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АННОТАЦИЯ: Введение. Полимерные композиционные материалы (ПКМ) на основе эпоксидных смол получают широкое 
распространение в строительной индустрии. Известно их использование в пролетных строениях мостов, плитах проезжей 
части, тротуарных настилах, арматуре для армирования бетонных конструкций, оболочек, для усиления существующих 
металлических и железобетонных сооружений; в малонагруженных конструкциях. Для улучшения эксплуатационных 
характеристик ПКМ используются различные наполнители микро- и наноразмеров. Межфазное взаимодействие между 
наполнителем и полимерной матрицей играет важную роль в определении прочности создаваемых композиционных ма-
териалов. Методы и материалы. В статье исследованы свойства ПКМ с наполнителем матрицы – биодобавками на основе 
коллагена, получаемого из твердых органосодержащих отходов предприятий кожевенной промышленности. Разработан 
принципиально новый способ получения биоактивного коллагенового продукта по относительно низкой цене, описанный 
в патенте RU № 2272808. Проведены исследования образцов из ПКМ на растяжение при добавлении сухого порошка кол-
лагена в эпоксидное связующее. Сделан анализ срезов образцов, проведенных на растровом электронном микроскопе 
JSM-6510LVJEOL, изучены изменения структуры ПКМ с наполнителями. Результаты. При добавлении 1% коллагена в матри-
цу ПКМ происходит увеличение количества химических элементов: углерода (С) на 2,93%, кислорода (О) на 1,61%, магния 
(Mg) на 0,11%. Также уменьшаются количество микропор на 4,9% на поверхности матрицы и их размеры, которые служат 
концентратором напряжений. Результаты испытаний на растяжение показали, что при добавлении 1% коллагена в матрицу 
ПКМ несущая способность образцов увеличивается на 15,57%. Результаты, полученные в данной работе, могут привести 
к расширению областей применения коллагена, уменьшению отходов в кожевенном производстве за счет рециклизации. 
Выводы и заключение. Разработан принципиально новый способ получения биоактивного коллагенового продукта из 
твердых органосодержащих отходов предприятий кожевенной промышленности по относительно низкой цене. Установле-
но, что биоактивный коллагеновый продукт в виде порошка имеет низкую себестоимость и может применяться в качестве 
биодобавки в ПКМ.
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ВВЕДЕНИЕ

За последние годы полимерные композиционные 
материалы (ПКМ) нашли применение в различ-

ных отраслях промышленности, т.к. имеют высокую 
прочность и модуль упругости, малый вес, техноло-
гичность, невосприимчивость к агрессивным внеш-
ним факторам, способность повторять практиче-
ски любые формы [1] и т.д. Основным материалом 

ПКМ служит матрица из полимерного связующего: 
эпоксидные, фенольные полиамидные смолы и др., 
и армирующий наполнитель из углеродных, сте-
клянных, борных и других волокон. Их комбинация 
позволяет получить высокопрочные конструкции 
с заранее заданными свойствами. В строительстве 
ПКМ используется в качестве усиления бетонных 
конструкций в виде полос [2], арматур [3], строи-
тельстве пешеходных мостов [4], навесов и ограж-
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дающих конструкций, а также основных несущих 
элементов, подвергнутых воздействию агрессивной 
среды [5]. Потребность в таких материалах приводит 
к исследованиям, связанным с разработкой улучшен-
ных физико-механических свойств ПКМ, таких как: 
жесткость, вязкость разрушения и несущая способ-
ность. Значительное количество недавних исследова-
ний показало, что добавление нанодобавок (наноча-
стицы и нановолокна) в эпоксидную матрицу ПКМ 
улучшает механические свойства таких материалов 
[6–10]. Введение углеродных нанотрубок в форме 
дисперсий приводит к увеличению прочности кле-
евого соединения на отрыв, увеличению механиче-
ских свойств, к росту микротвердости образцов [11]. 
Авторы работы [12] исследовали однонаправленный 
армированный стекловолокном ПКМ с  наноразмер-
ными наполнителями из оксида алюминия, диоксида 
кремния и тригидрата оксида алюминия микрон-
ного размера в эпоксидной смоле. При диапазоне 
наполнения 10 мас. %, прочность на растяжение, 
изгиб и ударная вязкость улучшились на 9, 20 и 28% 
по сравнению со стеклом без наполнителя и сте-
клом, наполненным оксидом алюминия. В работах 
[13–15]  представлены результаты исследований на-
нокомпозитов с диоксидом кремния, опубликован-
ные за последние десять лет. Включение наночастиц 
диоксида кремния резко увеличивает прочность при 
сжатии и умеренно увеличивает прочность при рас-
тяжении. Максимальный эффект наночастиц при 
внедрении в ПКМ имеет место при диапазоне раз-
меров частиц 10–25 нм [16].

Согласно исследованиям, проведенным компа-
нией Abercade [17], нанодобавки можно разделить 
на четыре группы: порошки чистых металлов, смеси, 
оксиды металлов, сложные оксиды. Порошки чистых 
металлов составляют значительную и все возрас-
тающую долю всего объема производства нанопо-
рошков – 80%. Сложные оксиды и смеси имеются 
в ограниченном количестве. Результаты испытаний 
на прочность многослойных ПКМ с наполнителями 
в виде нанодисперсных добавок и других порошко-
образных веществ представлены в работе [18]. Ис-
следования по добавлению биодобавок в эпоксидную 
матрицу ПКМ ограничены, однако в работе [19] они 
улучшают такие механические свойства, как: жест-
кость, вязкость разрушения и несущую способность. 

Одними из перспективных наполнителей матри-
цы КМ являются биодобавки на основе коллагена, 
получаемые из органосодержащих отходов. По сво-
им свойствам их можно отнести к биоактивным 
веществам, обладающим оптимальными коллоид-
но-химическими свойствами. Органосодержащие 
отходы представляют собой вторичные продукты, 
образующиеся в процессе переработки кожевенно-
го, мехового, рыбного и мясного сырья. На пред-

приятиях кожевенной промышленности образуется 
значительное количество твердых органосодержащих 
отходов, которые содержат до 50% белковых веществ 
и могут активно применяться в качестве биополи-
меров. Основной белок таких отходов представлен 
фибриллярным белком – коллагеном, составляю-
щим основу соединительной ткани организма и обе-
спечивающим ее прочность и эластичность. 

Коллаген составляет около 20–30% от общего ко-
личества белков в организме и обладает уникальной 
структурой, внутри- и межмолекулярными связя-
ми, аминокислотной последовательностью [20–21]. 
В молекуле коллагена три отдельные полипептидные 
цепи, богатые пролином и содержащие в каждом 
третьем положении глицин, закручены одна вокруг 
другой, образуя тройную спираль. Эти молекулы, 
в свою очередь, упаковываются в волокна, в кото-
рых соседние молекулы скреплены ковалентными 
сшивками между соседними лизинговыми остат-
ками. Множество сшитых вместе стержнеобразных 
молекул коллагена образуют прочные нерастяжимые 
коллагеновые фибриллы, которые обладают проч-
ностью на растяжение, сравнимой с прочностью 
стали [21]. Коллагеновая соединительная ткань со-
стоит из волокон коллагеновых фибрилл, характе-
ризующихся поперечно-исчерченной структурой. 
В сухожилиях фибриллы коллагена расположены 
в виде поперечно связанных параллельных пучков, 
обладающих очень высокой прочностью на разрыв 
и практически нерастяжимых. Фибриллы коллагена 
могут выдерживать нагрузку, вес которой, по мень-
шей мере, в 10 000 раз превышает их собственный 
вес [22]. Хотя коллаген традиционно используется 
в фармацевтической и медицинской промышлен-
ности,  он также может найти широкое применение 
в качестве наполнителей для композитов. 

Целью работы является исследование влияния 
биоактивного коллагенового продукта, полученного 
из органосодержащих отходов кожевенной промыш-
ленности, на прочность ПКМ.

В настоящее время имеется значительное количе-
ство способов получения биоактивных коллагеновых 
продуктов в виде наноразмерного порошка из орга-
носодержащих отходов кожевенной промышлен-
ности. Разработано несколько способов получения 
из  твердых органосодержащих отходов предприятий 
кожевенной промышленности больших объемов 
наноразмерного порошка по относительно низкой 
цене. Авторами данной статьи представлен способ 
получения коллагена из биологического материа-
ла, основанного на растворении сырья в уксусной 
кислоте и ацетоне [23]. Технология получения био-
полимера, в котором в качестве кислотного раство-
рителя используется кисломолочная композиция, 
представляющая собой симбиоз кислототолерантных 
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прокариотических микроорганизмов с продуктами 
их метаболизма, и используется для снижения потерь 
белка и сохранения большего числа внутри и межмо-
лекулярных связей в структуре коллагена. На техно-
логию изготовления коллагена получен патент [24]. 
Готовый коллагеновый продукт представляет собой 
порошок, с размерами фракций до 1 мкм, коричне-
вого цвета, хорошо растворяемый в воде.

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для проведения экспериментальных работ были 
изготовлены образцы из стеклоткани (марка Т-10 
(92) ГОСТ 19170-2001). В качестве термореактивной 
матрицы была использована эпоксидно-диановая 
неотвержденная смола марки ЭД-20 ГОСТ 10587-
84, в качестве отверждающего агента для эпоксид-
ной смолы – полиэтиленполиамин ТУ 2413-357-
0203447-99. Для равномерного распределения сухого 
коллагена (1 или 2%) в матрице была использована 
ультразвуковая ванна AG SONIC TC-150B с водой, 
нагретой до 45оС, представленная на рис. 1в. Уль-
тразвуковая ванна позволяет снижать возникнове-
ние пузырьков воздуха, образующихся в процессе 
механического перемешивания, способствует рав-
номерному распределению частиц. Замечено, что 
незначительное количество коллагена размерами 
до 1 мкм остается нерастворенным (рис. 1б). Раз-
работано и изготовлено специальное устройство для 
изготовления препрега для образцов с нанодобавка-
ми (рис. 1д).

 Технологический процесс изготовления образцов 
состоит из следующих операций. Армирующий на-
полнитель раскраивают на необходимые размеры, 
укладывают на нижнюю формовочную пластину 
(рис. 1д), поверхность формы покрывают гладкой 
полиэтиленовой пленкой, на нее выкладывают не-
обходимое число слоев материала и между слоями 
наносят связующее с различной концентрацией кол-
лагена (рис.1а, б, г). Далее готовый пакет равномерно 
зажимают гидравлическим прессом (10 т) до упора 
и оставляют спрессованным на 170 ч при температу-
ре 30оС. Полученный образец разрезают алмазным 
диском на полоски необходимых размеров. 

Проведен анализ определения количественного 
состава частиц биополимера коллагена в матрице 
композита на растровом электронном микроскопе 
JSM-6510LVJEOL с системой микроанализа INCA, 
установленном в центре коллективного пользова-
ния «ПРОГРЕСС» ВСГУТУ (рис. 2). Исследовались 
срезы образцов размером 1×1 см после испытаний 
на растяжение, вырезанные с участков разрушения. 
Были рассмотрены срезы образцов с концентра-
цией коллагена 1%, 2%; контрольные образцы без 
коллагена (0%) со слоями [90]2. Выявлено, что при 
добавлении 1% или 2% коллагена в ПКМ происхо-
дит увеличение количества химических элементов: 
углерода (С) – на 2,93%, кислорода (О) – на 1,61%, 
магния (Mg) – на 0,11%. Результаты исследования 
представлены в табл. 1.

Исследования поверхности матрицы с добавле-
нием коллагена 1%, 2% и матрицы без добавления 

Таблица 1
Среднее количество примесей в образцах, %

% содержания 
биополимера C O Na Mg Si P S Cl K Ca

100% В биополимере 47,65 47,97 0,18 0,08 0,13 0,85 0,67 0,43 0,07 1,54

0% В матрице 34,07 36,5 0,08 1,32 14,33 0,11 0,08 0,11 0,24 9,13

1% В матрице 36,78 38,6 0,1 1,46 13,34 0,09 0,1 0,13 0,2 9,1

2% В матрице 39,94 39,72 0,08 1,54 13,78 0,1 0,11 0,17 0,24 9,3

Рис. 1. Этапы изготовления ПКМ с добавками коллагена

a б в г д
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Рис. 2. Анализ определения количественного состава частиц биополимера коллагена в матрице композита

углерод (С)

0%

1%

2%

кислород (О) магний (Mg)

Рис. 3. Анализ поверхности КМ размером 38×34 микрометров (μm2) при увеличении x1500
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биодобавок (контрольные образцы) показали, что c 
добавлением коллагена увеличивается количество 
микропор (до 1 μm2), но при этом снижаются микро-
поры с размерами более 1 μm2 (рис. 3). Общая пло-
щадь микропор уменьшается в среднем на 3,57% при 
добавлении 1% порошка коллагена. На диаграмме 
рис. 4 видны площади микропор μm2 и их количество 
в зависимости от процентного содержания коллагена.

В дисперсно-упрочненных материалах частицы 
служат барьером на пути движения трещины в матри-
це и упрочняют исходную связующую фазу. Напря-
жение концентрируется в области микронеоднород-
ностей матрицы (микропоры, границы зерен, круп-
ные неравноосные зерна), там и происходит быстрый 
рост трещин. При добавлении коллагена уменьшается 

площадь микропор, что приводит к увеличению проч-
ности матрицы. Так же во время продвижения трещи-
ны частицы коллагена служат барьером на ее пути: 
трещина либо огибает частицу, при этом увеличива-
ется время роста трещины, либо в вершине трещи-
ны частицы коллагена деформируются, удлиняются 
и разрываются, при этом сопротивление развитию 
трещины повышается, поскольку ее берега перекры-
ваются «мостиками связи» из коллагена (рис. 5).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Проведены испытания на растяжение образцов 
из ПКМ с добавлением коллагена 1% и 2% с углами 
укладки слоев [90]2, согласно ГОСТу 56785, (ASTM 

Рис. 4. Количество пустот различных размеров от процентного содержания коллагена

Рис. 5. Поверхность матрицы ПКМ: a – рост трещины на поверхности матрицы (2% содержания 
коллагена); б – коллаген на фронте трещины

a б
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0,5 т (рис. 6). Сделаны фотографии плоских образцов 
до и после испытаний (рис. 6). Результаты испыта-
ний представлены в табл. 2. На рис. 7 представлены 
диаграммы испытаний образцов с коллагеном, по-
лучена зависимость сжимающей силы от перемеще-
ния захватов. При добавлении 1% коллагена в ПКМ 

D3039) «Метод испытания на растяжение плоских 
образцов». Было изготовлено 10 образцов из ПКМ 
с концентрацией коллагена 1%, 10 образцов – с кон-
центрацией коллагена 2%, 10 контрольных образ-
цов  – без биодобавок. Испытания проводились 
на гидравлической машине ИР5092-5 мощностью 

Рис. 6. Образцы после испытаний на растяжение

a б

Таблица 2
Результаты испытаний на растяжение образцов из ПКМ

Название 0% Контроль-
ный образец 1% 2%

Pmax,Н 2900 3433,333 4066,667

Pраз, Н 1350 1950 1066,667

Длина раб. части уч. при разрыве, мм 94,206 94,184 94,635

Отн. удлинение при разрыве, % 4,673 4,649 5,151

Длина уч.при заданном напряжении, мм 0,653 0,579 0,686

Отн. удл. при заданном напряжении, % 0,726 0,643 0,762

Относительное упругое удлинение, % –32,608 –32,690 –32,571

Рис. 7. Диаграммы растяжения образцов из ПКМ: а – диаграмма растяжения образца при добавлении 1% 
в матрицу; б – диаграмма растяжения образца при добавлении 2% в матрицу
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образцы выдерживают нагрузку (PmaxН) на 15,57% 
больше, чем образцы без биодобавок.

ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан принципиально новый способ полу-
чения биоактивного коллагенового продукта из твер-
дых органосодержащих отходов предприятий коже-
венной промышленности по относительно низкой 
цене. Установлено, что биоактивный коллагеновый 
продукт в виде порошка имеет низкую себестоимость 
и может применяться в качестве биодобавки в ПКМ. 
Проведенные исследования образцов из ПКМ при 
добавлении сухого порошка коллагена в эпоксидное 
связующее показали, что введение биодобавок при-

водит к изменению прочностных свойств материала. 
Анализ срезов образцов, проведенных на растровом 
электронном микроскопе JSM-6510LVJEOL, выявил 
изменение структуры ПКМ. При добавлении 1% или 
2% коллагена в матрицу ПКМ происходит увели-
чение количества химических элементов: углерода 
(С) – на 2,93%, кислорода (О) – на 1,61%, магния 
(Mg) – на 0,11%. В ПКМ частицы коллагена слу-
жат барьером на пути движения трещины в матрице 
и упрочняют исходную связующую фазу. Резуль-
таты испытаний на растяжение показали, что при 
добавлении 1% коллагена в матрицу ПКМ несущая 
способность образцов увеличивается на 15,57%. Ре-
зультаты, полученные в данной работе, могут приве-
сти к расширению областей применения коллагена. 
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