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基于超支化梳形多臂共聚物的石墨烯多功能薄膜制备研究
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摘　要　通过简单的工艺制备高性能、多功能石墨烯薄膜是石墨烯研究领域的重要课题 . 本研究利用链

行走聚合和原子转移自由基聚合方法相结合的方法，以乙烯和丙烯酸十六烷基酯(HDA)为主要单体设计

合成了超支化梳形多臂共聚物HBPE@PHDA，利用其辅助天然石墨液相剥离制得石墨烯分散液，进一步

经真空抽滤获得不同组成比例的石墨烯复合薄膜(Graphene/HBPE@PHDA)；利用凝胶渗透色谱(GPC)、氢

核磁共振(1H-NMR)和熔融流变分析对所得共聚物的结构、组成进行了表征，并对所得石墨烯复合薄膜的

微观结构、导热、力学和形状记忆性能进行了评价 . 研究表明，所得共聚物由近似球形的超支化聚乙烯

(HBPE)核和多重的梳形聚合物侧链聚丙烯酸十六烷基酯(PHDA)构成；该共聚物作为分散助剂可有效促

进石墨烯在普通低沸点有机溶剂中液相剥离，获得由该共聚物非共价稳固修饰的低缺陷石墨烯，同时在

所得的石墨烯薄膜中可通过其侧链PHDA进行结晶，使所得石墨烯复合薄膜同时呈现优异的力学、各向

异性导热和形状记忆性能；以石墨烯比例为 60 wt%的样品为例，所得薄膜的拉伸强度可达 3.0 MPa，平

面热导率达 29.4 W‧m‧K−1，各向异性比例达 36.8. 本研究为柔性、高强、多功能石墨烯薄膜的简单制备提

供了新思路 .
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石墨烯具有优异的电学、热学和力学等性

质，以及高比表面积和独特的二维纳米结构[1]. 

这些特征使其在多功能薄膜制备及应用领域拥有

显著优势[2]. 经石墨烯纳米片组装和取向所制得

的石墨烯薄膜具有优异的导电、各向异性导热、

焦耳加热、电磁屏蔽等功能，并具有轻质、柔性

等特点，以及较高的力学机械强度，在电子封

装[3,4]、智能驱动[5]、储能[6]、可穿戴材料[7]等诸

多领域均具有重要应用前景，相关研究已经吸引

了广泛的关注[8~13].

迄今，众多石墨烯薄膜制备方法已被文献报

道[14~23]，根据石墨烯来源不同，主要有如下3种

思路：其一，利用天然石墨通过Hummer’s等方

法制得氧化石墨烯分散液[14]，后经真空抽滤[15]、

喷涂[16]、旋涂[17]、滴涂[18]、浸涂[19]等工艺使石

墨烯纳米片组装和取向，进一步经高温还原制得

石墨烯薄膜 . 该方法所得石墨烯表面含有丰富的

化学基团，可通过化学交联等手段使所得石墨烯

薄膜具有优异的力学机械强度，但需涉及氧化、

还原等复杂步骤，以及高温和有毒化学试剂的使
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用，对规模化应用不利 . 其二，通过 CVD 技

术[11,20,21]在金属基底表面生长形成石墨烯，后经

刻蚀等步骤转移到各类聚合物薄膜表面，获得支

撑型石墨烯薄膜 . 该方法所得石墨烯结构缺陷较

少，横向尺寸较大，但制备过程涉及高温条件、

昂贵设备以及复杂的石墨烯转移步骤，同时所得

石墨烯薄膜与基底的结合强度也较有限 . 其三，

通过球磨[22]或液相剥离[23]等工艺由天然石墨直

接剥离获得低缺陷石墨烯分散液，后经真空抽

滤、刮涂、旋涂等步骤实现石墨烯取向获得石墨

烯薄膜 . 该思路制备工艺相对简单，石墨烯结构

缺陷较少，但其横向尺寸较小，表面缺乏可反应的

化学基团，难以单独形成足够力学强度的石墨烯

功能薄膜 . 因此，如何通过简单工艺制备高性能、

多功能、自支撑型石墨烯薄膜仍需研究探索 .

本文报道了一种基于超支化梳形多臂共聚物

的石墨烯多功能薄膜制备新思路 . 该共聚物由超

支化聚乙烯(HBPE)和具有结晶能力的梳形多臂

聚合物侧链聚丙烯酸十六烷基酯(PHDA)共同构

成，可在温和条件下通过两段聚合工艺设计合

成 . 通过研究发现，该共聚物可在超声辅助下基

于非共价CH-π作用在低沸点有机溶剂中有效促

进天然石墨液相剥离，获得由该共聚物非共价但

稳固修饰的低缺陷石墨烯，进一步通过真空抽滤

使所得石墨烯取向，同时使所述共聚物在石墨烯

表面原位结晶，可成功制得具有优秀力学性能，

同时兼具形状记忆和各向异性导热功能的石墨烯

复合薄膜 . 该思路以超支化梳形多臂共聚物的设

计、合成和应用为纽带，可实现低缺陷石墨烯的

高效剥离、表面修饰和组装应用紧密结合，具有

原料丰富易得、工艺简单、完整可控等优势，所

得石墨烯复合薄膜在电子封装和可穿戴材料等领

域具有重要应用前景 . 本文工作对所述共聚物的

结构组成进行了表征，对所得石墨烯复合薄膜的

力学、各向异性导热和形状记忆等性能进行了研

究，揭示了该共聚物的作用规律与机理 .

1　实验部分

1.1　实验原料

Pd-diimine催化剂和单体BIEA分别参照文

献[24]和[25]合成；聚合级乙烯购自杭州今工特

种气体有限公司，聚合前分别经4 Å分子筛和氧

化铝除氧柱除去水分和氧气；N,N,N′,N″,N″-五甲

基二亚乙基三胺(PMDETA，分析纯)、溴化亚铜

(CuBr，分析纯)和丙烯酸十六烷基酯 (HDA，

>90%)购自上海阿拉丁生化科技有限公司，其中

CuBr使用前依次经冰醋酸和丙酮进行洗涤纯化；

四氢呋喃(THF，分析纯)、甲醇(分析纯)、甲苯

(分析纯)和二氯甲烷(分析纯)购自国药集团化学

试剂有限公司，其中无水级二氯甲烷和甲苯通过

氢化钙除水经减压蒸馏获得；氯仿(分析纯)购自

上海凌峰化学试剂有限公司；天然鳞片石墨(商

品号332461)购自美国Sigma-Aldrich公司 .

1.2　HBPE@PHDA的合成

首先合成超支化大分子引发剂 HBPE@Br. 

具体地，在乙烯保护下将10 mL无水级二氯甲烷

和0.3 mol BIEA加入100 mL Schlenk瓶中，搅拌

10 min使其形成均匀溶液并恒温于 25 ℃；随后

加入 0.20 g Pd-diimine催化剂(0.24 mmol)，在乙

烯压力0.1 MPa和25 ℃下持续搅拌聚合24 h；反

应结束后通过空气吹扫去除溶剂，所得产物溶解

于少量THF，加入几滴HCl和H2O2后搅拌去除

残余钯颗粒，再次吹扫去除溶剂，所得产物溶解

于少量THF，通过甲醇进行沉淀，重复该过程

2~3次，产物在60 ℃下真空干燥24 h获得HBPE@ 

Br (半流动态，2.3 g).

随后以HBPE@Br为引发剂，通过原子转移

自由基聚合(ATRP)方法合成HBPE@PHDA，聚

合工艺参数见表1. 以聚合Run 2为例，在氮气保

护下，依次将 100 mg HBPE@Br(含 0.069 mmol 

Br)、12.3 g HDA (41.4 mmol)和 12.3 mL 无水级

甲苯加入250 mL Schlenk 瓶内，室温下搅拌使之

形成均匀溶液；进一步加入 47.8 mg PMDETA 

(0.276 mmol)，搅拌 0.5 h后进行 3次循环冻融处

理以去除残余氧气；随后升温至 75 ℃，加入

19.8 mg CuBr (0.138 mmol) 后持续搅拌聚合1 h；

聚合结束后通过空气吹扫去除溶剂，所得产物溶

解于少量THF，加入甲醇进行沉淀，重复该过程

2~3次，经 60 ℃下真空干燥 24 h 获得聚合产物

HBPE@PHDA (黄色固体产物，约0.5 g).

1.3　石墨烯薄膜的制备

在100 mL的柱状玻璃瓶内，依次加入640 mg

天然鳞片石墨、80 mg HBPE@PHDA(Run 2)和

80 mL氯仿溶剂，经密封后置于超声池(KQ-250V，

输出功率250 W)中于室温下持续超声48 h，所得

产物在4000 r/min下离心45 min以去除未剥离石
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墨颗粒，小心收集上部清液约70 mL，获得石墨

烯初始分散液，重复上述过程制得大体积石墨烯

初始分散液A. 从分散液A中取少量利用0.20 μm

的尼龙膜进行真空抽滤，并以氯仿溶剂进行反复

洗涤，所得滤饼在超声辅助下重新分散于少量氯

仿中，获得去除过量聚合物后的石墨烯分散液B，

用于石墨烯纳米片的各类结构表征 . 进一步地，

从石墨烯初始分散液A中取部分利用0.20 μm的

尼龙膜进行真空抽滤，控制洗涤的次数以调控石

墨烯薄膜中聚合物的残留比例，经室温干燥获得

石墨烯比例为 60 wt%和 75 wt%的样品，分别记

作GH60和GH75.

1.4　测试与表征方法

核 磁 共 振 氢 谱 (1H-NMR) 通 过 500 MHz 

ANANCE Ⅲ型核磁共振仪(瑞士，Bruker)于室温

下进行测定，溶剂为CDCl3. 聚合物分子量及分布

通过S1525型凝胶渗透色谱仪(美国，Waters)进

行测试，流动相为 THF，流速为 1.0 mL·min−1，

测试温度为 35 ℃, 样品浓度为 5~10 mg·mL−1，

标样为聚苯乙烯样品 . 聚合物熔融流变分析在

MCR302 型旋转流变仪 (奥地利，Anton Paar)

上进行，转子 gap 值为 0.3 mm，角频率为 0.1~

100 rad/s，测试温度分别为 25 ℃ (HBPE@Br)和

50 ℃ (HBPE@PHDA).

示差扫描量热分析(DSC)通过DSC214型示

差扫描量热仪(德国，Netzsch)进行，气氛为氮

气，样品用量 5~10 mg. 首先以 10 ℃·min−1的速

度使样品从室温升温至100 ℃，恒温3 min 以消

除热历史，进一步以同样的速度降温至−20 ℃，

记录降温曲线，后以同样的速度从室温升温至

100 ℃，记录升温曲线 .

偏光显微镜(POM)照片通过BX53M-P型热

台偏光显微镜(日本，Olympus)进行记录 . 样品通

过载玻片置于热台表面，首先以恒定的速率从室

温升温至 60 ℃，后以同样的速率降温至室温，

相机拍摄间隔为 1 s. 透射电子显微镜(TEM)分析

在 300 kV Tecnai G2 F30 型高分辨透射电镜(美

国，FEI)上进行，通过毛细管吸取少量石墨烯分

散液滴在无孔碳支持膜表面，通过红外灯辐照去

除溶剂后用于测试 .

拉曼光谱(Raman spectra)分析在 InVia 型拉

曼光谱仪(英国，雷尼绍公司)上进行，波长为

532 nm，波数范围为400~3000 cm−1. 原子力显微镜

(AFM)照片通过Dimension ICON型原子力显微镜

(德国，Bruker)获得，轻敲模式，用毛细管取少量

石墨烯分散液滴于干净云母片表面，经氮气吹扫

去除溶剂后用于测试 . 热重分析(TGA)在SDTQ600

型热重分析仪(美国，TA)进行，样品用量为 3~

6 mg，从室温以10 ℃·min−1的速率升温至100 ℃，

恒温15 min后以相同的速率继续升温至800 ℃，

测试在N2气氛中进行 . 扫描电子显微镜(SEM)照

片通过Nano Nova 450型场发射扫描电镜(美国，

FEI)获得，测试样品通过液氮冷冻后脆断获得 .

石墨烯薄膜应力-应变曲线通过A-7000-SU1

型电子万能材料试验机(广州高铁检测仪器有限

公司)测试获得，拉伸速率为 1 mm‧min−1，夹具

间距10 mm，测试温度为室温，样品规格：长度

30 mm，宽度10 mm，厚度50 μm.

石墨烯膜的热导率(λ)根据式(1)进行测试：

λ = α ´ ρ ´CP (1)

其中，α为热扩散系数，通过LFA-467型激光热

导仪(德国，耐驰)测得，测试样品采用圆片试样，

直径为 12.5 mm (垂直方向测试)或 25 mm (水平

方向测试)，厚度约 75~80 μm；ρ为样品密度，

通过ME 204型密度计(瑞士，Mettler Toledo)测

定，样品为 1 cm × 1 cm方形薄片；CP为样品比

Table 1　Syntheses of HBPE@PHDA and characterization results from 1H-NMR and GPC a.

Sample

HBPE@Br

HBPE@PHDA (run 1)

HBPE@PHDA (run 2)

Feed ratio

[―Br]:[HDA]:

[CuBr]:[PMDETA]

N/A

1:400:2:4

1:600:2:4

1H-NMR analyses

Br b 

(/100 ethylene)

2.34

2.34

2.34

HDA c 

(/100 ethylene)

N/A

15.3

109.1

Branch d 

(/1000 C)

89

89

89

GPC analyses

Mn e (kDa)

8.1

14.3

29.1

Mw e (kDa)

13.2

43.9

59.0

PDI e

1.6

3.1

2.0

a Polymerization conditions for Runs 1 and 2: temperature, 75 ℃, time, 1 h. b Contents of isobutyryl bromide terminal groups 

in the HBPE@Br. c Contents of HDA units in the HBPE@PHDA. d Total branch densities of HBPE core in the HBPE@Br and 

HBPE@PHDA. e Number-averaged molecular weight (Mn), weight-average molecular weight (Mw), and polydispersibility index 

(PDI) determined by GPC with PS as standard.
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热，通过DSC214型示差扫描量热仪进行测试，

取 5~10 mg样品粉末在 N2 保护下，以升温速率 

10 ℃‧min−1 从0 ℃升温至60 ℃进行测试 .

石墨烯薄膜的形状记忆性能通过以下步骤进

行测试：样品首先于75 ℃烘箱中热处理10 min，

后弯曲成“U”形，进一步在外力作用下，使其在

室温下保持该形状15 min，随后撤去外力，将样

品放置在加热台上，用红外热相仪记录样品形

状，此时样品的弯曲角度为初始角度(θ1)，开启加

热台，以恒定的加热速率从 30 ℃加热到 50 ℃，

使样品的形状恢复，连续拍摄样品形状，记录恢

复角(θ2)并根据式(2)计算薄膜的形状回复率(Rr)：

Rr =
θ1 - θ2

θ1
´ 100% (2)

2　结果与讨论

2.1　HBPE@PHDA的合成与结构表征

如图1所示，通过两步聚合工艺合成HBPE@ 

PHDA. 首先利用Pd-diimine催化剂1催化乙烯和

含溴单体BIEA共聚，基于链行走机理[26~28]合成

大分子引发剂 HBPE@Br，后利用其引发单体

HDA聚合通过ATRP机理获得HBPE@PHDA. 其

中，第1段聚合在乙烯压力0.1 MPa和温度25 ℃

下进行，据文献报道[29,30]，该条件有利于通过

链行走机理获得具有高度支化结构的HBPE，同

时可将一定比例的酰溴基团引入其支链末端；

第 2段聚合以CuBr/PMDETA为共催化体系，聚

合在75 ℃下进行，单一改变单体/引发剂投料比

例，分别为400 (Run 1)和600 (Run 2)，以考察是

否可有效调控HDA单元的引入比例 . 所得HBPE@ 

Br 和对应的 2 个 HBPE@PHDA 共聚物样品通

过 1H-NMR和GPC进行了表征，相关结果及参数

见表1.

图 2给出了所得大分子引发剂HBPE@Br和

HBPE@PHDA (Run 2)的 1H-NMR谱图 . 如图2(a)

所示，图中 δ=0.80~1.40所对应的谱峰分别源自

HBPE结构中的亚甲基、次甲基和甲基基团[31]，根

据谱峰积分面积，可根据公式(3)计算获得HBPE
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Fig. 1  Preparation of HBPE@PHDA/Graphene composite films with HBPE@PHDA.
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骨架的支链密度：

B =
S1 /3

( )S1 + S2 + S3 /2
´ 1000 (3)

其中B为支链密度(/1000 C)，S1、S2、S3分别为

HBPE结构中甲基、亚甲基和次甲基氢对应特征峰

面积 . 经计算，测得所述HBPE骨架的支链密度

为89支链/1000 C (表1)，表明所合成的HBPE@Br

具有较高的支链程度，这是由于链行走机理导

致；图中谱峰 a对应于亚甲基基团，该基团连接

HBPE骨架和BIEA单元[31]，证实已将异丁酰溴基

团引入HBPE支链末端，根据积分面积，测得其比

例为2.34 Br/100乙烯单元(表1). 进一步如图2(b)

所示，谱峰d~h共同对应于PHDA侧链，该侧链通

过BIEA结构共价连接于HBPE骨架，表明已将

PHDA侧链成功引入HBPE支链末端，根据特征

峰积分面积，测得所得HBPE@PHDA中HDA单

元比例为109.1/100乙烯单元(表1)；类似地利用 
1H-NMR对Run 1中获得的HBPE@PHDA进行分

析，其HDA比例仅15.3/100乙烯单元(表1)，显著

低于Run 2所得样品，这是由于HDA投料比例较

Run 2低的缘故，表明通过单体投料比例改变，

可有效调控所得共聚物中HDA单元的引入比例 .

上述各样品的GPC流出曲线如图 3(a). 图中

HBPE@Br 的 GPC 曲线呈现窄的单峰形状，表
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Fig. 3  (a) GPC elution traces for HBPE@Br, HBPE@PHDA (Run 1), and HBPE@PHDA (Run 2); (b) Viscosity versus shear 

rate for HBPE@Br and HBPE@PHDA (Run 2); Insets in (b): digital photos for (a) HBPE@Br and (b) HBPE@PHDA (Run 2).
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明其具有窄的分子量分布，其数均分子量(Mn)为

8.1 kDa，分子量分布指数PDI为1.6 (表1)；与该

样品相比，经ATRP后的2个共聚物样品的GPC

曲线均明显左移，显示分子量增加的趋势，其

Mn分别增加至14.3 kDa (Run 1)和29.1 kDa (Run 2) 

(表1)，再次证实PHDA侧链已成功接枝于HBPE

支链末端，同时可通过单体投料比例的改变调控

PHDA侧链链长 . 进一步，图3(b)比较了HBPE@Br

和HBPE@PHDA (Run 2)的熔融流变曲线特征，

如图中显示，随着剪切速率从0.1 s−1到100 s−1逐步

增加，HBPE@Br样品的熔融黏度基本保持稳定，

未见剪切变稀现象，表明其具有近似球形的超支化

链形态，而不同的是，所得HBPE@PHDA样品的

熔融黏度呈现先下降后趋于稳定的趋势，这是由

于共聚物结构中存在梳形聚合物侧链PHDA导致

一定程度的链缠结；需指出的是，上述HBPE@ 

PHDA样品的熔融黏度随剪切速率增加而下降的

趋势，也可能与体系中由于PHDA侧链引入而形

成的结晶区域的熔融转变有关；此外，图3(b)显

示室温下HBPE@Br样品的黏度较低，呈现半流

动状态，而HBPE@PHDA由于PHDA侧链的引

入使样品的黏度显著增加，呈现固体状态；这些

结果共同证实PHDA侧链的成功引入 . 上述分析

表明，通过所述方法可设计合成由HBPE核和多

重PHDA侧链构成的超支化梳形多臂共聚物，通

过单体投料比例改变可调控共聚物中HDA结构

单元比例 .

2.2　石墨烯薄膜的制备与结构分析

所合成的HBPE@PHDA由于具有高度支化

结构，室温下可溶解于一系列普通有机溶剂中，

例如THF、氯仿、甲苯、乙醚和正庚烷等 . 这使

得我们可以考察该类共聚物在普通低沸点有机溶

剂中促进石墨烯液相剥离的能力及作用规律 . 作

为例子，上述由Run 2合成的HBPE@PHDA (表1)

用于下述的各类石墨烯制备相关研究 . 首先以氯

仿为溶剂，以上述共聚物为分散稳定剂，在石墨

投料浓度为8.0 mg‧mL−1、聚合物/石墨质量比为

0.125条件下经液相剥离获得石墨烯初始分散液，

进一步经过滤洗涤去除多余聚合物后经重新分散

获得石墨烯分散液 . 所得石墨烯经TEM、AFM、

Raman光谱和TGA进行了表征，结果如图4所示 . 

其中图4(a)为所得石墨烯分散液的外观照片，呈

现深黑色、均匀稳定的分散状态，表明所得石墨

烯分散液浓度较高，同时在HBPE@PHDA的辅

助作用下分散非常稳定；图4(b)为所得石墨烯的

TEM照片，显示其具有平整和电子透明状态，表

明该石墨烯结构缺陷较少，同时厚度较薄；图4(c)

为所得石墨烯片层局部区域的电子衍射图，呈现

规则的正六边形图案，再次证实该石墨烯具有完

整的晶体结构，同时由图中可见，该衍射图案的

内圈衍射强度略小于外圈，表明该石墨烯片层属

于少层结构(厚度<5层)[32].

图4(d)为所得石墨烯片层局部区域经滤波处

理后的TEM照片，可看到该石墨烯具有规则的

六边形网格结构，再次证实其保存完好的晶体结

构；图4(e)比较了天然石墨和所得石墨烯样品的

Raman谱图，由图中可见，所得石墨烯的ID/IG比值

较天然石墨(0.13)略有提高，但仍保持在较低水

平(0.82)，同样表明其具有较低的结构缺陷[32,33]；

同时，图 4(f)显示，所得石墨烯的 2D峰形状较

剥离前天然石墨的对应谱峰变得更加对称，并出

现明显低峰偏移(26 cm−1)，再次证实所得石墨烯

具有少层结构(厚度<5层)[34]；此外，图4(g)给出

了该石墨烯样品的AFM照片，显示其具有平整

的薄片形貌，同时高度曲线显示该片层厚度为

1.86 nm，表明其厚度约为 2层[35]，与上述TEM

结果吻合；图4(h)为所得石墨烯样品的横向尺寸

(由TEM图片分析获得)分布曲线，显示其横向尺

寸主要分布于 100~150 nm，这是由于较强功率

下超声波作用使石墨烯碎片化所致，与文献[33,35]

报道结果总体接近 .

图4(i)比较了所得石墨烯、HBPE@PHDA和

天然石墨样品的TGA曲线，可以看出，尽管已

通过多次洗涤过滤去除多余聚合物，所得石墨烯

仍呈现出一定的失重比例(25.5%，600 ℃)，表明

共聚物HBPE@PHDA可以非共价形式稳固吸附于

所得石墨烯表面，从而导致后者高效液相剥离，

类似的结果在我们的前期各类研究中已多次报

道[23,36]，上述作用源于非共价CH-π作用[37,38]. 总

之，上述结果表明，利用所得HBPE@PHDA可在

氯仿中有效促进天然石墨液相剥离，获得表面由

该共聚物非共价稳固修饰的低缺陷少层石墨烯 . 

进一步，利用上述所得石墨烯初始分散液(含过量

HBPE@PHDA)经真空抽滤，通过控制过滤洗涤次

数，成功制得石墨烯含量分别为60 wt%和75 wt%

的2个石墨烯复合薄膜样品(GH60、GH75)，可从
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过滤膜片表面直接取下来作为独立支撑薄膜存在 . 

图 5(a)和 5(b)分别给出了所得薄膜的外观照片，

其呈现出均匀而致密的外观；作为代表，图5(c)、

5(d)和 5(e)分别显示了其中薄膜GH75的表面和

断面SEM图，发现所得薄膜呈现一维规则石墨

烯取向结构，同时石墨烯片层结合紧密，应与残

留的HBPE@PHDA在石墨烯表面通过侧链进行

结晶有关 . 这表明，可利用HBPE@PHDA通过

液相剥离工艺并结合真空抽滤手段获得组成比例

可调控的自支撑型石墨烯柔性取向薄膜 .

2.3　石墨烯薄膜的性能评价

在上述基础上，进一步对所得石墨烯薄膜的

力学、导热和形状记忆性能进行了评价，以考察

所述HBPE@PHDA的作用规律 . 如图5(a)和5(b)

所示，所得的2个石墨烯薄膜(即GH60和GH75)

虽然石墨烯比例较高，但均仍呈现出一定的力学

机械强度，可作为独立支撑薄膜存在，同时显示

出较高的柔韧性 . 代表性地，图 5(f)给出了其中

薄膜GH60的应力-应变曲线，显示该薄膜的拉伸

强度高达 3.0 MPa，同时断裂伸长率可达 2.2%，

证实该薄膜具有较好的力学机械强度 . 作为对比

研究，我们也利用HBPE@Br (即不含 PHDA侧

链)通过液相剥离制备石墨烯进一步通过真空抽

滤获得类似结构的石墨烯薄膜，发现其力学性能
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Fig. 4  Characterization results on graphene exfoliated with HBPE@PHDA (Run 2): (a) digital photo for resultant graphene 
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很差，难以作为独立支撑薄膜存在，表明通过在

HBPE结构中引入PHDA侧链，可有效提高石墨

烯薄膜的力学机械强度 .

如图 6(a)所示，所得石墨烯薄膜(GH60 和

GH75)均具有较高水平热导率，其中GH60样品

达29.4 W‧m−1‧K−1. 随石墨烯比例增加，所得GH75

的水平热导率可进一步提高至37.0 W‧m−1‧K−1，表

明通过石墨烯取向以及石墨烯含量提高，所得薄

膜可获得优异的水平导热性能；同时，图6(a)显

示，上述石墨烯薄膜的垂直热导率均显著低于对

应的水平热导率，分别仅为0.8和1.0 W‧m−1‧K−1，

这是由于石墨烯作为二维纳米材料，取向后垂直

方向热阻较大，同时表面残留的共聚物HBPE@ 

PHDA使热阻进一步增大的缘故 . 通过计算，发

现所得石墨烯薄膜GH60和GH75的水平热导率/

垂直热导率比值分别高达36.8和37.0，表明所得

石墨烯薄膜具有典型的各向异性导热特征 .

为进一步对所得石墨烯薄膜的导热性能进行

评价，分别通过图6(b)和6(c)所示装置对它们的

垂直和水平方向导热性能进行了评价和比较；测

试过程热台表面温度恒定于75 ℃，圆片形石墨

烯薄膜样品分别以水平(图6(b))和垂直(图6(c))方

向与热台表面接触，通过红外热像仪记录各时间

下样品表面温度；图6(d)记录了样品GH75在垂

直导热模式下表面温度随时间变化趋势，显示当

加热时间达1 min左右，薄膜表面温度可达55 ℃

左右，呈现出一定的垂直导热性能；作为对比，

图6(e)~6(g)显示了该薄膜样品在水平导热模式下

不同加热时间对应的表面温度变化 . 在该模式下，

薄膜表面温度仅加热4 s后即可达53.5 ℃，显著

快于垂直导热性能，这再次证实所得石墨烯薄膜

具有优异的各向异性导热性能 . 所得石墨烯薄膜

(GH60、GH75)的形状记忆性能评价通过图 7(a)

所示流程进行 . 首先通过加热使长条形样品升温

至75 ℃，稳定10 min后借助外力使其弯曲成特定

形状(如“U”形)，后冷却至室温，上述薄膜形状

可稳定保持，进一步通过逐步加热至80 ℃，薄

膜可逐步恢复到最初形状，2个薄膜样品均显示

出热致可逆的形状记忆性能 . 作为例子，图7(b)

比较了各个循环过程薄膜样品GH60的形状恢复

率随加热时间变化的趋势，其中1、3、5循环过程

样品形状恢复过程的红外热像图显示于图 7(c)，

如图中所示，仅仅通过加热约40 s，薄膜即可恢

复到最初形状，形状恢复率接近100%，而且各

个循环过程样品的形状恢复速率保持稳定，表明

所得石墨烯薄膜具有稳定的热致可逆形状记忆

功能 .

2.4　HBPE@PHDA的作用机理

为考察HBPE@PHDA在复合薄膜中的作用

机理，进一步对其结晶规律进行了研究 . 图 8(a)
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Fig. 5  Characterization results on Graphene/HBPE@PHDA composite films: appearances of GH75 (a) and GH60 (b), respectively; 

(c) surficial SEM image of GH75; (d, e) cross-sectional SEM images of GH75; (f) stress-strain curve for GH60. Both the films 

in (a) and (b) have a diameter, 4.0 cm, with a thickness, ca. 75.0 μm.
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和 8(b)分别给出了HDA、HBPE@Br和HBPE@ 

PHDA (Run 2)的结晶和熔融曲线，对应数据总结

于表2；在HBPE@Br的DSC曲线上未见熔融吸

热或结晶放热现象，表明其不具备结晶能力；而

单体HDA和HBPE@PHDA曲线上均显示明显的

熔融吸热和结晶放热峰，证实这2个样品均具有

较强的结晶能力；由表1可见，相比单体HDA，

共聚物HBPE@PHDA的熔融热有所下降(由166.5

下降至 126.8 J ‧g−1)，而结晶热则略有提高 (由

113.4提高至129.3 J‧g−1)，同时，无论熔点还是结

晶温度均有所提高，其中熔点由 18.0 ℃显著提

高到 40.1 ℃，表明单体HDA接枝聚合到HBPE

支链末端后其结晶行为有所改变，但仍保留较强

的结晶能力 . 图8(c)给出了HBPE@PHDA在2个

不同温度下的偏光显微镜照片，发现该样品在

25 ℃时(低于熔点)具有明显的球晶结构，而在

40 ℃时体系由于熔融的发生导致球晶形态变得

模糊，再次证实该共聚物具有结晶能力 . 进一

步，图 8(d)给出了由上述HBPE @PHDA制得的

石墨烯复合薄膜GH60在5次升降温循环过程的

DSC曲线，对应的分析结果也一起总结于表 2；

发现石墨烯引入后，该共聚物同样具备较强的结

晶能力，其各个循环过程的DSC曲线几乎完全

重合，其中样品熔融热、结晶热、熔点和结晶温

度较HBPE@PHDA虽有下降，但总体保持恒定，

表明该共聚物在石墨烯表面具有稳定的结晶-熔

融转变规律 .

基于以上分析，我们认为，在所得石墨烯复

合薄膜体系中，通过共聚物HBPE@PHDA的侧

链进行结晶，实现HBPE骨架在石墨烯表面有效

物理缠结(图 1)，从而使复合薄膜的力学机械性

能显著提高(图 5(f))，同时通过该共聚物稳定的

熔融-结晶转变，赋予薄膜以形状记忆功能(图7、

8(e))；图8(f)证实了这一结论，在共聚物HBPE@ 
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PHDA的DSC熔融升温过程，由其制得的复合

薄膜GH60形状恢复率急剧增加，说明是由于该

共聚物熔融使薄膜形状得以恢复 .

3　结论

通过链行走聚合和ATRP相结合，可设计合

成超支化梳形多臂共聚物HBPE@PHDA；GPC、
1H-NMR和流变测试证实其由近似球形HBPE骨

架(支链密度 89/1000 C)和梳形侧链PHDA构成，

通过单体 HDA 投料比例改变可调控共聚物中

HDA结构单元比例 . 作为分散稳定剂，所得共聚

物可借助超声有效促进天然石墨在普通低沸点有

机溶剂(如氯仿)中高效液相剥离，获得由该共聚

物非共价稳固修饰的低缺陷石墨烯(吸附比例

25.5 wt%). 从所得石墨烯出发，通过真空抽滤可

获得组成可调的石墨烯取向复合薄膜，同时呈现

出优秀的力学机械强度、各向异性导热性能和稳

定的热致可逆形状记忆功能，对应石墨烯比例

60 wt%，所得薄膜的拉伸强度达3.0 MPa，水平

热导率达 29.4 W‧m‧K−1，各向异性比例达 36.8. 

经DSC分析证实，上述性能源于体系中HBPE@ 

PHDA可通过其侧链 PHDA进行稳定结晶所致 . 

该研究可为自支撑型高强、多功能石墨烯薄膜简

单制备提供工艺简单的特色新方法 .
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Multifunctional Graphene Films Based on Designer Hyperbranched 

Comb-like Multi-arm Copolymers

Min Wang1,2, Jie He1, Yuan-yuan Chai1, Hui-jian Ye1,2, Hong-tao Zhou1, Wei-li Yan2, Li-xin Xu1,2*
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(2Pinghu Institute of Advanced Materials, Zhejiang University of Technology, Pinghu 314200)

Abstract  It is highly desirable to produce high-performance, multifunctional graphene films through relatively 

simple process. Herein, a hyperbranched comb-like multi-arm copolymer, HBPE@PHDA, was designed and 

synthesized by combining the chain walking ethylene polymerization and atomic transfer radical polymerization 

of hexadecyl acrylate (HDA). The HBPE@PHDA noncovalently functionalized graphene was further obtained by 

exfoliating graphite in chloroform under sonication with the copolymer as stabilizer, and subsequently 

HBPE@PHDA/Graphene composite films were fabricated from the resultant graphene dispersion via vacuum 

filtration. The structure and composition of the HBPE@PHDA were characterized by gel permeation chromatography 

(GPC), proton nuclear megnetic resonance (1H-NMR) and melt rheological measurements, and the performance of 

the resultant graphene composite films was evaluated. It is confirmed that the HBPE@PHDA consists of a 

hyperbranched polyethylene (HBPE) core and multiple comb-like poly(hexadecyl acrylate) (PHDA) side chains, 

and as a stabilizer, the copolymer can effectively promote the exfoliation of graphite in chloroform, rendering the 

HBPE@PHDA-functionazlied graphene free of structural defects. And meanwhile, the copolymer can crystallize 

through the PHDA side chains in the resultant graphene composite film system, which simultaneously imparts the 

latter with excellent mechanical, anisotropically thermal transfer, and shape memory performance. As an example, 

the composite film with 60 wt% graphene exhibits a tensile strength, 3.0 MPa, a thermal conductivity in plane, 

* Corresponding author: Li-xin Xu, E-mail: gcsxlx@zjut.edu.cn
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29.4 W·m·K−1 with an anisotropical ratio, 36.8. This work provides a new simple way for producing flexible, 

high-strength, multifunctional graphene films.

Keywords  Hyperbranched, Comb-like multi-arm, Graphene films, Anisotropical thermal transfer, Shape memory 

performance
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Multifunctional

graphene composite films

√  High mechanical strength;
√  Anisotropical thermal transfer;
√  Shape memory performance.
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