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多元羧酸类化合物对木材
大压缩量变形的固定作用

方桂珍　崔永志　常德龙＊

摘要　以多元羧酸类化合物为酯化剂 、以无机盐类为催化剂的交联体系是一类新型的水溶性 、无毒害 、无污染 、木材

交联反应未采用过的非甲醛系试剂交联体系。本文研究了这类非甲醛系试剂对木材大压缩量变形的固定作用 , 结果

表明浓度 9%的 1 , 2 , 3 , 4-丁烷基四羧酸处理大青杨试件 , 干状态的变形恢复率较低 , 沸水中变形恢复率接近于

27.01%。用 1 , 2 , 3 , 4-丁烷基四羧酸交联处理木材可以固定压缩变形 ,适宜的树脂浓度为 9%。材色由偏红向偏黄方

向转变。
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Abstract　Poly carboxylic acids acts as esterification agents and inorg anic salt s acts as catalyst in wood

crosslinking reaction.A new w ater soluble non-formaldehyde crosslinking system w as composed of these

tw o chemicals wi th characteristics of poison-f ree and pollution-free.This paper discussed permanent fix a-
tio n of heavy compression defo rmation of wood by using the system.Recovery of Populus ussuriensis

wood treated w ith 1 ,2 ,3 ,4-butanetet racarboxylic acid(BTCA)w ith 9% concentration w as very low in

dry condition.Recovery w as nearly 27.01%by immersion in boiling w ater.The specimen w ere perma-
nently fixed wi th the system by suitable concentration , e.g.9%.Surface color of the specimen slightly

v aried from red to yellow .
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　　在木材科学研究领域 ,已往对木材交联反应的研

究局限于以甲醛等醛类为交联剂 ,以无机酸类为催化

剂。这类交联反应不仅污染环境 、有害人类健康 ,而

且降低木材的物理力学性能 ,难以实际应用。近年来

以气相 SO2 催化的甲醛化反应 ,尽管减少了化学降

解 ,但是仍会污染环境。因此 ,探索用于木材交联反

应的非甲醛系试剂 ,改变催化作用过程并揭示新型交

联剂与催化剂的反应机理 ,是国内外木材科学学者普

遍关注的前沿研究之一 。作者以无毒害 、无污染 、在

木材改性研究中未采用过的一类非甲醛系列试剂

———多元羧酸类化合物为交联剂 ,以无机盐类及含氮

化合物为催化剂 ,采用 FTIR和 CP/MAS
13
C NMR

等光谱技术推测了反应机理 ,确立了交联酯化反应参

数(酯化度 、羰基比 、交联度),定量地表征多元羧酸类

化合物与木材化学组分交联反应过程及化学结构变

化
[ 1]
。

木材横纹压缩处理不仅可提高木材的物理力学

性能
[ 2]
,保持木材的固有优良品质 ,同时引入的低分

子化合物兼具耐腐 、阻燃及耐候等作用。因而对提高

木材科学理论研究水平和开发低质材的新用途均具

有重要的学术价值和实用意义 。对于木材大压缩量
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变形研究的关键是木材压缩变形后的固定技术。作

者对此曾做过研究[ 3 , 4] 。本文研究了多元羧酸类化

合物 1 , 2 ,3 ,4-丁烷基四甲酸对木材大压缩量变形的

固定作用 ,并进行了初步分析 。

1　试验方法

1.1　试验材料

　　木材试样　用于压缩处理的试材树种为大青杨

(Populus ussuriensis),试件尺寸为 20 mm ×20 mm×

30 mm(R ×T ×L)。用于测定抗胀(缩)率(ASE)、

阻湿率(MEE)、增重率(WPG)和材色的试材树种为

美国扁柏(Chamaecyparis lawsoniana), 西加云杉

(Picea sitchensis), 试件尺寸为 30 mm ×30 mm ×5

mm(R ×T ×L)。所有试件在处理前用苯-乙醇(体

积比 2∶1)溶液抽提 72 h。

交联处理液　1 ,2 ,3 ,4-丁烷基四甲酸(简写 BT-

CA)和催化剂 NaH2PO2。

1.2　交联处理

　　将试件置于浸渍器中 ,减压处理1 h ,通入交联处

理液 ,室温浸渍5日 。浸渍后试件气干 12 h ,于85 ℃

加热 1 h ,然后于 160 ℃加热 1 h ,处理后试件水洗

60 min。

1.3　吸湿试验

　　试件置于 20 ℃,相对湿度 65%的容器内二周 ,

测定试件的重量和体积。

1.4　木材的横纹压缩

　　浸渍交联剂后的木材试件 , 气干 24 h ,然后于

50 ℃烘干 6 h(含水率 12%～ 17%),再将试件于

150 ℃恒温下压至预期压缩率后保持 1 h。试验中压

缩率为 55%。

1.5.1　木材表面材色参数测定　采用 SC-1型色差

仪测定酯化前后木材表面材色参数 。

1.5.2　木材横纹压缩率计算

C=
T o -T c

T o
×100%

式中:C—横纹压缩率;

T o—压缩前烘干试件横向厚度;

T c—压缩后干试件横向厚度。

1.5.3　压缩木的变形恢复率测定　循环膨胀和最终

变形恢复试验按文献[ 3]方法进行 。

变形恢复率计算:

R =
T r-T c

T o -T c
×100%

式中:R —变形恢复率;

T r—回弹后试件的厚度;

T c —压缩后试件的厚度;

T o —压缩前试件的厚度。

1.5.4　交联木材尺寸稳定性参数测定　处理木材的

尺寸稳定性的评价方法和计算按文献[ 3]进行 。

2　试验数据分析与讨论

2.1　木材的尺寸稳定性能评定

　　用 BTCA和 NaH2PO2 酯化处理美国扁柏和西加

云杉木材 ,其抗胀(缩)率 、阻湿率 、增重率和体积膨胀

率测定结果分别见图 1 、图 2和图 3 。

如图 1所示 ,随着 BTCA浓度的增加 ,美国扁柏

和西加云杉木材的 ASE 增大 。在浓度 9%时 ,两种

木材的 ASE 分别为 57.2%和 55.45%,表明经酯化

反应后 ,无定形区的游离羟基减少 ,一般充胀效应产

生的 ASE 值较低 ,而由交联试剂与木材细胞壁物质

作用产生的 ASE 值较高 ,因此 ,上述 ASE 数据表明

BTCA与木材细胞壁组分间存在交联反应 。

图 1　不同浓度 BTCA处理西加云杉和美国
扁柏木材的抗胀(缩)率

Fig.1　ASE of Picea sitchensis and Chamaecyparis

wsoniana treated with different BTCA concentrations

图 2　不同浓度 BTCA处理西加云杉和美国

扁柏木材的阻湿率

Fig.2　MEE of Picea sitchensis and Chamaecyparis
wsoniana treated with different BTCA concentrations

随着 BTCA 浓度的变化 , MEE 与 WPG 的变化
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趋势(图 2 ,图 3)与 ASE 相似 。在图 3 中可以看出

BTCA的浓度增大 ,增容率(BE)随之增加 ,但增加缓

慢。表明抗胀(缩)和阻湿效应主要是由 BTCA与木

图 5　不同浓度 BTCA处理压缩木

试件随着水温度上升的变形恢复率

Fig.5　Recovery of compressed wood specimen treated with

different BTCA concentrations with increasing temperature

图 4　不同浓度 BTCA 浸渍压缩木经水浸 、烘干和煮沸

多次循环试验的变形恢复率

Fig.4　Effects of drying ,wetting and boiling cycles on recovery of

compressed wood specimens treated with different BTCA concetrations

图 3　不同浓度 BTCA处理西加云杉和美国

扁柏木材的增重率和增容率

Fig.3　WPG and BE of Picea

sitchensis and Chamaecyparis lawsoniana treated

with different BTCA concentrations

材组分交联作用产生的 ,同时也存在少量的充胀作

用 。这一充胀是由 BTCA分子内未发生交联反应部

分产生的。在推测反应机理研究中已证实:在催化剂

作用下 ,提高温度使 BTCA 与木材组分经酸酐反应

中间体形成酯 ,平均每一 BTCA 分子中有 2 ～ 3个羧

基发生酯化交联反应[ 1] 。

2.2　BTCA 对木材大压缩量变形的固定作用

　　以 BTCA 作为木材大压缩量变形的定型试剂 ,

处理大青杨压缩木的多次循环膨胀试验结果见

图 4 。

分析图 4可以看出:由于在热压过程中木材与

BTCA分子形成了酯交联化合物 ,BTCA 对大青杨木

材的横纹大压缩量变形有明显的固定作用。如图 4

所示 ,未浸渍 BTCA 的试件在第一次室温水浸泡后 ,

变形恢复率达 62%(湿状态),八次循环后趋于恒定 ,

变形恢复率达到 81%(干状态),最后变形恢复率为

92%(湿状态)。随着 BTCA 浓度提高 ,变形恢复率

依次减小 。BTCA 浓度 1%和 3%处理

的试件 , 变形恢复率较高;BTCA 浓度

7%处理的试件变形恢复率降低 ,经沸水

四次循环(B4)试验后 ,变形恢复率增加

至近 24%(干状态)。9%浓度的 BTCA

处理试件 ,无论是常温水或沸水 12次循

环试验后 ,变形回弹都较小 ,其干状态的

变形恢复率接近于 16%。

BTCA浸渍大青杨木材横向压缩木

的最终膨胀试验结果见图 5。未用 BT-

CA处理的试件随着水温上升变形恢复

率增加很快 ,在 40 ℃～ 50 ℃时趋于恒

定 ,最终变形恢复率达到 91%。BTCA

浓度 1%和 3%处理的试件随着水温上

升变形恢复也较快。7%浓度 BTCA 处

理的试件变形恢复较慢 ,压缩变形恢复

率最终达到 35.45%。BTCA 浓度 9%

处理的试件在沸水中长时间浸泡 ,体积

比较稳定 ,变形恢复率 27.01%。

2.3　交联酯化对木材表面材色的影响

用 BTCA 酯化处理的美国扁柏和

西加云杉木材 ,材色参数的变化见表 1。

从表 1 的数据可以看出:用 BTCA

酯化处理美国扁柏木材材色的明度指数
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表 1　不同浓度 BTCA 处理木材的表面材色变化

Tab.1　Changes of wood surface colur treated with

different BTCA concentrations

浓度

(%)

材色参数变化

■L ＊ ■a ＊ ■b ＊ ■E ＊ ■Ag ＊ ■C ＊ ■L ＊ ■a ＊ ■b ＊ ■E ＊ ■Ag ＊ ■C ＊

美国扁柏 西加云杉

0 1.84 -1.36 6.29 6.69 10.52 4.07 0.80 -0.09 4.31 4.38 3.02 4.14

1 2.65 -1.21 5.42 6.15 9.01 3.29 0.97 -0.50 5.19 5.30 4.17 4.92

3 2.30 -2.47 5.75 6.67 11.39 2.67P 0.10 -1.08 3.73 3.88 6.28 3.18

5 0.10 -0.07 6.05 6.05 7.90 4.57 0.30 -1.40 3.49 3.77 5.24 3.19

7 1.03 -0.96 5.81 5.98 9.04 3.78 0.10 -1.40 3.65 3.91 5.64 3.10

9 0.36 -0.32 6.32 6.36 8.71 4.64 0.20 -0.35 3.25 3.27 2.73 3.06

L
＊
变化不大并且略有上升 ,处理后白度有所增加;红

绿轴色品指数 α＊略微减少;黄蓝轴色品指数 b
＊增大

明显;色调角 Ag
＊增大;色饱和度 C

＊增加;综合色差

■E
＊
也有变化 。因此 ,木材材色略呈由偏红向偏黄 、

由稍暗向明亮方向变化趋势。在酸的浓度为 0%时 ,

各项材色指数的变化均不低于不同浓度处理时的各项

材色指数的变化 ,即酸的存在并不加剧材色变化。由

此可知 ,用 BTCA酯化处理木材材色的变化主要是由

加热引起的 ,而酸的作用是次要的和不明显的。

观察表1的数据 ,可以看出用 BTCA酯化处理西

加云杉木材的各项材色指数的变化类似于美国扁柏

的变化 ,但是变化程度小于美国扁柏。尽管在多元羧

酸与木材的酯化反应中产生一些材色变化 ,但是这些

变化小于热水 、冷水和苯-乙醇提取处理和酸催化的

甲醛交联反应引起的材色变化 。

3　结论与探讨

3.1　BTCA是一种效果较好的木材尺寸稳定化试

剂 。在 NaH2PO2 作用

下 ,用 BTCA 酯化处理

美国扁柏和西加云杉两

种木材 ,具有较好的抗

胀(缩)和阻湿特性。

3.2　浓 度 为 9% 的

BTCA 处理大青杨试

件 ,干状态的变形恢复

率较低 ,在沸水中变形

恢复率接近 27.01%。

BTCA交联处理木材可以固定压缩变形 ,适宜的浓度

为 9%。

3.3　在多元羧酸类化合物与木材的酯化反应中 ,木

材材色略呈由偏红向偏黄 、由稍暗向明亮方向变化 。

这些变化低于酸催化甲醛交联处理产生的材色变化 。

3.4　今后应探索新型的催化剂 ,提高多元羧酸与木

材反应的酯化度和交联度 ,增强多元羧酸化合物对木

材的功能性改良效应 。
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