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多壁碳纳米管/聚乙烯醇复合材料
电磁屏蔽性能研究
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摘　要　通过熔融共混、流延成膜法制备了多壁碳纳米管/聚乙烯醇(MWCNTs/PVA)复合材料,并研究了碳纤

维作为增强体的作用.扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱、热重分析表明:MWCNTs在 PVA 基体中均匀分散且

形成了良好的空间导电网络;MWCNTs的加入会使吸收峰转移并与 PVA 发生键合反应;MWCNTs/PVA 复合材料

具有优异的热稳定性,热分解温度低于１０５℃时只有少量水分蒸发.导电性和电磁屏蔽测试表明,MWCNTs/PVA 复

合材料电磁屏蔽性能随其导电性的增强而提高,MWCNTs质量分数为１􀆰２％的复合材料样品,在干扰电磁波频率为

１~１８GHz频段上具有良好的屏蔽性能,当干扰电磁波频率为１３􀆰３GHz时,其屏蔽效能为３６􀆰７dB.碳纤维可以增强

MWCNTs/PVA复合材料的屏蔽性能,MWCNTs质量分数为０􀆰６％的碳纤维增强 MWCNTs/PVA复合材料样品,在
干扰电磁波频率为１~１８GHz频段时,其电磁屏蔽效能大于４０dB.
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Abstract　Multiwalledcarbonnanotubes/polyvinylalcohol(MWCNTs/PVA)compositefilmswerepreparedby
meltblendingandcastingfilmforming method,andtheeffectofcarbonfiberasreinforcementswasstudied．SEM
showedthatMWCNTswasuniformlydispersedinthePVAmatrixandformedagoodspatialconductivenetwork．FTＧ
IRanalysisshowedthattheadditionofMWCNTswouldmaketheabsorptionpeaktransferandthebondingreaction
withPVAtookplace．Excellentthermalstabilityhadonlyasmallamountofwaterevaporationwhenbelow１０５℃．
Electricalconductivityandelectromagneticshieldingtestsshownthattheelectromagneticshieldingperformanceof
MWCNTs/PVAＧ１􀆰２wt％sampleswasimprovedwiththeincreaseofelectricalconductivity．Theshieldingpeakvalueof
MWCNTs/PVAＧ１􀆰２wt％sampleswas３６􀆰７dB,whentheinterferencefrequencywas１３􀆰３GHz．Atthesametime,

carbonfibercanenhancetheshieldingperformanceofMWCNTs/PVAfilm．Theelectromagneticshieldingefficiencyof
CFＧMWCNTs/PVAＧ０􀆰６wt％samplewasgreaterthan４０dBin１~１８GHzband．
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　　在航空运输领域,电磁辐射已经成为影响飞行

器安全的潜在威胁.机载电子设备中敏感元器件会

因辐射产生的瞬时过压而损坏,动力系统的非金属

部件也会因辐射造成系统失效,因此做好航空器部

件的电磁防护工作尤为重要[１Ｇ３].在商用飞机上,尽
管金属网和导电布是应用最广泛的屏蔽材料,但其

存在高频段屏蔽效能差且金属网质量大、过渡占用

空间、浪费资源等缺陷[４Ｇ５].为满足民航客机设计的

要求,寻找一种宽频带、轻质、环保的电磁屏蔽材料

成为当务之急[６].导电聚合物具备上述优点,其电

子共轭体系具有特殊的物理化学性质,因而成为研

究热点[７].多壁碳纳米管(MWCNTs)具有大比表

面积、大长径比和高导电率,易于在聚合物基体中构

建导电网络,特殊的量子隧道效应和高磁损耗正切

角使其具有良好的吸波性能,因此 MWCNTs是导

电聚合物的理想导电填料[８].聚乙烯醇(PVA)价
格低廉、无毒、可自然降解,是一种理想的绿色高聚

物[９],因而 MWCNTs/PVA 复合材料是一种具有
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研究价值的导电聚合物材料.Ren 等[１０]研究了

MWCNTs与PVA基体间的界面交互作用,发现羟

基化的 MWCNTs使PVA 膜的杨氏模量和拉伸强

度分别提高了２００％和１００％.Falath等[１１]发现,

MWCNTs的 加 入 提 高 了 PVA 膜 的 机 械 强 度,

MWCNTs/PVA复合材 料 的 整 体 抗 逆 性 提 升 了

８０％.Kumar等[１２]将Bi３＋ 、Eu３＋ 嵌入到 MWCNTs
中,制备了功能化 MWCNTs/PVA 薄膜,研究证明

MWCNTs/PVA 薄膜可以作为光子器件的发光材

料.但到目前为止,对 MWCNTs/PVA 电磁屏蔽

材料的研究鲜有报道.
本研究以 MWCNTs、PVA 为原料,通过熔融

共混、流延成膜法首先制备了 MWCNTs/PVA 复

合材料,在此基础上制备了碳纤维增强 MWCNTs/

PVA复合材料,研究了 MWCNTs/PVA 复合材料

的微观结构及 MWCNTs含量对复合材料电磁屏蔽

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PVA、溴化十六烷基三甲胺(CTBA),均为分析

纯,成都 科 龙 化 工 试 剂 厂;MWCNTs(纯 度 大 于

９５％),工业级,苏州碳丰科技公司;碳纤维毡(尺寸

２０mm×２０mm),购自中材科技股份公司;蒸馏水,
实验室自制.

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,IRTracerＧ１００
型),日本岛津公司;热重分析仪[TG,DTGＧ６０(H)
型],日 本 岛 津 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

SUPRA５５型),德国蔡司公司.
四探针测试仪(RTSＧ９型),广州四探针科技公

司;网络分析仪(E５０６３AENA 型),安捷伦中国科

技公司.

１􀆰２　碳纤维增强 MWCNTs/PVA复合材料的制备

(１)取 １０gPVA 颗粒在 ８０℃ 条件下溶解于

１４０mL蒸馏水中,充分溶解２h,然后将溶液冷却至

室温.
(２)将上述溶液平均分成５份,在每份溶液中添

加活性剂CTBA和 MWCNTs,CTBA与 MWCNTs
质量比为０􀆰８∶１,MWCNTs占溶液质量比分别为

０％、０􀆰６％、１􀆰２％、１􀆰８％、２􀆰４％.
(３)将混合液在 １０００r/min转速下磁力搅拌

１０min,然后超声振荡２h.
(４)将混合液均匀倒在聚四氟乙烯板上,流延成

膜,风干１２h后取下,得到 MWCNTs/PVA 复合材料

样品.MWCNTS 质 量 分 数 为 ０％、０􀆰６％、１􀆰２％、

１􀆰８％、２􀆰４％的复合材料样品分别记作 MWCNTs/

PVAＧ０％、MWCNTs/PVAＧ０􀆰６％、MWCNTs/PVAＧ
１􀆰２％、MWCNTs/PVAＧ１􀆰８％、MWCNTs/PVAＧ
２􀆰４％.

(５)将裁剪好的碳纤维毡浸泡在剩余的混合溶

液中,浸泡３０min后取出,风干２４h,得到碳纤维增

强的 MWCNTs/PVA(CFＧMWCNTs/PVA)复合材

料样品.根据 MWCNTS质量分数的不同,样品分

别 记 作 CFＧMWCNTs/PVAＧ０％、CFＧMWCNTs/

PVAＧ０􀆰６％、CFＧMWCNTs/PVAＧ１􀆰２％、CFＧMWCNTs/

PVAＧ１􀆰８％、CFＧMWCNTs/PVAＧ２􀆰４％.

１􀆰３　分析与测试

采用傅里叶变换红外光谱仪分析复合材料样品

的物相结构;采用热重分析仪测试样品的热稳定性;
采用扫描电子显微镜观察样品的微观形貌;采用四

探针测试仪测试复合材料样品的表面电阻,测量多

点取平均值;采用网络分析仪测试复合材料样品的

电磁屏蔽性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 PVA 膜及复合材料样品 MWCNTs/

PVAＧ０􀆰６％的 FTＧIR 谱图.从图可知,PVA 膜在

２８５０~２９２１cm－１处出现了吸收峰,这是因为此时

PVA 膜中分子间氢键较多.随着 MWCNTs的加

入,MWCNTs/PVAＧ０􀆰６％ 复 合 材 料 样 品 在

３６１８cm－１、３７２０cm－１处出现了吸收峰,说明样品中

含有较多游离态的 O—H.与纯PVA膜相比,复合

材料样品的吸收峰位置向高波数转移,表明 MWCＧ
NTs与PVA 不是简单的物理掺杂,而是存在明显

的化学键合反应.

图１　PVA 膜及复合材料样品 MWCNTs/PVAＧ０􀆰６％的

FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为放大倍率不同的 MWCNTs/PVA 复合

材料样品的SEM 图.从图可知,PVA 作为一种良
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好的基体可以使 MWCNTs镶嵌其中,同时 MWCＧ
NTs是一种长管状材料且分散均匀,因此可以通过

缠绕交错形成良好的空间导电网络,这不仅可以使

原本绝缘的 PVA 具有优异的导电性,而且可以提

升其韧性和拉伸性能.

图２　放大倍率不同的 MWCNTs/PVA复合材料

样品的SEM 图

[(a)放大５０００倍;(b)放大５００００倍]

２􀆰３　TG分析

图３为复合材料样品 MWCNTs/PVAＧ０􀆰６％
在氮气气氛中的 TG 曲线图.从图可知,样品的热

分解过程主要分为３个阶段:第一阶段热分解温度

在３１~１９２℃ 之 间,此 时 样 品 质 量 损 失 率 达 到

９􀆰１％,这主要是由于样品中水分的蒸发所致;第二

阶段热分解温度在 １９２~２８４℃ 之间,此 时 伴 随

PVA中大分子链的分解,样品质量损失严重,样品

质量损失率达４１􀆰１％;第三阶段随着PVA 侧分子

链的分解及 MWCNTs的降解,样品质量进一步损

失,在６００℃时几乎完全消失.

图３　复合材料样品 MWCNTs/PVAＧ０􀆰６％
在氮气气氛中的 TG曲线图

２􀆰４　导电性能分析

图 ４ 为 MWCNTs 含 量 不 同 的 MWCNTs/

PVA复合材料样品的表面电阻曲线图.由图可知,

MWCNTs含量为０􀆰６％(wt,质量分数,下同)时,复
合材料样品的表面电阻为２８５３Ω/sq,与绝缘的纯

PVA膜相比,虽然此时 MWCNTs在PVA 基体中

已经可以成功构建导电网络,从而使聚合物突破渗

流阀值,但构建的网络并不完善,复合材料的导电性

还很差.当 MWCNTs含量从０􀆰６％增加到１􀆰２％
时,复合材料样品的表面电阻迅 速 下 降 到 １５􀆰５

Ω/sq,说明在 MWCNTs含量增加的过程中有更多

的 MWCNTs粒子交缠搭接,致使聚合物中的导电

网络更为致密流畅,因此使复合材料的导电性能大

幅度提升.但是当 MWCNTs含量增加至１􀆰８％和

２􀆰４％时,样品的导电性不仅没有进一步提高反而略

有下降,这说明 MWCNTs的含量并不是越高越好,
当其含量超过一定值时反而会阻碍其在高分子机体

中的分散性,进而影响复合材料的导电性[１３].

图４　MWCNTs含量不同的 MWCNTs/PVA复合

材料样品的表面电阻曲线图

２􀆰５　电磁屏蔽性能分析

图５为 MWCNTs/PVA 复合材料样品的电磁

屏蔽效能曲线图.从图可知,在干扰电磁波频率一

定时,样品的抗电磁干扰能力与其导电性能一致.
当干扰电磁波穿过复合材料时,由于 MWCNTs构

建的导电网络中存在电偶极子以及该导电网络与

PVA界面阻抗不匹配,因此干扰电磁波存在很强的

吸波损耗和反射损耗.同时由于 MWCNTs造成的

界面极化和多重散射,因此干扰电磁波也存在多重

发射损耗[１４].

图５　MWCNTs/PVA复合材料样品的电磁屏蔽

效能曲线图

由Schelkunoff[８]公式可知:
SE ＝SEr＋SEa＋SEm (１)

SEr＝１６８－１０log(fμ/σ) (２)

SEa＝１􀆰３１d(fμσ)１/２ (３)

SEm ＝２０log(１－e－２d/h) (４)

　　式中,SE 为屏蔽效能,dB;SEr 为材料的反射

损耗,dB;SEa 为材料的吸收损耗,dB;SEm 为材料

的多次反射损耗,dB;μ为材料导磁率,H/m;σ为材
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料电导率,S/m;f 为干扰电磁波频率,HZ;d 为屏

蔽层厚度,m;h 为电磁波穿透材料的厚度,m.
从公式(２)—(３)可知,在干扰电磁波频率特定

的条件下,对同一种材料而言,其导磁率和干扰电磁

波频率都是定量,因此电导率高的材料反射损耗和

吸收损耗就大.从图５可以看出,电导率最大的

MWCNTs/PVAＧ１􀆰２％在整条频带上的屏蔽效能优

于其他样品,且当频率为１３􀆰３GHz时,其最大屏蔽

效能为３６􀆰７dB.而 MWCNTs/PVAＧ０􀆰６％由于导

电性差,基本不具有屏蔽效能.从图５还可以看出,
干扰电磁波频率为１~４GHz时,MWCNTs/PVAＧ
０􀆰６％、MWCNTs/PVAＧ１􀆰８％、MWCNTs/PVAＧ
２􀆰４％的电磁屏蔽效能均明显下降.根据公式(２)—
(３)可知,当干扰电磁波频率增大时,材料的反射损

耗减小,同时吸收损耗会增加,两者相互影响致使材

料的屏蔽效能下降.但随着干扰电磁波频率的进一

步升高,反射损耗和吸收损耗的影响近乎相等且由

于波长缩短,干扰电磁波更多地进入材料内部进行

多次反射.由公式(４)可知,当材料保持不变时,干
扰电磁波的穿透厚度和材料的屏蔽层厚度不变,因
此干扰电磁波频率更高时,材料表现出稳定的屏蔽

效能.
对于复合材料样品 MWCNTs/PVAＧ１􀆰２％而

言,高电导率的特性使其具有高磁损耗因子的同时

还具有高吸收损耗,因此随着干扰电磁波频率的增

大,其电磁屏蔽效能呈现先略微下降然后迅速上升

的趋势,屏蔽性能良好.

２􀆰６　CFＧMWCNTs/PVA复合材料电磁屏蔽性能分析

图６为 CFＧMWCNTs/PVA 复合材料样品表

面电阻曲线图.从图可知:MWCNTs含量为０％的

复合材料样品具有良好的导电性,其表面电阻为

３０􀆰５Ω/sq;但当 MWCNTs含量从０％增加到０􀆰６％
时,CFＧMWCNTs/PVA 复合材料样品表面电阻从

图６　CFＧMWCNTs/PVA 复合材料样品表面电阻曲线图

(１＃ :CFＧMWCNTs/PVAＧ０％;２＃ :CFＧMWCNTs/PVAＧ０􀆰６％;

３＃ :CFＧMWCNTs/PVAＧ１􀆰２％;４＃ :CFＧMWCNTs/PVAＧ１􀆰８％;

５＃ :CFＧMWCNTs/PVAＧ２􀆰４％)

３０􀆰５Ω/sq下降到０􀆰５７Ω/sq.原因主要是 MWCＧ
NTs在碳纤维束垂直方向进行了连接,从而减小了

其横向电阻.当 MWCNTs含量进一步增加时,样
品导电性略微下降,说明 MWCNTs添加量不能超

过临界值.
图７为复合材料样品的电磁屏蔽效能曲线图.

从图可知,样品 CFＧMWCNTs/PVAＧ０％的电磁屏

蔽效果最差,在干扰电磁波频率高于２􀆰１６GHz时,
其屏蔽效能低于２０dB.原因是材料导电性差,最主

要的是碳纤维束间存在空隙致使屏蔽层不完善.样

品CFＧMWCNTs/PVAＧ０􀆰６％的导电性和屏蔽效能

大幅度提高,其整体屏蔽效能大于４０dB,在干扰电

磁波频率为７􀆰０２GHz时,其屏蔽效能为４９􀆰７dB.
从图７还可以看出,CFＧMWCNTs/PVAＧ０􀆰６％的电

磁屏蔽效能优于 MWCNTs/PVAＧ１􀆰２％,这表明碳

纤维增强效果明显.

图７　复合材料样品的电磁屏蔽效能曲线图

３　结论

(１)MWCNTs可在PVA 基体中均匀分散,通过

缠绕交错形成良好的空间导电网络.MWCNTs的加

入使吸收峰位置向高波数转移,表明 MWCNTs与

PVA 之间发生了明显的化学键合反应.MWCNTs/

PVA复合材料具有优异的热稳定性,１０５℃时只有

少量水分蒸发.
(２)MWCNTs/PVA复合材料的电磁屏蔽性能

与其导电性一致,而导电性取决于 MWCNTs的含

量.当 MWCNTs 含 量 为 １􀆰２％ 时,MWCNTs/

PVA 复合材料表面电阻为１５􀆰５Ω/sq,MWCNTs/

PVAＧ１􀆰２％具有良好的电磁屏蔽性能,且当干扰电

磁 波 频 率 为 １３􀆰３GHz 时,其 最 大 屏 蔽 效 能 为

３６􀆰７dB.
(３)通过添加较少的 MWCNTs,CFＧMWCNTs/

PVA复合材料便可获得较高的导电性和良好的电

磁屏蔽效能.CFＧMWCNTs/PVAＧ０􀆰６％的电磁屏

蔽效能优于 MWCNTs/PVAＧ１􀆰２,表明碳纤维增强

MWCNTs/PVA 复合材料同样具有潜在的应用价值.
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