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ХИМИЧЕСКАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ ТЕХНИЧЕСКОГО ВОЛОКНА ЛЬНА, ПЕНЬКИ  

И ДЖУТА В ЦЕЛЛЮЛОЗУ И ИХ ПИРОЛИЗ 

Получены образцы целлюлозы из технического волокна льна, пеньки и джута, как 

потенциально новых ее источников. Методами химического анализа, широкоуглового 

рентгеновского рассеяния, ИК-Фурье спектроскопии, электронной микроскопии прове-

дено исследование химического состава, надмолекулярной структуры образцов. Мето-

дом термогравиметрического анализа проведено исследование термической стабильно-

сти технических волокон и целлюлозы льна, джута, пеньки.  

Ключевые слова: целлюлоза, лен, пенька, джут, структура, термическая устойчивость, физико-

химические свойства 

 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 6 

 

98  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 6 

 

 

A.N. Prusov, S.M. Prusova, A.G. Zakharov, A.V. Bazanov, P.R. Smirnov, M.V. Radugin 

Alexander N. Prusov ( ), Svetlana M. Prusova, Anatoly G. Zakharov,  Alexander V. Bazanov,  

Mikhail V. Radugin 

Laboratory of Physical Chemistry of Heterogeneous Polymer-Liquid Systems, Institute of Solutions Chemistry 

of RAS, Akademicheskaya str., 1, Ivanovo, 153045, Russia 

e-mail: anp@isc-ras.ru ( ), psm@isc-ras.ru, agz@isc-ras.ru, bazanov_av@jabber.isc-ras.ru, 

radugin_mv@jabber.isc-ras.ru 

Pavel R. Smirnov ( ) 

The Combined Physical and Chemical Center of Solutions, Institute of Solutions Chemistry of RAS, Akad-

emicheskaya str., 1, Ivanovo, 153045, Russia 

e-mail: prs@isuct.ru ( ) 

 

CHEMICAL TRANSFORMATION OF TECHNICAL FIBER OF FLAX, HEMP AND JUTE  

TO CELLULOSE AND THEIR PYROLYSIS 

Taking into account the chemical composition and morphological features the technical 

high purity fibers of flax, hemp and jute were studied as a new potential source of cellulose. The 

kinetics of the oxidation-hydrolytic method was shown for producing pulp from technical jute fi-

bers in an aqueous alkaline medium containing the active components. The degree of removal of 

non-cellulosic components from technical jute fibers increases with the concentration of sodium 

hydroxide in an aqueous medium containing active additives, as well as with the increase in pro-

cessing time and temperature. With the methods of chemical analysis, wide-angle X-ray scatter-

ing, FT-IR spectroscopy, electron microscopy the chemical composition and the supramolecular 

structure of the samples was studied. The thermal stability of the technical fibers, flax pulp, jute 

and hemp were determined. It was found that the obtained samples of linen, hemp and jute cellu-

lose have I monoclinic modification. The crystallinity of the test samples according to X-ray dif-

fraction method and calculated by limiting adsorption of water was the same within the error. 

This demonstrates the correctness of using the adsorption method for assessing the degree of 

crystallinity of cellulose. The obtained cellulose flax, hemp and jute were thermally stable up to 

324-337 ° C. 

Key words: cellulose, flax, hemp, jute, structure, thermal stability, physical and chemical properties 

 

 

Интенсивно развивающимся направлением 

химии функциональных материалов является со-

здание наноструктурированных композитов, состо-

ящих из органических и минеральных компонен-

тов. Свойства композитных материалов определя-

ются не только химической природой компонен-

тов, но также их морфологическими и межфазны-

ми характеристиками. В полной мере это относится 

к биополимерам, используемым в качестве матриц 

для создания гибридных металлсодержащих нано-

композитов путем направленного синтеза.  

Как свидетельствуют проведенные анали-

тические исследования современных тенденций, 

возрастает интерес к целлюлозе однолетних рас-

тений как прекурсору для производства очень 

разнообразных материалов. Кроме этого решают-

ся проблемы глубокой переработки растительного 

сырья, импортозамещения хлопка, как источника 

целлюлозы, и экологии путем сокращения или 

замещения химически вредного материалоемкого 

производства целлюлозы из древесины. 

Целью данной работы является синтез 

целлюлозы из технических волокон льна, пеньки и 

джута, как потенциально новых источников цел-

люлозы, детальный анализ их физико-химических 

характеристик и исследование термической ста-

бильности.   

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходного объекта исследова-

ния использовали технические волокна льна, джута 

и пеньки.  
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Рентгеноструктурный анализ (РСА) образ-

цов проведен на дифрактометре фирмы D8 Advance 

по схеме Брегга-Брентано с использованием CuK- 

излучения ( = 0,1542 нм) и MoK-излучения ( = 

=0,071 нм). Степень кристалличности (Х) рассчи-

тана по формуле Сегала [1], использованной в ра-

ботах [2, 3]: 

X = (I200-Iам)/I200·100%, 

где I200 и Iам – интенсивности рефлексов при 2  

22,5° и 2  19° соответственно. I200 и Iам находили 

как расстояние от базовой линии до вершины пика 

при 2  22,5° и минимума при 2  19° (CuK-из-

лучения). Проведен сравнительный анализ Х, по-

лученной методом РСА и методом адсорбции во-

ды (МА) [3], согласно которому:  

Х = 100 – 2,0·m∞, 

где m∞ – предельная величина растворимости воды 

в абсолютно сухой целлюлозе (г Н2O/100 г целлю-

лозы). 

Размер кристаллитов L рассчитывали по 

Шерреру [4]: 

L = 0,9λ/(βcosθ), 

где  – длина волны рентгеновского излучения;  

– брегговский угол, град;  – интегральная шири-

на рефлекса с индексом 200 (рад), которая по ве-

личине близка к ширине на половине высоты, по-

этому ее называют полушириной. 

Межплоскостное расстояние рассчитывали 

по Брэггу: 

d = 0,9λ/(2sinθ). 

Термогравиметрический анализ проведен 

на термомикровесах TG 209 F1 Iris фирмы Netzsch 

(Германия) с использованием платиновых тиглей 

в атмосфере сухого аргона при скорости пропус-

кания 15 мл/мин и скорости нагрева 10 К/мин, 

нагрев от 25 °С до 950 °С. 

ИK спектры получены на спектрофотомет-

ре «VERTEX 80» («Германия) в области частот 

4000-400 см
-1

.  

Степень полимеризации (СП) целлюлозы 

определяли по вязкости ее раствора в кадоксене 

[5]. Для оценки химического состава биополиме-

ров использовали общеизвестные методики [5, 6]. 

Морфологию исследуемых образцов изу-

чали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа Carl Zeiss NVision40 при ускоряющем 

напряжении 1 кВ с использованием детектора 

вторичных электронов (SE2).  

Оценка удельной поверхности, размера 

пор целлюлозных образцов проведена на автома-

тическом анализаторе удельной поверхности и 

размера пор NOVA Series 1200e методом низко-

температурной адсорбции азота. Удельная по-

верхность образцов рассчитывалась, исходя из 

БЕТ – теории, а распределения пор оценены мето-

дом BJH.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Целлюлозосодержащие технические во-

локна льна, пеньки, джута имеют многокомпо-

нентный состав. При этом соотношение компо-

нентов обусловлено рядом нестабильных факто-

ров: место произрастания сырьевой культуры, по-

годные условия, способы культивации и т.д. Со-

держание основного компонента, которым и явля-

ется целлюлоза, изменяется в достаточно широких 

пределах и, кроме этого, она характеризуется мно-

гообразием структурно-морфологических форм [7-

9]. Особенности морфологической структуры учи-

тывались при постановке экспериментальных ис-

следований химической трансформации техниче-

ских целлюлозосодержащих волокон в целлюлозу.  

На рис. 1 показана микроструктура иссле-

дуемых технических целлюлозосодержащих об-

разцов. 

 

   
а                                       б 

 
в 

Рис. 1. Электронные микрофотографии технических волокон: 

а – лен, б – пенька, в – джут 

Fig. 1. Electron microphotos of technical fibers: a – flax, б – hemp, 

в - jute 

 

На приведенных микрофотографиях вид-

ны нецеллюлозные компоненты, которые следует 

удалить для получения чистой целлюлозы. Ее 

свойства зависят от типа полиморфной модифи-

кации, так как каждая имеет свою кристалличе-

скую организацию [10, 11].  



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 6 

 

100  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 6 

 

 

Как показано в табл. 1, химический состав 

целлюлозосодержащих биополимеров существен-

но различается в зависимости от их происхожде-

ния. Наиболее высокое содержание целлюлозы в 

технических волокнах льна. 
 

Таблица 1 

Химический состав технических волокон льна, 

пеньки и джута 

Table 1. The chemical composition of technical fibers  

of flax, hemp and jute 

Расти-

тельный 

материал 

Химический состав, % 

Целлю-

лоза 

Гемицел-

люлоза 

Лиг-

нин 

Пек-

тин 

Жиры, 

воска 

Лен 

Пенька 

Джут 

78 

74 

63 

12 

13 

19 

2,7 

6,6 

13 

3,5 

0,8 

2 

2,2 

0,8 

2 
 

С учетом химического состава и морфоло-

гических особенностей исследуемых биополимеров 

разработана реакционная среда, оптимизированы 

концентрационные интервалы ее компонентов, тем-

пературные и временные параметры процесса для 

эффективного выделения целлюлозы. В качестве 

примера на рис. 2 и 3 приведена кинетика окисли-

тельно-гидролитического выделения джутовой цел-

люлозы из технического волокна в водно-щелочной 

среде, содержащей активные компоненты. 
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Рис. 2. Влияние концентрации гидроксида натрия в водной 

среде на степень удаления нецеллюлозных компонентов из 

технических волокон джута (95 С, время обработки 3 ч) 

Fig. 2. Effect of concentration of sodium hydroxide in an aqueous 

medium on the degree of remove of non-cellulose components of 

technical jute fibers (95 С, treatment time is 3 h) 

 

Как следует из рис. 2-4, степень удаления 

() нецеллюлозных компонентов из технического 

джутового волокна растет с увеличением концен-

трации гидроксида натрия в водной среде, содер-

жащей активные добавки, а также с увеличением 

времени и температуры обработки.  
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0
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, 

%
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Рис. 3. Влияние времени обработки технического волокна 

джута раствором  гидроксида натрия (10 г/л) при 95 С  на 

степень удаления нецеллюлозных компонентов 

Fig. 3. Effect of processing time of jute fibers with sodium hydro-

xide solution (10 g/l) at 95 С on the degree of removal of non- 

cellulose components 
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Рис. 4. Влияние температуры обработки технического волок-

на джута в водной среде, содержащей 10 г/л гидроксида 

натрия на степень удаления нецеллюлозных компонентов 

Fig. 4. Effect of processing temperature of technical jute fiber in 

an aqueous medium containing 10 g/l of sodium hydroxide on the 

degree of removal of non- cellulose components 

 

В результате обработки технического во-

локна 5%-ми водными растворами гидроксида 

натрия увеличивается структурированность по-

верхности полимера. Как видно на электронной 

микрофотографии, фибриллы располагаются па-

раллельно оси волокна (рис. 5а). При увеличении 

концентрации NaOH до 10% наблюдается ушире-

ние слоистой структуры и частичный переход 

целлюлозы I в целлюлозу II (рис. 5б). Увеличение 

времени обработки приводит к значительному 

расслоению волокнистой структуры вследствие 

удаления пектина, лигнина, воскообразных и дру-

гих сопутствующих веществ, что, в свою очередь, 
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увеличивает шероховатость поверхности (рис. 5в). 

Однако и в этом случае происходит только ча-

стичное раскрытие структуры пучков техническо-

го волокна. 
 

    
а                                         б 

 
в 

Рис. 5. Электронные микрофотографии технического волокна 

джута, обработанного раствором гидроксида натрия с кон-

центрацией, %: а – 5; б – 10; с – 10 

Fig. 5. Electron microphotos of technical jute fibers processed 

with sodium hydroxide of concentration, %: a – 5; б – 10; с – 10 

 

Исследования показали, что при одних и 

тех же условиях проведения синтеза целлюлозы 

из технических волокон льна, пеньки, джута наи-

более трудно удаляемые нецеллюлозные компонен-

ты это лигнин и гемицеллюлозы джута (табл. 2). 

Полученные микрофотографии целлюлозы льна,

пеньки и джута свидетельствуют о высокой сте-

пени очистки от нецеллюлозных компонентов 

(рис. 6).  

ИК спектры полученных образцов целлю-

лозы имеют широкие полосы поглощения в обла-

сти 3700-3100 см
-1

, обусловленные валентными 

колебаниями гидроксильных групп, вовлеченных 

в водородные связи. О прочности водородных свя-

зей в целлюлозе можно судить по отношению оп-

тических плотностей D3400/D2900 (табл. 3). Согласно 

данным табл. 3, прочность водородных связей в 

целлюлозе убывает в следующем порядке: пенько-

вая  джутовая  льняная. 

 

    
а                                       б 

 
в 

Рис. 6. Электронные микрофотографии целлюлозы льна (а), 

пеньки (б) и джута (в) 

Fig. 6. Electron microphotos of cellulose of flax (a), hemp (б) and 

jute (в) 

 
Таблица 2 

Характеристики целлюлозы льна, пеньки и джута 

Table 2. Characteristics of cellulose of flax, hemp, and jute 

Образец 

целлюлозы 

содержание  

-целлюлозы, % 

содержание  

лигнина, % 

содержание  

гемицеллюлозы, % 

степень  

полимеризации 

Льняная 94 1,9 2,7 1400 

Пеньковая 92,5 0,5 0,1 1600 

Джутовая 83,5 7,9 5,9 1500 

 

Оценка индекса кристалличности прове-

дена по отношениям полос D1375/D2900 и D1430/D900. 

Наибольший индекс кристалличности имеет пень-

ковая целлюлоза. Поскольку отношение D900/D1160 

является качественной характеристикой содержа-

ния аморфной фазы, наиболее аморфными явля-

ются льняная и джутовая целлюлоза. 

 

Таблица 3 
Отношение оптических плотностей полос поглоще-

ния целлюлоз 
Table 3. The ratio of the optical densities of the absorp-

tion bands of celluloses 
Целлюлоза D3400/D2900 D1375/D2900 D1430/D900 D900/D1160 

Льняная 1,217 0,848 1,894 0,465 

Пеньковая 1,570 0,882 2,027 0,356 
Джутовая 1,269 0,846 1,870 0,430 
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Наличие лигнина в джутовой целлюлозе 

подтверждает ярко выраженный пик поглощения 

при 1506 см
-1

 (колебание ароматических колец 

лигнина) и небольшой пик при 1471 см
-1

 (асси-

метричные колебания С-Н), которые отсутствуют 

в спектре полностью делигнифицированного 

джута (рис. 7). В спектрах пеньковой и льняной 

целлюлозы эти пики отсутствуют.  
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Рис. 7. ИК спектры целлюлозы: 1 – пеньки, 2 – льна,  

3 – джута 

Fig. 7. IR spectra of cellulose: 1 – hemp, 2 – flax, 3 – jute 
 

Исчезновение пика поглощения при 1730 

см
-1

 (валентные колебания С=О) в спектре пень-

ковой целлюлозы и значительное снижение ин-

тенсивности этого пика в спектре льняной целлю-

лозы, указывает на то, что большая часть геми-

целлюлоз извлекается в процессе химического 

выделения целлюлозы. Более интенсивная полоса 

1730 см
-1
 у джутовой целлюлозы свидетельствует о 

наличии гемицеллюлозы. Возможно, в джутовом 

волокне образуется комплекс лигнина с гемицел-

люлозой, что и вызывает трудности их удаления. 

Для всех образцов целлюлозы характерно 

наличие полосы поглощения при 563 см
-1

, что при-

суще структурной модификации целлюлозы I. Яр-

ко выраженное плечо полосы поглощения 710 см
-1

 

характерно для моноклинной I модификации. 

Полученные по ИК спектроскопии харак-

теристики хорошо согласуются с рентгенографи-

ческими исследованиями (табл. 4). 
 

Таблица 4 

Структурные характеристики образцов целлюлозы 

Table 4. Structural characteristics of cellulose samples 

Целлюлоза Х (РСА) L, нм 011
d , нм 

 d110, нм
 

Х (МА)/m∞ 

Льняная 54 4,3 0,54 0,60 55/22,5 

Пеньковая 61 5,2 0,54 0,59 61/20,1 

Джутовая 56 4,0 0,53 0,61 55/22,6 

 

Как видно из табл. 4, целлюлоза пеньки 

имеет наибольший поперечный размер кристалли-

тов и более высокую степень кристалличности. У 

всех образцов целлюлозы значения Х, рассчитан-

ные как по рентгенографическим данным, так и по 

предельной адсорбции воды, оказались близкими. 

Для изготовления композиционных мате-

риалов, очень важна термическая стабильность 

целлюлозы. Процесс термической деструкции цел-

люлозы был изучен с помощью термогравиметри-

ческого анализа. Результаты ТГ и ДТГ представле-

ны в табл. 5. Анализ ТГ и ДТГ показал, что все об-

разцы являются термически стабильными в обла-

сти температур ниже 324-337 °С.  
 

Таблица 5 

Параметры пиролиза технических волокон и цел-

люлозы льна, пеньки, джута 

Table 5. Parameters of pyrolysis of technical fibers and 

cellulose of flax, hemp, jute 

Образец 

Температурный ин-

тервал интенсивного 

разложения, °С 

Убыль 

массы, % 

Вода, 

% 

Волокно льна 337,5/380,1 82,15 6,85 

Целлюлоза 

льна 
337,7/374,9 85,1 5,04 

Волокно  

пеньки 
324,3/378 79,77 6,80 

Целлюлоза 

пеньки 
328,1/382,8 86,61 8,85 

Волокно джута 326/380,6 82,08 6,21 

Целлюлоза 

джута 
327,2/381,6 86,91 7,85 

 

Первоначальная потеря массы целлюлозы 

льна и пеньки в процессе ее пиролиза, обусловле-

на испарением адсорбированной воды при темпе-

ратурах 100,2 и 96,8 °С соответственно. Следует 

отметить, что удаление воды, адсорбированной 

техническим волокном и целлюлозой джута, име-

ет место при 85,7 и 85,2 °С соответственно, что 

свидетельствует о более легком удалении сорбата. 

Возможно, что более легкое удаление мо-

лекул воды, адсорбированных волокном и целлю-

лозой джута, обусловлено их большим размером 

пор, но, судя по удельной поверхности образцов 

целлюлозы, не исключено влияние на десорбцию 

воды морфологической структуры различных ви-

дов целлюлоз. Так, удельная поверхность Sуд 

(м
2
/г) и средний диаметр пор dср (нм) образцов 

целлюлозы равны: льняной – 2,0 и 5,2; пеньковой – 

1,3 и 8,5; джутовой – 0,6 и 10,2. 
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Термическое разложение технических во-

локон льна, пеньки, джута начинается при более 

низкой температуре по сравнению с соответству-

ющей температурой процесса в случае целлюло-

зы. Так, термическое разложение технических во-

локон пеньки начинается около 200 °С, а ее цел-

люлозы около 240 °С. Техническое волокно де-

градирует при более низких температурах в связи 

с наличием термически менее устойчивых компо-

нентов, таких как гемицеллюлозы и пектин.  

Кривые ДТГ льняных и пеньковых образ-

цов имеют по два пика. Первый пик появляется при 

53 и 55 °С для технического волокна и целлюлозы 

соответственно (максимальная скорость удаления 

воды), а второй пик появляется при 358 °С для 

обоих образцов (максимальная скорость разложе-

ния полимера). Максимальная скорость удаления 

воды из льняного технического волокна наблюда-

ется при 60,6 °С, из целлюлозы – при 62 °С. Кривая 

ДТГ джутового технического волокна имеет два 

пика и перегиб. Максимальная скорость удаления 

воды из джутового технического волокна наблю-

дается при 41,4 °С, а максимальная скорость его 

разложения – при 364 °С. Также кривая ДТГ име-

ет перегиб при 307,8 °С, т.е. имеется небольшая 

область температуры, при которой наблюдается 

резкое уменьшение скорости разложения. Перегиб 

на кривой ДТГ целлюлозы джута отсутствует. 

Максимальная скорость удаления воды из целлюло-

зы джута достигается при 38,3 °С, а разложения – 

при 365 °С. 

При сравнении ДТГ исследуемых образ-

цов выявлено, что самую высокую температуру 

начала интенсивного разложения имеет льняное 

волокно и целлюлоза льна (337 °С), самую низ-

кую - техническое волокно пеньки (324 °С). 

Наименьшую конечную температуру интенсивно-

го разложения имеет целлюлоза льна (375 °С). 

Таким образом, очевидно, что физико-

химические характеристики целлюлозы лубяных 

волокон зависят не только от их природы, но и 

могут широко варьироваться в зависимости от 

условий процесса химического выделения про-

дукта, что дает широкие возможности для практи-

ческого получения целлюлозных матриц с задан-

ными свойствами.    

ВЫВОДЫ 

Установлено, что полученные образцы льня-

ной, пеньковой и джутовой целлюлозы имеют мо-

ноклинную I модификацию.  

Степень кристалличности исследованных 

образцов, рассчитанная по предельной адсорбции 

воды, совпадает с данными рентгенографического 

метода в пределах погрешности. Это свидетель-

ствует о корректности использования адсорбци-

онного метода для оценки степени кристаллично-

сти целлюлозы. 

Полученная целлюлоза льна, пеньки и джута 

является термически стабильной до 324-337 °С. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 

исследований (код проекта № 16-03-00383) и Пре-

зидиума РАН.  

Данные рентгеноструктурного анализа, 

ИК-спектроскопии, термогравиметрии получены 

в центре коллективного пользования "Верхневолж-

ский региональный центр физико-химических ис-

следований". 
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МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИЭФИРНОГО ВОЛОКНА ДЛЯ СОЗДАНИЯ КОМПОЗИТНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ С РЕГУЛИРУЕМОЙ ЖЕСТКОСТЬЮ  

Экспериментально обоснован эффективный прием наноконструирования компо-

зиционных полимерно-волокнистых материалов посредством локализованного поверх-

ностного омыления полиэфирного волокна для создания поровых пространств и запол-

нения их полимерным связующим, формирующим гребнеобразную структуру межфазно-

го слоя. Методом газовой адсорбции оценены размерные характеристики поровых обра-

зований, которые согласованы с параметрами полимерной дисперсии, обеспечивающей 

армирование композита и повышение его жесткости в 10 и более раз. 

Ключевые слова: омыление полиэфирного волокна, композитные материалы, структура меж-

фазного слоя, жесткость 
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MODIFICATION OF POLYESTER FIBERS TO CREATE COMPOSITE MATERIALS  

WITH ADJUSTABLE RIGIDITY 

Research aims at experimental study of an effective method of creating polymer-fiber 

composite materials with a comb structure of an interfacial layer. To change the surface micro-

relief of polyester fiber method of surface saponification in the presence of a quaternary ammo-

nium compound was used. This method provides localized hydrolysis reacting of polymer to form 

dotted etch wells. Fiber modification allows synthesizing comb polymer chains of the binder with 

the penetration of the lateral branches into the formed pore spaces of the textile carrier. Condi-

tion of polyester fiber after saponification estimated by indices: a loss of fiber mass, specific 

breaking load of the material, the content of carboxyl groups, the sorption of acrylic dispersion. 

The criterion for the rapid assessment of the quality of the fiber modification to change the mi-

cro-relief of its surface can serve the magnitude of the fiber mass loss, which must not exceed 3 

%. Estimating the size of the formed voids was carried out according to the nitrogen adsorption 

data using a sorption analyzer NOVA 1200e. In moderate alkaline hydrolysis conditions, the 

main increase in the internal free volume provides mesopores with a diameter of 35...40 nm. The 

formations of a sub microscopic size 7...8 nm are the most numerous. Assessment of nanosized 

condition of reinforcing polymer dispersion by dynamic light scattering method allows recom-

mending the necessary depth of polyester fiber hydrolysis to ensure the effects of the composite 

material stiffness controlled increase in 10...16 times. 

Key words: polyester fiber saponification, composite materials, interfacial layer structure, stiffness 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В соответствии с классическими призна-

ками систематизации композитов конструкцион-

ного назначения [1] в группе полимерно-

волокнистых материалов функции наполнителя, 

определяющего механические свойства системы, 

выполняет волокнистый компонент, а полимерная 

матрица обеспечивает перераспределение напря-

жений и защиту армирующих элементов от по-

вреждений. Вместе с тем, согласно современным 

представлениям, макросвойства системы во мно-

гом определяются состоянием межфазного слоя, 

специфическая организация которого может быть 

достигнута с применением методов наномасштаб-

ного молекулярного дизайна [2]. Одно из направ-

лений базируется на развитии приемов синтеза 

полимеров сложной пространственной архитекту-

ры, в частности, молекулярных щеток и гребнеоб-

разных полимеров [3, 4]. Строение таких соедине-

ний характеризуется ковалентным присоединени-

ем к основной цепи многочисленных узкодис-
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персных боковых радикалов. При этом взаимо-

действие боковых ответвлений в существенной 

степени влияет на свойства полимера [5], в десят-

ки раз повышая уровень равновесной жесткости 

по сравнению с линейным аналогом [6].  

Решение на этой основе задач дополни-

тельного армирования полимерно-волокнистых 

материалов предполагает создание развитой трех-

мерной структуры межфазного слоя в результате 

синтеза полимерного связующего в форме моле-

кулярных щеток, пронизывающих поровые про-

странства текстильного носителя. Реализуемость 

подхода показана [7] на примере модифицирова-

ния хлопко- или вискозосодержащих полотен для 

получения формообразующих деталей швейных 

изделий с регулируемыми упруго-деформацион-

ными свойствами. Проникновение армирующей 

полимерной дисперсии в мезопоровые простран-

ства целлюлозного волокна позволяет повысить 

уровень жесткости композита в 2‒ 2,5 раза. Ис-

пользование ультрадиспергированных форм ар-

мирующего препарата с размером частиц менее 

3,5 нм создает условия для заполнения субмикро-

скопических пор, что дает увеличение показателя 

жесткости материалов в 6‒ 8 раз.  

Для распространения развиваемых подхо-

дов в сферу получения полимерно-волокнистых 

композитов технического назначения, включая 

геотекстиль, слоисто-каркасные конструкционные 

материалы и т.п., необходимо учитывать, что их 

текстильный компонент преимущественно состо-

ит из синтетических (например, полиэфирных) 

волокон, не обладающих системой внутриволо-

конных поровых пространств. В связи с этим ак-

туальны исследования, направленные на измене-

ние микрорельефа поверхности волокна для про-

никновения в его структуру армирующей поли-

мерной дисперсии.  

В случае полиэфирного волокна с этой це-

лью может быть применен известный метод по-

верхностного омыления полимера [8], в частности 

его вариант с введением в систему четвертичного 

аммониевого соединения, способствующего лока-

лизованному протеканию гидролиза с точечным 

образованием ямок травления [9, 10]. Поскольку 

имеющиеся литературные данные не позволяют  

apriori определить условия обработки для проник-

новения в его структуру полимерного модифика-

тора, задачи исследования включают поиск рацио-

нальной глубины морфологических преобразова-

ний поверхности волокна, что обеспечило бы по-

лучение требуемых эффектов армирования компо-

зиционного материала. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использована полиэфирная ткань 

арт. 215/1 (ОАО Искож, г. Нефтекамск). Поверх-

ностное омыление осуществляли в кипящем рас-

творе NaOH (0,025‒ 1 моль/л) в присутствии чет-

вертичного аммониевого соединения алкамон ОС-3 

(0,3 г/л). Образцы обрабатывали в колбе с обрат-

ным холодильником в течение 2‒ 20 мин с после-

дующей промывкой проточной холодной и горя-

чей (80 °С) водой до нейтральной реакции по фе-

нолфталеину. 

Степень омыления волокна оценивали по 

изменению содержания карбоксильных групп 

(ССООН, г-экв/кг) с учетом их способности во взаи-

модействии с ацетатом кальция выделять уксус-

ную кислоту, которую оттитровывали 0,01 н. рас-

твором NaOH в присутствии индикаторов тимол 

синий и крезол красный. Потерю массы волокна 

(М, %) определяли гравиметрическим методом с 

точностью 0,0001 г после выдержки образцов в 

течение 24 ч в эксикаторе с серной кислотой. Из-

менение прочности ткани оценивали по показате-

лю удельной разрывной нагрузки на одну нить 

(РУД, даН) при одноосном растяжении на разрывной 

машине РТ 250 в соответствии с ГОСТ 3813-72.  

Сорбционную емкость полиэфирного во-

локна оценивали методом низкотемпературной 

адсорбции-десорбции паров азота при 77 К на га-

зовом сорбционном анализаторе NOVA 1200e 

(Quantachrome Instruments, США) для оценки пори-

стости материала (VП, м
3
/г), а также по количеству 

сорбированной акриловой дисперсии (G, %) после 

30 мин выдержки образцов ткани в растворе с кон-

центрацией 1 г/л при модуле ванны 50, 100 %-го 

отжима и сушки на воздухе. Для обработки ис-

пользованы выпускная форма препарата Акратам 

AS 01-M (ОАО «Пигмент» г. Тамбов, Россия) и 

образец, подвергнутый ультрадиспергированию 

на лабораторной коллоидной мельнице. Размер 

наночастиц (r, нм) в гидрозоле препарата контро-

лировали методом динамического светового рас-

сеяния на анализаторе Zetasizer Nano ZS (Malvern 

Instruments Ltd., Англия) с учетом рекомендаций 

[11] по работе с полидисперсными объектами. 

Для оценки эффективности армирующего 

действия на сопоставляемые образцы тканого по-

лотна методом трафаретной печати наносили ва-

рьируемое количество (САП, г/м
2
) препарата Акра-

там AS 01-M в исходной и ультрадиспергирован-

ной формах. После сушки на воздухе образцы 

подвергали последовательным операциям сухого 

нагрева при 80 °С и влажно-термической обработ-
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ки (пропаривание 2 мин, нагрев до 140 °С). Жест-

кость материала (EI, мНсм
2
) оценивали консоль-

ным методом в соответствии с ГОСТ 10550-93. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице представлена совокупность дан-

ных, характеризующих глубину морфологической 

перестройки полиэтилентерефталата в поверх-

ностных слоях волокна и ее влияние на проявле-

ние сорбционной активности материала.  
 

Таблица 

Влияние условий омыления на свойства полиэфир-

ной ткани 

Table. Influence of saponification conditions on proper-

ties of polyester fiber 

СNaOH, 

моль/л 
,  

мин 

ССООН10
4
, 

г-экв/кг 
М,  

% 

РУД,  

даН 
G, % VП10

3
, 

см
3
/г ИФ* УФ* 

образец до 

обработки 
4,0 0 0,70 0,1 0,1 1,5 

0,025 

10 

15 

20 

4,6 

7,3 

10,5 

0,05 

0,12 

0,16 

0,70 

0,70 

0,70 

0,2 

0,2 

0,4 

0,2 

0,6 

1,5 

- 

0,05 

10 

15 

20 

6,4 

9,8 

11,3 

0,14 

0,33 

0,78 

0,70 

0,70 

0,70 

0,3 

0,5 

1,1 

0,6 

1,4 

2,4 

- 

0,1 

5 

10 

15 

20 

7,8 

11,6 

14,8 

14,4 

0,10 

0,24 

0,63 

1,44 

0,70 

0,70 

0,70 

0,70 

0,3 

0,6 

0,9 

1,7 

0,7 

1,8 

2,3 

2,9 

- 

0,25 

5 

10 

15 

10,2 

16,4 

14,5 

0,32 

0,85 

1,76 

0,70 

0,70 

0,70 

0,3 

0,9 

1,8 

2,0 

3,1 

3,9 

- 

4,3 

- 

0,5 

2 

5 

10 

15 

10,5 

15,7 

14,4 

11,4 

0,15 

0,61 

1,96 

5,35 

0,70 

0,70 

0,70 

0,66 

0,5 

1,4 

2,9 

2,2 

2,1 

3,8 

4,5 

4,2 

- 

0,75 

2 

5 

10 

15 

16,2 

16,6 

12,9 

10,3 

0,98 

2,32 

8,47 

15,8

1 

0,70 

0,70 

0,64 

0,54 

1,7 

3,1 

2,8 

2,1 

3,0 

4,5 

3,4 

2,5 

- 

1 

1,5 

3 

5 

10 

16,8 

17,7 

11,7 

10,1 

1,35 

2,98 

7,43 

12,4

6 

0,70 

0,70 

0,65 

0,58 

1,9 

3,2 

3,0 

2,6 

3,8 

4,2 

3,7 

3,2 

- 

9,4 

7,3 

- 

Примечание: * ИФ и УФ – исходная и ультрадиспергиро-

ванная формы препарата Акратам AS 01-M 

Note: * ИФ and УФ – initial and ultra dispersed forms of AS 

01-M preparation 

 

Выявлено, что при малой концентрации 

NaOH (до 0,05 моль/л) увеличение длительности 

обработки до 20 мин неуклонно повышает коли-

чество карбоксильных группировок на поверхно-

сти волокна (ССООН) при величине потерь массы 

(МВ) не более 1%. При содержании щелочи  

0,1 моль/л и выше ход временнóй зависимости 

ССООН = f() экстремальный, и прохождение мак-

симума сопровождается резким увеличением зна-

чения МВ, что свидетельствует о глубоком про-

текании гидролиза полиэтилентерефталата. Сни-

жение показателя РУД начинает проявляться при 

значениях МВ более 5%; существенное падение 

механической прочности материала имеет место 

лишь при поверхностном «стравливании» более 

10 масс.% волокнообразующего полимера.  

Контроль влияния поверхностного омыле-

ния на способность волокна сорбировать акрилат-

ную дисперсию подтверждает, что в исходном 

состоянии материал проявляет химическую 

инертность, и величина привеса (G) определяет-

ся количеством жидкости, поглощенной после 

отжима образцов ткани. Появление на модифици-

руемой поверхности функциональных группиро-

вок сопровождается нарастанием количества по-

глощенной полимерной дисперсии. Тем не менее, 

надежных корреляций между параметрами ССООН 

и G не наблюдается: коэффициенты аппрокси-

мации для различных видов зависимостей состав-

ляют менее 0,4 для исходной формы препарата 

Акратам AS 01-M и не превышают 0,7 для ультра-

диспергированного гидрозоля. 

Вместе с тем, для обеих форм полимерно-

го модификатора прослеживается однотипный вид 

нарастания сорбции при осуществлении поверх-

ностного омыления до достижения МВ = 3% с 

последующим снижением величины G при даль-

нейшем усилении гидролитической деструкции 

волокна. Причем спадающая ветвь сорбционной 

кривой имеет S-образную форму с прогрессиру-

ющим снижением в области МВ более 10%. Вза-

имосвязь характеристик морфологических преоб-

разований волокнистого материала с достаточно 

высокой точностью воспроизводится полиноми-

альными уравнениями 4-й степени: 

;9199,0;0008,00299,0

3729,08167,10556,0

243

2





RММ

ММG

ВВ

ВВИФ  

.8601,0;0015,00547,0

6563,0854,20756,0

243

2





RММ

ММG

ВВ

ВВУФ  

Обращает на себя внимание тот факт, что 

при СNaOH = 0,25 ‒  0,5 моль/л с увеличением дли-

тельности гидролиза сорбция полимерных дис-

персий продолжает нарастать и после преодоле-

ния экстремума по количеству СООН-групп, а при 

более высоких концентрациях щелочи для показа-

теля G зафиксированы аналогичные экстремаль-
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ные изменения. При этом потери сорбционной 

способности в отношении УФ-препарата вдвое су-

щественнее, чем для исходного состояния гидро-

золя. Причины указанных отклонений выявлены в 

ходе исследования наноструктурных преобразо-

ваний системы.  

Информационный потенциал указанных в 

таблице данных о 3 ‒  6-кратном увеличении сво-

бодного объема пор VП в волокне после омыления 

может быть существенно расширен сведениями о 

фракционировании параметра VП по размеру пор, 

которые приводятся измерительной программой 

сорбционного анализатора NOVA 1200e. Матери-

алы рис. 1 позволяют оценить нарастание показа-

теля VП в образцах волокна по ходу увеличения 

диаметра пустот и провести их сопоставление с 

кривыми удельного вклада отдельных поровых 

фракций в величину достигаемого приращения 

внутреннего объема. 

Признавая технологическую малозначи-

мость величины показателя VП для исходного во-

локна (кр. 1), следует отметить, что свободный 

объем субстрата преимущественно обеспечивает-

ся пустотами с размером более 90 нм, т.е. немно-

гочисленными дефектами и трещинами, образо-

вавшимися в процессе формования волокна и по-

следующей переработки текстильных материалов. 

Вместе с тем применяемый метод прецизионной 

оценки позволяет выделить присутствие полостей 

с поперечником до 15 нм. Причем наиболее мно-

гочисленными являются пустоты субмикроскопи-

ческих размеров 7 ‒  8 нм, определяющие макси-

мальное значение удельного показателя пористо-

сти, приведенного к величине приращения раз-

мерного параметра для соответствующей фракци-

онной группы пор VП/D (рис. 1б).  

Вполне вероятно, что наличие этих мель-

чайших полостей обусловливает сорбцию алкамо-

на ОС-3, выполняющего роль межфазного катали-

затора-переносчика при протекании гидролиза 

полиэтилентерефталата. Именно для этой фрак-

ции пор наблюдается наиболее существенной рост 

в образцах модифицированного волокна. В усло-

виях умеренного щелочного гидролиза (кр. 2) ам-

плитуда пика на дифференциальной кривой воз-

растает в 3,7 раза. С увеличением концентрации 

щелочи (кр. 3) амплитуда основного пика снижа-

ется, поскольку «ямки травления» разрастаются и 

пополняют объем пор большего размера. Основ-

ной прирост VП обеспечивается мезопорами с по-

перечником до 35 ‒  40 нм.  

Уместно проанализировать данные о кол-

лоидном состоянии гидрозоля используемых форм 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Вклад поровых фракций в нарастание свободного объ-

ема полиэфирного волокна (а) и в величину удельного при-

ращения внутреннего объема (б) для исходного материала (1) 

и образцов, подвергнутых омылению: 2 ‒  СNaOH= 0,25 

моль/л,  = 10 мин; 3 ‒  СNaOH= 1 моль/л,  = 3 мин;  

4 ‒  СNaOH= 1 моль/л,  = 5 мин 

Fig. 1. The contribution of pore fractions in the increasing of 

available volume of polyester (a) and in the specific increment of 

the inner volume (B)  for the initial material (1) and the 

samples after saponification: 2 ‒  СNaOH = 0.25 mol / l,  

  = 10 min; 3 ‒  СNaOH = 1 mol / l,   = 3 min; 4 ‒  СNaOH =  

=1 mol / l,   = 5 min 

 

препарата Акратам AS 01-M, которые приведены 

на рис. 2. В исходной форме (кр. 1) более 60% объ-

ема дисперсной фазы (VD) имеют размеры частиц 

(r) до 100 нм, а доминирующие фракции прихо-

дятся на интервал 25 ‒  40 нм. Вполне закономер-
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но, что интенсивная сорбция ИФ-препарата наблю-

дается лишь при формировании пустот соответ-

ствующего размера.  

 

 
Рис. 2. Распределение относительного объема дисперсной 

фазы по размеру частиц в препаратах армирующего полиме-

ра: 1 – исходная форма; 2 – ультрадиспергированная форма 

Fig. 2. The distribution of the relative volume of the dispersed 

phase on particle size in the preparations of reinforcing polymer: 

1 – original form; 2 – ultradispersed form 

 

В гидрозоле УФ-препарата (кр. 2) около 

40% объема дисперсной фазы приходится на фрак-

ции мельче 10 нм, что определяет возможность 

эффективного поглощения частиц волокном даже 

для «умеренных» режимов поверхностного омыле-

ния. Сходство хода кр. 3 на рис. 1б и кр. 2 на рис. 2 

объясняют экспериментально получаемые резуль-

таты истощения раствора и практически полной 

сорбции препарата в УФ-модификации (таблица). 

Результат избыточной деструкции волокна 

демонстрирует кр. 4 на рис. 1. Наиболее суще-

ственно меняется доля субмикроскопических по-

ровых пространств в связи с их разрастанием. При 

этом общее «стравливание» поверхности сокра-

щает и мезопоровую составляющую, но менее 

ощутимо. Как следствие, выход за оптимальные 

условия поверхностного омыления волокна более 

резко проявляется в снижении сорбции полимер-

ного препарата в УФ-модификации (таблица), и 

результаты поглощения дисперсии в обеих фор-

мах сближаются.  

На рис. 3 сопоставлены результаты изме-

нения показателя жесткости композитного мате-

риала при варьировании количества наносимой 

армирующей полимерной дисперсии в исходной и 

ультрадиспергированной формах на немодифици-

рованное полиэфирное полотно арт. 215/1 (кр. 1) и 

на образцы ткани с предварительным поверхност-

ным омылением волокна в условиях, соответ-

ствующих режимам обработки для рис. 1. На фоне 

отсутствия армирующего эффекта для немодифи-

цированного текстильного носителя вполне зако-

номерно, что наилучшим вариантом предвари-

тельной активации волокна для обработки исход-

ной формой полимерной дисперсии является ре-

жим 3 (СNaOH = 1 моль/л,  = 3 мин). Для УФ-пре-

парата поверхностный гидролиз может быть осу-

ществлен и при пониженной (до 0,25 моль/л) кон-

центрации щелочи.  

 

 

Рис. 3. Влияние количества армирующего полимера, нане-

сенного на модифицированную полиэфирную ткань, на изме-

нение жесткости композитных материалов: 1-4 – армирую-

щий полимер в исходной форме, 2′-4′ - в ультрадиспергиро-

ванной  форме  (нумерация режимов поверхностного омыле-

ния соответствует обозначениям на рис. 1) 

Fig. 3. The influence of the amount of the reinforcing polymer, 

which is deposited on modified polyester fabric, on the changing 

in composite materials rigidity:  1-4 – the reinforcing polymer in 

the initial form, 2'-4' – in ultradispersed form (the numbering of 

modes of surface saponification corresponds to the Fig. 1) 

 

При этом варьирование параметров стадии 

омыления и количества нанесенной армирующей 

полимерной дисперсии является эффективным 

приемом регулируемого повышения жесткости 

композита. В сопоставимых условиях проведения 

экспериментов с использованием ИФ-препарата, 

способного заполнять мезопоровые пространства, 

обеспечивается прирост показателя EI до 10 раз. 

При переходе к ультрадиспергированной форме 

полимерного модификатора, обладающей воз-

можностью проникновения в пустоты субмикро-

скопических размеров, повышение жесткости ма-

териала может достигать 12,7 ‒  16,4 раза. 

Исследования проведены в рамках выпол-

нения государственного задания № 11.1898.2014/К 

Минобрнауки РФ на экспериментальной базе ЦКП 

«Верхневолжский региональный центр физико-

химических исследований». 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Критерием оценки качества поверхностно-

го омыления полиэфирного волокна для измене-

ния микрорельефа его поверхности может слу-

жить величина убыли массы текстильного мате-

риала, которая не должна превышать 3 %. 

Метод газовой адсорбции с использованием 

сорбционного анализатора NOVA 1200e применен 

для дифференцированной оценки размера пустот в 

полиэфирном волокне и оптимизации условий 

нанослойного поверхностного модифицирования 

текстильного носителя с целью формирования раз-

витой структуры межфазного слоя полимерно-

волокнистых композиционных материалов. 

Оценка наноразмерного состояния дисперсии 

армирующего полимера методом динамического све-

тового рассеяния позволяет рекомендовать необхо-

димую глубину проведения гидролиза полиэфирного 

волокна для обеспечения эффектов регулируемого 

повышения жесткости композитного материала в 10 ‒  

16 раз. 
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СИНТЕЗ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ЗОЛЕЙ МЕДИ В ПРИСУТСТВИИ 

НИТРИЛОТРИМЕТИЛЕНФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Исследовано влияние температуры, концентрации гидроксида натрия, соотно-

шений катиона и комплексона на выход наночастиц и стабильность золей при восста-

новлении меди тетрагидроборатом натрия в присутствии нитрилотриметиленфосфо-

новой кислоты. Оценена эффективность применения синтезированных золей меди для 

защиты целлюлозных материалов от биоразрушения.  

Ключевые слова: комплексоны, золи меди, биозащищённость, целлюлозосодержащие материалы 
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SYNTHESIS OF BIOLOGICALLY ACTIVE COPPER SOLS IN PRESENCE  

OF NITRILOTRI(METHYLENE)PHOSPHONIC ACID 

In this work the conditions for synthesis of copper nanoparticles by sodium tetrahydrobo-

rate in the presence of NTF are optimized. It is proved that the most favorable conditions for the 

reduction of copper in the solutions with its concentration of 2.0∙10
-2

 mol/l, are created when the 
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concentration of tetrahydroborate sodium is three to four- fold exceeded, the titratable alkalinity 

is 5.3∙10
-2

-10.3∙10
-2

 mol/l, the temperature is 60 °C and the ratio of cation and chelate is equimo-

lar. The method of photon correlation spectroscopy has confirmed the obtaining of copper nano-

particles with hydrodynamic radius of 25 nm, including shell stabilizers. The immutability of the 

size of bass for at least 72 h has been revealed. 

Key words: complexions, copper sols, bio-protectability, cellulose-containing materials 

 

Одним из перспективных направлений ис-

следований является синтез ультрадисперсных 

частиц металлов (НЧ) для сообщения материалам 

биологической активности. Так известно, что им-

мобилизацией НЧ меди в структуре углеродных 

или целлюлозных волокон последние приобрета-

ют способность воздействовать на гнойную ин-

фекцию, штаммы культур Escherichia coli M-17, 

Staphylococcus aureus, Candida albicans [1, 2]. Хи-

мическим восстановлением ионов меди, адсорби-

рованных в целлюлозной матрице, повышают ее 

устойчивость к действию биодеструкторов [3]. 

Биологическую активность синтетическим и 

натуральным волокнам обеспечивают магнетрон-

ным напылением металлов на их поверхность [4].  

Проведенными нами исследованиями была 

выявлена возможность применения нитрилотри-

метиленфосфоновой кислоты (НТФ) для стабили-

зации золей меди при восстановлении её солей 

тетрагидроборатом натрия (NaBH4) [5]. Целью 

данного этапа работы является определение опти-

мальных условий синтеза золей меди в присут-

ствии НТФ и оценка их эффективности в обеспе-

чении биозащиты целлюлозосодержащих тек-

стильных материалов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез золей осуществляли по методике, 

описанной в [5]. В водный раствор (85 мл), содер-

жащий сульфат меди (II) (2,4·10
-2

 моль/л), НТФ 

(1,2·10
-2

 – 4,7·10
-2

 моль/л), желатин (0,06%) и гид-

роксид натрия (до общей щелочности 3,0·10
-2

 – 

9,2·10
-2

 моль/л), вводили в течение 3 мин при по-

стоянном перемешивании 15 мл раствора тетра-

гидробората натрия (0,52‒ 0,70 моль/л). Темпера-

туру растворов изменяли в диапазоне 20‒ 80 ±0,5 

°С. При заданной температуре растворы выдержи-

вали в течение 30 мин, после чего быстро охлажда-

ли. Синтезированные золи хранили в закрытых 

колбах. 
Оптические спектры поглощения реги-

стрировали в области 400‒ 800 нм на спектрофо-
тометре Agilent 8453 в кварцевых кюветах длиной 
2 мм после 4-х кратного разбавления. Гидродина-

мический радиус получаемых частиц меди изме-
ряли методом фотонной корреляционной спектро-
скопии на приборе «Zetasizer Nano ZS». 

Текстильные материалы на основе природ-
ных целлюлозных волокон имеют низкую биологи-
ческую устойчивость, обусловленную тем, что их 
разнообразный компонентный состав и сложная 
многоуровневая структурная организация обеспечи-
вают эффективную сорбцию и развитие на них мик-
робных культур (МК). Известно, что биоразрушение 
целлюлозных материалов начинается с утилизации 
пектиновых соединений, гемицеллюлоз [6, 7]. По-
этому высокое содержание легкогидролизуемых 
полисахаридов в нативных волокнах является при-
чиной их большей повреждаемости микроорганиз-
мами в сравнении с волокнами отбеленными [7].  

В качестве объектов для защиты от биоде-
структоров использовали ткань Брезент арт.7 с по-
верхностной плотностью 500 г/м

2
, содержащую на-

тивные (не подвергавшиеся действию химических 
реагентов) волокна льна и хлопка, и нетканый мате-
риал (НМ) с поверхностной плотностью 60 г/м

2
 из 

смеси отбеленных льняных и гидратцеллюлозных 
волокон. Ткань пропитывали медными золями в 
течение 10 мин при температуре 30 ± 1 °С, отжи-
мали на лабораторной установке до остаточного 
содержания раствора 100% и высушивали. На не-
тканое полотно золь наносили до 100%-ного при-
веса, после чего материал высушивали. 

Проверку биоразрушения подготовленных 
объектов проводили в условиях, благоприятных 
для развития естественного комплекса микрофло-
ры, под которым следует понимать сообщество 
микроорганизмов, развивающихся на раститель-
ных волокнах в процессе их роста [8], а также 
сорбирующихся на текстильных материалах в 
процессе их обработки и хранения. Культивиро-
вание естественного комплекса микрофлоры обес-
печивали выдерживанием исследуемых образцов 
в термостате ТС-80 при 29±0,2 °С и влажности 98-
100% в течение 14 сут. 

Коэффициент устойчивости к микробиоло-
гическому разрушению (П), характеризующий от-
ношение разрывной нагрузки материала после его 
контакта с почвенной микрофлорой (Рт) к исходной 
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(Ро), вычисляли по формуле: П (%)=Рт·100/Ро. 

Согласно ГОСТ 9.060, устойчивым к био-

разрушению считается материал с П не менее 

75%. Для сравнения коэффициенты устойчивости 

к микробиологическому разрушению были опре-

делены для нетканых полотен, модифицирован-

ных известными способами согласно [2, 3], и с 

магнетронным напылением 27,8·10
-2

 мг/см
2
 меди 

на поверхность. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Серией экспериментов были определены 

особенности синтеза металлической меди в при-

сутствии НТФ и выявлен эффективный прием по-

лучения стабильных золей путем введения в рас-

творы добавок желатина (0,05%), на порядок 

меньших в сравнении с его традиционно применя-

емыми концентрациями [5]. Формирование ме-

таллической фазы в этих случаях подтверждали 

спектрофотометрически и на основании измене-

ния интенсивно-синей окраски растворов соли 

меди на красно-коричневую. 

На рис. 1 приведены спектры поглощения 

золей меди, синтезированных при различных тем-

пературах (а) и различной щелочности (б). При 

комнатной температуре (кр.1) и в слабощелочной 

среде (кр. 5′) образуются полидисперсные частицы, 

на что указывает неявно выраженный максимум в 

области 560-640 нм [9]. С ростом температуры ши-

рокая полоса поглощения трансформируется в ти-

пичные для наноразмерных частиц колоколообраз-

ные спектральные кривые с выраженным макси-

мумом высокой интенсивности при 580-585 нм (кр. 

2-4). Это свидетельствует об увеличении выхода 

дисперсных частиц с узким распределением по 

размерам, которое при повышении температуры 

традиционно объясняют ускорением окислительно-

восстановительных реакций. После выдерживания 

в течение 1 ч лучшими характеристиками обладают 

золи, синтезированные при 60 и 80 °С.  

После 240 ч (кр. 2′-4′) интенсивность мак-

симумов снижается и расширяется зона пиков, 

причем, в максимальной степени для золя, синте-

зированного при 40 °С. Такая закономерность в 

изменении агрегативной устойчивости золей яв-

ляется нетипичной. Можно полагать, что высокий 

выход и устойчивость к агрегированию НЧ, син-

тезированных при 60 и 80 °С в присутствии НТФ, 

обусловлены, с одной стороны, достаточным уско-

рением процесса восстановления катионов, и, с 

другой стороны, стабильностью металлокомплек-

сов меди с НТФ при указанных температурах. О 

высокой стабильности комплексонатов меди с 

аминными производными фосфоновой кислоты 

свидетельствует дезактивация катионов меди в 

присутствии НТФ при пероксидном белении цел-

люлозных материалов в щелочной среде (рН 12) 

при температурах до 100 °С [10]. 
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Рис. 1. Влияние температуры (а) и концентрации гидроксида 

натрия (б) на эволюцию ЭСП при синтезе золей в растворах, 

содержащих: Cu2+-2,0·10-2 моль·л-1, НТФ -1,8·10-2 моль·л-1, 

желатин - 0,05 %, NaBH4 -7,9·10-2 моль·л-1; Температура син-

теза, ºС: 20 (1), 40 (2, 2′, 5-9, 5′), 60 (3, 3′), 80 (4, 4′); концен-

трация NaOH·102, моль/л: 0,3 (5, 5′), 2,8 (6), 5,3 (7), 7,5(1-3, 1′-

3′), 10,3 (8), 15,4 (9); время выдерживания золей, ч: 1(5′, 2-4); 

24 (5-9), 240 (2′-4′) 

Fig. 1 Effect of temperature (a) and the concentration of sodium 

hydroxide solution (б) on the ESP evolution at the synthesis of 

sols in solutions containing: Cu2+-2.0·10-2 mol/l, NTP-1.8·10-

2mol/l, gelatin-0.05%, NaBH4-7.9·10-2mol/l; The synthesis tem-

peratures are, °C: 20 (1), 40 (2, 2', 5-9, 5′), 60 (3, 3'), 80 (4, 4'). 

The concentration of NaOH·102 mol/l : 0.3 (5, 5'), 2.8 (6) 5.3 (7), 

7.5(1-3, 1′-3′), 10.3 (8) 15.4 (9). Retention time of sols:  

1 h (5 ', 2-4); 24 (5-9), 240 (2'-4 ') 

 
Золи, синтезированные в течение 24 ч, ха-

рактеризуются повышением интенсивности и 
сужением областей экстремумов с ростом концен-
трации NaOH (кр. 6-9). Наиболее высокой интен-
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сивностью максимума в области плазмонного ре-
зонанса НЧ меди (560-585 нм), а, следовательно, и 
наиболее высоким выходом НЧ характеризуются 
спектры золей, полученных при концентрациях 
NaOH 5,3·10

-2 ‒  10,3·10
-2 

моль/л (кр. 7, 8). Умень-
шение интенсивности максимумов в спектрах зо-
лей, синтезированных при более высокой щелоч-
ности (кр. 9), свидетельствует о наличии критиче-
ской концентрации гидроксида натрия, выше ко-
торой выход наночастиц снижается, по-видимому, 
из-за низкой стабильности в этих условиях тетра-
гидробората натрия. 

Нами было установлено, что максимальный 
выход наночастиц меди в течение 60 мин наблюда-
ется при эквимольном соотношении катиона и ком-
плексона. Двукратное превышение концентрации 
комплексона или катиона сопровождается умень-
шением выхода НЧ. В работе [11] было доказано, 
что в растворах с мольным соотношением Cu

2+
: НТФ = 

= 1 : 2 преимущественно образуются комплексы со-
става 1:1 с константами устойчивости, удовлетвори-
тельно согласующимися с получаемыми при соот-
ношении Cu

2+
: НТФ = 1 : 1. По-видимому, восста-

новление катионов из близких по составу металло-
комплексов, но в присутствии большего количества 
комплексона, способного увеличивать полимерный 
экран наночастиц, может проходить с меньшей ско-
ростью или менее эффективно.  

Данные диаграммы распределения частиц 
по размерам (рис. 2), свидетельствуют о преиму-
щественном образовании НЧ радиусом 25 нм, 
включая оболочку стабилизаторов (рис. 2, а). По-
сле выдерживания в течение 72 ч размеры НЧ из-
меняются незначительно (рис. 2, б).  

Биоустойчивость природных волокон по-
вышают иммобилизацией в их структуре наноча-
стиц металлов [7, 12-14]. Для определения биоло-
гической активности синтезированных золей меди 
была оценена их эффективность в обеспечении 
защиты целлюлозосодержащих текстильных ма-
териалов от биоразрушения.  

Фото на рис. 3 наглядно свидетельствуют 
о различиях в изменении внешнего вида необра-
ботанных и модифицированных частицами меди 
льно-хлопковых тканей в результате воздействия 
МК. В условиях культивирования естественного 
комплекса микрофлоры (рис. 3, а) на незащищен-
ной ткани появляются пигментные пятна, паутино-
образные пленки, грубые объемные образования, 
свидетельствующие о колонизации ее поверхно-
сти микробными культурами и об их приспособ-
ленности к существованию на данном субстрате. 
На ткани, модифицированной синтезированным 
медным золем, подобных изменений нет.  
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Рис. 2. Размеры частиц меди, синтезированных в растворах, 

содержащих 102, моль/л: Cu2+- 2,0, НТФ-1,8, NaOH- 5,0, 

NaBH4 -10,5 и желатин -0,05 % 

Fig. 2. The particle sizes of copper synthesized in solutions con-

taining 102 mol/l: Cu2+- 2.0, NTР-1.8, NaOH- 5.0, NaBH4-10.5 

and 0.05% of gelatin 
 

Более значительные различия внешнего 

вида необработанных и защищенных материалов 

проявляются после их контакта с почвенной мик-

рофлорой, в которой, как известно, формируются 

наиболее агрессивные биологические сообщества 

[15]. Фото на рис. 3в подтверждает известный 

факт, что ткани, содержащие нативные целлюлоз-

ные волокна, теряют до 100% прочности после  

14 сут контакта с почвенной микрофлорой [16]. 

Нарушение целостности структуры необработан-

ной ткани свидетельствует о полной потере ее экс-
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плуатационных и эстетических свойств. Напротив, 

в аналогичных условиях ткань, модифицированная 

синтезированным золем (рис. 3б, г), не имеет ви-

димых следов разрушения. 
 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Изменение внешнего вида ткани брезент после культи-

вирования естественного комплекса микрофлоры (а, б) и после 

контакта с почвенной микрофлорой (в, г), а, в – необработан-

ная ткань; б, г – ткань, модифицированная медным золем 

Fig. 3. Change in the appearance of the fabric tarpaulin after culti-

vation of natural complex of microflora (а, б) and after contact with 

soil microflora (в,г ). а, в – untreated fabric; б,г – fabriv modified 

with copper sol 
 

Количественно охарактеризовать биозащи-

щенность целлюлозных материалов позволяет 

анализ степени изменения их прочностных пока-

зателей. Коэффициенты устойчивости к микро-

биологическому разрушению (П) тканей и НМ 

приведены в таблице.  

Данные таблицы свидетельствуют, что НЧ 

меди обеспечивают высокую степень биозащиты 

текстильных материалов, содержащих как натив-

ные целлюлозные волокна (п. 2), так и отбеленные 

(п. 4-6). При контакте в течение 10 сут с почвенной 

микрофлорой разрывные нагрузки модифициро-

ванных материалов уменьшаются на 23-27%, в то 

время как незащищенные материалы в этих усло-

виях разрушаются полностью (п. 1 и 3). Следует 

обратить внимание, что достаточно высокие коэф-

фициенты устойчивости (75,2-76,9%) получены 

при иммобилизации в структуре НМ лишь 1,3 мг/г 

волокна частиц меди. При этом золи, синтезиро-

ванные в присутствии НТФ с добавкой желатина, 

не уступают в биологической активности ультра-

дисперсным частицам меди, формируемым иными 

описанными в литературе способами [2, 3]. 
 

Таблица 

Влияние наночастиц меди на устойчивость целлюлоз-

ных материалов к микробиологическому разрушению 

Table. Effect of copper nanoparticles on the stability  

of cellulosic materials to microbial degradation 

№ 

п/п 

Целлюлозный  

материал 

Cодержание 

меди, мг/г 

волокна 

Коэффициент устой-

чивости к микробио-

логическому разру-

шению, % 

Ткань брезент: 

1 необработанная - 0 

2 
модифицированная 

медным золем 
1,3 75,2 

Нетканый материал: 

3 необработанный - 0 

4 
модифицированный 

медным золем 
1,3 76,9 

5 

модифицированный 

согласно Патенту 

РФ № 2523312 

1,9 77,2 

6 

модифицированный 

согласно Патенту 

РФ № 2398599 

22,0 73,0 

7 

 магнетронным 

напылением меди 

(27,8·10
-2

 мг/см
2
) 

46,3 93,2 

 

Более низкое значение П (73%) для НМ, со-

держащего 22 мг/г волокна частиц меди, по-види-

мому, обусловлено нарушением структуры нетка-

ной матрицы в процессе ее модификации, т.е в 

условиях восстановления сорбированных в ней ка-

тионов меди. Высокий коэффициент устойчивости 

к биоразрушению у образца с магнетронным напы-

лением меди (93%), показывает, что увеличение 

содержания НЧ может сопровождаться повышени-

ем уровня защиты целлюлозных материалов от дей-

ствия агрессивных сообществ микроорганизмов. 

ВЫВОДЫ 

Оптимизированы условия синтеза наноча-
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стиц меди путем восстановления ее соли тетра-

гидроборатом натрия в присутствии НТФ с добав-

кой желатина. Показано, что лучшие условия для 

восстановления катионов Cu
2+

 в растворах с их 

концентрацией 2,0·10
-2

моль/л создаются при 3-4-х 

кратном превышении концентрации тетрагидро-

бората натрия, титруемой щелочности 5,3·10
-2 ‒  

10,3·10
-2 

моль/л, температуре 60 °С и эквимольном 

соотношении катиона и комплексона. Подтвер-

ждено получение наночастиц меди с гидродина-

мическим радиусом 25 нм, включая оболочку ста-

билизаторов. Установлена неизменность размеров 

НЧ в течение не менее 72 ч. Выявлена возмож-

ность применения синтезированных золей для за-

щиты целлюлозосодержащих текстильных мате-

риалов от биоразрушения. При контакте в течение 

10 сут с почвенной микрофлорой разрывные 

нагрузки модифицированных тканей уменьшают-

ся на 23-25%, в то время как материалы незащи-

щенные в этих условиях разрушаются полностью.  

Спектральные измерения выполнены на 

оборудовании центра коллективного пользования 

"Верхневолжский региональный центр физико-хи-

мических исследований". 

Авторы выражают глубокую благодар-

ность Б.Л. Горбергу за получение образцов льно-

содержащих нетканых материалов с магнетрон-

ным напылением меди на их поверхности. 
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VI МЕЖДУНАРОДНАЯ НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ  

«ПРОБЛЕМЫ ХИММОТОЛОГИИ:  

ОТ ЭКСПЕРИМЕНТА К МАТЕМАТИЧЕСКИМ МОДЕЛЯМ ВЫСОКОГО УРОВНЯ» 

  

17–19 октября 2016 г. в Москве на базе Российского государственного университета нефти и га-

за (НИУ) им. И.М. Губкина состоится VI Международная научно-техническая конференция «Проблемы 

химмотологии: от эксперимента к математическим моделям высокого уровня». В рамках Конференции 

будет работать Международная молодёжная школа «Химмотология и физико-химическая гидрогазоди-

намика: программные пакеты, модели, методы».  

В программе предусмотрено проведение пленарных и секционных заседаний, лекций и мастер-

классов, где ведущие российские и зарубежные ученые и специалисты проведут обмен опытом в обла-

сти химмотологии, трибологии, экологии, cупервычислений, математического моделирования в инже-

нерном деле и программирования.  

За участие в работе научно-технической конференции и молодежной школы предусмотрено 

вручение сертификатов и грамот.  

Оргкомитет приглашает преподавателей, аспирантов, студентов, а также специалистов по обо-

значенной тематике принять участие в работе научно-технической конференции и молодежной школы.  

 

Дополнительная информация: http://chemmotology2016.icp.ac.ru/ 
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2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или создавать 

свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внутри скобок) 

препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; формирование ри-

сунка средствами MS Word.  

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: избе-

гать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах ре-

дакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS Excel, 

Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами редак-

торов. Фотографии принимаются в формате jpg, tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi. 

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 

11 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используются 

только символы и через запятую и пробел  размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (также 

как цифры), а не в поле рисунка. Например: ось следует обозначать t, мин (а не Время, мин). Экспериментальные 

кривые должны быть пронумерованы (не буквами) курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в 

подрисуночной подписи. Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть 

выполнены с толщиной линий не менее 0,75 пт.  

 

Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований и этики научных публикаций, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 

 

Информация об опубликованных номерах размещается на официальном сайте журнала: CTJ.isuct.ru 

 

 


