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基于玻璃纤维织物的固-固相变树脂复合材料
制备及电磁屏蔽性能

梁超博，霍强强，隋绪文
(中北大学材料科学与工程学院，太原 030051)

摘要： 具备灵活热响应的电磁干扰(EMI)屏蔽复合材料是电磁防护、建筑工程、电子兼容等领域的理想候选材料

之一。为制得该类EMI屏蔽复合材料，首先将异氰酸丙基三乙氧基硅烷(IPTS)与聚乙二醇(PEG)反应，获得具有高活

性硅醇基团可自交联的柔韧固-固相变树脂(SPCR)基体，随后，通过SPCR封装被银纳米线(AgNWs)修饰的玻璃纤维

织物(GFF)制备得到AgNWs/GFF/SPCR复合材料。测试了SPCR的结构和热稳定性，研究了AgNWs/GFF层数对复合

材料电磁屏蔽性能的影响，最后测试了复合材料的热响应性能。结果表明，SPCR在保留原始PEG相变特性的同时具

有优异的形状稳定能力，从而避免被泄漏。4层AgNWs/GFF组成的复合材料在2.8 mm厚度下的EMI屏蔽效能(SE)

约为73 dB。电磁波吸收效能(SEA)随着EMI SE的增加呈现出递增的趋势，而电磁波反射效能(SER)在6~18 dB范围内

波动。同时，反射系数(R)远大于吸收系数(A)，AgNWs/GFF/SPCR复合材料表现出明显的反射主导屏蔽机制。此外，

AgNWs/GFF/SPCR 复合材料在升温和降温过程均表现出明显的温度滞后现象。因此，AgNWs/GFF/SPCR 复合材料

在电磁辐射防护和设备热管理方面具有广阔的前景。
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Preparation and EMI shielding properties of solid-solid phase change resin composites based on glass fiber fabrics
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Abstract ： Electromagnetic interference (EMI) shielding composites with flexible thermal response are one of the ideal candi‐

date materials for electromagnetic protection，building engineering，and electronic compatibility. In order to prepare this type of EMI 

shielding composites，firstly，isocyanatopropyltriethoxysilane (IPTS) was reacted with poly(ethylene glycol) (PEG) to obtain a flexi‐

ble solid-solid phase change resin (SPCR) matrix with highly reactive silanol groups that can produce self crosslinking. Subsequent‐

ly，AgNWs/GFF/SPCR composites were prepared by SPCR encapsulation of glass fiber fabrics (GFF) decorated by silver nanow‐

ires (AgNWs). The structure and thermal stability of SPCR were tested，and the influence of number of AgNWs/GFF layers on the 

electromagnetic shielding performance of the composites was studied. Finally，the thermal response performance of the composite 

was tested. The results show that the SPCR has an excellent shape stabilization capability to prevent leakage while retaining the orig‐

inal PEG phase change properties. The EMI shielding effectiveness (SE) of the composites consisting of four layers of AgNWs/GFF 

is about 73 dB at 2.8 mm thickness. The EMI absorption effectiveness (SEA) shows an increasing trend with the increase of EMI SE，

while the EMI reflection effectiveness (SER) fluctuates in the band range of 6 dB to 18 dB. Meanwhile，the reflection coefficient (R) 

is much larger than the absorption coefficient (A)，and the AgNWs/GFF/SPCR composites exhibit an obvious reflection-dominated 

shielding mechanism. Furthermore，the AgNWs/GFF/SPCR composites exhibit significant temperature hysteresis phenomenon in 

both warming and cooling processes. Therefore，the AgNWs/GFF/SPCR composites have a broad prospect in electromagnetic radia‐

tion protection and equipment thermal management.
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interference shielding
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在蓬勃发展的 5G 通信技术和互联网时代，电

子产品几乎伴随着人们的整个生命周期。电磁波

在给人们带来极大便利的同时，也导致了不受欢迎

的电磁污染和信息泄露[1-3]。因此，高性能的电磁干

扰(EMI)屏蔽材料已经成为当前的一个研究热点课

题。除了EMI屏蔽材料的屏蔽效能(SE)外，力学性

能也是屏蔽材料至关重要的一个技术指标，特别是

在航空航天、建筑工程、汽车制造等领域[4-6]。金属

和金属合金因为其具有高力学性能、高导电性和浅

趋肤深度而被广泛用于电磁屏蔽。但是金属和金

属合金存在若干缺点，如密度高、加工性差、不耐腐

蚀、耐候性弱等[7-10]。

近年来，纤维织物增强的复合材料凭借质量

轻、强度高、性能可扩展等优势，已成为电磁屏蔽领

域理想的候选材料[11]。例如，碳纤维织物经环氧树

脂封装并热压以后，可以实现高达 120 MPa的拉伸

强度，并且在X波段实现 27 dB的EMI SE[12]。尽管

纤维织物增强的复合材料已经取得了长足的进展，

但是目前的树脂封装材料只起到结构支撑作用，应

用前景受到严重限制[13-14]。因此，急需寻找传统封

装材料的替代品，来满足更广阔的市场需求，如电

磁辐射防护、信息安全保障以及热响应。

相变材料(PCM)能在恒定温度下吸收和释放大

量潜热，已广泛应用于热管理领域。目前广泛使用

的石蜡、脂肪酸、聚乙二醇(PEG)等固-液PCM在发

生相态变化时存在泄漏的问题，这制约着其作为封

装材料的应用。与在高温下存在泄漏风险的固-液

PCM相比，基于化学交联而成的固-固PCM很少发

生泄漏或形变。因此，具有易加工性和良好适应性

的固-固PCM是在各种基材上构造封装薄膜的最佳

选择。

为此，笔者基于 PEG 制备了一种固-固相变树

脂(SPCR)，其被用于封装银纳米线(AgNWs)修饰的

玻璃纤维织物(GFF)。SPCR 是通过具有活性硅醇

基团的PEG水解-缩合得到的。PEG分子链作为功

能性软段，可以通过结晶态和无定形态之间的转换

实现对热量的储存和释放。硅醇基团作为连接性

硬段，通过多重氢键的物理交联作用在聚合物内部

形成超分子网络结构，进而实现良好的热稳定性。

特别地，SPCR，AgNWs和GFF之间的氢键有助于增

强界面相互作用，由此产生的坚固结构使应力得以

有效传递。并且这种织物具有优异的EMI屏蔽性

能，这得益于 SPCR 保护的 AgNWs 导电网络。此

外，复合材料还表现出灵活的热响应特性。因此，

AgNWs/GFF/SPCR复合材料在可穿戴的智能服装、

电磁辐射防护和个人热管理方面具有广阔的前景。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

AgNWs：直径120 nm，长度45 µm，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；

PEG：数均分子量(Mn)为 10 000，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

异氰酸丙基三乙氧基硅烷 (IPTS)：分析纯，

99%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

二月桂酸二丁基锡(DBT)：99%，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

GFF：±45o双轴编织成布，中国巨石股份有限公

司。

1. 2　主要仪器及设备

旋转蒸发仪：DS/RE10-2CC，郑州东晟仪器设

备有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：SU8010，日本日立公

司；

红外热成像仪：Fluke Ti400，美国福禄克公司；

矢量网络分析仪：N5230，美国安捷伦公司；

电热鼓风干燥箱：101-1BS，上海力辰邦西仪器

科技有限公司；

X 射线衍射(XRD)仪：DX-2700B，丹东浩源公

司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC-1，瑞士梅特勒托

利多仪器有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：IS50，美国赛默

飞公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　SPCR合成　

首先，对 PEG和甲苯进行脱水处理。随后，将

3 g的 PEG，159 µL的 IPTS和 75 µL的DBT溶于 30 

mL甲苯中，在 40 ℃下磁力搅拌反应 6 h。最后，将

产物溶于 30 mL 的 0.1 mol/L 的盐酸溶液中，在

60 ℃下旋转蒸发 3 h 得到 SPCR 溶液，合成反应式

如图1所示。

1.3.2　AgNWs/GFF制备　

AgNWs/GFF 采用可扩展的喷雾干燥法制备。

为了去除GFF表面的杂质和油渍，原材料织物要在
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乙醇溶液中反复清洗，并在 80 ℃的真空烘箱中烘

干。将预处理过的 GFF 放置在 80 ℃加热板上，将

浓度为 3 mg/mL的AgNWs乙醇分散液均匀地喷洒

在GFF表面的一侧，然后用加热板烘干GFF。经过

12 次喷涂以后，得到 AgNWs 质量分数为 6.48% 的

AgNWs/GFF。

1.3.3　AgNWs/GFF/SPCR复合材料制备　

将修饰有 AgNWs 的 GFF 浸在上述 SPCR 溶液

中，并在 70 ℃下鼓风干燥蒸发溶剂至恒重得到

AgNWs/GFF/SPCR 预 浸 布 。 随 后 ，将 获 得 的

AgNWs/GFF/SPCR 预浸布在压力为 6 MPa 和温度

为90 ℃的条件下，热压10 min得到X-AgNWs/GFF/

SPCR复合材料，其中X代表AgNWs/GFF的层数。

1. 4　测试与表征

EMI 屏蔽性能测试：根据 ASTM D5568-08，采

用波导法，使用矢量网络分析仪测试了样品在X波

段(8.2~12.4 GHz)范围内的屏蔽性能，样品的相应尺

寸为长22.87 mm、宽10.16 mm。

SEM 表征：用于观察 AgNWs 形貌以及织物表

面形貌。

XRD测试：使用XRD仪分析了AgNWs及其复

合材料的晶体结构。测试角度范围为5°~89°，步进

角度为0.03°。

DSC 测试：测试前对仪器进行温度校正，样品

质量为 2~6 mg，采用高纯氮气保护，记录样品在

10 ℃/min的升温降温速率条件下于0~80 ℃范围内

的热流量-温度曲线。

FTIR测试：扫描波数范围为4 000~500 cm-1，分

辨率为4 cm-1。

热响应测试：将4层AgNWs/GFF组成的复合材

料放置在 65 ℃的热台上加热 300 s后，迅速转移到

20 ℃的室温台上进行冷却。

2 结果与讨论

2. 1　SPCR的结构表征和热稳定性分析

图 2 显示了 PEG，IPTS 和 SPCR 的 FTIR 谱图。

SPCR是由PEG与 IPTS反应合成的。在SPCR的谱

图中，属于 IPTS的N=C=O伸缩峰在 2 270 cm-1处

完全消失，并且在 1 758 cm-1处产生一个新的C=O

伸缩峰，这表明PEG的羟基成功与 IPTS的异氰酸酯

基发生了反应[15]。

图 3 显示了 PEG 和 SPCR 的 XRD 谱图。PEG

和 SPCR 在 19.1o和 23.2o处均显示出两个强烈而尖

锐的衍射峰，分别对应 PEG 三斜晶体的 (120)和

(130)晶面[16]。这表明，SPCR 继承了 PEG 的结晶

特性。

利用 DSC 仪分析了 PEG 和 SPCR 的放热/吸热

行为和对应的焓值，分别如图 4 和表 1 所示。PEG

的熔化焓(ΔHm)和结晶焓(ΔHc)分别为 141.1 J/g 和

127.1 J/g，熔化点(Tm)和结晶点(Tc)分别为 64.9 ℃和

40.5 ℃。经交联后的 SPCR 的 ΔHm 和 ΔHc 有所下

降，同时 Tm 和 Tc 分别下降至 57.7 ℃和 38.9 ℃。

SPCR表现出潜热和相变点下降的趋势。这是因为

与PEG相比，SPCR高分子链的自由运动被交联网

络限制[17]。因此，SPCR内部高密度的交联点阻碍了

PEG的结晶过程。
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Fig. 1　Synthetic route of SPCR
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Fig. 2　FTIR spectra of PEG，IPTS and SPCR
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Fig. 3　XRD spectra of PEG and SPCR
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相比PEG，SPCR具有优异的热稳定性，PEG和

SPCR在升温过程中相转变的形状照片如图5所示。

图 5中上下 3张照片分别代表PEG和SPCR在相变

前、相变中和相变后的形貌。相变前，PEG和SPCR

在室温下均呈现规则的形状，并且缘于结晶态呈现

出不透明的现象。当温度超过相变点以后，PEG和

SPCR均从结晶态转变为无定形态，并且由不透明

转变为透明。值得关注的是，SPCR保持了原有的

固态形状，而PEG变为液态。这是因为多重氢键和

Si—O—Si 化学键的共同交联作用在 SPCR 内部形

成了超分子网络结构，进而实现较高的热稳定性。

2. 2　AgNWs/GFF/SPCR复合材料的微观形貌

图 6 是 AgNWs，GFF，AgNWs/GFF 和 AgNWs/

GFF/SPCR的表面形态和微观结构。从图6a可以看

出，AgNWs的直径分布主要在100~120 nm范围内，

平均直径为 112 nm，平均长度为 45 μm。相比光滑

的GFF (图6b)，获得的AgNWs/GFF和AgNWs/GFF/

SPCR具有明显的表面差异。

如图 6c 所示，AgNWs 能够紧密地包裹在 GFF

表面。从图 6c明显看出，AgNWs在GFF上搭接了

密集的导电网络，形成了连续的电子传输通路。此

外，为了给织物提供更好的结构稳定性和机械韧

性，基于SPCR对织物进行了封装(图6d)。因此，在

AgNWs密集导电网络和SPCR的作用下，复合材料

将具有显著的热管理和EMI屏蔽性能。

2. 3　AgNWs/GFF/SPCR复合材料的EMI屏蔽性能

图 7 显示了不同 AgNWs/GFF 层数的 AgNWs/

GFF/SPCR 复合材料的总 EMI SE。由图 7 可以发

现，复合材料EMI SE随着AgNWs/GFF层数的增加

而提高。当AgNWs/GFF层数为 1层、2层、3层和 4

层，对应的复合材料试样厚度为0.7，1.4，2.1，2.8 mm

时，复合材料的EMI SE分别达到39，50，60，73 dB。

因此，通过灵活地控制AgNWs/GFF的层数，可以高

效调谐复合材料的EMI屏蔽性能，进而满足不同场

景下的应用需求。

特别地，未添加AgNWs的GFF/SPCR复合材料

(a) Before phase change

(b) During phase change

(c) After phase change

图5　PEG和SPCR在升温过程中相转变的形状照片

Fig. 5　Shape photographs of phase change for PEG and SPCR during 

heating process

0 20 40 60 80

SPCR

Temperature/℃

PEG

Melting

Crystallizing

Crystallizing

Melting

图4　PEG和SPCR的DSC曲线

Fig. 4　DSC curves of PEG and SPCR

表1　PEG和SPCR的DSC热力学数据

Tab. 1　DSC thermodynamic data of PEG and SPCR

Samples

PEG

SPCR

Tm/℃

64.9

57.7

Tc/℃

40.5

38.9

ΔHm/(J·g-1)

141.1

102.5

ΔHc/(J·g-1)

127.1

81.3

(a) AgNWs                                         (b) GFF

(c) AgNWs/GFF                        (d) AgNWs/GFF/SPCR

图6　AgNWs，GFF，AgNWs/GFF和AgNWs/GFF/SPCR的微观形貌

Fig. 6　Microscopic morphology of AgNWs，GFF，AgNWs/GFF，and 

AgNWs/GFF/SPCR
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的EMI SE仅为 0.5 dB，说明AgNWs是电磁波的主

要耗散单元。

为了进一步探究 AgNWs/GFF/SPCR 复合材料

的电磁屏蔽特性，电磁波吸收效能(SEA)和电磁波反

射效能(SER)被进一步探究，结果如图8和图9所示。

由图8和图9看出，随着EMI SE的增加，SEA呈现出

递增的趋势，而SER在6~18 dB的范围内波动。功率

系数[反射系数(R)、吸收系数(A)和透射系数(T)]值

与 AgNWs/GFF 层数的关系如图 10 所示。由图 10

明显看出，AgNWs/GFF/SPCR复合材料的R值远大

于 A 值，这表明反射主导了屏蔽机制。并且随着

AgNWs/GFF层数的增加，反射机制加强，吸收机制

被迫减弱。4层AgNWs/GFF增强的复合材料电磁

波屏蔽效率几乎接近完全阻挡。这是因为，当电磁

波撞击到 AgNWs/GFF/SPCR 复合材料时，由于

AgNWs导电网络表面存在大量自由电子导致阻抗

失配，大部分入射电磁波在遇到导电层时立即被反

射。少量未被反射的电磁波与AgNWs高密度载流

子相互作用，并基于欧姆损耗和感应电流对电磁波

能量进行衰减，从而使未反射的电磁波被大量吸

收[18-19]。此外，相邻AgNWs/GFF层间的多重内部反

射也会促进电磁波的耗散和衰减，直至电磁波几乎

被完全吸收。

2. 4　AgNWs/GFF/SPCR复合材料的热响应性能

通过在升温和降温过程中监测 AgNWs/GFF/

SPCR复合材料的温度变化，突出SPCR在热响应方

面对复合材料的贡献。基于织物在热台和冷台之

间的快速切换，其实时温升和温降过程被记录，如

图 11 所示。由图 11 可以看出，AgNWs/GFF/SPCR

复合材料在升温和降温过程均表现出明显的温度

滞后现象。这表明AgNWs/GFF/SPCR复合材料作

为建筑工程材料可以在外部高温下延缓房间内热

量陡增，外部低温下阻止房间内热量流失。

3 结论

通过水解-缩合制得 SPCR 并制备了 AgNWs/

GFF/SPCR复合材料，测试了SPCR的结构与热稳定

性，研究了 AgNWs/GFF 层数对复合材料 EMI 屏蔽

性能的影响，并测试了复合材料的热响应性能，具

体结论如下。
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图7　不同AgNWs/GFF层数的AgNWs/GFF/SPCR复合材料的EMI SE

Fig. 7　EMI SE of AgNWs/GFF/SPCR composites with different 

numbers of AgNWs/GFF layers
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图8　不同AgNWs/GFF层数的AgNWs/GFF/SPCR复合材料的EMI SEA

Fig. 8　EMI SEA of AgNWs/GFF/SPCR composites with different 

numbers of AgNWs/GFF layers

8 9 10 11 12
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

E
M

I 
S

E
R
/d

B

Frequency/GHz

 1-AgNWs/GFF/SPCR
 2-AgNWs/GFF/SPCR
 3-AgNWs/GFF/SPCR
 4-AgNWs/GFF/SPCR
 4-GFF/SPCR

图9　不同AgNWs/GFF层数的AgNWs/GFF/SPCR复合材料的EMI SER

Fig. 9　EMI SER of AgNWs/GFF/SPCR composites with different 

numbers of AgNWs/GFF layers
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图10　不同AgNWs/GFF层数的AgNWs/GFF/SPCR复合材料的

功率系数

Fig. 10　Power coefficients of AgNWs/GFF/SPCR composites with 

different numbers of AgNWs/GFF layers
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(1) SPCR 保留了原始 PEG 相变特性的同时具

有优异的形状稳定能力。并且SPCR的ΔHm和ΔHc

分别为102.5 J/g和81.3 J/g。

(2)通过调整 AgNWs/GFF 层数，AgNWs/GFF/

SPCR复合材料可以实现39~73 dB范围内的可调谐

EMI SE，并且复合材料的R值远大于A值，呈现反

射主导的屏蔽机制。

(3) AgNWs/GFF/SPCR复合材料在升温和降温

过程均表现出明显的温度滞后现象，表明其可以作

为建筑工程材料，在外部高温下延缓房间内热量陡

增，外部低温下阻止房间内热量流失。
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图11　AgNWs/GFF/SPCR复合材料的时间-温度曲线

Fig. 11　Time-temperature profile of AgNWs/GFF/SPCR composites
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