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无胶杨木中密度纤维板工

艺和结合机理的初步研究

张贵麟 徐咏兰 刘 飞鹏

(南京林业大学木材工业系 )

摘 要

本研究以杨木为原料
,

N a o H
、

H N 0 3 、
H : 0 : 作活化剂制造无胶中密度纤维板 ( M D )F

。

在

实验参数范围内
,

通过数学分析得到了最优工艺条件 ; 在温度变化条件下用电子自旋共振波谱 测

得的自由基浓度及其变化
,

对无胶胶合的结合机理进行了初步探讨
。

关键词 无胶胶合 ; 中密度纤维板 ; 活化剂 , 电子自旋共振波谱 ( E S R ) ,
一

自由基

中密度纤维板因组织结构均匀
,

密度适

中
,

加工性能 良好等优点
,

近年来发展速度

居三板之首
〔 `

,

”
。

但同时也存在着合 成 树

脂供应不足
,

价格偏高 等 问题
。

因 而
,

开

展以速生丰产的杨木为原料
,

采用
“
无胶胶

合
”
技术制造中密度纤维板的研究

,

具有重

要的技术和经济意义
。

无胶胶合
,

又称非传统胶合
。

其机理是

将木质材料表面活化
,

使产生 自粘
,

或通过

加入一定量的填充物质
,

使之紧密接触而粘

结起来
` “ 〕 。

本文 比 较 了 N a O H
、

H N o 3 、

H
Z O :

三种

活化剂的作用和区别
,

找出最佳制板工艺参

数
。

以 E S R
、

S E M
、

X一射线衍射等分 析手

段
,

对无胶胶合的机理进行了研究和探讨
。

一
、

工艺最优化试验

1
.

试验过程

试材选 自我校木工厂胶合板木段截头和

小径材
,

树种为 意 杨 ( I一 2 14 ,
一

I 一 7 2 ,

I 一63
,

I 一69 )
。

木材先经鼓式削片机削

片
,

然后用 X S R一 1型试验热磨 机 分 离 纤

维
,

分离后的纤维在纤维板试验热处理室干

本文于 1 9 90 年 1月 9日收到
。

.

2

燥至预定含水率
.
用经经 甲基化的碱木素和

通过 42 目的粉状碱木素
,

按一定配比作填充

剂
。

活化剂溶液和填充剂用压缩空气喷撒在

干纤维上
。

采用电加热试验热压机
,

按三段

热压曲线热压成板
。

表 1 实验固定条件
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止全笙让一遭一一众一里一—.2 试验设计

采用五因素二水平二次回归旋转正交组

合试验设计
。

以活化剂用量 Z ` ; ,

填充剂 用

量 z 、 2 ,

热压 温度 Z 、 3 ,

热压时间 Z K ;

及纤维

干燥后含水率 Z K 。

为五个控制变量
。

其中 K为活化剂 种 类
,

K = 1 , 2 , 3

分别为 N a 0 H
, H N O s ,

H
。

0 : 。

参考有关文献
` 4

, “ · “ 〕 ,

确定各因 子 的

试验范围如表 2 所示
。
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表 2 不同活化荆各因子变化范围表
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8毛 2 2 喀落 14
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3 ( 2 x s 簇 9

设以上各因子的上下 界 分 别 为 Z k 』 , 和

2
k J i

3 )

2 , … … 5 , k 二 1, 2

同时规定各因子的零水平和变化区间

分别 为
: z k』。 二

2 k j l + Z k j Z

2
△ k j

一
么

主兰

母圣三红刘
·

2 k j的水平进行编码
,

线 性

变换
:

( 1 ) 活化剂对板物理力学性能的形响

成品板的平面抗拉强度 ( I B ) 是评价无

胶胶合优劣的重要指标
〔 日 ’ 。

用 N “ O H作活化

剂制板的 I B值为
:

Y , “ 0
.

1 6 5 7 + o
.

0 2 3 7 1 x 。 + 0
.

0 2 ]
.

0 9 X一 X s

+ 0
.

0 2 5 x l . x 。 + 0
.

0 2 4 x 2 . x `

( M P a
)

且
, x 、 、 X Z 、 x s 、 x ` 、

x 。

在 a = 0
.

1水 平

_ 2 k J 一 2
k j 。

k j 一 一 一 人

△ k s 建立因子和取值

X k J之间对应关系
。

选定试验设计计划表 3
。

并选用数学模型为
:

八 P
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k 。
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表 3 试验参数表
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选用合适的二次回归旋转正交表
,

按工

艺固定条件和试验安排进行试验
。

将试验数

据通过计算机多元优化处理
,

即可求出各项

物理力学指标的回归方程和最优化条件
。

3一 测试 试件 的尺寸和测试方法参照

福州中密度纤维板厂企业标准和美国国家标

准 ( A N S D 功盯一 7 8 )
。

4
.

分析和讨论

根据 2 节
,

求得一系列回归方程
,

现取

儿个重要的回归方程进行讨论
。

上显著
,

方程
a 二 0

.

1显著且不失拟
,

`

可用于

讨论和预测
。

同理
,

用 H N O 3 、 H Z
o :
作活化剂的 I B回

归方程为
:

Y Z = 0
.

2 0 8 8 + 0
.

0 33 9 1 x 一 + 0
.

0 3 2 6 2 x :

一 0
。

0 4 2 8 x 3 一 0
.

0 3 5 5 X一 x `

一 0
.

0 3 5 6 x : · x 3

( M P a ) … … ( 3 )

Y
3 = 0

.

17 2 2 + o
.

o 2 2 9 2 x ; 一 0
.

0 2 3 3 7 X
彗

二 0
.

0 1 8 8 9 x
笼 ( M P a) … … ( 4 )

.

比较以上方程可看出
:

①对 于用 N a O H

和 H N o 3
作活化剂制板

,

因子之间的 交 互 作

用强烈
,

对 I B影响很大
,

各因子在交互作用

中存在差异 ; ②用 H Z
O Z
做活化剂不 存 在 交

互作用
, I B是温度和热压时间的函数

。

以 I B等为各因子的函数
,

固定一定的参

数
,

可求得 BI 等与活化剂用量之间的关系见

图 1 至图 5
。

由图 1 至图 5 可看出
,

以 N a o H 作活化

剂制取的板
,

其综合指标最优
。

原因可能是

N a O H 活化纤维制板是一个缓慢的过程
,

活

化和缩合的反应主要是在高温高 压 下 迸 行

的
,

_

目
.

五个因子都具有重要作用
。

( 2 ) 用 N “ O H作活化剂制 M D F的各 参

数对 板子物理力学性能的影响

由方 程 ( 2 ) 可 看 出
,

板 的 lB 与
x , 、
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图 1

亡, 碑 . X
,

之

低
,

有利于填充剂对纤维的渗透和润湿
,

增

加纤维之间的紧密接触
。

③热量补偿保证化

学反应必须的温度
。

当活化剂用量增加时
,

需要更多的热量才能补偿由此带来的纤维温

度降低
,

这只有提高热压板温度才能在给定

时间内达到这个目的
。

静曲强度 ( M O R ) 也是评价板子性能的

一个重要指标
。

对于用 N a 0 H作活化剂制板
,

其M O R回归方程为
:

活化剂用且与 M O R的关系 Y ` = 18
.

8 6 + 1
.
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.
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.
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。
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图 2 活化剂用 t 与 I B的关系

x Z 、 x 3 、 x 4 、 x 6

各参数都紧密相关
,

影响 也

比较复杂
。

除水分对板性能有单独作用外
,

其它指标如
:

活化剂用量和热压温度
,

填充

剂用量和热压时 nJJ 都是交互作用
。

对此
,

可

做如下解释
:

①纤维内水分子在 热 压 过 程

中产生
“
水分和温度增塑

” 。

② 表 面 张 力

的变化
。

温度升高使纤维之间 表 面 张 力降

方程中
,

热压温度是最显著的因子
, a 二

0
.

05
,

其次是活化剂用量
、

纤维含水率
、

填

充剂用量及它们之间的交互 作 用
。

这 是 因

为
:
在热庄过程中

,

自始至终存在着温度梯

度和含水率梯度
,

温度势是热量传递和水分

移动的动力
。

温度成为最显著的因子也就不

难理解
。

根据方程 5可作 出以下等值曲线图 6
、

图 7
。

由图 6 可以看出
,

在恒定温度下
,

填充

剂用量在一定范围内增加
,

M o R随之增 加
。

因为适量的填充剂可充满纤维之间的空隙
,

形成连续的胶膜
,

从而大大减少板内的缺陷

和内应力
。

当填充剂用量高于某 一 个 定 值

后
,

胶膜变厚
,

并随温度
、

热压时间的变化
,
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图 4 活化剂用且与 L s 的关系
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图 5 活化剂用盈与 Ts的关系
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图6 填充剂用量和热压温度与静

曲强度的关系
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图 7 热压温度和纤维含水率与
.

静曲强度的关系

膜 内应力相应变大
,

尤其是以粉状加入时
,

分布不均
,

导致 M o R降低
。

、

由图 7 可见
,

当 x 3

一定时
,

欲达到某一

给定的 M O R
,

则
: 5

必须 很 大
。

、

同 样
, x s

一

定时
,

亦可依靠
x 3

的提 高
,

.

使 板 的M O R值

上升
。

板坯内水分和温度的增加
,

不但提高

了纤维的可塑性和导热性
、

降低木素和填充

剂的树脂化熔点
,

`

具有利于表芯层产生
“
蒸

汽冲击少
,

能够快速固化成密度大
、

强度高

的表层
,

`

但芯层的BI 会由此降低
,

甚至导致

分层
。

升高温度也有利于缩短热压时间
,

但

温度过高会引起焦糖化
、

粘板
,

物理力学强

度降低
,

板的外观质量差
。

故应是温度屯含

水率
、

热压时间的合理配合
。

综上所述
,

各因子 对 板 的 BI
、

M o R都

具有重要意义
,

且各因子之间相互依存
、

相

互补充
。

5
.

验证试验

根据讨论和综合分析各项指标
,

得出了

在 试验工艺条件下用 N “ O H溶液作活化剂 制

板的最佳工艺条件为
:

活化剂用量 Z
: 二 2 % ,

填充剂用量 Z
: =

乡% ; 热压温度 2
3 =

22 0℃ ,
热 压 时 间 Z

` =

18 分钟 (板厚 10 m m )
; 干燥后的纤维 含 水

率 Z
。 二 7 %

。

制品的各项指标 (实测值 ) 和

经公式推算的理论值见表 4
。

由表 4可看出在边界点内侧
,

回归方程

是可做为预测函数的
。

通过重复三次的验证试验可看出
,

板的

BI 值接近我国 M D F的二级品标 准 , M O R 和

M O E可达一级品标准
,

但 L S超过标 准
,

有
.

待进一步改进
。

为进一步提高板的 BI
,

进行了一维变量

搜索 试验
。

固 定多
, 二 2 % , 2 3 = 2 2 0 c0 , 2

4

二 18 分 ; Z 。 二 7 % ; 取填充剂用量分别为
:

8 %
、

叹
一

。%
、

1
.

2 %
、

1
一

4 %
,

试验 结 果 见 表

5 ,

同时压制脉胶 M D F作比较
。

由表 5 可见
,

填充剂用量 以 ]
.

0一 12 %为

好
,

BI 值呈上升趋势
,

超过 14 %后
,

由于纤

粉 验 证 试 验
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表 5 填充荆用 t 与板性能的关系

填充剂用量
`

( % )
平面抗拉 强度

( M P a
)
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率 (肠)

含水率
(肠)
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8

! 0
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眠胶M D F

0。 39 2

0
。

4 1 2

Q
。

4 6 2

0
。

4 02

0
。 4 6 8

35 4 0

379 0

36 8 0

3 5 6 0

2 4 1 8

::;

,

理才
维之间比较容易结团

,

板的 BI 值反而降低
。

二
、

活化
.

纤维表面 自由基浓度变化规律
·

由于不 同活化剂的氧化或还原反应
,

使

木材表面产生自由基是木材化学胶合的途径

之一 〔 ? ’ 。

试验对原纤维
、

经 N a O H
、

H N O 3、

H ZO
:

活化过的纤维及用 N a O H活化后制得的

M D F分别测定在不 同温度下 的自 由 基 浓度

及其变化规律
,

测试结果见图 8 一 1 0
。

由测试结果看出
,

用三种活化剂处理杨

木纤维和原本纤维
,

各试样都显示出 E S R 信

号
,

线宽为 5高斯
,

g值在 2
.

0 0 4 2 6一 2
.

0 0 4 3 0

之间 , 表明存在 自由基
,

且活化剂使纤维表

而产生不同的化学结构变化
。

由图 8 可见
,

三种 活化剂活化的纤维在

常温下的 自由基浓度虽有差别
,

但并不很大

(图 10 )
。

当 活 化 温 度 达 70 ℃以 后
,

用

H N O
。
活化 的纤维自由基浓度突然 上 升

,

除

木质素单峰外
,

两侧各出现一个单峰 ( 图9 )
,

笔者认为属于半纤维素和纤维素无定形区强

烈氧化降解
、

水解及糖醛 缩 聚
。

12 0℃后
,

以上反应结束
,

仅仅是结晶区的纤维素降解

和木素的继续活化
,

但纤维本体强度迅速下

降
。

用 N a o H 作活化剂活化的纤维
,

其活 化

过程与前者相比是一个缓慢过程 (图 8 )
。

在高温和碱性条件下
,

纤维表而的半纤维素

和木素可形成稳定的半醒式结构
〔 ’ “ ’ 。

温度高

于 1 60 ℃后
,

该反应的速率增加
,

对以 后 的

半纤维素剥皮和木素的降解及后继的缩合过

程具有促进作用
,

可间接证明在 无胶 胶 合

中
,

发生了不可逆的 自由电子转移过程
,

存

在着自由基的反应
。

图 8 可见
,

用 H 2
0 2
制 板 在 温 度 140 一

, Q
,

a e (二饭。 `
,

。 p如
。
招 )

4 0

1
,

o卜花才花犷不厂丽 , 杯爪扩筛汽布下 。 )

图 8 活化和未活化纤维自由基浓度 与 温度的

关系

一
· ·

一
·

一 N
a

O H活化纤维
,

一
·

一一未活化杨木纤
维

,

一一一M D F
,

—
H Z O Z活化纤维

,

一
。
一

。

一

H N O 3活化纤维

·

5 0
O

C

7 0
O

C

1劝O
’

C

, ZO oc

图 9 H N 0 3活化纤维在不同温度下的 E s R图谱

16 0℃
,

自由基变化具有最大斜率
。

可 能 发

生两个反应过程
:

( 1 ) 过氧化氢分解
。

(2 )

过氧化氢对 木素的氧化及降解反应
。

以上分析可以看出
:

( 〕 ) 不 同的活化

剂处理的纤维
,

其图谱均与原纤维有一定差

异
,

表现为不同的活化程度
。

( 2 ) 不同的

活化剂处理的纤维应根据自内基的浓度变化



图 1 0 常温和高温下各种材料的E s R 图谱
l .

N a o H 活 化纤维
,

20 ℃
, 2 .

H笼O
: 活化纤维

,

20 ℃

3 .

M D F
, 15 0℃

,
.

4 .

硬杂木
, 2 0℃

5
.

M D F
, 2 0℃

, 6 .

甲基化木素
, 2 0℃ ;

7 .

天然杨木
,

20 ℃
, 8 。

H N O 3 活化纤维
,

20 ℃

和图谱的差异采取不同的压 制 工 艺
。

对 用

H N o 3活化后的纤 维
,

热压 温 度 宜 在 90 一

1 20 ℃之间 ;
采用 H

Z
O :
作活化剂合适的热压

温度在 1落0~ ] 6 0℃ ; N a 0 H 活化反应缓 慢
,

需采用高温 ]
.

90 一 2 20 ℃
。 `

由 E S R研究 自由基浓度变化揭示了无胶

胶合的一个方面
。

对 N “ o H 活化来说
,

.

高温

下 可能的化学反应作 用 机 理 是
:

·

( 1 ) 聚

糖和木质素的 自由墓活化了纤维表面
,

促进

并加快了其它反应过程
,

并自身 以共价键结

合起来
。

( 2
.

) 纤维表而的 自由基有可能与

水分子的经基
、

纤维内的径基形成氢键力结

合
。

( 3 ) 自由基反应历程对无胶胶合贡献

大小
,

尚有待于进一步探讨和研究
。

三
、

无胶胶合的结合机理探讨
无胶 M D F的强度取决于

:
’

从 纤维之间的真卖接触而积
。

板的强

度取决于单体纤维及纤维束的自身 强 度 和

它们之间的结合强度
; M D F 的强 度由后者

决定
。

’

高的纤维间结合必须 ;
` ’

( 1 ) 纤维表
’

而 存在大量可进行化学反应的官能
.

团和活性

基
,

诸如
:

.

经基
、

叛基
、

拨基
、

游离基等 ,:
·

( 2 )
.

汤胜基团之间的距离必须充分
,
对小

于 氢键
、

范德华力 2
.

5一 5 入
,

化学 键 力在

」一
2

.

5人
,

,

以达到紧密接触
、

润湿结合 的

目的读在干法中` 由于
.

纤维的弹性大
,

_

纤维

表面干燥
,一

空气的尘埃等形成钝化层
,

缺乏

活性基团 , 难以达到纤维之间的紧密接触
。

经活化后
,

其润湿性得到明显改善
。

` `

采用浓度加
.

7 % N “ O H溶液作活 化 剂
,

作用有两个 ; ( 1 ) 随 N “ o H溶液用量增加
,

杨木中的高抽提物含量从细胞腔中移出
,
可

显著地改善纤维表面的润湿性
。

( 2 ) 纤维

素大分子的微晶结构变化
,

增加了纤维的表

面积
。

据有关 资 料
C “ 〕 ,

浓度 1 0
.

7 % N a 0 H

泽豁液
,

可引起纤维索结构发生有根润胀
。

原

毛细管半径小于 25 入的微晶
,

平均半径增加

到 45 人
,

内部表面积达到 3 50 一 4 00 m ’ / g
,

由此纤维的自由比表而积增加
,

导致游离羚

基增加
,

比原来的纤维素显示 高得多的化学

活性石
,

在碱性条件下
,

被水解的半纤维素
、

活

化后的木素及经甲基化的木素大分子
,

在高

温高压下更容易润湿
、

渗入或扩散到润胀的

纤维或纤维束之间
,

实际接触而积增大
,

水

分蒸发后
,

由色散力
、

氢键力
、

甚至化学键

力结鲁起来
。 ’

二
二

2
.

化学结合与氛键结合
。

由于杨木是

富戊聚糖的阔叶树材
,

其中主要是 由聚 O一 乙

酞基
一 4 一 0 一甲基

一
葡萄糖醛酸基 木 聚 糖 构

成的半纤维 素
。

而 在
,

杨 木 木 素 中
,

约 有

50 %的愈创木酚基丙烷单元
,

其苯环
_

:.l 的 C

位置活泼
,

容易发生化 学 反 应
。

因 此
,

在
,

N a 0 H作用下
,

半纤维素首先在常温下 脱 去

乙酞基
,

同时发生剥皮反应
,

当温度升高到

160 ℃左右时
,

其分子链 由于碱性水解 而 逐

步脱落
,

不断产生新的末端基
,

引起再度弧

烈降解
。

剥皮反应中失去 的低分子糖类物质

转变成多经基化合物
,

以及少量酸类物质
。

l、、
,

·
·
、、 `



半纤维素分子链的大量断裂 ,’ 产生许多游离

经基
,

相应提高了纤维之间的反应活性
。

因

此
,

’

在热压后期
,

纤维表面重新依靠氢键或

范德华力结合起来
,

板子形 成较高的干状强

度
。

纤维表面的木素在碱性条件下存在由外

部亲核试剂O H
一

离子作用生成降解产物的碎

片化反应与内部亲核离子进攻
,

如碎片化后

小分子的木素苯环 C 。位置缩合反应两者之间

的竞争反应
。

在热压的起始阶段可能降解 占一 定 地

位
,

经一定时间后
,

缩合反应会相应增大
,

只要控制好热压参数
,

即可使缩合反应 占主

导
。

综上所述
,

在碱性条件下
,

N a O H 的 活

化实质是作为反应的催化剂
,

促 进 半 纤 维

素
、

木素以及少量纤维素的降解
,

在高温高

压下形成各种不同的结合
。

前述 E S R图谱中

游离基的变化
,

无疑反映了各种反应的综合

效应
,

其自由基浓度变化大小
,

决定于化学

反应速度的大小
。

3
.

纤维的质量
。

纤维质量对于板的各

项指标都具有影响
。

本试验由于受到条件的

限制
,

纤维的分离度较低
,

滤水度仅为 13 秒

左右
,

电镜下观察大部分为束状
,

对板制品

物理力学强度是有一定影响的
。

四
、

结 论

1
.

以速生杨木为原料制造无胶 M O F在

理论
、

工艺和经济上都是可行的
。

.

2
.

在研究的范围内
,

用 N a O H作 活 化

剂制得的 M D F综合措标和性能 最 优
。

H N小

活化的静曲强度低
,

H , o
,

活化的 I B和 抗水

性差
。

3 `

用 N a o H作活化剂制 M D F ,

其最 佳

工艺条件为
:

活化剂用量 2 % ;
填充剂用量

1 0一 1 2 % ; 热压温度 2 2 0 oC , 热压 时 间
: 1 8

分钟 (板厚 10 m m ) , 干燥后纤维含 水 率
:

7一 7
。

5 %
。

4
.

不同活化剂制作的板的物理力学差

异
,

最终是由不同的反应机 理 决 定 的
。

用

N a o H作活化剂的制板过程中
,

半纤维 素 的

主导反应是降解
,

木素的主导反应是降解和

缩合反应的竞争
,

两者之间又通过形成各种

键紧密结合起来
,

形成耐水性自粘胶合
。

游

离基反应在整个反应过程中具有一定地位
。
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人造板的透气性研究

密西西比林产品研究所研究了一种侧定人造板 大
。

这是由于蒸汽的影响及使用大片刨花使透气性

透气性的方法
。

透气性是气体和蒸汽在人造板板坯 降低的缘故
。

研究结果还表明
,

随着热压时间的延

中移动难易的量度
,

在热压过程中强烈的影响着传 长
,

温度对木材的塑化影响和压板压力互相作用
,

热和传质
。

了解了透气性如何随温度和压板压力的 使板坯的透气性迅速大幅度下降
,

使蒸汽密闭于板

变化而变化之后
,

可以使热压周期缩短
,

内应力降 坯之中
,

增大了分层的可能性
。

随着研究的继续开

低
,

产品质量提高
。

. ·

对大片刨花板的研究表明
,

压 展
,

有可能确定热压周期的最佳卸压时间
,

确定各

板压力在 95 一 4 50 sP i之间
、

温度在 70
。

一 40 0
0

F之间 种树脂固含量和碎料类型的影响
。

时
,

含水率和刨花大小在热压初期对透气性影响最 l( 11
一

克林 )

·

9


