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还原氧化石墨烯-SBA/PMMA复合材料的制备
及介电性能
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2.株洲时代新材料科技股份有限公司,株洲412007)

摘 要: 采用乳液聚合法制备苯乙烯-丙烯酸丁酯共聚物(SBA),通过熔融共混法制备了还原氧化石墨烯/SBA-
聚甲基丙烯酸甲酯(rGO-SBA/PMMA)复合材料,采用FTIR、TGA、动态力学分析对复合材料进行了结构表征,

并对其进行了介电性能测试。结果显示,rGO的加入能够提高SBA的玻璃化转变温度。同时,也可以提高rGO-
SBA复合材料的热稳定性。rGO的加入显著提高了rGO-SBA复合材料的介电常数。在rGO-SBA复合材料中,

其渗流阈值在1.17wt%~2wt%之间,当rGO含量为1.17wt%时,rGO-SBA复合材料具有高的介电特性。在

rGO-SBA/PMMA复合材料中,当SBA含量为13wt%及rGO含量为0.52wt%时,在频率为1000Hz处其介电

常数可达到8.79,且介电损耗低至0.37,进一步表明了rGO-SBA/PMMA复合材料具有高介电低损耗的特性。
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Abstract: Styrenebutylacrylatecopolymer(SBA)waspreparedbyemulsionpolymerization.Thereducedgra-

pheneoxide-SBA/polymethylmethacrylate(rGO-SBA/PMMA)compositeswerefabricatedthroughmeltblending
method.ThestructureoftherGO-SBA/PMMAcompositewascharacterizedbyFTIR,TGAanddynamicmechani-
calanalysis,andthedielectricpropertiesofthecompositesweretested.TheresultsshowthattheadditionofrGO
canincreasetheglasstransitiontemperatureofSBA.Atthesametime,itcanenhancethethermalstabilityofrGO-
SBAcomposites.Moreover,theadditionofrGOsignificantlyincreasesthedielectricconstantoftherGO-SBAcom-

posites.rGO-SBAcompositepossessesthepropertyofhighdielectric.ForrGO-SBA/PMMAcomposites,whenthe
SBAcontentis13wt%andtherGOcontentis0.52wt%,thedielectricconstantcanapproachto8.79andthedielec-
triclossisaslowas0.37at1000Hz,whichfurthershowsthattherGO-SBA/PMMAcompositeshavethecharac-
teristicsofhighdielectricconstantandlowdielectricloss.
Keywords: reducedgrapheneoxide;styrene-butylacrylatecopolymer;composites;dielectricconstant;dielectric

loss

  近年来,随着电子工业的飞速发展,电子产品

逐渐向小型化、高储能的方向发展。相对于铁电陶

瓷聚合物复合材料,导电颗粒/聚合物复合材料作

为一类介电材料,仅需添加少量的导电填料就能获



 

 

得高介电常数且保持良好的力学性能。目前导电颗

粒/聚合物复合材料的研究存在两个需要有待解决

的问题,分别是降低渗流阈值及介电损耗。
石墨烯是一种具有二维蜂窝状结构的新型碳材

料,其所具有的独特结构,赋予其优异的性能,如:
力学性能(强度达130GPa、杨氏模量为1100GPa、
断裂强度为125GPa)、电学性能(常温下,其电子

迁移率为0.2×106cm2/(V·s)是Si的100倍,电

阻率仅约为106Ω·cm,电导率为6000S/cm)。因

此,石墨烯常用作聚合物基体的导电填料,在聚合

物基体中添加少量的石墨烯就可以显著提高聚合物

基体的介电常数[1],为制备高介电高分子复合材料

提供一种新的途径。
文献[2]报道发现,利用乳液聚合的方法可以

在聚合物基体中添加少量的石墨烯就可获得具有高

介电性能的石墨烯/聚合物复合材料。本文以还原

氧化石墨烯(rGO)为导电填料,采用乳液聚合法制

备得到苯乙烯-丙烯酸丁酯共聚物(SBA)乳液,并

利用rGO与SBA间的非共价键π-π结合效应使其

吸附在共聚物的表面,从而提高SBA的介电性能,
并将这种具有高介电常数的rGO-SBA复合物添加

至聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)基体中,利用非共价

键π-π结合效应使rGO选择性分散在SBA基体,
从而在PMMA基体中添加少量rGO就可显著提高

其介电性能。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

苯乙烯(St),分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;丙烯酸丁酯(BA),分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;水合肼,分析纯,北京化工厂;聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA),LP-3601,宝胜高分子材

料有限公司;石墨,粒径为50~74μm (200~300
目),国药集团北京试剂公司。

1.2 氧化石墨烯(GO)分散液的制备

采用天然石墨(65μm)通过改进的 Hummers
法[3],制备得到 GO,将其超声处理得到 GO 分

散液。

1.3 rGO-SBA复合材料的制备

用25wt% NaOH溶液将纯化后的St和BA加

入0.2wt% ~0.5wt% pH 缓 冲 剂 (NaHCO3)、

0.5wt%~4wt% 乳 化 剂(十 二 烷 基 磺 酸 钠)和

30wt%~34wt% 引发剂(过硫酸铵),在水浴加热

80℃和N2 保护下通过乳液聚合反应4h后,制备

得到SBA乳液[4-5];取适量SBA乳液溶于一定量的

GO分散液中,滴加少量的水合肼还原 GO,得到

rGO,水浴加热到90~95℃,使其在 N2 保护的条

件下,经机械搅拌,反应4~5h,采用5wt%~
10wt%CaCl2 或 KCl对其乳液进行破乳,经烘干

后可得到rGO-SBA颗粒。
取一定量的rGO-SBA颗粒,放在指定模具中,

在160℃下,预热10min,再在15MPa压力下保

压5min,最后冷压5min,可制得rGO-SBA复合

材料。

1.4 rGO-SBA/PMMA复合材料的制备

取一定量的rGO-SBA颗粒和PMMA颗粒,使

用哈克转矩流变仪在温度180℃,转速为50r/min
下,混炼8min,经热压,得到rGO-SBA/PMMA
复合材料。

1.5 材料的测试与表征

采用Nicolet公司Nexus670型FTIR,将待测

样品在60℃下真空干燥,取少量试样与纯KBr研

细混匀,置于模具中,在15MPa压力下保压2min
后压制成薄片,进行测试。

采用德国耐驰公司的STA409PC型同步热分

析仪对待测样品进行TGA测试,使温度从室温升

高到800℃,升温速率设定为10℃/min,在 N2 的

氛围下测定样品的质量变化。
采用美国TA公司的Q800型动DMA测量复

合材料的动态力学性能。测试条件:拉伸模式,频

率为1Hz,负荷为5N,温度范围为-45~120℃,
升温速率为3℃/min。

将制得的复合材料样片用砂纸打磨、抛光、测

试其厚度和直径,然后在样片两面均匀涂上一层厚

度适 中 的 导 电 银 胶,并 置 于 鼓 风 干 燥 箱 烘 干

(50℃),用万用电表检测样片两面是否导通。将样

品放置在美国Agilent4294A型阻抗分析仪的两个

电极之间,在室温条件下利用阻抗分析仪对复合材

料进行测试,测试频率范围为103~107Hz。

2 结果与讨论

2.1 rGO-SBA复合材料的结构

图1为GO、SBA及rGO-SBA复合物的FTIR
图谱。可知,GO的FTIR谱线上,在3444cm-1处
存在由—OH伸缩振动形成的宽峰,在1735cm-1处
存 在 由 C 􀪅􀪅 O (—COOH)伸 缩 振 动 峰, 在
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图1 氧化石墨烯 (GO)、苯乙烯-丙烯酸丁酯共聚物(SBA)及

还原氧化石墨烯(rGO)-SBA复合物的FTIR图谱

Fig.1 FTIRspectraofgrapheneoxide(GO),styrenebutyl

acrylatecopolymer(SBA)andreducedgrapheneoxide
(rGO)-SBA

 

1627cm-1 处 有 C—OH 的 弯 曲 振 动 峰, 在

1225cm-1处存在环氧官能团的伸缩振动峰[6]。

SBA的FTIR特征峰[7-9],在2927cm-1处存在苯

环的特征振动峰,St在1601cm-1处存在苯环骨架

的伸缩振动峰及697cm-1处存在乙烯基的弯曲振

动峰,BA在1735cm-1处存在C􀪅􀪅O的伸缩振动

峰及在1136cm-1处存在C—O的伸缩振动峰,这

些特征峰的存在表示SBA 已成功合成。在rGO-
SBA中 出 现 了 SBA 和rGO 的 红 外 峰,其 中 在

3400cm-1处移向高波数,说明体系中由于GO的

还原其—COOH被消除。

2.2 rGO-SBA复合材料的热稳定性

图2 GO、SBA及rGO-SBA复合物的TGA曲线

Fig.2 TGAcurvesofGO,SBAandrGO-SBA

图2为 GO、SBA 及rGO-SBA 复 合 材 料 的

TGA曲线。可知,GO的TGA曲线主要有三个阶

段的质量损失。在温度为174℃以下时,该阶段的

质量损失为15%,主要是由于GO中所吸附的水所

导致。在温度为174~225℃时,该阶段的质量损失

为56%,其质量损失主要是GO表面的含氧官能团

受热分解所致。在温度为525~728℃时,其质量损

失主要是由 GO的 C骨架分解所致。可以看出,

SBA在接近282℃开始分解,在340℃左右其分解

速率达到最大,达到494℃时 SBA 几乎完全分

解[10-11]。与SBA相比,rGO-SBA复合物的热分解

温度有明显改善,其分解温度提高了60℃,rGO-
SBA复合物在接近342℃才开始分解,在380℃左

右其分解速率达到最大,达到516℃时rGO-SBA
复合物几乎完全分解。其热稳定性的提高主要是由

于在rGO-SBA复合物中加入了1.17wt%的rGO,

rGO的加入能够提高复合物的热稳定性[12]。

2.3 rGO-SBA复合物的动态力学性能

图3 不同rGO含量的rGO-SBA复合物的损耗因子

Fig.3 LossfactortanδofrGO-SBAwith

differentrGOcontents

图3为不同rGO含量的rGO-SBA复合物的损

耗因子。其曲线存在两个明显的独立损耗峰[13],
分别可对应BA和St段的玻璃化转变温度(Tg),
其Tg 如表1所示。可以看出,rGO的加入能够提

高SBA的Tg。这是由于rGO能与SBA的St段形

成π-π非共价键叠合效应[14],阻止了SBA链段的

运动,这种相互作用可以提高rGO与SBA的界面

相互作用,从而改善rGO在SBA基体中的分散。
当rGO的含量增大时,SBA中的聚苯乙烯段Tg 出

现下降,这可能是由于在rGO-SBA复合物中rGO
的含量达到逾渗阈值,超过2wt%后,过多的rGO
不能与聚苯乙烯段产生非共价键相互作用。
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表1 rGO-SBA复合物的玻璃化转变温度Tg

Table1 GlasstransitiontemperatureTgof
rGO-SBA

Massfractionof
rGO/wt%

Tg(butylacrylate)/℃ Tg (styrene)/℃

0 -4.0 75.0
0.39 -3.5 76.5
0.78 -3.0 77.5
1.17 -2.5 78.0
2 -2.0 76.5
3 -1.0 75.0

2.4 rGO-SBA/PMMA复合材料的介电性能

2.4.1 rGO-SBA复合物的介电性能

图4为在不同频率下rGO含量对rGO-SBA复

合物介电常数的影响。在频率接近1000Hz时,

rGO-SBA复合物介电常数接近指数降低,是由于

电偶极子在外电场的作用下,具有朝向外电场方向

运动的趋势[15-16]。在高频区域,电场方向的周期性

变化很快,使电偶极子不会较多地聚集在电场方向

上,因此由电荷累计的极化降低,导致其介电常数

降低[17]。
可知,在rGO 含 量 为0.39wt%~1.17wt%

时,rGO-SBA复合物的介电常数随着rGO含量的

增加逐渐增加,主要是由于rGO具有高电导率,随

着rGO含量的增加,其体系中电偶极子数增多,使

纳米颗粒间形成导电通路[18],从而有助于其介电

图4 不同频率下的rGO-SBA复合物的介电常数

Fig.4 DielectricconstantofrGO-SBAwithdifferent

rGOcontentsunderdifferentfrequency

常数的提高。当rGO 含量 达 到2wt%时,rGO-
SBA复合物的介电常数随rGO含量增加而降低,
可知其渗流阈值在1.17wt%~2wt%之间。因此,
当rGO含量为1.17wt%时,在频率为1000Hz处

rGO-SBA复合物的介电常数最高可达78.11,相比

SBA的介电常数提高了近8倍。
图5为在不同频率下rGO含量对rGO-SBA复

合物介电损耗的影响。在外电场作用时,rGO-SBA
复合物体系中的电偶极子将会产生局部运动,这个

过程需要克服摩擦做功,消耗了一部分电能并转化

为热能,从而产生介电损耗。可以看出,rGO-SBA
复合物的介电损耗随频率的升高逐渐降低。由于随

着频率的升高,电偶极子随外场反转,在低频阶段

时,这些电偶极子跟得上电场变化,故而运动引起

的介电损耗较大;在高频阶段时,电偶极子无法跟

上电场方向变化的速度,产生驰豫,故使其介电损

耗降低。当rGO的含量达到2wt%时,接近其渗流

阈值,在rGO-SBA复合物体系中已经形成了较完

善的导电网络,产生了漏导电流,使其介电损耗有

明显的增加,在频率为1000Hz处rGO-SBA复合

物的介电损耗达到9.43。

图5 不同频率下的rGO-SBA复合物的介电损耗

Fig.5 DielectriclossofrGO-SBAwithdifferent

rGOcontentsunderdifferentfrequency
 

2.4.2 rGO-SBA/PMMA复合材料的介电性能

图6为在不同频率下rGO含量对rGO-SBA/

PMMA复合材料介电常数的影响。可知,rGO-
SBA/PMMA复合材料的介电常数受到rGO含量

和SBA含量的影响,而且其随频率的升高而逐渐

降低。在SBA含量为7wt%的rGO-SBA/PMMA
复合材料中,当rGO含量为0.21wt%时,其在频

率为1000Hz处的介电常数最高,可达5.57,是

PMMA 介 电 常 数 的 1.29 倍。在 SBA 含 量 为

13wt%的rGO-SBA/PMMA复合材料体系中,当

rGO含量为0.52wt%时,其介电 常 数 最 高,为

8.79,是PMMA介电常数的2.04倍。
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图6 频率对rGO-SBA/聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)复合材料

介电常数的影响

Fig.6 DielectricconstantofrGO-SBA/polymethylmethacrylate
(PMMA)compositeswithdifferentrGOcontentsunder

differentfrequency
 

图7为rGO-SBA/PMMA复合材料的结构示

意图。可以看出,在rGO-SBA/PMMA 复合材料

中,PMMA 基体相中分布着 SBA,rGO 通过与

SBA的非共价键相互作用选择性地分散在SBA相

中,另外SBA中的BA 与PMMA 有较好的相容

性,在SBA中引入rGO,相当于在其中引入了许

多的微电容器[19-20],从而可进一步解释在PMMA
复合材料中加入少量的rGO可以提高其介电常数

的现象。

图7 rGO-SBA/PMMA复合材料的结构示意图

Fig.7 StructurediagramofrGO-SBA/PMMAcomposites

从上面的结果可知,rGO-SBA复合物的介电

常数高但介电损耗大,为降低复合物的介电损耗,
在PMMA相中加入rGO-SBA复合物,制备得到

rGO-SBA/PMMA复合材料,以获得较低介电损耗

的复合材料。图8为在不同频率下rGO 含量对

rGO-SBA/PMMA复合材料介电损耗的影响。可

图8 频率对rGO-SBA/PMMA复合材料介电损耗的影响

Fig.8 DielectriclossofrGO-SBA/PMMAcompositeswith

differentrGOcontentsunderdifferentfrequency
 

知,rGO-SBA/PMMA复合材料的介电损耗随频率

的升高而逐渐降低,其介电损耗受SBA 含量和

rGO含量的影响。在rGO-SBA/PMMA复合材料

中,除了rGO含量为0.52wt%的组分,其介电损

耗均低于0.05,表明复合材料具有较低的介电损

耗。当rGO 的 含 量 达 到 0.52wt% 时,使rGO-
SBA/PMMA复合材料内部形成较完善的导电通

路,导致其直流电流增大,而使其介电损耗明显提

高,在频率为1000Hz处其介电损耗达到了0.37。

3 结 论

采用乳液聚合法制备苯乙烯-丙烯酸丁酯共聚

物(SBA),通过熔融共混法制备得到了还原氧化石

墨烯-SBA/聚甲基丙烯酸甲酯(rGO-SBA/PMMA)
复合材料。

(1)氧化石墨烯(GO)、rGO-SBA复合物的热

重分析结果显示,rGO的加入能够明显提高rGO-
SBA复合物的热分解温度,提高其热稳定性。

(2)rGO-SBA复合物的动态力学性能分析结

果显示,rGO的加入能够提高SBA中苯乙烯和丙

烯酸丁酯段的玻璃化转变温度。
(3)rGO-SBA复合物及rGO-SBA/PMMA复

合材料的介电性能分析结果显示,在rGO-SBA复

合物中,当rGO 含量为1.17wt%时,在频率为

1000Hz处其介电常数高达78.11。在rGO-SBA/

PMMA复合材料中,当SBA含量为13wt%,rGO
含量为0.52wt%时,在频率为1000Hz处其介电

常数最高为8.79,且介电损耗低至0.37,进一步表

明了rGO-SBA/PMMA复合材料具有高介电低损
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耗的特性。
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