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  摘要:电子电器设备的大量应用,使得电磁环境越来越复杂,对电磁屏蔽材料的需求也不断增长。与传统

的金属填料相比,碳系填料具有品种多、质量轻、电导率高、来源广、耐腐蚀等独特优势,在聚合物基电磁屏蔽领

域有着广阔的应用前景。本文主要介绍了炭黑、石墨、石墨烯、碳纳米管、碳纤维等碳系填料的结构与性能特

点,并从填料形状,表面处理,复合技术等角度综述了近年来碳系填料填充改性制备聚合物基电磁屏蔽材料方

面的研究进展。
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引言

随着科学技术的进步和电子产品的不断发展,现代社会的人们已经生活在一个电磁环境中。电磁波

对人体的中枢神经系统、心血管系统都会造成不同程度的损害[1],电磁污染也已成为人们热切关注的话

题。而因电磁干扰(Electromagneticinterference,EMI)导致电子设备不能正常工作,由此引发的经济损

失难以计数,因此,电磁屏蔽材料的开发在现代社会中显得尤为重要。
电磁屏蔽材料可分为涂覆型、结构型和填充型等。填充型屏蔽材料是指由高分子基体、填料和其它

添加剂组成的复合材料,按照添加剂的不同,可分为金属系屏蔽材料和碳系屏蔽材料[2]。碳系填料主要

包括石墨、碳纳米管、碳纤维、炭黑等。这些填料质量轻,导电性较好,对聚合物基体有一定的补强作用,
在制备电磁屏蔽材料方面具有潜在的应用前景。众所周知,在材料内部形成导电网络是复合材料具备电

磁屏蔽功能的前提,导电填料的添加量是形成导电网络的主要因素,而填料的形状,表面处理以及填料和

聚合物基体的复合方法等对材料最终的性能也要重要影响。本文主要从上述几个方面介绍碳系填料填

充聚合物基电磁屏蔽材料的研究发展。

1 填料形状对复合材料性能的影响

1.1 球状填料:炭黑

炭黑(CarbonBlack,简称CB)是一种无定形碳,是烃类物质在特定的工艺条件下经气相不完全燃烧

或热解而成的黑色粉末状产物。其主要成分为碳元素,含有少量的氧、氢和硫等。炭黑原生粒子聚集体

的粒径介于10~500μm之间,不溶于水、酸和碱,附着力强,普通导电炭黑的电阻率在1.2~1.8Ω·m之

间,常用来加入到聚合物中改善其导电性能。随着炭黑含量的增多,复合材料的导电性能增强,对高频段

电磁波的反射作用增大,使总的屏蔽效能增强。
炭黑的结构性以炭黑粒子间聚成链状或葡萄状的程度来表示。炭黑的结构性越高,形成链状结构的

炭黑聚集体数目越多,越易形成空间导电网络;炭黑的粒径越小,则比表面积越大,单位质量的炭黑粒子
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数目就越多,越易形成导电网络。炭黑在生产过程中表面容易产生极性基团,这些极性基团对电子转移

有阻碍作用。因此,作为导电填料使用的炭黑具有结构性高、比表面积大、表面活性基团少等特点。Al-
Saleh等[2]在PP/PS复合材料的研究中向共混物中加入10%(vol)的炭黑,当PP与PS的含量比大于

10∶90时,复合材料(厚度为2mm)的电磁屏蔽效能达到15dB以上,可作为电脑的防辐射材料。Rahaman
等[4]在实验中使用了导电炭黑(Conductex,简称C)和PrintexXE2型炭黑(PCB,简称P)两种型号的炭

黑,向乙烯-醋酸乙烯共聚物/丁腈橡胶(EVA/NBR)复合体系分别加入60phrC型和P型炭黑,结果发

现,加入P型的电磁屏蔽效能为55dB~62dB,加入C型的电磁屏蔽效能为14dB~15dB。这是因为与C
型炭黑相比,P型炭黑的结构性更高,更易在低含量状态下形成导电网络。

炭黑不仅可以填充塑料,也可以作为电磁屏蔽橡胶的填充材料,同时对橡胶基体还能起到补强作用。
冯猛等[5]使用双辊开炼机混炼制样,对比了炭黑对丁苯橡胶和丁腈橡胶的电磁屏蔽效果,结果表明,在树

脂用量为100phr下,两种复合材料均在炭黑20phr左右产生逾渗。在频率1.8GHz下,当炭黑填充

20phr时,丁苯导电橡胶的电磁屏蔽性能为22.3dB,丁腈导电橡胶电磁屏蔽效能为26.6dB,说明基体极

性对复合材料的电磁屏蔽效能有影响,这可能是炭黑与基体的界面作用不同所致。
此外,炭黑在共混体系中可能会选择性分布使有效浓度提高从而降低整体的渗流阈值。文献[6]报道

了炭黑在丁苯橡胶/天然橡胶共混体系中,在丁苯橡胶相中产生偏聚分布,使其渗流阈值低于在单一丁苯

橡胶中的情况。

1.2 纤维状填料:碳纳米管、碳纤维

碳纳米管(CNTs)和碳纤维(CF)同属于一维碳纤维材料。碳纳米管主要是由六边形的碳原子构成

的数层甚至数十层的无缝隙的、中空结构的同轴圆管,如图1所示。从结构上来讲,碳纳米管可看作由石

墨片层卷曲而成,石墨的导电性良好,同时碳纳米管也因其特有的结构具有独特的电学性能,常温下其电

阻率在约为10-4Ω·cm。碳纳米管具有非常高的长径比,渗流阈值较低。

图1 碳纳米管结构示意图[7]

Figure1 TheStructuralrepresentationofcarbonnanotubes[7]

碳纤维通常由聚丙烯腈纤维或者沥青石墨化处理后制得,碳纳米纤维是指具有纳米尺度的碳纤维,
其直径一般在10~50nm之间,长度分布在0.5~100μm,与碳纳米管相比,碳纳米纤维的直径较大,二者

均为优异的复合型电磁屏蔽材料用填料。
Nam等[8]研究了试样厚度对环氧树脂/碳纳米管复合材料电学性能的影响。在实验中先将

MWNTs、环氧树脂、固化剂、催化剂和溶剂按比例放进高速搅拌机中混合,再使用三辊压延机进行混炼,
随后将材料压成厚度分别为0.1mm、0.2mm、0.4mm的片材进行测试。实验结果表明,材料的电磁屏蔽

效能随厚度的增加而上升。这是因为随着厚度的增加,电磁波在材料内部产生的多重损耗增多,导致电

磁屏蔽效能增大。
碳纳米纤维微观结构与碳纳米管相似,其性能也与碳纳米管相似。文献[9]报道了在聚芳砜/碳纳米

纤维复合材料中,添加3%(wt)的碳纳米纤维即可使复合材料(厚度为1mm)在8GHz~12GHz频段内的
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屏蔽效能达到30dB。与碳纤维相比,碳纳米管增多了体系屏蔽层面的数量,多重反射损耗的效果随碳纳

米管含量增加而上升,因此,向复合体系中加入相同含量的填料时,加入碳纳米管复合材料的屏蔽性能较

加入碳纤维的好。程利等[10]在碳纳米管/硅橡胶复合电磁屏蔽材料的研制中也比较了碳纤维和碳纳米

管作为填料时复合材料的电磁屏蔽效果。结果表明,在0.03MHz~1500MHz频率区间,12%(wt)添加

量的碳纳米管可使得硅橡胶复合材料的屏蔽性能达到30dB,而碳纤维含量为60%(wt)时复合材料的电

磁屏蔽效能最高达到23dB。Al-Saleh等在研究 MWNTs与气相生长碳纳米纤维(VGCNF)对材料屏蔽

性能的影响的实验中[11],采用了熔融共混法分别制备了ABS/MWNTs和ABS/VGCNF复合材料(厚度

为1.1mm)。当填料含量为15%(wt)时,ABS/MWNTs和ABS/VGCNF复合材料电磁屏蔽效能分别为

39dB和16dB,说明碳纳米管的屏蔽效果要远优于碳纤维。实验结果再次证明了碳纳米管的优越性。

1.3 片状填料:石墨、石墨烯

石墨是元素碳的一种同素异形体,每个碳原子周边连接另外三个碳原子,以共价键结合构成共价分

子,在常温下电阻率在8×10-6Ω·m~13×10-6Ω·m[12]范围内。石墨烯是由单层碳原子紧密堆积而成的

二维蜂窝状晶格结构纳米材料,其厚度为0.335nm,是目前发现的最薄的二维材料。石墨烯不仅具有优

异的导电性能(常温下电阻率约为10-6Ω·m[13])、导热性好、比表面积大,弹性模量和内在强度高,可与碳

纳米管相媲美,而且原料易得。随着制备工艺与可加工性得到改善,其应用范围不断扩展[14]。图2为石

墨和石墨烯微观结构示意图。

图2 石墨和石墨烯的微观结构示意图

(a)石墨[15];(b)石墨烯[16]

Figure2 Schematicdiagramofmicrostructureof(a)graphite[15];(b)grapheme[16]

Panwar等[17]研究了聚丙烯/石墨复合材料的屏蔽效能,结果表明,当石墨含量为7.5%(vol)时,复

合材料的屏蔽效能在频率2.76GHz下达到44.12dB。Al-Ghamdi等[18]在研究环氧树脂/片状纳米石墨

薄片(EP/FGN)复合材料性能中发现当片状纳米石墨薄片(FGN)含量为40%(wt)时,复合材料(厚度为

3mm)在1GHz~18GHz频率段电磁屏蔽效能在35dB~55dB范围内,达到技术上使用指标。这说明石

墨是良好的电磁屏蔽用导电填料。
石墨不仅常常用于直接填充制备材料,也经常用于电磁屏蔽涂料和屏蔽涂层织物的制备。文献[19]

报道了石墨和镍复合填充电磁屏蔽涂层织物的情况,结果显示,当石墨质量分数为40%(wt),镍粉质量

分数为10%(wt)时屏蔽涂料导电性能最好。进一步将石墨直接涂层织物,石墨和镍混合涂层织物和石

墨/镍(底层为石墨,表层为镍)复合涂层织物分别进行屏蔽效能比较,结果表明,在30MHz~1500MHz
范围内,石墨和镍复合涂层织物的屏蔽性能为27.5dB~23.4dB,屏蔽率可达到95.78%~93.24%,效果

优于其它两种。
由于石墨烯的电阻率更低,而且密度也更小,这使其在制备电磁屏蔽材料方面比石墨具有更大的优

势,甚至在低石墨烯含量的情况下也表现出高电磁屏蔽效能。Bellis等[20]研究了不同碳填料填充聚合物
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的电磁屏蔽性能,测试了在8.2GHz~18GHz频段内材料的电磁屏蔽效能。结果表明,与碳纳米管相比,
石墨烯填充聚合物复合材料更易加工,且在整个频段变化内填充石墨烯材料电磁屏蔽效能比填充碳纳米

管的材料要高。Chen制备了聚二甲基硅氧烷(PDMS)/石墨烯泡沫复合材料(厚度1mm)[21],结果显示,
在30MHz~1.5GHz频率段,仅添加0.7%(wt)的石墨烯就可以使材料的电磁屏蔽效能达到30dB,且电

磁屏蔽效能随填料的增加而不断增大。这一方面是由于石墨烯自身结构和电导率高的优势,另一方面泡

沫的存在提高了石墨烯在聚合物中的有效浓度,使其在泡空壁中更易形成连续的三维网状结构,从而提

供了快速的电子传递通道。
对复合材料来讲,填料与基体之间的结合力会对复合材料的性能造成影响。Zhang[22]研究了聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)/石墨烯复合体系的性能,发现石墨烯含量为4.23%(vol)时,在8.8GHz~12GHz
的频率范围内,PMMA/石墨烯复合体系的电磁屏蔽效能达到30dB,而在环氧树脂/石墨烯复合体系中,
当石墨烯用量达到8.8%(vol)时环氧树脂/石墨烯复合材料的屏蔽效能达到20dB[23],其原因是石墨烯与

PMMA之间产生极性作用,在PMMA中更易形成导电网络。

2 表面处理对复合材料性能的影响

2.1 表面镀层

碳系填料大多属于半导体,对碳系填料表面进行金属或其它导电材料镀层,可明显提高碳系填料的

导电性能,以获得良好的屏蔽效果。
碳纳米管导电性好,但其比表面积大,在聚合物基体中易发生团聚。在碳纳米管表面使用电导率更

高的材料进行镀层后不仅可以进一步提高其导电性,而且可改善其与基体的结合力。Yun等[24]采用氧

离子等离子处理多壁碳纳米管后,使用原位聚合法合成了表面镀有聚吡咯(PPy)的 MWNTs。结果显

示,随着等离子处理时间的增加,复合材料电磁屏蔽效能增加。这是因为等离子处理时间的延长增加了

MWNTs表面的活性,使PPy能够更好地包覆在 MWNTs表面,增大了碳纳米管与基体间的结合力,促
进了碳纳米管在基体中分散,加上聚吡咯本身具有良好的导电性,从而提高了复合材料的屏蔽性能。

对碳纤维而言,近些年来表面镀层处理的研究主要在金属镀层方面。通过金属镀层可以大大提高碳

纤维的导电性。化学镀镍对碳纤维较为常用[25,26],镀镍碳纤维的阻值远远低于碳纤维原丝[26],从而大幅

度提高复合材料的电磁屏蔽性能。Lozano等[27]用脉冲激光沉淀的方法将碳化钛(TiC)包覆到碳纤维

上,将其加入热致性液晶制得复合材料,结果表明,涂覆TiC的碳纤维复合材料比未涂覆的屏蔽效能高

出20dB。
石墨自身密度小,热稳定性和化学稳定性能好,具有广阔的应用前景,但其具有抗磁性,在低频下的

电磁屏蔽效能较低,可考虑将磁性的金属粒子与石墨相结合来调节电与磁之间的关系,以拓展其应用范

围。魏来等[28]在研究镍磷合金/膨胀石墨(Ni-P/EG)复合材料的过程中用化学镀法在膨胀石墨表面制备

了致密性良好的Ni-P镀层,使Ni-P/EG复合材料在低频下的电磁屏蔽效能有所改善,在300kHz时电磁

屏蔽效能从42dB提高到45dB(厚度为0.5mm),但在高频率下总的电磁屏蔽效能没有增加反而减小,这
可能是化学镀后Ni-P非晶镀层包覆在膨胀石墨的表面,复合材料的电导率下降,从而降低了材料在较高

频率的反射损耗。电磁屏蔽材料应该在电、磁性质之间寻求平衡,否则将造成复合材料总电磁屏蔽效能

的下降。

2.2 表面改性

在复合材料制备中,对填料进行表面处理通常是为了使其与聚合物之间产生结合力,或更易分散,从
而提高材料的性能。

使用偶联剂对填料进行表面处理是改善材料性能的一种简单而有效的常用手段。熊成等[29]先使用

化学镀的方法在碳纤维表面制备镀镍层,再使用硅烷偶联剂处理镀镍层表面,偶联剂处理后的镀镍碳纤
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维与环氧树脂的接触角由90°减小到73°,碳纤维在环氧树脂中的浸润性得到了很好的改善,且镀镍层表

面极性基团与环氧基团的结合力增强,使树脂/碳纤维的界面剪切强度较处理前提高了一倍。
钛酸酯偶联剂分子上亲无机基团可与炭黑表面羟基发生键合反应从而对炭黑粒子进行包覆,改善炭

黑与基体树脂间的结合状况,提高炭黑的分散均匀性。文献[30]报道了钛酸酯偶联剂处理炭黑对聚乙烯/
炭黑(PE/CB)复合材料屏蔽效能的影响,结果显示,钛酸酯偶联剂相对于炭黑的含量为2%(wt)时复合

材料的体积电阻率最低且屏蔽效能最高。但随着偶联剂含量的不断增大,其屏蔽效能降低,这可能是由

于随着偶联剂含量的增加,在炭黑表面包覆了多层钛酸酯分子,不利于导电网络的形成所致。段玉平

等[31]在丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物/炭黑(ABS/CB)高密度复合体制备中,加入了15%(wt)的钛酸酯

偶联剂。结果表明偶联剂的加入使得复合平板的吸波效能在不同炭黑含量显示出不同的趋势,当炭黑含

量较小[5%(wt)和10%(wt)]时,偶联剂的加入降低了平板的吸收衰减,当炭黑含量较大[20%(wt)和

30%(wt)]时,偶联剂却使得吸收衰减峰值大大增加,有效频段也随之拓宽。以上实验结果说明,偶联剂

用量需与填料的表面积相符,过高或过低都不利于材料电磁屏蔽性能的提升。
由于小尺寸效应,纳米粒子比其他材料更易团聚。在碳纳米管表面接枝极性基团可以促进其分散。

Wu等[32]在实验中将马来酸和马来酸酐分别接枝到碳纳米管上,使得碳纳米管在树脂基体中的分散性得

到提高。Im等[33]对碳纳米管进行表面氟化改性,在此基础上制备了多壁碳纳米管/环氧单体复合物,测
试结果显示,经过氟化处理的碳纳米管含量为0.1%(wt)时复合材料(厚度为1mm)的最高电磁屏蔽效能

达到28dB。这是由于氟化作用产生的疏水性基团改善了碳纳米管在溶剂中的分散性,加大了碳纳米管

与环氧单体的结合力,从而较好地提高了材料的屏蔽性能。

3 复合方法对复合材料性能的影响

复合材料的制备有多种方法,包括熔融复合、溶液复合、原位聚合、静电纺丝等,不同的复合方法导致

填料在基体内部的分布各异,因而对复合屏蔽效能也会产生不同的影响。
熔融共混分散性好,生产效率高,操作简便,是复合材料制备中最常见的复合方法。罗成等[34]制备

聚碳酸酯/多壁碳纳米管(PC/MWNTs)复合材料,实验结果表明 MWNTs在聚碳酸酯基体之间起到了

明显的桥连作用,使得材料整体的性能发生了变化。体系中 MWNTs含量达到9%(wt)时,复合材料(厚
度为3mm)的屏蔽值达到20dB~30dB。混合时间,混合速度及温度是影响复合材料的性能的重要因素。

Al-Saleh等[35,36]在高密度聚乙烯/气相生长碳纳米纤维(HDPE/VGCNF)复合材料的研究中发现,材料

的导电性能和电磁屏蔽效能均随着复合时间的增加而降低。这可能是由于碳纳米纤维的断裂及其在复

合材料中分散性过好,以至于未形成导电网络。若在保持其他条件不变时提高复合温度,则VGCNF的

长径比被较好的保持而分散性下降,导致屏蔽效能下降。
与熔融复合相比,溶液复合温度要求较低,但在其生产过程中会涉及到溶剂的毒性以及残余等问题。

孙晓刚等[37]在研究硅橡胶/碳纳米管复合材料(厚度为4mm)电磁屏蔽性能的过程中,使用溶液复合的方

法将微波处理后的碳纳米管与硅橡胶复合,结果表明碳纳米管在硅橡胶中分散较好,当碳纳米管的含量

增加到12%(wt)时,屏蔽效能有较大的提高,电磁屏蔽效能提高到30dB~42dB。
除了传统的复合方法外,研究人员也在不断创造和改进制备方法。何和智等[38]在制备剑麻/石墨/

聚氯乙烯(PVC)复合材料中,使用经自制蒸汽爆破机爆破得到石墨改性剑麻(GMSF)在高速混合机中与

树脂混合,再将复合物开炼并在平板硫化仪上热压成型制得样品。结果表明,当石墨含量为10%(wt)时
即达到逾渗值,与Luo等[39]的研究相比,复合材料的渗逾阈值得以降低,说明石墨改性剑麻(GMSF)与

PVC基体的结合较好。该复合材料具有较好的屏蔽性能,GMSF含量为28%(wt)时复合材料(厚度为

3mm)的屏蔽效能最高可达28dB。
原位聚合法是一种近年来发展起来制备复合材料的新技术,其基本原理是首先使纳米尺度的无机粉
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体在单体中均匀分散,然后用类似于本体聚合的方法使单体在粉体周围进行聚合反应,从而得到纳米复

合材料的方法。通过原位聚合法制备电磁屏蔽复合材料污染小,并且简化了制备工艺。李中原等[40]使

用湿法原位聚合制备聚酰胺6/碳纳米管(PA6/CNTs)复合材料,研究表明,随着CNTs含量的增加,体
系的体积电阻率和表面电阻率都呈下降趋势,当CNTs含量为2%(wt)时,体积电阻率和表面电阻率分

别下降了2~3个数量级。Liang等[41]使用原位聚合法合成了环氧树脂/石墨烯复合材料,当石墨烯含量

为15%(wt)时在8.2GHz~12.4GHz频段内屏蔽效能值达到最高21dB,达到商业使用水平,证明石墨烯

可以用来制造轻量化的电磁屏蔽材料。
静电纺丝法也被用来制备电磁屏蔽材料。聚合物溶液浓度、电场强度等对静电纺丝制备纳米纤维的

性能有重要影响,操作过程中需要精密控制。Im等[42]将炭黑进行氟化改性后,采用静电纺丝技术制备

聚丙烯腈基CF,向其中加入改性后的炭黑,最高可将复合材料的屏蔽提高到50dB。
不同的复合方法导致填料在基体中的分布状况各异,必然会影响复合材料的电学性能。喻琴等[43]

利用共挤出设备,制备了导电层(石墨填充聚丙烯PP/Gr)和绝缘层(聚丙烯PP)叠合的层状复合物及

PP/Gr普通共混物(1.75mm厚),比较了层状材料与普通共混材料在结构形态、电学性能、力学性能和电

磁屏蔽性能方面的差异。研究发现,普通共混物在低频区(500MHz~2GHz)和中间频段区(2GHz~
18GHz)内的最大电磁屏蔽效能都为34dB,而层状材料在上述频率区间的屏蔽效果分别达到49dB和

56dB。层状材料电磁屏蔽效能的提高可能是由于在层状复合物当中石墨的相对浓度高,粒子间距较小,
电导率更高。

可见,不同的复合方法各有利弊,在实际的实验过程中,应根据原料的性能以及产品的需求选择合适

的复合方法。

4 结语

综上所述,与传统电磁屏蔽填料相比,碳系填料具有密度小、强度高、耐高温、电学性能好等特点,在
电磁屏蔽领域具有应用优势,但其也存在频段较窄,屏蔽性能低、密度轻、在聚合物基体中易团聚等缺点。
表面处理、复合方法等对材料的最终性能也有重要影响,特别是近年来开发的某些新型纳米碳材料的作

用机理还有待探索,因此大力开展这方面的研究非常必要。
为了有效地发挥碳系材料作为电磁屏蔽填料的优势,拓展碳系填料的发展空间,以下几点可能仍是

今后几年发展的重点:(1)开发石墨烯等纳米炭材料的规模化制备工艺,降低能本,使其能够实现大规模

工业化应用;(2)开发碳系填料的表面处理技术以促进其在聚合物中良好分散;(3)发展多种填料复配掺

杂使用,如碳系填料与金属填料的配合使用或金属包覆碳材料作为电磁屏蔽填料,或者不同结构的碳材

料复配使用,以降低填充量、进一步提高导电能力;(4)开发新的复合技术,结合材料设计,充分发挥碳系

填料的结构优势,制备高性能电磁屏蔽复合材料。
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ResearchProgressonCarbon-BasedConductiveFillersModified
PolymericElectromagneticShieldingMaterials
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Abstract:Withthepervasiveapplicationofelectricalandelectronicequipment,theelectromagneticenvironmentaround
ushasbecomemoreandmorecomplex,andthedemandofelectromagneticshieldingmaterialsincreasesrapidly.Compared
withthetraditionalmetalfillers,carbon-basedconductivefillerhasitsownuniqueadvantages,suchaswiderangeof
sources,lightweightandcorrosionresistance;soithasawideapplicationprospectinthefieldofpolymericelectromagnetic
shieldingmaterials.Inthispaper,thestructure,propertyandcharacteristicsofcarbonblack,graphite,graphene,carbon
nanotubesandcarbonfibersareintroduced.Theresearchprogressoncarbon-basedconductivefillersmodifiedpolymeric
electromagneticshieldingmaterialsinrecentyearsaresummarizedfromtheaspectsoffillershape,surfacetreatmentmethod
andthemixedmethod.
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