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利用软模板和紫外光固化技术制备超疏水表面!

刘 斌 傅叶 阮维青 和亚宁 王晓工!!

（清华大学化工系高分子研究所 教育部先进材料重点实验室 北京 &""";(）

摘 要 研究了一种制备超疏水表面的新方法 5该方法以复制了荷叶表面结构的聚二甲基硅氧烷（<=>?）弹
性体为软模板 5利用可紫外光交联预聚物在模板压印条件下固化成型，得到了具有微乳突结构的仿荷叶表面 5
制备的仿荷叶表面表现出了超疏水性能 5通过对紫外光固化体系中的单体含量、交联剂含量、引发剂含量、以
及紫外曝光时间等因素的研究，得到了使仿荷叶表面的疏水性优化的条件 5
关键词 软模板，超疏水，接触角，紫外光固化，聚二甲基硅氧烷（<=>?）

超疏水表面是具有超强疏水性的表面，这类

表面可表现出防水、防雾、抗氧化、自清洁等重要

特性，因此具有广泛的应用前景［& @ ’］5超疏水表面
在自然界广泛存在［(］5近年来，已报道了利用各种
方法制备仿天然超疏水纳A微米结构表面 5例如通
过溶胶$凝胶法制作的氧化铝薄膜涂层［%］，电化学
方法得到的微结构［B］，利用阳极氧化铝多孔膜挤

出的聚乙烯醇（<CD）或聚丙烯腈（<DE）先驱聚合
物［#，;］，以及其他方法等［F G &’］5最近的研究表明，利
用复制植物叶子表面结构的镍制模具，进行紫外

光固化材料的纳米压印可制作疏水的表面［&(］5目
前，建立实用简便的超疏水表面制备方法仍是研

究的热点 5
软刻技术是近年发展起来的一类制作纳A微

米结构的新方法 5该方法利用弹性体材料聚二甲
基硅氧烷（<=>?）等作为软印章或软模板，通过聚
合物等材料的铸模、模塑、印刷等来制备各种微结

构［&%，&B］5近年来，软刻技术已被用来制备超疏水表
面 5 ?:8等利用天然荷叶作母版，利用复制微模塑
制作了超疏水的 <=>?表面［&#］5我们报道了以天
然荷叶作母版的超疏水表面接触软印刷方法［&;］5
紫外光固化［&F］是目前发展成熟、应用广泛的工业

化技术 5人们将 <=>?软模板与紫外光固化技术
相结合，发展了一种被称作“步进快闪式印刷”

（763H$+81$I-+79 -,69J0K+H9L）的技术［!"］5该方法利用
了紫外光固化技术发展成熟和应用广泛的优势，

同时又具有软刻技术的便捷、高效等特点，可以复

制得到高质量的微结构 5但到目前为止，利用软模
板与紫外光固化技术结合制备超疏水表面的研究

尚鲜有文献报道 5
本研究以天然的荷叶表面结构为母版，复制

得到 <=>?软模板，利用可紫外光聚合的预聚物
在模板压印条件下的固化成型，制备了具有仿荷

叶表面结构的超疏水表面 5本文将报道对上述超
疏水表面的制备、性能和影响因素等的研究结果 5

! 实验部分

!"! 原料和仪器
软模板的材料为聚二甲基硅氧烷 <=>?

（ ?L-0+K1 &;(，=J. MJK8,80），原 料 由 预 聚 物
（3-+76J*3K N+73）和交联剂（2:K,80 +0386）组成 5紫外
光固化体系由预聚物、交联剂、单体稀释剂和引发

剂组成，本实验中分别是聚氨酯丙烯酸酯（?+6J*3K
MEFF"），二聚季戊四醇五丙烯酸酯，丙烯酸异冰
片基酯和 !，!$甲氧基$!$乙酰苯（OK0+2:K3 B%&）5
作为基板的载玻片和硅片（PQOR)S，（&""），8

型）均为市购产品，使用前在去离子水中超声振荡

&" *,8，用丙酮清洗后并吹干 5用于紫外光交联的
照射光源为高压汞灯，购于清华同方科技有限公

司，功率 &""" T，紫外主波长约为 ’B% 8*，光强为
%""!TA2*! U
扫描电镜（?)>），V,6+29,$?(%""，加速电压 &%

WC，样品经 X)YZ$X[M$&&""离子溅射仪在 % *D电
流下喷金 % *,8，在样品表面形成了一层厚度约为
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!" #$ 的金导电层；接触角测定是采用德国
%&’&()*+,-+公司的 ./012" 接触角测量仪在室温
下（2"3）测定，水在样品表面的静态接触角使用
座滴法测量，液滴体积为 4!56
!"# 模板和超疏水表面制备
将 7%89的预聚物和交联剂按质量比 !" : !

混合均匀，静置 2" $,#后浇注到平整的新鲜荷叶
表面，放在 4"3烘箱中反应时间 4 )6固化后将
7%89弹性体与母版剥离，得到复制有荷叶表面
微结构的阴模软模板 6
将紫外光固化体系的预聚物、交联剂、单体稀

释剂和引发剂按比例称量并混合均匀，典型配比

的质量百分比分别为 ;<=，2"=，!"=和 2= 6然
后，将上述预聚物体系放入真空度约为 ">"<? 87&
的真空烘箱中避光静置排除气泡 6气泡排尽后将
预聚物平铺在基板（玻璃片或硅片）上，盖上复制

有荷叶表面结构的 7%89软模板，放在紫外灯下
曝光 !? $,#6最后揭起软模板并将样品放在 4"3
烘箱中 ? )左右，用于后续测试和研究 6

# 结果与讨论

#"! 紫外光固化制备超疏水表面
利用软模板和紫外光固化技术制备仿荷叶结

构超疏水表面的方法如图 !所示，实验过程可分
为 @个步骤，首先，将 7%89预聚体浇铸到新鲜的
荷叶表面，在适当的条件下固化，揭去荷叶之后得

到复制荷叶表面的 7%89阴模，用作紫外光固化
材料的软模板（步骤 &）；然后，将按一定比例配制
并混合均匀的可光固化预聚物材料铺展在基板

上，采用 7%89软模板压印，在紫外灯下曝光使预
聚物固化交联（步骤 A）；最后，揭去 7%89软模板
得到聚合物仿荷叶表面（步骤 -）6

B,C6 ! 9-)D$&’,- ,EEF+’G&’,H# HI ’)D I&AG,-&’,#C (GH-DJFGD

&）7GD(&G,#C & 7%89 ’D$(E&’D ’)GHFC) GD(E,-& $HEJ,#C &C&,#+’ & EH’F+

ED&I +FGI&-D； A） 7GD++,#C ’)D ’D$(E&’D &C&,#+’ ’)D KL1-FG&AED

(GD(HE*$DG &#J DM(H+,#C ’H KL1E,C)’； -）7DDE,#C HII ’)D 7%89

’D$(E&’D

7%89 软模板通过复制微模塑过程制作得
到 6制作具有荷叶表面互补微结构 7%89 软模板

的实验方法和结果在本课题组之前的工作中已有

详细介绍［!<］，天然荷叶表面的形貌和 7%89软模
板表面的形貌参见上述文献［!<］6所用的母版是新
鲜荷叶的表面结构 6使用环境扫描电子显微镜直
接观察新鲜荷叶表面的微结构，可以看到荷叶表

面无规的分布着大量微米级乳突结构［!<］6利用
7%89复制上述新鲜荷叶的表面结构之后，可以
看到复制的 7%89软模板表面具有与荷叶母版表
面互补的结构 6利用光学显微镜观察复制后的
7%89表面，可以看到软模板表面密集的分布着
平均直径约为 N O !2!$ 的微孔，这些微孔是
7%89 复制荷叶表面微乳突结构形成的互补结
构［!<］6实验结果表明天然荷叶表面的微结构可以
被复制到 7%89表面，得到具有阴模结构的 7%89
软模板 6
紫外光固化反应的预聚物体系通常包括预聚

物（感光性树脂）、活性稀释剂（功能性单体）、光引

发剂、交联剂、以及消泡剂等添加剂 6光固化的过
程包括配料，均匀混合，充模，曝光等 6本实验中使
用的预聚物、交联剂、单体稀释剂和引发剂分别是

聚氨酯丙烯酸酯，二聚季戊四醇五丙烯酸酯，丙烯

酸异冰片基酯和 2，21甲氧基121乙酰苯 6在预备实
验中经过多次正交试验，得到制作疏水表面的最

佳配方为，预聚物、交联剂、单体稀释剂和引发剂

质量百分比分别为 ;<=，2"=，!"=和 2= 6具体
制备时，将上述紫外光固化预聚物体系按比例称

量并混合均匀，然后放入真空烘箱中静置排气泡；

气泡排尽后将预聚物平铺在基板上，采用复制有

荷叶表面互补结构的 7%89软模板压印，放在光
强 ?""!PQ-$2 的紫外灯下曝光 !? $,#；最后在
4"3烘箱中放置 ? )左右 6
经过紫外光固化后得到的表面微结构如图 2

所示，该结构与本课题组之前报道的利用微接触

印刷得到的仿荷叶表面微结构十分类似［!<］6可以
观察到，样品表面具有大量微乳突，类似于荷叶表

面微结构的特征 6乳突的平均直径约 N O !2!$，
高度约为 !" O !<!$6
这种特殊的微结构显著增大了样品表面的疏

水性能，使制备的紫外光固化表面实现了超疏水 6
利用 7%89软模板进行紫外光固化复制荷叶表面
微结构的样品表面与水的接触角可以高达 !?"R6
作为对比，在同样条件下以光滑玻璃片作模板进

行紫外光固化，得到的光滑表面的接触角在 !""R
左右 6利用接触角测量仪 //%拍摄到的典型表面
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接触角如图 !所示 "其中，图 !（#）是水滴在紫外光
固化的光滑表面的接触角，为 $%&’；图 !（(）是水
滴在仿荷叶结构表面的接触角，为 $&)’"

*+," - ./0 +1#,23 45 672 84693:82#5:8+;2 39<5#=2 45 672 >?:=9<2@

A48B12<

#）C4A:D+2E；(）.2=6+4F D+2E

*+," ! GGH +1#,23 45 672 E#62< @<4A8263

#）IF #F >?:=9<2@ 314467 39<5#=2；(）IF #F >?:=9<2@ 84693:82#5:

8+;2 39<5#=2

上述实验结果与 J2FK28 理论［-$］预测的结果
相一致 "根据 J2FK28 方程式，样品的表观接触角

!!和本征接触角!2 的关系为
［-$］=43!! L "=43!2，

其中"为固体表面的粗糙因子，它反映了固体表
面的粗糙程度 "从上式可知，液体在固体材料表面

的接触角，除了受到材料本身性质的影响，还会受

到固体材料表面微结构的影响 "对于不同的材料，
如果!2 M N%’时，表面粗糙化将使接触角变大；!2

O N%’时，表面粗糙化将使接触角变小 "本实验中
紫外光固化表面的!2 可以认为是紫外光固化光

滑表面的接触角，此时!2 M N%’，因此利用软模板
诱导形成仿荷叶表面的粗糙表面微结构之后，接

触角显著增大，可以达到 $&%’以上 "
略微倾斜紫外光固化的仿荷叶结构表面，水

滴在上面很容易发生滚动 "样品表面的动态浸润
性同样可以使用接触角测量仪进行研究 "表面的
动态浸润性通常可以用接触角滞后效应来表征，

接触角滞后效应定义为前进角和后退角的差

值［--，-!］" 接触角滞后与滚动角之间的关系在
*9<1+@,2等［-P］的文献中已有研究报道 "实验测量
得到紫外光固化仿荷叶结构表面的前进角和后退

角差值为 -’，该表面具有较小的滚动角 "
一般认为，超疏水的标志为接触角大于 $&%’，

滚动角小于 !’"上述实验结果表明，利用软模板的
紫外光固化技术可成功地复制荷叶表面结构，所

制作的仿荷叶表面极大地提高了紫外光固化表面

的疏水性，可以实现超疏水性 "
!"! 紫外光固化表面浸润性的影响因素
上述超疏水表面的性能与模板、紫外光固化

树脂的配方、固化条件等因素有关 "在研究各因素
对样品疏水性质的影响实验中，为保证结果的一

致性，使用的 QH0. 软模板是由一个具有如图 -
所示的仿荷叶表面结构作母版大量复制得到的 "
所有的 QH0.软模板都具有完全相同表面形貌 "
由于 QH0.软模板并非由天然荷叶复制得到，因
此疏水效果不如上节使用的软模板显著，制备的

紫外光固化表面的接触角也稍低一些，约为 $-%’
R $!&’"影响紫外光固化表面浸润性的因素很多，
包括各组分的含量、曝光时间等 "本实验中采用正
交实验方法，逐一改变紫外光固化反应中各组分

含量或实验条件，保持其他组分含量和实验条件

恒定，研究了单体含量、交联剂含量、引发剂含量

和紫外曝光时间对光固化表面浸润性的影响 "
图 P（#）是单体含量与紫外光固化表面接触

角的关系 "从图中可见单体含量在 $%S左右时得
到光固化表面的接触角最高 "当单体含量较小时，
体系粘度较大，反应官能团不能高效扩散以互相

碰撞反应，因此，固化反应程度较低，体系交联度

较低 "因此，接触角较低 "当单体含量较大时，由于

)&$-期 刘 斌等：利用软模板和紫外光固化技术制备超疏水表面
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体系中小分子含量过高，也会影响体系的疏水性

能 !实验结果表明，只有适当的单体含量（"#$左
右）才能使得体系的疏水性能较好 !
图 %（&）是交联剂含量与紫外光固化表面接

触角的关系 !由图中可见，交联剂的含量低于
’#$时表面疏水性变化不大，高于 ’#$时表面疏
水性能降低 !这可能是由以下两种原因造成的，
（"）当交联剂含量大于 ’#$时，部分交联剂没有
参与反应，使得体系内有低分子物质残留，而交联

剂分子本身是含有一些亲水基团的，这就导致光

固化表面疏水性降低 !（’）当交联剂含量大于
’#$时，由于大量交联剂的存在促进交联反应的
进行，体系局部交联密度迅速增大，影响了未反应

分子的迁移，从而阻碍了反应的进一步进行，最终

反应不完全导致光固化表面疏水性降低 !
图 %（(）是引发剂含量与紫外光固化表面接

触角的关系 !由于实验中引发剂的用量不是很大，
在实验范围内得到的结果为，低浓度范围内（低于

#)*$），光固化表面接触角随引发剂浓度的增大

而提高；在一定浓度内（#)*$ + ’)’$），改变紫外
光固化引发剂的用量，光固化表面接触角基本保

持不变 !在引发剂用量较低的范围内，交联程度会
引发剂随浓度的增大而提高，在某一浓度时凝胶

含量达到最大值；继续增加引发剂用量，体系交联

程度反而下降 !这是因为在较低的引发剂浓度下，
自由基在反应体系中基本上是均匀形成的，此时

增大光引发剂的浓度，可以提高自由基的生成速

度，从而加快聚合反应速度 !但是，当引发剂的浓
度达到到一定限度后，在靠近紫外光源的涂膜表

面产生较高的自由基浓度 !由于表层自由基的过
度密集，再加上表层的固化，使得初级自由基偶合

终止的几率大大增加 !此外，初级自由基引起的链
终止情况也增加，因此反而导致固化程度的下降 !
在本实验中，没有观察到引发剂浓度增大而表面

接触角减小的情况 !这可能是由于实验中的引发
剂浓度还没有大到以上所述的极限程度，或者是

由于引发剂浓度过高之后，影响接触角的不确定

性因素增多所致 !

,-.! % /012340(4 51 6-1147408 19(857: 50 (5089(8 90.24:

9）;505<47 (508408；&）=75::2-0>-0. 9.408 9<5308；(）=508408 51 -0-8-9857；6）?@A2-.B8 4CD5:-0. 8-<4

曝光时间也是紫外光固化反应中的一个重要

参数 !理论上，曝光时间太短，体系还没反应完全，
因此，很难达到高交联度的网络结构；而曝光时间

过长，反应完全的高分子体系可能部分发生分解，

也不利于提高光固化表面的疏水性能 !为了系统

的研究紫外曝光时间对样品疏水性能的影响规

律，在实验中用统一的原料配比和实验操作，仅仅

控制光照时间的不同，最后测量各样品表面的接

触角 !图 %（6）是紫外光曝光时间与光固化表面接
触角的关系 !从图中可知，只要曝光时间超过一定
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值（!" #$%），使光固化体系吸收足够的光能以充
分交联反应即可，之后再增加曝光时间对光固化

样品的疏水性质影响不大 &这是因为当曝光时间
较短时，反应不完全，微结构没有得到较好的复

制，因此接触角较低；当曝光时间充足，辐射总能

量超过一定值，此时预聚物体系反应完全，从而得

到具有较高且相对稳定的接触角的光固化表面 &
在实验范围内（小于 ’’ #$%）没有观察到表面接触
角的下降，说明此时紫外光引起的聚合物降解现

象还不明显，对接触角影响不大 &
综合所述，利用软模板和紫外光固化方法制

备疏水表面的影响因素可以归纳如下，随着紫外

光固化体系中单体稀释剂含量增加，样品表面接

触角先增大再减小，含量 !"(左右时达到最大

值；随着交联剂含量增加，样品接触角保持在一定

值，含量超过 ’"(后开始减小；随着光引发剂含
量增加，样品表面接触角逐渐增大，引发剂含量大

于 ")*(之后保持不变；当曝光时间大于 !"#$%
后，样品表面接触角保持稳定 &
综上所述，以荷叶为母版，复制得到与荷叶表

面结构互补的 +,-.软模板；将软模板压印在紫
外光固化预聚物上进行紫外曝光，固化后得到具

有仿荷叶结构的聚合物薄膜 &该表面具有超疏水
的性能，与水的接触角可达到 !/"0以上 &通过对紫
外光固化体系中的单体含量、交联剂含量、引发剂

含量、以及紫外曝光时间等因素的控制，可以使表

面超疏水性得到优化 &
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