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许博皓，杨会歌，陈金周 
（郑州大学，郑州 450001） 

摘要：目的 对近年来使用改性石墨烯改善聚合物基复合材料介电性能的研究进行总结，指出今后的发

展方向。方法 总结通过石墨烯改性来改善其在聚合物的分散性和提高聚合物基石墨烯复合材料介电性

能的方法；对比石墨烯/聚合物复合材料的复合工艺对其介电常数和介电损耗数值的变化，总结不同的

改性方法对复合材料介电性能的影响。结论 石墨烯作为一种性能较优的导电填料对材料介电性能影响

巨大，然而，由于其物理分散性不好，极大地阻碍了石墨烯改性聚合物基高介电复合材料的发展。通过

对石墨烯进行功能化改性修饰可以有效提高聚合物基复合材料的介电性能，这种材料可作为电活性聚合

物，在很多需要高介电常数的电介质材料领域，如超级电容器、感应器、驱动器、智能包装和机器人等

方面得到应用。 
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Research Progress of Functional Graphene Used to Improve the Dielectric Properties of 

the Polymer 
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ABSTRACT: The work aims to summarize the researches on the dielectric properties of the polymer matrix composites 

improved with the modified graphene in recent years, and to point out the future development direction. The method re-

garding the modified graphene used to improve its dispersity in the polymer and to enhance the dielectric properties of the 

polymer-based graphene composites was summarized. By comparing the effects of compound technology of gra-

phene/polymer matrix composites on the change in their dielectric constants and dielectric loss, the influence of different 

modification methods on the dielectric properties of the composites was summarized. The results show that as the con-

ductive filler with excellent properties, the graphene has huge influences on the dielectric properties of the materials. 

However, its poor physical dispersity greatly hinders the development of modified graphene/polymer based high dielectric 

composites. Through functional modification of grapheme, it can effectively improve the dielectric properties of polymer 

matrix composites. Such material can be used as electroactive polymer and applied in many dielectric fields requiring high 

dielectric constants, such as supercapacitor, sensor, actuator, smart packaging and robot. 
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电活性聚合物(EAP)作为一种刺激响应性材料吸

引了众多研究者的关注，这种聚合物在受到电刺激

后，产生微小的形变，从而将电能转化为机械能。这

种独特的电致动特性使其在人工肌肉、柔性驱动器、

仿生机器人、传感器等诸多方面具有潜在应用。不仅

如此，一些电活性聚合物还可以作为隐身包装材料，

在军用领域贡献巨大[1]。近 20 年来，其研究发展迅

速，众多性能优异的 EAP 材料应运而生。大部分的
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研究主要集中在制备介电常数较大的聚合物，以期得

到较好的驱动效果。也有一部分研究是为了制备低介

电常数的复合材料，这种材料主要作为集成电路中的

互联材料[2]以及微电子元件和器件的封装材料[3]。 

通过加入填料的方法来提高聚合物材料的介电

性能，从而构建电活性聚合物材料，在这方面已经进

行了许多相关的研究。填料是介电高分子复合材料的

重要组成部分，也是赋予材料高介电性能的主要原

因。目前制备高介电常数复合材料主要有 2 种方法：

将具有高介电常数的陶瓷粒子，如钛酸钡(BT)、钛酸

铜钙(CCTO)、二氧化钛等通过与聚合物共混来提高

复合材料相对介电常数[4]，但是无机填料的加入降低

了复合材料的柔韧性，因此其应用条件受到限制；通

过加入导电填料来获得比较好的介电特性，同时保证

材料的力学特性。石墨烯作为一种良好的导电填料，

从碳黑、碳纳米管中脱颖而出。石墨烯 π 键内具有可

以自由移动的电子，这些自由电子可以充当载流子。

石墨烯自身是零带隙的半导体，导带与价带之间有着

非常窄的重叠，通过掺杂可以使其表现为金属或者半

导体特性。石墨烯的载流子浓度达 1013 cm–2，室温下

迁移率约为 1 m2/(V·s)，比锑化铟高出 2 倍[5]。施加电

压时产生定向移动，因此，宏观上的石墨烯具有优异

的导电性，是已知的电导率最大的材料[6]。当石墨烯

作为无机导电填料加入聚合物基体后，不仅可以改变

复合材料的导电性能，其介电性能也会随之改变。氧

化石墨烯经功能化修饰后加入聚合物基体的路线引

起了科研工作者的关注，不同的改性及制备方法也相

继出现。文中旨在讨论不同的手段和方法及其特点，

为进一步改善聚合物基石墨烯复合材料的开发和应

用提供科学依据。 

1  理论背景 

根据渗流理论的观点，随着导电填料在聚合物基

体中的浓度逐渐增加，功能化石墨烯逐步从孤立的分

散相变为互相连接的三维网络结构[7]，见图 1。这个

临界点的石墨烯填料的体积分数称为渗流阈值，在该

临界点，因为导电填料网络的构建使得复合材料的导

电性能发生跃变。伴随着复合材料导电性能的提高，

Maxwell-Wagner 极化现象也随之产生[8]，更多的电子

聚集在聚合物相的界面，加强了复合材料的极化度，  

图 1  导电填料逐步构建三维导电网络 

Fig.1 The formation of a 3D conductive network with 
conducting fillers 

因而大幅提高了聚合物基复合材料的相对介电常数。 

复合材料的渗流阈值取决于导电填料的尺寸和

形状，因此氧化石墨烯以其纳米级别的尺寸和高的长

径比，大大降低了复合材料的渗流阈值。经过改性后

的功能化石墨烯，片层上的官能团使其不易堆叠和团

聚，因而扩大了石墨烯片层的层间距。相对增大的层

间距使其物理分散性能得到改善，有利于石墨烯在聚

合物基体中的均匀分散，从而提高了复合材料的相对

介电常数，降低了材料的介电损耗。较高的相对介电

常数可以使其在电容器、电致动中提高电荷的储存能

力和响应速度；较低的介电损耗可以有效节约能源，

减少电子器件的损耗，对实际应用具有重要意义。         

2  石墨烯的功能化  

在已有的研究中，一些方法主要集中在对石墨烯

表面进行处理改性，这类方法的目的是降低氧化石墨

烯的高比表面能。在与聚合物基体复合前，通过预先

对氧化石墨烯进行处理来减小其极性，这种预处理使

得氧化石墨烯与基体的相容性在复合过程中大大增

强。Fu 等[9]通过不同种硅烷的离子液体对氧化石墨烯

进行处理后，与 PLA/EBA-GMAY三元体系进行复合，

考察了介电性能以及在渗流阈值前后介电性能对频

率依赖性的变化。通过硅烷离子液体的处理，氧化石

墨烯在聚合物基中的分散性得到了提高，因此相对介

电常数提高到 17 左右，但是也同时具有较高的损耗

模量，使其应用受到很大限制。 Wen 等 [10] 选择

P(VDF-TrFE-DB)作为基体，将石墨烯片层通过硅烷

偶联剂 KH550 进行处理，提高其分散性，并与聚合

物基体通过自由基加成反应进行交联。经溶液浇注成

型的复合材料在 1 kHz 的条件下，相对介电常数达到

了 74，介电损耗仅有 0.08。相比较没有添加改性石

墨烯的对照组，介电常数提高了 7 倍。该方法的优点

是聚合物三元体系的结晶性比较好，大大加强了与石

墨烯片层的相容性，并且石墨烯片层通过改性，可以

与聚合物基体形成氢键，因而降低了介电损耗。Xiao

等[11]将石墨烯和 PVDF 的特点结合起来，充分发挥

有机-无机材料体系的协同作用，设计并制备了石墨

烯/PVDF 双层电驱动材料，该材料可以在低电压下产

生大变形量，其响应速度在毫秒量级，远远超过现有

的高分子驱动材料。有些研究还表明，通过对氧化石

墨烯表面的疏水改性，也可以改善其介电性能。

Sadasivuni 等[12]使用异氰酸酯 MDI 对氧化石墨烯进

行表面处理，改性后的氧化石墨烯在聚氨酯弹性体的

基体中分散良好，因此其疏水性能、介电性能以及力

学性能也随之改善。物理处理有通过高温热扩张的方

法，扩大了石墨烯的间距，在与聚二甲基硅烷酮基体

的复合中分散良好。  
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对石墨烯进行改性修饰，方法和手段更多地集中

在对石墨烯的改性接枝上。Wang 等[13]以 PVDF 为基

体，选择 PVA 对还原的氧化石墨烯进行改性接枝，

随后通过溶液浇注的方法与聚合物进行复合成型。在

测试频率为 100 Hz 的条件下，复合材料的相对介电

常数达到 230，还探讨了不同体积分数的导电填料对

介电性能的依赖性，结果表明，在渗流阈值点介电常

数达到了最大值，这一结果也与前期的理论结果相吻

合。PVA 在该体系中通过羟基与氧化石墨烯上的羧基

反应成功接枝到其表面，加大了氧化石墨烯片层的间

距，使其不易团聚；PVA 的羟基与基体的氟原子存在

的氢键作用使泄漏电流减小，从而达到了减少介电损

耗的目的。这种使用核壳结构来改性石墨烯的合成方

法，是一种很好的思路[14]。类似的还有 Shang 等[15]

通过聚合得到以石墨烯片层作为核，导电高分子聚苯

胺为壳的一种结构，随后与 PVDF 基体进行溶液浇注

和热压成型，该聚苯胺不仅有效减少了泄漏电流的产

生，也很好地提高了石墨烯与基体的界面相容性。材

料具有很高的击穿电压(275 MV/m)和较低的介电损

耗(0.04)。Chen 等[16]对比了聚苯胺改性还原氧化石墨

烯和聚吡咯改性还原氧化石墨烯，研究发现 2 种复合

材料的介电损耗均维持在较低水平（0.25 以下），但

聚吡咯改性的氧化石墨烯复合材料的介电常数较高，

达到 248，而聚苯胺改性的只有 183，因此可以推断

在导电聚合物中，聚吡咯是一种较优的改性剂。季铵

盐有时也作为改性剂来修饰石墨烯，这种非共价修饰

也取得非常良好的一个效果[17]。  

笼型倍半硅氧烷/聚合物杂化材料灵活多样，可

以通过自由基聚合、缩聚聚合、开环聚合等反应，将

笼型倍半硅氧烷作为主链、侧链或端基加入聚合物体

系中，提高聚合物的耐热性和力学性能 [18—20]。Liao

等[21]将笼状倍半硅氧烷接枝到氧化石墨烯上，使用通

过 ODA 和 BTDA 合成的 PAA 作为偶联剂，将修饰

过的石墨烯接枝到 PI 长链上，制备出功能化石墨烯

和聚合物复合基体。与纯 PI 基体的介电常数相比，

其相对介电常数略有下降，获得了介电常数低、力学

性能好的聚合物基复合材料。与之类似的是采用八胺

基倍半硅氧烷对石墨烯进行改性，八胺基倍半硅氧烷

不仅提高了介电性能，其良好的耐热性也使得复合材

料的热分解温度从 75.2 ℃升高到 394.5 ℃[22]。Zhang

等 [23]将笼状倍半硅氧烷更进一步修饰为超支化的倍

半硅氧烷，随后接枝到氧化石墨烯表面，最终与异氰

酸酯基体复合。这种方法大大降低了材料的介电损

耗，但是相对介电常数也随之降低。相比于其他接枝

侧链，笼状半硅氧烷具有较大的空间位阻，使得氧化

石墨烯片层的团聚和堆叠进一步减少，因而最终对氧

化石墨烯的分散效果优于其他试剂。环境友好的生物

大分子——聚多巴胺，经过研究证明，也可以作为良

好的修饰改性剂。Ning 等[24]选用羧基丁腈橡胶为基

体，使用聚多巴胺(PDA)对氧化石墨烯进行包覆改性，

通过控制多巴胺的浓度来控制(PDA)在石墨烯表面的

包覆厚度，从而达到改善介电性能和致动性能的目

的，同时 PDA 与弹性体之间存在氢键作用，在 1 kHz

下测得相对介电常数为 139，介电损耗为 1.14，且随

着 PDA 厚度的增加，介电常数和介电损耗均呈下降

的趋势。该研究引入了表面含有大量活性官能团的聚

多巴胺来进行仿生修饰，建立了一种可控的纳米介电

填料表面包覆有机层的方法，使弹性体开始应用在介

电领域。 

此外，还有通过高支化芳香族聚酰胺来改性石墨

烯的研究。Chen 等[25]将高度支化的聚酰胺接枝到氧

化石墨烯片层上。选用聚氨酯弹性体作为基体，得到

的复合材料介电性能和介电损耗有很大提高，对微电

机系统的应用具有重要意义。高支化聚合物除了聚酰

胺，还可以将聚芳酰胺(HBA)接枝到氧化石墨烯上。

Wu 等[26]通过 HBA 改性接枝氧化石墨烯，将改性后

的石墨烯加入 TPU 体系中，不仅提高了复合材料的

介电性能（介电常数为 850），而且材料的力学性能

也得到很大程度的提高。聚芳酰胺作为一种绝缘聚合

物，既减少了氧化石墨烯的团聚，又使泄漏电流不易

产生，并且它的加入对热学和力学性能起到改善作

用。总的来说，高支化芳香族聚酰胺与前文提到的笼

状半硅氧烷类似，也是利用接枝后的功能化石墨烯较

大空间位阻来起到较好的分散效果。 

除了比较常用的接枝改性方法，利用原子转移自

由基聚合(ATRP)方法将聚合物链接枝到氧化石墨烯

表面，也不失为一种新颖的方法。Chen 等 [27]通过

ATRP 将聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)分子链接枝到氧

化石墨烯上，再进行还原，利用改性石墨烯与聚氨酯

弹性体共同构建了一种非常理想的介电弹性体。 

对石墨烯表面处理后再接枝聚合物也是一种很

好的制备路线，这种方法可以看作是前 2 种方法的结

合。Yang 等[28]将 PDA 还原后涂敷在还原氧化石墨烯

表面，随后用有机氟聚合物接枝在其表面，构建了一

种 PF-PDA-RGO 的三元体系。在 P(VDF-HFP)作为基

体的条件下，得到相对介电常数为 107.9 和介电损耗

为 0.07 的复合材料。Fang 等[29]将氧化石墨烯羧基化

后，将 PI 基体接枝到羧基化的功能石墨烯上，在热

学和力学性能提高的同时，相对介电常数增加到

36.9，而介电损耗只有 0.0075。 

Chen 等[30]在氧化石墨烯表面改性接枝，使功能

化石墨烯接枝到聚合物主链上，他们所使用的光引发

交联的方法，进一步丰富了改性修饰的手段。相比氢

键结合，光引发交联的强度更大，同时因其得到的交

联结构，介电损耗大大降低，但不足的是其相应的介

电常数也随之降低。较低的相对介电常数限制了它的
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应用，如何改善这点是后续工作开展的首要目标。 

通过结构调控来提高介电性能的方法同样引人

注目。Xu 等[31]使用环氧化的离子液体预先处理热还

原氧化石墨烯表面，随后与聚氨酯复合制备出具有低

介电损耗和低渗流阈值(0.94%)的高介电常数(1000)

复合材料，这种方法主要是通过增多功能化石墨烯表

面的微孔来加强其麦克斯韦极化程度，进而大幅提高

复合材料的介电性能。Liu 等[32]使用热还原氧化石墨

烯加入 TPU 基体中，破坏了分子内氢键的作用，使

相对介电常数从 7 提高到 1875，而介电损耗保持在

0.43，取得了很大的进展。 

3  功能化石墨烯与其他填料的协同作用 

石墨烯虽然具有诸多优异性能，但其制备成本远

远高于其他填料。为了减少石墨烯的使用量，有些研

究工作使用了其他填料与石墨烯一起协同作用。  

目前，研究较为深入的是碳基材料与石墨烯的共

混作用。马琴等[33]通过电子作用和氢键作用实现了氧

化石墨烯和纳米碳球简单有效的自组装，制备了氧化

石墨烯包覆纳米碳球核壳杂化粒子。以羧基丁腈橡胶

为基体，采用乳液复合法和原位热还原法制备了高性

能的介电弹性体复合材料。原位热还原修复了壳层的

共轭结构，提高了核壳杂化粒子与基体的界面极化能

力，从而提高了复合材料的介电性能。当还原氧化石

墨烯包覆的纳米碳球的质量分数为 0.75%时，复合材

料的介电常数提高到 400，是对照组的 20 倍左右，

同时介电损耗保持在较低水平，弹性模量只略微增

加，并且在较低的电场强度下就能获得较大的电致形

变。Kim 等[34]通过热气相沉积法将碳纳米管沉积在石

墨烯表面，随后与氰乙基支链淀粉聚合物基体进行复

合，这种方法大大降低了渗流阈值，且得到的介电损

耗为 0.051，但是得到的相对介电常数只有 32，相对

不高的介电常数可能与基体较弱的极性有关。Cho

等[35]还将石墨烯纳米点用氨基进行改性，随后与氧化

的纳米碳纤维和 PVDF 基体进行混合，虽然击穿电压

减小到 390 MV/m，但是相对介电常数增加到 60.6，

在储能方面具有非常大的潜在应用。 

随着研究的不断深入，无机氧化物也逐渐被应用

到填料的复合系统中。Wu[36]将石墨烯片层经辛基三

乙氧基硅烷改性后进行还原，与纳米二氧化钛混合加

入 PS 为基体的聚合物中，得到的复合材料的相对介

电常数高达 1741，是 PS 空白组的 643 倍，并且此时

的介电损耗只有 0.39。Sun 等[37]将 MnO2 纳米球堆积

在氧化石墨烯片层的表面，构成三维片层的结构，与

PVDF 基体复合，得到的复合材料在渗流阈值附近相

对介电常数高达 2360，而介电损耗只有 2。  

金属粒子因其自身具有良好的导电性，也可以作

为一种优异的填料加入到协同作用的系统中。Wageh

等 [38]将纳米银颗粒通过葡萄糖还原的方法附着在石

墨烯表面，有效减少了石墨烯的团聚，得到的 PVDF

为基体的复合材料介电系数为 97，而介电损耗只有

0.3。此方法更大的扩充了改性石墨烯的手段，使具

有良好导电性的金属粒子加入到体系中，并且取得了

非常理想的一个效果。使用金属氧化物改性修饰石墨

烯的研究相对较少。Ding Ling 等[39]通过水热合成的

方法将四氧化三铁与各向异性的单层氧化石墨烯混

合，通过原位聚合的方法将混合物与聚酰胺基体复

合，制备的复合材料的介电常数得到提高，但是同时，

材料的介电损耗也相应提高。 

Beeran 等 [40]将氨化的氧化石墨烯与纳米纤维素

通过物理混合的方式制备出具有良好力学性能、热稳

定性的介电复合材料。在氨基化氧化石墨烯的质量分

数为 3%时，介电常数达到 42，并且在介电性能得到

提高的同时，复合材料也展现出优异的储能储电特

性。该研究说明了纳米尺寸的有机物可以与石墨烯协

同作用，但是否还能选用其他种类的纳米有机物有待

进一步的探索。 

通过以上的研究，可以看出功能性石墨烯与其他

填料协同作用对复合材料介电性能影响巨大，甚至可

以达到指数倍的增长，具有丰富的应用前景。不仅如

此，丰富的填料种类也拓宽了制备优异性能复合材料

的手段，因而越来越多的导电填料协同系统开始应用

在聚合物基体中。 

4  结语 

近些年来，关于功能化石墨烯及其提高复合材料

介电性能的相关应用研究已经取得了很大的进展。对

石墨烯改性的方法主要集中在对石墨烯的表面处理

和接枝改性上。经改性的功能化石墨烯，与聚合物基

体间大多数通过氢键作用，提高了其在基体中的分散

性，介电损耗也随之减小。为了缩减材料较高的制备

成本，简化制备工艺，协同填料系统开始被应用在复

合材料中，无机填料、有机填料甚至是金属粒子及氧

化物的使用相继见诸报导，已取得一系列重要突破。 

对于功能化石墨烯与聚合物基体通过共价键和

离子键结合的研究目前还比较少，在填料和基体间寻

找一个类似“桥梁”的改性剂来连接交联，是今后工作

的一个方向。功能化石墨烯与其他填料的协同作用，

尤其是与其他纳米填料的多组分协同作用也需要更

多的关注。在制备工艺中，热处理方式同样对复合材

料的介电性能有显著影响。此外，有限元分析主要集

中在施加电压与电致应变的关系，而微观上的分散度

与介电常数、价键作用与介电损耗的模型还不是特别

完备，对于功能化石墨烯填料的复合材料的介电模拟
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工作还需做进一步研究。 
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