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有待开发的木质文物处理技术

— 细胞壁聚合物的化学改性
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摘要 木质特性是木材的细胞壁聚合物的物理和化学性能综合作用的结果
。

在木材老化过程中
,

细胞壁聚合物的物理性能发生变化
。

细胞壁基质的降解和纤维素分子的解聚作用
,

导致强度不断

下降
、

完整性逐渐损失
。

因此
,

当饱水木质文物被干燥时
,

引起收缩
、

纹缝
、

破裂
。

对于木质文物修

复的传统方法是用一种聚合物或多聚合物通过封护加固衰变木材使其恢复强度 ;或者当木质干燥

时
,

用湿胀性化学试剂以避免收缩
,

维持其处于膨胀状态
。

从理论上讲
,

另一种方法将可能是从化

学角度修复细胞基质和细胞聚合物
,

使其达到与原始状态相类似的状况
。

本文将集中介绍用简单

的活性化学试剂
、

交联试剂或多聚物
,

使残留的细胞壁聚合物恢复原状的几种方法
。

木材性能是由细胞壁聚合物的理化特性和基质决定的
。

在材料老化过程中
,

发生了化学
、

生物和物理变化
,

分解了细胞壁聚合物
,

改变了基质
。

诸如强度
、

完整性
、

美感等特性的失去归

因于纤维素
、

半纤维素
、

木质素分子以及细胞壁的宏观和微观结构的变化
。

在大部分情况下
,

如果木材已经经过了
“

自然降解过程
” ,

其材料就不甚相似于原来的组成
。

在某种意义上来说
,

我们应该感激自然界为木质纤维素材料所提供的降解过程
。

如果没有这个过程
,

世界上将覆

盖着没有变化的木材
。

木材强度
、

完整性的损失以及由于水分含量改变所引起的尺寸变化 (由于老化作用
,

损失

更为严重 )是保护工作者所面临的最棘手的问题
。

在讨论恢复木质文物强度和完整性
、

降低水

分吸收趋势的处理之前
,

有必要首先对强度
、

完整性和水分吸收的含义给予解释
。

1 强 度

从理论上讲
,

决定木质强度特性的化学成分可以以截然不 同的三个层次去观察
:

宏观 (纤

维 )级
、

微观 (细胞壁 )级和分子 (聚合物 )级 〔`〕
。

1) 宏观
。

木材的内在应力在于木材是生长着的树的产物
。

木材以同心式细胞带的形式

存在
,

这些同心式细胞带为了特定的功能而定向排列
。

薄壁早期木材细胞起着传导组织的作

用
,

厚壁晚期木材细胞起着支撑作用
。

这些细胞中的每一个都是单独的纤维
。

软木纤维平均

大约 3
.

5 m m 长
,

直径为 o
.

035 m m ; 硬木纤维一般较短 ( 1 一 1
.

s m m )
,

直径也较小 ( 0
.

0巧

m m )
。

这些纤维通过木质素酚醛胶连接在一起
,

构成了一个庞大的编织 网
。

这个编织 网在特

性上是各向异性
,

但在三轴方向中
,

有两向可以通过纵向薄壁组织和射髓薄壁组织来加强
。

这

些薄壁组织细胞通过增加应力分布起着提供一种横向支撑工具的作用
。
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宏观级的研究要考虑到纤维长度和细胞增长的差异
,

如早期木材
、

晚期木材
、

恢复原状的木

材
、

边材
、

心材
、

矿物成分
、

树脂成分和密度
。

生长化学方面的不同能引起木质强度的显著差异
。

2) 微观
。

在微观级
,

木材相当于缠绕在一起的纤维的各组分体系
。

每一个组分以这样一种

方式与其他组分互补
:
即鉴于各种物理特性的整体效应

,

结合在一起的组分性能优于单个组分
。

在细胞壁 内
,

每一个不同的区域
,

有着截然不同的组成和属性
。

对于典型软木来说
,

中间

层和初级壁大部分是木质素 (总重量的 8
.

4 % )
、

半纤维素 ( 1
.

4 % )和很少量的纤维素 ( 0
.

7 % )

s , (外 )层是由纤维素 ( 6
.

1 % )
、

半纤维素 ( 3
.

7 % )和木质素 ( 10
.

5 % )构成
。

巍 (内 )层是最厚的

一层
,

并具有最高的碳水化合物含量
,

其中大部分是纤维素 (犯
.

7 % )
,

其次是半纤维素 ( 18
.

4

% )和木质素 ( 9
.

1 % )
。

5 3 层是最内层或末端层
,

由纤维素 ( 0
.

8 % )
、

半纤维素 ( 5
.

2 % )和极少

量的木质素组成
。

在纤维素分子之间
,

存在着大量的氢键
,

产生了如此强的横向连接力以致纤维键的一些 区

域被认为是结晶质
。

60 % 多的纤维素以这种结晶形式存在 2[]
,

它们 比结晶质较少区或非晶形

区更硬更强
。

结晶区大约是 60
n m 长

,

并遍及整个细胞壁
。

微纤维是包含着少量的半纤维素和木质素的纤维素的高度规则组合
。

这里主要讨论微纤

维的精确组成
、

微纤维在聚合链和分层细胞之 间的相对位置 〔3 ]
。

对于每一个细胞壁层来说
,

微纤维的方位 (纤维角度 )是有明显差异的
。

整个微纤维链系统是刚性纤维链的组合
,

这种纤

维链类似于加固混凝土的高强度钢筋
,

或类似于增加丝绕塑料强度的玻璃纤维或石墨纤维
。

绝大部分组成物质使用着将整个物质连接成一个系统的某种粘合剂
。

在木材中
,

虽然木质素

不是真正的粘合剂或单纯 的粘合剂
,

且本身没有增加多少强度
,

但它毕竟起着粘结物质的作

用
。

3) 分子
。

在分子级
,

强度和化学组成的关系决定了组成细胞壁的单个聚合物的组分
。

在

化学强度方面
,

纤维素
、

半纤维素和木质素的理化性能起着重要的作用
。

这三种聚合物分布于

木材的整个细胞壁
,

且含量在每层细胞壁上都不相同
。

我们对木质聚合物特性的理解是以从

木质系统分离出来的
、

并可能发生变化的聚合物为基础的
。

这些单个聚合物组合相互间存在

着比我们想象的更为紧密的联系
。

纤维素是一种没有分枝的刚性链的线性聚合物
,

它是由脱水 D 一 毗喃葡萄糖通过 母一 1
,

4

一 配糖链结合而成的
。

聚合链越长
,

聚合度就越高
,

细胞单元 的强度就越大 [ 3 ]
,

因此
,

木材的

强度就越大
。

纤维素链可以是 5 000 一 10 0 0 0 葡萄糖单元长
,

因此 毗喃糖环 内的共价键和单个

单元之间的共价键
,

致使纤维素有很强的抗拉应力
。

纤维素之间的氢键
,

通过应力传递提供刚

性
,

并使分子能缓冲振动
。

半纤维素是各种基本的糖单元所组成的碳水化合物分子
,

这些基本糖单元主要是六碳糖

( D 一葡萄糖
、

D 一 半乳糖和 D 一 甘露糖 )和五碳糖 ( L 一 阿拉伯糖和 D 一 木糖 )
。

半纤维素有一

个线性链作主干
,

且有许多支链
,

比纤维素有更低程度的聚合
。

半纤维素结构中的糖
,

在半纤

维素链内以及半纤维素和纤维素之间存在着氢键合
。

人们发现大部分半纤维素在纤维素链的

非晶形区域
,

并与木质素有密切的联系
,

半纤维素可能是纤维状纤维素和非晶形木质素之间的

连接物质
。

对于纤维素来说
,

它们也可充当一种基质
,

以增加细胞壁的堆积密度
。

我们对木质素了解的甚少
,

从化学角度来说
,

木质素主要是三合一木质结构的复合聚合

物
。

它的组成主要是以有机的三维酚醛聚合物链为基础
,

而不是以有分枝的线性碳水化合物

链为基础
。

它能够在碳水化合物及其周围充当一种封护剂
,

因而限制了水对碳氢化合物部分
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的影响
,

所以
,

当水分被引进木材体系时
,

木质素的这个性能是木材维持其强度和硬度的基石
。

千燥的去木质木材与正常干燥木材接近同样的强度
,

但湿的去木质木材是湿的正常木材强度

的 10 % 〔4〕
。

因此
,

木材强度部分归因于木质素的性能
,

即限制水分进入部分碳氢化合物
,

减少

水分对于木材氢键结构的影响
。

总而言之
,

由于生长 (宏观级 )
、

细胞壁的构成 (微观级 )和细胞壁聚合物的特性 (分子级 )综

合作用
,

导致木材产生强度
。

在宏观级
,

木材强度的损失是由于裂缝
、

裂解
、

脱层及树脂和无机

物的抽提
。

在微观级
,

强度的损失是由于纤维素和细胞壁基质的断裂
、

木质素的抽提
、

细胞壁

层的生物腐蚀和纤维丝的衰变
。

在分子级
,

强度的损失是由于纤维素分子的解聚作用
、

木质素

分子的腐变以及细胞壁聚合 物之间氢键强弱变化的结果
。

2 完整性

W eb st e r
定义完整性为

: “

完全度
,

完全或未受损伤的状态
。 ”

完整性和强度之间有着一定

的关系
,

某个物体的强度是根据机械特性来测量的
,

但完整性是根据物体的完全度
,

主要依据

视觉来决定的
。

木质文物能够经受相当可观的水解作用
,

即使纤维素聚合度损失 (即导致相当

大的强度损失 )
,

但看起来似乎没有受损
。

描写完整性似乎有点困难
。

当木质文物在手里破裂时
,

显然已经失去了强度和 完整性
。

但许多木质艺术品
,

咋看起来似乎处在
“

原来的形状
”

或
“

正常的状态
” ,

所以仍然被说成是具有

完整性
。

事实上
,

它们只具备原有断裂模量
、

比例极限内的纤维应力
、

弹性模量
、

比例极限的

功
、

最大负载的功
、

压力和拉力强度
、

硬度和韧性 (即强度特性 )的一部分
。

完整性的损失主要是宏观级上强度损失的结果
,

在某种意义上来说
,

也有微观级的原因
。

例如
,

经过很多年的户外风化以后
,

木材变成灰色
,

表面非常粗糙
,

进而产生深的细纹和裂缝
,

这些木材表面上即使有雕刻
,

也可能失去
,

但几乎没有发生强度损失
。

对于小件木质文物
,

完

整性的损失 比强度损失更重要
。

3 吸收水分

H E M I

.

HO LO

ODOW

;,夕

/ ll G

异于了
了

30加or

ǎ享à喇如巾书

由于细胞壁聚合物包含着通过氢键吸收

水分的轻基和别的含氧官能团
,

因此木材尺寸

随水分含量的变化而发生变化
。

在聚合物内
,

占居空间的水分膨胀了细胞壁
,

而木材的膨胀

恰正比于所吸收的水分
,

直到细胞壁用水渗透

(达到纤维饱和点 )
。

在空隙结构里
,

该饱和点

以外是自由水
,

不会有助于进一步的膨胀
。

这

个过程是可逆的
,

低于纤维饱和 点时
,

随着水

分的失去
,

木材收缩
。

纤维素 ( H O L O )
、

半纤维素 ( H E M I )和木

质素 (硫酸木素 ( IL G )和木质 (W O O D ) )吸收水

分的程度各不相同 (图 1 )
。

半纤维素比纤维素

容易吸水
,

纤维素比木质素容易吸水 〔’ 〕
。

这意

味着木质素 (非晶形且整个可达到 )
、

半纤维素

代
/

/

0 2 0 4() 6() 80 1X()

相对湿度 ( % )

图 1 对于木材 H E M I
、

H O L O
、

LI G
、

W O O D 的

吸附等温线
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·

(所有非 晶形且接近整个达到 )
、

纤维素的非晶形部分
、

纤维素结晶体表面都可以通过木材细胞

壁吸收水分
。

如果不是由于细胞壁聚合物存在于基质内的话
,

进一步的膨胀将会出现
。

纤维素
、

量变中

的半纤维和木质素构成了纤维丝
,

纤维丝被定向于细胞壁层的不同方向
。

在 昆 层的纤维丝几

乎与细胞轴平行
,

且随着水分的增加
,

主要沿横向膨胀
。

在 5 1 和 5 3
层的纤维丝垂直于细胞轴

并趋于限制细胞壁的横向膨胀
,

正如同胶合板上交叉层压的薄木片
。

来源于细胞壁聚合物基

质的这些限制力控制着细胞壁所能承受的最大膨胀
。

由于三种主要的细胞壁聚合物和细胞壁基体的吸湿膨胀所产生的膨胀量取决于细胞壁的

密度 (即吸附材料的数量 )
,

而晚期木材的细胞壁 比早期木材的细胞壁的密度大
,

所以膨胀就更

厉害
。

在南方的松木中
,

晚期木材具有 0
.

70 9 / 。m 3
的密度

,

早期木材细胞具有 0
.

33 9 / 。衬密

度
,

晚期木材细胞壁的膨胀大约是早期木材细胞壁膨胀的两倍
。

由于切向细胞壁 比经向细胞

壁厚
,

切向膨胀比经向膨胀就多
。

在大部分材种中
,

经 向膨胀大约是切 向膨胀的 40 % 一 70

%
。

老化木材比新木材膨胀的更多
。

在新木材里
,

结晶纤维素的大部分 ( 60 % )是不能得到水

分的
。

但是
,

随着化学作用和微生物所引起腐变的开始
,

大部分纤维素可以吸收水分
。

伴随着

腐变
,

产生了更多的表面和空间来容纳和渗透水分
。

随着岁月的增加
,

细胞壁基体的老化导致基体所提供的限制力不断丧失
,

从而细胞壁聚合

物膨胀到超过湿体积状态限
。

.

为减少饱水木质文物的膨胀
,

恢复强度和完整性所进行的化学处理包含两方面的内容
:
传

统方法和理论方法
。

传统方法 已在有关文章中详细地论及
,

这里仅作出总结性的陈述
。

1) 传统方法
。

对于强度和完整性修复的传统方法是以加固系统为中心
,

这个系统由浸渗

到木材的天然和合成树脂组成
。

天然树脂通常是蜡或油脂
,

合成树脂要么是热塑性的 (如多聚

乙酸 乙烯醋
、

多聚乙酸醇缩丁醛或丙烯酸类 )
,

要么是热固性的 (以环氧树脂
、

聚苯乙烯或聚 甲

基丙烯酸甲脂为基础 )
。

一般来说
,

由于该加固系统的所有试剂没有足够的极性或分子尺寸太

大
,

所以不能渗透到细胞中去
。

加固系统的主要作用是密封剩余的木材结构
,

通过树脂系统的特性
,

恢复强度和完整性
。

以高分子量交联合成树脂为基础
,

恢复其强度
。

完整性渊源于天然和合成树脂所能充的容积
。

偶尔在合成树脂里加入添加剂以增加强度
,

扩展所能填充的空间容积或控制颜色 (例如纤维
、

粉末填充物
、

染色 )
。

为了减少由于吸收水分所引起的木材膨胀
,

传统方法是用具有极性的
、

水溶性的
、

低分子

量的化学试剂填充细胞壁
。

最常使用的化学试剂就是聚 乙二醇 ( P E G )
。

P E G 的分子量控制

到能够渗透细胞壁
。

处理后
,

P E G 填充细胞壁恢复到它的原有体积
。

P E G 是吸湿的和水溶性

的
,

所以用 P E G 处理的木质文物必须用隔湿层裹起来
,

并不能让它与液体水接触
。

其他填充

的化学试剂也被使用
,

如简单的糖
、

溶解盐和其它的有机药品
,

但都没有 P E G 使用得广泛
。

2) 理论方法
。

保护本质文物的传统方法多半并不依赖于仍然残留的细胞壁聚合物
。

这

里论述的理论方法将残 留的细胞壁聚合物作为修复系统的一部分
。

强度
:
纤维素是木材强度的一个主要部分

,

恢复其强度的一种方法就是设法通过化学反应

将残 留的纤维素拢回原处
。

这一步可以通过两种反应类型来实现
,

交联反应和共聚结合的键

接反应
。
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在交联反应 中
,

应用某种具有双重功能的化学试剂
,

该试剂能够和纤维素
、

半纤维素或木

质素上的轻基反应
。

据文献「6
,

7 」报道
,

具有两种功能的环氧衍生物和异氰酸酷能与木材细胞

壁聚合物反应
。

H H

} }
2 W O O D一 O H + H Z 〔)

—
C 一

\ /

O

C片一一 C H Z

一\ /
O

O H O H

W O O I} 一 (于
一
CZH一 C H 一

2 W O O L卜一 O H + O C N 一 N C〔 )

一
O

}}

C H一 CH Z

一 (〕一W O O D

!H
WOO --D --O --C 甲一CH

Z -

H

}}
C ZH一N一 C- (} 一W O O D

通过交联反应
,

这些残留的细胞壁聚合物被重新结合
,

由于老化变质所损失的某些强度特

性得到恢复
。

与这种方法有关的
、

或者说与任何需要化学试剂渗入木材的处理有关的一个问题就是难

以使得化学试剂进入细胞壁
。

在极性溶剂中
,

无论是极性化学试剂还是非极性化学试剂都可

以用来大大提高渗透性
。

在朽变木材中
,

由于老化作用 引起细胞壁开放
,

渗透相对更为容易
。

许多具有两种功能的环氧衍生物
、

异氰酸醋类
、

配类或醛类
,

都可进行此反应
。

一般来说
,

两个反应官能团之间的碳链越短
,

反应就越快
。

在很多情况下
,

一个官能团已经反应 了一次
,

第二次的反应速率就会降低
。

这种方法还涉及一些别的问题
,

如交联后多余的化学试剂去除
、

与大的木材横截面的反应

以及在反应前要干燥木材
。

这是一种很有趣的方法
,

然而对此所做的研究工作还相当少
。

第二种能够用来恢复强度的化学系统是这样的
:

首先用一种化学试剂和一个细胞壁聚合

物上的轻基反应
,

然后接枝共聚成一个大的交联聚合物网络
。

甲基丙烯酸缩水甘油脂和木材的反应就是这种方法的一个例子 〔9
,

`“ 〕

O

}}
W O O

--D
O H + H Z

=C 针--C 于
C H Z

一

CH 3

C H一一
\ /

O

C玩

l
W O O D 一一

0 一 C玩一 C H一C玫一( } 一C一 C一 C玩
} }
O H CH 3

环氧化合物与残 留细胞壁上经基中的一个反应产生了一个随时可以和丙烯酸醋或异丁烯

酸酷单体聚合的醚键异丁烯酸环〔川
。

在丙烯酸醋聚合作用下加入一种交联剂
,

如 乙二醇二 甲

基丁烯酸或 乙二醇三甲基丁烯酸酷
,

就会产生一种高度交联的
、

强度大的
、

不可析出的聚合物
。

已经被研究的另一个化学系统就是木材与顺式丁烯乙酸配及烯丙基缩水甘油醚的反应
。

随着残留细胞壁聚合物的碎片所发生的初始反应
,

在接枝物上 引入一个乙烯基
,

就可再与睛
、
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如同具有两种功能的交联反应一样
,

接枝共聚反应的研究工作做的很少
。

已经做的研究

中没有一个是针对木质文物修复的
。

完整性
:

上面所述的化学方法也可用于修复完整性
,

但其超出了单独修复完整性所需要的

范畴
。

在处理现场
,

没有首先进行交联或接枝的聚合物可以用于恢复木质文物的完整性
。

一

般传统的方法涉及到要被浸渗到变质木材里面的预聚物
。

但是
,

在处理现场
,

聚合作用在木材

细胞壁内组成 了聚合物
。

很多单体已经被研究
,

包括丙烯睛
、

丙烯酸醋类
、

异丁烯酸醋类
、

苯乙烯和 t 一 丁基苯 乙

烯 [川
。

对于这些单体所做的大部分研究表明
:

预聚物是在腔内
,

而不是在细胞壁 内
。

在膨胀

的情况下
,

细胞壁渗透剂对细胞起渗透作用
,

以便所形成的聚合物是在细胞壁和腔内
。

在这种情况下
,

一个新的强度完整性基体被形成
,

该基体不依赖于现存的细胞壁聚合物
,

但与它们有联 系
。

在聚合以前
,

生物活性单体也可能混和到单体掺和物里去
,

因此
,

对所处理

的样品带来了生物阻力
。

三正丁基异丁烯酸
、

五氯酚钠
、

五澳苯酚
、

丙烯酸醋和异丁烯酸酷 已

被共聚在木材里 〔9
,

` 3 〕
,

结果对霉菌和海生有机物起到了抑制作用
。

水溶性的酚醛溶液也能够被浸渗到变质木材中去并聚合 〔̀ 4〕。

尽管这个树脂系统大大地

改进了强度和完整性
,

但处理过的木材的颜色总是淡红褐色
。

这种颜色对于较深颜色 的木材

不是什么问题
,

但对于很多投入实用的木材来说
,

这是个严重的缺陷
。

水分吸收
:
水分吸收及由此导致的木材体积的变化可以通过改善残留的细胞壁聚合物的

几种方法来减小
。

交联
、

键接和细胞壁填充法都会导致水分吸收的减少和尺寸稳定性的提高
。

如果木材吸收水分的话
,

填充到细胞壁里的化学物质占据了水分将占据的空间
。

除非细胞基

质衰变得很严重以致无限制的膨胀
,

额外的膨胀几乎不能够发生
。

另一种稳定尺寸和减少水分吸收的方法就是将活性化学试剂连接到残留的轻基上
。

醉

类
、

异氰酸醋类
、

环氧树脂
、

醛类
、

甲基化合物和烷基氯化物 已经被研究〔“ ]
.

这些化学药品中的

一些是单点加成 (即与单个的轻基反应 )
,

一些是聚合加成 (即与单个的轻基团反应
,

然后聚

合 )
。

无论哪种方式
,

细胞壁停止膨胀及扩展到它的湿体积
。

如果所使用的化学试剂是憎水的
,

这就不仅填充了细胞壁
,

同时也增加了木材的增水性
。

用这种方法
,

需要一种较少量的键合化学试剂达到最终效果
。

改性木材即具有增水性
,

又具有

尺寸稳定性
。

首先仍然残留在细胞中的聚合物与一个简单的活性化学药剂反应
,

然后
,

紧接着就是一种

可聚单体的渗入
,

这是可能的
。

简单的键合膨胀化学试剂提供尺寸稳定性
,

聚合单体提供强
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度 [` 6 ]
。

在处理木材中
,

所期望的其它特性有可能在该化学 系统中予以考虑
。

阻燃料
、

化学耐久性

和抗紫外线照射性可以通过键合或聚合系统实现
。

因此
,

当木材的稳定性
、

强度和完整性得到

提高时
,

就可以解决这些严重间题
。

4 总 结

通过对一块局部变质的木质文物所残留的细胞壁聚合物的化学改性
,

强度
、

完整性和尺寸

稳定性能够被大大的提高
。

在这个领域所做的研究工作还非常少
。

新的活性单体
、

交联剂和

聚合系统将有所发现
,

将会不断地扩展对于木质文物保护的研究
。
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