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По данным оценки влияния полимерных компонентов трепаного льна на 

величину удельного разрывного усилия льняных комплексов показана разно-

направленная роль примесей лигнина. Предложен вариант энзимной обра-

ботки суровых полотен для развития поровой структуры волокна перед про-

питкой полимерным связующим, который предусматривает использование 

продуктов ферментации полисахаридов в качестве реагентов для деструк-

ции межволоконных лигниновых одревеснений, ухудшающих прочностные 

свойства материала. Миграция деполимеризованного лигнина в структуру 

элементарных волокон обеспечивает повышение в 1,4…1,7 раза разрывной 

нагрузки ткани при снижении коэффициента вариации показателя в 2…2,7 

раза.   

 

According to the influence evaluation of scutched flax polymeric components on the 

value of the specific breaking force of flax complexes, the multidirectional role of lignin 

impurities is shown. A variant of enzymatic treatment of gray fabrics for the develop-

ment of fiber pore structure  before impregnation with a polymeric binder is proposed, 
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which involves the use of polysaccharide fermentation products as reagents for the de-

struction of interfiber lignin lignifications that degrade the strength properties of the 

material. The migration of depolymerized lignin into the structure of elementary fibers 

provides 1.4...1.7 times increase in the breaking load of the tissue while reducing the 

coefficient of variation of the indicator by 2...2.7 times. 

 

Ключевые слова: льноволокнистые материалы, биомодификация, 

трансформация лигнина, прочность на разрыв. 

 

Keywords: flax fiber materials, biomodification, lignin transformation, tensile 

strength. 

 

Объем мирового рынка передовых по-

лимерных композитов в 2020 году оценива-

ется в 12,1 млрд. долларов США [1]. Анализ 

научно-технической литературы свиде-

тельствует о неуклонно возрастающем ин-

тересе исследователей к расширению пер-

спектив усовершенствования биополимер-

ных композитных материалов, армирован-

ных волокнистыми наполнителями [2...6]. 

По мнению специалистов, вопрос примене-

ния в них волокон природного происхожде-

ния в ближайшее столетие будет являться 

ключевым [7]. Специфика армирования 

композитов натуральными волокнами и 

преимущества их промышленного приме-

нения в конкретных областях рассмотрены, 

в частности, в недавних обзорных публика-

циях [7...10].   

В связи с расширением применения льня-

ных армирующих наполнителей в последнее 

время повышенное внимание уделяется изу-

чению процессов формирования и строения 

клеточной стенки лубяных волокон во взаи-

мосвязи с их механической прочностью и 

вязкоупругими свойствами [11...13]. Вместе 

с тем, проблемы получения качественных 

биокомпозитов связаны с неоднородностью 

дробления волокнистого сырья и обилием 

пороков ("шишек"), которые образуются при 

переработке лигнифицированных лубяных 

пучков из комлевой части льняного стебля. 

Вследствие плохой пропитки связующим 

они становятся причиной скрытых дефектов 

композитного материала [14], [15]. При этом 

присутствие лигнина обеспечивает биоком-

позитам многие полезные свойства, такие как 

антимикробная, антиоксидантная, фотоста-

билизирующая активность [15]. Для улучше-

ния этих характеристик текстиля из нату-

ральных волокон рекомендуют дополнитель-

ное нанесение нанолигнинового покрытия, 

например, с использованием акрилового свя-

зующего [16], [17]. А в процессах объемной 

модификации полимерных композитов пре-

паратами нанолигнина [18…20] прежде 

всего отмечают их высокую армирующую 

способность и повышение механических 

свойств, сопоставимое с действием мине-

ральных нанонаполнителей.  

Задачи настоящего исследования состо-

яли в выявлении корреляций между содер-

жанием лигнина в разных структурных зо-

нах льноволокнистых материалов и их раз-

рывными характеристиками, а также в 

обосновании приемов целенаправленного 

воздействия на биополимерную систему 

субстрата для повышения величины и рав-

номерности прочностных показателей тек-

стильных основ, используемых при созда-

нии льносодержащих биокомпозитов.     

Разработки базируются на результатах 

многолетних исследований взаимосвязи 

между качественными показателями волок-

нистого сырья, определяющими его перера-

батываемость в текстильном производстве, 

и содержанием биополимеров в лубяных 

пучках селекционных сортов льна-долгунца 

с дифференциацией показателей для разных 

зон льняного стебля [21...23]. Для обеспече-

ния равномерной структуры льняных ро-

вингов, настилов или текстильных полотен 

целесообразно ослаблять связанность воло-

кон в лубяных пучках. При этом прочность 

скрепления волокон в исходном сырье обу-

словлена параметрами его полимерного со-

става.  
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Рис. 1 

 

На рис. 1 приведено сопоставление со-

ответствующих значений удельного раз-

рывного усилия льняных комплексов РУ и 

содержания пектинов П (а), лигнина Л (б) и 

гемицеллюлоз Гц (в) в образцах трепаного 

волокна. Несмотря на то, что уровень меха-

нической прочности волокон определяется 

совокупным влиянием всех компонентов 

биополимерной системы, представленные 

результаты позволяют проследить основ-

ные тенденции изменения свойств матери-

ала при варьировании массовой доли поли-

мерных спутников льняной целлюлозы.  

Данные рис. 1-а свидетельствуют о 

наличии линейной корреляции величины 

РУ от массовой доли пектинов, являющихся 

клеящей основой связующих веществ в 

структуре лубяных пучков и элементарных 

волокон. Поскольку пектин необходим для 

скрепления волокон в структуре формируе-

мой пряжи, рекомендуемый уровень его 

остаточного содержания при подготовке 

волокна к прядению составляет не менее 

1,5 мас.% [25].  

Совокупность данных рис. 1-б отражает 

тенденцию к экстремальному виду зависи-

мости от массовой доли лигнина, которая 

может быть описана полиномом второй 

степени с достаточно высоким уровнем ко-

эффициента детерминации R2: 

 

7963,0R;Л059,0Л867,01504,0Р 22

У =−+= . 

 

Нет прямой корреляции между прочно-

стью волокна и количеством гемицеллюлоз 

(рис. 1-в). Их роль удалось отразить при по-

строении многопараметровой модели, опи-

сывающей комплексное влияние содержа-

ния полимерных спутников целлюлозы на 

устойчивость льняных комплексов при рас-

тяжении с учетом варьирования массовой 

доли целлюлозы Ц:  

  

9982,0R;Л5126,0Л1302,0П4504,0Ц9098,0Ц0147,01085,29Р 22

У =+−+−+= . 

 

Представление влияния целлюлозы по-

линомом 2-й степени оправдано и отражает 

спад PУ при снижении количества нецеллю-

лозных компонентов в инкрустах и меж-

клетниках. Прирост PУ после экстремума 

попадает на область Ц > 90%, что харак-

терно для состояния элементарных волокон, 

которые обладают более высокими проч-

ностными показателями в сравнении с ком-

плексным волокном. Из зависимости сле-

дует, что при подготовке льняного сырья 

снижение показателя PУ достигается за счет 

уменьшения общего содержания примесей и 

пропорционально деструкции пектиновых 

веществ. Линейный и квадратичный члены, 

отражающие влияние лигнина, уравновеши-

вают друг друга при величине Л = 4 мас.%. 

При более высоких значениях Л проявля-

ется негативное влияние жестко сшитых 

сетчатых структур полимера в межволокон-

ных одревеснениях. Поскольку такие зоны 

не деформируются при наложении растяги-

вающих усилий, нагрузка концентрируется 

на соседних участках льняных комплексов, 

ускоряя их разрушение. При значениях Л < 4 

мас.% преимущественную положительную 

роль играет лигнин клеточной стенки эле-

ментарных волокон, взаимодействующий с 

гемицеллюлозными соединениями с образо-

ванием не обладающих жесткостью лигно-

углеводных комплексов.  

Следовательно, деструкция лигниновых 

одревеснений при подготовке льняного сы-

рья для текстильных основ композитных ма-

териалов может способствовать снижению 

непродуктивных потерь прочности волок-

нистого субстрата и улучшению равномер-

ности его пропитки полимерным связую-
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щим. При этом целесообразно максимально 

использовать позитивное влияние лигнина в 

структуре клеточной стенки элементарного 

волокна. Компромиссное решение задачи 

может обеспечить усовершенствование про-

рывного метода биообработки льняного сы-

рья, который включает регулируемую фер-

ментативную деструкцию полисахаридов, 

прежде всего, в поверхностном слое инкру-

стов и в межволоконных прослойках, а 

также использование продуктов фермента-

ции для инициирования редокс-превраще-

ний лигнина [26...28].  

Ранее установлено [29], [30], что моно-

сахара, образующиеся при биодеструкции 

полиуглеводов льна, при нагревании в ще-

лочной среде подвергаются реакции ре-

троальдольного распада и обеспечивают 

уровень ОВП, достаточный для восстанов-

ления карбонильных групп в макромолеку-

лах лигнина. Реакция сопровождается де-

стабилизацией и разрывом прилегающей 

эфирной связи между фенилпропановыми 

звеньями полимера: 
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Контролируя размеры глобул применяе-

мых ферментов, можно ограничить зону их 

действия областью межволоконных обра-

зований в сочетании с периферийным воз-

действием на элементарные волокна без 

диффуции вглубь клеточной стенки. При 

этом зонированная генерация восстанавли-

вающих сахаров обеспечит простран-

ственно локализованное протекание 

редокс-превращений лигнина только в объ-

еме межклеточных одревеснений. 

 

 
Рис. 2 

Эффективность метода проверена при 

обработке ткани из сурового льноволокна 

арт. 07103 биопрепаратом, проявляющим 

преимущественно целлюлазную активность 

в сочетании с необходимым количеством ге-

мицеллюлаз и пектиназ эндо- и экзогенного 

действия. Важнейшей характеристикой био-

препарата является размер глобул фермен-

тов в растворе, оценка которого проведена 

методом динамического рассеяния света на 

анализаторе Zetasizer Nano ZS. На рис. 2 

представлено распределение по размеру ча-

стиц относительного объема дисперсной 

фазы в гидрозоле биопрепарата. Суммарный 

объем фракций с размером частиц более 30 

нм, неспособных проникать в мезопоровые 

пространства набухших элементарных воло-

кон, составляет более 85 %, что обеспечивает 

преимущественное расщепление инкрустов 

и межклеточных образований связующих ве-

ществ, окружающих лигниновые одревесне-

ния лубяных пучков.   

 

 
Рис. 3 

 

 

Основной задачей биоподготовки во-

локнистого материала является развитие 

поровой структуры для улучшения его про-

питки полимерным связующим. Необходи-

мость модифицирующей обработки иллю-

стрируют данные рис. 3, на котором пока-

зано распределение по диаметру пор d сум-

марной величины внутреннего свободного 

объема VП в волокне исходной льняной 

ткани (1) и после ее биомодификации (2). 

Оценка проведена методом низкотемпера-

турной адсорбции-десорбции азота на газо-

вом сорбционном анализаторе NOVA 

Series 1200e. 

Согласно классификации пор, принятой 

Международным союзом по теоретической и 

прикладной химии (IUPAC) [31], поровую 
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систему в исходном волокне (кр. 1) форми-

руют три вида образований: субмикронные 

поры с поперечными размерами менее 3 нм, 

мезопоры с диаметром 7…15 нм, а также 

макропоровые пространства с размерами бо-

лее 90 нм. Согласно современным представ-

лениям о строении клеточной стенки льня-

ного волокна [11…13] поры субмикронного 

диапазона, объем которых не превышает 

110–4 см3/г, так же, как и мезопоры (VП менее 

510–3 см3/г) дислоцированы в основном G-

слое вторичной клеточной стенки волокна. 

Данный компонент внутреннего свободного 

объема малодоступен для проникновения по-

лимерного связующего даже в условиях по-

лучения композитного материала методом 

вакуумной инфузии. Макропоровую состав-

ляющую образуют пустоты в наружном PW-

слое первичной клеточной стенки, в котором 

массовая доля пектиновых веществ и геми-

целлюлоз составляет более 60 % [32], [33]. 

Предельное значение диаметра макропоро-

вых образований составляет 117 нм. 

Воздействие биокатализаторов обеспе-

чивает формирование дополнительного 

числа пустот мезопорового диапазона. 

Суммарный объем мезопор, доступных для 

связующего, увеличен в 4 раза. При этом 

воздействие целлюлаз на поверхность во-

локна обеспечивает эффективное развитие 

макропоровой системы первичной клеточ-

ной стенки. Предельное значение диаметра 

пор возросло после биомодификации до 

187 нм.  

В отличие от биообработки льняной 

ровницы при подготовке к прядению [28], 

осуществляемой при больших значениях 

жидкостного модуля для извлечения при-

месей из материала, модификацию льняной 

ткани проводили путем пропитки раство-

ром биопрепарата, отжима и выдержки 

мокроотжатых образцов в закрытых бюк-

сах при 40оС в течение 90 мин для протека-

ния биокатализируемых процессов. Далее 

образцы обрабатывали в среде насыщен-

ного водяного пара в течение 20 мин. В 

этих условиях бикарбонат натрия, исполь-

зуемый в качестве потенциального щелоч-

ного агента, обеспечивает повышение ще-

лочности до 11 ед. рН, что необходимо для 

инициирования редокс-превращений лиг-

нина под действием образующихся продук-

тов деструкции полисахаридов льняного 

волокна. На рис. 4 приведена схема транс-

формации фрагмента макромолекулы лиг-

нина при биохимической модификации 

льняной ткани. Механизм деполимериза-

ции лигнина, инициируемой восстановле-

нием карбонильных групп, подтвержден 

результатами ИК-спектроскопических ис-

следований [34].  
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Подвергающиеся восстановлению кар-

бонильные группы присутствуют в 20% об-

щего числа структурных единиц полимера. 

В результате разрыва большого количества 

прилегающих к карбонилам эфирных свя-

зей происходит распад лигниновых струк-

тур с образованием множества малогаба-

ритных олигомерных фрагментов. Благо-

даря образованию дополнительных фе-

нольных гидроксилов, ионизирующихся в 

щелочной среде, олигомерные частицы 

приобретают растворимость и диффузион-

ную подвижность в растворе, заполняющем 

капиллярную систему волокна, а также вы-
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сокую реакционную способность для взаи-

модействия, например, со спиртовыми гид-

роксилами гемицеллюлозных соединений, 

либо, как вариант, с функциональными 

группировками вводимых в волокно поли-

мерных дисперсий.  

Экспериментально установлено [35], что 

биомодифицированный лигнин теряет при-

сущую макрочастицам цветность в видимом 

диапазоне с повышением в 4 раза поглоти-

тельной способности в физиологически 

опасном диапазоне УФ-излучения 200…280 

нм. Следовательно, образующиеся нанораз-

мерные продукты деполимеризации лиг-

нина при проникновении в структуру эле-

ментарных волокон могут выполнять допол-

нительные функции армирующего и фото-

стабилизирующего нанонаполнителя. Пред-

положение подтверждено результатами 

оценки постадийного изменения механиче-

ских свойств льняной ткани в ходе биомоди-

фицирующей обработки и при последую-

щем УФ-облучении, суммированными в 

таблице.  

Первая стадия биообработки без воздей-

ствия на лигниновые одревеснения пони-

жает величину разрывной нагрузки на 

28…44%. При этом показатель неоднород-

ности прочностных свойств в структуре по-

лотна возрастает в 1,3 раза. Деполимериза-

ция лигнина не только компенсирует ослаб-

ление связанности волокон при биодеструк-

ции межклеточных связующих веществ, но 

и благодаря дополнительному армированию 

волокна повышает разрывную нагрузку 

ткани в 1,4…1,7 раза при снижении коэффи-

циента вариации показателя в 2…2,7 раза. 

 
Т а б л и ц а  1 

Условия обработки образцов ткани 
Разрывная нагрузка, сН 

Коэффициент вариации по 
разрывной нагрузке, % вид 

обработки 
стадия длительность, ч 

основа уток основа уток 

исходная ткань 785 774 21,1 20,9 

биомоди- 

фикация 

ферментация 1,5 612 539 27,8 27,5 

запаривание 0,33 869 790 11,5 10,4 

УФ- 

обработка 

после 

ферментации 

96 

192 

594 

533 

471 

384 
– – 

после 

запаривания 

96 

192 

866 

858 

786 

767 
– – 

 

Упрочняющую роль деполимеризован-

ного лигнина демонстрируют данные об 

усилении их фотостабилизирующего влия-

ния. Для оценки адаптирован стандартный 

метод испытания устойчивости окраски тек-

стильных материалов к свету (ГОСТ 9733.1–

91). Обработку образцов осуществляли в 

аппаратах искусственной погоды АИП-К-

16 с ксеноновыми излучателями при интен-

сивности УФ-излучения 35 Вт/м2. Длитель-

ность инсоляции составляла 4 и 8 суток. 

Проведение УФ-обработки образцов 

ткани, прошедших только первую стадию 

биомодификации, вызывает снижение 

прочности материала в 1,03…1,4 раза. Сле-

довательно, сетчатые структуры лигнино-

вых одревеснений не обладают УФ-погло-

тительной способностью. При этом после 

полного цикла биомодификации ткань об-

ладает высокой светостойкостью, и макси-

мальное снижение разрывной нагрузки об-

разцов не превышает 3%. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

1. По результатам экспериментальных ис-

следований получена корреляционная зави-

симость влияния полимерного состава трепа-

ного льняного волокна на усилие разрыва 

льняных комплексов, которая отражает нега-

тивную роль лигнина в межволоконных од-

ревеснениях лубяных пучков и упрочняющее 

влияние полимера в структуре клеточной 

стенки элементарных волокон. 

2. Получено подтверждение эффектив-

ного развития мезопоровой системы льня-

ного волокна при биохимической модифи-

кации полиферментной композицией кар-

богидраз с размером глобулы ферментов 

более 30 нм, что необходимо для улучше-
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ния пропитки материала полимерным свя-

зующим. 

3. Деполимеризация лигниновых одре-

веснений в условиях предложенного ре-

жима биохимической модификации льня-

ной ткани обеспечивает повышение вели-

чины и равномерности прочностных показа-

телей текстильной основы биокомпозитов и 

их фотостойкости.  
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