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Исследование направлено на обоснование нового метода повышения вла-

гостойкости льносодержащих композитов. Нами определены условия био-

модификации льняного сырья для технологии двухстадийного формования 

композитов. Первая стадия включает пропитку маловязким связующим, 

способным проникать вглубь волокна и предотвращать сорбцию влаги. Под-

бор ферментов осуществлен с учетом размеров их молекул и частиц мало-

вязкого олигоэфиракрилата МГФ-9, определяемых методом динамического 

рассеяния света. Метод газовой адсорбции использован для оценки развития 

пористой системы в волокне и ее заполнения полимерным связующим. Во-

допоглощение получаемых преформ исследовали в процессе 10-дневной вы-

держки в дистиллированной воде. Предложенный режим биомодификации 

обеспечивает рациональную трансформацию пористой системы волокна в 

результате деструкции аморфных примесей на его поверхности и формиро-

вания внутриволоконных мезопоровых пространств с требуемыми разме-

рами. Преформа на основе подготовленного волокна имеет уникальную 

структуру высокоразветвленного межфазного слоя, создающего после от-

верждения полимера каркас, препятствующий набуханию волокна. Водопо-

глощение полуфабриката снижается в 7,4 раза в сравнении в преформой на 

основе исходного волокна и до 300 раз относительно базового уровня для не-

подготовленного льняного сырья. Нами прослежено негативное влияние кси-

ланазы при биомодификации льняного волокна на сорбцию олигоакрилата и 

влагостойкость преформ. 

 

The research is aimed at increasing the moisture resistance of flax-containing 

composites. We have determined the conditions for biomodification of flax raw 

materials for two-stage molding of composites. The first stage involves impregnation 

with a low-viscosity binder capable of penetrating the fiber structure and preventing 

moisture sorption. The selection of enzymes was carried out taking into account the 

sizes of their molecules and particles of oligoesteracrylate MGF-9, determined by 

the method of dynamic light scattering. The gas adsorption method is used to 

evaluate the development of a porous system in a fiber and its filling with a polymer 

binder. The water absorption of the obtained preforms was studied during 10-day 
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exposure in distilled water. The proposed biomodification regime ensures the 

rational transformation of the porous system of fiber as a result of the destruction 

of amorphous impurities on its surface and the formation of intra-fiber mesopore 

spaces with the required dimensions. The preform based on modified fiber has a 

unique structure of a highly branched interfacial layer, which, after curing the 

polymer, creates a framework that prevents the fiber from swelling. The water 

absorption of the semi-finished product is reduced by 7.4 times compared to the 

preform based on the initial fiber and up to 300 times relative to the base level for 

unprepared linen raw materials. We have observed the negative impact of xylanase 

during flax fiber biomodification on oligoacrylate sorption and preform moisture 

resistance. 

Ключевые слова: льняное волокно, объем пор, биомодификация, олиго-

эфиракрилат, подготовка преформ, водопоглощение. 

 

Keywords: flax fiber, pore volume, biomodification, oligoesteracrylate, 

preform preparation, water absorption. 

 

Лубяные волокна являются экологиче-

ски чистой альтернативой для армирования 

композитных материалов благодаря без-

опасности их производства для окружаю-

щей среды, биоразлагаемости и возможно-

сти повторного использования в сочетании 

с такими функциональными преимуще-

ствами, как низкая плотность и сопостави-

мые удельные механические свойства, в 

сравнении с композитами на основе стекло-

волокна [1, 2]. Вместе с тем, дополняя ана-

лизируемые в обзоре [3] сведения о небла-

гоприятном проявлении их природной гид-

рофильности, отметим нарастающее внима-

ние исследователей к поиску эффективных 

методов преодоления таких недостатков, 

как влагопоглощение и плохая совмести-

мость волокнистого наполнителя с поли-

мерными матрицами [4…6].   

Признано, что повышенная гидрофиль-

ность лубоволокнистых материалов свя-

зана, прежде всего, с присутствием аморф-

ных образований пектиновых веществ и ге-

мицеллюлоз, макромолекулы которых со-

держат множество доступных центров гид-

ратации. Их удаление с помощью физиче-

ских, химических или биохимических ме-

тодов предобработки способствует осво-

бождению поверхности волокна, сниже-

нию его гидрофильности и усилению меж-

фазной адгезии в композитах [7…9]. С этой 

целью применяется также дополнительная 

модификация поверхности волокна путем 

прививки гидрофобных соединений мето-

дами ацетилирования, силилирования и др. 

Однако, несмотря на улучшение межфаз-

ных взаимодействий и повышение механи-

ческих характеристик армированных поли-

меров, эти методы признаются дорогостоя-

щими и небезопасными для окружающей 

среды [10]. Также отмечают [11], что по-

добная гидрофобизация лишь замедляет 

процессы сорбции влаги, которая спустя ка-

кое-то время (до нескольких месяцев) вы-

зывает набухание волокна, расслаивание 

композитов и ухудшение их эксплуатаци-

онных характеристик.   

Классическим примером придания вла-

гостойкости льносодержащим композитам 

является технология подготовки волокна 

Duralin® [12], включающая гидротермаль-

ную деструкцию нецеллюлозных полисаха-

ридов с последующим "запеканием" обра-

зующихся олигосахаридов в структуре во-

локна. Достигаемое многократное сниже-

ние влагопоглощения подтверждает необ-

ходимость оказания модифицирующего 

воздействия не только на внешнюю поверх-

ность волокнистого материала, но и на его 

капиллярно-пористую систему.  

Биологическим прототипом влагостой-

кого лигноцеллюлозного материала явля-

ется ксилема льняного стебля, которая 

имеет сходный набор биополимеров, но не 

набухает в условиях постоянного контакта 

с впитываемой из почвы влагой [3, 13]. Осо-
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бенность морфологии ксилемы льна обу-

словлена тем, что наряду с транспортными 

функциями эти ткани обеспечивают и меха-

ническую прочность стебля [14]. Для этого 

в процессе роста льна-долгунца в клеточ-

ных стенках ксилемы формируется сковы-

вающий лигнинный каркас [15].  

Мы исследуем возможность достиже-

ния аналогичных преобразований в лубово-

локнистых пучках путем биохимической 

модификации льняного сырья в сочетании 

с перспективными методами двухстадий-

ного формования композитов, на первой 

стадии которых проводится обработка во-

локна маловязким связующим перед нане-

сением матричной смолы [3, 16, 17]. Пред-

посылкой для использования в качестве ма-

ловязкого связующего олигоэфиракрилата 

МГФ-9 (ОЭА), производимого отечествен-

ной промышленностью, послужили сведе-

ния об улучшении межфазной адгезии в ре-

зультате предварительной прививки корот-

коцепочечных полимеров, таких как метил-

метакрилат, изоцианатоэтилметакрилат, 2-

гидроксиэтилакрилат, глицидилметакрилат 

или алкилгаллаты [18…22].  

Подбор модифицирующей композиции 

ферментов должен обеспечить не только 

эффективное расщепление биополимеров в 

окружении льняных комплексов, но и 

вскрытие капиллярно-пористой системы 

волокна для внедрения ОЭА в его струк-

туру. Профиль субстратной специфичности 

биокатализаторов мы определяли с учетом 

особенностей полимерного состава и хими-

ческого строения спутников целлюлозы в 

лубоволокнистом сырье перспективных 

отечественных сортов льна-долгунца [23, 

24]. Методом ИК-спектроскопии опреде-

лено, что основным компонентом гемицел-

люлоз в углевод-белковом комплексе 

межволоконных связующих веществ явля-

ются гетерополимеры на основе маннана, в 

частности галактоглюкоманнан [24], а в 

клеточной стенке волокна в окружении 

фибрилл целлюлозы преобладающей раз-

новидностью нейтральных полисахаридов 

являются ксиланы [25].  

В предыдущем сообщении [26] нами 

продемонстрировано увеличение равновес-

ной сорбции ОЭА в 2…2,7 раза после моди-

фикации льноволокнистых материалов се-

лекционного сорта "Зарянка" с примене-

нием специальной полиферментной компо-

зиции на пектиназно-маннаназной основе. 

Но дополнение этой группы биокатализато-

ров ксиланазой понижало прирост сорбции 

ОЭА до 1,6 раза.  

При постановке задач исследования 

учтены мнения некоторых специалистов о 

контрпродуктивном использовании эндо-

ксиланазы при модификации льноволокни-

стых армирующих наполнителей для компо-

зитов. В частности, согласно [27] лучшие ре-

зультаты предобработки льняной пряжи до-

стигаются при комбинировании действия 

пектиназы не с ксиланазой, а с ксилоглю-

каназой. Последний фермент катализирует 

гидролиз макромолекул разветвленных 

глюканов, в которых остатки ксилозы при-

сутствуют только в боковых ответвлениях.  

Авторы [28] продемонстрировали ре-

зультаты оценки влияния различных фер-

ментов на изменение морфологии льняного 

и конопляного волокон методом рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии. В 

случае воздействия пектиназ в комплексе с 

ксиланазой обнажение целлюлозных фиб-

рилл сопровождалось снижением краевого 

угла смачивания образцов, что характери-

зует повышение гидрофильности волокни-

стых материалов.  

Цель настоящего исследования состо-

яла в оценке влияния состава полифермент-

ной композиции на изменение параметров 

внутриволоконной пористой системы льня-

ных материалов, ее доступности для мало-

вязкого связующего во взаимосвязи с со-

кращением водопоглощения получаемых 

преформ армирующего наполнителя для 

полимерных композитов. 

Материалы и методы 

В развитие результатов [26] исследова-

ния проведены на той же партии стланце-

вого волокна льна-долгунца "Зарянка", вы-

ращенного на опытных полях Института 

льна ФГБНУ ФНЦ ЛК (г. Торжок, Тверская 

обл.). Препарат ОЭА приобретен в ООО 

"Меркурий" (г. Санкт-Петербург).  

При создании полиферментных компо-

зиций применены следующие коммерческие 

биопрепараты и гомогенные ферменты: 
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Fekord 2015-B (ООО "Фермент", Беларусь), 

Mannase и Xylanase SBE-XY20 (Sunson Group, 

Китай), pectinase P4716 и Alcalase 2.4L 

(Sigma-Aldrich, США). 

Анализ размера глобул ферментов в 

гидрозоле биопрепаратов и размера частиц 

в спиртовом растворе ОЭА проведен мето-

дом динамического рассеяния света на ана-

лизаторе Zetasizer Nano ZS.    

Свойства исходного льняного волокна 

(образец ЛВ0) сопоставлены с продуктами 

биомодификации пектиназно-маннаназной 

композицией, обеспечившей в [26] макси-

мальный уровень равновесной сорбции 

ОЭА (образец ЛВПМ), а также с дополни-

тельным введением в ее состав препарата 

Xylanase SBE-XY20 (образец ЛВПМК).  

Подбор концентрации биопрепаратов в 

композициях обеспечил следующий про-

филь активности ферментов в технологиче-

ских растворах (ед./мл): β-маннаназа − 150, 

пектиназы − 50, эндопротеаза − 20, а также 

эндоксиланаза − 20 (только для образца 

ЛВПМК). Величину активности ферментов 

определяли в соответствии с принятыми 

методиками физико-химического анализа 

скорости расщепления соответствующих 

модельных субстратов [29]. 

Модификацию волокна проводили в ап-

парате автоклавного типа, схема которого 

представлена в [30], путем реверсной цир-

куляции раствора (40…45 оС; рН 5,5; гид-

ромодуль 1:10) в течение 40 мин. После 

промывки теплой (45 оС) водой волокно су-

шили в термошкафу при 80 оС. 

Для оценки заполнения пористой струк-

туры волокнистого материала образцы под-

вергали вакуумной сушке (20 кПа; 40 °С; 

1 ч), помещали в сито и погружали в ем-

кость с ОЭА. После 2-часовой выдержки 

при комнатной температуре образцы отжи-

мали на фильтровальной бумаге, продували 

воздухом для удаления несвязанных адсорб-

ционными взаимодействиями остатков ОЭА 

из межволоконных пространств и подвер-

гали прогреву при 80 оС в течение 5 мин.  

Изменение состояния пористой струк-

туры льноволокнистых материалов оцени-

вали методом низкотемпературной адсорб-

ции-десорбции азота при 77 К на газосорб-

ционном анализаторе NOVA 1200e. Перед 

измерением измельченные образцы под-

вергали вакуумной сушке. Расчет распреде-

ления внутреннего свободного объема (VP, 

см3/г) по размеру пор осуществлен компь-

ютерной программой прибора по ниспада-

ющей ветви адсорбционно-десорбционной 

кривой методом BJH (Barrett-Joyner-

Halenda).   

Для получения волокнистых преформ ис-

пользовали композицию ОЭА с отвердите-

лем (пероксид циклогексанона; производи-

тель ОАО "Пермские полиэфиры", г. Пермь) 

и ускорителем полимеризации (октоат ко-

бальта; ООО "Уралхимснаб", г. Екатерин-

бург). Обработку осуществляли на установке 

для нанесения вязких жидкостей смачивае-

мым валом, моделирующей работу машин 

для обработки ткани "фуляр" 

(https://russian.alibaba.com/g/foulard-

machine.html?ysclid=mfq0tyai8g23499999 

(дата обращения: 22.09.2025)). Холст отжи-

мали в валковой паре для выдавливания из-

лишков маловязкого связующего и распреде-

ления его в слоях волокна. После выдержки 

при комнатной температуре в течение 24 ч 

образцы формовали в плоскую пластину с 

прогревом в течение 10 минут на термо-

прессе Japsew SR-600 (120 °C; 1,5 МПа). 

Водопоглощение получаемых льносо-

держащих преформ анализировали в соот-

ветствии с международным стандартом 

ASTM D5229/D5229M-14 путем погруже-

ния в дистиллированную воду при 25 оС на 

10 дней. Равновесное водопоглощение (We, 

%) рассчитывали по уравнению:  
 

100
m

mm

0

0t 


eW ,                   (1) 

 

где mo и mt – масса образца до и после вод-

ной обработки соответственно. 

Результаты и обсуждение       

Препарат ОЭА является продуктом цеп-

ной полимеризации метакриловой кислоты, 

триэтиленгликоля и фталиевого ангидрида. 

Массовая доля основного вещества − 98%. 

Фактическая величина динамической вяз-

кости при 20 оС составила 150 мПа·с. Мак-

симальное значение показателя в соответ-

ствии с ТУ 2226-002-99176106-2012 может 

достигать 220 мПа·с.  
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Колебания реологических свойств про-

дукта обусловлены, по-видимому, не 

только отличающимся количеством зве-

ньев в олигомерных цепочках, но и склон-

ностью субъединиц к межмолекулярным 

взаимодействиям без образования химичес-

ких связей. Об этом свидетельствуют пред-

ставленные на рис. 1 пространственная 

формула мономера (а) и диаграмма распре-

деления относительного числа частиц в 

препарате ОЭА по их размерам (б).  
 

 
а) 

 
б) 

 

Рис. 1 

 

В мономерном звене ОЭА оксиэтильные 

цепи имеют разнонаправленную ориента-

цию относительно плоскости бензольного 

кольца, не перекрывая его пространствен-

ное расположение. Это создает условия для 

ассоциации субъединиц посредством 

стэкинг-взаимодействия, то есть путем 

расположения ароматических фрагментов 

друг над другом с возникновением межмо-

лекулярного перекрытия p-орбиталей в π-

сопряженных системах между прилегаю-

щими бензольными кольцами. 

 Размерные параметры мономерного 

звена ОЭА определены методом группо-

вого вклада (Joback fragmentation method) в 

компьютерном приложении ChemDraw 

Professional. Полученное значение моль-

ного объема 1647,5 см3/моль позволяет рас-

считать величину диаметра мономера – 

0,963 нм.  

Вместе с тем данные рис. 1, б свидетель-

ствуют, что минимальный размер фракций 

олигомеров составляет 20 нм, а максималь-

ное значение для наиболее крупных агло-

мератов превышает 200 нм. Размер домини-

рующей фракции показан на диаграмме. 

При оценке эффективности биомодифика-

ции волокнистых материалов целесооб-

разно учитывать, что более 40% частиц в 

препарате ОЭА имеют размеры в интервале 

от 20 до 35 нм, а в диапазон до 50 нм входит 

почти 3/4 дисперсной фазы.  

Подбор ферментных препаратов для по-

вышения сорбционной емкости льняных 

материалов в отношении ОЭА [26] осу-

ществлялся исходя из селективности их 

действия на определенные виды спутников 

льняной целлюлозы, а также с учетом раз-

мера их глобул для комплексного расщеп-

ления связующих веществ как снаружи во-

локна, так и внутри клеточной стенки. С 

этой целью потребовалось применние двух 

коммерческих препаратов Fekord 2015-B и 

Mannase с отличающимися изоформами 

фермента β-маннаназа (КФ 3.2.1.78). На 

рис. 2 сопоставлены диаграммы распреде-

ления относительного числа частиц по их 

размеру в растворах биопрепаратов (1 − 

Fekord 2015-B; 2 − Mannase; 3 − Alcalase 

2.4L; 4 − pectinase P4716; 5 − Xylanase SBE-

XY20).  
 

 
Рис. 2 



№ 3 (423) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2026 187 

С учетом увеличения поперечных раз-

меров мезопор при набухании волокна до 

30…35 нм [31] можно полагать, что более 

крупные изоформы маннаназы препарата 

Fekord 2015-B обеспечат эффективную де-

струкцию нейтральных полисахаридов в 

окружении элементарных волокон. В то же 

время менее габаритные энзимы препарата 

Mannase способны проникать в пористую 

систему волокна, воздействуя на компле-

ментарные компоненты межфибрилляр-

ного матрикса клеточной стенки. 

Ферменты препарата pectinase P4716 

(эндо-α-1,4-полигалактуроназа КФ 3.2.1.15 

и экзо-α-1,4-полигалактуронозидаза КФ 

3.2.1.82) проявляют активность на участках 

макромолекул пектиновых веществ, не со-

держащих метоксилированные галактуро-

натные звенья. Зона их действия ограничи-

вается наружными примесными образова-

ниями и слоем первичной клеточной стенки 

волокна, поскольку в межфибриллярном 

матриксе вторичной клеточной стенки пре-

имущественно содержится высокометокси-

лированная форма пектинов. 

Препарат Alcalase 2.4L содержит эндо-

протеазу, которая, согласно паспортным 

данным, способна катализировать гидролиз 

всех видов белка. В функции этого компо-

нента полиферментной системы входит де-

струкция гликопротеинов, макромолекулы 

которых, имея ортогональное расположе-

ние с цепями гемицеллюлоз и пектина (см. 

схему в [16]) и взаимодействуя с кар-

боксильными группами последних, скреп-

ляют пространственную сетчатую струк-

туру углевод-белкового комплекса. Кривые 

3 и 4 на рис. 2 свидетельствуют, что размер-

ные параметры протеазы и пектолитиче-

ских ферментов обеспечивают возмож-

ность эффективного проявления их актив-

ности как в зоне связующих веществ лубя-

ного пучка, так и в межфибриллярном мат-

риксе клеточной стенки. 

Наименьший размер имеют молекулы 

ксиланазы в препарате Xylanase SBE-XY20. 

Мода кривой 5 приходится на 6,8 нм. Бла-

годаря такой миниатюрности этот препарат 

не остается безучастным статистом при 

биомодификации льняного волокна, что по-

лучилось, в частности, с препаратом E-

GALCJ (Megazyme Ltd., Ireland) [26]. По-ви-

димому, для рекомбинантной эндо-1,4-β-

галактаназы этого препарата комплемен-

тарные биополимеры (β-D-галактан, араби-

ногалактаны) присутствуют в льняном во-

локне в незначительных количествах.  

Ксиланы, как отмечалось выше, в льня-

ном волокне имеются, но дислоцированы 

они преимущественно к окружении целлю-

лозных фибрилл. Результаты дисперсион-

ного анализа демонстрируют, что габариты 

Xylanase SBE-XY20 позволяют добиться не-

обходимой глубины проникновения фер-

ментов в структуру волокна. 

На рис. 3 сопоставлены диаграммы до-

левого вклада поровых пространств с соот-

ветствующими поперечными размерами 

(D) в общую величину внутреннего свобод-

ного объема (VP) в сравниваемых образцах 

льноволокнистых материалов (а) и полу-

ченных на их основе преформ с нанесен-

ным ОЭА (б): 1 и 1* − ЛВ0;  2 и 2* − ЛВПМ; 

3 и 3* − ЛВПМК.
 

 
                                                            а)                                                                       б) 

 

Рис. 3 
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Кривая 1 показывает, что внутренний 

объем в структуре высушенного ЛВ0 сфор-

мирован с преимущественным участием 

двух типов мезопоровых пространств, па-

раметры которых локализованы на разных 

участках размерной шкалы. Значительную 

часть свободного объема формируют поры 

клеточной стенки волокна с поперечным 

размером 10…20 нм, максимум приходится 

на 12,3 нм. Поровые пространства с разме-

рами 80…110 нм присутствуют во внешних 

межволоконных образованиях связующих 

веществ льняных комплексов. Почти пол-

ное их исчезновение на диаграммах 2 и 3 

отражает высокую эффективность фермен-

тативного освобождения поверхности во-

локна от гидрофильных полимерных при-

месей. 

На кривой 2 пик малоразмерных поро-

вых пространств практически не меняется. 

При этом формируется развитая сеть мезо-

пор с размерами 25…70 нм, что обуслов-

лено эффективным разрушением меж-

фибриллярного лигноуглеводного ком-

плекса в первичной клеточной стенке, где 

его массовая доля составляет более 60% 

[32]. Пик новой группы мезопоровых про-

странств приходится на 27,7 нм. Сопостав-

ление с данными рис. 1, б подтверждает со-

здание условий для внедрения 80% общего 

числа частиц OЭA вглубь элементарных 

волокон образца ЛВПМ, модифицирован-

ного пектиназно-маннаназной компози-

цией.  

Анализ кривой 3 позволяет сделать за-

ключение о наличии двух разнонаправлен-

ных эффектов дополнительного воздей-

ствия ксиланазы. С одной стороны, разру-

шение макромолекул ксилана в аморфных 

зонах целлюлозных микрофибрилл увели-

чивает объем малоразмерных поровых про-

странств и смещает положение пика на 

14 нм. Однако эта часть внутреннего сво-

бодного объема остается недоступной для 

олигомеров OЭA. С другой стороны, удале-

ние ксилана с поверхности микрофибрилл в 

первичной клеточной стенке повышает ве-

роятность их взаимодействия между собой 

с образованием водородных связей между 

функциональными группами целлюлозы. 

Это проявляется в снижении вклада фрак-

ции мезопор 30…40 нм, которое не компен-

сируется за счет прироста объема поровых 

пространств с размерами 40…70 нм. В ре-

зультате суммарная величина VP в образце 

ЛВПМК составляет 2,75 см3/г при исходном 

значении 0,68 см3/г для ЛВ0, в то время как 

для ЛВПМ показатель VP возрастает почти в 

5 раз (до 3,35 см3/г). 

Последствия неблагоприятного влияния 

ксиланазы демонстрируют данные рис. 3, б. 

Общее для всех преформ понижение объ-

емного показателя поровых пространств 

обусловлено определением значений VP в 

расчете на единицу массы образца, вели-

чина которой возрастает пропорционально 

количеству поглощенного ОЭА. Именно 

это обстоятельство обусловливает наи-

меньший вклад малоразмерных поровых 

пространств вторичной клеточной стенки 

волокна на кривой 2, которые не заполня-

ются маловязким связующим в армирую-

щем наполнителе ЛВПМ так же, как и при 

использовании других волокнистых мате-

риалов. При этом новообразующиеся в 

ЛВПМ мезопоры с размерами 25…70 нм це-

ликом заполняются мелкими фракциями 

ОЭА, которые, объединяясь при полимери-

зации с крупными ассоциатами, дислоциро-

ванными на поверхности волокна, обра-

зуют высокоразвитую трехмерную струк-

туру межфазного слоя, защищающего мате-

риал от проникновения влаги. 

 Пропитка исходного волокна маловяз-

ким связующим (кр. 1*) понижает объем-

ную составляющую макропоровых про-

странств. Однако гидрофильная природа 

нецеллюлозных полисахаридов в окруже-

нии льняных волокон препятствует не 

только проникновению ОЭА в пористую 

систему клеточной стенки, но и полному 

насыщению аморфных областей в межво-

локонных прослойках. 

Специфическая роль ксилана связана с 

присутствием в льняном волокне особой 

формы полимера, в которой звенья D-кси-

лопиранозы соединены β-(1→3)-гликозид-

ными связями [33]:  
 

 (2)
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Вследствие односторонней направлен-

ности гидроксилов такие полимеры примы-

кают к макромолекулам целлюлозы и обра-

зуют на поверхности фибрилл погранич-

ный слой без наружно ориентированных 

гидрофильных группировок. Это и обеспе-

чивает целлюлозным материалам способ-

ность к участию в липофильных взаимо-

действиях при поглощении неполярных 

жидкостей. Разрушение таких ксиланов 

при биомодификации льняного волокна по-

вышает гидрофильность поверхности цел-

люлозных фибрилл и тормозит поглощение 

ОЭА. Как следствие, в преформе на основе 

ЛВПМК даже после продавливания в жале 

валов остаются незаполненными как обра-

зовавшиеся при ферментации мезопоры с 

размером 25…70 нм, так и небольшие по 

относительному объему, но абсолютно не-

желательные по факту своего присутствия 

наружные поры с размерами 80…140 нм. 

Это сохраняет магистральную систему для 

проникновения влаги в структуру волокна 

вплоть до глубоких слоев вторичной кле-

точной стенки.  

На рис. 4 приведены кинетические кри-

вые сорбции воды образцами преформ, по-

лученных на основе сравниваемых льново-

локнистых материалов (1*−ЛВ0;  2*−ЛВПМ; 

3*−ЛВПМК).  
 

 
 

Рис. 4 

 

Для справки заметим, что в контроль-

ном эксперименте водопоглощение немо-

дифицированного волокнистого материала 

ЛВ0 в течение 24 часов пребывания в ди-

стиллированной воде выходит на равновес-

ный уровень 3,8…4,2 г/г, т. е. величина Wе 

составляет ~400%. Высокая сорбционная 

емкость льняного сырья обусловлена набу-

ханием целлюлозных фибрилл, увеличе-

нием поперечных размеров волокна и его 

внутреннего свободного объема.  

На этом фоне даже при создании гидро-

фобной оболочки полимеризованного ОЭА 

на поверхности льняных комплексов в ЛВ0 

(кривая 1*) наблюдаем начальное торможе-

ние сорбционного процесса в 50 раз. По-ви-

димому, блокирование поверхности немо-

дифицированного волокна при погружении 

в более значительные объемы матричной 

смолы может дать и более ощутимое стар-

товое замедление сорбции воды аморф-

ными образованиями межволоконного уг-

левод-белкового комплекса. Однако, как и 

в случае с нанесением ОЭА, доступность 

пористой системы волокна предопределяет 

неизбежность дальнейшей стадии медлен-

ной сорбции, сопровождающейся набуха-

нием целлюлозных фибрилл. 

Кривая 2* демонстрирует, что вариант 

ферментативной модификации при получе-

нии образца ЛВПМ не только исключает 

накопление влаги в межволоконных про-

странствах формируемой преформы. Бла-

годаря образованию разветвленной струк-

туры межфазного слоя с проникновением 

ОЭА в поровые пространства первичной 

клеточной стенки волокна создается кар-

кас, который способен препятствовать 

набуханию волокна при неизбежном попа-

дании какого-то количества воды в мезопо-

ровые пространства вторичной клеточной 

стенки. Результаты эксперимента показы-

вают, что применение оптимальной поли-

ферментной композиции при модификации 

волокна понижает водопоглощение пре-

формы до 1,4%, что в 7,4 раза ниже уровня 

равновесной сорбции для преформы на ос-

нове ЛВ0. 

Кривая 3* демонстрирует, что биообра-

ботка льняного сырья в присутствии ксила-

назы, безусловно, сохраняет значительную 

часть положительного действия основных 

компонентов модифицирующей полифер-

ментной системы. Однако наличие стадии 

"быстрой" сорбции отражает негативный 
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результат инициируемого ксиланазой обна-

жения целлюлозных фибрилл как на по-

верхности волокон, так и во внутриволо-

конных поровых пространствах, что повы-

шает их гидрофильность и ослабляет меж-

фазные взаимодействия с ОЭА в преформе 

на основе ЛВПМК. Последнее обстоятель-

ство проявляется в том, что при частичном 

заполнении мезопоровых пространств в 

структуре волокна отверждение ОЭА не со-

здает каркас, способный препятствовать 

набуханию волокна при попадании воды в 

слои вторичной клеточной стенки. По-ви-

димому, с этим связано повышение в 2,6 

раза показателя We при 10-дневной экспо-

зиции в сравнении кр. 2*, а также сохраня-

ющаяся к этому моменту тенденция к 

нарастанию водопоглощения преформой на 

основе ЛВПМК, в то время как два других об-

разца еще раньше достигают сорбционного 

насыщения.  

 

В Ы В О Д Ы 

 

Результаты исследований позволяют 

обосновать методологию подготовки льня-

ного волокна для получения влагостойких 

армированных композитов с использова-

нием двух типов полимерного связующего. 

Исходными данными для разработки тех-

нологического режима биомодификации 

трепаного льняного волокна являются ре-

зультаты анализа размера частиц в препа-

рате маловязкого связующего, используе-

мого для обработки волокна перед нанесе-

нием матричной смолы. Подбор состава по-

лиферментной композиции осуществляется 

с учетом химического строения гемицел-

люлоз и пектиновых веществ, а также раз-

мера глобулы ферментов в используемых 

биопрепаратах для обеспечения эффектив-

ного проявления каталитической активно-

сти при разрушении как наружного биопо-

лимерного окружения волокон, так и меж-

фибриллярного матрикса в первичной кле-

точной стенке.  

Подобран состав полиферментной ком-

позиции для создания преформ модифици-

рованного льняного волокна с примене-

нием маловязкого олигоэфиракрилата 

МГФ-9. Прослежено изменение объемных 

параметров в компонентах капиллярно-по-

ристой системы льноволокнистого матери-

ала после биомодификации и эффектив-

ность ее заполнения маловязким связую-

щим. Развитие пористой системы с 5-крат-

ным увеличением внутреннего свободного 

объема волокна, доступного для внедрения 

малоразмерных фракций олигоэфиракри-

лата в новообразующиеся мезопоровые 

пространства первичной клеточной стенки, 

создает условия для формирования сковы-

вающего полимерного каркаса, предупре-

ждающего набухание волокна в воде. Био-

модификация волокна снижает равновес-

ное водопоглощение преформы в 7,4 раза 

по сравнению с преформой на основе ис-

ходного волокнистого материала и в 

270…300 раз относительно сорбционной 

емкости базового льняного сырья, приме-

няемого в традиционных технологиях ар-

мирования полимерных композитов.   

Прослежено последовательное проявле-

ние негативного влияния ксиналазы в со-

ставе модифицирующей полиферментной 

композиции, которое связано, по-видимому, 

с разрушением гидрофобизирующей ксила-

новой оболочки на поверхности целлюлоз-

ных фибрилл. Активация межфибрилляр-

ных взаимодействий с образованием мно-

жественных водородных связей между об-

наженными макромолекулами целлюлозы 

снижает технологически необходимый 

прирост объема пор в структуре волокна в 

1,3 раза. Усиление гидрофильности поверх-

ности фибрилл препятствует заполнению 

внутриволоконных мезопоровых про-

странств маловязким связующим, что отра-

жается в повышении водопоглощающей 

способности получаемых преформ в 2,6 раза 

по сравнению с полуфабрикатом на основе 

волокна, модифицированного композицией 

с оптимальным составом ферментов. 
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