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!!摘要%描述了一种利用多元复合导电网络提高有机硅橡胶复合材料导电和电磁屏蔽性能的思想)这种含

有多元复合导电网络的复合材料是通过将镀银泡沫*导电填料和有机硅橡胶复合在一起而制备的)利用扫描

电子显微镜观察了复合材料的微观结构#采用电阻测试仪*矢量网络分析仪*热失重分析仪分别研究了复合材

料的导电性*电磁屏蔽性能及热稳定性#并探讨了补强剂>@S! 对这些性能的影响)结果表明#!d碳纳米管$导

电泡沫$硅橡胶多元复合体系相比于!d碳纳米管$硅橡胶单一复合体系电阻率降低了,个数量级#平均电磁屏

蔽效能由#!B(提高到$!B(#增大了1倍)当导电填料换为炭黑后#!d炭黑$导电泡沫$硅橡胶多元复合体系

相比于!d炭黑$硅橡胶单一复合体系电阻率降低了3个数量级#平均电磁屏蔽效能由#"B(提高到$"B(#增大

了$倍)由于多元复合导电网络#材料的导电性能和电磁屏蔽性能大幅度提升)此外#补强剂的加入增大了复

合材料的热稳定性#但降低了其导电和电磁屏蔽性能)

!!关键词%有机硅橡胶(导电性能(电磁屏蔽(导电泡沫

引言

信息时代里琳琅满目的电子设备虽便利了人们的生活#但产生的电磁辐射不仅会干扰设备自身的正
常工作#还严重危害人们身体健康+#,)开发电磁屏蔽材料来减缓其危害已成为材料研究领域内的热点
之一)

目前#许多以聚合物为基材的电磁屏蔽材料已被广泛应用#如结构材料+!"1,*涂料+$,*泡沫+,,)而有
些场合如减震*密封+3"_,#则要求材料柔软*有弹性)室温硫化型有机硅橡胶!4C)"在加入固化剂后#无
需加热即可在室温下固化+#""##,#具有密度低*易加工*耐化学性和耐候性好等特点#适用于制备电磁屏蔽
密封圈)早期硅橡胶电磁屏蔽材料主要以添加导电填料来改变导电和电磁屏蔽性能#如碳纳米管+#!,*导
电炭黑+#%,*镀银玻璃微球+#1,等#但效果一般)

根据导电通道理论+#%,和大量研究结果+!"_##!,#增加导电填料含量可同时提高导电性能)又根据

>9:5?XNA;==电磁屏蔽理论+#$,#有

#3 KRQUQT !#a#"

R为电磁波反射损耗#B((U为电磁波吸收损耗#B((T为电磁波的多次反射损耗#B()当U大于#"B(#
则多次反射损耗T可以忽略不计#则可将式!#a#"简化为

#3 KRQUK#,+L#"?;<!*$$%"Q#a%#2 *$槡 % !#a!"
式中$为材料相对磁导率(%为相对电导率(*为电磁波频率(2为材料厚度)由式!#a!"知导电性提高#
电磁屏蔽性能会随之增大)但只靠增加填料含量来改变导电或电磁屏蔽性能无疑会增加材料的成本)
为减少导电填料的用量#提高复合材料导电和电磁屏蔽性能#本文以表面镀银的三聚氰胺甲醛泡沫为宏
观导电网络#以低含量碳纳米管或导电炭黑为微观导电网络#将两者结合而制备出多元复合导电材料)
分别研究了填料含量*多元复合结构*补强剂>@S! 对复合材料导电*电磁屏蔽性能的影响)为验证复合
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体系内部导电网络的存在#文中还利用热失重分析研究了各种复合体系的热稳定性)

#!实验部分

:>:!原料及仪器
经表面活化后的三聚氰胺甲醛泡沫!(76;G59G[’#(2>W>-"(2<HS%#分析纯#国药集团化学试剂有

限公司(葡萄糖#分析纯#成都市科龙化工试剂厂(#"3室温低分子量线性硫化硅橡胶#)#型号!"""96#无
锡市全立化工有限公司(#"3室温低分子量线性硫化硅橡胶!)#型号3$"96#中蓝晨光化工研究设计院有
限公司(固化剂>W#中蓝晨光化工研究设计院有限公司(工业级多壁碳纳米管!/FHC6"#性能见表##中
国科学院成都有机化学有限公司(导电碳黑!F("#性能见表!#河南安阳德隆化工有限公司(超细白炭黑#
型号 /*$#+""目#济南齐欢圣化工有限公司)

表:!多壁碳纳米管的性能

)4LC?:!+51J?5KE?@1BIQCKEN4CC?G645L1FF4F1KQL?@

性能 直径 长度 纯度 灰分 比表面积 电导率

参数 #""%"AE #""%"$E %_"d &+d %!""E!$< %#"!>$9E

表8!导电炭黑的性能

)4LC?8!+51J?5KE?@1B645L1FLC46V

性能 粒径 比表面积 .(&吸收值 0’ 着色力 黑度

参数 !$"%$AE ##+E!$< +$9E%$#""< 1a_ #!"d %$

:>8!样品制备
导电泡沫采用化学镀银工艺来制备#三聚氰胺甲醛泡沫在进行镀银操作前需要对泡沫进行清洗*活

化#具体步骤可参考相关文献+#,,)

首先制备银氨络合溶液)向质量浓度为#$<$Q的2<HS% 溶液中缓慢滴加浓氨水#直至砖红色沉淀
刚好消失为止)然后用小烧杯取$"EQ银氨络合溶液#将表面活化后的泡沫放入其中#再向其中快速加
入质量浓度为3a$<$Q的葡萄糖溶液#轻轻摇动*震荡)可以观察到泡沫片表面缓慢变黄#直至变黑)然
后将小烧杯置于1"c水浴中保温1"E@A左右后取出*干燥#即得表面镀银的导电泡沫)

将型号为!"""96和3$"96的有机硅橡胶按质量比#f#混合并搅拌均匀#形成有机硅橡胶生胶
料)根据实际需求#可以通过调整两种硅橡胶的质量比来改变生料的粘度)然后将固化剂>W加入
到上述有机硅橡胶生胶料中#形成硅橡胶预聚物)其中#每#""份生胶料中添加$份固化剂)在可
操作范围内#为避免预聚物在未混入导电填料前提前固化#此处固化剂用量是最适宜的)将填料加
入上述硅橡胶预聚物中#用杵棒将所得混合物在研钵内研磨约#$E@A#之后将其倒入盛有导电泡沫
的聚四氟乙烯盒子中#然后将盒子转移到真空条件下#等待混合物流进导电泡沫内部#最后将其置
于室温固化!1:)

样品名以组分英文名的首字母组合而成#>4*W*FHC6!*F(!分别代表有机硅橡胶*导电泡沫*!d
!̂G"碳纳米管*!d!̂G"导电炭黑)例如#>4*W*FHC6!代表有机硅橡胶$导电泡沫$!d!̂G"碳纳米管多
元复合体系)

:>3!样品的性能及表征

#a%a#!微观结构表征!将所制备的材料浸入液氮中脆断之后#在样品表面喷镀一层金膜)然后置于扫
描电子显微镜!>-/#’@G79:@Q@E@G5B>*%1""#M707A"下观察微观形貌)

#a%a!!电阻率测试!当材料的电阻大于#"+ 时#采用UF%,型高电阻计!中国#上海"测试材料的体积电
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阻(当材料电阻低于#"+ 时#采用\5@G:?5D,1+35?59G8;E5G58!中国#北京"两探针测试仪#室温下测试材料
的体积电阻#同组的$个样品分别取至所制备样品的不同部位)由于材料电阻较大#测试时仪器数值浮
动在同一数量级范围内#所测试值仅代表电阻率变化的趋势)最后根据公式!#a%"计算材料的电阻率’

&K !R#"$6 !#a%"
其中&为体积电阻率#*-9E(R为材料电阻#*(#为材料的横截面积#9E

!(6为材料的长度#9E)

#a%a%!电磁屏蔽测试!根据中华人民共和国电子行业军用标准!>M!"$!1"#采用2<@?5AG+3!"-C电磁
屏蔽测试仪!美国"测试样品的电磁屏蔽性能)试样是直径为3"#"EE的小圆片#厚度为!EE#扫描频
率范围"a"$"#+I’Z#输入功率为"B(E#测试点!"#)

#a%a1!热失重分析!CI2"!采用 [4C*!&型热重分析仪来研究所制备材料在程序升温下的热失重行
为#测试温度范围为""+""c#升温速度为!"c$E@A#氮气气氛流速为,1EQ$E@A)

!!结果与讨论

8>:!微观结构分析
填料在导电复合材料中分散状态对材料的导电性能影响很大)图#!7"*!Y"和图!9"*!B"分别为复合

材料>4*W*FHC6!*>4*W*F(!在不同分辨率下的断面>-/图像)据图#!7"*!9"分析#硅橡胶基体充分
浸入导电泡沫内部#未发现明显气泡孔#泡沫骨架被埋植在硅橡胶基体中#骨架与基体之间无缝隙存在)
因此在外力作用下也不会使泡沫骨架表面的金属银发生脱落而影响导电通路的连续性)图#!Y"*!B"说
明碳纳米管*导电炭黑在硅橡胶基体中的分散较为均匀#未有明显的团聚)基体中导电填料的随机分散
会使其在泡沫骨架与基体两相界面处与骨架上的金属银接触)当复合材料处于变化磁场中时#其内部会
形成感应电流#这些电流一部分在导电填料形成的导电通路中传导#另一部分则在泡沫骨架上的金属银
层中传导)导电泡沫的宏观导电网络与纳米导电填料形成的微观导电网络相互协同#从而能大大提高复
合材料的导电和电磁屏蔽性能)

图#!复合体系在不同分辨率下的截面>-/图像
!7"*!Y"为>4*W*FHC6!体系(!9"*!B"为>4*W*F(!体系

W@<N85#!>-/659G@;A@E7<56;=579:9;E0;6@G56D6G5ENAB58B@==585AG856;?NG@;A6
!7"#!Y"G:5>4*W*FHC6!6D6G5E(!9"#!B"G:5>4*W*F(!6D6G5E

-$$-!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#1"!+$Pa9AX@a#""%*%3!,a!"#$a"%a""3

8>8!导电性能及分析

!a!a#!填料种类及填料含量对导电性能的影响!图!描述了导电泡沫的电阻率随镀银时间变化的曲
线)前#$E@A内#反应非常迅速#泡沫的电阻率迅速降低(超过#$E@A后#由于泡沫表面的银沉积趋于饱
和#电阻率降低至"a",*-9E后不再变化)我们选取镀银反应时间为1$E@A的导电泡沫作为后面试验材
料)图%描述的是导电泡沫的热失重!CI2"曲线)前#""c曲线下降#是由泡沫中微量水分的蒸发所引
起(温度升高至1""c左右时#泡沫开始分解)根据残留百分比#最后计算出导电泡沫银含量为,%a$d!̂G")

图!!导电泡沫的电阻率随镀银反应时间变化的曲线

W@<N85!!C:5856@6G@V@GD;=G:59;ABN9G@V5=;7E767

=NA9G@;A;=G:55?59G8;?5666@?V580?7G@A<8579G@;AG@E5

图%!泡沫热失重曲线

7为未经任何处理泡沫#Y为镀银1$E@A后的导电泡沫

W@<N85%!CI29N8V5;=G:5=;7E

7#08@6G@A5=;7E(Y#9;ABN9G@V5=;7E7=G581$E@A

5?59G8;?5666@?V580?7G@A<

!!图1是>4*F(*>4*FHC6*>4*W这三种单一复合体系的电阻率变化趋势图)由于所制备材料的电阻
较大#仪器显示数值频繁波动#因此所绘制的条形图表示的是复合材料电阻率的变化范围#实线部分表示
电阻率下限#虚线部分则表示电阻率的上限)由图分析#导电填料和导电泡沫的加入提高了硅橡胶的导
电性能#且随填料含量的增大而提高)由于基体中填料含量越高#粘度就越大#对制备多元复合体系不
利#故控制填料含量不超过1d)其中#导电泡沫对硅橡胶导电性能的提高幅度明显要大于FHC6和

F(#达到了#"3"#"+*-9E)而同含量下#>4*FHC6复合体系的电阻率要略低于>4*F(体系#且电阻率波
动幅度要明显小于>4*F(体系)这与FHC6大的长径比和优异的导电性有关)

!a!a!!多元复合体系的导电性能!导电泡沫虽能大幅提高硅橡胶的导电性#但电阻率仍然很大)为进
一步提高复合材料导电性#将导电泡沫引入>4*F(*>4*FHC6体系#构建了多重复合导电网络)图$描
述了多元复合体系电阻率变化)图中看出#导电泡沫引入后形成的多元复合体系的电阻率大大降低#>4*
FHC6!的电阻率由#"#""#"##*-9E降低至#"1"#"$*-9E#降幅达,个数量级(而>4*F(!的电阻率由

#"##"#"#!*-9E也降低至#"1"#"$*-9E#降幅达3个数量级)根据逾渗理论+#%,#导电填料因含量低而无
法有效搭接形成的导电通路#导电泡沫的引入后#导电填料除与自身相互搭接外#还可与泡沫上的金属层
搭接)当材料处于电场中时#感应电流不仅可以沿着导电填料搭接形成的导电通路及泡沫表面金属层传
导#还会沿着金属层与导电填料相互搭接形成的导电通路传导)这样#由导电泡沫构建的宏观导电网络
与由纳米导电填料组成的微观导电网络组合构成多元复合导电网络结构#其协同作用使复合材料的导电
性能大大提高)

!a!a%!>@S! 对复合材料导电性能的影响!实际应用时#常在有机硅橡胶中加入补强剂!如气相>@S!"以
增加其力学性能+#3,)本文中补强剂二氧化硅的添加量为树脂混合物总质量的!d)图$也描述了>@S!
分别对单一*多元复合体系电阻率的影响)由图分析#>@S! 的加入在增加复合材料的力学性能的同时#
却不同程度降低了复合材料的导电性能)这说明>@S! 粒子有阻碍微观导电通路形成的作用)分散在基

!!
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图1!>4*F(*>4*FHC6*>4*W这三种单一复合体系的

电阻率变化趋势图

W@<N851!456@6G@V@GD;=6@A<?59;E0;A5AG6D6G5E>4*F(#

>4*FHC6#>4*W

图$!导电泡沫*>@S! 分别对>4*FHC6!*>4*F(!体系的

电阻率的影响

W@<N85$!C:55==59G6;AG:5856@6G@V@GD;=6D6G5E

>4*FHC6!#>4*F(!=8;E9;ABN9G@V5=;7E#>@S!

体中的>@S! 粒子增大了导电微粒之间的距离#使导电微粒间相互搭接点的数目相对减少#导电网络的完
整性逊于未添加>@S! 的样品#从而使导电性下降)对比FHC6和F(填充的复合体系#>@S! 对含FHC6
体系的影响略小于含F(的体系)>@S! 对大长径比的FHC6的阻碍作用较弱#粒子间有效搭接点数目变
化小(对粒径小的F(的阻碍作用较强#粒子间有效搭接点数目相对减少)

8>3!电磁屏蔽性能

!a%a#!单一复合体系的电磁屏蔽性能!图,分别描述了单一*多元复合体系的电磁屏蔽效能随频率的
变化)据曲线,7*,Y*,9分析#在"a"$"#+I’Z范围内#>4*W体系电磁屏蔽效能最高达!,B(#平均值为

!"B((>4*F(!体系电磁屏蔽效能最高值约为!%B(#平均值约为#"B((>4*FHC6!体系的电磁屏蔽效能
最大值约为!1B(#平均值约为#!B()在"a"$"#"I’Z的较低频段内#>4*F(!和>4*FHC6!体系的电
磁屏蔽性能几乎无差别(而在#""#+I’Z的较高频段内#>4*FHC6!体系要略好于>4*F(!体系#这是
由于FHJ6长径比大#>4*FHC6!体系导电性能较好)比较这三种填料#金属银导电性能要更好#故导电
泡沫填充的>4*W体系的综合电磁屏蔽性能明显要好于>4*F(!和>4*FHC6!体系)

图,!各种复合体系的电磁屏蔽效能随频率的变化

单一复合体系’7*Y*9(多元复合体系’B*5

W@<N85,!-/R6:@5?B@A<5==59G@V5A566;=579:9;E0;6@G56D6G5EV78@56 @̂G:=85ON5A9D
G:56@A<?59;E0;A5AG6D6G5E7#Y#9(G:5EN?G@*9;E0;A5AG6D6G5EB#5

!a%a!!多元复合体系的电磁屏蔽性能!据图,B*,5分析#在"a"$"#+I’Z范围内#>4*W*F(!体系电磁
屏蔽效能值最高约为$$B(#平均值约为$"B(#较>4*F(!体系平均值增大了$倍(>4*W*FHC6!体系电

!!
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磁屏蔽效能值最高约为,$B(#平均值约为$!B(#较>4*FHC6!体系平均值也增大了1倍)说明在相同

FHC6或F(添加量下#导电泡沫的引入#多元复合体系的电磁屏蔽性能要远好于单一复合体系#且

FHC6填充的多元复合体系要比F(填充的多元复合体系电磁屏蔽性能更佳)多元复合体系导电性能因
多重导电网络协同作用而得到提高#根据前言中公式!#a!"可知#材料导电性能提高#电磁屏蔽性能相应
也会增加)

以上结果说明#多元复合体系中导电填料碳纳米管和导电炭黑的用量不仅都不超过!d#而且与添
加单一导电填料的常用有机硅橡胶复合材料相比#导电和电磁屏蔽性能却得到了大幅度提升)该多元复
合材料具有填料用量少#制备过程简单#导电和电磁屏蔽性能优异的特点#完全可以满足日常生活中对电
磁屏蔽材料的需求#甚至可以应用到军事领域)

!a%a%!>@S! 对复合体系的电磁屏蔽性能!图3!#"*!!"分别描述了>@S! 对F(*FHC6填充的复合体
系的电磁屏蔽性能的影响)据图分析#加入>@S! 后#各复合体系电磁屏蔽效能在不同程度上都有所降
低)在"a"$"#+I’Z范围内#>4*F(!*>4*W*F(!体系电磁屏蔽效能最大值分别降低至!"B(*11B(#平
均值分别降低至+B(*%3B((>4*FHC6!*>4*W*FHC6!体系电磁屏蔽效能最大值分别降低至!!B(*,%B(#
平均值分别降低至##B(*$"B(#这与>@S! 引起复合材料导电性能下降有关)此外#>@S! 对F(填充的复
合体系的影响要明显大于由FHC6填充的复合体系#与对导电性的影响一致)这说明大长径比的FHC6
在尺寸上比导电炭黑有优势)

图3!>@S! 分别对不同导电填料填充的复合体系的电磁屏蔽性能的影响

!#"FHC6填充体系(!!"F(填充体系

W@<N853!-==59G=8;E>@S!;AG:5-/R6:@5?B@A<5==59G@V5A566;=579:9;E0;6@G56D6G5E=@??5B @̂G:B@==585AG=@??586
!#"G:56D6G5E=@??5B @̂G:FHC6(!!"G:56D6G5E=@??5B @̂G:F(

8>T!热失重分析
复合材料内部的多重导电网络除了改变其自身的导电和电磁屏蔽性能外#而且还能改变材料的热稳

定性)为进一步验证复合体系中多重导电网络的存在#作者采用CI2测试填料对硅橡胶热稳定性的影

响#图+!#"*!!"描述了导电泡沫和>@S! 分别对!d!̂G"F(*!d!̂G"FHC6填充的复合体系的热失重

行为影响)

对比图+!#"7与Y*图+!!"7与Y可以看出#含量仅!d!̂G"FHC6*!d!̂G"F(对有机硅橡胶的热
分解温度分别最大提高了约#""c*3"c#FHC6体系的提高幅度要大于F(体系#说明大长径比的FHC6
对有机硅橡胶分子链运动的阻碍作用更大)对比图+!#"Y与9*B与5及图+!!"Y与9*B与5这四组曲
线#发现导电泡沫也能提高复合材料的初始分解温度)这与导电泡沫表面极微量的金属银有关)此外#

对比图+!#"Y与B*9与5及图+!!"Y与B*9与5这四组曲线#>@S! 大幅度提高了硅橡胶复合材料的分解
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图+!导电泡沫和>@S!分别对不同复合体系的热失重行为影响
!#"!d!̂G"FHC6填充体系(!!"!d!̂G"F(填充体系

W@<N85+!-==59G=8;EG:59;ABN9G@V5=;7E7AB>@S!;AG:58E;*<87V@E5G8@9Y5:7V@;8;=B@==585AG9;E0;6@G56D6G5E
!#"G:56D6G5E=@??5B @̂G:!d!̂G"FHC6(!!"G:56D6G5E=@??5B @̂G:!d!̂G"F(

温度)这是由于二氧化硅微粒表面的>@1S’ 与硅橡胶分子主链上的1>@1S1作用形成三维交联结
构#硅橡胶分子链的运动受到阻碍)

%!结论

!#"论文利用多元复合导电网络成功制备出了>4*W*F(*>4*W*FHC6电磁屏蔽复合材料#降低了导
电填料使用量及复合材料综合成本(

!!"多重复合导电网络能有效的提高复合材料的导电性能)由于导电泡沫的加入#>4*W*FHC6!体
系相比于>4*FHC6!体系#电阻率降低至#"1"#"$#降幅达,个数量级(而>4*W*F(!体系相比于>4*
F(!体系#电阻率也降低至#"1"#"$#降幅达3个数量级(

!%"多重复合导电网络能有效地提高复合材料的电磁屏蔽性能(在"a"$"#+I’Z频率范围内#所制
备的>4*W*F(!复合材料平均电磁屏蔽效能值为$"B((>4*W*FHC6!体系平均电磁屏蔽效能值为$!B((

!1"由于空间阻碍作用#>@S! 降低了多元复合材料的导电和电磁屏蔽性能(
!$"F(*FHC6*导电泡沫*>@S! 均能在不同程度上提高了复合材料的热分解温度#同时也证明了复合

材料内部多重导电网络的存在)
!,"多元复合材料具有填料用量少#制备过程简单#导电和电磁屏蔽性能优异的特点)除满足日常生

活中对电磁屏蔽材料的需求外#还可以应用到军事领域)
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5A:7A95BBN5G;G:5EN?G@0?59;ABN9G@V5A5Ĝ;8X6‘RA7BB@G@;A#G:5G:58E7?6G7Y@?@GD;=579:9;E0;6@G56D6G5E@6@E08;V5B

7GG:508565A95;=G:5=;8G@=@58#YNGG:59;ABN9G@V@GD7AB-/R>-:76B5985765B‘

M?HN15G@’S8<7A@96@?@9;A8NYY58(F;ABN9G@V@GD(-?59G8;E7<A5G@96:@5?B@A<(F;ABN9G@V5=;7E

-",- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!




