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不同粘合剂对水杨醒类席夫碱涂层的发射率
和热致变色性能的影响研究

石梦雨，徐晨，徐国跃，刘初阳，谭淑娟，王磊
(南京航空航天大学材料科学与技术学院，江苏南京 211106)

摘要:用溶液法合成了 3 种不同结构的水杨醒类席夫碱填料，并分别与 2 种粘合剂丙烯酸 (AAS) 和

环氧树脂 (EP) 通过喷涂法制备出 6 种涂层;为了研究粘合剂 AAS 和 EP 对水杨醒类席夫碱涂层的

发射率和热致变色性能的影响，我们通过红外光谱仪和紫外·可见光谱仪表征水杨醒类席夫碱填料微

观结构 TG-DSC 表征填料稳定性;并分别测量了 20"'240.C 范围内填料和涂层的热致变色情况以及

在 3"'5μm 和 8"'14μm 波段的红外发射率。结果表明，两种粘合剂的加入对热致变色几乎没有影响。

EP 与填料形成的涂层更接近填料的发射率。综合考虑发射率和热致变色两个因素， EP 更适合作为粘

合剂与水杨醒席夫碱类填料形成热致变色涂层。
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Effect of Different Adhesives on the Emissivity and Thermochromic of 

Salicylaldehyde Schiff Base Coatings 

SHIMeng严1. XU Chen. XU Guo严1e. LIU Chuyang. TAN Shujian. WANG Lei 

(College 01 Material Science and Technology, Nanjing University 01 Aeronautics and Astronautics, Nanjing 211106, China) 

Abstract: In this paper, three kinds of salicylaldehyde Schiff-base fillers with different structures were 

synthesized via a solution synthesis method, and six kinds of coatings were prepared by spray-coating the 

fillers with two kinds of adhesive acrylics (AAS) and epoxy resin (EP) respectively. In order to study the 

effects of adhesives on emissivity and thermochromic properties of salicylaldehyde Schiff base coatings，也e

microstructures of salicylaldehyde Schiff base fillers were characterized using IR and UV. TG-DSC was 

used to characterize the stability of the fillers. The thennochromism properties and in仕ared emissivity at 3-5 

μm and 8-14μm ofthe fillers and coatings were measured at 20-40.C. The results show that the addition of 

the two kinds of adhesives barely affects the thermochromism properties. The infrared emissivity of the 

coating constructed by EP is c10ser to that of the fillers. Apparently, EP is a more suitable binder to form 

coatings with salicylaldehyde Schiffbase fi l1ers by considering both emissivity and thennochromism. 

Key words: salicylaldehyde Schiffbase , adhesives , coating , in企ared emissivity , thermochromism 

。 引言
可见光-红外兼容隐身技术即要求目标在红外波

段下，具有与背景一致的热辐射强度:在可见光波段

下，具有与背景一致的色度和亮度特征，通过控制目

标热源和背景温度差，避免被光学仪器和热成像系统

探测[7]。对于飞机、军舰、坦克、装甲车等，用涂敷

或掺杂热致变色材料的方法，使其表面具有热致变色

功能，在一定温度下变色，与环境匹配，达到被掩护

的目的，同时在相应的工作波段。"'5μm 和 8"'14

热致变色材料是指物质在特定温度下由于结构

变化等原因能够发生变色的一种材料[1-2]。随着研究的

不断深入，热致变色材料可广泛用于工业、航空、医

疗、防伪、服装和日常装饰等领域[34]，其中热致变色

涂层可作为智能型热控涂层以及可见光·红外隐身涂

层用于航空以及军事领域[5-6] 。
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μm)满足一定的红外发射率，达到红外隐身的效果[8] 。

这种隐身技术克服了迷彩和伪装网隐身固有的缺陷，

提高了目标的机动性、作战范围以及全天候作战的能

力[9-\0]。因此发射率和颜色是热致变色涂层作为可见

光.红外隐身涂层的重要指标。热致变色涂层一般由颜

料和粘合剂两部分组成，目前发射率的升高或降低大

多数集中在对填料的研究[10-11]。然而，制备涂层所使

用的粘合剂也是影响涂层发射率的重要因素。若要使

得涂层的颜色接近填料的颜色，尽量选择透明度较高

的粘合剂。余慧娟[12-\3]等通过使用三元乙丙橡胶以及

聚氨醋作为粘合剂和无机填料铜粉形成涂层，得到了

具有较低发射率的铜涂层，但是其力学性能较差，适

用范围有限。邵春明[14]研究了聚氨醋作为粘合剂和铜

粉形成涂层时的最佳比例，以获得最低发射率。这些

研究集中在无机填料与粘合剂的匹配上，并且都是研

究单一波段粘合剂对涂层红外发射率的影响，目前对

有机填料和粘合剂的匹配应用于可见光·红外隐身的

研究尚少。

本文经过筛选合成具有不同取代基的水杨醒类

席夫碱填料，并与两种粘合剂(丙烯酸 AAS 和环氧

树脂 EP) 进行匹配形成涂层，得到了与填料发射率

接近且具有热致变色性能的涂层。研究不同粘合剂对

涂层发射率以及变色的影响，有助于探究席夫碱涂层

在未来可见光.红外隐身材料中的发展。

1 试验材料及方法

1.1 试验材料及设备

试验药剂:对苯二肢，水杨醒， 2-是基-3-甲氧基

苯甲靡， 5-NOr水杨眶，乙醇，乙酸丁醋等:分析纯，
阿拉丁化学试剂有限公司:丙烯酸 CAAS) :工业级，

常州涂料化工研究院:环氧树脂 CEP) :工业级，重

庆长寿化工有限责任公司。

试验仪器: DF- II 集热式磁力加热搅拌器， Mettler 

Toledo TGA-SDTA851 分析仪， Cary 300 型 UV-Vis

吸收光谱仪， Nexus 870 型傅里叶变换红外光谱仪，

四探针电导测试仪， IR- II 型红外发射率测量仪。

1.2 试验方法
1.2.1 水杨醒类席夫碱 CL， F, G) 填料的合成

分别称取 3 份 0.01 mol (1.08 g) 对苯二胶于三口

烧瓶中，加入 100mL乙醇，待对苯二肢完全溶解后，

再分别向其中加入 0.02 mol C 2.44 g) 水杨醒溶液， 0.02

mol 0.04 g) 2-控基-3-甲氧基苯甲醒和 0.02 mol 0 .32 

g) 5-N02-水杨眶。 N2保护下 ， 60'C搅拌反应 12 ho 

反应的进行过程伴随着洛液颜色变化， 3 个反应溶液

颜色分别由黄色变成橙色，黄色变成橙红和黄色变成

深黄色。反应完成后，分别将混合液进行抽滤处理，

并用蒸馆水和无水乙醇分别将滤饼洗涤 2~3 遍[l5]0

80'C真空干燥 12h 至恒重，得橙色样品 L、橙红色样

品 F 和深黄色样品 G。计算产率分别为 83.6%、 81.5% 、

78.3%。其合成示意图如图 l 所示。

1.2.2 水杨醒类席夫碱涂层的制备

首先进行基板预处理t 砂纸打磨→水洗→化学除

油→水洗→烘干;

将定量水杨醒类席夫碱填料按一定比例溶解在

乙酸丁醋中，然后按配比 1: 1 分别于丙烯酸 AAS 和环

氧树脂 EP 共混，用超声细胞粉碎机分散 2min，加入

固化剂，用喷枪将配好的涂料喷涂在预先处理过的基

板上，自然放置 5h 后， 80'C 12h 固化成涂层。

1.2.3 水杨醒类席夫碱填料及涂层的表征与测试

通过 Mettler Toledo TGA-SDTA851 分析仪(瑞士

Mettler Toledo) 测量 TG-DSCo采用中科院上海技术

物理研究所研制的 IR-2 双波段发射率测量仪测量涂

层在温区 20'C'"""'240'C ， 8'"""'14μm 和 3'"""'5μm 波段的

红外发射率。发射率测量仪开机后，先调整黑体温度

为 250'C ，等到黑体温度稳定后，安装 8'"""'14μm 或 3~

5μm 滤光片对仪器进行校正，升温后，测量某一温度

下 8~14μm 或 3'"""'5μm 波段的发射率。用 Ca可 300

型 UV扩IS 吸收光谱仪测试填料以及涂层的紫外·可见

光谱。样品以及粘合剂采用澳化饵压片法，用 Nexus

870 型傅里叶变换红外光谱仪测试红外吸收光谱。将

置于载玻片上的填料和涂层放在加热平台上，室温升

温至 240'C ，观察其变色过程。使用美国 PANTONE

究了。+ H2N-o-NH→戈咛NC:云

图 1 水杨瞪类席夫碱 L， F， G 合成示意图

L, F, G 

L: X=H, Y=H; 
F:X=OCH3, Y=H; 

G:X=H, Y=N02. 

Fig.l Diagram for synthesis of salicylaldehyde Schiff base L, F, G 
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夫碱中提基的特征伸缩振动吸收峰，可知己合成目标

填料水杨醒类席夫碱 L， F， Go

图 4 中从粘合剂 AAS 和 EP 的红外谱图可以看

出，两种粘合剂在 8----14μm (715 cm -1----1250cm一 1)

和 3----5μm (2000cm- I ----3333cm- 1 ) 都有一定的红外

透过性。并且 AAS 和 EP 在两个波段红外透过性相差

不大， EP 的红外透过略高于 AASo

2.3 水杨醒类席夫碱填料的紫外光谱分析

利用 Cary 300 型 UV-Vis 吸收光谱仪测试填料L、

F、 G 在 200----800 nm 波段的紫外.可见光光谱，其中

填料 200~600nm 的紫外光谱用 DMF 做溶剂， 400'"'-'

700nm 的可见光光谱用 BaS04做基底，进行测试结果

如图 5----6 所示。图 5 为填料 L、 F、 G 的紫外光谱图，

可以看出填料 L在 250----300 nm波段内有较强的吸收

峰，这是由于亚肢基-CH=N-的 π-1[*电子跃迁引起的;

对比 L、 F、 G 的吸收峰位置可以看出，峰值不断向

长波移动。这是由于 F 中的-OCH3 和 G 中的-N02 分
别作为助色团和生色团与苯环相连，改变了 π 轨道状

态和能级大小，席夫碱分子共辄链中的 π-俨跃迁波段

吸收峰发生了红移，使吸收带向长波方向移动，对应

图 5 中 300----400 nm 的强吸收峰。

试验结果与分析

水杨醒类席夫碱填料的 TιDSC 分析

图 2 为水杨醒类席夫碱填料的 TG-DSC 图，其中

图 2(a)为填料 L 的 TG-DSC 图，可以看出填料 L 在

200.C左右有一个相变放热峰，可能为填料热致变色

过程所致，对比 TG 图可得填料 L 在 390.C分解。图

2(b)为填料 F 的 TG-DSC 图， DSC 图显示填料 F 在

220.C左右发生相变，结合 TG 图可得 F 的分解温度

为 350'C 。图 2(c)为填料 G 的 TG-DSC 图， 230.C左

右产生相变放热峰，分解温度为 370'C 。由此可见水

杨醒类席夫碱填料在 300.C 以上热稳定性较差，因此，

对于水杨醒类席夫碱填料的研究应该在 300'C 以下温

区进行。

2.2 水杨醒类席夫碱填料和粘合剂的红外谱图分析

图 3 和图 4 分别为水杨醒类席夫碱填料 L， F, G 

的红外光谱图和粘合剂 AAS 和 EP 的红外光谱图。图

3 中 1609cm一 l 、 1603 cm一 1 、 1608cm一 l 为合成席夫碱

L， F， G 亚肢结构 CC=N) 的特征伸缩振动吸收峰[8] 。

结合 3432 cm-) 、 3427 cm-) 、 3425 cm- 1 处水杨睦席

国际色卡确定填料及涂层颜色。
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图 2 水杨醒类席夫碱填料 L， F， G 的 TG-DSC 图

Fig.2 TG-DSC of salicylaldehyde Schiffbase fillers L, F, G 
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图 3 水杨醒类席夫碱填料 L， F， G 的红外光谱图

Fig.3 IR spectra of salicylaldehyde Schiffbase fillers L, F, G 
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图 6 为 L、 F、 G 填料的可见光光谱图，可以看

出 L、F、G填料在可见光区的峰值出现在 400"-'550nm

范围内，根据物质在可见光区吸收某一颜色的光进而

显示某一颜色的互补色这一理论， 400"-'550 nm 范围

物质颜色对应黄色到橙色范围，结合实际 L、 F 、 G

填料的颜色橙黄色，桶红色和深黄色可知，填料实际

的颜色与在可见光区吸收光颜色而产生其互补色一

致，且随着颜色的黄度的减弱 (L>G>凹，可见光

光谱中出现吸收峰逐渐向长波方向移动的趋势。

2.5 

2.0 国
1: 1.5 
0 0:: 
e .! 1.0 
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辄10 4ω 

、，vavelengtb(nm)

回归

图 5 水杨醒类席夫碱填料 L， F， G 的紫外光谱图

Fig.5 UV spectra of salicylaldehyde Schiff base fillers L, F, and 

G 

2.4 水杨醒类席夫碱填料及涂层变温红外发射率测

量及分析

图 7"-'8 为水杨醒类席夫碱填料 (L， F, G) 以及

与不同粘合剂 CAAS， EP) 形成涂层后的 3"-'5μm 发

射率和 8"-'14μm 发射率，图中可以看出，无论是哪

种席夫碱填料在与 2 种粘合剂 (AAS， EP) 形成涂层

时，在 3"-'5μm 和 8"-'14μm 波段涂层发射率都高于

填料的发射率。其中 AAS 与 3 种填料形成涂层的发

射率要略高于 EP 与 3 种填料形成涂层的发射率。其

中，填料 L 与 AAS 形成的涂层发射率和与 EP 形成涂

层的发射率很接近，这和填料在树脂中的分布状况和

相容性有关[16]，说明填料 L 在与 AAS 和 EP 形成涂

层时，填料在树脂中的分布大致类似，且与两种树脂

的相容性接近，所以相比其他两种填料，出现与两种

树脂形成涂层发射率接近的情况。填料 (L， F, G) 和

涂层 3"-'5μm 以及 8"-'14μm 平均发射率以及涂层相

对于填料的发射率变化量如表 1"-'2 所示。

1.2 
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<
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图 6 7./(杨醒类席夫碱填料 L， F， G 的可见光光谱图

Fig.6 Visible light spectra of salicylaldehyde Schiff base fillers 

L, F, G 

结合 2.2节 AAS 和 EP 的红外光谱分析可知， 2 

种粘合剂都有一定的红外透过性，所以 2 种粘合剂的

加入会使得涂层的发射率高于填料的发射率。且 EP

的红外透过率略高于 AAS，红外辐射的吸收则成相反

情况，根据基尔霍夫定律，在热平衡状态下，物体的

发射率等于它在相同温度和相同波长条件下的吸收

率[13]，因此 AAS 的发射率略高于 EP，同时 AAS 与 3

种填料形成涂层的发射率略高于 EP 与 3 种填料形成

涂层的发射率。

所以图 7"-'8 中，在 2 个波段 3"-'5μm 和 8"-'14

μm ， 3 种填料与 2 种不同粘合剂形成涂层发射率变化

都有同一趋势，即填料与 AAS 形成的涂层发射率略

高于填料与 EP 形成涂层的发射率高于填料的发射

率。因此对于水杨醒类席夫碱填料用 EP 作为粘合剂

形成涂层时，涂层发射率更接近填料发射率。
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图 7 水杨醒类席夫碱填料 (L， F, G) 以及与不同粘合剂 CAAS， EP) 形成涂层后的 3~5μm 发射率

Fig.7 3-5μm emissivity ofsalicylaldehyde Schiffbase fillers (L, F, G) and coating with different binders (AAS, EP) 
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图 8 水杨醒类席夫碱填料 CL， F， m 以及与不同粘合剂 CAAS， EP) 形成涂层后的 8~14μm 发射率

Fig.8 8-14μm emissivity of salicylaldehyde Schiffbase fillers (L, F, G) and coating with different binders (AAS, EP) 

表 1 水杨醒类席夫碱填料 CL， F, G) 和 表 2 水杨醒类席夫碱填料 CL， F, G) 和

涂层 3~5μm 平均发射率和发射率变化量 涂层 8~14μm 平均发射率和发射率变化量

Table 1 3-5μm average ernissivity and emissivity variations of 

salicylaldehyde Schiffbase fillers (L, F, G) and coatings 

Fillers CL, F, G) 3-5μm Emissivity variations 

and coatings average emlsslVíty èl& 

L 0.770 

L+AAS 0.811 0.041 

L+EP 0.802 0.032 

F 0.624 

F十AAS 0.811 0.1 87 

F十EP 0.775 0.151 

G 0.726 

G十AAS 0.824 0.098 

G十EP 0.772 0.046 

2.5 水杨醒类席夫碱填料及涂层热致变色性能分析

根据 2.1 节对水杨睡类席夫碱填料 L、 F、 G 的

TG-DSC 图的分析可知，填料在 300.C下较稳定，因

此通过对填料以及涂层在 20-240.C温区下加热来研

究粘合剂对变色性能的影响。

填料 L、 F、 G 以及与两种粘合剂形成涂层后的

热致变色性能如表 3 所示，结合图 9，通过美国

PANTONE 国际色卡对比填料加热前后的颜色发现，

形成涂层后与填料本身颜色相差不大，且涂层加热后

也能保持热致变色性能，变色温度也在填料使用范围

内C300.C 以下)。因此无论是 AAS 还是 EP 作为粘

合剂与水杨醒类席夫碱形成涂层，涂层都能保持良好

的变色性能，满足作为可见光隐身涂层的使用要求。

3 结论

1)本文合成了 3 种具有热致变色结构的水杨醒类

席夫碱，并用 AAS ， EP 两种粘合剂将其制备成涂层。

2) 研究填料以及涂层的 3-5μm 和 8~14μm 发

射率发现，由于粘合剂在 2 个波段均有-定的红外透

96 

Table 2 8-14μm average ernissivity and emissivity variations of 

salicylaldehyde Schiffbase fillers (L, F, G) and coatings 

Fillers CL, F, G) 8-14μm Emissivity variations 

and coatings average emlsslvlty èl& 

L 0.791 

L+AAS 0.872 0.081 

L+EP 0.876 0.085 

F 0.772 

F+AAS 0.900 0.128 

F+EP 0.874 0.102 

G 0.893 

G十AAS 0.912 0.019 

G+EP 0.901 0.008 

过性，所以 2 种粘合剂与填料形成涂层的发射率均高

于填料的发射率。且 EP 与填料形成的涂层更接近填

料的发射率。

表 3 水杨醒类席夫碱填料和涂层的热致变色

Table 3 Thermochromism of salicylaldehyde Schiff base fi l1ers 

and coatings 

Colors at room Colors after Temperature of 

Fillers temperature heating color changingf"C 

L Light orange Orange red 150 

L+AAS Light orange Orange red 155 

L+EP Light orange Orange red 158 

F Orange Dark orange red 160 

F+AAS Orange Dark orange red 165 

F+EP Orange Dark orange red 160 

G Dark yellow Light yellow 170 

G+AAS Dark yellow Light yellow 175 

G十EP Dark yellow Light yellow 168 
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