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聚乙烯醇薄膜电磁屏蔽与阻燃性能研究进展
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摘 要： 在聚乙烯醇（PVA）薄膜中引入导电金属及微/纳米功能粒子，可赋予其电磁屏蔽、导热、导电等多种功

能。其中，超薄PVA基电磁屏蔽复合膜在微型电子器件领域具有广阔的应用前景。但是PVA复合材料易燃烧，极

限氧指数仅为19.0%。一旦PVA材料接触火源，主链就会迅速分解形成小分子，从而产生严重的熔滴。随着材料应

用场景的变化，电磁屏蔽材料也需要具备多种的功能，研究兼具电磁屏蔽性能和阻燃性能的PVA薄膜具有重要意

义。文章综述了近年来PVA电磁屏蔽薄膜及其阻燃性能的研究进展，为多功能的电磁屏蔽复合材料的研究提供参考。
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Abstract： Introducing conductive metals and micro/nano functional particles into polyvinyl alcohol (PVA) films can 

endow them with multiple functions such as electromagnetic shielding, thermal conductivity, and electrical conductivity. 

Among them, ultrathin PVA-based electromagnetic shielding composite films have broad application prospects in the field 

of microelectronic devices. However, PVA composites are readily combustible, with a limiting oxygen index of only 

19.0%. Once exposed to an ignition source, the PVA main chain rapidly decomposes into small molecules, leading to 

severe melt dripping. As application scenarios for materials continue to evolve, electromagnetic interference shielding 

materials are also required to possess diverse functionalities. Thus, developing PVA films that combine both 

electromagnetic interference shielding and flame retardancy is of significant importance. The article reviews recent 

research progress on PVA electromagnetic interference shielding films and their flame-retardant performance, aiming to 

provide a reference for the development of multifunctional electromagnetic interference shielding composites.
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聚乙烯醇(PVA)兼具水溶性、可塑性和可降解性，近年

来产量持续增长，相关研究也日益活跃。PVA分子链上的

极性基团羟基(—OH)赋予其优异的水溶性，同时其分子链

结构规整，成膜性优异，因此常用于制备薄膜材料。随着

电子设备和 5G 技术的蓬勃发展，不可避免地出现了严

重的电磁辐射(EMR)。为减少电磁污染，研究人员在开发

高效电磁屏蔽(EMI)复合材料的设计策略和屏蔽机理方面

开展了大量的研究。其中，导电聚合物复合材料(CPCs)[1-2]

凭借其耐腐蚀性、柔韧性、轻质和可加工性等优势，成为该

领域的研究热点[3]。在聚合物基体中加入的功能性微/纳米

填料，如二维过渡金属碳氮化合物(MXene)[4]、还原氧化石

墨烯(rGO)[5-6]、碳纳米管(CNTs)[7-8]、氮化硼纳米片(BNNS)[9]、
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碳化硅(SiC)[10]、黑磷(BP)[11]和液态金属(LM)[12]等，可赋予

聚合物优异的EMI性能。同时，超薄的PVA EMI复合膜在

微型器件中也得到应用[13]。在阻燃性能方面，PVA因其固

有的大分子结构(由碳、氢和氧原子组成)，极易燃烧，极限

氧指数(LOI)仅为19.0%。一旦PVA材料接触火源，主链就

会迅速分解形成小分子，从而产生严重的熔滴。

为满足 PVA 阻燃性能的需求，通常需要通过化学接

枝、物理共混、包覆等方式引入阻燃剂(FRs)，用以制备阻

燃PVA复合膜。EMI性能和阻燃性能研究虽然是两个不

同的研究领域，但随着材料应用场景的变化，EMI材料也

需要具备多种的功能[14]，开发兼具良好EMI性能和阻燃性

能的 PVA 薄膜仍然具有重要意义。本文对 PVA 薄膜的

EMI性能和阻燃性进行归纳总结，为研究多功能的EMI复

合材料提供参考。

1　EMI与阻燃机理

1.1　EMI机理

图 1为电磁波与屏蔽体之间的相互作用。根据谢昆

诺夫的平面波电磁传输线理论，穿过屏蔽材料的电磁波主

要包括透射、吸收、多重反射和反射4种类型[15]。当入射表

面被设计成阻抗匹配吸收面时，电磁波可顺利进入EMI材

料内部，从而显著降低表面反射。部分进入的电磁波在屏

蔽材料内部被吸收或被耗散为热量。如果将另一个表面

设计成阻抗失配反射层，则剩余电磁波将被反射回材料内

部，最后以热量的形式被重新吸收或耗散。因此，由阻抗

匹配吸收层和阻抗失配反射层构成的非对称结构，有利于

促进电磁波的衰减，有效抑制二次反射，从而缓解二次电

磁污染。总EMI效能(SET)的定义是入射电磁波功率(P0)、

电场(E0)和磁场(H0)与传输电磁波功率(Pt)、电场(Et)和磁场

(Ht)的对数比值[16]。反射损耗(SER)、吸收损耗(SEA)和多重

反射损耗(SEM)共同构成 SET。SER源于两个传播介质界

面的阻抗差。因此，SER与材料的电导率直接相关。随着

屏蔽层电导率和磁导率的增加，SEA也会增强。电磁波在

屏蔽前后表面之间进行的多重反射，有助于增强 SET。当

SET超过 15 dB 或材料厚度(d)达到甚至超过趋肤深度(δ)

时，SEM可忽略不计。当 SEA超过 10 dB时，SEM同样可以

忽略[17]。电磁波在吸收层中的损耗主要以吸收损耗为主，

可分为介电损耗和磁损耗。介电损耗(δd)取决于复介电常

数 (ε)，ε由实数部分 (ε')、虚数部分 (ε")和介电常数构成

(tan δd=ε"/ε')。其中，ε'代表能量储存能力，而 ε"代表能量耗

散功率。介电损耗主要包括传导损耗和极化损耗，前者是

电流在介质中的传导过程中造成的能量损耗。后者则分

为离子极化、电偶极子极化和界面极化。此外，涡流损耗、

尺寸共振损耗等磁损耗在很大程度上受磁导率(µ)的影响。

其中，µ=µ'-jµ"，µ'和µ"分别为实磁导率和虚磁导率。电磁

波被阻抗匹配层吸收后，剩余的电磁波到达反射层。由于

反射层和吸收层之间存在较大的阻抗失配，剩余的电磁波

会被反射回吸收层。电磁波与材料中自由电荷载流子的

相互作用，决定了材料的 ε与µ，进而影响其表面阻抗，并

最终决定电磁波的反射特性。

1.2　阻燃机理

燃烧的 4个关键因素分别为燃料、氧气、热量和链式

反应[18]。因此，阻燃必须阻断燃烧过程中的一个或多个因

素。大多数聚合物在 250~450 oC 的温度范围内分解，而

FRs的作用是抑制和阻止火焰蔓延。FRs主要在气相或凝

聚相中发挥阻燃作用。在气相中，FRs的分解会释放出一

些自由基、惰性气体及蒸气。能量较低的自由基可以清除

初始燃烧时产生的不稳定的—OH和氢自由基(H·)，从而

中止链的断裂[19]。惰性气体可以稀释O2的浓度，蒸气可以

吸收燃烧中的热量。在凝聚相中，FRs的一些分解基团会

与基体发生反应，形成更多的碳层，从而阻碍热量和O2的

传递。近年来，多种聚合物用FRs已被开发，出于对环境

安全考虑，无卤 FRs 更受青睐[20]，包括含磷/氮(P/N)[21]、硅

(Si)[22]、硼(B)的化学品[23]。目前，多种新型FRs得到快速发

展[24]。这些 FRs主要通过化学接枝和物理混合的方式与

聚合物结合在一起。

鉴于不同PVA复合材料在制备工艺和应用领域的多

样性，尤其在EMI领域，应谨慎选择和设计FRs的种类及

加工方法，以确保PVA薄膜的综合性能[25]。

2　PVA薄膜的EMI性能与阻燃性能研究现状

2.1　EMI填料在PVA薄膜中的应用

水溶性PVA适合用水溶液浇铸成薄膜，已广泛应用于

外包装、建筑装饰、电子电器及EMI方面。多层结构PVA 

EMI膜的制备方法主要包括溶液浇铸法、真空抽滤法、静

电纺丝法等。用于 EMI 的多层 PVA 薄膜，往往需要添加

MXene、CNTs、银纳米线(AgNWs)、LM等导电功能微/纳米

填料。

2.1.1　MXene填料

MXene 作为一种新兴的二维材料，具有很高的导电

性，已被广泛应用于EMI复合材料中。由于MXene和空

气之间的阻抗不匹配，MXene表面上的大量电荷载流子会

导致电磁波反射。自由电荷载流子与电磁波之间的相互

作用会产生电流和偶极子，分别造成欧姆损耗和极化损

耗。MXene 纳米片在水和一些极性有机溶剂中形成稳

定的分散体，因此溶液加工技术已成为MXene最常用的

图1　电磁波与屏蔽体之间的相互作用

Fig.1 Interaction between electromagnetic wave and shield
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加工方法。利用真空过滤、浸涂、喷涂、旋涂及界面组装等

多种加工策略来制备具有多层结构的MXene/PVA复合材

料。DONG 等[26]采用逐层涂布方法来制备高度取向的

MXene/PVA薄膜。在逐层涂布过程中，MXene/PVA基体

受到强烈的剪切作用，导致MXene纳米片沿着刀片运动

方向有序排列。结果表明，制备的MXene/PVA薄膜的力

学性能和SET与其取向成正比，最佳拉伸强度为145.5 MPa，

断裂应变为 19.6%，SET为 36.70 dB。JIN等[27]通过多层浇

铸制备了交替多层结构的 PVA/MXene薄膜。结果表明：

连续的MXene层提供一个用于传导热量和电子的紧凑网

络，使多层膜同时具有出色的SET；当d为27 μm时，质量分

数 为 19.5% 的 MXene 的 PVA/MXene 多 层 膜 显 示 出

44.40 dB的最大 SET；多层体系结构赋予了膜出色的抗滴

落性能。WANG 等[28]构建了纳米结构的 PVA/MXene 膜。

结果表明：该膜表现出优异的机械强度和阻燃性能。其

中，拉伸强度比PVA高约 3倍，峰值热释放率比纯PVA降

低 80%。膜内随机分布的导电网络赋予其出色的EMI屏

蔽效能，比传统复合材料高出近41 dB，满足高效EMI的应

用要求。

2.1.2　CNTs填料

CNTs具有高导电性和大长径比，已被广泛应用于制

造EMI复合材料。然而，CNTs容易在聚合物基体中团聚，

导致复合材料的导电性和机械性能下降。研究人员致力

于CNTs的表面改性，促进CNTs在聚合物基体中的分散，

从而有利于构建三维非对称导电网络，获得优异的EMI性

能。康永[29]采用溶液浇铸法制备CNTs/PVA复合膜材料，

由于多壁碳纳米管的小尺寸效应与表面效应的共同作用，

复合材料显示出良好的吸波性能。余正萍[30]通过熔融共

混、流延成膜法制备 MWCNTs/PVA 复合材料，复合材料

EMI性能随其导电性的增强而提高，当MWCNTs质量分

数为1.2%时，SET为36.80 dB。

2.1.3　AgNWs填料

AgNWs除具有银的优良导电性之外，还兼具纳米级别

的尺寸效应和优异的透光性等。此外，由于AgNWs的大长

径比效应，将其引入PVA复合膜后，相互搭接可形成三维导

电网络，进而赋予复合材料优异的导电性能和EMI性能。

YU等[31]使用聚(3,4-亚乙基二氧噻吩)、聚(苯乙烯磺酸盐)

(PEDOT∶PSS)和AgNWs作为导电填料，通过蒸发法制备机

械性能优异的高性能EMI膜。通过在PVA/PEDOT∶PSS复

合材料中加入质量分数为 1.38% 的 AgNWs，得到 d 约为

20 µm、SET达到 33.00 dB的薄膜。DING等[32]提出一种简

单的交替真空辅助过滤方法来制备三明治结构的 PVA/

MXene/AgNWs/PCCs 复合薄膜，该薄膜将相变微胶囊

(PCCs)的热管理与MXene和AgNWs的EMI性能相结合，

得到的薄膜保持高焓值(165.7 J/g)。同时，在X波段表现

出优异的 EMI 性能，SET达到 69.24 dB。JIANG 等[33]制备

一种芳纶纳米纤维(ANFs)-PVA/AgNWs(APAg)自支撑超

薄三明治结构薄膜，该薄膜在EMI性能和阻燃方面表现出

卓越的性能。内部引入AgNWs层后，在X波段频率下产

生显著的 EMI 效能，在 0.10 mg/cm2 的负载下即可实现

47.01 dB的 SET，有效阻挡 99.99%的电磁波。采用ANFs-

PVA层作为柔性外层，芳纶纳米纤维(ANF)的高耐热性以

及 ANFs 和 PVA 之间的氢键相互作用赋予薄膜优异的阻

燃性能和良好的机械性能。该薄膜在垂直燃烧测试中表

现出自熄行为，达到V-0的阻燃等级。陈璇[34]通过静电纺

丝、喷涂和热压技术，成功制备出具有优异EMI性能和力

学性能的超薄 PVA/Fe3O4@AgNW复合薄膜，复合膜具有

导电AgNWs和磁性Fe3O4的交替多层结构，在两者的协同

作用下，SET达到80.80 dB。同时，该复合膜具有较高的拉

伸强度、断裂应变和韧性。孙德帅[35]通过真空抽滤制备

MXene/AgNWs/PVA 复合膜，MXene/AgNWs/PVA 质量比

为 5.0∶2.5∶1.0。该复合膜在 X 波段的 SET高达 61.50 dB，

其拉伸强度为43.1 MPa，断裂伸长率为2.81%。

2.1.4　LM填料

LÜ 等[36]通过静电纺丝和模压制备具有梯度结构的

PVA/LM/氮化硼(BNNS)/蚕丝纤维素(SF)复合膜，由于梯

度结构和 PVA/LM 含量的增加，PVA/LM/BNNS/SF 膜在

X 波段的 SET 最高可达 75.00 dB，反射损耗 (R)也高达

0.951，这表明 PVA/LM/BNNS/SF 复合材料的屏蔽机理以

反射为主。LM颗粒之间的欧姆损耗以及LM与PVA界面

处的界面极化损耗可将电磁波能量转化为 PVA/LM 顶

层的热量。然后，由于LM连续导电通路带来的高阻抗失

配，大部分电磁波在顶层和中层之间的界面上发生反射。

此外，顶层PVA/LM层和中间LM层之间的多次反射会进

一步耗散或吸收电磁波。

多层PVA薄膜正反面的结构、填充物及导电性等方面

存在差异，其入射面和反射面的导电性可调，从而赋予其

在EMI领域的性能优势。表1为用于EMI的PVA复合膜。

2.2　阻燃填料在PVA薄膜中的应用

热界面材料的相关应用对PVA薄膜的阻燃要求很高，

表1　用于EMI的PVA复合膜

Tab.1 PVA composite films for EMI

材料组成

PVA/MXene

PVA/MXene

PVA/MXene

PVA/CNTs

PVA/PEDOT∶PSS/AgNWs

PVA/MXene/AgNWs/PCCs

ANFs-PVA/AgNWs

PVA/Fe3O4@AgNW

PVA/MXene/AgNWs

PVA/LM/BNNS/SF

SET/dB

36.70

44.40

41.00

36.80

33.00

69.24

47.01

80.80

61.50

75.00
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这是由于d小于0.5 nm的PVA薄膜一旦接触火源，就特别

容易被点燃，而且火焰传播速度非常快，会导致严重变形

和熔滴。FRs通常与其他功能性填料一起在浇铸前加入

PVA溶液中，从而制备兼具阻燃和其他功能的PVA薄膜复

合材料。为了保证PVA薄膜具有良好的阻燃性能、较高的

透明度和强度，PVA薄膜中使用的FRs具有特别的要求。

LIU等[37]通过化学接枝法在PVA表面引入含有反应性磷/

硅的 FRs。同时，纳米无机颗粒，如 MoS2
[38]、氧化石墨烯

(GO) [39]、BNNS[40]及 MXene，均陆续应用于阻燃 PVA 薄

膜中。

在阻燃PVA薄膜的研究中，FRs引入的途径主要有两

种。部分研究采用表面化学接枝方法，多数研究则通过溶

液物理混合法直接添加FRs。在溶液物理混合法制备PVA

薄膜过程中，使用最多的阻燃添加剂是层状材料，其次是

传统填料和生物基材料。传统阻燃填料通过纳米技术及

氢键作用均匀分散在PVA薄膜中。一些改性生物质不仅

可以提高PVA薄膜的炭化性能，同时可以改善其生物降解

性能。

2.2.1　无机纳米填料

用于 PVA 的传统 FRs 包括氢氧化镁(MH)/氢氧化铝

(ATH)、含P的FRs[41]及含Si的FRs。FRs的添加量相对较

高时，阻燃性能可以得到保证，但力学性能会降低，尤其是

在薄膜产品中。对填料进行表面改性可避免团聚，有利于

实现均匀分散，从而提高阻燃性以及填料与基体之间的界

面相容性。要想达到理想的阻燃水平，MH的质量分数需

要高达 50~70%，这也会显著降低基体的综合性能。而添

加少量无机纳米填料即可取得较好的阻燃性能。因此，多

数无机FRs均被加工成纳米级颗粒。值得注意的是，使用

偶联剂进行表面处理可以避免小粒径在分散过程中造

成的团聚[42]。WANG等[43]通过表面涂覆硅烷和六偏磷酸

钠(SHMP)获得水性透明 MH 纳米晶体(NMH)，即使添加

33% NMH，PVA薄膜看起来仍然是透明的。而薄膜的LOI

达到 28.3%，测试后形成一层连续而致密的炭层，PVA 样

品的峰值热释放速率(PHRR)从 453 W/g降至 332 W/g，从

而有效地阻隔更多的热量、烟雾和烟尘。

2.2.2　二维分层填料

具有导电功能的二维分层填料，如二硫化钼(MoS2)、

六方氮化硼 (h-BN)、GO、MXene 等，常与 PVA 复合制备

EMI复合膜材料。此类二维分层填料往往兼具有阻燃性

能，聚合物链在纳米片中受到保护，形成一道物理屏障，有

效阻挡热量、烟雾和火焰传播。

(1) MoS2。

对PVA/MoS2薄膜进行表面改性，可以提高其阻燃性

能及机械性能，以确保 MoS2 在 PVA 中的剥离分布。

ZHOU等[44]在剥离的MoS2纳米片上共轭了 3-巯丙基三甲

氧基硅烷(MTS)。得到的MoS2-MTS均匀地分散在PVA薄

膜中。动态力学测试表明，PVA与MoS2-MTS的界面黏附

力很强。质量分数为 1%的MoS2-MTS使材料的PHRR降

低52.5%，拉伸强度提高98.4%。

(2) h-BN。

分层结构的h-BN具有良好的润滑性、耐化学腐蚀性、

电绝缘性及导热性。其良好的分散性有利于与炭渣形成

有效的保护屏障，提高复合材料的阻燃性。WANG等[45]通

过水热反应制备h-BN@ZnFe2O4。该混合物提高了PVA的

热稳定性，PVA/5% hBN@ZnFe2O4的 5%和 50%热分解温

度分别提高56 oC和32 oC。锥形量热测试显示，PHRR、总

热释放量(THR)和总产烟量(TSP)分别降低 46.3%、14.5%

和 13.1%。这归因于 ZnFe2O4产生的 Zn 和 Fe 氧化物的催

化作用以及h-BN的物理阻隔作用。

(3) GO。

GO作为一种二维纳米片层材料，由于其高比表面积、

良好的热稳定性和导热性，已被视为聚合物中有效的协同

FRs。GO的阻燃贡献主要归因于其层状结构的物理屏障

效应及催化碳化作用。然而，由于GO分子结构中缺乏阻

燃元素或阻燃基团，对点火时间和火焰传播速度的抑制效

果有限。因此，需要用一些反应性阻燃化合物对GO进行

改性，以提升其阻燃效率[46]。

(4) MXene。

新兴的MXene由于其优异的光学、电学和机械性能，

已被越来越多地应用于EMI、电池和储能等领域[47]。PAN

等[48]研究发现，MXene可改善PVA薄膜的热稳定性、可燃

性和机械性能，延缓PVA的热降解。此外，PVA/MXene的

断裂伸长率和拉伸强度均高于对照 PVA。这是因为

MXene 与 PVA 之间形成的氢键增强了界面相互作用，从

而促进了应力传递。

2.2.3　有机磷化合物接枝

PVA中的醇羟基可以通过适当的引发剂与某些官能

团发生化学键合。PVA 可以通过化学接枝达到持久稳

定的内在阻燃性，从而使PVA薄膜的原生透明性和柔韧性

几乎保持不变。因此，可在PVA薄膜表面接枝一些活性含

磷FRs，如 9,10-二氢-9-氧杂-10-磷菲-10-氧化物-(2,3-环氧

丙氧基)丙基三甲氧基硅烷(DPP)、氯磷酸二乙酯(DECP)和

含磷丙烯酸(AOPA)。PENG等[49]通过与丙烯酸(AOPA)接

枝制备类似的 PVA 薄膜。PVA/30% AOPA 达到 VTM-V0

级，LOI为 27.3%，通过凝聚相机制将PHRR从 344 W/g降

至209 W/g。PVA/30% AOPA薄膜的透射比维持在纯PVA

薄膜的 95%，结晶度降低，柔韧性增加。受蜘蛛丝中多个

氢键的启发，XIE等[50]设计了一种新型的含磷和氮的化合

物N，N'，N-''三(2-氨基乙基)磷三酰胺(TE)。该化合物具有

阻燃性和多个氢键反应位点，通过TE和PVA之间的氢键

自组装实现阻燃性的超分散，从而获得高性能的阻燃

PVA。仅添加质量分数为 10%的TE，d为 0.15 mm的PVA

膜即可达到UL94 V-0等级，其拉伸强度、延展性和初始分

解温度分别提高33%、15%及12%。
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3　结论

本文综述了近年来PVA薄膜EMI与阻燃性能的研究

进展。具有多层结构的PVA EMI复合膜可满足低厚度和

高 SET的要求，尤其适合微型电子产品的应用。随着应用

场景需求的改变，EMI复合薄膜的阻燃性能也逐渐成为重

要的性能指标。合理添加及复合导电填料和FRs是提高

PVA复合膜EMI性能和阻燃性能的有效方法。目前，提高

PVA的阻燃性的有效方法是通过化学接枝、物理共混、包

覆等方式引入FRs。对于PVA薄膜，为了保留其力学和透

明性能等，通常选用化学接枝和物理混合的方式。在PVA

薄膜的溶液混合中，使用最多的阻燃添加剂是层状材料，

其次是传统填料和生物基材料。传统阻燃填料通过纳米

技术或氢键作用均匀分散在PVA薄膜中。一些改性生物

质不仅提高PVA薄膜的炭化性能，同时改善其生物降解性

能。具有EMI性能和阻燃性能的PVA复合膜在结构、性能

以及应用方面均表现出可扩展的价值。随着研究的不断

深入，PVA EMI 复合材料结构设计的创新与新型纳米填

料的开发，有望为兼具优异的EMI性能与阻燃性能的材料

体系注入新的活力。
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