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摘要：采用种子微悬浮聚合法，以月桂酸为相变芯材，苯乙烯-二乙烯基苯共聚物为壁材，分别掺杂纳米Fe3O4和还原氧化石墨烯两种雷达吸波材料(RAM)，制备了具有红外、微波兼容隐身功能的微胶囊材料(RAM-MCPCM)。采用差示扫描量热仪(DSC)、扫描电子显微镜(SEM)、振动样品磁强计(VSM)和矢量网络分析仪等对材料的形貌和性能进行了表征和测量。结果表明：采用种子微悬浮聚合法制备的相变微胶囊(MCPCM) 微观形貌呈表面光滑规则球状，芯壁质量比为1.5:1时具有最优的相变潜热和包覆率，分别为99.2J/g和57.4%；RAM-MCPCM微观形貌呈表面微凸球状，仍然具有较高相变潜热；涂层厚度0.5mm时，Fe3O4-MCPCM/环氧涂层在5.25GHz时达到最大吸收峰值-0.54dB，RGO-MCPCM/环氧涂层在8.8GHz时达到最大反射损耗-1.21 dB，两种涂层在环境温度升高时都具有一定控温作用，具备红外微波兼容隐身性能。
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RAM-MCPCM Infrared and Microwave Stealth Composites
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Abstract: Microcapsules with infrared and microwave compatible stealth function (RAM-MCPCM) are prepared with the method of the seeded micro-suspension polymerization, which uses Poly(styrene-divinylbenzene) as wall material and lauric acid as core material, doping two different types of radar absorbing material (RAM), nano-Fe3O4 and reduced graphene oxide. The microstructure and properties of microcapsules are characterized and measured through differential scanning calorimeter (DSC), scanning electron microscopy (SEM), vibrating sample magnetometer (VSM) and vector network analyzer. The results indicate that the phase change microcapsules (MCPCM) prepared by the seeded micro-suspension polymerization are regularly spherical with smooth surface. With the core wall mass ratio of 1.5:1, the MCPCM have the best the latent heat of phase change and encapsulation ratio, 99.2J/g and 57.4% respectively. The morphology of the RAM-MCPCM which still have relatively high latent heat of phase change are a slightly convex spherical surface. With the coating thickness of 0.5mm The Fe3O4-MCPCM/epoxy coating at 5.25GHz reaches the maximum absorption peak of -0.54dB and the RGO-MCPCM/epoxy coating at 8.8GHz reaches maximum reflectivity of -1.21dB. Two types of coatings have a certain temperature control effect when the ambient temperature is elevated and they have the function of infrared and microwave compatible stealth.
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隐身技术作为一种重要的军事科技，是现代武器装备系统必备的一项重要性能，反雷达探测和反红外探测是隐身技术当前发展的重点[1]。雷达波和红外波处于电磁波的不同波段，材料在这些波段相互兼容是当今研究的主要方向之一[2]。根据红外探测和雷达探测的机理可知，红外隐身可以通过相变微胶囊吸收或放出热量控制目标表面与背景的温差来实现[3-5]，雷达隐身则可以通过依靠纳米Fe3O4和还原氧化石墨烯(RGO)等雷达吸波材料(RAM)衰减、吸收或者干涉雷达发射的电磁波，减缩雷达截面而实现[6-9]。
目前红外微波兼容隐身通常通过研制雷达波高吸收、热红外低辐射的隐身材料实现，单一型隐身材料主要包括纳米材料、掺杂半导体材料和导电聚合物等[10-11]。现在所研究的大多数红外微波兼容材料是通过将吸收的电磁波转化为热能起到雷达隐身的效果，但这同时会使材料的表面温度升高，反而更易被红外探测系统识别；而且受其环境适应性和自身稳定性的影响，在实际使用环境中很容易被氧化、腐蚀或分解，隐身性能减弱。
本文采用种子微悬浮聚合法[12-13]制备了MCPCM，在MCPCM壁面原位组装纳米Fe3O4粒子、RGO等RAM，制备出具有红外微波兼容隐身功能的微胶囊RAM-MCPCM（即RGO-MCPCM和Fe3O4-MCPCM），通过进行DSC、SEM、VSM、矢量网络分析仪和自制一维平板热传递模型检测，考察了芯壁质量比和RAM质量分数对微胶囊性能影响，确定了兼容隐身微胶囊的制备工艺。微胶囊的相变芯材可以吸收电磁波转化而来的热量，囊壁的包覆解决了RAM不稳定导致的性能恶化问题，并且提高了RAM与基体材料的相容性，为红外微波兼容隐身材料提供另一种复合方式。
1 实验部分
1.1  主要原料
采用的实验原料主要有：苯乙烯(St)，经质量分数10%的NaOH溶液碱洗并减压蒸馏，低温储存，天津大茂试剂厂；二乙烯基苯(DVB)，美国Aldrich化学试剂公司；偶氮二异丁腈(AIBN)，阿拉丁试剂有限公司，经重结晶精制处理；月桂酸，天津巴斯夫化工有限公司；无水乙醇、碳酸钙、低密度羟丙基纤维素(HPC)、三乙烯四胺、环己酮，国药集团化学试剂有限公司；以上原料均为AR。环氧树脂（E-44），肥城德源化工有限公司。还原氧化石墨烯(RGO)，常州第六元素材料科技股份有限公司，经KH-560改性。改性纳米四氧化三铁粒子，化学共沉淀法自制，经油酸改性。蒸馏水，自制。
1.2 实验过程
1.2.1 MCPCM和RAM-MCPCM的制备
在控温加热、氮气保护、冷凝回流和电动搅拌装置的四口烧瓶中，加入120mL蒸馏水、1.1g(0.001mol) HPC和0.55g(0.055mol) CaCO3，搅拌、升温至60℃，保温0.5h；加入16g(0.080mol)熔融的月桂酸并均匀分散，保温0.5h；降温至15℃以下，保温15min，月桂酸凝固形成固-液悬浮体系；通N2排出空气，称取21.6g(0.208mol) St、2.4g(0.018mol) DVB和3.6g(0.022mol) AIBN，滴加由St、DVB和AIBN组成的囊壁原料复合溶液；开始升温，以10℃/min速率升温至80℃，聚合2h；继续升温至95℃反应3h，升温速率10℃/min；得到球形微胶囊的颗粒，降温至室温停止搅拌，过滤出料；使用乙醇洗涤1次、60℃蒸馏水洗涤2次，自然风干得到最终产物MCPCM。
制备RGO-MCPCM和Fe3O4-MCPCM与制备MCPCM过程相似，仅需要改变囊壁原料复合溶液组成：
称取3.2g油酸改性纳米Fe3O4粒子加入21.6g(0.208mol) St和2.4g(0.018mol) DVB溶液中，超声分散30min，加入3.6g(0.022mol) AIBN并使之溶解，得到Fe3O4-MCPCM囊壁原料复合溶液；其余步骤与制备MCPCM相同，制备Fe3O4-MCPCM。
称取0.8g KH-560改性RGO加入21.6g(0.208mol) St和2.4g(0.018mol) DVB溶液中，超声分散30min，加入3.6g(0.022mol) AIBN并使之溶解，得到RGO-MCPCM囊壁原料复合溶液；其余步骤与制备MCPCM相同，制备RGO-MCPCM。
1.2.2 兼容隐身复合材料的制备
称取80g环氧树脂（E-44）和80g环己酮溶剂，搅拌混合均匀，经研磨机研磨到规定细度，分别加入20g MCPCM、RGO-MCPCM和Fe3O4-MCPCM作为隐身功能填料，制得涂料甲组分；称取8.56g固化剂三乙烯四胺作为涂料乙组分。将甲组份与乙组分混合均匀，超声10min除去气泡。按照GB/T 1727-1992《涂膜一般制备法》，处理底材表面，用漆刷在处理后的底材上快速均匀的沿纵向刷涂，使其成为一层均匀的涂层，并防止有溢流和空白现象，控制涂层厚度为0.5mm；制备的涂层先在室温放置20min，再放入电热鼓风干燥箱中，保持样品水平，100℃下固化3h，干燥后的涂层在室温下调节0.5h，得到红外微波兼容隐身涂层。
1.3 性能测试与表征
采用北京恒久科学仪器厂HCT-1差示扫描量热仪(DSC)，在20~100 ℃温度区间测量微胶囊的热性能如相变温度范围、相变峰值温度、相变潜热等参数，测试气氛为N2，流量为5ml/min，参比物为Al2O3；采用日本电子光学公司的JSM-6701F冷场发射型SEM观察微胶囊的微观形貌并拍照；采用Microsoft EV9 USA振动样品磁强计表征纳米Fe3O4粒子及Fe3O4-MCPCM的磁学性能；采用美国Agilent PNA E8363B矢量网络分析仪通过弓形反射法测试Fe3O4-MCPCM和RGO-MCPCM涂层的电磁波吸收性能；采用自制一维平板热传递模型，在13℃的环境温度下，将涂有复合材料涂层的马口铁板置于热源之上，马口铁板一面朝向热源，热源温度从13℃开始逐步上升至80℃，测定不同热源温度下涂层的表面温度，测量间隔为20秒，测试微胶囊涂层红外隐身性能。
相变微胶囊的包覆率M为微胶囊相变芯材占微胶囊的质量百分数，可由下式计算[14]：
                          
其中为微胶囊相变潜热，J/g；为月桂酸的相变潜热，J/g。
被包覆的芯材占原料芯材质量比W表征了种子微悬浮聚合法制备相变微胶囊的反应完成程度，可由下式计算：
                         
    其中M为微胶囊包覆率，%；为微胶囊产物质量，g；为原料芯材质量，g。
2  结果与讨论                                                                                                                
2.1 DSC分析
2.1.1 不同芯壁比对微胶囊相变潜热的影响
芯壁比（相变芯材与聚合单体质量之比）对MCPCM相变温度范围、相变峰值温度、相变潜热和包覆率的影响如图1和表1所示，图1插图为DSC曲线局部放大图。
由图1和表1可知，微胶囊芯壁质量比不同，微胶囊的相变温度范围和相变峰值温度大致相同，相变温度范围为40~60 ℃、相变峰值温度在47℃左右，微胶囊的相变温度略低于月桂酸的48.32℃，这主要可能由于月桂酸相变潜热较大、传热较慢、质量分数较小导致，同时也表明了壁材具有较好的热传导能力[15]。相变潜热、微胶囊包覆率和被包覆的芯材占原料芯材质量比受芯壁质量比影响较大，这是由于芯壁质量比较小时，PCM质量分数较小；芯壁质量比过大时，PCM不能被壁材完全包覆，被完全包覆的芯材质量比反而降低[13]，因此芯壁质量比过大或过小都会导致微胶囊相变潜热较小，当芯壁比为1.5:1时，微胶囊的相变潜热和包覆率相对较高。


图1 芯壁质量比对微胶囊相变潜热的影响
Fig. 1 The influence of core wall mass ratio on microencapsulated phase change latent heat
表1 不同芯壁质量比对微胶囊相变潜热及包覆率的影响
Table 1 The influence of different core wall mass ratio on microencapsulated phase change latent heat and encapsulation ratio
	芯壁质量比
	微胶囊相变潜热/ (J/g)
	微胶囊包覆率/%
	被包覆的芯材占原料芯材质量比/%

	1.1:1
	81.3
	47.0
	90.0

	1.3:1
	88.6
	51.3
	91.5

	1.4:1
	92.7
	53.6
	92.0

	1.5:1
	99.2
	57.4
	95.6

	1.7:1
	90.3
	52.3
	83

	月桂酸
	172.9
	—
	—


2.1.2 RAM对微胶囊相变潜热和包覆率的影响
Fe3O4和RGO的质量分数对微胶囊相变温度范围、相变峰值温度、相变潜热和包覆率的影响如图2所示，图2(a)插图为DSC曲线局部放大图。





图2 Fe3O4 (a)和RGO (b)对微胶囊相变潜热的影响
Fig. 2 The influence of Fe3O4 (a) and RGO (b) to microcapsules on microencapsulated phase change latent heat
当Fe3O4占Fe3O4-MCPCM质量的1.0%、2.0%、3.0%、4.0%、6.0%、8.0%时，Fe3O4-MCPCM相变潜热分别为98、96、95、92、89、85J/g。当RGO占RGO-MCPCM质量的0.5%、1.0%、1.5%、2.0%时，RGO-MCPCM相变潜热分别为97、96、92、90J/g。表明当RAM质量分数增大时，相变芯材占总质量比变小，相变潜热相应变小。微胶囊相变潜热减小的趋势大于RAM质量分数增大的趋势，说明RAM的加入对苯乙烯的聚合和微胶囊的成球有一定影响。
2.2 SEM表征
MCPCM、Fe3O4-MCPCM和RGO-MCPCM的SEM表征如图3所示。
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d—w(RGO)=1.5%              e—w(RGO)=2.0%                f—Fe3O4-MCPCM                                       
 a—MCPCM                  b—w(RGO)=0.5%               c—w(RGO)=1.0%

图3 MCPCM、Fe3O4-MCPCM和RGO不同质量分数的RGO-MCPCM的SEM图片
Fig. 3 The SEM images of MCPCM、Fe3O4-MCPCM and RGO-MCPCM with different RGO mass fraction
由图3可知，MCPCM、Fe3O4-MCPCM和RGO-MCPCM均呈现较规则球形，粒径分布较均匀，具有较好的分散性，形貌规整，无团聚和交联现象。由图3(a)可看出，MCPCM表面比较光滑，胶囊上附着物较多，这是由于产品后处理过程中微胶囊未得到彻底清洗，未参与反应的单体等物质附着在微胶囊表面造成的。由图3(b)(c)(d)(e)可以看出，RGO-MCPCM表面有球状微凸，这是由于片层的RGO分布在微胶囊表面所致，加以具有碳碳双键的RGO同样具有一定交联作用，使得分散剂分离困难，导致了微胶囊表面粗糙；RGO质量分数越高，微胶囊表面越为粗糙，同时微胶囊形状也更加不规则，可能是囊壁复合液中过多的RGO影响了苯乙烯的聚合。由图3(f)可知，Fe3O4-MCPCM表面相对粗糙，可能因为改性Fe3O4所用油酸上碳碳双键与苯乙烯发生交联，形成致密的囊壁，使得分散剂无法分离而分布在微胶囊表面，另外纳米Fe3O4也分布在微胶囊表面，从而导致微胶囊表面粗糙。Fe3O4质量分数并未对Fe3O4-MCPCM表面形貌产生明显影响，可能是因为Fe3O4为纳米粒子，尺寸相对微胶囊较小，而且经油酸改性后Fe3O4表面具有比RGO更多的双键，可以更好的掺杂到囊壁之中。
2.3 VSM性能分析
纳米Fe3O4粒子、油酸改性Fe3O4以及不同改性Fe3O4质量分数相变微胶囊的磁学性能分析结果见图4所示。





图4纳米Fe3O4粒子、改性Fe3O4的磁滞回线(a)、不同Fe3O4质量分数Fe3O4-MCPCM磁滞回线(b)
Fig. 4 Magnetization curves of Fe3O4 and modified Fe3O4 (a) ，Magnetization curves of Fe3O4-MCPCM with different Fe3O4 mass fraction (b) 
从图4 (a)中可知，Fe3O4的磁饱和强度Ms约为73emu/g，油酸改性Fe3O4的磁饱和强度Ms约为69emu/g。由于所包覆油酸的屏蔽效果，被改性的Fe3O4的磁力强度稍有下降。由图4 (b)可知，当改性Fe3O4占Fe3O4-MCPCM质量为1.0%、2.0%、3.0%、4.0%、6.0%、8.0%时，不同微胶囊饱和磁化强度与Fe3O4的饱和磁化强度之比和Fe3O4占微胶囊质量比基本相同，表明不同质量比的Fe3O4都能够很好地被掺杂到微胶囊中。油酸改性的Fe3O4粒子和磁性相变微胶囊并没有出现磁滞效应，样品处于超顺磁状态，继承了纳米Fe3O4粒子的磁学性能和微波吸收能力。
2.4 微波吸收能力
不同Fe3O4质量分数的Fe3O4-MCPCM和不同RGO质量分数的RGO-MCPCM复合涂层的微波反射曲线如图5所示。


 
图5 不同的Fe3O4-MCPCM (a)和RGO-MCPCM (b)的微波反射曲线
Fig. 5 The microwave reflection curves of Fe3O4-MCPCM (a) and RGO-MCPCM (b)
图5(a)为Fe3O4-MCPCM涂层试样和空白对比样的反射率R和频率f的关系曲线，由图可看出，复合后的涂层具有一定的微波吸收性能。从图中可以看到在0~10 GHz范围空白样的反射率曲线基本都在0附近，说明其对电磁波没有什么吸收效果；而磁性相变微胶囊涂层在0~10 GHz范围有明显的吸收，微胶囊中改性纳米Fe3O4粒子质量分数越高，微胶囊饱和磁化强度越高，微波吸收作用越显著。其中Fe3O4质量分数为8%的微胶囊作为填料的涂层在频率为5.25GHz时反射达到最小，最小值为-0.54dB。图5(b)为RGO-MCPCM复合涂层的微波反射曲线，可以看出涂层在4~10 GHz有明显的吸收，微胶囊中RGO质量分数越高，微波吸收性能越好。添加质量分数4%RGO的微胶囊的涂层在频率为8.8GHz时达到最小反射值，为-1.21 dB。两种微胶囊复合涂层微波吸收距离实际应用都还有比较大的差距，这主要是由于涂层厚度较薄，加以功能微胶囊材料在涂层中占质量比较小，从而导致RAM的质量分数较少。但从不同RAM质量分数微胶囊微波吸收变化的趋势可以看出，只要进一步增大功能微胶囊材料中RAM的质量分数或者增大微胶囊在基体材料中占比、加大基体材料的厚度都可以起到较为显著的吸波作用。微波吸收相变微胶囊在红外微波兼容隐身中可以对其他兼容隐身材料起到很好的微波补偿的作用，加宽吸波频率。
2.5 红外隐身性能
热台、环氧涂层和分别添加涂层质量20%的 MCPCM、RGO-MCPCM、Fe3O4-MCPCM的涂层的温度变化趋势如图6所示。 


图6 热台、环氧涂层和分别添加不同种类MCPCM的涂层的温度变化趋势
Fig. 6 The temperature change trend curve of thermal units, epoxy coating and the coatings with different types of MCPCM
由图6可以看出，环氧涂层与热台的温度变化趋势相比稍有些滞后，这是由于马口铁板的热传导和涂层表面与空气产生热交换所致，热平衡后环氧涂层表面温度接近热台温度；添加相变微胶囊的涂层的升温有明显的滞后，从温度变化趋势上可以看出微胶囊在微胶囊的相变温度区间（40~55 ℃）有明显的吸热和储热过程，这是由微胶囊中月桂酸发生相变吸热所致；在达到热平衡前，其表面温度比热台和纯环氧涂层表面温度相比明显较低，这主要由于相变过程中相变材料的热容较大，可使材料较长时间地保持在相变温度点附近，从而达到储热控温的作用，其中添加RGO-MCPCM、Fe3O4-MCPCM的涂层由于相变潜热稍有下降，控温时间也稍有降低；在较长时间达到热平衡后，样品的表面温度趋于接近。
物质的辐射出射度遵循玻尔兹曼定律：M=εσT4。其中：M为辐射出射度，W/m2；ε为物质的表面发射率；σ为波耳茨曼常数，值约为：5.67×10-8 W/(m2·K4)；T为物质表面的热力学温度，K。对于非金属材料，随着温度的升高ε有所下降，其下降的幅度一般比较小[16]。本文使用红外测温仪测量涂层表面温度，红外测温仪预设发射率选取环氧涂层的红外发射率，由于红外测温仪测量所得的温度是通过测量物质辐射出射度M由玻尔兹曼定律计算得到，所以涂层辐射出射度可由M涂层=ε环氧σT涂层4计算。兼容隐身涂层可使目标和背景温差引起的热辐射差在一定时间内减小到难以被探测或识别的地步，可达到红外隐蔽的目的。由以上分析可知，制得的几种微胶囊在相变温度区间可有效地遮蔽目标的红外辐射，达到红外隐身的目的，微胶囊相变潜热越大，红外隐身效果越好。
3 结论
（1）分别以苯乙烯单体和改性RAM与苯乙烯-二乙烯基苯组成的复合体系作为壁材，以月桂酸为芯材，采用种子悬浮微聚合法制备了相变微胶囊材料MCPCM和两种微波吸收相变微胶囊RGO-MCPCM、Fe3O4-MCPCM。并利用SEM、DSC等测试手段对不同种类微胶囊的表面形貌及其储热性能进行了表征。
（2）优化了种子悬浮聚合法，结果表明芯壁质量比为1.5:1时：所制得的微胶囊均具有规整的形貌，呈规则球形，粒径分布均匀，分散性好，由于RAM的加入，Fe3O4-MCPCM和RGO-MCPCM相对于MCPCM表面更为粗糙，呈表面微凸球状；MCPCM具有最优的相变潜热，为99.2 J/g；添加RAM的MCPCM由于相变芯材质量分数变小，相变潜热稍有变小，Fe3O4占Fe3O4-MCPCM质量比8.0%时微胶囊相变潜热为85 J/g，RGO占RGO-MCPCM质量比2.0%时微胶囊相变潜热为90 J/g，在引入RAM的同时保证了微胶囊依然具有较高的相变潜热。
（3）Fe3O4-MCPCM和RGO-MCPCM具有一定的红外、微波兼容隐身性能。经测定，添加这两种微胶囊的涂层在微胶囊发生相变时能吸收大量的热，从温度上对目标热辐射能量加以控制，减小和背景温差引起的热辐射差，达到红外隐身的目的；Fe3O4质量分数为8%的Fe3O4-MCPCM作为填料的涂层在频率为5.25GHz时反射达到最小值-0.54dB，添加质量分数为4%RGO的RGO-MCPCM的涂层在频率为8.8GHz时达到最小反射值-1.21dB。
（4）相变微胶囊掺杂RAM这种复合方式有利于解决RAM的吸波放热问题，增强了RAM的稳定性，采用更加高效的RAM和PCM后有望实现无热源目标的红外雷达兼容隐身。
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