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摘&要&首先利用功能化 ’=二亚胺钯催化剂催化乙烯进行链)行走*配位聚合!获得含有 "=溴代异丁酰溴末

端基团的超支化聚乙烯#cQ*/=Q̂$!然后以其为大分子引发剂引发甲基丙烯酸甲酯#..’$进行原子转移自

由基聚合#’)0*$!获得 cQ*/=A=*..’嵌段共聚物!并对其在甲苯中非共价剥开天然石墨获得石墨烯甲苯溶

液的能力进行了考察5氢核磁共振# $c=3.0$和凝胶渗透色谱#V*($分析证实!已将 *..’嵌段引入 cQ*/

结构中"紫外=可见光谱#lZ=ZAC$分析表明!所得共聚物在甲苯中可有效剥开天然石墨获得稳定的石墨烯甲苯

溶液!石墨烯浓度可高达 #t#!$ ?F<?,"高分辨透射电镜#c0)/.$&原子力显微镜#’\.$和拉曼光谱分析共

同表明%所获得的石墨烯结构完整&表面缺陷少!厚度为 " R% 层5该方法所得石墨烯甲苯溶液可望在聚合物<

石墨烯纳米复合材料领域获得应用5

关键词&超支化聚乙烯! 聚甲基丙烯酸甲酯! 嵌段共聚物! 石墨烯溶液! 甲苯! 非共价

&&石墨烯在能源&环境&生物医用&传感器件及
聚合物改性等领域具有广阔的应用前景 ’$ R;( !设
法获得结构缺陷少&高浓度而稳定的石墨烯溶液!
是实现上述应用的基本途径之一5迄今!石墨氧
化还原法是制备石墨烯溶液的最常用思路之一!
然而该方法所涉及的氧化过程易导致石墨烯 CB"

杂化结构被破坏或扭曲!即使还原后仍难完全恢
复!导致其导电性能显著下降"此外!该方法也存
在耗时&环境污染重等不足 ’: R9(5针对上述不足!
石墨烯溶液的其他制备方法已被陆续报道5其一
是利用特殊溶剂在超声辅助下直接剥开石墨获得
石墨烯溶液 ’!! P! $#( !尽管工艺简单!然而所适用的
溶剂种类有限!同时存在沸点高&价格贵&毒性大
的缺陷5其二是利用表面活性剂借助超声剥开石
墨获得石墨烯溶液 ’$$ R$>( !虽具有环境友好的优
点!但是仅适用于水性体系5其三是利用各类功能
化合物 ’$% R$:(或聚合物 ’$! R$P(与石墨烯表面形成非
共价相互作用!通过剥离各类石墨获得石墨烯溶
液!尽管所得石墨烯质量较高!但所采用的功能化
合物或聚合物的合成常涉及复杂的工艺路线或需
&&&&&&

预先合成的特殊单体5
借助烯烃聚合后过渡金属催化剂 ’=二亚胺

钯独特的链)行走*聚合机理!可在温和条件下以
一步法工艺合成超支化聚乙烯 #cQ*/$!与其他
超支化<树枝状聚合物合成相比!具有合成工艺简
单的优点 ’"#!"$(5本课题组已在前期研究中发现!
利用 cQ*/在低沸点有机溶剂中借助超声可有效
剥开天然石墨获得高浓度稳定的石墨烯溶液!这
是由于 cQ*/结构中大量存在的支链末端易于与
石墨烯表面形成稳固的 (c=!作用所致 ’""(5尽管
利用该方法可方便地获得高浓度的石墨烯有机溶
液!然而研究发现!上述作用仅限于四氢呋喃
#)c\$和氯仿体系!而不适用于甲苯这一重要的
有机溶剂5设法获得高浓度的石墨烯甲苯溶液!对
于石墨烯的各类研究或应用的实施具有重要的意
义5基于上述研究基础和背景!本研究首先在
cQ*/结构中引入聚甲基丙烯酸甲酯#*..’$嵌
段!获得 cQ*/=A=*..’嵌段共聚物!在对其结构
进行表征的基础上!对其在甲苯中非共价法制备
石墨烯的能力进行了考察5
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"#实验部分
"K"#原料及仪器

含溴 ’=二亚胺钯催化剂#*J=Q̂!结构式见图
$!参照文献 ’"> (方法合成 $&天然鳞片状石墨
#’8J ÂEM!产品号 >>"%:$$&聚合级乙烯#杭州今工
气体有限公司!使用前除氧除湿处理$&甲基丙烯
酸甲酯#..’!’0!阿拉丁试剂!使用前减压精馏
处理$&五甲基二乙烯三胺#*.[/)’!’0!东京化
学工业株式会社$&溴化铜#’0!’Ê4C+̂F@KAEC$&
溴化亚铜#’0!2ĤI?(MI?AE@8C$&)c\#’0!华东
医药股份有限公司$&氯苯#’0!江苏永华精细化
学品有限公司!使用前经氢化钙除湿处理$&甲苯
#’0!杭州化学试剂有限公司!使用前氢化钙除湿
处理$&甲醇#’0!杭州化学试剂有限公司$&工业
级 *..’树脂#牌号 ’(0-0/d!镇江奇美化工有
限公司$5

氢核磁共振 # $c=3.0$谱图通过 ;## .cL
’3’3(/111型核磁共振仪#瑞士 Q̂7iÎ公司$获
得"聚合物分子量及分布在 $;"; 型凝胶渗透色谱
仪#美国 W@HÎC公司$上于 ># b下进行测试!流
动相为 )c\"紫外=可见 #lZ=ZAC$光谱分析通过
,@?DJ@!;#2 型光谱仪#美国 *ÎiAK /8?Î公司$
进行"高分辨透射电镜 #c0)/.$图片通过 >##
iZ)IEK@AV" \># 2=)]AK 型透射电镜 #荷兰 \/1
公司 $ 仪获得"原子力显微镜 #’\.$ 分析在
[A?IKCA4K /JFI型原子力显微镜#德国 Q̂7iÎ公
司$上进行!采用轻敲模式"拉曼光谱分析在 ,@D
0’.c0lZ9## 型激光拉曼光谱仪 #法国 6+Q13
-Z+3公司$上进行!激发波长为 :>"t9 K?5
"K%#OQE/I!IEMM@共聚物的合成

在乙烯保护下!将 $## ?,无水级氯苯注入
$;# ?,大小的 2EM8IKi 反应瓶内!搅拌使之恒温
于 $; b!随后加入 #t"# ??48’=二亚胺钯催化剂
#*J=Q̂!溶于 $# ?,无水级氯苯 $!在乙烯压力
#t$ .*@和 $; b下持续搅拌聚合 % M5聚合结束
后!将所得溶液倒入 "## ?,酸化甲醇 #$ ]HU$
中!使聚合产物析出5随后将产物溶解于 "# ?,
)c\中!并以针头过滤膜 #平均孔径 #t"" #?!
*)\/$进行过滤!所得滤液在大量甲醇中沉淀获
得聚合产物5重复上述纯化步骤 > 次!所得产物经
9# b下真空干燥 "% M 后获得含 "=溴代异丁酰溴
末端基团的超支化聚乙烯#cQ*/=Q̂!!t%$ F$5

进一步在 $## ?,2EM8IKi 反应瓶内!依次加

入 "t# F所得的 cQ*/=Q̂#含 >t>" Y$# q; ?48异

丁酰溴基团$&$; ?,无水级甲苯&""t: F单体
..’!经液氮冷冻=抽真空=解冻技术除去所含氧
气后!通入氮气进行保护"随后加入 #t$" F(7Q̂&

#t#" F(7Q̂" 和 #t$; F*.[/)’!室温下预热 $#
?AK 后于 9# b 搅拌聚合 $" M5聚合结束后!所得
产物倒入 "## ?,酸化甲醇#$ ]HU$中使聚合终
止5所得聚合物沉淀通过多次纯化步骤 #即在
)c\中溶解!然后以甲醇沉淀$进行纯化!经9# b

下真空干燥 %9 M 后获得纯化后的共聚物#cQ*/=
A=*..’!>t; F$5#上述聚合反应体系内各组份的
初始摩尔浓度之比为% ’cQ*/=Q̂( w’..’( w

’(7Q̂(w’(7Q̂"(w’*.[/)’( h$w:9#!w";w"t!w
":t%$5
"K&#石墨烯样品的制备
$t>t$&含过量聚合物的石墨烯甲苯溶液

在 $## ?,柱状玻璃瓶内加入一定比例的天
然石墨&聚合物和甲苯!密封后置于超声池内
#Xj=";# Z!江苏昆山超声仪器有限公司!超声功
率 ";# W$!于室温下超声 %9 M5结束后!所得悬浮
液在 %### <̂?AK 下离心 %; ?AK!收集上层离心液!

获得含过量聚合物的石墨烯甲苯溶液!用于石墨
烯浓度测试与比较5
$t>t"&石墨烯<聚合物复合薄膜

在 $## ?,柱状玻璃瓶内加入天然石墨 $:#
?F&cQ*/=A=*..’共聚物 >"# ?F和甲苯 9# ?,!

按上述步骤制备获得石墨烯甲苯溶液约 !# ?,5

取其中 "# ?,涂覆于载玻片表面!室温下经溶剂
挥发后!获得均匀的石墨烯<聚合物复合薄膜!含
有过量的聚合物!用于随后的 0@?@K 光谱测试5
$t>t>&不含过量聚合物的石墨烯溶液

在 $## ?,柱状玻璃瓶内加入天然石墨 $:#
?F&共聚物 cQ*/=A=*..’>"# ?F和甲苯 9# ?,!

室温下超声 %9 M 获得石墨<石墨烯悬浮液"随后
进行真空抽滤#’K4JACE%! 氧化铝过滤膜!平均孔
径 "# K?$!并以 9# ?,甲苯进行淋洗!所得过滤
膜置于 9# ?,甲苯中于室温下再次超声 $" M!经
离心#%### <̂?AK! %; ?AK$后收集上层离心液!获
得不含过量聚合物的石墨烯甲苯溶液5取少量所
得石墨烯溶液滴于 )/.铜网#含 "># 目多孔碳支
持膜!中镜科仪产品$表面!经溶剂挥发后进行
c0)/.测试5同时将云母片置于上述石墨烯溶液
内!取出后经溶剂挥发后直接进行 ’\.测试5

>##$
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%#结果与讨论
%K"#OQE/I!IEMM@共聚物的合成与表征

cQ*/=A=*..’共聚物的合成路线如图 $ 所
示5首先以功能化 !=二亚胺钯催化剂 #*J=Q̂$在
#t$ .*@<$; b下催化<引发乙烯进行配位聚合!

基于该催化剂独特的链)行走*聚合机理以一步
法工艺获得含有 "=溴代异丁酰溴末端基团的超
支化聚乙烯 cQ*/=Q̂!然后以其为大分子引发剂!
通过其末端的 "=溴代异丁酰溴基团在 9# b下引
发 ..’聚合!获得嵌段共聚物 cQ*/=A=*..’5
&&在催化剂*J=Q̂催化<引发的乙烯配位聚合

\AF5$& 2‘KHMICAC4_cQ*/=A=*..’E4B48‘?Î @KJ K4KE4T@8IKH8AN7AJ=BM@CIIf_48A@HA4K 4_F̂@BMAHI]AHM HMIcQ*/=A=

*..’E4B48‘?ÎAK H487IKI8I@JAKFH4CH@D8IF̂@BMIKIC487HA4KC

过程!乙烯单体首先在该催化剂六元环结构中的
*J=(键之间插入!导致 *J++键解离!从而形成
末端含 "=溴代异丁酰溴基团的聚乙烯增长链!随
着乙烯单体的连续插入!导致聚乙烯链增长!同时
由于异构化重排!使活性中心沿聚合物链各部位
随意)行走*!最终获得具有超支化链形态同时含
有 "=溴代异丁酰溴末端基团的的超支化聚乙烯
cQ*/=Q̂’"$!">(5由于上述链)行走*聚合和乙烯插
入增长是一对竞争反应!因此较高的温度和较低
的乙烯压力将有利于形成超支化聚合物链形
态 ’"#(5然而!较高的聚合温度下由于存在显著的
链转移反应!导致难以获得窄分布聚合物 ’"$(5基
于此!在本研究中!采用较低的乙烯压力 # #t$
.*@$和中等聚合温度#$; b$作为乙烯聚合的条
件!以期获得具有较窄分子量分布范围的大分子
引发剂5

所合成的 cQ*/=A=*..’共聚物的$c=3.0
谱图如图 " 所示5为了比较!大分子引发剂 cQ*/=
Q̂的$c=3.0谱图也给出于图 " 中5在 cQ*/=Q̂

的谱图#图 "#’$$中!谱峰 D!E!J!I与 "=溴代异丁
酰溴结构中各位置上的氢原子对应!同时谱峰 @对
应于酯基邻位的亚甲基氢!上述各谱峰积分比例与
"=溴代异丁酰溴结构式比例较好地吻合!证实所合
成的大分子引发剂结构中含有 "=溴代异丁酰溴末
端基团!且两者通过酯基相连5此外!上述谱图中 *
h#t99&$t"$ 和 $t"; 处谱峰分别与聚乙烯结构单
元中的甲基&次甲基和亚甲基氢对应!根据上述谱
峰的积分比例!可计算得该大分子引发剂的支链密
度为 P" D @̂KEMIC<$###(!表明其具有高度支化结
构!这是由于乙烯聚合过程发生了显著的链 )行
走*所致5根据文献 ’"%(报道!在聚合条件 #t$
.*@<$;b下所得聚乙烯具有近似球形的超支化聚
合物链形态5假定所有大分子引发剂末端均含有 "=
溴代异丁酰溴基团!可推算得上述大分子引发剂的
数均分子量为 :t#> Y$#%!其中 "=溴代异丁酰溴端
基比例为 $t:: Y$# q; ?48<F聚合物5图 "#Q$对应
于 cQ*/=A=*..’共聚物!图中谱峰 (&Q&[与
*..’结构单元中各氢原子对应!同时酯基邻位氢

%##$
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所对应的谱峰 ’也存在于图中!证实已在大分子
引发剂末端成功引入 *..’嵌段5根据各特征谱
峰积分比例进行计算!可得共聚物数均分子量为

$t;% Y$#;!其中 ..’结构单元的比例为 >#t:
?48U5上述分析结果总结于表 $5
&&图>进一步比较了大分子引发剂cQ*/=Q̂

’()*+"#(M@̂@EHÎAL@HA4K ÎC78HC4_cQ*/=Q̂ @KJ cQ*/=A=*..’E4B48‘?Î4DH@AKIJ ;0% $c=3.0@KJ V*(@K@8‘CAC

2@?B8I /K!V*(
@Y$# q> *[1@ /K!3.0

D Y$# q>
Q̂ E4KEIKĤ@HA4KD

#?48<F$

..’E

#?48U$

Q̂@KEM JIKCAH‘J

#$###($

cQ*/=Q̂ %#t! $t"P :#t> $t:: Y$# q; + P"
cQ*/=A=*..’ :9t; "t># $;>tP + >#t: P"

@37?DÎ=@TÎ@FIJ ?48IE78@̂]IAFMH#/K $ @KJ B48‘JACBÎCADA8AH‘AKJIf#*[1$ JIHÎ?AKIJ ;0% V*(;#&181B48‘CH‘̂IKICH@KJ@̂JC"
D 37?DÎ=@TÎ@FIJ

?48IE78@̂]IAFMH#/K $ @KJ Q̂ E4KEIKĤ@HA4K 4DH@AKIJ ;0% $c=3.0CBIEĤ4CE4B‘D@CIJ 4K IKJ=F̂47B @K@8‘CAC"E*̂4B4̂HA4K 4_..’CĤ7EH7 @̂87KAHC

AK E4B48‘?Î4DH@AKIJ ;0% $c=3.0CBIEĤ4CE4B‘"J)4H@8D @̂KEMAKFK7?DÎ BÎ$### E@̂D4K @H4?C4DH@AKIJ ;0% $c=3.0CBIEĤ4CE4B‘

\AF5" &$c=3.0 CBIEĤ@_4̂ cQ*/=Q̂ #’$ @KJ cQ*/=A=

*..’E4B48‘?Î #Q$

和共聚物 cQ*/=A=*..’的 V*(流出曲线5如图
中显示!样品 cQ*/=Q̂的 V*(曲线呈较窄的单峰
形状!以聚苯乙烯#*2$为标样!测得其分子量分
布指数为 $t"P!表明该聚合物样品具有较窄的分
子量分布范围5与大分子引发剂 cQ*/=Q̂ 相比!
cQ*/=A=*..’共聚物的 V*(曲线明显向高分子
量方向移动!其相对数均分子量由 %t#! Y$#% 显

著增加至 :t9; Y$#%! 再次证实 *..’嵌段已引

入 cQ*/结构中5此外!与 cQ*/=Q̂ 相比!共聚物
cQ*/=A=*..’的分子量分布显著变宽 #*[1h
"t>#$!其 V*(流出峰中存在一定比例的低分子
量聚合物!这可能是由于在乙烯聚合阶段存在链
转移或终止反应 ’"%( !导致部分聚合物不含 "=溴代

异丁酰溴引发基团!从而在后续聚合阶段导致部
分无活性聚合物链存在所致5
%K%#石墨烯甲苯溶液的制备及石墨烯浓度表征

为考察 cQ*/=A=*..’共聚物在甲苯中非共

\AF5>&V*(I87HA4K Ĥ@EIC_4̂cQ*/=Q̂ @KJ cQ*/=A=

*..’E4B48‘?Î

价剥开天然石墨获得石墨烯溶液的能力!首先比
较了 cQ*/&工业级 *..’和上述共聚物在甲苯
中剥开天然石墨的能力5样品 cQ*/由乙腈基 ’=
二亚胺钯催化剂在 #t$ .*@<>;b下催化链 )行
走*乙烯聚合获得!该聚合物完全由乙烯结构单
元构成!具有近似球状超支化链形态!有关其合成
细节及结构表征结果请参见我们的前期研究论
文 ’""(5上述 > 个聚合物样品所对应的超声试验在
同等条件下进行%初始组成均为 "# ?F石墨<%#
?F聚合物<$# ?,溶剂!室温下超声分散 %9 M 后
在低速下#%### <̂?AK$离心分离 %; ?AK!收集上
层离心液获得各自对应的石墨烯溶液5如图 %#@$
附图所示!由 cQ*/和 *..’所获得的石墨烯溶
液均呈透明状!表明这 " 种聚合物在甲苯中对石
墨的剥开能力很弱"而由共聚物所得溶液则呈稳
定的深黑颜色!初步表明该共聚物在甲苯中可有
效地剥开天然石墨获得稳定的石墨烯溶液5

为定量地表征上述共聚物所得甲苯溶液中的
石墨烯浓度!对其进行了 lZ=ZAC光谱分析!所得

;##$
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\AF5%&#@$ lZ=ZAC@DC4̂D@KEICBIEĤ@_4̂F̂@BMIKIC487HA4K AK

H487IKI]AHM cQ*/=A=*..’ E4B48‘?Î @KJ HMIE4B48‘?Î

C487HA4K AK H487IKI@C@E4KĤ488IJ C@?B8I#1K D4HM C@?B8IC! HMI

B48‘?Î E4KEIKĤ@HA4K AC #t:! ?F<?," 1KCIH% BM4H4C 4_

F̂@BMIKIC487HA4KC4DH@AKIJ ]AHM cQ*/! cQ*/=A=*..’@KJ

*..’! ÎCBIEHATI8‘! AK H487IKI@H@_AfIJ _7KEHA4K@8AL@HA4K

E4?B4CAHA4K 4_"# ?FF̂@BMAHI<%# ?FB48‘?Î<$# ?,C48TIKH$ "

# D$ lZ @DC4̂D@KEI@H::# K? #P::# K?$ @C@_7KEHA4K 4_

F̂@BMIKIE4KEIKĤ@HA4K # 7V$ _4̂ JIHÎ?AKAKFHMIIfHAKEHA4K

E4I__AEAIKH4_F̂@BMIKIAK H487IKI

紫外吸收光谱谱图如图 %#@$所示"为比较!具有
相同聚合物浓度的纯共聚物甲苯溶液的谱图也显
示于图中5如图 %#@$显示!该共聚物在 >## R9##
K?范围没有任何紫外吸收!而与之对应的石墨烯
溶液的紫外吸光度在上述范围内有了整体提高!

其谱图形状与由 cQ*/在 )c\和氯仿中所得石
墨烯的紫外吸收谱图相似 ’""(5上述结果表明!所
得石墨烯甲苯溶液在所测范围内的紫外吸收完全
由石墨烯引起! 因此! 基于紫外吸光度根据
,@?DÎH=QIÎ定律#Ph,A7$可定量测定石墨烯浓
度5为了测定石墨烯在甲苯中的紫外吸收系数!首
先以共聚物 cQ*/=A=*..’在同样初始组成和工
艺条件下制备获得体积放大的石墨烯甲苯溶液
#约 !# ?,$!通过 )V’测得其中石墨烯浓度为

##t#;# s#t##$"$ ?F<?,"然后通过甲苯稀释获
得一系列具有不同石墨烯浓度的甲苯溶液!分别
测得 ::# K?处的紫外吸光度#P::# K?$!图 %#D$给
出了各稀释溶液的石墨烯浓度#7V$与 ’::#K?的变
化关系5图 %# D$中表明!上述体系中石墨烯的紫
外吸光度随石墨烯浓度线性增加!由曲线斜率测
得石墨烯在 ::# K?处的紫外吸收系数为 %%t#$
?,<?F<E?!该结果与由 cQ*/所得石墨烯在
)c\#%"t> ?,<?F<E?$和氯仿#%;t% ?,<?F<E?$
中的紫外吸收系数 ’""(基本接近5

为进一步考察共聚物 cQ*/=A=*..’在甲苯
中剥开石墨获得石墨烯溶液的能力!在一系列不
同的聚合物<石墨初始质量比下!通过同样的制备
工艺获得了一系列石墨烯甲苯溶液!并通过 lZ=
ZAC测试基于 ,@?DÎH=QIÎ定律对石墨烯浓度进
行了表征!考察了聚合物投料浓度对所得石墨烯
浓度的影响5如图 ; 所示!随聚合物投料比例增
加!所得石墨烯浓度总体上逐步提高!然而当聚合
物<石墨投料比例增加至 #t; 以后!石墨烯浓度的
提高变得不再明显5对应于聚合物<石墨投料比为
"!所得石墨烯浓度可高达 ##t#!$ s#t##%$ ?F<
?,!即便对应于较低的聚合物投料比例如 #t;
时!所得石墨烯溶液浓度仍高达##t#;9 s#t##!$
?F<?,5上述结果表明利用所合成的共聚物在甲
苯中可有效剥开天然石墨获得高浓度稳定的石墨
烯溶液!同时通过改变聚合物投料比例!可对石墨
烯浓度进行调节5

\AF5; & (4KEIKĤ@HA4KC4_F̂@BMIKI4DH@AKIJ ]AHM

cQ*/=A=*..’E4B48‘?Î AK H487IKI@HJA__ÎIKH_IIJ

?@CĈ@HA4C4_B48‘?ÎH4F̂@BMAHI]AHM @_AfIJ F̂@BMAHI

_IIJ E4KEIKĤ@HA4K 4_"# ?F<$# ?,

%K&#石墨烯结构表征
为考察由上述共聚物所得的石墨烯的结构特
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征!分别通过 c0)/.和 ’\.技术对所得石墨烯
样品进行了分析5

图 : 代表性地给出了石墨烯样品的 c0)/.
和 ’\.结果!该样品由共聚物 cQ*/=A=*..’在
甲苯中制备获得!所采用的初始投料组成为 "#
?F石墨<%# ?F聚合物<$# ?,溶剂!所含的过量
的聚合物已通过过滤洗涤得以去除5其中!图 :
#@$ 对应于该样品的 c0)/.结果!图中显示该
石墨烯样品呈光滑平整形貌!其横向尺寸约为
#t" R#t; #?!同时石墨烯片层呈电子透明状态!
表明其厚度较薄"同时!图中白色方框标记的石墨
烯的电子衍射花样对称规整!证实该石墨烯片层
仍保持完整的晶格结构!图中/"$$#0衍射环亮度
比/ $$## 0 更强!说明该石墨烯片层为双层结
构 ’P(5图 :#D$为该样品的 ’\.图片!图中显示该
石墨烯样品中存在横向尺寸较大#; R$; #?$的
石墨烯片层!同时也存在数量较多的横向尺寸较
小的石墨烯片层"高度分析曲线表明图中石墨烯
片层的厚度为 %t$! K?!证实该石墨烯样品具有
较低的层数5
&&在上述分析的基础上!进一步对所得石墨烯

\AF5:&cAFM=̂IC487HA4K )/. #@$ @KJ ]AJI=_AI8J

’\. # D$ A?@FIC4_F̂@BMIKI_8@iIC4DH@AKIJ ]AHM

cQ*/=A=*..’E4B48‘?ÎAK H487IKI

)MI_̂IIB48‘?Î M@CDIIK Î?4TIJ" 1KCIHAK #@$

AC@K I8IEĤ4K JA__̂@EHA4K B@HHÎK 4_HMIF̂@BMIKI

_8@iI?@̂iIJ ]AHM @]MAHICN7@̂I" 1KCIHAK # D$ AC

HMIMAFM B 4̂_A8I_4̂HMIF̂@BMIKI_8@iI5

样品进行了 0@?@K 光谱分析!结果如图 ! 所示!
为比较!剥离前天然石墨的 0@?@K 谱图也给出于
图中5为制备图中的石墨烯样品!首先利用共聚物
cQ*/=A=*..’在甲苯中以初始组成 "# ?F石墨<
%# ?F聚合物<$# ?,制得石墨烯甲苯溶液!然后
通过溶液浇铸去除溶剂后获得石墨烯薄膜5如图
!#@$显示!两样品的 0@?@K 谱图谱峰特征基本一
致!与石墨样品相比!石墨烯样品的 [峰与 V峰
的强度比略有增加#从 #t"9 至 #t%#$!源自于石
墨被剥离成无序的石墨烯后所带来的边界效
应 ’""( !表明所得石墨烯表面缺陷较少5进一步!如
图 !# D$所示!与石墨样品相比!所得石墨烯薄膜
样品的 "[峰位置有明显偏移 #从 ":9! E?q$至
":;" E?q$$!同时峰形由不对称的双峰峰形变成
较宽的对称单峰形状!间接证实所得石墨烯具有
多层 结 构! 且 层 数 较 低 # g; 层 $ ’";(5上 述
c0)/.&’\.和 0@?@K 分析结果表明!由共聚物
cQ*/=A=*..’在甲苯中所得石墨烯为表面缺陷
较少的低层数石墨烯#" R% 层$5

\AF5!&#@$ 0@?@K CBIEĤ@4_@F̂@BMIKI<cQ*/=A=*..’

E4?B4CAHI_A8? JIB4CAHIJ 4K @F8@CCC8AJI@KJ B ÂCHAKI

F̂@BMAHI # )MI F̂@BMIKI E4KEIKĤ@HA4K AK HMI _A8? AC

$ ]HU5$ @KJ # D$ HMI0@?@K CBIEĤ@]AHMAK ";## H4"9##
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&#结论

利用含 "=溴代异丁酰溴基团的功能化 !=二
亚胺钯催化剂!通过链 )行走 *乙烯配位聚合<
..’单体原子转移自由基聚合两段聚合工艺!获
得了 cQ*/=A=*..’共聚物!由超支化聚乙烯和
*..’嵌段构成!其中 ..’结构单元在共聚物

总结构单元中占 >#t: ?48U5所得共聚物在甲苯
中借助超声可有效剥开天然石墨获得稳定的石墨
烯甲苯溶液!浓度可达 #t#!$ ?F<?,!同时通过聚
合物<石墨初始投料比的改变!可对石墨烯浓度进
行调节5所得石墨烯片层表面缺陷少!厚度为 " R
% 层!可望在高性能聚合物<石墨烯纳米复合材料
领域获得应用5
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"#$"!;#%;": R;>%
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]@CC‘KHMICALIJ MÎIAK ;0% @H@KJI? B48‘?ÎAL@HA4K B 4̂EICC!AK ]MAEM EM@AK ]@8iAKFIHM‘8IKIE44̂JAK@HA4K
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