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!红外技术及应用!

热致变发射率 %J

*

涂层织物的红外隐身性能研究

刘#影"王#薇"钟#毅"张琳萍"毛志平

"东华大学 生态纺织教育部重点实验室!上海 *+,$*+#

摘#要!通过水解%J/J

!

并经二次煅烧成功制备了具有热致相变的功能型材料 M相 %J

*

"采

用f15"5/R"/0M"05/"4?31"纳米粒度测试等检测手段对终产物的物理化学性质及其相变

性能进行表征"并将其与水性聚氨酯共混在涤棉织物上涂层"测定了 = _,!

!

V波段的红外发

射率# 结果表明%%J

*

在由L相到M相的转变过程中发生微观形态的变化$制备得到的 M相

%J

*

在温度升高过程中发生明显的半导体 \金属相变"变为 1相"其红外透过率变化最高可

达 ,;`$湿膜膜厚 ,;+

!

V&粒径 ,;$ 8V时"复合涂层获得最佳热致变发射率性能"最大突变量

可达 ,;`"能够有效降低军事目标因外界环境发射率变化而重新暴露的危险#

关键词!红外隐身$M相%J

*

$变发射率$涂层织物
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,#引#言

二氧化钒"%J

*

#具有 1!M!L和 .四种晶相&

其中!L相属于介稳态的单斜晶型!温度升高时向四

方晶型1相和介稳.相转变!常压下变为 1相!只

有特殊压力下才出现.相!而1相随温度降低又进

而转变为单斜晶型 M相(,)

& 其中!%J

*

"M#属于半

导体!具有较高的红外透过率!%J

*

"1#属于导体!

具有较高的红外反射率(*)

& 伴随相变现象的发生!

其光学'电学和磁学性质也会发生突变(")

& 在军事

领域!红外制导和红外成像制导武器的发现'识别和

跟踪目标的能力越来越强!并且具有全天候工作的
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能力(!)

!为提高军事目标的生存力和战斗力!世界

各国都在努力发展反红外探测技术& 涂层是其中一

种最常用'最直接的隐身手段!在该领域!低发射率

材料是实现热红外隐身的关键(; \$)

& 然而!在实际

作战过程中军事目标的红外辐射强度受到太阳辐射

强度'温度'湿度等动态因素的影响!单纯的恒定发

射率隐身材料会使目标在不同条件下与背景的融合

程度不同!从而重新暴露目标(<)

!这种需求促进了

M相 %J

*

材料在红外隐身领域的应用研究& 4(

E7B889O&8等人(=)的研究表明!在 = _,*

!

V波段 M

相%J

*

薄膜和粉体在相变前后均会发生红外发射

率的突变!相变后发射率可低至 +(!+& 因此!M相

%J

*

作为变发射率材料在动态隐身方面具有潜在的

应用前景& 然而!对其在红外隐身织物方面的应用

研究!目前尚未有文献报道&

基于6BF8[B7 /GB等人(>)的研究!本文在其基础

之上通过水解 %J/J

!

!经二次煅烧得到 M相 %J

*

!

将其与水性聚氨酯共混制备具有热致变发射率性能

的复合涂层& 实验发现!粒径和膜厚对发射率有影

响!进而研究了涂层发射率与二者的关系!经探讨得

到了制备变发射率涂层的最优条件&

*#实#验

*(,#实验材料

水合硫酸氧钒"%J/J

!

,5I

*

J!上海华亭化工

厂有限公司#!碳酸氢钠")FIRJ

"

!.1!上海国药集

团#!无水乙醇"RI

"

RI

*

JI!.1!上海国药集团#!水

性聚氨酯ak\"$!;"固含量 ";`!三升贸易有限公

司#!分散剂5BCT'9iRa;"固含量 !+`!威来惠南有

限公司#&

*(*#M相%J

*

的制备

室温条件下!将 +(*; V&')FIRJ

"

溶液滴入

+(,*; V&'%J/J

!

溶液中!沉淀物经微孔滤膜减压

过滤后依次用去离子水'无水乙醇洗涤!将烘干后的

棕色粉体置于瓷坩埚中!=++ g下氮气气氛中煅烧

" G!得到草绿色 L相 %J

*

粉体& 将制备得到的粉

末再次置于气氛炉中!氮气气氛下 $++ g煅烧得到

具有热致相变现象的蓝黑色粉体!即为M相%J

*

&

*("#热致变发射率涂层的制备

将M相%J

*

粉体'水'分散剂和锆珠置于行星

式球磨机中!=++ N@VB8 研磨 "+ _*!+ VB8 得到 %J

*

分散液!将其与水性聚氨酯"Dak#混合制备固含量

*;`的涂料!采用自动涂布机将其涂覆于涤棉织物

上!得到热致变发射率复合涂层&

*(!#性能表征

采用5@MFi\*;;+ aR型f射线衍射仪"f15#

对产物的物相组成进行分析!*

2

测量范围为 *;b_

<+b!测量准确性
'

+(+,b$使用 *+!4, 型差示扫描量

热仪"5/R#对M相%J

*

进行相变测试分析!空气气

氛中进行!升降温速率 ,+ g@VB8$扫描电镜测试

"/0M#采用6/M\;$++-%型扫描电子显微镜!对M

相%J

*

的微观形貌进行观察$采用 30"++f型 f射

线能谱仪"05/#测定产物中的元素组成!为了使样

品具有良好的导电性!测试前需进行喷金处理$光学

性能测试在 )0fk/ \$<+ 型傅里叶红外光谱仪

"4?31#上进行!红外光谱最高分辨率为 +(+> PV

\,

$

采用31\* 双波段红外发射率测试仪对涂层织物在

= _,!

!

V波段内的发射率进行测定&

"#结果与讨论

"(,#%J

*

物相分析

利用f15对所制备的M相%J

*

粉体进行了晶

体结构表征!如图 , 所示& 从图中可以看出!%J

*

粉

体在 *

2

r*$(=*b!*

2

r*<(=!b!*

2

r""(!=b!*

2

r

"$(=$b!*

2

r!;(!=b!*

2

r;;("$b!*

2

r;;(;+b!*

2

r

;<(!=b等处均出现了明显的衍射峰!与标准 M相

%J

*

数据卡片6Ra5/ !" \,+;, 峰型吻合!衍射峰是

由金红石结构的单斜晶型引起的& 因此!从晶体结

构的角度分析!实验得到了较为纯净的M相%J

*

&

##*

2

@"b#

图 ,#M相%J

*

粉体的f15谱图

"(*#%J

*

相变测试分析

%J

*

在由单斜晶型的半导体态向四方晶型的金

属态转变时伴随有吸热现象(,+)

!因此通过检测 5/R

曲线在相变点附近是否出现明显的吸热放热峰来验

证相变现象的发生& 图 * 为 M相 %J

*

的 5/R升

温\降温曲线& 由图可知!升温过程中M相%J

*

在

$<(> g附近出现了明显的吸热峰!与 M&NB8

($)报道

的 $= g完全一致!相变焓可达 *"(; 6@K& 该过程结

+!$ 激 光 与 红 外#################### 第 !" 卷



束后!测试样品又以相同速率降温!得到降温的相变

曲线& 如图 * 所示!降温过程中发生相变的温度点

降至 $*(+ g!相变焓也有略微降低!为 *,(! 6@K&

结果表明%M相%J

*

随温度产生的相变是完全可逆

的!降温过程中的相变点较升温过程降低了 $ g!相

变焓变化率为 =(>"`&

##O9VT9NFO7N9@g

图 *#M相%J

*

的5/R升温\降温曲线

"("#%J

*

微观形貌及元素测试分析

为了观察L相和 M相 %J

*

在微观形态上的差

异!实验对二者进行了扫描电镜分析& 如图 ""F#和

图 ""U#所示!L相 %J

*

呈现出较完整的块状结构!

但经二次煅烧处理后!块状结构消失并破裂为 M相

微米级的棒状结构& 经5/R测试验证!棒状结构的

M相%J

*

粉体具有明显的相变现象& 图 ""P#为该

粉体的05/谱图!由测试结果可知!该粉体所含的

化学元素主要有%和 J!并未出现其他元素的衍射

峰!说明该方法制备的M相%J

*

纯度较高&

"F#L相

"U#M相

"P#%J

*

粉体 /0M图像及对应的M相%J

*

05/谱图

图 "#L相'M相%J

*

粉体 /0M图像及对应的M相%J

*

05/谱图

"(!#%J

*

的红外透过率测试

图 ! 为不同温度下的傅里叶红外谱图!测试结

果表明!在全波段范围内!温度高于相变点时得到的

透过率曲线与相变前明显不同!尤其在 ,*;+ _

<;+ PV

\,波数范围 "即对应远红外 = _,!

!

V波

段#!相变前后透过率变化量可达 ,;`& 这一结果

表明!M相%J

*

在相变前后发生了红外透过率的突

变!特别是在*大气窗口+= _,!

!

V波段!透过率变

化是该物质光学性质的一种体现性!同时也佐证了

其发射率的变化&

##XFY987VU9N@PV

\,

##XFY987VU9N@PV

\,

图 !#%J

*

"M#在全波段相变前

"F#和相变后"U#"上#及在 = _,!

!

V波段相变前

"F#和相变后"U#"下#的透过率曲线

"(;#共混涂层热致变发射率性能测试

将不同研磨时间得到的 %J

*

@水分散体系进行

粒径分析!并与水性聚氨酯混合后在涤棉织物上涂

,!$

激 光 与 红 外#)&($#*+,"#########刘#影等#热致变发射率%J

*

涂层织物的红外隐身性能研究



层!测定不同温度下的发射率变化& 图 ;"F#为纯水

性聚氨酯涂层的发射率随温度的变化曲线!在 "+ _

,++ g温度范围内!发射率在 +(>"; _+(>;+ 之间波

动!并未出现对温度的规律性变化!而 %J

*

@水性聚

氨酯复合涂层则在 $= g前后出现明显的发射率变

化!如图 ;"U# _图 ;"9#所示& 表 , 列出了不同研

磨时间下得到的 %J

*

粒径测试结果及其复合涂层

在相变前后的发射率变化& 数据显示!研磨时间的

增加能够有效降低粒径尺寸!研磨 ,*+ VB8 后得到

最小粒径 ,,"($ 8V!继续延长研磨时间粒径反而增

加& 这是由于研磨一方面能够打开团聚的颗粒!也

能在一定程度上破坏原始尺寸的晶粒!粒径的持续

降低会增大颗粒表面的表面能!使之重新团聚& 另

一方面!发射率的变化幅度随研磨时间的增加而呈

现下降趋势!说明研磨时间的延长会造成 %J

*

相变

性能的不断减退& 因此!综合相变性能和分散性能

的优劣!最佳的研磨时间应控制在 $+ VB8 左右!得

到最佳粒径 ,;$(+ 8V&

##O9VT9NFO7N9@g

"F#Dak

##O9VT9NFO7N9@g

"U#%J

*

球磨 "+ VB8复合涂层

##O9VT9NFO7N9@g

"P#%J

*

球磨 $+ VB8复合涂层

##O9VT9NFO7N9@g

"W#%J

*

球磨 ,*+ VB8复合涂层

##O9VT9NFO7N9@g

"9#%J

*

球磨 *!+ VB8复合涂层

图 ;#不同研磨时间对发射率的影响

表 ,#研磨时间对粒径&分散性及

发射率的影响

研磨时间

@VB8

平均粒径

@8V

分散性
发射率

"+ g

发射率

=+ g

"+ "!$(< 三天后聚沉 +(>** +(=+;

$+ ,;$(+ 好 +(>,> +(<>=

,*+ ,,"($ 好 +(>*< +(=!*

*!+ *""(= 好 +(>*> +(=;"

##经球磨 $+ VB8 的 %J

*

分散体与水性聚氨酯共

混制备不同膜厚的复合涂层并测其发射率!用以研

究膜厚对发射率的影响& 图 $"F#'图 $"P#'图 $"9#

分别为湿膜膜厚 <;

!

V!,;+

!

V!"++

!

V的水性聚

氨酯涂层发射率随温度的变化曲线!图 $"U#'图 $

"W#'图 $ "S#分别为湿膜膜厚 <;

!

V!,;+

!

V!

"++

!

V的 %J

*

@水性聚氨酯复合涂层发射率随温度

的变化曲线& 通过对比可知!复合涂层在 %J

*

相变

点前后发生明显的发射率变化!膜厚为 ,;+

!

V时

可达到最大的发射率突变量& 这是由于初始阶段随

膜厚的增加!%J

*

的含量随之增加!使其在涂层中的

相变性能得到加强& 而超过一定膜厚后!水性聚氨

酯的作用逐渐凸显!削弱了 %J

*

因量增而产生的热

致相变特性& 因此!为获得较优的热致变发射率性

能!%J

*

@水性聚氨酯复合涂层的湿膜膜厚应控制在

,;+

!

V左右&

*!$ 激 光 与 红 外#################### 第 !" 卷



##O9VT9NFO7N9@g

"F#Dak<;

!

V

##O9VT9NFO7N9@g

"U#%J

*

@Dak复合涂层 <;

!

V

##O9VT9NFO7N9@g

"P#Dak,;+

!

V

##O9VT9NFO7N9@g

"W#%J

*

@Dak复合涂层 ,;+

!

V

##O9VT9NFO7N9@g

"9#Dak"++

!

V

##O9VT9NFO7N9@g

"S#%J

*

@Dak复合涂层 "++

!

V

图 $#不同膜厚对发射率的影响

!#结#论

",#以水合硫酸氧钒为钒源!经二次煅烧成功

制备得到了M相%J

*

!与1相具有良好的循环可逆

性!降温过程中的相变点降至 $*(+ g!相变焓也略

有降低&

"*#%J

*

从L相向M相的转变过程中伴随着微

观形态的改变!逐渐由块状破裂为微米棒状结构&

""#制备得到的 M相 %J

*

相变前后在全波段

范围内发生红外透过率的突变!尤其在远红外波段!

突变量可达 ,;`&

"!# %J

*

@水性聚氨酯复合涂层在湿膜膜厚

,;+

!

V'球磨时间 $+ VB8时得到最优的热致变发射
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粉体的

新方法!实验手段简单!危险性小!所得粉体组成均
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V波段内具有良好的热致变发射率性

能!这一性能使其在红外隐身领域具有巨大的应用
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