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Актуален поиск путей снижения пористости армированных полимер-

ных композитов. Использование гибридного наполнителя с натуральными 

волокнистыми материалами требует новых решений для повышения их 

сродства к полимерному связующему и заполнения внутриволоконной ка-

пиллярной системы. Цель исследования состоит в обосновании состава 

полиферментной композиции для биоподготовки льняного волокна к ис-

пользованию в двухстадийных процессах формования с предварительной 

пропиткой волокнистых слоев жидкой смолой с низкой вязкостью. Сопо-

ставлено влияние двух коммерческих биопрепаратов, содержащих β-

маннаназу. Оценена эффективность их усиления добавками гомогенных 

ферментов, селективно расщепляющих полимеры углевод-белкового ком-

плекса связующих веществ в структуре льняного волокна. Свойства фер-

ментов оценены с применением физико-химических методов анализа их 

каталитической активности и прочности адсорбционного связывания на 

целлюлозном субстрате, а также метода динамического рассеяния света 

для измерения размера глобул. Изменение свойств льняных материалов 

оценено с использованием методов последовательной экстракции и спек-

троскопического анализа полимерного состава, а также сканирующей 

электронной микроскопии и низкотемпературной адсорбции-десорбции 

паров азота для оценки состояния поверхности и поровой системы волок-

на. Изменение сродства волокна к неполярной жидкости моделировали по 

скорости смачивания и равновесному поглощению дизельного топлива. По-

лучены корреляционные соотношения для описания влияния массовой доли 

нецеллюлозных полисахаридов на доступность поровой структуры льняно-

го наполнителя для неполярных жидкофазных систем. Обоснована эффек-

тивность модификации льняного волокна прочно адсорбирующимися цел-

люлазами для увеличения шероховатости поверхности волокна и повыше-

ния скорости смачивания. 
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The search of ways to reduce the porosity of reinforced polymer composites is 

actual. The use of hybrid filler with natural fibrous materials requires new solu-

tions to increase their affinity to the polymer binder and fill the intra-fiber capil-

lary system. The purpose of the study is to substantiate the composition of a poly-

enzyme composition for the biomodification of flax fiber to use in two stage for-

mation processes with pre-impregnation of fibrous layers with a liquid resin hav-

ing low viscosity. The effect of two commercial biopreparations containing β-

mannanase was compared. The effectiveness of their enhancement by additives of 

homogeneous enzymes selectively cleaving polymers of the protein-carbohydrate 

complex in the structure of flax fiber is evaluated. The properties of the enzymes 

were evaluated using physico-chemical methods to analyzing their catalytic activity 

and strength of adsorption binding on a cellulose substrate, and also dynamic light 

scattering method to measure the globule size. The change in the properties of lin-

en materials was evaluated using the sequential extraction and spectroscopic anal-

ysis of the polymer composition, as well as scanning electron microscopy and low-

temperature adsorption-desorption of nitrogen vapor to assess the surface condi-

tion and fiber pore system. The change in the fiber affinity to a nonpolar liquid 

was modeled by the wetting rate and the equal absorption of diesel fuel. Correla-

tion relations were obtained to describe influence of non-cellulose polysaccharides 

weight fraction to the availability of the flax filler porous structure for nonpolar 

liquid-phase systems. The efficiency of modification by tightly adsorbed cellulases 

was proved to increase the roughness of the fiber surface and the wetting rate. 

 

Ключевые слова: льноволокнистые материалы, биомодификация, по-

ристость, пектин, гемицеллюлозы, массовая доля, дизельное топливо, 

сорбция. 
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В технологии армированных полимер-

ных композитов на протяжении многих 

лет одним из проблемных вопросов оста-

ется пористость материалов и ее пагубное 

влияние на механические свойства изде-

лий [1]. Под этим термином понимается 

образование пустот (voids), не заполнен-

ных связующим. В наибольшей степени 

это проявляется при получении заготовок 

сложных форм с применением углеродно-

го волокна, отличающегося повышенной 

жесткостью [2]. При величине пористости 

углепластика 3–4% прочность при межс-

лоевом сдвиге снижается в 2 раза [3].  

Одним из путей снижения ограничений 

на кривизну получаемых деталей является 

применение гибридных наполнителей с 

варьируемой последовательностью уклад-

ки волокнистых слоев [4]. Перспективно 

создание гибридных композитов с заменой 

части синтетического наполнителя разно-

образными видами более гибких натураль-

ных волокон [5]. Однако при этом возни-

кают сложности с равномерностью адгезии 

полимерного связующего одновременно к 

волокнистым компонентам с разными гид-

рофильно-гидрофобными свойствами, а 

также с наличием в натуральном наполни-

теле внутренней капиллярно-пористой си-

стемы [6]. Последнее обусловливает из-

вестные проблемы водопоглощения био-

композиционных материалов, которые 

проявляются в размерной нестабильности 

и преждевременном старении изделий [7]. 

Для устранения указанных недостатков 

применяют варианты специальной подго-

товки натуральных армирующих наполни-

телей, например, используя методы их 

гидрофобизации либо фибриллирования 

волокон при вымачивании в растворе ще-

лочи [8]. Обработка щелочью способству-

ет также удалению гидрофильных спутни-

ков целлюлозы, но может вызывать и кри-

тическое повреждение волокна [9].  
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Настоящее исследование базируется на 

сведениях о передовых методах снижения 

пористости композиционных материалов, 

а также подготовки лубоволокнистого сы-

рья, обеспечивающих его использование в 

композиции с синтетическими волокни-

стыми наполнителями. В частности, про-

рывные методы биохимической модифи-

кации волокна позволяют реализовать про-

странственно локализованную деструкцию 

полимерных спутников льняной целлюло-

зы без ее повреждения [10], регулируемо 

изменять жесткость материала без сниже-

ния показателей прочности [11], [12].  

Для уменьшения водопоглощения 

натуральных волокон и пористости компо-

зитов рекомендуются двухстадийные спо-

собы формования с использованием раз-

ных типов связующего. Предварительное 

проведение пропитки или 3D-печати жид-

кой смолой с низкой вязкостью обеспечи-

вает заполнение межволоконных пустот и 

микропоровых пространств натурального 

волокна, а также фиксацию слоев напол-

нителя перед обработкой матричной смо-

лой [6], [13], [14]. Внедряемые в волокно 

полимерные композиции могут обеспечить 

равномерное введение в структуру компо-

зита нанодисперсных упрочняющих 

наполнителей [15], а также создание раз-

витого межфазного слоя в результате об-

разования с основным адгезивом высоко-

разветвленных графт-сополимеров, что 

способствует повышению формоустойчи-

вости изделия [16]. 

Необходимый уровень вязкости связу-

ющего для предварительной пропитки ар-

мирующего материала часто достигается с 

применением неполярных разбавителей, 

которые плохо смачивают натуральные, в 

частности льняные, волокна. Поглотитель-

ные свойства пористых материалов можно 

характеризовать по факторам, определяю-

щим высоту поднятия жидкости в капил-

лярах (h) по формуле Борели-Жюрена: 

0

2 cosh
r(ρ ρ )g

 =
−

,                 (1) 

где σ – коэффициент поверхностного 

натяжения жидкости; Θ – угол смачивания 

стенки капилляра; r – радиус капилляра; 

ρ и ρо – плотность жидкости и газовой фазы 

над нею; g – ускорение свободного падения. 

Согласно уравнению Пуазейля для 

движения жидкости в капилляре круглого 

сечения скорость переноса жидкости (Q)  

пропорциональна перепаду давления (∆p) 

на единицу длины капилляра (L) и четвёр-

той степени его диаметра (D) и обратно 

пропорциональна коэффициенту динами-

ческой вязкости жидкости (η, Па·с): 

4D p
Q

128ηL
 

= .                   (2) 

Из (2) можно выразить сопротивление 

движению жидкости в капилляре (Х):   

4
8ηL

X
r

=


.                       (3) 

Уравнения (1) – (3) позволяют опреде-

лить основные задачи биомодифицирова-

ния льняных наполнителей для заполнения 

структуры маловязкими жидкостями. Эф-

фективность может быть повышена при 

увеличении диаметра мезопоровых про-

странств в клеточной стенке волокна и 

снижении величины Θ.  

Цель исследования состояла в выявле-

нии закономерностей «состав-свойство» 

для дифференциации влияния полимерных 

компонентов льноволокнистого материала 

на поглощение модельной неполярной 

жидкости и в обосновании состава поли-

ферментной композиции для селективного 

воздействия на биополимерную систему 

льняного волокна при подготовке к ис-

пользованию в гибридном армирующем 

наполнителе композиционных материалов.  

Материалы и методы 

Использованы образцы механически 

выделенного луба и стланцевого трепаного 

волокна, полученные из стеблей селекци-

онного сорта льна-долгунца «Ленок», вы-

ращенного на опытных полях ВНИИльна 

(г. Торжок, Тверская обл.). 

Моделью неполярного разбавителя 

смолы служит дизельное топливо (ДТ), 

содержащее смесь парафиновых, нафтено-

вых и ароматических углеводородов, с по-

казателями (25 оС): кинематическая вяз-

кость 8,87 мм2/с; плотность 0,835 г/см3. 

Для биомодификации льняного волокна 

применены коммерческие ферментные  

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%BE%D1%8D%D1%84%D1%84%D0%B8%D1%86%D0%B8%D0%B5%D0%BD%D1%82_%D0%B2%D1%8F%D0%B7%D0%BA%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%BE%D1%8D%D1%84%D1%84%D0%B8%D1%86%D0%B8%D0%B5%D0%BD%D1%82_%D0%B2%D1%8F%D0%B7%D0%BA%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%B8
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препараты Фекорд 2015-Б (Фермент, Бела-

русь), Mannase и Xylanase SBE-XY20 

(Sunson Group, China), а также гомогенные 

ферменты pectinase P4716, β-Galactosidase 

и Alcalase 2.4L (Sigma, США).  

Активность β-маннаназы определяли 

по образованию сахаров при гидролизе 

0,5% гидроколлоида камеди рожкового 

дерева (Е 410) [17]. Для анализа галакта-

назной, ксиланазной, протеазной и эндо-

полигалактуроназной активности исполь-

зовали тестовые субстраты галактана, кси-

лана, казеината натрия и полигалактуроно-

вой кислоты [18]. Сорбционные свойства 

ферментов оценивали по связыванию бел-

ка на микрокристаллической целлюлозе 

[12]. Размер глобулы ферментов определя-

ли методом динамического рассеяния све-

та на анализаторе Zetasizer Nano ZS. 

Биомодификацию волокна осуществля-

ли растворами биопрепаратов с уровнем 

рН 5,5 при 40…45 оС в течение 40 мин. 

Полимерный состав волокна анализиро-

вали путем последовательной экстракции 

компонентов и фотометрического анализа 

их окрашенных комплексов с о–толуидином 

согласно [19]. Пектин извлекали 1% рас-

твором лимоннокислого аммония, геми-

целлюлозы – 2% HCl. 

Состояние поверхности и поровой си-

стемы волокна исследовали методами ска-

нирующей электронной микроскопии 

(микроскоп Quattro S) и низкотемператур-

ной адсорбции-десорбции паров азота (га-

зовый анализатор Nova Series 1200e).  

Для оценки смачиваемости волокни-

стого материала адаптировали стандарт-

ный метод определения капиллярности 

медицинской (в т.ч. льняной) ваты (ГОСТ 

5556-81). Стеклянную трубку наполняли 

резаным волокном. Один конец верти-

кально расположенной трубки погружали 

в поддон с жидкостью и фиксировали вы-

соту столба капиллярного впитывания ДТ 

по истечении 10 мин (Н, мм/10мин). 

Равновесное поглощение ДТ (АДТ) 

определяли при 25 оС в соответствии с ме-

тодом оценки статической сорбции нефте-

продуктов (ТУ 2164-001-230743353-97). 

Результаты и обсуждение 

На рис. 1 представлены СЭМ-изобра-

жение лубяного пучка в структуре трепа-

ного льняного волокна (а) и модель дисло-

кации полимеров в клеточной стенке эле-

ментарного волокна (б). Льняные волокна 

в пучке не только склеены между собой, 

но и окружены поверхностным слоем ин-

крустов – остатков паренхимных тканей 

стебля. Межклеточные связующие веще-

ства и инкрусты являются аморфными об-

разованиями с взаимно ортогональной 

ориентацией полимерных компонентов 

углевод-белкового комплекса. Аналогич-

ное строение характерно и для меж-

фибриллярного матрикса клеточной стен-

ки.  
 

 
 

Рис. 1 

 

В направлении целлюлозных фибрилл 

ориентированы макромолекулы гемицел-

люлоз, которые переходят от одного цел-

люлозного пучка к другому, заполняя 

межфибриллярное пространство. Скрепле-

ние микрофибрилл обеспечивается благо-

даря их поперечному переплетению макро-

молекулами пектинов, которые соединя-
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ются между собой мостиками с участием 

кальций-пектатной формы галактуронат-

ных звеньев. Трехмерная структура угле-

вод-белкового комплекса фиксируется то-

чечными взаимодействиями между кар-

боксильными группами пектинов и амино-

группами ортогонально расположенных 

макромолекул протеинов. 

Среди полимерных спутников целлю-

лозы наибольшая массовая доля приходит-

ся на гемицеллюлозы. В инкрустах и меж-

клетниках они представлены макромоле-

кулами разветвленных β-глюканов на ос-

нове глюкоманнанов и галактоманнанов: 

        (4) 

Разнонаправленное расположение бо-

ковых ответвлений в этих макромолекулах 

не позволяет им уплотняться при взаимной 

ориентации в тканевых пучках, что обу-

словливает аморфность губчатого веще-

ства паренхимы. Однако обилие полярных 

гидроксилов благоприятно лишь для сорб-

ции влаги, но будет препятствовать впи-

тыванию неполярного раствора смолы. 

Для сопоставления эффективности их 

расщепления используем два биопрепарата, 

содержащих в качестве мажорного фер-

мента β-маннаназу, для которых введены 

следующие обозначения: Фек – Фекорд 

2015-Б; Man – Mannase.  
 

 
 

Рис. 2 

На рис. 2 сопоставлены результаты из-

мерения размера глобулярных белков в 

растворах коммерческих биопрепаратов.   
Анализ диаграмм проведем в сравне-

нии с зависимостью фракционного рас-
пределения относительного числа частиц в 
растворе препарата Xylanasa SBE-XY20 
(Xyl). Мода имеет симметричную форму, 
что свидетельствует, во-первых, об одно-
компонентности препарата, во-вторых, о 
сферичности глобулярных образований 
макромолекулы фермента. В препарате 
Man содержание β-маннаназы, формиру-
ющей основную моду, преобладает над 
сопутствующими ферментами. Размер ос-
новных фракций составляет 14,5…16,3 нм, 
следовательно, они способны проникать и 
функционировать в структуре набухшего 
льняного волокна, поперечные размеры 
пор которого при впитывании влаги уве-
личиваются до 30 нм [12].  

Диаграмма препарата Фек согласуется 
с паспортными данными о его полифер-
ментном составе. Основная мода форми-
руется наложением максимумов фракций с 
размерами 20 и 25 нм. Вторая мода также 
имеет полифракционный состав с макси-
мумами при 45 и 53 нм. Причем около 50% 
общего числа частиц могут оказывать лишь 
периферийное воздействие на элементар-
ные волокна без проникновения в мезопо-
ровые пространства клеточной стенки.  

Полагаем, что наиболее крупные фрак-
ции Фек относятся к присутствующим 
целлюлазам. Причем их молекулы состоят 
из двух структурных единиц: каталитиче-
ского и целлюлозосвязывающего доменов, 
действие которых проиллюстрировано в 
[20]. Анализ прочности их адсорбционного 
связывания показал, что после выдержки с 
суспензией микрокристаллической целлю-
лозы уровень активности целлюлаз в рас-
творе снижается на 63%. Согласно [12] та-
кое сочетание размерных и адсорбцион-
ных свойств целлюлаз обеспечивает ми-
нимальное повреждение волокна, суще-
ственно изменяя состояние его поверхно-
сти.  

Из рис. 1, а следует, что для повышения 

подвижности микрофибрилл целлюлозы и 

увеличения диаметра поровых пространств 

в клеточной стенке волокна требуется де-

струкция сетчатой структуры пектиновых 

веществ, являющихся клеящей основой 
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как в межфибриллярном матриксе, так и в 

межволоконных и инкрустирующих обра-

зованиях. Пектиндеструктирующие фермен-

ты присутствуют в препаратах Фек и Man, 

о чем свидетельствуют приведенные в 

таблице данные изменения содержания в 

льноволокнистых материалах пектина (П) 

и гемицеллюлоз (ГЦ) после проведения 

биообработки растворами с варьируемым 

составом биокатализаторов.

 
Т а б л и ц а  1 

Ферментная композиция 

Содержание нецеллюлозных полисахаридов в биомодифицированном 

льняном материале*, масс. % 

механический луб трепаное волокно 

П ГЦ П ГЦ 

Исходный субстрат 7,2 20,9 6,5 18,1 

Man 6,7 15,8 6,2 15,2 

Фек 4,9 17,2 4,5 16,7 

Man + Фек 3,7 13,9 3 13,5 

Man + pec 2,5 14,5 2,2 15 

Man + pec + gal 2,5 12,8 1,9 11,8 

Man + pec + gal + Xyl 2,5 10,5 1,9 10,0 

Man + Фек + pec + alс 1,5 8,9 0,6 6 

Man + Фек+ pec + alс+ Xyl 1,5 5,1 0,6 3,2 

 

 

Подбором концентрации в растворах 

препаратов Фек и Man, а также их компо-

зиции достигали одинакового уровня ак-

тивности β-маннаназы (150 ед./мл). Добав-

ки вспомогательных ферментов дополни-

тельно обеспечивали следующие показате-

ли каталитической активности технологи-

ческих растворов (ед./мл): pectinase P4716 

(pec) – 50; β-Galactosidase (gal) – 30; 

Alcalase 2.4L (alс) – 20. 

Для обоих волокнистых субстратов по-

лучены согласующиеся результаты. Man 

обеспечивает лучшее расщепление геми-

целлюлоз, но уступает препарату Фек в де-

струкции пектинов. Усиление Man добав-

кой pec позволяет увеличить степень из-

влечения пектинов в 9,4…11 раз. Присут-

ствие в растворе ферментов gal и Xyl обес-

печивает дополнительное воздействие на 

макромолекулы галактана и ксилана в 

структуре гемицеллюлоз, способствуя тем 

самым полному удалению слоя инкрустов. 

Совместное использование препаратов Фек 

и Man благодаря различию размера биока-

тализаторов позволяет ранжировать струк-

турный уровень воздействия в межволо-

конных и внутриволоконных образованиях 

связующих веществ, а максимальное уда-

ление нецеллюлозных полисахаридов до-

стигается при разрушении макромолекул 

белковых веществ в присутствии alс. 

На рис. 3 представлены диаграммы 

распределения по диаметру пор (D) вели-

чины внутреннего свободного объема (VП) 

в исходном образце трепаного льноволок-

на (кривая 1) и после его модификации 

композицией Man + Фек + pec + alс (кри-

вая 2). 
 

 
 

Рис. 3 

 

Анализ поровой структуры льняного 
волокна по данным низкотемпературной 
адсорбции-десорбции азота объективно 
характеризует доступность субстрата для 
жидкости, не вызывающей его набухания. 
Две трети свободного объема в исходном 
волокне приходится на мезопоры внутрен-
них слоев клеточной стенки с диаметром 
до 15 нм. Очевидно, эта часть поровых 
пространств малодоступна даже при ваку-
умных способах пропитки, обеспечиваю-
щих удаление защемленного воздуха из 
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материала. Биомодификация, вероятно, 
ограничивается зоной первичной клеточ-
ной стенки, в которой содержание целлю-
лозы не превышает 40%, а доля пектино-
вых веществ составляет около 30 масс.% 
[11]. Деструкция межфибриллярного мат-
рикса  обеспечивает 2-кратное увеличение 
величины VП, при этом составляющая 
крупных мезопор возрастает в 4,2 раза. 
Максимальный размер диаметра пор воз-
растает со 118 нм до 189 нм.  

На рис. 4 результаты анализа равновес-

ной сорбции ДТ полученными образцами 

льноволокнистых материалов сопоставле-

ны с содержанием нецеллюлозных поли-

сахаридов. Анализ взаимосвязи изменений 

АДТ с одним из факторов структурной мо-

дификации волокнистого материала доста-

точно условен при абстрагировании от со-

путствующих изменений состояния других 

полимерных компонентов, включая проте-

кание деструкции и формирование поро-

вых пространств в целлюлозной основе 

клеточной стенки. Тем не менее, по приве-

денным данным можно судить об основ-

ных тенденциях влияния рассматриваемых 

полимеров на доступность внутренней 

структуры для неполярной жидкости. 

 

 
 

Рис. 4 

 

Можно констатировать, что удаление 

пектинов оказывает наиболее существен-

ное влияние, что связано с присутствием в 

значительной части галактуронатных звень-

ев сильно поляризованной незамещенной 

карбоксильной группировки: 

Гидрофильная природа полиуронидных 

соединений в одинаковой степени прояв-

ляется независимо от зоны структурной 

дислокации полимера: в инкрустах, в сре-

динных пластинках между элементарными 

волокнами или в клеточной стенке волокна. 

В связи с этим закономерно, что соотно-

шение параметров АДТ = f (П) с высокой 

степенью корреляции аппроксимируется 

линейной зависимостью: 

9357,0r;9423,095,10АДТ =−= П .  (6) 

 

(5) 

 

На рис. 4 метками без фона отмечены 

результаты, полученные для образцов, мо-

дифицированных в присутствии добавки 

Xil. Воздействие ксиланазы не меняет со-

держание в волокне пектина и не оказывает 

принципиального влияния на взаимосвязь 

АДТ = f (П). Влияние гемицеллюлоз на по-

глощение ДТ имеет более сложный харак-

тер. Аппроксимирующая кривая ГЦ по-

строена без учета точек с добавкой Xyl. 

Сравнение их положения с соответствую-

щими значениями для вариантов модифи-

кации аналогичными ферментными ком-

позициями без Xil показывает, что исполь-

зование последней снижает содержание ГЦ, 

но вместе с тем уменьшает и величину АДТ. 

При содержании гемицеллюлоз более 

10 масс.% эти точки выпадают из графика 

АДТ = f (ГЦ). Данные для образцов, моди-

фицированных композициями с добавкой 

Xyl, аппроксимируются кривой ГЦXyl. 

Примечательно, что при содержании ге-

мицеллюлоз менее 8 масс.% (соответству-

ет массовой доле нейтральных полисаха-

ридных спутников целлюлозы в структуре 

элементарного волокна) на кривых ГЦ и 

ГЦXyl имеются схожие ниспадающие участ-

ки. Наблюдаемому снижению сорбции ДТ 

имеются закономерные объяснения. 

Отличительная особенность строения 

ксилопиранозного звена в сравнении с 

глюкопиранозными звеньями гексозанов 

заключается в отсутствии группировки с 

первичным гидроксилом: 
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  (7) 

Известны ксиланы, макромолекулы 

которых построены из звеньев остатков D-

ксилопиранозы, соединенных β-(1→2)- 

или β-(1→3)-гликозидными связями, с одно-

сторонней направленностью вторичных 

гидроксильных групп: 

  (8) 

Это позволяет макромолекулам ксила-

на ориентироваться вдоль фибрилл целлю-

лозы, плотно прилегая к ним благодаря 

образованию множественных водородных 

связей с участием гидроксильных групп 

обоих полимеров. При этом на поверхно-

сти микрофибрилл целлюлозы формирует-

ся слой макромолекул ксилана без наруж-

но ориентированных гидрофильных груп-

пировок, что обусловливает проявление 

растительными целлюлозными материала-

ми липофильных свойств. Следовательно, 

в отличие от деструкции маннанов, галак-

танов и β-глюканов в инкрустах, разруше-

ние ксиланов в покровном слое первичной 

клеточной стенки неминуемо приведет к 

понижению сродства к органическим не-

полярным жидкостям.  

Математическая интерпретация взаи-

мосвязи АДТ = f (ГЦ) для представленных 

на рис. 4 данных имеет вид полинома тре-

тьей степени:  

2

ДТ

3

А 2,5472 2,3249 ГЦ 0,1948 ГЦ

0,0041ГЦ ; r 0,99436.

= +  − 

+ =
(9) 

Зависимость демонстрирует интенсив-

ное нарастание сорбции по мере разруше-

ния основной части гемицеллюлоз в со-

ставе инкрустов и замедление изменений 

по мере приближения к показателю 

ГЦ = 8…10 мас.%, характеризующему их 

содержание в структуре элементарного во-

локна. Линейный член уравнения имеет 

определяющее влияние при малых значе-

ниях ГЦ и демонстрирует важность сохра-

нения ксилана в окружении целлюлозы. 

Линейный характер взаимосвязи пере-

менных в уравнении (6) и полиномиальный 

вид уравнения (9) учтены при разработке 

модели совместного влияния полимерных 

компонентов модифицируемого льняного 

волокна. Получена многопараметровая за-

висимость: 

ДТ

2

А 10,518 0,497П 0,0086ГЦ

0,0061ГЦ ; r 0,981.

= − + −

=
  (10) 

Высокий уровень коэффициента ап-

проксимации экспериментальных данных 

подтверждает адекватность полученной 

модели. Соотношение множителей в урав-

нении (10) демонстрирует весомость влия-

ния пектиновых примесей, а сохраняюще-

еся различие знаков линейного и квадра-

тичного членов, характеризующих влия-

ние гемицеллюлоз, свидетельствует о 

наличии разноплановой роли примесей 

данного класса. Причем позитивное и 

негативное влияния гемицеллюлоз уравно-

вешиваются при ГЦ = 1,2 мас.%, что соот-

ветствует содержанию соединений из 

группы ксиланов. 

 

 
 

Рис. 5 

 

На рис. 5 продемонстрировано измене-

ние смачиваемости образцов трепаного 

волокна при изменении состава применяе-

мых полиферментных композиций. Обна-

ружено, что усиление каталитической ак-

тивности препарата Man добавками пекто-

литического и протеолитического фермен-

тов сопровождается уменьшением приро-

ста высоты (скорости) капиллярного подъ-

ема ДТ. Очевидно, замедление переноса 

жидкости по поверхности волокнистых 

фрагментов обусловлено интенсификацией 
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впитывания ДТ вглубь модифицированно-

го волокнистого материала. 

Дополнительный прирост показателя Н 

обеспечивается при введении в состав 

композиции препарата Фек, характеризу-

ющегося, как показано выше, более круп-

ными размерами молекул белковых ката-

лизаторов и, что особенно важно, наличи-

ем в его составе прочно адсорбирующихся 

целлюлаз. Каталитический домен таких 

ферментов осуществляет локализованную 

деструкцию участка микрофибрил целлю-

лозы по механизму «множественной ата-

ки» без разрыва связи целлюлозосвязыва-

ющего домена с субстратом. На рис. 6 

приведено СЭМ-изображение поверхности 

волокна, модифицированного биокомпо-

зицией с препаратом Фек. 

 

 
 

Рис. 6 

 

Как видно, льняной материал освобож-

ден от слоя инкрустирующих примесей и 

лубяные пучки разделены на элементар-

ные волокна. Дополнительное увеличение 

выделенного участка позволяет различить 

появление на поверхности волокна боль-

шого количества наноразмерных полостей, 

образующихся в результате действия 

прочно адсорбирующихся целлюлаз. По-

вышение шероховатости поверхности спо-

собствует увеличению параметра Θ в 

уравнении (1). Согласно уравнению Вен-

целя-Дрягина соотношение краевых углов 

смачивания гладкой Θ и шероховатой Θm 

поверхности регулируется коэффициентом 

шероховатости fm, который определяется 

соотношением величины истинной площа-

ди поверхности Sm материала с учетом ее 

неровностей и значения геометрической 

поверхности Sg: 

m
m m

g

S
cos f cos cos

S
 =  =  .    (10) 

Полученные результаты позволяют 

утверждать, что модификация поверхности 

волокна является весомой составляющей в 

обеспечении прироста скорости смачива-

ния и величины АДТ. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Исходя из сведений о морфологии и 

полимерном составе поверхностного слоя 

инкрустов и межклеточных веществ в 

структуре лубяных пучков льняного сы-

рья, в качестве основы полиферментных 

композиций предложено использовать 

биопрепараты с мажорным содержанием 

β-маннаназы. Обосновано комплексное 

применение маннаназ с размерами глобу-

лы до 20 нм для проникновения в мезопо-

ровую структуру элементарного волокна и 

свыше 30 нм для биокатализируемого раз-

рушения β-глюканов в зонах межволокон-

ных срединных пластинок и инкрустов. 

Дополнительное введение в биомодифи-

цирующую композицию пектиназы и про-

теазы обеспечивает удаление 91…93% 

пектина и 57…67% гемицеллюлоз, возрас-

тание в 4,2 раза объема крупных мезопор 

при увеличении максимального диаметра 

пор со 118 до 189 нм. Обоснована нецеле-

сообразность деструкции ксиланов и необ-

ходимость контроля используемых био-

препаратов на отсутствие ксиланазы. 

Получены зависимости для описания 

влияния остаточного содержания пектинов 

и гемицеллюлоз на сорбционную емкость 

в отношении дизельного топлива, модели-

рующую доступность внутреннего объема 

льноволокнистого наполнителя для про-

питки жидким связующим малой вязкости. 

Достигнут 3-кратный прирост сорбции в 

сравнении с исходным сырьем. Показана 

целесообразность присутствия в составе 

биопрепарата прочно адсорбирующихся 

целлюлаз для повышения шероховатости 

поверхности льняного волокна и увеличе-

ния в 1,65 раза скорости смачивания льня-

ного волокна неполярной жидкостью. 
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