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木材液相乙酸化处理及处理材

尺寸稳定性和耐腐性的研究
`

刘正添 邢善湘

(北京林业大学 )

摘要 本文论述了马尾松
、

白桦和青杨三种木材的液相乙酞化条件及各种乙酞化木材的 尺寸稳定

性和耐菌腐能力
。

以乙酸配和二甲苯为处理液
,

反应的最佳条件是
:

温度 120 ℃
,

时 间 7 到 1 1小

时
,

乙酸醉与二甲苯配比 i : 1
。

当处理试样的增重到 15 %时
,

抗收缩 率可达 60 %以上
。

增重为

1 1
.

75 一 17
.

9 8%的不同处理试块
,

其耐菌腐能力可提高 3 一 34 倍
。

关键词 液相乙酞化 , 尺寸稳定性 ; 抗收缩效果 , 耐腐性

前 言

木材乙酞化是指 以乙酞基取代木材化学

组分中经基上的氢原子而变为醋的过程
。

乙

酞化木材具有良好的尺寸稳定性和耐腐朽能

力
,

因而引起许多研究者的注意
。

国外从战

后就开始了对这一技术的研究
,

并在生产中

曾一度得到应用
,

但由于经济原因
,

未获发

展
。

近年来
,

作为改进人造板 (特别是刨花

板 ) 性能的特殊措施
,

乙酞化技术重新受到

重视
,

目前正朝着工业应用的方向努力
。

木材 乙酞化可在液相或气相进行
,

以乙

酸醉为 乙酞剂
,

并加入适量 的催化剂
,

如毗

咤
、

氛化锌
、

兰氟化硼
、

尿素与硫酸按混合

物等
。

本试验采用液相处理
,

以 乙酸醉和二

甲苯混合液作为处理液
。

本试验的 目的是探索马尾松
、

白桦和青

杨等三种木材的液相 乙酞化条件
,

并对 乙酞

化木材的尺寸稳定性和耐菌腐能 力 进 行 研

究
。

试材为马尾松 ( P i o u : m a : : o n `。 。 。 )
、

白 桦 ( B
e t u l a P l

a t少 P h少 l l a )
、

青 杨 ( P o -

P ul us “ “ ht “ y “ ” 。
)

。

试件取自边材部位
,

尺寸

为 2
.

0 又 2
.

0 X 2
.

0 c m (纵 向 x 弦 向 x 径向 )
。

2
.

乙酞化处理

处理所需要的乙酸醉和二甲苯均为化学

纯试剂
。

加压处理罐容积为 6 50 ml
,

接 氮 气

瓶加压
,

带电加热套
,

可测温与控温
。

为了提高 乙酸醉的利用率
,

在处理前应

将试块烘至绝干
,

然后将其编号
、

称重并测

量尺寸
。

每一树种各取 8个试块 (共 24 个 )装

入罐内
,

倒入 3 80 m l处理液
,

用重物压 住 试

块使其沉入液下
,

按表 1 内规定的条件依次

表 1 乙醉化处理条件

罐号 温度 (℃ ) 时 间 ( h ) 乙酸配
:

二甲苯

(容量 比 )

1 8 0 3 1 : l

试 验

1
.

试块

10 0

1 2 0

1 2 0

12 0

1 2 0

1 20

1 20

本文于 19 9 0年 2月 3日收到
。

.
崔萍同志完成了部份试验

.

DOI : 10. 19455 /j . mcgy. 1991. 01. 005



三
2

3

O 山咨

0 890 10 0 1 10 10 2

处理堤度(
’

C )

图1 木材增重与处理温度的关系

1 一马尾松
, 2一桦木

,

3一偏木 ( 图 2
、

3
、

4 同、

一 ` , 。 , 1
. . 一

月

可̀

2
勺夕

进行处理
。

处理后的试块用 自来水冲洗去表

面的残留试剂
,

在通 风 柜 内凉 一 晚后 于
]

.

05 ℃烘干至恒重
,

测量 每 块 的 体 积 和重

量
,

保存在干燥器内待用
。

3
.

尺寸稳定性测定

将 已知绝千重量和体积的试块用蒸馏水

于室温浸泡 5 天
,

取 出后称重并测量体积
,

然后再次烘干并测量体积与重量
,

进行第二

次浸水试验
。

照此完成三次 干一湿 循 环 过

程
。

4
.

耐菌腐性能的测定

以麦芽糖与琼脂为培养基接种后对各种

试块进行培养试验
。

培养 室温 度 为 26 ℃左

右
,

相 对 湿 度 为 70 士 4 %
,

培养 期 为 2
.

5

个月
。

所用菌种
:

白腐菌为多孔变色 菌 (尸。 -

l y p o r u s v e r s i C O l o r )
,

褐腐菌 为 密粘 褶

菌 ( G lo eo P h yl 你m t : ab
e u m )

。

根据 试块

在培养前后绝干重量 的差异计 算 重 量 损失

率
,

以此衡量各种木材的耐菌腐能力
。
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结果与讨论

1
.

乙酚化条件

处理试块中 乙酞基含量是衡量乙酚化程

度高低的准确方法
,

亦可依据试块在处理后

的增重 ( W P G ) 表示
:

5 7 9 1 1

处理时问 (小时 )

木材增雳与处理时间的关系

匕少(吹)W P G = W一W
。

W
o

x 1 0 0 ( % )

沙山渗式中
:

W
。 、

W

— 分别为处理前后试块

的绝干重量
。

处理温度
、

时间和药液 配 比 对W P G的

影响分别用图 1
、

2
、

3 表示
。

图内每点所

代表的数值均为三个重复试块 的平均值
。

方

差分析结果证实
,

处理温度
、

时间和药液配

比对W P G的影响都非常显著
。

当 处 理时 间

(3 h ) 和药液配比 ( 1 : 1 ) 不变时
,

、

试块

增重随着处理温度的上升而提高
,

马尾松尤

为明显 ( 图 1 )
。

在所有试 验 温 度范围 内

( 80 一 1 20 ℃ )
,

增重与温度大致成直线关系
。

由于处理温度过高要导致木材降解和强度下

降
,

故本试验的最高处理温度 取 1 20 ℃
。

在

_ . , 。 · 0 二 八

日 甲 一 _ , ` - 伫 、 匕
石】
一

~ , 一以
尹护 一

_
.

洲 , . 1

孚

才二一
_ 。

、
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图 3 木材增重与处理液中乙酸醉浓度的关系

温度为 12 0℃和药液配比 为 1 : 1 时
,

延长

处理时间亦可提高增重率
,

两者也近似地成

直线关系 (图 2 )
。

在一定范围内改变药液配 比对增重有明

显的影响
。

当温度 ( 1 2 0℃ ) 和 时 l’ig ( 3h )

不变时
,

药液中乙酸醉的含量 由25 % ( 1 :



3 ) 提高到 05 % ( 1 : ]
_

) 时
,

试块增重明

显提高
,

但继续提高乙酸醉的浓度
,

效果就

不明显
,

对马尾松而言
,

反而会使增重下降

(图 3 )
。

根据试验结果可以认为
,

木材液相 乙酞

化的最佳温度为 1 20 ℃
,

药液中乙 酸 醉和二

甲苯的比例为 1 : 1 。

处理时间与木块的大

小有关
,

对本试验所用试块而言
,

以 7 小时

为宜
。

2
.

乙酞化木材的耐水性与抗收缩率

乙酞化的特殊效果是增强木材的尺寸稳

定性
。

根据抗收缩率 A S E (计算方法见表 2

附注 ) 可 以衡量改性处理对提高尺寸稳定性

的效果
。

从图 4 可见
,

三种木材的抗收缩率

都与处理增重成直线关系
。

当增重低于 10 %

时
,

抗收缩率在 50 % 以下
,

但增重接近 20 %

才护 /
.

飞下歹而 飞2 1 4 1 6 1 8 2 0 2 2

WF G (多)

图 4 处理木材的增重与抗收缩率的关系
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表 2 乙酞化木材的耐水性 ( % )

试试 块块 W P GGG 第一次循环环 第二次循环环 第三次循环环

SSSSSSSSS A S EEE W SSS △WWW SSS A S EEE W SSS △WWW SSS A S EEE W SSS 么WWW

杨杨 木木 对照照 0
.

0 000 14
.

1 222 6 4
.

7 000 1 2 6
.

4 333 1
.

0 4 999 1 2
.

4 000 5 1
.

7 111 1 18
.

4 111 0
.

2 9000 1 2
.

1 000 5 1
.

4 111 1 27
.

2 222 0
.

4 0 777

处处处理理 1 3
.

7 888 4
.

9 99999 I D0
.

8 000 0
.

7 6888 5
.

9 88888 10 7
.

1 111 0
.

2 1777 5
.

9 11111 9 8
.

7 333 0
.

1 1 555

桦桦 木木 对照照 l

::::::…
`

狱狱
6只

.

1 000 6 8
.

4 999 0
.

2 3 000 1 7
.

0 222 54
.

2 333 5 2
.

3 111 0
.

0 3444 18
.

3 444 5 6
.

9 333 6 2 1 777 0
.

1 5 888

处处处理理理理理 5 7
.

2 333 0
.

8 4 1 {{{1 7
·

7 99999 55
.

6 999 0
.

1 6 555 7
.

9 00000 4 8
.

0 222 0
.

0 7 333

马马尾松松 对照照 0
.

0 000 1 3
.

9 333 6 1
.

4 555 1 2 1
.

2 555 0
.

4 5 000 1 3
.

7 333 5 4
.

1777 67
.

0 333 0
.

27 666 1 4
.

7 999 6 0
.

1 333 8 4
.

6777 0
.

2 0 666

处处处理理 1 4
。

8了了 b
.

3 77777 8 8
.

8 111 0
.

只 9 555 6
.

2 99999 68
.

7 777 0
.

4 7 000 5
.

9 00000 6 0
.

2 !!! 0
.

0 8 888

默

A S E 二 5 0 一 S

S
o

X 生0 0

式中
:

W— 浸水前的绝千重量
;

W ,

— 浸水后的湿重
;

W
I
一浸水后再烘到绝千的重量

: V ,

— 浸水后的湿体积
:

V— 浸水前的绝干 体积
,

S 。
、

S— 分别为对照试块
、

处理试块 的体积膨胀率
;

w s— 吸水率
; △W— 浸

水失重串
.

以后
,

抗收缩率可达到 80 % 以上
。

要想获得

满意的抗收缩效果
,

增重需要在 15 %以上
。

到 目前为止
,

乙酞化在所有改性技术中仍为

提高木材尺寸稳定性最有效的措施
。

获得尺

寸稳定性 的主要原因可用充胀作用解释
。

由

于乙酞基取代了木材组分中经 基 上 的 氢原

子
,

使体积增加
。

这种被充胀了的木材在浸

水后
,

细胞壁的体积不能或很少再膨胀
。

如

果使处理木材的绝干体积充胀 到 生 材 的体

积
,

则浸水后的木材体积不会发生变化
。

乙酞化所获得的抗收缩效果能经受流失

试验的考验
。

本试验进行了 三 个 干 燥一浸

水循环
,

结果见表 2 。

表内处理试块一栏的

数据为 8 个试件 (自每一罐取一个试件 ) 的

平均值
。

对所铡量的三种木材而言
,

第二次

循环的 A S E值比第一次都有所下降
:
杨木下

降 1 2
.

9 9%
,

桦木 1 0
.

5 7%
,

马尾松 7
.

2 5%
。

这可能是由于在处理试块中残留的游离试剂

在浸水过程 中流失所致
。

第三次循环的 A S E

值与第二次相 比无显著变化
,

这证明 乙酸醉

与木材确实起了化学变化
,

形成了牢固的化

学结合
,

而这种结合是不能被水破坏的
。



浸水失重 (△W ) 的情 况 比 较 复 杂
。

对照试块的失重显然是由于水抽出物的萃 出

所引起的
,

而处理试块的浸水失重除抽出物

的流失之外
,

还包括残留试剂的溶解
。

失重

的大小与木材种类
、

取材部位和 乙酞化反应

条件等因素都有关系
。

乙酞化木材的吸水率比对照材普遍低 一

些 (有个别例外 )
,

这可能与表面极性下 降

有关
。

3
.

抗菌腐能力

三种不 同树种的处理材和未处理材经过

2
.

5个月培养试验后的重量损失率列于表 3
。

据试验结果
,

天然马尾松木材的抗腐能力强

于白桦和青杨
。

这个评价似乎与人们的印象

相反
,

其原因可能与所取试块的材质有关
。

表 3 各种试块在培养2
.

5个月后的重蛋损失率 (孵 )

不工噩瑟塞
青杨 { 万些 {

。

{
2日

·

6 3

…
。

…
“ 3

·

, 2

— 卜箕擎{二兰二
-

{竺 {里趾 {兰生
白桦 } 万塑 }

”

{
“ 6

·

与0

1
”

}
“ 4

·

5 `

— 卜李牛{兰竺
一

卜竺生
.

{兰竺
一

}
一

立生
一

马 尾松 { 砰望 }
。

}
8

·

2 `

1
。

}
2。

·

` ”

一一二竺生匕二犯止竺二兰二二立竺一

的有效措施
,

对马尾松和杨木这类易腐朽的

低质速生树材的改性具有特殊的意义
。

乙酞

化技术在刨花板生产领域获得应用的现实性

很大
。

其原因在于①刨花易于处理
,

可以在儿

分钟之内完成浸药和气相 乙酞化过程 ; ②普

通刨花板的吸湿或吸水膨胀率很大
,

而且其

中有相 当一部分是不可逆变形
,

这给它的应

用带来很大限制
。

当前的研究重点在于完善

刨花 乙酞化的工艺和设备
,

缩短处理时间和

防止药品损失
,

从而降低处理成本
。

此外
,

还必须为这种由乙酞化刨花所压制的板材或

模压制品找到合理的用途
,

以提高其使用价

值
。

只有在以上关键问题得到解决之后
,

才

能准确评价应用这一技术的经济可行性
。

根据最低的药品消耗量和当前提出的最

佳工艺流程推测
,

刨花 乙酞化处理的费用在

产品 (板材或模压制品 ) 成本中所占的 比例

不会低于胶粘剂
。

由此可见
,

木材的尺寸稳

定处理也和其他的改性处理 (如防腐处理和

阻燃处理 ) 一样
,

必然要大幅度地提高产品

价格
,

只有在满足对产品的某种性能的特殊

要求时
,

才能肯定其经济合理性
。

(责任编辑 袁东岩 )

此外
,

三 种天然木材耐 白腐菌和耐褐腐

菌能力的大小排列顺序并非一致
。

马尾松的

耐褐腐能力低于耐 白腐能力
,

而 白桦和青杨

则相反
。

乙酞化处理明显地提高了木材的耐腐能

力
,

使试块 由于白腐菌所造成的重量损失减

少 3 倍 (马尾松 ) 到 9 倍 (青杨 )
,

褐腐重

量损失减少 8 倍 ( 白桦 ) 到 34 倍 (青杨 )
。

关于 乙酞化木材耐腐原因
,

可能像 R o w el l所

解释的一样
:

由于乙酞化处理使木材的化学

组分发生 了结构
_

L的变化
,

已不适宜于作为

微生物的营养物质
。

结束语

乙酞化是增强木材尺寸稳定性和耐腐性
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L i u Z h e n g ti a n X i n g S h a n x i a n g

(B
e i j i

n g F o r e s t r y U n i v e r s i t y )

A b s t r a e t T h i s P a P e r d e a l s w i t h s o m e f a e t o r s a f f e e ti n g o n l i q u o r P h a s e a e e -

t y l a t i o n o f w o o d f r o m t h r e e s P e e i e s
( P ` n u s m a s s o n f a 刀 a ,

P o P u l u s c a t h a 夕 a 称 a ,

B e t u l s P l a t 夕P h夕 Il a
)

, a n d t h e d i m e n s i o n s t a b i l i t y a n d d e e a y r e s i s t a n e e o f a e e -

t y l a t e d 、 v o o d
.

W h e n a c e t i e a n h y d r i d e a n d x y l e n e w e r e u s e d a s t r e a t i n g l iq u o 了

a t t h e v o l u m e r a t e o f l : 1 , t h e o P t i m u m r e a e t i o n t e m P e r a t u r e w a s 1 2 0 oC
, a n d

t h e r e a e t i o n P e r i o d w a s 7 t o 1 1 h o u r s .

T h e a n t i s h r i n k e f f i e i e n e y o f a e e t y l a t e d

、 , o o d e o u l d r e a e h m o r e t h a n 6 0% w h e n w e i g h t P e r e e n t g a i n
( W P G ) w a s 1 5%

o r m o r e .

T h e d e e a y r e s i s t a n e e o f t r e a t e d w o o d b l o e k s w i t h W P G o f 1 1
.

7 5 -

1 7
.

9 8 % w a s 3 t o 3 4 t i m e s h i g h e r t h a n t h a t o f t h e e o n t r o l s .

K e y w o r d s L i q u o r Ph a s e a e e t y l a t i o n ; D im e n s i o n s t a b i l i t y ; A n t i s h r i n k e f f i e i e n -

e y , 及
e e a y r e s i s t a n e e

阔叶树防腐处理材的胶合

要使低值阔叶树材能有效地利用于层积

材和开发多种结构产品的主要因素是胶合
。

对于各种次等的
、

低利用价值的阔叶树

材
,

可用的各种室外型树脂及其配方的资料

有限
,

在防腐处理材相 互胶合方面的知识也

存在着空 白
。

本项研究的目的是测定蓄积量丰富但利

用价值低的三种树种木材的胶合性能
,

这三

种树种是鹅掌揪
、

红花械和山地栗
。

同时还

测定了一种商业上很重要的针叶树材
。

采用

A S T M的试验方法
,

重点是评定 胶 层 的 质

量
。

所用的胶粘剂包括冷固性与热固性酚醛

树脂
,

间苯二酚
一甲醛树脂 及 各种 酚 醛 配

比
。

试验设计中的其它参数包括两 种 木 材

含水率 ( 1 2
、

18 % )
、

五氯酚油剂
、

水溶性

铜铬砷盐防腐剂
。

阿苯二酚
一甲醛树脂胶合时对高含水 率

与防腐处理最不敏感
。

加有间苯二酚的热固

性酚醛树脂可与纯 间苯二酚树脂相媲美
。

单

纯酚醛树脂即使在加热固化条件也很受防腐

处理影响
,

使胶层质量下降
。

初步结论是
:

低

值阔叶树材只有用间苯二酚树脂或添加间苯

二酚的酚醛树脂才能获得最佳的层积性能
。
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