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自组装技术在电磁屏蔽织物加工中的应用

马跃辉�王　炜∗�俞　丹�何瑾馨
（东华大学化学化工与生物工程学院�上海 201620）

摘要：　尼龙织物经功能性高分子壳聚糖 （ＣＳ）预处理后�应用分子自组装技术于其表面自组装钯膜 （镀镍前
活化 ）．该膜钯微粒为纳米级�比表面较大�催化活性较高．将成膜后的织物化学镀镍磷合金�即可得到屏蔽性
能优异的电磁屏蔽织物．正交试验及单因素试验得出 ＣＳ预处理的最佳工艺条件．ＳＰＭ、ＳＥＭ表征活化前后及
施镀前后织物表面的形态变化．根据Ｓｃｈｅｌｋｕｎｏｆｆ理论�计算织物的电磁辐射屏蔽效能�其值高于30ｄＢ�相当
于屏蔽掉了96．0％以上的电磁波．
关键词：　分子自组装；电磁屏蔽织物；化学镀；屏蔽效能
中图分类号：　ＴＧ174．44 文献标识码：　Ａ

　　随着电子产业的迅猛发展�各种电器及其元件
引起的电磁干扰与电磁泄露问题日益突出�因而防
辐射面料的研究与开发也就越来越迫切 ［1］．目前�
此类材料大多是应用化学镀或溅镀技术在纤维表

面形成金属复合层�以达防辐射屏蔽效果．其中化
学镀方法由于适用范围广且其工艺简单而成为制

备诸多屏蔽材料的主要技术 ［2］．
传统的电磁屏蔽织物制备过程中�其织物表面

于化学镀前须经活化过程�但通常的活化都需要消
耗大量的贵金属钯�成本很高．虽然有人提出采用
银来引发化学镀�但其催化活性较差 ［3］．因而为了
获得较薄而且具有高催化活性的钯催化层�如何降
低钯用量就成为了研究热点．本文尝试应用分子自
组装技术的活化方法�利用壳聚糖与钯的配位络合
作用�规整定位钯离子�抑制钯颗粒 “团聚 ”�从而
在织物表面形成纳米级钯膜�以其引发化学镀镍
磷�制得了屏蔽效能优异的电磁屏蔽织物．
1　试　验
1．1　材　料

织物：尼龙塔夫绸6ｃｍ×6ｃｍ．
试剂：壳聚糖�醋酸�甲酸�柠檬酸 （ＣＡ）�二氯

乙酸�氯化钯�盐酸�硫酸镍�次亚磷酸钠�柠檬酸

钠�醋酸钠�氢氧化钠．以上均为分析纯．
1．2　仪　器

ＡＬ104ＭＥＴＴＬＥＲ电子天平�电磁搅拌器�烘
箱�ｐＨＳ-3Ｃ精密ｐＨ计�温度计�数字粘度计�ＤＭＲ-
1Ｃ型方阻仪�ＮａｎｏＳｃｏｐｅⅣ扫描探针显微镜 （美国
Ｖｅｅｃｏ公司 ）�ＪＳＭ－5600ＬＶ扫描电子显微镜 （日本
ＪＥＯＬ公司 ）．
1．3　试验方法

电磁屏蔽织物制备的主要步骤：织物→壳聚糖
预整理→烘干→浸钯 （自组装 ＣＳ-Ｐｄ膜 ）→水洗、
烘干→化学镀镍磷合金．

如上：1）壳聚糖 （ＣＳ）预处理
织物放在壳聚糖浓度为5～20ｇ／Ｌ的溶液中

在20～80℃下电磁搅拌处理5～50ｍｉｎ�水洗烘
干．
2）ＣＳ-Ｐｄ自组装膜的形成
配制浓度为0．04ｇ／Ｌ的氯化钯活化液�将经

过ＣＳ预处理的织物在活化液中静置20ｍｉｎ�去离
子水水洗�烘干．
3）化学镀镍磷合金
将经活化处理的尼龙织物放入化学镀镍磷液

中�电磁搅拌于60℃下施镀30ｍｉｎ．镀液主要成
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分：六水硫酸镍 20～30ｇ／Ｌ�柠檬酸三钠
10～15ｇ／Ｌ�次亚磷酸钠20～30ｇ／Ｌ�醋酸钠15～
25ｇ／Ｌ�ｐＨ为7．
1．4　测试表征

织物的表面方阻：使用Ｒ235ＤＭＲ-1Ｃ型方阻
仪测定．

织物增重率：按 （织物化学镀前后质量差／未
经处理的织物质量 ）×100％计算．

电磁屏蔽效能：由Ｓｃｈｅｌｋｕｎｏｆｆ理论公式计算．
扫描探针显微镜观察活化前后织物表面形貌；

扫描电镜观察化学镀层的微观形貌．
2　结果与讨论
2．1　壳聚糖溶剂的选择

壳聚糖不溶于水、强酸和碱溶液�但可溶于大
多数有机酸．实验表明�壳聚糖溶液的粘度直接影
响壳聚糖在织物上的成膜性�粘度小成膜薄�膜易
破损；而粘度大则成的膜厚度较薄、均匀、致密．本
试验选取4种溶剂�分别配制壳聚糖浓度同为12
ｇ／Ｌ的溶液�经数字粘度计分别测定�结果如表1
所列．可以看出�对同一浓度的壳聚糖溶液�其粘度
随溶剂酸性的增强而降低�据表1本文选用醋酸作
为壳聚糖的溶剂．
2．2　壳聚糖预处理效果的正交试验

研究表明�如果壳聚糖能在织物基布上优异成
膜�则其在后续的浸钯活化过程中会形成连续、致
密、催化活性高的自组装ＣＳ-Ｐｄ膜�再经化学镀镍

磷合金后�便可制成方阻较低的金属化纺织品．壳
聚糖在基布上拓扑成膜的影响因素有壳聚糖浓度、
溶剂含量、处理温度和时间等．本文即以上述变量
作3水平4因素 （见表2）正交试验�并以化学镀后
织物的表面方阻作为优化 ＣＳ预处理的工艺条件

依据�同时揭示各因素的影响程度．正交试验结果
如表3所列．

据表3从极差值 （ｒ）的比较即可得出各因素对
ＣＳ预处理的影响程度�依次为：壳聚糖浓度 （Ａ）＞
时间 （Ｄ）＞醋酸浓度 （Ｂ）＞温度 （Ｃ）．而由方差分
析法确定的最优工艺为 Ａ3Ｂ2Ｃ2Ｄ3�即 ＣＳ浓度
15ｇ·Ｌ－1�ＨＡｃ浓度3％�处理温度50℃�处理时
间30ｍｉｎ．
2．3　单因素试验讨论

根据以上正交试验的结果�再分别以单因素试
验进一步寻求最优化的工艺条件．
1）ＣＳ浓度对织物表面方阻及增重率的影响
按表3在固定 ＨＡｃ浓度、预处理时间和实验

温度依次为3％、30ｍｉｎ、50℃的条件下�测定织物
表面方阻及织物增重率随壳聚糖浓度的变化关系�
即如图1所示．当壳聚糖浓度较低时�方阻随ＣＳ浓
度的增加逐渐降低；至 ＣＳ浓度为12ｇ·Ｌ－1�方阻
达到最低点；之后�织物表面方阻也开始升高；而增
重率的变化与方阻的变化相反．据此�本文选择壳
聚糖浓度为12ｇ／Ｌ�效果最好．

表1　不同溶剂的壳聚糖溶液粘度
Ｔａｂ．1　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅｃｈｉｔｏｓａｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ 7％ ＣＡ 1％ ＣＣｌ2ＨＣＯＯＨ 1％ ＨＣＯＯＨ 1％ ＨＡｃ
Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／Ｐａ·ｓ 100．5 110．8 128．7 135．0

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｉｎｔｈｅｔａｂｌｅｉｓｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

表2　壳聚糖预处理正交因素水平表
Ｔａｂ．2　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒ-ｌｅｖｅｌｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒＣＳｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｌｅｖｅｌ
Ｆａｃｔｏｒ

Ａ（ＣＳ／ｇ·Ｌ－1） Ｂ（ＨＡｃ／％ ） Ｃ（Ｔ／℃ ） Ｄ（ｔ／ｍｉｎ）
1 5 1 20 10
2 10 3 50 20
3 15 5 80 30
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表3　ＣＳ预处理正交试验结果
Ｔａｂ．3　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒＣＳｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／（ｍΩ／□ ）
1 1 1 1 1 316
2 1 2 2 2 300
3 1 3 3 3 292
4 2 1 2 3 293
5 2 2 3 1 287
6 2 3 1 2 308
7 3 1 3 2 292
8 3 2 1 3 268
9 3 3 2 1 274
Ｋ1 302．667 300．333 297．333 292．333
Ｋ2 296．000 285．000 289．000 300．000
Ｋ3 278．000 291．333 290．333 284．333
ｒ∗ 24．667 15．333 8．333 15．667

∗Ｎｏｔｅ：ｒ＝ｍａｘ（Ｋｉ）－ｍｉｎ（Ｋｉ）．

　图1　ＣＳ浓度对织物表面方阻、增重率的影响
　Ｆｉｇ．1　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＳｏｎｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

ａｎｄｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｇａｉｎ

2）ＣＳ预处理时间对织物表面方阻及增重率的
影响

图2给出在固定ＣＳ浓度为12ｇ／Ｌ、醋酸浓度
3％、实验温度50℃下�织物表面方阻及织物增重
率随处理时间变化的关系．可以看到�随着 ＣＳ处
理时间的延长�化学镀后织物的增重率逐渐提高�
表面方阻逐渐降低；但超过30ｍｉｎ后�织物的导电
性变化不大．

壳聚糖在织物上沉积成膜需要一定的时间�时
间过短�ＣＳ膜与织物结合牢度较差�而且成膜的定

型性不够好�经水洗后�在织物上形成的膜会有开
裂、脱落�导致形成的自组装钯膜也是不致密的�其
对化学镀的催化能力也差�会出现漏镀现象．综合
考虑�选择处理时间为30ｍｉｎ．

　图2　ＣＳ预处理时间对织物表面方阻、增重率的影响
　Ｆｉｇ．2　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｉｍｅｏｆＣＳｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎｔｈｅｒｅｓｉｓｔ-

ａｎｃｅａｎｄｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｇａｉｎ

3）醋酸浓度对织物表面方阻及增重率的影响
参照前两组单因素试验确定的最佳水平�即

ＣＳ浓度12ｇ／Ｌ、处理时间30ｍｉｎ．测定织物表面方
阻、增重率随醋酸浓度的变化�结果如图3所示．可
见�随着酸浓度的增加�织物金属化质量逐渐降低．
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实验表明�对同一种酸�壳聚糖溶液的粘度随
酸浓度增加而降低 ［3］．当酸浓度较低时�大部分酸
被用来降解壳聚糖�溶液的酸性降低�于是壳聚糖
分子内的－ＮＨ3就会通过静电作用而使分子间的
作用力增强�从而产生较高的粘度�成膜性好．这就
直接关系到自组装钯膜的连续性、致密性�织物化
学镀后的增重率及表面方阻．但如酸浓度较高�则
因溶液中残余的酸量多�溶液的离子强度增大�分
子周围聚集了大量的酸负离子�分子内氨基正离子
的静电作用减弱�从而降低了分子间的相互作用
力�溶液的粘度同时降低�成膜性变差．参照以上试
验结果本文选择醋酸浓度为1％�此时�溶液粘度
高�在织物上拓扑比较规整�浸钯活化液后可以在
织物表面形成排列紧密的自组装钯膜�进而得到导
电性优异的金属化纺织品．

　图3　织物表面方阻、增重率随醋酸浓度的变化关系
　Ｆｉｇ．3　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

ｇａｉｎｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＡｃ

2．4　电磁屏蔽织物的屏蔽效能
按Ｓｃｈｅｌｋｕｎｏｆｆ理论�电磁屏蔽效能ＳＥ定义为

电磁波被屏蔽物反射损耗Ｒ、吸收损耗Ａ及内部反
射损耗Ｂ的总和�即：ＳＥ＝Ｒ＋Ａ＋Ｂ�当ＳＥ在10ｄＢ
以上时�一般Ｂ值甚小可忽略不计�因此上式可表
示为 ［4］：ＳＥ＝Ｒ＋Ａ＝［50＋10ｌｏｇ（ρ·ｆ）－1］＋1．7
ｄ（ｆ／ρ）1／2 （1）
式中ρ为屏蔽物体积电阻率 （Ω·ｃｍ）；ｆ为频率
（ＭＨｚ）；ｄ为镀层厚度 （ｃｍ）．
依公式 （1）�计算在上述最佳工艺条件下制成

的电磁屏蔽织物的屏蔽值�得ＳＥ＝30ｄＢ�这相当
于屏蔽掉了96．0％以上的电磁波�可满足民用电
磁防护用品的要求．
2．5　ＳＰＭ、ＳＥＭ表征

图4示出化学镀前后织物表面形貌�可以看
出�织物表面经自组装技术活化处理后�出现了大
量圆球状均匀粒子�其钯粒子粒径大部分在40ｎｍ
左右．表明该织物表面形成了ＣＳ-Ｐｄ活化层�壳聚
糖对钯粒子的配位络合作用限制了钯粒子的团聚�
从而获得了纳米级的钯层．纳米级的钯膜表面产生
了更大的比表面积�极大地增加了其表面活性�同
时降低了钯的用量．从图4ｂ可以看出经过这种活
化方法处理后可以得到均匀的化学镀层�可见这一
自组装技术可成功用于织物化学镀前的活化处理�
效果优异．

　图4　织物表面扫描探针显微镜 （ＳＰＭ）形貌照片 （1μｍ×1μｍ）
ａ）未经活化处理的织物表面�ｂ）含ＣＳ-Ｐｄ活化层的织物表面

　Ｆｉｇ．4　ＳＰＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃｓｕｒｆａｃｅ（1μｍ×1μｍ）　ａ）ｕｎｔｒｅａｔｅｄｆａｂｒｉｃ�ｂ）ａｃｔｉｖａｔｅｄｆａｂｒｉｃ
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　图5　尼龙织物表面扫描电镜形貌照片 （×5000倍 ）　ａ）未经处理的织物�ｂ）化学镀后的织物
　Ｆｉｇ．5　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃｓｕｒｆａｃｅ（×5000倍 ）　ａ）ｕｎｔｒｅａｔｅｄｆａｂｒｉｃ�ｂ）ｆａｂｒｉｃｐｌａｔｅｄＮｉ-Ｐａｌｌｏｙ

3　结　论
以绿色环保的天然高分子壳聚糖作载体�应用

分子自组装技术对尼龙织物表面作活化处理�将经
过壳聚糖溶液预处理后的尼龙织物浸置在氯化钯

活化液中�壳聚糖分子中的氨基和羟基就会配位络
合钯粒子并在织物表面形成自组装钯膜．钯粒大小
为纳米级�尺寸与壳聚糖结构有对应性�其颗粒呈
现规整排列．正交试验及单因素试验表明�织物上
载体层形成的最佳工艺为：ＣＳ浓度12ｇ／Ｌ、醋酸
浓度1％、处理温度50℃、处理时间30ｍｉｎ．以此
附着自组装钯膜的织物进行化学镀镍磷就可制得

性能优异的电磁屏蔽织物�其镀层结合牢固�手感
柔软．这种制备导电布的方法工艺简单、成本较低、
导电性、电磁屏蔽效能良好�具有良好的应用前景．
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