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低红外发射率黏合剂聚异戊二烯／丙烯腈的制备研究
邢宏龙，马　妍，陶启宇，何　亮，杜　永
（安徽理工大学化学工程学院，安徽 淮南２３２００１）

摘　要：以异戊二烯（ＩＰ）、丙烯腈（ＡＮ）为共聚单体、乙二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）为交联
单体、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）和烷基酚聚氧乙烯醚（ＴＸ－３０）为复合乳化剂、过氧化羟基异丙
苯（ＣＨＰ）－硫酸亚铁为氧化还原引发体系，采用乳液聚合法合成了热红外隐身涂层用聚异戊
二烯／丙烯腈黏合剂。采用红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）、场发射扫描电子显微镜（ＥＳＥＭ）、红外发射
率测试仪等对共聚物的结构和红外性能进行了表征。研究了共聚物的红外光谱，比较了共聚

物和三元乙丙橡胶（ＥＰＤＭ）在８～１４μｍ的红外吸收，并研究了共聚物中交联单体比例对共聚
物在８～１４μｍ波段的红外吸收和红外发射率的影响。结果表明：聚异戊二烯／丙烯腈黏合剂
在８～１４μｍ波段红外基本透明，红外发射率０．８２，能应用于热红外隐身涂层。
关键词：热红外隐身；红外发射率；黏合剂；异戊二烯；丙烯腈

中图分类号：ＴＮ２１３　　文献标识码：Ａ　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１５０７８．２０１２．０１．０１１

Ｓｔｕｄｙｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌｏｗｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｉｎｆｒａｒｅｄ
ａｄｈｅｓｉｖｅｓＰ（ＩＰｃｏＡＮ）

ＸＩＮＧＨｏｎｇｌｏｎｇ，ＭＡＹａｎ，ＴＡＯＱｉｙｕ，ＨＥＬｉａｎｇ，ＤＵＹｏｎｇ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＡｎｈｕｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｏｇｙ，Ｈｕａｉｎａｎ２３２００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）ａｄｈｅｓｉｖｅｓｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｉｎｆｒａｒｅｄｓｔｅａｌｔｈｗａｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｍｕｌｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｉｓｏ
ｐｒｅｎｅ（ＩＰ）ａｎｄａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ（ＡＮ）ａｓｃｏｍｏｎｏｍｅｒ，ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ＥＧＤＭＡ）ａｓｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｍｏｎｏｍｅｒ，
ｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｓｕｌｆａｔｅ（ＳＤＳ）ａｎｄｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｃｔｙｌｐｈｅｎｏｌｅｔｈｅｒ（ＴＸ－３０）ａｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｎｄｃｕｍｅｎｅｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘ
ｉｄｅ（ＣＨＰ）ｆｅｒｒｏｕｓｓｕｌｆａｔｅａｓｒｅｄｏｘｉｎｉｔｉａｔｏｒｓｙｓｔｅｍ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｉｎ
ｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＴＩＲ），ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｐｏｉｃ（ＥＳＥＭ）ａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｔｅｓｔｅｒ．
Ｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒ，ｃｏｍｐａｒｅｄｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒａｎｄｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｐｏｌｙｅｔｈｙ
ｌｅｎｅｃｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅｒｕｂｂｅｒ（ＥＰＤＭ）ａｔｓｐｅｃｔｒａｌｒａｎｇｅｏｆ８～１４μｍ．Ａｌｓｏｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｍｏｎｏｍｅｒ
ｒａｔｉｏｏｎｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒａｔｓｐｅｃｔｒａｌｒａｎｇｅｏｆ８～１４μｍ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＰ（ＩＰ
ｃｏＡＮ）ａｄｈｅｓｉｖｅｓａｔｓｐｅｃｔｒａｌｒａｎｇｅｏｆ８～１４μｍｗａｓｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ，ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｗａｓ０．８２，ａｎｄｈａｄｓｏｍｅ
ｖａｌｕｅｉｎｉｎｆｒａｒｅｄｓｔｅａｌｔｈａｓｐｅｃｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｈｅｒｍａｌｉｎｆｒａｒｅｄｓｔｅａｌｔｈ；ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙ；ａｄｈｅｓｉｖｅｓ；ｉｓｏｐｒｅｎｅ；ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ

１　引　言
红外探测器主要的工作波段为１～２．５μｍ（短

波红外）、３～５μｍ（中波红外）和８～１４μｍ（长波红
外）三个大气窗口。其中使３～５μｍ和８～１４μｍ
工作波段的红外探测设备难以探测或造成错觉的隐

身技术，称为热红外隐身技术［１－２］。

大气对热红外辐射有一定的衰减和干扰，但在

３～５μｍ和８～１４μｍ两个红外窗口上的热红外辐

射的透过率还是很高的，尤其在８～１４μｍ波段具
有非常明显的热红外特征。热红外隐身就是利用屏

蔽、低发射率涂料、热抑制等措施，降低或改变目标
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的红外辐射特征，实现对目标的低可探测性。这可

通过改进结构设计和应用红外物理学研究成果来衰

减、吸收目标的热红外辐射能量，使红外探测设备难

以探测到目标，从而达到隐身的要求。在热红外隐

身技术中，隐身涂料是一种经济、方便和实用的方

法。获得发射率足够低的涂料是这一类技术的关

键，而涂料的低发射率主要靠具有高反射低吸收功

能的填料来实现，这就要求涂料中的黏合剂具有良

好的红外透明性，不掩盖填料光学性能的体现［３］。

但就降低红外隐身涂料发射率这一目的而言，当前

研究较多的是颜填料［４－６］，黏合剂研究相对较少。

一般以有机化合物分子所含有的基团与连接

键来大致判断其红外吸收能力［７］。如红外波段强

吸收的有芳香族和烯烃族连接键；较强吸收的有

酯、醚、环氧、四甲基硅氧烷、有机氟化物；弱吸收

的有亚甲基和 Ｃ－Ｃ。大多数树脂在近红外区并
无强烈吸收，但在热红外区由于其官能团的分子

振动，如波段位于 ３．３μｍ（碳氢伸缩振动）、
５．７μｍ（羰基伸缩振动）、７．０μｍ（碳氢变形振
动）、８．０μｍ（碳氧伸缩振动）有强烈的吸收。选
用不含有这些官能团的单体合成黏合剂可以减少

８～１４μｍ（１２５０～７１４．３ｃｍ－１）的吸收。
目前热红外隐身涂料黏合剂方面报道的大多都

是橡胶类树脂的改性［８－１２］，它们的物理机械性能、

施工性能和成膜性能也较差。乳液聚合制备热红外

隐身涂料用黏合剂还未见报道。

本文报道了由异戊二烯和丙烯腈用乳液聚合方

法合成了水性热红外隐身涂料黏合剂，研究了共聚

物在８～１４μｍ（１２５０～７１４．３ｃｍ－１）的红外吸收和
红外发射率。

２　实验部分
２．１　试剂和仪器

异戊二烯（ＩＰ，９９％），丙烯腈（ＡＮ，９９％），十二
烷基硫酸钠（ＳＤＳ），烷基酚聚氧乙烯醚（ＴＸ－３０），
过氧化氢异丙苯（ＣＨＰ，７０％）以上试剂均为化学
纯；乙二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＰＤＭ，９９．７％），硫酸
亚铁（９９％），甲醛合次硫酸氢钠（二水）（９９％），乙
二胺四乙酸（９９．５％），均为分析纯。

Ｖｅｃｔｏｒ３３型傅里叶变换红外光谱仪（德国
ＢＲＵＫＥＲ公司）；Ｑｕａｎｔａ２００ＦＥＧ型场发射扫描电
子显微镜（ＥＳＥＭ，美国 ＦＥＩ公司）；ＩＲ－２型红外发
射率测试仪，中国科学院上海技术物理研究所。

２．２　聚异戊二烯／丙烯腈乳液的合成及性能测试
采用单体滴加氧化还原引发剂引发乳液聚合法

进行聚合。将装有回流冷凝管、搅拌器、温度计的四

口烧瓶置于恒温水浴上，通入氮气保护，加入复配的

乳化剂和蒸馏水，搅拌均匀，升温至２５～３０℃。先
后加入单体和氧化还原引发剂，控制温度低于

３０℃，反应５～６ｈ，用氨水中和，过滤，出料。
除特别说明之外，乳液聚合反应典型的配方为：聚

合体 系 总 质 量 为 ２３０ｇ，ω（单 体）为 ３０％，
ｍ（ＩＰ）∶ｍ（ＡＮ）为７∶３；ω（ＥＧＤＭＡ）为单体质量的３％；
ω（ＣＨＰ）为单体质量的 ０．６％，乳化剂［ｍ（ＳＤＳ）∶
ｍ（ＴＸ－３０）为１∶２］为聚合体系总质量的３％。

将乳液按 ＧＢ１７２７－９２制备涂膜，真空干燥，制
成厚度为０．５～０．６ｍｍ的薄膜，切成６ｍｍ×１５ｍｍ
的样品。

３　结果与讨论
３．１　Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）的红外光谱和ＥＤＳ能谱分析

对合成的乳液制膜，膜的厚度平均为０．５５ｍｍ，
其红外光谱如图１所示。图１中３４２４ｃｍ－１为羟基
Ｏ－Ｈ伸缩振动吸收峰；２９２２ｃｍ－１，２８６０ｃｍ－１为
－ＣＨ２－的Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收峰；２２３７ｃｍ

－１处为

Ｃ≡Ｎ伸缩振动吸收峰；１７２５ｃｍ－１为 Ｃ＝Ｏ伸缩振
动吸收峰；１１０８ｃｍ－１为 Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动吸收
峰；１４５１ｃｍ－１为 －ＣＨ３的 Ｃ－Ｈ弯曲振动吸收峰；
８５０ｃｍ－１可能为＝Ｃ－Ｈ面外弯曲振动吸收峰。

　　σ／ｃｍ－１

图１　共聚物的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

　　对黏合剂膜的元素分析如图２所示，表明黏合
剂主要含有Ｃ，Ｎ，Ｏ元素，这与合成的主要原料组分
相一致。

　　Ｅ／ｋｅＶ
图２　电子显微镜中共聚物的元素分析图

Ｆｉｇ．２　ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｂｙＥＳＥＭ
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３．２　Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）的８～１４μｍ波段红外透明度分析
图３是三元乙丙橡胶和 Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）的红外光

谱图的，图４是是三元乙丙橡胶和 Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）在
８～１４μｍ波段的红外光谱图。其中三元乙丙橡
胶［１３］是目前报道较多的用于热红外隐身涂层的黏

合剂。通过图 ３和图 ４可以看出合成乳液的 ８～
１４μｍ波段的红外透明性较好，基本满足了 ８～
１４μｍ（１２５０～７１４．３ｃｍ－１）波段热红外隐身涂料黏
合剂的要求。

　　σ／ｃｍ－１

图３　共聚物（ａ）与三元乙丙橡胶（ｂ）红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒ（ａ）ａｎｄＥＰＤＭ（ｂ）

　　σ／ｃｍ－１

图４　共聚物（ａ）与三元乙丙橡胶（ｂ）８～１４μｍ

波段的红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ（８～１４μｍｗａｖｅｂａｎｄ）

ｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒ（ａ）ａｎｄＥＰＤＭ（ｂ）

３．３　交联单体量对Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）８～１４μｍ波段红
外透明度和发射率的影响

为了提高合成黏合剂的成膜性能及力学性能，

在聚合时加入了适量交联单体乙二醇二甲基丙烯酸

酯，但由于交联单体中含有酯键，在 ８～１４μｍ
（１２５０～７１４．３ｃｍ－１）有吸收。图５是交联单体用量
对黏合剂在８～１４μｍ波段红外透明度的影响，从
图５中可以看出，随着交联单体用量的增加，所合成
的热红外隐身涂料黏合剂在８～１４μｍ波段的红外
透明度是逐渐降低的，这主要是因为交联单体的加

入不可避免的引入了在８～１４μｍ波段有吸收的基
团，因此使得合成的黏合剂在８～１４μｍ波段的红

外透明度下降。

　　σ／ｃｍ－１

图５　交联单体用量对共聚物８～１４μｍ波段

红外透明度的影响

Ｆｉｇ．５　ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

（８～１４μｍｗａｖｅｂａｎｄ）ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙｏｆ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｍｏｎｏｍｅｒ：ａ１％；ｂ３％；ｃ５％；ｄ７％

　　ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｍｏｎｏｍｅｒ／％

图６　交联单体量对共聚物８～１４μｍ

热红外发射率的影响

Ｆｉｇ．６　ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

（８～１４μｍｗａｖｅｂａｎｄ）ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

从图６可以看出，交联单体的加入对黏合剂的
红外发射率影响明显，主要是因为交联单体的加入

影响了黏合剂的红外透明度，所以红外发射率随着

交联单体含量的增加而增加，综合其他因素认为交

联单体含量为３％～４％时为最佳。
３．４　Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）与其他黏合剂的红外发射率的比较
　　表１中除本实验合成的 Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）黏合剂，
其余黏合剂的红外发射率数据来自文献［１４］、
［１５］，三元乙丙橡胶和Ｋｒａｔｏｎ树脂是目前报道使用
较多的热红外隐身涂料黏合剂，它们具有好的红外

透明性，但是它们在使用时要用有机溶剂溶解，且成

膜机械性能不好。而本实验合成的 Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）黏
合剂发射率为 ０．８２，主要是因为选择了适当的单
体，使得共聚物在８～１４μｍ波段没有强吸收的基
团，这样就提高了红外透明度，降低了红外发射

率。另外，制备的黏合剂为水性，使用方便，绿色

环保，合成时加入了交联单体，机械性能也得到了

提高。
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表１　几种黏合剂的红外发射率（８～１４μｍ）
Ｔａｂ．１　ｅｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｓｅｖｅｒａｌｋｉｎｄｓｏｆ

ｂｉｎｄｅｒ（８～１４μｍ）

黏合剂 Ｐ（ＩＰｃｏＡＮ）
聚氨

酯

环氧

树脂

酚醛

树脂

三元乙

丙橡胶

Ｋｒａｔｏｎ
树脂

８～１４μｍ
红外发射率

０．８２ ０．９２ ０．９５ ０．９３ ０．９０ ０．８４

４　结　论
由异戊二烯和丙烯腈通过乳液聚合制备的水性

聚异戊二烯／丙烯腈黏合剂，在８～１４μｍ波段红外
吸收小，可以用做热红外隐身涂层用黏合剂，与目前

文献报道的三元乙丙橡胶及其改性产品相比，具有

黏接性能好、易于制备和环保等优点。
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