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СОПОЛИМЕРЫ   НА   ОСНОВЕ  КУБОВЫХ   ОСТАТКОВ  

РЕКТИФИКАЦИИ  СТИРОЛА – МОДИФИКАТОРЫ ДРЕВЕСИНЫ 

 
Показана возможность получения композиционного древесно-полимерного мате-

риала с улучшенными свойствами путем введения в древесину низкомолекулярного 

сополимера КОРС и последующей термообработки. 

 
древесина, водостойкость, сополимеры кубовых остатков от производства стирола, 

оксид пропилена, модификаторы. 

 

 Материалы из древесины широко применяются в различных отрас-

лях народного хозяйства. Обладая целым комплексом положительных  
свойств, она имеет и ряд существенных недостатков – низкую  водо- и вла-

гостойкость, что в конечном итоге приводит к снижению продолжительно-

сти эксплуатации изделий из нее. Улучшение качества древесины может 

быть достигнуто путем  введения в нее различных материалов как органиче-
ского, так  и  неорганического  происхождения [3, 5, 14]. Среди большого 

разнообразия предлагаемых модифицирующих агентов особое внимание 

обращено на стирол, метилметакрилат, мочевину, фенолоспирты и другие 
продукты органического синтеза [12, 13, 15]. Однако большинство из пред-

лагаемых для модификации органических соединений являются дефицит-

ными и дорогостоящими продуктами, широко используемыми в производ-
стве полимерных материалов. 

 В настоящее время проводятся поисковые исследования по расши-

рению сырьевой базы веществ, используемых для защиты и модифицирова-

ния древесины. В работе [7] показана принципиальная возможность приме-
нения сополимеров на основе кубовых остатков ректификации стирола 

(КОРС) в качестве модификаторов древесины. 

 Интерес к использованию сополимеров КОРС для модифицирования 
древесины в первую очередь базируется на том, что в промышленных мас-

штабах активно внедряются мало- и безотходные технологические процес-

сы, предусматривающие комплексную переработку и использование отхо-

дов и побочных продуктов различных производств [8, 10]. В этой связи 
представляют интерес КОРС, которые образуются в технологических про-

цессах производства стирола как дегидрированием этилбензола [16], так и 
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дегидратацией метилфенилкарбинола (совместное производство стирола и 

оксида пропилена) [6]. Образующиеся кубовые остатки ректификации сти-
рола в обоих производствах отличаются по своему качественному и количе-

ственному составу.  

 Если переработка КОРС от производства стирола из этилбензола 
хорошо  изучена, то КОРС от совместного производства стирола и оксида 

пропилена до настоящего времени исследованы недостаточно [10]. Поэтому  

слабо рассмотрены и области применения сополимерных продуктов, полу-

ченных на основе КОРС, которые содержат повышенное количество  кар-
боксильных и ангидридных групп. Структурная формула данного сополи-

мера приведена ниже:  

 

 
 

 

 Наличие большого числа функциональных групп позволяет  предпо-

ложить, что данный сополимер будет химически взаимодействовать с поли-
мерными компонентами древесины, а это, в свою очередь, позволит умень-

шить вымываемость пропитывающего агента из изделий в процессе экс-

плуатации. 
 В исследованиях использовали древесину сосны, в качестве пропи-

тывающего материала – сополимер на основе КОРС со следующими моле-

кулярно-массовыми и другими характеристиками: 

 Мn ……………………….……1 100 … 4 150; 

 Мw  ……. …………………..20 400 … 49 000; 

Мz  ………………………. 185 000 … 208 000; 

Мw /Мn ………….……………………11…17; 

Мz /Мw ……………………………..… 4…10;  
  Кислотное число …… 8,0 … 25,0 мг КОН/г; 

  Эфирное число ………... 15 … 80 мг КОН/г; 

  Температура размягчения …… 90 … 115 С. 
 В табл. 1 приведен фракционный состав исходного сополимера (по 
размерам макромолекул и значения М) и фракций. 

 Как видно из табл. 1, содержание макромолекул, обладающих самы-

ми большими среднечисленными молекулярными массами (от 42 100 до  

134 700) и, следовательно, самыми большими линейными и геометрически-
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ми размерами, не превышает 1 % .  Их линейные размеры  находятся в пре-

делах  от 100 до 320 нм. Подавляющее  количество  макромолекул   име-

ютМn  от  400 до 16 800 ( примерно 82 %), их линейные размеры составля-
ют от 1 до 100 нм. 

 Таблица 1  

Распределение сополимера КОРС* по фракциям, их молекулярным  

характеристикам и линейным размерам 

Фракционные значения молекулярных масс Содержание Размеры 

Mw  103 Mn 103 фракций, % макромолекул, нм 

1000…1600 84,0…135,0   0,12 200…320 

 500…1000 42,0…84,0   0,65 100…200 

200…500 17,0…42,0   2,71   40…100 

100…200   8,0…17,0   8,24   20…40 

  50…100   4,0…8,0 18,83   10…20 

  30…50   2,5…4,0 13,63     6…10 

  10…30   0,8…2,5 29,91     2…6 

    5…10  0,4…0,8   8,94     1…2 

    2…5  0,2…0,4   5,10  0,4…1 
 0,3…2     <  0,2 11,87     < 0,4 

 * Сополимер КОРС, используемый для пропитки и расчета размера макро-

молекул, по данным гель-проникающей хроматографии имел следующие показате-

ли: Mn = 4 100, Mw = 49 000,  Mv = 38 530, Mz = 216 000, Mw  / Mn = 11,9, Mz / Mw = 4,4. 

 

При расчете  линейной длины макромолекул,  содержащихся в сопо-
лимере КОРС, за основу принят сегмент полистирола, который состоит в 

среднем из 8 элементарных звеньев [4] и имеет размер около 2 нм, т.е.  вво-

дили допущения, что макромолекула КОРС состоит только из сегментов 

стирола и все сегменты образуют прямую линию. Целесообразность   введе-
ния таких допущений базируется еще на том, что точный состав каждой  

макромолекулы сополимера КОРС установить невозможно.  

 Если сопоставить линейные размеры макромолекул сополимера  
КОРС с размерами окаймленных пор трахеид древесины сосны  

(диаметр     8 … 23 мкм, диаметр отверстий 4 … 8 мкм), полостей клеток 

тангенциального (6,5 … 16,0 мкм) и радиального (35 … 45 мкм) направле-

ний [9, 11], то можно сделать вывод, что все содержащиеся в КОРС макро-
молекулы, обладая меньшими линейными размерами, должны проникать в 

древесину. 

 Пропиточный раствор готовили путем растворения сополимера  
КОРС в широко используемом в производстве лакокрасочных  

материалов растворителе – смеси ксилола с ацетоном (соотношение 4 : 1).  

Массовая доля сополимера КОРС в смешанном растворителе состав-        
ляла  43 %.       

 Защитные свойства сополимера КОРС изучали на распространенной  

древесной породе – сосне. Для этой цели готовили образцы размером         

10  10  20 мм.  Высушенные и взвешенные образцы погружали в 
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 ванну с раствором сополимера КОРС и выдерживали в течение заданного 

времени.  После чего их извлекали, подсушивали, подвергали термической 
обработке определенное время и взвешивали. Содержание сополимера в 

пропитанных образцах определяли гравиметрически по увеличению  

их массы. 
 В исследованиях план эксперимента построен на основе  

греко-латинского квадрата 4-го порядка [1]. Выходными параметрами  

являются водопоглощение и разбухание в радиальном и тангенциальном 

направлениях. 
 На основе анализа предварительного цикла работ было установлено, 

что наиболее значимое влияние на процесс модификации древесины сопо- 

лимером КОРС оказывают продолжительность и температура как пропитки, 
так и термообработки.  Поэтому для исследования выбраны следующие 

факторы: продолжительность пропитки (фактор А) – 3, 8, 13 и 18 мин;     

температура пропитки (фактор В) – 20, 40, 60 и 80 С; продолжительность 
термообработки  (фактор С) – 1, 3, 5 и 7 ч.; температура термообработки 

(фактор D) – 90, 120, 150 и 180 С. 
 В табл. 2 и 3 представлены результаты определения основных пока-
зателей водостойкости древесины сосны, модифицированной раствором со-

полимера КОРС, в зависимости от продолжительности испытания                

(1 и 30 сут). 

 
 

Таблица 2 

Матрица планирования и результаты ее реализации для показателей 

 водостойкости образцов  древесины сосны, модифицированной сополимером 

КОРС (после испытаний в течение 1 сут) 

А 
В 

20 С 40 С 60 С 80 С 

3 мин    С1 = 1 ч   С2 = 3 ч   С3 = 5 ч   С4 = 7 ч 

    D1 = 90 С   D2 =120 С   D3 =150 С   D4 =180 С 
   Y1 = 26,60   Y2 = 31,95   Y3 = 23,20   Y4 = 19,20 
  Y1 = 1,50  Y2 = 0,48  Y3 = 0,97  Y4 = 0,98 
 Y1 = 0,40 Y2 = 0,47 Y3 = 0,50 Y4 = 0,97 

8 мин    С2 = 3 ч    С1 = 1 ч    С4 = 7 ч    С3 = 5 ч 

    D1 =150 С    D4 =180 С    D1 = 90 С    D2 =120 С 
    Y5 = 27,80    Y6 = 18,40   Y7 = 33,75   Y4 = 19,60 
  Y5 = 0,51   Y6 = 0,48  Y7 = 0,49  Y4 = 0,50 
 Y5 = 1,40  Y6 = 0,50 Y7 = 1,48 Y4 = 1,40 

13 мин    С3 = 5 ч     С4 = 7 ч    С1 = 1 ч    С2 = 3 ч 

    D4 =180 С     D3 =150 С    D2 =120 С    D1 = 90 С 
    Y9 = 22,50   Y10 = 12,80  Y11 = 30,10  Y12 = 36,35 
   Y9 = 0,98  Y10 = 0,98  Y11 = 0,97  Y12 = 0,49 
  Y9 = 1,46 Y10 = 1,00 Y11 = 1,50 Y12 = 0,56 

18 мин     С4 = 7 ч     С3 = 5 ч     С2 = 3 ч     С1 = 1 ч 

 6 
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     D2 =120 С     D1 = 90 С     D4 =180 С     D3 =150 С 
   Y13 = 10,00   Y14 = 17,80   Y15 = 42,40   Y16 = 32,10 
  Y13 = 0,97  Y14 = 0,48  Y15 = 0,50  Y16 = 0,96 
 Y13 = 0,90 Y14 = 1,02 Y15 = 0,48 Y16 = 0,95 

 

 Ниже представлены полученные на основе экспериментальных дан-

ных уравнения регрессии для водопоглощения Y, разбухания в радиальном 

Y и тангенциальном Y направлениях (соответствующими нижними ин-
дексами обозначена продолжительность набухания 1 и 30 сут): 

               Y1 = 7,53  10
-5

(25,4 – 0,165a)(16,9 + 0,145b)(32,8 – 2,07c)  

                                           (66,6 – 0,642d + 2,27 10
-3

d
2
);  

    Y30 = 3,17  10
-6
(72,6 – 0,624a + 1,45  10

-2
a

2
)(76,9 – 0,497b + 5,39  10

-3
b

2
)     

                                      (72,2 – 0,948c)(5765 + 7,89  10
-2 

d);  

Y1 = 2,79(1,03 – 6,75 10
-2 

a + 2,90 10
-3

a
2
)(1,30 – 2,47 10

-2
b +2,12 10

-4
b

2
) 

                           (1,10 – 0,272c + 3,38 10
-2
c

2
)(0,584 +9,33 10

-4
d);  

       Y30 = 2,65  10
-3
(8,02 – 7,40  10

-2
a)(6,59 + 1,30  10

-2
b)(7,87 – 0,424c +  

                                         + 5,06 10
-2

c
2
)(10,1 – 2,08 10

-2
d);  

                Y1 = 1,65(0,728 +1,40  10
-2

a)(1,19 – 1,81  10
-2
b + 1,87 10

4
b

2
)   

                              (0,685 – 1,00 10
-3

c + 8,75 10
-3

c
2
)(0,846 + 8,4 10

-5
d);  

     Y30 = 2,49  10
-2

(2,92 + 5,82  10
-2

a)(5,27 – 7,39  10
-2
b + 6,25 10

4
b

2
)  

                          (4,63 – 0,814c + 9,87 10
-2

c
2
)(2,67+5,67 10

-3
d).  

 
Таблица 3  

Матрица планирования и результаты ее реализации для показателей             

водостойкости образцов  древесины сосны, модифицированной сополимером 

КОРС  (после испытаний в течение 30 сут) 

А 
В 

20 С 40 С 60 С 80 С 

3 мин С1 = 1 ч С2 = 3 ч С3 = 5 ч С4 = 7 ч 

 D1 =90 С D2 =120 С D3 =150 С D4 =180 С 
 Y1 = 63,15 Y2 = 72,00 Y3 = 73,35 Y4 = 72,55 
 Y1 = 8,85 Y2 = 7,50 Y3 = 7,05 Y4 = 6,85 
 Y1 = 3,50 Y2 = 2,20 Y3 = 1,70 Y4 = 2,90 

8 мин С2 = 3 ч С1 = 1 ч С4 = 7 ч С3 = 5 ч 

 D1 =150 С D4 =180 С D1 =90 С D2 =120 С 
 Y5 = 78,65 Y6 = 69,85 Y7 = 71,25 Y4 = 64,10 
 Y5 = 6,53 Y6 = 7,09 Y7 = 8,20 Y4 = 9,60 
 Y5 = 4,25 Y6 = 6,45 Y7 = 3,20 Y4 = 5,40 

13 мин С3 = 5 ч С4 = 7 ч С1 = 1 ч С2 = 3 ч 

 D4 =180 С D3 =150 С D2 =120 С D1 =90 С 
 Y9 = 75,10 Y10 = 50,00 Y11 = 69,90 Y12 = 66,90 
 Y9 = 5,15 Y10 = 8,30 Y11 = 8,25 Y12 = 7,70 
 Y9 = 2,95 Y10 = 3,95 Y11 = 2,70 Y12 = 2,40 

18 мин С4 = 7 ч С3 = 5 ч С2 = 3 ч С1 = 1 ч 

 D2 =120 С D1 =90 С D4 =180 С D3 =150 С 
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 Y13 = 66,55 Y14 = 55,70 Y15 = 69,20 Y16 = 77,70 
 Y13 = 6,20 Y14 = 7,50 Y15 = 6,05 Y16 = 6,25 
 Y13 = 5,40 Y14 = 3,35 Y15 = 3,65 Y16 = 3,95 

 

Таблица 4 

Оптимальные значения уровней входных параметров 

Функция А B C D 

Y1 4 1 4 2 

Y30 3 2 4 1 

Y1 2 2 2 1 

Y30 4 1 2 4 

Y1 1 2 1 1 

Y30 1 2 2 1 

 

 Во всех уравнениях входные параметры А, В, С и D приведены в   

кодированном выражении а, в, с и d (первое численное значение каждого из 

входных параметров соответствует 1-му уровню, второе – 2-му и т.д.). 
 В табл. 4 сведены оптимальные численные значения уровней      

входных параметров для каждой из функций Y. 

 Экспериментальные результаты модификации образцов древесины  

сосны   при   выбранных    оптимальных    условиях   в  сопоставлении  с 
  

Таблица 5  

Показатели водостойкости (%) образцов сосны, обработанных раствором 

КОРС в оптимальных условиях 

Показатели 

Значения показателей 

рассчитанных 
 по уравнениям 

полученных экспериментально 
в оптимальных условиях 

1 сут 30 сут 1 сут 30 сут 

Водопоглощение 13,6 58,9 13,8 56,2 

Разбухание в направлении:     

   радиальном 0,49 5,40 0,30 6,20 
   тангенциальном 0,64 2,32 0,34 2,09 

 

рассчитанными по уравнениям регрессии данными (табл. 5) свидетельству-

ют о  вполне удовлетворительной их сходимости. 

 Массовая доля сополимера КОРС в образцах древесины сосны в за-
висимости от условий модификации изменялась от 1,2 до 20,4 %, а при оп-

тимальных условиях составляла 19,6 … 20,4 %. 

 Аналогичные исследования немодифицированной древесины  сосны 
показали, что водопоглощение через 1 сут составляет 105 … 112 %, а через 

30 сут – 130 … 165 %. Это согласуется с имеющимися литературными дан-

ными [2, 11]. 

 6* 
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 Сополимер, полученный на основе кубовых остатков от производст-

ва стирола и оксида пропилена, является эффективным модификатором дре-
весины для повышения ее водостойкости. 
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Copolymers Based on Distillation Residual of Styrene  
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The possibility of producing composite wood-polymeric material with the improved  

properties is shown by introducing low-molecular copolymer KORS into wood and by the 

subsequent heat treatment. 

 


