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甲基丙烯酸羟乙酯!甲基丙烯酸甲酯交联聚合物在木材中原位
构建及对其尺寸稳定性影响
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摘
!

要"以甲基丙烯酸羟乙酯!

HDIJ

"和甲基丙烯酸甲酯!

IIJ

"

!

种单体为原料#在过硫酸铵

!

JKL

"和偶氮二异丁腈!

JMN2

"的引发下#通过
2(2

#

(

亚甲基双丙烯酰胺!

2

#

2

#

(INJ

"的交联作用#

在木材中原位构建交联聚合物网络体系#改善其因干缩湿胀引起的变形和开裂#提高尺寸稳定性$

通过扫描电镜发现#

HDIJ

和
IIJ

经聚合和交联反应后构建贯穿木材细胞腔和细胞壁的网络结

构#形成的
K

!

HDIJ

%

IIJ

"交联聚合物附着在木材薄壁组织并堵塞细胞壁纹孔$木材经
%

次吸

湿
(

干燥和吸水
(

干燥循环试验#结果表明#在第
#

次吸湿
(

干燥循环中的膨胀率和抗胀率分别为

#>?O

和
?A>%O

&在吸水
(

干燥循环试验中#吸水膨胀率和抗胀率分别为
$>AO

和
%)>"O

$经
K

!

HDIJ

%

IIJ

"改性处理的木材能够在一定程度上提高木材的尺寸稳定性$

关键词"交联聚合物&木材&尺寸稳定性
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木材作为多孔性材料!含有大量的游离羟基!致

使木材具有吸水)吸湿性和解吸性能!另外!木材中

大多数细胞轴向排列!水分变化会使细胞在尺寸变

化上产生差异!从而导致木材的开裂和变形*

#

+

'这

不仅破坏其视觉的完整性!降低其力学强度!同时会

加速木材的光解!为菌虫的侵入提供便利!致使木材

老化腐朽'所以!提高木材尺寸稳定性是实现木材

高效利用的有效途径之一'



关于提高木材尺寸稳定性已经做出大量研究!

例如!在特定条件下!对木材进行热处理*

!(&

+

!使木材

内部的半纤维素成分部分分解!淀粉)糖类等营养物

质反应)挥发!木材内部重新形成新的化学键结合!

从而提高木材尺寸稳定性!但是处理材的机械强度

在一定程度上会下降'另外!热油处理木材利用油

的疏水性进一步提高处理材的尺寸稳定性*

A

+

'将蜡

注入木材内部的纤维间隙)纹孔及细胞腔内!可阻塞

水分子进出的通道!包裹木材部分羟基!进一步阻隔

水分的移动!有效提高木材的尺寸稳定性!但是注蜡

技术具有时效性*

?

+

'利用化学药品浸渍改性木材!

包括酯类复合处理!将醋酸酐)马来酸酐等浸入到木

材内部后进行酯化反应!向木材中浸入不溶性无机

盐等*

)('

+

'具有疏水性的乙酰基置换木材细胞壁组

份中的活性羟基!降低木材的吸水吸湿性!并充胀细

胞壁!提高其尺寸稳定性*

#"(##

+

'另外!糠醇低聚体在

加热和催化剂存在条件下可以活化其末端基团!与

木材细胞壁物质发生交联反应*

#!

+

"

C4+,-/#''?

#!

有效改善木材尺寸稳定性和防霉防腐性*

#%(#&

+

'

借鉴将改性剂注入木材内部进行酯化等反应思

路!在木材中构建交联网络体系!提高木材的尺寸稳

定性'在木材细胞壁中注入水溶性单体)聚合物和

交联剂!通过单体聚合和聚合物之间的交联作用!在

木材内部形成不溶)纵横交织)相互贯穿的互穿聚合

物网络体系!堵塞木材部分孔隙)改变部分羟基!同

时增加木材横向连接!则能有效提高木材的尺寸稳

定性!减少开裂的发生'

#

!

材料与方法

!"!

!

材料

#>#>#

!

试验材料
!

毛白杨"

;)

<

%*%#$)=."$)#2

#!

尺寸为
!"EE[!"EE[!"EE

!标准径弦向试块!

无缺陷且未经过任何化学药剂处理'将试块置于恒

温鼓风干燥箱中采用
?"\

干燥
!4

!升温至
$"\

干

燥
!4

!

#"%\

干燥
&4

的方式烘至绝干!用游标卡尺

测量长)宽和高!计算体积
>

#

!然后对试块进行称

重!得
?

#

'

#>#>!

!

试验药剂
!

甲基丙烯酸甲酯"

IIJ

#和甲

基丙烯酸羟乙酯"

HDIJ

#购自上海阿拉丁生化科

技股份有限公司!过硫酸铵"

JKL

!

J]

#购自国药集

团化学试剂有限公司!偶氮二异丁腈"

JMN2

!

CK

#购

自天津市光复京西化工研究所!

2

!

2

#

(

亚甲基双丙

烯酰胺"

2

!

2

#

(INJ

!

CK

#购自源叶生物有限公司'

#>#>%

!

试 验 仪 器
!

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

"

M]J11;.;3

9

(#

!

M]J11;.;3

9

(!#

日 本
LHMIJPB:

#&

扫描式电子显微镜"

LL(AA"

!日本岛津#&恒温磁力搅

拌器"

P8(#"#L

!河南省予华仪器有限公司#&恒温干

燥箱"

PH (̂'")%NA(

"

!上海新苗医疗器械制造公

司#&分析天平"

J]!#%"

!奥豪斯国际贸易上海有限

公司#&恒温恒湿培养箱"

K_̀

!宁波莱福科技有限

公司#'

!"#

!

试验方法

#>!>#

!

木材中聚合物网络体系的构建
!

将体积比

为
%a#

的甲基丙烯酸羟乙酯和甲基丙烯酸甲酯溶

于体积比为
#a#

水和乙醇混合溶液中!配制成质量

百分比为
!"O

的单体溶液!加入
#O

的引发剂过硫

酸铵和偶氮二异丁腈!搅拌至均匀溶液后加入
!b

交联剂
2

!

2

#

(

亚甲基双丙烯酰胺!继续搅拌至溶解'

同时!按照相同比例制备了甲基丙烯酸羟乙酯浸渍

液和甲基丙烯酸甲酯浸渍液'将待浸渍的试块放入

真空干燥皿中!上压惰性重物以防浮起!在真空度为

">#IK/

下抽真空
%"E;.

!吸入上述浸渍液!恢复

常压并浸渍
#4

!取出试块!每组
#!

块试样'将浸药

处理好的试块放入恒温鼓风干燥箱中!

$"\

反应
%

4

!使药剂在试块内部充分反应'随后将试块置于

恒温鼓风干燥箱中采用
$"\

干燥
!4

!

#"%\

干燥
&

4

方式烘至绝干!称重)测体积!得
?

!

和
>

!

!计算试

块的聚合物留存率"

;9

#和增容率"

@

#'计算公式

如下$

;9c

?

!

d?

#

?

#

[#""O

@c

>

!

d>

#

>

#

[#""O

#>!>!

!

改性材的表征和性能测试
!

#>!>!>#

!

红外光谱分 析
!

取 干 燥
K

"

HDIJ

%

IIJ

#改性处理材!粉碎并筛分出
!""

目粉末!与

eN-

"质量比
#""a#

#混合压片!采用傅立叶变换红

外光谱"

8ZM]

#在
A""

#

&"""FE

d#范围内进行测

定'

#>!>!>!

!

扫描电镜观察
!

将样品在
?"\

干燥
!4

!

升温至
$"\

干燥
!4

!

#"%\

干燥
&4

方式烘至绝干!

切成一定大小的试块!液氮冷冻后用切片机切平待

观测表面!喷金后采用扫描电镜"

LDI

#!在
#AVT

电压下!观察改性材和未处理材的显微结构'

#>!>!>%

!

%

次吸湿"吸水#循环试验
!

将改性处理

后的试块置于恒温鼓风干燥箱中!

?"\

干燥
!4

!升

温至
$"\

干燥
!4

!

#"%\

干燥
&4

烘至绝干!测体

积'参考国标
N̂#'%&>!('#

进行吸湿
(

干燥循环试

验!将干燥后的试块置于
!"\

!相对湿度
)AO

的条

件下吸湿至尺寸稳定'取出后立即称重!测体积!然

后再进行干燥和吸湿!如此循环
%

次'根据测得的

数据计算试块在吸湿
(

干燥循环中的膨胀率
&

A

)干

&'#
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缩率
&

B

和吸湿抗胀率
3&,

'另外!参考国标
N̂

#'%&>#('#

进行吸水
(

干燥循环试验!将干燥后的试

块置于室温水中浸泡
)!4

'取出后立即称重!测体

积!然后再进行干燥和浸水!如此循环
%

次'按照公

式计算试块在吸水
(

干燥循环中的膨胀率
&

A

)干缩

率
&

B

和吸水抗胀率
3&,

'计算公式如下$

&

A

c

>

$"

d>

""

>

""

[#""O

"

#

#

&

B

c

>

""

d>

$"

>

$"

[#""O

"

!

#

3&,c

&

A"

d&C

A"

&C

A"

[#""O

"

%

#

式中!

&

A

为膨胀率!

&

B

为干缩率!

JLD

为吸湿或吸

水抗胀率!

>

$"

为第
"

次吸湿或浸水后试块的体积!

>

""

为第
"

次干燥后试块的体积!

&

?"

为未处理材的

吸湿或浸水膨胀率!

&C

A"

为处理材的吸湿或浸水膨

胀率!

"c#

!

!

!

%

'

!

!

结果与分析

#"!

!

改性材的
$%&'

分析

图
#

为
K

"

HDIJ

%

IIJ

#处理材和未处理材

的红外光谱图'改性材的
8ZM]

图中!

!'A"FE

d#

吸收峰分别是由聚合物的
dCH

%

和
dCH

!

对称伸

缩振动引起!

#)!&FE

d#的吸收峰是由丙烯酸酯中

Ccf

伸缩振动形成*

#A

+

!这表明
K

"

HDIJ

%

IIJ

#

可以附着在木材内部!从而改善木材性能!图谱中并

没有出现新的官能团!说明聚合物和木材之间的结

合方式只存在物理结合而不存在化学键的结合'

图
E

!

K

#

HDIJ

!

IIJ

$处理材和未处理材的红外光谱图

8;

G

>#

!

8ZM]+1K

"

HDIJ

%

IIJ

#

3-6/36=/.=346

,.3-6/36=5++=7

#"#

!

改性材的显微观察

采用扫描电镜观察未处理材和改性材的显微结

构!如图
!

所示'对比改性材和未处理材横切面!聚

合物处理后木材内部!管孔)木纤维内壁和细胞间隙

都有改性剂附着'并且改性剂充胀了细胞壁!导致

细胞壁膨胀!相互挤压变形'从纵切面上看!改性剂

能够通过纹孔进入细胞壁内部!并填充于纹孔中'

甲基丙烯酸羟乙酯和甲基丙酸甲酯通过聚合和交联

作用可以形成聚合物网络堵塞纹孔)细胞间隙和部

分细胞腔!从而对其尺寸变化起到一定的抑制作用'

图
F

!

未处理材和处理材的
LDI

图

8;

G

>!

!

LDI+1,.3-6/36=/.=3-6/36=5++=

A'#

第
&

期 吴华平 等$甲基丙烯酸羟乙酯%甲基丙烯酸甲酯交联聚合物在木材中原位构建及对其尺寸稳定性影响



#"(

!

改性材的尺寸稳定性

!>%>#

!

改性材
%

次吸湿干燥循环试验
!

经
K

"

HD(

IJ

%

IIJ

#)

KHDIJ

和
KIIJ

处理材平均聚合

物留存率"

;9

#分别为
#A>'O

)

#?>!O

和
#A>"O

!增

容率"

@

#分别为
%>&O

)

!>!O

和
#>'O

'由图
%

可

以看出!经
K

"

HDIJ

%

IIJ

#处理的木材的体积膨

胀和收缩率明显小于未处理材!在
%

次吸湿
(

干燥循

环试验中!第
#

次体积膨胀率为
#>?O

!远小于未处

理材的体积膨胀率
&>?O

'改性材第
!

次和第
%

次

的体积膨胀率有所增加!分别为
%>"O

和
%>#O

!仍

低于未处理材的第
!

次和第
%

次体积膨胀率
&>!O

和
&>'O

'处理材第
#

次体积干缩率为
!>AO

!小于

未处理材的体积干缩率
%>?O

!处理材第
!

次和第
%

次的体积干缩率也有所增加!但是相比于未处理材

要低'另外!经
KHDIJ

和
KIIJ

处理的木材
%

次吸湿
(

干燥循环试验中体积膨胀率分别为
!>?O

)

&>AO

)

&>!O

和
!>%O

)

%>?O

)

%>$O

!干缩率分别为

A>"O

)

&>?O

和
%>!O

)

&>'O

)

&>'O

!同时低于未处

理材'

!>%>!

!

改性材
%

次吸水干燥循环试验
!

由图
&

可

以看出!经
K

"

HDIJ

%

IIJ

#处理的木材
%

次体积

膨胀率分别为
$>AO

!

'>AO

和
#">?O

!而未处理材

的
%

次 体 积 膨 胀 率 分 别 为
#%>AO

!

#%>#O

和

#%>&$O

'经
K

"

HDIJ

%

IIJ

#处理的木材
%

次体

积干缩率分别为
$>'O

!

$>)O

和
'>$O

!而未处理材

的
%

次 体 积 干 缩 率 分 别 为
##>?O

!

##>$O

和

##>?O

'经
KHDIJ

和
KIIJ

处理材
%

次体积膨

胀率 分 别 为
#">$O

)

##>%O

)

#!>%O

和
#%>"O

)

#!>#O

)

#A>"O

!体积干缩率分别为
'>?O

)

#">?O

)

#">)O

和
#">)O

)

#">!O

)

'>?O

!低于未处理材'

可见所选几种改性处理剂均能够提高木材的尺寸稳

定性!其中效果最明显的是
K

"

HDIJ

%

IIJ

#'由

图
A

可以看出!

%

次吸湿抗胀率和吸水抗胀率分别

为
?A>%O

)

!'>"O

)

%$>)O

和
%)>"O

)

!$>&O

)

!!>"O

'以上说明!在木材中构建的聚合物网络对

其尺寸稳定改善方面起到重要的作用'

注$"

/

#体积膨胀率&"

Q

#体积收缩率'图
&

同'

图
G

!

木材吸湿
(

干燥循环后体积膨胀率和收缩率

8;

G

>%

!

L5600;.

G

/.=74-;.V;.

G

+15++=/136-F

9

F0;FE+;736.;.

G

图
H

!

木材吸水
(

干燥循环后体积膨胀率和收缩率

8;

G

>&

!

L5600;.

G

/.=74-;.V/

G

6+15++=/136-F

9

F0;F5/36-7+/V;.

G

%

!

结论与讨论

改性材
LDI

形貌图说明聚合物存在于木材细

胞腔内壁并堵塞纹孔!改性材横切面细胞拥挤变形

现象说明改性剂能进入并充胀细胞壁'

K

"

HDIJ

%

IIJ

#改性处理材中没有出现新的官能团!聚合物

?'#

西北林学院学报
%%

卷
!



图
I

!

处理材的吸湿抗胀率和吸水抗胀率

8;

G

>A

!

JLD+1=;116-6.33-6/3E6.37

跟木材没有发生化学交联'

木材
%

次吸湿和吸水循环试验结果表明!改性

材的尺寸稳定性明显高于未处理材!

%

次吸湿抗胀

率和吸水抗胀率分别为
?A>%O

)

!'>"O

)

%$>)O

和

%)>"O

)

!$>&O

)

!!>"O

'经
K

"

HDIJ

%

IIJ

#交

联聚合物处理的木材能够在一定程度上提高木材的

尺寸稳定性'第
!

次和第
%

次循环后抗胀率有所下

降!原因可能在于改性材中聚合物化学交联较少!氢

键和物理交联较多!在水分作用下氢键破坏)交联网

络松弛!吸湿和吸水增加!抗胀率减小'后续试验中

如果仅从木材尺寸稳定性提高的角度出发!则需要

进一步提高化学交联程度!构建耐水耐湿的聚合物

交联网络体系'
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