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木质材料表面疏水性能的研究进展

杨蕊1’2，周定国1，王思群2，张洋1，吴燕1
(1，南京林业大学木材工业学院，江苏南京210037；2．美国田纳西大学再生碳中心，Tennessee 37996—4570)

摘要：木材及木制品因具有吸湿性，导致其尺寸稳定性较差，使用范围受到限制，使用寿命降低。在总结国内外木质材

料表面疏水性研究进展的基础上，分析相关研究和应用中存在的问题，并为从根本上解决木质材料尺寸稳定性问题提供

建议。
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Research Status of Surface Hydrophobic Performance of Wood
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Abstract：The authors summarized the background，principles，processes，and significances of

hydrophobic wood modification such as immersion treatment，acetylation，sol—gel process，graft

copolymerization and plasma treatments．They also presented the status of hydrophobic research on

wood surfaces and provided some suggestions for future research using modifying agents，treating

technologies，and evaluation methods．

Key words：hydrophobic performance；wood material；surface modification

近年来，随着微纳米科学技术的飞速发展，以及

仿生学研究的兴起，通过改变材料表面的微细结构，

可实现其特殊表面润湿性能，如超疏水、超亲水、超亲

油、超疏油、各向异性润湿、可控性润湿等。很多研究

者开展了材料超疏水表面的研究，如植物叶面微观结

构自清洁的特征，就是由粗糙表面上微米级结构的乳

突，以及表面存在的蜡状物共同引起的0-23。进一步

研究荷叶表面结构发现，荷叶表面乳突上，存在纳米

级结构与微米级结构相结合所形成的阶层分形，该结

构是其表面具有超疏水性的根本原因L3J。这种具有
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荷叶效应的超疏水、疏油性的自洁型材料研究已日臻

成熟。

超疏水表面一般是指与水的接触角>150。、滚动

角<2。的表面，且具有显著的疏水、脱附、防粘和自清

洁等功能。具有超疏水性能的产品，在建筑、汽车外

表面自净，微流体传输技术、船体减阻、室外天线防

尘、电缆防冰和船体表面降阻等领域，均有广泛的应

用前景。

借鉴材料科学的超疏水理论及其研究成果，将其

应用于木质材料的表面改性，可望从根本上改善木质

材料的尺寸稳定性，制备具有疏水性表面的功能型人

造板，可大大提高木质材料的综合使用性能，及其附

加值。

鉴于此，笔者总结并归纳目前国内外对木质材料

疏水表面处理方法的研究进展，分析目前各项改性技
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术中存在的问题，并就未来发展趋势提出建议，以期

为木质材料疏水性的研究、疏水性材料的生产及应用

提供参考。

1木质材料疏水处理研究现状

1．1全材处理

全材处理方法主要是采用不同的化学试剂，对木

质材料进行浸渍、溶胶凝胶法等处理，包括木材表层

到芯层的改性处理。该方法适用于基材的疏水性处

理，处理后可进行砂光、贴面、涂饰等加工。

1．1．1浸渍处理

浸渍处理是目前已有的提高木质材料表面疏水

性方法中，使用范围较广、操作简单，可行性强的一种

方法。

美国学者分别采用140、155和170℃的热水，对

黄松木(European redwood)刨花预处理30、60 rain

后，抽提半纤维素，测定刨花的表面接触角和表面自

由能。结果表明，刨花表面的化学官能团发生了改

变，刨花表面的润湿性降低，表面疏水性提高[4]。

德国学者利用四乙氧基硅烷(TEOS)、甲基三乙

氧基硅烷(MTES)和丙基三乙氧基硅烷(PTEO)、分

别对樟子松和山毛榉进行处理，利用单体硅烷、水解

前的低聚硅烷分别浸渍处理木材，经检测，前者处理

材的疏水性处理效果优于后者[5]。

土耳其研究者采用生物油浸渍欧洲赤松，生物油

填充在木材细胞中，可使欧洲赤松的吸水率降低，比

未处理材表现出更好的疏水特性[6]。

在斯洛文尼亚，学者们分别用褐煤蜡(montan

wax，LGE)、聚乙烯乳液(polyethylene，WEl)、氧化

聚乙烯乳液(oxidized polyethylene，WE6)3种蜡质

乳液分别浸渍处理挪威松，采取三段式处理方法，即

先抽真空30 rain，保压180 rain，再抽真空10 rain。

检测结果表明，3种处理挪威松木材表面均表现出较

好的疏水性能，其中，以褐煤蜡乳液处理材的表面疏

水性能最优口]。

我国学者采用三甲基氯硅烷(TMCS)对云南松

木材表面进行改性处理，改性材的表面疏水性增强。

表现在处理材的吸水率从未处理时的138％下降到

111％；甘油表面接触角从未改性时的89。上升到

99。，蒸馏水表面接触角从54。上升到69。。傅立叶红

外光谱(FTIR)显示，改性云南松在1 265 cmfl位置

出现了Si一(CH。)。的特征峰，表明木材表面疏水性

增强，是由于表面羟基与TMCS之间发生了硅烷化

反应所致[8|。

1．1．2乙酰化处理

木材乙酰化是木材羟基与乙酰化试剂之间进行

的酯化反应。木材吸水主要是由于细胞壁聚合物的

羟基与水分子之间形成了氢键。用乙酰基取代部分

羟基可降低木材的吸水性与吸水膨胀率，提高尺寸稳

定性‘引。

1928年，德国学者最早开始进行木材乙酰化研

究。采用乙酰酐加催化剂硫酸进行木材乙酰化处理，

增重率超过40％。

1945--1946年，乙酰化首次被证明可提高木材

的耐腐性和尺寸稳定性，各国学者纷纷进行了多种木

材和农作物资源的乙酰化研究。

20世纪80年代，美国林产品研究所和瑞典

Chalmars技术大学，联合开发了无需催化剂或潜溶

剂的乙酰化技术，乙酰化松木和杨木的纤维饱和点，

及在不同相对湿度下的平衡含水率均有大幅下

降[103，并在瑞典建成年产4 000 t的乙酰化木质纤维

厂。用其产品生产的纤维板不但具有优良的尺寸稳

定性，而且具有较高的力学性能rl¨。

1．1．3溶胶凝胶法处理

溶胶凝胶法是目前木材改性研究的主要方向之

一，该方法通常采用3一异氰酸丙酯基三乙氧硅烷

(IPTEoS)和四异丙基钛酸酯(TPT)等含有烷氧基

的药剂，对木材进行改性处理，改性材的尺寸稳定性

有不同程度的提高。

其改性原理：木材细胞壁内的束缚水被烷氧基水

解，形成自由硅醇基和酒精，硅醇基凝结形成聚硅烷，

聚硅烷在木材表面发生反应形成氢键；加热处理后，

表面的氢键失水后形成共价键，从而降低了木材的润

湿性。

美国研究者发现，通过溶胶凝胶法反应，可在木

材表面形成有机一无机聚合物薄膜，阻隔氧气或水蒸

气的渗透，增强木材表面的疏水性能[1 2|。

1．1．4接枝共聚处理

在木材表面进行接枝共聚反应，是改善木材表面

极性、降低材料问界面能差的有效方法之一。通过接
· 27 ·
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枝共聚反应，使得改性木材表面形成类似热塑性材料

化学结构的表面分子层，达到改善木材表面的极性化

程度，降低木质材料与热塑性材料问界面能差的

目的。

我国学者采用苯乙烯试剂，对杉木和杨木分别进

行接枝共聚反应处理，测试结果显示，改性杉木和杨

木临界表面张力均降低，说明接枝共聚处理可使木材

表面自由能降低[13J。

我国学者将木粉浸入蒸馏水中30 rain，加入一

定量的稀硫酸溶液，通氮气10 rain后，注入硝酸铈铵

溶液，30 rain后注入丙烯酸丁酯，在45℃恒温水浴

中反应4 h，所得到的初产物用蒸馏水重复洗涤后烘

干，再用索式抽提器提取24 h，反应物经60℃干燥至

恒重，即完成接枝共聚处理，木粉表面由亲水性转变

为疏水性[1 4}。

在木材表面接枝聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)，

随反应时间的延长，改性材表面的接触角逐渐增大。

当反应时间为8 h时，表面接触角达到140。，接近于

超疏水性[1 5|。傅里叶红外分析仪检测表明，PMMA

成功接枝到木材表面，其峰强度亦随反应时间的延长

而增加。

1．2表面改性

表面疏水改性主要是指在木质材料表面进行覆

膜处理，或对其表面进行等离子处理等。其特点是对

材料表面进行物理或化学改性，不改变材料内部的性

质，适用于表面无需后序加工的木质原料。

1．2．1表面覆膜处理

在材料表面进行表面覆膜处理，制备微纳米级结

构涂层或者薄膜，是目前集中研究的一种表面疏水改

性方法。

水滴在经过紫外光辐照的二氧化钛(“Oz)纳米

晶表面可以迅速铺展，接触角接近0。，这种超亲水材

料已成功用于防雾及自清洁透明涂层的制作。受荷

叶表面超疏水和自清洁效应原理的启发，研究人员通

过改变固体材料表(界)面微纳米级结构，以实现木质

材料的超疏水改性。

日本研究人员通过对各种粉末状碳材料氟化处

理后，以粉末形式存在的氟化碳具有极低的表面能，

对水的接触角为140。。氟化碳粉末的流动性亦很

好，不仅可以单独使用，也可将其添加到树脂、橡胶或
· 28 ‘

者薄膜等材料中，用以提高材料的疏水性能，该项技

术已申请了专利[1 6|。

我国学者进行了在25℃以下，将杨木浸渍在

150 mL含0．33 g乙酸锌和2 mL三乙胺的溶液中

24 h，然后室温下用氮气吹干、再用蒸馏水清洗、再次

氮气吹干后，在120℃干燥箱中干燥试样12 h，处理

材表面即形成了氧化锌疏水层。还可以利用硬脂酸

对氧化锌表层进行改性处理，将样品浸渍在10 mL

含有硬脂酸的乙醇溶液中，60℃下浸渍2 h，然后用

乙醇清洗3次，在室温下用氮气处理后，在60℃下干

燥12 h即完成改性处理。处理后的杨木试样表面具

有较好的疏水性能[17l。

其他学者将0．01 tool硝酸锌、0．01 tool尿素、

0．02 tool氯化铵、30 mL质量分数为25％的氢氧化

铵和10 mL质量分数为25％的氢氧化钠，溶解在水

中，将南方松边材样品浸于溶液中并加热到90℃，保

温25 rain。在该温度下，机械搅拌溶液和试件24 h；

之后用去离子水将样品表面的化学物质清洗干净，再

用氮气吹24 h，也可在样品表面形成一层超疏水氧

化锌薄膜[18]。

1．2．2等离子处理

等离子处理应用于高分子材料表面改性的研究，

已取得很大进展。等离子处理能使木材表面产生大

量的自由基和极性基团，使木材表面活化，进而改善

木材的表面特性[1 9|。

法国研究人员采用乙烯、乙炔、丁烯一1等多种气

体，分别在无缺陷的加勒比松木材表面进行等离子处

理，结果显示以使用丁烯一1气体等离子处理的木材

表面疏水性效果最佳。同时采用正硅酸乙酯蒸汽

(TEOS)和氧气进行等离子处理后，可以产生辉光放

电，在木材表面形成疏水层[z 0|。

德国研究者采用体积分数分别为2％硅烷和

98％氮气的混合气体，对云杉进行等离子体处理，云

杉的表面疏水性明显提高[21‘。

美国研究者分别用四氟化碳(CF4)和六氟化硫

(SF6)，对白杨纤维增强材料制备的淀粉泡沫托盘表

面进行等离子气体处理后，其表面接触角高达150。，

具有超疏水性[2 21。

1．2．3化学气相沉积法

在常温、常压下，制备超疏水表面可采用化学气
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相沉积法。其原理是利用气相反应，在高温、等离子

或激光等辅助条件下，控制反应气压、气流速率、材料

温度等因素，从而控制纳米级微粒薄膜的成核生长过

程；或者通过薄膜后处理，控制非晶薄膜的晶化过程，

从而获得纳米级结构的薄膜材料。该方法已应用于

硅片和玻璃表面改性[2 3|。

我国学者将去除竹青、竹黄的毛竹，在去离子水

中超声清洗之后，放在恒温恒湿箱中4周进行平衡处

理。采用低表面能的三氯甲基硅烷，利用常温常压化

学气相沉积法进行疏水处理，具体步骤：

1)将样品置于常压密闭容器内1--2 d，进行平

衡处理，相对湿度约33％；2)用移液管快速滴加300

“L的三氯甲基硅烷至容器内的悬空托盘上，使其快

速汽化并与容器内的气态水分子发生反应，12 h后

取出样品。该处理方法可大幅提高竹材的表面疏水

性能[2 4|。

2存在问题与建议

2．1存在问题

1)浸渍处理所用的化学试剂，在提高木材表面

疏水性时，也会部分破坏木材自身的组织结构，因而

影响其力学性能等。同时，由于大多化学试剂带有毒

性或者强酸性，试材处理完毕后须多次洗涤，或采用

碱性药剂中和酸性，从而增加了处理工艺的难度和处

理成本。

2)溶胶凝胶法在木材微纳米级结构材料的研制

中虽然早有应用，但因其工艺较复杂，对设备要求亦

较高，提高了处理成本和加工难度，难以实现大规模

工业生产。

3)表层覆膜法是对木材自身材性破坏较小的一

种处理方式，但由于影响了处理材表面的后续胶合和

涂饰等加工，提高了后续加工工艺的难度。

4)等离子处理具有高效、快速等优点，但具有时

效性，无法保证处理材表面疏水性的持久度。

5)超疏水处理在木材中的研究、应用较少，对于

木材超疏水性能的评价，尚未制定相关标准，影响到

对木材疏水性能的科学评价。

2．2建议

1)疏水处理化学试剂优选研发低毒性、对木

材材性影响小的浸渍处理药剂，在提高木材表面疏水

性的同时，不影响木材强度。

2)表面疏水处理工艺优化 将疏水处理与胶

合、涂饰工艺相结合，研究不同类型疏水处理剂与各

类胶黏剂和涂料等的相容性，探索多功能一体化处理

工艺。

3)木材超疏水性能评价标准制订通过进一步

研究，在木材与其他材料疏水性能对比的基础上，制

定木材超疏水性能科学评价的标准。

3结语

借鉴目前材料科学的超疏水理论及其研究成果，

制备具有疏水性表面的功能型人造板，使其具有防污

染、防老化、抗氧化、抗腐蚀等性能，大大改善材料的

综合使用性能，拓展木质复合材料的应用领域和提高

木材制品的附加值。
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注：20℃为标准规定的水温值。

图2水温对PB和MDF试件"IS(2 h)的影响

Tab．2 Effect of water temperature On thickness swelling of

PB and MDF samples

2．3恒温恒湿处理对板材TS的影响

经不同恒温恒湿条件处理后，试件的TS(24 h)

检测结果列于表1。

表1恒温恒湿处理对试件TS(24 h)的影响

Tab．1 Effect of conditioning temperature and relative

humidity on thickness swelling of PB and MDF samples

注：第2组恒温恒湿处理条件为标准规定值。

件进行处理，相对而言，第3组试件的TS测定值偏

低，而第l组试件的TS测定值则高于第2组。

这是由于高温、高湿处理过程中，PB和MDF吸

湿膨胀，试件的初始厚度h。增大；而低温、低湿处理

过程中，试件则失水干缩，初始厚度h。减小，而3组

试件经24 h浸泡达吸水饱和后的厚度hz基本相同。

3结论

1)当浸泡时间>10 h后，MDF和PB试件的

TS不再增加。因此，现有国标中规定浸泡时间为24

h偏长，而2 h浸泡时间又显偏短。建议在相关标准

修订时，对浸泡时间进行相应调整。

2)浸泡水温及恒温恒湿平衡处理条件，均对人

造板TS检测结果有明显影响。为了保证测量结果

的准确性，在检测人造板TS时，必须严格执行标准

规定的水温和恒温恒湿处理条件。
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