ​0,3. Опилки предварительно 
обессмоливались экстракцией петролейным эфиром. В работе использовали приобретенные 
в «Химреактивснаб» следующие реактивы: уксусная кислота ледяная (98 %), этанол (96 %), 
cерная кислота (96 %), гидроксид натрия (98 %), пероксид водорода (37 %), глицерин (ч, 98,5 %), 
крахмал (чда), сорбит фармацевтический (98 %), колллаген гидролизованный пищевой (100 %).

Получение целлюлозного продукта и выделение гемицеллюлоз

Целлюлозный продукт получали пероксидной делигнификацией древесины сосны в среде 
уксусная кислота – ​пероксид водорода – ​вода в течение 4 ч при температуре 100 °C, без катализа-
тора по методике, описанной в работе [20]. Полученную МКЦ отделяли фильтрованием, промы-
вали дистиллированной водой до нейтральной реакции, сушили при 60 °C. Гемицеллюлозы (ГЦ) 
выделяли из жидких продуктов делигнификации осаждением пятикратным объемом этанола, 
как описано в работе [21]. Выход гемицеллюлоз составил 8,7 мас.% от а.с. древесины сосны. Ме-
тодика получения гемицеллюлоз щелочной экстракции описана в Дополнительных материалах.

Получение нанофибриллированной целлюлозы

Для получения нанофибриллированной целлюлозы 1 г целлюлозного продукта древесины 
сосны после обработки 4 % раствором NaOH замачивали в 20 мл дистиллированой воды на 24 
ч. Суспензию измельчали в планетарной шаровой мельнице Fritsch Pulverisette 7 с использова-
нием циркониевых шаров диаметром 10 мм при скорости вращения 600 об/мин при атмосфер-
ном давлении и комнатной температуре 25 °C. Проводили три цикла измельчения по 5 мин. 
Затем к  суспензии добавляли 60 мл дистиллированной воды и подвергали ультразвуковому 
воздействию в  аппарате УЗТА‑1/22-ОПД ВОЛНА-М (мощность до  800  ВА, частота ультра-
звуковых колебаний 22 кГц) в течение 9 мин с использованием охлаждающей бани. Методы 
приготовления и исследования физико-химических характеристик и свойств пленок подробно 
описаны в Дополнительных материалах.
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Результаты и обсуждение
Характеристики целлюлозного продукта и суспензии НФЦ

Выход целлюлозного продукта в процессе делигнификации обессмоленной древесины со-
сны в растворе уксусной кислоты с пероксидом водорода и последующей обработки раствором 
щелочи составил 43,9 мас.% от массы исходной древесины. Содержание основных компонентов 
в целлюлозном продукте после пероксидной делигнификации и щелочной обработки состави-
ло (мас.%): целлюлоза – ​93,2; гемицеллюлозы – ​3,4; лигнин – ​0,4.

Суспензия НФЦ, полученная после обработки целлюлозного продукта древесины осины 
в планетарной шаровой мельнице и последующего ультразвукового воздействия высокой ин-
тенсивности, анализировалась методом динамического рассеяния света (ДРС).

Распределение частиц НФЦ по размерам методом ДРС показало, что 89,6 % частиц суспен-
зии имеют гидродинамический диаметр от 68 до 190 нм и 49,5 % частиц имеют диаметр от 91 
до 122 нм (рис. 1А). Похожий результат (83–105 нм), полученный с помощью ДРС‑анализа, был 
описан для суспензии НФЦ, полученной из листьев ананаса при использовании планетарной 
шаровой мельницы [7]. Средний заряд частиц суспензии составил –11,4 мВ (рис. 1Б).

Толщина, плотность и морфологические характеристики пленок

Толщина композитных пленок находилась в  диапазоне 70–140 мкм, а  толщина пленки 
из чистого НФЦ составила 50 мкм. Данные о толщине, плотности и содержании влаги при-
ведены в табл. 1. Пленки, содержащие сорбит в качестве связующего компонента, имели тол-
щину 70–90 мкм, их плотность составила 0,89–0,99 г/см3. Введение в состав пленок коллагена 
и крахмала совместно с глицерином увеличивало их толщину: она составила 130–140 мкм (PL4 
и PL5). Плотность этих пленок ниже, чем у пленок PL1 и PL3.

Морфологию композитных пленок характеризовали методом сканирующей электронной 
микроскопии. Пленка из НФЦ демонстрирует рыхлую структуру. Композитные пленки имеют 
однородный внешний вид и сходную морфологию. Это согласуется со значениями плотности 
пленок – ​плотность композитных пленок значительно выше плотности пленки из чистой НФЦ 
(табл.  1). Добавление гемицеллюлоз и  связующего компонента вызывает заполнение пустот 
и образование более плотной структуры (рис. 1 в Дополнительных материалах).

Рис. 1. Гидродинамический диаметр частиц (А) и ζ-потенциал суспензии НФЦ в воде (Б)

Fig. 1. Hydrodynamic diameter of particles (A) and ζ-potential of NFC suspension in water (B)
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Для исследования морфологии поверхности пленок использовалась атомно-силовая ми-
кроскопия, поскольку это наиболее мощный метод прямой двух- и трехмерной (2D, 3D) визу-
ализации полимерных пленок. На рис. 2 (Дополнительные материалы) показаны топографи-
ческие изображения рельефа и фазового контраста пленки чистой НФЦ и нанокомпозитных 
пленок PL1, PL3 и PL4. В силу большого перепада высот или высокой шероховатости поверх-
ности образцов PL2 и PL5 не удалось осуществить процедуру подвода кантилевера к их по-
верхностям.

На  поверхности пленки НФЦ наблюдаются заметные выступы и  впадины, что говорит 
об агломерации фибрилл во время высыхания пленки. Введение гемицеллюлоз и пластифи-
катора в состав пленки снизило средний перепад высот на поверхности с 1,6 мкм у PLНФЦ 
до 1 мкм у PL1 и до 400 нм для пленок PL3 и PL4. Средняя шероховатость пленки НФЦ также 
выше, чем у композитных пленок: 0,60 мкм для PL НФЦ и 0,46, 0,47 и 0,50 мкм для пленок PL1, 
PL3 и PL4. Очевидно, что гемицеллюлозы и пластификатор распределяются внутри сетчатой 
структуры НФЦ, препятствуя агломерации нановолокон. Аналогичная тенденция наблюдалась 

Таблица 1. Состав, толщина, плотность и содержание влаги композитных пленок

Table 1. Composition, thickness, density and moisture content of composite films

Образец
пленки

Содержание и наименование компонентов пленок Толщина 
пленки, 

мкм

Плот-ность, 
г/см3

Содержа-
ние влаги, 

%250 мг 125 мг 125 мг

PL НФЦ - - НФЦ 50 0,31 8,8

PL1 ксилан 
березы сорбит НФЦ 80 0,99 12,6

PL2 ГЦ сосны сорбит НФЦ 90 0,89 7,7

PL3 ГЩЭ 
сосны сорбит НФЦ 70 0,97 9,4

PL4 ГЦ сосны коллаген НФЦ 130 0,85 9,3

PL5 ГЦ сосны крахмал + глицерин
(125 мг+125 мг) НФЦ 140 0,87 8,8

Рис. 2. Пропускание света в УФ- и видимой областях (А) и значение непрозрачности (Б) композитных 
пленок и пленки НФЦ

Fig. 2. Light transmittance in the UV and visible regions (A) and opacity value (B) of composite films and NFC film
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в отношении шероховатости поверхности пленок из ацетилированного арабиноксилана ржи, 
армированных нанофибриллированной целлюлозой [22]. Шероховатость пленки чистой НФЦ 
была значительно выше, чем у пленки, содержащей 25 мас.% НФЦ. Наиболее плотная и одно-
родная структура среди четырех пленок, которые удалось проанализировать методом АСМ, 
наблюдается у пленки PL4 (ГЦ‑коллаген-НФЦ).

Состав и строение пленок по данным ИКС и РФА

В  ИК‑спектрах пленок НФЦ и  композитных пленок (рис.  3А в  Дополнительных мате-
риалах) присутствуют полосы поглощения, типичные для целлюлозы и полисахаридов: при 
3325 см‑1 – ​полоса поглощения OH‑групп, при 2900 см‑1 – ​полоса поглощения валентных ко-
лебаниий -CH и  -CH2, при 1165  см‑1  – ​полоса поглощения валентных колебаний C-O-C свя-
зей гликозидного кольца в углеводах. Полоса поглощения при 1427 см‑1 соответствует дефор-
мационным колебаниям CH2 и наиболее выражена в пленке НФЦ. В ИК‑спектрах PL2, PL4, 
и PL5 присутствует полоса поглощения при 1741 см‑1, связанная с карбонильными группами 
гемицеллюлоз, выделенных из  отработанного раствора уксуснокислотной делигнификации. 
В спектрах пленок на основе ксилана березы PL1 и ГЩЭ сосны PL3 данная полоса отсутствует, 
так как эти гемицеллюлозы получены в процессе щелочной обработки. Полоса 894 см‑1 харак-
терна для гликозидных связей между звеньями сахаров.

Дифрактограмма пленки НФЦ (рис. 3Б в Дополнительных материалах) характеризуется 
дифракционными пиками при углах 2θ 14,5°, 16,5° и 22,5°, связанными с отражением от пло-
скостей 110, 101, 002 кристаллической решетки целлюлозы I. Индекс кристалличности пленки 
из чистой НФЦ составил 0,68. Дифрактограммы PL5 (ГЦ+НФЦ+крахмал+глицерин) и PL1 (кси-
лан березы+НФЦ+сорбит) имеют дифракционные пики при углах 2θ 17,1°, 22,5°, 30,5 и 18,3°, 
22,3°, 30,5° соответственно, что указывает на полукристаллическую структуру этих пленок. 
Причем наиболее выражен минимум (перегиб) при угле 2θ=19,7° у пленки на основе ксилана 
PL1. Ранее отмечалось, что минимум при 2θ = 18° в рентгеноструктурном анализе ксилановых 
пленок указывает на то, что некоторые случайно ориентированные цепи ксилана могут реорга-
низоваться в кристаллы во время испарения воды, что приводит к кристаллической структуре 
пленок [23]. Пленки PL2, PL3, PL4 имеют широкий дифракционный пик при угле 2θ ~21–22°, 
и у них отсутствует минимум в области 2θ ~17–20°, что указывает на аморфную структуру. Та-
ким образом, пленки PL1 и PL5, содержащие полисахариды с высокой молекулярной массой – ​
ксилан и крахмал, продемонстрировали полукристаллическую структуру, а пленки, содержа-
щие гемицеллюлозы с более низкой степенью полимеризации, показали аморфную структуру.

Непрозрачность и светопропускание пленок

Данные по  оптической прозрачности (светопропускании) пленок представлены 
на  рис.  2А. Пропускание пленок постепенно увеличивалось от  УФ‑области (200–400 нм) 
к видимой области (400–700 нм). Пленка НФЦ блокирует светопропускание в УФ‑области 
только до 230 нм, затем пропускание увеличивается, однако пленка НФЦ демонстрирует бо-
лее высокие светобарьерные свойства в видимой области (коэффициент пропускания соста-
вил 2,5–6,0 %), по сравнению с композитными пленками, благодаря многослойной сетчатой 
структуре МФЦ.
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Композитные пленки показали более сильные барьерные свойства в УФ‑диапазоне: PL1 
блокирует светопропускание до 250 нм, PL2 – ​до 310 нм, PL3 – ​до 310 нм, PL4 – ​до 320 нм, 
PL5 – ​до 330 нм. Таким образом, самой низкой светопроницаемостью в УФ‑диапазоне обладает 
крахмалсодержащая пленка PL5. Она также показала самый низкий коэффициент светопропу-
скания при 400 нм – ​всего 2 %. В видимой области светопропускание пленки PL5 увеличилось 
от 2 до 8 %, что значительно ниже, чем у остальных композитных пленок. Хорошие светоба-
рьерные свойства пленок PL4 и PL5 связаны с тем, что толщина этих пленок выше, чем у дру-
гих композитных пленок.

Пленка с наилучшими светобарьерными свойствами, полученная в работе [15] на основе 
ксилана, альгината и нановолокон целлюлозы, имела коэффициент светопропускания 6 % при 
400 нм. В настоящей работе PL3, PL4 и PL2 имеют сопоставимый коэффициент светопропуска-
ния при 400 нм – ​5,0, 5,6 и 6,3 % соответственно, а PL5 обладает значительно лучшими барьер-
ными свойствами в УФ‑области – ​коэффициент светопропускания составил 2 % при 400 нм.

Значения непрозрачности пленок, определенное как отношение поглощения пленки при 
600 нм к ее толщине, показаны на рис. 2Б. Наименьшей прозрачностью обладает пленка НФЦ, 
среди композитных пленок  – ​пленка PL3. Наиболее высокую прозрачность демонстрируют 
пленки PL4 и PL5, полученные с использованием коллагена и крахмала совместно с глицери-
ном в качестве связующих. Полученные значения непрозрачности говорят о поглощении света 
пленками в видимой области за счет частичной окрашенности, однако непрозрачность не на-
столько высока, чтобы затруднять визуализацию упакованного продукта. Барьерные свойства 
пленок в УФ‑диапазоне делают их перспективными материалами для упаковки пищевых про-
дуктов, поскольку воздействие УФ‑излучения приводит к  потере питательных и  органолеп-
тических свойств, сокращая срок годности и качество пищевых продуктов из-за образования 
свободных радикалов [24].

Водопоглощение пленок

Характер адсорбции воды композитными пленками и пленкой НФЦ при относительной 
влажности 75  % иллюстрирует рис.  4 (в  Дополнительных материалах). С  увеличением вре-
мени гидратации адсорбция воды всеми пленками увеличивается и  в  конечном итоге через 
12 часов достигает состояния равновесного содержания влаги. Наименьшее водопоглощение 
наблюдалось для пленки НФЦ – ​10,6 % в равновесном состоянии. Это может быть следствием 
сильного межфибриллярного взаимодействия в структуре пленки НФЦ, приводящего к умень-
шению скорости адсорбции воды. Композитные пленки продемонстрировали более высокие 
показатели водопоглощения (от 12,0 до 30,7 %), чем пленка НФЦ. Это, вероятно, связано с тем, 
что добавление аморфного компонента – ​гемицеллюлозы, имеющего разветвленную структу-
ру, приводит к изменению морфологии и площади поверхности. Пленка PL1, содержащая кси-
лан, показала наибольшую адсорбцию воды – ​30,7 %, а пленка PL3, содержащая ГЩЭ, имеет 
более высокую адсорбцию, чем пленки PL2, PL4, PL5, содержащие гемицеллюлозы процесса 
делигнификации. Ранее указывалось, что гемицеллюлозы сосны, выделенные из делигнифи-
цирующего раствора, представляют собой ацетилированный галактоглюкоманнан, тогда как 
гемицеллюлозы, полученные методом щелочной экстракции, не содержат ацетильные группы 
[10]. Ксилан березы и гемицеллюлозы щелочной экстракции, которые входят в состав пленок 
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PL1 и PL3, содержат большее количество доступных гидроксильных групп, которые могут об-
разовывать водородные связи с молекулами воды.

Пленка PL1 имеет более рыхлую и развитую поверхность с более высоким перепадом вы-
сот по сравнению с пленками PL3 и PL4, что также может быть причиной её высокой влаго-
поглощающей способности. Пленка PL4, содержащая коллаген в качестве связующего, имеет 
наименьшее водопоглощение (12,0 %) среди композитных пленок. Вероятно, коллаген обеспе-
чивает более прочное взаимодействие между компонентами пленки. Это согласуется с данны-
ми анализа поверхности пленок с помощью атомно-силовой микроскопии. Пленка PL4 показа-
ла однородную и плотную поверхность с небольшим перепадом высот.

Пленки, отличающиеся по показателю водопоглощения, могут быть востребованы в различ-
ных областях. Упаковочная промышленность требует пленок с низким водопоглощением, тогда 
как высокая адсорбция влаги лучше подходит для создания перевязочных материалов [25].

Термохимические свойства пленок

Кривые ТГ и ДТГ пленки НФЦ и композитных пленок приведены на рис. 5А и 5Б (в До-
полнительных материалах) соответственно, а некоторые термохимические характеристики об-
разцов – ​в табл. 2. На начальном этапе разложения наиболее высокую термостойкость проявляет 
пленка нанофибриллированной целлюлозы. Она теряет 5 % своей массы при температуре 259 °C.

Среди композитных пленок наименее термически устойчивы пленки на основе ксилана 
PL1 и гемицеллюлоз щелочной экстракции – ​PL3, полученные с использованием сорбита в ка-
честве пластификатора. Они теряют 5 % своей массы при нагреве до 132  °C и 151  °C соот-
ветственно. При этом ДТГ‑профиль пленки PL3 имеет более сложный вид – ​наблюдается два 
пика максимальной скорости убыли массы при 239 и 306 °C. Это может быть связано с тем, 
что ксилан и ГЩЭ имеют сильно разветвленную структуру и множество аморфных областей, 
которые легко разлагаются до летучих веществ при невысоких температурах. Пленки, полу-
ченные с использованием гемицеллюлоз, образующихся при уксусно-кислотной делигнифика-
ции (PL2, PL4, PL5), имеют более высокую термостабильность. Пленки, в которых в качестве 
связующего использованы сорбит и коллаген (PL2 и PL4), теряют 5 % массы при нагреве до 181 
и 182 °C соответственно. При этом ДТГ‑кривая пленки PL2 имеет широкий пик с максималь-
ной скоростью разложения при 307 °C, а для ДТГ‑кривой пленки PL4 характерен узкий пик при 

Таблица 2. Термохимические характеристики пленок

Table 2. Thermochemical characteristics of films

Образец T потери 5 % массы, °C Т max, °C Остаточная масса,%

PL НФЦ 262 334 27,01
PL1 132 278 23,94
PL2 181 307 19,49
PL3 151 239 и 306 31,62
PL4 182 344 30,95
PL5 212 352 19,24
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Tmax=344 °C, что указывает на более однородный характер термораспада. Вероятно, коллаген 
обеспечивает более прочное взаимодействие между компонентами пленки. Пленка PL5 име-
ет самую высокую термическую устойчивость на начальном этапе термического разложения. 
Она теряет 5 % массы при температуре 212 °C и максимальная скорость потери массы дости-
гается при 352 °C. Это согласуется с результатами рентгеноструктурного анализа – ​рентгено-
грамма пленки PL5 имеет наиболее выраженный и узкий дифракционный пик при угле 2θ 22,5° 
среди композитных пленок, что, вероятно, связано с образованием упорядоченной структуры 
между крахмалом и нанофибриллами [26], которая обуславливает повышенную термическую 
стабильность данной пленки.

Заключение

В результате проведенного исследования установлена возможность синтеза композитных 
пленок на основе смеси суспензии НФЦ из древесины сосны и гемицеллюлоз древесины сосны 
и березы с использованием в качестве связующих сорбита, коллагена и крахмала совместно 
с глицерином.

Для выделения из древесины сосны НФЦ и гемицеллюлоз использован экологически без-
опасный метод пероксидной делигнификации в среде уксусная кислота – ​вода и обработки цел-
люлозного продукта делигнификации в шаровой мельнице и ультразвуком.

Структура полученной НФЦ изучена методами ИКС и РФА. Водная суспензия НФЦ имеет 
средний гидродинамический диаметр частиц 105 нм и дзета-потенциал –11,4 мВ. По данным 
рентгенофазового анализа композитные пленки, полученные из смесей НФЦ с ксиланом бере-
зы, сорбита (PL1), а также из смесей НФЦ, гемицеллюлоз древесины сосны, крахмала и глице-
рина (PL5), имеют частично кристаллическую структуру, а остальные пленки имели аморф-
ную структуру.

Пленки на основе НФЦ и гемицеллюлоз сосны, полученные с использованием коллагена 
(PL4) и крахмала совместно с глицерином (PL5) в качестве пластификаторов, имеют более вы-
сокую термическую стабильность, прозрачность и пониженное водопоглощение по сравнению 
с пленками, в которых пластификатором являлся сорбит. Все композитные пленки имеют хо-
рошие барьерные свойства в УФ‑диапазоне.

Полученные пленки могут найти дальнейшее применение в  производстве гибкой биоу-
паковки, блокирующей УФ‑излучение, покрытий и подложек для увеличения срока годности 
скоропортящихся продуктов, в медицинской промышленности для создания перевязочных ма-
териалов.

Дополнительные материалы
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