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超疏水表面微结构的设计及其注射成型 

赖俊，翁灿，王飞，杨冬娇 

（中南大学 机电工程学院，长沙 410083） 

摘  要：目的 从超疏水表面的功能设计出发，主动设计三种深宽比的微结构阵列并洞察其在不同润湿接触

状态下的疏水性能。方法 首先，采用热力学分析方法，建立三种深宽比微结构的系统自由能与其接触角、

结构几何参数之间的函数关系，探明自主设计微结构表面的润湿性能。继而，在热力学分析的基础上，采

用紫外光刻、电铸和注射成型技术相结合的方法实现三种深宽比微结构聚丙烯（PP）超疏水表面的制备。

最后，进一步测量与分析聚丙烯（PP）微结构表面的润湿性能。结果 三种深宽比微结构表面的静态接触角

测量值均大于 150，滚动角分别为 12、14和 15，基本达到设计目标；同时，微结构表面的表观接触角测

量值与理论计算值基本符合。表面的接触角滞后分别为 15、21、22，且接触角滞后随着深宽比的增加而

变大，使液滴在 PP 表面的流动性也变差。结论 在设计微结构超疏水表面的过程中，可以适当降低微结构

的深宽比，以获取更好的超疏水特性。自主设计的微结构表面基本实现超疏水性，为高聚物超疏水表面的

功能设计与高效制备提供了理论依据与技术支撑。 
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Design and Injection Molding of Superhydrophobic Micro-structured Surface 

LAI Jun, WENG Can, WANG Fei, YANG Dong-jiao 

(School of Mechanical and Electrical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

ABSTRACT: The work aims to design, three micro-structure arrays with different aspect ratios from the functional design of 

super-hydrophobic surface and explore their hydrophobicities under different wetting contact states. Firstly, the thermodynamic 

analysis method was adopted to establish the functional relationships among the system free energy, contact angle and geomet-

rical parameters of three micro-structures with different aspect ratios and investigate the wettability of selef-designed micro-

structure surface. Then, the polyprophylene micro-structured surfaces were fabricated by combining the UV photolithography, 

electroforming and injection molding technologies on the basis of thermodynamic analysis. Finally, the wettability was further 

measured and analyzed. The static contact angles of three designed surfaces were larger than 150. The rolling angles were re-

spectively 12, 14 and 15 and basically achieved the design goal. The measured contact angles of the function-oriented de-

signed microstructured surfaces agreed well with the theoretical values. The contact angle hysteresis of three surfaces was 15, 
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21 and 22, respectively. The contact angle hysteresis increased as the aspect ratio increased, and the liquidity of the droplets on 

the PP surface also deteriorated. In the process of designing the superhydrophobic surface of the microstructure, the aspect ratio 

of the microstructure can be appropriately reduced to obtain better superhydrophobic properties. The self-designed microstruc-

ture surface basically realizes superhydrophobicity, which provides theoretical basis and technical support for the functional de-

sign and efficient preparation of superhydrophobic polymer surfaces. 

KEY WORDS: superhydrophobic; wettability; micro- structure; polypropylene; injection molding; thermodynamic analysis 

超疏水表面是指水在其上的接触角大于 150°的

表面，其在自清洁材料、微流体和生物医学等领域有

着广泛的应用[1-3]。但是，目前超疏水表面无论是在

高效稳定制备，还是到具体应用等方面都受到了一定

的限制，人工制备超疏水表面存在着强度低、耐久性

差且难以大批量制备等问题。影响表面润湿性能的主

要因素包括材料表面的化学组成和微观粗糙结构。一

般情况下，仅改变材料表面的化学组成来降低其表面

能，是无法完全实现超疏水功能的。研究发现，固体

表面构筑微纳结构已被证明是一种简单而有效的实

现超疏水的方法[4-5]。为了揭示表面粗糙结构对润湿

性的影响机理，潘光等[6]采用数值模拟分析了复合态

与非复合态下柱间距对表观接触角的影响，提出可以

通过改变微结构几何参数来控制表面的润湿性。叶霞

等[7]研究了方柱状微结构的间距 b对表面的表观接触

角（CA）和滑动角 α 的影响。郁菁等[8]研究表明，当

微纳结构处于复合态时，结构表面具有高的接触角和

较低的接触角滞后。Patanker 等[9-10]分析了周期微结

构柱阵列表面润湿状态的转换，强调了相对柱高对润

湿性的影响。颜兴艳等[11]采用印刷电解法制备了形状

和尺寸可控的微结构超疏水表面，并分析了其抗结霜

性能。以上研究均从理论分析或实验研究的角度建立

了表面疏水特性与结构几何参数之间的定量联系，但

未能从实现表面超疏水功能出发，主动设计表面的几

何结构并实现其制造。 

本文从超疏水表面的功能设计出发，主动设计了

三种深宽比微结构表面，并采用热力学方法分析三种

微结构表面在不同润湿状态下的润湿性能；然后，采

用紫外光刻、电铸和注射成型相结合的方法成型三种

微结构 PP 超疏水表面，并验证理论分析的结果。 

1  理论分析 

在天然超疏水生物表面中，有类似微乳突和纤维

状纳结构组成的荷叶表面、鳞片状结构的蝴蝶表面和

鲨鱼皮表面等[12]，这些结构的分布具有一定的规律，

但是并不规则。考虑到聚合物结构表面润湿性能呈现

各向异性，以正四棱柱阵列微结构作为分析对象，如

图 1 所示，a、b 和 h 分别为柱宽、柱间距和柱高。

在实际接触中，液滴在微结构表面的接触状态可能不

是理想的 Wenzel 模型[13]和 Cassie 模型[14]，而是部分

浸润到微结构中形成亚稳态的复合接触，如图 2 所

示。液滴浸入到粗糙结构的任意位置时，液滴的体积

保持不变，由此可以确定不同浸润深度下球冠状液滴

半宽长 L与液滴表面接触角 的关系，再根据系统自

由能方程得到单一变量关系函数 E=E()。选取液滴

的体积为 5 L，粗糙结构的本征接触角为 105。 
 

 
 

图 1  微结构几何模型 
Fig.1 Micro-structure geometric model 

 

 
 

图 2  亚稳态复合接触 
Fig.2 Metastable composite contact 

 

在对系统实际自由能的计算中，液滴与气体界面

张力的大小并不影响具体数值，则可得到系统标准化

的自由能计算公式： 

 1 2 la
la sl r

la la la

cos
FFE S S




  


      (1) 

式中，E为系统标准化的自由能，量纲为 J； la
为液气界面张力的数值大小。 
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液体与气体的接触面积为：   
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固体与液体的接触面积为： 
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式中，r 为固体表面的粗糙度（其值等于表观接

触面积与水平投影面积之比，r>1），z 表示液滴浸润

到粗糙结构中的深度，  C z 表示液滴在结构中浸润

深度的无量纲值（C(z)=z/h）， slf 表示柱阵列结构的

液-固接触面积分数（fsl=α2/(α+b)2）。 

联立式 1、2 和 3，即可得到不同浸润区间段下，

系统自由能与液滴表观接触角和几何结构参数之间

的函数。当系统的几何约束方程和自由能函数确定

后，利用 MATLAB 软件编程，即可获得不同结构参

数下系统自由能与液滴表观接触角之间的关系。 

本文从超疏水表面的功能设计出发，综合考虑紫

外光刻和电铸技术成型微结构模芯的可行性，设计三

种深宽比微结构阵列，其几何参数如表 1 所示。 
 

表 1  正四棱柱阵列结构几何参数 
Tab.1 Geometric parameters of quadrangular 

regular prism arrays 

Height h/m 
Length a/m Spacing b/m 

1h  2h  3h  

30 45 30 60 90 
 

对上述几何模型进行热力学分析，可以得出不同

深宽比下，系统形成复合态和非复合态的自由能随表

观接触角变化的曲线，如图 3 所示。从图中可以看出，

三种深宽比的正四棱柱微结构在复合态下，系统达到

稳定时所具有的自由能比非复合态下系统具有的自 
 

 
 

图 3  三种高度微结构表面系统自由能随表观接触角的变化 
Fig.3 Variations of system free energy with the apparent con-

tact angle for micro-structure surface in three heights 

由能要高，这是因为系统从亚稳态的复合接触到稳态

的非复合接触之间的转换需要跨越一定的能垒，表明

系统的稳定润湿状态发生在非复合态润湿接触时。在

上述几何参数下，系统形成复合态润湿接触的液滴平

衡接触角（ECA）不随深宽比变化而变化，其值均为

151.8；非复合态下三种微结构表面液滴的 ECA 分别

为 115.1、126.2和 139.1，表面接触角随着深宽比

的增加而变大，但未能表现出超疏水效果。因此，液

滴可能座落在微结构表面达到超疏水效果，也可能在

外界刺激作用下陷入结构底部形成非复合态润湿接

触，或者陷入结构中的部分间隙形成亚稳态的复合接触。 

2  实验 

2.1  材料与仪器 

实验材料选用北欧化工 HD120MO 型均聚物聚

丙烯（PP）材料，熔体流动速率 8 g/10 min，热变形

温度 88 ℃，本征接触角 100  1。该材料流动性较

好，本征接触角较大，适用于微结构的充填与高聚物

超疏水表面的制备。 

针对设计的三种深宽比微结构表面，其模芯制备

工艺流程如图 4 所示。该工艺主要包括掩模板的制

备、硅基底的涂胶、曝光、显影、刻蚀、金属化转移、

剥离等主要步骤。其中，采用中科院光电所研发的紫

外光刻机（URE-2000135）进行微结构硅母版的加工，

采用课题组自主研发的 V-30L 双阴极竖直旋转微电

铸装置[15]实现微结构的金属化转移，采用精密注塑机

（日本 Sodick LD05EH2）完成 PP 微结构表面的注射

成型。 

2.2  表面制备 

选取表 2 所示的工艺参数来成型出复制质量高

的表面。采用 MIRA3 LUM 场发射电子显微镜

（FSEM）观察三种深宽比的微结构硅母版、电铸镍

模芯和 PP 表面的微观形貌，如图 5、图 6 和图 7 所

示。从图中可以看出注射成型 PP 表面微结构基本与

硅母版一致，由此证明注射成型技术能够作为高聚物

超疏水表面的一种有效制备方法。但是，微结构表面

在注射成型过程中会产生细微的成型缺陷。 

利用 Image-pro plus 图像分析软件，对三种深宽

比表面水平放置拍摄的 SEM 图进行处理分析，可以

得到结构的截面形貌尺寸。借助共聚焦显微镜（德国

Zeiss Axio LSM700）检测微结构，可分析得到三种微

结构注射成型 PP 表面的几何尺寸，列于后文表 3。

由于成型工艺精度限制，实验制备的微结构几何参数

与设计值之间存在微小的偏差，而后续接触角的理论

计算值是依据实际成型表面微结构的几何参数来计

算，并与实际测量值进行对比分析。 
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图 4  微结构硅母版及注射成型模芯制造工艺流程 
Fig.4 Flow chart of fabrication of micro-structure silicon 

master and injection moulding core 
 

表 2  表面微结构注射成型工艺参数 
Tab.2 Processing parameters of injection molding for  

designed micro-structures 

h/m tmold/℃ tmelt/℃ Vinj/(cm3s1) Ppack/MPa tpack/s tcool/s

30 90 250 18 80 5 30

60 110 250 18 100 5 50

90 120 250 18 120 5 60
 

2.3  表征方法 

采用接触角测量仪（瑞典百欧林 Attention Theta

型）测量固体表面的静态接触角、接触角滞后和滚动

角等润湿性能。静态接触角和滚动角只是表征固体表

面的静态润湿性能，衡定某个表面的润湿性还应考虑

它的动态性能，而接触角滞后可用于评价液滴在制件 

 
 

图 5  设计高度为 30 μm 的硅母版、镍模芯和 PP 表面 SEM 图 
Fig.5 SEM images of micro-structures with the 
 designed height of 30 μm: a) silicon master; 

 b) nickel mold insert; c) PP surface 
 

表面的动态性能。本文通过改变液滴体积的方法来测

量制件表面的接触角滞后。接触角滞后与表面的粘滞

性有关，接触角滞后越大，液滴在微结构表面上越难

流淌，疏水效果也越差。因此，在每种结构表面选取

5 个不同位置，液滴的体积取 10 μL，测量其静态接

触角 CA 和滚动角 SA，并取五组数据的平均值。选

取液滴的体积为 10 μL，测量其在每种结构表面 5 个

位置的前进接触角 α和后退接触角 γ，取其平均值，

并确定接触角滞后 CAH=αγ。 
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图 6  设计高度为 60 μm 的硅母版、镍模芯和 PP 表面 SEM 图 
Fig.6 SEM images of micro-structures with the designed height of 60 μm: a) silicon master; b) nickel mold insert; c) PP surface 

 

 
 

图 7  设计高度为 90 μm 的硅母版、镍模芯和 PP 表面 SEM 图 
Fig.7 SEM images of micro-structures with the designed height of 90 μm: a) silicon master; b) nickel mold insert; c) PP surface 

 

3  结果及分析 

三种深宽比微结构 PP 表面的静态接触角 CA 与

滚动角 SA 测量结果如图 8 所示，结果显示，三种深

宽比 PP 表面的静态接触角均大于 150，滚动角分别

12、14和 15，基本达到超疏水性效果，并且液滴

在三种微结构表面呈现出的润湿性能基本相似，表明 
 

液滴在 PP 微结构表面形成了复合态润湿接触。表面

接触角滞后测量结果如图 9 所示，三种微结构表面的

接触角滞后分别为 15、21、22。随着结构的深宽

比增加，液滴浸润到微结构的绝对深度也不断增加，

这导致了更大的接触角滞后，液滴在 PP 表面的流动

性也会变差。因此，在保证超疏水的前提下，应尽量

降低表面微结构的深宽比，以保证更小的接触角滞后。 

 
 

图 8  水滴在不同设计高度 PP 表面的静态接触角和滚动角 
Fig.8 Static contact angle and rolling angle of deionized water on the PP surface with the  

different designed heights: a) 30 m; b) 60 m; c) 90 m 
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图 9  水滴在不同设计高度 PP 表面的前进接触角与后退接触角 
Fig.9 Advance contact angle and receding contact angle of deionized water on the PP surface  

with the different designed heights: a)30 m; b) 60 m; c) 90 m 
 

在检测三种深宽比微结构 PP 表面的润湿性后，

发现表观接触角测量值与复合态接触液滴浸润深度

z=0 时的理论计算值之间存在微小差距，其计算结果

与实际测量值如表 3 所示。这可能是由于液滴部分浸

润到微结构中所导致。分别计算液滴在三种微结构成

型表面不同浸润深度下系统的平衡接触角，发现当液

滴的浸润深度 z=0.1h 时，系统达到平衡时液滴接触

角理论值与测量值最为接近，如图 10 所示。这表明

实际接触时，液滴可能部分浸润到微结构中，从而形

成亚稳态的复合接触。 
 

表 3  不同微结构 PP 表面接触角 
Tab.3 PP Surface contact angle of different microstructures 

Microstructure 
size of PP surface

Theoretical 
calculation 

Measure-
ments Num-

bering 
Height

/m 
a/m b/m h/m CA(z=0)/() CA/(°)

PP flat        99±1 

μ1 30 26.1 48.9 27.3 153.9 154±2 

μ2 60 26.3 48.7 53.7 153.7 155±3 

μ3 90 27.1 47.9 84.4 152.9 156±2 
 

 
 

图 10  不同微结构表面接触角理论值与测量值对比 
Fig.10 Comparison of theoretical and measured values of 

contact angles of different microstructures 

上述三种深宽比微结构，在相应的结构参数下，

根据热力学分析计算结果，液滴只有浸润到微结构的

底部，系统才能达到能量最小状态，即处于稳定润湿

状态。因此，将同样大小的 10 L 水滴从距离样品一

定高度释放，由于冲击动能的影响，液滴落到三种深

宽比微结构 PP 表面均会出现坍塌现象，从而失去了

超疏水性，形成的接触角形貌如图 11 所示。上述现

象也验证了非复合态下润湿接触的热力学分析结果。 
 

 
 

图 11 水滴在一定高度释放后座落在 PP 表面的形貌 
Fig.11 Morphology of water droplets on PP surface after be-

ing released at a certain height 
 

4  结论 

本文从超疏水功能出发，综合考虑微结构模芯的

制造可行性，设计了具备超疏水功能的三种深宽比微

结构阵列，并采用理论分析和实验研究相结合的方法

探明了三种微结构表面的润湿性能。主要研究结论如下： 

1）从超疏水的功能设计出发，综合考虑紫外光

刻和电铸技术成型微结构模芯的可行性，设计了长度

a为 30 m，间距 b为 45 m，高度 h分别为 30、60、

90 m 的三种微结构阵列。 

2）热力学分析结果表明，三种微结构在复合态

润湿接触下，系统具有的自由能相同，液滴微结构表

面的接触角均为 151.8，呈现出超疏水性；在非复合
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态润湿接触下，系统达到稳定润湿状态所具有的自由

能均比复合态下系统具有的自由能低，接触角分别为

115.1、126.2、139.1。 

3）三种深宽比微结构聚丙烯（PP）表面的静态

接触角分别为 154、155和 156，滚动角分别为 12、
14和 15，基本达到超疏水效果。液滴在陷入到微结

构高度（z=0.1h）时，其接触角理论值与实际测量值

最为接近，表明液滴在微结构表面可能陷入一部分深

度而形成亚稳态的复合接触。 

4）表面接触角滞后随着微结构深宽比的增加而

变大，导致液滴在制件表面的流动性变差。因此，在

设计超疏水微结构表面时，可以适当降低结构的深宽

比，以保证更小的接触角滞后。 
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