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杨木纤维／PF树脂制取木陶瓷的研究
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，

摘要：采用Ⅺm、SEM等技术，对以杨木纤维／PF树脂为基材制备的木陶瓷进行了研究，结果表明：未陶瓷呈三维
网状结构，保持了木材结构的部分特征，随着烧结温度的升高有可石墨化倾向；随着树脂含量的增加和烧结温度的升

高，木陶瓷的抗压强度、弹性模量以及耐磨性能增强，表现密度和显气孔率升高，而体积电阻率迅速降低。
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Wood-Ceramic Samples Made from Poplar Fiber Impregnated with

Phenol·-Formaldehyde Resin
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Abstract：Development of wood-ceramic products made from poplar fiber impregnated with

phenol-formaldehyde resin was investigated in this study．It was found that the three-dimensional

structure of wood-ceramic samples was very similar to the one of a typical natural wood．The

crystallization and the tendency of graphitization increased considerably with the raise of the

sintering temperature．The results showed that the compressive strength，elastic modulus，and

abrasion resistance of the wood ceramic samples improved dramatically when the resin contents and

sintering temperature increased．especially for the sintering temperature between 500℃and 800℃．

硒P apparent density and porosity also increased when the resin content and sintering temperature
increased，but the electrical resistance rapidly decreased．
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木陶瓷是将浸渍了热固性树脂的木材(或生物质

材料)，经真空烧结而成的新型多孔碳材料。木陶瓷

质轻、比强度高，其结构特性介于传统的炭和碳纤维

或石墨之间，具有良好的力学、热学、电磁学、摩擦学

特性以及一些与生物质材料相似的特性，可用作电磁

屏蔽、摩擦、温度传感等材料，应用前景广阔[1-s]。

目前在制备方法上，主要是将实木、MDF等材料

浸渍酚醛(PF)树脂，然后在真空或惰性气体保护下

烧结。由于实木存在各向异性，在烧结过程中容易变
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形和开裂，而MDF浸渍树脂比较困难，难以获得质

地均匀的产品。也有学者将浸渍了PF树脂的木粉

胶压后用于制备木陶瓷，但由于木粉的粒度很小，所

制备的木陶瓷在某种意义上，已经不具有木材作为生

物模板的特性[4]。本研究使用杨木纤维和PF树脂

制备木陶瓷，并对其结构和基本性能进行探讨，旨在

使其更多地保持木材的生物质结构特性。

1试验材料与方法

1．1试验原料与检测仪器

杨木(Populus eurarnericana cv，‘1-214’)纤维：

长度0．5一--1．5删m，湖北吉象人造林制品有限公司

提供。
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PF树脂：株洲市荣富树脂厂，固体含量50％～

53％，黏度30,,--40 s(涂-4杯，25℃)。

设备与仪器：High multb5000多功能烧结炉，

D／MAX-RA(Cu-Ka)X射线衍射仪，JSM’35C型扫

描电镜，SANS／CMT5504电子万能试验机，

MDMDY-300密度仪和JM—I型磨耗仪等。

1．2试验方法

1)制备工艺将干燥后的杨木纤维置于浸渍罐

中，抽真空至0．08 MPa，按照试验设计的比例，注入

PF树脂，恢复常压并保持2 h，再加压到1．5 MPa保

持2 h；然后排除PF树脂，抽真空并保持0．5 h；最后

将杨木纤维从浸渍罐中取出，在60--一65℃的温度下，

干燥至含水率5％；在压力15 MPa、温度160℃下热

压8 rain，制得杨木纤维／PF树脂复合材料试件(规

格为：长×宽=150 mmX 150姗，厚度>12 mm)。
将试件在烧结炉中Ar气氛保护、300"一l 600℃烧

结，制成木陶瓷。

2)性能检测采用XRD图谱确定木陶瓷的石墨

化程度；用SEM照片分析木陶瓷的结构特征；按GB／

T 1966-1996{多孔陶瓷显气孔率、容重试验方法》检测

表观密度和显气孔率；按照GⅣT 1431—1985{炭素材

料耐压强度测定方法》检测抗压强度；参照G别T

10700-1989{-E程陶瓷弹性模量试验方法》测试弹性模

量；参照G彰T 1768_88《：漆膜耐磨性测定方法》测试耐

磨性；按照GB／T 1410-2006<<固体绝缘材料体积电阻

率和表面电阻率试验方法》测试体积电阻率。

2结果与讨论

2．1 Xl王D图谱分析

理想石墨材料的Ⅺm图谱中有(002)、(100)、

(101)等9个特征峰。本试验中，不同温度下烧结的

木陶瓷的XRD衍射图谱如图l所示。图1中只有

(002)和(100)衍射峰出现，随着烧结温度的升高，

(002)衍射峰由平缓到突起；Bragg衍射角2e向右移

动，(002)衍射峰变窄、变强；(100)衍射峰从无到有，

但即使烧结温度高达1 600℃，衍射峰也是弥散型的

宽峰，而没有石墨所特有的尖锐峰，且(100)衍射峰

也无再分化。

(002)和(100)衍射峰的变化表明：随着烧结温

度的升高，木陶瓷微晶中石墨烯片的芳环数增加，石

墨微晶数以及石墨烯片的层数增加、层间距减小，微

晶中层与层之间的排列更趋于规整‘¨]，说明木陶瓷

的可石墨化倾向加大，但没有出现完整的晶形结构。
·2·
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圈1不同温度烧结的木陶瓷的XRD图谱

F嘻1 XRD spmr=n for wood-ceramic samples sintered

at different temperatures

2．2 SEM照片分析

图2为900℃烧结温度下，不同树脂含量木陶瓷

的SEM照片，图中灰色、白色和黑色的区域分别是

杨木纤维生成的无定形碳、PF树脂生成的玻璃炭和

孔隙。图2a木陶瓷呈不规则的层状结构；图2b玻璃

炭的分布更加均匀，网络结构更加明显；图2c为图

2b的放大照片，可见其结构致密且有特殊光泽，与木

纤维形态和结构相关的圆形和椭圆形孔清晰可见。

J，l(PF，：m【本纤维)=40：100 m(PF)：m(木纤维)2 70：100

图2不同树脂含木陶瓷的SEM照片

Fj晷2 SEM如嘲of wood-ceramic鞠瑚pI器willh
different resin contenls

2．3基本性能

2．3．1表观密度与显气孔率从表1可知，随烧结

温度的升高和树脂含量的增加，木陶瓷的表观密度提

高，显气孔率也呈现出升高的趋势。

表1不同烧结温度、树脂含量木陶瓷的密度和显气孔率

Tab．1 Apparent density and apparent porosity of samples at

various sintering ttmperature and resin content
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木陶瓷表观密度的变化，是烧结过程中剧烈的化

学变化所致。随着烧结温度的升高，石墨微晶的数量

增加，微晶的层间距减小，导致材料的体积收缩和致

密性增加。但在升温过程中，小分子物质的逸出以及

材料的烧失，又会导致表观密度下降。

在理论上，材料的表观密度增加，则显气孔率应

该下降，但表1结果显示：本试验制备的木陶瓷的显

气孔率呈现出未减反增的趋势。其原因一方面是木

陶瓷在高温作用下体积发生了收缩，由于两种碳的收

缩率不一样，导致网状孔隙结构增多；另一方面，与

PF树脂对试件内部残留孔隙的封闭作用有关。当试

件发生收缩时，有些被封闭的空隙裂开，形成开口气

孔，造成了显气孔率增加，与用甘蔗渣制备的木陶瓷

的情况相似∽J。

对两种不同树脂含量的试件比较发现，在相同的

烧结温度下，树脂含量较高的试件，其表观密度亦高。

这是由于在高温作用下，PF树脂中的碳原子更容易

形成环状结构所致[71；同时，较高含量的PF树脂，其

填充作用更强。

2．3．2抗压强度和弹性模量图3显示木陶瓷的抗

压强度与烧结温度的关系。当烧结温度从500℃升

至800℃，木陶瓷的抗压强度急剧增加；当烧结温度

超过800℃以后，抗压强度增幅变缓，与Iizuka H的

研究结果相近L7J。

这是因为高温将使木陶瓷的体积收缩率增大，并

导致致密性增加，从而使力学强度增加；同时，玻璃炭

和无定形碳的界面在高温的作用下逐渐消失，形成两

相复合材料，也使得力学性能大幅度提高。但当烧结

温度超过800℃以后，虽然化学和结构变化还发生，

但速度减缓；同时，木陶瓷的烧失增加，反会导致木陶

瓷的气孔率增加、密度减小，从而影响力学强度：因

此，木陶

烧结温度／'C

豳3烧结温度对木陶瓷抗压强度的影响

n昏3 Effects of sinteang蛔珥嘲岫
帆compreslon mength

图4为1 000℃下烧结的不同树脂含量木陶瓷

的弹性模量(MOE)。当树脂含量从20％上升到

80％时，木陶瓷的MOE由1．3 GPa急剧上升到3．7

GPa，随后的变化则不再显著。这是因为当树脂含量

较低时，PF树脂所生成的玻璃炭在木陶瓷中的分布

比较分散，其作用不明显；当树脂含量在20％"-80％

之间，木陶瓷的结构从松散型的层状向网状的体型结

构转变，导致MOE增强；当树脂含量在80％左右时，

木陶瓷的网状结构基本定型，即使树脂含量进～步增

加，但对木陶瓷的结构不再起决定性作用，因此

MOE变化平稳。
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树脂含量／％

图4酚醛树脂含量对弹性模量的影响

F蟹4 F_Mect of ph删确contents∞of et够tidty
2．3．3耐磨性图5显示的是不同烧结温度下木陶

瓷的磨耗性能。当烧结温度从600℃升高到1 400

℃，木陶瓷的磨耗量从0．18 g减少到0．07 g，说明较

高的烧结温度有利于增加木陶瓷的耐磨性。其原因：

1)在高温下木陶瓷的致密性增加；2)高温的作用使

得木陶瓷的可石墨化程度增加，石墨在摩擦过程中有

自润滑作用，从而增加了耐磨性。
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烧结温度／'C

圈5烧结温度与磨耗量

№5 Relationship between sintering temperature
and abn糙蛔rmistanee

图6显示树脂含量对木陶瓷耐磨性的影响。当

树脂含量从30％上升到70％时，木陶瓷的磨耗量从
0．33 g下降到0．09 g。由于PF树略生成的玻璃炭

的强度远高于木纤维生成的无定形碳的强度，当树脂
·3·
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图6树脂含量与磨耗量

№6＆Ⅻh域印betwem resin content anti abrasion憾缸嘲∞

含量增加时，也就意味着木陶瓷中玻璃炭的含量增

加，所以耐磨性增强。

2．3．4体积电阻木陶瓷的电阻包括无定形碳、玻

璃炭，以及两者之间的接触电阻3种，增加树脂含量

和提高烧结温度，均能降低体积电阻率[8]。

图7显示不同烧结温度下制得木陶瓷的体积电

阻率变化。烧结温度低于500℃时制备的木陶瓷，基

本处于绝缘状态；当烧结温度由500℃升至800℃，

木陶瓷的体积电阻率急剧下降，并从绝缘体逐渐转变

成导体。在此期间，木陶瓷不仅可石墨化程度增加，

而且无定形碳和玻璃炭的结合更紧密，因此降低了界

面接触电阻；在800℃之后，木陶瓷的结构已基本形

成，体积电阻率变化平缓。
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烧结温度／'c

图-7烧结温度与体积电阻率

№7 Relationship between smtering temperature and
electrical resistance

图8是不同PF树脂含量的木陶瓷在900℃时

的体积电阻率变化。当树脂含量从30％增加到50％

时，木陶瓷的体积电阻率从2．63 Q·咖下降到
0．97 Q·cm。这是因为玻璃炭的体积电阻率远小于

无定形碳‘9J。

3结论

1)以杨木纤维／PF树脂为基材制备的木陶瓷，

是一种由无定形碳和玻璃炭组成的、呈网状结构的两
·4。
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图8树脂含量与体积电阻率

№8 Relationship between resin content
and electrical resistance

相复合材料，由于PF树脂对杨木纤维有一定的强化

作用，使得木陶瓷部分保持了木材作为天然生物体的

结构特征。

2)随着烧结温度的增加，木陶瓷的微晶层片的

排列趋于规整、有序，有可石墨化倾向。

3)随烧结温度的升高和PF树脂含量的增加，

木陶瓷的表观密度增大，显气孔率上升，体积电阻率

下降，抗压强度、弹性模量以及耐磨性能等力学性能

均有所增强。
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