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摘要!超疏水表面材料在生产生活中具有重要的应用价值#其制备的关键在于构建合适的表面微结构$ 以多孔阳极氧化铝

表面为模板#高密度聚乙烯为压印热塑材料#进行常压工况下的热压印#制备出三维柱状结构表面#表面形貌规整有序#通过调

节模板结构参数实现对柱状结构尺寸的精确调控$ 测试结果显示#制备的不同微结构尺寸的柱状结构表面接触角均在 #?)y以

上#具有优异的超疏水性能$
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;;超疏水表面一般是指与水的接触角t#?)y而滚

动角k#)y的表面$ 自然界中许多植物叶片"动物翅

片都具有超疏水性能#其中以荷叶为最著名的代

表(# @!)

$ 超疏水表面在工农业生产和日常生活中有

着巨大的潜在应用价值$ 目前#超疏水表面制备主

要有 ( 种思路(" @N)

!一是在疏水材料表面构建粗糙

结构%二是用低表面能物质修饰粗糙表面$

F74.B*2.B@+4等(M)以新鲜荷叶为原始模板#

首先制备出聚二甲基硅氧烷&<Z*E'软模板#随后

采用真空热压微模塑法制备出 [Z<Y超疏水表面#

接触角达 #?"y$ [,,等(#))以多孔氧化铝为模板#通

过热压方法将聚苯乙烯压入多孔氧化铝的空腔中#

制备了具有优异疏水性能的聚苯乙烯&<E'表面$

>%f4.B

(##)采用孔径 ?) QN) .1#孔距 #)) Q#!? .1

的多孔氧化铝模板进行纳米压印#得到结构规整的

纳米柱状阵列结构$ S2. *,2@074

(#()利用软模板印

刷的方法#以微米@亚微米@纳米复合结构的 <Z*E

为软模板#在平滑的<E表面上成功制备了同样具有

微米@亚微米@纳米复合结构且接触角高达 #P#T(y

的超疏水表面$ <,2@304%[7

(#!)将阳极氧化铝模板

纳米压印与电化学合成技术相结合#在聚甲基丙烯

酸甲酯及聚碳酸酯表面构筑与模板形貌互补的各种

纳米阵列结构$

多孔阳极氧化铝&>.%+23>5712.71XL2+,#简称

>>X'是模板热压工艺中常用的一种硬模板#>>X

模板的优点是制备工艺已经非常成熟#已成功制备

出不同孔间距"孔径"孔深的模板试片#实现了孔间

距"孔径"孔深的可控制备#利用>>X作为模板可以

精准调控制备所需要的表面几何结构$ 笔者采用

>>X为压印模板#高密度聚乙烯&FZ<Y'为压印热

塑材料#利用模板热压法制备柱状结构表面#并对制

备的表面进行了结构表征和接触角测试$

:;实验方法

:?:;试剂及仪器

模板为多孔阳极氧化铝&>>X#上海上木科技

有限公司生产'%高密度聚乙烯&FZ<Y#泰州市长浦

化学试剂有限公司生产'%氢氧化钠&$4XF#天津市

*?P*
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福兴旺化学试剂厂生产'%十三氟辛基三乙氧基硅

烷&U>E#哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司生产'$ 电

热鼓风干燥箱&#)#>E@# 型#上海浦东荣丰科学仪

器有限公司生产'%离子刻蚀镀膜仪&SU/@#P)) 型#

日本 SYX[公司生产'%场发射扫描电镜 &SE*@

=))#U型#日本SYX[公司生产'%光学视频接触角测

试仪&ZE>#)) 型#德国Rg\EE公司生产'$

:?<;实验过程

模板压印试片制备流程如图 # 所示$ 首先将

>>X模板放置在普通玻璃基片上#然后在其上平铺

一层 FZ<Y颗粒覆盖试片表面#置于温度为 (()e

的烘箱里塑化 !) 12.#待颗粒完全熔融成透明的液

体时#迅速加盖另一块已经预热的玻璃基片#并在玻

璃基片上加一定的重物施压#在压力诱导的流变和

毛细力的作用下#FZ<Y进入到 >>X模板的微孔

中#得到有序的 FZ<Y柱状阵列结构$ 烘箱中稳定

? 12.#然后取出置于室温下自然冷却$ 用 ! 1%5a[

的$4XF溶液腐蚀去除 >>X模板#将分离后的

FZ<Y试片清洗干净#P)e烘干静置保存$ 采用离

子刻蚀镀膜仪对制备好的压印试片表面溅射 #) .1

左右金膜#再进行十三氟辛基三乙氧基硅烷修饰$

另外将FZ<Y颗粒放置在 ( 块普通玻璃基片之间#

加热熔融#冷却后经直接剥离获取平滑FZ<Y表面#

进行实验对比$ FZ<Y压印试片与 >>X模板分离

的方法分 ( 种!直接剥离 >>X模板和 ! 1%5a[

$>XF溶液腐蚀去除 >>X模板$ FZ<Y压印试片

与模板分离后#将分离后的 FZ<Y试片清洗干净#

P)e烘干静置保存$

图 #;模板压印试片制作流程

<;实验结果分析

<?:;表面形貌

用导电胶将样品粘到样品台上喷金 " 12.#在

#? _b加速电压下进行扫描电子显微镜观察$ 三维

孔状结构的>>X试片表面 EY*图如图 ( 所示$ 由

图 ( 可以看出#所采用的>>X试片多孔层的膜胞为

六角形紧密堆积排列#每个膜胞中心有 # 个纳米级

的微孔#微孔大小孔径分布均匀#排列紧密#与基体

表面垂直#彼此之间相互平行

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$

;;!上接第 P" 页#

分散均匀性得到了提高#形成连续分布的导电网络%

通过\b@b28光谱分析证实了*W$I和<!FI之间

存在着强烈的相互作用%四探针法测试表明#<!FIa

*W$I纳米复合物具有半导体电导特征#最高电导

率可达 )T#? Ea31$ 该方法制备的<!FIa*W$I复

合材料作为二次电池"超级电容器等能源器件的电

极材料将具有较大的应用潜力$
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&4'孔径 R o"PT?= .1 &J'孔径 R o=MTNP .1

&3'孔径 R o###T"N .1 &+'孔径 R o(!"T(# .1

图 (;>>X试片表面 EY*图

实验过程中发现#模板去除方法的选择会对压

印试片表面形貌产生较大的影响#采用物理剥离的

方法移除 >>X模板容易造成压印试片表面形貌的

损坏#而采用化学方法腐蚀模板则能较完善的保留

压印试片的原始形貌#如图 ! 所示$ 由图 !&4'"图 !

&J'可以看出#由于剥离过程中外力的影响#表面形

貌产生了较为严重的损坏$ 由图 !&3'"图&+'可以

看出#采用化学腐蚀的方法去除模板#在模板腐蚀的

过程中不会对复制的柱状结果造成较大的物理性损

伤#可以最大程度地保留压印出的柱状阵列结构#形

成具有保真度较高的与之互补的精细柱状结构#且

表面柱状阵列结构十分的规则有序$

&4'直接剥离法表面形貌

& p? )))'

&J'直接剥离法表面形貌

& p#) )))'

&3'化学法未完全腐蚀表面形貌 &+'化学法完全腐蚀表面形貌

图 !;柱状结构不同剥离方法 EY*形貌

当>>X模板试片孔深过大时#压印出来的表面

纳米柱容易倒伏#导致表面形貌效果较差#如图 " 所

示$ 图 "&4'为模板孔深 + o( )M?T#N .1时压印的

试片表面#其柱状结构全部倒伏粘接在一起#这主要

是由于>>X模板在化学腐蚀时会放出一定的热量#

加上FZ<Y本身强度较低#当柱状结构高度过高时

即有可能发生倒伏的现象$ 当模板孔深 + 降至

""=TP" .1左右时#压印试片表面为规则有序的柱

状结构#柱体规则有序#分布均匀#如图 "&J'所示$

所以采用模板热压法在选择模板时#模板的孔深或

者孔深a孔径不宜过大#否则易造成柱状结构强度不

高#易倒伏#从而影响表面形貌的规整$

&4'+ o()M?T#N .1 &J'+ o""=TP" .1

图 ";柱状结构 EY*形貌

采用孔径 R为 "PT?="=MTNP"###T"N"(!"T(# .1

的>>X模板热压制备的试片表面 EY*图如图 ? 所

示#其对应的柱径 R 分别为 ?(TP="NMT!M"#!"T=!"

(=(T?M .1$ 模板试片与制备试片对应尺寸较为吻

合#通过采用不同结构参数的 >>X模板#可以较好

地调控制备纳米三维柱状阵列结构的几何结构参

数#实现对表面结构的精确调控$

&4'R o?(TP= .1 &J'R oNMT!M .1

&3'R o#!"T=! .1 &+'R o(=(T?M .1

图 ?;柱状结构 EY*表征

<?<;表面接触角

利用光学视频接触角测试仪测定表面静态接触

*=P*
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角#测试方法采用座滴法#水滴体积为 ? [#实验在

室温下进行#测试平行样本 ? 个#取其平均值$ 选取

柱状结构FZ<Y试片&柱深 + o"((T" .1#柱径 R 分

别为 ?(T="#!"T="(=(TP .1'进行接触角测试#用光

滑的FZ<Y试片作为对比$

测试结果显示#光滑的 FZ<Y试片表面上接触

角为 M)T!#y#表明光滑的 FZ<Y表面只有弱疏水

性$ 在 FZ<Y材料表面制备了柱状结构后#水滴在

FZ<Y材料表面的接触角显著增加#接近水滴在荷

叶表面的接触角#柱深 + o"((T" .1#柱径 R o

?(T= .1的压印试片表面接触角达到了 #?(T=(y#并

且表面粘性力极低#表面几乎不黏附水滴$ 在接触

角测量时#经常发生测试液滴迅速滚走的现象$ 另

外#柱深 + o"((T" .1#柱径 R 分别为 #!"T="

(=(TP .1的压印试片表面接触角分别为 #?!T#?"

#?"T(Py#随着柱径 R 的增加#表面接触角均略有增

大#且均为典型的超疏水表面$

具有柱状结构表面的 FZ<Y试片#液体不能完

全进入柱间孔隙#在下部形成空气垫层#空气垫层与

流体表面共同组成气@液接触面#水滴与固体表面

发生不连续接触导致粘滞力很小#属于 /4882,接触

模式$ 根据 /4882,复合表面接触角的计算公式

3%8

*

3

oE

#

3%8

*

,

@E

(

#其中
*

3和
*

,分别为该模型下复

合接触面上的表观接触角和光滑FZ<Y表面的接触

角#E

#

和E

(

分别为固体和空气面积所占百分数&E

#

j

E

(

o#'$ 从公式中可以看出#

*

3值随着 E

(

值的增大

而增大#即气液接触所占的比例越大#则表面的疏水

性越强$ 根据实验所测量的接触角值可知
*

3

o

#?(T=("#?!T#?"#?"T(Py#

*

,

oM)T!#y#计算可得 E

(

值分别为 NNTM"NMT("M#T#$ 在 FZ<Y复合接触面

上#固@液接触面积所占的比例为 ##T#V"#)TNV"

MTMV#而气@液接触面积所占的比例为 NNTMV"

NMT(V"M)T#V$ 可见#柱状结构增加了FZ<Y表面

的气@液接触比例#水滴滴到该表面时与空气接触

的增加#使得水滴在该表面难以浸润并铺展开来#而

光滑的FZ<Y试片则主要以固液接触为主#所以粗

糙结构是构成超疏水表面最重要因素之一$

=;结论

模板热压法制备工艺简单#精细度高#可以方便

地制备结构尺寸可控的规则微纳米结构表面#实现

表面结构几何参数的精准调控#为制备结构可控表

面提供了新的研究思路$ 且热压印过程中无需溶

剂#可以推广用于其他热塑性材料$ 笔者利用 >>X

作为模板#FZ<Y作为热融材料#在常压下采用热压

方法制备出规整有序的柱状结构表面#接触角均在

#?)y以上#具有良好的超疏水性能#可以用于超疏水

材料"自清洁"绝缘防污染等多个领域的研究#同时#

具有一定的工程应用前景$
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