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化学处理木材在水浸渍过程中的应力松弛

                                        谢满华   赵广杰

（北京林业大学材料科学与技术学院 北京 中国 100083）

摘  要：本研究测定了DMSO膨润处理和DMSO-DEA-SO2非晶化处理的杉木木材在水中的拉伸应力松弛特性。测定温度范围为29℃-83℃。未处理材和处理材在水中的拉伸应力松弛包括初始的快速松弛过程、经过平坦区域的再次松弛过程和长时间域的应力增加过程。未处理材在53℃和63℃之间松弛开始急剧增加，DMSO膨润材发生在63℃与72℃之间，非晶化材发生在72℃与83℃之间。53℃以上，观察到了处理材随着温度上升相对应力有增加的现象，表明处理材在水中浸渍后产生了新的氢键结合，形成了架桥。两个应力松弛过程的表观活化能被计算了，第一个松弛过程被认为由木材非晶领域的纤维素和半纤维素的分子运动引起，后者由木素的分子运动引起。木材在化学处理、拉伸应力及水热的共同作用下，木材内纤维素的分子构造可能发生了变化。
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1  绪言


木材作为材料使用时，要使木材保持原有的优良性质、改善不利于加工使用的不良性质，通常采用物理和化学处理两种方法。例如，木材由于缺乏可塑性，使加工困难。最早增加木材塑性通常是采用蒸煮、煮沸等来软化木材的方法。即通过加热加湿软化木材成型后，再通过干燥固定的方法。后来，有学者开始研究通过化学药剂处理来增加木材的可塑性[Takemura 1968；佐藤1975；Ishimaru 1992，1996]。白石[1975]报道了DMSO溶液能膨润软化木素的作用，DMSO-DEA-SO2混合溶液能溶解木材中的纤维素使木材结晶度大大降低，但是这些处理材在水中浸渍后，又发生了再次结晶。基于此，佐藤[1975]研究了木材在两种木素溶剂DMSO和SO2-DMSO及纤维素溶剂DMSO-DEA-SO2和N2O4-DMSO的处理液浸渍状态-水置换-干燥-吸水的过程中的扭转应力松弛及固定效果。青木[1977]也检讨了非晶化材在再结晶化过程中的扭转蠕变。众所周知，木材主成分纤维素为结晶性线状高分子，与细胞轴几乎平行，它包括无定形和结晶两部分。然而，在轴向拉应变及水热的共同作用下，木材主成分分子的变形响应及结晶度变化情况并未清楚。而结晶度的大小对纤维素材料的力学性质有很大影响[Lee 1961]。

    鉴于此，本研究测定了未处理的、DMSO膨润的及非晶化杉木木材在水浸渍过程中的拉伸应力松弛特性与温度的依存性。讨论了木材分子在拉应变及水热共同作用下的松弛机理。

2  材料与方法

2.1 试材


试材选用中国福建南平产杉木（Cunninghamia lanceolata Hook），气干密度为0.36g/cm3，平均年轮宽度为2.1mm。试材尺寸为100（L）×12（T）×1.6（R）mm。

2.2 实验

2.2.1 化学处理
   （1）DMSO处理

　　绝干试材浸渍在DMSO液体中，常温下处理9天。

   （2）非晶化处理


把DMSO处理试材浸渍在1.14g DEA, 1.28g H2SO3 和 349.43g DMSO的混合溶液中，常温下处理7天。

2.1.2 应力松弛测定

应力松弛测定仪器为力传感器式化学应力松弛测定仪,如图1所示。试件装好后，不锈钢溶液杯上调并固定，把事先预备好的具有所要测定温度的蒸馏水倒入溶液杯，使蒸馏水完全浸没试件，然后快速把干燥箱温度调到所测定温度，稳定10分钟后开始应力松弛测定。本实验中木材拉伸率为2%。
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图1 应力松弛测定仪器示意图

Fig. 1  Schematic diagram of tensional stress relaxation apparatus

1: electromotor, 2: screw leader, 3: stress sensor, 4: water inlet, 5: water outlet, 6: upper chuck, 7: specimen, 8: lower chuck, 9: reaction cup, 10: surport frame, 11: oven, 12: computer.
3  结果与讨论

3.1 未处理饱水材和化学处理湿材在水浸渍过程中的应力松弛曲线


图2-4分别表示了未处理杉木、DMSO膨润材及DMSO- SO2- DEA非晶化处理材在水中的应力松弛曲线。从这些图可以清楚地看到，三种材在水中的应力松弛曲线都包括应力松弛和在长时间域的应力增加两个过程，特别从63℃开始，这个应力增加比较明显。对于未处理材的这种现象的发生，说明处于拉应变状态下的木材，在水热共同的作用下木材内部分子之间的排列更加有序化了，从而使得木材的结晶度及内应力增加的缘故。另外，从这些曲线的形状看，应力松弛过程又可分为两个松弛过程，即初始阶段的应力急剧减少过程及经过类似平坦区域的缓慢松弛过程后的再次减少过程，但在较低温度及较高温度时这个平坦区域都消失了。处理材在第一个松弛过程松弛了大部分的力，在第二个过程松弛的力很小，此时的松弛曲线比较平缓，而未处理材在第一个快速松弛过程之后，力还在持续下降，曲线相对要陡。这是因为DMSO膨胀材有DMSO膨胀软化木素的作用，非晶化材有DMSO膨胀软化木素及DEA-SO2的非晶化作用[佐藤，1975]，从而使得纤维素及半纤维素等分子链较容易移动。


从图2知，未处理材在43℃以下松弛速度没有多大变化，而在52℃到63℃之间松弛开始急剧增大，这与Urakami[1966 ]测定的湿润扁柏的扭转应力松弛及Davidson[1962 ]测定的湿润木材的弯曲蠕变与温度依存性的研究结果相一致。青木[1977]对非晶化木材、苎麻纤维及脱多糖处理材的对比研究，认为这个松弛过程是与在非晶领域的纤维素和半纤维素的分子运动有关。从图3、图4知，DMSO膨润材的这个转变温度在63℃到72℃之间，而非晶化材在72℃与83℃之间。随着处理材的结晶度的减少，这个转变温度向高温侧移动了。这是因为处理材在水中浸渍后分子链间又生成了新的氢键结合，产生了架桥[青木，1977]。从而激发纤维素和半纤维素的分子运动引起的松弛所需要的能量要大。
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图2 未处理材在各种温度水中的应力松弛曲线
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     图3 DMSO处理材在各种温度水中的应力松弛曲线
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      图4 非晶化处理材在各种温度水中的应力松弛曲线

图5A、B、C、D分别为三种材在拉伸后0.5，5，30，120分钟时相对应力与温度的关系。在较低温度53℃以下时，三种材的相对应力都随温度上升而下降，且处理材的值都明显比未处理材的小，这是由于处理材因水的浸入切断了氢键结合，使分子链更容易移动。在53℃以后，处理材随温度增加相对应力有一个上升，这是因为分子链切断后在别的点又生成了氢键结合，形成了架桥[青木 1977]。非晶化材比DMSO膨润材上升更明显，这是因为木材经处理后，结晶间及结晶内膨胀引起的分子间凝聚力不同造成的[青木 1977，Xie and Zhao 2004]。说明非晶化程度越大的处理材在水中浸渍后由于吸水使木材分子间凝聚力的增加也越大。
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图5 在各时间相对应力与温度的关系

A：0.5min，B：5min，C：30min，D：120min。

3.2 未处理材和处理材在水中的松弛过程及表观活化能

把三种木材在水中的两个松弛过程按照Eyring[1946]的绝对速度反应论求得两个平均松弛时间τ1和τ2，并作两松弛时间同绝对温度的倒数的关系图，如图6，7，8所示。这些过程都呈现了较好的直线性。根据这些直线的斜率可求得各松弛过程的表观活化能Eact。未处理材第一个松弛过程的表观活化能为23.9kcal/mol，第二个过程的活化能为18.0kcal/mol。青木[1978]从日本扁柏材在水中的扭转应力松弛得到的第一个松弛过程的Eact是23.7 kcal/mol，通过水扩散过程的应力松弛测定得到的第二个松弛过程的Eact是21.6 kcal/mol，森泉[1973]从饱水榉木及扁柏材的应力松弛得到的Eact是19.5-24 kcal/mol。这些结果与本实验结果完全一致。DMSO处理材第一个松弛过程的活化能Eact是24.7kcal/mol，第二个松弛过程得到的Eact是16.7 kcal/mol。非晶化处理材第一个过程的Eact是32.4 kcal/mol，第二个松弛过程得到的Eact是20.8 kcal/mol。
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图6 未处理材的松弛时间同绝对温度倒数之间的关系
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图7 DMSO膨润材的松弛时间同绝对温度倒数之间的关系

这两个松弛过程都属于物理松弛，第一个松弛过程由木材非晶领域的半纤维素分子和纤维素分子链运动引起，活化能的大小是未处理材（23.9kcal/mol ）＜DMSO膨润材（24.7 kcal/mol）＜非晶化材（32.4 kcal/mol），处理材有较高的活化能是因为处理材在水中浸渍后重新生成了氢键结合，并且在拉应力的作用下分子链排列更加规整化，使得分子链不容易移动所致。第二个松弛过程由木素分子的运动引起，活化能大小基本相当。图6中第二条直线的方向与其他直线的方向不同，这可能是因为木材在拉应力及水热共同的作用下，木材内纤维素分子的构造发生了变化。

[image: image8.wmf]0

2

4

6

8

10

12

27

28

29

30

31

32

33

1/

T

 （×10�

-4

 ºK

-1

£©

ln

τ

(

τ

 sec)

¦Ó

2

τ

1


图8 非晶化材的松弛时间同绝对温度倒数之间的关系

4  结论

本研究探讨了未处理材及DMSO膨润材和非晶化材在水浸渍过程中的应力松弛特性。根据长时间约30小时的测定，观察到了三种材在水中松弛的应力减少过程和长时间域的应力稍微增加过程。应力减少过程包括初始的应力迅速减少过程及经过平坦区域后的再次减少过程，前者由木材非晶领域的纤维素和半纤维素的分子运动引起，后者由木素的分子运动引起。未处理材在53℃到63℃之间松弛开始急剧增大，DMSO膨润材的这个变化温度出现在63℃与72℃之间，而非晶化材出现在72℃与83℃之间。53℃以下，处理材在各测定时间的相对应力比未处理材小，且随温度上升而明显减小，53℃以上，有增加，这表明处理材开始因水的浸入切断了氢键结合，使分子链更容易移动，随后在别的点又生成了新的氢键结合，形成了架桥，53℃为其在应力松弛机构上所表现出来的临界温度。根据计算的两个应力松弛过程的表观活化能，第一个松弛过程被认为由木材非晶领域的纤维素和半纤维素的分子运动引起，后者由木素的分子运动引起。从松弛时间与绝对温度倒数的关系所作的直线方向的异向性，可以推测木材在化学处理、拉伸应力及水热的共同作用下，木材内纤维素的分子构造可能发生了变化。
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