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聚乙二醇交联水性超支化聚丙烯酸酯分散
有机蒙脱土浸渍处理木材的性能

刘 如，徐建峰，龙 玲
（中国林业科学研究院木材工业研究所，北京 100091）

摘要：采用低分子量聚乙二醇200（PEG-200）与实验室合成的水性超支化聚丙烯酸酯（HBPA）

分散有机蒙脱土（OMMT）乳液作为木材浸渍处理改性剂，对青杨（Populus cathayana Rehd.）

边材进行浸渍处理，并对改性剂及其改性处理材进行化学结构分析以及形貌表征，分析改性剂

对处理材的作用机理以及改性剂在处理材内的形态，并测试处理材的物理力学性能指标。结果表明：PEG-200与

HBPA具有较好的相容性，OMMT在其中呈部分剥离状态；经过浸渍处理，部分HBPA和OMMT能够进入到木

材细胞壁内，PEG能在HBPA和木材之间形成交联作用，但OMMT质量分数在4%时，部分OMMT填充在木材

细胞腔内。改性剂处理材的物理力学性能提升，但OMMT质量分数4%相对2%的提升幅度不大。
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Properties of Wood Impregnated with Waterborne Hyperbranched Polyacrylate
Dispersed Organo-Montmorillonite Crosslinked by Polyethene Glycol
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（Research Institute of Wood Industry， Chinese Academy of Forestry， Beijing 100091， China）

Abstract: A laboratory-synthesized waterborne hyperbranched polyacrylate (HBPA) dispersed organo-

montmorillonite (OMMT) emulsion with low molecular polyethene glycol 200 (PEG-200) was used as

wood impregnating modifier to treat the sapwood of Cathy poplar (Populus cathayana Rehd.). The

chemical structure and composition of the compound modifiers and the properties of modified wood were

characterized. The water absorption, the volume swelling, the compression strength, and the flexural

strength of the modified wood were tested. The results showed that the PEG-200 and HBPA were

compatible, and the OMMT was exfoliated in the compound. After the impregnating process, some

proportion of HBPA and OMMT entered into the wood cell walls, and the PEG-200 acted as a

crosslinking agent among them. However, when the OMMT content was 4%, some OMMT filling was

found in the wood cell lumen. Significant improvements on physical and mechanical properties of the

modified wood were obtained, while the groups contained OMMT showed further improvements. There

was no obvious improvement between the wood modified with a 2% OMMT content and the wood

modified with a 4% OMMT content.
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人工林速生材高值化利用是木材工业高质量

发展的重要途径。木材化学改性是将化学物质引

入到木材内部，占据木材细胞壁中的孔隙并与亲

水性的羟基反应，增强木材的物理力学性能，从

而扩大其应用范围，延长使用寿命[1-3]。

木材作为一种多孔性材料，具备宏观、介观和

微观多级孔隙结构[4]。以蒙脱土（montmorillonite，

MMT ）为代表的纳米黏土可进入到木材纳米孔隙

中用于浸渍改性，较少的添加量（3%~5%）就可

以大幅度提高木材的力学、防水和阻燃等性能[5-7]。

通常 MMT 与木材的复合以水溶性树脂为中间介

质，其中有机蒙脱土（organo-montmorillonite，

OMMT）对木材的改性效果较好，但OMMT在水

溶性介质中分散性不佳[8]，且承载OMMT的树脂

乳液粒径较大，黏度较高，对木材的渗透效果较

差，因而固化后OMMT多填充于木材细胞腔内[9]，

对木材性能的提高作用有限。

超支化聚合物是一种具有高度分支结构的树

枝状聚合物。水溶性超支化聚合物因其在水中具

有良好的溶解性，而受到研究人员的关注。将水

性超支化聚合物接枝到纳米 OMMT 上，可以使

OMMT在水溶性介质中稳定分散[10-12]。笔者团队制

备了一种水性超支化聚丙烯酸酯（hyperbranched

polyacrylate，HBPA）分散蒙脱土乳液浸渍处理木

材。该水性HBPA粒径小，干燥后易成膜，可以大

幅提升木材的防水和硬度等性能[13]，相比其他树脂

浸渍方法，对环境污染少且不影响木材表面颜色。

但此方法是先将OMMT分散到丙烯酸酯单体中再

聚合制备乳液，制备工艺较复杂且分散进入HBPA

乳液中的OMMT含量较少。因此，本研究改进工

艺：即先合成HBPA乳液，再将OMMT直接添加

到 HBPA 乳液中，不仅方便操作，还可以提高

OMMT的含量，同时尝试在HBPA中加入低分子

量聚乙二醇200（PEG-200），使其与HBPA及木材

通过氢键作用形成物理交联的网络结构，试验设

计如图1所示。

本研究旨在获得一种操作简单、安全环保的

木材浸渍改性方法，以实现人工林速生材的工业

化环保高效利用。

1 材料与方法

1.1 试验材料

青杨（Populus cathayana Rehd.）取自河南漯

河市，选择无明显节子、腐朽等自然缺陷的边材

作为试材。根据测试标准锯切成规定尺寸。吸水

性与湿胀性试件：20 mm×20 mm×20 mm（L×R×

T）；抗压强度试件：30 mm×20 mm×20 mm（L×R×

T）；抗弯强度试件：300 mm×20 mm×20 mm（L×R×

T）。自然气干至含水率8%~12%，备用。

有机蒙脱土（OMMT），I.31PS型，其有机长

链为[CH3(CH2)17]2(CH3)2N
+，过200目筛使其平均粒

径为74 μm。外购。

水性超支化聚丙烯酸乳液（HBPA），参照种

子乳液聚合法实验室自制[13]。平均粒径80 nm，黏

度120 mPa·s（25 oC），固体含量10%。

聚乙二醇200（PEG-200），外购。

图1 试验设计示意图

Fig.1 Schematic diagram of the experiment design
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1.2 主要设备与仪器

X射线衍射仪（D8 Advance型）、傅里叶变换

红外光谱仪（IS10 型）、激光粒度仪（Zetasizer

Nano ZS型）、透射电子显微镜（TEM 1010型）。

1.3 试验方法

1.3.1 改性剂的制备

将 PEG-200 加入到 HBPA 溶液中混合均匀，

PEG-200的添加量为HBPA固体含量的 1/3，用去

离子水将混合液稀释至质量分数4%；加入OMMT

制备复合乳液，OMMT的添加量按其在复合乳液

中的质量分数计，设2%和4%两种水平。在1 000

r/min的速度下分散 10 min，即得到 PEG/HBPA分

散OMMT乳液作为改性剂。同时，制备一组未添

加OMMT的PEG/HBPA乳液作为对照。

1.3.2 浸渍处理

先将青杨试件在103 ℃下干燥至恒重。采用满

细胞法，将试件置于浸渍罐中用处理液进行真空-

加压浸渍处理。真空度为 0.01 MPa，时间 30 min；

加压压力为2 MPa，加压时间120 min。

浸渍完成后，将试件从浸渍罐中取出，擦去

表面多余水分，先在40 ℃恒温干燥箱中干燥24 h，

随后在 103 ℃下干燥至恒重，并计算试件增重率。

每组同一个试验的重复试件数10。

1.4 性能表征与测试

1.4.1 改性剂的化学结构与形态表征

1）将0.1 μL浸渍乳液均匀涂抹于溴化钾压片

上，干燥后进行傅里叶变换红外光谱（FTIR）

测试；

2）将浸渍乳液用去离子水稀释 100倍后，置

于激光粒度仪中进行粒径分布测试；

3）将浸渍乳液稀释 50倍后直接滴在铜网上，

风干后用透射电子显微镜（TEM）观测。

1.4.2 改性处理材的结构表征与性能测试

1）将处理材粉碎，筛取 100目木粉，按木粉

与溴化钾绝干质量 1∶100 的比例均匀混合压片，

进行FTIR测试；

2）用环氧树脂包埋、超薄切片刀切片后置于

铜网上，进行TEM观测；

3）取处理材粉碎后 100目木粉，采用Cu-Kα
进行X射线衍射（XRD）测试，扫描范围1.5~40°；

4）吸水性、体积湿胀率、顺纹抗压强度和抗

弯强度，参照GB/T 1934.1——2009《木材吸水性

测定方法》、GB/T 1934.2—2009《木材湿胀性测定

方法》、GB/T 1935—2009《木材顺纹抗压强度试

验方法》和GB/T 1936.1—2009《木材抗弯强度试

验方法》测试。

2 结果与分析

2.1 改性剂的化学结构与形态

为探索PEG-200与HBPA的相互作用，测试了

三种乳液HBPA、PEG/HBPA和OMMT/PEG/HBPA

的FTIR谱图，如图2所示。

三组样品在 1 724 cm-1附近均有峰出现，此处

为 C=O 吸收峰，是聚丙烯酸酯的特征峰[14]。与

HBPA相比，加入PEG-200后，在3 383 cm-1处的羟

基峰发生了偏移与增强，这是由于低分子量 PEG

中含有较多的羟基与HBPA中的羟基发生了叠加。

此外，在1 643 cm-1附近吸收峰明显增强，为PEG-

200中的结合水吸收峰[15]。1 257 cm-1处为HBPA中

O-C=O的伸缩振动，在加入PEG后，此峰向1 251

cm-1偏移；此外，1 167 cm-1和 1 022 cm-1为 HBPA

中 C-O-C 的伸缩振动，在加入 PEG 后此峰消失，

并在 1 110 cm-1附近出现了新的峰，说明 PEG-200

中存在的C-O-C和-OH等可能与HBPA形成了氢键

作用或与丙烯酸酯中羧基发生了反应[16]。与 PEG/

HBPA相比，加入 4%的OMMT后仅在 589 cm-1附

近出现了Si-O的吸收峰，其余基本无差异。

图2 三种乳液的FTIR光谱

Fig.2 FTIR spectrum of three types of emulsions

47



木材科学与技术 第 35卷

各组改性剂乳液的粒径分布如图3所示。

由图3可以看出，各组改性剂乳液的粒径分布

在 10~200 nm，平均粒径为 80~100 nm。OMMT/

PEG/HBPA 乳液的粒径分布相对较窄，且加入

OMMT后，相比未添加组粒径有所增加。4%组在

2 000 nm 处出现了一个较小的峰，可能是部分

OMMT发生了团聚。

采用 TEM 可以进一步观测到 OMMT 在 PEG/

HBPA中的形态，结果如图4所示。

图 4中可以看出 PEG/HBPA颗粒基本呈圆形。

而添加了OMMT的乳液形态，无论添加量是2%还

是 4%，均有 OMMT 片层包裹着 HBPA 颗粒。其

中，添加量为2%的OMMT基本呈剥离状态，且出

现凝絮状的情况较 4%少。相比前期研究[13]，添加

量为4%的OMMT也更多呈现出凝絮状，这是由于

本研究OMMT添加量较大，因而分散难度较大，但

也有部分呈现出剥离结构。图4所示剥离的OMMT

片层厚度和长度，与理想的单片OMMT尺寸（厚度

1 nm、长度 100 nm）接近，说明了 HBPA 的树枝

型结构有利于实现 OMMT 的剥离。除此以外，

TEM图中并未发现独立的PEG-200与HBPA颗粒，

说明了两者在乳液中具有较好的相容性。

2.2 改性木材的化学结构与形态

图 5为不同OMMT添加量的改性剂乳液处理

木材的FTIR结果。未处理木材在3 333 cm-1处的羟

基吸收峰，经PEG/HBPA改性后向高波数区 3 378

cm-1处偏移且峰强度增加，同时在 1 058 cm-1处出

现了新的吸收峰，此处是 PEG/HBPA 中 C-O-C 的

伸缩振动，与图2对比可以发现，此峰向高波数区

偏移；而在加入了OMMT后，3 333 cm-1的羟基吸

收峰进一步偏移到3 401 cm-1。

这是由于 PEG/HBPA 中存在大量羟基，并与

木材中的羟基形成了氢键结合[17]，在OMMT的作

用下，形成了更多的氢键。另外，在 1 736 cm-1处

的C=O吸收峰也有所增强，这是由于木材半纤维

素中的C=O与HBPA中的C=O吸收峰信号发生了

重叠。添加OMMT后，处理材在2 918 cm-1处出现

了较尖锐的吸收峰，此处归属于-CH3/-CH2的伸缩

振动，说明了OMMT中有机长链进入到了木材中。

X射线衍射可以分析OMMT在木材中的形态，

结果如图 6所示。OMMT在 2θ=7.10° 处有一个明

显的（001）晶面衍射峰，根据布拉格公式 1，可

以计算得到OMMT的层间距。

d =
λ

2 sin θ
（1）

其中：d—层间距，nm；λ—X射线的波长，值为

0.154 nm；θ—衍射角，°。

图3 聚乙二醇/超支化聚丙烯酸酯分散蒙脱土乳液的

粒径分布

Fig.3 Particle distribution of PEG/HBPA dispersed

OMMT emulsions

a PEG/HBPA b 2% OMMT/PEG/HBPA c 4%OMMT/PEG/HBPA

图4 聚乙二醇/超支化聚丙烯酸酯分散蒙脱土的TEM图

Fig.4 TEM images of PEG/HBPA dispersed OMMT
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OMMT 的层间距为 1.24 nm，而 4% OMMT/

PEG/HBPA处理材出现了一个较小的OMMT衍射

角在 2θ=4.86°附近，对应其层间距为 1.82 nm，为

部分凝絮的 OMMT。而 2% OMMT/PEG/HBPA 处

理材中未发现OMMT的衍射角，说明较小OMMT

添加量的处理材中OMMT可能呈剥离状态。从图

6中也可以发现，不同处理材在 2θ=15°和 2θ=22.5°

的纤维素衍射峰没有发生明显变化，说明本研究

所采用的改性方法没有破坏纤维素的结晶结构。

图 7为 PEG/HBPA以及不同浓度OMMT/PEG/

HBPA改性木材的TEM结果。未处理木材细胞壁

清晰可见（图中黑线条状为切片时产生的部分裂

隙）。经过 PEG/HBPA处理后，PEG/HBPA粘附在

细胞壁上，部分填充在木材的孔隙中。添加2%的

OMMT在细胞腔中未发现大量的OMMT片层，但

在木材细胞壁内可以发现一些OMMT，说明少量

的OMMT可以进入到细胞壁内。而OMMT添加量

为 4% 时，OMMT 片层大部分凝絮在木材细胞腔

内。说明OMMT质量分数增加会阻碍OMMT进入

到木材细胞壁内，不利于其有效渗透。

2.3 改性木材的性能

不同OMMT添加量的改性材的性能测试结果

列于表1。

a 未处理

b PEG/HBPA

c 2% OMMT/PEG/HBPA

d 4% OMMT/PEG/HBPA

图7 改性材的TEM图

Fig.7 TEM images of modified wood samples

图5 不同OMMT添加量改性剂处理木材的FTIR结果

Fig.5 FTIR of modified wood with different proportions

of OMMT

图6 改性木材的XRD结果

Fig.6 XRD results of modified wood samples
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加入OMMT后处理材的质量所有增加，说明

了更多OMMT进入到木材内。不同OMMT添加量

的改性木材的吸水率结果如图8所示。

结果表明，随着时间的延长，各组试件的吸

水率均呈增加趋势，但与未处理木材相比，经

PEG/HBPA 以及 OMMT/PEG/HBPA 处理的木材吸

水率明显下降，这是由于 PEG/HBPA进入到木材

中后占据了木材的孔隙，同时干燥后 PEG/HBPA

可以形成一层疏水的薄膜覆盖在细胞壁上，从而

有效阻止了水分进入到木材中。另一方面，木材

表面的有效羟基与HBPA反应后，吸水位点减少，

因而整体吸水率降低。而添加OMMT的吸水率进

一步下降，说明进入到木材细胞壁中的OMMT的

片层结构，能够有效阻止水分向木材内扩散[18]。从

图 8中也可以看出，添加OMMT后，处理材的吸

水率在 192 h 之后开始趋于平缓，而未处理组和

PEG/HBPA处理组均缓慢增加。表1列出了各组试

件在吸水 1 080 h后的平衡吸水率，4%MMT/PEG/

HBPA处理材的最低，说明改性剂能明显提高木材

的防水效果。

PEG/HBPA、 2% OMMT/PEG/HBPA 和 4%

OMMT/PEG/HBPA改性试件的体积湿胀率相比未

处理组，分别降低了 11.3%、25.3% 和 27.3%，亦

表明木材的尺寸稳定性明显提升。由于OMMT与

PEG/HBPA占据了木材细胞壁中的孔隙，使进入到

细胞中的水分减少，因而尺寸稳定性有所改善。

另一方面，PEG/HBPA进入到木材细胞壁形成物理

交联，并与木材细胞壁形成氢键结合，有效抑制

了木材的吸水变形。而OMMT进入到木材细胞壁

中能形成更多的氢键结合，从而使尺寸稳定性进

一步提高。

表1还表明，改性后木材的抗压及抗弯强度提

高。PEG/HBPA能够提高改性材的力学强度，可能

由于PEG-200的物理交联及氢键作用，能够将HB‐

PA和木材紧密连结，使其抵抗外力的能力增加。

而OMMT对处理材的力学强度有明显的增强作用，

是由于OMMT是一种强度较高的刚性纳米填料，

能承载更大的力[19]。4%OMMT/PEG/HBPA改性材

相比 2%的抗压强度仅提升 1 MPa，抗弯强度改善

效果也不明显，这主要是由于OMMT过量则大部

分团聚存在于木材细胞腔内，因此作用不明显。

由上述试验结果可以发现，采用质量分数 4%

的HBPA/PEG与OMMT复合乳液（OMMT质量分

数为 2%）浸渍处理木材，可以使木材平衡吸水率

从 145.2%下降至 103.0%，体积湿涨率从 15.0%降

低至 11.2%，同时抗弯强度和抗压强度增加约 1.5

倍，而木材的增重率仅 4.89%。相比其他改性处

理，如糠醇或酚醛树脂浸渍等（木材增重率需达

到 15%~50%）[1]，本试验方法的改性剂用量较少，

试验原料来源广泛，成本较低且毒性较小。

但本试验仅对小试件的青杨边材进行了处理，

还需进一步研究对大尺寸木材以及不同树种的浸

渍处理效果，以期待实现工业化人工速生材的环

保改性增值利用。

图8 改性木材的吸水率

Fig.8 Water absorption of modified wood samples

表1 改性木材的增重率、平衡吸水率、体积湿胀率、

抗压强度和抗弯强度

Tab.1 Weight percent gain, equilibrium water absorption,

volume swelling, compression strength, and flexural

strength of PEG/HBPA dispersed OMMT modified wood

改性剂

无

PEG/HBPA

2%OMMT/
PEG/HBPA

4% OMMT/
PEG/HBPA

增重率/
%

0
（0.0）

4.6
（0.1）

4.9
（0.2）

5.11
（0.2）

平衡吸水

率/%

145.2
（0.5）

125.7
（1.7）

103.0
（2.2）

99.1
（0.7）

体积湿胀

率/%

15.0
（1.8）

13.3
（0.8）

11.2
（0.4）

10.9
（0.5）

抗压强

度/MPa

45.6
（6.1）

59.1
（6.3）

70.2
（8.3）

71.2
（6.4）

抗弯强

度/MPa

62.3
（8.2）

77.4
（5.5）

85.6
（6.3）

88.4
（4.4）

注：括号内数值为10个重复试件的标准偏差。
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3 结论

1）PEG和HBPA在乳液中具有良好的相容性，

能部分剥离OMMT。PEG能和HBPA以及木材之

间形成氢键结合，产生物理交联。添加2%OMMT

浸渍处理木材，OMMT可以进入到木材细胞壁中

呈剥离状态，而添加 4%OMMT 则有部分 OMMT

团聚在细胞腔内。

2）经过PEG/HBPA改性，处理材的吸水率和

体积湿胀率均有所降低，抗压强度和抗弯强度提

高。添加OMMT后，处理材物理力学性能进一步

提升。但OMMT添加4%的试材组与2%试材组相

比，提升幅度不大。

3）本研究获得了一种操作简单、安全环保、

成本低廉的木材浸渍改性方法，但试验仅对小试

件的青杨边材进行了处理，还需进一步研究对大

尺寸木材以及不同树种的浸渍处理效果，以期待

实现工业化人工速生材的环保高效利用。
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