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木材的液化及其在高分子材料中的应用

何江，吴书泓
(中国林科院木材工业研究所，北京100091)

摘要： 木材是固态的天然高分子材料，通过液化可将其转化为具有反应活性的液态分子，进一步可制备新型高分子

材料如胶粘荆、注模塑料、泡沫塑料、纤维材料等，具有广泛的应用前景，是木材化学和木材利用技术新开辟的研究领

域。本文综述了近二十年来木材液化技术的发展状况，内容涉及木材液化方法，液化反应机理，液化产物的开发利用。
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Liquefaction of Wood and Its Applications in Polymer Materials

HE Jiang．WU Shu-hong
(Research Institute of Wood Industry，Chinese Academy of Forestry，Beijing 100091，China)

Abstract： Wood，as a solid natural polymer material，could be liquefied into solution reactive

molecules which could be further developed into novel polymer materials such as adhesives，mold—

ings，foams and fibers．These facts imply that completely new fields of utilization of wood have

been opened．The advances of wood liquefaction in the past twenty years，involving the methods，

mechanism and applications of the products，were reviewed in the paper．
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近年来，环境和自然资源保护已成为国际社会最

为关心和最为迫切需要解决的问题。木材是包括钢

铁、水泥和塑料在内的4大原材料中唯一可以再生的

材料，同时，木材本身又是一种生态环境材料，具有

固碳、加工能耗少、环境污染小，可自然降解和回收利

用等环境协调性，符合21世纪人类社会对材料的环

境协调性愈来愈关注和重视的发展趋势。所以，面临

人类对木材需求的不断增加与木材资源严重短缺的

矛盾，开辟木材利用的新领域，提高木材资源的利用

效率，已成为世界上许多国家的共识。

木材的主要成分为纤维素、半纤维素和木质素，

含有大量以羟基为代表的活性基团，是一种丰富的潜

在化工原材料。但木材又是难熔难溶的天然复合材

料，难以通过加热和加压等方式进行加工，因此影响

了木材资源的利用和回收。通过液化方式将固态木材
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大分子降解成具有反应活性的液态小分子，转化成新

的高玲子材料，尤其是具有生物降解性能的高分子材

料，是近年来木材综合利用技术新开辟的研究领域之

一[1]，具有广泛的应用前景。

本文从木材液化的方法、反应机理以及产物的应

用等方面对木材的液化研究状况作一简要介绍。

1木材的液化途径

1971年Appell等人在约350℃的高温和高压

的CO气氛中，以碳酸钠为催化剂将木片液化，得到

了可作为燃料的重油。以后，人们在木片的前处理、催

化剂的改性、油质的提高等方面做了大量的研究工

作。后来，Yokoyama及其合作者们[21在300℃高温

及10 MPa的高压水中，以碳酸钠作催化剂，在没有

还原性气体H。和CO的情况下将木材液化成燃油。

这种液化方法是以比较强烈的高温高压液化条件为

特征的热化学直接液化，相对于后来发展起来的有机

溶剂中相对温和条件下的木材液化，可以更准确地称

之为“燃油化”(Oilification)。日本科学家白石信夫等
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人[3]发现在有机溶剂中，木材可以在比较温和的条件

下液化，没有催化剂作用时，其液化条件一般是240

～270℃，而在酸性催化剂作用下仅在80～150℃即

可液化；并相继发展了在各种介质中，以不同物质作

催化剂的液化方法及其产物的利用对策。

1．1化学处理木材的液化

木材经过化学改性处理可获得新的高分子材料，

如乙酰化木材、氰乙基化木材和羧甲基化木材等，前

两者表现出良好的热塑性，后者可溶解于苯酚，获得

均一的溶液并可与甲醛进一步缩合制备甲阶酚醛树

脂(Res01)型胶粘剂。白石信夫等人发现，依据化学处

理木材不同的特性，其可在中性水、有机溶剂或者有

机溶液中液化，并由此制备新的高分子材料。其途径

有3种：

一是利用溶剂分解作用n]。如化学改性木材在比

较温和的条件80℃下反应30～150 min，在催化剂

作用下通过木质素部分苯酚化，将木材转化成酚类化

合物。其它如烯丙基木材、甲基化木材、乙基化木材、

羟乙基化木材、乙酰化木材等改性木材均可在

1，6一己二醇、1，4一丁二醇、l，2一乙二醇、甘油和双酚A

等多元醇中液化，其中均伴有木质素大分子的醇解作

用。

二是采用强烈的溶解条件使木材液化。在二苄

醚、氧化苯乙烯、苯酚、间苯二酚、苯甲醛、含水酚、氯

仿一二嗯烷混合溶剂及苯一丙酮混合溶剂中，脂肪酸酯

化的木材可于200～270℃温度下处理20～150 min

发生液化；而羧甲基化木材、烯丙基化木材和羟乙基

化木材则可在苯酚、间苯二酚或其水溶液中，在170

℃下反应30～60 min即可液化[3]。

三是后氯化处理方法。化学改性过的木材经氯化

处理后，在溶剂中的溶解能力可大大提高，如室温下

氰乙基化木材在甲酚中仅能溶解9．25％，而经氯化

后，几乎可全部溶解。经氯化后的氰乙基化木材也可

溶于间苯二酚、苯酚以及LiCl一二甲基乙酰胺溶液中。

1．2未经化学改性的木材液化

在研究化学改性的程度对木材液化的影响中，发

现未经化学改性的木材同样可以在有机溶剂中液化。

木片和木粉均可在如下有机溶剂，如苯酚、双酚A、苄

醇等醇类；多元醇如1，6一已二醇、1，4一丁二醇；氧化醚

如甲基乙二醇乙醚、二甘醇、三甘醇、聚乙二醇、环己

酮等中在250℃条件下反应15～180 min即液化。同

时还发现在苯磺酸、硫酸等酸作催化剂时，在常压和

120"-180℃条件下可使木材液化[5’6]，而没有催化剂

时则需在180～250℃下才能液化[7]。酸类催化剂中

·1 0·

有硫酸、盐酸等强酸和磷酸、草酸等弱酸。在强酸作催

化剂时，液化反应比较容易，而以弱酸作催化剂液化

反应则较难进行且反应不彻底。但是，强酸容易引起

金属设备的腐蚀以及环境污染等负面影响。另一方

面，不用催化剂的液化产物粘度很高，不易转移利用。

为此，Maldas等人[8—1报道了利用碱及金属盐作催化

剂的木材液化方法。

2木材液化反应的机理

木材在苯酚中液化生成酚化木材树脂，这种树脂

的流动性、加工性能、固化行荛和机械性能在很大程

度上依赖于液化的方法和条件。因此，为进一步充分

了解和掌握液化木材的性质并发展液化技术，有必要

深入了解液化木材的组成和结构，以及木材和其各组

分在液化过程中降解和反应的机理。

木质素是木材的主要组成部分之一，其分子结构

相当复杂，是液化过程中较易液化的部分，因而也是

第一个从固态木材中释放出来的组分，其分解的成分

在酸性条件下容易进一步发生缩聚反应Ⅱ州，这有碍

于在酸催化条件下制备高木材含量的酚化木材。另一

方面，木材在苯酚中的无催化剂液化方法是制备高木

材含量(70％)的酚化木材的最有前景的方法[11|。Shi—

raishi等Dz3以愈创木基甘油一p愈创木基醚(GG)为木

质素的模型物，研究了木质素在苯酚中的无催化液化

反应及其机理，用GPC和GC—MS技术分析了GG

的液化产物，发现首先生成低分子量的中间产物，然

后逐渐转化为高分子产物。作者还用液相色谱分离和

鉴定了28种中间产物，主要是松柏醇和愈创木酚以

及其酚化物，如二苯基丙烯、苯基苯并呋喃、苯基苯并

二氢呋喃和苯基黄烷等。根据这些中间产物的结构及

其形成、转化机制，作者进一步提出了一种自由基反

应机理。GG首先在pO一4处发生均相裂解，生成松

柏醇和愈创木基自由基等主要中间体，松柏醇自由基

进一步与酚自由基生成一系列酚化产物。而愈创木自

由基则主要被还原成愈创木酚，其中一些与酚自由基

反应产生相应的二聚产物，这种二聚合物很稳定，不

再进一步生成高分子化合物。同时，还发现苯酚在抑

制反应性中间体的自身聚合反应中起着重要

作用。

纤维素也是木材的主要成分之一，在液化过程中

较难液化。Yamada等[1朝研究了在水存在时纤维素的

直接酚化过程，发现液化产物中的低分子中间产物为

5一羟甲基糠醛、低聚糖和葡萄糖等。这表明其反应机

理应是纤维素降解成低聚糖，再降解为葡萄糖，进一
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步生成5一羟甲基糠醛。5一羟甲基糠醛的生成可能导致

其自身的聚合和与苯酚的反应，直到反应后期生成交

联的高分子化合物。

3木材液化产物的应用

许多研究表明，木材在一定条件下液化后，成为

具有较高反应活性的液态物质，由此可制备新的高分

子材料，为木材资源的高效利用开辟了新的领域。

3．1 改性木材组分的分离

溶解一沉淀技术已成功地应用于分离改性木材组

分。在氯化处理后的氰乙基化木材的甲酚溶液中加入

大量乙醇、乙醚或其他溶剂，可将其中的木材组分定

量沉淀分离，而且沉淀的回收数量与溶剂的类型有

关。因此，实现改性木材的组分分离是完全可能的。分

离后的木材组分可进一步加以利用，获得高附加值的

产品，如利用水溶性木素磺酸盐等作为分散

剂M。

3．2胶粘剂的制备

以液化木材制备胶粘剂，苯酚、双酚A和多元醇

等均可作为溶剂。若将这些反应性溶剂与一些反应试

剂如交联剂、固化剂等一起反应，可进一步制备酚醛

树脂、聚氨酯树脂、环氧树脂等，结果表明，由此制得

的树脂都具有出色的粘合性能[4,153。Pu等人将5份

木片与2份苯酚混合，在250℃没有催化剂的作用

下，制得了Resol型酚醛树脂胶粘剂。该胶粘剂粘合

性能良好，与相应的常规合成胶粘剂相当，无须严格

的胶合条件。在120～130℃下压制胶合板，每lmm

板厚只需0．5 min，且获得了满意的耐水性能。同样，

他们又以苯磺酸为催化剂，在150℃液化木材，成功

地制备了Resol型酚醛树脂胶粘剂，结果表明，在

120℃压制胶合板，每lmm板厚仅需0．5 min，就能

得到相当满意的耐水的胶合板材。Maldas则以

NaOH作催化剂在苯酚中液化木材，也制备了Resol

型酚醛树脂胶粘剂。用该胶粘剂压制胶合板，板的干

状性能良好，但在“煮沸一干燥一煮沸”循环测试中，则

出现开裂现象。若加入高浓度的甲醛则可明显提高其

胶合性能，如果加入10％的MDI作为交联剂，无论

是干法还是湿法测试，其胶合强度均超过日本标准要

求。

3．3酚醛模注塑料

木材在苯酚中的液化产物可以制备线型酚醛树

脂(Novolak)[S．16,17]。将1份木粉在2份苯酚中液化，

并减压蒸发末反应的苯酚，在得到的产物中加入填料

和六亚甲基四胺后，在150～190℃直接热压将其固

化成型，其挠曲强度可与一般Novolak相媲美，日本

已将此技术应用于工业生产。Alma等人以HCl、

H。C：O。等酸作为催化剂，在苯酚中液化木材制取

Novolak树脂，发现以HCl为催化剂、在150℃生成

的苯酚化木材的粘度比常规合成的Novolak树脂高

一个数量级，其表观热流动温度约为134．4～199．8

℃，也高于Novolak的热流动温度。同时，剪切应力

(r)和剪切速率(F)的关系表明，苯酚化木材树脂熔体

是剪切稀化流体。Dsc研究结果表明，酚化木材的固

化行为依赖于结合苯酚的数量，结合苯酚在80％以

上时与常规树脂相似，其机械性能也随着结合苯酚的

数量增加而提高；结合苯酚高于100％时，其弹性模

量(MOE)与常规树脂相当，但该酚化木材的吸水性

大于Novolak。尤其值得注意的是，酚化木材制备的

模注塑料的生物降解性远高于常规的Novolak。Mal—

das等人[81以碱作催化剂也制得了与常规Novolak

性能相当的酚醛模注塑料。

3．4聚氨酯泡沫塑料

木材与多元醇等物质液化，可以进一步制得可生

物降解的泡沫塑料[9’18^引。Shiraishi等人以水为发泡

剂，聚异氰酸酯为固化剂，将其与烯丙基化木材的

1，6一已二醇溶液混合，加热到100℃，2 min内开始

发泡和树脂化，并在几分钟内完成。该泡沫体表观密

度低达0．04 g／cm3，但具有较高的强度和相当好的

受压变形恢复能力。同样，未经改性的木材在PEG中

液化也可制备泡沫塑料，其表观密度约为0．04 g／

cm3，并且具有与常规聚氨酯泡沫塑料相当的性能。

若在聚醚多元醇或聚酯多元醇中液化木材，还可进一

步提高所制得的泡沫塑料的性能。Yao等将木材和淀

粉按一定比例混合后在PEG中以硫酸作催化剂共同

液化，制得了综合性能较好的爨氨酯泡沫塑料。该泡

沫体密度为0．03 g／cm3，抗压强度达80～150 kPa，

弹性模量为3--一10 MPa，与常规刚性聚氨酯泡沫塑料

相当。并且发现，由单纯的淀粉液化产物割得的泡沫

塑料具有较高的抗压强度和弹性模量，但是相对较

脆，变形恢复能力较差。而由木材和淀粉共同液化制

得的泡沫塑料虽然抗压强度和弹性模量低一点，但是

有着很大的弹性。进一步的研究表明，木材组分在其

中起着维持泡沫体的尺寸稳定性的重要作用。Mal—

das等人[91以碱为催化剂在多元醇中液化木材，也制

备出了性能良好的聚氨酯泡沫塑料。

3．5纤维和碳纤维

Tsujimoto等人[2妇将乙酰化木材溶于苯酚，加入

(下转第18页)
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防霉性能好，物理力学性能与覆膜竹胶合板相近，达

到JG／T 3026—1995标准，能适用于大型清水混凝土

施工工程。

4)采用浸泡方式防霉处理竹碎料的，周期长、干

燥耗能大。建议探索相应的适合高含水率碎料的胶粘

剂配方和生产工艺，降低能耗，提高生产效率；同时还

应探寻一种能够迅速检测防霉性能的方法。
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六亚甲基四胺，加热到120℃，可生成具有较好拉丝

性的树脂化溶液，拉丝后并以一定速率加热使其硬

化，最高的硬化温度为250℃。这些纤丝可进一步碳

化，制备碳纤维。在电加热炉中以5．5℃／min速率加

热直至最高为900℃，完成碳化，可获得满意的碳纤

维。按日本工业标准JIS—R7601测定其抗拉强度为1

GPa，与通用的沥青碳纤维相当。用同样的方法，也可

由未经改性的木材制备出抗拉强度达1．2 GPa的碳

纤维。

4结束语

综上所述，由液化木材制备高分子材料，不但可

以提高森林资源的利用率，缓解资源匮乏的难题，而

且可以使废旧木材和木制品得以转废为宝，保护生态

环境。目前，木材液化的研究还主要集中于木材液化

产物的初步应用，今后应大力加强以下几个方面的研

究：

1)进一步研究木材液化中各组分的反应机理，这

不仅有利于木材液化技术的深入发展，而且可为一些

纤维素制品如纸张等的回收利用，以及造纸王业中的

废液处理等开辟新的应用前景；

2)在掌握木材液化机理的基础上，结合超临界状

态下的反应体系等新技术，开发新的催化剂与反应体

系，进一步发展新的液化方法，实现液化过程的“绿色

化”；

3)迸一步研究液化产物在高新技术领域的应用，

以提高产品的附加值，为液化技术走向产业化奠定基

础。
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