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摘
!

要
!

以人工林杨木为研究对象!利用改性脲醛预聚体浸渍并热压干燥处理!采用
ÎN

!

>W;

!

K>SI

及

1UG

分析!对杨木改性处理前后物理化学变化进行了表征#结果表明'与杨木素材相比!改性材基本密度增

加
"'/+

倍!改性材抗弯强度提高
!![

!顺纹抗压强度提高
.#[

!改性材的吸水性从
"/#[

降低到了
=.[

$

改性剂的浸渍使得木材结晶度稍微降低!从
!='+,[

降到了
!+'*=[

$

>W;

分析表明改性材的耐热性提高$

K>SI

分析表明改性材中的羟基有很好的缔合现象!并且羰基含量减少!醚键含量增加$最后
1UG

谱图分析

了预聚体在改性材中的分布及存在状态#
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我国人工林资源丰富!第七次全国森林资源清查结果显

示!全国森林覆盖率
0/'!+[

!人工林保存面积
/'+0

亿公

顷!蓄积
"='+"

亿立方米!人工林面积继续保持世界首位#

但优质大径级木材严重短缺!并且这种供求矛盾将在一段时

间内长期存在#为了提高速生人工林的使用价值!扩大其使

用范围!国内外进行了大量速生材改性研究#

木材是一种天然生长的毛细多孔材料!也是天然生长的

毛细多孔有限膨胀胶体!由各种形状"各种大小"各种组织

比量和各种连通情况的永久管状单元%大毛细管&和瞬时管状

单位%微毛细管&相互串联和并联起来的一种复合毛细管机构

系统(

"

)

#木材改性就是利用木材的这种多孔特性!通过一定

的方法在木材内部浸渍增强型树脂!浸渍到木材内部并且与

木材内部活性点之间形成化学键交联反应!能够有效地减缓

或者阻止木材受外力时纤维素分子链之间相互滑移的不利现

象!从而提高木材的性能#

钱俊等对速生衫木进行了脲醛树脂浸渍并热压后发现!

静曲强度提高
#0[

!弹性模量提高
".[

!吸水率下降
#,[

!

吸水厚度膨胀率几乎无变化(

0

)

#刘君良等用酚醛树脂对速生

杨进行了增强!结果表明!用真空加压浸渍处理!当树脂浓

度为
"/[

!压缩率为
0/[

时!抗弯强度增加
!!',[

!弹性模

量增加
='0[

!表面硬度增加
"',

倍!当压缩率为
,/[

时!

抗弯强度增加
"/,'*[

!弹性模量增加
#!'*[

!表面硬度增

加近
!

倍(

!

)

#

W8%

等用脲醛树脂对杨木改性试验发现!改性

材的尺寸稳定性提高!且利用扫描电子显微镜观察了脲醛树

脂在木材中的存在状态及分布!得出了由于脲醛树脂与木材

组分之间发生了交联反应从而提高了木材尺寸稳定性(

#

)

#

本实验是将改性后的脲醛预聚体通过脉冲式加压浸渍的

方式浸渍木材!使小分子量的预聚体能够顺着木材的毛细管

结构浸入木材细胞间隙"细胞壁及细胞腔内!然后通过多层

热压干燥处理!使浸渍到木材内部的脲醛预聚体在受热时固

化成型!同时得到密实化木材#通过对杨木改性前后物理性

能变化"

^

射线衍射"热重及红外"扫描电镜分析了预聚体

与木材结构发生的反应及对木材尺寸稳定性及力学强度的作

用#

"

!

实验部分

$%$

!

主要试剂

尿素%工业级!中国石油宁夏石化公司!含氮量
$

#+'#[

&!尿素%分析纯!北京化工厂&!甲醛%分析纯!西陇

化工股份有限公司&!氨水%分析纯!北京化工厂&!氯化铵

%分析纯!北京化工厂&!醋酸%分析纯!北京化工厂&!环六

亚甲基四胺尿素%分析纯!北京化工厂&!纳米二氧化硅%工

业级&#

改性脲醛预聚体'将一定量的尿素"甲醛"环六亚甲基



四胺及氨水按一定的比例在三口烧瓶中进行混合!调整混合

液的
)

?

值达到所需条件!在
0,

&

0*p

条件下反应
!H

!反

应结束后用醋酸或者氨水调节产物的
)

?

值在
.

&

*

之间#

然后将产物溶解在质量分数为
0/[

的尿素溶液中!并加入一

定量的氯化铵和纳米二氧化硅!备用(

,

)

#

$%&

!

实验方法

选用的试材为意杨!采于北京#首先将一定的木材改性

剂通过脉冲式浸渍机浸入木材内部(

+

)

!然后采用多层热压干

燥机进行处理(

.

)

#实验按.木材物理力学性质试验方法/

%

WB"=0.

2

"=#!-="

&分析了杨木素材与改性材的物理力学强

度$

ÎN

"

>W

及
K>SI

测定的试样经粉碎机粉碎!过
0//

目

筛#

0

!

结果与分析

&%$

!

物理力学强度

由表
"

可以看出!经过脲醛预聚体浸渍改性处理后!木

材的性能指标均有提高#改性材绝干密度增加率为
*![

!基

本密度增加
"'/+

倍!而气干密度增加
"'!=

倍#这是因为一

方面浸渍预聚体填充了木材的空隙!使木材内部充实!另一

方面由于压缩密实化进一步减少了木材的内部空隙!使木材

的实质增加!进而提高了木材的密度#木材密实化处理使木

材单位体积内质量增加!可以有效地提高木材力学性能!从

表
"

中可以看到!改性材抗弯强度提高
!![

!顺纹抗压强度

提高
.#[

#改性材力学强度的增加不仅是密度增加的原因!

另一方面!脲醛预聚体与木材结构中的活性基团发生化学价

键结合!从而提高了木材的强度#从表
"

中还可以看到木材

的抗水性有所提高!

#*H

吸水性从
"/#[

降低到了
=.[

!因

为木材中羟基的存在是木材吸水的一个主要原因(

*

)

!说明改

性木材结构中的羟基基团数量减少!导致木材的吸水性降

低#

?*>7,$

!
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指标 素材 改性材 增强率*
[

气干密度*%
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e!

&

/'0= /'./ "!=

基本密度*%

D

,

3C

e!

&

/'0" /'## "/+

绝干密度*%

D

,

3C

e!

&

/'!/ /',, *!

抗弯强度*
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顺纹抗压强度*
GV8 !, +" .#

#*H

吸水性
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!
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分析

图
"

是素材及改性材的
ÎN

分析!各曲线扫描角度
0

0

在
".f

!

00',f

和
!,f

时出现的结晶峰分别是木材纤维素

%

"/"

&!%

//0

&和%

/#/

&结晶面的衍射峰#图
"

中改性材的

ÎN

衍射峰位置没有改变!说明木材的结晶结构在改性过

程中没有被破坏#但峰强降低!结晶度从
!='+,[

降到了

!+'*=[

!这是因为浸渍的
aK

预聚体是一种无定形物质(

=

)

!

而且在热压干燥处理过程中发生了交联反应!进行
^

射线衍

射时!削弱了木材衍射峰的强度#处理材的结晶度降低!主

要是由于
aK

预聚体在热压干燥过程中一方面与木材组分发

生反应!另一方面也发生了自身的交联!并且生成在木材无

定形区域中!使得无定形区域产生膨胀!从而导致结晶度减

小!交联反应不仅生成在细胞壁中!还生成在细胞腔中!所

以结晶度较小#

'(

)

%$

!
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!

?XC

分析

木材在热的作用下发生一系列复杂的化学反应#图
0

是

素材与改性材的热重%

>W

&"微商热重%

N>W

&曲线图#从图
0

可以看出!素材的热分解历程可划分为三个阶段'第一阶段

是在
!*

&

"0/p

时!主要是水分的消失!失重率较小!之后!

缓慢热分解!

0//p

左右热分解加快%失重加快&!主要分解

温度为
0./

&

!./p

!最大热解速率时的温度即峰温约为
!+,

p

$第二阶段失重约
+/[

!主要是纤维素的分解和燃烧$剩

余部分则在第
!

阶段
!./p

之后分解#与素材相比!改性材

的热性能有很大的提高!以不同的热解过程进行分解和炭

化#改性材的
N>;

曲线有
!

个峰!峰温分别为
0*/

!

!+/

和

#*,p

!其热解失重分三个阶段进行#在
0*/p

时主要是改

性剂中的小分子物质的消失及预聚体的部分分解#

!+/p

的

失重是脲醛预聚体与纤维素及半纤维素发生了交联作用!提

高了纤维素与半纤维素的分解温度!但木材与脲醛预聚体之

间产生的是一种氢键结合!由于氢键键能低"稳定性差!在

热作用下容易被破坏!当这些氢键被破坏后!开始出现木材

的快速失重过程(

"/

)

#在
#*,p

发生的失重是因为脲醛预聚

体与纤维素及半纤维素形成的化学键的分解及木素的分解引

起!所以出现一个尖锐的放热峰#通过分析可以看出!经过

改性处理的杨木热重曲线斜率变得平缓!

N>W

失重峰顶点

出现的温度提高!失重率比素材小!这说明脲醛预聚体改性

木材降低了木材的失重率!提高了热分解温度!有效地阻止

了木材的热分解!改性后杨木耐热性提高#

'(

)

%&

!
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)
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分析

实验过程使用的木材改性剂为改性后的脲醛预聚体!在

热压干燥时预聚体会进行自身聚合及其与木材结构交联作

用#分析纯脲醛树脂的
K>SI

光谱图可知!脲醛树脂分子中

羟基与羟基"羟基与氨基"氨基与氨基之间形成分子间氢

键!产生缔合现象!

X

2

?

和
(

2

?

的伸缩振动吸收峰向低

波数方向位移!在
!!,#'!.3C

e"出现一个宽而强的吸收峰!

=,*'//3C

e"为亚甲基的
A

2

?

伸缩振动!

"+,#'#*

和

",##'",3C

e"为酰胺基吸收带%酰胺带
#

和
"

&!

"!*#'.=

和
"0#='=#3C

e"为亚甲基面内变形振动!

""!"'##3C

e"为

醚键
A?

0

XA?

0

吸收带!

"//*'*,3C

e"为羟甲基
A?

0

X?

吸

收带(

""

)

!

.*=

&

*//3C

e"范围是
a5%9

环的骨架振动(

"0

)

#

解析
K>SI

光谱%图
!

&知!木材改性后
!0//

&

!#//

3C

e"处的羟基吸收峰变宽!这是由于改性剂填充于木材细胞

之间!并且与木材细胞壁物质的某些基团发生作用!

!0//

&

!#//3C

e"为羟基的伸缩振动峰!其面内弯曲振动吸收在

==.3C

e"

!表明有大量的羟基存在!另外发现这些峰型相应

都展宽了!说明了分子间发生氢键缔合!

!!//

和
",=,3C

e"

附近归属于2

X?

伸展振动的吸收峰强度增大!表明木材中

的缔合羟基增多!这现象来之于羟甲基脲的羟基的强极

性(

"!

)

!表明这些羟基是属于羟甲基脲#在
".,/3C

e"处的羰

基峰强度减弱!说明半纤维素聚木糖发生结构改变!部分羰

基与改性剂发生了反应!降低了羰基含量#在
",0/3C

e"出

现弱的吸收峰!是由于酰胺基吸收带造成的#醚键振动的

"/+/

&

"!//3C

e"附近的吸收峰明显增强!表明醚键大量增

多#由上推断!预聚体与木材之间除了氢键作用外!还可能

通过氧原子发生了某种化学键结合!由于杨木中的大量羟基

被封闭或结合!改性后杨木各种性能明显提高#

'(

)

%A

!

'?#;:

6

,/+.*350*+9.*7*04134(5(,4B334

&%H

!

@QG

分析

脲醛预聚体在木材中的分布状态!包括分散均匀程度"

有无蓄积等对复合材料的物理力学性能和加工性能有较大影

响#通过对形态的观察!可以有效地控制脲醛预聚体在木材

中的分散状态!提高改性材的性能#通过
1UG

对预聚体在

改性材中的形态及分布进行了观察和分析!图
#

%

8

&与

图
#

%

Q

&为木材改性前后横切面!对比发现脲醛预聚体在纹孔

和细胞壁附着与渗入!并且图
#

%

Q

&细胞有压缩变形!说明木

材已经密实化$图
#

%

3

&与图
#

%

:

&为木材改性前后径切面!对

比发现脲醛预聚体在聚合后以大颗粒形态存在并填充于木材

导管等大孔隙中#由于脲醛预聚体分子的渗透以及木材在浸

渍处理过程中本身的渗透性等存在较大变异!脲醛预聚体在

改性材中的大小"形态和分布具有多样性#通过
1UG

观察

发现脲醛预聚体对木材细胞壁有润胀"填充作用!从而增强

细胞壁!很多脲醛预聚体填充于交错纤维间的空隙中!增强

了纤维与纤维间的结合!并且与细胞壁中的纤维素和半纤维

素可能通过键合作用相结合#

'(

)

%F

!

@QG350*+9.*7*04134(5(,4B334

%

8

&'

>5896234<%9%R984E58&P%%:

$

!

%

Q

&'

>5896234<%9%RC%:<R<2:P%%:

$

%

3

&'

I8:<8&6234<%9%R984E58&P%%:

$

%

:

&'

I8:<8&6234<%9C%:<R<2:P%%:

!

!

结
!

论

!!

利用改性后的脲醛预聚体改性速生杨木可以有效地提高

其各项性能指标!一方面是由于预聚体的填充!对木材细胞

壁有充胀作用!增加了杨木的密度!改性材结晶度显示轻微

降低$另一方面!预聚体与木材结构间发生的交联反应!提

高了改性材的耐热性及抗弯强度和顺纹抗压强度!

K>SI

光

谱可以得出木材结构中的羟基缔合作用增强!醚键增多而羰

基含量减少!最后
1UG

谱图说明了改性剂在木材细胞壁及

细胞腔"细胞间隙中的存在状态和分布#

,*/"
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#
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