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前处理方法对杨木木粉改性反应

以及改性木粉热流动性的影响

吴书泌 孙振莺
(中国林科院木材工业研究所 北京 1 0 0 0 9 1 )

摘要 研究 了几 种前处理 方法衬杨木木粉的改性反应 和改性杨木木粉 热流动性
、

溶解性的 影响
。

发现加 热预处理 和饱 和氛水前处理都会使木素的三维 结构产生 变化
,

从而使控 口基化木粉产生热

流动性
,

同时也降低了爷基化木粉的粘流 沮度 ( T ,)
。

几种前处理方法也使改性木粉在某些溶荆中

的溶解度有 不 同程度 的提高
。

关徽词 末粉 , 前处理 方法
;

化学改性
;
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;
溶解性

木材尽管是由有机大分子材料构成
,

但

在性质上不同于一般的塑料
,

如缺少塑性
、

溶

解性等
。

七十年代末
,

人们才首次发现较高脂

肪酸醋化的木粉具有热流动性 1j[
,

之后
,

又发

现化学改性的木材在一定的温度和压力下能

部分或全部地溶解于水或有机溶剂中
,

成为

均一的液体
。

近十多年来
,

对于利用具有热流

动性的木材和液化木材
,

人们进行了大量的

探索性工作
,

从而为使木材成为高性能的材

料
,

也为木材加工剩余物的利用开辟了广阔

的前景
。

在对木质材料改性的过程中
,

还采用一

些处理方法提高木材的热流动性
,

其中主要

的有前处理方法和后处理方法
。

前处理方法

是指对木质材料先进行物理的或化学的处

理
,

然后进行改性反应
,

后处理方法是对木质

材料改性反应后得到的产物进行接枝
,

或者

加入增塑剂与其他塑性材料混合等等
。

本试

验采用经 乙基化
、

梭 甲基化
、

节基化
、

马来酸

醉醋化对杨木木粉进行改性处理
,

研究和考

察几种简单的前处理方法对木 粉的改性程

度
,

以及它的热流动性和溶解性的影响
。

1 实验材料和方法

收稿日期 1 9 9 5
一 0 1

一 0 5

1
.

1 试验材料

杨木木粉 树种青杨 ( p oP
u l “ : ca ht a -

ya an )
,

木粉粒度 40 一 60 目
,

室温下用蒸馏

水浸泡 24 小时
,

过滤冲洗多次
,

自然晾干后
,

在真空烘箱中干燥 ( 60 一 70 ℃ )至含水率为

2%一 3%
。

1
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2 前处理方法

① 加 热预处理木 粉 将 1 5 9 木粉和

1 70 m l 水加入不锈钢瓶中搅匀
,

然后密闭
,

加

热至 23 0一 24 0℃
,

保温 1
.

h5
,

冷却后过滤
,

用

蒸馏水冲洗 3一 4 次
,

在 60 一 70 ℃下真空干

燥
,

使最终含水率为 2% ~ 3%
,

回收率为

8 7%
。

②饱和氯水前处理 取 59 木粉
,

加入饱

和氯水 500 m l
,

摇匀
、

密闭
,

在室 温下放 置

Zh
,

然后过滤
,

用 蒸馏水冲洗多次
,

在 60 ~

70 ℃下真空干燥至含水率为 2%一 3%
。

③二氧六环去木素 称取 10 9 木粉
,

加

入二氧六环
一

H C I ( ZN ) 水溶液 ( 9
: l ) l o o m l

,

在 90 ~ 95 ℃下回流半小时
,

趁热过滤
,

用二

氧六环冲洗三次
,

再用蒸馏水冲洗多次
,

供干

( 1 0 5℃ )
。

④去 L C C 前处理
,

按照渡边隆 司的方

法 2[]
,

先用苯
一

醇溶液预抽提
,

再用 80 % 的二

氧 六 环 水溶 液 抽提 48 h
,

滤 干后 用 冷水

。
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( 2 0 ℃ )抽提 7h
,

再用热水 ( s o oC )抽提 l o h
,

过

滤
、

干燥
。

1
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3 木粉改性处理

①轻乙基化方法 称取木粉 g5
,

加入异

丙醇 6 5m l
,

再加入 1 5 %的 N a O H 溶液 1 0m l
,

在 20 一 25 ℃下搅拌 hl
,

然后加入 1 1
.

25 m l 环

氧乙烷
,

在 h1 内升温至 55 一 60 ℃ ,

在此温度

下反应 4
.

h5
,

反应完后过滤
,

用丙 酮
一

甲醇

(l
:

l) 溶液冲洗 多次
,

在 真 空烘箱中烘干

( 7 0℃ ) 6h
。

②梭甲基化方法 称取木粉 5 9
,

加入异

丙 醇 1 3 o m l
,

再 加 入 3 0%的 N a O H 溶 液

1 3m l
,

在 2 5 ~ 3 5℃下润胀 l h
,

然后在 1 0m i n

内加入氯 乙酸 6 9
,

反应温度为 55 ~ 60 ℃
,

反

应时间为 h3
。

反应完后用 80 % 乙醇溶液冲

洗
,

再用稀 乙酸中和 过滤
,

用 含 5% 乙酸的

80 % 乙醇溶液浸泡 hl 后过滤
,

最后用 80 %

乙醇和无水乙醇依次冲洗多次
,

真空烘干 ( 60

~ 7 0 ℃ ) 6h
。

③节基化方法 称取木粉 5g
,

加入 25 m l

30 %的 N a O H
,

搅拌均匀后 加入 2 0m l 节基

氯
,

在 90 一 95 ℃反应 h2
。

反应完后用水冲洗

多次
,

再用甲醇冲洗多次
,

滤干后在真空烘箱

中烘干 ( 6 0一 7 0 ,C )
。

④马来酸醉酷化方法 称取木粉 5 9
,

马

来酸配 1 5 0 9
,

无水 N a Z
C O

。 0
.

7 59
,

在 1 2 0℃

反应 h5
,

然后冷却至温热
,

加入丙酮稀释
、

过

滤
,

用丙酮冲洗 3一 4 次
,

再用蒸馏水冲洗 3

一 4 次
,

最终用丙酮冲洗 1 次
,

然后用丙酮抽

提 h6
,

在真空烘箱中烘干 ( 60 ~ 70 ℃ )
。
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4 改性程度的测定方法

①梭甲基含量的测定 按照中野隆人川

使用的酸碱滴定法
,

所得结果用 m m ol / g 表

示
,

即每克样品的梭 甲基毫克摩尔数
。

② 改 性 木 粉 的 醋 含 量 测 定 按 照

H id e a k i M a t s u d a 使用的方法 [`〕测定
。

③粘流温度的测定 按照森田光博使用

的方法测定 [ , 〕
。

l )仪器
:
S h im a t s u F l o w t e s t e r

C F T
一

s o o A ; 2 ) 测定条件
:

起始温度 70 ℃
,

终

点温度 3 50 ℃ ,

恒压 2
.

OM P a ,

等速升温 3℃ /

.

1 8
.

④溶解度的测定方法 按照 M ist
u hi or

M o r i t a 使用的方法测定 [̀ 〕
。

2 结果与讨论

木材只具有热软化现象
,

却无热流动性
,

这主要是因为
:

①作为木材主要成分之一的

纤维素是具有 50 %一 70 %结晶度的晶体聚

合物
; ②占木材成分 20 写一 30 %的木素具有

高分子量的三维分子结构
;③木材的主要成

分之间形成了化学键 (例如 L C C )[
7〕

。

所以
,

在木材中引入取代基分子的大小
,

取代度和

反应方法对木材的热流动性影响很大
。

以下

就两个方面进行探讨
。

2
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1 前处理方法对木粉改性程度的影响

当 已确定取代基分子的大小以及反应方

法的前提下
,

它的取代度便是影响改性程度

的一个重要因子
。

在改性反应之前对木粉进

行饱和氯水前处理
、

加热预处理
、

去 L CC 和

去木素前处理
,

将会对取代度有不同程度的

影响
。

表 1 为这几种前处理方法对反应程度

的影响
。

表 1 前处理方法对改性反应程度 的形响

前前处理方法法 节荃化化轻乙基化化狡甲基化化马来酸醉酷化化
(((((W% ))) (W% ))) : m m o l / g

___

(酷含量% )))

未未前处理理 4 0
.

777 3 4
.

888 1
.

2 000 3 9
.

2 777

饱饱和氛水前处理理 7 4
.

555 1 1
.

666 0
.

5 555 3 4
.

0 333

加加热预处理理 1 6
.

999 4 2
.

000 0
.

6 555 3 3
.

2 777

去去 L C C 前处理理 3 3
.

333 5 9
.

333 1
.

6 444 3 5
.

2 000

去去木素前处理理 7
.

000 6 8
.

999 8
.

4 444 4 4
.

3 555

饱和氯水前处理方法是一种在温和条件

下木素的氯化反应
,

主要发生在木素芳香环

的 5 一
,

6一位置氯 的取代和氯在 1一位的取

代
,

消除丙烷支链 83[
。

从表 1 结果看
,

这种前

处理方法大大提高了节基化反应程度
,

也大

大降低了轻 乙基化和梭 甲基化的反应程度
,

而对马来酸配酷化影响不大
。

加热预处理方

法使木素的三维结构发生松动
,

少部分碳水

化合物水解 9[]
,

它仅使经 乙基化程度提高
,

反

而使节基化
、

梭甲基化的反应程度降低
,

对马

来酸醉酷化的影响较小
;
去 L C C 和去木素的



前处理方法都对经乙基化和梭甲基化反应有

利
,

对它们的反应程度提高很大
,

对马来酸醉

的反应程度略有提高
,

而这两种前处理方法

对节基化反应都十分有利
。

由此也可以看出
,

对木粉的化学改性
,

所选用反应试剂的基本

分子结构
,

直接影响着它们与木材中不同成

分的反应程度
。

在这里
,

节基氯易与氯化后的

木素发生反应
,

而环氧乙烷
、

氯乙酸易与非木

素成分发生反应
,

马来酸醉仅略倾向与非木

素成分发生醋化反应
。

2
.

2 不同的前处理方法对改性木粉热流动

性和溶解性的影响

本文对以上四种改性木粉进行粘流温度

和溶解度试验
。

发现三种不同的前处理方法

得到狡甲基化木粉和马来酸醉酷化木粉均无

粘流温度
,

即它们都不能热流动
,

而节基化和

经 乙基化木粉的粘流温度都有不同程度的改

变
,

结果见表 2
。

饱和氯水前处理方法使节基

表 2 前处理方法对改性木粉钻流

沮度 ( T ,) 的形响

方法使木素的三维结构发生松动
;
去 L C C 前

处理的轻乙基化木粉尽管取代度高
,

但 T ,

并不 比另外两种低
,

这说明木素的三维结构

对经 乙基化木粉的热流动性影响较大
,

而

L C C 的作用在这里很难说明
,

有待进一步探

讨
。

改性木粉的溶解性试验是在常温常压下

进行的
。

本文只采用两种试剂
,

即水饱和苯酚

溶液和 0
.

IN 的 N a O H 溶液
,

结果见附图
。

节

基化木粉除了去木素前处理方法
,

其余三种

方法对节基化木粉在这两种溶液中的溶解度

均有所提高
,

特别是饱和氯水前处理方法
,

使

它在水饱和苯酚溶液中的溶解度达 93
.

3 %
,

提高了近三倍
,

在 0
.

I N 的 N a 0 H 水溶液中

的溶解度也提高了 7 倍多
,

加热预处理使轻

乙基化木粉的溶解度也有所提高
,

去木素前

处理使梭 甲基化木粉的溶解度提高幅度较

大
。

以上结果是在常温常压下进行的
,

若在

高于常压和较高的温度下进行溶解
,

其结果

改性木粉
未前

处理

节基

木

轻乙

化木

T , (℃ ) 1 2 36

饱和氛水

前处理

15 2

7 4
。

5

2 34

1 1
。

6

加热预
处理

2 4 5

1 6
.

9

2 3 6

4 2
。

0

去 LC C

前处理

2 4 0

3 3
。

3

2 4 5

5 9
。

3

化木粉 T, 大大降低
,

大大增加 了节基化木

粉的热流动性
,

而加热预处理和去 L C C 都未

能使它的粘流温度下降
,

反而略上升几度
,

其

原因可能是
:

加热预处理和去 L CC 前处理方

法虽能使木素的三维结构发生变化
,

以及木

素与碳水化合物之间的相互作用减少
,

但在

相 同条件下
,

它降低了改性分子对木材的取

代度
,

这样
,

纤维分子的结晶程度以及木素分

子的塑性不会有大的改变
,

因而 T ,
无甚变

化
,

当然
,

这种推测还有待试验的进一步证

明
。

而饱和氯水前处理既能使木素的三维网

状结构发生松动 1[ 。〕
,

又使取代度提高
,

从而

使 T ,
降低了 84 ℃

。

轻乙基化木粉未经前处

理无热流动性
,

这三种前处理方法都能使它

具有热流动性
。

这主要是因为前两种前处理
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附图 前处理方法对改性木粉溶解度的影响



如何有待进一步试验
。

3 结论

3
.

1 不同的前处理方法对改性木粉的反应

影响不同
,

饱和氯水前处理有利于节基化
,

加

热 预处理
、

去 L C C
、

去木素前处理有利于经

乙基化反应
,

去木素还有利于狡甲基化
。

3
.

2 去 L C C
、

加热预处理都能使轻乙基化

木粉具有热流动性
。

饱和氯水前处理能大大

提高节基化木粉的热流动性
。

3
.

3 去木素前处理使梭甲基化木粉的溶解

度提高
,

而加热预处理使轻乙基化木粉的溶

解度也大大提高
,

饱和氯水前处理不仅使节

基化木粉的热流动性提高
,

也能使它在 以上

两种溶液中的溶解度大大提高
。
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