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Представлены результаты исследований по получению нового бумажно-полимерного композита на основе сти-

рола с добавлением ингибирующего биокоррозию хвойного экстракта. Описана методология получения экстракта из 
растительного сырья, в качестве которого использовали хвою ели колючей Picea pungens. Проведена проверка его ан-
тисептической активности по отношению к модельной стартовой дрожжевой культуре Saccharomyces cerevisiae, а также 
проведена оценка его влияния на экоустойчивость в составе полученного композиционного материала. Показано, что 
разложение полученного полимерного композита во влажной почве значительно замедляется, а его свойства при нахож-
дении во влажной почве в летнем периоде сохраняются в течение трех месяцев, против частичного распада аналогич-
ного композита без добавок и полной деградации чистой бумажной основы. Описано получение композита на основе 
бумаги и стирола с добавлением полученного экстракта. Проведены испытания на прочность композиционного матери-
ала и показано, что предел его прочности при разрыве составлял 22–48 МПа, относительное удлинение – 3–4% против 
17–19 МПа и 2–3% – для немодифицированной бумажной основы в зависимости от вида использованной бумажной 
основы, что подтверждает следующее: новый материал обладает повышенными физико-механическими характеристи-
ками. Показано, что за счет содержащихся в хвойном экстракте органических соединений наблюдается образование 
более гибких композитов со стиролом. Так, число изгибов материала при поперечном изгибе шаблона композита с хвой-
ным экстрактом превышало 10 раз против 5 для бумаги, а количество неразрушающих изгибов при продольном изгибе 
составляло более 60 раз против 54 для стирол-бумажного композита и менее 35 для бумажной основы плотностью 
50 г/м2. Показано, что достаточно устойчивый к быстрому разложению в почве и одновременно являясь относительно 
экологически чистым материалом, полученные бумажно-полимерные композиционные материалы достаточно перспек-
тивны для использования в качестве упрочненного упаковочного материала и специальных бумаг. Данное исследование 
позволяет существенно расширить область применения материалов, получаемых из растительного сырья.  

Ключевые слова: Picea pungens, хвойный экстракт, антисептические свойства, стирол, полимеризация, бумажно-
полимерный композит, биодеградация. 
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Введение 

Древесное сырье – возобновляемый источник получения важных для промышленности и народного 
хозяйства материалов, в том числе целлюлозы, которая используется в производстве бумаги. Изделия на 
основе бумажной массы не характеризуются высокими физико-механическими свойствами, поэтому с це-
лью их улучшения проводятся исследования по модификации свойств целлюлозных материалов. Наиболее 
распространенным методом является комбинирование бумажной основы с синтетическими и природными 
полимерными материалами [1, 2].  

Выпускающиеся в настоящее время синтетические полимеры обладают существенным недостатком 
– для них характерно очень медленное разложение в окружающей среде с выделением токсичных для живых 
организмов соединений [2]. Возможная замена их материалами из возобновляемого растительного сырья, 
например, бумажными как экологически чистыми, также проблему не решает, поскольку бумага легко под-
вергается биоразложению, и во многих отраслях промышленности ее использование затруднительно. 

 
* Автор, с которым следует вести переписку. 
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Комбинирование синтетических и природных материалов существенно повышает прочностные характери-
стики последних [3, 4]. Сейчас в промышленности, особенно в индустрии упаковки, широко распростра-
нены бумажные и картонные коробки, а также тара, упрочненные полимерами [3, 5].  

Возможность варьирования свойств целлюлозосодержащих материалов за счет использования био-
протекторов позволяет вести разработку новых композиционных материалов с длительными сроками экс-
плуатации [1, 6]. 

В качестве биопротекторов возможно использовать экстракты из растительного сырья, в том числе 
из древесной зелени, которая содержит множество биологически активных веществ [7, 8]. Особенно богата 
ими хвойная зелень. В хвое древесных пород содержатся эфирные масла, притом состав эфирного масла для 
каждого хвойного дерева индивидуален [8–12] (табл. 1). 

Из данных таблицы 1 видно, что основу химического состава масел, получаемых из хвойной зелени, 
составляют монотерпены (α-пинен, β-пинен, ∆3-карен, фелландрен) и сесквитерпены (α-кариофиллен, β-ка-
риофиллен, γ-кадинен, γ-терпинен и др.). Также значительна доля протекторных биологически активных 
веществ, типа борнилацетата – сложного эфира борнеола и уксусной кислоты – обладающего высокой ан-
тисептической активностью [13].  

Для озеленения городов в нашей стране в качестве интродуцентов, устойчивых к неблагоприятным 
условиям, используются такие древесные виды, как туя западная Thuja occidentalis, биота восточная 
Platycladus orientalis, и ель колючая или голубая Picea pungens [14]. Последняя вызывает особый интерес, 
так как, в отличие от туи и биоты, является недолговечной декоративной породой [15].  

Таблица 1. Основной состав эфирных масел хвойной зелени хвойных древесных пород России, %масс.  

Наименование 
Сосна  

обыкновенная  
Pinus sylvestris 

Ель  
европейская  
Piceaabies 

Лиственница 
сибирская  

Larix sibirica 

Пихта  
сибирская  

Abies sibirica 

Кедр  
сибирский  

Pinus sibirica 
α-Пинен 27.89 3.06 14.82 – 26.84 
Камфен 3.92 2.38 0.72 – 0.59 
β-Пинен – 1.39 8.04 – 1.19 
Фелландрен 2.38 – 4.21 – 0.67 
Мирцен 1.03 1.43 2.99 – 0.6 
∆3-Карен 9.34 0.08 22.51 16.86 0.53 
Лимонен 1.45 6.01 – 8.67 11.41 
∆4-Карен 0.67 – – 2.66 – 
Борнилацетат 1.11 22.46 1.26 44.13 0.83 
Бурбонен 1.19 – 0.54 – – 
α-Кариофиллен – 1.01 2.48 5.79 0.75 
β-Кариофиллен 6.61 – – – – 
γ-Кадинен 9.47 – 11.47 – 5.32 
∆-Кадинен 18.58 – – – – 
Аромадендрен 0.95 0.05 – – 0.71 
β-Цимен – – 0.93 – – 
γ-Терпинен – – 1.69 – 0.12 
Ментол – – 1.37 – – 
Хамазулен – – 1.01 – – 
Пинокарвон – – 0.51 – – 
эндо-Борнеол – – – 6.95 – 
Эвкарвон – – – 6.05 – 
Геранилацетат – – – 1.59 – 
Гумулен – 2.54 – 4.35 0.35 
Трициклен – – – – 0.12 
Бензиловый спирт – – – – 0.28 
Изотерпинолен – – – – 1.07 
Терпинен-4-ол  0.6 2.88 – 0.18 
α-Терпинеол  0.6 – – 1.4 
Метилтимоловый 
эфир – – – – 0.33 

α-Аморфен – – – – 4.71 
α-Бисаболол – – – – 4.61 
Квинолинедол – 10.23 – – – 
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Наличие достаточно доступного растительного сырья, содержащего обширный спектр органических 
веществ, обладающих химической и биологической активностью, позволяет рассматривать, в частности, 
хвойные древесные породы в качестве перспективных модификаторов свойств новых материалов. 

Растительное сырье является важным возобновляемым источником для получения различных «эко-
логически чистых» материалов. Основным компонентом, возникающим в процессе переработки растений, 
является целлюлоза, из которой получают, прежде всего, бумагу и бумажные изделия, используемые в ос-
новном для печати и упаковки [16, 17]. 

Изделия на основе бумажной массы, как правило, не обладают хорошими прочностными свойствами, 
поэтому проводятся исследования в попытке модифицировать их прочностные характеристики. В качестве 
упрочняющих модификаторов чаще всего используют синтетические полимеры [18–20].  

Композиционные материалы на основе бумажной массы, получаемые из природного биополимера – 
целлюлозы, являются достаточно быстро биоразлагаемыми и, как правило, не представляют экологической 
опасности. Однако подверженность бумажных материалов ускоренной биокоррозии в ряде случаев является 
существенным недостатком, ограничивая срок их службы. Придание повышенной биоустойчивости может 
быть полезным фактором для длительной эксплуатации целевого материала [21, 22].  

По данным мировой литературы, различные исследования показывают, что модификация природных 
биополимеров путем их совмещения с полимерной структурой синтетических полимеров позволяет сохранять 
в течение необходимого времени приемлемые физико-механические свойства материалов и может обеспечи-
вать их длительное использование. В этом случае особую роль играет возможность варьирования прочност-
ных свойств композитов за счет целенаправленного армирования целлюлозосодержащих материалов [23]. 

Цель настоящего исследования – получение и испытание нового бумажно-полимерного композита с 
добавлением в качестве биопротектора хвойного экстракта, как экологически чистой добавки из доступного 
растительного сырья.  

Экспериментальная часть 

В качестве реактивов использовали этанол, метанол, хлороформ, стирол квалификации p.p.a. произ-
водства Sigma-Aldrich и Merck (Германия), а также дрожжи хлебопекарные по ГОСТ Р 54731-2011. 

Экстракт получали из хвои ели колючей Picea pungens. Выбор данной древесной породы как сырья 
обусловлен ее распространенностью в России. Ель колючая как декоративно-парковая культура использу-
ется в городских посадках, однако декоративные свойства сохраняются только до достижения деревом 30 
лет, после чего оно подлежит замене [24, 25]. Вырубленные старые посадки ели колючей являются дешевым 
сырьем для получения экстрактов из древесной зелени и дальнейшего их применения.  

Хвойный экстракт получали методом экстрагирования в аппарате Сокслета в течение 4 ч. В качестве 
экстрагента использовали спирт этиловый [26].  

Состав экстракта хвои ели колючей изучали с помощью метода масс-спектрометрического анализа с 
использованием газового хроматографа 7890А с масс-спектрометрическим детектором 5975С VLMSD про-
изводства Agilent Technologies (USA). Образец экстракта подвергали обработке смесью 1 мл хлороформа и 
1 мл метанола по модифицированному методу Фолча в течение суток [26]. Условия хроматографирования 
были следующие: градиент температуры колонки в термостате – со 100 до 260 °С при скорости 10 °С/мин; 
температура инжектора – 250 °С, детектора – 300 °С. Скорость потока водорода из генератора – 35 см3/мин; 
поток азота – 20 см3/мин; деление потока 1 : 100, время анализа – 30 мин. Результаты хроматографирования 
обрабатывались в автоматической базе поиска и идентификации данных NIST08 MS Library c вероятностью 
соотнесения пиков к конкретным веществам более 65%. 

Экстракт перед нанесением на бумажно-полимерный композит проверялся на антисептическую ак-
тивность, в качестве тест-культур использовались дрожжи хлебопекарные Saccharomyces cerevisiae. Про-
верка проводилась на чашках Петри с плотной агаровой средой. На поверхность среды наносили тест-куль-
туру, обрабатывали экстрактом и оставляли на проращивание в течение 5–7 суток. Подсчет количества об-
разовавшихся колоний осуществляли визуально с использованием автоматической программы Motic Images 
2000 по описанной методологии [27, 28].  

Далее изготавливали образцы бумажно-полимерного композита, в рецептуру которого вводили целе-
вой экстракт. Для модификации бумаги использовали стирол – недорогое и распространенное в химической 
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промышленности вещество. Стирол полимеризуется при достаточно низких температурах менее 100 °С, что 
тоже было одним из критериев при выборе полимерной матрицы.  

В жидкий стирол вводили жидкий хвойный экстракт в количестве до 20% от объема полимеризаци-
онной смеси и пропитывали им в несколько слоев бумажную основу, затем проводили полимеризацию при 
температуре 80 °С. В случае необходимости операцию полимеризации смеси повторяли. Толщина получа-
емого композита, в зависимости от количества нанесенного стирола, увеличивалась в 2–4 раза по сравнению 
с исходным бумажным носителем.  

Проверку физико-химических параметров полученного материала проводили на разрывной машине 
Instron 3369 (USA) по описанной методике [29].  

Хвойный экстракт вводился в композит с целью снижения подверженности бумажной основы к быст-
рому биоразложению. Для проверки полученные образцы помещали в почвенный грунт и выдерживали в 
течение летнего периода, периодически фиксируя происходящие изменения по описанному методу [30].  

Обсуждение результатов 

На рисунке 1 представлен фрагмент хроматограммы базовых компонентов экстрагированных лету-
чих веществ ели. 

Хроматомасс-спектрометрический анализ показал, что в полученных экстрактах хвои ели колючей 
содержится более 300 органических веществ, основные вещества с наибольшей массовой долей содержания 
приведены в таблице 2. 

Среди этих веществ – спирты, производные диенов, карбоновых кислот, фенолы и фенольные соеди-
нения, являющиеся токсикантами для множества микроорганизмов [28]. Также выяснилось, что состав тер-
пенов и терпеноидов близок к составу ели европейской. Данные вещества обладают высокой биологической 
активностью. Весь комплекс данных соединений способен определить бактериостатический эффект.  

 Как следует из данных, приведенных в таблице 1, во всех видах сырья растительного хвойного про-
исхождения в значительных количествах содержатся α-пинен, камфен и замещенные карены, наличие кото-
рых во многом в дальнейшем и обеспечивает реализацию бактериостатичности [31, 32]. 

Эти же соединения, а также некоторые другие обнаруженные в результате хроматомасс-спектромет-
рии хвойного экстракта (табл. 2), в частности бензо[h]хинолин и 1H-индол способны выступать в качестве 
соинициаторов радикальной полимеризации, что в дальнейшем должно способствовать эффективному по-
лучению бумажно-полимерного композита [32, 33]. 

Результаты теста на антисептические свойства экстракта были следующие: количество проросших 
колоний тест-культуры дрожжей, выращенных в присутствии экстракта, составляло не более 15–20% по 
сравнению с контрольной чашкой Петри без нанесения хвойного экстракта (рис. 2).  

 
Рис. 1. Фрагмент масс-хроматограммы спиртового экстракта ели: 1 – метанамин; 2 – 2-ацетоскиметил-
3-метоксикарбонилбифенилен; 3 – индол; 4 – флуорен-карбоксильная кислота; 5 – 1-бензазирен-1-
карбоксильная кислота; 6 – 4-[2-(5-нитро-2-бензоксазолил)этенил]фенол; 7 – 1-
диметил(фенил)силилоксипентан; 8 – ацетамин 
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Таблица 2. Основные вещества спиртового экстракта ели колючей с уровнем содержания более 0.8% (n=3, 
p=0.95) 

№ Наименование* CAS № 
Содержание в вы-

сушенном экс-
тракте хвои, % 

Время удержания 
хроматографиче-

ского пика, % 
1 Метанамин 001117-97-1  21.26 6.530 
2 Ацетамид  1000316-84-8 2.52 19.196 
3 Фенол, 4-[2-(5-нитро-2-бензоксазол-l)этенил]- 319490-19-2 2.24 17.831  
4 1-Бензазирен-1-карбоксикислота 1000197-90-8 1.80 18.469  
5 2-(Ацетоксиметил)-3(метоксикарбонил)бифенилен 093103-70-9 1.62 19.548  
6 m-Гемипикангидрид 004821-94-7 1.59 19.024 
7 1-Диметил(фенил)силоксипентан 1000280-41-7 1.55 17.706 
8 1H-Индол 013228-36-9 1.42 17.359  
9 9H-Флуорен-2-карбоксикислота 1000316-02-1 1.44 18.931  
10 Бензо[h]хинолин 000605-67-4 1.39 18.054  
11 Бензен-1,3-дикарбоксикислота 181425-91-2 1.29 18.775  
12 Бицикло[4.1.0]гептн-2-он 014845-40-0 1.25 17.655  
13 Бензол 000781-33-9 1.18 19.766  
14 3-Трифторметил-7-фенотиазон 093212-81-8 1.15 18.158  
15 5-(2-Оксо-6-фенил-1,2-дигидропиримидинил-4)урацил 071167-21-0 1.11 19.455  
16 4-Изотиазолкарбоксикислота 004886-15-1 1.02 17.546  
17 Пиридин 005048-08-8 0.94 19.377  
18 Уксусная кислота 1000193-09-0 0.93 17.042  
19 1(3H)-Изобензофуранон 1000350-76-1 0.91 17.992  
20 Силан 1000347-07-6 0.89 18.578  
21 Мегестрола ацетат 000595-33-5 0.89 18.853  
22 p-(Фенилазо)ацетанилид 004128-71-6 0.85 18.698  
23 Тетрадекановая кислота 1000279-46-9 0.84 17.265  
24 2-Амино-4-гидрокси-6,8-диметил-7(8H)-птеридинон 025477-64-9 0.82 17.172  

* даны наименования веществ в соответствии с номенклатурой IUPAC. 

Рис. 2. Рост дрожжей Saccharomyces cerevisiae 
в присутствии 0.1% веществ спиртового 
хвойного экстракта  

Это говорит о достаточно высокой ингибирующей способности вытяжки из хвои ели колючей на рост 
микроорганизмов. Количественное микрофотометрирование роста тест-культуры под влиянием 0.1–
1% масс. спиртового хвойного экстракта приводило к ингибированию скорости роста тестовой микрокуль-
туры в 10–50 раз. 

Далее, как указывалось выше, полученный экстракт добавляли в стирол при изготовлении композита. 
При проведении испытаний композита на прочность при разрыве были получены следующие данные (табл. 3).  

Как видно из данных таблицы 3, поверхностно-глубинное армирование бумажной основы полимери-
зуемой смесью стирола со спиртовым хвойным экстрактом приводило к существенному упрочнению полу-
чаемого композиционного материала по сравнению с исходными бумажными носителями плотностью 50 и 
80 г/м2. 



А.Н. ИВАНКИН, О.А. БОРИСОВА 430 

Материал получался достаточно гибким. Испытания показали, что физико-механические параметры 
бумаги с нанесенным модифицированным полимером повышались более чем в 1.5 раза, по сравнению с 
исходной бумажной основой. Аналогичные результаты при введении природных пластификаторов наблю-
дались ранее [34–36].  

Как известно, синтетические полимеры зачастую обладают достаточно жесткой молекулярной струк-
турой, и для придания большей гибкости полимерному материалу используют пластифицирующие веще-
ства, которые позволяют получать более пластичные макроструктуры. Это оказывает положительное влия-
ние на гибкость изделий [37].  

Одним из таких пластификаторов, в частности для пластиков на основе полистирола, является дибу-
тилфталат [38]. 

В органических экстрактах хвойных пород присутствует достаточное количество органических со-
единений схожей химической структуры (табл. 1 и 2), которые могут быть эффективными пластификато-
рами для высокомолекулярных систем. 

В таблице 4 представлены данные испытаний устойчивости бумажно-полимерных композитов к из-
гибанию под нагрузкой по сравнению с исходной бумажной подложкой. 

Хвойные экстракты обладают известной бактериостатичностью, однако для прямой оценки устойчи-
вости полученных материалов к биокоррозии под воздействием микрофлоры была изучена их подвержен-
ность распаду в природной среде, в частности при нахождении в почвенном слое. Образцы помещали в 
почву на глубину около 20 см и выдерживали в течение нескольких месяцев в летний период, фиксируя 
происходящие изменения. 

Известно, что срок разложения бумаги в почве в зависимости от влажности и температуры может 
составлять от нескольких месяцев до 5 лет [39]. 

В результате проведенных испытаний было установлено, что бумажная основа за 3 летних месяца в 
контакте с почвой в результате хранения потеряла в массе более 10% и имела практически полностью раз-
рушенную геометрическую структуру.  

Образцы с полистиролом без включенного хвойного экстракта характеризовались потерей массы не 
более 1–2% с определенным сохранением внешней формы.  

Целевые бумажно-полимерные композиты, полученные с использованием хвойных экстрактов, прак-
тически не имели потерь в массе и характеризовались несущественными изменениями в геометрических 
размерах образцов, что позволяет оценивать их устойчивость во влажном почвенном слое как достаточно 
высокую. 

Таблица 3. Результаты испытаний бумажно-полимерного композита на прочность на разрыв при 
растяжении образцов вдоль волокон (n=3, p=0.95) 

№ Образец Предел прочности 
при разрыве, МПа 

Относительное 
удлинение Δl/lo, % 

1 Бумага плотностью 50 г/м2 и 1 слой стирола, с экстрактом 28 4 
2 Бумага плотностью 50 г/м2 и 2 слоя стирола, с экстрактом 22 3 
3 Крафт-бумага плотностью 80 г/м2 и 2 слоя стирола, с экстрактом 48 4 
4 Бумага плотностью 50 г/м2 17 3 
5 Крафт-бумага плотностью 80 г/м2 19 2 

Таблица 4. Механическая устойчивость композитов к изгибанию (n=5, p=0.95) 
Наименование  Бумажный но-

ситель плотно-
стью 50 г/м2 

Бумажно-полимерный 
композит с однослой-
ным нанесением поли-

стирола 

Бумажно-полимерный композит с 
однослойным нанесением полисти-
рола и бактерицидного экстракта 

Число изгибов при поперечном 
изгибе шаблона композита, шт 5 7 10 

Число изгибов при продольном 
изгибании, шт/ 35 54 66 
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Выводы 

Таким образом, в результате проведенной работы были получены новые бумажно-полимерные ком-
позиты с использованием в качестве биопротектора хвойного экстракта.  

Испытания физико-механических свойств композитов показали, что механическая прочность на раз-
рыв и гибкость армированного материала возрастала более, чем в 1.5–2 раза. 

Полученные композиты с включенным хвойным экстрактом существенно превосходили исходные 
бумажные материалы по устойчивости к биоразложению. 

Хвойные экстракты имеют большую перспективу как антисептические и ингибирующие биокорро-
зию добавки к бумажно-полимерным материалам, используемым для производства упрочненной упаковки 
и специализированных бумаг. 
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Ivankin A.N.*, Borisova O.A. APPLICATIONOF CONIFEROUS EXTRACT OF PRICKLY SPRUCE PICEA 

PUNGENS FOR PAPER-POLYMER MATERIALS 
Mytishchi branch of the Bauman Moscow State Technical University (National Research University),  
1-ya Institutskaya st., 1, Mytishchi, 141005, Russia, aivankin@inbox.ru 
The article presents the results of studies on obtaining a new paper-polymer composite based on styrene with the addition of 

a biocorrosion-inhibiting coniferous extract. The methodology for obtaining the extract from plant raw materials, which used the 
needles of the prickly spruce Picea pungens, is described. Its antiseptic activity was tested in relation to the model starting yeast 
culture Saccharomyces cerevisiae, and its effect on eco-stability in the composition of the obtained composite material was assessed. 
It was shown that the decomposition of the obtained polymer composite in moist soil is significantly slowed down, and its properties 
when in moist soil in the summer are preserved for three months, against partial decomposition of a similar composite without 
additives and complete degradation of a pure paper base. The preparation of a composite based on paper and styrene with the addition 
of the obtained extract is described. The strength tests of the composite material were conducted and it was shown that its tensile 
strength was 22–48 MPa, relative elongation was 3–4% versus 17–19 MPa and 2–3% for the unmodified paper base depending on 
the type of paper base used, which confirms that the new material has improved physical and mechanical properties. It was shown 
that due to the organic compounds contained in the pine extract, more flexible composites with styrene are formed. Thus, the number 
of material bends during transverse bending of the composite template with pine extract exceeded 10 times versus 5 for paper, and 
the number of non-destructive bends during longitudinal bending was more than 60 times versus 54 for the styrene-paper composite 
and less than 35 for a paper base with a density of 50 g/m2. It is shown that the obtained paper-polymer composite materials, being 
sufficiently resistant to rapid decomposition in the soil and at the same time being a relatively environmentally friendly material, are 
quite promising for use as reinforced packaging material and special papers. This study allows us to significantly expand the scope 
of application of materials obtained from plant raw materials. 

Keywords: Piceapungens, coniferous extract, antiseptic properties, styrene, polymerization, paper polymer composite, 
biodegradation. 
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