
жного технического и экономического эффекта. В целом метод 
термической модификации древесины синтетическими смолами 
несомненно эффективен и может во многих случаях с должным 
экономическим успехом внедряться в различные производства 
и строительство.

холькин ю. и.
НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ МОДИФИКАЦИИ ДРЕВЕСИНЫ 

СИНТЕТИЧЕСКИМИ ПОЛИМЕРАМИ

Проблема модификации древесины в последние годы приоб­
рела большое значение в связи со значительным сокращением в 
ряде стран лесных ресурсов и необходимостью повышения дол­
говечности изделий из древесины. Характерно, что этой пробле­
мой в настоящее время занимаются практически во всех про-] 
мышление развитых странах мира [1].

Настоящая работа посвящена обсуждению некоторых общих 
вопросов, связанных с состоянием теоретических и прикладных' 
исследований в области модификации древесины синтетическими 
полимерами, а также с результатами освоения этого метода в 
промышленных, масштабах.

Несмотря на широкое применение древесины и материалов: 
на ее основе в различных отраслях народного хозяйства, имеет­
ся возможность дальнейшего расширения сферы практического 
применения древесины путем направленной модификации ее 
свойств.

Основным компонентом древесины, обеспечивающим механи­
ческую прочность клеточных стенок, является целлюлоза, пост­
роенная из ангидро-р-Д-глюкопиранозных элементарных звень­
ев, связанных 1,4-глюкозидными связями. Образуя вторичную 
клеточную оболочку, целлюлоза придает ей прочность, гибкость 
и упругие свойства. Ввиду ориентированного пространственного 
расположения макромолекул, целлюлозное волокно обладает 
анизотропностью, что сказывается на свойствах древесины в це-; 
лом [2,3].

Наиболее значительно проявление анизотропности древесины 
при определении ее прочности, разбухания и усушки [4,5]. В 
частности, предел прочности при растяжении поперек волокон



' оставляет 2—4% от соответствующего предела прочности вдоль 
волокон. В результате анизотропности свойств древесины при ее 
высыхании образуются внутренние напряжения, приводящие к 
короблению и растрескиванию деревянных изделий.

В каждом элементарном звене целлюлозы имеется по три 
I пдроксильные группы, в основном связанные межмолекуляр- 
выми водородными и водноводородными связями. Наличие ОН- 
I руин в целлюлозе определяет ее высокую гидрофильность. 
Сходные свойства имеют полисахариды, входящие в состав ге- 
мпцеллюлозной части древесины. Значительно содержание фе­
нольных и спиртовых ОН-групп в лигнине.

Гидрофильность высокомолекулярных компонентов древес­
ного комплекса в сочетании с высокоразвитой внешней и внут­
ренней поверхностью пористой структуры древесины определяет 
способность этого вещества поглощать значительное количество 
поды, находящейся в парообразном или жидком состоянии, в 
результате процессов адсорбции и капиллярной конденсации 
| < > , 7 ] .

(-орбция воды сопровождается процессами сольватации мак­
ромолекул и ослаблением межмолекулярных связей, что ведет 

падению механической прочности древесных материалов, из­
менению их формы и размеров. В частности, при повышении 
к in ясности древесины до 30% ее механическая прочность снижа- 
* I г я в среднем на 70% [4]. Процесс поглощения воды сопро- 
нождается разбуханием древесины в результате проникновения 
|" нм<ул воды в межмолекулярные пространства клеточных 

г и нок.
В зависимости от природы протекающих процессов все мето- 

n.i модификации свойств цельной древесины можно разделить 
ни следующие группы [8].

I. Изменение анатомической макроструктуры древесины под 
и ни гнием физических факторов (например, прессование, термо- 

■'брлботка).
Изменение тонкой структуры клеточных стенок под дейст- || и гм физических и химических факторов (например, гидротер- 

мипткня обработка, пластификация под действием аммиака).
Изменение природы активных функциональных групп вы- 

"| hiтлекулярных компонентов древесины (например, этерифи- 
1пней, окислением и др.).

I Повышение биостойкости древесины путем ее пропитки 
нмпчечжими реагентами, обладающими антисептическими свой- 

1 I ними.
■ 11 шонение проницаемости древесины путем заполнения по-

I ...... . структуры высококипящими соединениями (например,
in I рил.зтумом, полизтиленгликолем и т. п.).

(> Поперечная сшивка высокомолекулярных компонентов 
11•' ж ( ппы под действием различных реагентов (например, фор- 
I I м.дегпда) .

/ Модификация древесины путем введения в ее макрострук- 
i\p ' типических смол с их последующим отверждением.



8. Получение древесно-пластических материалов при введе- : 
нии в микроструктуру мономерных соединений с их последую­
щей химической прививкой на полимерные компоненты древе- . 
сипы радиациогшо- химическим или термо-каталитическим ме- •
'ГОДОМ .

При практическом осуществлении процессов модификации, 
как правило, осуществляется комбинация различных методов.

В последние годы особенно большое внимание в миро;вой на­
уке и практике уделяется проблеме модификации древесины | 
синтетическими полимерами [9—26] в связи с возможностью до-: 
стижения стойких изменений комплекса качественных показате-] 
лей этого материала в заранее заданном направлении. В химии. 
полимерных соединений строго установлено, что введение в мак-, 
ромолекулы полимера боковых цепей другого строения приводит 
к получению продукта, обладающего одновременно свойствами 
исходного и применяемого для модификации полимера [27]. Эта 
особенность в полной мере характерна для модификации древе-’ 
сины синтетическими полимерами [28].

Современная химическая промышленность вырабатывает мо­
номерные, олигомерные и полимерные продукты с самыми раз-] 
нообраэными свойствами, что позволяет в зависимости от трак-4 
тического назначения получаемого материала обеспечивать по- • 
вышение физико-механических показателей, водостойкости, хим- 
стойкости, биостойкости и других свойств древесины. Возмож­
ность изменения количества вводимого полимера позволяет 
регулировать в широких пределах качественные показатели 
модифицированной древесины.

Рассматривая развитие работ по модификации древесины, 
необходимо отметить два периода исследований в этой области. 
Первый период начался в 30-е годы нашего столетия после ос­
воения промышленного производства фенолоформальдегидных 
смол. Эти работы проводились как в нашей стране, так и за 
рубежом. Модификация древесины не получила в то время прак­
тического применения, что в первую очередь было связано с 
дефицитностью синтетических смол.

В годы Второй мировой войны в США в промышленных 
масштабах вырабатывалась древесина, модифицированная фе- 
нолоформальдегидными смолами по технологии, разработанной 
в Мэдисоноеской лаборатории лесных продуктов [29]. Эта дре­
весина в основном применялась для изготовления моделей для 
формового литья. Для модификации древесины применяли таю 
же другие типы смол.

Второй период работ в области модификации древесины на; 
чинается с 1960 г. после публикации в журнале Nucleonics 
статьи В. В. Карпова с сотр. [30] по радиационно-химическому 
методу получения древесно-полимерных материалов с использо­
ванием в качестве мономеров стирола, метилметакрилата, акри­
лонитрила и других соединений винилового типа. В настоящее 
время приоритет этих авторов [31] по радиационной модифи­
кации древесины признан во всех странах мира. После -публи-lb



..... ук.ианных исследований появилось много работ [32—38],
и" радиационной модификации, в которых в основном подтвер- 
| i.потей и развиваются .выводы, сделанные в работе советских 
m Iлсдователей.

Каково же состояние проблемы модификации древесины на 
■ | пдимшний день?

< технологической точки зрения процессы модификации дре- 
aei ппы состоят из двух основных стадий: а) пропитки древесины 
мономером или олигомерной смолой и б) гомополимеризации 
или привитой сополимеризации мономеров и высокомолекуляр­ных компонентов древесины.

На глубину пропитки древесины влияет целый ряд факторов 
| .И) 431, а именно: а) анатомическое строение древесины; б) 
молекулярный вес, вязкость, полярность и поверхностное натя- 
Ы'пие мономеров или олигомеров; в) технология пропитки.

(' точки зрения анатомического строения легче всего пропи- 
ыкается древесина лиственных заболонных пород (береза, оль- 

"I, бук, заболонь осины). Хвойные породы пропитываются хуже, 
"in осина, кедр и лиственница могут быть пропитаны достаточ-

полно; плохо пропитываются ель и пихта.
Мономерные соединения сравнительно легко пропитывают 

фсиеснну различных пород, проникая в тонкую структуру кле- 
''|ион стенки. При использовании неотвержденных синтетиче- 

ки.ч смол, представляющих смесь олигомерных звеньев с раз- 
11оnoii степенью полимеризации, применяется автоклавная Про­ш к а  с периодическим созданием в системе вакуума и давления.

Основные методы инициирования полимеризационных про-
....... . при модификации древесины — радиационное и термо-
а I пиитическое воздействия.

Широкое развитие радиационной техники и ядерной энерге- 
и к и позволяет использовать в промышленных процессах раз- 
нчпыс ионизирующие излучения. При модификации древесины 
1 пытаны установки с источниками у-излучений, излучения атом- 
ы ч реакторов, линейных ускорителей и т. п. Наиболее перопек- 
|ипо применение ^установок с радиоактивным Со60 [44].

При радиационно-химическом инициировании модификации 
| си тис мономеров наиболее широкое применение находят 

с I ил метакрилат [45—55], стирол [56—59], ос-метилстирол 
><)|, винилацетат [61—64], акрилонитрил [65-—68], винилиден- 
юрид [69] и другие соединения [70—73], а также смеси раз- 
1чпых мономеров [74—77].

При термо-каталитическом инициировании полимеризацион- 
■и и поликонденеационные превращения протекают, как пра- 
| I". при участии кислотных или основных катализаторов при 
| iimvpi•ментом термическом воздействии, либо при участии пе- 
ып пых катализаторов. В качестве мономеров при этом методе

.......пронация модификации могут применяться те же мономе-
| ми и и.юного типа [78—86], которые применяются при радиа- 
"пнп химической модификации. Кроме того, для модификации 
" и и ы рекомендуют неотвержденные смолы [87—88], в ча-
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стноетм фенолоформальдегидные [89—100], мочевиноформаль-'] 
дегидные [101, 102], резорциновые [103], меламиновые [104], 
эпоксидные [105], полиэфирные [106], глифталевые [107] и ,1 
другие типы смол.

Наиболее широко изучена модификация древесины феноло- | 
формальдегидными смолами, которые обычно вводят в древе­
сину в виде водного раствора фенолоспиртов [108—ПО], спир­
тового раствора [111] или водной эмульсии бакелита [112, . 
113].

В последние годы разработана технология модификации дре-| 
весины полимерами фуранового типа [114], в частности фурфу-I 
рольноацетоиовыми полимерами [115, 116], совмещенными ф е-] 
нолофурфуролформальдегидными смолами [117], а также] 
поливинилфураном [118].

Модификация древесины улучшает целый ряд качественных] 
показателей этого материала [119—127]: физико-механических] 
свойств, водо- и влагостойкости, биостойкости, термо- и огне-] 
стойкости и др. Повышение стабильности размеров и форм дре-] 
весины, а также ее стойкости по отношению к воде связано со] 
снижением гидрофильности этого материала. Наиболее эффек-1 
тивная гидрофобизация древесины достигается при одновремен­
ном снижении ее сорбционной способности и заполнении пори­
стой структуры гидрофобными веществами. Именно эти процесс 
сы и происходят при модификации древесины синтетическими] 
полимерами, которые в результате взаимодействия с OH-rpyn-j 
пами компонентов древесины снижают ее гидрофильноеть, а 
также уменьшают пористость древесных материалов.

Сравнивая радиационный и термо-каталитический методы 
модификации необходимо отметить ряд особенностей.

Радиационный метод отличается высокой стоимостью капи­
тальных вложений. Экономически выгодно создавать только 
крупные радиационные установки широкого профиля, предна- 
значенные не только для модификации древесины. Сравнительнс 
высокая стоимость излучений является основной статьей расхо- 
дов в себестоимости получаемого материала. При достаточне 
высоких дозах излучений возможна частичная деструкция исход 
ной древесины. Положительным фактором выступает отсутствие 
расхода химического катализатора процесса.

При термо-каталитическом методе стоимость капитальны? 
вложений низкая или отсутствует вообще на заводах, имеющи? 
широко распространенные пропиточные установки и сушилки 
Недостатком метода является необходимость применения ката­
лизаторов,- некоторые из которых при высокой температуре мо­
гут вызывать частичную деструкцию древесины.

Таким образом, каждому методу присущи определенные до­
стоинства и недостатки. Для более всестороннего сравнения эти? 
методов необходимо их промышленное освоение и изучение тех­
нико-экономических показателей производства.

Свойства древесно-пластических материалов зависят н< 
только от характеристики выбранного полимера, но также О'



..... h . K'ii исходной древесины и от природы взаимодействия
mi кду синтетическими полимерами и высокомолекулярными 
| имнимептами древесины.

I In современным представлениям при модификации древеси­
ны возможно протекание процессов гомополимеризации, гомо­
нил икоцдепсации или привитой сополимеризации [8], причем 
во (можем как свободно-радикальный [128, 129], так и ионный 
| IК1| механизм процессов.

Мри гомополимеризации достаточно проникновения мономе- 
ров пли неотвержденных синтетических смол в макропустоты и 
волости растительной древесной ткани. Для обеспечения при­
вивки необходимо проникновение мономеров в клеточную стен- 
| V, прежде всего в области с низкой степенью упорядоченности 
в" i псах аридных макромолекул.

Кроме физической доступности, на направление химических 
превращений в процессе модификации древесины влияют хими- 
иткое строение мономерных соединений, природа инициирую- 
пи\ воздействий (температура, радиация, химические катали- 
в| юры) и реакционная способность высокомолекулярных компо- 
в в Iон древесины.

( .очетание всех этих факторов чрезвычайно затрудняет выяс- 
в вне природы процессов, протекающих при модификации цел- 
п"Дозных материалов [131, 132].

Основной метод определения количества привитого полиме- 
гравиметрический метод с применением экстракции моно- 

|ерз и помополимера из модифицированной древесины органи- 
|‘‘| с ими растворителями. Этот метод не гарантирует полноту 
кг тракции гомополимера из модифицированной древесины 
визу замедления диффузионных процессов при наличии поли- 
и pa в макро- и микроструктуре древесины. Экстракционный 
в Bui не позволяет делать выводы о природе связи компонентов 
I"зитпны и синтетических полимеров.

Применение комплекса современных физико-химических 
в юцов исследования (ЭПР, ИК-спектроскопия, ГЖХ и др.) 
и жилило ряду лабораторий добиться определенного прогресса 
inyieiiHH этих весьма сложных вопросов, в частности при изу-

.....и 11 р и роды процессов, протекающих в условиях модифика-
......февесины полимерами фуранового типа [133—135].

Мвгодом ЭПР удается изучать реакции свободно-радикаль- 
"" in на, причем, помимо качественной идентификации пара- 
и mil пых центров, возможно количественное изменение влияния 
| 1 111ч 11ых технологических факторов на концентрацию' свобод- 
| радикалов и их участие в процессах модификации. ИК- 
и■ к rpiн'копия позволяет изучать изменение компонентов дре- 
■ ним и условиях модификации, исследовать процессы гомопо- 
1М|'ризации и гомополиконденсации и, что особенно важно,

и зима in. прочно-связанный комплекс синтетического полиме- 
| и ipi'iicciiiibi как в случае сополимеризации линейных макро- 
1 ичл71, гак при образовании полимеров с пространственной 
........ | груктурой. Для исследования модифицированной дре­



весины разработан метод [136], пиролитической ГЖХ для коли-] 
явственного определения синтетического полимера.

Химические методы исследования модифицированной древе’ 
сины позволяют оценить количество введенного полимера, проч-; 
иость и -природу связи между этим полимером и компонентами! 
древесины. Особенно эффективно сочетание химических и физи-j 
ко-химических методов исследования.

При изучении -процессов модификации широко применяют 
исследование поведения выделенных из древесины высокомоле-j 
кулярных компонентов: целлюлозы, гемицеллюлозы, лигнина, а 
также холоцеллюлозного углеводного комплекса.

Большие трудности возникают при работе с полимерами, обJ 
разующим-и пространственную структуру сетчатого типа. При 
изучении связи таких полимеров с компонентами древесины 
успешным оказался метод модификации в мягких условиях, обеЧ 
спечивающих только олигомеризационную стадию -процесса 
[137].

Сравнение максимальных значений деформации разбухания 
натуральной и модифицированной древесины также дает опре! 
деленную информацию о наличии связи между целлюлозой я 
полимером [138]. Эти данные должны дополнять результать! 
химических и физико-химических исследований.

В -связи с тем, что химизм протекающих процессов в конеч! 
ном итоге определяет свойства получаемого материала необхо! 
ди-мо сочетание глубоких теоретических исследований с решения 
ем прикладных задач.

Рассмотрим современное состояние промышленного произ! 
водства модифицированной древесины.

Несмотря на то, что в США работы по модификации древе! 
сины синтетическими полимерами были начаты позже, чем 1 
СССР, в настоящее время в этой стране ряд компаний имее| 
промышленные и опытно-промышленные установки по получе] 
нию модифицированной древесины [139].

Наиболее крупные установки по радиационно-химическр! 
модификации древесины принадлежат Америкэн Новавуд Корпя 
Локхид-Джорджия К0- и Атлантик Ричфилд К0. Термо-катали] 
тическая модификация древесины осуществляется на установи 
Америкэн Мэшин энд Фаундри К0. I

Рассмотрим кратко состояние производства модифицировав 
ной древесины на предприятиях этих фирм.

Америкэн Новавуд Корп. — первая компания по произво* 
ству модифицированной древесины в коммерческих целях. Пе1 
вая продукция получена в 1965 г., полная проектная мощное* 
достигнута в 1966 г. В основу технологии на этом предприяти 
положен радиационно-химический метод модификации. Источи*' 
ком излучения служит Со60 (установлен источник на 600 00 -кю!1 
и получено разрешение довести установку до 400 000 кюри! 
Общая доза при облучении древесины 1,1—2,0 мрад. Мономер* 
метилметакрилат, а также смесь стирола и акрилонитри.™ 
Компания выпускает паркет торговой марки «Гаммапар». Общ!



i''iii.ime п, предприятия около 1 млн фунтов модифицированной 
Iрепсеппы и год. Пропитку древесины осуществляют в емкостях 
при атмосферном давлении в случае поверхностной или частич- 
И' 'и пропитки. При полной пропитке емкость вакуумируют, с 
помощью азота создают избыточное давление 1 атм, снова 
ипкуумируют и пропитывают 1—12 ч мономером при избыточ­
ном давлении азота 2,8 кг!см2- Для лучшего использования из- 
01.1 тчного мономера пропиточные емкости соединены последо-
1111 ГСЛЫ10.

.Покхид-Джорджия К0 также выпускает коммерческую мо- 
|||фпцпронанную древесину. Пропиточная аппаратура позволяет 
проводить обработку древесных сортиментов длиной до 240 см. 
Il l предприятиях этой компании пропитка проводится в авто- 
' мнах при давлении около 3,5 кг/см2. Пропитанную древесину 
помещают в контейнер, который продувают азотом для удале- 
Nii.i воздуха, и подвергают радиационному воздействию при 
' 1 мпсферном давлении. Контейнеры с пропитанной древесиной по 
кслезнодорожной колее ввозят в активную зону атомного реак- 
юр.| После облучения древесина имеет слабую наведенную 
р ' ни in ктивность, которая снижается до допустимого уровня по- 

i n  нескольких дней хранения модифицированной древесины. В 
ipniiiree облучения повышается температура, часть мономера с 
ыверхпости древесины испаряется, в связи с чем необходима ее 
тгледующая механическая обработка. Мощность реактора co­
n n . I. гновала 200 000 кюри источника с Со60.

\ глиптик Ричфилд К0 приступила к производству коммерче- 
| ип модифицированной древесины недавно. Эта компания про- 

" ||ц  па'Нели из паркета под маркой «Пермагрейн» и имеет 
I I цинику с Со60.

I ермо-каталитическая модификация древесины проводится 
ы установке фирмы Америкэн Мэшин энд Фаунди К0 при тем- 
" р.иурс 50°С в течение 6 ч. Пропитанная древесина предвари- 
■ и.ип пиюрачивается в алюминиевую фольгу для предотвра- 
...... hi испарения мономера или помещается в трубчатую ка.п-
VIV.

!'• I пропейских странах промышленное производство модифи- 
IIр.>м. 111пой древесины начато лишь в последние годы [140]. Во 
'г 111пип выпускают приклады для автоматов и рукоятки для 
| 'пыж В других европейских странах проводят опыты по мо- 
"!• и к.111.Пп железнодорожных шпал, однако промышленное ое-
...... . лого метода сдерживается экономическими факторами.

И 11• 111и‘А стране вопросами модификации древесины занима-
.............. число научных учреждений [141, 142]. Однако до

in imp мп работы не вышли из стадии лабораторных и опытно- 
"| 11 а 11 in I ■ 11 пы х выработок отдельных партий модифицированной
.... . имы и изделий из нее. Основная задача ближайшего бу-

организация широкого производства и практического
........пня модифицированной древесины для получения пар-
| | 1ыж, д(>талей машиностроения, строительных конструкций 
т  uni' I nil. В настоящее время имеются все реальные пред­



посылки для пополнения списка действующих предприятий ш 
производству модифицированной древесины названиями отече 
ственных предприятий, которые будут выпускать эту важнук 
для различных отраслей народного хозяйства продукцию.
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ РАЗМЕЩЕНИЯ ЖИДКОСТЕЙ 
И СИНТЕТИЧЕСКОГО ПОЛИМЕРА В ДРЕВЕСИНЕ.

Модификация древесины связана с заполнением полостей 
клеток и клеточных стенок синтетическими смолами- Смолы п< 
отношению к древесине можно разделить на две группы: вызы 
вающие в процессе пропитии разбухание древесины и практиче 
ски не изменяющие объема древесины. Различное поведение дре 
весины при пропитке жидкостями объясняется характером их 
размещения в ней.

Рассмотрим наиболее сложный случай, когда синтетическая


