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晶粒的结构形貌#采用冷水浸泡法%调湿实验%接触角

张力仪!

WUO

"%氧指数测定仪!

Neb

"%热重分析仪!
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"检测分析
83e

#

&木材的防潮阻燃性(实验结果表明'

83e

#

晶

粒在木材表面连续均匀负载#晶粒尺寸范围在
#$

,
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(实验选择反应温度
I$\

%反应时间
%0

#钛酸丁酯量

%$EN

#可使
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#

&木材样品的平衡含水率降低
#B@Y]

#抗胀缩率为
##@"]

#静态水接触角提高
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#燃烧氧指数
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#半纤维素%纤维素热解温度分别提高
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我国作为世界上木材以及木制品加工生产的主

要国家之一$仅
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年商品制造消耗的木材高达
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万
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$人造板产量
#$%Y%

万
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$位居世界

第一位&
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%虽然我国拥有大面积的森林资源$但是

当前木材利用率低(质量不高(浪费严重以及木材自

身存在易潮(易燃等固有缺陷$严重制约木材在人类

生产(生活中的应用&
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%目前改性木材常用方法是

对木材添加防潮剂(阻燃剂等以提高木材防潮或阻

燃性$但是$其中的部分试剂对人体和环境有不同程

度的损害$例如防潮剂中添加的二甲基甲酰胺在环

境中不易分解$对人体也有致癌作用$因此选用一种

既环保又对人体有亲和性的改性材料显得更具实际

意义&
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具有环保和人体亲和性&

S

'

%由于
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分

子具有较强的极性$其表面能够吸附大量水分子$而

吸附水可以与木材纤维素中羟基相互作用$使
83e

#

晶粒沉积在木材表面或进入其细胞腔及细胞壁管孔

中$阻碍了部分水分进入木材$使得木材不易湿胀$

其防潮性得到提高%此外$

83e

#

晶粒在木材表面形

成连续的保护膜$使得暴露在环境中的木材纤维素(

木质素数量减少$燃烧时不利于氧气的输送和热量

的传递$其热稳定性得到提高$木材具备了一定的阻

燃性&
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%由于水热法反应易控制$实验设备和反应

过程均较为简单$曾有学者利用水热法制备了
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*木材复合材料%在该领域中现有的研究仅仅

局限于木材单一方面的改性$例如只研究了其力学

性能(防潮性$或者防霉性等$没有探究不同反应条

件对研究结果的影响%因此$本文鉴于现有研究采

用水热法制备
83e

#

*木材复合材料$并观测样品表

面
83e

#

结构形貌以及负载区域密集程度$探讨水

热反应温度"

%

#(反应时间"
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#以及钛酸丁酯用量
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#对
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*木材防潮阻燃性的影响$以期为制

备具有良好防潮阻燃性的
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*木材复合材料提供

依据%
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实验材料与仪器

樟子松"东莞大华南木业有限公司#)钛酸丁酯

"

8Je8

$分析纯$天津市科密欧化学试剂有限公

司#)十二烷基硫酸钠"

5M5

$分析纯$成都市科龙化



工试剂厂#)无水乙醇"分析纯$杭州高晶精细化工有

限公司#)浓盐酸"

QU-

$浓度
!Y@"]

$分析纯$浙江三

鹰化学试剂有限公司#)去离子水"自制#%
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*木材复合材料的制备

选用
#$EEZ#$EEZ%$EE

松木边材$去离

子水清洗$置于
%$!\

烘箱中真空干燥
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得到松

木绝干材$绝干材含水率为
$
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%制备
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溶胶!

将
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,

%$EN8Je8

滴入无水乙醇中$搅拌至混合

均匀$加入
5M5

水溶液$

5M5

对
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#

晶粒进行疏水

改性$之后加入
QU-

调节
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Q

值$搅拌$即得到
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溶胶$木材样品放入水热釜中$加入
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溶胶$密

闭$置于
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,

%#$\

烘箱中$恒温
%

,
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后$随烘箱

降温至室温$取出样品$超声清洗
B"E3+

$真空干燥

后可得
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*木材复合材料%
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对
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晶粒表面具备一定疏水性&
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形貌结构表征及性能检测
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和
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检测

利用瑞士
801*E(OKN

公司生产的
Tj8KO

型

T

射线衍射仪"
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#检测
83e

#

晶型$扫描范围
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I$̂

$速度
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*
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%采用日本电子株式会社
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'DeN

#生产的
'5V7"S%$N?

型扫描电子显微镜

"

5DV

#检测
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*木材样品表面
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晶粒尺寸(

形貌及负载区域密集程度$喷涂
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防潮性检测

采用冷水浸泡法检测木材的抗涨缩率
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$
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原
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1
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*iE,F

#

1

V

原
*iE,F
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#

式中!

1

V

原
*iE,F

为木材原样经完全浸泡后的体积变

化测量值$

1

V

*iE,F

为改性后木材样品经完全浸泡后

的体积变化测量值%

采用调湿实验检测木材的平衡含水率
6F4

$

6F4i
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Z%$$]

"

"

#

式中!

P

5

为湿木材的质量$

P

4

(

为绝干材的质量%

使用德国
P*);;

公司生产的
eUO#$

型接触角

张力仪检测样品表面的静态水接触角$分析其亲水

及疏水性%

%@!@!

!

阻燃性检测

使用南京上元分析仪器有限公司生产的
QU7

#U/

型氧指数测定仪检测样品的燃烧氧指数$气氛

为
e

#

(

>

#

混合气流%采用美国柏金
C

埃尔默公司

的
[XKb57%

型热重分析仪"

8L

#检测样品的热稳定

性$气氛为
>

#

$升温速率
#$\

*

E3+

$温度范围室温

至
Y"$\

%
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结果与讨论
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晶型分析

利用
TKM

检测
83e

#

*木材样品表面晶粒成分$

其检测结果如图
%

所示%水热法制备的
83e
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粉末

在
#
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为
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!Y@Y
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SI@S
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处出现锐钛矿型
83e

#

衍射峰%图中
83e

#

*木材曲

线显示$木材表面负载
83e

#

后$除了木材本身的衍

射峰外还出现锐钛矿型
83e

#

衍射峰$这说明
83e

#

*

木材表面负载的晶粒为锐钛矿型
83e

#

%

图
%

!

83e

#

*木材复合材料表面
TKM

衍射

#@#

!

形貌分析

通过
5DV

观测木材原样及
83e

#

*木材样品表

面
83e

#

晶粒形貌如图
#

所示%图
#

"

,

#中
Bg

放大

倍数下木材原样导管壁表面除木材本身存在的断裂

纤维外$整体干净光滑)图
#

"

a

#中放大
Bg

的样品表

面出现大量似絮状的物质$且覆盖连续)图
#

"

6

#放

大
&$g

后可见絮状物质是由大量颗粒组成的$结合

TKM

判断为
83e

#

晶粒%

83e

#

晶粒在木材表面负

载连续$且晶粒尺寸较为均匀$大小范围在
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,
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图
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木材原样及
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#

*木材复合材料表面
83e

#

形貌组织
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*木材的防潮性能分析

#@!@%
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抗胀缩率

根据式"

B

#计算木材在冷水中经完全浸泡湿胀

后的抗胀缩率
&"6

%图
!

"

,

#可见$反应时间
H

从

%0

升至
&0

时$

&"6

从
##@"]

降至
%S@"]

%图
!

"

a

#可见$反应温度
%

从
I$\

升到
%#$\

时$

&"6

从

%&@&]

降到
%S@"]

%图
!

"

6

#可见$钛酸丁酯量

B

8Je8

为
#EN

时
&"6

仅为
!@!]

$升至
%$EN

时

&"6

提高到了
%S@"]

%由此可见$随着
H

(

%

减小$

B

8Je8

增加$

83e

#

*木材的
&"6

逐渐升高%根据

e;<̀,-H*3

A

1+3+

4

机理$经过足够长的反应时间$溶

质中较小型的
83e

#

溶胶可以沉积到较大型
83e

#

溶胶颗粒上$致使
83e

#

晶粒逐渐增大$此外反应温

度提高$可以使晶粒之间碰撞几率增加$也有助于大

尺寸
83e

#

晶粒的形成&

%%

'

$而大尺寸的
83e

#

晶粒不

易进入木材细胞腔和细胞壁管孔中$不能减小水分

输送的通道$

&"6

不会提高%然而$

B

8Je8

增加$溶

胶中的
83

Bh增多$促使生成更多的
83e

#

$木材样品

表面
83e

#

负载区域从局部增加至全部$阻碍了水

分的传输$可使
&"6

提高%因此$当
Hi%0

$

%i

I$\

$

B

8Je8

i%$EN

时
83e

#

*木材样品抗胀缩率

高$木材防潮性变好%

图
!

!

不同实验参数对
83e

#

*木材复合材料抗胀缩率的影响

#@!@#

!

平衡含水率

将木材原样和
83e

#

*木材样品置于饱和
P>e

!

溶液构建的相对湿度为
&$]

左右的环境中$并根据

式"

"

#计算木材平衡含水率
6F4

%图
B

可见$

83e

#

*木材样品的
6F4

与原样相比均有不同程度

下降$

Hi%0

$

%iI$\

$

B

8Je8

i%$EN

是相应实验

参数中
6F4

最低值的实验条件$较原样分别降低

了
%I@S]

(

#$@I]

(

#B@Y]

$可见
H

(

%

降低$

B

8Je8

升

高$可以使得
83e

#

*木材样品在潮湿环境下的防潮

性提高$其原因与不同样品
&"6

原因相似%

图
B

!

不同实验参数对
83e

#

*木材复合材料平衡含水率的影响

#@!@!

!

接触角

对木材表面接触角
74&

进行检测%原样的

74&

为
&Ŝ

$如图
"

所示%图
S

"

,

#可见$

Hi%0

时$

74&

为
%!Ŷ

$

Hi&0

时$

74&

为
%$Î

$虽然
!0

的

74&

小于
"0

的$但是随着
H

增加$

74&

从总体趋

势上看是逐渐减小的$可见反应时间缩短可使样品

表面疏水性提高$意味着防潮性提高%造成该现象

的因为是$当
H

从
&0

降至
%0

时$样品表面
83e

#

晶
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粒尺寸减小$样品表面粗糙度降低$可由/雪球效应0

结合
e;<̀,-H*3

A

1+3+

4

机理解释$即经过足够长的

反应时间$溶质中
83e

#

晶粒逐渐增大并负载在木

材表面$随着反应时间增加$部分
83e

#

晶粒填入木

材表面晶粒间的凹陷$使得粗糙度降低&

%#

'

%根据

W1+H1-

理论$粗糙表面的存在可以使得实际固液接

触面积大于表观几何接触面积$能够在几何上增强

其表面的疏水性或亲水性$即粗糙度可以使亲水表

面更加亲水$疏水表面更加疏水&

%!7%B

'

%图
S

"

a

#可

知$

%

从
I$\

增至
%#$\

时$样品表面
74&

从总体

上看呈下降趋势$从
%!Ŷ

降至
%%!̂

%

%

增加$水解

出的
83

Bh越多$生成的
83e

#

越多$提高
%

也可增加

晶粒之间碰撞几率$有助于大晶粒形成$出现该现象

的原因与改变
H

时相似%

B

8Je8

从
#EN

增加至

%$EN

时$样品表面
74&

变化如图
S

"

6

#所示$增加

8Je8

量$可使样品表面
83e

#

晶粒负载量以及负

载区域增加$由于
83e

#

表面修饰了含有憎水性阴

离子的
5M5

$

83e

#

晶粒越多$其表面存在的憎水性

阴离子也越多$样品表面的疏水性也就越好%特别

是
B

8Je8

从
#EN

增加至
BEN

时$样品表面的
83e

#

晶粒负载区域快速增加$

74&

增加幅度也达到了

#$]

%由此可见$

83e

#

*木材的
74&

较原样相比均

有提高$表明其防潮性也相应提高%

图
"

!

木材原样静态水接触角

图
S

!

不同实验参数对复合材料表面静态水接触角的影响

#@B

!

83e

#

*木材的阻燃性能分析

#@B@%

!

热失重性能

样品的热量分析结果见图
Y

%图
Y

可见$从室

温升至
Y"$\

木材经历了三个阶段的热分解!第一

阶段从室温升到
#!$\

$木材表层脱水(自由水吸着

水蒸发以及结合水释放出少量
Ue

#

$质量损失约

&]

)第二阶段
#!$

,

B$$\

$木材中极不稳定的半纤

维素被热解以及纤维素发生解聚(链断裂$质量损失

约为
S"]

)第三阶段
B$$

,

YI$\

$木材中纤维素被

完全热解以及木质素基本单元苯丙烷中的
U

,

U

键

逐渐形成木炭石墨结构%木材的热解温度提高说明

其在高温环境下热稳定性提高$在一定程度上也表

明了木材的阻燃性能得到了提高%

图
Y

"

,

#中$原样在
#!$\

时半纤维素(纤维素开

始发生热解和解聚$而添加
#%

(

S

(

%$EN8Je8

的

样品在
#"#

(

#S!

(

#Y$\

时才开始发生热解和解聚$

温度较原样提高了
&@S]

(

%B@!]

(

%Y@B]

%当温度

达到
!Y#\

时$原样中纤维素和木质素开始发生热

解$而添加
#

(

S

(

%$EN8Je8

的样品在
!YY

(

!I!

(

!&#\

发生热分解$温度提高了
%@!]

(

!]

(

"@B]

$

样品热解温度随着
8Je8

量增加而提高%当温度

升高到
Y"$\

时$原样的残炭量最低$其次是
#EN

样品和
SEN

样品$

%$EN

样品残炭量最高%这是

因为增加
8Je8

量可产生更多的
83e

#

$

83e

#

不仅

阻碍了木材热解所需热量的传输$而且还起到促进

成炭以及稳定残炭的作用$此外炭层也可以隔热和

阻隔空气$减少传递到木材表面的热量$抑制木材燃

烧$而且其不良导热性可以使传递到炭层表面的热

量反射回去$阻止热量向木材内部传递$使样品热解

温度提高$延长燃烧时间$样品提高了阻燃性%图
Y

"

a

#中$

%0

样品的半纤维素(纤维素和木质素的热

解温度最高$且观察曲线可以发现$残炭量由小到大

是原样(

%0

样品(

"0

样品和
&0

样品$热解温度高(

残炭量高说明热稳定性(阻燃性好$在
%

,

&0

范围

内减小
H

$可以降低木材组织破坏程度$使纤维素分

子不易断裂(热解$提高样品热稳定性%图
Y

"

6

#中$

I$\

样品的半纤维素热解温度最高$原样与
%#$\

样品的纤维素(木质素热解温度相似$而
I$\

与
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%$$\

样品相似较原样提高了
"$\

左右)

I$\

样品

残炭量高$热稳定性阻燃性好$这是因为水热反应温

度
%

越高$纤维素越容易水解(热解$与图
Y

"

a

#的原

因类似%综合分析$在本实验设定的参数中$增加

B

8Je8

$减小
H

和
%

$可以增加
83e

#

*木材样品的热稳

定性$使其具备一定的阻燃性%

图
Y

!

不同实验参数对
83e

#

*木材复合材料热重"

8L

#性能的影响

#@B@#

!

氧指数

通过氧指数"

.G/

#检测木材阻燃性$原样
.G/

为
#Y@Y]

%图
I

"

,

#可见$

%

从
%#$\

降至
I$\

时$

.G/

值提高$最高点出现在
%iI$\

处$

.G/

提高

量为
Y@Y]

%图
I

"

a

#中$

B

8Je8

从
#EN

增至
%$EN

$

.G/

值同样逐渐提高%图
I

"

6

#中
H

从
&0

降至
%0

时$

.G/

值有所增加$但是
H

的影响并不显著$变化

区间仅为
$@B]

%产生该趋势是由于木材样品表面

83e

#

晶粒尺寸减小$负载区域变密集$

83e

#

阻碍

e

#

进入木材内部$导致木材燃烧所需的氧浓度提

高$

.G/

增加$木材样品阻燃性提高%

图
I

!

不同实验参数对
83e

#

*木材复合材料燃烧氧指数的影响

$

!

结
!

论

采用水热法在木材上负载
83e

#

晶粒$制备具

有防潮和阻燃性的
83e

#

*木材复合材料%

TKM

(

5DV

检测表明$

83e

#

*木材复合材料样品表面负载

了锐钛矿型
83e

#

晶粒$且负载连续均匀$晶粒尺寸

在
#$

,

!$+E

左右%当实验条件为反应温度
%i

I$\

(反应时间
Hi%0

$钛酸丁酯用量
B

8Je8

i

%$EN

时$

83e

#

*木材复合材料的防潮阻燃效果较

好$其防潮指标和木材原样相比$平衡含水率
6F4

降低
#B@Y]

$抗胀缩率
&"6

为
##@"]

$静态水接触

角
74&

提高
B#@Y]

)燃烧氧指数
.G/

提高
#B@#]

$

半纤维素(纤维素热解温度分别提高
%Y@B]

和

%!fB]
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