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摘 要

热分析技术是在程序温度控制下
,

测量物质的物理性质与温度关系的一种技术
。

木材是天然

高分子材料
,

利用热分析技术可以研究木质纤维素材料及有关化合物的热分解及氧化降解反 应
,

进而获得化学组成
、

反应动力学参数
、

燃烧值
、

以及热稳定性等有关数据
。

此外对研 究 木 材 干

燥
、

纤维素的水份及木质素含量
、

木质素的玻璃化温度及在木材改性方面亦有着广泛的用 途
。

热

分析技术也可以用于研究合成树脂的树脂化反应
、

固化反应
、

降解反应
,

以及评价其胶合性 能
,

从而能快速
、

简便地为胶粘剂配方和人造板热压工艺参数的选取提供可靠的依据
。

前 盲

自18 8 7年L
e C h a t e l i e r首先用热分析技术研究

粘土以来
,

已有一百年的历史
。

本世纪五十年代
,

热分析仪的问世使热分析的内容不断扩充
,

应用领

域日趋广泛
,

在理论
、

数据分析和实验方法上也取

得较大进展而成为一门跨越许多科学技术领域的边

缘学科
,

19 6 5年
,

成立了国际热分析协会 ( cI T A )
。

中国化学会于 197 9年成立了
“
热力学

、

热化学
、

热

分析
”
专业组

。
19 8。年和 19 84年分别召开了第一次

及第二次学术报告会 “ 〕 。

热分析是在程序温度控制下
,

测量物质的物理

性质与温度关系的一种技术
。

热分析曲线已被用来

测定在加热过程中与化学变化相关的热力学和动力

学参数
`
物质的热容

、

一级和二级转变温度
、

转变

潜热
、

辐射及 添加剂对天然和 合成 聚合物的影响

等
。

特别成功的是出现了热分析技术之间以及热分

析与其它分析技术 (如红外光谱
、

气相色谱
、

质谱

及核磁共振等 ) 的联用
。

热分析技 术主 要有 热重 法 ( T G )
、

差 热法

( D T A )
、

差 示扫描 量热 法 ( D s c)
、

逸 出气分析

( E C A )
、

热 机械分析 ( T M A )
、

动态热机械法 ( D M A )

等
。

在木 材及 相关材料的 研究中常用的是前三种

技术
。

一
、

热分析在木质纤维幸材料研究中的应用

用热分析方法来研究木质纤维素材料热性能的

工作
,

只有二十来年的历史
,

大多属热反应和热稳

定性方面的研究
。

1
.

对未改性材料的研究

纤维素是一种脱水一 D一毗 喃葡糖借卜 ( 1
,

4)

配糖键连接起来的线型聚合物
,

聚合度约介于 7 , 。 00

一 10 , 00 0之间
。

K。 若ik 等人 〔 “ ’ 在研究纤维素的热分解时
,

发现

了三种主要反应
,

即热氧化反应
、

脱水反应和葡聚

糖的生成反应
。

他们采用D T A技术
,

在非氧化气氛

中
,

在 2 10 一 26 0 ℃温度范围内出现的是脱水吸热峰 ,

在 3 10 ℃出现了较大的吸热峰
,

这 是有挥发产物和

左旋葡聚搪生成的解聚反应 , 在 160 一 250 ℃温度范

围内
,

即使在这种非氧化气氛中
,

也会发生热氧化

反应
。

纤维素链 的降解可能是大分子内单体单元的

重排后带来 1
一
4配糖键 的断裂

,

而生成了 1
一
6
一

脱水

一日一 D毗喃葡糖
。

D T A也能用于测定含水率对纤维素热性能的影

响 ` 3 〕 。

在含水率为3
.

5 %时吸热峰的温度高于含水

率为 16 %或 18 %时吸热峰的温度
。

由此可见
,

蒸发

结合水需要较高的 温度
。

N e 】。 “ n 〔 ` ’ 采用 D s C技术

测定了各种纤维素样品的含水转变
。

他发现D s C技

术对测定水分结合点
、

总结合水转变和纤维饱和点

有很高的精度
。

在一定的条件下
,

用 D S C和T C来研

究精制纸浆纤维的胞壁结合水含量和比热能成为控

制机械打浆质量的有效手段
。

此外
,

这些方法还适

用于表征亚硫酸盐纸浆和纸张特性
,

如含水率
、

灰

分和动力学参数的快速测定 c s ” 。
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木质素是木材的主要非碳水化合物组分
.

它们

是由苯酚
一

丙烷单元交联
、

支化和网状化组成的复

杂聚合物
。

木质素是无定型聚合物
,

在加热中
,

经历一个

二级转变 (玻璃化转变
: T :

)
。

这个二级转变伴随

着自由体积
、

热容和热膨胀系数的突变
。

D ” m b u r
gs 等人报导

,

在木质素和模 型化合物

的连接键中
,

芳基
一

烷基醚键和酚
一

配糖键的稳定性

最差
。

这些键的断裂依循异种溶解机理 (肠6t or
-

l y t i c m e “ h a n i s
m )

,

断链发生于2 2 0
一

3 00℃范围内
。

经基的存在进一步降低了这些键的稳 ,婆
,

以至于

在15 0
一

20 。℃就 发生键的断裂
。

而 C一 C键 (烷基一

烷基
、

芳基一芳基
、

芳基一烷基 ) 要稳定得多
,

到

3 25
一

3 3。℃才开始破坏
。

在邻位上出现独基会削弱

联苯键
,

但这种狸基被醚化后会将联苯键的分解温

度提高到 3 5 5℃
。

在 4 00 ℃发生的吸热峰表示强键断

裂
,

如酚
一

香豆素或松脂醇结构
。

他们 将木质素三

种典型化合的稳定性做了对比研究
。

(图1)

合表现为木材的热性能
。
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圈 1
.

在木质 , 大分子中卜旅荟
一

芳甚
一

砚

妞的大致位皿

H
o r

on f等人 〔 ” 发现
,

木材纸浆降解的活化能

强烈地依赖于木质素的含量
。

木质 素含 量从 2 3%

降低 到 3
。

7%
,

相 应 的 活 化 能从4 1
.

4千卡 /摩尔

( 17 3
。

3 千 焦尔 /摩 尔 ) 增加到 67
.

0千卡 /摩 尔

( 2 8 0
。

5千焦尔 /摩尔 )
。

他们提议
,

等温热重分析能

用于测定纸浆中木质素的含量
。

N as o
ar 等人 〔” 用 D T A技术

,

并 配合红外光谱

( I R )和扫描电子显微镜 ( S EM ) 的分析
,

研究了木

质素的热分解机理
。

木材是由三种聚合物一一纤维素
、

半纤维素和

木质素组成的化学非均相物质
。

s h 。 f i :
。
d

e
b 等人测定了木材热分 解 曲 线 (图

幻
。

由图可见碳氢化合物和木质素组分的个 性综

B
“ “ “ h等人 〔 . ’ 报 导了 在氦气中木材的D T A分

析
。

在 107 ℃出现的吸热峰与失水相对应
。

在 27 0一

33 。℃有一个弱的吸热峰与木材各组分 的脱水和解

聚反应相对应
。

在 3 67 ℃有一个很 强的吸热峰与纤

维素的分解相对应
。

在 4。。℃以上还有一个放热峰
,

估计可能是由纤维素与木质素分解物的放热再结合

所产生的
。

由桦木锯末的D T A和 T G分析可 以看到木材的

干燥过程
。

实 验温 度 范 围在 3卜 5 0 0℃之间
,

以

4℃ /分钟的速度程序升温
,

典型 的干 燥曲线显示

出
:

在 20 0
一

24 0℃水份减少 75%
,

在 100℃时水分能

完全逸尽
。

2
.

对改性材料的研究

热分析技术在定量研究经阻燃剂处理过的木质

纤维素材料中可能有着最广泛的应用
。

H i r at a等人

研究了几种已知阻燃剂对纤维素和木材热解的不同

影响
。

用磷酸氢二胺处理纤维素或木材
,

D T A曲线

上出现三个吸热峰
,

分别对应的是盐
、

改性材料和

未改性材料的热分解
。

盐的分解发生在最低温
,

残

余纤维素的热分解发生在最高温
。

随着含盐里的增

加
,

热分解温度降低
,

炭量增加
,

残余 纤 维 素的

D T A峰面积呈指数减少
。

热分析方法还可以用于表征热处理对木材性能

的影响
。

短时间的热处理能提高木材的热稳定性
。

在恒定载荷
、

等速加热的条件下
,

也可用变形

方法来研究醋化木材的热软化和热熔
。

引入三至十

八碳的各种酞基可使木材增加热塑性
,

其 软 化 点

sT 可低至 1 00 ℃ , (未改性木材为 2 60 ℃ ) 熔 点 在

2 2 0
一
2 5 0 ℃ 〔 日 〕 。

R
o g e r 等人 〔 ` “ 〕利用 E G A和 T G技 术试 验了经

环氧丙烷
、

环氧丁烷
、

醋酸醉和异氰酸酗改性的南
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方松的热枪定性
。

二
、

热分析技术在木材胶枯荆及热压工艺中的

应用

甲醛类热固性树脂大量用做木材胶粘剂
。

热分

析技术成为揭示这些树脂的合成过程
、

固化特征及

热降解反应的有效方法
。

D T A
、

D s C和 T G技术都成

功地用于这一领域的研究
。

缩聚型树脂的合成反应

或固化反应都会生成一些低分子的挥发物
,

为了研

究这类反应
,

特设计了高压池或压紧样品盒
。

E : 孟等人采用 D s C技术 研究了苯酚与甲醛的反

应
。

在酸催化条件下
,

热分析曲线是一个单峰
,

说

明加成反应和缩聚反应是同时进行的
。

所测得的反

应热为9 4
.

2一 10 0
.

4千焦尔 /摩尔
,

这与用其它方法

测得的反应热相符
。

在碱性催化条件下
,

反应的活

化能为 15 3
.

6一 166
.

6千焦尔 /摩尔
。

在 这两种反应

中
,

活化能的值均随催化剂用量的增加而减少
。

进

而他们观察到树脂溶液粘度与反应热呈线性关系
,

反应热与苯酚 /甲醛的摩尔 比亦成 线性关系
,

」

甲醛

比例的提高使各组分的反应活性大大提高
。

s e 、 e n s e等人 〔 , ` ’ 用 D Sc技术测得碱催化的苯

酚与甲醛的反应有两个峰
,

它们分别是经甲基酚的

加成和缩聚反应峰
。

B o r e h
a r d t等人 亡’ , ’ 测得苯酚

与甲醛的加成反应和缩聚反应的活化能分别为 99
.

2

一 8 0
.

8千焦耳 /摩尔和 73
.

6一 65
.

7千焦尔 /摩尔
,

反

应级数分别为 2和 1
。

J a m ea 利用 D S C技 术 求取 热固性树脂的凝胶

点 〔皿 . 〕 。

图3表示环氧树脂固化反应的放热峰
。

在

前半峰面做曲线的切线
,

与基线的交点为开始温度

( T 。 : )
,

即说明聚合反应开始
。

转变点温度 ( T : ,
)

接近放热峰温度 ( T : x o) 与开始温度 ( T 。 。 )的中点
。

在后半峰面
,

曲线的切线与基线的交点为固化反应

·

丁e x o

c /分

产沪 ` ’

`乞份

之匕户…了产 一 贬燕从愁 ,
_ _ …

之冻
~
J

T (
“
C )

圈 5 环级树脂固化的 o s c曲组

,
:

能 , 释放率 小
:

升通速度

T。 。 :

开始沮度 T: x 。 :

放热峰温度

T ` 。 :

转变点沮度 T c R:

完全固化沮度

完成的温度 (金。 : )
.

由粘度测最表明
,

在给定的加

热速率下
,

凝胶点发生在T , p点
。

此外通过变化升

温速度可以看出
,

随着升温速率的加快
,

曲线向高温

方向位移
。

W e s t w o o
d 〔’ ` 〕及 K i n g 〔 ’ . 〕 等人采用高

压池与 D s C相联
,

研究酚醛树脂固化反应的动力学
。

他们发现加热速率对树脂固化放热影响很大
,

提高

加热速率
,

反应峰向高温方向位移
。

用等温法研究

苯酚与甲醛摩尔比为 1
:

1
.

2的树脂的固化反应后
,

测得活化能为 84
.

5千焦尔 /摩尔
,

反应为一级反应
,

速度常数为O
。

16 /分 ( 14 0 ℃ )
,

反应热为 26 3
。

7焦尔

克
。

同时也可以比较催化剂的类型与用量对固化反

应放热的影响
。

固化反应的热谱图出现了两个重叠

峰
,

可能分别属于亚甲基键和醚键的生成反应
。

此

外也看到了溶液的p H值和催化剂的类型都会影 响

亚甲基键与醚键的生成
。

w h it e和 R us
t 〔 ’ . ’ 测定了在碱性催化剂 作 用

下酚醛树脂的固化反应
,

发现在 135 一 15 。℃的温度

范围内出现了放热峰
,

谱峰的面积与固化程度有关
。

同时他们还找到了温度
、

催化剂用量
、

树脂改 性

和固体含量对酚醛树脂固化反应的影响
。

在实验中
,

他们采用了一定的热固化周期
,

测得了一些相关的

动力学参数
,

然后通过计算也可以求取固化程度
。

Ch o w 仁’ 7
·
孟 。 〕利用 T G及 D T A技术研究了胶合

板用胶的固化问题
,

发现酚醛树 脂胶在D T A曲线上

分别于 12 2一 135℃及 24 5一 17 0℃出现 T 两个峰
,

而

在高于第二个峰的温度下进行固化
,

胶层的交联程

度高
、

耐久性也好
。

在T G曲线上
,

在 85 ℃及 135 ℃

处出现了转变点
,

后一温度与树脂开 始固化相对

应
。

之后他又试验了苯酚 /甲醛以不 同的摩尔比
、

不同的氢氧化钠用量 (包括分批加碱 ) 对树脂软化

温度及胶合板胶合性能的影响
。

另外
,

他用 T C及 D T A 技术研究了脉 醛树脂胶

粘剂 〔 ` “ , 。

探讨了在 < 90 ℃温度下
,

有氯化铁存在

时脉醛树脂的放热反应
,

氯化铁用量
、

贮存期和尿

素补加量对木材胶合的影响
。

并用热软化装置和红

外光谱法研究了脉醛树脂胶在固化过程中的物理与

化学变化
,

测定了脉醛树脂胶与木材的胶合能力
。

由

红外光谱
、

热重分析及软化温度的测量表明
,

放热

峰与脉醛树脂的固化有关
。

他用脉醛树脂胶在高于

和低于放热峰的温度下分别压制了胶合板
,

然后比

较了它们的胶合性能
。

c h o w ` , “ 〕 还用热分析法测定了六种木材胶粘

剂 (苯酚
一

间苯二酚甲醛树脂胶
、

酚醛树脂胶
、

睬

醛树脂胶
、

尿素
一

三聚氰胺甲醛树脂胶
、

三 聚 氰胺

筱蒸

、

p
,lT

今
·

q

少。
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甲醛树脂胶及聚醋酸乙烯醋乳液胶 ) 千
、

湿树脂的

软化温度
,

并且推断树脂热软化温度范围与胶粘剂

的耐久温度范围是一致的
。

在酚醛树脂的热降解反应中
,

氧化起着主要作

用
,

即使在情性气体中也是如此
,

因为树脂本身就

含氧
。

L 。 。 h et 等人 〔 . ” 采用 T C技术 研究了这一降

解反应
。

在 10 。
一

30 0℃范围内的失重是由于水
、

溶剂

及其它低分子的挥发物所致
。

在 4 0 0
一

7 00℃范围内主

要发生的是降解反应
。

他们指出在高温下的热降解

反应主要取决于二经基
一

二苯基甲烷单元的稳定性
。

也有一些有关动态热机械法 ( D M A ) 用于研究

木质复合材的报导 〔 2 2 ’ 。

关国 p e l k i n 一

E lm e T

公司

仪器部的研究人员曾向美国材料试验学会建议
,

将

热分析技术纳入 A S T M测试标准中 〔 , .

几 此外
,

还

有用热分析模拟人工加速老化过程来研究聚合物耐

老化性能的报导
,

在木材与木材胶合研究中或可借

鉴
。

(本文由李华执笔 )
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3
.

未变性木素加补强剂
,

其混合物加甲醛 (也

可不加 ) 成为胶粘剂
,

或加甲醛缩聚成为胶粘剂 ,

4
.

来变性木素加甲醛在碱性条件下生成独甲基

化木素
,

再加补强剂与甲醛缩合成胶粘剂` 也可以

用经甲基化木素加补强剂混合后再加或不加甲醛成

胶粘剂 , 未变性木素加酚类在酸性条件下生成酚化

木素再加补强剂与甲醛缩聚成胶粘剂
,

也可以在酚

化木素与补强剂的混合液中加甲醛成为胶粘剂
。

所用的补强剂通常为酚
、

间苯二酚
、

尿素
、

三

聚氰胺
,

以及它们的预聚体
,

如线型酚醛树脂型预

聚体
,

可溶性酚醛树脂型预聚体等
。

据报导
,

在刨花中添加20 ~ 25 写硫酸盐纸浆废

液
,

在 170~ 2 55℃下成型
,

继而在 17 0~ 21 0℃下作

后期处理可获得耐水性的板子
,

但能耗及成本高而

工业化有困难
。

加拿大用浓缩的亚硫酸钱纸浆废浪

喷雾干燥分离出高分子量木 素
,

用作华夫板的胶

粘剂
,

获得了良好的胶合
,

只是热压温度比一般酚

醛树脂高 10 ℃ ,

达 22。℃左右
。

这说明除木素外
,

废液中所含多量碳水化合物转化来的糠醛也起了作

用
。

但为了提高胶合的耐久性
,

木素还是与酚醛树

脂并用为好
。

芬兰从纸浆废液中制取木素
,

并用来添力n到酚
醛树脂中 (产品K ar at 。幻

,

据称在工艺上和经济
·

上可与石油系酚醛树脂相比
, 配方中木素占的比例

为盛。~ 7 0纬
。

我们用造纸黑液浓缩液 ( 2 5~ 30 波美 ) 直接制

造了木素酚醛胶粘剂
。

配方计算中视木素分子量为

94
,

代替苯酚的40 ~ 50 %
。

所制得的胶粘剂制造云

南松三命板 (厚 4 毫米 ) 和五合板 (厚 12 奄米 )
,

.

获得了与纯酚醛胶合板相当的胶合性能
。

而胶粘荆

成本与脉醛树脂相近
。

由于固体含量低容易透胶
,

可用添加核桃壳粉
,

拷胶粉的方法来克服
。

试件在

户外攀露一年后
,

胶合强度未见降低
。

一般说来木素酚甲醛三元系共聚树脂
,

在经济

上是有利的 (要看木素的价格 )
。

但由于木素本身

的稳定性和分子构造庞大和立体结构不能不阻碍固

化和固化产物分子间的交联密度
。

所以为了获得粘

度适当和固化性能优良的可供实用的胶粘剂
,

大约

60 份木素需配合 40 份酚
。

此外
,

使用时热压条件也

比较严格
。

有的研究者使含有碳水化合物
、

无机物的硫酸

盐 纸 浆废 液 10 009 (内含木素约 1 80 一 1 90 克
,

木

素
,

碳水化合物
:

无机物 = 1 . 1 . 1)
,

加甲醛 16 09
,

在室温保持72 小时
,

使之经甲基化
,

而后 用 硫酸

1 05 9 进行酸化处理 ( P H 二 5一 6)
,

最后 取其 生

成物 8份与甲阶酚醛树脂 2份 相 混 合
,

调制成胶粘

剂
。

也有将硫酸盐木素握甲基化后与酚醛树脂相配

合
,

调制成刨花板用胶粘剂
,

调制方法是硫酸盐木

素 ( 1摩尔 ) 18 0份与甲醛 ( 1
.

1摩尔 ) 33 份
,

加氢

氧化钠至 P H = 12
,

50 ℃ ,

反应 2小时
,

其生成物经甲

基木素与酚醛树脂以50 一 65
:

35
:

50 的比例混合而

成为刨花板用胶粘剂
。

加酚改性
。

用钠基硫酸盐纸浆废液
,

经酚化取得

前期处理物
,

再调制为碱性甲醛系树脂
。

此时
,

酚的

配合比为 0
.

3 3一 0
。

5 0 ,

于 2 00℃下酚化 120分钟
,

再

与甲醛在P H = 9
.

5一 11
.

5
,

80 一 90 ℃下树脂化而生

成耐水性胶粘剂
,

但要求的热压温度稍高些
。

加热

前期处理的硫酸盐木素
·

酚
·

甲醛共聚树脂的调制

方法是
:

硫酸盐木素 ( 0
.

58 摩尔 )5 8份加占木素重量

20 % 的氢氧化钠
, 140 ℃处理 3小时

,

然后与酚 ( 0
.

42

摩尔 ) 4 2份
、

甲醛 ( 1
.

5 2摩尔 ) d Z份
,

在 5 0℃共聚

60分钟
。

另一种相似的利用方法是烷基置换或敖化经化

学转换多元醇的聚合胶粘剂
,

这种化学转换有相当

程度的均质作用
,

使木素的变异性得以下降
。
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