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文　摘　进行了改性羰基铁粉 -氯磺化聚乙烯 (CSM )吸波涂层的臭氧环境暴露试验 ,并利用 SEM、XRD、

IR、DSC和 TG等方法研究了臭氧对其表面结构和性能的影响。结果表明 ,臭氧造成 CSM表层分解 ,部分羰基

铁粉脱落 ,但未影响改性羰基铁粉的相组成 ,对涂层吸波性能的影响不显著。
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Abstract　The chlorosulfonated polyethylene2based modified carbonyl iron dust absorbing coatings were exposed

to ozone at around 0. 9 ×10
- 2

% for 100 h. The SEM , XRD , IR, DSC and TG were used to investigate the effects of

ozone on the m icrostructures and performances of the coatings. It can be concluded from the experiments that the chlo2
rosulfonated polyethylene (CSM ) on the surface of the coating is partly decompounded or vaporized after the ozone ex2
posure, but the ozone exposure does not change the phase composition of the carbonyl iron dust and the ozone has lit2
tle influence on the radar absorbing curve of the coating.
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1　前言

臭氧对金属材料有强烈的氧化作用 ,对高分子材

料可以加速其老化过程。据文献 [ 1 ]报道 ,含有活性

不饱和烯烃的天然橡胶和合成弹性体在臭氧条件中 ,

当受到应力作用时迅速降解。臭氧反应不仅仅限于

不饱和聚合物 ,它同样与含不稳定氢的聚合物发生反

应 [ 2～4 ]。

改性羰基铁粉 -氯磺化聚乙烯 (CSM )涂层是广

泛应用的一种电磁波吸收材料 [ 3～6 ]。当该材料在臭

氧环境中应用时 ,其耐臭氧老化性能就是必须考虑的

指标之一。但是有关改性羰基铁粉 - CSM涂层的臭

氧老化性能研究 ,迄今为止国内外未见相关报道。

本文对改性羰基铁粉 - CSM涂层进行了臭氧环

境暴露试验 ,并利用 SEM、XRD、IR、DSC和 TG等方

法研究了臭氧对改性羰基铁粉 - CSM复合涂层表面

结构和性能的影响。

2　试验

试验在自制臭氧反应室进行 ,反应室容积为 0. 2

m
3。选用北京山美水美环保高科技有限公司 CF -

G200型管式臭氧发生器和 CPR - G6型臭氧检测仪 ,

检测范围 (1～100) ×10
- 6

,分辨率 1 ×10
- 7。外置氧

气瓶作为氧源 ,氧气经流量计进入臭氧发生器后产生

臭氧 ,充入反应室。通过臭氧浓度检测仪和氧气流量

计控制反应室内臭氧浓度维持在 (9 ±0. 5) ×10 - 5的

范围内 ,室温下暴露 100 h。

利用 KYKY - 2800型扫描电子显微镜、Kevex -

Sigma Level 4型能谱仪、D /MAX - rB型 X射线衍射

仪、E55 + FRA106型傅里叶红外 /拉曼光谱仪和

STA449C型热分析仪进行了样品臭氧暴露试验前后

的形貌与结构性能表征。并依据 GJB2038—94进行

了改性羰基铁粉 - CSM涂层的平板反射率测试。改

性羰基铁粉 - CSM涂层厚度 1 mm,测试试板大小为
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180 mm ×180 mm ×5 mm,尺寸公差为 ±0. 05 mm。

3　结果与讨论

3. 1　表面形貌分析

图 1所示为改性羰基铁粉 - CSM吸波涂层在臭

氧浓度 9 ×10
- 5条件下暴露 100 h前后的 SEM图像。

由图 1可知 ,臭氧暴露试验前改性羰基铁粉 - CSM

吸波涂层颗粒粒径在 1～5μm ,颗粒球形度较好 ,分

布均匀较致密 ;臭氧暴露后 ,颗粒分布致密性明显下

降且有颗粒表面包覆物减薄的现象 ,在涂层表面还出

现了残留的雾状薄层状物质掩盖下的团块 ,这可能是

残留有机物下的铁颗粒的团聚粒子。臭氧暴露前后 ,

EDS测试结果无明显变化。

( a)　试验前

( b)　试验后

图 1　臭氧暴露前后改性羰基铁粉 - CSM

吸波涂层表面 SEM照片

Fig. 1　SEM images of CSM 2based modified carbonyl iron dust

before and after exposure to ozone

SEM结果表明 :经臭氧暴露后 , CSM发生部分挥

发或降解现象 ,致使涂层表面出现残留有机薄层状物

质。CSM的挥发或降解还导致羰基铁粉部分脱落 ,

颗粒分布的致密度下降。

3. 2　相分析

图 2是臭氧暴露试验前改性羰基铁粉、改性羰基

铁粉 - CSM吸波涂层和臭氧暴露试验后改性羰基铁

粉 - CSM吸波涂层的 XRD图谱。经标定 ,图 2中三

个晶态峰分别为羰基铁粉的 (110)、(200)和 (211)衍

射峰。二者的区别在于改性羰基铁粉 - CSM电磁屏

蔽涂层在 2θ= 20°附近出现一非晶态漫散射峰 ,此峰

应为 CSM的有机物衍射峰。经 9 ×10 - 5臭氧暴露

100 h后 ,改性羰基铁粉 - CSM电磁屏蔽涂层的非晶

态漫散射峰消失 ,而羰基铁粉的晶态衍射峰未发生变

化 ;这表明吸波涂层中的吸收剂———羰基铁粉未发生

相变 ,但在取样深度内有机物分解现象严重 ,因此其

对应的非晶态漫散射峰消失。

图 2　臭氧暴露前后的 XRD图谱

Fig. 2　XRD spectrum before and after ozone exposure

①—臭氧暴露实验前改性羰基铁粉 ;②—臭氧暴

露实验前吸波涂层 ;③—臭氧暴露试验后吸波涂层。

3. 3　 IR分析

图 3为改性羰基铁粉及改性羰基铁粉 - CSM涂层

在 9×10
- 5臭氧环境中暴露 100 h前后表面 IR图谱。

图 3　臭氧暴露前后的 IR图

Fig. 3　 IR spectrum before and after ozone exposure

①—臭氧暴露实验前改性羰基铁粉 ;②—臭氧暴露实

验前吸波涂层 ;③—臭氧暴露试验后吸波涂层。

由图 3可见 ,虽然羰基铁粉的加入影响了 CSM

的吸收峰 ,但还是在 2 920、2 854 cm
- 1出现甲基、亚

甲基的 C—H伸缩振动峰 , 1 383 cm
- 1出现甲基的弯

曲振动峰 , 1 069 cm - 1处出现 C—O键的振动峰。臭

氧暴露后有机物的吸收峰强度明显下降 ,说明表面有

机物含量减少 ,即 CSM相对羰基铁粉含量减少 ,说明

臭氧导致 CSM分解成小分子而散失。CSM属饱和烃

类结构 ,在臭氧作用下 ,比较稳定。但是在氯磺化基

团所在的叔碳原子 ,稳定性较差 ,容易失去 ,从而和臭

氧发生氧化 ,导致分子链断裂 ,分子量逐步下降 ,甚至

以小分子态流失。

3. 4　热分析

改性羰基铁粉在 A r气氛中 ,升温速率为 20. 00

K/m in时所得 DSC和 TG曲线如图 4所示。图 4中

在 130～170℃间有一个二级相变 ,可能是羰基铁粉

表面包覆的无定型态物质的二级相变 ,在 350～

400℃间存在一个放热相变 ,可能与表面包覆材料的

生成晶相有关 ,随后的 560℃放热伴随 3%左右的质
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量下降 ,可能是表面物质分解所致。

图 4　改性羰基铁粉的 DSC、TG曲线

Fig. 4　DSC, TG curves of modified carbonyl iron dust

图 5为臭氧作用前后改性羰基铁粉 - CSM吸波

涂层的 DSC和 TG曲线 ,由图 4可见 ,原来羰基铁粉

350～400℃间的吸收峰变为在 200～400℃之间的两

个峰 ,这可能与 CSM涂料引入有关 , 400～600℃间的

分解放热峰向低温区移动 , 600℃以上是碳渗入铁中

引起的吸热峰。而 TG曲线从升温开始就出现持续

的质量损失 ,可能是涂料中小分子成分不断挥发所

致 ,在 350℃以后涂料基体和羰基铁粉中残余的有机

前躯体分解导致质量迅速下降。臭氧暴露试验后 ,

TG、DSC曲线基本没有变化。可见在臭氧作用下 ,羰

基铁粉 - CSM吸波材料的基本结构没有显著变化。

( a)　DSC曲线

( b)　TG曲线

图 5　臭氧作用前后吸波涂层的 DSC、TG曲线

Fig. 5　DSC, TG curves of coating before

and after ozone exposure

3. 5　吸波曲线分析

图 6所示为 9 ×10
- 5臭氧环境暴露 100 h前后改

性羰基铁粉 - CSM电磁屏蔽涂层的平板反射率测试

结果。由图 6可知 ,臭氧导致该涂层吸波性能向低频

方向偏移 ,但是影响不大。

图 6　臭氧作用前后涂层反射率测试结果

Fig. 6　Reflectivity curves of coating before and

after ozone exposure

这一方面是由于臭氧未引起吸收剂羰基铁粉发

生相变 ,即吸收剂的介电性能未发生改变 ;另一方面

臭氧暴露试验后 CSM挥发降解 ,甚至有部分脱落 ,可

能导致单位厚度下降 ,同时涂层表面粗糙度发生变

化 ,对吸波性能也有影响 ,甚至可能降低表面反

射 [ 7 ]。这些变化对材料吸波性能的影响不是很显

著 ,或可能部分相互抵消 ,因而吸波性能变化不显著。

4　结论
(1) CSM中氯磺化基团所在的叔碳原子和臭氧

发生氧化 ,导致分子链断裂 ,分子量逐步下降 ,甚至以

小分子态流失 ,至使表面出现残留有机薄层状物质 ,

颗粒分布的致密度下降。
(2)吸波涂层中的吸收剂———羰基铁粉未发生

相变。
(3)臭氧作用后 ,该涂层吸波性能向低频方向偏

移 ,但影响不显著。
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