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温度变化对酚醛胶在竹材表面动态润湿性的影响
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摘要 :为了探讨温度变化对酚醛胶在竹材表面润湿性的影响 ,该文采用测量动态接触角方法 ,用润湿模型分析了酚

醛胶在 20、60、80和 100℃环境下 ,对层积材用竹片青、黄表面的润湿性和铺张渗透系数 k值的影响 . 结果表明 :酚

醛胶在竹青和竹黄表面的润湿性差异不显著 ;随着温度的升高 ,接触角 (起始和平衡接触角)增大 , k 值减小 ,竹材

表面的润湿性、铺张和渗透性变差 ;但温度变化对竹青和竹黄表面 k值影响的规律不同 ;随着温度的升高 ,竹材表

面的酚醛胶会出现收缩、干瘪现象 ,温度越高 ,出现干瘪、收缩时间越短.
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Dynamic contact angle analysis technique was used to investigate the effects of temperature on the

dynamic adhesive wettability of phenol2formaldehyde ( PF) resin on bamboo surface. By applying the wetting

model , the spreading and penetration rate ( k2value) of PF resin on bamboo surfaces (the outer and inner

layers) at different temperatures (20 , 60 , 80 , and 100℃) were compared. The results showed no significant

differences in the wettability of PF resin between the outer and inner layers of bamboo. As temperature

increased , the contact angles (both initial and equilibrium) also increased but the k2value decreased. These

results indicated that the ability of the adhesive wetting on the bamboo surfaces for the PF resin was reduced as

the temperature increased. However , the effects of temperature on the k2values were different between the

inner and outer layers. Shrinking and shriveling occurred at elevated temperatures. And the higher the

temperature was , the quicker the shrinking and shriveling occurred. The results obtained from this research

provide guidance for the application and assembly time of resin on bamboo surfaces.
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　　润湿是一种界面现象 ,用来描述当液体与固体

表面接触时所发生的一切现象. 为了得到良好的界

面胶合或高强度的胶结接头 ,具有良好润湿性的胶

粘剂、适宜固化的条件和充分抗变形能力的胶层 (减

少胶层的变形而引起应力)是非常重要的[1222 ] . 在 20

世纪六七十年代 ,国内外学者对木材表面润湿性展

开了大量的研究工作 ,主要集中在瞬时接触角或平

衡接触角[3225 ]
. 润湿涉及到液体与固体在接触界面

分子间的相互作用 ,其作用形式包括[6 ] :①在胶粘剂
和固体的界面形成接触角 ; ②胶粘剂在固体表面的

铺展 ;③胶粘剂在多孔性材料表面的渗透. 接触角

的形成与液体Π固体的界面热力学性能相关 ;铺展是

由于固体表面能量状态的改变 ,吸附和润湿动力学

引起的 ;渗透主要与固体的表面结构有关 ,液体在无

孔材料表面是不会发生渗透的. 竹材是木质素纤维

多孔材料 ,其润湿具有多孔固体表面的渗透性质 ,毛

细管渗透现象是竹材渗透过程的重要因素. 胶粘剂

的渗透和铺张是竹材胶合效果有效评估的依据 ,比

如 :胶粘剂的渗透性与竹材机械胶合理论直接相关 ,

研究胶粘剂在竹材表面的润湿过程比仅仅研究瞬时

的接触角或平衡接触角更有意义. 近十年来 ,在液
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体润湿的研究过程中 ,建立了评价胶粘剂在木材表

面铺张和渗透好坏的有效数学模型[72211 ]
. 在润湿过

程中 ,胶粘剂在竹材表面的润湿性往往还受到环境

的制约[8 ]
.本文针对竹层积材用竹片 ,在不同温度环

境下 ,对酚醛树脂胶在竹材表面的润湿性进行研究 ,

这对竹材涂胶和陈化温度确定具有一定指导意义.

1　表面湿润性的表征方法

111　接触角

接触角是气固液三相交界线上任意点的液体表

面张力与固体表面张力间的夹角 ,以θ表示[92210 ] .

接触角是润湿性的主要判据之一.若θ> 90°,液体

不能润湿固体 ,接触角越大润湿性越差 ; 当θ= 180°

时 ,表示完全不润湿 ,液滴呈球状 ;若θ< 90°,液体

能润湿固体 ,接触角越小润湿性越好 ; 当θ= 0°时 ,

液体完全润湿固体.

112　润湿模型

竹材是多孔性材料 ,表面存在着许多大小不一

的细胞和空隙 ,使液体能够不断渗透和铺张 ,接触角

随时间是动态变化的.为了评价胶粘剂在竹材表面

的渗透和铺张情况 ,这里引入胶粘剂在木材表面的

润湿模型[7 ]
:

θ =
θiθe

θi + (θe - θi ) exp k
θe

θe - θi
t

(1)

式中 ,θi 为初始接触角 ,θe 为平衡接触角 , k 为渗透

铺张系数. k值物理意义为液体在竹材表面的铺张

渗透速率 , k值越大 ,说明液体在固体表面的铺展渗

透越快 ,渗透性越好 ;θi 物理意义为液体在竹材表

面的润湿性好坏 ,初始接触角越小 ,润湿性越好 ,接

触角减小的百分率越大 ,铺张渗透越好.以上参数通

常用来表征竹材表面润湿性、铺张和渗透性能.

随时间变化将试验中记录的接触角数据输入 SPSS

程序中. 采用非线性拟合中的Marquadst算法 ,由式 (1)

和试验数据求得非线性回归残差平方和 ESS :

ESS = ∑
n

t = 0

(θt - �θt )
2 (2)

式中 ,θt 和 �θt 分别是 t 时刻的观测值和回归预测

值. R
2为 Pearson乘积矩相关系数的平方 :

R
2 = 1 -

ESS
TSS

(3)

式中 , TSS 为总平方和. ESS、TSS、R2 和 k 值均由

SPSS程序自动运算得出.

2　材料与方法

211　材　料

毛竹 ( Phgllochys heterocycla var. pubscense)采自

安徽省广德县 ,气干状态.

酚醛树脂胶 ( PF) :产自太尔公司 ,固含量为

44 % ,pH值为 1215 ,黏度 (20℃)为 0122 Pa·s ,表面

自由能为 52100 mJΠm
2
.

212　样品的制备

首先将宽度为 20 mm、长为节间长、厚为竹壁自

然厚度的竹条用压刨将竹青、竹黄面刨平 ,刨削深度

分别为距竹青、竹黄 115～210 mm处 ,最终统一将竹

条刨平至厚度为 5 mm. 将刨削好的竹片锯切成长

50 mm、宽 20 mm、厚度 5 mm的试样 ,试样的长度方

向与纹理方向平行.

213　方　法

本研 究 中 采 用 Zisman 法 , 使 用 OCA20

Dataphysics型接触角测定仪 (德国 ,带有自动控温样

品室)测定竹材表面接触角. 首先设置样品室的温

度 ,将样品放入样品室 ,待样品温度升到设定温度

时 ,用微型注射器将液滴滴于试件之上 ,通过录像测

控系统将液滴在试件表面随时间而变化的影像进行

实时记录 ,每 0104 s纪录 1个影像. 待测试完毕 ,通

过系统自带软件 ,计算接触角. 每组条件测定 3个试

样 ,每个试样上做 3个点 ,结果取 9个点的平均值.

214　条　件

胶粘剂在竹材表面的润湿性测量条件为 :胶粘

剂 :PF 胶 ;样品尺寸 :长 50 mm、宽 20 mm、厚度 5

mm ;实验室温度 : (20±210) ℃;液滴体积 :5 nL ;重复

次数 :9 ;样品室温度 :20、60、80和 100℃;样品表面 :

竹青面和竹黄面.

3　结果与分析

从图 1、2和表 1可以看出 ,接触角的动态变化

主要是由于酚醛胶在竹材表面的铺张、渗透和水分

的蒸发引起.

图 1　不同温度下 PF胶在竹青表面的动态接触角

FIGURE 1　Dynamic contact angles on the outer layer of

bamboo under different temperatures

311　竹青、竹黄对表面润湿性的影响

从表 1中可以看出 ,酚醛胶在竹材的青面和黄
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图 2　不同温度下 PF胶在竹黄表面的动态接触角

FIGURE 2　Dynamic contact angles on the inner layer

of bamboo under different temperatures

图 3　不同温度酚醛胶液滴在竹材表面随时间变化的图像

FIGURE 3　Images of the same sessile drop of PF on the inner layers at different time under different temperatures

面 (指在青、黄表面分别刨去 2 mm的界面)接触角

相差不大 ,青面和黄面接触角的差异在变异系数之

内.竹青的表面自由能为 54198 mJΠm
2

,竹黄的表面

自由能为 53138 mJΠm
2 [8 ]

,在竹青、竹黄的表面自由

能相差不大情况下 ,由于竹材是一种生物质材料 ,本

身具有一定的变异性 ,推定竹黄和竹青表面接触角

的差异是由于竹材的变异引起. 在 20℃时 ,PF胶的

表面张力为 52100 mJΠm
2

,由于竹材表面的自由能与

PF胶的表面张力相当 , PF胶在竹材表面不易自动

铺展 ,因而 PF胶在竹材的表面润湿性较差.

312　温度变化对竹材接触角的影响

酚醛胶粘剂由水和酚醛树脂组成. 在 10～90℃

温度范围内 ,水的表面张力与温度的关系为
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表 1　温度变化对竹材表面接触角和 k值的影响

TABLE 1　Effects of temperature variation on the contact angles and k2values of bamboo surface

样品表面 温度Π℃
接触角Π(°)

θ0 θ2 θ10 θ40 θ60 减小率
k值 R2

竹黄 20
7615

(7150)
6815

(5162)
6316

(5117)
6010

(5103)
59114
(5100)

22169 01044 01818 1

60
9313

(6156)
8217

(5135)
7919

(3187)
7613

(4168)
74134
(3156)

20132 01043 3 01861 4

80
9417

(5163)
8810

(6121)
8611

(3151)
8118

(4153)
79128
(4101)

16128 01015 7 01855 7

100
9715

(4136)
9410

(5112)
9213

(3141)
8715

(5133)
86130
(4155)

11149 01007 6 01891 3

竹青 20
8312

(5127)
7010

(4140)
6416

(3148)
5918

(3181)
57160
(3164)

30177 01066 2 01826 1

60
8719

(5112)
8311

(4171)
8017

(4150)
7716

(4171)
76107
(4111)

13146 01015 1 01843 8

80
9118

(5102)
8619

(3185)
8416

(3168)
8013

(4105)
78138
(3157)

14162 01012 1 01800 5

100
9917

(4139)
9214

(3171)
9016

(3157)
8516

(3127)
85130
(3101)

14144 01010 7 01894 1

注 :θ0、θ2、θ10、θ40、θ60分别表示 0、2、10、40、60 s时的接触角 , k为渗透铺张系数 , R2为 Pearson乘积矩相关系数的平方 ,括号内数据为变异系
数.

γ= 751796 - 01145 T - 01000 24 T
2 ( T 为温度) ,随

着温度的升高 ,水的表面张力减小[9 ]
. 聚合物的表

面张力往往随其相对分子量的增加而增大 ,但当分

子量趋于无限大时 ,表面张力为一有限值 ,一般同系

物的表面张力与数均分子量 Mn 有以下关系 ,γ
1
4 =

γ
1
4
∞ -

ks

Mn
(γ∞为相对分子质量趋于无限时的表面张

力 , ks 为常量) [11 ]
. 酚醛树脂随着温度的升高 ,树脂

发生热固化 ,数均分子量增大 ,表面张力增大. 对于

双组分化合物的复合将是混合物中每个组分分量的

相加性结合 ,γmix =γ1 x +γ2 (1 - x) (γmix为溶液的表

面张力 ,γ1、γ2 为相应组分的表面张力 , x 为混合物

组分的摩尔分量) [10 ]
. 对于 PF胶 ,随着温度的升高 ,

溶液的表面张力要综合考虑水的表面张力减小与

PF胶表面张力增大二者的协同作用. 从表 1 和

图 1～3可以看出 ,PF胶在 20℃时 ,接触角小于 90°;

随着温度的升高 ,竹材表面的接触角增大 ,当温度升

到 60℃时 ,竹黄的接触角大于 90°;当温度高于 80℃

时 ,竹材表面的接触角都大于 90°,PF胶不能润湿竹

材表面. 综上所述 ,随着温度的升高 , PF胶的表面

张力增加 ,在竹材表面润湿性下降.

从图 1、2可以看出 ,在 20与 40 s之间 ,接触角

的变化为线性.由表 1数据可以计算出 ,竹材表面的

接触角在直线段的斜率α20 <α60 <α80 <α100 ,这主要

与胶中水分蒸发引起胶滴的收缩、干瘪有关.随着温

度的升高 ,胶滴的收缩、干瘪加剧.从图 3可以看出 ,

在 20℃时 ,胶在竹材表面未发现收缩、干瘪现象 ; 当

温度达到 60℃时 ,在 200 s左右出现明显的收缩、干

瘪现象 ;随着温度的升高 ,水蒸发加快 ,出现收缩、干

瘪现象的时间提前 ,80℃时为 160 s左右 ,100℃时为

110 s左右.

313　温度对 k值的影响

竹材是一种多孔材料 ,表面存在着许多大小不

一的细胞和空隙 ,其润湿是一种较特殊的浸润过程

———多孔性固体表面 (又称软固体表面)的浸润过

程 ,常称渗透过程 ,其渗透过程与毛细现象有关.毛

细管渗透现象是胶粘剂在竹材表面渗透过程的重要

因素.根据 Poiseuille方程可以定性的讨论流体流速

和流体及毛细体系的不同性质之间的关系 :
d l
dt

=

2ρLV rcosθ
8ηl

(ρLV为液体表面张力 , r为表面毛细孔半

径 ,θ为接触角 ,η为黏度 , l为时间 t内流体流动的

距离) [9 ]
. 从表 1 可以看出 ,随着温度的升高 ,胶粘

剂在竹材表面的铺张和渗透系数减小 ,但在竹青和

竹黄表面减小的规律不同.当温度从 20℃升到 60℃

时 ,竹黄表面的 k 值几乎不变 ,竹青表面的 k 值减

小了 7712 % ;当温度达到 80℃,竹青表面的 k 值趋

于稳定 ,竹黄表面的 k 值减小 6317 % ;当温度再升

高 ,竹青、竹黄的 k值都趋于稳定. 上述结果可能是

由于竹材结构不同引起的 ,竹青部位的维管束细胞

腔小而致密 ,竹黄部位的维管束数量少但细胞腔大.

在 20℃,酚醛胶的数均分子量较小 ,可以在竹材维

管束中流动 ,由于竹青维管束比竹黄多 ,渗透速率

快 , k值大 ;当温度升高到 60℃时 ,酚醛树脂分子量

增大 ,不能在竹青维管束中流动 ,但能在竹黄中流

动 ,因此 ,在 60℃时竹青表面渗透速率急速下降 ,而
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竹黄表面几乎不变 ;当温度升高到 80℃,酚醛树脂

分子量进一步增大 ,在竹黄中也不能流动 ,竹黄的渗

透速率急速下降 ;温度再升高 ,竹黄 k值趋于稳定.

4　结　　论

1) PF胶粘剂在层积材用竹片青、竹黄黄表面润

湿性相差不大 ,在生产中可以不予考虑.

2) PF胶在竹材的表面润湿性较差 ,在 20℃时 ,

接触角略小于 90°,PF胶在竹材表面可以缓慢自由

铺张 ;随着温度的升高 ,竹材表面的接触角增大 ,润

湿性变差 ,当温度升到 60℃时 ,竹黄的接触角大于

90°,当温度高于 80℃时 ,竹材表面的接触角都大于

90°,PF胶对竹材表面不润湿. 为了改善酚醛胶的润

湿性 ,涂胶和陈化工艺一般应选择低温操作.

3)随着温度的升高 , k值减小 ,但在竹青和竹黄

表面 , k值减小的规律不同 ,从 20℃升到 60℃时 ,竹

黄表面的 k 值几乎不变 ,竹青表面的 k 值减小了

7712 % ;从 60℃升到 80℃时 ,竹青表面 k 值趋于稳

定 ,竹黄 k值减小 6317 % ;当温度再升高 ,竹青竹黄

的 k值都趋于稳定.

4)在 20℃时 ,胶滴在竹材表面未发现有收缩、

干瘪现象. 在 60℃、200 s左右时有明显的收缩、干

瘪现象 ;随着温度的升高 ,收缩、干瘪出现的时间提

前 ,80℃时为 160 s左右 ,100℃时为 110 s左右.
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