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Способность материала не изменять свойства при нагревании является важной характеристикой нетканых 

и ВПМ (волокнистых полимерных материалов). Взаимодействие компонентов связующего, целлюлозы льна и нецеллю-
лозных примесей будет во многом определять их свойства, в том числе устойчивость к термоокислению. В качестве 
объектов исследования в настоящей статье использовали котонин льна, образцы очищенной целлюлозы, экстрагирован-
ного лигнина, волокнистые материалы на основе котонина льна, пропитанные полимерными связующими. Фермента-
тивно котонизированный лен получен эффективным разволокнением за счет селективного гидролиза пектинов и геми-
целлюлоз с сохранением структурообразующего лигнина. Формирование ВПМ осуществляли путем пропитки неориен-
тированно расположенных волокон в холсте связующим на основе 50% поливинилацетатной эмульсии и циклических 
олигомеров ПА-6 (степень полимеризации 6–11). 

Получены ВПМ на основе котонина льна с различными типами связующих, исследованы их термические 
свойства на Синхронном термоанализаторе – STA 449 F3 Jupiter®. Устойчивость к прожиганию оценивали 
по ГОСТ 12.4.184. Изучено влияние введения природных алюмосиликатов на термические свойства ВПМ. Анализ экс-
периментальных данных по времени прожигания показал низкую прожигаемость пленок с включением малоступин-
ского алюмосиликата.  
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Введение 

Льняное волокно в отличие от хлопковых и химических имеет многокомпонентный состав, сложное 

морфологическое строение, взаимосвязанную систему гидрофильных и гидрофобных природных полимеров 

и по своей сути является природным композитом. В работе [1–5] в клеточной стенке целлюлоза представлена 

армирующим наполнителем, а лигнин и гемицеллюлоза – связующими. Согласно этому описанию клеточ-

ную стенку рассматривают как композит, в котором арматура из целлюлозы помещена в лигноуглеводную 

матрицу. Взаимодействие компонентов связующего, целлюлозы льна и нецеллюлозных примесей будет во 

многом определять свойства ВПМ, в том числе устойчивость к термоокислению. 

Способность материала не изменять свойства при нагревании является важной характеристикой 

ВПМ, предназначенных для фильтров, утеплите-

лей, звукоизоляционных конструкционных и про-

кладочных материалов, например, для форменной 

специальной одежды [5–7]. В рамках современных 

стратегий максимального использования ценных 

лигноуглеводных натуральных волокон особый 

интерес к целлюлозе низкосортного льна. Целлю-

лоза в комплексном льноволокне в виде микрофиб-

рилл располагается во всех слоях клеточной 

стенки, образуя своеобразный каркас. Учитывая 
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характер размещения компонентов в льняном волокне, нельзя не допустить влияние ксилана и лигнина, за-

полняющих пустоты целлюлозного каркаса, на термораспад целлюлозы. Целлюлоза деэкранирована ксила-

ном и лигнином, продукты разложения последних создают препятствие выходу образующегося при деполи-

меризации левоглюкозана, а лигнин оказывает ингибирующее влияние на процесс термораспада целлюлозы. 

Этот вывод важен с точки зрения сохранения лигнина в льнокомплексе, особенно при создании материалов 

специального назначения [3, 4]. 

В настоящей работе определение критических температурных интервалов для решения технологиче-

ских задач и выбор режимов эксплуатации разрабатываемых материалов в процессе нагревания проводили 

с использованием метода термического анализа по ISO 11357-1-7 по методу ДТА. Этот метод предполагает 

для фиксирования области температур релаксационных и фазовых переходов использование только тепло-

вой энергии.  

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования использовали волокнистые нетканые материалы на основе котонина 

льна, образцы очищенной целлюлозы, экстрагированного лигнина. Котонизированный лен получен эффектив-

ным ферментативным маломодульным разволокнением за счет пектиназ и гемицеллюлаз с сохранением струк-

турообразующего лигнина [2]. Формирование ВПМ осуществляли путем пропитки неориентированно распо-

ложенных волокон в холсте связующим на основе 50% поливинилацетатной эмульсии и циклических олиго-

меров ПА-6. Образцы подвергали термическому воздействию в динамических условиях при скорости нагрева 

5°/мин на синхронном термоанализаторе – STA 449 F3 Jupiter®, PC/PG в интервале температур 20–550 °С при 

температуре окончания процесса 599.8±1 °С. Начальную температуру деструкции определяли согласно стан-

дартной методике ISO 7111 по точке пересечения касательных, проведенных к кривой потери массы на участке 

отсутствия потери массы, и в точке максимальной скорости потери массы образца, а также по точке кривой 

первой производной потери массы, принимая за температуру начала деструкции температуру, при которой 

скорость процесса термодеструкции достигает 0.1% потери массы образца в минуту. 

Нами оценено влияние введения в качестве наполнителя природных алюмосиликатов различного со-

става на термические свойства нетканого материала на основе котонина льна и нетканые материалы с про-

питкой эмульсией ПВА (ВПМ). В работе использована методика по оценке устойчивости к прожиганию, 

предложенная ГОСТ 12.4.184. Метод заключается в том, что ВПМ располагали горизонтально, а снизу под-

носили открытое пламя, при этом фиксировали время прожигания материала [8]. 

Обсуждение результатов 

Из литературных источников [9–14] известно, что термическое разложение целлюлозы в атмосфере 

воздуха происходит в два этапа. Первый этап, потеря массы от 240 °С до 400 °С, соответствует дегидратации 

и реакции декарбоксилирования целлюлозы, в результате которой образуются газообразные продукты сго-

рания. Потеря массы на втором этапе, от 400 °С до 550 °С, может быть отнесена к окислительной деструкции 

продуктов разложения, образованных на первом этапе Если термостойкость рассматривать с точки зрения 

организации последовательного ступенчатого разложения компонентов ВПМ, то с технологической точки 

зрения, самым термостойким компонентом будет лигнин [9].  

Из полученных зависимостей можно видеть, что в интервале температур от 100 °C до 250 °C происходит 

термодеструкция компонентов льняного волокна, а термодеструкция лигнина происходит при более высоких 

температурах до 270 °C. Известно, что по мере повышения температуры пиролиза в интервале 150–200 °С лиг-

нин размягчается, появляются свободные радикалы, протекает конденсация с образованием связей α-5, при 

170–220 °С происходит расщепление связей β-О-4, а при 250–300 °С – расщепление С-С связей в пропановой 

цепи (β-γ) и С1-Сα, а также простых эфирных связей α-О-4, реакции конденсации. Более 350 °С расщепляются 

Сα-Сβ связи и связи в метоксильных группах. Выше 400 °С происходят перегруппировки с образованием свя-

зей α-5, 5-5 и их расщеплением; выше 450 °С – формирование структуры угля. При более высокой температуре 

расщепляются связи α-О-4 с последующим протеканием реакций конденсации [1, 9–14]. 

Физическая структура кристаллитов целлюлозы создает благоприятные предпосылки для протекания 

реакции деполимеризации в процессе пиролиза [15–20]. Протекают также реакции дегидратации и глубо-
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кого разложения ангидроглюкозных звеньев. Гемицеллюлозы, в частности ксилан, еще менее термоста-

бильны, по сравнению с целлюлозой и лигнином с температурной устойчивостью до 120–140 °С. При тем-

пературе 275 °С происходит дегидратация, а активный распад начинается при 220 °С и продолжается до 

температуры около 290 °С. При дальнейшем повышении температуры до 350 °С происходит гомолитиче-

ский разрыв связей с образованием свободных радикалов, которые участвуют в формировании структуры 

угля. Таким образом, при термораспаде ксилан будет менее термостоек, чем целлюлоза [14–18].  

На полученных нами термограммах (рис. 1, 2) регистрируются два явных экзотермических пика в ин-

тервале температур от 300 °С до 380 °С и от 380 °С до 500 °С. На рисунке 1 на примере термограммы лигнина 

и целлюлозы нативного короткого льняного волокна обозначено условное разделение их терморазложения на 

ступени. В интервале температур 23–120 °С происходит физическая десорбция сорбированной воды, при 120–

340 °С – второй этап термической деструкции, соответствующий процессу дегидратации, в интервале 340–

600 °С – окончательный этап термодеструкции. Показано, что для льна температура начала интенсивного раз-

ложения – 339.4 °С, а 1 экзотермический пик реакции разложения соответствует 342.1 °С. Энтальпия 1 реакции 

разложения 647.3 Дж/г, а 2 экзотермический пик реакции разложения 442.0 °С.  

На термограмме ДСК нативной целлюлозы льна при температуре 342 °С наблюдается эндотермиче-

ский эффект, переходящий в экзотермическую реакцию разложения. Можно отметить, что показатели Тнач, 

Т1мах, Т2мах приближены к показателям хлопковой целлюлозы. Однако тепловой эффект 1 реакции разложе-

ния слабее в сравнении со всеми исследуемыми образцами. Термограммы исследуемых образцов имеют три 

температурные области убыли массы: от 40 °С до 110 °С, 180 °С – 400 °С и 380 °С – 520 °С. В процессе 1 

экзотермической реакции у образца целлюлозы из льна наблюдается наибольшая потеря по массе – почти 

60%, что говорит о преобладании первичных процессов реакции распада и что образец целлюлозы из льна 

обладает наиболее высокими термостойкими свойствами. Согласно полученным термограммам изменение 

хода кривой при термической деструкции растянуто в температурно-временном интервале, т.е. наблюдается 

продолжительный индукционный период между началом химической деструкции образцов и интенсивным 

термическим распадом.  

На термограммах льняного волокна имеются эндоэффекты в области до 65–150 °С, обусловленные 

дегидратацией воды. Экзоэффекты в области 220–330 °С связаны с наличием в составе волокна молекул 

целлюлозы и 450–480 °С, связанных с присутствием в системе лигнина. Таким образом, лигнин по термиче-

ской устойчивости, если оценивать ее не только по интенсивности потери массы, но и по химическим изме-

нениям структуры, занимает промежуточное положение между ксиланом и целлюлозой. В момент плавле-

ния (при температурах около 170–180 °С) в лигнине, по-видимому, происходят конденсационные процессы, 

а при дальнейшем повышении температуры, начиная с 210 °С, задолго до температуры активного распада 

целлюлозы (223 °С), образуются летучие продукты деструкции. Вероятно, за счет расщепления основных 

типов связи между элементарными звеньями макромолекулы осуществляется перестройка структуры: не-

прочные β- и λ-алкил-арильные связи заменяются более прочными связями. Эти процессы проявляются в 

специфическом характере термограммы, не имеющей характерного для чистой целлюлозы скачка в области 

170–270 °С.  

По данным кривых ДСК (табл. 1, рис. 1, 2), полученных на синхронном термоанализаторе, выявлены 

экзотермические пики, свидетельствующие о прохождении фазового превращения, наличии термического 

превращения и изменения физического состояния. Появление ярко выраженного экзотермического пика на 

кривой ДСК является следствием окисления продуктов термического распада. Интерпретация данных 

ТГ/ДСК была проведена с помощью программы NETZSCH-Proteus. 

В процессе термического разложения за процесс выхода более устойчивых к разложению летучих ве-

ществ и горение коксового остатка отвечает лигнин, который выделяется при более высоких температурах 

(рис. 1). На ДТГ кривых (рис. 2) четко просматриваются пики, соответствующие процессам сушки, выхода 

летучих веществ и горения коксового остатка. Установлено, что в процессе 1 экзотермической реакции у 

образца ВПМ на основе котонина наблюдается наибольшая потеря по массе – почти 72%, что говорит о 

преобладании первичных процессов реакции распада.  

Анализ данных термограмм ВПМ показал, что плавлению полимерной матрицы пленок ПВА соот-

ветствует экзотермический пик с энтальпией 1840 Дж/г при 441 °C. Между 323 и 437 °C происходит экзо-

термическое разложение полимера. Остаточная масса 0.05% на конец эксперимента показала отсутствие в 

образце неорганических наполнителей или стекловолокна (табл. 1). 
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Рис. 1. Термограммы лигнина льна (а) и короткого льняного волокна (б) 
 

 

Рис. 2. Термограмма ВПМ на основе котонина, с композиционным связующим (ПВА, ПА) 

Для кривых термоокисления НМ со связующим ПВА изменения потери массы образца при нагреве 

в начале процесса разложения ВПМ не наблюдается. Так, пленка ПВА при температуре начала разложения 

323.2 °С имеет массу 65.78%, при введении котонина эта величина изменяется лишь до 65.65% (322.9 °С), 

т.е. введение наполнителя не ускоряет процесс сгорания образца. Это свидетельствует о сохранении устой-

чивости композита к термоокислению (табл. 1). Установлено, что введение акрилатов и олигомера пласти-

фикатора ПА, приводит к снижению этой величины в большей степени с 65.78% до 52–54%, т.е. на 11–12%. 

Введение котонина приводит к существенному повышению температуры плавления по сравнению с пленкой 

ПВА и с пленками, включающими пектин и лигнин (на 30 °С). По-видимому, в отличие от монокомпонен-

тов, комплексное волокно способствует формированию матричной структуры со специфическим распреде-

лением полимеров и олигомеров, что благоприятствует повышению температуры плавления с 441 °С до 

471 °С, более чем на 7%. Влияние акрилатов и пластификатора по сравнению с ВПМ на основе котонина и 

ПВА понижает температуру плавления до 448.3 °С, но при этом выделяется меньше тепла 1553 Дж/г, чем 

при сгорании пленки на основе ПВА. Выявлено, что теплота плавления снижается во всех случаях введения 

биополимеров (лигнина, пектина, льноволокна котонина) (табл. 2). Максимальный эффект снижения энталь-

пии наблюдается в случае введения льноволокна с 1840 до 632.9 Дж/г. 

Расчетные данные по кривым ТГ и ДСК в температурном интервале 20–500(550) °С суммированы в таб-

лицах 1, 2. Показано, что при скорости нагрева 2.5 °С/мин ВПМ на основе ПВА с полимерными наполнителями 

(акрилаты или льняное волокно) полностью разлагаются. Из полученных данных можно заключить, что вве-

дение в полимерную пленку связующего ПВА льняного волокна приводит к снижению Т50 на 5–6 °С, а темпе-

ратуры плавления на 20–26 °С. Это обусловлено природой вводимого армирующего биополимера. 
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Таблица 1. Расчетные данные по кривым ТГ и ДСК* (совмещенный метод) волокнисто-полимерных 

материалов на основе котонина льна 

Образец 

Т начала 

разложе-

ния, °С±2 

Т конца 

разложе-

ния, °С±2 

Т начала 

плавления 

(пик ДСК 1), 

°С±2 

Т50, 

°С±2 

Т окончания 

плавления 

(пик ДСК 2), 

°С±2 

Энтальпия (теплота) 

плавления (парциаль-

ная площадь под пи-

ком), Дж/г 

Пленка ПВА 323 430 440 310 512 1840 

НМ на основе  

котонина  
340 462 332 342 448 648 

Отбеленная  

целлюлоза льна 
299 360 325 320 448 548 

Лигнин 337 448 373 348 492 807 

ПВА, котонин 323 430 471 330 493 633 

Пектин, ПВА, ПА 323 429 441 325 490 1097 

Лигнин, ПВА, ПА 322 429 427 324 508 1571 

Котонин, ПВА, ПА  324 430 448 340 505 1553 

Котонин, ПВА, ПА, 

аллюмосиликат  

Вологодский 

345 434 480 356 512 2678 

Таблица 2. Расчетные данные по анализам ТГ и ДСК*(совмещенный метод) НМ на основе котонина льна 

Образец Остаточная масса**, % Остаточная масса на начало раз-

ложения, % Пик 1 ТГ 

Остаточная масса на оконча-

ние разложении, %, Пик 2 ТГ 

Пленка ПВА 0.05 65.7 24.0 

Котонин 1.25 71.7 15.5 

Лигнин 3.45 80.0 20.0 

ПВА, котонин 0.25 65.9 25.0 

* синхронный термоанализатор – STA 449 F3 Jupiter®, ** при температуре окончания процесса 599.8±1 °С 

Особый интерес представляет исследование влияния в составе ВПМ природных минеральных напол-

нителей. Полимерсиликатные композиты – это композиты, сочетающие в себе органическую фазу (полимер) 

и неорганическую фазу. Предполагаем, что природные (немодифицированные) алюмосиликаты присут-

ствуют в ВПМ в виде агломератов, которые при плохой совместимости с полимером проявляют свойства 

обычного дисперсного наполнителя. 

Показано, что введение природного алюмосиликата (табл. 1) в состав ВПМ повышает Т50 до 356 °С, 

но температура плавления не повышается (434 °С), что, по-видимому, связано с дезорганизацией структуры 

полимерной матрицы связующего (ПВА) дисперсными частицами алюмосиликата. Стабилизирующий эф-

фект относительно Т50 может быть объяснен с позиции барьерного эффекта силикатного наполнителя, кото-

рые затрудняют диффузию кислорода и защищают полимер от его воздействия. Установлено также, что вве-

дение алюмосиликата повышает энтальпию с 1840 до 2678 Дж/г. Механизм формирования кокса может быть 

связан с переносом частиц алюмосиликата при диффузии к поверхности горящего полимера за счет восхо-

дящих конвекционных потоков в полимерном расплаве. Не исключено, что часть макромолекул полимера, 

расположенных внутри структурированных слоев алюмосиликатов, в результате близкого контакта с ката-

литически активными поверхностями минерала и кислорода трансформируются в коксо-керамический оста-

ток, более термостабильный, чем обычный углеродный кокс. Идеальная структура защитного слоя, содер-

жащего частицы минерала и органический кокс, по идее, должна представлять собой сетчатую структуру, 

достаточную, чтобы защитный слой оставался неповрежденным в процессе выгорания с поверхности поли-

мера. По-видимому, при горении полимерсиликатных ВПМ большая часть поверхности, покрытая коксом, 

служит тепловым и диффузионным барьером для фронта горения материала. 

Лигносодержащие материалы являются интересными с практической точки зрения. Известно, что тем-

пература воспламенения лигнина составляет 195 °С, самовоспламенения 425 °С, температура тления 185 °С, 

что существенно превышает эти показатели для чистой целлюлозы. Анализ результатов по времени прожига-

ния показал низкую прожигаемость пленок с включением алюмосиликатов с максимальным эффектом для ма-

лоступинской глины (более 46 сек). Этот показатель для ВПМ без наполнителя составляет 3–12 сек.  

Выявленные эффекты можно использовать при создании легкоутилизируемых полимерсиликатных 

ВПМ на основе отечественного льносырья для таких отраслей, как автомобильная, строительная инду-

стрия [5, 6]. Для промышленного их производства не требуется изготовления нового оборудования и после 
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пропитки полимером нетканый материал может быть крепирован во влажном состоянии перед переносом 

в операцию сушки.  

Выводы 

1. Показано, что нетканый материал на основе котонина льна обладает более высокой термостойко-

стью в сравнении с высокоочищенной целлюлозой отбеленной льноваты, что объясняется наличием лиг-

нина, который замедляет процесс термического разложения. Т50 для этих образцов различается на 22 °С, 

а пик ДСК 2 смещается с 360 °С до 462 °С соответственно.  

2. Установлено, что ВПМ с включением нецеллюлозных полисахаридов имеют низкие, а с фермента-

тивно модифицированным котонином льна с удаленным пектином более высокие температуры терморас-

пада, что подтверждает целесообразность ферментативной модификации льна. 

3. Установлено, что ВПМ с включением ферментативно модифицированного котонина льна имеет 

сравнительно высокую температуру Т50 (340 °С) и температуру окончания плавления (505 °С), что сопоста-

вимо с результатами введения в состав ВПМ экстрагированного лигнина. Показано, что введение в состав 

ВПМ природных алюмосиликатов повышает Т50 до 356 °С и обеспечивает их низкую прожигаемость. 
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Loginova V.A., Cheshkova A.V.*, Zakharova I.M., Koyfman O.I. THERMAL CHARACTERISTICS OF MODIFIED 
NONWOVEN MATERIALS BASED ON COTONIN FLAX 
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The ability of a material not to change its properties when heated is an important characteristic of nonwoven and fibrous 

polymeric materials (VPM). The interaction of binder components, flax cellulose and non-cellulose impurities will largely deter-
mine their properties, including resistance to thermal oxidation. In this paper were used as objects of research cotton linen, samples 
of purified cellulose, extracted lignin, cotton fiber based on cotton linen, impregnated with polymer binders. 

Enzyme-modified flax is obtained by effective fibration due to the selective hydrolysis of pectins and hemicelluloses, while 
structure-forming lignin has been preserved. The formation of VPM was performed by impregnation of undirected fibers located in 
the canvas with a binder based on 50% polyvinyl acetate emulsion and cyclic PA-6 oligomers (polymerization degree 6–11). 

Fiber-polymer materials based on cottonin- flax with various types of binders were obtained, their thermal properties 
were studied on the Synchronous Thermal Analyzer – STA 449 F3 Jupiter®. Resistance to burning was evaluated according to 
standard 12.4.184. The effect of the introduction of natural aluminosilicates on the thermal properties of fibrous-polymeric ma-
terials has been studied.It was revealed that fibrous-polymeric materials with the inclusion aluminosilicate (from Malostupino) 
have low burnability. 

Keywords: fibrous polymeric material, thermal oxidation, cellulose, lignin, cottonin (cotton-like fiber), flax, aluminosilicate. 
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