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蒙脱土处理木纤维的表面性状及吸湿性
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摘要： 采用钠基蒙脱土(Na．MMT)和季铵盐(D】)AC)两步处理法改性木纤维，并检潮改性纤雏的吸湿性、接触角，并

对其结构、基团变化、形态进行表征分析。结果表叠月：改性纤维的吸湿率降低，接触角增加}Na-MMT与DDAC在木纤

维内部反应生成OMMT，在纤维细胞壁形成有效插层，且与纤维中的化学组分发生结合。为纤维板尺寸稳定处理提

供一种新方法。
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Abstract： Sodium-montmorillonite(Na-MMT)and quaternary ammonium salt(DDAC)were

sequentially used to modify wood fibersto improve dimensional stability of MDF．The moisture

adsorption and contact angles of the modified fibers were investigated and the fiber structure，

surface groups and morphology were also characterized．The results showed that the moisture

absorption rate of the fibers decreased and the contact angles increased after modification．Organic

montmorillonitewas formed through reactions between Na-MMT and DDAC and then was

intercalated into the cell wall and WflS further reacted with chemical components of the fibers．

Key words： wood fiber；sodium-montmorillonite(Na-MMT)；organic montmorillonite(OMMT)；

modification； moisture adsorption ·

木纤维作为纤维板的主要原料，具有来源广、成

本低等优点，但在高湿环境中，由于纤维的吸湿性及

水分作用，纤维之间的胶黏剂结合被破坏，引起纤维
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板厚度方向发生膨胀，从而影响板材的尺寸稳定性。

已有的板材尺寸稳定性改善方法，如热处理、添加防

水剂和使用改性胶黏剂等，均存在改性成本高、能耗

大、有效时间短，且影响板材的力学性能等问题[1]。

蒙脱土是一种常见的纳米填料，为层状结构、片

状结晶的含水铝硅酸盐土状矿物，片层厚度约为

0．96 nlTl，广泛应用于新型高性能纳米插层复合材料

的制备[羽，近年，有研究尝试将其应用于木材加工领

域，制备木材／蒙脱土纳米复合材料E¨]。
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木材是一种多孔性材料，根据孔隙尺度，可分为

宏观孔隙、微观孔隙和介观孔隙。介观孔隙也称纳米

孔隙，存在于针叶树材的具缘纹孔、润胀状态下的微

纤丝间隙等，为蒙脱土等纳米材料进入木材细胞壁创

造了条件[4l。

研究发现，在适宜的蒙脱土添加量和改性工艺

下，纳米级蒙脱土能够填充于木材细胞腔等大孔隙

中，部分进入细胞壁无定形区，使复合材料的阻湿率、

抗弯强度、抗压强度和阻燃性等提高[a-9]。但是，使用

蒙脱土改性木材，为了分离蒙脱土片层，需要借助中

间载体，如酚醛树脂、环氧树脂等高分子聚合物Ez,s]。

有学者采用先对钠基蒙脱土改性，获得有机蒙脱土粉

末，再使用其悬浮液浸渍改性木材陆7|，但是由于有机

蒙脱土具有疏水性，其悬浮液不稳定，从而影响有机

蒙脱土向木材内部渗透[8]。

基于此，笔者采用钠基蒙脱土和季铵盐两步法浸

渍处理木纤维，使其在纤维内部合成有机蒙脱土

(OMMT)，达到改性木纤维的目的，并测定改性纤维

的吸湿率与接触角及进行表征分析，旨在探究钠基蒙

脱土应用于纤维原料改性的可行性，为纤维板的尺寸

稳定化处理提供新思路。

1材料与方法

1．1试验材料

1)木纤维，混合树种，含水率<1．o％，柯诺木业

有限公司提供。

2)钠基蒙脱土(Na-MMT)，外购，其片层厚度约
1 nm，溶于水中的悬浮液粒径为740 nm，阳离子交换

容量(CEC)为90 mmol／100 g，层间距1．45 nln。

3)季铵盐，二癸基二甲基氯化铵(DDAC)，外

购，阳离子表面活性剂，无色透明液体，质量分数

70％，密度0．89～0．93 g／cm3，pH值7～8。

1．2改性纤维的制备工艺

根据已有研究[w1和前期预试验结果，设定改性

工艺参数。 ’

1)Na-MMT处理 配制0．5％、1．0％、2．0％

三种质量分数的Na-MMT悬浮液，将10 g木纤维

浸渍在盛有300 mL悬浮液的烧杯中，对照组加入

等量去离子水。将烧杯放人浸注罐中，通入0．6

MPa压缩氮气对纤维进行加压浸渍处理1．5 h。处
· ]4·

理后取出纤维，滤除水分，在(103士2)℃下干燥至

恒重，备用。

2)DDAC处理根据Na-MMT悬浮液的质量

分数，配制相应质量分数的DDAC溶液(Na—MMT

与DDAC的阳离子交换量比为1：0．7)，将Na-

MMT处理纤维(约10 g)浸渍于配制好的DDAC溶

液(300 mL)中，60℃下水浴加热并搅拌2 h，取出纤

维，滤除水分后干燥至恒重，木纤维的增重率

为3．4％～9．4％。

1．3试验装置

接触角测定仪；X射线衍射仪；傅里叶红外光谱

测定仪；扫描电子显微镜；射线能谱仪；X射线光电子

能谱分析仪等。

1．4性能检测

1)X射线衍射(Ⅺ①)分析将改性纤维和对照

纤维粉碎，干燥至恒重后进行分析。扫描范围20—

2～40。，步长0．09。，旋转扫描，转速30 r／min。

2)傅立叶红外光谱(订IR)分析 将纤维研磨
成木粉，然后与溴化钾混合研磨、压成薄片进行分析。

扫描范围400～4 000 elTI～，分辨率4 cm～，扫描次

数32次。

3)扫描电子显微铬X射线能量散射(SEM-
EDXA)分析 将改性前后的纤维经真空镀金处理

后，对纤维表面和横截面进行分析。

4)X射线光电子能谱(ⅫS)分析对改性前后
的纤维表面进行XPS分析，分析室真空度约0．2

MPal使用X光源：单色化的Al Ka源，15 kV，150

W，束斑大小650灶m。

5)吸湿率将木纤维干燥至绝干，称取一定量

放入锡纸盒中，并放入相对湿度约100％的干燥器

中，环境温度(23±2)℃。经过2、6、12、24、48、96、

144 h，取出称其质量，计算吸湿率。

6)接触角 称取一定量木纤维，压制成薄片进

行测定。每组8个试样，各试样测试3点，取平

均值。

2结果与分析

2．1改性纤维的XRD分析

图1为改性纤维的XRD分析结果。

图1显示，改性纤维在20-----3～4。均出现新的衍
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图1 Na-MMT改性纤维的x射线衍射图谱

Fig．1 X-ray diffraction spectra of fibers

modified with Na--ⅣM

射峰，为OMMT的特征峰，说明Na—MMT的金属阳

离子与DDAC的有机长链发生了置换反应，在纤维

内生成0MMT。同时，改性纤维依然具有木纤维自

身的特征衍射峰，说明OMMT并未影响纤维的结晶

结构。

oMMT衍射峰对应的层间距，均明显大于Na_

MMT的层间距(1．45 nm)。这是因为部分0MMT

在纤维中进行了有效插层，使蒙脱土层间距变大。但

是处理液质量分数过高，会影响蒙脱土在悬浮液中分

散的均匀度，及其在纤维细胞壁上的有效插层。

处理液质量分数增加，纤维中OMMT衍射峰的

强度亦增加，但是在质量分数较高时，出现较弱的

Na—MMT衍射峰(20—6。附近)，说明仍有少量Na—

MMT未改性。

2．2改性纤维的FTIR分析

为探究改性纤维中蒙脱土与木纤维组分的化学键

结合情况，对改性纤维进行FT取检测，如图2所示。

图2显示，与对照纤维相比，改性纤维在1 466

图2钠基蒙脱土改性纤维的FFIR图谱

Fig．2 FrlR spectrum of fibers modified with Na-MMT

cml附近的一CHz弯曲振动增强，在2 926 cm_1附

近的C—H(CH。、CH。)吸收峰变尖锐，在2 855 cm叫

附近出现了新的一CHz的对称伸缩振动吸收峰，说

明DDAC将Na-MMT转化成OMMT；改性纤维在

460 cm_1和516 cm叫附近，均出现蒙脱土Si—O耦

合振动吸收峰和Al—O伸缩振动吸收峰[6l，表明蒙

脱土随着处理液进入木纤维中。

此外，位于1 508 cm_1附近的苯环碳骨架振动峰

是木质素的特征吸收峰，改性纤维在此处的吸收峰均

减弱，表明改性纤维的木质素的芳香环结构发生解

离，生成酚基阴离子，与DDAC铵根阳离子及蒙脱土

层间的阳离子结合为酚盐[2]，表明OMMT能够与木

纤维的化学成分发生结合。

2．3 改性纤维的SEM—EDXA分析

对改性纤维的表面和横截面分别进行电镜和

SEM-EDXA分析，见图3、4所示。

图3显示，对照纤维表面光滑平整，而改性纤维

表面则出现颗粒状物质(OMMT)。随着处理液质量

分数的增加，纤维表面的OMMT增加，可能是处理

液质量分数较高时，处理液黏度增大，大量0MMT

不能进人纤维的细胞壁，而覆盖在纤维表面。

图3 OMMT在木纤维表面的分布情况

Fig．3 Distribution of OMMT on modified

wood fiber surface

从图4a和4d可见，改性纤维细胞壁表面附着有

片层状物质，为0MMT片层及少量未反应的Na—

MMT。分析发现，对照纤维中几乎没有Si和Al元

素，而改性纤维中明显可见Si和Al元素，且集中分

布在纤维横截面的细胞壁中。

· 1 5 ’
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C对照纤维si元素分布 f 1％Na-MMT改性纤维si分布

图4对照纤维和改性纤维的电镜一能谱分析

Fig．4 SEM-EDXA analysis of control

and o～IM陌of modified fibers

2．4改性纤维的XPS分析

为了分析OMMT与木纤维表面的结合情况，对

质量分数2％的处理液改性纤维和对照纤维进行了

XPS测试，图5显示改性纤维在101．82 eV和73．47

eV处，分别出现了Si和A1的发射峰，进一步证实了

纤维中存在OMMT。

图5对照纤维和改性纤维的xPs图

Fig．5 XPS spectra of control and modified fibers

· 16 ·

2．5改性纤维的吸湿率

改性纤维的吸湿性检测结果，如图6所示。
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图6 Na-MMT改性纤维的吸湿率

Fig．6 Adsorption rate of fibers modified with Na-MMT

从图6看出，与对照纤维相比，改性纤维的吸湿

率下降，随着Na-MMT处理液的质量分数的增加，

纤维吸湿率逐渐降低，说明OMMT对木纤维的吸湿

性具有抑制作用。这是因为：1)OMMT作为一种疏

水性物质，沉积在木纤维表面、细胞纹孑L塞塞缘等纤

维毛细孔隙中，阻碍了水分向纤维内扩散及毛细管凝

结水的产生；2)OMMT进人纤维细胞壁形成插层或

吸附于纤维表面，阻碍了纤维表面和细胞壁内的游离

羟基与水分子形成氢键结合。

2．6改性纤维的接触角

由图7可见，当处理液的质量分数<2％时，

OMMT自身的疏水作用及其对纤维亲水性的抑制，

使得改性木纤维表面接触角小于对照纤维。当处理

液质量分数进一步增大时，少量未改性Na-MMT的

存在，使得纤维表面的接触角下降。
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图7 Na-MMT改性纤维的接触角

Fig．7 Contact angle of fibers modified by Na-MMT
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2．7效益分析

木材阻燃剂FRW的成本约2万／t，APP约

8 000元／t，本研究中，将木材阻燃剂FRW和水溶性

聚磷酸铵APP按照4：1进行复配，通过计算，复配

制剂的生产成本相比FRW降幅达12％左右。

3结论

1)复配制剂处理的樟子松试样的成炭率较高，

阻燃剂FRW和APP具有阻燃协效作用。

2)与单一阻燃剂FRW相比，复配阻燃剂处理

试样的热释放速率、总热释放量、有效燃烧热、质量损

失和C0、C02释放量均有不同程度的降低。

3)FRW与APP复配，制剂成本比单一FRW可

降低12％左右。今后将进行FRW与其他阻燃剂的

复配研究，使其兼具较优的经济效益和阻燃性能。
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3结论

1)采用Na-MMT与DDAC两步法对木纤维进

行改性后，纤维的吸湿率下降，接触角增加。经过

Ⅺm、FTIR、SEM-ED)队和XPS分析可知，Na_

MMT与DDAC在木纤维内部反应生成了0MMT，

并进入细胞壁中和吸附于细胞表面。

2)在适宜的处理液质量分数下(o．5％～1％)，

纤维表面的吸湿性明显得到改善。

3)今后有待进行改善蒙脱土对木纤维细胞壁的

渗透性、提高蒙脱土片层在纤维中的有效插层量等研

究。针对改性纤维的吸湿性，确定适宜的热压工艺，

获得尺寸稳定性和力学性能均较优的纤维板产品。
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