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高聚物超疏水表面制备技术研究进展 *
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摘要：综述了近年来高聚物超疏水表面制备技术的研究进展，重点介绍了模板法、刻蚀法和相分离法，简述了各

种制备方法的优势与不足，并对高聚物超疏水表面制备技术的发展进行了展望。
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Abstract ：Recent research progresses in preparation technologies for polymer superhydrophobic surfaces were reviewed，
focusing on the template method，the etching method and the phase separation method. The advantages and disadvantages of 
mentioned preparation methods were briefly described. The development of preparation technologies for polymer superhydrophobic 
surfaces was finally discussed.
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人工仿制超疏水表面是通过仿照生物表面 ( 如荷叶、蝉

翼等 )，制造有超疏水性质的表面结构。超疏水表面一般与

水的表观接触角大于 150°，且滚动角小于 2°，水滴极易从表

面滚落。自从 1996 年 T. Onda 等 [1] 首次在实验室合成出人

造超疏水表面以来，国内外学者已在超疏水表面的研究上取

得了许多重要的进展。

目前关于超疏水表面的研究，大多数都与接触角有关，

且大量研究工作都揭示了其中的超疏水作用机理。近年来，

学者们通过全面、细致和深入的分析，揭示了荷叶、蝉翼、白

蚁和锯白蚁翅膀、蚊子翅膀和腿、水黾腿部、蝴蝶翅膀等生物

表面的超疏水性产生的机理 [2–4]，对生物表面疏水机理的解

析，为仿生超疏水表面的制备提供了有力的参考。与金属材

料相比，高聚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便简洁，方式多样化，适合大

批量快速生产，且成本低廉。笔者将分析讨论近年来高聚物

超疏水表面的制备方法，并对高聚物超疏水表面制备技术的

发展进行展望。

受生物表面超疏水效应的启发，国内外学者采用各种

方法仿生制备了超疏水表面，其大致从两个方面着手 [5] ：一

方面是在疏水材料 ( 接触角大于 90°) 表面构建粗糙结构；另

一方面是在粗糙表面上修饰低表面能的物质。常用于表面

修饰的低表面能材料大多使用低表面能的含氟、硅基团的物

质 ( 如氟化烷基硅烷、氟高聚物、氟化合物等 )[6–7]，但氟单体

昂贵，增加了产品成本。遵循这两个制备原则，大量新技术

和新材料被成功应用于制作超疏水表面。

源源不断的加工技术被用来制备超疏水表面 [8–9]，如光

刻工艺、模板法、刻蚀法、自组装法、电化学沉积法、电纺丝

法、等离子体法、溶胶凝胶法、相分离法等。笔者将着重介绍

高聚物超疏水表面的制备方法。采用这些方法制备超疏水

表面的思想是构建微观尺度上微米和纳米级的分层复杂几

何结构，增加表面形貌的凹凸起伏。与金属材料相比，高聚

物具有较低的自由能，只要对其进行表面微纳结构的构建即

可获得超疏水的效果，是最主要的超疏水材料 [10]。

1　模板法

一般用于制备高聚物超疏水表面的方法多是模板

法，根据模板材料硬度的不同大致分为软模板法和硬模板

法。软模板法基于 Xia Younan 等 [11] 提出的软印刷 (soft 

lithography) 技术，以聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 等弹性体材料

作为软印章或软模板，通过高聚物的成型方法 ( 如铸模、模

塑、印刷等 ) 制备各种微结构；而硬模板法则利用金属模板
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挤压或压制基板表面，从而获得表面的微纳结构。根据原始

模板材料的不同，模板法又分为生物模板法、多孔阳极氧化

铝模板法、铝腐蚀模板法等。

1.1 生物模板法

生物模板法是“源于自然”，直接利用大自然中具有疏

水性能的生物表面作为模板，将其表面形貌借助于某种技术

复制到高聚物上。Sun Manhui 等 [10] 首先以荷叶作为原始模

板得到 PDMS 凹模板，然后在 PDMS 凹模板上蒸镀三甲基

氯硅烷 (TMCS) 作为防粘层来复制获得 PDMS 凸模板。该

PDMS 凸模板与荷叶有同样的表面微纳结构，表现出良好的

超疏水性和较低的滚动角。马润恬等 [12] 以玫瑰花瓣为模板，

在 PMDS 印章成型过程中加入纳米四氧化三铁颗粒，获得表

观接触角为 169.11° 的仿生超疏水表面，并获取纳米四氧化

三铁颗粒的最佳掺杂比为 0.4。Peng Panpan 等 [13] 对传统模

板法进行改进，提高了复制质量。在芋头叶上采用四乙基原

硅酸盐作为粘结剂来获取 PDMS 模板。然后采用浸涂工艺

对 PDMS 凹模修饰一层聚合的正十八烷基硅氧烷涂层，制

作的超疏水微腔表面的表观接触角约为 150°，且滚动角小于

4°。H. Jeon 等 [14] 提出一种电场辅助微纳米软模板铸模技

术。借助交变电流和电机的旋转产生动态电场，诱导电解质

(PDMS) 溶液的电场流动行为。采用荷叶为母模，研究工艺

参数 ( 如电流强度、电极旋转速度和电极形状等 ) 对 PMDS

流动行为的影响。应用这一新技术后，软模板法的复制效率

从 62% 提高到 88%。

另外，一些学者尝试使用其它方法制备中间体，最后再

利用高聚物复形，得到高聚物基仿生物表面疏水材料。S. M. 

Lee 等 [15] 用金属镍取代常用的 PDMS 材料。金属镍模板更

耐磨、刚性更好、更易准确控制复形。首先以竹叶为模板，借

助电铸技术得到镍模板，再采用紫外硬化纳米压印光刻技术

(UV–NIL) 在镍凹模板上用光敏高聚物复形，得到具有超疏

水能力类似竹叶的复制品。这种方法成型的镍模板若与高

聚物热成型方法相结合，有望实现高聚物超疏水表面的大批

量低成本制备。生物模板法最大的缺点是局限于被模仿生

物材料本身的微纳米结构，除了荷叶外，其它如蝴蝶翅膀、水

稻叶、壁虎脚、水黾腿等，都存在取材不易、面积太小、平整度

不够等弊端。

1.2 多孔阳极氧化铝模板法

在适当的温度和酸性电解质作用下，铝材经阳极氧化

而制得的具有纳米孔阵列的自组织微结构即为多孔阳极氧

化铝膜 (AAO)。AAO 拥有独特的结构特性、结构尺寸可调

性和良好的化学稳定性、耐热性以及成熟的制备工艺，已逐

渐成为制备超疏水材料的首选模板之一。Xu Jianhai 等 [16]

采用多孔阳极氧化铝模板法，将 AAO 覆盖于聚苯乙烯 (PS)

薄膜上，通过加热使 PS 进入 AAO 纳米孔中，最后冷却固化

并分离即可得到纳米结构可调的 PS 薄膜。PS 薄膜的表面

形态随温度变化，表观接触角可从疏水状态的 104° 调节到

超疏水状态的 161°。Liu Kesong 等 [17] 采用 AAO 模板，制

备了类似壁虎脚的多尺度结构的聚酰亚胺 (PI) 薄膜，该 PI

薄膜具有超疏水性和对水的高粘附力，对水具有大于 150°

的表观接触角和 66 mN 粘附力，可用作机械手材料抓取微

升体积的液体。E. Puukilainen 等 [18] 用微加工机器人构筑电

解铝箔的微结构，然后对铝箔进行阳极氧化。微加工机器人

可控制微米结构，调整阳极氧化参数可控制纳米结构。借助

此 AAO 表面作为模芯，注射成型制备聚烯烃超疏水表面，最

佳表观接触角达到 165°，滚动角约为 2.5°。T. Rasilainen 等 [19]

在采用类似方法制得的 AAO 模板上，覆盖环氧树脂混合物，

树脂硬化后蚀刻掉 AAO 模板，然后采用环氧树脂模芯进行

聚丙烯 (PP) 的注射成型，制备了微凹坑结构表面，表观接触

角达到 150°。

1.3 铝腐蚀模板法

通常来说，在酸性或碱性条件下铝都会发生腐蚀作用，

这种较强烈的腐蚀主要为对暴露在铝表面的杂质 ( 如硅、锰

等 ) 的侵蚀和沿着不完美铝晶界面的穿透。对杂质的腐蚀

作用会使得铝表面产生微米级的腐蚀坑，穿透腐蚀作用则

会产生纳米级的分层腐蚀面，从而获得微 – 纳多层结构 [20]。

与 AAO 模板制备疏水材料相比，铝腐蚀模板法制备超疏水

表面更为简单、方便、高效、快捷。但铝腐蚀模板的最大缺点

在于铝表面的腐蚀是无序且不可控的，因而关于此方面的研

究文献比较少。Y. Lee 等 [21] 使用贝克腐蚀剂腐蚀铝表面，

达到一步法制备微纳米分层结构，并用多种热塑性高聚物对

其进行复形，获得的高聚物表面的表观接触角均大于 150°，

尤其高密度聚乙烯表面的表观接触角大于 160°，滚动角小于

2°。Ruan Min 等 [22] 研究了腐蚀时间、改性剂、改性剂浓度和

改性时间对铝腐蚀的影响。采用贝克腐蚀剂腐蚀 5 s，将铝

模板放入浓度为 5% 的月桂酸乙醇溶液中进行改性，改性时

间为 1.5 h，可获得最佳疏水性能的铝腐蚀模板，表观接触角

大于 167.5°。

除了上述 3 种模板法外，还可借助其它制备方法构筑

或制造成型模板，再与高聚物成型加工技术相结合制备超疏

水表面。关伟盛等 [23] 借助不锈钢筛网和不锈钢冲孔板构成

双级和三级复合微结构模板，利用微注射压缩成型 (µ–ICM)

方法制备 PP 表面。采用双级结构模板，在适当提高压缩力

的前提下，复制的微结构表面的表观接触角大于 150°，滚动

角小于 5°，呈现荷叶效应；采用三级结构模板，制备表面的

表观接触角达到 164.5°，滚动角大于 90°，呈现花瓣效应。E. 

Huovinen 等 [24] 利用微机器人制造注塑模具，精确成型型腔
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表面的微米级分层结构，成型的微 – 微米 PP 表面不仅拥有

不亚于微纳米分层结构的超疏水性能，而且具有更好的耐磨

性和强度。S. E. Lee 等 [25] 借助电镀微结构镍模芯，分别采

用热压印成型 PP 超疏水表面和紫外光压印成型聚氨酯丙烯

酸酯表面，两种成型方法均能成功复制高度为 15 μm、直径

为 10～80 μm 的微圆柱结构。微结构的构建能有效提高

表观接触角 40% 左右。Chu Donghui 等 [26] 用日本 Fanuc 公

司的超高精密微加工机床在注射成型的高聚物表面制作各

种微结构，微结构的高度大于 10 μm，深宽比大于 1。在各

种微柱结构表面覆盖含氟高聚物涂层，研究低表面能的含氟

高聚物涂层对高聚物表面疏水性能的影响，结果表明，某些

涂层表面呈现超疏水性，与水的表观接触角大于 150°。A. 

Pruna 等 [27] 以包含几种六边形和方形微柱结构的硅晶片为

模板，分别采用紫外光固化、直接成型和热压成型 3 种方法

制备高聚物表面。拥有同一结构的表面，采用不同的高聚物

会有不同的疏水性能。光敏高聚物在紫外光固化后较硬，脱

模易造成微柱结构断裂，因而成型表面微结构的深宽比较

低。采用热压成型的 PP 膜表面，微结构的复制质量较好。

拥有高弹性的 PDMS 采用直接成型方法，能获得高深宽比

和低缺陷的微结构表面。

2　刻蚀法

利用化学或物理的刻蚀方法，对高聚物表面进行一

定程度的刻蚀后，即可得到适当的表面微纳米结构。S. M. 

Hurst 等 [28] 在聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)、聚碳酸酯和环烯

烃共聚物表面，先人工用砂纸进行打磨，然后再对高聚物表

面进行 5 min 的反应离子刻蚀构造出纳米结构，最后，经氟

化硅烷分子低表面自由能修饰，得到在 90 d 内保持超疏水

性能的表面。同时，该课题组 [29] 将热压印、反应离子刻蚀和

疏水硅烷沉积技术相结合，制备 V 沟槽高聚物表面。用热

压印和反应离子刻蚀技术制得微米和纳米表面结构，用硅烷

沉积技术对高聚物表面改性。静态接触角实验和动态冲击

试验表明，该高聚物表面遵循 Cassie-Baxter 润湿模型所描述

的超疏水性能。E. K. Her 等 [30] 先采用四氟化碳气体等离子

体刻蚀 PMMA 基体，获得纳米柱状突起。在等离子刻蚀过

程中，纳米柱状结构的深宽比逐渐增加，但是，PMMA 基体

的透明度也明显下降。采用水解方法去除金属氟化物沉积

帽状表层来提高透明度。由于反射率的降低，PMMA 表面

的透明度有效提高 95%。在此表面上覆盖疏水涂层后，获得

的超疏水表面呈现良好的防水性。A. K. Gnanappa 等 [31] 在

2 mm 厚的透明 PMMA 基体上利用等离子刻蚀／沉积并随

机粗糙化纳米结构制备分层结构和高深宽比表面形貌。对

表面进行 4 min 以上的氧等离子体干湿刻蚀连续循环后，纳

米结构高度达到 600 nm。随着刻蚀时间的增加，表面将呈

现多孔纳米纤维形貌。分别对刻蚀 2，4，10 min 的表面进行

水的润湿性能测试，刻蚀 4，10 min 的表面进行二碘甲烷的

润湿性能测试，PMMA 样品表面均呈现超双疏 ( 疏水、疏油 )

性能。

3　相分离法

相分离法所用设备简单、成本低，高聚物来源广泛 [32]。

该方法是在已有的混合溶液中，加入另一种物质或不良溶

剂，在混合液中形成一种新相。新相不溶于原混合液，再利

用腐蚀、热处理等方法将新相从混合液中分离出来，从而制

备纳米表面。相分离法包括乳液法、溶剂 - 非溶剂法等。吉

海燕等 [33] 采用简单的溶剂 - 非溶剂法，在充分溶解 PP 颗粒

的二甲苯溶液中添加丙酮，丙酮可控制 PP 结晶的形貌，干燥

后能在玻璃表面制备出超疏水性 PP 薄膜，该薄膜具有类鸟

巢状多孔微纳米复合微观结构，表观接触角可达 160°，滚动

角小于 4°。可在其它热塑性塑料中进一步运用类似技术 [34]，

以实现大面积超疏水表面制备的目的。U. Cengiz 等 [35] 在

苯乙烯／氟化甲基丙烯酸酯共聚物溶液中添加非溶剂四氢

呋喃和甲基乙基酮混合液，获取拥有微纳米分层球状突起的

超疏水共聚物表面。提高非溶剂的比例，可将微突起的直径

从 7 μm 减小到 100 nm，与水的表观接触角从 117° 增加到

160°。刘杉杉等 [36] 通过乳液聚合反应制得 PS 溶液，将 PS

按照不同体积比与聚四氟乙烯 (PTFE) 乳液混合得到杂化乳

液。采用浸渍提拉法制备薄膜，当 PS 与 PTFE 乳液的体积

比为 0.6 时，薄膜与水的表观接触角最高可达 152.4°。相分

离法的缺点是：如果薄膜和基板之间的作用力较小，薄膜容

易脱落，材料将失去超疏水性能。

4　结语

高聚物超疏水表面制备技术及应用领域还存在很多局

限性，还有许多问题需要研究。例如，作为制备高聚物超疏

水表面主要方法之一的模板法，复杂形状的表面用模板法制

备较困难且效率低；用 PDMS 复形得到的软模板易出现结

构塌陷、撕裂或粘连等现象，且复制度较难精确控制；多孔阳

极氧化铝模板法制备周期长，AAO 板韧性不高，存在绝缘阻

挡层等缺点；铝腐蚀模板法最大缺点在于铝表面的腐蚀是无

序且不可控。在工业化生产方面，高聚物超疏水表面的制备

还缺乏产业化和规模化。因此，将试验研究转向工业化生产

是超疏水表面应用中亟待解决的瓶颈问题。高聚物基疏水

材料因价格低廉、制备简单而被越来越广泛的关注，将来也

会成为最主要的仿生疏水材料，层出不穷的方法也将被用于

制备高聚物超疏水表面。此外，单纯拥有超疏水性能的表面

材料应用较单一，因而赋予超疏水表面更多的性能也将成为

未来研究的一个主要方向。
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万吨级生物基乙烯项目验收
近日，中国石化四川维尼纶厂 1 万 t／a 生物基乙烯高技

术产业化示范工程项目通过国家发改委组织的验收，为更大

规模生物乙烯工业装置建设打下良好的技术基础。

生物基乙烯高技术产业化示范工程项目由川维厂、上

海石油化工研究院及南京工业大学合作实施。川维厂采用

上海石油化工研究院研发的绝热式固定床乙醇脱水制乙烯

技术，建设一套 3 000 t／a 乙烯试验装置，在此基础上，开发

1 万 t／a 生物基乙烯工艺包，最终形成我国具有自主知识产

权、技术经济指标先进的生物基乙烯产业化技术。

3 000 t／a 生物基乙烯试验装置于 2012 年 10 月在川维

乳液车间建成并中期交工。2013 年川维厂与上海石油化工

研究院、南京工业大学等合作单位共同开展工业化试验工

作，收集编制 1 万 t／a 生物基乙烯高技术产业化示范工程工

艺包所需的数据，2014 年 1 月完成全部试验工作。

　　　　　　　　　　　　　　　　   （中国色母粒网）

北欧化工为汽车行业打造含再生料的 PP 系列产品
北欧化工已开发出含有再生料的 PP 复合材料系列产

品，主要应用于汽车内饰件、外饰件及发动机罩。 
Daplen 系列产品分为 3 个级别，专为北欧化工的欧洲客

户研发，能够满足汽车行业对材料的特殊需求，在提高可持

续性的同时确保与纯净原材料相同的性能。 
北欧化工工程应用全球市场营销经理说道，再生料结合

纯料的使用是一种非常明显的趋势，如今对汽车行业而言，

加强材料的可持续性和资源再利用已不是一种愿景，而是一

种商业需要。                                                    （中国聚合物网）
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