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纤维素基材料表面浸润控制技术的研究进展

黄景达1，吕少一1，王思群1’2，傅峰1，胡拉1
(1．中国林科院木材工业研究所，北京100091；2．美国田纳西大学可再生碳中心，美国田纳西37996)

摘要：纤维素基材料具有原料来源广泛、可生物降解和优异的生物相容性等特点，且其本身的粗糙结构对其表面浸

润性的改性具有一定的优势。基于浸润性的概念和改性原理，总结了纤维素基材料在疏水、超疏水和亲水疏油三个

改性方向上的表面浸润控制技术，重点阐述纤维素基材料的表面超疏水改性技术。
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Progress on Surface Wettability Control Technology of Cellulose-based Materials
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(1．ResearchInstituteofWoodIndmtry，ChineseAcademyofForestry，Beijing 100091，China；
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Abstract：As a green，renewable and biodegradable material，cellulose—based materials have excellent

biocompatibility and are a widely available resource．Their rough structures have an advantage for

modification of surface wettability．In this Paper,the authors reviewed conc印ts and modification

principles of wettability,summarized technologies of controlling surface wettability in hydrophobicity,

superhydrophobicity and hydrophilicity-hydrophobicity directions as well as focused on surface

superhydrophobicity modification technology of cellulose—based materials．
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浸润是固体表面上流体间相互置换的过程，最

常见是液体与气体在固体表面上的相互置换。与固

体材料表面浸润性密切相关的因素是，表面粗糙度

和表面自由能⋯。浸润性是固体材料表面非常重要的

特征，在印刷、涂料和胶黏剂等领域有重要意义【2】。

一般来说，固体表面与水的接触角大于90。时，称

之为疏水表面：小于90。时，称之为亲水表面，但

收稿日期：2015—07—10；修改日期：2016．04—08

项目基金：林业公益性行业科研专项“纳米纤维素绿色制备和高值

化应用技术研究”(201504603)。

作者简介：黄景达(1986一)，男，中国林科院木材工业研究所博

士研究生。

责任作者：王思群，男，美国田纳西大学可再生碳中心教授，博士

生导师。

也有学者提出以65。接触角作为亲水和疏水的界限；

当接触角大于150。时，称之为超疏水表面；当接触

角接近于0。时，称之为超亲水表面【3J。

基于学者们针对滤纸、植物纤维纺织品、纤维

素气凝胶和纤维素膜等纤维素基材料，进行的大量

表面浸润性改性的研究，笔者分别从疏水改性、超

疏水改性和亲水疏油改性三个改性方向，概述纤维

素基材料的表面浸润的控制技术，并重点阐述应用

最为广泛的超疏水改性方法。

1疏水改性

纤维素表面含有大量羟基，具有亲水特性‘41，限

制了纤维素基材料的使用范围，如纤维素气凝胶和
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纤维素滤膜等多孔材料，容易因吸水导致微孔结构

崩塌，因此，需要进行疏水改性处理。

液体容易浸润表面自由能大的材料，而其最外

层的元素决定了材料的表面自由能【lJ。对疏水性要求

不高的对纤维素基材料，只需用低能物质对其进行

处理，使疏水基团取代其表面的亲水基团，即可实

现材料的疏水性。常用的低能改性剂有：硅氧烷类

物质、含氟聚合物等12J。

在疏水纤维素基材料制备过程中，可先对纤维

素单元进行疏水改性，再制备疏水材料。如先用甲

基三甲氧基硅烷(Methyltrimethoxysilane，MTMS)

对纳米纤维素(Cellulose Nanofibrils，CNFs)进行处

理，使之与CNFs上的羟基发生反应，将疏水基团接

枝到CNFs上，然后冷冻干燥，制得疏水CNFs气凝

胶[5】；也可先制备纤维素基材料，再进行疏水改性。

如先制备纤维素纸片，再通过气相法，用有机硅烷

进行低能改性，纸片显示出良好的疏水效果【6J。

对不同长度烃链的硅烷偶联剂，其疏水效果亦

有区别。有研究表明，硅烷偶联剂的烃链越长，其

自由能越低【7】。氟类物质的自由能比较低，对某些纤

维素基材料进行氟化处理后，不仅显示出疏水性，

还可显示出一定的疏油性【8|。

2超疏水改性

有些实际应用中，只对材料进行疏水改性尚不

够，还需进一步提高水接触角(>1500)，实现超疏

水，以利于扩大材料在防水、自清洁、油水分离等

方面的应用。然而，若在光滑的基材表面只进行低

能处理，水接触角最大也只能达到125。【9】。

根据Wenzel理论川，通过增加疏水表面的粗糙

结构，可提高其疏水效果。基材表面要实现超疏水，

必需满足两个条件：构建一定的表面粗糙结构(常

见为微．纳米分层结构)和低能物质修饰。

目前，纤维素基材料表面获得超疏水特性的常

用方法有：

浸／喷涂法、溶胶凝胶法、刻蚀法、聚合法、化

学气相沉积法、电化学层积法等【2】。

2．1浸／喷涂法

浸／喷涂法操作简单，对设备要求低，常用来改

性纤维素基材料的浸润性。改性方法：

·30·

将基材浸入改性液中，或者将改性液喷涂并覆盖

基材表面，干燥后得到超疏水涂层。大多数处理液

中同时含有微粒和粘合剂，粘合剂可以增强超疏水

涂层与基材表面的附着力。最好选用相容性好、固

化后透明的粘合剂，不会影响基材的外观颜色。

按超疏水改性的步骤，可分为多步法和一步法。

1)多步法：基材表面粗糙结构的构建与表面低

能处理分开进行。

如一种超疏水纸的制备，先将碳酸钙微粒作为填

充物与纤维浆料混合，构建表面粗糙结构，在成型

过程，碳酸钙粒子还作为染料的一种组分，然后再

用生物质蜡进行低能改性，最后得到纸张表面的水

接触角为153“91。经以上步骤的纸片表面形貌变化

如图1所示例。

乱．处理前：b．填充碳酸钙微粒后；c．填充碳酸钙微粒和染色后；

d．填充碳酸钙微粒、染色和生物质蜡处理后

图1纸片的处理前及处理过程的SEM图

Fig．1 SEM images of paper samples before and

after treatment

也有研究者先将纸片浸入3 mg／m_L浓度的硬脂

酰酯纤维(cellulose stearoyl ester，CSE)溶液进行低

能处理，再将通过纳米沉积法制得的CSE纳米粒子，

喷覆到基材表面，得到材料的超疏水表面【l 01。

2)一步法：基材表面粗糙结构的构建和表面低

能处理同时完成。

如改性前的棉纤维表面存在大量羟基，水接触

角为0。。用二氯甲烷、二环己基碳二亚胺、二甲基
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氨基吡啶和硬脂酸混合液，在氩气环境下，对棉纤

维纺织物处理5h，水接触角可达151。，这是因为

处理后的棉纤维表面羟基大量减少，且基材本身可

提供足够的粗糙度⋯】。

也有研究者简单地将水性分散液(包含97．5％的

水，1．25％的含氟聚合物和1．25％纳米膨润土)直接

喷到纸质基材表面(喷涂量>2．4∥m2)，凉干后可得

到超疏水表面。这是因为纳米膨润土增加了基材表

面粗糙度，而含氟聚合物对基材表面进行了低能改

性[1 21。

在一定条件下，改性后的基材表面不仅具有超疏

水性，同时也具备超疏油性，即实现超双疏表面。

油的种类很多，不同的油类液体表面张力不同，所

以大部分材料的超疏油性也是有选择性的，不能做

到适用于所有油类。

由于油的表面张力比水低，目前制备超双疏纤维

素基材料，大部分采用含氟类物质进行表面低能处

理[13】。如有研究者将基材浸于1．5％浓度的Si02溶胶

1 min，再浸于偏二氟乙烯一六氟丙烯／氟硅烷混合液中，

然后干燥成膜，得到水接触角为165。，豆油接触角

为152。，且耐久性较好【l 4I。

2．2溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是将基材放入处理液中，处理液中

纳米粒子原位生成附于基材表面，构建粗糙结构。

该方法成本低、效率高，得到的超疏水层通常是透

明的，不影响基材的外观，但其粘附力较差。最常

见的是溶胶凝胶生成Si02纳米粒子。

如将棉纤维纺织物浸渍于质量比为1：1的正硅

酸乙酯(tetraethylorthosilicate，TEOS)和正辛基三乙

氧基硅烷(octy ltriethoxysilane，OTES)混合液中，

处理2 min，在碱性和超声条件下，Si02纳米粒子原

位生成附着于基材纤维表面上，构建粗糙结构；同

时，OTES还能进行低表面能修饰。处理前后基材表

面浸润性与基材微观形貌对比如图2所示【l 51，漂洗

干燥后的基材表面水接触角达152．8+2．6。【I引。

2．3聚合法

聚合法是通过聚合反应，在基材表面构建粗糙结

构，或也可同时进行低表面能的修饰。

如用硅醇对棉纤维纺织物处理，纤维表面的氢键

作用，使硅醇附到棉纤维表面，与纤维素表面的羟

a．处理前：b．OTES—TEOS处理后

图2基材处理前后的疏水效果及微观形貌

Fig．2 Hydrophobic effect and morphology of substrate

before／after OTES．TEOS treatment

基缩聚后，在棉纤维素表面形成一个具有纳米尺寸

凹凸结构的聚甲基硅倍半氧烷薄层，聚甲基硅倍半

氧烷本身是一种低表面能物质，处理后材料表面的

水接触角可达到157。[16]o此方法得到的超疏水效果

好，但耐磨性差，且超疏水层的厚度和均匀性不易

控制。

2．4化学气相沉积法

化学气相沉积法，是将改性物质加热升华，在

气相状态下发生化学反应，直接在基材上结晶成膜，

适用于某些不宜进行液相改性的基材，此方法操作

简单，但超疏水效果不够稳定。常见于CNFs气凝胶

的超疏水改性。

如有研究者在制备样品时，直接通过工艺手段

控制polyvinyl alcohol(PVA)／CNFs复合气凝胶的

粗糙结构，然后通过化学气相沉积法，对PVA／CNFs

复合气凝胶进行硅烷化处理，制得超疏水气凝胶【l 71。

2．5刻蚀法

刻蚀法是通过刻蚀在基材表面产生粗糙结构，

常用等离子刻蚀，得到的粗糙结构比较稳定，生成

副产品少，但表面粗糙度构建和低能处理一般不能

同时进行。刻蚀时间的长短需严格控制，对粗糙结

构的可控性要求高，工艺条件复杂。

如木质纤维／矿质复合纸在成型过程中，由于纤

维间的交联已形成一定粗糙度，再通过氧离子刻蚀，

进一步加大其粗糙度，然后利用气相沉积对表面进

行氟化处理，可得到超疏水表面【l 81。

·31‘
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2．6电化学层积法

电化学沉积法是利用电荷正负吸引使其带电，

然后再用反电荷进行沉积，可较精确控制超疏水层

的厚度及其结构组成，且有一定的耐久性。

如在制备超疏水棉纤维纺织物时，可先浸入聚

二甲基二烯丙基氯化铵，使其表面带正电，再放入

带负电的Si02纳米溶胶中，正负电作用使Si02粒子

沉积于纤维上，构建粗糙结构，然后用三甲氧基硅

烷(tdmethoxysilane)进行基材硅烷化处理，水接触

角能达到155±20【19】。

3亲水疏油改性

亲水疏油材料可以用于油水分离，除去油中的

水分等。但大多数疏油的固体材料表面一般也疏水

【20J，这是固体材料亲水疏油改性的难点。常见的亲

水疏油改性是在材料表面附上一层亲水凝胶膜。

如在制备环保的亲水疏油滤纸时，研究者先用

柠檬酸对CNFs改性，再将滤纸浸入CNFs／柠檬酸混

合液，取出干燥后便在滤纸表面形成一层稳定的

CNFs凝胶膜，水可以融进此CNFs凝胶膜，当水到

达饱和状态时，油不能透过，且凝胶膜的表面粗糙

结构增强了疏油性，起到油水分离作用(如图3所

示)【21】。

图3 CNFs凝胶膜亲水疏油示意图

Fig．3 Schematic diagram of CNFs gel membrane

about hydrophilicity-hydrophobicity

也有研究者只用三乙氧基硅烷(triethoxysilane)

对棉纤维纺织物进行硅烷化处理。结果显示，棉纤

维纺织物对大多数非极性油类显示出超疏作用，却

对水等大部分极性液体有超亲作用。这可能是当极

性液体接触基材表面时，由于“相似相溶”原理，

为增大与极性液体的接触面积，纤维素分子链会通

过氢键获取能量，移动到接触界面进行结构重组，

·32·

从而对极性液体形成智能开关122|。

利用等离子辅助聚合的方式，可在滤纸和棉纺

织物表面形成一层聚丙烯酸膜，然后用阳离子含氟

表面活化剂进行改性。结果显示，基材均表现出了

亲水疏油性质。不过，由于滤纸与棉纺织物的表面

粗糙度不同，因此，滤纸的亲水疏油性能更明显【231。
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性高分子材料复合，或在木质材料中添加有机、无

机或金属填料的方式，增加其面密度，改善其物理

力学及隔声性能，是今后隔声材料发展的新趋势。

根据振动和噪声的传播途径不同，采用减振降

噪材料来处理。在建筑隔声设计中，可采用双层隔

声材料来阻断声波传播；在交通工具设计中，主要

利用粘弹性高分子阻尼材料和复合阻尼结构，通过

减振的方式防止固体声的产生【z引。

弹性一粘弹性阻尼复合结构在空气声激励作用

下，也具有很好的隔声性能，结构振动衰减与空气

隔声性能有着密切的联系【24】。

目前对于阻尼复合结构的隔声性能研究，多集

中于金属．粘弹性材料阻尼复合结构，且主要用于交

通工具减振降噪。使用木质材料与高分子阻尼材料

复合，制成适用于室内隔声的新型建材，将具有广

泛的应用空间。
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