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ＰＭＭＡ疏水性表面的飞秒激光制备研究
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摘　要：利用飞秒激光加工系统对 ＰＭＭＡ表面制备微结构，调节激光的加工次数和微结构的
尺寸参数，研究ＰＭＭＡ表面的润湿性机理。激光制备出光栅结构和方柱结构，采用超景深三
维显微镜和接触角测量仪对微结构表面形貌和润湿性进行测量分析。研究了不同的激光加工

次数和微结构尺寸对表面润湿性的影响，结果表明：ＰＭＭＡ表面微结构的接触角随光栅结构间
距的增大而减小，随光栅结构的高度增大而增大，最大接触角达到１２０°；相较于光栅结构，制
备出的方柱结构的接触角更大，与理论计算值比较接近；激光加工 ＰＭＭＡ表面微结构可以将
ＰＭＭＡ润湿性从亲水向疏水状态转变，微结构间距过小会导致激光加工时飞溅的熔融物堆积
在结构通道。
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１　引　言
聚合物材料也称为高分子材料，因其具有价格

低廉、重量轻、易加工和稳定的物理化学性质，非常

广泛应用于航空航天、生物医疗、机械化工、建筑装

饰、电子电气以及汽车产业等日常生活与工业领

域［１－３］。然而，随着经济的快速发展和科学技术的

飞速进步，人们对聚合物材料性能的要求越来越高，

研究如何采用简单有效的方法提升聚合物材料的性

能尤其是对聚合物材料表面改性领域的研究越来越

受到关注和重视［３］。通过对改变材料的表面形貌

和化学成分而实现对材料表面的改性，这样不仅可

以除去弱边界层，还可以改善表面的润湿性、电学性

能、粘接性和生物相容性等，拓展聚合物材料的应用

范围，提高其工业应用价值。因此，聚合物材料表面

改性技术越来越受到研究人员的重视［３－４］。作为聚

合物材料家族中很重要的一员聚甲基丙烯酸甲酯

（Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＭＭＡ，俗称有机玻璃或亚
克力），通过表面改性在工业和医药等领域也受到

越来越多的重视，如北航江雷院士团队［５］通过对

ＰＭＭＡ的表面进行改性，提高 ＰＭＭＡ表面黏附气泡
能力，并将其运用于污水处理中，取得了良好的效

果；王文娟团队［６］利用激光改变 ＰＭＭＡ表面结构，
来提高其防水性能；郑志雯和隋思源等人［７－９］在生

物医疗应用方面，通过对 ＰＭＭＡ的表面改性，提高
了其生物相容性，保证其不会产生排异反应。

由于聚合物材料表面改性技术实际应用价值巨

大，国内外在这方面的研究非常活跃，多种表面改性

技术应运而生。其中，最常用的技术包括［３，９］：离子

注入表面改性、化学溶液改性、表面接枝改性、低温

等离子体处理和激光表面改性等。利用激光对聚合

物材料进行表面处理是近年来发展起来的一种新的

表面处理技术，同时随着激光技术的快速发展，激光

制备表面微结构改性也成为研究的热点［１０－１２］。作

为表面改性的工具，激光正从传统激光器（毫秒级、

微纳秒级）向超短、超快和高光束质量（飞秒级）方

向发展，通过激光表面改性使聚合物材料向功能化、

精细化方向发展。

飞秒激光加工制备聚甲基丙烯酸甲酯（ｐｏｌｙｍ
ｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＭＭＡ）表面微结构可以实现加工
效率高、精度高等，能够精密控制材料表面润湿性的

转换。飞秒激光与纳秒、皮秒激光相比具有更短的

脉冲持续时间和更高的峰值功率，对材料表面热作

用很小。因此，飞秒激光加工在工业应用中被称为

“冷加工”［１３］。从生产应用、绿色制造和节能环保

等角度出发，使用飞秒激光诱导 ＰＭＭＡ制备疏水表
面具有充分的研究价值。

本研究采用飞秒加工实验系统在 ＰＭＭＡ表面
上制备出不同参数的微结构，在不同加工次数和激

光能量下获得光栅和方柱型微结构。利用超景深三

维显微镜和接触角测量仪对微结构进行表面形貌和

疏水特性分析，通过调节激光参数制备不同疏水性

能的 ＰＭＭＡ表面，从而实现 ＰＭＭＡ表面改性的目
的，本实验研究为激光制备 ＰＭＭＡ疏水表面提供了
应用方法和具体工艺参数。

２　理论模型
２１　表面润湿模型

在平衡状态下，固液气三相交界面作固液表面

的切线从而得到接触角（Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ，ＣＡ），如图１
所示，静态接触角小于９０°的表面是亲水，接触角大
于９０°的表面是疏水［１４－１５］。

图１　接触角示意图

Ｆｉｇ１Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｄｉａｇｒａｍ

平衡状态下的材料表面存在固体张力和液体张

力，这两个张力决定了固液表面的接触角，此接触角

满足Ｙｏｕｎｇ′ｓ方程［１６－１７］：

ｃｏｓθｗ ＝ｒｃｏｓ
σｓｖ－σｓｌ
σｌｖ

（１）

式中，σｓｖ，σｓｌ和 σｌｖ分别是固气之间的界面能、固液
之间的界面能、气液之间的界面能，其结构示意图如

图２所示。

图２　理论光滑表面上液滴张力结构示意图

Ｆｉｇ２Ｔｈｅｏｒｙｏｆｄｒｏｐｌｅｔｓｏｎａｓｍｏｏｔｈｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍ
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但是在实际情况中，理论上光滑的固体表面并

不存在，固体表面可能存在缺陷、灰尘等杂质。

Ｗｅｎｚｅｌ理论模型［１８］和 ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论模型［１９］可

以描述水滴在固体表面上的润湿状态。Ｗｅｎｚｅｌ理
论模型是基于液滴和材料表面充分接触下提出的，

描述了表面水滴完全渗入粗糙微结构中的情况，反

映了材料表面粗糙状和接触角的关系；而 Ｃａｓｓｉｅ
Ｂａｘｔｅｒ理论模型是指在材料表面疏水性较好，液滴
不能填满微结构沟槽中，从而液滴的下方存留一部

分空气，常用于多孔物质和能留存空气的粗糙表

面［２０－２１］。Ｗｅｎｚｅｌ理论模型和 ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论模
型接触角示意图如图３所示。

图３　Ｗｅｎｚｅｌ理论模型和ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ

理论模型接触角示意图

Ｆｉｇ．３ＷｅｎｚｅｌｔｈｅｏｒｙｍｏｄｅｌａｎｄＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ

ｔｈｅｏｒｙｍｏｄｅｌｃｏｎｔａｃｔＡｎｇｌｅ

Ｗｅｎｚｅｌ理论模型的方程为：

ｃｏｓθｗ ＝ｒｃｏｓ
σｓｖ－σｓｌ
σｌｖ

（２）

ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论模型的方程为：

ｃｏｓθｃ ＝ｆ＋ｃｏｓ
σｓｖ－σｓｌ
σｌｖ

ｆ－１ （３）

式中，ｒ是粗糙度因子，即实际固液接触面积与液滴
水平投影面积之比。在 ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论模型中 ｆ
是液滴和固体表面接触面积所占交叉界面的比值。

由于激光制备ＰＭＭＡ表面微结构是疏水性，微结构
表面的沟槽可以限制水滴，因此液滴在 ＰＭＭＡ表面
微结构上满足 ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论模型，ＰＭＭＡ表面
疏水性是由微结构的形状和尺寸所共同决定的［２２］。

２２　微结构方柱模型
本论文微结构采用两种数学模型：光栅模型和

方柱模型，光栅结构模型简化后的二维结构图形如

图４所示。

图４　方柱模型结构尺寸参数图

Ｆｉｇ４Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｓｑｕａｒｅｃｏｌｕｍｎｍｏｄｅｌ

建立飞秒激光加工 ＰＭＭＡ表面微结构的接触
角模型，理论推导出液滴在微结构表面上的表

面积［１５］：

Ｓ＝ πρ２

（２ρ）２
·
２ρ
ａ·

２ρ
ａ＋ｂ·ａ

２ ＝πａρ
２

ａ＋ｂ （４）

根据文献资料可得 Ｗｅｎｚｅｌ理论模型下接触角
和微结构参数之间的关系式为：

ｃｏｓθω ＝（１＋
２ｈ
ａ＋ｂｃｏｓθ） （５）

ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论模型下接触角和微结构参数
之间的关系式为：

ｃｏｓθｃ ＝
ａ
ａ＋ｂｃｏｓθ＋

ａ
ａ＋ｂ－１ （６）

两种模型的区别在于：ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论模型
下，光栅结构的沟槽间存在一定的空气，液滴和接触

面积不能充分接触，但是方柱结构的表面张力和接

触面积正如式（６）所描述的，其理论接触角随着微
结构凸台宽度的增大而减小。

３　实　验
３１　实验条件

本实验采用聚甲基丙烯酸甲酯板（ＰＭＭＡ）
作为加工试件，在加工制备表面微结构前先采用

无水乙醇和去离子水对 ＰＭＭＡ表面进行清洗，目
的是除去 ＰＭＭＡ表面杂质、保证实验测量数据可
靠性。

本实验加工系统如图５所示。实验中所使用的
飞秒激光器是采用瑞士 Ｏｎｅｆｉｖｅ公司所提供的
Ｏｒｉｇａｍｉ１０ＸＰ型号，激光输出功率最大可达４Ｗ、脉
冲宽度４００ｆｓ、波长１０３０ｎｍ，并且激光的光束能量
是满足高斯分布。激光输出功率为４Ｗ，扫描速度
１０００ｍｍ／ｓ，扫描次数为４次和６次。
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图５　秒激光加工ＰＭＭＡ微结构系统示意图［１０］

Ｆｉｇ５ＦｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇＰＭＭＡ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｙｓｔｅｍｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

在飞秒激光加工系统中，光路中的二向色镜能

够反射激光和通过自然光，利用 ＣＣＤ对激光制备
ＰＭＭＡ表面微结构实现在线监测，采用聚焦物镜来
聚焦激光进行加工，三维精密加工平台控制 ＰＭＭＡ
试件与激光焦点的距离，最后使用计算机对加工微

结构的形状编写代码、调节加工平台实现微结构的

制备。本文所制备的试件实验参数如表１所示。

表１　飞秒激光加工实验试件参数
Ｔａｂ．１Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｐｅｃｉｍｅｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品编号 微结构 沟槽宽度／μｍ 凸台宽度／μｍ

１－１ 光栅结构 １００ １００

１－２ 光栅结构 １００ １５０

１－３ 光栅结构 ２００ ２００

１－４ 光栅结构 ２００ ２５０

２－１ 方柱结构 １００ １００

２－２ 方柱结构 １００ １５０

２－３ 方柱结构 ２００ ２００

２－４ 方柱结构 ２００ ２５０

３２　微结构表面形貌观察和接触角测量
采用超景深三维显微镜（ＶＨＸ２０００）、接触角

测量仪（型号：ＤａｔａＰｈｙｓｉｃｓＯＣＡ）对飞秒激光制备的
ＰＭＭＡ表面后结构进行表面形貌分析和接触角测
量。首先，利用超景深三维显微镜对不同激光参数

下下加工的 ＰＭＭＡ表面不同参数微结构进行形貌
分析，以探究激光作用 ＰＭＭＡ表面的作用方式以及
变化规律；其次，利用接触角测量仪对光栅结构、方

柱结构的表面去五点进行测量，取其均值，保证实验

不具有随机性。

４　结果分析
４１　微结构表面质量分析

飞秒激光加工制备 ＰＭＭＡ表面微结构时，激光
能量通过聚焦物镜汇聚于 ＰＭＭＡ表面，产生了气化
和烧蚀现象。激光加工 ＰＭＭＡ制备的光栅结构形
貌如图６所示。

图６　激光制备的ＰＭＭＡ表面微结构形貌

Ｆｉｇ６ＰＭＭＡｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌａｓｅｒ

飞秒激光加工烧蚀 ＰＭＭＡ表面微结构产生了
边缘气化现象，在光栅结构微沟槽的两侧出现了崩

边和残渣堆积。采用超景深三维显微镜对表面光栅

结构、方柱结构进行深度测量如图７所示。

图７　ＰＭＭＡ表面微结构的表面深度三维形貌

Ｆｉｇ７ＴｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙＰＭＭＡｓｕｒｆａｃｅ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｄｅｅｐ

飞秒激光制备光栅和方柱两种结构的目的是比

较ＰＭＭＡ表面微结构的形状对疏水性能以及表面
质量的影响。采用超景深三维显微镜测量发现：激

光烧蚀ＰＭＭＡ表面制备微结构沟槽时，激光扫描次
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数的增加也会加速ＰＭＭＡ达到熔化阈值，造成粒子
的气化或喷溅。激光扫描速度一定时，加工输出功

率太大，会造成激光熔化后因为对流而又再次形成

残渣，堆积在沟槽的两侧，降低了微结构沟槽的宽度

和深度，影响了微结构的疏水性能。此外，当激光扫

描速度和扫描次数一定时，激光的输出能量越大，微

结构的深度也会变大，相反，其表面残渣也会堆积更

多，严重影响了ＰＭＭＡ表面微结构表面疏水性。
４２　微结构对浸润性的影响

根据超景深三维显微镜下观测的 ＰＭＭＡ表面
加工前、加工后的形貌可得，ＰＭＭＡ表面微结构和自
然界荷叶有相似之处，表面存在许多微织构。采用

接触角测量仪对加工微结构前后的 ＰＭＭＡ表面进
行测量，ＰＭＭＡ表面接触角测量结果如图８所示。

图８　ＰＭＭＡ表面接触角测量结果

Ｆｉｇ８ＰＭＭＡｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

从图８中可以发现，在微结构中存在接触角的
间隙，加工前的 ＰＭＭＡ光滑表面属于亲水性，接触
角小于６５°，呈亲水；激光制备ＰＭＭＡ表面微结构后
测量的接触角大于１２０°，呈疏水性。在一定的扫描
速度、激光能量等参数下，激光制备出不同沟槽宽度

的光栅、方柱结构，分别测量其表面接触角的数据如

图９所示。
从图９可以看出，方柱结构的接触角总是大于

光栅结构的接触角，两种结构下的接触角都超过

９０°，制备微结构后 ＰＭＭＡ表面呈疏水性。激光扫
描４次比扫描６次的同种结构，其接触角更小，因为
激光扫描次数增加，使得表面微结构的沟槽深度增

大。方柱结构下的接触角比光栅结构的接触角要

大，这是因为光栅结构只有两侧沟槽约束液滴，导致

其表面固液张力较小，液滴容易扩散；相反，方柱结

构下的沟槽存在平行、垂直两个方向上的沟槽约束，

液滴能够在沟槽表面形成球体，固液表面的张力更

大，液滴不易扩散，所以其接触角更大。此外，ＰＭ
ＭＡ表面微结构不管是光栅结构还是方柱结构，其
接触角随沟槽宽度的增加而减小，结构的疏水性能

越差。ＰＭＭＡ表面采用方柱结构且微结构的沟槽宽
度在５０μｍ、激光扫描加工６次的参数下，制备的微
结构疏水性最好，有利于满足润湿性能的需求。

图９　不同扫描次数下制备不同沟槽宽度的光栅、

方柱结构表面接触角

Ｆｉｇ９Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｏｖｅｗｉｄｔｈｏｆ

ｇｒａｔｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｔｉｍｅｓ，ｓｑｕａｒｅｃｏｌｕｍｎ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

５　结　论
本文采用飞秒激光三维加工系统在不同的加工

参数下对ＰＭＭＡ表面进行微结构制备，通过激光制
备微结构，实现ＰＭＭＡ表面改性。通过表面形貌分
析和接触角测量，研究了 ＰＭＭＡ表面微结构的尺寸
参数对疏水性的影响，得出以下结论：

（１）飞秒激光作用下，随着扫描次数的增加，制
备的ＰＭＭＡ表面微结构沟槽深度更大，并且在凸台
的两侧存在一定的残渣堆积，影响了微结构的表面

质量。但是飞秒激光能够对 ＰＭＭＡ表面实现亲水
向疏水的转变。

（２）ＰＭＭＡ表面微结构采用方柱结构比光栅结
构的接触角大。实验结果表明，微结构的沟槽凸台

在ＰＭＭＡ表面改性中起着重要的作用，方柱结构的
疏水性更好，同种参数条件下，采用方柱结构使得微

结构的疏水性大大提高，更满足 ＰＭＭＡ表面润
湿性。

（３）根据实验数据明确微结构尺寸参数和激光
扫描次数和接触角之间的变化规律。对于同样的微

结构沟槽宽度和深度，方柱结构比光栅结构的疏水
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性更好。此外，对于相同的激光扫描次数和结构类

型，微结构的沟槽宽度越大，其接触角越小。

（４）本文研究的 ＰＭＭＡ表面微结构制备对聚
合物材料的疏水性提供了指导，但是理论接触角

和实际测量存在一定误差，这是因为激光加工过

程中存在气化和对流堆积，造成微结构凸台的两

侧存在崩边，但是总的接触角变化规律满足预期

结果。
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