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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ  
Актуальность работы продиктована комплексом взаимосвязанных науч-

ных, экологических, технологических и экономических факторов, отражаю-
щих ключевые вызовы и тенденции современного строительного материало-
ведения и принципы устойчивого развития. Императив устойчивого развития 
и снижения экологического следа стройиндустрии связан с тем, что она явля-
ется одним из крупнейших потребителей ресурсов и генераторов отходов, в 
том числе выбросов CO₂ в то время, как глобальные инициативы (Парижское 
соглашение, цели устойчивого развития ООН, Европейский «Зеленый курс») 
требуют радикального снижения негативного воздействия строительства на 
окружающую среду. «Зеленые» материалы на основе местного/вторичного 
лигноцеллюлозного сырья, будучи материалами с низкой энергоемкостью 
производства, являются ключевым ответом на этот вызов. Их широкое внед-
рение критически важно. Однако лигноцеллюлозные строительные матери-
алы (ЛЦСМ) уступают традиционным каменным по надежности, поскольку 
являются горючими материалами с низкой биостойкостью, и потому не удо-
влетворяют требованиям безопасности и долговечности строительных кон-
струкций. Преодоление этих ограничений позволит расширить применение 
ЛЦСМ.  

Потенциал элементоорганических соединений (ЭОС), таких как фосфор-, 
кремнийорганических (ФОС, КОС) и боразотных органических соединений 
(БАС) как эффективного инструмента для управления свойствами ЛЦСМ за 
счет модифицирования их поверхности, заключается в следующем. За счет 
наличия органической составляющей ЭОС имеют высокую совместимость с 
компонентами лигно-углеводного комплекса (ЛУК) клеточных стенок расти-
тельного сырья (РС), а за счет наличия функциональных групп у неорганиче-
ской составляющей ЭОС обладают высокой реакционной способностью к об-
разованию устойчивых ковалентных связей, исключающих вымывание 
элементоорганических модификаторов (ЭОМ) из состава ЛЦСМ. ЭОС спо-
собны выступать «молекулярными мостиками», улучшая адгезию и совмести-
мость разнородных фаз в составе растительных композитов и, тем самым, 
придавать новые свойства ЛЦСМ – гидрофобность, термо- и биостойкость.  

Недостаточность фундаментальных знаний о физико-химических меха-
низмах модифицирования ЛЦСМ ЭОС проявляется в отсутствии обобщенных 
принципов: управления химическим составом и, как следствие, свойствами 
ЛЦСМ при модифицировании их поверхности ЭОС; подбора состава ЭОМ и 
оценки критериев их эффективности с точки зрения повышения эксплуатаци-
онных свойств ЛЦСМ; оценки влияния факторов внешней среды на эффек-
тивность защитного действия ЭОС; технологических параметров создания 
био- и термостойких ЛЦСМ с использованием ЭОС. Не изучены детально: 
кинетика и термодинамика реакций ЭОС с компонентами ЛУК РС; влияние 
структуры ЭОС на эффективность модифицирования и формирование меж-
фазных слоев; долговременная стабильность модифицированных структур в 
реальных условиях эксплуатации.  

Таким образом, ключевой научной проблемой является отсутствие фи-
зико-химических основ создания защитных средств на основе ЭОС, обеспе-
чивающих повышение эксплуатационных свойств строительных материалов 
и изделий из древесины и другого сырья растительного происхождения (все 
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вместе – лигноцеллюлозные строительные материалы (ЛЦСМ)). Решение ука-
занной научной проблемы требует разработки обобщенной физико-химиче-
ской модели модифицирования ЭОС ЛЦСМ, описывающей взаимодействие 
ЭОС с компонентами ЛУК; принципов проектирования составов защитных 
средств, технологий их нанесения; прогнозирования свойств и оценки сроков 
эксплуатации модифицированных ЛЦСМ; управления структурообразова-
нием композиционных строительных материалов на основе модифицирован-
ного ЛЦМ и полимерных связующих. 

В связи с изложенным выше, актуальность диссертационного исследова-
ния обусловлена необходимостью преодоления функциональных ограниче-
ний лигноцеллюлозных строительных материалов для их массового внедре-
ния в контексте глобальных требований к обеспечению принципов 
устойчивого развития и декарбонизации технологий производства строитель-
ных материалов. Применение ЭОС представляет собой перспективный ин-
струмент направленного модифицирования таких материалов, однако про-
цессы их взаимодействия со сложными многокомпонентными системами РС 
остаются недостаточно изученными. Изучение физико-химических взаимодей-
ствий и разработка научно обоснованных принципов, базирующихся на глубо-
ком понимании механизмов формирования структуры и свойств на межфазных 
границах взаимодействия ЭОС и ЛУК, является весьма важной для создания 
нового поколения конкурентоспособных высокоэффективных и экологичных 
лигноцеллюлозных строительных материалов. 

Научные и практические данные и закономерности, установленные и 
обобщенные в диссертационной работе, получены автором в период с 2002 по 
2026 гг. при выполнении следующих финансируемых работ: хоз-договорных 
НИР на исторических объектах памятников архитектуры (музея-усадьбы Му-
раново (2002–2003 гг.), музея-усадьбы Щусева (2003–2004 гг.), Свято-Троиц-
кой Сергиевой Лавры (2004, 2005 гг.); в рамках грантов программы ПРИОРИ-
ТЕТ-2030 НИУ МГСУ (2023–2025 гг.); Гос. заданий № FZWN-2025-0006, № 
FZWN-2026-0006 БГТУ им. В.Г. Шухова.  

Степень разработанности темы. В 1960-е годы в ИНЭОС РАН в лабора-
тории гетероцепных полимеров совместно с лабораторией физики полимеров 
и лабораторией молекулярной спектроскопии, МИТХТ им. Ломоносова и 
МГТУ им. Косыгина была осуществлена молекулярная сборка функциональ-
ных кремнийорганических соединений на поверхности субстрата с целью мо-
дифицирования свойств синтетических и природных полимеров (полиарила-
тов, целлюлозы и др.) с целью придания им биоцидных и гидрофобных 
свойств. В 1980-е годы первые работы по использованию ЭОС (фосфор- и 
кремнийорганических соединений, ФОС и КОС соответственно) для модифи-
цирования ЛЦСМ с целью их антипирирования и антисептирования были 
проведены группой ученых МГСУ. В качестве модификаторов исследовались 
эфиры фосфорных кислот, а также соединения, содержащие в своем составе 
атомы фосфора и азота – фосфозены. Было установлено, что введение в дре-
весину 0,3–7,0 вес. % химически связанного фосфора является предпосылкой 
создания устойчивых во времени огнезащитных свойств ЛЦСМ. Для повыше-
ния биостойкости и гидрофобности ЛЦСМ этой же группой ученых было 
предложено последовательное фосфорилирование и силилирование. Даль-
нейшие работы были направлен на поиск оптимального сочетания фосфори-
лирующего и силилирующего модификаторов.  
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В 1960-е годы в РХТУ им. Д.И. Менделеева были синтезированы борорга-
нические соединения и их комплексы с азотсодержащими соединениями. Хи-
мия боразотных соединений (БАС) получила свое развитие во второй поло-
вине ХХ века, когда были описаны основные представители этого класса 
соединений. С практической точки зрения БАС рассматривались как ингиби-
торы коррозии металлов и источники молекулярного водорода. Их использо-
вание в качестве модификаторов природных полимерных материалов не рас-
сматривалось из-за высокой стоимости.  

Анализ современных исследований, посвященных изучению, прогнозиро-
ванию и корректировке характеристик ЛЦСМ, модифицированных ЭОС, для 
последующего формирования параметров их качества выявляет критический 
пробел: отсутствуют систематизированные принципы, позволяющие опреде-
лять и классифицировать критерии оценки эффективности ЭОМ ЛЦСМ. 
Также отсутствуют прогнозно-оценочные методики, способные на этапе под-
бора связующего оценить его совместимость с модифицированной лигноцел-
люлозной основой и потенциальную пригодность при создании композици-
онных материалов на основе модифицированного РС. Остается открытым 
вопрос выяснения роли заместителей и функциональных групп в составе мо-
дификатора в формировании состава, структуры и совокупности эксплуата-
ционных свойств лигноцеллюлозных материалов после модифицирования. 
Понимание закономерностей изменения состава, структуры и свойств ЛЦСМ 
в процессе модифицирования необходимо для целенаправленного проектиро-
вания составов защитных средств и композиционных материалов на основе 
модифицированного РС. 

Цель и задачи работы. Разработка физико-химических основ модифици-
рования лигноцеллюлозных строительных материалов элементоорганиче-
скими соединениями для создания «зеленых» композитов с пролонгирован-
ными защитными свойствами (повышенными био-, термостойкостью и 
гидрофобностью).  

Для достижения указанной цели решались следующие задачи: 
 разработка теоретических основ модифицирования ЛЦСМ: обоснование 

принципов направленного химического взаимодействия, гидролитической 
устойчивости, функциональности ЭОС, управления полярностью и экологич-
ностью для формирования стабильного полифункционального барьерного 
слоя на молекулярном уровне;  

 экспериментальное исследование модифицирования ЛЦСМ фосфор- и 
кремнийорганическими соединениями (ФОС и КОС): определение влияния 
предварительного фосфорилирования на эффективность силилирования; изу-
чение кинетики и механизмов силилирования целлюлозы и древесины; 
оценка термостойкости, огнезащитных и гидрофобных свойств модифициро-
ванных материалов; 

 разработка принципов комплексной защиты ЛЦСМ: обоснование двух-
стадийного метода модифицирования ЛЦСМ ФОС и КОС; определение кор-
реляции между структурой модификаторов, кинетическими параметрами мо-
дифицирования и эксплуатационными свойствами (биостойкость, 
огнезащита, гидрофобность);  

 синтез и применение боразотных соединений (БАС) для модифицирова-
ния ЛЦСМ: исследование механизмов химического взаимодействия БАС с 



6 

 

целлюлозой; анализ влияния модифицирования на степень кристалличности, 
надмолекулярную структуру и гидролитическую стабильность модифициро-
ванной целлюлозы; оценка биостойкости и термической устойчивости моди-
фицированных ЛЦСМ; 

 создание композиционных материалов на основе модифицированного 
недревесного растительного сырья: исследование совместимости модифици-
рованного недревесного растительного сырья (на примере борщевика Соснов-
ского) с полимерными связующими (полиуретановым (ПУ), поливинилаце-
татным (ПВА), казеиновым клеем (КК)); разработка биостойких 
теплоизоляционных материалов (ТИМ) с улучшенными теплофизическими и 
механическими свойствами;  

 оценка эксплуатационной стойкости модифицированных ЛЦСМ: опре-
деление грибостойкости, огнезащитной эффективности, водопоглощения и 
прочностных характеристик; анализ долговечности материалов в условиях 
климатических воздействий; 

 кинетическое моделирование процессов деградации модифицированной 
древесины: расчет эффективной энергии активации терморазложения; про-
гнозирование (на основе уравнения Журкова) долговечности;  

 модернизация производственных процессов для внедрения защитных 
средств на основе ЭОС; технико-экономическое обоснование эффективности 
биоогнезащитных средств и композитов; технологическая апробация; разра-
ботка нормативно-технической документации и внедрение; валидация резуль-
татов на реальных объектах (строительные конструкции, ТИМ).  

Научная новизна работы. Предложена концепция комплексного управ-
ления процессами модифицирования лигноцеллюлозных строительных мате-
риалов (ЛЦСМ) элементоорганическими соединениями (ЭОС), базирующа-
яся на следующих основных пяти принципах: направленного химического 
взаимодействия; гидролитической устойчивости связей; функциональности 
ЭОС; управления полярностью и смачиваемостью; экологичности и техноло-
гичности. Модифицирование обеспечивает формирование устойчивого поли-
функционального барьерного слоя на молекулярном уровне, что позволяет 
получать ЛЦСМ с прогнозируемыми эксплуатационными свойствами (повы-
шенными био-, термостойкостью и гидрофобностью) и минимальным воздей-
ствием на окружающую среду. 

Установлены закономерности кинетики и механизмов химического взаи-
модействия фосфор- (ФОС) и кремнийорганических (КОС) соединений с ком-
понентами ЛЦСМ: доказано, что предварительное фосфорилирование под-
ложки (особенно диметилфосфитом (ДМФ)) создает реакционноспособный 
«мостик», существенно снижающий энергию активации (Еа) последующего 
силилирования полиметилсиликонатом натрия (ПМСН) и полиэтилгидридси-
локсаном (ПЭГС) (в 1,5–10 раз) и повышающий степень модифицирования 
(содержание Si возрастает в 1,8 раза); выявлено, что для тетраэтоксисилана 
(ТЭС) доминирующим фактором в процессе модифицирования являются 
диффузионные ограничения, а предварительное фосфорилирование не оказы-
вает положительного влияния на кинетику силилирования; установлен факт 
химического взаимодействия между молекулами ФОС и КОС в растворах, иг-
рающего ключевую роль в формировании комплексных защитных систем. 
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Научно обосновано и экспериментально подтверждено технологическое ре-
шение двухстадийного модифицирования ЛЦСМ ФОС и КОС, как эффектив-
ного метода комплексной защиты: доказано, что данная технология обеспе-
чивает формирование гидролитически устойчивых химических связей 
модификатора с подложкой, недостижимое при одностадийной обработке, 
что подтверждается отсутствием вымывания P и Si после климатических ис-
пытаний; установлено, что комбинации ДМФ+ПЭГС, ДМФ+ПМСН, ТИТ 
(трихлорэтилфосфит)+ПЭГС обеспечивают синергетический эффект, прояв-
ляющийся в повышении термостойкости (Еа терморазложения возрастает 
практически в 2 раза, до 363 кДж/моль для ДМФ+ПЭГС), биостойкости (пол-
ное подавление роста грибов родов Penicillium и Aspergillus), огнезащитной 
эффективности (отнесение ко II группе, увеличение выхода зольного остатка 
более чем в 15 раз для ДМФ+ТЭС) и долговременной гидрофобности (сохра-
няется после 30 суток контакта с водой). 

Предложен механизм интеркристаллитного модифицирования целлюлозы 
БАС, сопровождающйсяся увеличением степени кристалличности целлюлоз-
ной матрицы без нарушения ее макроструктуры («мягкое» модифицирова-

ние): доказано образование координационных связей BN, обеспечивающих 
гидролитическую стабильность связи модификатора с подложкой преимуще-
ственно через первичные ОН-группы (C⁶) целлюлозы; установлено, что моди-
фицирование БАС приводит к увеличению степени кристалличности (с 
47,65% до 50,11–51,12%), уменьшению межплоскостных расстояний и повы-
шению индекса кристалличности (с 1,27 до 1,38–1,5), что связанно с перерас-
пределением водородных связей.  

Установлены закономерности влияния модифицирования ЭОС на эксплу-
атационные свойства ЛЦСМ: выявлено, что двухстадийное модифицирование 
ФОС+КОС является эффективным методом, обеспечивающим стабильную и 
долговременную гидрофобность древесины (после 30 суток водонасыщения), 
значительно превосходя по эффективности как одностадийную обработку 
КОС, так и модифицирование БАС; доказано, что поверхностное модифици-
рование БАС повышает термостойкость древесины за счет подавления обра-
зования горючих летучих продуктов на втором этапе терморазложения (~140–
420 °С) и повышения термической устойчивости карбонизированного остатка 
(сдвиг температуры максимума окисления на ~35°C, снижение скорости окис-
ления в ~2 раза).  

Установлено, что введение фенильного заместителя в состав БАС приво-
дит к снижению рабочей концентрации модификатора. Состав с 10%-ной кон-
центрацией моноэтаноламин(NB)фенилибората (МЭАФБ) обеспечивает га-
рантированную защиту древесины от действия плесневых и 
дереворазрушающих грибов, в то время как при использовании не содержа-
щих фенольных групп моно- и диэтаноламин(NB)боратов (МЭАБ/ДЭАБ со-
ответственно), необходимы составы с 50% концентрацией.  

Разработаны научные основы создания «зеленых» биостойких композици-
онных строительных материалов на основе модифицированного недревес-
ного сырья, полученного из инвазивного растения (борщевика Сосновского) 
и полимерных связующих. Установлено, что химическое модифицирование 
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измельченных стеблей борщевика моноэтаноламин(NB)боратом (МЭАБ) 
приводит к деполимеризации гемицеллюлоз и лигнина при сохранении цел-
люлозного каркаса, что способствует фиксации модификатора в структуре ма-
териала и повышению его плотности. Научно обоснован выбор оптимальных 
пар «модифицированное сырье – связующее» («модиф. БС – казеиновый клей 
(избыток)»; «модиф. БС – полиуретан (избыток)») на основе расчета парамет-
ров взаимной растворимости и испытаний адгезионной прочности. 

Теоретическая значимость работы. Разработана концепция комплексного 
управления модифицированием ЛЦСМ – обоснована и экспериментально под-
тверждена научная гипотеза о формировании устойчивого полифункциональ-
ного барьерного слоя на молекулярном уровне за счет реакционноспособных 
элементоорганических соединений (ЭОС: ФОС, КОС, БАС), интегрированных 
в капиллярно-пористую структуру лигноцеллюлозного материала.  

Предложенные теоретические положения (принципы, механизмы, кинети-
ческие модели) закладывают научный фундамент для управления свойствами 
ЛЦСМ материалов на всех этапах их жизненного цикла и разработки новых 
«зеленых» технологий модифицирования поверхности ЛЦСМ и создания 
биостойких композиционных материалов с использованием возобновляемого 
(в т.ч. инвазивного недревесного растительного) источника сырья и малоток-
сичных ЭОС, отвечающих требованиям устойчивого развития.  

Установлены фундаментальные принципы комплексного управления про-
цессами модифицирования ЛЦСМ ЭОС: принцип направленного химиче-
ского взаимодействия ЭОС с компонентами ЛУК для обеспечения прочной 
связи модификатора через ковалентные связи с гидроксильными группами 
лигноуглеводного комплекса; принцип гидролитической устойчивости связей 
ЭОС с подложкой, обеспечивающий долговечность результата модификации 
в условиях влагонасыщения; принцип функциональности ЭОС для придания 
специфических защитных свойств (био-, огнезащита, гидрофобные свойства) 
за счет введения определенных функциональных групп и совместного дей-
ствия модификаторов разного типа; принцип управления полярностью и сма-
чиваемостью поверхности ЛЦСМ с помощью ЭОС для регулирования адге-
зии и водопоглощения; принцип экологичности и технологичности, 
предполагающий замену токсичных составов на малотоксичные КОС и сни-
жение концентраций ФОС и БАС.  

Установлены кинетические закономерности и разработаны модели про-
цессов модифицирования ЭОС ЛЦСМ: выявлен полихронный характер кине-
тики реакций силилирования целлюлозы и древесины КОС, обусловленный 
кинетической неэквивалентностью реакционных центров ЛУК; установлено 
влияние предварительного фосфорилирования ФОС (ДМФ, ТИТ) на кинети-
ческие параметры (снижение Ea, увеличение степени модифицирования) при 
последующем силилировании ПМСН и ПЭГС за счет формирования реакци-
онноспособного «мостика»; разработана и верифицирована кинетическая мо-
дель процесса силилирования, дифференцирующая кинетическую и диффу-
зионную области протекания реакций для разных систем модификаторов; 
доказано химическое взаимодействие между молекулами ФОС и КОС в рас-
творах и в составе подложки, влияющее на эффективность модифицирования. 

Доказан механизм интеркристаллитного модифицирования целлюлозы 
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боразотными соединениями и установлено его влияние на ее надмолекуляр-
ную структуру. 

Представлено теоретическое обоснование механизмов повышения эксплу-
атационной стойкости древесины строительных конструкций: установлены 
корреляции между двухстадийным модифицированием (ФОС+КОС) и фор-
мированием структур, устойчивых к климатическим воздействиям, биоде-
струкции и вымыванию; доказана ключевая роль энергии активации (Ea) тер-
моразложения как параметра, характеризующего термостойкость 
модифицированных ЛЦСМ, показано ее значительное увеличение при после-
довательной обработке их ДМФ и КОС; обоснованы механизмы огнезащит-
ного действия разработанных составов ЭОМ – увеличение выхода кокса и 
золы, снижение потери массы в критическом интервале температур, разбав-
ление горючих газов, образование защитного слоя оксидов (для БАС); объяс-
нено влияние типа и способа модифицирования (одно-/двухстадийного) на 
водопоглощение, прочностные свойства и гидрофобность ЛЦСМ. 

Практическая значимость работы. Предложена феноменологическая 
модель деградации древесины во времени, заключающаяся в последователь-
ном протекании следующих процессов: медленная деструкция, характеризу-
ющаяся постепенным гидролизом гемицеллюлоз под действием влаги и мик-
робиоты и, как следствие, ростом пористости; критическое снижение 
содержания пентозанов, приводящее к потере опоры для целлюлозных фиб-
рилл, их деструкции и резкому увеличению объема капиллярной пористости. 

Разработана технология получения эффективных боразотных модифика-
торов ЛЦСМ.  

Модернизированы технологии модифицирования ЛЦСМ: оптимизирована 
двухстадийная обработка (ФОС + КОС), повышающая долговечность, гидро-
фобность и огнестойкость древесины; установлены технологические пара-
метры модифицирования, обеспечивающие максимальную эффективность; 
предложена технология «мягкого модифицирования» БАС, обеспечивающая 
повышение кристалличности целлюлозы и сохранение уникальных природ-
ных свойств структуры древесного композита.  

Обоснована и реализована технология предварительного модифицирова-
ния недревесного РС МЭАБ, обеспечивающая получение с применением по-
лимерного связующего теплоизоляционных композитов с повышенной био-
стойкостью, оптимальным сочетанием низкой теплопроводности, 
регулируемой плотности, высоких прочностных характеристик и повышен-
ной термической стойкости. 

Разработаны экологичные составы защитных средств для ЛЦСМ, обеспе-
чивающие грибостойкость (0 баллов по ГОСТ 9.048-89) и огнезащитную эф-
фективность (II группа по ГОСТ Р 53292-2009): «Фоскос», «Фоскос+», «Кси-
лостат», «Ксилостат+», «АФБ», «АФБ+». На защитные составы «Ксилостат», 
«Ксилостат+», «АФБ» получены патенты РФ; на составы «Ксилостат», «Кси-
лостат+», «Фоскос», «Фоскос+» и «АФБ+» разработаны ТУ.  

Разработаны составы (защищенные патентом РФ) и технология производ-
ства теплоизоляционных материалов (ТИМ) на основе предварительно моди-
фицированного МЭАБ недревесного лигноцеллюлозного сырья и полимер-
ных связующих (ПУ, ПВА, КК), характеризующихся: низкой 
теплопроводностью (λ=0,055 Вт/(м·°C) при плотности 182 кг/м³; повышенной 
прочностью (до 0,40 МПа при сжатии); высокой биостойкостью (0 баллов по 
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ГОСТ 9.048-89); повышенной термостойкостью (сдвиг температуры основ-
ного разложения до +65°C).  

Решены актуальные проблемы ресурсосбережения и экологии природо-
пользования: использование недревесного РС на основе инвазивного вида (бор-
щевик Сосновского) для производства композитов решает проблему его утили-
зации и расширения спектра как сырья, так и ТИМ; замена высокотоксичных 
защитных составов на малотоксичные, содержащие ЭОС, способствует повы-
шению экологичности как самих материалов, так и технологии их производ-
ства; достигнутое снижение энергозатрат при модифицировании ЛЦСМ. 

Повышена экономическая эффективность модифицированных ЛЦСМ, за-
ключающаяся в следующем: увеличение в 1,4 раза срока службы строитель-
ных материалов и изделий из модифицированной древесины (по расчетам по 
уравнению Журкова); снижение затрат на техническое обслуживание и ре-
монт строительных объектов за счет повышения долговечности материалов.  

Методология и методы исследования. Методология работы построена 
на основополагающих законах и теориях строительного материаловедения, 
системного анализа, а также теоретико-эмпирических методах исследования, 
основанных на принципах воспроизводимости, статистической достоверно-
сти и комплексного анализа с использованием системного, многоуровнего 
подхода, сочетающего фундаментальные исследования физико-химических 
процессов с прикладными испытаниями свойств модифицированных лигно-
целлюлозных строительных материалов. 

Для установления компонентного состава древесных композитов, эксплу-
атируемых до 500 лет, применяли: азотно-спиртовой метод (для целлюлозы); 
метод анализа с использованием 72 % серной кислотой (для лигнина); моди-
фицированный бромид-броматный метод (для пентозанов). Капиллярно-по-
ристую структуру древесного композита изучали методом сорбции воды и 
бензола. Содержание кремния в образцах устанавливали в соответствии с 
ГОСТ 20841.2–75. Природу продуктов взаимодействия борной и фенилбор-
ной кислот с моно- и диэтаноламинами устанавливали с помощью ЯМР- и 
ИК-спектроскопии. Для определения факта химического взаимодействия мо-
дификаторов с компонентами ЛУК использовали ИК-спектроскопию, рентге-
новскую фотоэлектронную спектроскопию (РФЭС), рентгеноструктурный 
анализ (РСА). Исследование микроструктуры ЛЦСМ проводили с помощью 
РЭМ. Для оценки физико-механических свойств модифицированных ЛЦСМ 
были использованы следующие методы: термогравиметрия и дифференци-
альная сканирующая калориметрия – терморазложение материалов; автома-
тизированная модульная термоаналитическая система (термоанализатор) (ин-
тегральный метод) для оценки кинетических параметров термической 
деструкции модифицированной древесины; биостойкость оценивали со-
гласно ГОСТ 9.048-89; огнезащитную эффективность оценивали методом 
«керамического короба» согласно ГОСТ 16363-98. Совместимость модифи-
цированного растительного сырья с полимерными связующими оценивали 
путем расчета величин поверхностного натяжения, параметров взаимной рас-
творимости и молярного объема по методике, разработанной в ИНЭОС РАН; 
экспериментальное подтверждение теоретических расчетов проводили по 
определению прочности сцепления компонентов методом отрыва цилиндра в 
соответствии с ГОСТ 32299-2013 (ISO 4624: 2002). Долговечность защитного 
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действия разработанных составов определяли путем климатических испыта-
ний в камере погоды (ГОСТ 9.308-85, метод 6 и ГОСТ 9.054-75, метод 1).  

Положения, выносимые на защиту: 
 концепция комплексного управления процессами модифицирования 

лигноцеллюлозных строительных материалов (ЛЦСМ) элементоорганиче-
скими соединениями (ЭОС); 

 закономерности кинетики и механизмы химического взаимодействия 
фосфор- (ФОС) и кремнийорганических (КОС) соединений с компонентами 
ЛЦСМ; 

 технологическое решение двухстадийного последовательного модифи-
цирования ЛЦСМ ФОС и КОС, как эффективного метода комплексной за-
щиты материала; 

 механизм интеркристаллитного модифицирования целлюлозы боразот-
ными аминокомплексами (МЭАБ, ДЭАБ, МЭАФБ, ДЭАФБ); 

 закономерности влияния модифицирования ЭОС на эксплуатационные 
свойства ЛЦСМ; 

 технология синтеза, рекомендации по применению боразотных соедине-
ний (БАС) и влияние химического состава БАС на эффективность защитного 
действия модификаторов ЛЦСМ; 

 составы защитных средств и свойства модифицированных ЛЦСМ; 
 составы, технология производства и свойства теплоизоляционных мате-

риалов (ТИМ) на основе модифицированного недревесного лигноцеллюлоз-
ного сырья и полимерных связующих; 

 результаты апробации и внедрения. 
Степень достоверности полученных результатов обеспечивается: ком-

плексным подходом к решению обозначенных проблем; системным анализом 
научной литературы; теоретическим обоснованием предлагаемых решений; 
методически обоснованным комплексом исследований; результатами, полу-
ченными с помощью современных физико-химических методов исследования, 
стандартных методик; использованием лабораторного метрологически аттесто-
ванного испытательного оборудования; необходимым количеством проведен-
ных экспериментов, обеспечивающим адекватность и воспроизводимость ре-
зультатов; обсуждением результатов исследований на конференциях 
различного уровня и их положительной апробацией в промышленных усло-
виях. 

 Апробация результатов работы. Результаты работы представлялись на 
международных и всероссийских научно-технических конференциях, симпози-
умах и конгрессах в Архангельске (2002), Астрахани (2022), Барнауле (2014), 
Брянске (2009), Владивостоке (2018, 2020, 2023), Воронеже (2010), Вроцлаве 
(Польша, 2014), Москве (2002-2012, 2016, 2022, 2025), Новосибирске (2025), Ро-
стове-на-Дону (2018, 2019), Санкт-Петербурге (2009, 2025), Улан-Удэ (2021), 
Уфе (2013), Хошимине (Вьетнам, 2018), Челябинск (2016) и др.  

Внедрение результатов исследований. Промышленная апробация разра-
ботанных защитных средств на основе ЭОС и технологий модифицирования 
осуществлялась при реставрации объектов культурного наследия и защите со-
временных строительных конструкций. 

Защитный состав «Фоскос» внедрен для: защиты клееных деревянных кон-
струкций физкультурно-оздоровительного комплекса конноспортивного клуба в 
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Одинцовском районе Московской области; защиты от биокоррозии древе-
сины перемычек и рам окон подвала западной части главного дома музея-
усадьбы «Мураново»; защиты от биокоррозии половых лаг музея архитек-
туры А.В. Щусева. Для внедрения в производственный процесс результатов 
работы были разработаны технические условия на биоводозащитный со-
став «Фоскос» (ТУ 2499-002-02066523-2004). 

Биоогнезащитные составы («Ксилостат» и «Ксилостат+») на основе четы-
рехкоординационных боразотных соединений внедрены фирмой ООО «Тех-
нобалт Ltd» для поверхностной обработки путем кистевого нанесения при за-
щите древесины наружных элементов строительных конструкций культурно-
развлекательного комплекса Всеволожского района («Ксилостат») и куль-
турно-спортивного комплекса Всеволожского района («Ксилостат+») Ленин-
градской области, а также предприятием ООО «НордДревБел» для защиты 
выпускаемых пиломатериалов. 

Проведено внедрение разработанного биоогнезащитного состава «АФБ» 
для защиты древесины строительных конструкций чердачных помещений 
офисного здания, расположенного в Брянской области.  

На предприятии АО «Апрелевский завод теплоизделий» осуществлена 
опытно-промышленная апробация разработанного биостойкого теплоизоля-
ционного материала на основе модифицированных БАС измельченных стеб-
лей борщевика Сосновского и полиуретанового связующего.  

Личный вклад автора заключается в выявлении проблематики, выборе и 
формировании направления исследования, разработке экспериментальных 
методик, получении и интерпретации экспериментальных данных, формули-
ровании теоретических положений, основных выводов и результатов работ по 
теме диссертации. В опубликованных в соавторстве работах, автору в равной 
или большей степени принадлежат сформулированные положения и резуль-
таты экспериментальных исследований.  

Публикации. Основные положения работы изложены в 87 публикациях, 
в том числе: 41 – в российских журналах, входящих в перечни рецензируемых 
научных изданий и международных реферативных баз, рекомендованных 
ВАК РФ; 17 – в зарубежных изданиях, индексируемых в базах Scopus и Web 
of Science, приравненных к К1–К21. Из них 1 публикация – в журнале Q1 (Web 
of Science), 2 – Q2 (Web of Science); 42 – в журналах из «Белого списка». Всего 
в журналах К1 – 27; К2 – 7. Получено 3 патента на изобретения и 1 патент на 
полезную модель. Издана монография.  

Структура и объем работы. Диссертационная работа включает введение, 
семь глав, заключение, список литературы и приложения. Диссертация изло-
жена на 620 страницах машинописного текста, включающего 100 таблиц, 145 
рисунков, список литературы из 631 источника, 7 приложений.  

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ2 
Теоретические основы повышения эксплуатационной стойкости 

ЛЦСМ за счет модифицирования ЭОС. Комплексный научный анализ основ-
ных проблем, возникающих в процессе производства и эксплуатации ЛЦСМ 

                                                 
1 Категорирование (приравнивание) согласно рекомендации Президиума ВАК № 30/1-разн. от 
24.11.2023. 
2 Тема и содержание диссертационной работы соответствуют паспорту специальности 2.1.5. 
Строительные материалы и изделия, в части пунктов: 1, 9, 10 
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(рис. 1), позволил разработать следующие теоретические положения (прин-
ципы) повышения эффективности строительных материалов растительного 
происхождения путем их физико-химического модифицирования ЭОС:  

Рис. 1. Проблемы и способы повышения эффективности модифицирования ЛЦСМ 

1. Принцип направленного химического взаимодействия, целью которого 
является обеспечение прочной связи модификатора с подложкой. Механизм 
реализации заключается в использовании ЭОС, содержащих функциональные 
группы, способные к химической реакции с гидроксильными группами цел-
люлозы и лигнина. Результатом является формирование ковалентных химиче-
ских связей «модификатор – подложка». 
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2. Принцип гидролитической устойчивости связей, имеющий своей целью 
обеспечение долговечности модификации во влажных условиях. Механизм 
заключается в подборе ЭОС, образующих химические связи с древесиной, 
устойчивые к гидролизу. Результат – повышенная стабильность модифициро-
ванного слоя, предотвращение его разрушения водой. 

3. Принцип функциональности ЭОС для целей придания древесине специ-
фических защитных свойств. Механизм состоит в использовании ЭОС, обла-
дающих не только свойством связываться с поверхностью ЛЦСМ, но и допол-
нительными функциями (введение КОС, способных гидрофобизировать 
поверхность ЛЦСМ; ФОС и БАС, обеспечивающих био- и термостойкость 
ЛЦСМ). Результатом является повышенная стойкость к биотическим и абио-
тическим факторам внешней среды. 

4. Принцип управления полярностью и смачиваемостью, целью которого 
является снижение водопоглощения ЛЦСМ, а также улучшение адгезии. Ме-
ханизм основан, с одной стороны, на использовании ЭОС с низкой полярно-
стью для снижения гидрофильности поверхности и на снижении объема пор 
и капилляров ЛЦМ. Результатом является снижение водопоглощения и де-
формаций, а также улучшение адгезии ЛКМ. 

5. Принцип экологичности и технологичности, направленный на снижение 
токсичности процесса модифицирования и эксплуатации. Механизм действия 
состоит в замене токсичных традиционных составов на менее токсичные 
ЭОС, что особенно актуально для кремнийорганических соединений и в так 
называемом «мягком модифицировании», т.е. использовании низких концен-
траций ЭОС. Результатом является более эффективный технологический про-
цесс и конечный продукт. 

Таким образом, теоретической основой модифицирования ЛЦСМ ЭОС яв-
ляется контролируемое формирование устойчивого полифункционального 
барьерного слоя на молекулярном уровне за счет реакционноспособных эле-
ментоорганических соединений, интегрированных в структуру лигноцеллю-
лозного материала. На основании фундаментальных положений о влиянии хи-
мической природы модификаторов на процессы биокоррозии и 
терморазложения ЛЦСМ, установленных механизмов огне-, биозащитного 
действия соединений фосфора, азота, бора и кремния, технологических осо-
бенностей применения различных видов защитных составов на их основе, ки-
нетической неоднородности реакций взаимодействия функциональных групп 
модификаторов с гидроксилами основных компонентов лигно-углеводного 
комплекса (ЛУК), а также возможности физико-химического регулирования 
этих реакций для изменения качественных показателей ЛЦСМ, предложена 
концепция комплексного управления процессами модифицирования лигно-
целлюлозных материалов на всех этапах их технологической и эксплуатаци-
онной трансформации, заключающаяся в использовании в качестве модифи-
каторов функциональных фосфор-, кремнийорганических и боразотных 
соединений, имеющих высокую совместимость с поверхностью ЛЦСМ и спо-
собных образовывать устойчивые химические связи между молекулами мо-
дификатора и гидроксилами лигно-углеводного комплекса. Это и явилось 
научной гипотезой данного исследования.  

Сырьевые материалы и методика лабораторного модифицирования. 
Для апробации научной гипотезы в качестве основных лигноцеллюлозных 
материалов, подвергаемых модифицированию ЭОС, использовали: древесину 
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заболони сосны (как наиболее востребованный ЛЦСМ), стебли борщевика 
Сосновского (БС) (как широко распространенного недревесного инвазивного 
растения), сульфатную целлюлозу (как модельную систему для изучения ме-
ханизмов химических реакций). 

При выборе модификаторов поверхности ЛЦСМ с целью обеспечения 
длительной огне- и биозащиты необходимо учитывать их реакционную спо-
собность, обусловленную наличием функциональных групп в составе их мо-
лекул. В этой связи в процессе исследования модифицирование ЛЦСМ осу-
ществлялось путем погружения образцов в разбавленные растворы ФОС: 
диметилфосфит (ДМФ), трихлорэтилфосфит (ТИТ), трикрезилфосфат (ТКФ); 
и в разбавленные растворы КОС: полиэтилгидридсилоксан (ПЭГС), тетра-
этоксисилан (ТЭС), полиметилсиликонат натрия (ПМСН). Кроме этого, осу-
ществлялось последовательное поверхностное модифицирование древесины 
сначала растворами ФОС, затем КОС в различных сочетаниях. В качестве ор-
ганического растворителя для КОС использовался гексан марки «хч», для 
ФОС – СCl4; ДМФ и ПМСН растворялись в воде. Концентрация растворов 
ФОС и КОС составляла 10% по массе, время модифицирования – 3 часа, тем-
пература модифицирования варьировалась от 20 до 80 С. Интервал межслой-
ной выдержки при последовательном модифицировании ФОС+КОС и время 
высушивания образцов составляли 24 часа. В качестве боразотных модифика-
торов использовали водные растворы моно-, диэтаноламин(N→B)боратов 
(МЭАБ и ДЭАБ, соответственно, концентрацией 10, 30 и 50%) и моно-, диэта-
ноламин(N→B)-фенилборатов (МЭАФБ и ДЭАФБ, соответственно, концен-
трацией 5 и 10%). 

Анализ изменения состава и структуры древесины сосны из внутрен-
них интерьеров памятников деревянного зодчества при длительной экс-
плуатации. При изучении состава и структуры древесины сосны различной 
длительности эксплуатации (до 500 лет) было установлено, что со временем 
происходит селективное вымывание пентозанов из состава древесного ком-
позита, умеренная деградация целлюлозы, сохранение лигнина (рис. 2) и раз-
витие капиллярной пористости.  

Феноменологическая модель де-
градации древесины сосны во вре-
мени заключается в последователь-
ном протекании следующих 
процессов: медленная деструкция, 
характеризующаяся постепенным 
гидролизом гемицеллюлоз под дей-
ствием влаги и микробиоты и, как 
следствие, ростом пористости; крити-
ческое снижение содержания пенто-
занов, приводящее к потере опоры 
для целлюлозных фибрилл, их де-
струкции и резкому увеличению объ-
ема пор и капилляров. 

Схему процесса можно представить следующим образом: постепенный 
гидролиз пентозанов → рост объема пор и капилляров → усиление сорбции 
влаги → ускорение гидролиза пентозанов → деградация целлюлозы. 

 
Рис. 2. Компонентный состав древесины 
различной длительности эксплуатации 

(до 500 лет) 
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Установлено, что лимитирующей стадией сорбции воды, водных раство-
ров ФОС и бензола древесиной различного возраста является не диффузия, а 
скорость взаимодействия структурных неоднородностей (релаксантов). Их 
количество возрастает на порядок после 400 лет эксплуатации, что увеличи-
вает сорбционную способность древесины, ведет к накоплению влаги, загни-
ванию и ускоренной биокоррозии. Все это требует особых мер консервации 
для предотвращения необратимого разрушения древесины памятников. В этой 
связи разработка эффективных методов стабилизации древесного композита 
может замедлить деградацию целлюлозного каркаса, что является актуальной 
проблемой. 

Модифицирование ЛЦСМ фосфор- и кремнийорганическими соедине-
ниями (ФОС и КОС соответственно). Фосфорорганические соединения ис-
пользуются прежде всего для придания био- и огнестойкости, а кремнийорга-
нические – для придания водоотталкивающих свойств и стабильности размеров 
ЛЦСМ. Однако из-за пространственных ограничений проникновение макромо-
лекул КОС в просвет пор и капилляров ЛЦСМ затруднено. Проведенные иссле-
дования показали, что предварительное фосфорилирование повышает проника-
ющую способность КОС, а последовательное модифицирование ЛЦСМ 
сначала ФОС, а затем КОС позволяет обеспечить комплексную защиту.  

 Для всех исследованных кремнийорганических модификаторов и их ком-
бинаций с ДМФ, ТИТ, ТКФ на древесине и целлюлозе установлено статисти-
чески значимое увеличение содержания химически связанного кремния (Si, 
%) с ростом температуры (20°C → 80°C) (рис. 3). Наибольшей эффективно-
стью на обоих материалах обладает ПМСН, обеспечивающий максимальное 
содержание кремния (например, при 80°C в древесине – 5,6%, в целлюлозе – 
5,21%). ТЭС демонстрирует промежуточную эффективность, ПЭГС – 
наименьшую.  

Предмодифици-
рование ДМФ зна-
чительно повышает 
эффективность си-
лилирования ПМСН 
(содержание Si воз-
растает ~ в 1,8 раза 
для древесины и 
целлюлозы при 
80°C) и ПЭГС 
(>60% для целлю-
лозы и древесины), 
что позволяет дости-
гать высокой сте-
пени модифициро-
вания без 
повышения темпе-

ратуры. Предмодифицирование ТИТ и ТКФ снижает эффективность ПМСН 
(особенно заметно для ТКФ: Si падает в ~2,8 раза для древесины и ~2,7 раза 
для целлюлозы при 80°C). Предварительное фосфорилирование не оказывает 

 
Рис. 3. Содержание кремния (%) в древесине в зависимости 
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существенного влияния на эффективность силилирования ТЭС. 
Содержание связанного кремния в модифицированной древесине выше, 

чем в целлюлозе, при одинаковых условиях модифицирования (например, при 
80°C ПМСН: 5,6% ⇔ 5,21%; ДМФ+ПМСН: 9,3% ⇔ 8,8%). Это указывает на 
роль других компонентов древесины (гемицеллюлозы, лигнин) в процессе си-
лилирования. 

Подтверждена высокая эффективность комбинированных систем для мо-
дифицирования целлюлозы: ДМФ+ПМСН (максимальное содержание Si – 
8,8% при 80°C); ТИТ+ПЭГС (максимальный относительный прирост Si для 
ПЭГС – от 0,33% до 0,65% при 60°C); ДМФ + ПЭГС (значительное усиление 
ПЭГС – от 0,33% до 0,57% при 60°C). Данные подтверждают полихронный ха-
рактер кинетики силилирования целлюлозы и древесины из-за кинетической 
неэквивалентности реакционных центров. При заторможенности структурных 
перестроек обмен между неэквивалентными состояниями прекращается, и си-
стему можно разделить на ансамбли с разной энергией активации (1):  

, 
(1) 

где K  степень силилирования; τ – время, часы; Еа – энергия активации силилирования 
кДж/моль; k0 – предэкспоненциальный множитель; R – универсальная газовая посто-
янная; Т – температура, К. 

Экспериментально установлено, что кинетические параметры реакции си-
лилирования целлюлозы и древесины – степень силилирования (К), энергия 
активации (Еа) и логарифм предэкспоненциального множителя (Ln k0) – варь-
ируются в широких пределах (табл. 1). Эта вариабельность обусловлена неод-
нородностью реакционных центров, включая различия в конформациях, мо-
лекулярной подвижности и локальном окружении.  

Предварительное введение ФОС в материалы перед силилированием 
ПМСН или ПЭГС (составы № 1–4, 9–12) эффективно снижает энергетический 
барьер реакции. В зависимости от природы ФОС энергия активации умень-
шается в 1,5–10 раз. В отличие от ПМСН и ПЭГС, предварительное фосфори-
лирование не снижает Еа при силилировании ТЭС. Напротив, в некоторых 
случаях (строки 7, 8 табл. 1) наблюдается ее незначительное увеличение. Для 
ТЭС характерны низкие значения Еа и низкая степень силилирования, что ука-
зывает на доминирование диффузионных ограничений из-за трудности про-
никновения его разветвленных молекул к реакционным центрам. Для всех 
изученных систем установлена общая зависимость: с ростом степени силили-
рования (К) значения Еа увеличиваются или остаются постоянными, но не 
уменьшаются. Это объясняется образованием дополнительных связей моди-
фикатора с поверхностью материала и возникающими пространственными за-
труднениями. 

Силилирование ПМСН фосфорилированной ДМФ целлюлозы/древесины 
(максимальные К, высокие Еа), ПЭГС (высокие Еа, низкие К) и ТКФ+ПМСН 
(высокие Еа) протекает в кинетической области, характеризующейся лимити-
рованием скорости реакции. Силилирование ТЭС (низкие Еа, низкие К) и 
ТИТ+ПМСН (низкие Еа) осуществляется в диффузионной области и лимити-
руется скоростью переноса реагента. 
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Анализ предэкспоненциального множителя (Ln k0), связанного с энтро-
пией активации, показал, что минимальная энтропия активации характерна 
для силилирования материалов, предварительно фосфорилированных ДМФ и 
ТИТ. Это свидетельствует об увеличении упорядоченности структуры целлю-
лозы/древесины в процессе силилирования за счет образования новых связей. 
Исключение составляют некоторые системы (строки 3, 6 табл. 1), где упоря-
доченность не возрастает. 

Таблица 1. Эффективные кинетические параметры силилирования целлюлозы  
и древесины в зависимости от вида модификатора и предварительной обработки ФОС  

№ 
п/п 

Вид 
модификатора 

древесина целлюлоза 

К Si, % 
Еа, 

кДж/моль 
Ln k0, 

1/с 
К Si, % 

Еа, 
кДж/моль 

Ln k0, 
1/с 

1 ПМСН 
0,45– 
0,80 

2,50– 
4,50 

35,7–56,0 
-3,98– 
-6,19 

0,46– 
0,83 

2,40– 
4,30 

38,7–58,4 
-4,45– 
-6,53 

2 ДМФ+ПМСН 
0,51– 
0,83 

4,75– 
7,75 

33,7–43,2 
-3,61– 
-4,20 

0,45– 
0,83 

4,00– 
7,30 

30,8–38,5 
-3,22– 
-3,57 

3 ТИТ+ПМСН 
0,47– 
0,95 

1,75– 
3,50 

5,0–10,5 
0,98– 
0,79 

0,50– 
0,97 

1,60– 
3,10 

9,9–10,0 
0,17– 
1,44 

4 ТКФ+ПМСН 
0,63– 
0,88 

1,25– 
2,00 

22,8–24,5 
-1,83– 
-1,39 

0,42– 
0,89 

0,80– 
1,70 

11,9–24,5 
-0,14– 
-1,35 

5 ТЭС 
0,41– 
0,90 

0,63– 
1,36 

12,9–13,9 
-0,78– 
-0,3 

0,53– 
0,79 

0,60– 
0,90 

31,8–1,9 
-3,27– 
-2,14 

6 ДМФ+ТЭС 
0,52– 
0,91 

1,00– 
1,75 

11,9–12,9 
-0,12– 
0,26 

0,50– 
0,85 

0,65– 
1,10 

18,9–19,9 
-1,26– 
-0,87 

7 ТИТ+ТЭС 
0,56– 
0,94 

0,75– 
1,25 

13,9–18,9 
-1,36– 
-0,08 

0,48– 
0,80 

0,60– 
1,00 

27,8–28,8 
-2,67– 
-2,29 

8 ТКФ+ТЭС 
0,56– 
0,84 

0,50– 
0,75 

16,9–19,9 
-0,88– 
-0,90 

0,75– 
0,94 

0,60– 
0,75 

59,5–60,6 
-0,74– 
-0,15 

9 ПЭГС 
0,39– 
0,72 

0,14– 
0,26 

38,7–43,7 
-1,48– 
-1,70 

0,39– 
0,70– 

0,13– 
0,23 

44,7–45,7 
-1,37– 
-1,85 

10 ДМФ+ПЭГС 
0,43– 
0,77 

0,26– 
0,46 

36,7–38,7 
-4,09– 
-3,59 

0,39– 
0,77 

0,22– 
0,44 

35,7–42,7 
-5,10– 
-3,39 

11 ТИТ+ПЭГС 
0,47– 
0,79 

0,32– 
0,54 

38,0–38,7 
-4,25– 
-3,08 

0,43– 
0,78 

0,28– 
0,52 

29,8–34,7 
-3,79– 
-2,47 

12 ТКФ+ПЭГС 
0,37– 
0,78 

0,18– 
0,38 

24,8–27,3 
-2,17– 
-1,99 

0,34– 
0,77 

0,16– 
0,36 

26,8–28,8 
-2,51– 
-2,31 

Установленные кинетические параметры процесса силилирования целлю-
лозы и древесины показали, что предварительное фосфорилирование ДМФ 
является эффективным методом управления кинетическими параметрами 
(снижение Еа) и повышения степени модифицирования при силилировании 
ПМСН и ПЭГС, за счет формирования реакционно-способного «мостика» из 
ДМФ между материалом и КОС. 

На основании данных об изменении динамической вязкости смесей ФОС 
и КОС (табл. 2), ИК-спектроскопии этих смесей, измерения их рН и элемент-
ного анализа (табл. 3) установлен факт химического взаимодействия между 
молекулами ФОС и КОС. Наблюдаемое при смешивании (ДМФ и ПМСН, 
ТИТ и ПМСН) резкое увеличение вязкости и образование геля являются след-
ствием роста молекулярной массы. Наличие гелеобразования свидетельствует 
о сшивке молекул КОС молекулами ФОС. 
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Анализ ИК-спектров целлю-
лозы, последовательно модифици-
рованной растворами ДМФ и 
ПМСН, показал, что в области, со-
ответствующей ~1200 и 800 см–1, 
интенсивность пиков увеличива-
ется, что можно объяснить образо-
ванием связи R–O–P(Х)–O–R, где в 
качестве R может выступать атом 
Si, входящий в состав ПМСН, в ка-
честве Х – остаток целлюлозы 
[целл-(ОН)2]; увеличение интенсив-
ности пика 1261 см–1 соответствует 
связи Si–CH3.  

Согласно данным элементного 
анализа геля и модифицированной 
целлюлозы (табл. 3), соотношение 
молей ν(Р)/ν(Si) составляет ~1/2. Увеличение рН среды промывных вод по 
сравнению с исходным значением рН раствора ПМСН, может свидетельство-
вать об образовании NaOH при взаимодействии ДМФ и ПМСН. Представлен-
ные факты дают основание считать, что взаимодействие может протекать по 
представленным схемам (рис. 4). 

На основании элементного 
анализа до и после климатиче-
ских испытаний (табл. 4) под-
тверждена устойчивость связей 
модификатора с компонентами 
древесины и отсутствие биоде-
струкции. Одностадийная обра-
ботка КОС, ТИТ, ТКФ, а также составы ТКФ+КОС демонстрируют полное 
или значительное вымывание модификаторов (следы P/Si после испытаний). 
Это свидетельствует об отсутствии химического взаимодействия с компонен-
тами ЛУК. Нанесение КОС на предварительно фосфорилированную ДМФ 
древесину обеспечивает сохранение P и Si в структуре. Составы на основе 
ДМФ полностью подавляют рост грибов Penicillium и Aspergillus. 

 

 

Рис. 4. Схема взаимодействия ДМФ и ПМСН (а); 
целлюлозы, фосфорилированной ДМФ и ПМСН (б) 

Таблица 2 – Динамическая вязкость 
ФОС, некоторых КОС и их смесей 

№ 
п/п 

ФОС, КОС 
η0, 

мПа·с 
η3ч, 

мПа·с 
ηсутки, 
мПа·с 

1 ПМСН 1546,09 1546,09 1546,09 

2 ДМФ+ПМСН гель гель гель 

3 ТИТ+ПМСН гель гель гель 

4 ТКФ+ПМСН 2021,80 2021,80 1070,40 

5 ТЭС 570,86 570,86 570,86 

6 ДМФ+ТЭС 535,19 535,19 356,79 

7 ТИТ+ТЭС 713,76 713,76 713,76 

8 ТКФ+ТЭС 746,00 746,00 746,00 

9 ДМФ 594,65 594,65 594,65 

10 ТИТ 1998,02 1998,02 1998,02 

11 ТКФ 5589,70 5589,70 5589,70 

Таблица 3. Содержание фосфора и кремния 
в составе геля и модифицированной целлюлозы 

гель 
(ДМФ+ПМСН) 

Целл.+ 
ПМСН 

Целл.+ДМФ+ 
ПМСН 

Р, % Si, % Si, % Р, % Si, % 

14,5 22,5 следы 2,3 4,9 

а) б) 
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Таблица 4. Результаты климатических испытаний модифицированной древесины 

№ 
п/п 

Модификатор 
до испытаний после испытаний Δm, 

% 
Био-
корр. P, % Si, % ,  В P, % Si, % ,  В 

1 контроль – – 38,8 0,82 – – 33,41 0,83 18,7 + 

2 ПМСН – 2,80 122,8 -0,35 – следы 38,39 0,78 6,68 + 

3 ДМФ+ПМСН 1,95 5,10 124,1 -0,37 0,70 1,70 138,11 -0,67 1,80 – 

4 ТИТ+ПМСН 0,23 2,80 133,3 -0,50 следы следы 33,41 0,83 7,80 – 

5 ТКФ+ПМСН 0,21 1,30 116,1 -0,25 следы следы 45,00 0,71 10,04 + 

6 ТЭС – 1,20 136,3 -0,54 – следы 38,39 0,78 12,10 + 

7 ДМФ+ТЭС 1,40 1,50 136,3 -0,54 0,50 0,33 138,11 -0,67 21,09 – 

8 ТИТ+ТЭС 0,72 1,07 124,8 -0,38 0,20 0,16 138,11 -0,67 13,80 – 

9 ТКФ+ТЭС 0,14 0,63 117,4 -0,27 следы следы 33,41 0,83 16,27 + 

10 ПЭГС – 0,15 121,4 -0,33 – следы 45,00 0,71 7,10 + 

11 ДМФ+ПЭГС 0,99 0,30 134,1 -0,51 0,30 0,12 131,24 -0,75 10,48 – 

12 ТИТ+ПЭГС 0,20 0,35 122,8 -0,35 следы 0,15 138,11 -0,67 10,83 – 

13 ТКФ+ПЭГС 0,16 0,25 120,7 -0,32 следы следы 35,32 0,81 11,20 + 

14 ДМФ 1,20 – 100,0 0,36 0,25 – 45,00 0,71 8,92 – 

15 ТИТ 0,27 – 49,7 0,71 следы – 38,39 0,78 10,53 – 

16 ТКФ 0,21 – 39,9 0,81 следы – 29,44 0,67 15,84 + 

* ∆m – влагопоглощение, рассчитанное весовым методом, %;  

 – краевой угол смачивания, ; В – смачиваемость поверхности  

На основании значений Еа с использованием уравнения Журкова прове-
дена оценка долговечности модифицированной древесины. Установлено, что 
наибольшую долговечность обеспечивают составы на основе ДМФ (последо-
вательное модифицирование ДМФ и ПЭГС увеличивает продолжительность 
эксплуатации модифицированной древесины в ~1,4 раза по сравнению с на-
тивной древесиной, табл. 5), они же технологически предпочтительны из-за 
водорастворимости. Таким образом, установлена корреляция между двухста-
дийным модифицированием ДМФ и КОС и формированием устойчивых к 
климатическим воздействиям структур с биостатическими свойствами. 

Таблица 5. Результаты термоокислительной деструкции древесины сосны 

Кинетические пара-
метры «основного» 

ДТГ пика 

Вид модификатора 
Кон-
троль 

ПМСН 
ДМФ+ 
ПМСН 

ТЭС 
ДМФ + 

ТЭС 
ПЭГС 

ДМФ+ 
ПЭГС 

ДМФ 

Еа, кДж /моль 148,1 112,2 219,7 124,7 259,8 149,9 363 298,4 
log(Z) 12,4 7,56 21,4 10,4 25,9 12,6 34,8 28,6 

n 0,55 1,0 1,35 0,37 0,76 0,56 0,84 1,07 
Потеря массы в ин-
тервале 150–400 оС 67,8 52,8 49,4 64,3 43,4 66,5 49,0 46,7 

Зольный остаток 
при 750 оС, % 0,99 4,2 13,8 2,4 15,3 1,5 4,5 2,3 

модиф./ нативн. 1 0,948 1,112 0,966 1,181 1,003 1,376 1,251 

Последовательное модифицирование древесины сосны ДМФ и КОС при-

водит к значительному увеличению энергии активации терморазложения по 

сравнению с образцами, модифицированными только КОС, величина Еа воз-

растает практически в 2 раза (табл. 5), что свидетельствует о существенном 
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повышении термостойкости. Наивысшее значение Еа терморазложения (363 

кДж/моль) достигнуто для древесины, модифицированной системой 

ДМФ+ПЭГС, что свидетельствует о максимальном повышении сопротивле-

ния материала термической деструкции. 

Термический анализ выявил комплекс положительных эффектов при мо-

дифицировании ДМФ и КОС, обеспечивающих повышение огнезащитных 

свойств древесины: значительное увеличение выхода зольного остатка (до 

15,3% для системы ДМФ+ТЭС, что более чем в 15 раз выше контроля); сни-

жение потери массы в критическом интервале температур 150–400 °С (до 

43,4% для системы ДМФ+ТЭС против 67,8% у контроля); увеличение выхода 

коксового остатка. Разработанный метод последовательного поверхностного 

модифицирования древесины ДМФ и КОС (в частности, системой 

ДМФ+ПЭГС) является эффективным для придания материалу повышенной 

термостойкости и долговечности.  

Предложенная технология двухстадийного модифицирования ФОС и КОС 

решает проблему комплексной защиты ЛЦСМ: предотвращает деградацию 

структуры древесины; позволяет создавать материалы с повышенной термо-

стойкостью, биостойкостью и гидрофобными свойствами. Технологически 

предпочтительны системы на основе ДМФ (водорастворимость, обработка 

при 20 °C). Полученные результаты имеют важное значение для создания 

ЛЦСМ с улучшенными эксплуатационными характеристиками. 

Модифицирование ЛЦСМ боразотными соединениями (БАС). БАС 

были получены путем взаимодействия борной и фенилборной кислот с моно- 

и диэтаноламинами при комнатной температуре при эквимолярном соотно-

шении кислоты и спирта. Данные ЯМР-спектроскопии (рис. 5) продуктов вза-

имодействия позволили установить их химические формулы. 

Характерные пики на рентгеновских фотоэлектронных спектрах (рис. 6), 

свидетельствуют о химическом взаимодействии между полученными БАС и 

спиртовыми группами целлюлозы. Учитывая, что спектры снимались с образ-

цов модифицированной целлюлозы после экстракции дистиллированной во-

дой, наличие атомов бора и азота указывает на гидролитическую стабиль-

ность связей модификаторов с компонентами ЛУК. Значения энергии связи 

остовных электронов соответствуют тетрагональной координации атомов 

бора и азота. Появление новой ассиметрии спектральных пиков атомов кис-

лорода и углерода на рентгеновских фотоэлектронных спектрах модифициро-

ванных образцов, по сравнению с аналогичными пиками немодифицирован-

ной целлюлозы, указывает на образование новых химических связей. 

На основании данных количественного анализа, полученного методом 

РФЭС (табл. 6), рассчитанная плотность прививки полученных боразотных 

соединений составляет для: МЭАБ – 0,44 ммоль/г; ДЭАБ – 0,17 ммоль/г. Если 

предположить, что целлюлоза модифицируется равномерно, то МЭАБ этери-

фицирует каждое 13-ое структурное звено макромолекулы целлюлозы, а 

ДЭАБ – каждое 34-ое. Это подтверждает механизм «мягкого» модифицирова-

ния целлюлозы. 
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(ОН)3B←NH2(CH2)2OH (5,5 м.д.) 

(ОН)3B←NH(C2H4OH)2 (5,8 м.д.) 

 

(9,2 м.д.) 

  
(ОН)2(С6Н5)В←NH2(CH2)2OH (14,5 м.д.) (ОН)2(С6Н5)В←NH(C2H4OH)2 (17,9 м.д.) 

Рис. 5. ЯМР-спектры и структурные формулы продуктов взаимодействия в водной 

среде: а – борной кислоты и моноэтаноламина; б – борной кислоты и диэтанола-

мина; в – фенилборной кислоты и моноэтаноламина; г – фенилборной кислоты  

и диэтаноламина 

  
 МЭАБ ДЭАБ 

В 1s 

  

N 1s 

  

Рис. 6. Фотоэлектронные спектры В 1s, N 1s-электронов образцов 

целлюлозы, модифицированной МЭАБ и ДЭАБ 

а) б) 

в) г) 
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В спектрах РФЭС целлюлозы, модифи-
цированной МЭАФБ, идентифицированы 
линии углерода, кислорода, азота и бора, 
подтверждающие гидролитическую устой-
чивость новых химических связей между 
целлюлозой и модификатором. 

Химическое взаимодействие БАС с цел-
люлозой подтверждает увеличение относи-
тельной оптической плотности следующих 
полос поглощения на ИК-спектрах (табл. 7): 1200 см⁻¹ – валентные колебания 
B-N в тетраэдре модификаторов и симметричные валентные колебания гли-
козидной связи целлюлозы); 1340 см⁻¹ – валентные колебания сложноэфирной 
связи B-O-C и деформационные колебания О-Н групп целлюлозы; 2910 см⁻¹ 
– валентные колебания связей С-Н. 

Важным признаком модифици-
рования является снижение оптиче-
ской плотности пика ~1030 см⁻¹ (С6-
О) относительно полосы ~1060 см⁻¹ 
(С3-О), указывающее на преимуще-
ственную этерификацию стериче-
ски более доступных первичных 
гидроксильных групп (C6) целлю-
лозы БАС по схеме (рис. 7).  

 
Рис. 7. Схема взаимодействия БАС с целлюлозой  

Химическое взаимодействие фенилборатов с целлюлозой также подтвер-
ждается появлением новых полос поглощения: 1374 см⁻¹ (ν(B-O-C)), 1444 см⁻¹ 
(ν(B-C₆H₅)), 1601 см⁻¹ и 704 см⁻¹ (δ(C-H)аром.), характерных для сложноэфир-
ной связи и фенильного фрагмента. Одновременно наблюдается увеличение 
интенсивности пика при 2923 см⁻¹ (ν(CH₂)) в спектрах целлюлозы, модифици-
рованной МЭАФБ, ДЭАФБ, по сравнению с исходной. 

В результате установлены закономерности 
изменения надмолекулярной структуры цел-
люлозы при ее модифицировании МЭАБ и 
ДЭАБ. Интеркристаллитный характер моди-
фицирования подтверждается повышением 
коррелирующих между собой индекса кри-
сталличности (ИК) (по данным ИК-спектро-
скопии) и степени кристалличности (СК) (по 
данным рентгеноструктурного анализа) модифицированных образцов по 
сравнению с нативной целлюлозой (табл. 8).  

Таблица 6. Элементный состав 
модифицированной целлюлозы 

Эле-
мент, % 

Вид модификатора 

МЭАБ ДЭАБ Немодиф. 

С 1s 65,9 74,28 70,85 

O 1s 33,08 25,49 29,15 

N 1s 0,54 0,23 – 

B 1s 0,48 0,19 – 

Таблица 7. Относительная интенсивность 
некоторых полос поглощения (E*) 

Е Целл. 
Целл.+ 
ДЭАБ 

Целл.+ 
МЭАБ 

D~1200/D~897 2,66 3,18 4,32 

D~1340/D~897 2,72 3,29 4,53 

D~2910/D~897 2,56 2,96 4,37 
* Внутренний стандарт – пик 897 см⁻¹, 
валентные колебания глюкопиранозного кольца 

Таблица 8. Корреляция значе-
ний ИК и СК для модифициро-
ванной целлюлозы 

Вид 
модификатора 

ИК СК, % 

Немодиф. 1,27 47,65 
Целл.+ДЭАБ 1,38 51,12 
Целл.+МЭАБ 1,5 50,11 
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Повышение упорядоченности структуры обусловлено образованием слож-
ноэфирных связей ОН-групп модификаторов с гидроксилами аморфных 
участков целлюлозы. Это вызвало: перераспределение водородных связей, 
выпрямление макромолекул и упорядочивание надмолекулярной структуры. 
Дополнительное упрочнение структуры «целлюлоза + МЭАБ», вероятно, свя-
зано с водородными связями между полярными группами модификатора, и 
ОН-группами параллельных цепей. 

Идентичность структуры образов до и после ее взаимодействия с БАС (от-
сутствие деструкции) (рис. 8) также указывает на процесс «мягкого» модифи-
цирования целлюлозы. 

   
Целл. + МЭАБ Целл. Целл. + ДЭАБ 

Рис. 8. Микроструктура (×1000) целлюлозы до и после модифицирования (РЭМ) 

Таким образом, разработан эффективный метод модифицирования целлю-
лозных материалов БАС, в составе которых атом азота, проявляя электронно-
донорные свойства, обеспечивает координационное число атому бора, равное 
четырем, что исключает нуклеофильную атаку молекулами воды и приводит 
к образованию гидролитически стабильных химических связей преимуще-
ственно с первичными ОН-группами. Ключевым фундаментальным результа-
том является установленный факт интеркристаллитного модифицирования, 
сопровождающейся увеличением степени кристалличности целлюлозной 
матрицы без нарушения ее макроструктуры. Полученные модифицированные 
материалы на основе целлюлозы с ковалентно закрепленными катионными 
бор-азотсодержащими комплексами характеризуются структурной стабиль-
ностью, что открывает перспективы для их использования в создании функ-
циональных материалов с заданными свойствами. 

Эксплуатационная стойкость ЛЦСМ, модифицированных ЭОС. На 
основании оценки стойкости модифицированных ЛЦСМ к действию плесне-
вых и дереворазрушающих грибов (в соответствии с ГОСТ 9.048-89), установ-
лены оптимальные концентрации ЭОС для обеспечения грибостойкости 
ЛЦСМ в процессе эксплуатации: 10%-ные растворы ДМФ и МЭАФБ; 50%-
ные растворы МЭАБ и ДЭАБ; двухстадийная последовательная обработка 
10%-ными растворами ФОС и КОС в следующих сочетаниях: ДМФ+ПЭГС, 
ДМФ+МТБС, ТИТ+ПЭГС, ТИТ+МТБС, ТХЭФ, ТХЭФ+ПЭГС, ТХЭФ+МТБС. 

Анализ огнезащитной эффективности составов на основе ЭОС (рис. 9) поз-
волил выявить составы, обеспечивающие II группу огнезащитной эффектив-
ности: 10%-ные составы на основе ДМФ, ТИТ, ДМФ+ ПЭГС (при расходе 500 
г/м2); 50%-ные составы на основе МЭАБ и ДЭАБ (при расходе 150 г/м2), а 
также 10%-ный состав на основе МЭАФБ (при расходе 320 г/м2) и 5%-ный 
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состав на основе ДЭАФБ (при расходе 258 г/м2). 
Термический ана-

лиз древесины, моди-
фицированной ФОС и 
КОС (см. табл. 5) по-
казал, что при термо-
окислительной де-
струкции происходит 
значительное увели-
чение выхода золь-
ного и коксового 
остатков у модифици-
рованных образцов по 
сравнению с кон-
трольными. Так, золь-
ный остаток при мо-
дифицировании 
последовательно 
ДМФ+ТЭС увеличивается более чем в 15 раз. В случае защищенной древе-
сины происходит снижение величины потери массы в интервале температур 
150–400 °С. 

Древесина, модифицированная БАС, в I температурном интервале при 
скорости нагрева 5 °С/мин демонстрирует меньшую потерю массы по сравне-
нию с контрольными образцами (табл. 9). При увеличении скорости нагрева 
до 15 и 20 °С/мин наблюдается обратный эффект: потеря массы модифициро-
ванных образцов превышает контроль. Установлено, что это связано с ката-
лизируемой протолитическими ОН-группами дегидратацией полисахарид-
ного комплекса. 

Поверхностное модифицирование БАС снижает потерю массы древесины 
на II температурном интервале деструкции при всех исследованных скоростях 
нагревания. Механизм защиты включает: химическое взаимодействие моди-
фикаторов с реакционными группами лигноуглеводного комплекса и продук-
тами распада, приводящее к укрупнению фрагментов и снижению выхода го-
рючих летучих соединений; ингибирование деполимеризации целлюлозы до 
легковоспламеняющегося левоглюкозана за счет модифицирования гидрок-
сильных групп при С⁶-атоме пиранозного цикла; разбавление газовоздушной 
смеси инертными оксидами азота и парами воды от разложения модифика-
тора, изолирующее образец от кислорода; образование тонкой пленки оксида 
бора, отражающей часть теплового потока и затрудняющей выход летучих 
продуктов.  

Температурный интервал окисления карбонизированного остатка древе-
сины, модифицированной БАС, и температура максимума на III температур-

ном интервале существенно сдвигаются в область более высоких значений ( 

на 150 °С и 35 °С соответственно). Скорость окисления кокса снижается  в 2 
раза. Установлено, что модифицирование БАС значительно повышает терми-

 
Рис. 9. Величины потери масс образцов при испытании 
на огнезащитные свойства по ГОСТ Р 53292-2009 п. 6.1 
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ческую устойчивость образующихся углеродистых структур. Снижение ско-
рости окисления приводит к увеличению количества карбонизированного 
остатка, что повышает теплоизоляцию древесного вещества. Таким образом, 
поверхностное модифицирование древесины БАС является эффективным ме-
тодом повышения ее термостойкости, снижения горючести за счет подавле-
ния образования горючих летучих и повышения теплоизоляционных свойств 
карбонизированного слоя. 

Таблица 9. Результаты термического анализа древесины, модифицированной БАС 
Характеристика 

ТГ-кривой 
Древесина 
(контроль) 

Древесина+ 
МЭАБ50% 

Древесина+ 
ДЭАБ50% 

Древесина+ 
МЭАФБ10% 

Скорость нагревания, 

С/мин 
5 10 5 10 5 10 5 10 

I температурный интер-

вал деструкции, С 
30–150 30–160 30–150 30–150 30–150 30–185 30–150 30–150 

Потеря массы 
 на участке, % 

9,23 7,3 7,24 7,2 8,73 7,63 7,82 3,62 

Температура 

максимума, С 
60 70 58 67 66 87 100 110 

II температурный ин-

тервал деструкции, С 
150–380 160–400 150–390 150–404 150–383 185–392 150–410 150–420 

Потеря массы 
на участке, % 

60,2 65,9 58,9 58,6 53,1 53,1 59,34 60,93 

Температура 

максимума, С 
325 340 326 341 324 338 350 360 

III температурный ин-

тервал деструкции, С 
380–470 400–475 390–650 404–650 383–650 392–650 410–650 420–670 

Потеря массы 
на участке, % 

30,3 26,6 26,5 28,2 30,9 33,7 24,13 24,80 

Температура 

максимума, С 
452 458 466 487 468 495 500 510 

Модифицирование поверхности древесины различными составами (ФОС, 
КОС, БАС) оказывает незначительное влияние на ее прочностные свойства, как 
при сжатии вдоль волокон, так и при статическом изгибе. При одностадийной 
обработке ФОС наблюдается незначительное снижение прочности, обуслов-
ленное кислотной природой модификаторов, приводящей к частичному гидро-
лизу компонентов лигноуглеводного комплекса (ЛУК) на поверхности. При од-
ностадийной обработке ПЭГС и ТЭС отмечается некоторое увеличение 
прочности. Это связано с отсутствием кислотного гидролиза и образованием 
защитной пленки на поверхности древесины. Обработка ПМСН (щелочная 
среда) приводит к незначительному снижению прочности, что объясняется ще-
лочным гидролизом компонентов ЛУК на поверхности. Модифицирование бо-
разотными составами (МЭАБ, ДЭАБ) приводит к незначительному повышению 
прочности при сжатии вдоль волокон, при этом природа боразотного модифи-
катора не оказывает существенного влияния на величину предела прочности 
при сжатии. Максимальное увеличение прочности при сжатии достигается при 
концентрации модификаторов 30%. Отклонение от данной концентрации (как 
в сторону увеличения, так и уменьшения) приводит к снижению значения пре-
дела прочности относительно оптимума. Увеличение прочности связано со ста-
билизацией переходного слоя «целлюлоза – лигногемицеллюлозная матрица» 
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за счет образования системы новых ковалентных и водородных связей с уча-
стием полярных групп привитых модификаторов. 

Оценка водопоглощения древесины (ГОСТ 16483.20-72) позволила уста-
новить, что одностадийная поверхностная обработка древесины традицион-
ными гидрофобизаторами (ПЭГС, ТЭС) хотя и повышает начальную гидро-
фобность поверхности (см. табл. 4), но не обеспечивает надежной защиты при 
длительном (30 сут.) водонасыщении. Величины водопоглощения таких об-
разцов остаются высокими (рис. 10). Разработанная двухэтапная технология 
модифицирования обеспечивает высокую и стабильную гидрофобность дре-
весины, сохраняющуюся даже после 30 суток непрерывного контакта с водой. 
Наибольшее снижение водопоглощения по сравнению с немодифицирован-
ной древесиной достигается именно при последовательной обработке ФОС и 
КОС (от 28% при модифицировании ТКФ+ТЭС, до 60% – ДМФ+ПМСН). 

 
Рис. 10. Относительное снижение величин водопоглощения  
модифицированной древесины по сравнению с контрольной 

Установлено, что ключевую роль в достижении устойчивого гидрофоб-
ного эффекта играют гидрофобные молекулы КОС. Они эффективно запол-
няют поры и капилляры древесины, сформированные на первом этапе при об-
работке ФОС, придавая поверхности материала гидрофобный характер. 

Показано, что модифицирование древесины боразотными соединениями 
(ЭОС: МЭАБ, ДЭАБ, МЭАФБ, ДЭАФБ) также приводит к снижению водопо-
глощения по сравнению с контролем. Наибольшее снижение наблюдается для 
образцов, обработанных 50%-ными растворами МЭАБ и ДЭАБ, а также 10%-
ным раствором МЭАФБ. Установлено, что снижение водопоглощения при 
модифицировании БАС существенно менее выражено, чем при использова-
нии комбинации ФОС и КОС. Это объясняется наличием большого числа по-
лярных групп в молекулах боразотных модификаторов. 

Композиционные материалы на основе модифицированного лигно-
целлюлозного сырья и полимерных связующих получены модифицирова-
нием измельченных стеблей борщевика Сосновского (инвазивного растения) 
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МЭАБ. Оценка влияния температуры модифицирования (25–100°C) и темпе-
ратуры сушки (105°C и комнатная) на степень хемосорбции модификатора 
при его концентрации 50 мас.%, а также концентрации МЭАБ (10%, 30%, 
50%) при модифицировании и сушке при комнатной температуре позволила 
установить следующие закономерности.  

Выявлен значительный прирост 
массы образцов после модифициро-
вания (140–318%), однако последу-
ющая экстракция удаляла >50% мо-
дификатора вследствие отсутствия 
химического взаимодействия с ком-
понентами ЛУК (рис. 11). Вымыва-
ние связано с гидролизом и удале-
нием ароматической (лигнин) и 
низкоуглеводной (гемицеллюлозы) 
компонент клеточных стенок, а 
также экстрактивных веществ под 
действием щелочного модифика-
тора. Потеря массы контрольных об-
разцов подтверждает потерю экс-
трактивных веществ. Сушка при 

105°C существенно повышает степень закрепления модификатора по сравне-
нию с сушкой при комнатной температуре (+30% для 25°C и +44% для 75°C 
модифицирования). Повышение температуры модифицирования от 25–75°C 
до 100°C приводит к скачкообразному росту степени модифицирования (~50–
60% до ~150%). Оптимальная температура модифицирования составляет 25°C 
(достигается ~50% модифицирования без затрат энергии на нагрев). Фактиче-
ское содержание модификатора в составе материала выше измеренного гра-
виметрически, так как молекулы модификатора замещают вымываемые лиг-
нин, гемицеллюлозы и экстрактивные вещества. 

ИК-спектры образцов, модифицированных 30 и 50%-ными МЭАБ, схожи 
между собой, но существенно отличаются от контрольного и образца, моди-
фицированного 10%-ным МЭАБ. Основные изменения наблюдаются в обла-
стях, характерных для гемицеллюлоз (1737, 1268, 1100, 1056 см⁻¹) и лигнина 
(1601, 1268 см⁻¹), что свидетельствует об их деполимеризации под действием 
модификатора. Целлюлоза не деполимеризуется, обеспечивая фиксацию мо-
дификатора. Практическое исчезновение полосы 1735 см⁻¹ и сильное умень-
шение полосы ~1580 см⁻¹ подтверждает химическое взаимодействие гидрок-
сильных групп лигнина с модификатором и частичный гидролиз 
ароматической компоненты ЛУК. Изменения в области 1200–1500 см⁻¹ (появ-
ление широкой полосы 1315–1470 см⁻¹) доказывают химическое взаимодей-
ствие реагента с компонентами ЛУК при всех температурах и наличие коор-
динационной связи N→B. Появление полосы ~1630 см⁻¹ соответствует 
эффекту привязки NH₂. 

ИК-спектр образца, модифицированного 10%-ным МЭАБ, практически 
идентичен спектру контроля и резко отличается от спектров образцов с 30% 

 
Рис. 11. Прирост массы образцов после 
модифицирования, экстракции и сушки 
по данным гравиметрического анализа 

-50

0

50

100

150

△
m

, 
%

T, ℃

Сушка при комн. темп.

Сушка при 105°C

25       50        75       100   Контр. 



29 

 

и 50% МЭАБ, что указывает на отсутствие реакции лигнина с модификатором 
и подтверждает отсутствие значимого количества модификатора в составе ма-
териала. 

Применение 10% МЭАБ не 
обеспечивает эффективного мо-
дифицирования. Наблюдаемая 
убыль массы (табл. 10) указывает 
на то, что потери массы от гидро-
лиза и вымывания компонентов 
ЛУК превышают прирост от хе-
мосорбции модификатора. Ре-
зультаты для 30% и 50% МЭАБ 
статистически не отличаются. 

Совместимость модифицированной целлюлозы борщевика Соснов-
ского (БС) с полимерными связующими. Обоснование совместимости моди-
фицированной целлюлозы борщевика с поливинилацетатом (ПВА), полиуре-
таном (ПУ) и казеиновым клеем (КК) осуществляли путем расчета величин 

поверхностного натяжения (𝛾), параметра растворимости (𝛿) и молярного 
объема (V). При этом рассматривали варианты при избытке как модифициро-
ванной целлюлозы, так и полимерного связующего. 

Расчеты позволили провести ранжирование исследуемых пар «модифици-
рованная целлюлоза – полимер» по повышению их совместимости при моди-
фицировании в следующей последовательности полимеров: «модиф. целлю-

лоза (избыток) – ПУ»  «модиф. целлюлоза (избыток) – КК»  «модиф. 

целлюлоза – ПВА (избыток)»  «модиф. целлюлоза (избыток) – ПВА»  

«модиф. целлюлоза – КК (избыток)»  «модиф. целлюлоза – ПУ (избыток)». 
Существенный отрыв двух последних пар можно объяснить высоким срод-
ством казеинового клея и полиуретана, состоящих из элементарных фрагмен-
тов, встречающихся в живой природе и природным полимером – целлюлозой. 

Результаты определения 
адгезионной прочности 
(ГОСТ 32299-2013) (табл. 
11.) показали, что для компо-
зитов на основе полиурета-
нового и казеинового связу-
ющих прочность сцепления 
превышает минимальное 
требование стандарта ANSI A208 для плит низкой плотности (0,1 МПа, ANSI 
A208, 1999). Для систем на основе поливинилацетата (ПВА) соблюдение нор-
матива зависело от соотношения компонентов: образцы с преобладанием 
ПВА над модифицированной целлюлозой показали среднюю прочность 0,104 
МПа, тогда как образцы с преобладанием модифицированной целлюлозы про-
демонстрировали значение ниже минимального требования стандарта ANSI 
A208. Данный результат согласуется с прогнозом, полученным методом рас-
чета взаимной растворимости.  

Таблица 10. Изменение массы образцов (%) 
после модифицирования, экстракции  
и сушки при разной концентрации МЭАБ 

Конц-ция 
МЭАБ, % 

Температура модифицирования, °C 

25 50 75 

10 –4 –2 –2 

30 ~50 ~55 ~60 

50 ~5 ~55 ~60 

Контроль –12 – – 

Таблица 11. Адгезионная прочность компонентов 

Вид 
связующего 

Прочность сцепления, MПa 

При избытке мод. 
целлюлозы 

При избытке 
связующего 

ПУ 0,117 0,213 

КК 0,100 0,132 

ПВА 0,045 0,104 
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Таким образом, в качестве перспективных основ для создания композици-
онных теплоизоляционных материалов (ТИМ) рекомендованы композиции: 
«казеиновый клей (избыток) – модифицированная целлюлоза» и «полиуретан 
(избыток) – модифицированная целлюлоза».  

Физико-механические свойства разработанных ТИМ установлены экспе-
риментально для серии композитов, полученных с использованием измельчен-
ных стеблей БС (фракции 1, 5, 10 мм) и трех типов связующих (КК, ПУ, ПВА) 
как в нативном, так и в химически модифицированном (МЭАБ) состоянии. 

Все исследованные образцы соответ-
ствуют критериям теплоизоляционных 
материалов согласно ГОСТ 16381-77 и 
EN 13986:2004: средний коэффициент 
теплопроводности (λ) <0,175 Вт/(м·°С), 
средняя плотность (ρ) <500 кг/м³ (табл. 
12). Установлена следующая закономер-
ность: увеличение размера фракции 
щепы (от 1 к 10 мм) приводит к сниже-
нию как плотности, так и теплопроводно-
сти композитов, независимо от типа свя-
зующего и модификации сырья. 
Химическое модифицирование стеблей 
(МЭАБ) повышает плотность композитов 
по сравнению с не модифицированным 
сырьем при одинаковых условиях. Это 
связано с замещением низкомолекуляр-
ных углеводов в клеточных стенках РС 
молекулами модификатора, что увеличи-
вает биостойкость материала за счет по-
вышения его плотности и снижения гиг-
роскопичности. 

Результаты испытаний на прочность 
при сжатии (при 10% деформации) и из-
гибе подтверждают соответствие полу-

ченных композитов требованиям стандартов на теплоизоляционные матери-
алы (СТБ ЕН 13171, ГОСТ ЕН 13171) (табл. 13). При этом полиуретановое 
связующее (ПУ) обеспечивает композитам на основе БС (включая модифици-
рованные) наивысшие показатели прочности как на сжатие, так и на изгиб, 
значительно превосходя аналоги на основе ПВА и казеинового клея. 

Таким образом, установлено, 
что полиуретан является наиболее 
эффективным полимерным связу-
ющим для получения теплоизоля-
ционных композитов на основе мо-
дифицированного сырья – щепы 
стеблей БС.  

 

Таблица 12. Плотность и 
коэффициент теплопроводности 
композитов в зависимости от состава 

ТИМ* , кг/м3 , Вт/(м·°С) 
БС1ПУ 229 0,057 

БС5ПУ 142 0,050 

БС10ПУ 116 0,048 

БС1мПУ 323 0,066 

БС5мПУ 182 0,055 

БС10мПУ 153 0,053 

БС1ПВА 272 0,056 

БС5ПВА 150 0,055 

БС10ПВА 129 0,049 

БС1мПВА 364 0,081 

БС5мПВА 206 0,062 

БС10мПВА 196 0,055 

БС1КК 284 0,060 

БС5КК 123 0,054 

БС10КК 102 0,050 

БС1мКК 355 0,078 

БС5мКК 201 0,064 

БС10мКК 164 0,058 

* цифры после БС – размер фракции 
БС; м – осуществлялось 
модифицирование МЭАБ 

Таблица 13. Прочность композитов 
ТИМ Rсж, МПа Rизг, МПа 

БС5ПУ 0,41 – 
БС5мПУ 0,40 1,32 
БС5КК 0,23 – 

БС5мКК 0,20 0,20 
БС5ПВА 0,22 – 

БС5мПВА 0,24 0,77 
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Био- и термостойкость разрабо-
танных ТИМ. Немодифицированные 
образцы показали различную степень 
подверженности грибному поражению 
(от 1 до 5 баллов (ГОСТ 9.048-89)) (рис. 
12). Наибольшая уязвимость выявлена 
у состава с казеиновым связующим – 
сплошной рост мицелия, что обуслов-
лено природным происхождением свя-
зующего. 

Образцы на основе сырья, модифицированного МЭАБ, продемонстриро-
вали повышенную биостойкость: визуально и микроскопически зафиксиро-
вано полное отсутствие конидий, проросших спор и мицелия грибов на всей 
поверхности, независимо от типа связующего. 

Также модифицирование сырья МЭАБ существенно повысило термиче-
скую стойкость всех исследованных образцов ТИМ по сравнению с аналогами 
из немодифицированного сырья. Отмечено значительное повышение темпе-
ратуры основного этапа термического разложения (до +65°C) (рис. 13); сни-
жение общей потери массы в ходе анализа; увеличение остаточной массы по-
сле пиролиза до 560°C. Наиболее выраженный эффект наблюдается для 
материалов с казеиновым (КК) и полиуретановым (ПУ) связующими (сниже-
ние потери массы на 23 и 10% соответственно для БСмКК и БСмПУ по срав-
нению с немодифицированным БС), т.е. МЭАБ эффективно нивелировал 
негативное влияние связующих КК и ПУ на термостойкость композитов. 

а)  б)  в)  

г)  д)  е)  
Рис. 13. Результаты термического анализа – ТГ (1) и ДСК (2) кривые ТИМ: 

а – БСПУ; б – БСПВА; в – БСКК; г – БСмПУ; д – БСмПВА; е – БСмКК 

Таким образом, установлено, что предварительное модифицирование 
МЭАБ и применение полиуретанового связующего является высокоэффек-
тивным технологическим решением, обеспечивающим получение на основе 
фракционированного и химически модифицированного недревесного РС теп-
лоизоляционных биостойких композитов с оптимальным сочетанием низкой 
теплопроводности (0,055 Вт/(м·°С)), регулируемой плотности (182 кг/м3), вы-
соких прочностных характеристик (0,40 МПа – при сжатии, 1,32 МПа – при 

 
Рис. 12. Степень грибного поражения 
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изгибе) и повышенной термической стойкостью (повышение температуры ос-
новного этапа термического разложения (до +65°C)). 

Модернизация и технико-экономическое обоснование эффективности 
технологий производства биостойких ЛЦСМ повышенной термической 
стойкости. Биоогнезащитные составы для древесины на основе ЭОС предна-
значены как для модифицирования поверхности ЛЦСМ деревянных кон-
струкций и изделий, так и для модифицирования недревесного РС при созда-
нии композиционных материалов на его основе с использованием 
полимерных связующих. В последнем случае модернизация технологии при-
менения связана с введением узла модифицирования в технологическую 
схему процесса производства композиционных материалов с добавлением со-
ответствующих технологических операций и оборудования.  

Для внедрения в производственный процесс предложенных технологиче-
ских операций по модифицированию ЛЦСМ ЭОС разработан пакет норматив-
ных документов (рекомендации, технические условия, технологический ре-
гламент). Апробация предложенных научно обоснованных решений 
осуществлена на строительных объектах в различных регионах страны, о чем 
имеются соответствующие акты.  

Технико-экономическая эффективность защитных средств на основе ЭОС 
для древесины и недревесного РС при производстве композиционных мате-
риалов на их основе обеспечивается благодаря их многофункциональности, 
высокой и долговременной эффективности, универсальности применения и 
способности существенно продлевать срок службы материалов. Хотя перво-
начальная стоимость ЭОС может быть выше, чем у некоторых традиционных 
защитных средств, снижение эксплуатационных затрат, возможность исполь-
зования дешевого сырья и создание «зеленой» продукции с повышенной до-
бавленной стоимостью обеспечивают их общую экономическую привлека-
тельность в условиях ключевых вызовов современного строительного 
материаловедения и устойчивого развития.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Итоги выполненного исследования.  Разработаны принципы повышения 

эффективности строительных материалов растительного происхождения путем 

их физико-химического модифицирования ЭОС: принцип направленного хи-

мического взаимодействия ЭОС с компонентами ЛУК для обеспечения проч-

ной связи модификатора через ковалентные связи с гидроксильными груп-

пами лигноуглеводного комплекса; принцип гидролитической устойчивости 

связей ЭОС с подложкой, обеспечивающий долговечность результата моди-

фикации в условиях влагонасыщения; принцип функциональности ЭОС для 

придания специфических защитных свойств (био-, огнезащита, гидрофобные 

свойства) за счет введения определенных функциональных групп и совмест-

ного действия модификаторов разного типа; принцип управления полярно-

стью и смачиваемостью поверхности ЛЦСМ с помощью ЭОС для регулиро-

вания адгезии и водопоглощения; принцип экологичности и технологичности, 

предполагающий замену токсичных составов на малотоксичные КОС и сни-

жение концентраций ФОС и БАС. 
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Обоснована и экспериментально подтверждена научная гипотеза о форми-
ровании устойчивого полифункционального барьерного слоя на молекуляр-
ном уровне за счет функциональных элементоорганических соединений 
(ФОС, КОС, БАС), интегрированных в капиллярно-пористую структуру лиг-
ноцеллюлозного материала. Это позволило разработать высокоэффективные 
защитные средства на основе ЭОС для лигноцеллюлозных строительных ма-
териалов, а также теплоизоляционные композиционные материалы на основе 
модифицированного ЭОС РС и полимерных связующих. 

Научно обосновано и экспериментально подтверждено технологическое ре-
шение двухстадийного модифицирования ЛЦСМ ФОС и КОС, как эффектив-
ного метода комплексной защиты. Установлены закономерности кинетики и 
механизмов химического взаимодействия фосфор- (ФОС) и кремнийорганиче-
ских (КОС) соединений с компонентами ЛЦСМ: выявлен полихронный харак-
тер кинетики реакций силилирования целлюлозы и древесины КОС, обуслов-
ленный кинетической неэквивалентностью реакционных центров ЛУК; 
установлено влияние предварительного фосфорилирования ФОС (ДМФ, ТИТ) 
на кинетические параметры (снижение Ea, увеличение степени модифицирова-
ния) при последующем силилировании ПМСН и ПЭГС за счет формирования 
реакционноспособного «мостика»; разработана и верифицирована кинетиче-
ская модель процесса силилирования, дифференцирующая кинетическую и 
диффузионную области протекания реакций для разных систем модификато-
ров; доказано химическое взаимодействие между молекулами ФОС и КОС в 
растворах и в составе подложки, влияющее на эффективность модифицирова-
ния. 

Разработана технология получения эффективных боразотных модификато-
ров ЛЦСМ, в составе которых атом азота, проявляя электронно-донорные свой-
ства обеспечивает атому бора валентность равную четырем, что препятствует 
гидролизу эфирных связей возникающих при модифицировании компонентов 
ЛУК. Выявлен механизм интеркристаллитного модифицирования целлюлозы 
боразотными аминокомплексами, сопровождающегося увеличением степени 
кристалличности целлюлозной матрицы без нарушения ее макроструктуры. 
Установлено, что введение фенильного заместителя в состав БАС приводит к 
снижению рабочей концентрации модификатора. Это позволило предложить 
технологию «мягкого модифицирования» БАС, заключающегося в использова-
нии низких концентраций модификаторов и обеспечивающего сохранение уни-
кальных природных свойств структуры древесного композита.  

Установлены закономерности влияния модифицирования ЭОС на эксплуа-
тационные свойства ЛЦСМ: выявлено, что двухстадийное модифицирование 
ФОС+КОС является эффективным методом, обеспечивающим стабильную и 
долговременную гидрофобность древесины (после 30 суток водонасыщения), 
значительно превосходя по эффективности как одностадийную обработку 
КОС, так и модифицирование БАС; доказано, что поверхностное модифициро-
вание БАС повышает термостойкость древесины за счет подавления образова-
ния горючих летучих продуктов на втором этапе терморазложения (~140–420 
°С) и повышения термической устойчивости карбонизированного остатка 
(сдвиг температуры максимума окисления на ~35°C, снижение скорости окис-
ления в ~2 раза). Разработаны экологичные составы защитных средств для 
ЛЦСМ, обеспечивающие грибостойкость (0 баллов по ГОСТ 9.048-89) и ог-
незащитную эффективность (II группа по ГОСТ Р 53292-2009): «Фоскос», 
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«Фоскос+», «Ксилостат», «Ксилостат+», «АФБ», «АФБ+». На защитные со-
ставы «Ксилостат», «Ксилостат+», «АФБ» получены патенты РФ; на составы 
«Фоскос», «Фоскос+» и «АФБ+» разработаны ТУ.  

Разработаны научные основы создания «зеленых» композиционных строи-
тельных материалов на основе модифицированного сырья, полученного из ин-
вазивного растения (борщевика Сосновского) и полимерных связующих. Уста-
новлено, что химическое модифицирование измельченных стеблей борщевика 
моноэтаноламин(NB)боратом (МЭАБ) приводит к деполимеризации гемицел-
люлоз и лигнина при сохранении целлюлозного каркаса, что способствует фик-
сации модификатора в структуре материала и повышению его плотности. 
Научно обоснован выбор оптимальных пар «модифицированное сырье – связу-
ющее» («модиф. БС – казеиновый клей (избыток)»; «модиф. БС – полиуретан 
(избыток)») на основе расчета параметров взаимной растворимости и испыта-
ний адгезионной прочности. Разработаны составы (защищенные патентом РФ) 
и технология производства теплоизоляционных материалов (ТИМ) на основе 
предварительно модифицированного МЭАБ недревесного лигноцеллюлоз-
ного сырья и полимерных связующих (ПУ, ПВА, КК), характеризующихся: 
низкой теплопроводностью (λ=0,055 Вт/(м·°C) при плотности 182 кг/м³; по-
вышенной прочностью (до 0,40 МПа при сжатии); высокой биостойкостью (0 
баллов по ГОСТ 9.048-89); повышенной термостойкостью (сдвиг темпера-
туры основного разложения до +65°C).  

Полученные результаты могут быть рекомендованы для использования: 
в производстве био-, огнезащищенных ЛЦСМ на основе древесного и недре-
весного растительного сырья, а также непосредственно на объектах промыш-
ленного и гражданского строительства для защиты конструкций от биокорро-
зии, воды и возгорания путем поверхностного нанесения разработанных 
составов защитных средств; в образовании – в учебном процессе при подго-
товке бакалавров, магистров и кадров высшей квалификации.  

Перспективы дальнейших исследований следует рассматривать в 
направлении: расширения спектра как ЭОС, так и растительного сырья; 
углубления понимания физико-химических процессов взаимодействия ком-
понентов РС с ЭОС с учетом разновидностей пород древесины и видов расте-
ний; оптимизации составов и технологий получения как защитных средств, 
так и композитов на основе модифицированного ЛЦС. 
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