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准分子激光快速制备超疏水性聚偏氟乙烯材料
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摘要　在室温条件下，利用ＫｒＦ准分子激光辐照技术，实现了超疏水性聚偏氟乙烯高分子材料的快速制备，最快制

备时间为１０ｓ。实验结果表明，在改性后的材料表面上，与水静态接触角由原来的５３°增加到１７０°左右。采用原子

力显微镜和Ｘ射线光电子能谱等检测手段对辐照后的材料表面进行了微观形貌和化学结构分析，结果表明激光辐

照区域产生了具有极规整三维网络结构的改性层，并且Ｃ－ＣＦ２ 和Ｃ－Ｆ两种化学基团取代了原有的化学结构

ＣＨ２ 和ＣＦ２ 成为该改性层的主体。表面的粗糙化与低表面能化学基团的共同作用，使改性后的聚偏氟乙烯表面有

效地产生了较强的超疏水性能。
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１　引　　言

超疏水表面现象来自于自然界中的荷叶效

应［１］，即表现为对水的一种高度排斥性，与水的静态

接触角一般大于１５０°。超疏水性表面具有的防水、

防雾、抗氧化及无污染等特性，可被广泛地应用于各

个领域中［２～５］，例如，不润湿的户外广告牌或卫星天

线可以用来阻止雪水遮住视线或切断信号；应用到

管道和流体装置，尤其是微流体装置中可实现液体

的低阻力无损传送；用于外壳材料可以防腐、防锈和

降低摩擦系数等。

经过多年的研究发展，人工控制和制备无污染、

自清洁性功能表面也已成为了可能。目前，用于制
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备超疏水性材料的方法有很多，如溶液铸造、机械拉

伸、沉浸法、电镀、物理化学气相沉积和物理吸附

等［６～８］。另外，值得注意的是随着激光技术的迅速

发展，激光也成功地应用于制备各种类型超疏水性

材料，例如２００５年，Ｍ．Ｈ．Ｊｉｎ等
［９］利用Ｎｄ∶ＹＡＧ

激光刻蚀聚二甲硅氧烷（ＰＤＭＳ），构造的超疏水性

表面与水接触角达１６０°；２００６年，Ｔ．Ｂａｌｄａｃｃｈｉｎｉ

等［１０］采用飞秒激光辐照硅（Ｓｉ）后，用ＳＦ６ 分子进行

低表面能处理，最后与水的接触角最高达１６０°；

２００７年，Ｈ．Ｙ．Ｋｗｏｎｇ等
［１１］采用２４８ｎｍ脉冲激

光辐照沉积的方法（ＰＬＤ）使聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）与

水的最大接触角达１６８°；２００９年，Ａ．Ｍ．Ｋｉｅｔｚｉｇ

等［１２］采用蓝宝石激光处理不锈钢，使其从最初的亲

水（６０°～８０°）转变为最后的超疏水（大于１５０°）。大

量研究成果表明，提高材料表面粗糙度和减低表面

能是制备超疏水性表面的两个主要途径。虽然这些

方法均实现了材料的超疏水性能，但是大多数均存

在操作步骤复杂、表面功能性不稳定、无法实现大面

积加工以及化学条件要求苛刻导致较长的制备周期

等缺点。此外，到目前为止仍没有一种方法可以同

时实现提高材料表面粗糙度和降低其表面能。如果

能够将两者同时实现，则制备程序将大大简化。因

此，本文将尝试采用２４８ｎｍ准分子激光辐照技术

一步实现聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）高分子材料超疏水性

能的快速制备。该研究成果的实现也将为工业上采

用扫描方式进行大规模生产超疏水性材料提供实验

基础和技术支持。

２　实验部分

２．１　实验材料

ＰＶＤＦ由锦州科信电子材料有限公司提供。

ＰＶＤＦ的 化 学 式 为 （Ｃ２Ｈ２Ｆ２）狀，薄 膜 的 厚 度 是

５００μｍ，大小为２ｃｍ×２ｃｍ。实验前，各样品均经

过超声波清洗。经紫外分光光度计测量，ＰＶＤＦ对

波长２４８ｎｍ 紫外光的吸收率约为２５％，这说明

ＰＶＤＦ表面可因吸收激光光子能量而发生改性。

２．２　超疏水性犘犞犇犉的制备

实验采用如图１所示的准分子激光光学系统对

ＰＶＤＦ表面进行辐照改性操作，该系统包括一组９×

９透镜阵列、物镜、工作台和准分子激光器（Ｌａｍｂｄａ

Ｐｈｙｓｉｋ制造，ＬＰＸ３０５ｉＦ型）。激光器的主要性能指

标为：波长为２４８ｎｍ，脉宽为２０ｎｓ，最大脉冲能量

为１．２Ｊ，平均输出功率为６０Ｗ，重复频率为１～

５０Ｈｚ。材料表面的激光能量密度（犈ｄ）通过激光输

出能量和光斑大小进行调节，其调节范围为５０～

６００ｍＪ／ｃｍ２。实验过程中，激光的重复频率设为

１Ｈｚ。

图１ 激光辐照实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｖｉｅｗｏｆｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｏｐｔｉｃａｌｓｙｓｔｅｍ

采 用 ＯＣＡ２０ 视 频 光 学 接 触 角 测 量 仪

（Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ）对材料表面的静态接触角进行测量，最

后取值为５次测量后的平均值，液滴的体积设为

３μＬ。通过原子力显微镜（ＡＦＭ，ＰｉｃｏＳｃａｎＴＭ２５００）

检测材料表面的粗糙度和微观形貌的变化。通过Ｘ

射线光电子能谱（ＸＰＳ，ＡＸＩＳＵｌｔｒａ，Ｋｒａｔｏｓ）检测激

光辐照前后材料表面的化学结构变化。

３　结果与讨论

３．１　犘犞犇犉的疏水性能

以 ４ 种 能 量 密 度 犈ｄ ＝ １５０，２００，３００，

４００ｍＪ／ｃｍ２为例，分析辐照后ＰＶＤＦ表面的静态接

触角（θＣＡ）与激光脉冲个数（犖）之间的变化关系，其

测 量 结 果 如 图 ２ 所 示。其 中 当 能 量 密 度 为

４００ｍＪ／ｃｍ２，脉冲个数为２０时，改性后的材料表面

获得的最大静态接触角为１７０°；当能量密度为

３００ｍＪ／ｃｍ２，脉冲个数为２０时，获得的静态接触角

次大值为１６２°。

对低 能 量 密 度 ［图 ２（ａ）］和 高 能 量 密 度

［图２（ｂ）］两种范围进行比较分析，结果如下：当材

料表面与激光光子相互作用的初期，随脉冲个数的

增加，接触角都在明显增大，这表明辐照后的ＰＶＤＦ

表面疏水性能在逐渐增强；当脉冲个数累积到一定

值后，接触角达到１５０°左右，这表明材料表面已具

有超疏水性，但是，能量密度越低，需要累积的脉冲

个数相对较多（当犈ｄ＝１５０ｍＪ／ｃｍ
２，犖＝２００时，

θＣＡ＝１５０°；当犈ｄ＝４００ｍＪ／ｃｍ
２，犖＝１０时，θＣＡ＝

１５０°）；接着，随着脉冲个数的继续增加，接触角值开

始稳定并保持大于１５０°，这表明经过短时间的激光

处理后，ＰＶＤＦ表面可始终保持超疏水性能。由以

上结果可知，ＰＶＤＦ表面可通过ＫｒＦ准分子激光直

接辐照获得疏水性能，并且其强度可由激光的能量

密度和脉冲个数进行调控，最快可在１０ｓ内完成超

疏水性表面的制备。

０１０６００２２
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图２ ４种能量密度下，辐照后ＰＶＤＦ表面的静态接触角与激光脉冲个数的变化关系

Ｆｉｇ．２ ＳｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｎＰＶＤＦｓｕｒｆａｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｓｈｏｔｓｕｎｄｅｒｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

　　此外，在实验过程中发现当材料吸收足够的激

光能量后，虽然表面表现出与水的接触角大于

１５０°，但是其表面结构已经断裂而变得很不稳定的

现象。以高能量密度４００ｍＪ／ｃｍ２ 为例，前面已提

到其辐照后的材料表面是从脉冲个数为１０时开始

具有超疏水性能的，但是当脉冲个数增加到１５时

ＰＶＤＦ表面就出现了脱落现象，性能的稳定持续时

间很短，仅约为５ｓ。从图３（ｈ）中可明显观察到脉

冲个数为２０时非常粗糙的材料表面，此时静态接触

角为１７０°。再以低能量密度１５０ｍＪ／ｃｍ２ 为例，当

脉冲个数多达２００时才开始具有超疏水性，但是脉

冲个数从２００到５００期间，材料表面超疏水性能可

始终保持稳定，间隔时间明显变长约为３００ｓ。从以

上结果可知，能量密度高时，虽然需要的制备时间

短，但是其稳定时间也相对短；能量密度低时，虽然

稳定时间较长，但是制备时间则相对较长。因为理

想的超疏水表面是应具有较大的静态接触角同时其

表面粗糙度需控制在一定范围内，不可过大，所以在

制备过程中应有效地控制激光辐照参数来避免材料

脱落现象的出现，以便符合其实际应用要求。基于

以上分析，选择犈ｄ＝３００ｍＪ／ｃｍ
２ 为最佳激光改性

参数。在该参数条件下材料表面达超疏水性所需的

制备时间短，累积的脉冲个数约为１５；稳定的超疏

水表面持续时间相对较长，从１５脉冲到４０个；具有

较大的静态接触角１６２°。图３（ａ）～（ｇ）为该激光能

量密度下，脉冲个数分别是０，５，１０，１５，２０，３０，４０

时，液滴在辐照后ＰＶＤＦ表面上的存在状态图。

图３ 能量密度为３００ｍＪ／ｃｍ２［（ａ）～（ｇ）］和４００ｍＪ／ｃｍ
２（ｈ）时，液滴在辐照后ＰＶＤＦ表面上的存在状态

Ｆｉｇ．３ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｓｏｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄＰＶＤＦａｔ３００ｍＪ／ｃｍ
２［（ａ）～（ｇ）］ａｎｄ４００ｍＪ／ｃｍ

２（ｈ）

３．２　原子力显微镜检测与图像分析

图４ 为采用原子力显微镜对制备条件为

３００ｍＪ／ｃｍ２，脉冲个数分别是０，１０，２０，４０的样品

进行检测的结果。从图中可清晰地观察到，不同的

脉冲个数条件下，辐照后的表面展现出截然不同的

微观形貌，其具体的检测数据与接触角关系如表１

所示。

由表１检测数据可知，随着脉冲个数的增加，从

Ｓａｍｐｌｅ１到Ｓａｍｐｌｅ７，材料表面的粗糙度也随之增

加，由５０ｎｍ提高到１７１１ｎｍ。但是，其测量得到接

触角则先从５３°增大到１６２°，然后又减小到１５０°，这

说明接触角值与表面的粗糙度并不是呈线性关系，

具有粗糙的微结构表面并不足以获得更高的接触

角。此外，如图４（ａ）所示，未经激光处理的ＰＶＤＦ
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图４ 辐照后ＰＶＤＦ表面的原子力显微镜形貌图（５０μｍ×５０μｍ）。激光参数为３００ｍＪ／ｃｍ
２，脉冲个数分别为０（ａ），

１０（ｂ），２０（ｃ），４０（ｄ）

Ｆｉｇ．４ ＡＦＭｉｍａｇｅｓ（５０μｍ×５０μｍ）ｏｆＰＶＤＦｓａｍｐｌｅｓｉｒｒａｄｉａｔｅｄｕｎｄｅｒ３００ｍＪ／ｃｍ
２ａｔ０（ａ），１０（ｂ），２０（ｃ）

ａｎｄ４０（ｄ）ｐｕｌｓｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

表１ 图４中各实验参数条件下，表面粗糙度与

接触角的关系

Ｔａｂｌｅ１ Ｖａｒｉｏｕｓｒｏｕｇｈｎｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｃｏｎｔａｃｔ

ａｎｇｌｅｓｏｆｆｉｇｕｒｅ４

Ｓａｍｐｌｅ１ Ｓａｍｐｌｅ３ Ｓａｍｐｌｅ５ Ｓａｍｐｌｅ７

犚ｍｓ／ｎｍ ５０ ３９３ ６２４ １７１１

犚 １．００ １．１０ １．４３ １．７５

Ｍｅａｓｕｒｅｄ

θＣＡ／（°）
５３ １２８ １６２ １５０

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

θＣＡ／（°）
５３．０ ４８．５ ３０．６ －

（Ｗｅｎｚｅｌ

ｍｏｄｅｌ）

Ｎｏｔｅ：犚ｍｓｉｓｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ｆａｃｔｏｒ（犚）ｉｓｔｈｅｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｒｏｊｅｃｔｅｄ

ａｒｅａ

原始表面光滑、平整，均一，其表面粗糙度仅为

５０ｎｍ，因此其所对应的接触角５３°可以认为是

ＰＶＤＦ材料的杨氏角θｙ（θｙ 为固体表面本征接

触角）。

根据固体表面润湿方程 Ｗｅｎｚｅｌ模型
［１３～１５］，当

固体表面是化学均一的粗糙表面时，粗糙表面的表

观接触角θｗ 与光滑平坦表面的本征接触角θｙ的关

系为

ｃｏｓθｗ ＝狉ｃｏｓθｙ， （１）

式中狉为表面粗糙度因子。通过（１）式计算得到的

表观接触角如表１所示，它的变化趋势与所测量值

完全相反。由此可知，经过ＫｒＦ准分子激光辐照后

的ＰＶＤＦ表面化学结构已经改变，取而代之的改性

层具有大于９０°的杨氏角，从而使表观接触角随粗

糙度的增大而增大，使Ｓａｍｐｌｅ１到Ｓａｍｐｌｅ５疏水

性能不断增强。此外，原子力显微镜的观察结果［从

图４（ａ）到（ｃ）］也证明了由于规整的３Ｄ网络结构的

形成使表面粗糙度提高，液滴与材料表面的接触方

式由面接触向点接触过渡。总之，在该阶段，ＰＶＤＦ

材料表面疏水性能的提高与新型改性层上规整的粗

糙微结构逐步形成密切相关。

对于从 Ｓａｍｐｌｅ５到 Ｓａｍｐｌｅ７阶段，可以用

ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ模型解释
［１３～１５］。该模型认为液滴在

粗糙表面上的接触是一种复合接触，此时表观接触

角θＣＢ与本征接触角θｙ的关系为

ｃｏｓθＣＢ ＝犳１ｃｏｓθｙ－犳２ ＝犳１（ｃｏｓθｙ＋１）－１，

（２）

式中犳１ 是复合接触面中突起固体所占的面积分数；

犳２（犳１＋犳２ ＝１）是空气所占的面积分数。分析（２）

式可知，如果在复合接触面中固体所占的面积分数

增加，则表观接触角θＣＢ 就会减小。对Ｓａｍｐｌｅ５和

Ｓａｍｐｌｅ７的原子力显微镜的检测结果进行比较发

现，随着激光对材料的继续作用，３Ｄ网络结构的“墙

壁”逐渐变宽变近，由原来的２μｍ增大到１０μｍ左

右；液滴与材料表面的接触方式由点接触向面接触

过渡。固体所占的面积分数的增加明显增大，表观

接触角减小，这与实际测量结果相一致。综上所述，

改性层的微观形貌的变化对ＰＶＤＦ表面疏水性能

的影响起重要作用。
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３．３　光电子能谱检测与分析

为了进一步确定新型改性层的化学结构，对辐

照前和辐照后的Ｓａｍｐｌｅ１和Ｓａｍｐｌｅ５进行了Ｘ射

线光电子能谱检测，检测结果如图５所示。辐照前，

ＰＶＤＦ的Ｃ１ｓ主要由２个强度等同峰组成，分别是

－ａＣＨ２－
ｂＣＦ２－单元中的两种碳原子结构，它们对

应的结合能分别是２８６．４２ｅＶ（ａＣ）和２９０．８４ｅＶ

（ｂＣ）；Ｆ１ｓ仅在６８７．８７ｅＶ处存在一个单峰，它对应

于ＣＦ２ 结构中的氟原子结构
［１６，１７］。由此说明，化学

基团－ＣＨ２－和－ＣＦ２－是激光辐照前ＰＶＤＦ材料

表面的主要化学结构，其中Ｃ原子在这两种结构中

所占的原子含量基本相同，分别是 ２２．５３％ 和

２３．４５％。在空气条件下，ＰＶＤＦ经 ＫｒＦ准分子激

光辐照后产生改性层，此时材料表面颜色随之发生

明显变化，由白色转变为黑色。从检测结果可知，辐

照后，Ｃ和Ｆ的原子强度都明显降低，但是它们仍然

图５ ＫｒＦ准分子激光辐照前后，ＰＶＤＦ表面

Ｃ１ｓ和Ｆ１ｓＸ射线光电子能谱图

Ｆｉｇ．５ ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ１ｓａｎｄＦ１ｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ＫｒＦｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｏｎＰＶＤＦｓｕｒｆａｃｅｓ

是材料表面的主要化学元素。Ｃ１ｓ由５个峰组成，分

别代表Ｃ－Ｃ，Ｃ－ＣＦ２，Ｃ－Ｆ，Ｃ－Ｏ 和Ｃ－Ｆ２，对

应的结合能分别是２８４．８０，２８６．４７，２８８．０７，２９０．６１

和２９２．５１ｅＶ
［１８，１９］。其中以Ｃ－ＣＦ２ 和Ｃ－Ｆ这两

种化学基团中 Ｃ 所占的原子含量最多，分别是

２１．２７％和１４．８７％。辐照后Ｆ１ｓ由２个峰组成，它

们同属于Ｃ－ＣＦ２ 和Ｃ－Ｆ结构中的氟原子，所对应

的结合能分别是６９０．２８ｅＶ（２３．０８％）和６８８．３３ｅＶ

（１０．８５％）
［２０，２１］。以上结果说明，ＰＶＤＦ材料表面

的原始骨架结构已被激光光子破坏，产生了改性层，

该结论也被 ＡＦＭ 检测分析结果所证实；改性层以

Ｃ－ＣＦ２ 和Ｃ－Ｆ这两种化学基团为主，它们取代了

－ＣＨ２－和－ＣＦ２－成为ＰＶＤＦ表面的主要化学结

构。另外，对辐照前后样品的表面能进行了初步测

量，测量结果分别是５２．６９ｍＮ／ｍ和２７．２６ｍＮ／ｍ。

综上所述，具有低表面能的碳、氟原子在激光光子的

作用下重新组合生成以Ｃ－ＣＦ２ 和Ｃ－Ｆ为主的低

表面能原子基团有效地降低了材料的表面能，为提

高疏水性起到重要作用。

４　结　　论

采用ＫｒＦ准分子激光直接辐照方法一步实现

了超疏水性聚偏氟乙烯材料的制备。该材料表面的

疏水性能可轻易地通过调节激光能量密度与脉冲个

数进行调节，最快可在１０ｓ内使其与水的接触角达

１５０°。实验过程中，ＰＶＤＦ改性层上获得的最大静

态接触角为１７０°，次大值为１６２°。根据 ＡＦＭ 和

ＸＰＳ检测结果，规整３Ｄ网络微结构的形成，Ｃ－

ＣＦ２ 和Ｃ－Ｆ低表面能原子基团生成是改性后的

ＰＶＤＦ具有超疏水性能的主要原因。激光辐照制备

方法实现了改变材料表面粗糙度的同时降低材料表

面能的设想，将有望成为疏水材料制备的新途径。
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