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高介电性能石墨烯!聚合物纳米复合材料研究进展!
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摘&要&石墨烯作为一种新型二维平面纳米材料!表现出许多优异的物理性质5将石墨烯与聚合物复合!利用

其独特的结构及物理性质!有望开发一类具有卓越介电性能的纳米复合电介质材料5本文总结了高介电石墨

烯<聚合物纳米复合材料这一研究方向的最新进展!重点介绍了石墨烯提高聚合物基体介电性能的基本理论&

石墨烯<聚合物界面对复合电介质性能的影响等!并简要展望了这类材料的发展前景5
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&&电介质材料在电力&电子等领域有着广泛的
应用5在电场的作用下!电荷的迁移使电介质材料
表现出极化&电导等现象 ’$(5极化是指电介质束
缚在分子或局部空间中不能完全自由运动的电荷
在电场的作用下产生局部的迁移而形成感应偶极
距的物理现象5温度&频率等因素会使电介质材料
表现出不同的极化现象!其结果就是材料的介电
性能会随着这些因素而变化5材料的介电性能包
括介电常数&介电损耗及介电强度!其中介电常数
和介电损耗是制备电介质材料时经常要考虑的 "
个参数5介电常数是材料贮存电能能力的反映5不
同的应用领域对介电常数有着不同的使用需求!
如高储能密度电容器需要高介电常数#高 G$&高
介电强度的介电薄膜!而微电子领域使用的封装
绝缘材料要求低介电常数 #低 G$来降低电路容
抗 ’"(5

随着电力电子领域的不断进步!对于电介质
材料的要求也越来越高5在某些特定场合!单纯的
聚合物材料&陶瓷材料等常用电介质很难满足性
能需求5例如!薄膜电容器常用的双向拉伸聚丙烯
#Q+**$介电薄膜介电常数仅为 "!储能密度仅为
$ 6<E?>左右5若能将这种电介质薄膜介电常数提
高 $## 倍!同时保持介电损耗&介电强度等参数不
变!则所得电容器储能密度将提高至 $## 6<E?>!
能够接近锂电池&超级电容器等储能器件的水平5
近年来!纳米复合电介质材料受到学术界及产业

界越来越多的关注 ’>!%(5将具有高介电常数的纳
米陶瓷粒子如钛酸钡#Q@)A+>! 相对介电常数约
$!##$等与聚合物电介质复合!可有效提高聚合
物基体的介电常数 ’; R!(5然而为了得到介电常数
数十的纳米复合材料!陶瓷填料的体积分数通常
需高达 ;# U以上!这样一来聚合物的轻质&柔性&
易成膜等优点将受到抑制!影响材料的综合使用
性能5最近!向聚合物基体中添加导电颗粒如镍
粉&碳纳米管等来制备高介电常数纳米复合电介
质的方法受到广泛的关注5通常少量添加导电填
料#一般小于 $# T48U$即可将聚合物基体的介电
常数提高数十倍5例如!将金属镍与聚偏氟乙烯
#*Z[\$复合!当镍含量为 $! T48U时!复合材料
介电常数较 *Z[\基体提高约 %## 倍 ’9( "将碳纳
米管与 *Z[\复合!当碳纳米管含量为 9 T48U时!
复合材料介电常数较基体提高约 ;## 倍 ’P(5这种
复 合 材 料 介 电 常 数 的 提 高 得 益 于 逾 渗
# BÎE48@HA4K $ 导 电 网 络 的 建 立! 而 逾 渗 阈 值
#BÎE48@HA4K HM ÎCM48J$与填料的形状&尺寸密切相
关!填料长径比越大!逾渗阈值越低 ’$#(5可以预
料!若使用具有更高长径比的导电填料与聚合物
复合!将实现用更少的填料获得更高介电常数的
目的5

石墨烯是一种新型碳纳米材料!具有特殊的
二维平面结构和优异的物理性能!如极高的杨氏
模量#$$## V*@$&热导率#;### W-?q$-Xq$ $和
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电导率 #:### 2-E?q$ $等 ’$$(5利用其大长径比
#@CBIEĤ@HA4$的结构特点及特殊的物理性质!向
聚合物基体中添加少量的石墨烯就能显著改善聚
合物的电学性能&力学性能!因此石墨烯填充的聚
合物纳米复合材料吸引了很多科研工作者的兴
趣 ’$" R$:(5与零维的金属导电颗粒及一维的碳纳米
管相比!二维的石墨烯具有更大的长径比!在空间
中更容易搭接形成逾渗导电网络!因此更少的石
墨烯用量即可制备得到高介电常数的纳米复合材
料5利用石墨烯<聚合物纳米复合材料作为高性能
电介质材料的研究工作自 "##P 年开始见于文献
报道!在过去的几年中取得了一定的进展5如何改
善或者调控石墨烯在聚合物基体中的分布状态&
石墨烯<聚合物界面以获得符合应用需求的介电
性能是该方向的研究热点5本文总结了过去几年
石墨烯<聚合物纳米复合电介质领域研究工作所
取得的进展和存在的问题5

"#石墨烯!聚合物纳米复合材料的
介电理论基础
&&向聚合物基体中加入少量的石墨烯!复合材
料的介电常数将得到明显的改善!这是因为导电
的二维平面结构的石墨烯与绝缘的聚合物共同构
成了许多微电容器!提高了复合材料储存电荷的
能力5随着石墨烯含量的增加!这些二维纳米材料
在聚合物基体中相互搭接&逐渐构建起一个导电
网络5当石墨烯含量增加到某一临界值时!该导电
网络恰好能够形成!复合材料实现了由绝缘体向
导体的转变!电导率和介电常数大幅上升!这一现
象被称为逾渗!而填料的临界含量被称为逾渗阈
值5

逾渗阈值附近时!复合材料电导率可以用下
列的指数定律来描述 ’$#( %

当 +H+E时!#" #$#+I+E$
’ #$$

当 +J+E时!#" #"#+EI+$
I1 #"$

其中!+为填料体积分数!+E为逾渗阈值!#为复合
材料电导率!#$和 #"分别为导电相和绝缘相的电
导率!’和 1分别为复合材料中导电相和绝缘相的
维度参数5一般而言!二维材料 1和 ’的取值范围
约为 $5: R"!而三维材料的 1和 ’取值范围约为 $
R$5> ’$!(5逾渗阈值的大小与填料的几何形状有
关5填料长径比越大!越容易在空间中搭接形成网
络!因此逾渗阈值越小5

在复合材料经历绝缘体+++导体的转变过程

中!其介电常数在逾渗阈值附近也得到明显提高!
可以用以下公式来描述%

G" G? #+I+E$
I1 #>$

其中!G为复合材料介电常数!G?为基体介电常
数5显然!在逾渗阈值附近时!复合材料的介电常
数是与聚合物基体的介电常数有关的!基体的介
电常数越高!得到的复合材料介电常数就越高5

对于这种导体<绝缘体构成的复合材料!其电
导率和介电常数呈现出频率依赖性5根据逾渗理
论!当导电填料含量接近逾渗阈值时!电导率和介
电常数与频率的关系可用如下的指数关系来描
述%

##$!+E$ " $
8 #%$

G#$!+E$ " $
I; #;$

其中!$为角频率!8 和 ;为指数参数!理论上 % 个
参数 8! ;! ’! 1之间有如下关系 ’$9( %
8 K’C#’L1$! ;K1C#’L1$! 8 L;K$#:$

&&这种复合材料的介电常数&介电损耗也呈现
出较强的温度依赖性5介电损耗峰随温度的变化
可以反映出聚合物基复合材料的介电弛豫信息!
如聚合物的链段弛豫&复合材料的界面弛豫等5弛
豫时间的温度依赖性遵循 ’̂ M̂IKA7C方程%

+K+#IfB
%3@
GQ

( )) #!$

这里的 3@是聚合物基复合材料中不同运动单元
的介电弛豫活化能!+#是前因子!GQ是波耳兹曼常
数!<为绝对温度5介电常数与损耗因子对温度的
依赖性常被用来研究复合材料的弛豫机理5随着
温度的增加!聚合物分子链及复合材料内部的偶
极子的运动会越来越容易5这样一方面在电场的
作用下会产生越来越多的偶极子及偶极子的取
向"另一方面由于在高温下偶极子具有高的动能!

偶极子的解取向也会变得容易起来 ’$P(5这两个相
互竞争的因素使得聚合物基复合材料介电性能对
温度的依赖性变得复杂5

%#基于石墨烯的高介电常数纳米复
合材料
&&作为介电材料使用的石墨烯<聚合物纳米复
合材料制备方法与通用复合材料制备方法类似!
根据聚合物基体的性质!通常包括溶液混合法&熔
融混合法等5关于石墨烯<聚合物纳米复合材料的
制备策略已有许多综述文章报道 ’$>!$%( !这里不再
赘述5通常来讲!溶液混合较熔融混合更容易实现

P!9
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石墨烯的均匀分散!但大量溶剂的使用&复杂的后
处理过程等又限制了溶液混合的工业应用5
%$"#简单复合的石墨烯!聚合物纳米复合材料介
电性能

根据第一部分描述的逾渗理论可知!对于导
体<绝缘体形成的复合材料!其介电常数与绝缘体
的介电常数成正比!绝缘体的介电常数越高!则复
合材料的介电常数越高5为了获得高介电常数的
纳米复合材料!选择介电常数较高的聚合物作为
基体是比较有效的5*Z[\是一种铁电聚合物!其
介电常数在 P R$$ 左右!是常见聚合物中最高的5
因此!关于石墨烯填充的高介电纳米复合材料研
究!多数研究者采用 *Z[\作为聚合物基体5然
而!由于石墨烯的制备途径不同&与聚合物基体的
复合方法不同!最终得到的纳米复合材料其介电
性能也有很大的不同5

\AF5$&*Î?AHHATAH‘4_*Z[\<fVK*CK@K4E4?B4CAHIC]AHM T@̂A47CfVK*84@JAKFC! ?I@C7 ÎJ @H$ icL@KJ 4̂4?

HI?BÎ@H7 Î#0IB ÂKHIJ ]AHM BÎ?ACCA4K _̂4?0I_5’"#( " (4B‘̂AFMH"##P 64MK WA8I‘r24KC! 1KE5$

cI等最早报道了石墨烯填充的 *Z[\基高
介电常数纳米复合材料!他们使用寡层石墨纳米
片#fVK*C!几层石墨烯堆叠在一起形成的纳米
片$作为导电填料!通过溶液混合的方法制备了
*Z[\<fVK*C纳米复合材料 ’"#(5随着填料含量的
增加!复合材料的介电性能呈现出典型的逾渗现
象!在逾渗阈值附近时!介电常数呈指数级增加!
如图 $ 所示5他们报道的 *Z[\<fVK*C复合材料
体系逾渗阈值为 $5#$ T48U!在逾渗阈值附近!复
合材料介电常数高达 "##!是聚合物基体的 "#

倍5介电损耗也比较高!达到 #5%95
许多文献利用氧化石墨烯#V+$与 *Z[\复

合!再原位还原!制备石墨烯填充的高介电复合材
料5,A等将 V+在 *Z[\溶液里用肼原位还原成
石墨烯 #0V+$!得到了 *Z[\<0V+纳米复合材
料!该复合体系逾渗阈值为 "5; ]HU ’"$(52M@KF等
也用类似的方法在 *Z[\溶液中原位还原 V+!得
到了 *Z[\<0V+的复合材料 ’""(5该材料在 0V+

含量为 $5"! T48U时出现了逾渗现象!此时复合
材料介电常数达到 :>5(7A等利用苯肼将 V+在
*Z[\溶液中原位还原成 0V+!得到复合材料在
0V+含量为 %5#9 T48U时发生了逾渗现象!$ icL

下的介电常数高达 "#9# ’">(5\@K 等也利用苯肼将
V+还原!然后将 0V+与 *Z[\溶液混合!得到了
具有极低逾渗阈值##5$9 T48U$的 *Z[\<0V+复
合材料!接近逾渗时 $## cL下介电常数可达
>%# ’"%(5)@KF等采取了一种简便的方法制备
*Z[\<0V+纳米复合材料!他们先将 V+与 *Z[\
溶液混合!然后利用热压成型时的热能将 V+原
位还 原! 得 到 的 复 合 材 料 逾 渗 阈 值 为 $5:
T48U ’";(5

此外!也有研究人员采用热膨胀石墨烯
#)0V+$作为填料!与 *Z[\复合制备高介电复
合材料5-7 等利用 )0V+与 *Z[\溶液混合!制
备了逾渗阈值为 %5; ]HU的 *Z[\<)0V+复合材
料!$## cL时的介电常数为 %# 左右 ’":(5

#99
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综合以上的研究可以看出!石墨烯与 *Z[\
形成的复合材料!其逾渗阈值和介电性能强烈依
赖于石墨烯以及复合材料的制备过程5一般来说!
V+化学还原所得的 0V+较 )0V+具有更薄的厚
度和更大的长径比!因此复合材料逾渗阈值更低5
还原后的石墨烯电导率越高!所得的复合材料接
近逾渗时介电常数更高5

对于一些介电常数较小的聚合物!石墨烯的
加入同样能显著提高其介电常数5[A?AIT等比较
了石墨烯&碳纳米管作为导电填料对硅橡胶介电
性能的影响!发现与碳管相比!石墨烯填充硅橡胶
具有更高的介电常数和低的介电损耗 ’"!(5[@C等
比较了碳纳米管与石墨烯对热塑性弹性体#)*l$
微波吸收特性的影响!发现石墨烯对于改善 )*l
的微波吸收性能比碳纳米管更为有效 ’"9(5我们课
题组利用乳液技术在聚丙烯#**$乳液里原位还
原 V+!制备了具有极低逾渗阈值 ##5#>> T48U$
的 **<0V+复合材料 ’"P(52MITEMIKi4等利用原位
聚合的方法制备了 **<0V+纳米复合材料!其逾
渗阈值为 #5"; T48U ’>#(52 ÂT@CH@T@也通过原位聚
合反应制备聚苯乙烯<石墨烯纳米复合材料!发现
其逾渗阈值为 $5$ T48U!$## cL时复合材料的介
电常数为 $" ’>$(5*@K]@̂J 等将苯乙烯=丙烯腈共聚
物#2’3$与石墨烯纳米片熔融共混制备复合材
料!结果表明复合材料在填料含量为 "5!$ T48U
时出现逾渗现象!其介电常数由纯 2’3的 $$ 提
高至 %:9 ’>"(504?@C@KH@将石墨烯和聚二甲基硅
氧烷#*[.2$熔融混合并研究了石墨烯的含量对
*[.2 介电常数的影响!结果发现复合材料的逾
渗阈值为 "5# ]HU!$# cL时的介电常数为 "> ’>>(5
QM@J @̂利用水热还原的方法!制备了 0V+填充聚
乙烯醇 #*Z’$ 的复合材料!逾渗阈值为 #5%$
T48U!接近逾渗时介电常数高达 $### ’>%(5

当导电的石墨烯含量接近逾渗阈值时!材料
的介电损耗也会增大!不利于作为绝缘材料使用5
V+是绝缘体!同时具有大的长径比!V+填充聚
合物可有效提高其介电常数!同时不会引起损耗
的大幅升高5W@KF等将 *[.2 与 V+复合!制备
了具有较低损耗的纳米复合材料!加入 ; 份 V+
后!其介电常数提高至 9 左右!而介电损耗仅为
#5#" ’>;(5
%$%#石墨烯表面功能化对纳米复合材料介电性
能的影响

为了得到高性能的纳米复合材料!必须解决

纳米填料在基体中的团聚问题!使其能够均匀分
散5尽管石墨烯具有很大的长径比!但通常石墨烯
与聚合物的相互作用力较弱!被填充到聚合物基
体中容易发生团聚!使长径比变小!对最终复合材
料性能的提升效果并不明显5另外!对于石墨烯填
充的纳米复合电介质而言!石墨烯的加入虽然能
显著提高聚合物的介电常数!但由于石墨烯是导
电填料!当含量接近逾渗时可以在基体中形成导
电网络!从而导致漏导电流和介电损耗大幅升高!
这是作为高性能绝缘材料所不希望的5因此!为了
增强石墨烯与聚合物链间的相互作用!使其能够
在基体中均匀分散!同时为了抑制复合材料介电
损耗的大幅上升!需要对石墨烯表面进行合适的
功能化改造来获得高性能纳米复合电介质材料5

(M7 等在水热条件下用氢氧化钠对石墨烯进
行刻蚀!得到多孔的石墨烯5这样的石墨烯共轭导
电结构被破坏!是一种半导的材料5再将其与导电
的石墨烯复合形成具有)半导=导体=半导*三明治
结构的杂化填料 ’>:(5将这种杂化填料与 *Z[\复
合!由于多孔石墨烯表面基团与 *Z[\具有较强
的相互作用!使得填料可以更均匀地分散5另外!
这种三明治结构的填料由于外层石墨烯电导率低
可以有效减小漏导电流!使得复合材料介电损耗
较小5他们的结果表面!这种复合材料逾渗阈值为
>5$ T48U!在逾渗阈值附近材料介电常数可高达
>;#!而介电损耗仅上升至 #5;"5W@KF等 ’>!(采用
表面 活 性 剂 # $=十 六 烷 基 $ 三 苯 基 溴 化 磷!
#c)*Q$对石墨烯进行功能化改性!c)*Q通过非
共价键相互作用吸附在石墨烯表面5表面功能化
的石墨烯在 *Z[\基体中能够良好分散!其复合
材料在石墨烯含量为 #5::" ]HU时发生逾渗5他
们的结果表明这种复合材料在石墨烯含量为 #5
9: ]HU时 $ icL下介电常数为纯 *Z[\的 > 倍!
而介电损耗仅为 #5#!5我们课题组比较了石墨烯
# V̂+$与表面包覆 *Z’的石墨烯 # V̂+=*Z’$填
充 *Z[\复合材料的介电性能 ’>9( !发现尽管填充
了 V̂+=*Z’的复合材料较填充 V̂+体系逾渗阈
值有所升高#由 #5:$ T48U提高至 "5"% T48U$!但
由于石墨烯表面共价接枝的 *Z’与 *Z[\有较
强的氢键作用!使得填料可以更均匀地分散5而且
V̂+表面的 *Z’能够抑制 V̂+间电荷的输运!降
低复合材料介电损耗5得到的 V̂+=*Z’<*Z[\纳
米复合材料在逾渗阈值附近时!介电常数可达
">#!介电损耗为 #5;5最近!WIK 等 ’>P(将功能化

$99



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

的石墨烯与带有双键的聚#偏氟乙烯=三氟乙烯$
共聚物#*#Z[\=)̂\/=[Q$$通过自由基加成反应
连接在一起!制备了填料与基体通过共价键连接
在一起的复合材料5他们采取的制备流程如图 "
所示5这种共价键结合方式能很好地改善石墨烯
在#*#Z[\=)̂\/=[Q$$的相容性!降低介电损耗5
该类复合材料逾渗阈值为 % T48U!此时 $ icL下
的介电常数为 !%!相当于纯聚合物的 ! 倍!而介
电损耗仅为 #5#95

\AF5"&2EMI?@HAEJICÊABHA4K 4_HMÎI@EHA4K AK *#Z[\=)̂\/=[Q$<

V32 Ê4CC8AKiIJ K@K4E4?B4CAHIC#0IB ÂKHIJ ]AHM BÎ?ACCA4K _̂4?

0I_5’>P( " (4B‘̂AFMH#"#$>$ ’?ÎAE@K (MI?AE@824EAIH‘$

此外!近期还有许多关于利用表面功能化石
墨烯填充聚合物制备高性能复合电介质材料的报
道 ’%# R%>( !这些文献共同的研究思路是将与聚合物
基体有着强相互作用的小分子或聚合物链通过共
价键或非共价键锚定在石墨烯表面!再将功能化
的石墨烯加入聚合物基体中!从而实现填料良好

分散&抑制漏导电流和介电损耗的目的5
%$&#石墨烯!陶瓷粒子共填充的高介电纳米复合
材料

将导电的石墨烯或高介电陶瓷纳米粒子单独
加入到聚合物基体中!均可提高聚合物的介电常
数5将石墨烯与陶瓷粒子共同加入到聚合物基体
中!利用石墨烯与陶瓷粒子的协同效应!有望得到
性能优异的复合电介质材料52MIK 等将 0V+与钛
酸钡#Q)$纳米粒子组成杂化填料填充 *Z[\!结果
表明 0V+的加入能改善 Q)在 *Z[\基体中的分
散!而 Q)能有效阻止 0V+导电通道的形成!这样
的复合材料拥有高的介电常数和低的介电损耗!且
复合材料的介电强度较高!可达 $;# iZ<??’%%(5我
们课题组也发现!利用功能化的0V+与Q)共同填
充 *Z[\!可同时实现复合材料的高介电常数与低
介电损耗!如图 > 所示’%;(5W7 等研究了石墨烯与
Q)形成的杂化粒子对 *2 介电性能的影响!结果显
示石墨烯单独填充时的逾渗阈值为 $5; T48U!含有
$#5P T48U杂化颗粒的复合材料在 $## cL时的介
电常数高达 $!%$!是纯 *2 的 :%> 倍!而此时的介电
损耗仅为 #5>P!原因是 Q)的加入阻止石墨烯形成
大的微电容网络从而减小了漏导电流’%:(5W@KF等
利用石墨烯和 Q)纳米纤维形成的杂化填料填充
*[.2!发现Q)纤维的加入能有效降低由导电石墨
烯带来的介电损耗5同时!他们发现少量的石墨烯
##5%> T48U$与 Q)纳米纤维混合后!对复合材料
介电常数提升明显’%!(5

\AF5>&[AI8IEĤAEBÎ?AHHATAH‘#@$ @KJ 84CCH@KFIKH# D$ 4_0V+<*Z[\K@K4E4?B4CAHICKI@̂HMIBÎE48@HA4K HM ÎCM48J! ]AHM 4̂]AHM47H

HMI@JJAHA4K 4_Q)K@K4B@̂HAE8IC#’J@BHIJ ]AHM BÎ?ACCA4K _̂4?0I_5’%;( " (4B‘̂AFMH"#$> 02(*7D8ACMAKF$
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! 期 游峰等%高介电性能石墨烯<聚合物纳米复合材料研究进展

&#小结与展望

过去几年随着石墨烯材料的热潮!有关高介
电的石墨烯<聚合物纳米复合材料的研究也取得
了长足的进步5从最初的将石墨烯简单地与聚合
物共混!到有意识地调控复合材料多层级结构&改
善综合介电性能!随着研究的深入!具有高介电性
能的石墨烯基纳米复合材料不断涌现5到目前为
止!研究人员已经可以成功制备出介电常数数百&
介电损耗小于 #5$&具有良好频率和温度稳定性
的石墨烯基纳米复合材料!非常接近高储能密度
电介质材料的应用需求5该类材料有望在未来几

年在高储能密度电容器&电磁屏蔽材料等方面获
得实际应用5然而!在研究过程中人们也认识到复
合材料的介电性能强烈依赖于石墨烯的制备方法
以及复合材料的制备过程!所得复合材料使用性
能稳定性不佳5目前也没有成熟的理论方法能够
预测或指导该类复合材料的介电性能5因此!为了
推动高介电石墨烯基纳米复合材料的进步与实际
应用!必须从复合材料多层级结构与性能的关系&
微结构可控的复合材料高效加工过程&复合材料
老化过程及使用寿命评价等几个方面入手!开展
更加深入&细致的研究工作5
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%& W@KFj!SM7 ,56*48‘?2EAQ%*48‘?*M‘C!"#$$!%P%$%"$ R$%"P

;& XA?*!2A?4K (!c4HEMiACC*6!64CM7@3!XABBIK8IK Q!.@̂JÎ 2 0!*Î̂‘6W5’JT.@HÎ!"##!!$P%$##$ R$##;
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%#&XA?6-!,IIWc!27i 6W!*4HHC60!(M47 c!XM48?@K4T13!*AKÎ0[!,II6!’iAK]@KJI[!074__025’JT.@HÎ!"#$>!";%">#9 R">$>
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%>&6I4KFcX!6AK .c!’K Xc!,II-c56*M‘C(MI?(!"##P!$$>%$>#:# R$>#:%

%%&2MIK -!V7@K -!c7 -!,IA-!24KF-!,AK -!3@K (W5’BB8*M‘C,IHH!"#$>!$#>%#!"P#:

%;&W@KF[0!SM47 )!SM@6W!SM@46!2MA(-![@KFS.56.@HÎ(MI?’!"#$>!$%:$:" R:$:9
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