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В работе обсуждается формирование гидрофобных покрытий на основе льняного масла и сополи-
меров глицидилметакрилата и (фтор)алкилметакрилатов на поверхности древесины сосны, и пока-
зана возможность достижения супергидрофобного состояния с углами смачивания до 154°. Мето-
дом энергодисперсионного анализа показано, что метакриловые сополимеры равномерно распределе-
ны по поверхности древесины и проникают на глубину более 400 мкм. Предлагаемая модификация
древесины обеспечивает достижение устойчивых водоотталкивающих свойств с замедленным про-
цессом сорбции влаги на начальных этапах контакта с водой и снижение показателя водопоглоще-
ния в 2.5 раза спустя 60 сут нахождения в воде.
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ВВЕДЕНИЕ
Древесина – природный возобновляемый ре-

сурс, являющийся экологичным, легкодоступ-
ным и относительно недорогим материалом [1,
2], что обуславливает ее широкое применение во
многих отраслях народного хозяйства и в каче-
стве строительного материала [3, 4]. Разнообра-
зие видов древесины и расширение сфер ее ис-
пользования приводит к необходимости улучше-
ния физических, механических или эстетических
свойств пиломатериалов [5–8], шпонов или дре-
весно-стружечных композитов [9–13]. Подобная
модификация, как правило, направлена на устра-
нение недостатков изделий на основе древесины,
связанных с зависимостью линейных размеров от
контактов с влагой, низкой устойчивостью к УФ-
излучению и биоповреждениям [2, 14–17].

Одной из актуальных задач является придание
поверхности изделий на основе древесины водо-

отталкивающих свойств наряду с сохранением
исходного внешнего вида. Уменьшения самопро-
извольного водопоглощения древесины при из-
менении влажности среды можно достичь за счет
модификации гидрофобными агентами по гид-
роксильным группам, которые отвечают за сорб-
цию воды [18]. Пропитка поверхности древесины
растительными маслами и продуктами их перера-
ботки – один из распространенных подходов для
создания водоотталкивающих покрытий, обуслов-
ленный доступностью, возобновляемостью и эко-
логичностью сырья, при этом поверхность, обрабо-
танная маслом, сохраняет свой первоначальный
внешний вид [19, 20].

Исходя из литературных данных, льняное мас-
ло используется в качестве основы для создания
защитных пропиток, например, олифы [21, 22]. Ме-
ханизм действия основан на образовании пленки
на поверхности за счет полимеризации триглице-
ридов по ненасыщенным группам линолевой и ли-
ноленовой кислот под действием кислорода воздуха
[23, 24]. В результате образуется целостное покры-
тие, обеспечивающее защитное водоотталкиваю-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0023291222040073 для авторизованных поль-
зователей.
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щее действие за счет алкильных заместителей триг-
лицеридов масла. Однако, такие покрытия подвер-
жены вымыванию, что ограничивает применение
масел и продуктов на их основе для эффективной
защиты от атмосферных воздействий [25].

Одним из подходов улучшения характеристик
получаемого покрытия является модификация ис-
ходного масла для повышения реакционной спо-
собности. Известно эпоксидированное льняное
масло [26, 27], получаемое в результате воздействия
пероксидами или пероксикислотами на ненасы-
щенные связи в триглицеридах [28, 29]. Эффектив-
ность применения эпоксидированного льняного
масла объясняется возможностью образования ко-
валентных связей с гидроксильными группами
клеточных стенок древесины [30, 31]. Необходимо
отметить, что в результате реакции эпоксидирова-
ния образуются и другие кислородсодержащие
группы. препятствующие достижению стабильных
гидрофобных свойств. Поэтому перспективным на-
правлением является модификация льняного масла
введением функциональных добавок, способных к
химическому взаимодействию с поверхностью дре-
весины и обеспечивающих достижение устойчивых
гидрофобных свойств на границе раздела фаз.

Ранее нами показана возможность использо-
вания растворов сополимеров алкил- и фторал-
килметакрилатов (АлМА/ФМА) и глицидилме-
такрилата (ГМА) в метилэтилкетоне для моди-
фикации поверхности древесины с получением
супергидрофобных покрытий с углами смачи-
вания до 167° [32]. В данной работе обсуждается
возможность создания эффективных водооттал-
кивающих пропиток на основе льняного масла за
счет добавок функциональных сополимеров, со-
держащих якорные реакционноспособные эпок-
сидные группы и функциональные заместители
АлМА/ФМА, обеспечивающие снижение сво-
бодной энергии поверхности. При этом исполь-
зование льняного масла в качестве основы позво-
лит снизить безвозвратные потери растворителя
и за счет вклада гидрофобного модификатора
усилить водоотталкивающие и биозащитные харак-
теристики поверхности древесины без изменения
внешнего вида. Целью работы является изучение
особенностей формирования на поверхности дре-
весины гидрофобных покрытий на основе льня-
ного масла, модифицированного реакционноспо-
собными сополимерами ГМА и АлМА/ФМА, и
стабильности водоотталкивающих свойств в за-
висимости от строения гидрофобного агента.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалы и реактивы

В исследовании использовали образцы дре-
весины сосны размером 20 (рад.) × 20(тан.) ×
× 10(прод.) мм (ГОСТ 16483.20-72); растворите-

ли: масло льняное нерафинированное холодного
отжима торговой марки “Dial-Export”, метил-
этилкетон (МЭК), метанол, гексан фирмы “Век-
тон”; дистиллированная вода. Глицидилметакри-
лат (ГМА), 97%; лаурилметакрилат (ЛМА), 96%;
тетрадецилметакрилат (ТДМА), 96%; стеарилмета-
крилат (СМА), 97%; 2,2,2-трифторэтилметакрилат
(ТЭМА), 99%; 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропилме-
такрилат (ГИМА), 99%; 2,2,3,3,4,4,4-гептафтор-
бутилметакрилат (ГБМА), 99,5%; азобисизобути-
ронитрил, 98%; фирмы “Aldrich”.

Синтез сополимеров ГМА и АлМА/ФМА 
и модификация древесины

Синтез статистических сополимеров Ал-
МА/ФМА и ГМА проводили в МЭК с мольными
соотношениями мономеров АлМА : ГМА = 1 : 1.5 и
ФМА : ГМА = 1 : 0.5 при 70°С в течение 24 ч, с об-
щей концентрацией мономеров 1 моль/л. В каче-
стве инициатора использовали азобисизобутиро-
нитрил. Например, синтез СМА : ГМА = 1 : 1.5 про-
водили следующим образом: в 5.6 мл
предварительно продутого аргоном метилэтилкето-
на растворяли глицидилметакрилат (0.605 мл,
4.43 ммоль), стеарилметакрилат (1.16 мл,
2.95 ммоль) и азобисизобутиронитрил (0.004 г,
0.0246 ммоль), затем продували аргоном в тече-
ние 20 мин. Полученную реакционную смесь
выдерживали при 70°С в течение 24 ч. Полимер
высаживали в ледяной метанол, отфильтровывали
на колбе Бунзена и сушили при пониженном давле-
нии 24 ч. При этом сополимеры ФМА и ГМА
высаживали в ледяной гексан.

Приготовление пропиточных растворов
Растворы сополимеров ГМА и АлМА в льняном

масле готовили следующим образом: навеску сопо-
лимеров 1.5% и 3% (мас.) растворяли в льняном
масле при 70°С при перемешивании в течение 24 ч.

Кроме того, для модификации древесины
использовали растворы сополимеров ГМА и
АлМА/ФМА в смесевом растворителе льняное
масло : МЭК. Для этого готовили растворы сопо-
лимеров ГМА и АлМА/ФМА в МЭК согласно ме-
тодике, описанной ранее [32]. В полученные
растворы добавляли льняное масло при варьи-
ровании объемного соотношения льняное мас-
ло : МЭК = 1 : 1; 1 : 3, нагревали при 70°C в тече-
ние 30 мин при перемешивании.

Модификация образцов древесины пропиточными 
растворами на основе льняного масла

Образцы древесины предварительно промы-
вали в ультразвуковой ванне в деионизированной
воде в течение 15 мин и сушили согласно ГОСТ
16483.7-71 “Древесина. Методы определения влаж-
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ности”. Высушенные образцы помещали в отдель-
ные стаканы без соприкосновения между собой.
Во избежание всплытия, образцы сверху накры-
вали сеткой, поверх которой был установлен груз.
В стаканы наливали льняное масло так, чтобы об-
разцы были полностью погружены и над образца-
ми древесины образовывался слой не менее 5 мм.
Пропитку исходным льняным маслом проводили
в течение 30 и 120 мин, растворами сополимеров
ГМА и АлМА/ФМА – 120 мин. По окончании
пропитки образцы древесины извлекали из мас-
ла, промакивали фильтровальной бумагой и по-
мещали в бюксы. Далее образцы подвергали тер-
мической обработке в сушильном шкафу при
140°С в течение 2 ч. Высушенные образцы из-
влекали из сушильного шкафа и оставляли в за-
крытых бюксах на воздухе (при нормальных усло-
виях) в течение 10 мин для охлаждения, а затем
взвешивали.

Методика испытания на влагопоглощение

Испытания проводили согласно ГОСТ 21523.6-77
“Модифицированная древесина. Метод опреде-
ления влагопоглощения”. Исследуемые образ-
цы помещались в эксикатор с водным пересы-
щенным раствором углекислого натрия боковой
поверхностью на вставку эксикатора. Образцы не
касались друг друга и стенок эксикатора. Далее
эксикатор закрывали крышкой и выдерживали
при температуре (20 ± 2)°С. Для оценки влаго-
поглощения проводили взвешивание образцов.
Первое взвешивание через сутки с момента поме-
щения образцов в эксикатор, последующие – че-
рез 2, 3, 6, 9, 13, 20 и далее через каждые 10 сут. Ис-
пытание закончили, когда разность между двумя
последними взвешиваниями была не более 0.002 г.
Для каждого модификатора проводили три парал-
лельных эксперимента и вычисляли среднеарифме-
тическое значение показателя влагопоглощения.

Методика испытания на водопоглощение

Испытания образцов древесины проводили со-
гласно ГОСТ 21523.5-77 “Модифицированная дре-
весина. Метод определения водопоглощения”. Ис-
следуемые образцы помещались в эксикатор под
вставку, далее заливали дистиллированной водой
так, чтобы одна из плоскостей поперечного среза
оставалась сухой, закрывали крышкой и выдер-
живали при температуре (20 ± 2)°С. Для контроля
водопоглощения образцы вынимали из воды,
осушали поверхность фильтровальной бумагой и
взвешивали. Первое взвешивание проводили че-
рез 2 ч после выдерживания в эксикаторе, затем
через 1, 2, 3, 6, 9, 13, 20 сут и далее через каждые
10 сут. Испытания закончили, когда разность
между двумя последними взвешиваниями была
не более 0.05 г. Для каждого модификатора про-

водили три параллельных эксперимента и вычис-
ляли среднеарифметическое значение показателя
водопоглощения.

Методы исследования

Состав синтезированных сополимеров иссле-
довали на CHNOS-элементном анализаторе фир-
мы Vario EL Cube (Германия) методом “2 мг 70 с”.
Время анализа одного образца составляет 10 мин,
расход Не – 230 мл/мин, О2 – 38 мл/мин со вре-
менем подачи кислорода 70 с. Температуры окис-
лительной и восстановительной колонок состав-
ляли 1150 и 850°С соответственно.

Молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров определяли методом гель-проникаю-
щей хроматографии (ГПХ) на установке “Shimad-
zu” (Япония) с колонками, наполненными поли-
стирольным гелем с размером пор 104 и 103 нм,
элюент – тетрагидрофуран, при 40°С. В качестве
детектора использовали дифференциальный ре-
фрактометр. Хроматограммы обрабатывали с по-
мощью программного обеспечения “LCsolution”.
Для калибровки применяли узкодисперсные стан-
дарты полиметилметакрилата (ПММА).

Изучение фазовых переходов сополимеров про-
водили методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) на приборе NETZSCH DSC
204 F1 (Германия). Образцы исследовали в тем-
пературном интервале от –20 до 140°С со скоро-
стью нагрева 10 К/мин.

ИК спектры с поверхности образцов снимали на
ИК Фурье-спектрометре ФТ-801 фирмы SIMEX
(Россия) в диапазоне от 450 до 4000 см–1 с исполь-
зованием методов однократного нарушенного пол-
ного внутреннего отражения и зеркально-диф-
фузного отражения на универсальной пристав-
ке НПВО-ЗДО с элементом из селенида цинка и
вкладышем ЗДО.

Морфологические особенности и химический
состав модифицированных образцов древесины до
и после модификации исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) на при-
боре Versa 3D (FEI, США), оснащенном энер-
годисперсионным (ЕДС) микроанализатором
EDAX Apollo X в режиме низкого вакуума при
давлении водяных паров в камере 10–80 Па, уско-
ряющем напряжении от 15 до 20 кВ, токе пучка от
13 пА до 4 нА.

Для изучения глубины проникновения гидро-
фобизующего раствора в результате пропитки
производили излом модифицированных образ-
цов древесины вдоль волокон в двух перпендику-
лярных друг к другу и боковым поверхностям на-
правлениях. Для исключения длительного кон-
такта подготовленного образца с лабораторным
воздухом исследование морфологии и элемент-



424

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 4  2022

КОЛЯГАНОВА и др.

ного состава слома проводили сразу после опи-
санной выше процедуры.

Определение угла смачивания проводили на
приборе фирмы DataPhysics марки OCA 15 EC
(Германия). Измерения проводили путем нане-
сения капель деионизированной воды объемом
5–7 мкл на поверхность подложки и вычисляли
контактный угол сидящей капли по методу Юн-
га-Лапласа. Проводили 6–8 измерений на двух
поверхностях образцов вдоль и поперек волокон и
вычисляли среднеарифметическое значение кон-
тактных углов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Водоотталкивающие свойства субстрата опре-

деляются многомодальной структурой поверх-
ностного слоя и гидрофобными модификаторами
с низкой поверхностной энергией [33, 34]. В ка-
честве перспективных агентов снижения поверх-
ностной энергии предлагается ряд сополимеров
на основе (фтор)аклилметакрилатов и глицидил-
метакрилата (табл. 1). Наличие алкильных и фто-
ралкильных заместителей приводит к уменьшению
поверхностной энергии, а глицидильные группы
обеспечивают ковалентное закрепление модифи-
катора на поверхности субстрата [35–37].

Состав синтезированных сополимеров Ал-
МА/ФМА и ГМА подтверждали проведением эле-
ментного анализа. На основании эксперименталь-
ных данных (табл. 1) по содержанию углерода и
водорода видно, что полученное соотношение
мономеров [АлМА/ФМА] : [ГМА] близко к теоре-
тическому. Увеличенное содержание глицидилме-
такрилата в сополимерах обусловлено особенно-
стями сополимеризации этих мономеров. Синтези-
рованные сополимеры характеризуются невысокой
молекулярной массой до 1 × 105 и достаточно узким
молекулярно-массовым распределением с индек-
сом полидисперсности от 1.5 до 1.9, что обуслав-
ливает возможность сравнения свойств поли-
мерных покрытий в зависимости от структуры
функционального сомономера. Данные ДСК

свидетельствуют о наличии одной температуры
стеклования для каждого сополимера. Сополи-
меры находятся в стеклообразном состоянии при
температурах до 35 и 78°С для сополимеров на ос-
нове алкилметакрилатов и фторалкилметакрила-
тов, соответственно.

Закрепление сополимеров АлМА/ФМА и ГМА
на поверхности древесины подтверждали данными
ИК-Фурье спектроскопии (спектры представле-
ны в дополнительных материалах на рис. 1–3). В
спектрах поверхности древесины, модифициро-
ванной сополимерами ГМА и ФМА/АлМА из рас-
творов в метилэтилкетоне, появляются характер-
ные пики в области 2870 см–1 и 2920 см–1, соответ-
ствующие валентным колебаниям C–H связей
метиленовой и метильной групп, и наблюдается
увеличение интенсивности и смещение полосы
1746 см–1 в область 1725–1735 см–1, относящейся к
колебаниям карбонильной группы метакрила-
тов. В результате модификации сополимером
поли-(ГМА-со-ГБМА) за счет вклада колеба-
ний связи C–F появляется интенсивный пик в
области 1226 см–1, вызывающий смещение пика в
области 1264 см–1 в спектре исходной древесины,
соответствующего колебаниям простых эфирных
связей. Спектры поверхности образцов, модифи-
цированных пропиточными составами на основе
льняного масла, практически не различимы меж-
ду собой, пики функциональных групп масла и
сополимеров накладываются друг на друга. Стоит
отметить, что в спектрах поверхности древесины,
модифицированной составами на основе масла, от-
сутствуют колебания в области 1660 см–1, соответ-
ствующие ненасыщенным связям жирных кислот.

Закрепление сополимеров на поверхности
древесины контролировали гравиметрически. Из
данных табл. 2 видно, что при использовании
растворов сополимеров АлМА/ФМА и ГМА в
МЭК наблюдаемые привесы составляют порядка
1 мас. %. Формирование полимерных покрытий
из растворов МЭК происходит в результате пол-
ного испарения растворителя. В случае примене-

Таблица 1. Результаты элементного анализа и молекулярно-массовые характеристики сополимеров Ал-
МА/ФМА и ГМА

1Мn – среднечисловая молекулярная масса; 2Mw – среднемассовая молекулярная масса; 3Tg – температура стеклования

Полимерный 
модификатор

Мольное соотношение [АлМА]/[ФМА] : [ГМА]
1Мn × 10–3 2Мw × 10–3 Mw/Mn

3Tg, °C
теоретическое экспериментальное

Поли-(ЛМА-со-ГМА) 1–1.5 1–2.2 64.4 117.6 1.8 34.7
Поли-(ТДМА-со-ГМА) 1–1.5 1–1.9 44.6 81.8 1.8 35.7
Поли-(СМА-со-ГМА) 1–1.5 1–2.0 89.0 173.1 1.9 30.9
Поли-(ТЭМА-со-ГМА) 1–0.5 1–0.61 30.2 54.0 1.8 78.1
Поли-(ГИМА-со-ГМА) 1–0.5 1–0.54 33.8 51.1 1.5 57.1
Поли-(ГБМА-со-ГМА) 1–0.5 1–0.52 50.9 81.1 1.6 55.0
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ния пропиточных растворов на основе льняного
масла наблюдается проникновение масла в меж-
волоконное пространство по открытым порам и
формирование пленки на поверхности срезов и
клеточных стенок, что значительно увеличивает
массу образцов.

Сополимеры на основе АлМА возможно ис-
пользовать в качестве функциональных добавок к
пропиточным составам на основе масел, что обу-
словлено совместимостью триглицеридов масла и
сополимеров. Однако, состав сополимера и струк-
тура углеводородного заместителя, отвечающая
за гидрофобные свойства, оказывает критическое
влияние на растворимость сополимера в масле.
Так для состава сополимеров [АлМА] : [ГМА],
равного 1 : 1.5, при количестве атомов углерода в
боковой цепи мономерного звена менее 12 на-
блюдается набухание и лишь частичное растворе-
ние, а сополимеры ФМА и ГМА не растворяются
в льняном масле. Поэтому для повышения рас-
творимости сополимеров АлМА/ФМА и ГМА не-
обходимо использование смесевой системы раство-
рителей (льняное масло – МЭК). Из табл. 2 видно,

что это приводит к незначительному снижению
массовых привесов с 25 до 20 мас. %. Необходимо
отметить, что добавка сополимера в состав ком-
позиций для пропитки практически не влияет на

Рис. 1. СЭМ изображение поверхности древесины при различном увеличении: (а, б) исходная в поперечном направ-
лении, масштабные отрезки 400 и 100 мкм; (в) тангенциальное направление, 400 мкм. (г–и) Поверхность древесины,
модифицированная пропиткой на основе льняного масла с добавкой сополимеров: поли-(СМА-со-ГМА) в попереч-
ном направлении, масштабные отрезки (г) 100 и (д) 40 мкм, (е) в тангенциальном направлении – 100 мкм; поли-
(ГБМА-со-ГМА) в поперечном направлении (ж) 40 , (з) 10 , (и) 5 мкм.

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

(ж) (з) (и)

400 мкм 100 мкм

100 мкм 100 мкм40 мкм

40 мкм 10 мкм 5 мкм

400 мкм

Рис. 2. Динамика влагопоглощения древесины:
(1) A0; (2) D4; (3) A4; (4) D1.
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Рис. 3. Водопоглощение древесины, пропитанной растворами сополимеров в: (а) МЭК; (б) льняном масле с концен-
трацией модификатора 3 мас. %; (в) смесевом растворителе [льняное масло] : [МЭК] в соотношении 3 : 1: 1 – исходная
древесина; 2 – льняное масло без модификатора; 3 – поли-(ЛМА-со-ГМА); 4 – поли-(ТДМА-со-ГМА); 5 – поли-
(СМА-со-ГМА).
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Таблица 2. Изменение массы образцов древесины при варьировании состава водоотталкивающих пропиток

* Смесь 1: льняное масло : МЭК = 3 : 1; Смесь 2: льняное масло : МЭК = 1 : 1.

Модификатор
Изменение массы древесины, % при варьировании растворителя

МЭК льняное масло смесь 1* смесь 2*

Без модификатора – 25.0 20.1 18.7

Поли-(ЛМА-со-ГМА) 0.8 24.6 21.2 18.0

Поли-(ТДМА-со-ГМА) 1.1 24.9 21.1 20.2

Поли-(СМА-со-ГМА) 1 23.7 23.5 20.4

Поли-(ТЭМА-со-ГМА) 0.6 – – 20.9

Поли-(ГИМА-со-ГМА) 0.7 – – 20.7

Поли-(ГБМА-со-ГМА) 0.7 – – 21.3

показатель массового привеса, основной вклад
обеспечивается льняным маслом.

Морфологические особенности исходной и
модифицированной древесины сосны изучали
методом сканирующей электронной микроско-
пии. На рис. 1 видно, что поперечный срез исход-
ной древесины представляет собой систему от-
крытых микрокапилляров, выполняющих водо-
проводящую функцию, с размером около 30 мкм.
В результате обработки древесины пропиточны-
ми составами на основе масла на поверхности
наблюдается формирование полимерной плен-
ки, образованной за счет полимеризации масла
(рис. 1г, 1д). Пленка частично закрывает прово-
дящую систему исходной древесины. На фото-
графиях поверхности слома исходной и модифи-
цированной древесины (рис. 1в, 1е) в тангенциаль-
ном направлении видно, что пропиточные составы

проникают в систему транспорта воды с образо-
ванием новой поверхности из масляной пленки.
Из рис. 1ж видно, что при модификации древеси-
ны из растворов сополимеров в смесевом раство-
рителе формируется несплошное полимерное по-
крытие, и сохраняется система пор. Интересная
особенность обнаружена при формировании
полимерного покрытия на основе сополимеров
ФМА и ГМА, несовместимых с льняным маслом
(рис. 1ж–1и): при образовании полимерной
пленки из смесевого растворителя наблюдается
композиционная неоднородность с вкраплени-
ями (выступами) полимерного модификатора
микро- (1.5–7 мкм) и нанометрового (200–
600 нм) размера. Эта особенность является пре-
имуществом благодаря образованию нового
уровня шероховатости, но, вероятно, может при-
водить к формированию областей, обедненных
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вводимым полимерным модификатором. Модифи-
кация древесины полимерами из раствора в мети-
лэтилкетоне позволяет сохранить естественную
структуру древесины, при этом не наблюдается из-
менения внешнего вида образцов с сохранением
светлой окраски (микрофотографии представле-
ны в дополнительных материалах на рис. 4).

Начальные углы смачивания на поверхности ис-
ходной высушенной древесины на гранях с разным
направлением волокон одинаковы и лежат вблизи
120° (табл. 3). Следует отметить, что значения уг-
лов смачивания для исходной древесины получе-
ны в начальный момент времени после постанов-
ки капли, и такое состояние неустойчиво [38, 39].
Ранее нами в работе [32] показано, что полное
впитывание древесиной капли воды наблюдается
менее чем за минуту. При этом модификация по-
верхности древесины сополимерами ГМА и
АлМА проходит в поверхностном слое, сохраняет
открытые микрокапилляры, и углы смачивания
сохраняются около 150° и более в течение 2 ч.
Пропитка льняным маслом без полимерного мо-
дификатора не приводит к увеличению углов сма-
чивания, поскольку на поверхности формируемой
пленки остаются неэкранированные кислородсо-
держащие группы, способные к взаимодействию с
молекулами воды. Однако образуемая пленка поз-
воляет стабилизировать систему за счет уменьше-
ния скорости впитывания воды. Введение в со-
став льняного масла функциональных сополиме-
ров на основе АлМа/ФМА и ГМА позволяет

придать поверхности древесины высоко- и супер-
гидрофобные свойства. С увеличением длины уг-
леводородного и фторалкильного заместителя
наблюдается увеличение углов смачивания от
136° до 154° на поверхности древесины поперек
волокон, через капиллярную систему которой и
осуществляется основной транспорт воды. Необ-
ходимо отметить, что в результате модификации
поверхности древесины растворами сополимеров в
метилэтилкетоне удается достигнуть эффекта су-
пергидрофобности с углами смачивания до 160°.
Это обусловлено увеличением на поверхности
концентрации гидрофобных заместителей сополи-
меров, обеспечивающих водоотталкивающие свой-
ства, и, при этом, отсутствует пленка на основе
триглицеридов, приводящая к сглаживанию ре-
льефа поверхности.

Химический анализ исходной и модифициро-
ванной древесины позволяет определить содер-
жание модификатора на поверхности и в припо-
верхностном слое (до 400 мкм). Изучение химиче-
ского состава приповерхностного слоя проводили
методом энергодисперсионного микрорентгено-
спектрального анализа. В состав исходной древе-
сины входит только углерод (60.6 ат. %) и кисло-
род (39.4 ат. %), что согласуется с литературными
данными. Из полученных экспериментальных
данных видно, что в результате пропитки древе-
сины льняным маслом наблюдается увеличение
концентрации атомов углерода, соответствующих
алкильным фрагментам триглицеридов. В составе

Рис. 4. Водопоглощение древесины, пропитанной растворами сополимеров ФМА и ГМА в: (а) МЭК; (б) смесевом
растворителе [льняное масло] : [МЭК] в соотношении 1 : 1: 1 – исходная древесина; 2 – льняное масло без модификатора;
3 – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 4 – поли-(ГИМА-со-ГМА); 5 – поли-(ГБМА-со-ГМА).
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Таблица 3. Начальные углы смачивания на поверхности древесины сосны в результате модификации

Модификатор Растворитель Обозначение 
состава

Время 
пропитки, мин

Температура 
сушки, °С Угол смачивания, град

Исходная древесина A0 – –
Поперек волокон 121 ± 3
Вдоль волокон 119 ± 2

– Льняное масло

A1
30

20
Поперек волокон 98 ± 1
Вдоль волокон 79 ± 3

A2 140
Поперек волокон 113 ± 2
Вдоль волокон 112 ± 2

A3
120

20
Поперек волокон 110 ± 2
Вдоль волокон 81 ± 3

A4 140
Поперек волокон 116 ± 1
Вдоль волокон 114 ± 1

Поли(ЛМА-со-ГМА)

Льняное масло B1

120 140

Поперек волокон 136 ± 2
Вдоль волокон 129 ± 1

Льняное масло 
МЭК (3 : 1) B2

Поперек волокон 140 ± 3
Вдоль волокон 137 ± 3

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) B3

Поперек волокон 143 ± 3
Вдоль волокон 140 ± 3

МЭК B4
Поперек волокон 153 ± 4
Вдоль волокон 144 ± 4

Поли(ТДМА-со-ГМА)

Льняное масло C1

120 140

Поперек волокон 140 ± 3
Вдоль волокон 135 ± 3

Льняное масло 
МЭК (3 : 1) C2

Поперек волокон 143 ± 2
Вдоль волокон 140 ± 2

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) C3

Поперек волокон 145 ± 3
Вдоль волокон 140 ± 3

МЭК C4
Поперек волокон 154 ± 4
Вдоль волокон 145 ± 3

Поли(СМА-со-ГМА)

Льняное масло D1

120 140

Поперек волокон 150 ± 3
Вдоль волокон 140 ± 2

Льняное масло 
МЭК (3 : 1) D2

Поперек волокон 149 ± 4
Вдоль волокон 143 ± 2

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) D3

Поперек волокон 150 ± 4
Вдоль волокон 146 ± 3

МЭК D4
Поперек волокон 154 ± 4
Вдоль волокон 145 ± 4

Поли(ТЭМА-со-ГМА)

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) E3

120 140

Поперек волокон 148 ± 4
Вдоль волокон 137 ± 1

МЭК E4
Поперек волокон 157 ± 5
Вдоль волокон 140 ± 5

Поли(ГИМА-со-ГМА)

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) F3

120 140

Поперек волокон 151 ± 3
Вдоль волокон 139 ± 4

МЭК F4
Поперек волокон 159 ± 4
Вдоль волокон 145 ± 5

Поли(ГБМА-со-ГМА)

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) G3

120 140

Поперек волокон 151 ± 4
Вдоль волокон 147 ± 3

МЭК G4
Поперек волокон 160 ± 5
Вдоль волокон 147 ± 5
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сополимеров АлМА и ГМА отсутствуют индика-
торные элементы, что не позволяет оценить ко-
личество закрепленного сополимера. Однако, при
введении в состав пропитки метилэтилкетона дан-
ные элементного анализа показывают уменьшение
общей концентрации атомов углерода на поверх-
ности модифицированных образцов, что связано
с уменьшением толщины образуемого покрытия,
и согласуется с данными гравиметрии. В резуль-
тате пропитки древесины составами на основе
масла наблюдается увеличенная концентрация
углерода (порядка 70 ат. %) в приповерхностном
слое, что будет оказывать определяющее влияние
на стабильность водоотталкивающих свойств.

Из данных элементного анализа видно, что на
поверхности образцов, модифицированных со-
ставами с сополимерами на основе ФМА и ГМА,
содержащих индикаторный элемент, детектиру-
ется достаточно высокая концентрация фтора до
8.7 ат. %. Из данных элементного анализа поверх-
ности слома образцов (табл. 4, рис. 5 в дополнитель-
ных материалах) видно увеличенное содержание уг-
лерода, свидетельствующее о проникновении про-
питочного состава в структуру древесины. Однако,
в случае использования состава на основе смеси
растворителей сополимер детектируется только в
приповерхностном слое толщиной до 100 мкм.
Это обусловлено образованием композиционной
неоднородности и осаждения функционального
сополимера в приповерхностном слое образца в
результате несовместимости масла и сополиме-
ров ФМА и ГМА. При этом необходимо отме-
тить, что сополимер распределен по всей поверх-
ности древесины, что подтверждается элемент-
ным анализом в режиме картирования с площади
0.5 мм2 (изображения представлены в дополни-
тельных материалах на рис. 6): в качестве основ-
ных элементов детектируются кислород, углерод
и фтор, которые равномерно распределены по
всей поверхности.

Приведенные ранее начальные углы смачива-
ния свидетельствуют лишь об изменении свойств
на границе раздела фаз, и необходимо изучение
водоотталкивающих характеристик модифици-

рованных материалов при длительных контактах
с водными средами. Одним из важных технологи-
ческих параметров использования изделий из
древесины является показатель влагопоглоще-
ния. Модификация полимерными гидрофобными
агентами из раствора в МЭК не приводит к запол-
нению пор древесины и сохраняет систему транс-
порта жидкости, что позволяет водяному пару про-
никать и сорбироваться. Из рис. 2 видно, что в
данном случае параметр влагопоглощения моди-
фицированной древесины через 110 сут не отли-
чается от исходной и находится в диапазоне от
20.5 до 21.2%. Использование льняного масла в ка-
честве основы пропиточного состава за счет образо-
вания пленки на поверхности системы капилляров
и поперечного среза древесины приводит к замед-
лению и уменьшению сорбции влаги в два раза.

Основным параметром, характеризующим во-
доотталкивающие свойства модифицированной
древесины, является показатель водопоглоще-
ния при погружении в воду. Использование для
модификации растворов сополимеров на осно-
ве АлМА и ГМА в метилэтилкетоне приводит к за-
метному снижению водопоглощения (рис. 3а).
Изучение динамики процесса водопоглощения
показывает замедление процесса сорбции влаги
на начальных этапах выдержки образцов в воде.
Спустя двое суток исходная древесина набирает
118 мас. %, а модифицированная сополимером
поли-(ГМА-со-СМА) 60 мас. %. Необходимо от-
метить, что длительный контакт с водной средой
сопровождается значительным увеличением массы
образцов древесины спустя 60 сут: исходная –
185 мас. %, модифицированная – 150 мас. %. Ис-
пользование классического водозащитного аген-
та – льняного масла, приводит к снижению дан-
ного показателя до 135% после 60 сут контакта с во-
дой. Следует отметить, что варьирование условий
модификации (время пропитки и температура) не
влияет на количество поглощаемой образцами
воды (зависимость представлена в дополнитель-
ных материалах на рис. 7).

Добавка функциональных сополимеров АлМА
и ГМА в состав льняного масла обеспечивает уси-

Таблица 4. Химический состав поверхности слома образца древесины сосны в зависимости от состава пропитки

* Для образца G4 глубина анализа составляет: 0; 200; 400; 600 мкм.

Глубина анализа, мкм

Концентрация, ат. %

A4 D2 G3 G4*

O C O C O C F O C F

0 22.3 77.7 23.5 76.5 21.8 69.5 8.7 34.1 61.4 4.4
100 28.6 71.4 25.2 74.8 29 70.3 0.7 37.2 61.7 1.1
250 28.9 71.1 29.3 70.7 32 68 0 36.8 62.3 0.9
400 30.1 69.9 30.4 69.6 30 70 0 34 64.8 1.1



430

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 4  2022

КОЛЯГАНОВА и др.

ление гидрофобных свойств, что отражается в уве-
личении начальных углов смачивания, и обеспе-
чивает снижение скорости водопоглощения для
всех образцов модифицированной древесины
(рис. 3б, 3в). В данном случае наблюдается синер-
гетический эффект, обусловленный проникнове-
нием масла в структуру древесины с созданием
пленки, препятствующей транспорту воды, и во-
доотталкивающих характеристик сополимера. Сто-
ит отметить, что длина углеводородного заместите-
ля полимерного модификатора оказывает влияние
на водоотталкивающие свойства. Лучший показа-

тель водопоглощения в 110 мас. % через 60 сут кон-
такта с водной средой наблюдается для сополи-
мера поли-(ГМА-со-СМА).

Использование фторсодержащих полимерных
модификаторов позволяет значительно увели-
чить водоотталкивающие характеристики моди-
фицированных образцов (рис. 4). С увеличением
количества атомов фтора в мономерном звене на-
блюдается уменьшение показателя водопоглоще-
ния. Лучшими водоотталкивающими свойствами
обладают образцы, модифицированные поли-
(ГМА-со-ГБМА). Из рис. 4 видно, что на 2-е сут

Рис. 5. Демонстрация эффекта самоочищения поверхности древесины, пропитанной: (а) A4; (б) D2; (в) G3; (г) G4; в
результате воздействия струи воды и капель крупного размера.

(а)

(б)

(в)

(г)



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 4  2022

ВЫСОКО- И СУПЕРГИДРОФОБНЫЕ ПОКРЫТИЯ 431

модифицированная древесина набирает порядка
30 мас. %, а на 60-е – 75 мас. %.

Одним из главных показателей практического
применения супергидрофобных материалов яв-
ляется эффект самоочищения поверхности. На
рис. 5 представлен ряд фотографий воздействия
струи и больших капель воды на загрязнения на мо-
дифицированной поверхности древесины в разный
момент времени. Выше показано, что использова-
ние льняного масла придает поверхности древе-
сины водозащитные свойства. Из рис. 5а видно,
что при взаимодействии с водой наблюдается
смачивание, и часть загрязнений остается на по-
верхности. Добавка функциональных сополиме-
ров АлМА/ФМА и ГМА обеспечивает достиже-
ние высоко- и супергидрофобных свойств. Видно,
как капли воды отскакивают от супергидрофобной
поверхности, и частицы почвы переходят на гра-
ницу раздела фаз жидкость-пар (видео представ-
лено в дополнительных материалах), что демон-
стрирует достижение эффекта самоочищения мо-
дифицированной поверхности.

В работе [25] авторами показано, что исполь-
зование эпоксидированного льняного масла поз-
воляет снизить показатель водопоглощения до 3 раз
через 48 ч контакта с водой, однако не приведены
данные по измерению гидрофобных характери-
стик поверхности обрабатываемых материалов.
Авторами [27] в результате модификации поверхно-
сти древесины эпоксидированным льняным мас-
лом с добавками карнаубского воска удалось до-
стигнуть высокогидрофобного состояния с углами
смачивания до 140° и снижения водопоглощения в
2 раза через 48 ч контакта с водой. Предлагаемая
нами модификация древесины пропиточными
составами на основе льняного масла с добавками
функциональных сополимеров глицидилметакри-
лата и (фтор)алкилметакрилатов позволяет обеспе-
чить супергидрофобные свойства на поверхности с
углами смачивания до 154° и снизить показатель во-
допоглощения в 4.5 раза после контакта с водой в
течение 48 ч и в 2.5 раза после 60 сут.

ВЫВОДЫ
Таким образом, модификация поверхности

древесины сосны составами на основе льняного
масла с введением добавок сополимеров глици-
дилметакрилата и (фтор)алкилметакрилатов поз-
воляет сохранить естественный вид и достигнуть
высоко- и супергидрофобных свойств с началь-
ными углами смачивания до 154° в случае исполь-
зования фторалкилметакрилатов. В результате
формирования полимерного покрытия на основе
сополимеров ФМА и ГМА наблюдается образо-
вание новой фазы полимерного модификатора с
системой выступов микро- (1.5–7 мкм) и нано-
метрового (200–600 нм) размера, при этом эле-
ментный анализ поверхности в режиме картиро-

вания показывает равномерное распределение
сополимера по поверхности древесины с концен-
трацией атомов фтора до 8.7 ат. %. Изучение по-
верхности слома модифицированных образцов
древесины методом энергодисперсионного ана-
лиза показывает проникновение пропиточных
составов в систему транспорта воды на глубину
более 400 мкм. Установлено, что увеличение ко-
личества фтора в мономерном звене от 3 до 7 ато-
мов и длины алкильного заместителя от C12 до
C18 в составе сополимера ГМА и АлМА оказывает
незначительное влияние на повышение начальных
углов смачивания, однако, обеспечивает замедле-
ние сорбции влаги на начальных этапах выдержки
образцов в воде и, по сравнению с исходным льня-
ным маслом, приводит к снижению показателя во-
допоглощения (согласно ГОСТ 21523.5-77) до
2 раз. Спустя 60 сут водопоглощение исходной
древесины составило 185 мас. %, модифициро-
ванной льняным маслом – 130 мас. %, модифи-
цированной льняным маслом с добавкой поли-
(ГМА-со-ГБМА), – 75 мас. %.
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