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基于石墨烯表面刷的聚偏氟乙烯电介质材料性能研究

王 振,杨 柳,杨永志,李玉超,战艳虎,李艳凯

(聊城大学 材料科学与工程学院,山东 聊城252059)

摘 要 采用溶液法将接枝有聚甲基丙烯酸甲酯表面刷的石墨烯(rGO-g-PMMA)引入到聚偏氟乙烯

(PVDF)体系中,制备了柔性rGO-g-PMMA/PVDF复合电介质材料,并利用扫描电子显微镜、透射电子显

微镜、傅里叶红外光谱、热重分析和精密阻抗分析仪分析表征了rGO-g-PMMA及其复合材料结构形貌和介

电性能。结果表明:rGO-g-PMMA在DMF中具有良好的溶剂稳定性;改性rGO-g-PMMA表面刷材料的

引入一方面促进了其在PVDF基体中分散,形成良好的界面结合,有效提升了复合材料的介电常数;另一方

面,rGO-g-PMMA表面刷的存在有效抑制了材料的介电损耗。其中,当 w(rGO-g-PMMA)=0.4%时,

rGO-g-PMMA/PVDF材料的介电常数达12.6,介电损耗仅有0.03,是纯PVDF的131%和97%。该策略

为超柔性聚合物储能电介质材料研究提供了重要思路。
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Abstract FlexiblerGO-g-PMMA/PVDFdielectricfilmswerepreparedviaintroducingpoly(methylmeth-
acrylate)surfacebrushgraftedreducedgrapheneoxide(rGO-g-PMMA)intopoly(vinylidenefluoride)
(PVDF)matrixbysolutionmethod.Thestructural,morphologyanddielectricpropertiesofrGO-g-PM-
MAanditscompositeswerecharacterizedbySEM,TEM,FTIR,TGAandprecisionimpedanceanalyzer.
TheresultsshowedthatthemodifiedrGO-g-PMMAhasgoodsolventstabilityinDMF,therebypromo-
tinguniformdispersionandgoodinterfacialadhesionofrGO-g-PMMAwithPVDFmatrix.Inthemean-
while,theintroductionofrGO-g-PMMAeffectivelyimprovedthedielectricconstantofthecompositeand
maintaineditslowdielectricloss.Inparticular,rGO-g-PMMA/PVDFatw(rGO-g-PMMA)=0.4%pos-
sessedadielectricconstantof12.6andadielectriclossofonly0.03,whichis131%and97%ofpure
PVDF.Thestrategyprovidesanessentialapproachtothestudyofultra-flexibleenergystoragepolymeric
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1 引言

信息、电子和电力工业的快速发展对电子器件的微型化、集成化和便携化提出了更高的要求[1-3]。传统

的介电陶瓷材料具有较高的介电常数,但存在脆性大、加工温度高和损耗大等问题,限制了其进一步应用[4]。
相比而言,聚合物电介质材料因其较高的击穿强度、高柔性、质轻及易加工等特点引起了广泛关注[5]。然而,

大多数高分子材料本征介电常数较低(ε=2~8),使得其储能密度低下。目前商用的双轴拉伸聚丙烯

(BOPP)介电常数仅为2.2,储能密度仅有2J/cm3,难以满足电子工业日益亟需的储能要求[6]。研究证明,
通过引入很少量的导电填料构建聚合物-导体渗流体系,可以在渗流阈值附近实现介电常数的大幅提升,并
保持材料本身良好的柔性及加工性能,但往往伴随着材料介电损耗的激增,击穿强度的降低和储能密度的下

降[7]。如何实现介电常数的提升,同时保持较低的介电损耗是获得高性能电介质材料的关键。

近年,科研工作者多从填料功能化角度出发,利用无机或有机绝缘层包覆手段构筑了大量具有“核-壳”
结构的功能性填料,并将其引入到不同聚合物体系中,实现了高介电常数、低介电损耗和高储能的目的。

Feng等将二氧化钛(TiO2)包覆的 MXene引入至聚偏氟乙烯(PVDF)基体中,溶液法制备了 MXene-TiO2/

PVDF复合电介质薄膜。其当w(MXene-TiO2)=10%时,MXene-TiO2/PVDF复合材料的介电常数和介

电损耗分别为99和0.24(@1kHz),相比w(MXene)=10%的 MXene/PVDF复合材料的介电常数(~56)
提高了176%,而损耗却降低了45%[8]。Deng等将负载氧化铜(CuO)的 MXene填充到P(VDF-HFP)中,
其中当w(MXene-CuO)=10%时,MXene-CuO/P(VDF-HFP)复合材料的介电常数高达89(@100Hz),而
介电损耗仅有tanδ=0.23[9]。无机粒子的包覆使得导电填料间相互阻隔,有效避免了导电通路的形成,提
升了界面极化和降低了损耗。近年,通过有机共价或非共价修饰的导电填料可以在防止导电通路形成的同

时,调控填料与基体间的界面相容性,进一步抑制介电损耗,提高击穿强度和力学强度,进而提升材料的储能

密度。Chen等利用化学接枝方法制备了聚乙二醇(PEG)修饰的石墨烯(PEG-graphene)材料,并将其填充

到PVDF基体中制备了PEG-graphene/PVDF薄膜。研究发现,w(PEG-graphene)=10%时,PEG-gra-

phene/PVDF薄膜的介电常数达到53.3(@1kHz),而介电损耗仅为0.265,相比于纯PVDF的介电常数提

高了6.5倍,而损耗依然保持在较低水平[10]。这得益于PEG接枝层的存在,有效促进了石墨烯在基体中的

分散,且提高了两者的界面相容性。

本文利用电子转移再生催化剂原子转移自由基聚合(ARGET-ATRP)方法,将甲基丙烯酸甲酯(MMA)

接枝到聚多巴胺(PDA)修饰的氧化石墨烯(GO)上,得到了接枝有PMMA表面刷结构的石墨烯(rGO-g-
PMMA)材料,并将其引入到PVDF基体中。采用溶液法制备了柔性rGO-g-PMMA/PVDF复合电介质材

料,着重研究了rGO-g-PMMA对PVDF复合材料介电性能和松弛行为的影响规律。

2 实验部分

2.1 实验材料

天然石墨(30μm)购置于Sigma-Aldrich公司;盐酸多巴胺(DA,>98%),三(羟甲基)氨基甲烷盐酸盐

(Tris-HCl,>99%),三乙胺(TEA,>98%),甲基丙烯酸甲酯(MMA,≥98%)购置于国药试剂有限公司;聚
偏氟乙烯(Kynar740,1.78g/cm3)购置于AtofinaChemical公司;4-二甲氨基吡啶(DMAP,99%)购置于麦

克林生化科技有限公司;2-溴异丁酰溴(BIBB,98%),五甲基二乙烯三胺(PMDETA,99%)购置于梯希爱(上
海)化成工业发展有限公司;N,N-二甲基甲酰胺(DMF,99.5%),抗坏血酸(AsAc,99%)购置于阿拉丁试剂

有限公司。

2.2 rGO-g-PMMA及rGO-g-PMMA/PVDF的制备

GO用改良的 Hummer法制备[11]。rGO-g-PMMA 及 其 复 合 材 料 制 备 如 图1所 示:200mgGO
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和100mgDA置于Tris-HCl浓度为50mmol/L的400mL水溶液(pH=8.5)中超声混合均匀,常温搅拌

24h后,用去离子水反复洗涤并烘干获得聚多巴胺包覆的石墨烯(rGO@PDA)材料。将干燥后的rGO@
PDA分散在DMF中,加入1.125mLTEA和2.015mmolDMAP超声分散15min,5℃下缓慢滴入1mL
BIBB,置于N2 氛围中常温反应8h,获得溴化的rGO@PDA(rGO@PDA-Br)材料。将rGO@PDA-Br分散

在DMF溶液中,加入0.038mmolCuBr2、0.038mmolPMDETA和16mLMMA后超声混合均匀,N2 气

氛下快速加入0.066gAsAc并于60℃反应6h,将产物反复洗涤并干燥得到接枝有PMMA表面刷的石墨

烯(rGO-g-PMMA)材料。

rGO-g-PMMA/PVDF复合材料的制备:将一定质量分数(0.1%,0.2%和0.4%)的rGO-g-PMMA均

匀分散到溶有PVDF的DMF溶液中(质量浓度为15%)。取6mL上述复合溶液滴到自动涂膜机的玻璃板

上,设置刮刀高度为60μm,刮涂完成后置于烘箱中70℃干燥2h,除去大部分溶剂,而后将介质薄膜移至真

空干燥箱中200℃保温0.5h,自然冷却至室温获得rGO-g-PMMA/PVDF复合电介质材料,分别记为

PGA-0.1,PGA-0.2和PGA-0.4。为对比rGO-g-PMMA对PVDF介电性能的影响,同样方法制备了GO
的质量分数为0.1%和0.2%和GO/PVDF复合材料,分别记为PG-0.1和PG-0.2。

2.3 实验仪器

复合材料由自动涂膜机(合肥科晶,MSK-AFA-Ⅲ)刮涂制备;样品断面采用液氮冷冻脆断方法获得;材
料形貌和断面结构用场发射扫描电子显微镜FESEM(卡尔蔡司,SIGMA500)和透射电子显微镜TEM(日本

电子,JEM-2100)观测;改性石墨烯的傅里叶红外光谱采用透射模式(FTIR,Nicolet,IR-100),而复合材料的

FTIR光谱采用反射模式(PerkinElmer16PC)获得;材料热重分析TGA用同步热分析仪(Netzsch,STA
449C)表征;复合材料介电性能用精密阻抗分析仪(优策,UC2876)测得。

图1 rGO-g-PMMA/PVDF电介质材料的制备示意图

3 结果和讨论

3.1 结构和形貌

图2(a)和2(b)分别是GO和rGO-g-PMMA的TEM图像。由图2(a)可见GO表面平整光滑,而接枝

后的rGO-g-PMMA表面略显粗糙且轮廓模糊〔图2(b)〕,说明PMMA已接枝到石墨烯表面。图2(c)为

GO、rGO@PDA、rGO@PDA-Br和rGO-g-PMMA的FTIR谱图。其中,1720cm-1 为GO中C=O基团

的伸缩振动峰。PDA包覆GO后,该振动峰消失,说明多巴胺在聚合过程中有效还原了GO。经BIBB和

PMMA接枝后,此处振动峰又出现,这归因于BIBB与PMMA结构中的C=O基团,进一步证明了PMMA
成功接枝到了石墨烯表面[12]。图2(d)展示了rGO@PDA-Br与rGO-g-PMMA的 TGA曲线,可见接枝

PMMA后,石墨烯的热稳定性明显增强;对比800℃下的质量损失可知,PMMA的质量分数约为17.6%。

图2(d)中还展示了放置12h后的GO和rGO-g-PMMA的DMF溶液,可见改性rGO-g-PMMA在DMF溶

液中具有良好的溶剂稳定性,这得益于DMF是PMMA的良溶剂。
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图2 (a)GO与(b)rGO-g-PMMA的TEM图;(c)GO、rGO@PDA、rGO@PDA-Br和rGO-g-PMMA的FTIR谱图;

(d)rGO@PDA-Br与rGO-g-PMMA的TGA曲线,插图Ⅰ和Ⅱ分别为GO、rGO-g-PMMA在DMF溶液中的分散状态

图3 (a,b)纯PVDF、(c,d)PG-0.2和(e,f)PGA-0.4的SEM图,PGA复合材料的(g)FTIR谱图和(h)热重曲线

图3(a,b)为纯PVDF薄膜的SEM图像,可见纯PVDF薄膜的断面平整,内部结构致密,没有气孔存

在,由于溶剂烘干损失,样品收缩导致最终薄膜的厚度约为40μm。图3(c,d)是复合材料PG-0.2的断面形

貌图,可见未改性石墨烯在聚合物基体中有一定团聚,界面结合较差。图3(e,f)为PGA-0.4的SEM图像,
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可见,复合材料的断面结构由于rGO-g-PMMA的存在略显粗糙,rGO-g-PMMA在基体中分散均匀,没有明

显团聚现象,界面结合较为紧密。另外,图3(b)和图3(f)的插图中还展示了纯PVDF和PGA-0.4的数字照

片,可见随着石墨烯含量的增加,颜色逐渐加深,所制备的材料具有很好的柔性和一定的透明性。图3(g)是

纯PVDF与PGA复合材料的FTIR图谱,其中763cm-1、793cm-1 和975cm-1 处为PVDF基体典型的α
相吸收峰;PGA复合材料在1380cm-1 处的特征峰相比纯PVDF明显增强,这可能是由于PMMA中 O-

CH3 基团变形所致,而1742cm-1 处出现了明显的PMMA的C=O基团振动峰,这与图2(c)的FTIR结果

一致[13-14]。图3(h)为纯PVDF、PGA-0.2和PGA-0.4复合材料的 TGA与DSC曲线,可见随着rGO-g-

PMMA含量的增加,复合材料的热稳定性明显增强。复合材料PGA-0.4的最终热分解温度为523.4℃,相
比于纯PVDF的热分解温度(512.8℃)提高了10.6℃,这主要得益于改性石墨烯的加入及其良好的分散性

和与基体间的界面结合,起到了很好的增强效用。

3.2 介电性能

图4(a)为rGO-g-PMMA/PVDF复合电介质材料介电常数的频谱图。由图可见,复合材料的介电常数

皆随频率的升高而下降,这缘于高频下PVDF中偶极子的转向滞后所致[15]。相同频率下,复合材料的介电

常数随填料含量的增加而升高,表明改性石墨烯的引入有效促进了复合材料的界面极化[16]。图4(b)展示

了复合材料的介电损耗频谱图。由图可知,介电损耗呈现先减小后增大的趋势,这是由于低频下PVDF中

偶极子转向消耗大量能量;随着频率的增加偶极子的转向逐渐滞后于外电场,使得介电损耗降低;当频率进

一步升高时,电子极化与离子极化的作用增强,介电损耗再次增大[17]。PG-0.2在低频下介电损耗明显高于

其它体系,表明该体系由于漏电流导致的界面极化和损耗增大。图4(c)为电介质材料的电导率随频率的变

化曲线,可看出所有PGA薄膜材料低频下的电导率明显低于PG-0.2材料,这表明PMMA表面刷的存在有

效抑制了材料内部漏电流的产生,从而使复合材料保持了良好的绝缘性能。

图4 电介质材料的介电性能(a)介电常数;(b)介电损耗;(c)电导率;(d)lkHz下复合材料介电常数和介电损耗对比图

图4(d)为1kHz下复合材料的介电常数和介电损耗随填料含量的变化规律。其中,PGA-0.1在1kHz
下的介电常数为10.9,高于PG-0.1的介电常数9.9。这是因为PMMA表面刷的存在促进了石墨烯在基体

中的分散,从而增强了石墨烯与PVDF的界面极化作用,提高了材料的介电常数。然而,当GO和rGO-g-
PMMA质量分数同为0.2%时,PG-0.2和PGA-0.2的介电常数大致相当,这是由于随着填料含量的增加,
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未改性的GO容易产生漏电流,致使界面极化和损耗增强,介电常数提高。介电损耗随填料含量的变化规律

也印证了这一结论〔图4(d)〕,PG-0.2的介电损耗为0.053,远高于(PGA-0.2)1kHz的损耗值(0.029)。当

rGO-g-PMMA质量分数为0.4%时,PGA-0.4复合材料的介电常数和介电损耗分别为12.6和0.03,是纯

PVDF(ε'=9.5,tanδ=0.031)的131%和97%,这得益于PMMA聚合物刷的存在,使得石墨烯片层间相互

阻隔,因此避免了电介质材料内部导电通路的形成,同时提高了石墨烯在PVDF基体中的分散性,从而实现

了在提升PVDF介电常数的同时,保持了较低的介电损耗。

3.3 介电松弛行为

图5(a)和5(b)为PG、PGA复合材料的cole-cole曲线,用以描述材料的介电松弛行为。如图5(a)所

示,所有材料的ε'-ε″图不再是经典的半圆曲线[18-19]。随着填料含量的增加,曲线整体右移,体系介电常数和

损耗皆增大。然而,对于PGA体系,其低频下介电损耗明显小于PG体系,其高频弧形半径亦明显小于PG
体系,这表明改性石墨烯的引入有效降低了复合材料的介电损耗[20]。此外,PGA复合材料曲线的变化趋势

基本与纯PVDF相同,这表明PMMA表面刷的存在对复合材料的导电性和界面极化起到了抑制作用,使其

主要表现为PVDF本身的弛豫行为[21]。ε'-ε″曲线〔图5(a)〕可以转化成 M'-M″〔图5(b)〕的介电模量形式,

根据介质理论,两者将呈现相反的变化规律[22]。图5(c)和5(d)分别是介电模量实部和虚部随频率变化的

曲线。可见,两者都有很强的频率依赖性,材料在低频(<300Hz)和高频(>5×105Hz)下表现出两个不同

的松弛行为,其松弛峰有右移的趋势。如图5(c)所示,所有材料的 M'在低频和高频下变化较大,在中部频

率范围较为稳定[23]。图5(d)可以观察到在低频区和高频区有较为明显的弛豫现象,分别对应于PVDF界

面极化和偶极极化弛豫现象。此外,随着体系含量增加,PG体系的右移明显于PGA体系,进一步表明接枝

有PMMA的石墨烯表面刷对抑制复合材料的界面极化和介电损耗起着关键作用。

图5 电介质材料的cole-cole曲线ε'-ε″(a)M'-M″(b);介电模量实部(c)和虚部(d)频谱图

4 结论

用溶液法将接枝有PMMA聚合物刷的rGO(rGO-g-PMMA)引入到PVDF基体中,制备了rGO-g-
PMMA/PVDF复合电介质薄膜材料,重点研究了复合材料的介电性能和松弛行为。研究发现,与纯GO相

比,改性rGO-g-PMMA的引入,有效抑制了复合材料的界面极化,在提高PVDF介电常数的同时,保持了其
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较低的介电损耗。其中 PGA-0.4体系的介电常数为12.6,相比纯 PVDF提高了131%,介电损耗仅

为0.03。利用聚合物表面刷来促进填料分散和抑制漏电流的形成为制备高介电常数、低介电损耗及超柔性

聚合物复合电介质材料提供了一种可行的策略。
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