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聚（二甲基硅氧烷! !"!甲氧基十二烷基硅氧烷）
在棉纤维及其模型表面的膜形貌及定向排列方式!

安秋凤!! 程广文 李临生 李明涛 金云霞
（陕西科技大学化学与化工学院 咸阳 *%!"-%）

摘 要 用场发射扫描电镜（>.?.@）、原子力显微镜（A>@）、光电子能谱（BC?）等仪器研究了棉纤维以及再生
纤维素表面聚（二甲基硅氧烷$ !"$甲氧基十二烷基硅氧烷）（DDC?）的膜形貌及其定向排列方式 :结果发现，在
天然棉纤维以及再生纤维素模型表面，DDC?均能形成宏观上平滑、而微观形态学实则非均一的疏水性硅膜，
表明 DDC?的定向排列成膜方式为疏水性硅甲基、硅十二烷基朝外伸向空气，硅氧偶极键指向基质界面 :
关键词 聚（二甲基硅氧烷$ !"$甲氧基十二烷基硅氧烷），膜形貌，定向排列，原子力显微镜，疏水性硅膜，
纤维

聚硅氧烷整理剂对纤维E织物的功能性整饰
作用大多缘于其良好的成膜性和表面性能［% F &］，

而它赋予织物的手感和迥异风格也无不与其特有

的膜形貌有关［%，!，(］:因此，在分子水平上研究可变
形纤维表面聚硅氧烷的成膜规律、膜形貌和膜性

质，不仅有助于揭示聚硅氧烷整理剂的作用机理，

而且对其分子设计有指导意义 :
聚（二甲基硅氧烷$ !"$甲氧基十二烷基硅氧

烷）（DDC?）作为功能性有机硅整理剂之一，用于
织物整理，能赋予织物理想的蓬松、增厚手感，但

其作用机理鲜见研究报道 :在前期研究［#］中，作者
曾以刚性单晶硅作纤维素模拟基质、用 A>@ 对
DDC?的膜形貌进行过观察，发现在 !!/ G !!/
以及尺度为 ! 3/的条件下，DDC?可在单晶硅表
面形成不平整、疏水性硅膜 :单晶硅经氧化后虽然
表面带有多个羟基和负电荷，这和纤维素纤维有

相似之处，但它毕竟与天然纤维不同 :有鉴于此，
本文又以天然棉纤维以及再生纤维素膜作基质，

用 >.?.@、A>@、BC? 等仪器对其表面组装的
DDC?的膜形貌及定向排列方式进行了研究，并获
得了一系列直观性实验结果 :

" 实验部分

"#" 原材料
聚（二甲基硅氧烷$ !"$甲氧基十二烷基硅氧

烷）（DDC?），制法如下 : #" H八甲基环四硅氧烷 D&

（DIJ ,IK313H）、%!L) H十二烷基三甲氧基硅烷（MD$
%%%，杭州大地化工有限公司）与适量六甲基二硅氧
烷（DIJ ,IK313H）在碱催化剂作用下于 ’" F %""N 反
应 ) F & O，然后再在 %)" F %&"N 高温平衡 ! O:中和
除催化剂后，减压蒸馏除去低沸物，得无色透明液

体，即 DDC?:结构用红外、核磁共振氢谱进行确认，
其侧基含量（以每克 DDC? 所含,%!M!(的 //I2 表

示）为 "L# //I2EH，数均分子量 #3 P )&"(，重均分子

量 #J P **#’（Q09;K7 RC, 仪测定，参比为聚苯乙

烯，溶剂为四氢呋喃），多分散性系数 CDS（#J E#3）

P !L!-:其结构式见示意式 %:
@;)?1T（@;!?1T）$［（@;T）?

,%!M!(

1T］%?1@;)

?=O;/; % ,O;/1=02 79K8=98K; I5 DDC?

乙酸乙酯，分析纯，用前二次蒸馏提纯 :
DDC?处理的脱脂棉，称取一定量 DDC?样品

（精确至 "L"""% H），用乙酸乙酯溶解，制成质量浓
度为 "L")U有机硅溶液 :将脱脂棉浸入该溶液中
数秒，取出，挤压掉多余液体，然后在 %""N烘干、
%!"N定形 ! /13，再置于干燥器中平衡 !& O:
单晶硅，上海松江有机硅材料厂 :为使其表面

产生多个羟基并带有负电荷、增加再生纤维素在

其表面的附着力，需对单晶硅作如下处理［&，*］:抛
光后的单晶硅片，用玻璃刀裁成面积为 "L( =/ G %
=/的小块，置于 ’(U F ’-U的硫酸中浸泡 !" O，
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经清水冲洗后再用 !"的 #$!%&’ 水溶液处理 ( )，
然后用蒸馏水充分洗涤，烘干 *
附着固定在单晶硅支架材料表面的再生纤维

素基质膜（+,-），由课题组提供，参照文献［.，/］方
法将纤维素溶解制成溶液，然后用浸渍法将其附

着在单晶硅表面，经水洗、再生、烘干而得 *
!"# 再生纤维素基质表面 $$%&硅膜的组装
将再生纤维素基质膜 +,-垂直插入质量浓度

为 010’"的 23345乙酸乙酯溶液中数秒，取出，于
(006烘 (0 789，再在 (!06固化 ( : ! 789，然后置
于干燥器中室温平衡 !; )，获得的组装膜，记作
2234<+,- *
另以单晶硅作为基质，同法将 2234 硅膜涂

覆在单晶硅表面，获得的组装膜，记作 2234<=8-，
用作 2234<+,-形貌研究时的参比 *
!"’ $$%& 处理的棉纤维以及组装膜形貌的观
察与表征

(1’1( 纤维形貌的 >?4?@观察 取 2234 处
理后的脱脂棉，抽真空喷金，用 4ABA&# !00 场发
射扫描电镜（>?A %C*）进行观测、拍照 *组装膜的
微观精细形貌，用 #$9C=+CD, !E 原子力显微镜
（28F8G$- A9=GHI7,9G %C*，J4E）进行观察，操作温度
为 !!6，空气湿度为 ;."，操作方式，点击式

（G$DD89F 7CK,）*组装膜表面的亲、疏水性，以水在
该表面的接触角量度，用 L%!000%(型接触角测量
仪测定 *
(1’1! 组装膜表面的化学组成 用 EM8= J-GH$光
电子能谱仪（NH$GC= E9$-OG8+$- PGK*，JN）进行分析，Q
射线源采用单色 E-N!射线，角分辨 ;RS，分析室真
空度 T1U V (0W . 3$，荷电效应引起的结合能偏差通
过样品表面污染碳的 %(=峰（!.;1. ,X）进行校正 *
组装膜表面化学成分的结构，用 ?YI89CMRR全反射
衰减傅里叶红外光谱（EZB）进行表征 *

# 结果与讨论

#"! 天然棉纤维表面 $$%&膜形貌的初步观察
研究纤维表面聚硅氧烷膜形貌最简洁的方法

是用 4?@或 >?4?@直观观察有机硅处理后纤维
的表面形貌［(，!］*
和其他聚硅氧烷类似，2234也具有优异的成

膜性 *因此，当其包覆在纤维表面，必然会引起纤
维形貌以及表面性能变化［;，R］*所以，观察处理前
后纤维的外观形貌，可了解有关 2234 硅膜的初
步信息 *
图 ( 是一组 2234处理前后的脱脂棉纤维的

>?4?@照片 *从图 (可见，在 2234处理后的棉纤

>8F* ( >?4?@ D)CGCFH$D)= C[ G), +CGGC9 [8\,H GH,$G,K CH I9GH,$G,K \O 2234

$）J9GH,$G,K；\）2234；+）J9GH,$G,K；K）2234；,）J9GH,$G,K；[）2234
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维表面，明显有一层树脂膜 !该膜疏水、附着在纤
维表面，能导致原纤维表面的大量凹槽消失、局部

棱角变钝或引起纤维局部表面少量短小针刺消

失 !显然，和未处理的空白样相比，处理后的纤维
表面明显平滑 !
尽管 "#$#%的放大倍数已达 & ’ ()* 倍，工作

尺寸+,也降至 -)) ./，但受仪器放大倍数所限，
图 (依然未能进一步提供纤维表面有关 ,,0$硅
膜精细结构的有用信息 !
!"! 组装膜的形貌、表征以及 ##$%在纤维模型
表面的定向排列方式

天然纤维直接用 1"%观察时易变形 !因此，
用附着在刚性单晶硅支架上的再生纤维素模拟天

然纤维基质，再将 ,,0$ 组装固定在模拟基质表
面制成组装膜（示意图见图 -），以此代替 ,,0$处
理后的棉纤维用 1"%进行观察 !

"23! - 456 $756/6 89 :56 ;<<6/=>? ,,0$@76>

为排除基质对 ,,0$ 膜形貌产生影响，首先
对光滑、刚性单晶硅表面 ,,0$ 的膜形貌及其精
细结构进行了研究 !
- A-A( ,,0$@<2> 图 B是 ,,0$@<2>的 1"%图 !
从该图可见，在单晶硅基质表面，,,0$形成的硅
膜呈微观非均一结构，膜表面有许多直立的纤细

尖峰存在，其均方根粗糙度 !C 为 )A(DD ./、最大
峰高为 (A&E- ./!将最大峰高与 ,,0$侧链 F(-G-E

理论链长的计算值（(A*DB ./）比较可发现，二者
较接近，因此推测这些尖峰可能是吸附态 ,,0$
分子侧链直立的、伸向空气界面的锯齿形十二烷

基定向排列所产生 !
,,0$@<2>表面化学组成分析结果见图 * !从其

H0$谱可知，在,,0$@<2>表面存在I、F、$2元素 !

发生在结合能（J#）EB-A-* 6K的 I(<单峰，归属于
$2—I键中的 I；而出现在 -&*A&) 6K处的 F(<峰，
归属于 ,,0$ 分子 $2—FGB、$2—F(-G-E烃基中的

F!碳烃污染虽然也在此位置出峰，但该峰非常
弱［()］，因此可肯定此峰确为 ,,0$分子中的烃基
所产生 !而 ,,0$@<2> 的 $2-L 峰发生在 ()-ABE 和
DDA(* 6K，从标准谱及文献［((］可知，前者为聚硅
氧烷 $2—I键中的 $2所产生，后者则属于单质 $2
元素，显然这是 HM射线穿透 ,,0$膜而露出单晶
硅基质产生的结果 !可见 ,,0$ 确实组装在单晶
硅表面 !但图 * ,,0$@<2>高分辨 H0$谱中，并未出
现归属于 F—I醚键的 I(<或 F(<峰［D，()］，这表明
,,0$分子中的 $2—IFGB 在成膜固化过程中已与

氧化单晶硅表面的 $2—IG发生了脱甲醇反应、而
转化成了 $2—I—$2键［(-］!

"23! B 456 1"% 2/;36< 89 ,,0$@<2> N2:5 ; !C 89 )A(DD ./

;）">;::6.；=）45O66 P2/6.<28.;>

"23! * G235 O6<8>Q:28. H0$ <L67:O; 89 ,,0$@<2>

R-E 高 分 子 学 报 -))S年



接触角!可定量表征固体膜表面的亲、疏水
程度，其变化能反映膜材料的表面结构和组成的

变化［!!，!"］#蒸馏水在不同组装膜表面的接触角!
列于表 !$ 可以看出，在单晶硅表面水的接触角只
有 %!$"&，而在 ’’()*+,-表面其!却高达 .!$/&，表
明 ’’()*+,-表面疏水 #

!"#$% & 0123453 426-7+ 18 9": 12 ;,887<723 +=>+3<437+

)=>+3<437+ !（&）

),-,512 ?487< %!$"
’’()*+,- .!$/
’’()*57- !@@

07- A.$/
!BC7 5123453 426-7 18 ?437< 12 >=-DE ’’() -4E7<，?C,5C ?4+ 51437; 12

+,-,512 ?487< +=<8457 >E +F,2G5143,26 H73C1;，?4+ I@$/&#

综合图 %、A及表 !实验结果，可推测 ’’()在
单晶硅表面定向排列成膜时，其硅氧偶极键吸附

或者键合在单晶硅表面，而疏水性硅甲基和十二

烷基则朝外伸向空气，构成膜G空气界面（见图 /）#

J,6# / BC7 1<,72343,12 18 ’’() H1-75=-7 12 3C7 CE;<1FC,-,5 +,-,512

?487< +=>+3<437

"$"$" ’’()*57- 组装膜 ’’()*57- 以及空白
57-的 KJL图见图 M和图 I$ 受制样方法以及膜表
面平整性的影响，’’()*57-及 57-均无法用类似于
图 %、尺度为 " 2H的条件进行观察 #所以，图 M、I
的尺度控制在 %@ 2H#
从图 M、I可发现，’’()*57-和 57-的形貌（与

文献［N O !@］报道的纤维素膜形貌非常吻合）颇为
相似 #二者表面均很粗糙、不平整均匀，且膜纵断
面轮廓线起伏较大 #显然，粗糙的 57-基质基本决
定了组装膜的形貌 #但比较而言，’’()*57-表面的
均方根粗糙度 !P（%$%@. 2H）略小，而 57- 的 !P

（A$/.@ 2H）略大 #可见，附着在 57-表面的 ’’()膜
有降低基质表面粗糙度的作用 #但图 M并未出现
我们所预期的———再生纤维素膜表面叠加有

’’()纤细尖峰的形貌 #

J,6# M BC7 KJL ,H467+ 18 ’’()*57- ?,3C 4 !P 18 %$%@. 2H

4）J-43372；>）BC<77 ;,H72+,124-；5）BC7 +=<8457 F<18,-7 4-126 4 -,27

J,6# I BC7 KJL ,H467+ 18 57- ?,3C 4 !P 18 A$/.@ 2H

4）J-43372；>）BC<77 ;,H72+,124-；5）BC7 +=<8457 F<18,-7 4-126 4 -,27

原子力显微镜成像的基础是探针与测试样表
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面不同基团之间的作用力［!"，!#］$当扫描范围恒定
为 %!& ’ %!&、而尺度增加时，()*探针由于与
测试样表面间距增大，其检测到来自于测试表面

不同基团之间的作用力差异将变小 $所以，当尺度
从 % +& 增加至 ", +& 时，表面带有纤细尖峰的
--./硅膜（图 "）已无法显示其微观差异，反而呈
现出非常平滑的均一相形貌（见图 0）$当这样的
--./膜以键合方式组装在 123表面时，它必随粗
糙基质表面的凹凸起伏而起伏，从而表现出类似

)45$ 0 672 ()* 4&8529 :; --./<943，91832 =8>8 ? ",+&$（(）

)38>>2+，（@）67A22 =4&2+94:+83

于基质的特有形貌 $
--./<123和 123 的表面化学组成用 B./ 和

(6C进行分析、表征 $ 从图 D、!, B./ 谱可见，
--./<123的 /4%E峰，发生在 @F !,%G,0 2H，归属于
/4—I键中的 I，表明 --./膜已组装在 123 表面 $
而其 I!9峰，发生在 @F J"%G,D和 J""G!% 2H，分别
由 /4—I 及 K—I 醚键中的 I 所产生 $ 其中
J""G!% 2H、归属于 K—I键的 I!9峰，显然来源于
--./膜界面下的纤维素以及界面层中的 K—I—
/4 醚键 $另外，--./<123 的 K!9 B./ 峰，出现在
%0#G0,、%0LGLL、%00G%D 2H，分别由烃基 K—M、K—
I醚键及 K—IM中的 K所产生 $将其与 123的 K!9
B./谱（图略，参见文献［D，!,］）比较可见，--./<
123发生在 @F %0#G0, 2H的 K!9，其峰高及峰面积
明显增大，表明在测试样表层中确实存在有一定

量的烃基，显然该烃基只能为 /4—KM" 和 /4—

K!%M%J $

)45$ D B./ 9E21>A8 :; --./<123 8+= 123

)45$ !, M457 A29:3N>4:+ I!9，K!9，/4%E B./ 9E21>A8 :; --./<123

--./<123和 123的 (6C谱见图 !! $从该谱可
见，--./<123 在波数 ODO（ 9，!/4—K，/4—KM"，/4—

KM%—）、!,!O P !,0D（9，!/4—I）、!%JD（9，"9
K—M，/4—

KM"）1&Q !"处分别出现了归属于聚硅氧烷/4—K、

/4—I键的伸缩振动吸收峰、以及归属于 /4—KM"

的 K—M 键面外弯曲振动吸收峰 $而 123 出现在

"%O# 1&Q !的缔合羟基峰，则在 --./<123的 (6C谱
中消失或明显减弱 $进一步表明 --./ 确实覆盖
在 123的表面 $
而表 !接触角测定结果表明，--./<123 表面

同样疏水，其接触角甚至达到了 !,,R$由此可见，
--./在再生纤维素膜 123表面的定向排列成膜

0%J 高 分 子 学 报 %,,O年



!"#$%% &’( )*+,-./ 01 22345,+6 /78 ,+6

方式与其在单晶硅表面、天然棉纤维表面的成膜

方式相似，依然为疏水性 4"—9:;、4"—9%<:<=朝向

空气、4"—>偶极键指向基质———纤维素界面（见
图 %<）$
综上所述，2234在单晶硅、棉纤维以及再生

纤维素表面均可形成疏水性硅膜 $在扫描范围为
<!? @ <!?、尺度为 < 7?条件下，2234形成的硅
膜微观形貌呈非均一结构，膜表面有直立的纤细

尖峰存在，其 !A 为 BC%DD 7?$当尺度增大至 ;B
7?时，略显粗糙的2234硅膜则宏观上呈现出非

!"#$%< ’E+ 0."+7-/-"07 01 2234 07 ,+66F60)+ /78 "-) ?08+6 )FG)-./-+)

常平整的均一相结构 $因此，当 2234硅膜以化学
键合方式固化在天然棉纤维或纤维素模型表面并

定向排列后，它宏观上不仅能降低基质表面的粗

糙度、而且能使基质表面的平滑度增加，并导致基

质表面疏水 $据此推测，2234在纤维及类似极性
基质表面定向排列成膜方式为，4"—9:;、4"—

9%<:<=朝外伸向空气，而 4"—>偶极键指向纤维素
界面 $
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D<=S期 安秋凤等：聚（二甲基硅氧烷U "#U甲氧基十二烷基硅氧烷）在棉纤维及其模型表面的膜形貌及定向排列方式
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