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改性石墨烯/介电弹性体的制备及传感性能 
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摘要：目的 制备具有优异介电性能，可用于传感器的热塑性聚氨酯弹性体复合材料。方法 使用十八烷

基胺修饰氧化石墨烯片层，通过热处理工艺部分还原改性后的氧化石墨烯，利用溶液混合法将改性石墨

烯分散到热塑性聚氨酯的基体中，通过絮凝-热压的方法成形，并测试其结构、介电性能及传感性能。

结果 十八烷基胺通过共价键的形式接枝到氧化石墨烯表面，X 射线衍射表明，十八烷基胺通过表面接

枝改性，增大了石墨烯片层的层间距。结论 改性石墨烯填充的介电弹性体具有较高的介电常数和较低

的介电损耗，且表现出良好的弯曲形变-介电敏感响应。 

关键词：改性石墨烯；介电弹性体；介电传感 

中图分类号：TB484.9   文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2017)13-0051-04 
 

Preparation and Sensing Property of Modified Graphene/Dielectric Elastomer 

XU Bo-hao, YANG Hui-ge, LIU Xu-ying, DAI Kun, WANG Meng, QIAN Bin-bin, CHEN Jin-zhou 
(Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China) 

ABSTRACT: The work aims to fabricate thermoplastic polyurethane elastomer composites with superior dielectric  

properties used for sensors. Octadecylamine was used to modify the oxidized graphene lamella. The oxidized graphene 

was partly reduced and modified through the technology of heat treatment. The modified graphene was dispersed into the 

matrix of thermoplastic polyurethane in the solution blending method and then formed by means of flocculation-hot 

pressing. Structures, dielectric properties and sensing properties of this material were tested. The octadecylamine was 

grafted to the oxidized graphene surface in the form of covalent bond. The X-ray diffraction showed that the octadecyla-

mine modified through surface grafting increased the lamellar spacing. The dielectric elastomer filled with the modified 

graphene has higher dielectric constant and lower dielectric loss, and it exhibits good bending deformation-dielectric sen-

sitive response. 
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介电弹性体作为一种优异的电绝缘材料，引起了

科研工作者的广泛关注[1]。因其具有相对较高的介电

常数和较好的力学性能，被广泛地应用于电子器件包

装、传感器和电致动领域[2]。近年来，随着电子科技

的不断发展，传感器件对介电弹性体的介电性能提出

了更高的要求[3]。单一组分的弹性体目前已经不能满

足科技的需要，因此诸多的研究主要集中在通过加入

介电填料来提高介电弹性体的介电性能[4]。 

石墨烯是由平面单层碳原子紧密结合在一起形

成的二维蜂窝晶格材料 [5]，因为它具有较高的长径 

比和优越的导电性能[6]，作为一种介电填料加入聚合

物基体中可增强聚合物的介电性能[7]。石墨烯自身较

大的比表面积使得它在加工过程中极易团聚[8]，影响

了其实际应用。文中研究通过十八烷基胺的修饰改

性，以改善石墨烯在热塑性聚氨酯弹性体中的分散

性，从而获得具有较高介电常数的介电弹性体材料，

并设计成柔性介电型传感器，考察其形变-介电敏感

行为。 
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1  实验 

1.1  原料与试剂 

主要原料：热塑性聚氨酯(TPU)，聚酯型4495A，

台湾金伦企业股份有限公司；氧化石墨烯(GO)，厚度

为0.55~1.2 nm，直径为0.5~3 μm，北京岛津科技有限

公司；N, N, -二甲基甲酰氨(DMF)、正丁醇，分析纯，

天津市风船化学试剂科技有限公司；十八烷基胺，分

析纯，天津市登科化学试剂有限公司； 

1.2  试样制备 

1.2.1  改性石墨烯的制备 

把200 mg氧化石墨烯分散在40 mL的DMF溶液

中，在超声破碎仪中处理3 h（功率为400 W）。随后

加入2 mL氯化亚砜，75 ℃下在油浴锅中持续磁力搅

拌并冷凝回流24 h。将反应液从油浴中取出，在60 ℃

条件下减压蒸馏，至几乎无溶剂，除去未反应的氯化

亚砜。然后取出减压蒸馏产物，以丁醇为溶剂，用砂

芯漏斗(G4)抽滤、洗涤数次。添加550 mg十八烷基胺，

加适量丁醇，120 ℃油浴下反应48 h至反应结束。反

应产物用正丁醇抽滤并洗涤数次，在60 ℃真空烘箱

中烘干，得到功能化石墨烯(GO-ODA)[9]。最后将烘

箱温度升至200 ℃，热处理3 h后得到最终产物。 

1.2.2  改性石墨烯/介电弹性体的制备 

实验分别称取5，10，15，20 mg改性石墨烯溶解

在1，2，3，4 mL DMF中，超声分散3 h。然后分别

加入TPU/DMF溶液中，其中，TPU质量保持1 g不变，

在加入DMF溶液后搅拌2 h。将两者混合后的溶液继

续超声分散30 min，之后在快速搅拌的甲醇溶液中絮

凝得到黑色固体[10]。在真空烘箱中80 ℃下放置12 h，

充分进行干燥。最后将干燥后的固体剪碎，在真空镀

膜机（真空度为0.8 MPa）中热压成形，制得复合材

料。同时制备纯TPU试样以作对照。 

2  性能测试与表征 

1）红外光谱表征。在室温下，用Nicolet.iS50-ART

（Thermo Fisher公司），在500~4000 cm-1波数范围内

扫描记录红外吸收光谱。 

2）XRD表征。在X'Pert Pro MPD衍射仪上，以

铜作为电极材料，从2°~50°以0.02°的步长进行扫描和

记录。 

3）原子力显微镜(AFM)观察。利用日本岛津公

司生产的SPM–9500J3扫描探针显微镜分析样品形貌

及片层厚度。制样过程为：将GO-ODA分散于DMF

中，质量浓度约为0.1 mg/mL，然后将溶液滴到硅片

上，待溶剂完全挥发后，在扫描探针显微镜上对其形

貌进行观测。 

4）介电性能表征。使用高频Q表（上海爱仪电

子设备有限公司QBG-3E），根据GB 1409—78测量聚

合物材料的介电常数和介电损耗因子。  

5）传感性能表征。将LCR数字电桥测试仪（宁

波中策电子有限公司DF2811A）与量角器连用，测试

不同弯曲角度下介电弹性体的电容数值。 

3  结果与讨论 

3.1  改性石墨烯的红外光谱图 

GO与GO-ODA的红外光谱图见图1。GO的特征

峰分别出现在1736（羧酸中C═O伸缩振动峰），1633

（芳烃环中的C═C振动峰），1402（C—OH中的O—

H变形振动峰），1057 cm‒1（环氧基的C—O—C的伸

缩振动峰）附近，另外在3000~3500 cm‒1出现了一个

大宽峰（醇羟基的振动峰或水峰）。 

GO-ODA在2920和 2849 cm‒1处 出 现了烷 烃 (—

CH2)中碳氢键(C—H)的伸缩振动峰，表明经过亲核取

代反应，十八烷基胺链通过共价键成功接枝在GO片

层上。此外，谱图在1205 cm‒1处出现了C—N键的伸

缩振动峰，在1569 cm‒1处出现了N—H键的弯曲振动

峰，这些新峰的出现共同说明了ODA的伯胺和石墨烯

的羧基基团发生了亲核取代反应。上述讨论的结果与

文献报道基本一致[11]。除此之外，1402 cm‒1处氢氧

键的振动峰明显减弱，说明氧化石墨烯在热还原过程

中羟基被大量去除，sp3杂化的碳原子被还原为sp2结

构，片层得到部分还原。笔者认为这种具有一定导电

能力的石墨烯片层对于增强介电弹性体的界面极化

是有利的，界面极化将提高弹性体的介电性能。 

 

图 1  GO 和 GO-ODA 的红外光谱 
Fig.1 FT-IR spectra of GO and GO-ODA 

3.2  改性石墨烯的 X 射线衍射图谱 

XRD（X射线衍射）谱图见图2。氧化石墨烯的

特征峰2θ在11.53°，其表面还含有羧基、羟基以及环

氧官能团。文中研究的改性石墨烯经过热处理后特征

峰消失，同样证明了热处理工艺有效还原了氧化石墨

烯片层，提高了材料的介电性能[12]。同时，在22.63°



第 38 卷  第 13 期         许博皓等：改性石墨烯/介电弹性体的制备及传感性能 ·53· 

 

处出现了1个新峰，其对应的是无定形碳的堆积。与

文献中还原石墨烯在该处的峰位置相比[13]，由十八烷

基胺修饰后的氧化石墨烯的无定形碳峰向小角度方

向进行了移动。根据布拉格方程[14]，该峰位置的前移

反映了改性后石墨烯层间距的增大，证明了接枝改性

工艺可以显著提高分离相邻石墨烯片层的效果。 

 

图 2  GO 和 GO-ODA 的 XRD 图 
Fig.2 XRD curves of GO and GO-ODA 

3.3  改性石墨烯的形貌观察 

GO-ODA的AFM图见图3。该实验所购买的氧化

石墨的片层厚度在0.5~1.2 nm。由图3可知，接枝改性

后GO-ODA的平均尺寸为几百纳米至几微米。经ODA

改性后，其片层厚度增加到1.8 nm左右，当进一步还

原后其片层厚度略有增加，为2 nm左右。这可能是因

为ODA分子接枝到GO表面后，在一定程度上扩大了

GO的片层厚度；也有可能是GO-ODA中sp3的存在引

起片层厚度的增加[15]。 

3.4  介电弹性体的介电性能 

介电弹性体在室温110 kHz下的介电常数和介电

损耗见图4。可以看出，随着改性石墨烯含量的不断

增加，介电弹性体的介电常数和介电损耗也不断增

长。这种现象可以通过渗流理论解释，即通过填料的

不断添加，聚合物基体内开始构建一个三维的网状结

构。当填料的含量到达某个点时（渗流阈值），材料

的物理性能（如导电率和介电性能）开始产生突变[16]。

该实验中介电弹性体的渗流阈值介于1.5%~2.0%，且

当改性石墨烯的质量分数达到2.0%时，弹性体的介电

性能已达到比较理想的状态。此时较高的介电常数

(97.3)可能是由3种因素共同作用的结果：改性后的石

墨烯因其较大的层间距增大了石墨烯片层间的空间

位阻，从而能够在基体中较好分散，提高了介电性能；

改性后的石墨烯通过热处理，部分还原了石墨烯的π

共轭结构，从而增强了石墨烯的导电能力，进而更多

的自由电子能够运动到石墨烯与基体的界面处，增强

了界面极化，提高了介电性能；TPU弹性体的分子链

与石墨烯可能形成了氢键[17]，从而提高了材料的偶极

极化，提高了介电性能。基于以上的分析，可知在该

体系中界面极化和偶极极化是导致弹性体获得较优

介电性能的主要原因[18]。 

 

图 3  GO-ODA 的 AFM 图 
Fig.3 AFM images of GO-ODA 

 

图 4  不同 GO-ODA 质量分数对介电弹性体介 

电性能的影响 
Fig.4 Dielectric properties of elastomers with  

different content of GO-ODA 

3.5  介电弹性体的传感性能初探 

基于C=ε0εrA/d（C为电容；ε0和εr为材料的真空介

电常数和相对介电常数；A为电极板面积；d为两极板

间距），具有较高介电常数的材料可以作为电容式传

感器监测外界力的变化[19]。将质量分数为2%的改性

石墨烯填充的热塑性聚氨酯弹性体两端镶入铜网，构

建一个电容式的介电传感器，并对其传感性能进行探

索，见图5，其特征公式为y=1.95−0.004x。 

由图5可知，弹性体传感器在不同的弯曲角度下，

其 电 容 随 弯 曲 角 度 的 不 同 而 改 变 。 当 弯 曲 角 度 从

180°到30°，以30°的梯度逐步递减时，弹性体的电

容值从1.26 pF逐渐增大。这是因为介电弹性体在 
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图 5  不同弯曲角度下介电弹性体的电容数值 
Fig.5 Capacitance of dielectric elastomer with 

ent bending angles 

弯曲过程中两电极的间距逐渐变小，导致弹性体的

一侧形成拉伸状态，更多的电荷开始聚集在弹性体

上，因此电容增大。值得注意的是，当使用软件对

角度-电容的数据进行拟合后，两者呈现出线性关系。

机械能的线性响应对于构建一个灵敏的传感器是极

为重要的，它可以更为直观地反映所监测物体力的

变化[20]。 

4  结语 

十八烷基胺通过共价键的形式有效接枝在石墨
烯表面，拉大了石墨烯的片层间距，提高了其在介电
弹性体中的分散性，从而获得了一种具有较好介电性
能的介电弹性体。文中所制备的石墨烯-聚氨酯弹性
体复合材料可以作为一种电容式介电传感器应用在
传感领域，且在机械能的作用下具有较好的线性响应
特征，在构筑灵敏传感器件的应用中将发挥更加重要
的作用。 
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