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摘要! 以精刨竹碎料和酚醛树脂为原料! 采用高温真空炭化烧结工艺制备了竹材陶瓷! 研究了烧结工艺对竹材陶

瓷性能% 物相组成和微观结构等的影响& 结果表明$

!

烧结温度对竹材陶瓷的尺寸收缩率有较大影响! 当烧结温度

为
",,8& 7,, $

时! 竹材陶瓷的尺寸收缩率大于
7,9

范围内'

"

竹材陶瓷的密度减少率在
",,8& ,,, $

范围内! 随

着烧结温度的升高逐渐降低! 在
& ,,,8& 4,, $

范围内! 随着烧结温度的升高逐渐增加'

#

随着烧结温度的升高!

竹材陶瓷的炭得率降低% 静曲强度和弹性模量升高% 石墨化程度逐渐增强'

$

酚醛树脂经高温炭化后形成的硬质玻

璃碳对竹材细胞起填充% 强化作用'

%

竹材陶瓷的较佳烧结温度范围为
.,,8& ,,, $

& 图
%

参
&6

关键词! 木材科学与技术' 精刨竹碎料' 竹碎料板' 竹材陶瓷' 烧结温度' 竹材陶瓷性能

中图分类号!

:;/./

'

<%.&-5

文献标志码!

=

文章编号!

7,56#,%6"

"

7,&"

(

,/#,$%&#,"

<*3>?@*3A >?BC3)D)AE )F GHIG))B?@HI*B2 J@?JH@?( F@)I GHIG))

JH@>*BD?2 K*>C JC?3)D#F)@IHD(?CE(? @?2*3

LM NCO3AO*

&

P QRS T*3AOH3A

&

P TSU NCO3(?

&

P VS W?3

&

P Q=UX YH*EH3

4

%

&- <BC))D )F R3A*3??@*3AP ZC?1*H3A = [ \ M3*]?@2*>EP V*3

&

H3 /!!/,,P ZC?1*H3AP NC*3H^ 4- N)DD?A? )F NC?I*2>@E H3(

NC?I*BHD R3A*3??@*3AP UH31*3A :?BC M3*]?@2*>EP UH31*3A 4&,,,5P T*H3A2OP NC*3H

'

!"#$%&'$( :) (?>?@I*3? >C? ?FF?B>2 )F 2*3>?@*3A >?BC3)D)AE )3 I*B@)2>@OB>O@?P JCH2? *(?3>*F*BH>*)3P H3( J@)J?@#

>*?2 )F GHIG))B?@HI*B2P H 3?K GHIG))B?@HI*B2 KH2 J@?JH@?( GE BH@G)3*_*3A *3 H ]HBOOI H> C*AC >?IJ?@H>O@?2

O2*3A JC?3)D#F)@IHD(?CE(? @?2*3 H3( J@?B*2*)3#2CH]?( GHIG)) JH@>*BD?2 H2 @HK IH>?@*HD2- W?2OD>2 2C)K?( >CH>

!

&

'

2*3>?@*3A >?IJ?@H>O@?2 CH( H 2>@)3A *3FDO?3B? )3 >C? (*I?32*)3 2C@*3`HA? @H>*) )F >C? GHIG))B?@HI*B H3(

KH2 A@?H>?@ >CH3 4,9 KC?3 >C? 2*3>?@*3A >?IJ?@H>O@? KH2 ",,%& 4,, $- =D2)P

!

4

'

>C? (?32*>E @?(OB>*)3 @H>*)

)F GHIG))B?@HI*B2 A@H(OHDDE (?B@?H2?( K*>C H3 *3B@?H2? *3 >C? 2*3>?@*3A >?IJ?@H>O@? F@)I ",, $ >) & ,,, $P

>C?3 A@H(OHDDE *3B@?H2?( F@)I & ,,, $ >) & 4,, $- U?a>P

!

/

'

K*>C H3 *3B@?H2? *3 2*3>?@*3A >?IJ?@H>O@?P >C?

BH@G)3 E*?D( @H>*) )F GHIG))B?@HI*B2 (?B@?H2?(P *>2 I)(ODO2 )F @OJ>O@?

!

bcW

'

H3( I)(ODO2 )F ?DH2>*B*>E

!

bcR

'

*3B@?H2?(P H3( *>2 (?A@?? )F A@HJC*>*_H>*)3 A@H(OHDDE *3B@?H2?(- \*3HDDEP

!

$

'

>C? CH@( ADH22 BH@G)3 F@)I

JC?3)D @?2*3 F)@I?( GE C*AC >?IJ?@H>O@? BH@G)3*_H>*)3 F*DD?( H3( @?*3F)@B?( >C? GHIG)) B?DDP >C?@?GE *IJ@)]*3A

!

6

'

>C? 2*3>?@*3A >?IJ?@H>O@? @H3A? )F GHIG))B?@HI*B2 >) .,,%& ,,, $-

(

NCP % F*A- &6 @?F-

)

)*+ ,-%.#( K))( 2B*?3B? H3( >?BC3)D)AE^ J@?B*2*)3#2CH]?( GHIG)) JH@>*BD?2^ GHIG)) JH@>*BD?G)H@(^ GHI#

G))B?@HI*B2^ 2*3>?@*3A >?IJ?@H>O@?^ J@)J?@>*?2 )F GHIG))B?@HI*B2

木材陶瓷是由日本青森工业试验场的冈部敏弘和斋藤幸司采用木材或其他木质材料" 在热固性树脂

中浸渍后真空炭化而成的一种新型碳素材料(

&'4

)

* 木材陶瓷作为一种新型生物质陶瓷材料" 具有多孔+

导电+ 自润滑等特性" 在摩擦+ 过滤+ 吸附+ 电磁屏蔽+ 房暖等领域有广阔的应用前景(

/
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基金项目, 浙江省重点科技创新团队项目%
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'# 东北林业大学生物质材料科学与技术教育部重点

实验室开放课题%
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木材为原料制备木材陶瓷的研究颇多且比较深入! 而以竹材原料研制竹材陶瓷的报道较少" 但中国木材

资源较贫乏! 而竹林面积# 竹材产量却居世界之首$

&

%

" 故以竹材为原料研制竹材陶瓷! 对于节约木材资

源# 保护生态环境等具有十分重要的意义" 虽然中国竹材加工利用水平居世界领先地位! 是大量的竹材

加工剩余物&&&竹碎料! 除部分用作锅炉辅助燃料# 烧制竹炭等以外! 多数没能开发利用! 资源浪费较

严重" 若用竹碎料制造竹材陶瓷! 就为其加工利用提供了新的途径" 目前! 有少数学者以竹粉# 竹片#

竹炭等为原料! 进行了竹材陶瓷制造工艺# 性能等研究$

'()

%

! 但未见以竹碎料为原料研制竹材陶瓷的报

道" 因此! 本研究在前期研究的基础上$

#%

%

! 以竹地板生产中竹片精刨加工的剩余物
!

精刨竹碎料为原料

研制竹材陶瓷! 主要探讨烧结工艺对竹材陶瓷性能和结构等的影响规律! 可为竹碎料的高效加工利用提

供理论参考"

#

材料与方法

!"!

材料

精刨竹碎料' 竹地板生产中竹片精刨加工的剩余物! 经筛选去除粉尘# 泥砂# 过大竹碎料后! 干燥

到含水率
&*+$*

" 胶黏剂' 水溶性酚醛树脂胶! 固体含量为
&,*

"

!"#

方法

-.!.-

竹材陶瓷的制备 按酚醛树脂施加量
&%*

对精刨竹碎料进行拌胶! 经铺装# 热压后制得密度为

%.,, /

(

01

"2的竹碎料板! 将它锯割成
#%% 11 # '% 11 # #! 11

的试样" 参照现有国内外文献中有关木

竹材陶瓷的烧结工艺! 根据竹碎料板的特点进行初步试验后! 确定了如下烧结工艺' 将试样放入管式电

阻炉中! 在氮气保护下! 分别在
$%%

!

,%%

!

# %%%

和
# !%% $

的烧结温度下烧制竹材陶瓷) 烧结时的程

序控制工艺为' 先以
' $

(

134

"#的升温速度升到
#'% $

! 保温
!% 134

) 之后以
2 $

(

134

"#的升温速度升

到
$%% $

*

,%%

!

# %%%

!

# !%% $

+! 再保温烧结炭化
2 5

! 然后以
' $

(

134

"#的速度降温到
!%% $

! 最后

随炉冷却! 制得竹材陶瓷"

#.!.!

竹材陶瓷的性能测试 分别检测在
$%%

!

,%%

!

# %%%

和
# !%% $

烧结温度下制得的竹材陶瓷的尺

寸收缩率# 密度减少率# 炭得率# 静曲强度和弹性模量! 研究烧结工艺对竹材陶瓷性能的影响" 其中!

尺寸收缩率按照试件烧结前后的尺寸之差与烧结前尺寸的百分比计算! 密度减少率按照试件烧结前后的

密度之差与烧结前密度的百分比计算! 炭得率按试件烧结后的质量与烧结前的质量的百分比计算! 静曲

强度和弹性模量采用三点弯曲方法在微机控制的万能力学试验机上测试"

#.!.2

竹材陶瓷的
6

射线衍射分析 采用日本岛津公司的
678$"""

型
6

射线粉末衍射仪! 分析不同烧

结温度下竹材陶瓷的物相组成"

6

光管为铜靶! 管电压为
&" 9:

! 管电流为
2% 1;

! 采用
!!<!

联动扫

描! 样品扫描范围
'%+$"&

*

!!

+"

-.!.&

竹材陶瓷的微观结构 采用日本岛津公司的
==!''"

型扫描电子显微镜*

=>?

+! 观察竹材陶瓷的

微观结构"

!

结果与分析

#"!

竹材陶瓷的尺寸收缩率

由图
-

可知' 烧结温度不同竹材陶瓷的尺寸收缩率不同" 当烧结温度为
$%%+,%% '

时! 竹材陶瓷的

尺寸收缩率随着烧结温度的升高而较快增加) 当烧结温度为
,%%+- %%% '

时! 竹材陶瓷的尺寸收缩率大

小接近# 曲线变化趋于平稳) 当烧结温度超过
- %%% '

时! 竹材陶瓷尺寸收缩率的变化速度趋缓" 其

中! 竹材陶瓷的长度收缩率# 宽度收缩率随着烧结温度的升高而增大! 而厚度收缩率在烧结温度
$%%+

- %%% '

范围内随着烧结温度的升高而增加! 当烧结温度超过
- %%% '

时却随着烧结温度的升高而降低)

厚度收缩率大于长度收缩率和宽度收缩率! 长度收缩率和宽度收缩率大小接近" 图
-

显示' 不论哪种烧

结温度下竹材陶瓷的尺寸收缩率都超过
!%*

" 可见! 竹材陶瓷制备时的烧结温度对其尺寸收缩率有较大

影响" 这主要是因为在密封高温条件下烧结! 竹碎料和酚醛树脂均发生了系列热分解! 致使竹材陶瓷在

长度# 宽度和厚度方向的尺寸减小较多) 然而! 竹材陶瓷的尺寸收缩率在烧结温度
,%%+- %%% '

范围内

却趋于平稳" 因此! 可认为竹材陶瓷的较佳烧结温度范围为
,%%+- %%% '

"
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竹材陶瓷的密度减少率和炭得率

从图
"

可得知! 烧结温度在
#$$%& $$$ !

范围内"

竹材陶瓷的密度减少率随着烧结温度的升高而逐渐降

低" 其中烧结温度为
#$$%'$$ !

的密度减少率的变化速

度较快"

'$$%& $$$ !

的密度减少率大小接近# 曲线变

化较平稳$ 烧结温度超过
& $$$ !

时密度减少率又随着

烧结温度的升高而缓慢增加% 究其主要原因可能是! 竹

材陶瓷的质量损失# 体积收缩率都随着烧结温度的升高

而逐渐增大" 其中烧结温度为
#$$%'$$ !

时增加较快"

大于
& $$$ !

时增加趋缓"

'$$%& $$$ !

时变化较平稳$

而在相同烧结温度下质量损失率变化速度却快于体积收

缩率% 由图
!

显示! 随着烧结温度的升高竹材陶瓷的炭

得率逐渐降低" 其中烧结温度在
#$$%'$$ !

范围内的炭得率随着温度的升高较快降低" 超过
'$$ !

时的

炭得率降低速度趋缓"

& $$$!

的炭得率为
'$$ !

时的
(')*+

" 而
& "$$ !

时的炭得率为
& $$$ !

时的

(,)*+

% 可见" 当烧结温度大于
'$$ !

时" 烧结温度对炭得率的影响就不大了% 由于竹材陶瓷由竹碎料

与酚醛树脂复合制得" 故竹碎料板在高温炭化过程中的热解实际上由竹碎料的热解与酚醛树脂的热解共

同组成% 竹材与木材一样" 其主要化学成分纤维素# 半纤维素和木质素总的含量达
($+

以上" 因而可以

认为竹碎料的热解规律与木粉基本相同% 而导致图
!

所示炭得率的变化规律的主要原因是! 在氮气保护

下" 竹碎料在
"*$%*$$ !

范围内热解最激烈" 在
'$$ !

之前基本分解完全$ 而酚醛树脂在
-$$%#$$ !

范

围内热解最激烈" 在
'$$ !

之后热解才结束&

&&.&"

'

" 而竹材陶瓷中竹碎料的量却大于酚醛树脂% 因而烧结

温度
'$$ !

前炭得率降低速度较快" 之后降低速度变慢%

图
"

烧结温度与竹材陶瓷密度减少率的关系

/01234 " 5467809:;<0= >48?44: ;0:8430:1 84@=4378234; 7:A

A4:;08B 34A2C809: 37809 9D >7@>99C437@0C;

图
!

烧结温度与竹材陶瓷炭得率的关系

/01234 ! 5467809:;<0= >48?44: ;0:8430:1 84@=4378234; 7:A

C73>9: B046A 37809 9D >7@>99C437@0C;
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竹材陶瓷的静曲强度和弹性模量

不同烧结温度制造的竹材陶瓷的静曲强度和弹性模量" 分别见图
*

和图
-

% 从图
*

和图
-

可以看

出! 随着烧结温度的升高" 竹材陶瓷的静曲强度和弹性模量逐渐增加" 但它们均不高% 其中" 烧结温度

为
#$$ !

时的静曲强度和弹性模量最低" 烧结温度
& "$$ !

时的炭得率的静曲强度和弹性模量最高$ 烧

结温度
'$$ !

和
& $$$ !

制备的竹材陶瓷的静曲强度和弹性模量大小接近" 曲线变化较平稳% 这是因为

在炭化过程中" 碳的芳环结构形成始于
*$$%-$$ !

" 随着炭化温度的升高" 碳多环结构中碳原子数增

多" 石墨微晶长大且排列更加规则$ 特别是酚醛树脂生成的玻璃碳和竹碎料生成的无定形碳在高温度下

会生长在一起" 其界面逐渐消失"

"

种碳之间的结合强度增加&

&&

'

" 从而导致竹碎料板竹材陶瓷的静曲强

度和弹性模量增加% 此外" 竹碎料板高温烧结成竹材陶瓷后"

*

种烧结温度所制竹材陶瓷的平均密度为

$)#, 1

(

C@

"!

" 仅有烧结前密度
$)'' 1

(

C@

"!的
,#)&+

" 加之竹材陶瓷中存在大量力学强度较低的无定形

碳% 因此" 竹材陶瓷的静曲强度和弹性模量均不高%

!"$

竹材陶瓷的
%

射线衍射!

%&'

"分析

从图
#

竹材陶瓷的
F

射线衍射)

F5G

*图谱可知! 竹材陶瓷的衍射峰都是宽峰" 说明竹材陶瓷没有

出现完整的晶形结构" 是一种典型的无定形碳% 因为竹碎料板高温烧结炭化后" 竹碎料转化为软质无定

杜春贵等! 竹碎料
E

酚醛树脂制备竹材陶瓷的烧结工艺

图
&

烧结温度与竹材陶瓷尺寸收缩率的关系

/01234 & 5467809:;<0= >48?44: ;0:8430:1 84@=4378234; 7:A

A0@4:;09: ;<30:H714; 37809 9D >7@>99C437@0C;
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图
&

不同烧结温度下竹材陶瓷的扫描电子显微镜照片

'()*+, & -./ 01232 24 5675228,+67(89 0+,06+63(2: 5; <(44,+,:3 9(:3,+(:) 3,70,+63*+,

图
=

烧结温度与竹材陶瓷静曲强度的关系

'()*+, = >,?63(2:91(0 5,3@,,: 9(:3,+(:) 3,70,+63*+,9 6:<

/A> 24 5675228,+67(89

图
B

烧结温度与竹材陶瓷弹性模量的关系

'()*+, B >,?63(2:91(0 5,3@,,: 9(:3,+(:) 3,70,+63*+,9 6:<

/A. 24 5675228,+67(89

型碳! 而酚醛树转化为硬质玻璃碳! 两者本质上都属于碳

的无定形结构! 是不具有石墨结构的非结晶性物质"

#CDE=

#

$ 因

而在烧结温度
$""FE !%% !

范围内制得的竹材陶瓷并非是

完全石墨化的碳! 而是部分石墨化的无定型碳$ 图
$

显示%

随着烧结温度的升高! &

%%!

'衍射峰逐渐变窄变强! 这表明

竹材陶瓷中石墨微晶的含量增加! 微晶中层与层之间的排

列更趋于规整"

EB

#

! 且微晶的含碳量增加$ 因而随炭化温度

的升高竹材陶瓷的石墨化程度逐渐增强$ 对比
$%%

!

G%%

!

E %%%

和
E !%% !

烧结温度的
H>I

曲线可知! 曲线的变化

规律基本相同! 只有强度差异! 说明在烧结温度
$%%FE !%%

!

内制得的竹材陶瓷的晶体构造基本相同! 但结晶度发生

了变化$

!"#

竹材陶瓷的扫描电子显微镜!

$%&

"分析

由不同烧结温度制造的竹材陶瓷的扫描电子显微镜&

-./

'照片&图
&

'可知% 在不同烧结温度下制备

图
$

不同烧结温度制备的竹材陶瓷的
H

射线衍射图谱

'()*+, $ H>I 63?69 24 5675228,+67(89 0+,06+63(2: 5;

<(44,+,:3 9(:3,+(:) 3,70,+63*+,
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第
!!

卷第
!

期

的竹材陶瓷基本保持了竹材原有的微观结构形态! 竹材陶瓷中竹材的薄壁细胞" 导管等的微观结构形态

依然清晰可见# 但竹材细胞断面的孔隙部分或全部被须状" 颗粒状" 片状" 层状等不同形态的物质中所

填充" 覆盖$ 这些填充% 覆盖物质可能大部分是酚醛树脂经高温炭化后转化成的硬质玻璃碳$ 这是因为

竹碎料板是由酚醛树脂胶黏剂与精刨竹碎料经过拌胶" 铺装" 热压等工序制得! 在拌胶过程中液状的酚

醛树脂胶黏剂分布于竹碎料之间! 有的甚至渗透到竹材细胞腔及细胞间隙中! 同时在热压过程中酚醛树

脂胶黏剂进一步流展" 渗透! 待其固化后就留于竹材细胞腔及细胞间隙中! 经高温炭化后酚醛树脂就转

化成硬质玻璃碳! 在微观上表现为填充" 覆盖于竹材细胞的孔隙中! 从而强化竹材细胞$ 从图
"

还知&

随着烧结温度的升高! 竹材细胞中须状% 颗粒状物质越少! 而片状% 层状物质却越多! 竹材细胞的孔隙

被填充% 覆盖也越多! 而且竹材细胞的微观结构形态也不断变化! 细胞之间的分界逐渐变得模糊有的甚

至消失$ 这进一步证实了随着烧结温度的升高! 竹材陶瓷中石墨微晶的含量增加! 微晶的含碳量增加!

微晶中层与层之间的排列更趋于规整有序$

!

结论

!

烧结温度对竹材陶瓷的尺寸收缩率有较大影响$ 竹材陶瓷的尺寸收缩率随着烧结温度的变化而变

化! 其中厚度收缩率大于长度收缩率和宽度收缩率! 长度收缩率和宽度收缩率大小接近$

"

烧结工艺对

竹材陶瓷的密度减少率% 炭得率% 静曲强度和弹性模量均有影响$ 密度减少率在
#$$%& $$$ !

范围内随

着烧结温度的升高逐渐降低! 烧结温度超过
& $$$ !

后却逐渐增加' 竹材陶瓷的炭得率随着烧结温度的

升高逐渐降低! 而静曲强度和弹性模量却随着烧结温度的升高逐渐增加$

#

竹材陶瓷是一种典型的无定

形碳$ 随着烧结温度的升高! 竹材陶瓷的石墨化程度逐渐增强$

$

存在于竹材细胞之间% 细胞腔及细胞

间隙中的酚醛树脂! 经高温炭化后形成的硬质玻璃碳对竹材细胞有填充% 强化作用$

%

烧结温度为

'$$%& $$$ !

时! 可制得尺寸收缩率% 炭得率% 力学强度等性能较稳定的竹材陶瓷$

(
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