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模芯钴含量对仿荷叶 PDMS 制件 
表面疏水性的影响 

董彦灼，蒋炳炎，强军 

（中南大学 机电工程学院，长沙 410083） 

摘  要：目的 在采用电铸镍钴合金提高模芯硬度的基础上，研究模芯钴含量对仿荷叶 PDMS 制件表面质量

与疏水性的影响，探明镍钴合金模芯用于模板法制备仿荷叶超疏水表面的可行性。方法 采用电铸-聚二甲基

硅氧烷（PDMS）二次复制模板法先后制备荷叶母模、镍钴合金电铸模芯与仿荷叶疏水表面 PDMS 制件。采

用数字式显微硬度仪、超景深三维显微镜、Image-Pro Plus 图像处理软件、激光共聚焦显微镜等分析模芯钴

含量对模芯硬度与 PDMS 制件表面微结构、粗糙度及疏水性的影响。最后采用接触角测量仪进一步测量与

分析 PDMS 制件表面的疏水性能。结果 当镍钴合金模芯钴含量（质量分数计）达到 22.4%以上时，模芯硬

度较纯镍模芯由 244.1HV 提升至 450HV 以上。当模芯钴含量从 0 增加到 51.5%时，仿荷叶 PDMS 制件表面

微结构深宽比先从 2.12 减小至 1.72，再增加至 2.38；微结构面积占比从 19.15%减小至 15.03%；表面粗糙度

Ra 值从 59.01 μm 增加至 74.93 μm；静态接触角从 166.22°线性减小至 149°左右，疏水性降低。结论 相比微

结构深宽比与面积占比，表面粗糙度对 PDMS 制件疏水性的影响占主导作用。镍钴合金模芯硬度显著提高

的同时，随钴含量的增大，仿荷叶 PDMS 制件的静态接触角从 166.22°减小至 149°左右，但仍具有良好的疏

水性。 
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中图分类号：TG174.44   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2019)04-0182-07 
DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2019.04.026 

Effects of Mass Fraction of Cobalt in Mold Inserts on  
the Hydrophobicity of Mimic Lotus Leaf PDMS Parts 

DONG Yan-zhuo, JIANG Bing-yan, QIANG Jun 

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

ABSTRACT: The work aims to study the influence of mass fraction of cobalt in mold inserts on the surface quality and hydro-
phobicity of the mimic lotus leaf PDMS parts and ascertain the feasibility of achieving the super-hydrophobicity of mimic lotus 
leaf PDMS parts with mold inserts electroformed with Ni-Co alloy on the basis of improving the hardness of mold inserts with 

表面强化及功能化 
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electroformed Ni-Co alloy. Firstly, the electroforming and PDMS secondary template method was used to fabricate lotus leaf 
mold, mold inserts electroformed with Ni-Co alloy and PDMS parts with mimic lotus leaf hydrophobic surfaces. Then, the effect 
of cobalt content on the hardness of mold inserts and the microstructure, roughness and hydrophobicity of PDMS parts was ana-
lyzed by digital microhardness tester, super depth of field 3D microscope, Image-Pro Plus, laser confocal microscope, etc. Fi-
nally, hydrophobicity was further measured and analyzed by contact angle measuring instrument. The hardness of mold inserts 
increased from 244.1HV to above 450HV when mass fraction of cobalt reached above 22.4%. With the increase of mass fraction 
of cobalt from 0 to 51.5%, the microstructure aspect ratio of the mimic lotus leaf PDMS parts tended to decrease from 2.12 to 
1.72 and then increase to 2.38. The surface microstructure area ratio decreased from 19.15% to 15.03%. The surface roughness 
Ra increased from 59.01 μm to 74.93 μm. The static contact angle decreased from 166.22° to 149° linearly, Which means the 
hydrophobicity was reduced. Compared with the microstructure aspect ratio and the area ratio, the surface roughness plays a 
major role in hydrophobicity of PDMS parts. While the hardness of mold inserts is improved significantly, the static contact an-
gle of PDMS parts decreases from 166.22° to about 149° with the increase of mass fraction of cobalt, but PDMS parts still has 
good hydrophobicity. 
KEY WORDS: Ni-Co alloy; electroforming mold inserts; hardness of mold inserts; mimic lotus leaf; surface quality; hydro-
phobicity 

疏水现象广泛存在于自然界中，如荷叶、箬叶、

玫瑰花瓣等植物叶片表面具有疏水甚至超疏水功能

结构[1]。疏水表面不但可以实现植物表面的自清洁，

还可广泛应用于人类日常生活中，如汽车后视镜的防

霜防雾，轮船船体等钢结构表面防腐蚀，仿鲨鱼皮泳

衣流体减阻等方面[2-4]。因其广阔的应用前景，国内

外学者分别从超疏水功能表面仿制、原理分析、结构

设计及制备等方面开展了深入研究[5-7]。 
模芯电铸作为关键技术，在模板法实现仿生高性

能疏水表面产业化方面，发挥着至关重要的作用[8]。

电铸纯镍模芯可有效保证模板法制备仿生制件表面

的疏水性，但得到的模芯存在硬度小、机械性能欠佳

等缺陷[9-11]。电铸镍钴合金因其高硬度及良好的耐磨

性、耐热性，被广泛用于电铸模具[12]。赵祖欣[13]采

用氨基磺酸盐体系电铸液，制备了高硬度、耐高温的

镍钴合金铸层。汪哲能等人[11]研究电铸液中钴含量对

镍钴合金电铸模芯性能的影响发现，增加钴含量可有

效提高铸层硬度、拉伸强度、屈服强度和耐磨性能。

但采用镍钴合金电铸提高用模板法制备疏水表面的

模芯的机械性能时，镍钴合金模芯如何影响制件表面

的疏水性能尚未可知。 
荷叶表面具有优良的超疏水性，广泛存在于大自

然中，便于采摘、剪切并制作成母模样品[8]，因此文

中选荷叶疏水功能表面为模板，采用电铸-聚二甲基

硅氧烷（PDMS）二次复制模板法制备仿荷叶疏水表

面，通过模芯硬度表征其机械性能。通过在电铸液中

添加氨基磺酸钴改变模芯钴含量，在改善模芯硬度的

同时，研究了钴含量对仿荷叶 PDMS 制件疏水性的

影响，并获得了模板法制备超疏水表面且模芯硬度优

良的镍钴合金模芯电铸工艺。由于仿荷叶模芯表面为

微孔洞结构，很难进行三维扫描成像测量，所以对相

同工艺下模板法制备的仿荷叶 PDMS 制件进行测量，

忽略模板法对其表面微结构的影响，认为其复制精度

仅与电铸模芯复制质量有关，如图后文 1c 所示。 

1  实验 

1.1  荷叶母模制备 

采摘新鲜荷叶叶片，选择结构完整区域裁剪尺寸

为 30 mm×30 mm 的试样，用蒸馏水清洗表面，并晾

干。由于荷叶组织结构偏软，荷叶表面导电化处理的

抽真空过程和电铸过程中铸层内应力释放会导致荷

叶表面变形，需将荷叶粘贴固定于硬质基板上。采用

徕卡高真空溅射镀膜仪 LeicaEMSCD500 对其进行导

电化处理，时间为 240 s，导电层厚度约为 30 nm，完

成荷叶母模的制备，如图 1a 所示。 

1.2  镍钴合金模芯电铸 

采用导电化处理的荷叶母模为阴极，采用可溶性

纯镍板为阳极，采用低应力氨基磺酸镍型电铸液，配

方如表 1 所示，改变配方中氨基磺酸钴的质量浓度

（0、10、20、30、40 g/L），调节钴含量。将导电化

处理的荷叶母模在 4%（体积分数）的重铬酸钾溶液

中浸泡 1 min，钝化处理实现电铸模芯与母模导电层

的脱模。采用乙基己基硫酸钠溶液对荷叶母模进行润

湿处理，改善导电层表面亲水性。实验采用自主设计

的第二代智能精密电铸设备，如图 2 所示，阴阳极间

距为 20 mm，竖直同步旋转转速为 90 r/min，电铸液

温度为(45±5) ℃，pH 值为 3.5~4.5。设置电源为含低

占空比负向脉冲的双向脉冲波形，电流密度为

4 A/dm2，电铸 24 h，具体参数如表 2 所示。电铸完

成后直接分离模芯与母模，采用超声清洗机清洗模芯

表面残留的荷叶 10 min 后晾干，流程如图 1b 所示。 
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图 1  仿荷叶 PDMS 制件成形流程图 
Fig.1 Flow chart of mimic lotus leaf PDMS parts forming 

 
表 1  电铸液主要成分及其浓度 
Tab.1 Main components and the  

concentration of electrolyte 

Components Concentration 
Ni(NH2SO3)2·4H2O 400 g/L 
Co(SO3NH2)2·4H2O 0, 10, 20, 30, 40 g/L 
NiCl2 10 g/L 
H3BO3 20 g/L 
NaC8H17SO4 5 mL/L 

 

1.3  PDMS 制件制备 

采用基本组分为聚二甲基硅氧烷（PDMS）与固

化剂的道康宁 SYLGARD184 硅橡胶为原料，在烧杯

中将 PDMS 和固化剂按质量比 10∶1 混合搅拌均匀，

并抽真空至混合物中没有气泡溢出。将电铸模芯固定

在容器中，并向其中浇注混合均匀的 PDMS 共混物，

浇注厚度约为 3 mm，再次抽真空至模芯周围气泡完

全排出。将容器置于设定温度为 60 ℃的恒温干燥箱

中固化 2 h，冷却脱模得到具有仿荷叶表面结构的

PDMS 制件，流程如图 1c 所示。 

 
 

图 2  第二代智能精密电铸设备示意图 
Fig.2 Schematic diagram of the second-generation  

intelligent precision electroforming equipment 
 

表 2  矩形脉冲电源工艺参数 
Tab.2 Process parameters of rectangular  

pulse power supply 

Pulse parameters Parameter values 
Current density 4 A/dm2 
Wave shape Rectangular 
Positive pulse duty ratio 75% 
Negative pulse duty ratio 3% 
Frequency 800 Hz 

 

2  结果及分析 

本研究主要讨论采用镍钴合金电铸工艺提升模

芯硬度等机械性能的同时，是否适用于模板法制备仿

荷叶 PDMS 超疏水表面，重点关注模芯钴含量对模

板法制备的仿荷叶 PDMS 制件成形质量及疏水性的

影响。因 PDMS 浇注及脱模工艺相同，忽略 PDMS
制件成形工艺条件对其表面微结构的影响，假设

PDMS 浇注为理想复制，其成形质量及疏水性仅与模

芯电铸有关。 

2.1  镍钴合金电铸模芯钴含量及硬度 

2.1.1  电铸模芯钴含量 

实验得到了不同氨基磺酸钴浓度电铸液制备的

仿荷叶镍钴合金电铸模芯，采用捷克泰思肯 MIRA3 
LMU 场发射扫描电子显微镜配置的能谱仪（EDS）
确定镍钴合金模芯钴的质量分数。图 3 中曲线 1 为模

芯钴含量随电铸液中氨基磺酸钴浓度的变化曲线。由

曲线可知，氨基磺酸钴浓度增加时，模芯钴含量增大，

但增大趋势逐渐减小，电铸液中氨基磺酸钴质量浓度
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小于 30 g/L时，钴含量增长较快；质量浓度达到 30 g/L
时，钴含量增长开始放缓，在 50%附近区域稳定。 

2.1.2  电铸模芯硬度 

采用数字式显微硬度仪，分别检测纯镍模芯和不

同钴含量镍钴合金模芯的硬度值，并选取 5 个测试

点，取 HV 平均值作为模芯的硬度值。图 3 中曲线 2
为镍钴合金电铸模芯硬度随电铸液中氨基磺酸钴浓

度的变化曲线。由曲线可知，纯镍模芯硬度值仅为

244.1HV，调整电铸液氨基磺酸钴浓度制备的镍钴合

金电铸模芯硬度均高于 450HV，钴元素的引入显著提

高了模芯的硬度。这可能由于电铸液中钴含量增加，

使电铸层晶粒不断得到细化，加剧电铸层晶格畸变，

位错运动受阻，从而导致合金模芯硬度较纯镍提升显

著，有效提高了模芯的机械性能[12]。 
 

 
 

图 3  模芯钴含量与硬度随电铸液中 
氨基磺酸钴浓度变化曲线 

Fig.3 Curve of mass fraction of cobalt in mold inserts  
and hardness with the concentration of cobalt  

sulfamic acid in electrolyte 
 

2.2  仿荷叶 PDMS 制件成形质量及疏水性

分析 

2.2.1  微结构深宽比及疏水性分析 

采用日本基恩士 VHX5000 超景深三维显微镜，

检测仿荷叶 PDMS 制件表面微结构，并选取 5 组微

结构测量其高度与顶部直径，计算深宽比并取平均

值。检测发现，PDMS 制件表面圆锥形微结构的顶部

直径为（5.0±1.0）µm，高度为（10.0±2.5）µm。图 4
为 PDMS 制件微结构平均深宽比随钴含量的变化规

律。由图可知，纯镍模芯制备的 PDMS 制件微结构

的平均深宽比较大，达 2.12，接近荷叶表面深宽比[14]。

模芯中加入钴元素之后，PDMS 制件表面微结构深宽

比随钴含量的增加，先减小后增加，最大达到 2.38，
但钴含量（质量分数计）低于 43.2%时，其深宽比低

于纯镍模芯。此外，微结构深宽比的标准差较大，即

微结构深宽比波动幅度较大，主要原因为荷叶表面微

结构尺寸均匀性较差[14]。 

 
 

图 4  PDMS 制件表面微结构深宽比随钴含量变化曲线  
Fig.4 Curve of depth width ratio of PDMS parts  

microstructures with different mass fraction of cobalt  
 

根据 Wenzel 提出的润湿接触理论（Wenzel 模

型），对于理想的均质固体表面，液滴会完全浸润到

粗糙表面的凹陷结构中，形成一种完全润湿接触，如图

5 所示，即非复合态润湿接触，其方程如式（1）[15]： 
W Ycos cosr    (1) 

式中，w 是 Wenzel 模型的表观接触角，r 为固

体表面的粗糙度（固-液实际接触面积与水平投影面

积之比），Y 为固体表面的本征接触角。由 Wenzel
方程可知，增加固体表面的粗糙度 r，可显著改善固

体表面的润湿性。根据微结构深宽比检测结果可知，

PDMS 制件表面微结构深宽比（固体表面粗糙度 r）
随电铸液中钴含量的增加而增大，而 PDMS 本征接

触角 Y 大于 90°时，则其静态接触角（疏水性）应随

之增大。 
 

 
 

图 5  液滴在粗糙结构表面非复合态润湿接触 
Fig.5 Non-composite wetting contact of droplets  

on rough structural surfaces 
 

2.2.2  微结构面积占比及疏水性分析 

采用捷克泰思肯 MIRA3 LMU 场发射扫描电子

显微镜（SEM），在 500 倍的放大倍数下观测仿荷叶

PDMS 制件表面形貌。图 6 为 500 倍放大倍数下，不

同钴含量模芯制备的仿荷叶 PDMS 制件表面微结构

轮廓。根据统计学原理，采用 Image-Pro Plus 图像处

理软件分析统计仿荷叶 PDMS 制件表面微结构面积

占比，PDMS 制件统计区域像素位点为 200×200，白

色区域为微结构，钴含量（质量分数计）为 0、22.4%、
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39.6%、49.7%、51.5%的模芯制备的 PDMS 制件表面

微结构所占像素位点分别为 7659、7380、7066、6569
和 6011。分析发现，随钴含量的增加，微结构在统

计区域的面积占比从 19.15%降低到 15.03%，如图 7
所示，即仿荷叶 PDMS 制件表面微结构面积占比随

模芯钴含量的增加而减小。 
 

 
 

图 6  不同钴含量模芯仿荷叶 PDMS 制件表面 SEM 微观形貌 
Fig.6 SEM morphologies of mimic lotus leaf PDMS parts surface with different mass fraction of cobalt of mold inserts 

 

 
 

图 7  PDMS 制件微结构面积占比随钴含量变化曲线 
Fig.7 Curves of area ratio of PDMS parts microstructures 

with different mass fraction of cobalt 
 

根据 Cassie 等人提出的润湿接触理论，即 Cassie- 
Baxter 模型，假设一个表面由两部分组成，液体在表
面会形成复合态润湿接触[16]，如图 8a 所示。对于由
固体和气体组成的两相异质表面，液体与固体的接
触、液体与气体的接触共同决定了液滴在表面的表观
接触角，其方程如式（2）所示： 

C SL Y LAcos = cosf f     (2) 
式中，C 是 Cassie-Baxter 模型的表观接触角，fSL

为固-液接触面积比例因子（液滴与粗糙结构实际的
接触面积与复合接触界面投影面积之比），fLA 为气-
液接触面积比例因子（液滴与结构中的气体接触面积
与复合接触界面投影面积之比，fSL+fLA≥1），Y 为固
体表面的本征接触角。 

当微结构面积减小时，设 fSL 减小量为 f1，fLA 增
大量为 f2（f2>1），对 Cassie-Baxter 方程进行变换： 

C SL Y LA 1 Y 2cos = cos ( cos + )f f f f     (3) 
根据上式可知，设 Y＞90°，当液滴浸润到微结

构凹坑、凹槽内的深度减小至 f2与 f1的比值等于 cosY

的绝对值时（图 8b），如式（4）所示，即 f1cosY+f2=0，
则静态接触角 C 不变。 

2
Y

1

= cosf
f

   (4) 

 
a 基准 b 接触角不变 

 
c 接触角增大 d 接触角减小 

 

图 8  不同浸润深度下液滴的复合态润湿接触 
Fig.8 Composite wetting contact of droplets with different 
depth of infiltration: a) datum; b) contact angle unchanged;  

c) contact angle increasing; d) contact angle decreasing 
 
当液滴浸润到微结构凹坑，凹槽内的深度减小程

度加剧（图 8c），f2 与 f1 的比值小于 cosY 的绝对值

时，如式（5）所示，即 f1cosY+f2<0，则静态接触角

C 减小。 

2
Y 1

1

cos , 0f f
f

     (5) 

当液滴浸润到微结构凹坑，凹槽内的深度减小程

度减弱，或深度不变，甚至增大时（图 8d），即

f1cosY+f2>0，则静态接触角 C 增大。 

2
Y 1 1

1

cos , 0 or  0f f f
f

  ≤   (6) 

研究已知，润湿接触状态从亚稳态的复合接触转

换到稳态的非复合接触所需跨越的能垒会随微结构

柱相对间的增大而减小[6]，即液滴在微结构间隙中的

浸润深度会随之增大，如图 8d 所示。根据微结构面

积统计结果可知，PDMS 制件表面微结构面积占比随

模芯钴含量的增加而减小，而 PDMS 本征接触角 Y
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大于 90°时，其静态接触角（疏水性）应随之增大。 

2.2.3  表面粗糙度 

采用德国蔡司 LSM700 激光共聚焦显微镜，在 5
倍的放大倍数下检测仿荷叶 PDMS 制件表面形貌，

并沿扫描方向截取 3 个不同截面，检测其表面粗糙度

Ra 值，取平均值作为该制件的表面粗糙度。由图 9
可知，仿荷叶 PDMS 制件的表面粗糙度 Ra 值随模芯

钴含量的增加而增大，由纯镍模芯 PDMS 制件的

59.01 μm 增大到 74.93 μm。 
 

 
 

图 9  PDMS 制件表面粗糙度随钴含量变化曲线 
Fig.9 Curves of surface roughness of PDMS parts with dif-

ferent mass fraction of cobalt 
 

2.3  仿荷叶 PDMS 制件疏水性能 

采用瑞典百欧林 Attension Theta 接触角测量仪，

在每件样品上取 5 个不同的位置，取 5 μL 水滴，分

别测量荷叶、PDMS 平板和仿荷叶 PDMS 制件表面的

静态接触角，并取平均值作为其静态接触角。测得荷

叶表面为 159.85°，PDMS 平板为 103°。由图 10 可知，

纯镍模芯制备的仿荷叶 PDMS 制件静态接触角高达

166.22°，比 PDMS 平板提高了约 63°，甚至超过了荷

叶表面本身。原因为 PDMS 制件表面仿荷叶微结构

的作用导致其静态接触角增加，又因其本征接触角较

大，令其大于荷叶本身静态接触角。同时，PDMS 制

件的静态接触角随模芯钴含量的增加，先减小后逐步

趋于稳定，当钴含量（质量分数计）约达到 45.3%以

上时，制件的静态接触角低于 150°，未达到超疏水的

要求。然而，仿荷叶 PDMS 制件表面微结构深宽比、

微结构面积占比随模芯钴含量的增加而增大，根据

Wenzel 模型和 Cassie-Baxter 模型，PDMS 制件表面

静态接触角应随之增大。造成图 10 中静态接触角减

小的原因为当模芯钴含量增加时，表面粗糙度增大，

出现了接近宏观的粗糙度结构，表面凹槽的平均直径

与水滴直径相当，甚至更大，这导致 PDMS 制件的

静态接触角随之减小 [17]。综上分析，表面粗糙度对

PDMS 制件疏水性的影响虽与微结构深宽比、面积占

比截然相反，但表面粗糙度发挥着主导作用，最终使

制件表面静态接触角受宏观粗糙结构影响—随模

芯钴含量的增大而减小。 
 

 
 

图 10  仿荷叶 PDMS 制件静态接触角随钴含量变化曲线 
Fig.10 Curves of static contact angle of mimic lotus leaf 

PDMS parts with different mass fraction of cobalt 
 

3  结论 

1）模芯钴含量增加时，仿荷叶 PDMS 制件表面

微结构深宽比、面积占比随之增大。根据 Wenzel 模

型与 Cassie-Baxter 模型理论分析，微结构深宽比、面

积占比增大均应使制件静态接触角增大。 
2）模芯钴含量增加时，仿荷叶 PDMS 制件表面

粗糙度 Ra 值随之增大，由于宏观粗糙度的出现，粗

糙度增大使制件静态接触角减小。 
3）钴含量增加使 PDMS 制件表面粗糙度的变化

对疏水性的影响较微结构深宽比与面积占比，占主导

作用，导致仿荷叶 PDMS 制件的静态接触角随钴含

量的增加从 166.22°减小至 149°左右。 
4）当模芯钴含量（质量分数计）为 22.4%~39.6%，

即电铸液中氨基磺酸钴质量浓度为 10~20 g/L 时，在

模芯硬度较大提升的基础上，虽会降低仿荷叶 PDMS
制件的静态接触角，但其仍具有良好的超疏水性。 
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