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金属粉 /利乐包电磁屏蔽复合材料的制备及性能研究
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摘要: 分别以铜、镍、铁粉与利乐包装废弃物、HDPE、硅烷偶联剂为原材料,制备了金属粉 / 利乐包的电磁屏蔽

复合材料,研究了不同金属粉体积分数对复合材料的力学性能、耐水性能及电磁屏蔽效能的影响。 结果表明,
材料的弯曲模量随体积分数的增加基本呈现上升的趋势;随着体积分数的增加,材料的 24 h 吸水厚度膨胀率

和 24 h 吸水率均减小,耐水性依次为 Ni / 利乐>Fe / 利乐>Cu / 利乐;金属粉填充量的增加没有显著提高电磁屏

蔽效能,电磁屏蔽效能的大小依次为 Cu / 利乐>Ni / 利乐> Fe / 利乐。
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Preparation and Performance of Metal Particle / Tetra Pak Electromagnet鄄
ic Shielding Composites
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Abstract: A novel electromagnetic shielding composite was prepared by using metal particle (Cu, Ni, Fe), tetra pak
waste, HDPE, and silane coupling agent. Effect of volume fraction of metal particle was studied on mechanical proper鄄
ties, water resistance, and electromagnetic shielding effectiveness. The results indicated that the flexural modulus rises
with the increase of volume fraction on the whole; 24 h thickness swelling rate and corresponding water absorption rate
both declines with the increase of volume fraction, and the rank of water resistance is Ni / tetra pak>Fe / tetra pak>Cu /
tetra pak; volume fraction doesn爷t improve the SE value significantly, and the rank of SE value is Cu / tetra pak>Ni /
tetra pak>Fe / tetra pak.
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摇 摇 我国利乐包装的使用量非常庞大,作为乳类饮品

的主流包装,这种无菌复合材料主要由纸、铝、塑料经

过一定的方式复合而成,质量分数分别为 75% ,5% ,
15% 。 事实上,纸张的原料为 100%的针叶木优质长

纤维漂白纸浆,铝箔的生产排污严重且价格昂贵,在
一次性使用并抛弃后,严重地浪费资源、破坏环

境[1-3]。 目前利乐包装的回收再利用主要采用水力

再生浆技术、木塑技术和彩乐板技术[4-10]。 2010 上

海世博会上的环保长椅和环保小方凳就是用利乐包

装废弃物制成。 另一方面,随着现代科学技术的飞速

发展,各种电磁设备在军事、通讯、医学、工农业等领

域和日常生活中得到越来越广泛的应用,在给人们带

来便利的同时,这些电磁射线也被公认为继大气污

染、水质污染、噪声污染之后的第四大公害[11]。 电磁

屏蔽的原理是将电磁辐射限制在规定的空间,阻止它

传播与扩散,一般是用金属材料屏蔽电磁波,其优点

是屏蔽效果好、价格适中,缺点是密度大、易氧化、加
工成形方式单一[12-13]。

利乐包装中含金属铝箔,因此笔者采用利乐包装

废弃物填充一定量的金属粉来制备具有电磁屏蔽性

能的复合材料。 利用金属粉制备的材料可以避开加

工成形方式单一的束缚,采用挤出或注射的方法来制
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备,并且通过降低功能材料的厚度或使用共挤设备可

以达到降低材料密度的目的。

1摇 实验

1. 1摇 材料

实验材料:铜粉 (Cu)、镍粉 (Ni)、铁粉 ( Fe),
400 目,无锡顺达金属粉末有限公司;利乐包装废弃

物,纸、塑料、铝的质量分数分别为 75% ,20% ,5% ,
内蒙古伊利实业集团股份有限公司;高密度聚乙烯

(HDPE), 5000 S, 中 国 石 化 公 司; 硅 烷 偶 联 剂

KH550(酌鄄氨丙基三乙氧基硅烷),南京曙光化工集

团有限公司;无水乙醇,分析纯,南京化学试剂有限

公司。
1. 2摇 电磁屏蔽材料的制备

废弃纸铝塑包装经碎纸机、微型植物粉碎机 2 道

工序制成颗粒直径为 50 滋m 的利乐粉末,在 100 益的

电热恒温鼓风干燥箱中干燥备用。 经过前期对硅烷

偶联剂和钛酸酯偶联剂处理金属粉体的研究发现,将
占处理粉体质量 1. 0%的硅烷偶联剂,在混炼过程中

直接加入,这样处理金属粉的效果最为优异。 偶联剂

在适当的条件下水解,与金属粉表面产生化学连接,
这样可以改善复合材料的界面特性,提高力学性

能[14]。 将金属粉、纸 /塑 /铝废弃粉料、HDPE、偶联剂

(占金属粉质量的 1. 0% )在开放式炼塑机上 160 益
混炼 10 min,所得混合料在 100 益下干燥 24 h 以除去

水分。 其中,金属粉的体积分数为 0,5% ,10% ,15% ,
20% ,纸 /塑 /铝废弃粉料和 HDPE 的质量比为 1 颐 1。
将混合料于 170 益的平板硫化机上预热 15 min 后,在
8 MPa 的压力条件下热压成型。
1. 3摇 性能测试

1. 3. 1摇 密度测试

按照《人造板及饰面人造板理化性能试验方

法》 [15]测试材料的密度。
1. 3. 2摇 力学性能测试

按照《塑料弯曲性能的测定》 [16]测试材料的弯曲

模量和弯曲强度。
1. 3. 3摇 24h 吸水厚度膨胀率测试

按照《人造板及饰面人造板理化性能试验方法》,
测试材料的 24 h 吸水厚度膨胀率。 将试件浸于 pH
值为 7依1,温度为(20依2) 益的水槽中,试件垂直于水

平面并保持水面高于试件上表面,试件下表面与水槽

底部有一定距离,试件之间也有一定间隙,使其可自

由膨胀。 浸泡 24 h 后,取出试件,擦去表面附水,在
原测量点测其厚度,测量工作在 30 min 内完成。 按

式(1)计算出 24 h 吸水厚度膨胀率 浊 为:
浊=(h2-h1) / h1伊100% (1)
式中:浊 为吸水厚度膨胀率;h1 为浸水前试件厚

度;h2 为浸水后试件厚度。
1. 3. 4摇 24 h 吸水率

按照《人造板及饰面人造板理化性能试验方法》
测试材料的 24 h 吸水率。 将试件浸于 pH 值为 7依1,
温度为(20依2) 益的水槽中,试件垂直于水平面并保

持水面高于试件上表面,试件下表面与水槽底部有一

定距离,试件之间有一定间隙,使其可自由膨胀。 试

件浸泡 24 h依15 min 后,从水中取出并擦去表面附水,
在 10 min 内完成称量。 按式(2)计算出 24 h 吸水率

W:
W=(m2-m1) / m2伊100% (2)
式中:W 为试件 24 h 吸水率;m1 为试件浸水前的

质量;m2 为试件 24 h 浸水后的质量。
1. 3. 5摇 电磁屏蔽效能测试

按照《材料屏蔽效能的测量方法》 [17],采用立式

法兰同轴装置连接频谱分析仪测试材料的电磁屏蔽

效能。 把参考试样装入法兰同轴测试装置中,在 9
kHz ~ 1. 5 GHz 范围内进行测量,并存储此时的传输

特性。 把负载试样装入测试装置中,测量有负载试样

后的传输特性。 前后 2 次传输特性之差即为试样的

屏蔽效能。

2摇 结果与讨论

材料的密度、力学性能、24 h 吸水厚度膨胀率、24
h 吸水率、电磁屏蔽效能值见表 1。 力学性能测试时,
取板材中部大小为 50 mm伊6 mm 的试样,重复 5 次,
去除最大值和最小值后取平均值。 耐水性测试时,取
材料中部大小为 50 mm伊50 mm 的致密试样,浸没于

蒸馏水中,室温 25 益下重复 2 次取平均值。
从表 1 可以看到利乐废弃物基材在未添加金属

粉时的密度为 0. 87 g / m3,随着金属粉填充量的逐渐

增加,密度也逐渐增加。 当金属粉的填充量为最大值

20%时,材料的密度分别达到 2. 23 g / m3(Cu),2. 48
g / m3(Ni),2. 19 g / m3(Fe)。 当金属粉填充量继续增

加时,物料的混炼过程进行困难。
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表 1摇 金属粉 /利乐废弃物制备电磁屏蔽材料的性能测试结果

Tab. 1 Test results of metal particle / tetra pak electromagnetic shielding composites

金属粉

种类

体积分

数 / %
密度 籽

/ (g·cm-3)
弯曲模量

E / MPa

弯曲强度

滓fM / MPa
24 h 吸水厚度

膨胀率 T / %
24 h 吸水率

W / %

电磁屏蔽效能

最大值 SEmax / dB
电磁屏蔽效能

平均值 SEave / dB

Cu

0 0. 87 1597. 07 30. 66 2. 44 0. 42 8. 93 2. 12

5 1. 16 1648. 32 33. 63 2. 05 0. 39 12. 15 1. 37

10 1. 55 1799. 19 35. 85 1. 76 0. 35 10. 90 2. 06

15 1. 76 1979. 55 38. 93 1. 32 0. 34 11. 47 1. 33

20 2. 23 2531. 66 41. 73 0. 80 0. 36 9. 43 1. 31

Ni

0 0. 87 1597. 07 30. 66 2. 44 0. 42 8. 93 2. 12

5 1. 23 1932. 18 36. 30 2. 11 0. 35 11. 99 1. 44

10 1. 67 2015. 30 42. 18 1. 71 0. 22 9. 18 1. 60

15 1. 74 2176. 86 45. 03 1. 55 0. 18 10. 33 1. 26

20 2. 48 2638. 97 32. 02 1. 16 0. 16 9. 57 1. 24

Fe

0 0. 87 1597. 07 30. 66 2. 44 0. 42 8. 93 2. 12

5 1. 20 1729. 37 32. 60 1. 89 0. 35 12. 11 1. 40

10 1. 49 2025. 82 52. 24 1. 57 0. 27 7. 12 1. 90

15 1. 64 1723. 37 55. 25 1. 35 0. 21 8. 95 1. 49

20 2. 19 1782. 16 36. 54 0. 99 0. 17 7. 82 2. 00

2. 1摇 力学性能分析

图 1 和图 2 为金属粉的填充量对复合材料弯曲

模量 E f 和弯曲强度 滓fM的影响。 当 Cu 和 Ni 的体积

分数逐渐增大时,材料的弯曲模量也逐渐变大,分别

从添加前的 1597. 07 MPa 增大到体积分数为 20%时

的 2531. 66 MPa 和 2638. 97 MPa,增加幅度为 58. 5%
和 65. 2% 。 Fe /利乐板材的弯曲模量在填充范围内呈

现先上升后下降的趋势,在体积分数为 10% 时达到

最大值 2025. 82 MPa,增加了 26. 8% 。 对比 Cu,Ni,Fe
三者,可以归纳为:在金属粉的体积分数为 0 ~ 10%
时,E f(Ni) >E f(Fe) >E f(Cu),在 10% ~20%时,Ef(Ni) >Ef(Cu) >
Ef(Fe)。

图 1摇 填充量对弯曲模量的影响

Fig. 1 Effect of volume fraction on flexural modulus

图 2摇 填充量对弯曲强度的影响

Fig. 2 Effect of volume fraction on flexural strength

Cu /利乐板材的弯曲强度在 0 ~ 20%的体积范围

内,随体积分数的增大而增大。 从添加量为 0 时的

30. 66 MPa 增加到体积分数为 20%时的 41. 73 MPa,
增加幅度为 36. 1% 。 Ni 和 Fe 板材的弯曲强度在 0 ~
20%的填充量范围内先上升后下降,其中,在 15%时

达到最大值分别为 45. 03 MPa 和 55. 25 MPa,增加量

为 46. 9%和 80. 2% 。 对比 Cu,Ni,Fe 三者,可以归纳

为:在体积分数为 0 ~ 5% 时,滓fM(Ni) >滓fM(Cu) >滓fM(Fe);
在 5% ~ 15% 时,滓fM(Fe) >滓fM(Ni) >滓fM(Cu);在 15% ~
20%时,滓fM(Cu) >滓fM(Fe) > 滓fM(Ni)。
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2. 2摇 耐水性能分析

填充量对 24 h 吸水厚度膨胀率和 24 h 吸水率的

影响见图 3 和图 4。 从图 3 可以看到,随着体积填充

量的增加,Cu,Ni,Fe 三者均呈现下降的趋势,且数值

区别不大。 其中,TFe<TNi,TCu在体积分数小于 10%时

与 TNi数值相近,在体积分数大于 10% 时明显比 TNi

小,且在体积分数为 20% 的时候达到三者的最小值

0. 8% 。

图 3摇 填充量对 24 h 吸水厚度膨胀率的影响

Fig. 3 Effect of volume fraction on thickness swelling rate

图 4摇 填充量对 24 h 吸水率的影响

Fig. 4 Effect of volume fraction on water absorption rate

由图 4 看出,随着体积分数的增加,24 h 吸水率

逐渐减小,但 Cu,Ni,Fe 三者差异较大。 利乐板材在

未添加金属粉时的 24 h 吸水率为 0. 42% ,当填充至

20%时,Ni,Fe,Cu 复合利乐板材的 24 h 吸水率分别

为 0. 16% ,0. 17% ,0. 36% 。 其中,Cu /利乐板材的 24
h 吸水率在体积分数小于 10% 时随填充量的增加而

下降,当填充量大于 10%后,吸水率随填充量的增加

基本保持在 0. 35% 左右。 可见,24 h 吸水率的整体

趋势为 WNi<WFe<WCu。
综上所述,金属粉填充利乐包装废弃复合材料的

耐水性为:Ni /利乐>Fe /利乐>Cu /利乐。 这是由于从

金属的活泼性来看,Fe>Cu> Ni,水中含有部分氧气,
金属在适当的氧气、湿度条件下易被氧化,而氧化物

表面容易吸附水中的羟基,破坏金属粉与利乐基材的

界面,导致水分子的渗入,致使吸水率增加。
2. 3摇 电磁屏蔽效能分析

金属粉填充量对材料电磁屏蔽效能最大值 SEmax

和平均值 SEave的影响见图 5。 可以看到,材料在未添

加金属粉时仍具有适当的电磁屏蔽效能,SEmax为8. 93
dB,SEave为 2. 12 dB。 这是因为利乐包装废弃物中含

有体积分数为 5%的铝箔,破碎后的铝箔在成型板材

中均匀分布,对电磁波起到了一定的反射与吸收作

用,因此具有一定的电磁屏蔽效能。 随着体积填充量

的增大,材料的电磁屏蔽效能并没有显著提升,
SEmax-Cu,SEmax-Ni,SEmax-Fe 分别在 11,10,9 dB 上下波

动。 对比 Cu,Ni,Fe 三者材料,可以明显看出在整个

体积填充范围内 SEmax-Cu>SEmax-Ni>SEmax-Fe。 三类材料

的电磁屏蔽效能平均值较金属粉添加前没有明显的

变化,基本在 2 dB 附近。

图 5摇 体积填充量对 SEmax和 SEave的影响

Fig. 5 Effect of volume fraction on SEmax and SEave

综上所述,材料的电磁屏蔽效能排序为:SECu >
SENi>SEFe。 填充型电磁屏蔽材料的电磁屏蔽效能很

大程度上取决于填充物的电导率 滓,即该物质电阻率

籽 的倒数,电导率越大,电磁屏蔽效能就越好。 在温

度为 20 益时,铜、镍、铁的电阻率分别为 籽Cu = 1. 68伊
10-8 赘·m,籽Ni =6. 84伊10-8 赘·m,籽Fe =9. 71伊10-8 赘·m,
因此电导率 滓Cu>滓Ni >滓Fe,这与上面的试验结果相吻

合。
至于材料的电磁屏蔽效能比较低的原因,主要归

纳为如下 3 点。
1) 金属粉粒径比较小,容易团聚,虽然硅烷偶联

剂可以改善颗粒分散情况,但不能完全避免团聚现
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象[18]。
2) 基材中含有一定量的 HDPE 和 LLDPE,这些

高分子在混炼时将金属粒子包裹起来,阻止了金属粒

子间的相互连接,不能形成有效的网络连接通路[19],
导致材料的电磁屏蔽效能低下(见图 6)。

图 6摇 金属粒子在基体中的存在方式

Fig. 6 Existing way of metal particles in the matrix

3) 金属粒子的相对表面积(表面积与体积的比

值)比金属网或金属箔的相对表面积要大得多,因此

表面更容易被氧化,而金属氧化物一般都不导电,不
导电的金属氧化物包裹了导电的金属粒子[20],反而

降低了材料的电磁屏蔽效能(见图 6)。

3摇 结论

1) 材料的弯曲模量随体积分数的增加基本呈

现上升的趋势。 在填充量为 0 ~ 10% 时, E f(Ni) >
E f(Fe) > E f(Cu) ;在填充量为 10% ~ 20% 时, E f(Ni) >
E f(Cu) >E f(Fe) 。

2) 随着金属粉体积分数的增加,材料的 24 h 吸

水厚度膨胀率和 24 h 吸水率均减小。 其中,24 h 吸

水率的整体趋势为 WNi<WFe<WCu,24 h 吸水厚度膨胀

率区别不大。 由此,金属粉填充利乐包装废弃复合材

料的耐水性为:Ni /利乐>Fe /利乐>Cu /利乐。
3) 金属粉填充量的增加并没有显著地提高电磁

屏蔽效能,但对比 Cu,Ni,Fe 3 种材料,其电磁屏蔽效

能排序为:SECu>SENi>SEFe,这与 3 种金属的电导率有

关,且成正比关系。
4) 导致材料电磁屏蔽效能低下的原因主要是金

属粉的团聚、树脂或金属氧化物的包覆作用。
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