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Влажность древесины оказывает существенное влияние на ее физи-
ческие и механические свойства. При  повышении влажности на 30 % меха-
ническая прочность древесины снижается на 70 %. Кроме того, увеличение 
влажности древесины приводит к ее загниванию. Вследствие экологических 
загрязнений атмосферная влага часто содержит кислотные агенты, при кон-
такте с которыми деревянные наружные конструкции подвержены значи-
тельным гидрологическим разрушениям.  

Традиционно гидрофобизацию древесины осуществляют с помощью 
полимеров и кремнийорганических соединений (КОС), при этом гигроско-
пичность снижается за счет блокировки гидроксильных групп, наполнения 
капиллярно-пористой структуры древесины, а также изменения плотности 
сшивки лигноуглеводной матрицы [2]. Однако значительное содержание 
полимера в древесине нарушает плотность полимерной сетки, что приводит 
к ухудшению свойств материала, а иногда к его спонтанному разрушению. 

Для создания устойчивого эффекта гидрофобизации необходимо 
провести силилирование древесины. В связи с тем, что КОС являются  гид-
рофобными агентами, пропитка древесины КОС представляет определенные 
трудности. Ее проводят в автоклаве методом горяче-холодных ванн с пере-
падом температур 65 … 20 °С при длительности пропитки не менее  7 ч. 
Этот метод предполагает большой расход материалов и энергии. 

Цель нашей работы – проведение «мягкого» силилирования до не-
значительной степени химического модифицирования. Содержание химиче-
ски связанного Si должно составлять около 1 %.   
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В качестве силилирующих агентов использовали алкоксисиланы и 
алкилгидридсилоксаны – полиэтилгидридсилоксан (ПЭГС) и полиметил-
гидридсилоксан (ПМС) с различной степенью полимеризации. 

Для облегчения проницаемости КОС в древесину применяли раз-
личные гидрофильные добавки, которые одновременно снижали энергию 
активации реакции силилирования так, чтобы силилирование проходило в 
«мягком» режиме. Активирующими гидрофильными добавками служили 
фториды аммония, калия, соли титановой кислоты (табл. 1). 

Степень полимеризации КОС незначительно влияет на гидрофоб-
ность древесины. Природа алкильного радикала при атоме кремния (СН3 в 
ПМС; С2Н5 в ПЭГС) также не сказывается на изменении водопоглощения 
силилированной древесины. 

Как видно из табл. 1, в присутствии добавок-катализаторов ПБТ про-
текает мягкое силилирование древесины полиалкилгидридсилоксанами 
(ПМС и ПЭГС), степень силилирования невысока. Исследования с помо-
щью электронного микроскопа показали, что характер распределения КОС в 
древесине определяется природой добавок. При обработке древесины с по-
мощью КОС (10 %-й раствор метилтрипропоксисилана (МТПС) в толуоле) 
обнаруживается незначительное отложение продукта в маргинальной зоне 
окаймленных пор. Модифицирование с использованием ПБТ приводит к 
незначительному количеству полимера в межклеточном пространстве с об-
разованием полиорганосилоксановой пленки  в виде складок, выстилающей  

Таблица  1  
 
Кремнийорганическое

соединение 
Доля химически  
связанного Si, % 

Данные 
 ИК-спектроскопии 

Изменение водопогло-
щения через 30 сут 

ПМС-20 0,63 1,84 
 0,61 

Присутствуют полосы
поглощения 1,50 

 0,44 2150 см-1 1,36 
ПМС-20* 0 – – 
ПМС-200 0,31 1050 см-1 0,98 
 – 1100 см-1 1,62 
 – – 1,66 
ПМС-1000 0,68 – 2,12 
 0,56 – 1,80 
 – – 1,53 
ПЭГС 0,16 – 1,62 
 0,16 – 1,80 
 0,20 – 1,58 
ПЭГС* 0 – – 

 *  В этих случаях нет активирующей добавки-катализатора, в остальных 
добавлен полибутилтитанат (ПБТ). 
 
клеточные полости. В присутствии фторидов (NH4F, KF, CsF) полимерное 
отложение имеет совершенно иной вид, причем капиллярно-пористая струк-
тура заполнена более полно. 
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Интересные результаты получены при использовании процессов по-
следовательного фосфорилирования и силилирования в мягких условиях. 
Фосфорсодержащие органические соединения, обладая высокой проникаю-
щей способностью, целиком заполняют межклеточное пространство древе-
сины. При последовательной пропитке ФОС и КОС последние входят в 
межклеточную структуру древесины, причем наблюдаются плотные губча-
тые отложения КОС, которые в некоторых местах полностью заполняют 
внутренние полости  сосудов.  

В качестве ФОС использовали 40 %-й раствор трихлорэтилфосфата 
(ТХЭФ), в качестве КОС – МТПС. 

Взаимодействие ТХЭФ с целлюлозой (древесина) –
фосфорилирование – можно представить следующей схемой: 

 
Выделение β-хлорэтилового спирта в ходе реакции было доказано 

ранее. 
При обработке целлюлозы (древесина) последовательно ТХЭФ, а за-

тем МТПС (СН3-Si(OCH3H7)3) при температурах 50, 60 и 80 °С выделение 
пропилового спирта (С3Н7ОН) в реакционной смеси было определено коли-
чественно методом газожидкостной хроматографии (табл. 2). 
 

Таблица  2  

Время, Выделение С3Н7ОН (а) Расход СН3-Si(ОСН3Н7)3 (в) Соотношение 
ч % а/в 

Температура 50 °С 

1 0,02 0,01 2,0 
2 0,04 0,02 2,0 
3 0,06 0,03 3,0 
4 0,08 0,03 2,6 
5 0,10 0,04 2,5 
6 0,13 0,05 2,6 
7 0,14 0,05 2,8 

Температура 60 °С 

1 0,02 0,01 2,0 
2 0,06 0,02 3,0 
3 0,08 0,02 4,0 
4 0,11 0,03 3,6 
5 0,14 0,04 3,5 
6 0,13 0,04 3,2 
7 0,16 0,05 3,2 

Температура 80 °С 
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1 0,05 0,02 2,5 
2 0,09 0,03 3,0 
3 0,14 0,05 2,8 
4 0,19 0,08 2,4 
5 0,23 0,09 2,5 
6 0,28 0,09 3,1 
7 0,33 0,10 3,3 

 
Материальный баланс реакции силилирования целлюлозы, модифи-

цированной ТХЭФ, МТПС, показал (табл. 2), что при расходовании одной 
молекулы МТПС выделяется около трех молекул пропилового спирта. Это 
указывает на то, что все три пропоксигруппы МТПС участвуют в реакции с 
ОН-группами целлюлозы. 

Совокупность результатов, полученных при исследовании реакции 
силилирования целлюлозы, предварительно обработанной ТХЭФ, позволяет 
предположить, что при последовательном модифицировании целлюлозы 
ФОС и КОС имеет место координация КОС с образованием интермедиата, 
включающего координацию типа , вследствие чего облегча-
ется взаимодействие функциональных групп КОС с ОН-группами целю-   
лозы. 

Для процесса силилирования целлюлозы, фосфорилированной 
ТХЭФ, может быть предложена следующая схема: 

 
Разрушение древесины во времени начинается с поверхности, по-

скольку диффузные ограничения в процессе сорбции отсутствуют [1]. По-
верхностное модифицирование древесины может увеличить ее долговеч-
ность за счет повышения биостойкости и гидрофобности с сохранением 
длительного времени защиты. 

Длительное время защиты обусловлено образованием ковалентных 
связей целлюлозы с модификатором по вышеприведенной схеме. Образцы 
древесины после поверхностного мягкого модифицирования ФОС и КОС 
исследовали на гидрофобность и биостойкость. Для  гидрофобности опре-
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деляли краевой угол смачивания; для биостойкости анализировали рост 
культур Aspergillius, Penicilium, Trihoderma и др. (табл. 3). 

Таблица  3  

Модификатор Краевой угол Водопоглащение Биоразрушитель 
ФОС КОС смачивания за 30 сут  

Контроль  38,8 200 + 
ТХЭФ – 32,8 180 – 
 ЭГС 125,5 120 – 
 ТЭС 129,7 103 – 
 МТЭС 129,7 111 – 
 МТБС 131,1 104 – 
 МСН 126,1 80 – 
ТКФ – 39,9 190 + 

 ЭГС 120,7 118 + 
 ТЭС 117,4 125 + 
 МТЭС 119,4 106 + 
 МТБС 118,1 108 + 
 МСН 116,1 90 + 

 Примечание . ЭГС – этилгидридсилоксан; ТЭС – тетраэтилсилоксан; 
МТЭС – метилтриэтилсилоксан; МТБС – метилтрибутилсилоксан; МСН – метилси-
локонат натрия. 

 
Климатические испытания проводили при температурном режиме             

-30  … +40 °С и орошении образцов водой. Контрольные образцы, модифи-
цированные только КОС или ТКФ и ТКФ+КОС, покрылись обширными ко-
лониями грибов Penicillium и Aspergillus. У образцов, обработанных ТХЭФ, 
а затем различными КОС отмечено уменьшение водопоглощения в 2,0 –         
2,5 раза и устойчивое сопротивление биокоррозии. Модифицирование дре-
весины только КОС не создает сопротивления биокоррозии дреесины. 

Полученные данные позволяют сделать вывод, что при поверхностном 
модифицировании древесины КОС уменьшение водопоглощения недолго-         
вечно. 

Значительный биоводостойкий эффект может быть достигнут только 
в тех случаях, когда КОС наносят на поверхность предварительно фосфори-
лированной древесины. При этом фосфорилирование приводит к образова-
нию ковалентных связей древесины с ФОС: 

 . 
 

Даже при незначительной степени фосфорилирования (доля фосфора 
в поверхностном слое 0,9 … 1,0 %) последующее силилирование создает 
устойчивый биоводостойкий эффект. 
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