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Abstract. The processes of activated sludge dewatering using cationic flocculants and their binary mixtures have 
been investigated, recommendations have been developed for improving the technology of sludge dewatering. The 
results of tests to identify the optimal ratios of flocculants in the mixture during compaction and dehydration of acti-
vated sludge sludge are given, the concentration range is determined. It is shown that the use of binary mixtures of 
cationic flocculants makes it possible to reduce the moisture content of the sediment and reduce the content of sus-
pended solids in the filtrate while simultaneously reducing the dose of polyelectrolytes. 

Keywords: activated sludge, polyelectrolytes, flocculation, dewatering, cationic polyelectrolyte flocculation. 
 
 

УДК 674.048:674.032+678.7 
DOI: 10.35211/1990-5297-2020-12-247-72-81 
 

О. В. Коляганова, Ш. Ж. Аристангалиев, А. А. Рысухина, Е. Б. Брюзгина,  
В. В. Климов, Е. В. Брюзгин, А. В. Навроцкий 

 

ВОДООТТАЛКИВАЮЩИЕ СВОЙСТВА ДРЕВЕСИНЫ,  
МОДИФИЦИРОВАННОЙ СОПОЛИМЕРАМИ ГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТА* 

 

Волгоградский государственный технический университет 
E-mail: o_koliaganova@vstu.ru 

 

Аннотация. В работе рассмотрены особенности модификации древесины (сосны) реакционноспособ-
ными сополимерами на основе глицидилметакрилата и фтор(алкил)метакрилатов для придания водооттал-
кивающих свойств. Подобная модификация обеспечивает достижение супергидрофобных свойств и умень-
шение водопроницаемости материала за счет меньшего пятна контакта капель воды с поверхностью. 
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В настоящее время среди конструкционных 
материалов древесина занимает лидирующие 
позиции наравне с бетоном и металлом. Древе-
сина – уникальный материал живой природы на 
основе биополимеров, относящийся к традици-
онным строительным материалам, который ис-
пользуется человеком на всем протяжении его 
истории [1]. Древесина используется в строи-
тельсве, производстве мебели, изготовлении 
музыкальных инструментов, и сферы ее приме-
нения продолжают расширяться [2–4]. 

Однако изделия на основе древесины обла-
дают рядом недостатков, связанных с составом 
и специфической структурой. Древесина – ани-
зотропный материал обладает неодинаковыми 
свойствами в различных направлениях симмет-
рии, состоит из трех основных групп биополи-
меров: целлюлозы, выполняющей роль каркаса, 
лигнина и гемицеллюлоз, образующих матрицу 
с взаимопроникающими сетками их химиче-
ских и физических связей [5]. Для некоторых 
видов древесины характерно наличие смол, 
таннидов, жиров, белков и минеральных ве-
ществ в небольших количествах. Вследствие 
этого, за счет большого количества гидро-
ксильных групп и неоднородности поверхности 
ей свойственны такие недостатки, как низкая 
био- и водостойкость, деформация в условиях 
влажности. Таким образом, для увеличения 
сроков эксплуатации деревянных изделий и со-
оружений необходимо осуществлять защиту от 
воздействия разрушающих факторов.  

Поскольку древесина является единствен-
ным природным возобновляемым конструкци-
онным материалом, актуальным направлением 
является разработка способов модификации для 
получения материалов из древесины с задан-
ными свойствами с сохранением природных 
характеристик.  

Как известно, основными техническими 
приемами модифицирования являются пропит-
ка, прессование и термическая обработка, 
включающая сушку древесины [6–8]. Дополни-
тельно древесина может подвергаться воздей-
ствию магнитных и электрических полей [9, 
10], ультразвука [11], проникающей радиации 
[12], лазеров и плазмы [13, 14] и т. д. Из наибо-
лее известных и широко применяемых спосо-
бов пропиточной модификации для повышения 
стойкости древесины к агрессивным воздейст-
виям являются антисептирование и антипири-
рование [3]. 

То есть имеется широкий выбор способов 
модификации древесины, позволяющих прида-

вать защитные свойства, в том числе повышать 
водостойкость. Одним из перспективных спо-
собов является химическая модификация дре-
весины пропитывающими растворами. Однако 
для придания защитных свойств зачастую при-
ходится создавать многокомпонентные соста-
вы, проводить длительную пропитку и приме-
нять высокие температуры для закрепления 
модификаторов на поверхности и в древесной 
части сосудистых пучков, что значительно уве-
личивает стоимость готовой продукции. Неред-
ко компонентами таких растворов являются  
дорогостоящие, токсичные, горючие и взрыво-
опасные материалы [15–17].  

Одним из путей решения повышения водо-
стойкости древесины является пропиточная 
модификация гидрофобизующими полимерны-
ми агентами. В научной литературе [18, 19] по-
казаны преимущества использования высоко-
молекулярных модификаторов для придания 
гидрофобных свойств, длительной водо- и аг-
рессивостойкости, а в некоторых случаях для 
повышения прочностных показателей. В работе 
в качестве модификаторов предлагается ис-
пользовать реакционноспособные сополимеры 
на основе глицидилметакрилата (ГМА) и функ-
циональных сомономеров с низкой поверхност-
ной энергией – алкил-, фторалкилметакрилаты. 
Подобные сополимеры являются перспектив-
ными модификаторами за счет высокоактивной 
эпоксидной группы, способной к образованию 
ковалентной связи с гидроксильными группами 
биополимеров, входящих в состав древесины 
(сосны). Таким образом, целью работы являет-
ся придание водоотталкивающих характери-
стик древесине (сосне) путем модификации  
реакционноспособными сополимерами глици-
дилметакрилата и алкилметакрилатов, изучение 
влияния условий модификации, а также состава 
гидрофобных агентов на свойства получаемых 
материалов.  

 

Экспериментальная часть 
 

Материалы и реактивы. В исследования ис-
пользовались древесина сосны в виде образцов 
размером 20×20×10 мм (ГОСТ 16483.20-72); 
растворители: метилэтилкетон (МЭК), дистил-
лированная вода; сополимеры на основе алкил-
метакрилатов (АлМА) и фторалкилметакрила-
тов (ФМА) и глицидилметакрилата.  

Глицидилметакрилат (ГМА), 97 %; 2,2,2-три-
фторэтилметакрилат (ТЭМА), 99 %; 1,1,1,3,3,3-
гексафторизопропилметакрилат (ГИМА), 99 %; 
2,2,3,3,4,4,4-гептафторбутилметакрилат (ГБМА), 
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99,5 %; децилметакрилат (ДМА), 95 %; лаурил-
метакрилат (ЛМА), 96 %; тетрадецилметакри-
лат (ТДМА), 96 %; стеарилметакрилат (СМА), 
97 %; азобисизобутиронитрил (ДАК), 98 %; фир-
мы «Aldrich».  

Глицидилметакрилат перед использованием 
перегоняли под вакуумом при 50 °C. 

Синтез сополимеров ГМА и АлМА/ФМА,  
и модификация древесины. 

Синтез статистических сополимеров ГМА  
и АлМА/ФМА проводили в МЭК с мольными 
соотношениями мономеров ГМА:ФМА = 1:2, 
ГМА:АлМА = (4; 2.5; 2; 1.5):1 при 70 °С в тече-
ние 24 часов, с общей концентрацией мономе-
ров 1 моль/л. В качестве инициатора использо-
вали азобисизобутиронитрил (ДАК). Сополи-
меры ГМА и ФМА высаживали в холодный 
гексан, ГМА и АлМА в холодный метанол, за-
тем сушили при пониженном давлении до по-
стоянной массы. 

Растворы сополимеров готовили в МЭК со-
гласно методике, описанной ранее [20].  

Модификация образцов древесины (сосны). 
Для проведения модификации, предвари-

тельно высушенные образцы древесины, со-
гласно ГОСТ 16483.7-71 «Древесина. Методы 
определения влажности» [21], помещали в от-
дельные стаканы без соприкосновения между 
собой. Во избежание всплытия, образцы сверху 
накрывали сеткой, поверх которой был уста-
новлен груз. В стаканы наливали 3 % масс. рас-
творы сополимеров так, чтобы образцы были 
полностью погружены и над образцами древе-
сины оставался слой раствора не менее 5 мм. 
Пропитку проводили в течение 2 ч. По оконча-
нии пропитки образцы древесины извлекали из 
растворов модификатора и помещали в бюксы 
для дальнейшей термической обработки при 
140 °С в течение 2 ч. Далее высушенные образ-
цы извлекали из сушильного шкафа и оставля-
ли в закрытых бюксах на воздухе (при нор-
мальных условиях) в течение 10 минут для 
охлаждения, а затем взвешивали. 

Методика испытания на влагопоглощение. 
Испытания проводились согласно ГОСТ 21523.6-
77 «Модифицированная древесина. Метод оп-
ределения влагопоглощения» [22]. Образцы, 
обработанные модифицирующим раствором, 
помещались в эксикатор, с водным пересыщен-
ным раствором углекислого натрия, боковой 
поверхностью на вставку эксикатора. Образцы 
не касались друг друга и стенок эксикатора. 
Далее эксикатор закрывали крышкой и выдер-
живали при температуре (20±2) °С. Для оценки 

влагопоглощения проводили взвешивание об-
разцов. Первое взвешивание через сутки с мо-
мента помещения образцов в эксикатор, после-
дующие – через 2, 3, 6, 9, 13, 20 и далее через 
каждые 10 суток. Испытание закончили, когда 
разность между двумя последними взвешива-
ниями была не более 0,002 г. 

Методика испытаний на водопоглощение. 
Испытания образцов древесины проводились 
согласно ГОСТ 21523.5-77 «Модифицирован-
ная древесина. Метод определения водопогло-
щения» [23]. Модифицированные образцы  
помещались в эксикатор под вставку, далее за-
ливали дистиллированной водой так, чтобы од-
на из плоскостей поперечного среза оставалась 
сухой, закрывали крышкой и выдерживали при 
температуре (20±2) °С. Для контроля водопо-
глощения образцы вынимали из воды, осушали 
поверхность фильтровальной бумагой и взве-
шивали. Первое взвешивание проводили через 
2 часа после выдерживания в эксикаторе, затем 
через 1, 2, 3, 6, 9, 13, 20 суток и далее через ка-
ждые 10 суток. Испытания закончили, когда 
разность между двумя последними взвешива-
ниями была не более 0,05 г. 

Методика измерения угла смачивания. Уг-
лы смачивания модифицированных поверхно-
стей определяли на приборе OCA 15 EC фирмы 
DataPhysics (Германия). Измерение проводили 
путем нанесения капель деионизированной во-
ды объемом 5–7 мкл на поверхность подложки 
и вычисляли контактный угол сидящей капли 
по методу Юнга–Лапласа. Проводили 8–12 из-
мерений на боковых гранях образца (вдоль  
и поперек волокон), и вычисляли среднеариф-
метическое значение контактного угла. 

Исследования поведения капли на поверхно-
сти модифицированных образцов при длитель-
ных временных интервалах проводили в ячейке, 
насыщенной водяными парами, типа камера  
в камере. В условиях высокой влажности и от-
сутствия контакта с внешней средой обеспечи-
вается низкая скорость испарения капли на мо-
дифицированной поверхности, что позволяет 
проследить изменения угла смачивания сидящей 
капли в длительных временных интервалах. Из-
мерения угла смачивания проводили в соответ-
ствии с методикой, описанной выше. 

 

Обсуждение результатов 
 

В качестве обрабатываемой древесины ис-
пользовалась сосна – один из самых дешевых  
и распространенных материалов. Древесина со-
сны используется в строительстве (для изго-
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товления строительных конструкций и дета-
лей), столярно-мебельном производстве, судо-, 
вагоно-, мосто-, машиностроении, при изготов-
лении труб, фанеры, ящиков и др. [24].  

Для придания повышенной водостойкости 
древесине сосны в данной работе использова-
лись пропиточные гидрофобизующие раство-
ры реакционноспособных сополимеров ГМА  
и ФМА/АлМА, способные не только адсорби-
роваться на поверхности материала, но и всту-
пать во взаимодействие с гидроксильными 
группами полисахаридов. 

Перед пропиткой древесина должна быть 
предварительно высушена. В этом случае пе-
ремещение пропиточного раствора будет про-
исходить под действием капиллярных сил и от-
части незначительного гидростатического 
давления. Пропиточный раствор будет запол-
нять полости микрокапилляров в образце, пол-
ностью погруженном в пропиточную жидкость, 
под действием капиллярного всасывания, кото-
рое происходит в результате перепада давления. 
В хвойных древесинах, в частности, в сосне, та-
кие микрокапилляры называются – трахеидами. 
Трахеиды выполняют водопроводящую функ-
цию и составляют основную долю ее объема. 
Проницаемость древесины сосны вдоль волокон 
значительно выше, чем поперек [25]. 

Для получения равномерного по толщине  
и прочного модифицированного слоя на образ-
цах сосны, пропиточный раствор должен хоро-
шо смачивать древесину, растекаться по ее по-
верхности и уже потом, пропитывать древесину 
[26, 27]. Растворы сополимеров в метилэтилке-
тоне представляют собой истинные растворы с 
низкой вязкостью, которые удовлетворяют тре-
бованиям, предъявляемым к пропиточным рас-
творам.  

 
 

Рис. 1. Фотография образцов древесины: исходной  
(пропитаны водой и утонули) и модифицированной  

сополимером поли-(ГФБМ-со-ГМА) (плавают  
на поверхности воды) на 60-е сутки эксперимента 
 
В результате двухчасовой пропитки среднее 

изменение массы лежит в диапазоне: для ГМА: 
ФМА (0,5–0,7) %, для ГМА:АлМА (0,8–1,3) %, 
то есть при модификации происходит хемосор-
бирование сополимеров в поверхностный слой 
и дальнейшая термообработка позволяет полу-
чать ковалентно закрепленные полимерные по-
крытия. Пропитка древесины растворами сопо-
лимеров в метилэтилкетоне не изменяет 
внешний вид образцов, они остаются светлыми. 
На фотографии (рис. 1) видно, что модифици-
рованные образцы не изменяют цвет при кон-
такте с водной средой и плавают на поверхно-
сти воды на 60-й день эксперимента, в то время 
как исходные образцы древесины полностью 
погружены в воду. 

Начальные углы смачивания на поверхно-
сти исходной высушенной древесины на гранях 
с разным направлением волокон примерно 
одинаковы и лежат вблизи 120° (см. таблицу). 
Следует отметить, что данный угол измерен в 
начальный момент времени после постановки 
капли, и такое состояние не устойчиво – на-
блюдается полное впитывание капли воды ме-
нее чем за минуту. 

 
Результаты измерений угла смачивания модифицированной и исходной древесины 

 

Сополимер 

Угол смачивания, ° 

Соотношение мономерных звеньев в сополимере 

1.5:1 2:1 2.5:1 4:1 2:1 

Без модификатора 
поперек волокон 121±3 

вдоль волокон 119±2 

Поли-(ТЭМА-со-ГМА) 
поперек волокон – – – – 157±5 

вдоль волокон – – – – 140±5 

Поли-(ГИМА-со-ГМА) 
поперек волокон – – – – 159±4 

вдоль волокон – – – – 145±5 

Поли-(ГБМА-со-ГМА) 
поперек волокон – – – – 160±5 

вдоль волокон – – – – 147±5 
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Эксперимент по исследованию устойчиво-
сти супергидрофобного состояния проводили  
в закрытой камере, насыщенной водяным па-
ром, что практически исключает испарение ка-
пли и позволяет фиксировать контактный угол 
капли воды на поверхности как функцию вре-
мени. Данный эксперимент является показа-
тельным по изучению стабильности супергид-
рофобного состояния и впервые был описан  
в работах [28, 29] группы академика РАН  
Л. Б. Бойнович. Древесина изначально содер-
жит большое количество окси-групп и является 
пористым гигроскопичным материалом. Так, 
при постановке капель воды на поверхность 
исходной древесины наблюдается полное впи-
тывание менее чем за минуту. На рис. 2, а, б 
представлены кривые изменения угла смачива-
ния и объема капли от времени контакта для 
древесины, модифицированной сополимерами 
поли-(ГМА-со-СМА), соотношение мономер-
ных звеньев 1.5:1, и поли-(ГБМА-со-ГМА), со-
отношение мономерных звенев 2:1. Из рисун-
ков видно, что модифицированные образцы 
характеризуются высокими значениями на-
чальных углов смачивания, но с течением вре-
мени происходит изменение данного парамет-
ра. Ввиду проницаемости древесины наряду  
с углом смачивания регистрировали изменение 
объема капли. Как видно из рис. 2, а, б наблю-
дается значительное уменьшение объема капли 

за счет впитывания (испарение исключено ка-
мерой с насыщенной атмосферой). Древесина 
характеризуется анизотропией свойств, и на 
рис. 2, в видно, что на поверхности с ориента-
цией волокон вдоль впитывание идет в 3 раза 
меньше, и контактный угол практически не из-
меняется. Модификация древесины пропиткой 
растворами сополимеров ГМА и АлМА/ФМА 
обеспечивает достижение супергидрофобности, 
и за счет меньшего пятна контакта капли воды  
с поверхностью уменьшается водопроницемость 
материала. Однако для детальной оценки водо-
стойкости древесины необходимо исследовать 
водопоглощение при погружении в воду. 

Одним из технологических параметров ис-
пользования изделий из древесины является 
показатель влагопоглощения. По результатам 
испытаний на влагопоглощение модифициро-
ванной и немодифицированной древесины бы-
ли получены следующие результаты (рис. 3). 
Из рис. 3 видно, что параметр влагопоглощения 
через 60 суток для исходного и модифициро-
ванных образцов практически не изменяется  
и находится в диапазоне от 20,5 % до 21,2 %. 
Самое низкое значение влагопоглощения харак-
терно при модификации поли-(ГБМА-со-ГМА). 
При этом модификация полимерными гидро-
фобными агентами не заполняет поры древеси-
ны и систему транспорта жидкости, что позво-
ляет водяному пару проникать и сорбироваться.  

 

Рис. 3. Динамика влагопоглощения древесины: 
1 – без модификатора; с модификатором: 2 – поли-(ГБМА-со-ГМА), соотношение мономерных звеньев 2:1;  

3 – поли-(ГМА-со-ЛМА); 4 – поли-(ГМА-со-ДМА), соотношение мономерных звеньев 1.5:1 
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Рис. 4. Динамика водопоглощения: 

без модификатора – 1; с модификатором: 2 – поли-(ГМА-со-ДМА); 3 – поли-(ГМА-со-ТДМА);  
4 – поли-(ГМА-со-СМА); соотношение мономерных звеньев 1.5:1 

 

 
Рис. 5. Динамика водопоглощения древесины: 

без модификатора – 1; с модификатором: 2 – поли-(ГМА-со-ДМА); 3 – поли-(ГМА-со-ТДМА);  
4 – поли-(ГМА-со-СМА); соотношение мономерных звеньев 2:1 

 

 
Рис. 6. Динамика водопоглощения древесины: 

без модификатора – 1; с модификатором: 2 – поли-(ГМА-со-ДМА); 3 – поли-(ГМА-со-ТДМА);  
4 – поли-(ГМА-со-СМА); соотношение мономерных звеньев 4:1 
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Рис. 7. Динамика водопоглощения древесины: 

1 – без модификатора; с модификатором: 2 – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 3 – поли-(ГИМА-со-ГМА);  
4 – поли-(ГБМА-со-ГМА), соотношение мономерных звеньев 2:1 

 
Изучение водопоглощения модифициро-

ванной древесины (рис. 4–7) показывает, что 
структура и состав полимерного модификатора 
значительно влияют на свойства. Для всех мо-
дифицированных образцов характерно меньшее 
водопоглощение по сравнению с исходной дре-
весиной. При модификации рядом сополимеров 
ГМА и АлМА на показатель водопоглощения 
существенное влияние оказывает длина углево-
дородного заместителя функционального со-
мономера и его содержание. Лучшие результа-
ты характерны для сополимера поли-(ГМА-со-
СМА) с мольным соотношением ГМА:СМА=  
= 1.5:1. Заметное снижение водопоглощения 
наблюдается уже на начальных этапах выдерж-
ки образцов в воде. Так, через двое суток ис-
ходная древесина набрала 118 масс. %, а моди-
фицированная сополимером поли-(ГМА-со-
СМА) 90, 71 и 60 масс. % в зависимости от со-
отношения мономерных звеньев (ГМА:СМА= 
4:1; 2:1 и 1.5:1 соответственно). Увеличенное 
содержание функционального сомономера при-
водит к уменьшению кислородсодержащих 
групп в приповерхностном слое, что и обеспе-
чивает меньшую сорбцию воды. Однако при 
длительном контакте с водной средой даже для 
соотношения ГМА : СМА = 1.5 : 1 наблюдается 
существенное увеличение массы образцов:  
185 % масс. для исходного, 150 % для модифи-
цированного спустя 60 суток.  

В качестве альтернативных модификаторов 
выбраны фторсодержащие сополимеры и пока-
зано, что с увеличением количества атомов 

фтора в мономерном звене показатель водопо-
глощения уменьшается. Так на 60-е сутки ис-
ходная древесина набрала 185 % масс., а обра-
зец, модифицированный поли-(ГБМА-со-ГМА), 
60 % масс. Если провести анализ водопоглоще-
ния на вторые сутки видно, что древесина,  
модифицированная поли-(ГБМА-со-ГМА), на-
бирает 31 % масс. При этом все образцы, мо-
дифицированные сополимерами ФМА и ГМА, 
не тонут в воде и остаются светлыми. 

Стоит отметить, что в случае защиты дре-
весных материалов традиционными лакокра-
сочными покрытиями происходит консервация 
поверхности, и деградация свойств протекает 
по дефектам покрытия. Однако при пропитке 
древесины растворами сополимеров ГМА  
и АлМА/ФМА происходит модификация при-
поверхностного слоя, и модификаторы не пере-
крывают поры и капилляры, сохраняя исходные 
характеристики и нативную структуру древе-
сины. Проведенные исследования показывают 
возможность придания древесине (сосне) су-
пергидрофобных и водооталкивающих свойств, 
являются отправной точкой для детального 
изучения механизма сорбции, выявления зако-
номерностей процесса, а именно, влияние кон-
центрации, времени и температуры на устойчи-
вость свойств.  

 

Заключение 
 

Таким образом, показано, что модификация 
древесины сосны растворами сополимеров 
ГМА и АлМА/ФМА позволяет достигнуть су-
пергидрофобного состояния с начальными кон-
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тактными углами до 160°. На основании экспе-
римента по изучению динамики изменения 
контактного угла и параметра водопоглощения 
(согласно ГОСТ 21523.5-77) выявлено, что  
модификация сополимерами на основе фторал-
килметакрилатов придает устойчивые водо-
оталкивающие свойства, снижая водопоглоще-
ние более чем в три раза. Спустя 60 суток для 
исходной древесины водопоглощение состави-
ло 185 % масс., для образца, модифицированно-
го поли-(ГБМА-со-ГМА), – 60 % масс. Варьиро-
вание состава и концентрации модификатора 
позволит изучить корреляционные зависимости 
между количеством, глубиной проникновения 
модификатора и устойчивостью защитных (во-
доотталкивающих) свойств материала. 
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WATER-REPELLENT PROPERTIES OF WOOD MODIFIED  
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Abstract. The paper considers the features of modification of wood (pine) with reactive copolymers based on 
glycidyl methacrylate and fluorine (alkyl) methacrylates to impart water-repellent properties. Such modification 
provides the achievement of superhydrophobic properties and a decrease in the water permeability of the material 
due to a smaller spot of contact of water drops with the surface. Wood water absorption index reduced by 3 times. 

Keywords: wood modification, pine, copolymers of fluoroalkyl methacrylates and alkyl methacrylates, impreg-
nation, hydrophobicity, water absorption. 

 
 
 




