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摘要：从师法自然出发，以静态接触角高达 １４０°的箬叶下表面为仿生对象，使用 ２种模板法制备具有箬叶下表面

微纳复合结构的聚合物仿生表面。采用扫描电镜观测聚合物仿生表面的微观形貌，借助接触角测量仪分析仿生表

面的润湿性能。以箬叶下表面为模板，采用聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）二次复形方法获得仿箬叶下表面，仅实现微乳

突结构的部分复形，而大多数纳米片层结构缺失，其静态接触角与 ＰＤＭＳ本征接触角相比只提高了 ７°左右。采用

电铸与注射成型相结合的方法获得的仿箬叶聚丙烯（ＰＰ）表面，可基本实现微纳复合结构的复形，其静态接触角与

ＰＰ本征接触角相比提高了 ５０°以上，进一步采用低表面能的氟硅烷修饰注射成型仿箬叶 ＰＰ表面，其静态接触角与

ＰＰ本征接触角相比提高了 ７０°左右，达到了 １３３°±２°。但 ２种模板法成型的仿生聚合物表面均未能较好保留箬叶

的动态润湿性能。实验结果表明，通过电铸 注射法构筑仿箬叶表面的微纳复合结构、在粗糙表面上修饰低表面能

物质的双重途径可用于实现仿生疏水表面高效低成本的制备。
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　　引言

自然界诸多植物表面如荷叶、水稻叶、玫瑰花瓣

等具有疏水甚至超疏水的特性
［１－３］

，国内外学者通

过各种方法基于仿生学原理制备了疏水表面
［４］
。

疏水表面除了可实现自清洁，还可实现高粘附、低阻

力、疏水／亲水转换等功能，从而在防霜、防腐蚀、减
阻、液体收集和分离等方面得到了诸多应用

［５－７］
。

疏水表面的制备主要有 ２种途径［８］
：一种是在具有

低表面能的疏水性材料表面构建粗糙结构，如光刻、

沉积法；另一种是在粗糙表面上修饰低表面能物质，

如表面涂覆含氟涂层。现有制备方法按表面性质可

分为
［９］
：①无机物表面，包括溶胶凝胶法、水浴 水

热法、逐层吸附法、刻蚀法、电化学沉积法等。②有
机物表面，包括刻蚀法、静电喷涂法、相分离法、模板

法等。其中模板法是最易实现工业化生产的一种方

法。与金属材料相比，聚合物材料本身具有较低的

自由能和良好的热成型加工性能，因此在制备工艺

上方式多样化，适合大批量快速生产
［１０］
。人们对疏

水表面的研究最早源于对自然界动植物表面疏水性

能的研究，以疏水植物功能表面为天然模板，在各种

材料上构筑类似植物表面的微观结构。本文亦从师

法自然出发，选用箬叶为制备疏水功能表面的模板，

分别采用聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）二次复形和电铸 注

射成型２种模板法制备仿箬叶聚合物疏水表面，对
比分析２种方法成型表面的微观形貌和润湿性能，
为仿生疏水表面的高效低成本制备提供思路与技术

支撑。

１　液滴浸润模型

２０世纪７０年代以来采用电子扫描显微镜研究
植物表面，发现规则分布的微结构（如毛状体、褶皱

和蜡晶体等）使得表面具有疏水性
［１１－１２］

。生物表

面的功能特性是由表面微 纳复合结构以及蜡质分

泌物共同作用产生的
［１］
，分级结构在实现材料功能

特性上起到了至关重要的作用。同时表面结构的形

貌与尺度均会影响液滴在其上的接触方式
［１３］
，液滴

浸润粗糙结构表面通常有 ５种状态［１４］
（图 １），分别

为 Ｗｅｎｚｅｌ接触（图１ａ）、Ｃａｓｓｉｅ接触（图 １ｂ）、Ｗｅｎｚｅｌ
和 Ｃａｓｓｉｅ共存状态（图１ｃ）、壁虎状态（图 １ｄ）、荷叶
接触（特殊的 Ｃａｓｓｉｅ超疏水状态）（图 １ｅ）。其中
Ｗｅｎｚｅｌ接触状态模型［１５］

中表面的粗糙度使得固体

表面积增大，从而增强了疏水性；Ｃａｓｓｉｅ接触状态模
型

［１６］
中的微结构凸起捕获了空气使得水滴悬于其

上，从而产生了疏水性。

图 １　液滴接触粗糙表面的 ５种状态

Ｆｉｇ．１　Ｆｉｖｅｄｒｏｐｌｅｔｗｅｔｔｉｎｇｓｔａｔｅｓｏｎａｒｏｕｇｈｓｕｒｆａｃｅ
　

２　实验制备

２１　母模板选材
箬叶是常见的多年生常绿宿根性草本植物，其

下表面润湿接触角达 １４０°以上，具有较强的疏水
性。箬叶表面具有特殊的微细结构，沿着叶片纹路

纵向分布着大小不一的球锥状微米乳突和散落其四

周的较小球状凸起，继续放大观察发现这些乳突和

球状凸起均是由鳞片状纳米结构堆积而成（图 ２）。
箬叶上的分级复合结构以及本身特有的细小绒毛和

白色蜡质使其产生了疏水性，同时乳突的纵向排列

使得箬叶沿着水平和垂直方向具有不同的滚动性。

相较于荷叶的季节性，箬叶的获取不受季节影响，且

干燥失水后不易皱缩，平整度好，容易剥离；叶片面

积较水稻叶大，因而适于作为模板来成型仿生聚合

物表面。

图 ２　箬叶下表面微观结构

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｉｎｄｏｃａｌａｍｕｓｌｅａｆ

ｕｎｄｅｒｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
　
２２　原料和仪器

颜色鲜艳、表面平整的箬叶若干，测得本征静态

接触角为１４２°，沿着叶茎纵向滚动角 １２°，横向滚动
角３７°（图３）。道康宁 ＳＹＬＧＡＲＤ１８４硅橡胶，包括
基本组分聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）与固化剂，按１０∶１
质量比组成，其基本组分混合后密度约１０４ｇ／ｃｍ３，粘
度３５００ｍＰａ·ｓ，在２５～１５０℃温度下固化，成型后可
在－４５～１８０℃范围内使用。台湾化学纤维有限公司生
产的牌号为Ｋ１０１１聚丙烯，该 ＰＰ密度约０９ｇ／ｃｍ３，熔
点１６４～１７０℃，熔融指数 １５ｇ／ｍｉｎ，成型收缩率
１４％ ～１８％；其他电铸所需材料和试剂等。

Ｍｉｒａ３型场发射扫描电镜、ＰｏｗｅｒｅａｃｈＪＣ２０００Ｄ
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图 ３　箬叶及下表面接触角与各向滚动角

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｓｌｉｄｉｎｇａｎｇｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｏｆｉｎｄｏｃａｌａｍｕｓｌｅａｆｕｎｄｅｒｓｕｒｆａｃｅ
　
型静态接触角测量仪、瑞典 ＢｉｏｌｉｎＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴｈｅｔａ型
光学接触角测量仪、日本 ＳｏｄｉｃｋＬＤ０５ＥＨ２型注塑成
型机、自主设计 Ｖ ３０Ｌ型运动阴极精密电铸成型
装置、德国 ＬｅｉｃａＥＭＳＣＤ５００型高真空溅射镀膜仪、
雷通１０１ １型恒温箱等。
２３　制备方法

２３１　ＰＤＭＳ二次复形
将新鲜箬叶裁剪为 ３０ｍｍ×３０ｍｍ的样品平整

粘接在铜基底上作为母模放入培养皿中，以质量比

１０∶１配制 ＰＤＭＳ和固化剂并搅拌均匀充分混合，抽
真空至混合物没有气泡后缓慢浇注到培养皿的叶片

下表面上，浇注厚度约为 ３ｍｍ，再次抽真空至叶片
周围气泡排出。放入恒温干燥箱中 ６０℃下固化
２ｈ，冷却后手动脱模得到具有箬叶下表面反结构的
ＰＤＭＳ凹模板。之后以同样的方法浇注凹模板，脱
模得到类箬叶结构的 ＰＤＭＳ表面，复形流程如图 ４
所示。

图 ４　仿箬叶表面 ＰＤＭＳ二次复形流程图

Ｆｉｇ．４　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＰＤＭＳｄｕｐｌｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｆｏｒｉｎｄｏｃａｌａｍｕｓｌｅａｆｌｉｋｅｓｕｒｆａｃｅ
　
２３２　电铸 注射成型

采用电铸与注射成型相结合的方式制备仿箬叶

ＰＰ表面。以箬叶为母模板，真空镀膜喷金 ２４０ｓ，金

层厚度约３０ｎｍ，使其具有导电层而作为电铸阴极，
以金属镍板为电铸阳极。采用课题组自主研发的

Ｖ ３０Ｌ型运动阴极精密电铸成型装置［１７］
，实验电

压３Ｖ，电流０１５Ａ，通电时间２４ｈ，电铸成型含有箬
叶下表面反结构的镍模芯，模芯厚度约 ３ｍｍ。手动
脱模后酒精浸泡、超声波清洗去除模芯表面残余箬

叶，线切割电铸镍模芯成 ２５ｍｍ×２５ｍｍ的矩形，用
于注射成型。注射成型工艺参数为模具温度 ９０℃、
熔体温度 ２００℃、注射速度 １８ｃｍ３／ｓ、保压压力
８０ＭＰａ、保压时间５ｓ和冷却时间３０ｓ。注射成型类箬
叶结构聚丙烯（ＰＰ）表面制件复形流程如图５所示。

图 ５　仿箬叶表面电铸 注射成型复形流程图
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３　结果与讨论

箬叶下表面纳米尺度的片层结构和尺度不一的

微乳突是其表面具有疏水性的主要原因，这些结构

能否成功复制是决定复形表面疏水性能的关键。采

用场发射扫描电镜检测上述２种模板法复制表面的
微观形貌，借助接触角测量仪分析复形表面的润湿

性能。

３１　ＰＤＭＳ二次复形表面形貌与润湿性能

ＰＤＭＳ二次复形表面具有尺度较大的微乳突，
如图６所示，乳突仅复制了底部的形状，顶部尖端形
状缺失，且微乳突排列无序，部分结构被拉伸，纳米

片层结构不明显。ＰＤＭＳ平板的本征静态接触角约
为１０３°±２°，实验取 ６个样品点的接触角测量算术
平均值，测得类箬叶 ＰＤＭＳ二次复形表面静态接触
角为１１０°±２°，疏水性能较平板提高了７°左右。

图 ６　ＰＤＭＳ二次复形仿箬叶聚合物表面的 ＳＥＭ

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｉｎｄｏｃａｌａｍｕｓｌｅａｆｌｉｋｅ

ＰＤＭＳｓｕｒｆａｃｅｂｙｄｕｐｌｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　
对于理想均质组成的固体表面，Ｗｅｎｚｅｌ模型认
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为液滴会完全浸润到粗糙表面的凹陷结构中，形成

非复合态润湿接触，其方程为
［１８］

ｃｏｓθｗ＝ｒｃｏｓθγ （１）
式中　θｗ———Ｗｅｎｚｅｌ模型的表观接触角

ｒ———固体表面的粗糙度（固 液实际接触面

积与水平投影面积之比，ｒ＞１）
θγ———固体表面的本征接触角

ＰＤＭＳ二次复形表面仅成功获得大部分微米乳
突的底部结构，复制的微结构数目和高度使得 ｒ接
近于１，从而使得二次复形表面的表观接触角 θｗ相
对于其本征接触角没有显著的增加。液滴进入微结

构之间的间隙而形成了非复合态润湿接触，液滴陷

落进入表面微结构之间难以滚动，甚至产生粘附效

果。分析其原因有：①ＰＤＭＳ直接浇注方法在复形
过程中没有施加任何外力作用，从而不能实现纳米

结构的完全充填，导致纳米结构形貌难以成功复形。

②ＰＤＭＳ二次复形后的手动脱模破坏了大量的微乳
突结构，导致结构不规则变形和破坏。一次复形获

得的 ＰＤＭＳ凹模板表面静态接触角为 １２４°±２°，表
观接触角与其本征接触角相比具有明显增加，表明

一次复形获得的凹孔结构使得 ＰＤＭＳ表面获得了更
大的疏水性。

３２　电铸 注射成型 ＰＰ表面形貌与润湿性能
注射成型仿箬叶 ＰＰ表面（图７），不仅有大小不

一的微乳突结构，还拥有纳米尺度的类片层结构，且

表面结构排列接近箬叶本身形貌。但相对箬叶本身

球锥状微乳突，注射成型后的 ＰＰ表面微乳突顶端
结构比较圆润，是由于微电铸过程中球锥状尖端位

置离子较难沉积，故而形成圆弧状结构。ＰＰ平板的
本征静态接触角为６３°±２°，实验中同样取６个样品
点计算接触角的算术平均值，注射成型后仿箬叶 ＰＰ
表面的静态接触角为 １１５°±２°，与 ＰＰ本征接触角
相对增加了 ５０°以上，呈现出疏水性。在动态润湿
性能测量时，水滴沿着仿箬叶 ＰＰ表面纵向倾斜 ４０°
时仍然没有滚动，表明液滴既没有陷入微结构底部

也没有坐落于微结构顶部，而是形成 Ｗｅｎｚｅｌ和
Ｃａｓｓｉｅ共存状态，此时液滴的表观接触角 θＣ 可由

Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ方程来表征为［１９］

ｃｏｓθＣ＝ｒｓｃｏｓθγ＋ｓ－１ （２）
式中　ｓ———水平投影面固 液接触面积分数

微纳复合结构的存在使得成型 ＰＰ表面的表观
接触角 θＣ 从其本征接触角小于 ９０°增加到大于
９０°，从而使得成型 ＰＰ表面的润湿性能由亲转疏。
所以在亲水表面构建微纳分级结构可得到疏水表

面，但此时液滴的接触状态处于２种状态共存模式，
是一种亚稳态的 Ｃａｓｓｉｅ状态，在滚动过程中容易被

图 ７　电铸 注射成型仿箬叶聚合物表面的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｉｎｄｏｃａｌａｍｕｓｌｅａｆｌｉｋｅ

ＰＰｓｕｒｆａｃｅｂｙｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍｏｌｄｉｎｇ
　
微结构困住而悬在表面，使得滚动角很大。电铸 注

射成型 ＰＰ仿箬叶表面具有较好的复制质量，其原
因在于：电铸成型过程是离子的沉积，离子累积生长

相对于 ＰＤＭＳ浇筑能更好地复制箬叶表面的微纳复
合结构；注射成型过程较高的注射压力和保压压力

以及较高的成型温度，使得 ＰＰ熔体能有效充填进入
微纳型腔。在成型 ＰＰ表面涂覆低表面能的氟硅烷进
一步修饰，测得其静态接触角可达到 １３３°±２°，基本
接近箬叶本身接触角，说明微纳结构复制与低表面

能处理相结合的方法能实现箬叶表面疏水性能的仿

生再现。

然而上述２种模板法在保留箬叶各向动态性能
上并不理想，分析原因首先是相对于单一微米结构，

微纳复合结构能够使得表面具有较大接触角的同时

产生较小的滚动角，显著改善表面的动态润湿性

能
［２０］
，实验中复制的纳米结构还不能促使表面实现

较小的滚动角；其次箬叶自身动态性能的各向异性

是多种因素共同促成的，表面分布的绒毛结构（图８）
以及生物蜡质对箬叶表面滚动性能具有很大的影

响，而这些特征借助模板法并不能得到较好保留。

图 ８　箬叶表面绒毛

Ｆｉｇ．８　Ｔｉｎｙｈａｉｒｓｏｎｉｎｄｏｃａｌａｍｕｓｌｅａｆｓｕｒｆａｃｅ
　
３３　注射成型模具温度影响

模具温度是对微／纳制件成型质量最为重要的
工艺参数

［２１］
，因而本文继续研究模具温度对仿箬叶

注射成型 ＰＰ表面成型质量的影响（图 ９）。当模具
温度低于６０℃时，只能复制大的微乳突结构（图９ａ）。
随着模具温度的增加，成型表面形貌复制得越来越

细腻（图９ｂ、９ｃ），当模具温度为 ８０℃时（图 ９ｄ），已
可成功实现仿箬叶表面大部分微纳复合结构的

复制。

４　结论

（１）采用 ＰＤＭＳ二次复形方法成型的仿箬叶表
面只复制了尺度较大的微乳突，纳米片层结构痕迹
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图９　不同模具温度下注射成型仿箬叶 ＰＰ表面的 ＳＥＭ图
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不明显，静态接触角比材料本征接触角仅增加了 ７°
左右。

（２）采用电铸与注射成型相结合的方法能更好
地实现仿箬叶表面微纳复合结构的复制，ＰＰ仿箬叶
表面静态接触角比材料本征接触角可增加 ５０°以
上，进一步结合表面氟化处理，其静态接触角比材料

本征接触角可增加 ７０°左右。采用电铸与注射成型
相结合的方法构筑仿植物叶表面的微纳粗糙结构，

并在粗糙表面上修饰低表面能物质是一种有效可行

的制备仿生聚合物表面的途径。

（３）箬叶表面的绒毛和生物蜡质进一步促成了
液滴在其上的各向滚动性，然而液滴在模板法复形

表面的接触状态使其难以滚动，２种模板法成型的
仿生聚合物表面最终未能较好保留箬叶的动态润湿

性能。

（４）注射成型过程中的模具温度是影响微纳结
构复制质量的重要工艺参数，模具温度的增加可有

效提高微纳复合结构充填的完整性。
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