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Аннотация. В работе исследованы композиции на основе полиэтилена и микроцеллюлозы («чи-
стой» и отработанной), при содержании наполнителя 30 мас.%. Отработанная микроцеллюлоза – от-
ход производства  рафинированных и дезодорированных растительных  масел, в ее состав входят 
такие ценные компоненты как жирные кислоты и воска, а объемы образования в Воронежской об-
ласти превышают 2 тыс. тонн в год. Композиции получали методом компаудирования с использо-
ванием двухшнекового экструдера при температуре 170 °С. Исследована структура наполнителей и 
полученных композитных материалов, установлено, что полиэтилен, наполненный отработанной 
микроцеллюлозой, обладает менее развитой структурой, чем полиэтилен, наполненный «чистой» 
микроцеллюлозой (пористость 42 и 58 % соответственно, шероховатость поверхности 2.2 и 3.5 со-
ответственно). Изучены основные технологические и эксплуатационные показатели материалов, в 
частности, показано, что отработанная микроцеллюлоза способствует реализации вязкого течения 
высоконаполненной полимерной композиции, при этом, сдвиговые напряжения полиэтилена, со-
держащего 30 мас.% отработанной микроцеллюлозы  на 52 ÷ 54 % меньше, чем в полиэтилене, 
наполненном «чистой» микроцеллюлозой, и на 34 ÷ 40 % меньше, чем в  полиэтилене без наполни-
телей, что говорит о значительном пластифицирующем эффекте отработанной микроцеллюлозы; 
композиты с отработанной микроцеллюлозой по сравнению с «чистой» обладают более высокой 
прочностью при разрыве (1.7 и 1.3 МПа соответственно), но имеют более низкие значения водопо-
глощения (16.5 % и 31.2 % за 24 часа соответственно), которые являются косвенным показателем  
эффективности иммобилизации биомассы в объеме материала. Иммобилизационная способность 
композитного материала на основе отработанной микроцеллюлозы несколько снижается по срав-
нению с композитом  на основе «чистой» микроцеллюлозы и составляет 3.32 % и 5.54 % прироста 
биомассы за 10 суток (по сухому остатку) соответственно, что может быть связано со снижением 
пористости и водопоглощения материала.  В целом, использование отработанной и «чистой» микро-
целлюлозы может быть рекомендовано для получения материалов-носителей биомассы, например,  
загрузки биофильтра, так как полученный материал удовлетворяет всем предъявляемым к носите-
лям микрофлоры требованиям,  а использование в качестве наполнителя отработанной микроцел-
люлозы  будет способствовать улучшению экологической ситуации в регионе за счет утилизации  
отходов масложировых производств.
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Развитие ресурсосберегающих технологий 
подразумевает максимальное использование воз-
обновляемых и вторичных ресурсов, к которым 
относится и отработанная микроцеллюлоза про-
изводства  рафинированных и дезодорированных 
растительных  масел. В состав отработанной ми-
кроцеллюлозы входят такие ценные компоненты 
как жирные кислоты, воска и др. [1], а объемы об-
разования превышают 2 тыс. тонн в год.

Утилизация отработанной микроцеллюлозы 
при получении полимерных композиций на основе 
полиолефинов представляется целесообразной, т.к. 
содержащиеся в ней жирные кислоты и воска будут 
выполнять функцию  пластифицирующих компо-
нентов [2], а полученные композиции приобретут 
способность к иммобилизации микрофлоры, что по-
зволит использовать их в качестве материала-носи-
теля для биотехнологических процессов, например, 
при биологической очистке сточных вод [3].

Модернизация систем локальной биологиче-
ской очистки сточных вод подразумевает исполь-
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зование иммобилизованной на носителе микро-
флоры [4-7]. В качестве загрузочных материалов 
биофильтров традиционно используются пласти-
ковые изделия сложной геометрической формы 
(ерши, сетки, гофролисты и проч.), однако в по-
следнее время все большее внимание уделяется 
исследованию пористых материалов-носителей 
биомассы [8,  9], как более эффективных на еди-
ницу объема биореактора. Также к основным при-
емам повышения иммобилизационной способно-
сти  загрузок биофильтров относятся: нанесение 
на поверхность материала повышающих адгезию 
компонентов, введение гидрофильных наполни-
телей, повышение шероховатости поверхности 
и проч. В последнее  время среди технологий 
получения материалов для биофильтрации появ-
ляются новые решения, направленные на повы-
шение полезной емкости (иммобилизационной 
способности) при минимизации объема загруз-
ки биореактора [10, 11]. В этой связи, получение 
композитной загрузки на основе полиолефинов и 
полисахаридов позволяет совместить большин-
ство известных способов повышения иммобили-
зационной способности материала, а применение 
вторичного сырья способствует снижению себе-
стоимости продукта.

Целью работы является оценка влияния со-
става и  структуры модифицированного  микро-
целлюлозой (МЦ) полиэтилена (ПЭ) на прямые 
и косвенные показатели эффективности иммоби-
лизации микрофлоры на поверхности и в объеме 
материала, а также исследование основных тех-
нологических и эксплуатационных свойств ком-
позиций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были выбраны ком-

позиции «ПЭ : МЦ («чистая» и отработанная)»,  в 
соотношении 70 : 30 мас.% соответственно, в каче-
стве объекта сравнения использовали полиэтилен.    

Композиции получали методом компаудирова-
ния с использованием двухшнекового экструдера 
при температуре 170 °С.

Структуру микроцеллюлозы оценивали с по-
мощью цифрового микроскопа Levenhuk D870T.  
Реологические свойства материала исследовали 
на капиллярном реометре «Smart RHEO-1000» 
с программным обеспечением «CeastVIEW 5.94 
4D» в диапазоне скоростей сдвига 100 ÷ 300 с-1  
при  температуре 180 °С с использованием капил-
ляров длиной 5 и 30 мм. Прочностные показатели 
оценивали по ГОСТ 11262-80 с помощью разрыв-

ной машины РМ-50, водопоглощение  - по ГОСТ 
4650-2014, плотность  - по ГОСТ 15139-69,  по-
ристость  - по стандартной методике расчета че-
рез разницу массы образца в насыщенном водой 
и сухом состоянии, шероховатость поверхности 
– по отношению максимальной и минимальной 
толщины образца. Эффективность иммобилиза-
ции микрофлоры  оценивали весовым методом  по 
приросту биомассы в динамике (по сухому остат-
ку), при этом использовали активный ил аэротен-
ков ООО «Левобережные очистные сооружения» 
г.Воронежа, культивированный на синтетической 
сточной воде по ГОСТ 32509-2013, иммобилиза-
цию проводили в лабораторном аэрируемом био-
реакторе в течении 10 суток. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБСУЖ-
ДЕНИЕ

Микроцеллюлоза  «чистая» представляет со-
бой  волокна длиной 10 ÷ 30 мкм с диаметром 2 
÷ 5 мкм [12]. На рис. 1 представлены микрофото-
графии (увеличение х200) «чистой» и отработан-
ной микроцеллюлозы, из которых видно, что от-
работанная микроцеллюлоза визуализируется как 
хлопья, образованные в результате налипания на 
волокна жиро- и воскоподобных веществ.  

Рис. 1. Структура микроцеллюлозы «чистой» 
(а) и отработанной (б)

Специфические свойства целлюлозы, обу-
словленные высокоразвитой кристаллической 
структурой и большой удельной поверхностью,  
позволяют проводить ее целенаправленную моди-
фикацию и  использовать в качестве наполнителя 
полимерных материалов [13]. При этом, микро-
целлюлоза является хорошим адсорбентом, что  
позволяет использовать ее в процессах очистки 
сточных вод  [14-16]. Однако, отработанная ми-
кроцеллюлоза, отличающаяся структурой и, как 
следствие, свойствами,   требует дополнительного 
изучения.

На рис. 2 показаны фотографии полученных 
композитов «ПЭ : МЦ». Композиционный мате-
риал с «чистой» микроцеллюлозой имеет свет-
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ло-коричневый оттенок и специфический запах 
целлюлозы, при этом обладает явно выраженной 
пористой структурой и шероховатой поверхно-
стью. Композиционный материал с отработанной 
микроцеллюлозой имеет серо-коричневый отте-
нок, обладает запахом подсолнечного масла, име-
ет более гладкую поверхность и менее выражен-
ную пористость.

В таблице 1 представлены основные эксплуата-
ционные показатели композитов.  Сравнительная 
оценка полученных результатов позволяет сделать 
вывод, что содержание жирнокислотных компонен-
тов и воскоподобных веществ в составе отработан-
ной микроцеллюлозы способствует снижению пори-

Рис. 2. Образцы  композитного материала на 
основе полиэтилена, наполненного «чистой» (а) и 
отработанной (б) микроцеллюлозой

стости на 25 ÷ 30 %  и шероховатости поверхности на 
35 ÷ 40 % по сравнению с образцами, содержащими 
«чистую» микроцеллюлозу, но при этом  способству-
ет повышению прочности при разрыве на 20 ÷ 25 % 
и относительного удлинения при разрыве на 30 ÷ 35 
%. Можно предположить, что повышение физико-
механических показателей происходит благодаря 
наличию жирных кислот, выполняющих роль агента 
сочетания разнополярных полимеров (полиэтилена и 
микроцеллюлозы), т.е усиливающих межмолекуляр-
ные взаимодействия в гетерогенной системе. Следует 
отметить, что повышение прочности материалов на 
основе полисахаридов при модификации жирными 
кислотами отмечалось и ранее [17].

На рис.3 представлены  технологические пока-
затели композиций -  кривые   течения  при   тем-
пературе  180  оС через капилляры длиной 5 и 30 
мм.   Из рис. 3 видно, что введение в ПЭ отрабо-
танной микроцеллюлозы, в состав которой входят 
воска и жирные кислоты, способствует стабильной 
реализации вязкого течения при деформировании в 
капиллярах различной длины  со скоростью сдвига 
lg γ = 2.0 ÷ 2.5 (с-1), что сопоставимо со скоростями, 
развиваемыми в современном перерабатывающем 
оборудовании [18], при этом, сдвиговые напряже-
ния полиэтилена, содержащего 30 мас.% отрабо-
танной микроцеллюлозы  на 52 ÷ 54 % меньше, чем 

Таблица 1
Основные эксплуатационные показатели композитов на основе полиэтилена и микроцеллюлозы

Показатель Средние значения  по 5 опытным образцам
ПЭ : МЦчист, 70 : 30 мас.% ПЭ : МЦотр, 70 : 30 мас.% ПЭ

пористость, % 58 42 0
шероховатость поверхности 3.5 2.2 0.0
плотность, кг/м3 430 580 870
прочность при разрыве, МПА 1.3 1.7 19.2
относительное удлинение при разрыве, % 15 23 550

Рис. 3.  Кривые  течения композиций на основе полиэтилена и микроцеллюлозы при  t = 180  оС  
через капилляр l = 5 мм ( а)  и  l = 30 мм  (б)
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в полиэтилене, наполненном «чистой» микроцел-
люлозой, и на 34 ÷ 40 % меньше, чем в  полиэтиле-
не без наполнителей, что говорит о значительном 
пластифицирующем эффекте отработанной микро-
целлюлозы. Полученные результаты согласуются с 
известными данными о влиянии жирных кислот на 
поведение полиолефинов при переработке [2].

Косвенными показателями эффективности 
иммобилизации микрофлоры на носителе могут 
быть: структура материала (наличие пор, шерохо-
ватость поверхности и проч.), смачиваемость, сте-
пень водопоглощения и некоторые другие. На рис. 
4 показана динамика водопоглощения композитов 
«ПЭ : МЦ» за 24 часа  вымачивания. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Содержащиеся в отработанной микроцеллю-

лозе жирные кислоты и воска способствуют сни-
жению пористости, шероховатости поверхности 
и степени водопоглощения модифицированного 
микроцеллюлозой  полиэтилена, что несколько 
снижает эффективность иммобилизации биомассы 
в объеме и на поверхности материала, но при этом, 
способствуют пластифицирующему  эффекту при 
переработке в экструзионном оборудовании ком-
позиций «ПЭ : МЦ», в соотношении 70 : 30 масс.% 
соответственно, и повышению прочностных по-
казателей по сравнению с полиэтиленом, моди-
фицированном  «чистой» микроцеллюлозой.   В 
целом, модифицированный как «чистой», так и от-
работанной микроцеллюлозой полиэтилен может 
быть рекомендован к использованию в качестве 
загрузочного материала биофильтров (биореакто-
ров), так как удовлетворяет всем предъявляемым 
требованиям. К достоинствам разработанных ком-
позиционных материалов также следует отнести 
возобновляемость и доступность микроцеллюло-
зы, улучшение экологической ситуации в регионе 
за счет утилизации  отходов масложировых про-
изводств, снижение себестоимости материала при 
использовании вторичных ресурсов – отработан-
ной микроцеллюлозы и вторичного полиэтилена.

Работа проводилась при поддержке Федерального госу-
дарственного бюджетного учреждения «Фонд содействия 
развитию малых форм предприятий в научно-технической 
сфере» в рамках договора на проведение НИР по программе 
«УМНИК».
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MODIFICATION OF POLYETHYLENE BY 
MICROCELLULOSE FOR INCREASE 

THE ABILITY TO IMMOBILIZE
L. N. Studenikina, V. I. Korchagin, M. V. Shelkunova, J. N. Dochkina,  A. V. Protasov

Voronezh State University of Engineering Technologies

Abstract. The composition based on polyethylene and microcellulose ("clean" and waste), with a filler 
content of 30 wt.%. Waste micro-cellulose is a waste of refined and deodorized vegetable oils production, 
it includes such valuable components as fatty acids and wax, and the volume of formation in the Voronezh 
region exceeds 2 thousand tons per year. Compositions were obtained by the method of computermania 
using a twin-screw extruder at a temperature of 170 °C. The structure of fillers and composite materials was 
studied, it was found that polyethylene filled with waste microcellulose has a less developed structure than 
polyethylene filled with "pure" microcellulose (porosity of 42 and 58%, respectively, surface roughness 
of 2.2 and 3.5, respectively). The basic technological and operational parameters of materials are studied, 
in particular, it is shown that the spent microcellulose promotes realization of a viscous flow of the high-
filled polymeric composition, thus, shear stresses of the polyethylene containing 30 Mas.% of the waste 
microcellulose is 52 ÷ 54 % less than in polyethylene filled with "pure" microcellulose, and 34 ÷ 40% less 
than in polyethylene without fillers, which indicates a significant plasticizing effect of the waste microcel-
lulose. Composites with spent microcellulose have higher tensile strength (1.7 and 1.3 MPa, respectively) 
compared to "pure", but lower water absorption values (16.5% and 31.2% in 24 hours, respectively), which 
are an indirect indicator of the efficiency of biomass immobilization in the material volume. The immo-
bilization capacity of the composite material based on waste microcellulose is slightly reduced compared 
to the composite based on "pure" microcellulose and is 3.32% and 5.54% of biomass growth for 10 days 
(dry residue), respectively, which may be associated with a decrease in porosity and water absorption of the 
material.  In General, the use of waste and "clean" microcellulose can be recommended for the production 
of materials-carriers of biomass, for example, a composite loading biofilter, as the material meets all the 
requirements for carriers of microflora, and the use of waste as a filler of microcellulose will contribute 
to the improvement of the environmental situation in the region through the disposal of waste oil and fat 
industries.

Keywords: microcellulose, polyethylene, composites, biofilter loading, adsorption immobilization
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