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利用分形结构修饰疏水表面的研究

翟广坤，尚柏林，韩欣珉
（空军工程大学航空工程学院，西安，７１００３８）

摘要　针对某种材料表面设计合理的粗糙结构是增大接触角进而提升材料疏水性的主要方法。通过理论分

析无分形结构下水滴在硅树脂表面不同粗糙度下存在的 Ｗｅｎｚｅｌ模型和Ｃａｓｓｉｅ模型２种接触状态关系以及

接触角大小，得出同等接触角下Ｃａｓｓｉｅ状态粗糙表面更易修饰；对比分形结构对２种接触模型的作用效果，

分形结构修饰后２种模型接触角均增大，且一定分形级数内Ｃａｓｓｉｅ接触状态接触角增幅明显。利用分子动

力学模型仿真分析无分形结构以及存在二级分形结构时对Ｃａｓｓｉｅ状态接触角影响，取４种不同粗糙结构进

行对比，仿真结果显示固体表面存在二级分形结构时，接触角增大约５°，将仿真结果与理论值相比较，误差

约１％，对Ｃａｓｓｉｅ状态粗糙度修饰分形结构可提升疏水性。
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　　疏水表面由于其巨大的应用前景，而被更多人

关注。研究发现，固体表面具备疏水性与其自身表

面能和表面粗糙度有关，自身表面能越低，结构越粗

糙，疏水效果越好［１］。因此通过选择合适的低表面

能物质并在其表面修饰特殊的微结构可制备疏水表

面，并将其应用到实际工程领域，如高空输电线防

冰、飞机关键部位防冰、防水涂层等［２５］。

当前对疏水表面的研究和制备多停留在一级粗

糙结构修饰，这就要求原材料应具备很低的表面能

才能达到较好的疏水效果。Ｂａｒｔｈｌｏｔｔ等
［６］在研究

荷叶表面时发现具有“自清洁效应”的荷叶表面存在

着规则排列的微观结构，江雷等［７８］进一步研究发现

荷叶表面除了存在微米级结构，在其微米结构上还

存有纳米级微结构，即分形结构；李小兵等［９］理论分

析了分形结构对表面接触角以及两种不同接触状态

的影响，发现即使对于本征表面疏水性较差的材料，

通过对其表面修饰分形结构也能达到较好疏水效

果，对于制备类似荷叶的疏水表面具有重要意义。

１　理论概述

１１　分形理论

分形结构的各组成部分以某种方式与整体相

似，如康托尘埃（Ｃａｎｔｏｒｄｕｓｔ）、柯赫曲线（Ｋｏｃｈ

ｃｕｒｖｅ）、门格尔海绵（Ｍｅｎｇｅｒｓｐｏｎｇｅ）等
［１０］。本文

以工程制备疏水表面常用的柱形微结构为例，以微

结构中一个柱状突起的二维形状为基本构型，通过

ＶｉｓｕａｌＣ＋＋编程运用递归方式构造分形结构
［１１１２］，

分形结构构造方法见图１，假设其基底长度犾０、高犺０

的方块突起犃０，犃０ 即为分形结构的初始形状，其中

０＜ζ＜１。

图１　修饰分形结构流程图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｅｃｔｏｎｉｃｆｒａｃｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　

通过上述分形结构构造方法可得到图２的分形

结构，图中二维分形结构是在三维结构狓狕方向的

投影，有二维分形维数犇狓狕＝２＋ｌｎζ／ｌｎ３，对于实际

结构的三维疏水表面则有犇＝３＋ｌｎζ／ｌｎ３。从图中

可以看出，对表面修饰分形结构能够显著提高其粗

糙度。

图２　分形结构示意图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｆｒａｃｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　

１２　浸润理论

固体表面浸润性常用液体在其表面的接触角表

征，而接触角大小由固体表面自身表面能和表面粗

糙度决定，当θ＞９０°时，表面呈现亲水性；θ＜９０°时，

表面呈现疏水性。对于某种固体，可通过改变其表

面粗糙度来提高其表面疏水性，根据液体与其接触

的形态，可以分为 Ｗｅｎｚｅｌ模型和Ｃａｓｓｉｅ模型２种

状态［１３］。液体若完全浸润其粗糙表面不留空隙即

湿接触，此时为 Ｗｅｎｚｅｌ状态，表观接触角满足：

ｃｏｓθ＝狉ｃｏｓθ犲 （１）

式中：θ、θ犲 分别为材料表面表观接触角、本征接触

角；狉为材料表面粗糙度。对于液体完全浸润时，可

以看出增大表面粗糙度可以让亲水表面更加亲水，

疏水表面更加疏水。液体若与粗糙表面接触时存有

一定间隙而无法完全浸润，此时液体与表面接触形

式呈现为Ｃａｓｓｉｅ状态，表观接触角满足
［１４］：

ｃｏｓθ＝犳狊（ｃｏｓθ犲＋１）－１ （２）

式中：犳狊为接触模式Ｃａｓｓｉｅ状态下液体与固体接触

的面积分数。

２　分形结构修饰疏水表面的理论分析

２１　一级粗糙结构下２种接触状态关系

水滴在固体表面会以最低能量状态存在以达到

稳定状态。一定体积的水滴在固体表面能量方程

满足［１５］：

犌
（９π）

１／３犞２
／３
σ犔犞

＝ （１－ｃｏｓθ）
２／３（２＋ｃｏｓθ）

１／３（３）

式中：犌为水滴自由能；犞 为水滴体积；σ犔犞为水滴表

面张力。

由水滴在固体表面能量方程可得能量犌 为表

观接触角θ的单增函数，水滴将会以最小接触角与

固体表面接触，因此，水滴在固体表面的接触状态会

出现随着表面粗糙度的变化而存在不同的接触形

式。对于只有一级粗糙结构的表面定义：

狉＝
（犪＋犫）

２
＋４犪犎

（犪＋犫）
２

（４）
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犳狊 ＝
犪２

（犪＋犫）
２

（５）

式中：犪为方柱自身的宽度尺寸；犫为相邻两方柱的

间距；犎 为柱高。狉值越大，固体表面越粗糙，犳狊 值

越大，液体与固体接触面积分数越大，浸润程度越

大。将上述两式代入（１）、（２）得到２种状态下接触

角方程：

ｃｏｓθ狑 ［＝ １＋
４γ

（１＋β）
］２ ｃｏｓθ犲 （６）

ｃｏｓθ犮 ＝－１＋
１

（１＋β）
２
（１＋ｃｏｓθ犲） （７）

式中：θ狑、θ犮分别为 Ｗｅｎｚｅｌ状态和Ｃａｓｓｉｅ状态的接触

角，γ＝犎／犪，β＝犫／犪。由式（６）～（７）可看出：γ值越

大，β值越小，粗糙度狉值越大，固体表面越粗糙；当γ

值一定时，随着β值增大Ｃａｓｓｉｅ状态接触角增大，

Ｗｅｎｚｅｌ状态接触角减小。那么必然存在某临界值

β０，作为２种接触状态的分界值，将上述两式联立得：

β０ ＝
１－２γ

１＋
１

ｃｏｓθ犲

（８）

当β＜β０ 时，液体与固体表面接触呈Ｃａｓｓｉｅ状态，β

＞β０ 时呈现 Ｗｅｎｚｅｌ接触状态。

以水滴与具有一定疏水特性的硅树脂，（本征接

触角θ犲＝１００°）接触为例，令γ分别取值为５、７、９、

１１，代入式（６）、（７）可得到２种状态下表观接触角与

γ、β的函数关系式，图形化显示见图３。可以看出，

随着γ值增大，Ｃａｓｓｉｅ接触状态与 Ｗｅｎｚｅｌ接触状态

曲线交点右移，即β０ 值增大，此时接触状态呈现为

Ｃａｓｓｉｅ状态的范围增大，一定β取值范围内，水滴在

硅树脂表面可取得更大的Ｃａｓｓｉｅ稳定状态接触角；

交点右侧取值范围内，接触状态呈现为 Ｗｅｎｚｅｌ状

态，随着β值增大，接触角逐渐减小，这也说明了表

面粗糙度降低会降低表面疏水效果。因此，增大γ

值，在两状态曲线交点左侧取最大β值，可得到水滴

在硅树脂一级粗糙结构表面较大的表观接触角。但

随着γ值增大，交点右移，水滴以Ｃａｓｓｉｅ态存在所

需的表面方柱微结构耐磨损性和强度变差，在实际

工程应用中还须选择合适的γ值和β值。

２２　分形结构对２种接触状态影响

若对硅树脂表面采用本文所述的分形粗糙结构

设计方法，取ζ＝１／２，则分形结构下 Ｗｅｎｚｅｌ状态和

Ｃａｓｓｉｅ状态表观接触角方程分别可表示为
［１６］：

ｃｏｓθ犳狑 ＝ （犔／犾）
犇－２ｃｏｓθ犲 ＝３

０．４狀ｃｏｓθ犲 （９）

ｃｏｓθ犳犮 ＝犳狊（（犔／犾）
犇－２ｃｏｓθ犲＋１）－１＝

犳狊（３
０．４狀ｃｏｓθ犲＋１）－１ （１０）

式中：θ犳狑、θ犳犮为分形粗糙结构的２种表观接触角；θ犲

＝１００°；狀分形结构级数。

图３　２种接触状态关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃｏｎｔａｃｔｓｔａｔｅ　

对比修饰不同分形结构对２种状态接触角的影

响，取β初始值为１．６，计算得犳狊＝０．１４８，ζ＝１／２，犇

＝２．４，此时水滴在固体表面呈现如式１０中的Ｃａｓｓ

ｉｅ接触，保持分形维数不变，对表面修饰呈现 Ｗｅｎ

ｚｅｌ接触的分形结构，理论分析水滴在固体表面接触

角变化。狀分别取值１、２、３、４，分别代入式（９）、

（１０），将所得结果数据图形化，见图４。采用不同分

形结构修饰硅树脂表面后，２种状态的接触角均随

着分形级数增大而增大，尤其是 Ｗｅｎｚｅｌ接触状态

增幅明显。Ｃａｓｓｉｅ状态增幅虽然相比前者较小，但

是其一级分形接触角即达到较大值，远大于同等分

形级数下 Ｗｅｎｚｅｌ状态的接触角，直到分形级数为４

时，二者接触角才接近。可以看出，采用分形结构修

饰疏水表面时应尽可能修饰多级结构，但是分形级

数越高，实际工程加工难度越大，此时可选择Ｃａｓｓｉｅ

状态进行表面分形粗糙设计，在较低分形级数下即

可达到较好表面疏水效果。

图４　分形级数对不同状态接触角的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｆｒａｃｔａｌｓｅｒｉｅｓｉｍｐａｃｔｏｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔａｔｕｓｏｆＣｏｎｔａｃｔＡｎｇｌｅ　

经过理论分析，一级微结构下稳定的Ｃａｓｓｉｅ状

态便于得到较大接触角，若此时对硅树脂原一级粗

糙结构进行分形设计，可在表面获得更高的水滴表

观接触角，达到提高硅树脂表面疏水性的效果。

３　仿真分析验证

为验证上述理论，采用分子动力学仿真模型，通

４３ 空军工程大学学报（自然科学版） ２０１８年



过软件ＬＡＭＭＰＳ仿真分析分形粗糙结构对硅树脂

疏水性提升的效果。

３１　仿真条件设定

初始粗糙结构γ＝５，分别取值犫／犪＝０．２、０．４、

０．６、０．８，此时硅树脂表面水滴均呈 Ｃａｓｓｉｅ状态。

构造硅树脂无分形粗糙结构和二级分形结构表面分

子模型，建立水 硅树脂系统的 ＭＤ接触模型，液态

水由１００００个ＳＰＣ／Ｅ模型的 Ｈ２Ｏ分析模拟，确保

水滴有足够大的直径，此时可忽略接触角尺度效应，

对体系进行能量最小化以消除分子重叠，模拟系统

选用ＮＶＴ系统，算法采用 ＶＥＲＬＥＴ算法，温度维

持恒温（２９８Ｋ，水密度为ρ＝１ｇ／ｃｍ
３），时间步长取

１０ｆｓ，仿真模型见图５。

图５　水滴在硅树脂表面接触

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｓｃｏｎｔａｃｔｗｉｔｈｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｓｕｒｆａｃｅ　

３２　仿真结果分析

待模拟系统稳定后每隔一段时间对所测接触角

取样分析，取水滴轮廓线观测接触角，取样５次取平

均值作为最终测试结果，记录各测试结果，对比分析

硅树脂表面存在二级分形结构时与原一级粗糙结构

下接触角的大小，并将各仿真结果与理论值比较，见

表１、表２。

表１　无分形结构接触角

犜犪犫．１　犜犺犲犮狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲狌狀犱犲狉狀狅犳狉犪犮狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲

犫／犪 仿真结果／（°） 理论结果／（°） 相对误差／％

０．２ １１６．５ １１５．２ １．１２

０．４ １２６．２ １２５．３ ０．７１

０．６ １３１．５ １３２．６ ０．６８

０．８ １３８．７ １３８．１ ０．４３

表２　二级分形结构接触角

犜犪犫．２　犜犺犲犮狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲狌狀犱犲狉狋狑狅犾犲狏犲犾犳狉犪犮狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲

犫／犪 仿真结果／（°） 理论结果／（°） 相对误差／％

０．２ １１９．７ １１９．５ ０．１７

０．４ １３０．１ １２８．８ ０．９９

０．６ １３４．８ １３５．６ ０．８９

０．８ １４１．８ １４０．７ ０．７８

由仿真结果可看出，随着犫／犪值增大，水滴在２

种不同粗糙表面的接触角均逐渐增大，验证了Ｃａｓ

ｓｉｅ状态方程接触角变化理论，将表中数据与理论曲

线拟合比较见图６。图中实线和虚线分别为一级粗

糙结构、二级分形结构的硅树脂表面接触角的理论

曲线，可看出仿真得到的数据与理论曲线拟合较好，

误差值在合理范围内，因此可采用二级分形结构修

饰来提高硅树脂表面疏水性。

图６　仿真值与理论曲线拟合

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｆｉｔｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｕｒｖｅｓ　

４　结语

本文固体材料表面采用的是硅树脂，仿真设计

的粗糙结构为二级分形结构，经过理论分析和仿真

验证可以看出，分形结构可提升接触角，对一级

Ｃａｓｓｉｅ接触状态的粗糙结构设计二维分形结构可提

升疏水效果，接触角增大近５°，但由于硅树脂的本

征接触角并不高，若需得到更大接触角可增加分形

级数。另外，分析结果也表明单纯改变固体表面微

结构，即增大表面粗糙度对提升接触角作用有限，对

本文中硅树脂粗糙结构修饰后水滴接触角尚未达到

１５０°，表面不具备超疏水效果，此时可选择改变表面

化学成分以降低固体表面能来进一步提高表面疏水

性，如对树脂氟化处理等。
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ｆａｃｅ［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＦａｒａｄａｙＳｏｃｉｅｔｙ，１９４４，

４０：５４６５５１．

［１５］ ＰＡＴＡＮＫＡＲＮＡ．ＯｎｔｈｅＭｏｄｅｌｉｎｇｏｆＨｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ

ＣｏｎＴａｃｔＡｎｇｌｅｓｏｎＲｏｕｇｈＳｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，

２００３，１９（４）：１２４９１２５３．

［１６］ ＮＩＥＱ，ＪＩＺ Ｙ．ＳｕｒｆａｃｅＮａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓＯｒｉｅｎｔｉｎｇ

ＳｅｌｆＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆａｎ Ｏｒｔｈｏｄｏｎｔｉｃ ＮｉｃｋｅｌＴｉｔａｎｉｕｍ

ＳｈａｐｅＭｅｍｏｒｙＡｌｌｏｙｓＷｉｒｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＳｃｉｅｎｃｅＢｕｌ

ｌｅｔｉｎ，２００７，５２（２０）：３０２０３０２３．

（编辑：姚树峰）
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