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Проведено сравнительное исследование состава и надмолекулярной структуры 
льняных волокон, полученных методами котонизации и механической элементаризации 
под действием циклических деформирующих нагрузок. Показано, что в процессе цикличе-
ского деформирования достигается удаление значительной доли примесей с повышением 
содержания целлюлозы до 80,1%. Разделение при этом комплексов на элементарные фи-
ламенты обеспечивает повышение общей поверхности материала и, как следствие, до-
ступности волокон для реагентов при последующей щелочной отварке. Рентгенографи-
ческий анализ образцов льна методом сравнения нормализованных параметров дифрак-
ции кристаллитными областями целлюлозы позволил установить, что степень кри-
сталличности целлюлозной составляющей волокон остается постоянной даже при глу-
бокой очистке сырья под действием циклических деформаций и последующей отварке. 
Исследование ориентированных волокон методом рентгеноструктурного анализа пока-
зало, что удаление примесей из льна в результате элементаризации оказывает лишь сла-
бое влияние на размеры кристаллитов целлюлозы. При более глубокой очистке волокон в 
результате отварки наблюдается увеличение поперечных размеров кристаллитов на 4 – 
6%. Данное явление может быть связано со снижением влияния дифракционного макси-
мума от примесей на полуширину экваториального рефлекса 200 для целлюлозы Iβ. Необ-
ходимо отметить, что продольные размеры кристаллитов при этом сохраняются. Вы-
сказано предположение о возможном влиянии снижения содержания примесей на надмо-
лекулярную структуру аморфной фазы целлюлозы и, как следствие, на наблюдаемый рост 
сорбционных и механических свойств льняных волокон при элементаризации методом 
циклического деформирования. 

Ключевые слова: элементаризованные льняные волокна, циклическое механическое деформи-
рование, целлюлоза, рентгеноструктурный анализ, аморфно-кристаллическая структура 
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The comparative research of composition and supramolecular structure of the flax fibers 
received by methods of a cottonization and a mechanical elementarization under the influence of 
the cyclic deforming loadings was conducted. It was shown that under the influence of cyclic load-
ings removal of a considerable part of impurity with the increase in content of cellulose to 80.1% 
is reached. At the same time, division of complexes onto elementary filament provides the increase 
in the total surface of material and, as a result, to availability of fibers to the reagents at the subse-
quent alkaline boiling. X-ray analysis of flax samples with a method of comparison of the normal-
ized parameters of diffraction by crystalline regions of cellulose allowed to establish that degree of 
crystallinity of a cellulose component of fibers remains constant even at deep purification of raw 
materials under the influence of cyclic deformations and subsequent boiling. The research of the 
oriented fibers by X-ray diffraction method has shown that removal of impurity from flax in the 
course of an elementarization has only weak influence on the sizes of crystallites of cellulose. The 
increase in the cross sizes of crystallites by 4 – 6% was observed at deep purification of fibers due 
to the boiling. This phenomenon can be connected with the decrease in influence of a diffraction 
maximum from impurity on half-width of the equatorial reflex 200 for cellulose Iβ. It should be 
noted that the longitudinal sizes of crystallites at the same time do not change. It was suggested on 
possible influence of decrease in content of impurity on supramolecular structure of an amorphous 
phase of cellulose and as a result on the observed growth of sorption and mechanical properties of 
flax fibers at an elementarization by method of cyclic deformation. 
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Общим недостатком получаемых в настоя-
щее время котонизированных льняных волокон яв-
ляется высокая дисперсность по геометрическим 
размерам, физико-механическим показателям и со-
ставу примесей [1]. Данное обстоятельство затруд-
няет переработку льна в текстильные, медицин-
ские, технические изделия и высокоочищенную 
целлюлозу. В связи с этим проводятся работы по 
модифицированию льна методом целенаправлен-
ного разрушения соединительных тканей ком-
плексного волокна под действием циклических де-
формирующих нагрузок на специальном устрой-
стве [2]. При этом достигается полное разделение 
комплексов на элементарные волокна с фракцио-
нированием последних по степени жесткости и 
длине, а также очистка от костры и пыли. Пока-
зано, что метод механической элементаризации 
обеспечивает получение льняных волокон с линей-
ной плотностью, близкой к показателям хлопка [2]. 

При разрушении лигноуглеводного ком-
плекса льняного волокна нельзя не учитывать 
риска повреждения его целлюлозной составляю-
щей, увеличивающегося при химических обработ-
ках, которым обычно подвергаются льносодержа-
щие материалы [3]. Целью настоящей работы яви-
лось изучение изменений состава и надмолекуляр-
ной структуры льняных волокон в результате эле-
ментаризации и последующей химической моди-
фикации.  

В качестве объектов исследования исполь-
зовали лабораторные образцы элементаризован-
ных льняных волокон со средней линейной плот-
ностью 0,213 текс, полученных из чесаного льна 
(ГОСТ 10330-76). Указанные волокна подвергали 
щелочной обработке (отварке при 100 °С) по мето-
дам [1, 4]. Для сравнения использовали котонизи-
рованное волокно со средней линейной плотно-
стью 1,44 текс (ТУ 8112-001-00302238-96).  

Для исходных и обработанных волокон по 
стандартным методикам [5] определяли содержа-
ние целлюлозы (Ц), лигнина (Л), пектинов (П) и ге-
мицеллюлоз (Г), капиллярность и водопоглощение 
[6], разрывную нагрузку [7].  

Изменение параметров аморфно-кристал-
лической структуры льняных волокон анализиро-
вали рентгенографическим методом на дифракто-
метре ДРОН-3, используя излучение CuKα, выде-
ленное сбалансированными Ni и Сo фильтрами. 
Съемку осуществляли по схеме "на прохождение" 
при одновременном повороте образца и детектора 
излучения, что позволило исключить влияние уг-
лового фактора. Компактные плоские образцы го-
товили прессованием измельченных материалов 

под давлением 400 МПа, обеспечивающем макси-
мальную ориентацию фрагментов целлюлозных во-
локон в препаратах [8] и, как следствие, возмож-
ность сравнительного анализа параметров дифрак-
ции. Для вращения объектов и усреднения интен-
сивности дифракции исследуемые препараты поме-
щали в плоскую ячейку, закрепленную на приставке 
ГП-13. С целью детального анализа различий тек-
стуры льноматериалов исследовали также дифрак-
цию ориентированными волокнами. Для этого при-
меняли ячейку, обеспечивающую формирование 
плоского образца из параллельно уложенных воло-
кон [9, 10], и гониометрическую приставку, позво-
ляющую осуществлять их регулируемый поворот. 
Экваториальное и меридиональное рассеяние ана-
лизировали соответственно при вертикальном и го-
ризонтальном положении осей волокон. 

Анализ состава исследуемых объектов по-
казал (табл. 1), что под действием циклических 
нагрузок достигается удаление значительной доли 
примесей с одновременным повышением содержа-
ния целлюлозы до 80,1%.  

 
Таблица 1 

Состав и коэффициент поглощения (µ) для воло-
кон льна 

Table 1. The composition and coefficient of absorption 
(µ) for flax fibres 

Вид волокон 
Содержание, % µ, см2/г 

Ц Л П Г 
Исходные 64,4 5,1 4,8 10,5 8,58 

Котонизированные 76,2 4,8 4,2 10,2 8,71 
Элементаризованные 80,1 2,6 3,2 9,8 8,17 
Элементаризованные, 

отваренные  
84,7 1,8 2,1 2,8 7,85 

 
Разделение при этом комплексов на эле-

ментарные волокна [2] обеспечивает повышение 
общей поверхности материала и, как следствие, до-
ступности лигноуглеводной матрицы для реаген-
тов, что позволяет проводить химическую обра-
ботку в более мягких условиях, чем для котонизи-
рованного льна. В связи с этим отварку волокон 
осуществляли при двукратном снижении концен-
трации щелочи (не более 1,5 г/л) и длительности 
обработки не более 60 мин. Доля целлюлозы в ко-
нечном продукте возрастает до 84,7%, а остаточное 
содержание примесей составляет (%): лигнин – 1,8; 
пектины – 2,1; гемицеллюлозы – 2,8. Необходимо 
отметить, что ранее аналогичные показатели до-
стигались лишь при двухстадийном процессе, 
включающем механическую обработку и трехчасо-
вую отварку при концентрации щелочи 5-7 г/л [1]. 
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Наличие природных примесей усложняет 
анализ изменения надмолекулярной структуры 
льняных волокон в процессе выделения из сырья, а 
их ярко выраженная анизотропия [9] затрудняет 
получение сферически симметричных препаратов. 
На практике обычно ограничиваются анализом из-
менения степени кристалличности образцов из рас-
тительных волокон. При таком подходе степень 
кристалличности характеризует содержание кри-
сталлитных областей целлюлозы в единице массы 
препарата, включающего примеси [3]. Однако зна-
чительный интерес представляет определение сте-
пени кристалличности основного компонента 
льняных материалов – целлюлозы.  

Рентгенодифрактограмма измельченных 
волокон сурового льна представлена на рис. 1. Из-
вестно, что целлюлоза высших растений (хлопок, 
лен, рами и т.д.) состоит в основном из Iβ фазы, 
кристаллическая структура которой описана в ра-
боте [11]. 

  

 
Рис. 1. Рентгенодифрактограмма волокон сурового льна 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of raw flax fibres 
 

Индексы основных дифракционных ре-
флексов для целлюлозы Iβ [12], обозначенных на 
рис. 1, приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Индексы основных рефлексов для целлюлозы Iβ 
Table 2. Indexes of the main reflexes for cellulose Iβ 

1 2 3 4 5 
)011(  (110)  (102) (200) (004) 

 
Кривые экваториального и меридиональ-

ного рассеяния рентгеновских лучей ориентиро-
ванными волокнами сурового льна представлены 
на рис. 2.  

Полученные данные показывают, что на кри-
вой меридионального рассеяния (рис. 2б), наряду с 
рефлексами 002 и 004, присутствует слабый макси-
мум 003, наличие которого отмечалось в работе 
[13] для волокон рами. Также обращает на себя 
внимание присутствие размытого рефлекса при 2θ = 

21,5° (обозначен стрелкой), обусловленного, на 
наш взгляд, примесями в суровых волокнах. При-
надлежность указанного максимума примесям 
подтверждается значительным падением его ин-
тенсивности в результате отварки льняных воло-
кон (рис. 3). Низкая интенсивность рассеяния при-
месями относительно основных рефлексов целлю-
лозы (рис. 2) обусловлена низкой ориентацией 
нецеллюлозной матрицы. 

 

 
Рис. 2. Кривые экваториального (а) и меридионального (б) 
рассеяния рентгеновских лучей волокнами сурового льна 

Fig. 2. Equatorial (а) and meridional (б) X-ray scattering curves 
for raw flax fibres 

 

 
Рис. 3. Кривая меридионального рассеяния рентгеновских лучей 
элементаризованными и отваренными льняными волокнами 

Fig. 3. Meridional X-ray scattering curve for elementarized and 
boiled flax fibres 

 

Проявление рефлекса при 2θ = 21,5° от при-
месей на кривой экваториального рассеяния (рис. 
2а) осложнено перекрыванием с максимумом 200. 
Данное обстоятельство приводит к тому, что по 
мере очистки волокон рефлексы 102 и 200 целлю-
лозы Iβ становятся более четкими (рис. 4). 

Степень кристалличности целлюлозы в ма-
териалах, содержащих примеси, можно рассчитать, 
исходя из степени кристалличности образца, опре-
деляемой рентгенографическим методом, и массо-
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вой доли целлюлозы в препарате. Попытка реше-
ния указанной проблемы для прессованных древес-
ных материалов рентгенографическим методом "на 
отражение" описана в работе [14]. Отсутствие воз-
можности надежной нормировки характеристик 
рассеяния при указанной схеме съемки снижает до-
стоверность расчета степени кристалличности цел-
люлозы в объектах, содержащих примеси.  

 

 
Рис. 4. Рентгенодифрактограммы элементаризованных льня-

ных волокон: а – исходных; б – отваренных 
Fig. 4. X-ray diffraction patterns of elementarized flax fibres:  

а – initial; б – boiled 
 

Количественный анализ характеристик рас-
сеяния препаратами требует приведения результа-
тов измерений к единой шкале. Указанную задачу 
можно решить путем нормализации параметров 
дифракции по интенсивности рассеяния внешним 
эталоном и оптической плотности образцов [15]. 
Важным моментом такой нормализации является 
идентичность полного массового коэффициента 
ослабления излучения образцами (µ).  

Экспериментальные данные, представлен-
ные в табл. 1, свидетельствуют о значительных раз-
личиях коэффициента µ для исследуемых волокон, 
что может быть обусловлено разным содержанием 
в них минеральных веществ и остаточных следов 
реагентов, применяемых для обработки. В связи с 
этим нормализацию параметров дифракции осу-
ществляли по интенсивности рассеяния внешним 
эталоном и поверхностной плотности плоских об-
разцов, связанной с рассеивающей массой [16]. 

Для оценки степени кристалличности воло-
кон использовали метод сравнения, основанный на 
сопоставлении нормализованных параметров ди-
фракции кристаллитными и аморфными областями 
для исследуемых образцов [17, 18]. Данные о вли-
янии примесей на характер дифракции измельчен-
ными льняными волокнами, представленные 

выше, свидетельствуют о том, что участок, обу-
словленный рассеянием кристаллитами, наиболее 
надежно можно выделить прямой между точками 
при 2θ = 11,0º и 18,6º (рис. 4а). Интегральную ве-
личину рассеяния кристаллитами (Акр) в указанном 
угловом диапазоне определяли с использованием 
вычислительного устройства дифрактометра. 
Важно отметить, что при определении Акр необхо-
димо использовать волокна с близкой ориентацией 
кристаллитных образований, обеспечивающей оди-
наковую анизотропию прессованных образцов. Для 
характеристики рассеяния аморфной фазой целлю-
лозы и примесями использовали интенсивность 
диффузного гало (Iдиф на рис. 4а) при 2θ = 26,5º [8].  

Нормализованные значения интегральной 
величины рассеяния кристаллитами (Аn

кр) и интен-
сивности диффузного гало (In

диф), исправленной на 
некогерентное рассеяние [15], для образцов раз-
личной очистки, включая отбеленный котонин с 
содержанием целлюлозы 98,0% [3], приведены в 
табл. 3. 

Таблица 3 
Нормализованные параметры дифракции для об-

разцов льна  
Table 3. Normalized diffraction parameters for flax 

samples 
Вид волокон Аn

кр, имп In
диф, имп/с 

Исходные  54600 538 
Котонизированные 62500 476 
Элементаризованные 69000 425 
Элементаризованные,  

отваренные 
72800 391 

Котонизированные,  
отбеленные 

83000 314 

Очищенные от примесей  
(расчет) 

85000 300 

kвар, % 1,5 
 

Анализ зависимости характеристик ди-
фракции от содержания целлюлозы в образцах 
(табл. 1) позволил рассчитать параметры Аn

кр(100) 
и In

диф(100) для волокон, на 100% состоящих из 
целлюлозы (табл. 3).  

Ранее установлено [8], что при съемке "на 
прохождение" анизотропия образцов из целлюлоз-
ных волокон влияет только на дифракцию кристал-
литами полимера. С учетом этого степень кристал-
личности очищенных волокон льна (P100) рассчи-
тывали, согласно [18], методом сравнения норма-
лизованных интенсивностей диффузного гало для 
образца и эталона. В качестве эталона применяли 
микрокристаллическую целлюлозу, охарактеризо-
ванную в работе [8]. Расчет показал, что степень 
кристалличности чистых льняных волокон P100 = 
0,711±0,01. 
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Полученные данные позволили рассчитать 
степень кристалличности образцов льна различной 
очистки методом сравнения нормализованных па-
раметров дифракции кристаллитами (табл. 3): 

)100(
,

100 n
кр

n
обркр

обр A

A
PP ⋅= ,    (1) 

где Робр и Р100 – степень кристалличности анализи-
руемого образца и очищенного льна; Аn

кр,обр, 
Аn

кр(100) – нормализованная интегральная вели-
чина рассеяния кристаллитами для анализируе-
мого образца и очищенного льна.  

Определение, согласно уравнению (1), сте-
пени кристалличности образцов льна, характеризу-
ющей содержание кристаллической фазы целлю-
лозы в единице массы препарата, включающего 
примеси, показало существенное повышение ука-
занного параметра при увеличении содержания 
целлюлозы (табл. 4). Необходимо отметить, что 
способ механической элементаризации волокон 
обеспечивает более значительный рост степени 
кристалличности образцов по сравнению с мето-
дом котонизации. Химическая обработка элемен-
таризованных волокон приводит к дополнитель-
ному повышению их степени кристалличности.  

Для расчета степени кристалличности цел-
люлозы в образцах с различным содержанием при-
месей использовали уравнение из работы [14] 

хцхобрxц WPP ,,, = ,   (2) 

где Робр,х и Рц,х – степень кристалличности образца 
и целлюлозной составляющей; Wц,х – массовая доля 
целлюлозы в образце (табл. 1).    

Таблица 4 
Степень кристалличности (P) и размеры кристал-

литов (L) для волокон льна  
Table 4. Degree of crystallinity (P) and sizes of crystal-

lites (L) for flax fibres 

Вид волокон 
P L, нм 

обр. цел. поп. прод. 
Исходное 0,459 0,713 4,89 23,6 

Котонин мех. 0,542 0,711 4,98 23,5 
Элементаризованное 0,572 0,714 5,08 23,6 
Элементаризованное, 

отваренное 
0,605 0,714 5,33 22,9 

kвар, % 1,5 2,0 
 

Исследование показало, что степень кри-
сталличности целлюлозной составляющей льня-
ных волокон остается постоянной даже при глубо-
кой очистке сырья (табл. 4).  

Для оценки свойств льняных волокон, вы-
деленных в различных условиях, большое значе-
ние имеет определение размеров кристаллитных 
образований целлюлозы. Анализ кривых экватори-

ального и меридионального рассеяния ориентиро-
ванными волокнами льна позволил определить по-
перечные (перпендикулярно оси волокон) и про-
дольные (вдоль оси волокон) размеры кристалли-
тов. Поперечные размеры кристаллитов оценивали 
по экваториальному рефлексу 200 при 2θ = 22,6° 
(рис. 2а), а продольные – по меридиональному мак-
симуму 004 при 2θ = 34,7° (рис. 2б).  

Размеры кристаллитов (L) рассчитывали, 
согласно [19], по уравнению  

,)cos(9,0 θβλ=L  

где λ – длина волны используемого излучения, нм; 
β – полуширина анализируемого рефлекса с учетом 
инструментального фактора, рад.; θ – угловое по-
ложение рефлекса, град.  

Инструментальный фактор определяли по 
рефлексу 110 для карбамида.  

Полученные данные, представленные в табл. 4, 
показывают, что удаление примесей из льняных во-
локон в результате элементаризации оказывает лишь 
слабое влияние на размеры кристаллитов целлю-
лозы. При более глубокой очистке волокон в резуль-
тате отварки наблюдается увеличение поперечных 
размеров кристаллитов на 4-6 %. Возможно, что 
наблюдаемый прирост обусловлен снижением влия-
ния дифракционного максимума при 2θ = 21,5° от 
примесей на полуширину рефлекса 200 для целлю-
лозы Iβ. Необходимо отметить, что продольные раз-
меры кристаллитов при этом сохраняются. 

Совокупность полученных данных показы-
вает, что изменение свойств льняных волокон при 
механической элементаризации не связано с изме-
нением степени кристалличности и размеров эле-
ментов кристаллической фазы целлюлозной ком-
поненты. При этом нельзя исключать возможное 
влияние снижения содержания инкрустирующих 
веществ на надмолекулярную структуру аморфной 
фазы целлюлозы и, как следствие, на физико-хими-
ческие и физико-механические показатели льня-
ных волокон. Данное обстоятельство может слу-
жить причиной резкого повышения гидрофильно-
сти элементаризованных волокон, характеризую-
щихся капиллярностью 65 мм/10 мин и водопогло-
щением 16,6 г/г волокна, недостижимыми при ко-
тонизации (капиллярность 0 мм/10 мин, водопо-
глощение 2,0 г/г волокна). Дальнейшая отварка 
элементаризованных волокон обеспечивает рост 
указанных показателей до 85-90 мм/10 мин и 18,0-
19,5 г/г волокна.  

Важно также отметить, что удельная раз-
рывная нагрузка элементаризованных льняных во-
локон значительно превышает данный параметр 
для котонизированного льна и составляет соответ-
ственно 40 и 28 сН/текс. 
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