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происходит значительное разрушение над-
молекулярной структуры компонентов древе-
сины с разрывом сильных межмолекулярных 
водородных связей, что подтверждается 
симметрией полосы поглощения непрореаги-

ровавших гидроксильных групп в области 
3460 см -1 в ИК-спектрах ацетилированных 
образцов древесины и данными рентгено-
дифрактометрических измерений (таблица 2). 

 
Таблица 2  

Изменение степени кристалличности (Х) и поперечных размеров кристаллита (L) целлюлозы в 
древесине осины и сосны при ее ацетилировании в трифторуксусной кислоте 

Осина Сосна 
ТФУК ТФУК+УА ТФУК ТФУК+УА 

Продолжитель-
ность, мин 

X L X L 
Содержание свя-
занной уксусной 

кислоты, % 
X L X L 

0 0,68 4,0 0,63 4,0 - 0,69 4,0 0,69 4,0 
5 0,68 4,0 0,30 - 18,3 0,69 4,0 0,20 - 

15 0,68 4,0 0 - 40,8 0,69 4,0 0 - 
30 0,68 3,5 0 - 54,8 0,68 4,0 0 - 

 
Анализ этой таблицы показывает, что 

целлюлоза в древесине аморфизуется под 
действием ацетилирующей смеси, содержа-
щей трифторуксусную кислоту и уксуный ан-
гидрид значительно быстрее, чем под дейст-
вием чистой кислоты, что совпадает с дан-
ными топохимического протекания процесса 
ацетилирования выделенной целлюлозы [6]. 

Таким образом, разрушение надмолеку-
лярной структуры целлюлозы под действием 
ацилирующей смеси является результатом 
совокупного действия трифторуксусной ки-
слоты и ацетилирующего агента и в большей 
степени зависит от протекания химической 
реакции, чем от действия органического рас-
творителя.  
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Осуществлены глубокое модифицирование и сранительный анализ процессов силилиро-

вания целлюлозы, древесины осины и лигнина  1,1,1,3,3,3 – гексаметилдисилазаном, 1,3 - бис 
- (триметилсилил) - 2,2,4,4 – тетраметилциклодисилазаном и винилтрихлорсиланом. Ис-
следовано влияние условий процесса на выход продуктов и содержание связанного кремния. 
Изучены некоторые свойства полученных продуктов. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Расширение производств, связанных с 
деревообработкой ставит перед исследова-
телями задачу поиска путей переработки от-
ходов. В последние годы наблюдается уве-

личение числа способов глубокого химиче-
ского модифицирования всего лигноцеллю-
лозного комплекса, что представляет боль-
шой научный и практический интерес. 
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Имеется ряд публикаций посвященных 
поверхностному модифицированию (путем 
пропитки) изделий из древесины различными 
кремнийорганическими соединениями (КОС) 
с целью придания им ценных эксплуатацион-
ных свойств. В результате чего достигалось 
улучшение прочностных характеристик, огне-
стойкости, погодоустойчивости, повышение 
антифрикционных свойств, формоустойчиво-
сти и износостойкости [1-3].  

Работы, изучающие глубокое химиче-
ское модифицирование кремнийорганически-
ми соединениями  лигнина, имеют пока толь-
ко научное значение. Пути применения мо-
дифицированного лигнина авторами не пред-
лагаются [4-5].  

Исследования глубокого модифициро-
вания кремнийорганическими соединениями  
целлюлозы не многочисленны. В результате 
модифицирования образуются кремнийсо-
держащие эфиры целлюлозы. 

Целью данной работы является иссле-
дование процесса глубокого модифицирова-
ния различными кремнийорганическими со-
единениями лигноцеллюлозного материала. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве объектов исследования ис-

пользовали предварительно обессмоленную 
и предгидролизованную  древесину осины и 
целлюлозу Приозерского комбината. 

Для модифицирования были использо-
ваны следующие агенты 1,1,1,3,3,3 – гекса-
метилдисилазан (ГМДС), 1,3 - бис - (триме-
тилсилил) - 2,2,4,4 – тетраметилциклодиси-
лазан (ТМДС) и винилтрихлорсилан (ВТХС). 

Модифицирование ГМДС и ТМДС осу-
ществляли при температуре 112 0С в течение 
определенного времени в среде пиридина. 
Модифицирование ВТХС проводили в среде 
толуола в присутствии пиридина. Пиридин 
добавляли в реакционную смесь в количест-
ве, необходимом для связывания НСl, исходя 
из предположения, что потенциальным ис-
точником образования НСl является весь 
хлор ВТХС. КОС не стойки к воздействию 
влаги воздуха, поэтому для устранения воз-
духа и аммиака, выделяющегося при реак-
ции, модифицирование проводили в токе 
азота. 

Продукт высаживали в петролейный 
эфир, отфильтровывали через стеклянный 
фильтр, промывали петролейным эфиром и 
подсушивали на фильтре. Промывку завер-
шали водой. Продукт высушивали до посто-
янной массы в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 50 – 55 0С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
В связи с тем, что глубокое химическое 

модифицирование кремнийорганическими 
соединениями древесины не изучено, нами 
была поставлена цель изучения силилирова-
ния древесины. Для оценки направления хи-
мического процесса было проведено моди-
фицирование целлюлозы. 

В работе [6] при силилировании лигнина 
ГМДС и ВТХС были отработаны оптимальные 
условия реакции по содержанию кремния и 
выходу продукта. Эти условия были перене-
сены нами на процесс модифицирования 
древесины и целлюлозы. 

Основная роль пиридина, вероятно, за-
ключается в образовании сильнополярных 
комплексов, которые нестабильны и диссо-
циируют уже при комнатной температуре, об-
разуя активный катион, инициирующий сили-
лирование [7]. 

Сущность реакции силилирования гид-
роксилсодержащих соединений ГМДС заклю-
чается в переходе триметилсилильной груп-
пы от азота к кислороду. Механизм превра-
щений этого типа был исследован в работе 
[8] на  лигнине. Предполагаем, что реакция 
ГМДС с целлюлозой и древесиной будет про-
текать по аналогичной схеме. Исследования 
механизма силилирования целлюлозы и дре-
весины ТМДС в литературе не обнаружены.   

Модифицирование ВТХС вероятно про-
текает по следующей схеме: 
 
ЛЦМ-OH + CH2 = CHSiCl3 → ЛЦМ-OSiCl2CH = 
=CH2 + HCl 
 

Получение кремнийсодержащих ЛЦМ 
подтверждено качественными реакциями на 
кремний всех полученных продуктов, а также 
анализом остатка полученного при сожжении 
продуктов силилирования. Продукты моди-
фицирования ВТХС содержат хлор, что также 
было подтверждено качественной реакцией. 

Строение полученных продуктов было 
подтверждено данными ИК – спектроскопии. 
В спектрах продуктов силилирования ГМДС, 
ТМДС и ВТХС  наблюдаются полосы погло-
щения в областях 1090 – 1020 см-1 (колеба-
ния связи Si-О-С); 2940 – 2860 см-1 (валент-
ные колебания связей в группах СН и СН2); 
3750 – 3125 см-1

 (валентные колебания ОН-
групп), что говорит о неполном замещении. 

В спектрах продуктов модификации 
ВТХС содержатся полосы поглощения в об-
ластях 3095 – 3010 см-1 (валентные колеба-
ния связи =СН); 1680 – 1640 см-1 (колебания 
связи – С=С –). 
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В спектрах продуктов силилирования 
ТМДС и ГМДС имеются полосы поглощения 
при 1250 см-1 (деформационные колебания 
метильной группы в Si-СН3); 880 см-1 (валент-
ные колебания Si-СН3 в группе Si(СН3)3). 

В ходе исследования было рассмотрено 
влияние природы ЛЦМ и силилирующих аген-
тов на прирост массы и содержание кремния 
в продуктах силилирования. По результатам, 
представленным в таблице 1, можно предпо-
ложить, что продолжительность процесса 
силилирования лигнина ГМДС (4 часа), по-

видимому, является оптимальной и при си-
лилировании древесины (прирост массы 3,2 
%, содержание кремния  0,2 %), так как уве-
личение прироста массы и содержания крем-
ния при 8-ми часовом процессе не происхо-
дит. Наблюдается увеличение прироста мас-
сы и содержания кремния при модифициро-
вании целлюлозы по сравнению с древеси-
ной (таблица 1), что, по-видимому, объясня-
ется более легкой доступностью гидроксиль-
ных групп целлюлозы для данных силили-
рующих агентов, по сравнению с древесиной.  

 
Таблица 1  

Влияние природы ЛЦМ и силилирующих агентов на прирост массы и содержание кремния 
Объект исследо-

вания  
Модифицирующий 

агент  
Время, ч Прирост мас-

сы, % 
Содержание кремния, % 

Д ГМДС 4 3,2 0,20 
Ц ГМДС 4 5,5 0,30 
Д ТМДС 4 1,5 0,01 
Ц ТМДС 4 2,5 0,20 
Д ГМДС 8 1,5 0,05 

 
 
При модификации ВТХС наблюдается 

увеличение прироста массы и количества 
кремния при силилировании древесины, по 
сравнению с целлюлозой. По-видимому, ма-

лые размеры молекулы ВТХС, в отличие от 
ГМДС и ТМДС, обеспечивают более легкое 
его проникновение в древесину (таблицы 2 и 
3). 

 
 

 
Таблица 2  

Влияние природы ЛЦМ, продолжительности и температуры силилирования винилтрихлорсиланом  на 
прирост массы (%) 

Время, ч Объект исследо-
вания  Т, ºС 

1,0 3,0 4,0 6,0 
Д 7,4 9,4 8,7 6,4 
Ц 40 4,5 5,6 2,9 1,9 
Д 19,3 31,1 15,4 14,7 
Ц 60 12,4 29,4 20,4 13,7 
Д 10,4 10,6 10,9 9,1 
Ц 70 8,1 9,9 8,8 7,5 

 
 
 

Таблица 3  
Влияние природы ЛЦМ, продолжительности и температуры силилирования винилтрихлорсиланом  на со-

держание кремния (%) 
Время, ч Объект исследо-

вания  Т, ºС 

1,0 3,0 4,0 6,0 
Д 5,0 7,6 2,5 2,0 
Ц 40 2,0 2,5 1,6 1,0 
Д 6,5 8,5 4,3 3,7 
Ц 60 5,3 6,1 5,6 2,9 
Д 3,3 3,6 3,9 2,1 
Ц 70 2,8 3,4 2,9 1,6 
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с  

Сравнивая полученные нами результаты 
по силилированию целлюлозы и древесины с 
литературными данными по силилированию 
лигнина, можно сделать заключение о более 
высокой реакционной способности гидро-
ксильных групп лигнина. Так содержание 
кремния в продукте модифицирования ще-
лочного березового лигнина ГМДС при про-
должительности процесса 4 часа, составила 
9,5 %, а ВТХС при продолжительности про-
цесса 1 час и температуре 70 ºС – 15,0 %. 

При сравнении результатов таблиц 1 - 3 
видно, что наиболее реакционноспособным, 
судя по приросту массы и содержанию крем-
ния для древесины, целлюлозы и лигнина, 
является ВТХС. ГМДС является более реак-
ционноспособным, по сравнению с ТМДС. 
Это можно объяснить влиянием стерического 
фактора.Так как значения прироста массы и 
содержания кремния в продуктах силилиро-
вания целлюлозы и древесины ГМДС и ТМДС 
не значительны, более подробно влияние 
условий  модифицирования на процесс было 
исследовано на примере силилирования 
ЛЦМ винилтрихлорсиланом. 

По результатам таблиц 2 и 3 видно, что 
при увеличении продолжительности процесса 
от 1 до 6 часов и температуры  от 40 до 70 ºС 
значения прироста массы и содержания 

кремния проходят через максимум. Увеличе-
ние продолжительности силилирования бо-
лее 4 часов и повышение температуры выше 
60 ºС приводит к деструктивным процессам 
силилированного ЛЦМ. В результате чего 
прирост массы и содержание кремния в про-
дуктах снижается. Таким образом, оптималь-
ными условиями силилирования по приросту 
массы и количеству кремния в продуктах мо-
дификации ВТХС, являются время 3 – 4 часа 
и температура 60 ºС, при которых достигнут 
прирост массы для кремнийсодержащей дре-
весины 31,1 %, содержание кремния 8,5 %; 
для кремнийсодержащей целлюлозы 29,4 и 
6,1 %, соответственно, что соответствует 
степени замещения меньше единицы. 

В таблице 4 приведены данные термо-
гравиметрического анализа, а именно, тем-
пературы начала потерь массы, потерь при 
максимальной скорости потери массы и оста-
ток при 450 ºС. Продукты силилирования 
целлюлозы и древесины начинают разла-
гаться при более низкой температуре, чем 
исходные древесина и целлюлоза. Однако 
остатки при 450 ºС большинства модифици-
рованных продуктов превышают остатки ис-
ходных целлюлозы и древесины. 

 

Таблица  4  
Влияние природы ЛЦМ и силилирующих агентов на термическую устойчивость продуктов модифицирова-

ния 
Потери массы при 
максимальной 
корости потериПродукт  

Температура 
при 5 % поте-
ре массы, ºС 

Темпера-
тура при 10 
% потере 
массы, ºС Т, ºС % 

Остаток 
при 450 
ºС, % 

Д (предгидр.) 181 243 265 37,0 7,0 
Д (ТМДС, 4 ч.) 112 193 260 36,0 4,0 
Д (ГМДС, 4 ч.) 147 220 260 33,0 13,0 
Д (ГМДС, 8 ч.) 168 198 240 28,0 10,0 
Д (ВТХС, 3ч 60 ºС) 110 210 240 22,0 43,0 
Ц (исходная) 125 225 260 41,0 17,0 
Ц (ТМДС, 4 ч) 100 235 240 42,0   9,0 
Ц (ГМДС, 4 ч) 223 235 260 44,0 10,0 
Ц (ВТХС, 3ч 60 ºС) 80 130 240 44,0 25,0 

 
 

Продукты модифицирования древесины 
и целлюлозы ВТХС на начальной стадии 
разложения отличаются меньшей термостой-
костью по сравнению с другими кремнийсо-
держащими продуктами и исходными целлю-
лозой и древесиной. Однако при повышении 
температуры скорость потери массы замед-
ляется и массы остатков при 450 ºС превы-
шают массы остатков других образцов. Бо-
лее подробно динамика процесса разложе-
ния приведена в таблице  5. 

Как следует из данных таблицы 5 про-
дукты силилирования ВТХС характеризуются 
большей термостойкостью в области 300 – 
500 ºС по сравнению с исходными древеси-
ной и целлюлозой. 

Потери массы продуктов модифициро-
вания целлюлозы и древесины ТМДС и 
ГМДС близки к потерям массы исходных 
древесины и целлюлозы, что можно объяс-
нить низким содержанием связанного крем-
ния. 
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Продукты силилирования целлюлозы 
ГМДС являются более термостойкими в об-
ласти 100 – 500 ºС, по сравнению с продук-
тами силилирования целлюлозы ТМДС. Это 
коррелирует с результатами  содержания 
кремния. Продукты модифицирования дре-
весины ГМДС также характеризуются боль-
шей термостойкостью в области 200 – 500 
ºС, по сравнению с продуктами модификации 
древесины ТМДС. Продукты силилирования 
древесины ГМДС при продолжительности 
процесса 4 часа, являются более термически 

устойчивы в области 200 – 400 ºС, по срав-
нению с продуктами полученными при про-
должительности процесса 8 часов, что также 
кореллирует с результатами по содержанию 
кремния. 

Полученные кремнийсодержащие про-
дукты подвергались анализу на раствори-
мость в хлороформе, ацетоне, спирте, диок-
сане, при комнатной температуре и при на-
гревании. Все кремнийсодержащие продукты 
практически не растворимы в данных органи-
ческих растворителях. 

Таблица  5  
 Влияние природы ЛЦМ и силилирующих агентов на термическую устойчивость продуктов модифи-

цирования в различных температурных интервалах  
Потери массы, % 

Т, ºС 
Ц (ис-
ход-
ная) 

Ц  
(ВТХ
С, 

3/60) 

Ц (ТМДС, 
 4 ч.) 

Ц 
(ГМДС, 

4 ч.) 

Д 
(пред-
гидр.) 

Д  
(ВТХС, 
3/60) 

Д  
(ТМДС, 

 4 ч) 

Д 
 (ГМДС, 

 4 ч) 

Д 
(ГМДС, 

8 ч) 

100  4,0   7,0  4,0  2,0   3,0 4,0 3,0 3,0 2,0 
200  7,0 29,0  7,0  4,0   6,0 9,0 8,0 6,0 7,0 
300 65,0 58,0 77,0 75,0 65,0 39,0    74,0 63,0   67,0 
400 75,0 68,0 83,0 82,0 74,0 52,0    91,0 78,0 81,0 
500 84,0 81,0 99,0 96,0 97,0 62,0    97,0 97,0 97,0 

  
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 Осуществлено силилирование целлю-

лозы и древесины 1,1,1,3,3,3-
гексаметилдисилазаном (ГМДС), 1,3-бис-
(триметилсилил)-2,2,4,4-
тетраметилциклодисилазаном (ТМДС) и ви-
нилтрихлорсиланом (ВТХС). Полученные 
продукты идентифицированы с помощью ка-
чественного, количественного анализа  и   
ИК-спектроскопии. 

Проведен сравнительный анализ реак-
ционной способности древесины, целлюлозы 
и щелочного лигнина (данные по силилиро-
ванию лигнина взяты из  литературы) в реак-
циях силилирования ГМДС, ТМДС и ВТХС. 
Установлено, что более высокой реакцион-
ной способностью обладает лигнин, а реак-
ционная способность целлюлозы и древеси-
ны зависит от силилирующего агента. 

Исследовано влияние природы моди-
фицирующего агента в реакциях силилиро-
вания целлюлозы  и древесины. При моди-
фицировании ГМДС и ТМДС большую реак-
ционную способность проявила целлюлоза, а 
при модифицировании ВТХС древесина. В 
реакциях силилирования целлюлозы, древе-
сины и лигнина ГМДС, ТМДС и ВТХС наибо-
лее высокую реакционную способность про-
явил ВТХС. 

 Исследовано влияние продолжительно-
сти и температуры процесса силилирования 

древесины и целлюлозы ВТХС на прирост 
массы и содержание кремния. Определены 
оптимальные  условия  процесса: время 3 – 4 
часа; температура 60 ºС. Прирост массы в 
этих условиях составил: при силилировании 
древесины 31,1 %, целлюлозы 29,4 %; со-
держание кремния составило 8,5 и 6,1 %, со-
ответственно.  

Оценена термическая устойчивость 
продуктов модифицирования целлюлозы и 
древесины. Определены температуры нача-
ла потерь массы, потерь массы при макси-
мальной скорости разложения, температур-
ные интервалы минимальных и максималь-
ных потерь. Продукты силилирования цел-
люлозы и древесины ГМДС и ТМДС близки 
по термостойкости к исходным  целлюлозе и 
древесине. А продукты силилирования цел-
люлозы и древесины ВТХС характеризуются 
большей термостойкостью в области 300 – 
400 ºС по сравнению с исходными целлюло-
зой и древесиной. 

Все полученные кремнийсодержащие 
продукты практически не растворимы в орга-
нических растворителях различной природы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МОДИФИКАТОРОВ НА 
ПОЛИМЕРНОЕ СВЯЗУЮЩЕЕ ФРИКЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

МЕТОДОМ ДМА 
 

А.Д. Насонов, Ф.М. Бетеньков, А.М. Белоусов, А.А. Викторов 
 

Исследованы физико-механические свойства полимерных композитов модифицирован-
ные с помощью дикарбоновых ароматических кислот. Создана новая экологически чистая 
рецептура фрикционных материалов. Предложена качественная модель изменения прочно-
стных свойств исследованных материалов и проанализирована возможность управления их 
свойствами. Установлены границы релаксационных переходов из стеклообразного в вязко-
текучее состояние. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Развитие автомобилестроения потре-
бовало создания новых полимерных мате-
риалов, способных сохранять высокие экс-
плуатационные свойства при внешних воз-
действиях, в частности, тормозных прокладок 
с повышенной термо- и износостойкостью. 

В настоящее время повсеместно проис-
ходит замена асбеста из-за его канцегоген-
ных свойств. Наиболее близким по химиче-
ским, физическим и экологическим характе-
ристикам соответствует природный минерал 
волластонит, имеющий щелочную природу. 

Одним из контролируемых параметров 
фрикционных материалов являются физико-
механические характеристики. Ранее была 
показана возможность повышения прочност-
ных и пластических свойств резиновых сме-
сей в процессе их изготовления и эксплуата-
ции за счет введения модификаторов – ди-
карбоновых кислот [1]. Однако при создании 
любых типов высоконаполненных композици-
онных материалов (ВКМ) одним из основных 

вопросов является определение природы 
изменения прочностных свойств материала, 
так как без ответа на него невозможно про-
гнозирование, корректное описание и управ-
ление свойствами ВКМ. Кроме того, по мере 
роста содержания модификатора в композите 
происходит эволюционирование его общей 
структуры, что также влияет на свойства ма-
териала. Решение этого комплекса проблем 
является основным при создании и изучении 
композиционных материалов, каким и явля-
ются рассматриваемые фрикционные мате-
риалы. 

Одним из методов решающих эту про-
блему является модификация каучука, т.е. 
направленное изменение свойств путём ре-
гулирования надмолекулярной структуры или 
изменения химического состава молекулы. 

Также представляет практический и на-
учный интерес использование модификато-
ров, которые бы смещают температуру раз-
ложения в область более высоких темпера-
тур. 


