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Аннотация. Естественная структура древесины может выступать как матрица для мо-
дифицирования наночастицами различной химической природы. Цель работы – полу-
чение нанокомпозита на основе древесины путем ее модифицирования составами из 
отработанного растительного масла и наночастиц оксида цинка и исследование свойств 
этого нанокомпозита. В качестве объектов изучения были выбраны образцы древесины 
березы повислой. Масляной основой разрабатываемых пропиточных составов служило 
оставшееся после приготовления пищи рафинированное подсолнечное масло, наполни-
телем и модификатором – наноразмерный порошок оксида цинка. Для синтеза наноча-
стиц оксида цинка применяли золь-гель метод, дающий узкий интервал распределения 
частиц по размерам. Как исходное вещество для синтеза наночастиц ZnO использовали 
нитрат цинка Zn(NO3)2·6H2O, как осадитель – водный раствор аммиака. Синтезирован-
ные наночастицы оксида цинка не содержали примесей и имели форму близкую к сфе-
рической, а их размер не превышал 20 нм. Размер агломератов частиц оксида цинка 
составлял не более 100 нм, что позволяло им легко проникать в полости древесного ма-
териала. Для модифицирования древесины готовили устойчивую суспензию синтези-
рованного нанопорошка оксида цинка в отработанном подсолнечном масле. Обработку 
образцов древесины осуществляли методом горяче-холодной пропитки. Установлено, 
что использование наноразмерного оксида цинка ускоряет процесс высыхания покры-
тия из растительного масла, повышает прочность такого покрытия и его устойчивость 
к внешним воздействиям. Применение разработанных составов улучшает гидрофоб-
ные свойства древесины, ее влаго- и водостойкость, а также уменьшает разбухание в 
тангенциальном и радиальном направлениях. Выбрана оптимальная дозировка нано-
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размерного оксида цинка в составах на основе отработанного растительного масла для 
защитной обработки древесины березы – 0,1 %. Пропиточные составы на основе от-
работанного растительного масла обладают низкой токсичностью и их использование 
позволяет утилизировать отходы пищевого производства.
Ключевые слова: наноразмерный оксид цинка, древесина, защитная обработка древесины, 
суспензия, краевой угол смачивания, водопоглощение, влагопоглощение, разбухание
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Abstract. Wood natural structure can be considered as a suitable matrix for modifying 
with nanoparticles of various chemical nature. The research aims at obtaining a wood-
based nanocomposite by modifying wood with compositions of waste vegetable oil and 
zinc oxide nanoparticles and studying the properties of this nanocomposite. Silver birch 
(Betula pendula) wood samples were chosen as study objects. Refined sunflower oil left 
after cooking was the oil base of the developed impregnating compositions; nanosized 
zinc oxide powder was the filler and modifier. The sol-gel method providing a narrow 
range of particle size distribution was used for synthesis of zinc oxide nanoparticles from 
Zn(NO3)2·6H2O as starting material. Aqueous ammonia solution was used as a precipitant. 
The synthesized zinc oxide nanoparticles contained no impurities, were mostly spherical 
and had the size less than 20 nm. The size of zinc oxide agglomerates was no more than 100 
nm, allowing them to easily penetrate into the wood material cavities. A stable suspension 
of synthesized zinc oxide nanopowder in used sunflower oil was prepared and applied for 
wood modification by hot-and-cold bath treatment. It was found that the use of nanoscale 
zinc oxide accelerates the drying process of vegetable oil coating, increases the strength of 
such a coating and its resistance to external influences. The use of developed compositions 
improves the hydrophobic properties of wood, its moisture and water resistance, as well as 
reduces swelling in the tangential and radial directions. We have chosen the optimal dosage 
of nanosized zinc oxide (0.1 %) in compositions based on waste vegetable oil for protective 
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treatment of birch wood. Impregnating compositions on the base of waste vegetable oil are 
environmentally safe and their use allows recycling food industry wastes.
Keywords: nanosized zinc oxide, wood, wood protective treatment, suspension, contact angle, 
water absorption, moisture absorption, swelling
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Введение

Натуральная древесина является возобновляемым ресурсом и устойчи-
вым материалом с хорошими механическими свойствами, но на нее воздей-
ствуют многочисленные вредные факторы: она легко поглощает воду, растре-
скивается, плесневеет, подвержена биологической и световой деградации. 
Все это сильно снижает сроки эксплуатации изделий из древесины. Разра-
ботка экономичных легкоуправляемых методов создания новых материалов 
на основе природного полимера древесины – актуальная задача [5]. Нано-
технологии способны предоставить перспективные альтернативы для разра-
ботки эффективных методов синтеза материалов. В нанометровом диапазоне 
измерений изменяются многие физические и химические свойства веществ в 
сравнении с объемными объектами. Пористая и иерархическая структура дре-
весины может выступать как матрица для модифицирования наночастицами 
различной химической природы.

В ряде публикаций [11, 14, 20, 24] подтверждаются значительные по-
вышение стойкости к разбуханию, уменьшение водопоглощения, увеличение 
прочности и антимикробных свойств нанокомпозитов на основе древесины, 
придание древесине супергидрофобных свойств за счет внедрения наноматери-
алов в природный полимер.

Модификация натуральной древесины составами, содержащими нано-
размерные частицы оксида цинка, оксида титана и оксидов других металлов, а 
также наноглин [14], позволяет не только улучшить водоотталкивающие свой-
ства поверхности древесины, снизить ее водопоглощение, но и повысить устой-
чивость к воздействию грибов.

Натуральная древесина и материалы на ее основе являются ценным сы-
рьем для различных областей производства и деятельности человека. Интерес 
к такой древесине постоянно возрастает еще и в связи с ужесточением экологи-
ческих требований к продукции, находящейся в контакте с человеком.

Модифицирование – один из распространенных методов улучшения 
свойств малоценной древесины мягких лиственных пород [6, 7, 18]. С целью 
защиты натуральной древесины для ее модификации применяют разнообраз-
ные химические соединения и пропиточные составы, которые должны обладать 
хорошей проникающей способностью в полости древесного материала, иметь 
низкую стоимость, быть доступными и безопасными для человека и животных.

При приготовлении продуктов питания в пищевой промышленности об-
разуются большие объемы отходов растительных масел, подвергшихся много-
кратной термической обработке. В основном это рафинированное подсолнеч-
ное масло. Такое отработанное подсолнечное масло слабо утилизируется, и его 
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отходы загрязняют окружающую среду, осложняя работу очистных сооруже-
ний. Вместе с тем отработанные растительные масла являются ценным сырьем 
и могут быть применены в композиционных составах для защитной обработки 
натуральной древесины.

Пропитка древесины растительным маслом представляет собой древней-
ший прием ее защиты от неблагоприятных факторов и улучшения свойств при-
родной древесины малоценных пород. В предыдущих работах [2, 3] показана 
перспективность использования отработанных растительных масел – отходов 
пищевой промышленности – для защитной обработки и модификации нату-
ральной древесины. Определена [2] оптимальная температура пропитки древе-
сины березы отработанным подсолнечным маслом – 120 °С.

В [13, 22, 23] приводятся результаты разработки пропиточных составов 
на основе льняного, подсолнечного и других растительных масел с целью полу-
чения композитных материалов из древесины, используемых в строительстве и 
быту. Авторы [19] для химической модификации и улучшения стойкости и ста-
бильности размеров древесины различных пород применяли составы на основе 
растительных масел, парафина и пчелиного воска, с последующей термической 
обработкой изделий.

В работе [8] предложены пропиточные составы на основе различных 
растительных масел, улучшающие свойства древесины. Для создания дре-
весных композитов с повышенными гидрофобными показателями и защиты 
древесных изделий от УФ-излучения использовались [10, 16] эмульсии расти-
тельных масел.

Экологически безопасными являются составы для обработки древесины 
на основе силоксанов [12, 15, 17]. После нанесения на древесину и последую-
щего нагревания происходит химическое взаимодействие компонентов состава 
с компонентами древесного вещества, и на поверхности древесины образуется 
водоотталкивающее покрытие, эффективно защищающее изделие от влаги и 
других неблагоприятных воздействий.

Целью работы стало получение нанокомпозита на основе древесины бе-
резы путем ее модифицирования составами из отработанного растительного 
масла и наночастиц оксида цинка и исследование свойств этого нанокомпозита.

Объекты и методы исследования

Для синтеза оксидных наночастиц среди наиболее простых в исполнении 
методов «мягкой химии» особое место занимает золь-гель метод, позволяющий 
при относительно низких температурах получать наноматериалы с узким рас-
пределением частиц по размерам, используя простое и недорогое оборудование. 
В качестве исходного вещества для синтеза наночастиц ZnO нами использован 
нитрат цинка Zn(NO3)2·6H2O (х.ч.). Применение в качестве осадителя водного 
раствора аммиака (25 мас. %, ч.д.а.) за счет образования буферной смеси (NH4

+ 
и NH4OH) позволяло поддерживать pH на уровне 9. Образовавшийся гелевид-
ный осадок отделяли на вакуум-фильтре, многократно промывали дистиллиро-
ванной водой, высушивали при комнатной температуре до постоянной массы, 
отжигали на воздухе при температуре 240 °С в течение 2 ч.

Фазовый состав синтезированных образцов определяли методом рент-
генофазового анализа (РФА) с использованием рентгеновского дифрактометра 
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Empyrean B.V. с анодом Cu (λ = 1,54060 нм). Съемку проводили в интервале 
углов 2θ = 10–80° с шагом 0,0200. Размер областей когерентного рассеяния 
(ОКР) по данным РФА для образцов оксида цинка рассчитывали по формуле 
Шеррера:

 , 
coshkl

hkl

kD λ
=

β θ

где Dhkl – средний размер частиц, Å; k – поправочный коэффициент, k = 0,9 для 
сферических частиц; λ – длина волны рентгеновской трубки; βhkl – истинное фи-
зическое уширение дифракционного максимума, рад; θ – положение максимума 
пика, град. 

Размер и морфологию частиц синтезированного порошка определяли по 
данным просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) при помощи про-
свечивающего электронного микроскопа Carl Zeiss Libra 120. 

В качестве объектов исследования взяты образцы древесины березы по-
вислой (Betula pendula), заготовленные в опытном учебном лесничестве Воро-
нежского государственного лесотехнического университета им. Г.Ф. Морозо-
ва. Эта порода выбрана потому, что она относится к самым распространенным 
лиственным породам Российской Федерации. Для проведения экспериментов 
готовили образцы древесины размером 20×20 мм в радиальном и тангенциаль-
ном направлениях, высотой вдоль волокон 10 мм. Средняя плотность образцов 
составляла 635 кг/м3.

Все образцы древесины высушивали при температуре 103 °C до посто-
янной массы. Для модифицирования древесины применяли использованное 
в пищевой индустрии рафинированное подсолнечное масло, которое предва-
рительно отстаивали и профильтровывали. Для усиления модифицирующего 
воздействия отработанного масла в состав композиций вводили добавки на-
нопорошка оксида цинка в дозировке от 0,1 до 1,0 %. Согласно Федерально-
му классификационному каталогу отходов (редакция от 18.11.2021), отходы 
фритюра на основе растительного масла имеют низкую токсичность и относят-
ся к отходам 4-го класса опасности (код: 736 111 11 3 24). 

Модифицирование осуществляли методом горяче-холодных ванн. Для 
приготовления устойчивой суспензии синтезированного нанопорошка оксида 
цинка в отработанном подсолнечном масле к заданному объему растительного 
масла постепенно добавляли определенное количество нанопорошка при пере-
мешивании магнитной мешалкой. Суспензию нагревали до 120 °С, помещали 
в нее образцы древесины и выдерживали в течение 30 мин. Затем образцы пе-
реносили в суспензию, имеющую температуру окружающей среды, на такое 
же время. Содержание пропиточного состава в древесине (%) определяли гра-
виметрическим методом по разности масс до и после пропитки. Взвешивание 
пропитанных образцов проводили после стекания масла и образования на по-
верхности древесины твердой эластичной пленки.

Для определения влагопоглощения образцы высушивали в бюксах до аб-
солютно сухого состояния согласно требованиям ГОСТ 16483.7–71 и взвешива-
ли с погрешностью не более 0,001 г. На дно эксикатора наливали насыщенный 
раствор соды. Образцы устанавливали боковой поверхностью на вставку экси-
катора так, чтобы они не касались один другого и стенок эксикатора, закрыва-
ли крышкой и выдерживали при температуре 20±2 °С. Образцы периодически 
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взвешивали в бюксах с погрешностью не более 0,001 г. Первое взвешивание 
производили через сутки с момента помещения образцов в эксикатор, после-
дующие – через 2, 3, 6, 9, 13, 20 и далее через каждые 10 сут. Минимальная 
продолжительность выдерживания образцов – 30 сут. 

Количество поглощенной влаги в процентах вычисляли с точностью до 
0,1 % по формуле

1

1

100,nm mW
m m

−
= ⋅

−

где mn – масса бюкса с образцом, взвешенной через n суток с момента перво-
начального помещения образца в эксикатор, г; m1 – масса бюкса с образцом в 
абсолютно сухом состоянии, г; m – масса бюкса, г.

При определении водопоглощения образцы высушивали при 103 °С в 
бюксах до абсолютно сухого состояния, после чего опускали их под эксикатор-
ную вставку и наливали дистиллированную воду выше уровня вставки. Коли-
чество поглощенной воды вычисляли по приведенной формуле. Взвешивание 
образцов проводили через 1, 3, 10 и 30 сут.

Образцы, используемые для определения водопоглощения, через задан-
ное время вынимали из эксикатора и измеряли в тангенциальном и радиальном 
направлениях с точностью до 0,01 мм. Затем устанавливали разбухание в тан-
генциальном и радиальном направлениях:

max min

min

100 % ;t t
t

t

L La
L

−
= ⋅

max min

min

100 % , R R
R

R

L La
L

−
= ⋅

где Ltmax, LRmax – размеры образца после выдерживания в воде 1, 3, 10, 30 сут 
в тангенциальном и радиальном направлениях соответственно; Ltmin, LRmin – 
размеры образца в абсолютно сухом состоянии в тангенциальном и радиальном 
направлениях соответственно.

Поверхностное натяжение древесины устанавливали по краевому углу 
смачивания. Краевой угол смачивания древесины дистиллированной водой 
измеряли методом лежащей капли на собранном в лаборатории гониометре с 
использованием программы HIview 10. Жидкость на поверхность древесины 
наносили микрошприцом объемом 0,01 мл. Изображение регистрировали с 
помощью портативной камеры микроскопа Digital Microscope (Ruihoge, Китай) 
и фиксировали в течение 1, 30, 60 и 90 с.

Кинематическую вязкость исследуемых пропиточных составов на основе 
растительного масла определяли при помощи вискозиметра ВПЖ-3.

Результаты исследования и их обсуждение

Влияние рН среды в ходе золь-гель синтеза на морфологию наночастиц 
ZnO исследовано в работах [9, 21]. Порошки оксида цинка, синтезированные 
при рН, равном 6 или 7, аморфны, что может быть связано с подавлением 
гидролиза в данных условиях реакции. Проведение процесса при рН = 9, со-
гласно [4], способствует формированию кристаллических образцов. Это под-
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тверждают свидетельствующие о высокой степени кристалличности образцов 
узкие рефлексы высокой интенсивности, отвечающие оксиду цинка на дифрак-
тограмме (рис. 1). Однако достаточно высокий уровень фона может быть ре-
зультатом присутствия некоторой доли аморфной фазы оксида цинка. Согласно 
данным РФА, синтезированные образцы ZnO не содержат примесей (JCPDS,  
карточка 36-1451).

Среднее значение ОКР частиц оксида цинка, рассчитанное по формуле 
Шеррера, составляет 22±2 нм (табл. 1).

Таблица 1
Среднее значение областей когерентного рассеяния частиц синтезированного 

образца ZnO
The average value of the coherent-scattering regions of the synthesized ZnO sample 

particles

Диаметр ОКР частиц ZnO D1 D2 D3 Dср

Значение, нм 19±3 20±2 26±1 22±2

Результаты ПЭМ хорошо коррелируют с данными РФА (рис. 2). На ПЭМ- 
изображениях видно, что частицы ZnO, синтезированные золь-гель методом, 
имеют форму, близкую к сферической. Размер большинства частиц не превышает 
20 нм, степень агломерации невелика, размер агломератов – менее 100 нм. 

Рис. 1. Дифрактограмма образца ZnO, синтезированного золь-гель ме-
тодом с осадителем NH3 ∙ H2О

Fig. 1. Diffraction pattern of a ZnO sample synthesized by the sol-gel method 
with a precipitant NH3 ∙ H2O

Рис. 2. Просвечивающая элек-
тронная микроскопия различ-
ных участков желатинового слоя 
с распределенным в нем нанопо-

рошком ZnO 
Fig. 2. Transmission electron 
microscopy images of various 
sections of the gelatin coating with 

ZnO nanopowder distributed in it
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Такие характеристики наночастиц оксида цинка позволяют ожидать до-
статочно легкого допирования древесины березы через ее проводящие элемен-
ты – сосуды, диаметр которых обычно составляет от 0,02 до 0,50 мм. 

В табл. 2 представлены результаты определения пропиточного состава и 
краевого угла смачивания воды для древесины березы.

Таблица 2
Пропиточный состав и краевой угол смачивания  

для древесины березы
The impregnation composition content and the contact angle for birch wood

Модифицирующий состав

Содержание 
пропиточного 

состава 
в древесине, 

%

Краевой 
угол 

смачивания, 
...°

Отсутствует – 30
Отработанное растительное масло 74,1 49
Отработанное масло с 1,0 % наноразмерного ZnO 58,8 62
Отработанное масло с 0,5 % наноразмерного ZnO 68,2 67
Отработанное масло с 0,1 % наноразмерного ZnO 81,2 72

На рис. 3 представлены результаты определения влагопоглощения, во-
допоглощения, разбухания в радиальном и тангенциальном направлениях 
необработанной древесины березы и древесины березы, модифицированной 
различными составами на основе отработанного растительного масла.

На основании результатов эксперимента можно сделать вывод, что от-
работанное растительное масло легко и на достаточную глубину проникает 
в древесину. Многократная термическая обработка масла при повышенных 
температурах приводит к заметным изменениям в его структуре, усилению 
полимеризационных и окислительных процессов. Маркером эффективности 

Рис. 3. Влагопоглощение (А), водопоглощение (В), разбухание в 
радиальном (D) и тангенциальном (Е) направлениях древесины березы 
после 1 и 30 сут. испытаний, % (в скобках на горизонтальной оси – 

продолжительность испытания, сут.)
Fig. 3. Moisture absorption (А), water absorption (В), swelling in the radial 
(D) and tangential (Е) directions of birch wood after 1 and 30 days of testing, 

% (on the horizontal axis in brackets – test duration, days)
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модифицирующей обработки служит количество масла, введенного в древеси-
ну. Сравнение этого показателя для отработанного растительного масла и под-
солнечного масла, не подвергавшегося термической обработке, говорит о том, 
что эффективность пропитки отработанным растительным маслом несколько 
выше. Это, по-видимому, связано с увеличением содержания жирных кислот 
в результате окислительных превращений растительного масла при его много-
кратной термической обработке. Образуются новые функциональные группы 
(карбонильные, карбоксильные, оксогруппы). Все это приводит к образованию 
новых связей растительного масла со структурой древесины и способствует его 
закреплению в полостях древесного материала. 

Анализ краевого угла смачивания воды на поверхности обработанной и 
необработанной древесины березы показывает, что модификация маслом за-
крывает мельчайшие поры древесины за счет протекающих на поверхности об-
разцов полимеризационных процессов. Масляное покрытие с наноразмерным 
оксидом цинка делает древесину гидрофобной. Так, обработка древесины отра-
ботанным растительным маслом без добавок позволяет более чем в 1,5 раза уве-
личить краевой угол смачивания модифицированной древесины по сравнению 
с необработанной. Использование наноразмерного оксида цинка в составах на 
основе отработанного растительного масла в оптимальной дозировке (0,1 %) 
повышает краевой угол смачивания модифицированной древесины почти  
в 2,5 раза, делая ее поверхность особенно гидрофобной.

Растительные масла при нанесении на древесину под действием кислоро-
да воздуха и света полимеризуются, превращаясь в твердую, эластичную плен-
ку. Это связано с наличием в них полиненасыщенных жирных кислот, таких 
как линолевая и линоленовая. Чем их больше, тем большей способностью вы-
сыхания обладает масло. Использование наноразмерного оксида цинка ускоря-
ет процесс высыхания покрытия из растительного масла, повышает прочность 
такого покрытия и его устойчивость к внешним воздействиям. Кроме того, в 
отработанном масле вследствие его многократного нагревания разлагаются ве-
щества, замедляющие отверждение покрытия на основе этого масла.

Использование в качестве наполнителя наноразмерного оксида цинка 
способствует закреплению растительного масла в полостях древесного мате-
риала, о чем говорит количество введенного модифицирующего состава при 
оптимальном содержании нанопорошка в нем. Возможно, этому способствует 
взаимодействие полярной реакционноспособной поверхности O–ZnO с функ-
циональными группами компонентов древесины (например, ОН-группами цел-
люлозы), приводящее к образованию водородных связей [1].

При таком содержании нанопорошка ZnO в масле кинематическая вяз-
кость пропиточного состава при температуре 120 °С практически не отличается 
от вязкости чистого отработанного подсолнечного масла (27 с). Дальнейшее уве-
личение содержания оксида цинка приводит к снижению количества введенного 
пропиточного состава из-за роста его вязкости, что сказывается на свойствах 
модифицированной древесины. Так, кинематическая вязкость отработанного 
растительного масла с 1 % нанопорошка оксида цинка равнялась 36 с. 

Заполнение полостей древесного материала отработанным растительным 
маслом позволяет существенно снизить влаго- и водопоглощение древесины 
березы. После суток испытаний влагопоглощение пропитанной маслом дре-
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весины снизилось в 3,5 раза, водопоглощение – более чем в 6 раз по сравне-
нию с натуральной древесиной. Еще более эффективно защищает природную 
древесину от влаги и воды состав, содержащий 0,1 % наноразмерного оксида 
цинка. Влагопоглощение пропитанной таким составом древесины через 24 ч 
уменьшилось более чем в 4 раза, а водопоглощение – более чем в 7 раз. После  
30 сут испытаний эффективность защиты несколько снижается, но все равно 
показатели влаго- и водопоглощения модифицированной древесины суще-
ственно ниже, чем у необработанной, – в 1,5 и в 4 раза соответственно. 

Обработка древесины березы составами на основе отработанного под-
солнечного масла позволяет уменьшить разбухание древесины как в радиаль-
ном, так и в тангенциальном направлениях. После суток нахождения в воде 
разбухание древесины, модифицированной чистым маслом, снизилось как в 
тангенциальном, так и в радиальном направлениях приблизительно в 2,5 раза 
по сравнению с необработанной древесиной. При модифицировании древеси-
ны отработанным растительным маслом с 0,1 % нанопорошка оксида цинка  
разбухание в тангенциальном направлении уменьшилось в 3,6 раза, в радиаль-
ном – в 3,2 раза в сравнении с натуральной древесиной. После 30 сут испыта-
ний снижение разбухания древесины не так значительно и достигает в радиаль-
ном направлении 25 %.

Заключение

Разработаны и исследованы новые составы на основе отработанного под-
солнечного масла с наноразмерным оксидом цинка для модификации натураль-
ной древесины. Золь-гель методом синтезированы наночастицы оксида цинка, 
имеющие форму близкую к сферической и размеры до 20 нм, что позволяет 
им легко проникать в полости древесины. Предлагаемые модифицирующие 
составы существенно улучшают гидрофобные свойства поверхности древеси-
ны, понижают ее влаго- и водостойкость, а также разбухание в радиальном и 
тангенциальном направлениях. Оптимальное содержание нанопорошка оксида 
цинка в составах на основе отходов растительного масла – 0,1 %. Оно позволяет 
достигать минимальных влаго- и водопоглощения модифицированной древе-
сины. Полученные пропиточные составы, основа для которых – отход пищевой 
промышленности, – являются малоопасными для человека и животных.
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