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摘要! 以六甲基二硅氧烷%

6789:

&为沉积单体! 在等离子体环境下对思茅松
6-%#3 7+3-5&

和西南桦
8+4#'& &'%"-9+3

木材表面进行了不同时间的硅烷化改性' 采用接触角测定仪(

;

射线光电子能谱仪"

;<9

&和扫描电子显微镜"

9=7

&

对处理前后木材表面的润湿性( 元素组成及化学状态( 表面形貌进行了分析和表征' 结果表明$ 相同处理条件下

西南桦的接触角均大于思茅松! 且接触角随处理时间增加逐渐增大! 处理
$ >+1

时达最大值! 分别为"

!&!$3-2
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和
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!&(-( $ !-3
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! 处理时间延长至
!2 >+1

时! 接触角略有下降' 处理
$ >+1

时思茅松和西南桦木材表面的硅元素质

量分数分别为
!(-(%?

!

!3-(2?

! 沉积聚合物薄膜主要由
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和
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)
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#组成' 沉积后在思茅松木材的

细胞壁表面形成了颗粒状结构! 而在西南桦木材的细胞壁表面更趋向于形成棒状的结构' 图
(
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木材是一种具有三维结构的天然高分子聚合物& 木材组分中的羟基及其他含氧基团容易与水分子形

成氢键结合$

7

%

& 因此木材本身是一种亲水性的生物质材料' 木材由于具有许多优点而成为建筑和装饰中

的首先材料' 木材吸收水分后常导致其生物降解和膨胀& 木材存在易燃( 易变色和尺寸稳定性差等缺

陷& 这在一定程度上影响和制约了木材的耐久性和使用范围' 人们通常采用物理或化学的方法对木材进

行改性& 主要集中在改善木材的耐久性( 吸湿性( 尺寸稳定性( 阻燃性( 强度及硬度等方面$

!

%

' 如对木

材进行疏水性处理可有效抑制或减缓木材的生物降解& 硅烷化疏水处理的木材表面能阻止细菌和真菌的

繁殖$

9

%

& 这是因为疏水性增加即可减少木材表面的水分子吸附& 同时也就降低了微生物细胞的黏附几

率' 然而& 目前对于木材硅烷化改性的研究仍然非常有限 $

9"J

%

&

3#F0

等 $

K

%用低分子量的有机硅化合物对

松木边材进行化学改性处理& 改性后的木材在不同的含水率条件下其尺寸稳定性得到了明显的改善和提

高' 上述研究均是在传统的液相条件下进行& 由于木材的多孔性及木材细胞壁的膨胀& 常需要消耗大量

的化学药剂& 会对环境造成污染' 等离子体处理是一种高效的干式工艺& 仅对材料表层"从几到数百纳

米#进行改性而不影响材料的基体性能 $

H

%

' 含硅单体已被广泛用于对不同的材料进行表面等离子体沉积

研究 $

I

%

' 六甲基二硅氧烷"

D0L'&0<D+*1(/(*-L')08 5>?3@

#由于价格低廉( 分子量和密度相对较低& 在真

空压差下易于气化而引入到等离子体处理室& 是目前广泛使用的等离子体聚合原料& 而且
5>?3@

单体

沉积速率高& 裂解产生的
3(

!

@

键与基体表面结合紧密$

7"

%

' 思茅松
"'-0& $%&'()

主要产于云南南部的麻

栗坡( 思茅( 普洱( 景东等地& 常用于建筑( 制造家具和造纸等& 是云南的主要用材树种之一$

77

%

' 西南

桦
*%10,) ),-.'/%&

是西南地区经济价值较高的速生用材树种& 其结构细腻( 花纹美丽( 加工性能好& 是

优良的地板和家具用材$

7!

%

' 因此& 本研究采用
5>?3@

为聚合单体& 西南桦和思茅松
!

种木材为研究对

象& 在等离子体环境下对这
!

种木材进行了硅烷化改性& 并用接触角测量仪(

M

射线光电子能谱仪

"

MN3

#( 扫描电子显微镜"

3O>

#对改性前后木材的表面性能进行了分析和表征'

7

实验材料与方法

*+*

材料及试剂

实验所用思茅松和西南桦均自购于云南省昆明市木材市场& 气干后的含水率分别为
I:!P

和
7":HP

&

将试材加工成规格为
9" && $ !" && $ 7$ &&

"轴向
$

弦向
$

径向#用于接触角的测量"径切面为测试面#&

!" && $ 7" && $ ":7 &&

"轴向
$

弦向
$

径向#用于
MN3

和
3O>

的分析测试' 使用前试件均在"

7"9 % !

#

&

的条件下烘致绝干后密封包装备用' 六甲基二硅氧烷"纯度
!II:"'

#& 汕头市达濠精细化学品有限公司

生产' 工业氧气"氧气纯度＞II:$P

#& 昆明梅塞尔气体产品有限公司'

*+,

实验设备与仪器

中国常州中科常泰等离子体科技有限公司
5?!7Q

型低温等离子体处理仪) 中国上海中晨数字设备

有限公司
R4!""";

型静滴接触角
S

界面张力测量仪) 日本
TUV;4!N5W

公司
N5W$""" V0=/'N=-F0 WW

型多功

能
M

射线光电子能谱仪) 美国
XOW

公司
YB')<' !""

型扫描电子显微镜) 中国上海博讯实业有限公司医

疗设备厂
Z[M!I!\" >QO

型数显鼓风干燥箱) 中国山西医学院仪器厂
3?!\

型推拉式三用切片机'

*+-

实验方法

7:9:7

木材表面的等离子体处理 等离子体结构示意图及操作步骤见文献$

79

%' 为了去除木材表面的弱

边界层和污染物& 首先用氧气等离子体在功率为
7"" ]

& 工作压力为
!" N'

的条件下对木材表面预处理

! &()

"

":7 &&

厚的样品仅预处理
!" /

#) 将装有
5>?3@

单体的圆底烧瓶水浴加热至
J" &

左右& 在真空

压差下将其引入到等离子体处理室中并保持压力稳定& 每次实验的工作压力稳定在
!$ N'

& 处理功率设

定为
J" ]

&

!

种木材表面聚合沉积的时间均为
9

&

J

&

I

和
7! &()

'

7:9:!

处理前后的性能分析 木材表面的润湿性用静态接触角来表征' 经微量注射器将体积为
7:" !U

I"\



第
!"

卷第
#

期

的蒸馏水滴到木材表面稳定
$ %

后对图像进行抓拍! 用量角法进行测量! 由于木材本身的变异性较大!

因此同一个样品随机选
&'

个不同的位置进行测试取其平均值作为测试结果" 表面元素组成及化学状态

用
()*

分析! 样品用单色化
+, -!

射线#

& ./#0# 12

$激发! 射线源功率为
$' 3

! 电压
&$ 42

! 本底真空

度
!#05!&'

"&'

6)7

! 结合能以
8&%

%

"/.0/ 12

&为基准进行校正" 表面形貌用扫描电子显微镜进行观察'

"

结果与分析

!"#

润湿性能

接触角被用来评价和判断组成材料表面化学基团的亲
9

疏

水性! 是一种直观简便的方法(

&.

)

' 由前文可知! 多数木材本

身极具亲水性! 水滴接触到未处理的思茅松和西南桦木材表

面后均能立即润湿并渗透于木材内部! 此时我们认为水接触

角为 *

'

+

(

&$

)

! 表明这
"

种木材具有极好的润湿性能, 由图
&

可知- 在相同的处理工艺条件下! 思茅松和西南桦木材表面

的接触角随处理时间的变化趋势完全相同! 即处理时间从
!

6:;

延长到
< 6:;

! 接触角逐渐增大! 而且均是在处理
< 6:;

时接触角达最大值! 分别为#

&!&#50"

&

$

和#

&!/0/#&05

&

$

' 处理

时间延长至
&" 6:;

时! 接触角反而下降! 思茅松. 西南桦

分别降为#

&"&0"#"0<

&

$

和#

&"#0.#.0.

&

$

' 出现这种现象的原因可能是由于长时间处理导致木材表面氧化加

剧! 含氧基团#如
*:

/

=

结构$增多(

<

)

! 致使疏水性下降' 从图
&

还可以看出- 虽然处理工艺和方法完全

相同! 但西南桦的疏水性比思茅松的要好! 这是由于西南桦属于散孔材! 表面粗糙度相对较小! 而思茅

松早材和晚材差异较大! 使得其粗糙度也大" 木材表面的粗糙度对其润湿性能有着决定性的影响! 即木

材表面的粗糙度越大! 表面的润湿性能就越好(

&#

)

'

!"!

元素组成与化学状态

(

射线光电子能谱对材料表面的分析深度不超过
&' ;6

! 分析的灵敏度远高于其他的分析方法! 电

子结合能的大小与所结合的原子或原子团有关! 因此! 可以根据结合能的大小和化学位移来分析某种元

素周围的化学状态! 最终得到木材表面化学结构的信息(

&5

)

' 思茅松和西南桦处理前后的
()*

宽扫描图

谱分别如图
"

和图
!

所示' 图谱中相应的元素组成及含量如表
&

所示' 可见! 思茅松和西南桦经过

>?@*=

等离子体处理后! 表面均出现了新的谱峰
*:"%

和
*:"A

! 这表明木材表面引入了含硅官能团(

<

)

'

思茅松木材表面硅元素的质量分数为
&/0/'B

! 硅
9

碳%

*:98

$比为
'0!'$

" 而西南桦木材表面的硅元素质量

分数为
&50/"B

! 比思茅松略低
&

个百分点!

*:98

比为
'0"/<

'

思茅松和西南桦处理前后木材表面的
8&%

高分辨率拟合图谱分别见图
.

和图
$

' 人们一致认为木材

中的碳原子有
.

种不同的结合形式(

&5"&<

)

! 按照结合能由低到高的顺序依次为-

8

/

898

/

>

! 主要来自木

素苯基丙烷和脂肪酸. 脂肪及蜡等碳氢化合物"

8

/

=

! 纤维素和半纤维素分子中均有大量碳原子与羟

基连接"

=

/

8

/

=98

/

/

=

! 来自木素分子中的酮基和醛基! 系木材中的羰基和木材表面组分被氧化后的

图
&

处理时间对木材表面接触角的影响

C:DEF1 & GHH1IJ KH A,7%67 L:%IM7FD1 J:61 K; IK;J7IJ

7;D,1 KH NKKL %EFH7I1

!96:;

图
"

思茅松处理前后的
()*

宽扫描图谱

C:DEF1 " *EFO1P ()* %A1IJF7 KH "#$%& '(&)*+ NKKL %EFH7I1

强
度

强
度

7

未处理
Q

处理
< 6:;

解林坤等- 六甲基二硅氧烷等离子体对思茅松和西南桦木材表面的硅烷化
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表
! "#$

宽扫描图谱中的元素组成及质量分数

&'()* + ,-./-0121-3 '34 5-32*32 -6 *)*.*32 6-7 814* 05'3 9:;

0/*527' -6 8--4 0'./)*0

样品 处理
,<= ><= ;1<= ><, ;1<,

思茅松
未处理

??@++ !!ABC % %A!C? %

处理
C .13 D#A?% #CA$% #BAB% %AE#D %AE%$

西南桦
未处理

?EA%D !DACF % %AEDC %

处理
C .13 D+AD% !%A$B +?AB! %AEEF %A!BC

特征!

>

"

,

"

"

>

# 源自酯基$ 羧基等% 是木材中原

有或加工过程中产生的有机酸& 从图
F

和图
$

可知'

未处理思茅松和西南桦木材表面主要由
,

"

,

%

,

"

G

%

,

"

>

和
>

"

,

"

>

等组成% 其中思茅松木材表

面还检测到了少量
>

"

,

"

"

>

基团% 质量分数仅为

$AFC=

! 经过
GHI;>

等离子体处理后%

!

种木材表

面的
,+0

高分辨率拟合图谱的峰形和对应的峰面积

发生了显著的变化% 说明木材表面的化学组成发生

了改变% 主要组成为
,

"

;1

和
,

"

,<,

"

G

(

C

)

% 此峰在思茅松和西南桦中分别占了
B?A?%=

%

B%AD+=

% 表明

木材表面含有大量的硅基官能团& 思茅松和西南桦
;1!/

的高分辨率拟合图谱见图
D

%

!

种木材的
;1!/

谱

图中包含有
+%+A? *J

的
;1

*

,

%

+%!A? *J

的
;1

*

,G

!

+

!K+

%

!

%

E

,%

+%EAD *J

的
;1

*

>

的
E

个峰% 其中

;1

*

>

基团的质量分数相对较少% 思茅松和西南桦分别为
+EAF!=

%

!+AC$=

&

图
$

西南桦处理前后的
9:;

高分辨率
,+0

拟合图谱

L1MN7* $ G1MO 7*0-)N21-3 ,#0 0/*527' '34 2O*17 6122*4 0/*527' -6 "#$%&' '&()*+,- 8--4 0N76'5*

图
F

思茅松处理前后的
9:;

高分辨率
,#0

拟合图谱

L1MN7* F G1MO 7*0-)N21-3 ,#0 0/*527' '34 2O*17 6122*4 0/*527' -6 .*(%- /,-*0' 8--4 0N76'5*

强
度

强
度

强
度

强
度

图
E

西南桦处理前后的
9:;

宽扫描图谱

L1MN7* E ;N7P*Q 9:; 0/*527' -6 1,$%&' '&()*+,- 8--4 0N76'5*

强
度

强
度

'

未处理
(

处理
C .13

'

未处理
(

处理
C .13

'

未处理
(

处理
C .13

C%D



第
!"
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#

期

!"#

表面形貌

由接触角和
$%&

分析可知! 用
'()&*

等离子体处理思茅松和西南桦! 木材表面均沉积了硅基官能

团! 思茅松和西南桦处理前后木材细胞壁表面的
&+(

图如图
,

和图
-

所示" 从图
,

可以看出# 未处理

的思茅松木材细胞壁表面平整光滑! 处理后在木材表面形成了颗粒状的结构! 这与
)./.0

等 $

1

%用原子力

显微镜分析
'()&*

等离子体处理南方黄松获得的二维形貌图相似" 由图
-

可知#

'()&*

等离子体在

西南桦木材表面沉积后更趋向于形成棒状的结构" 可见! 虽然处理工艺相同!

'()&*

等离子体在不同

组成结构的木材表面沉积所形成的表面形貌和结构也不尽相同! 这种结构上的差异也可能是造成
"

种木

材疏水性差异的原因"

!

结论

用
'()&*

等离子体处理思茅松和西南桦! 木材表面的润湿性发生了显著的改变! 由未处理时的强

亲水性转变为疏水性! 接触角随处理时间增加逐渐增大! 均是在处理
1 23/

时达最大值! 分别为&

4!4!

,5"

'

"

和&

4!-5-!45,

'

"

! 处理时间延长至
4" 23/

时! 接触角分别下降为&

4"45"!"51

'

"

和&

4"#56!656

'

"

! 相同

处理条件下西南桦的接触角均大于思茅松"

$%&

分析表明! 沉积
1 23/

时思茅松和西南桦木材表面的
&3

图
# &3"7

的高分辨率拟合图谱

839:;. # '39< ;.0=>:?3=/ &3"7 07.@?;A A/B ?<.3; C3??.B 07.@?;A

强
度

强
度

A

思茅松
D

西南桦

解林坤等# 六甲基二硅氧烷等离子体对思茅松和西南桦木材表面的硅烷化

图
,

思茅松木材表面处理前后的
&+(

图

839:;. , &+( 32A9.0 =C !"#$% &'%"() D.C=;. A/B AC?.; ?;.A?2./?

A5

未处理!

#"E FFF

"

D5

处理
1 23/

!

$"F FFF

"

@5

处理
1 23/

!

$#F FFF

#

图
-

西南桦木材表面处理前后的
&+(

图

839:;. - &+( 32A9.0 =C *+,$-) )-#."/+% D.C=;. A/B AC?.; ?;.A?2./?

A5

未处理!

$"F FFF

"

D5

处理
1 23/

!

$"F FFF

"

@5

处理
1 23/

!

$#F FFF

#

1F,
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元素质量分数分别为
&'('%)

!

&*('!)

! 沉积聚合物薄膜主要由
+,

"

-

和
+,

"

-.

!

#

!/#

!

!

!

0

$组成! 而

+,

%

1

质量分数相对较少& 沉积后在思茅松木材的细胞壁表面形成了颗粒状结构! 而在西南桦木材的细

胞壁表面更趋向于形成棒状的结构&

2
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