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Surface modification of calcium carbonate with different crystal forms and preparation of CaCO3/PDMS superhydrophobic coating
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[bookmark: OLE_LINK58]Abstract: Superhydrophobic coating is a kind of coating with special wettability on the surface. it has received extensive attention and research because of its excellent performance in the fields of self-cleaning, oil-water separation, antibacterial, anti-corrosion, etc. In this paper, sodium stearate (NaSt) and sodium oleate (NaOL) were used to modify the surface of aragonite and calcite CaCO3 powders, and then the modified CaCO3 powders were blended with polydimethylsiloxane (PDMS) to obtain CaCO3/PDMS based superhydrophobic coatings. The results showed that when the content of NaSt and NaOL was 5% of the substance participating in the reaction, the modification effect of CaCO3 powder was the best, and the hydrophobicity of the prepared CaCO3/PDMS coating was the best. At the same time, the influence of the amount of CaCO3 with different crystal forms on the hydrophobicity of the coating was investigated. The results showed that when the mass ratio of CaCO3 to PDMS was 1.5:1, the contact angle of the CaCO3/PDMS coating was>150°, and the coating was super hydrophobic. The test results of its self-cleaning ability and stability showed that the methylene blue pollutants on the surface of the glass plate coating could be completely washed away with the liquid droplets without residue, and the contact angle was still more than 140°under the impact of 500 mL water with a speed of 5 m/s, which showed the durability and stability of the coating working age.
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[bookmark: OLE_LINK87]超疏水涂层是一种表面具有特殊浸润性的涂膜，因其在自清洁、油水分离、抗菌、防腐蚀等领域的优异表现[1-7]，而得到广泛关注。在超疏水涂层材料的制备过程中，涂层的组成会对涂层的疏水性及稳定性产生重要影响。目前，对自然界中超疏水现象的研究探索，主要得出两个结论：（1）参与构造涂层的材料需要具有较低的表面能；（2）涂层的表面需要具有微观粗糙结构[8-12]。因此，对材料表面进行超疏水改性的方式主要有两种：一是降低表面能，后增加粗糙度；二是先增加粗糙度，后降低表面能。而传统的高分子试剂，如：硅酮、氟烷基硅烷等价格比较昂贵，并且在使用过程中会产生对人体及环境有害的副产物，而无机氧化物纳米颗粒，如：ZrO2、ZnO、TiO2等存在易聚集性和难降解的问题[13-15]。因此，在制备超疏水涂层过程中，低表面能的化合物基底和增加涂层表面粗糙度的颗粒粉体选择是目前研究的重点。
[bookmark: OLE_LINK48][bookmark: OLE_LINK36]CaCO3作为一种最常见的粉体材料，其来源广泛，价格低廉且制备方法简便，在塑料、橡胶、涂料、造纸等行业广泛应用[16-18]。其可作为超疏水涂层填料，用于增加涂层表面粗糙度，提高超疏水性能的作用。但CaCO3颗粒表面能大，与有机高分子配合使用时，易团聚。因此，需要对其进行表面改性处理[19-22]，提高其分散性，以解决其在高分子材料中的团聚问题。
涂层要具有超疏水性能，需要满足其表面具有低表面能和微纳米层次粗糙度两个条件。LIU等[23]报道了一种在光滑基材上制备超疏水涂层的方法，通过设计一种多功能聚合物，并加入疏水性纳米材料和选择性溶剂，赋予水基涂层光滑的表面，实现其超疏水性。ZHANG等[24]受到蜗牛硬壳和软壳理想组合的启发，设计了一种具有可重复吸附的多功能超疏水涂层，它表现出有机溶剂与纳米粉体颗粒快速接触黏附的良好性能。SEEHARAJ等[25]利用鸡蛋壳生物废料，采用硬脂酸对其表面进行疏水改性，通过CaCO3表面吸附的—OH与硬脂酸的—COOH进行酯化反应，成功地在CaCO3表面形成了低表面能的纳米硬脂酸钙。LI等[26]以CaCl2为主要原料，通过添加混合脂肪酸钠作为改性剂制备出疏水性良好的CaSO4晶须，结果表明，油酸钠和硬脂酸钠以化学吸附的形式共吸附在晶须表面，增强晶须的疏水性。	Comment by jxhg_ql@163.com: 这话有点别扭，通过什么实现什么	Comment by LS. 帅: 涂层要具有超疏水性能，需要满足其表面具有低表面能和微纳米层次粗糙度两个条件。	Comment by jxhg_ql@163.com: 报道一种改性水基涂层的策略？	Comment by LS. 帅: 表达不适当，改为“报道了一种在光滑基材上制备超疏水涂层的方法”	Comment by jxhg_ql@163.com: 单键使用—，下同	Comment by LS. 帅: 全文已进行修改更正
目前，CaCO3在超疏水涂层的研究中大多局限于探究不同来源CaCO3、CaCO3粉体改性以及基体选择对疏水涂层性能的影响。对不同晶型CaCO3制备超疏水涂层后性能的影响鲜见报道。本文采用NaSt和NaOL两种改性剂对不同晶型的CaCO3进行改性，并与低表面能疏水性材料——聚二甲基硅氧烷（PDMS）共混合后，采用喷涂法制备超疏水涂层[27]，并通过系列测试验证所得CaCO3在超疏水涂层中的实际应用情况，进一步拓宽了CaCO3资源产品的应用领域。
1  实验部分
1.1 材料
[bookmark: OLE_LINK75]氯化钙（CaCl2）、碳酸钠（Na2CO3）、乙二胺四乙酸（EDTA）、硬脂酸钠（NaSt）、油酸钠（NaOL）、无水乙醇（CH3CH2OH）、乙二胺四乙酸（EDTA），化学纯，国药集团化学试剂有限公司；正己烷〔CH3(CH2)4CH3〕、聚二甲基硅氧烷（PDMS），分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；固化剂DOWSIL sylgard184灌封透明胶，深圳市宏骏科技有限公司；去离子水，自制。	Comment by jxhg_ql@163.com: 公司名要写全	Comment by LS. 帅: 上海麦克林生化科技股份有限公司	Comment by jxhg_ql@163.com: 生产厂家给出来	Comment by LS. 帅: 深圳市宏骏科技有限公司
1.2 方法
文石型/方解石型CaCO3粉体的制备：70 ℃下，将100 mL浓度为0.75 mol/L的CaCl2和100 mL 0.25 mol/L的Na2CO3水溶液加入到200 mL体积比为1：7的乙醇/水溶液中，再加入占反应溶液质量15%的EDTA作为晶型控制剂，反应5 h，反应结束后经去离子水洗涤、过滤、80 ℃下干燥12 h后得到纯方解石型CaCO3粉体。80 ℃下，将100 mL浓度为0.25 mol/L的CaCl2水溶液和100 mL 0.25 mol/L的Na2CO3水溶液加入到200 mL体积比为3：1的乙醇/水溶液中，反应0.5 h，反应结束后经去离子水洗涤、过滤、80 ℃下干燥12 h后得到文石型CaCO3质量分数为98.06 %的粉体。	Comment by jxhg_ql@163.com: 反应溶液质量多少，指的是什么？除EDTA外其他物质质量之和吗	Comment by LS. 帅: 反应溶液质量是400 ml溶液的质量，是除EDTA外其他物质质量之和，根据已配置成的溶液，再按百分比加入EDTA	Comment by jxhg_ql@163.com: 用什么洗涤，干燥条件？什么温度多长时间	Comment by LS. 帅: 用去离子水进行洗涤，80 ℃下干燥12 h	Comment by jxhg_ql@163.com: 同上	Comment by LS. 帅: 反应结束后经去离子水洗涤、过滤、80℃下干燥12 h	Comment by jxhg_ql@163.com: 怎么测的？	Comment by LS. 帅: 根据样品X射线衍射图谱，运用JADE进行半定量分析。文中纯度的说法不准确，已进行更正。
改性CaCO3粉体的制备：向装有乙醇/水溶液的三口烧瓶中分别加入不同用量（以反应溶液质量计，下同，分别为0、1%、3%、5%和7%）改性剂硬脂酸钠（NaSt）或油酸钠（NaOL），通过油浴锅升温到40 ℃，待改性剂充分溶解均匀后，采用双注法，通过滴液漏斗同时滴加CaCl2、Na2CO3水溶液到三口烧瓶中，搅拌下反应一定时间后，静置陈化3 h，抽滤、洗涤得到CaCO3样品，在80 ℃下干燥12 h得到改性CaCO3粉体。	Comment by jxhg_ql@163.com: 同上	Comment by LS. 帅: 添加改性剂之前，已经配置形成的反应溶液质量之和，后再按照比例添加改性剂	Comment by jxhg_ql@163.com: 并未对温度进行考察，所需温度是多少啊？	Comment by LS. 帅: 40℃左右，温水促进溶解均匀即可	Comment by jxhg_ql@163.com: 得到的是改性的方解石型和文石型CaCO3粉体，那么同时滴加CaCl2、Na2CO3水溶液，不需要加入EDTA作为晶型控制剂吗？条件都是一模一样的怎么保证得到的分别是方解石型和文石型呢？	Comment by LS. 帅: 在改性之前的实验中，采用分别已经制备出方解石型和文石型粉体的步骤基础上，分别添加不同剂量和种类的改性剂，以此可以分别得到改性后的方解石型和文石型粉体。
[bookmark: OLE_LINK56][bookmark: OLE_LINK50][bookmark: OLE_LINK52]超疏水涂层的制备：首先，将1 g PDMS和0.1 g DOWSIL sylgard184灌封透明胶固化剂加入5 g正己烷中，磁力搅拌均匀后，分别加入0、0.5、1.0、1.5和2.0 g文石型或方解石型CaCO3粉体，搅拌分散均匀后，得到两种CaCO3/PDMS混合溶液。根据CaCO3粉体加量的不同，以方解石型CaCO3粉体制备的混合溶液标记为A0（未加CaCO3）、A1、A2、A3、A4；以文石型CaCO3粉体制备的混合溶液标记为B0（未加CaCO3）、B1、B2、B3、B4。使用喷嘴直径为0.5 mm的电动马克喷笔以0.17 MPa的压缩空气，喷涂到25 mm×75 mm×1 mm的载玻片玻璃基板上，在25 ℃室温放置48 h干燥后，在玻璃基板上可获得超疏水涂层[28]。	Comment by jxhg_ql@163.com: 此处是改性CaCO3粉体？请区分文石型/方解石型CaCO3粉体和改性CaCO3粉体，因为制备方法不同	Comment by LS. 帅: 主要实验流程：先采用不同的实验方法配比制备出方解石和文石型两种碳酸钙粉体；随后，再用不同种类和剂量的改性剂分别对已经得到的两种碳酸钙粉体进行改性，得到两种改性的碳酸钙粉体；最后，用两得到的两种改性粉体来制备超疏水涂层	Comment by jxhg_ql@163.com: 条件？	Comment by LS. 帅: 在室温干燥后
1.3 测试表征
用D8A25型X射线衍射仪（XRD，德国布鲁克公司）表征样品的晶型结构；用Sigma 500型场发射扫描电子显微镜（FSEM，德国Ziess公司）观察材料的微观形貌；采用OCA25型接触角测量仪（德国德飞公司）测量样品的接触角。
制备的超疏水涂层主要探究在户外玻璃的自清洁应用，将涂有复合涂层的玻璃基板倾斜度为45°，使用亚甲基蓝粉末模拟污染物，滴液漏斗模拟雨滴冲击的方式进行自清洁能力测试[29]。涂层稳定性能采用水流冲击模拟下雨的方式进行，水流高度设定为1 m，水流收尾速度测得约为5 m/s，中部水流直径维持在3 mm左右。	Comment by jxhg_ql@163.com: 参考什么文献或标准，在什么仪器测试的？	Comment by LS. 帅: 采用水流冲击的方式启发自ZHU T X, CHENG Y, HUANG J Y, et al. A transparent superhydrophobic coating with mechanochemical robustness for anti-icing, photocatalysis and self-cleaning[J]. Chemical Engineering Journal, 2020, 399: 125746.
)。已添加至参考文献。测流速采用流速仪，也就是转子流量器进行测量的
[bookmark: OLE_LINK39][bookmark: OLE_LINK7]2  结果与讨论
2.1 表面改性后碳酸钙基本特性
2.1.1 改性剂对碳酸钙晶型的影响
按照1.2节方法制备出两种晶型的CaCO3粉体，添加不同量NaSt、NaOL对其进行改性，通过XRD表征样品的晶型结构，结果如图1所示。
[image: ]	Comment by jxhg_ql@163.com: 线图请使用origin软件制作，并且保存成双击能打开的模式，下同	Comment by LS. 帅: 该4个XRD分析图是不同条件下的图示，为便于查阅分析，4图便合为一张图，合在一起后就不能再使用origin打开了。。。其origin格式图，已重新上传在其回复稿的附件中。
a、b—方解石型；c、d—文石型
图1  NaSt和NaOL改性碳酸钙的XRD图
Fig. 1  XRD patterns of calcite calcium carbonate modified by NaSt and NaOL
从图1a、b可以看到，所有衍射峰都属于纯方解石型CaCO3，说明两种改性剂不会影响合成CaCO3的晶型结构。当改性剂用量分别为反应物溶液质量的5%和7%时，出现了方解石（006）晶面衍射峰（JCPDS #86-0174），且峰的相对强度有明显差别，这是因为方解石（006）晶面上排列的是Ca2+，在合成CaCO3的溶液体系中，NaSt和NaOL的末端基团以—COO-形式存在，形成带负电的极性区域。Ca2+在静电引力作用下，与—COO-有规则的结合起来作为成核位点，诱导方解石（006）晶面的生长，溶液中改性剂越多，诱导生长过程越明显[30]。从热力学上来看，方解石晶体（104）晶面(2θ为29o)是最稳定的，在无特殊外加剂和特殊环境下，自发生成的多为热力学最稳定的（104）晶面。	Comment by jxhg_ql@163.com: 反应溶液？	Comment by LS. 帅: 已进行更正	Comment by jxhg_ql@163.com: 标准卡片号，补充下	Comment by LS. 帅: Calcite CPDS #86-0174
在图示中，文中已补充	Comment by jxhg_ql@163.com: Ca2+越多？	Comment by LS. 帅: 诱导方解石型碳酸钙晶粒的生长
图1c、d与文石型CaCO3（JCPDS #71-2396）相对比，控制NaSt添加量分别为1%~7%，NaSt没有改变CaCO3的晶型；当NaOL添加量较少（1%~5%）时，同样不会影响CaCO3的晶型。但当NaOL添加量为7%时出现了球霰石衍射峰（JCPDS #72-0506），原因是过多的NaOL降低了CaCO3的成核和结晶速率，促进了球霰石的生成。	Comment by jxhg_ql@163.com: 标准卡片号，补充下	Comment by LS. 帅: 已补充	Comment by jxhg_ql@163.com: 分析原因	Comment by LS. 帅: 已分析补充
2.1.2 改性剂对碳酸钙接触角的影响
制备改性剂用量分别为0、1%、3%、5%、7%的改性碳酸钙粉体，并测定与水的接触角，结果如图2所示。	Comment by jxhg_ql@163.com: 图标用符号区分就不用字母，不要双重标注，下同	Comment by LS. 帅: 字母已去掉的，附件已附有origin格式图
[image: ]
图2  不同NaSt和NaOL用量下碳酸钙粉体与水的接触角变化
Fig. 2  Change of contact angle between calcium carbonate powder and water under different NaSt and NaOL dosage

[bookmark: OLE_LINK49]图2中，在未添加改性剂时，CaCO3的水接触角接近于0，表明未改性CaCO3是亲水的。两种改性剂的加入都使方解石型CaCO3接触角明显变大；NaOL对方解石型CaCO3的改性效果更佳，当NaOL添加量为5%时，接触角达到最大，为115.4°。NaSt和NaOL改性对文石型CaCO3的水接触角影响不大，当NaSt和NaOL用量为5%时接触角最大，分别为127.5°和122.5°。当改性剂用量超过5%后，接触角有变小的趋势，这可能是由于过多的改性剂不能与CaCO3表面的-OH结合，只是与CaCO3发生缠绕，并在溶液中发生电离，导致大量的-COO-裸露在CaCO3外面，降低了表面张力，从而降低了接触角[31]。
2.1.3 改性剂对碳酸钙形貌的影响
图3a是纯方解石型CaCO3粉体的SEM图，可以看出，粉体大部分以花状形貌存在，短棒状和花状CaCO3的表面均为由具有相同取向的纳米颗粒堆砌而成。图3b是未改性的文石型CaCO3粉体的SEM图，可以看到，粉体微观形貌呈棒状，分散均匀，无明显团聚现象，经测量长径比为15。
图3c~f为NaOL添加量分别为1%、3%、5%、7%的改性方解石型CaCO3粉体的SEM图。可以看出，当NaOL添加量为1%~5%时，CaCO3整体表现为三维花棒状。当NaOL添加量为1%时，三维花棒的头部整体完整；而NaOL添加量为3%和5%时，三维花棒状CaCO3的头部呈现分叉并伴有延展开的迹象；当NaOL添加量为7%时（图3f），CaCO3主要以棒状和剪刀状形貌存在。由CaCO3形貌变化过程推测，棒状和剪刀状是由三维花棒状CaCO3在改性剂及磁力搅拌的作用下“花开”散落而来。
图3g~j为NaSt添加量分别为1%、3%、5%、7%的改性文石型CaCO3粉体的SEM图。可以看出，随着NaSt添加量由1%升至7%的过程中，CaCO3粉体呈长棒状形貌，且CaCO3棒的长度和直径都明显变小。在图3g中，CaCO3棒结合较为紧密，长度约为13 μm，直径约为0.9 μm；在图3h中，CaCO3棒变得蓬松，由更小的短棒链结在一起组成，棒长约为4 μm，其分散性得到提升；这种现象在NaSt添加量为5%时（图3i）更加明显，短棒的直径达到纳米级且分散相对均匀；而在图3j中，CaCO3棒数量明显减少，多以零碎的短棒分散开。
[image: ]
a—纯方解石型CaCO3；b—未改性的文石型CaCO3；c~f—NaOL用量分别为1%、3%、5%、7%的改性方解石型CaCO3；g~j—NaSt用量分别为1%、3%、5%、7%的改性文石型CaCO3
图3  不同CaCO3粉体的SEM图	Comment by 陈曲: 不用加框	Comment by LS. 帅: 已去掉方框，重新构图
Fig. 3  SEM diagram of different CaCO3 Powder

综上可知，两种改性剂未改变CaCO3的晶型，但改变了CaCO3的形貌。当NaOL添加量为5%时，改性方解石型CaCO3以三维花棒状形式存在，且花棒头部有分裂开来的迹象；当NaSt添加量为5%时，改性文石型CaCO3以分散均匀的纳米棒黏连在一起。
[bookmark: OLE_LINK11]2.2 改性碳酸钙制备的CaCO3/PDMS超疏水涂层
由上述不同NaSt和NaOL添加量对两种晶型CaCO3接触角及形貌的影响分析可知，为了达到最好的疏水效果，选择NaOL添加量为5%的改性方解石型CaCO3和NaSt添加量为5%的改性文石型CaCO3作为最优填料，进行涂层性能测试。两种填料的平均粒径及接触角如表1所示。

表1 涂层用碳酸钙粉体的基本参数
Table 1 Basic parameters of calcium carbonate for coating
	改性碳酸钙
	形貌
	尺度/μm

	接触角/(°)

	方解石型
	花棒状
	10
	115.4

	文石型
	链棒状
	3
	127.5


[bookmark: OLE_LINK13]
2.2.1 碳酸钙添加量对涂层接触角的影响
不同改性碳酸钙用量制备的CaCO3/PDMS超疏水涂层的水接触角列于表2。可以看出，未添加CaCO3的空白对照组涂层接触角为104.8°。随着CaCO3添加量的增加，CaCO3/PDMS涂层表面水接触角呈先升后降趋势，当CaCO3添加量为1.5 g，即CaCO3和PDMS质量比为1.5：1时，A3（方解石型）和B3（文石型）涂层的接触角都达到最大值，此时A3涂层表面接触角为151.4°，B3涂层接触角为153.2°，涂层具备超疏水性。当涂层中CaCO3增至2.0 g时，涂层疏水性变差，但接触角仍保持在140°以上。
通过对比发现，B类涂层较A类涂层的疏水性要好，这可能是因为文石型CaCO3的颗粒尺度比方解石型CaCO3小。当涂层表面的微纳米层次结构所能捕获的空气越多时，涂层表面的接触角也就越大[32-34]。微纳米CaCO3颗粒添加量较少时，CaCO3/PDMS涂层表面相对平坦，只能捕获少量空气。水滴落在涂层表面时，水会渗透到表面结构中，接触区域会形成Wenzel状态。随着颗粒含量的增加，涂层表面变得更加粗糙，更多的空气被困在表面结构中。水滴落在表面时，它会树立在微结构上，接触面积会形成Cassie-Baxter态，表面变得疏水。而这也与YUAN等[35]的研究结果接近，当微小结构增多时，更多的空气会被困在凹槽中，从而导致涂层表面的接触角变大。而CaCO3纳米颗粒堆积过多时，涂膜表面突起变大会使得的表面顶部变得扁平，困在表面结构中的空气减少，涂层表面的接触角会随之减小[36]。	Comment by jxhg_ql@163.com: 不通顺	Comment by LS. 帅: 已更正

表2  不同涂层的水接触角（°）
Table 2  Contact angle of different coatings(°)
	
	CaCO3添加量/g

	
	0
	0.5
	1.0
	1.5
	2.0

	PDMS
	104.8
	—
	—
	—
	—

	方解石型CaCO3/
PDMS
	—
	122.8
	138.2
	151.4
	143.4

	文石型CaCO3/
PDMS
	—
	128.4
	141.7
	153.2
	148.0



[bookmark: OLE_LINK33]2.2.2 涂层的表面形貌分析
为了进一步探究不同晶型CaCO3对涂层接触角的影响，运用SEM对超疏水涂层的表面微观形貌进行表征，结果如图4所示。


	Comment by jxhg_ql@163.com: 请提供清晰图片，另外要在图题中说明插图是什么	Comment by LS. 帅: 已重新插入清晰图片，为方便观察，插图扫面电镜的放大倍数是大图的2倍
[image: ]
[bookmark: OLE_LINK32]a—PDMS空白组；b—改性方解石型CaCO3/PDMS；c—改性文石型CaCO3/PDMS
图4  不同涂层表面的SEM图
Fig. 4  Surface topography of different coatings


从图4可以看到，未添加CaCO3的涂层表面光滑平整，添加CaCO3粉体的涂层表面明显粗糙。这些颗粒的随机排列，造成涂层表面存在凹陷、凸起，形成了树突“凹槽”状形貌，赋予了涂层表面一定的粗糙度。在自然条件下，这些凹槽中会存在空气，当液滴处于超疏水涂层表面时，会形成固-液-气接触面，减小了固-液接触面积，根据Cassie-Baxter的模型理论[37]，液体悬浮在粗糙表面上，即当液滴位于固体的复合表面和材料之间的气隙上时，空气被困在粗糙表面上的空腔中，形成固体-液-气的复合界面，这时在整个液-气界面上，液-固表面积最小。固体表面粗糙结构中的“凹槽”中存留空气所形成的“空气垫”足够多时，接触角会大于150°，达到超疏水状态，从而使得液滴可以竖立在涂层表面[38]。WANG等[39]利用改性CaCO3粉体与聚四氟乙烯（PTFE）颗粒混炼后喷涂在铝基层板上得到了PTFE/CaCO3超疏水复合涂层，也运用相同原理解释了复合涂层超疏水的特性。	Comment by jxhg_ql@163.com: 存留什么？	Comment by LS. 帅: 存留空气形成空气垫，已补充修正
将亚甲基蓝（MB）、甲基红（MR）、电池黑粉（BP）和孔雀石绿（MG）水溶液滴在改性方解石型CaCO3/PDMS超疏水涂层上，结果见图5，可以看出液滴均可竖立在涂层表面。	Comment by jxhg_ql@163.com: 哪种？	Comment by LS. 帅: 改性方解石型CaCO3/PDMS超疏水涂层
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[bookmark: OLE_LINK34]图5  不同液滴在超疏水涂层表面示意图
Fig. 5  Schematic diagram of different droplets on the surface of superhydrophobic coating
[bookmark: OLE_LINK37]
2.2.3涂层自清洁能力测试
[bookmark: OLE_LINK38]涂层的自清洁能力如图6所示。从图6（c2）可以看到，表面喷涂有超疏水涂层的载玻片在水滴冲刷过程中，表面的亚甲基蓝会随着液滴向下滚动并离开表面，当冲刷一定时间后，涂层表面用纸巾擦拭，在（c3）中纸巾上没有蓝色呈现，这表明在超疏水涂层表面的亚甲基蓝污染物已经随着液滴冲走，没有残留，表现出良好的自清洁特性；而在图6（b2）中的PDMS涂层上，随着水滴的冲洗，污染物并不会被直接带走离涂层表面，而是会部分溶解形成溶液，一部分会随着水滴离开表面，而另一部分会在涂层表面铺展开并附着在表面，此外，还有部分未能溶解的亚甲基蓝粉末，残留在涂层表面，经过纸巾擦拭后在图6（b3）中，可以更直观看到蓝色的溶液；而在图6（a2）中没有任何喷涂的载玻片表面经过水滴冲洗后，亚甲基蓝溶解得更加彻底，溶液完全铺展在载玻片表面，一部分随着液滴冲洗滑落，另一部分残留在涂层表面，在图6（a3）中擦拭表面的纸巾上呈现较大面积的蓝色区域，玻璃片经过擦拭后，在表面仍旧存在蓝色污染痕迹。
[image: ]
a—未涂覆；b—PDMS涂层；c—超疏水涂层
图6  涂层的自清洁性
Fig. 6  Self cleaning test of coating

实验表明，相比较未喷涂和喷涂普通涂层而言，超疏水涂层表现出良好的自清洁能力[40]，这主要是由于其低滑动角和低附着力，当水滴接触疏水性的材料表面时，由于两者之间的粘附力小，水滴可以在风、自身重力或外场力作用下轻易地从材料表面带走污染物滑落[41]。JU等[42]用喷涂法在不锈钢316基体表面上涂上CaCO3超疏水涂层，结果表明，该涂层表面水滴静态接触角可达到155°，表面微纳米错层结构和低表面能物质的存在使不锈钢基体具有良好的自清洁性能。	Comment by jxhg_ql@163.com: 表述完整	Comment by LS. 帅: 已补充
2.2.4涂层稳定性测试
[bookmark: OLE_LINK54][bookmark: OLE_LINK53]当CaCO3添加量为1.5 g时，A3（方解石型）和B3（文石型）涂层的接触角都达到最大值，在研究中选用A3和B3涂层设计了水滴冲击实验，进一步研究所制备的超疏水涂层稳定性能，结果如图7所示。


图7  水滴冲击实验下接触角的变化
Fig. 7  Variation diagram of contact angle under water drop impact test

由图7可知，随着水滴冲击实验的进行，涂层的接触角逐渐下降，A3涂层在滴水量200 mL左右接触角为144.3°，涂层失去超疏水性；B3涂层在滴水量300 mL时失去超疏水性，此时接触角为149.3°；但是经过500 mL水滴冲击实验后，A3涂层的接触角为140.7°，对比之前只下降了7%；而B3涂层接触角为147.3°，与之前相对比下降了3.8%，仍具有优异的疏水性。这是由于涂层表面的CaCO3颗粒在水滴的冲击下，从涂层表面脱落，从而导致涂层粗糙度下降，进而降低了涂层的疏水性能。此外，对比A3和B3接触角变化说明，用于制备超疏水涂层的粉体颗粒粒径越大，在水滴冲击下，越容易脱离涂层表面，因此，A3涂层在接受水滴冲击实验后，接触角下降更为明显。
3  结论
在利用CaCO3粉体制备超疏水材料中，本文进一步证明了CaCO3用于制备超疏水材料的可行性和具有高附加值，同时在制备超疏水涂层对粉体的选择上也提供了借鉴和参考。本文通过改性制备出低表面能的改性CaCO3，然后将改性CaCO3和PDMS共混后，通过喷涂得到了性能稳定的超疏水涂层，主要结论如下：	Comment by jxhg_ql@163.com: 啰嗦，精简下	Comment by LS. 帅: 已删除重新调整简写
[bookmark: OLE_LINK93]（1）通过溶液共混喷涂制备CaCO3/PDMS超疏水涂层，其中方解石型CaCO3/PDMS超疏水涂层接触角可达151.4°，文石型/PDMS超疏水涂层接触角可达153.2°。	Comment by jxhg_ql@163.com: 正文中要出现	Comment by LS. 帅: 正文2.2.1第一段
（2）自清洁能力测试表明，当涂层表面出现污染物时，可在自清洁模式保持涂层表面的整洁性。该涂层证明了基于两种不同晶型的CaCO3制备的超疏水涂层具有优异的拒水性和低附着力。同时，该涂层在经过500 mL水滴冲击下，接触角仍达140°以上，证明了涂层工作时效的持久性和稳定性，并为实际应用的可行性奠定了基础。
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