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木 材 的 塑 料 化
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(东北林业大学 )

由于木材的感觉性和功能性良好
,

因此在材料

工业中占有重要地位
。

木材与三大主要材料金属
、

玻

陶及塑料相比
,

利用时的加工方式单一
,

只能切削出

希望的形状或胶接
、

钉接等
,

不能象金属那样
,

可

利用热流动性加工
,

或利用延展性加工
。

这样就限

制了木材及其碎料的利用范围
。

因此人们渴望解决

与此有关的一系列问题
,

诸如
:

禾材能否象塑料那

样加热软化? 能否变得易于熔融流动
,

经模铸或挤

压加工出圆棒
、

管状
、

平板状
、

袋状等各种形状的

产品? 也就是说能杏利用溶剂加工
,

使其具有塑料

的某些特性
。

如能实现这样的加工
,

就可提高自身

价值
,

至少可以作为一种新的加工方法将大量的小

径木
、

间伐材
、

采伐剩余物
、

木材加工剩余物等有

效地开发利用起来
。

木材的塑料化和溶液化就是在

这一构想的前提下开始提出和进行研究的
。

_

一
、

木材的热可塑性
_

-

木材对热不敏感
,

与塑料不同
,

虽然能加热成

型但并不柔软
,

也不能流动
、

熔融
。

例如木炭横断

面上留有车轮痕迹
,

这就表明在炭化温度下木材也

未产生流动
。

此外
,

即使将木材粉碎成微小颗粒
,

失去了纤维性质
,

如不借助于胶粘剂
,

也 不 易成

型
。

可见无论将木材粉碎到何种程度
,

也不可能达

到熔融成型
。

这与热塑性高分子物料 (塑料 )的特性

有很大差别
,

塑料在加热后可以软化
、

流动
,

能任

意成型
。

另外
,

塑料还可被溶剂溶解` 与此相比
,

木材则没有类似于塑料的这些性质
,

一

是 , 种不熔融

的材料
。

“
木材的上述性质决定于

:

①术材中的纤维素是

部分结晶化的链状高分子化合物 , ②木素是具有三

维结构且分子量很高的大分子化合物 , ③木素
一

碳

水化合物复合体 ( L
.

C
.

C
.

) 等木材成分间 形成化

学键结合
。

构成木材的主要成分中
,

纤维 素 占5 0 ` 55 %
,

半纤维素占 1 5 ` 2 5%
,

木素占 2 0
·

3。% , 次要成分是

灰分
、

油脂
、

精油
、

单宁
、

色素
、

含氮化合物等
。

这些主要成分构成细胞壁和胞间层
,

大皿存在于木
`

材中
,

占木材总量 90 %以上
。

木材的热塑性直接关

系到由主成分决定的木材的整体性质
,

即主要成分

之间的相互作用
,

而不是一个个主成分性质的简单

的复合
。

木素和半纤维素是非结晶性的高分子化合物
,

比结晶高分子化合物— 纤维素的热塑性大得多
。

’

G o r i n
g的研究结果表明

,

在干燥状态下
,

木素热软

化点为 1 2 7~ 2 3 5℃ ,

半纤维素为 1 6 7~ 2 2 7 ℃
,

纤维

素为 2 3 1局 2 53 ℃
。

可见木素和半纤维素的热塑性与

纤维素有区别 , 当试样在瘟润状态下其区别更加明

显
。

木素
、

’

半纤维素的含水率达到 20 %时
,

其软化

温度分别为 72 ~ 12 8℃
,

54 ~ 1 42 ℃
,

比干燥状态下

要低得多
,

而纤维素则不然
,

只降低 6一 9 ℃
。

上述

千
、

湿状态下的热塑性决定于各成分的结晶性和非

结晶性 〔 ’ 俘
,

。 ’ 。

`

另一方面
,

从木材整体的热软化状态来看
,

并

不是在某个温度下某种成分就软化
,

而是达到纤维

素所对应的软化温度时才出现木材 软 化
。

C
” ` i n g

研究认为加热到 2 00 ℃以上木材才缓慢软化 , cl
, 。 w

发现 1 80 ℃时开始软化
,

38 。℃时达到最 大 ; aB ld
-

w i n 指出
,

蒸煮处理后木材的软化温度 低于 2 00 ℃
,

其原因是蒸煮后木材中的主要成分之间的相互作用

松弛
,

木材的非结晶部分与不受纤维素束缚的部分

独立软化
。

木材的热塑性只能达到热软化
,

而不能

达到熔融状态 亡 ` 一 3 。 。

二
、

与塑料化有关的木材成分的特性

木材的热塑性主要取决于纤维素
,

而纤维素的

热塑性又决定于其结晶结柯
。

纤维素是 含经 基 的

任 1 , 4一葡糖昔键联结而成的高聚物
,

分子键 间 由

氢键形成坚固的结晶结构
,

要使纤维素熔融
,

必须
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使这种结构熔融
,

因此需要很大的能量
。

`

在这种结

晶结构溶融之前纤维素已开始热分解
。

因此可以得

出这样的结论
,

纤维素是热塑性很低的高分子化合

物
。

、
-

.

一 J

纤维素的衍生物却与纤维素不同
,

具有很高的

热塑性
。

如醋酸纤维素是工业上最重要的纤维素的

有机酸醋
,

除用它制造薄膜
、

纤维等外
,

也可制造

成型塑料制品
。

又如纤维素经硝化或乙酞化而成的

纤维素衍生物
,

由于结晶变为非结晶化的高分子化

合物而成为可塑性材料
。

因此如将木材中的纤维素

变为衍生物
,

木材中的纤维素就可变成有熔融性的

热塑性材料
。

然而
,

木材中还存在着分子量极大的

三维结构的木素
。

如果单纯地将木材硝化或乙酞化

还不可能使木材总体变为有热流动性
、

熔融性的材

料
,

也不能用作塑料
。

因为
,

只有线性高分子才能

显示热流动性
,

而蛛化度很高的三维结构的高分子

体
,

即使在高佩下也不能达到粘性流动
。

在木材细胞

壁中木材的三种主要成分— 纤维素
、

半纤维素和

木素形成了互相交叉贯穿的高分子网状结构 ( nI
一

t e r P “ n e t r a t王n g p o l丫m e r n e t w o r k S , I p N )
,

若

不能使这一结构拆开达到低分子化
,

也就不能将木

材变成象塑料一样的可熔融的材料
。

经基有 1 / 3以上被酞化
,

它的生成物才可能成为具

有可塑性质的材料
。

酞化木材在热压下的流动及熔

融性可用热力试验机和流动点测定仪侧出
,

也可 由

拍福电子显微镜观察到
。

由电镜观察月桂酞化的木
·

材表面就会发现木材的细胞组织已完全消失
。

热压条件下的熔融
、

流动试料
,

经红外光谱分

析证实未产生热分解和热劣化
。

如将热压成型的薄

片重新粉碎
,

用热力试验机研究它们的热软化性质

表明与热压成型前的试料具有同一性质
。

进而
,

酞

化后再皂化除去酞基后研究它们的热软化性质
,

与

未处理的木粉基本相同
。

这些事实表明
,

塑料化木

材在熔融和热流动时
,

不会在热压成型时产生热降

解或化学降解
。

在继上述研究之后
,

又进一步探索更为简化的

方法使木材塑料化
。

即采用无水三氟
、

醋 酸
一

高 级

脂肪酸类化合物
, ,

在 30 伙50 ℃
,

反应 0
.

5~ 2 4小时
,

进行木材酞化
,

称为 T E A A法 ,
.

此外用高级脂 肪 酸

氯化物
一

毗咤
一

二甲替甲酞胺
,

在 1 00 ℃下
,

反应 2一 8

小时使木材酞化
,

称为氯化法
。

这两种方法都可得

到热熔融性的生成物
。

图 1 〔 。 ,表示用 T F A A法制得

未处

理材

司训决俐

`

三
、

木材的塑料化

经木材内部的可塑化处理
,

其基本性质就有改

变
。

在内部可塑化处理时
,

因木材内引入的置换基

大小
、

极性
、

置换度等不同
,

可塑化程度也不同
。

例如将月桂酞基这样大小的非极性酞基引入到木材

中达到一定量之后
,

木材就具有明显的可塑性质
。

事实上已经证明
,

将适量月桂酸化木粉热压之后就

可制得透明薄膜
,

这是由于月桂酸化木材的主要成

分在热压时处于流动状态所致
。

木材经特定的醋化和醚化处理
,

都可获得热流

动性
、

熔融性
,

从而使木材塑料化
。

(一 ) 引入高级脂肪酸酞基使木材塑料化

最初
,

白石信夫 〔 “ , “ 〕
用非水的纤维素溶剂使

木材非结晶化 ; 例如用四氧化二氮
一

二甲替甲 酞胺

(D M F ) 纤维素溶剂
,

’

在室温下处理木材
,

再用适

当的有机溶剂洗净后干燥
,

当重量减少量 达 到 5 %

左右时就可得到非结晶化的
、

化学反应性 高 的 木
`
材

。

在此基础上
,

以纤维素溶剂作为反应媒介
,

如

用氯化己酞
,

氯化硬脂酞等酸氯化物将木材变为高

级脂肪酸醋
,

其生成物具有热流动性和熔融性
。

在

这种情况下必须具有非常高的置换度
,

使木材中的

乙舀划七

二OO Z O Q

温度 ( ℃ )

才喇
.

3 00 4口O

图 1
_

月桂酞化木材与未处理材的热软化图

的月桂酞化木粉及未处理木粉试料的热 软化 状 态

图
。

其结果是在一定升温速度 ( I
O

C / m 全n ) 和一定

载荷下 ( 0
.

3 M aP ) 加热时
,

由填塞在玻璃细 管 内

的试料塌陷量测得的
。

当加热温度达到 1 9 5℃时
,

月

桂酞化木材试料变成完全流动状态
,

迅速塌陷
。

这

时最有意义的问题在于这种流动是月桂酞化木材中

的所有成分都流动而引起」狗呢
,

还是有一部分是固

相而在流动化部分的带动下流动的呢 ? 为了解释这

一问题
,

进行了热压下薄膜成型试验` 例 如
,

在

肠 M aP 压力和 1 40 ℃温度下加压 3分钟可制得透明薄

膜
,

用光学暴微镜观寒未发现固相残余物
。

在热力



试验机上测试表明
,

试料的所有部分都能流动
。

此

外歹高级脂肪酸酞化木材是一类非结晶性高分子化

合物
,

`

它与结晶性高分子化合物不同
, .

没有固定的

融点
,

而与测定时的负荷压力及升温速度等测定条

件有关
,

.

具有视在熔融温度 (流动化温度 )
。

另一

方面
,

当木材中引入的酞基不同时
,

酞化木材的视

在融点也不同
。

当引入的酞基构成的碳原子数越多

时
,

其视在熔点也越低
。

在上述条件下用热力试验

机测定出试料显示完全流动的温度
:

丁酞化木材为

3 0 0一 310 ℃ , 己酞化木材为 2 5 0一 2 6 0 ℃ , 月桂酞化

木材为 19 5~ 24 。℃
。

另外
,

用同一种化学药剂处理

的木材
,

因酞化条件及方法的不同其视在融点也有

差异
。

例如 T F A A法比氯化法测得的流动化温 度要

低些
。

用这些方法
,

将一定量的酞基引入木材之中
,

就可在热压时熔融
、

流动
,

具有塑料的某些性质
,

因此司似扩大木材的使用范围和使用价值
。

月桂酞

化木材薄膜的破坏强度比木材的径向强度略小
,

但

其应力
一

应变图却有极大的屈服点
。

屈服点以 后 有

明显的拉伸变形
,

破坏应变达 1 00 %
。

.

这表明物 质

内部因力的作用而产生显著的流动
。

另外
,

塑料化

木材薄膜的力学性能因引人有机化合物基因的种类

和置换度或反应方法等有很大差别
。

例如下面要提

到的乙酞化
,

丁酞化和苯甲基化而制得的试料比上

述破坏应变要小
,

但破坏强度变大
,

可与常用的高

分子材料相媲美
。

、 `
- , k -

(二) 引入低级脂肪酸酞基而使木材塑料化

最实际的木材酞化反应就是乙酞化
。

由此而得

到的乙酞化木材的热塑性因制备方法
、

置换度不同

而有很大差异
。

T F A A法制备的乙酞化木材 在 0
.

3

M P “
和 320 ℃下加压显示出明确的视在熔融点 ;用氯

化法或用无水醋酸
一

毗陡
一

二甲替甲酞胺体系 ( 2 5 ℃ )

制得的乙酷化木材虽有明显的热塑性
,

但没有显示

出达到完全的热流动件
。

用无水醋酸
一

冰醋酸
一

硫酸

(催化剂 ) 体系乙酞化时
,

虽然完全乙酞化
,

木材

中没有出现完全的热流动
,

但部分皂化 物 同 样 在

。 .

3 M P
a

压力和 2 7。℃ 温度下却有完全的热流动
。

由 T F A A法制得的乙酞化木材的热塑性较大
,

其原因是在这一反应体系中存在的三氟醋酸可使木

素中的苯甲醚键和极少量的醋键开链
。

虽然乙酞化生成物的热塑性低
,

但至少可采用

下面的方法子以提高
:

’

1
.

乙酞化后再进行部分皂化
,
以提高木材中的

酉登酸纤维
.

素的热熔融性 :

2
.

将丁酞基
、

己酸基等与乙酞基一起引入木材

中
,

使生成的纤维素酣非结晶化 ,

3
.

在木材乙酞化处理的同时
,

将木素中的非环

状 a 一

O
一

4结合部分开链
,

导致木素低分子化和减少

交联 ;

4
.

乙酞化后用乙烯基单体等接枝聚合
,

使乙醚

化木材中生成的聚合物作为增塑剂
。

这种由低级脂肪酸体系酞化的木材制成薄膜的

力学性质与月桂酞化物有很木差别
,

其破坏应变减

小
,

约为 13 %
,

但破坏强度变大
,

最高达到 40 M P
“ 。

在木材乙酸化后再用乙烯基单体接枝聚合能获

得完全热流动性的木材
。

例如
,

用过氛酸催化法使

木材已酞化后再用苯乙烯接枝聚合
。

热压制成薄膜

后用显微镜观察表明
,

这种化学处理木材具有完全

的热流动性
。

当表观接枝率在10 %左右
,

最终生成

物就显示出热流动性
。 、

除采用脂肪酸醚化使木材塑料化处理外
,

还有

木材的苯甲基化
,

醚化处理等也可提高木材的热流

动性
。

但各种方法都有各自的特点
,

所制得的塑化

木材的物理性质也有差异
。

四
、

木材获得热流动性的应用

木材获得热流动性后可用以制造薄膜或薄片状

热压成型物
,

立体成型的塑料状的木质板
,

曲面成

型的木质纤维板
,

也可使木材表层致密化
,

表面压

沛组花纹图案以及用作热熔胶等
。

对于没有获得热流

动性的化学处理木材
,

也可制得高密度板
,

阻燃
、

耐腐
、

抗蚁的改性胶合板
、

单板层积材 和 刨 花 板

等
。

为使木材塑料化
,

在选择化学处理剂时要考虑

优先选择在热压时能与木材起反应的化合物
,

这样
心

才能制得物理力学性质优良的成型物
。

·

松田
、

上田

利用这种原理和方法制得立体成型的塑 料 状 木质

板
。

即用马来酸半醋化木粉与双酚 A和二缩水甘 油

醋混合处理
。

.

后者在热压下成为化学处理材的可塑

剂
,

同时也能与处理材中的狱基反应成为交联剂
,

这样可制得表面光滑
、

有光泽的具有塑料外观的各

种板材
,

关于板材材色因处理剂而异
。

马来酸醋化

木材为红褐色
,

琉伯酸醋化木材为黄褐色
,

酞酸醋

化木材为黑褐色
。

木材醋化率为60 一70 % 时就可成

为耐水性良好的材料
,

力学强度等物理性质优于纤

维板
、

刨花板等木质人造板
。

这种方法的另一个特

点是无水马来酸等醋化法只用加热就可成板
,

不用

溶剂 , 非常实用
;

无水马来酸价格较低
,

只用碳酸

户 3 9 钩



钠作催化剂
,

处理效果很好
。

在乙酞化等低级脂肪酸醋化物中适 当加 入木

浆百 然后进行热压就可制得曲面成型的 硬质 纤 维

板
。

将化学处理的木材与合成高分子混合共融
,

用

作热熔胶的研究也有报导
。

例如
,

丁酞化木材与聚
·

醋酸乙烯按不同比例混苦角作木材胶粘剂已在日本

获得成功
,

`

这种胶比单独用聚醋酸乙烯的效果好
,

平均胶合强度是标准值的 1
.

5倍以上 〔 “ ,

6 “ ’ 。

(责任编拜 哀东岩 )
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.

石腊类型及含量对华夫板性能的影响

石腊是一种防水剂
,

可使板材具有防水渗透及

防潮的能力
。

2。多年来
,

在粉状 P F树脂华夫板 的

生产中
,

疏松石腊几乎是唯一被采用的石腊制品
。 ·

然而
,

大量调查发现
,

这种石暗防水剂仅在制板生

产中起短时间的作用
,

当板材被置于水中或高湿度

的环境中进行平衡时
,

`

它所产生的作用就很小
; 疏

’

松石腊的另一个作用是作为粉状树脂的粘附剂并促

使树脂流动
,

即在拌胶过程中通过刨花表面上分布

的微小溶化的石腊液滴来粘附粉状树脂、 使其在刨

花表面分布均匀
。

如果不施加疏松石 腊
,

粉 状 P F

树脂的强度效能将大大降低
。

此外
,

疏松石腊还是

一种润滑剂
,

使木刨花表面具有一定滑润性
,

以减

少拌胶和成型工段的堵塞现象
。

鉴于石腊对人造板生产具有的重要作用下w
,

E r
sn t H “ u

等人进行了石腊含量及树脂含量对华夫

板性能影响的研究
,

测定了不同指标的石腊 (分子

量
、

含油量及腊混合物 ) 及不同类型的石腊 (乳液

及固体 ) 对板材性能
,

尤其是板材厚度膨胀 的 影

响
。

试验结果如下
: 1 ) 不同分子量的石腊在操作

性能上没有区别 ; 2 ) 添加石腊可降低板材的厚度

膨胀
,

改善板材的力学性能 ; 但这种影响的大小并

不随石腊含量的增加而增大 ; 3 )
`

石腊的含油量对

华夫板厚度膨胀和力学性能无影响 , 4 )
.

将两种不

同分子量的石腊混和可显示出对减少板材厚度膨胀

的复合效应
。

’

(详见第 2理届国际刨花板与复合材料

研讨会会议录 )
。

(本刊编辑部 )
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