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摘要：首先，以十六烷基三甲氧基硅烷（HDTMOS）的水解液对微米硅藻土和纳米Al2O3进行改性；然后，以环氧树脂E51为粘接剂制得了悬浮液；最后，采用喷涂法将上述悬浮液喷涂于基底表面，经加热固化后制得硅藻土/Al2O3基复合超疏水涂层。通过单因素实验筛选出最佳制备工艺〔V(HTDMOS)∶V(乙醇)=0.04∶1；m(硅藻土)∶m(Al2O3) =1.5∶0.8；m(环氧树脂E51)∶m(丙酮) =1∶5〕。在此条件下制得的超疏水涂层表面水静态接触角高达163.4°。SEM结果显示，复合超疏水涂层表面呈粗糙度均匀的微观分级结构。该涂层适用于滤纸、木块、不锈钢板等多种基底，均表现出优异的超疏水性能。同时，该涂层经过100次的循环磨损实验后，其表面水静态接触角仍高达146.3°。
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Abstract: Firstly, micron diatomite and nano Al2O3 were modified with hydrolyzate of hexadecyltrimethoxysilane (HDTMOS). Then, the suspension was prepared with epoxy resin E51 as adhesive and was sprayed on the surface of the substrate by spraying method. Finally, the diatomite /Al2O3 composite superhydrophobic coating was obtained after heating and curing. The optimum preparation process for superhydrophobic coating was obtained as follows: V(HTDMOS)∶V(ethanol)=0.04∶1, m(diatomite)∶m(Al2O3)=1.5∶0.8 and  m( epoxy resin E51)∶ m(acetone) =1∶5. Under the above-mentioned conditions, the water static contact angle of the superhydrophobic surface was as high as 163.4°. SEM results showed that the surface of composite superhydrophobic coating had uniform microstructure. The coating exhibited was excellent superhydrophobic properties for the substrate such as filter paper, wood block, stainless steel plate. Meanwhile, the surface water static contact angle of the coating was still up to 146.3° after 100 cycles of wear experiments.
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超疏水材料由于其表面特殊的超浸润性能，使其在表面自清洁[1]、油水分离[2]、金属防腐[3]、抗紫外线[4]及防覆冰[5]等领域具有广泛的应用前景。目前，超疏水涂层的制备策略有两种：低表面能物质表面构建一定粗糙度；低表面能物质对粗糙表面进行修饰[6]。针对以上的制备策略，目前主要的制备方法有：静电纺丝、喷涂、溶胶-凝胶、化学刻蚀法等。由于喷涂法制备的超疏水涂层厚度均匀、可控，尤其是大面积喷涂施工，其在实际工业应用中具有绝对优势，受到研究者的广泛关注。
ESPANHOL-SOARES等[7]以柠檬酸和正硅酸乙酯为原料，通过溶胶-凝胶法制备前驱体溶液，再将前驱体溶液喷涂于棉织物基底表面，经过热处理后得到超疏水棉布。通过改变前驱体溶液的浓度、喷涂次数及热处理条件等工艺参数，对改性后织物超疏水性进行评价，得到了接触角＞150°的超疏水表面，但经过20次洗涤后，涂层的接触角明显减小，疏水性丧失，涂层的耐磨损性能较差。KESMEZ[8]以正硅酸乙酯和3-缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷为原料，1H，1H，2H，2H-全氟辛基三乙氧基硅烷为疏水改性剂，加入掺杂Ce的TiO2纳米颗粒配制成悬浮液，采用喷涂法将悬浮液喷涂于玻璃基板上，经160℃固化获得了高度透明、具有光催化性能的纳米超疏水涂层。但该方法中用到了昂贵的全氟类低表面能改性剂，且只研究了涂层在玻璃基底表面喷涂，基底选择较单一。KOH等[9]采用化学剥离法对MoS2进行化学剥离，再通过半胱氨酸对剥离后的MoS2进行修饰，制得的MoS2中间体再与聚倍半硅氧烷(POSS)和三氯(1H，1H，2H，2H-全氟辛基)硅烷反应，以降低涂层的表面能，制得疏水改性的MoS2喷涂液。最后采用喷涂法将杂化疏水MoS2基纳米涂层材料涂覆在合成橡胶绝缘子和聚乙烯绝缘层的表面，得到具有良好耐电性、自清洁性和抗紫外光降解性能的超疏水表面。但该方法需要4步才能完成，每一步均需要精准控制，制备过程复杂、条件苛刻，且用到了昂贵的表面改性剂。
现有的报道中所制备的超疏水材料多采用昂贵的低表面能试剂和复杂的制备过程，且涂层耐磨性能较差、基底选择单一。因此，开发一种制备流程简易可控、环境友好、廉价且耐磨的超疏水涂层迫在眉睫。制备超疏水表面关键条件之一是构筑微纳米分级结构的粗糙表面。硅藻土是天然的微米级矿物，储量丰富且廉价、pH为中性无毒、有优良的耐磨性能及较高的耐冲击强度[10]。纳米氧化铝具有优异的耐高温性、耐热性、高硬度及稳定的晶相[11]。本文以微米级的硅藻土和纳米级的氧化铝为构筑物， HDTMOS为表面改性剂，环氧树脂为粘接剂，制得改性后的微纳米粒子悬浮液，采用喷涂法将悬浮液均匀喷涂于玻璃基底表面。通过考察HDTMOS添加量、硅藻土/ Al2O3质量比及环氧树脂添加量，优选出最佳制备条件，获得具有均匀微纳米分级结构且耐磨性能良好的超疏水涂层，并研究其在多种基底表面的适用性。本文不仅提供了一种超疏水涂层的制备方法，还为超疏水涂层在多个领域的应用带来了一定的应用前景。
1 实验部分
1.1 材料、试剂与仪器
十六烷基三甲氧基硅烷（HDTMOS）、硅藻土、Al2O3（30nm，亲水），分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；环氧树脂E51、固化剂593，工业纯，广州穗欣化工有限公司；丙酮，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；乙酸乙酯、醋酸(质量分数≥99.5%)、无水乙醇、盐酸、正己烷，分析纯，天津市致远化学试剂有限公司；次甲基蓝，分析纯，天津市天力化学试剂有限公司。玻璃板，市售。
DMo-501接触角测试仪，日本协和界面科学株式会社；JSM-6390A扫描电子显微镜（SEM），日本电子株式会社； F-3口径喷枪，浙江奥利达气动工具股份有限公司；OTS-600无油空气压缩机，台州市奥突斯工贸有限公司。
1.2制备
将玻璃板用乙醇和蒸馏水交替洗涤，随后干燥备用。称取1.5g硅藻土与0.8gAl2O3粉末分散于25mL无水乙醇中，依次加入1mL HDTMOS、2mL蒸馏水、1mL醋酸，1000r/min搅拌1h，得到溶液 A。向溶液A中加入5mL环氧树脂液〔m(E51)∶m(丙酮)=1∶5；m(E51)∶m(固化剂593)=4∶1〕，得到溶液B。将溶液B采用喷涂法在处理后的玻璃板表面进行喷涂，喷枪与玻璃板表面距离为40cm，喷涂压力为0.2MPa，喷涂后的样品置于120℃下固化3h，获得硅藻土/Al2O3超疏水涂层，具体过程见图1。
图1超疏水涂层制备流程图[image: ][image: ][image: ][image: ]
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process for superhydrophobic coating
1.3 表征与测试
接触角测试：使用4 μL 去离子水作为测试液体，通过仪器自带的软件分析得到样品的静态接触角和滚动接触角值。SEM 测试：加速电压为 20 kV。
2.结果与讨论
2.1制备条件优化
2.1.1 HDTMOS添加量对涂层疏水性能的影响
HDTMOS作为低表面能改性剂，其添加量对涂层表面性能影响较大，在m(硅藻土)∶m(Al2O3)=2∶0.3，m(E51)∶m(丙酮)=0.5∶5条件下，其余过程同1.2节，考察了不同HDTMOS添加量对超疏水涂层静态水接触角及滚动角的影响，结果如图2a所示。
图2a显示，随HDTMOS添加量增加，涂层表面水静态接触角逐渐增加，并稳定在155°左右，滚动角逐渐下降，并稳定在6°左右。当不添加HDTMOS时，涂层表面疏水性较差，表面仅通过构筑硅藻土/Al2O3的微纳米分级结构无法使涂层达到超疏水效果。因此，需要通过HDTMOS进行低表面能改性。HDTMOS为线型结构，水解后的一端为—OH，一端为疏水基团。—OH靠范德华力作用接枝在硅藻土/ Al2O3粒子表面，疏水基团暴露在外，经高温固化后，分子间羟基内脱水，从而形成稳定的超疏水表面，原理如图2b所示。所以，适宜的HDTMOS添加量为V(HDTMOS)：V(乙醇)=0.04。	Comment by LCY: 补充完整。
回复：已修改
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图2HDTMOS的添加量对涂层静态水接触角和滚动角的影响（a）；HDTMOS表面改性原理图（b）
Fig. 2  Effect of additive amount of HDTMOS on static water contact angle and sliding angle of coating (a); Schematic diagram of surface modification of HDTMOS (b)
[bookmark: _Toc17908][bookmark: _Toc16110][bookmark: _Toc20502][bookmark: _Toc10707]2.1.2 硅藻土与氧化铝质量比对涂层疏水性能的影响
在m(E51)∶m(丙酮)=0.5∶5条件下，其余过程同1.2节，考察了不同硅藻土与Al2O3质量比对超疏水涂层静态水接触角及滚动角的影响，结果见图3a。将图3a中不同硅藻土与Al2O3质量比获得的5组样品进行SEM分析，结果见图3c~g。
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图3 硅藻土与Al2O3质量比对涂层静态水接触角和滚动角的影响（a）；环氧树脂添加量对涂层静态水接触角和滚动角的影响（b）； m(硅藻土)∶m(Al2O3)=2.3∶0、2.2∶0.1、1.5∶0.8、2∶0.3、0∶2.3样品的SEM图(c～g)
Fig. 3  Effect of mass ratio of diatomite to Al2O3 on static water contact angle and sliding angle of coating (a); Effect of additive amount of epoxy resin on static water contact angle and sliding angle of coating (b); SEM images of samples with m(硅藻土)∶m(Al2O3)=2.3∶0、 2.2∶0.1、 1.5∶0.8、 2∶0.3、0∶2.3 (c~g)
由图3a，c~g可知，当只添加硅藻土粒子时，涂层表面较平整（图3c），主要是由于硅藻土粒子呈圆饼状，相互堆叠，表面水静态接触角为132.1°，滚动角为15.8°（图3a）。随着Al2O3纳米粒子添加量增加，涂层表面粗糙度增加，微纳米分级结构愈发明显（图3d、e）。当m(硅藻土)∶m(Al2O3)=1.5∶0.8时（图3e），涂层表面水静态接触角高达159.2°，滚动角为5.1°。当只添加Al2O3纳米粒子时，涂层表面水静态接触角下降至141.2°，滚动角为10.3°，其表面较平整（图3g）。这主要是由于Al2O3纳米粒子尺寸均一，无法通过该方法形成具有一定分级的粗糙结构。因此，导致水静态接触角下降。所以，适宜的硅藻土与氧化铝质量比为m(硅藻土)∶m(Al2O3)=1.5∶0.8。	Comment by LCY: 补充完整。
回复：已修改
[bookmark: _Toc7129][bookmark: _Toc12484][bookmark: _Toc6742][bookmark: _Toc20082]2.1.3 环氧树脂E51用量对涂层疏水性能的影响
环氧树脂作为粘接剂，其添加量对涂层超疏水性能及涂层的耐久性影响较大。本文环氧树脂添加量分别为m(E51)∶m(丙酮)= 0.1∶5、0.5∶5、1∶5、1.5∶5、2∶5，其余过程同1.2节。不同环氧树脂添加量超疏水涂层的静态水接触角及滚动角如图3b所示。由图3b可知，随着环氧树脂E51添加量的增加，涂层表面水静态接触角呈先增大后减小趋势，滚动角呈先减小后增大趋势。这主要是由于环氧树脂也是一种常用的低表面能改性剂[12-15]，添加量适宜时，可提高材料表面的超疏水性，涂层的机械强度同时也得到一定程度的提高。但随着添加量的增大，环氧树脂会填充到所构筑的微纳米结构空隙中，使粗糙的表面变得光滑，影响材料表面微结构，导致其表面超疏水性能下降。所以，适宜的环氧树脂E51添加量为m(E51)∶m(丙酮)=1∶5。	Comment by LCY: 请补充你得到的结论。
回复：已修改
2.2 涂层表征
[image: ][image: ][image: ][image: ]采用SEM分析硅藻土/Al2O3超疏水涂层表面微观形貌，将最佳制备条件下〔V(HDTMOS)：V(乙醇)=0.04、m(硅藻土)∶m(Al2O3)=1.5∶0.8、m(E51)∶m(丙酮)=1∶5〕的涂层表面放大不同倍数，结果如图4a，b所示。
图4最佳条件下制备的涂层的SEM图(a、b)；玻璃基底表面水静态接触角（c）；涂覆超疏水涂层的玻璃基底表面水静态接触角（d）
Fig. 4  SEM images of the coating under the optimal preparation conditions (a, b); Water static contact angle of glass substrate surface (c); Water static contact angle of glass substrate surface coated superhydrophobic coating (d)
由图4a，b观察到，圆饼状的硅藻土与颗粒状的Al2O3交织在一起，形成了具有一定分级尺寸的微观结构，且该结构分布较均匀。通过接触角仪测试原始玻璃和超疏水玻璃表面水静态接触角分别为76.25°和163.4°（图4c，d）。结合扫描电镜和表面水静态接触角结果可知，正是由于涂层表面的微纳米分级结构及低的表面能改性，使该涂层表现出优异的超疏水性能。
2.3涂层性能
2.3.1超疏水性
为了研究涂层的超疏水性能，本文采用表面静态水滴、表面水溅射、水下银镜及表面水滴弹跳实验对涂层表面进行了超疏水性能研究，结果如图5所示。将染色后的水滴分别滴在水平放置的玻璃和超疏水玻璃表面，玻璃表面水滴呈一定的铺展状态，而超疏水玻璃表面水滴可长时间保持球状（图5a）。将染色水用注射器以一定角度喷射于水平放置的超疏水玻璃表面，水流可从涂层表面反弹形成明显的反射弧（图5b）。将超疏水玻璃浸没于水中，形成类似银镜的反光面，这主要是由于涂层表面滞留的空气层反射光线造成的[14-16]（图5c）。将超疏水玻璃以一定角度放置，染色后的水滴滴落在涂层表面，采用延时拍摄技术记录水滴在涂层表面的弹跳和撞击过程（图5d）。水滴撞击到涂层表面时快速分散呈圆饼状（图5d第2个图），由于水的表面张力作用，分散呈圆饼状的水滴又快速收缩变回球状从涂层表面弹起，弹起的水滴受重力的作用下落，再次撞击到涂层表面，不断撞击并不断弹起，直至从倾斜的涂层表面滚落（图5d第3个图）。通过以上4组实验，表明所制备的涂层具有优异的超疏水性能。	Comment by LCY: 这些实验的实验方法需要补充到实验部分。否则读者不知道你是怎样进行操作的，无法重复出你的实验。
解释：由于在本段中对这四种实验方法均作出了详细的描述，因此未做出修改。	Comment by LCY: 这是从哪个图得到的结论？给出。
回复：已修改	Comment by LCY: 这些结论分别对应哪个实验？哪个图？给出。
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图5玻璃改性前后表面超疏水性（a）及超疏水玻璃表面水喷射现象（b）、水下银镜现象（c）、水滴弹跳现象（d）的照片
Fig. 5  Photographs of superhydrophobic properties of original glass and modified glass (a), phenomenon of water jet on the surface of modified glass (b), silver mirror phenomenon of modified glass underwater (c) and  bouncing phenomenon of water droplets on the surface of modified glass (d)
2.3.2超疏水涂层在多种基底表面适用性
为了研究超疏水涂层对不同基底表面改性的适用性，本实验选取多种基底材料（棉布、木块、海绵、不锈钢板、聚氨酯泡沫、不锈钢网、滤纸），在最佳制备条件（过程同1.2节）下获得不同基底表面的超疏水涂层。将染色后的水滴分别滴在喷涂涂层的多种基底表面，水滴均能长时间保持球状形态，如图6所示。水静态接触角测试结果显示，超疏水涂层喷涂于不同基底的水静态接触角均高于150°。在多种基底中，超疏水海绵表面水静态接触角最低。这主要是由于海绵的三维网络结构，导致水滴的一部分陷入网孔中，所以表面水静态接触角较小。以上结果表明，本方法制备的超疏水涂层可适用于多种基底，在日常生活和工业生产中具有广泛的应用前景。
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[bookmark: _Hlk85140071]a—超疏水棉布条；b—超疏水木块；c—超疏水海绵；d—改性前后不锈钢板；e—超疏水聚氨酯泡沫；f—超疏水不锈钢网；g—超疏水滤纸
图6超疏水涂层在不同基底上上的表面水滴状态及接触角照片
Fig. 6  Photographs of surface droplet state and contact angle of superhydrophobic coating on different substrates
2.3.3涂层耐机械磨损性能
耐机械磨损性能是阻碍超疏水涂层广泛应用的关键问题，本研究采用线性磨擦测试法[17]评价涂层的耐磨损性能。在2cm×2cm的不锈钢板表面制备超疏水涂层，涂层一侧朝下放置在120目砂纸上，样品上方放置质量为200g的砝码，在砂纸上移动5cm，往复运动一次记为一个磨损周期，如图7d所示。经过100个磨损周期后，将染色后的水滴滴在磨损后的涂层表面，水滴仍能保持球状，如图7a所示。经测试，磨损后涂层表面水静态接触角仍高达146.3°，见图7c。将涂层磨损部位进行SEM分析，结果发现，涂层表面被磨损后，其厚度变薄，但其表面仍能够观察到明显的粗糙分级结构（图7b）。线性摩擦实验、SEM分析及水静态接触角测试结果表明，环氧树脂的加入将改性后的硅藻土粒子和Al2O3粒子之间粘接，同时也将硅藻土及Al2O3粒子牢固的粘接在基底材料表面。正是由于环氧树脂的粘接作用，使涂层在基底表面具有一定的粘附性，表现出良好的耐机械磨损性能。
[image: ][image: ][image: ][image: ]图7超疏水不锈钢板磨损实验后表面超疏水性（a）、SEM图（b）、水静态接触角（c）及实验装置图（d）
Fig. 7  Superhydrophobic property (a), SEM image (b), water static contact angle (c) of superhydrophobic stainless steel plate after mechanical abrasion test and (d) experimental device diagram 
2.3.4涂层附着性
为了研究涂层粘附性，本研究将涂层喷涂于光滑的玻璃表面，如图8b所示。采用胶带剥离实验法进行涂层附着性能测试，具体方法为：将待测试样品固定在工作台上，涂层表面贴上得力公司产“391806”胶带，用2kg砝码缓慢滚过贴有胶带的涂层表面，保证胶带纸与涂层表面紧密接触。随后，将胶带快速撕下，完成一次剥离，如图8a所示。每剥离20次测试一下其表面水静态接触角，如图8d所示。
[image: ][image: ][image: ][image: ]图8胶带剥离实验(a)；胶带剥离前涂层(b)；经胶带100次剥离实验后涂层(c)； 涂层剥离次数与水静态接触角的关系图(d)
Fig. 8 Images of (a)tape peeling test；(b)before peeling；(c)after peeling；(d) the variation of CA after multiple peeling 
结果显示，随着剥离次数的增加，水静态接触角稍有下降。经过100次剥离实验后，涂层表面出现少量剥落，在其表面滴加水滴，水滴仍能长时间保持近球状（图8c）。100次剥离实验测试后涂层表面水静态接触角仍高达158.6°，表明涂层与基底之间具有良好的粘附性。
3 结论
（1）采用喷涂法制备了超疏水涂层，通过考察表面改性剂HDTMOS添加量、硅藻土与Al2O3质量比、环氧树脂的添加量三个因素。优选出最佳制备工艺条件为：V(HDTMOS)∶V(乙醇)=0.04、m(硅藻土)∶m(Al2O3)=1.5∶0.8、m(E51)∶m(丙酮)=1∶5。SEM分析显示，涂层表面具有粗糙度均匀的微纳米分级结构，表面水静态接触角高达163.4°。
（2）制备的超疏水涂层表现出优异的疏水性能，且可广泛用于多种基底表面的超疏水改性。涂层在基底表面具有较高的粘附力，经过100次胶带剥离实验，其表面水静态接触角仍高达158.6°。同时，涂层具有较高的耐机械磨损性，经过100次循环线性磨擦测试，其表面仍能保持较好的疏水性，水静态接触角仍高达146.3°。
本文利用HDTMOS对硅藻土和氧化铝粒子改性，环氧树脂作为粘结剂，采用喷涂法制备了一种耐磨性能良好的超疏水涂层，制备工艺简单、成本低廉、可适用于多种基底。后期的工作将致力于提高涂层的耐磨损性能、增加涂层在基底表面的粘附性能方面做进一步研究。
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