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摘要：使用熔融共混的方法制备不同含量石墨烯纳米片 (GNPs) 的聚偏氟乙烯 (PVDF) 复合材料，并采用超临界

二氧化碳作为发泡剂对其进行釜压发泡，制备 PVDF 复合材料泡沫。研究了 PVDF 复合材料的断面结构、结晶行为、

熔融行为、流变行为和发泡行为，并研究了 PVDF 复合材料及其泡沫的电导率和电磁屏蔽性能。结果表明，GNPs 质

量分数为 8% 时，PVDF 复合材料的电导率和总电磁屏蔽效能最优，分别为 1.03×10-5 S/m 和 30.2 dB。与纯 PVDF

相比，结晶度从 45.5% 下降到 37.9%，储能模量和复数黏度均提高近 5 个数量级；随着 GNPs 含量的增加，PVDF 复

合材料的泡孔尺寸从 42.21 μm 下降到 10.21 μm。PVDF 复合材料泡沫在 GNPs 质量分数为 8% 时电导率为 0.202 

S/m，总电磁屏蔽效能 19.5 dB，比电磁屏蔽效能值在 GNPs 质量分数为 6% 时达最大值为 21.12 dB · cm3/g。
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Abstract ：Polyvinylidene fluoride (PVDF) composites with different contents of GNPs were prepared by melting blending 
method，PVDF composites foams were fabricated by using supercritical carbon dioxide (scCO2) as foaming agent. The morphology 
of the fractured surface，crystallization，melting，rheological and foaming behavior of PVDF composites were studied. The conduc-
tivity and electromagnetic shielding properties of PVDF composites and their foams were researched. The results show that when 
GNPs content reaches 8%，PVDF composite displays the optimal conductivity is 1.03×10-5 S/m and the excellent total electromag-
netic shielding effectiveness is 30.2 dB. Compared with pure PVDF，the crystallinity of PVDF composite decreases from 45.5% to 
37.9%，their storage modulus and complex viscosity increase nearly 6 orders of magnitude. With GNPs content increase，the cells 
size decrease from 42.21 μm to 10.21 μm. When GNPs content is 8%，the conductivity of PVDF composite foam is 0.202 S/m，

and their total electromagnetic shielding efficiency is 19.5 dB. When GNPs content is 6%，the electromagnetic shielding effective-
ness of PVDF composite foam is 21.12 dB · cm3/g.

Keywords ：polyvinyliene fluoride ；graphene，composite ；foaming material ；electromagnetic shielding

近年来，随着卫星通信系统、雷达探测系统等

高新技术在航空航天、电子通讯中的广泛应用，电磁

干扰 (EMI) 和电磁辐射等问题日益严重，对精密仪

器设备的正常运行和人类的身体健康产生了很大影

响 [1–3]。探索和开发高性能的电磁屏蔽材料显得越

来越重要。

传统金属类材料如金属板、金属网等具有优异

的导电性和较高的磁导率，被认为是制备电磁屏蔽

材料的高效“候选者”，但此类材料密度大，难加工，

易造成二次电磁污染，限制了在诸多领域的发展应

用 [4-5]。导电聚合物基复合材料具有加工性能好、寿

命长、耐久性好、耐腐蚀、高韧性和高热稳定性等优

点，能克服金属材料的部分缺点，有更宽广的应用领

域，是目前电磁屏蔽领域的一个重要研究方向 [6-7]。
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为获得性能更为优良电磁屏蔽材料，通过发泡方式

将多孔结构引入导电聚合物基复合材料中，不仅可

以降低复合材料的密度，还可以提高复合材料的导

电性和电磁屏蔽性能 [8–11]。

PVDF 是一种半结晶聚合物，具有优良的耐化

学腐蚀性、高的热稳定性和介电常数 [12]，是一种性

能优良的电磁屏蔽发泡基体材料。石墨烯纳米片

(GNPs) 作为碳系填料的典型代表，具有大的比表面

积、二维拓扑结构、优异的导电性，可应用在电磁屏

蔽领域中。Gedler 等 [13] 采用超临界二氧化碳两步

发泡法促进石墨烯的各向同性 / 随机取向，获得的

泡沫最大比屏蔽效能为 78 dB · cm3/g，比未发泡样

品 (1.1 dB cm3/g) 高 70 倍以上。Zhao 等 [14] 通过釜

压发泡法制备了不同空隙率的 PVDF/GNPs 纳米复

合泡沫，在空隙率为 48% 时，显示出最高的导电率

和 EMI 屏蔽性能。

笔者通过熔融共混手段将 GNPs 添加到 PVDF
基体中，制备 PVDF 复合材料，并采用简单、高效和

环境友好的超临界 CO2 (scCO2) 发泡技术对样品进

行釜压发泡，借助 GNPs 的优点和对 PVDF 熔体强

度的改善，期望获得具有优秀导电性和电磁屏蔽性

能的复合材料泡沫。将对 PVDF 复合材料的结晶

和熔融行为、流变性能、发泡行为、导电性和电磁屏

蔽性能进行了研究，同时测量发泡复合材料在 8.2～

12.4 GHz (X 波段范围 ) 的导电性和电磁屏蔽性能，

为制备具有良好电磁屏蔽性能的发泡复合材料提供

一定的科学依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVDF ：FR906，上海 3F 新材料有限公司；

GNPs ：SE1233，常州第六元素有限公司。

1．2　主要设备及仪器

转矩流变仪：XSS-300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

平板压片机：LP-S-50 型，美国 Labtech 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta FEG250 型，

美国 FEI 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q100 型，美国 TA 公

司；

旋 转 流 变 仪：HAAKE MARS Ⅲ 型，美 国

Thermo Scientific 公司；

数 字 超 高 阻 微 电 流 测 试 仪：6517B 型，美 国

Tektronix 公司；

双电测四探针测试仪：RST-9 型，广州四探针科

技有限公司；

矢量网络分析仪：E5071C 型，安捷伦科技 ( 中

国 ) 有限公司。

1．3　样品制备

PVDF 复合材料制备：将 PVDF 在 80℃的鼓风

干燥烘箱中干燥 6 h 以去除水分；按表 1 将不同质

量配比的 PVDF 和 GNPs 在转矩流变仪中熔融共

混，加工温度为 200℃，时间为 15 min，转速为 60 r/
min。然后在 200℃和 10 MPa 的平板压片机下模

压成型 8 min，制得厚度为 1 mm 的片材，冷却到室

温下用于发泡和进一步的表征。

PVDF 复 合 材 料 泡 沫 制 备：将 PVDF 复 合 材

料 切 成 20 mm×10 mm×1 mm 的 小 样 片，按 编

号依次放入自制高压发泡釜内，在 163.0℃下注

入 scCO2，保持在 20 MPa 下的压力下浸泡 1 h，使

scCO2 充分溶解于 PVDF 基体中，然后进行快速泄

压，制得 PVDF 复合材料泡沫。
                                            表 1　实验配方表                                       %

材料
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

PVDF 100 99 98 96 94 92
GNPs 1 2 4 6 8

1．4　性能测试

SEM 照片：通过扫描电子显微镜在 10 kV 的加

速电压下，对不同 PVDF 复合材料及其泡沫样品的

断面形貌进行观察；各样品通过液氮淬断获得断面，

并对样品的断面进行喷金处理。

DSC 分析：使用 DSC 仪对 PVDF 复合材料进

行结晶和熔融分析。对各编号样品取 5～10 mg，

在 50 mL/min 氮气气氛下，快速升温到 200℃，保温

5 min 消除热历史；以 10℃ /min 降温速率降温到

40℃，保温 3 min ；再以 10℃ /min 的升温速率升温

到 200℃得到样品结晶与熔融曲线，并计算结晶度。

旋转流变仪测试：采用旋转流变仪对 PVDF 复

合材料样品的动态剪切流变行为进行表征，使用平

板夹具，测试样品的直径为 20 mm，厚度为 1 mm，

平板间距为 1 mm，测试温度为 200 ℃，扫描角频率

(ω) 的范围为 0.1～100 rad/s。

导电性能测试：采用数字超高阻微电流测试仪

对 PVDF 复合材料导电性能测试；双电测四探针测

试仪对 PVDF 复合材料泡沫进行导电性能测试。

电磁屏蔽性能测试：使用矢量网络分析仪，测

量 8.2～12.4 GHz (X 波段范围 ) 频率范围内的不同
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PVDF 复合材料以及其泡沫样品的电磁屏蔽值。

2　结果与讨论

2．1　PVDF 复合材料样品 SEM 照片分析

图 1 为 PVDF 复合材料 SEM 照片。从图 1a 可

以看到，纯 PVDF 断面十分平滑，在添加填料之后，

PVDF 复合材料的断面逐渐变得粗糙，GNPs 分布不

规则 ( 图 1b～图 1d)。这表明在热力作用下 GNPs
发生取向行为，并带动其周围 PVDF 基体同时进行

取向。此外，其 GNPs 无规则的分布状态和取向作

用促进彼此搭接形成导电网络，有利于复合材料导

电性能和电磁屏蔽性能的提升。与纯 PVDF 相比，

PVDF 复合材料断面可以看到层状分离现象 [15]。随

着 GNPs 含量进一步增加 ( 图 1e～图 1f)，PVDF 复

合材料的断面褶皱形态更明显，可能是由于 GNPs
数量增加，片层厚度增加，存在一定团聚现象 [16]。

(a)                                                     (b)

(c)                                                     (d)

(e)                                                    (f)

a— 1# ；b— 2# ；c— 3# ；d— 4# ；e— 5# ；f— 6#

图 1　PVDF 复合材料 SEM 照片

2．2　PVDF 复合材料样品结晶和熔融行为分析

图 2 为 PVDF 复合材料的 DSC 曲线。表 2 为

PVDF 复合材料的 DSC 曲线数据。根据图 2a 和表

2 可以看到，纯 PVDF 的 Tc 为 139.4℃，随着 GNPs
含量的增加，其 Tc 向高温方向移动，当石墨烯含量

提高到 8% 时，Tc 有轻微的下降。这是由于在添加

填料后，GNPs 在结晶过程中起异相成核作用，增加

60 80 100 120 140 160 180

6#

5#

4#

3#

2#

1#

(a)

60 80 100 120 140 160 180

6#

5#

4#

3#

2#

1#

(b)

a—降温曲线；b—升温曲线

图 2　PVDF 复合材料的 DSC 曲线

表 2　PVDF 复合材料的 DSC 曲线数据

试样编号 Tc /℃ Tm /℃ ΔHc/(J · g-1) Xc /%
1# 139.4 170.1 47.8 45.5
2# 142.5 169.7 46.7 44.9
3# 142.7 167.0 45.0 43.4
4# 142.8 169.5 41.1 40.7
5# 142.8 168.0 36.5 37.0
6# 142.0 168.6 36.7 37.9

  注：Tc 为结晶峰峰值温度，Tm 为熔融峰峰值温度，ΔHc 为结晶焓

焓值，Xc 为结晶度。

其成核位点，提高其结晶速度 [17]。随着 GNPs 含

量增加，PVDF 样品的 Xc 从 45.5% 降到了 37.9%，

这是由于 GNPs 提高了 PVDF 的熔体黏度，限制了

PVDF 分子链的运动，在一定程度上阻碍了晶体生

长 [18]，另一方面，该实验使用的 GNPs 粒径较小、比

表面较大，当 GNPs 的添加量增多时，会和 PVDF 形

成不可忽视的界面能，进而阻碍 PVDF 分子链运动，

球晶的增长受阻，从而降低了复合材料的 Xc。GNPs
的加入对 PVDF 复合材料的 Tm 无明显影响，从表 2
可以看出其有一个轻微的降低的趋势，这可能是由

于 GNPs 的异相形核效应会使 PVDF 形成不完全的

晶体以及 GNPs 的存在会限制 PVDF 的移动 [19]。

2．3　PVDF 样品流变特性

聚合物的流变性能通常对聚合物泡沫的发

泡能力也有着不可忽视的影响 [20]。因此，研究了

PVDF 复合材料样品的流变特性，其流变曲线如图

3 所示。
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图 3　PVDF 复合材料的流变曲线图

图 3a 是 PVDF 复合材料样品的储能模量 (G')
随角频率 ω 增加而变化的曲线，由图 3a 可以看出，

不同 PVDF 样品的 G' 随着 GNPs 的含量的增多呈

现上升的趋势，且斜率呈现出越来越小的趋势。纯

PVDF 的 G' 为 82.99 Pa，当 GNPs 含量为 8% 时 G'
最高达到了 1.48×106 Pa，提高了近 5 个数量级。这

是由于在低添加量下基体内部虽尚未形成填料网络

结构，但增加了基体和填料之间的相互作用，随着填

料的继续增加，GPNs 在基体中的分布趋于完善，网

络结构逐渐形成。此外，G' 在低频区出现平台，表

明 PVDF 熔体从类液状态向类固体状态转变。

图 3b 是 PVDF 复合材料样品的复数黏度 (η*)
随着 ω 的增加而变化的曲线，图 3b 中可以看出各

组样品的 η* 与 ω 呈现出了负相关的趋势，这是假

塑性流体的典型特征。另一方面，随着 GNPs 含量

的增加，PVDF 复合材料的 η* 增加，在低频区 3# 相

比于 1# 的 η* 提高了近 3 数量级，这表明当 GNPs 的

添加量为 2% 时，填料之间的相互作用，形成网络

结构，大幅度限制了 PVDF 分子链的移动。而且随

着 GNPs 含量近一步增多，η* 的提高更为明显。在

GNPs 含量达到 8% 时，η* 提高到了 5.49×106 Pa·s，

相比于纯 PVDF 提高接近 5 个数量级。在高频区，

随着 GNPs 增加，PVDF 复合材料的 η* 并没有呈现

出明显数量级的变化，可能是在高频下，GNPs 沿剪

切力方向发生了取向，削弱了彼此之间的相互作用。 
Tanδ 等于损耗模量 G"/G'，是反映聚合物粘弹

性特性的重要参数 [21]。当 G" 高于 G' 时，聚合物表

现出类似液体的性能，相反，表现出类似固体的行

为。图 3c 为 Tanδ 随着 ω 变化的曲线，Tanδ 随着

GNPs 添加量的增多而变小，这说明了复合材料的

弹性响应变快，黏性耗散减小，发泡性能提高。当

GNPs 含量低于 2% 时，复合材料的 Tanδ 值大于 1，

表现出类液体行为。当 GNPs 含量高于 2% 时，复

合材料的 Tanδ 值小于 1，表现为类固体行为。

2．4　导电性能

图 4 为 PVDF 复合材料及其泡沫样品随 GNPs
体积含量变化图。

0 2 4 6 8 10 12
1E-14

1E-11

1E-8

1E-5

0.01

GNPs /  %

 PVDF
 PVDF

8%

/
S

 m
1 6%

2%

图 4　PVDF 复合材料及其泡沫电导率随 GNPs 体积含量变化图

由 图 4 可 知，纯 PVDF 是 绝 缘 材 料，电 导 率

为 2.64×10-14 S/m。5# 样 品 电 导 率 为 5.56×10-6 
S/m，表明 GNPs 在基体中形成了导电网络。对于

PVDF 复合材料泡沫样品，呈现出了相同的规律，

随着填料的增加 PVDF 泡沫样品的电导率逐渐增

大。在 PVDF 中引入泡孔后，3# 样品的电导率就达

到 1.70×10-5 S/m，6# 样品达到了 0.202 S/m，这由于

填料增加，相互之间连接位点也越多，形成了导电网

络，能够提供更多的导电路径供自由电子移动。但

当填料超过此添加量后，5# 和 6# 泡沫样品的电导率

增加缓慢，这是因为随着填料的增加，GNPs 彼此之

间的搭接已经完成，填料继续增加时只是导电网络

的完善程度有所提高，对其导电性能提升影响较小。

与复合材料相比，PVDF 泡沫样品的导电渗滤阈值

的更小 [8，22]。其可能是泡孔的生长会使 PVDF 基质
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中的 GNPs 进行重排，有利于 GNPs 之间的相互连

接。详细地说，在发泡之前，GNPs 在 PVDF 基体中

无定向排列。随着发泡过程的进行，在泡孔成核阶

段，PVDF 复合材料中会出现一些微小的泡孔成核

点，会导致 GNPs 轻微定向。在泡孔生长阶段，引起

的双轴拉伸对 GNPs 排列的影响逐渐增强，GNPs
之间将形成更多新的互连结构，导致 PVDF 复合材

料泡沫中导电网络的逐渐发展。最终，泡孔生长稳

定，连续导电网络将在 PVDF 泡沫中完全形成，从

而在更低的添加量下形成连续的导电网络 [23-24]。

通常来说，材料的电导率与其电磁屏蔽表现

出正相关的联系 [25]。表 3 列出了不同 PVDF 复合

材料以及其泡沫样品的质量分数与体积分数之间

的转换关系，这将可以更清楚地说明体积电导率与

GNPs 含量之间的相关性。
表 3　GNPs 质量分数与体积分数之间的转换

项目 1# 2# 3# 4# 5# 6#

GNPs 在复合材料中
质量分数 /% 0 1 2 4 6 8

GNPs 在复合材料中
体积分数 /% 0 1.4 2.9 5.8 8.6 11.4

GNPs 在复合材料
泡沫中体积分数 /% 0 0.5 1.2 3.3 5.9 9.7

2. 5　发泡特性

图 5 为 163℃发泡温度下制备的各种 PVDF 复

合材料泡沫的断面形貌图。

(a)                                                        (b)

(c)                                                        (d)

(e)                                                          (f)
a— 1# ；b— 2# ；c— 3# ；d— 4# ；e— 5# ；f— 6#

图 5　PVDF 复合材料泡沫 SEM 照片

由图 5 可知，随着 GNPs 含量的增加，PVDF 复

合材料泡沫的泡孔壁逐渐变厚，这是由于其黏度的

增加，使得 scCO2 在 PVDF 基质中的扩散能力变差，

泡孔的生长受到更大的阻力，泡孔增长缓慢，阻止泡

孔的合并形成大泡孔 [26]。由于泡孔壁变厚，会导致

其发泡倍率 (VER) 的下降，在表 4 中可以看到，在

GNPs 的添加量为 8% 时，其 VER 从纯 PVDF 的 5.0
下降到了 1.7。

表 4 是不同 PVDF 泡沫样品的泡沫参数。由

表 4 可知，随着 GNPs 含量的增加，纯 PVDF 泡沫

的泡孔尺寸为 42.21 μm，当 GNPs 的含量为 8% 时

其泡孔尺寸降低到 10.34 μm，泡孔密度相应的从

2.75×107 个 /cm3 增 加 到 5.22×107 个 /cm3。 这 是

由于，在发泡过程中，GNPs 增加了泡孔的异相成核

点，会降低发泡阶段的成核能量，导致泡孔尺寸减

小，泡孔密度增加 [27]。
表 4　PVDF 复合材料泡沫参数

试样编号 泡孔尺寸 /μm 泡孔密度 /( 个 ·cm-3) VER
1# 42.21 2.75×107 5.0
2# 29.36 3.86×107 3.2
3# 20.96 4.18×107 2.7
4# 15.71 4.23×107 2.2
5# 12.41 9.31×107 2.0
6# 10.34 5.22×107 1.7

2．6　电磁屏蔽

一般来说，电磁波的反射效能 (SER) 和电磁波

的吸收效能 (SEA) 对电磁波的衰减总贡献构成了

总的屏蔽效能 (SET)。通过电磁屏蔽材料传输的电

磁波越少，SET 的值越高 [28]。图 6 为不同 PVDF 复

合材料和 PVDF 复合材料泡沫在 8.2 GHz 下的电磁

屏蔽性能随 GNPs 含量变化图 ( 此实验中 PVDF 复

合材料及其泡沫样品的 SET，SEA，SER 都表现出

了相对于频率的独立性，所以选取 8.2 GHz 下为代

表点作图 )。
由图 6 可知，随着 GNPs 含量的增加 PVDF 复

合材料的 SET 从 0.9 dB 增加到 30.2 dB，PVDF 复

合 材 料 的 SET 从 1.7 dB 增 加 到 19.5 dB。GNPs
对 PVDF 复合材料和 PVDF 复合材料泡沫的 EMI
屏蔽性能的影响主要体现在以下两个方面。首先，

GNPs 形成的导电网络对样品的吸收机制起着主

导作用，由发泡过程生成的泡孔也可能会使得电磁

波在内部发生多次的反射吸收，PVDF 复合材料的

SEA 从 0.7 dB 提高到了 21.2 dB，PVDF 复合材料
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泡 沫 的 SEA 从 1.2 dB 提 高 到 了 12.7 dB ；此 外，

PVDF 复合材料基体与气体之间接触的表面会引

起电磁波的反射，PVDF 复合材料以及 PVDF 复合

材料泡沫的 SER 分别从 0.2 dB 提升到 9.1 dB 和

0.5 dB 提升到 6.8 dB。通过对比可以发现，PVDF
复合材料泡沫样品的 SET 值 19.5 dB 相比于 PVDF
复合材料样品的 SET 值 30.2 dB，有一个相对较大

的下降，其可能是由于在吸收和耗散电磁波的复合

材料的实际厚度是降低的。

0 2 4 6 8
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30

GNPs /  %
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 SEA
 SER

/d
B

0 2 4 6 8
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/d
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(a)

(b)

 SER

 SET
 SEA

a—PVDF 复合材料；b—PVDF 复合材料泡沫

图 6　PVDF 复合材料及其泡沫样品的 SET，SEA，SER 值

随 GNPs 含量变化图

表 5 为 PVDF 复合材料及泡沫样品的比电磁

屏蔽效能。从表 5 可看到，当 GNPs 添加量在 6%
以下时，PVDF 复合材料以及 PVDF 泡沫 SSE 值均

随着 GNPs 含量的增加而增长，但是可以明显看到

在同等添加量下 PVDF 复合材料泡沫的 SSE 的值

是明显高于 PVDF 复合材料的，这可能是因为发泡

过程可以提高 PVDF 复合材料样品的电导率，进而

增强电磁波的吸收。PVDF 复合材料泡沫 SSE 值

在 GNPs 质量分数为 6% 时达最大值为 21.12 dB ·
cm3/g。
                表 5　PVDF 复合材料及泡沫样品的 SSE 值        (dB ·cm3/g)

样品
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

PVDF 复合
材料

0.51 1.36 3.84 8.53 14.10 17.00
PVDF 复合
材料泡沫

4.57 4.36 9.70 15.80 21.12 19.50

3　结论

使用熔融共混的方法，制备了 PVDF 复合材

料，然后以 scCO2 作为发泡剂对 PVDF 复合材料

进行釜压发泡，获得了具有导电能力和电磁屏蔽性

能的复合材料泡沫。研究发现，在 PVDF 基体中添

加 GNPs 后，PVDF 复合材料的结晶温度升高，熔融

温度降低，结晶度降低，其流变性能也有大幅改善，

储能模量和复数黏度均大幅升高。GNPs 的添加有

利于 PVDF 在发泡过程中成核位点的增多，但高添

加量的 GNPs 却使得发泡变得困难，随着 GNPs 添

加量的增多对于 PVDF 复合材料以及其泡沫样品，

导电能力均与填料呈现出正相关，基于导电能力的

提高，其相应的电磁屏蔽能力分别达到 30.2 dB 和

19.5 dB。这对于研制高效的聚合物电磁屏蔽泡沫

材料提供了新的思路。
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