
第 ! 期
"#$% 年 ! 月

高&分&子&学&报
’()’*+,-./01(’2131(’

345!
6785! "#$%

9"%

! 石墨烯;高分子复合材料专辑""#$%<#$<"! 收稿!"#$%<#><#! 修稿"国家自然科学基金#基金号 "$"9%#9B!"$>#%#:>$资助项目5

!!通讯联系人!/<CDEF%GGC<MKLJCDEF5ZIE8SH7D5LM75K8

M4E%$#N>9"% ;2*565$$#:N"#$%N$%#>:

!综述!

高性能石墨烯!聚合物纳米复合材料的研究进展
!!!界面作用力的设计及其影响!
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摘&要&石墨烯是一种二维材料!具有极其优异的电学&力学&热学等性能!制备方法简单且价格低廉!可以在

高性能聚合物基复合材料中展现无穷魅力5石墨烯在聚合物中的分散状态!以及与基体间的界面作用是构筑

高性能石墨烯;聚合物纳米复合材料的关键因素5本文综述了石墨烯;聚合物纳米复合材料的界面作用力!包

括氢键&#+#堆栈&共价&配位作用和成核’结晶作用!并总结和评述了这些界面作用力的优缺点和适用范围5

最后展望了多种协同作用在构筑强界面作用力的石墨烯;聚合物基纳米复合材料中的应用前景5

关键词&石墨烯! 聚合物基体! 纳米复合材料! 界面作用力

&&纳米材料由于其特殊的光学&电学&热学&力
学等性能!在过去的二十年中得到了飞速的发展5
随着纳米器件的高性能化和多功能化!开发新的&
综合性能优异的纳米材料成为当前研究的热点5
碳元素在地球上含量丰富!是组成有机生命体必
不可少的元素!并能够以多种形式的同素异形体
# DFF4Z\4OEKEẐ$ 存 在5从 零 维 的 富 勒 烯
#[7FFL\L8L$ ($) ! 到 一 维 的 碳 纳 米 管 # KD\Y48
8D84Z7YL$ (") !再到二维的石墨烯 #S\DOHL8L$ (>) !
这些高性能碳纳米材料每一次的出现!均引起了
人们极大的兴趣5尤其是石墨烯!综合性能非常优
异!自 "##% 年被发现起就成为纳米科技领域冉冉
升起的新星5石墨烯是由 IO" 杂化的碳原子组成
的具有共轭电子结构的二维材料 (> U:) !它的厚度
只有 #N>>: 8C!是目前发现的最薄的片层材
料 (!)5石墨烯相比其它纳米材料!具有极其优异
的力学性能!其极限强度为 $># P*D!杨氏模量高
达 $ )*D!是目前已知材料中力学性能最好的 (9)5
不仅如此!石墨烯还具有非常高的电导率 #!###
2;KC$&热导率#:### V;C*W$和极大的比表面积
#"!## C" ;S$ (= U$") !这些均为制备高性能的功能
化复合材料提供了基础 ($> U$!)5

自从黏土;聚合物纳米复合材料被报道以

来 ($9 U$B) !该纳米复合材料就以其优异的力学性能
成为科学界和工业界竞相研究的对象 ("#! "$)5随后
由于碳纳米材料的发现!碳纳米材料;聚合物复合
体系也被广泛而深入地研究5石墨烯不仅性能优
异!且可从石墨直接剥离得到!成本低廉&制备方
便5例如可以在溶液中直接超声剥离石墨得到未
修饰的石墨烯# O\EIZE8LS\DOHL8L$ (""!">) !也可以利
用强氧化剂将石墨氧化!再借助超声剥离大规模
制 备 含 有 较 多 含 氧 官 能 团 的 氧 化 石 墨 烯
#P+$ ("%!":)5而 P+可以通过化学还原或热还原的
方法转化为含氧官能团较少的还原氧化石墨烯
#8<P+$ ("! U"=)5这类石墨烯纳米材料及其高性能
聚合物基纳米复合体系引起了研究者的极大兴
趣 ($% U$!!"B)5迄今为止!石墨烯已经被成功地引入
一系列的聚合物基体中!如环氧树脂 (># U>>) &酚醛
树脂 (>% U>!) &聚氨酯 #*X$ (>9 U%#) &聚甲基丙烯酸甲
酯 # *..’$ (%$!%") & 聚 烯 烃 (%>!%%) & 聚 苯 乙 烯
#*2$ (%: U%9) &尼龙#*’$ (%= U:#)等!从而制备大量的
高性能石墨烯;聚合物纳米复合材料5

值得注意的是!石墨烯和聚合物基体之间的
相互作用和相容性是实现高性能聚合物基纳米复
合材料的关键5为了获得良好的相互作用和相容
性!使石墨烯能够均匀地分散于聚合物基体中!如
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何改性和功能化石墨烯表面!设计&调控其与聚合
物基体间的界面作用力成了一个急需解决的问
题5一般而言!用聚合物对石墨烯进行表面改性和
功能化可以利用包括氢键&#+#堆栈&共价作用以
及最新发展起来的配位&成核<结晶作用等手法来
实现5本文将结合既有的文献报道以及本课题组
已有的成果!对石墨烯的表面功能化及其与聚合
物之间的不同界面作用力的设计!并对这些界面
作用力的特点和适用范围进行评述!同时将展望
石墨烯与聚合物基体之间界面作用力的设计在开
发高性能石墨烯;聚合物纳米复合材料中的重要
意义5

"#氢键作用

氢键主要在电负性较大的原子 #3&+&@$与
氢原子之间形成!键能通常比共价键小 $ 个数量
级!但其在决定物质结构与性能方面有着重要作
用!特别是在生物大分子材料中!如纤维素&蛋白
质&e3’等 (:$!:")5P+或者 8<P+中存在的羟基&羧
酸和;或环氧官能为构筑以氢键为主要界面作用
力的石墨烯;聚合物纳米复合材料提供了基础5另
一方面!不仅是生物大分子材料!一些传统的聚合
物中也含有较大电负性的原子!从而能够较为容
易地与 P+或 8<P+形成氢键作用5近年来!研究

人员已经从实验和模拟两方面发展了众多富含氢
键的石墨烯;聚合物纳米复合材料!它们包括聚乙
烯醇#*R’$ (:> U!#) &马来酸酐接枝的聚丙烯 (%%) &磺
化的 聚 苯 乙 烯 (!$) & 聚 吡 咯 (!"! !>) & 尼 龙 (%= U:#) &
*X(>9 U>B)和纤维素 (:$!!%!!:)等5

*R’由于分子链中含有大量的羟基!容易与
P+或 8<P+上的含氧官能团形成氢键!因此是研
究石墨烯和聚合物基体之间氢键作用的理想材料
之一 (:> U!#)5早在 "##B 年!,ED8S等 (:>)通过简单的
水相共混法制备了 P+;*R’纳米复合材料!并用
扫描电子显微镜#2/.$&透射电子显微镜#)/.$
和示差扫描量热法 #e2($等手段证实了 P+与
*R’基体之间存在氢键作用!且 P+在 *R’基体
中达到了分子级别的分散5正是由于 P+与 *R’
基体之间较强的氢键作用!当 P+含量仅为 #N9
]ZT时!P+;*R’纳米复合材料的拉伸强度和杨
氏模量比 *R’基体分别提高了 9!T和 !"T5此
后!又有许多研究者开发了不同结构的高性能石
墨烯;*R’纳米复合材料5,E7 等 (:%)利用抽滤的方
式得到了具有仿生结构的层状 P+;*R’纳米复
合材料!其结构如图 $5*R’通过氢键作用在 P+
片层之间起到黏合剂的作用!大大增强了纳米复
合材料的力学强度和韧性!获得了强韧的 P+;
*R’复合薄膜5

@ES5$&#D$ (\4II<ILKZE48DF2/.ECDSLI4[8LDZP+D8M P+;*R’8D84K4CO4IEZLnFCI! D8M # Y$

IKHLCL[4\ZHLE8ZL\8DFIZ\7KZ7\L4[P+;*R’ 8D84K4CO4IEZLnFC(:%) #0LO\4M7KLM ]EZH OL\CEIIE48

[\4C0L[5(:%) " (4O \̂ESHZ"#$>! VEFL̂<R(c$

&&尼龙是一种非常重要的聚合物材料!其分子
链中含有大量的可形成氢键作用的酰胺键!这为
开发基于氢键作用的高性能石墨烯;尼龙纳米复
合材料提供了必要条件 (%= U:#)5例如!*D8Z等 (%=)利
用静电纺丝技术制备了具有蜘蛛网结构的双网络

P+;*’! 纳米复合材料!如图 " 所示5形成这种结
构的主要原因在于 P+与 *’! 界面之间形成很强
的氢键作用&P+与 *’! 混合过程中的离子化以
及少量 *’! 的分解5与 *’! 静电纺丝得到的材料
相比!P+;*’! 纳米复合材料由于蜘蛛网状结构
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的引入!其网络结构变得更加致密!因此其孔隙率
变得更小5所以这种制备简单!价格低廉的纳米复
合材料有望在过滤&分离等领域具有潜在应用5同

时由于尼龙的结构与多肽的酰胺键类似!这种方
法也有望在蛋白质类生物大分子材料中得到大规
模的应用5

@ES5"&2KHLCL[4\ZHL[DY\EKDZE48 4[DIOEML\<]DQL<FEdL8D84K4CO4IEZLD8M ZHLE8ZL\DKZE48 YLZ]LL8 P+IHLLZID8M 8 F̂48<! C4FLK7FLI

Y Ĥ M̂\4SL8 Y48ME8S(%=) #0LO\E8ZLM [\4C0L[5(%=) " (4O \̂ESHZ#"#$"$ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

&&不仅如此!氢键大量存在于生物大分子中!对
生物大分子的结构和性能有着重要影响5可以预
见!石墨烯与纤维素等生物大分子之间可以形成
很强的氢键作用!从而可以用来构筑相应的纳米
复合材料 (:$!!%!!:)5+7 D̂8S等 (!%)将 P+&纤维素&水
合肼放在一起!通过球磨法辅助一步制得以氢键
为主导作用的 8<P+;纤维素凝胶!随后利用冷冻
干燥技术得到具有三维多孔结构的 8<P+;纤维素
纳米复合材料!并将其成功地应用到超级电容器
中5不仅是纤维素自身!其衍生物也是构筑以氢键
为主要界面作用的石墨烯;生物大分子纳米复合
材料的重要原料5P4OE\DCD8 等 (!:)利用静电纺丝
的技术制备了 " 种不同石墨烯结构的石墨烯;醋
酸纤维素#S\DOHL8L;(’! S\DOHL8L<(++c;(’$纳
米复合材料5结果表明!S\DOHL8L<(++c在醋酸纤
维素中的分散性要比 S\DOHL8L好!并且在同比例
的复合材料中!S\DOHL8L<(++c;(’的杨氏模量
要比 S\DOHL8L;(’高5这主要是归功于 S\DOHL8L<
(++c中含有大量的羧基!可以与醋酸纤维素之
间形成丰富的氢键!使得二者之间具有更好的相
容性以及更强的界面作用力5

除了实验的方法!模拟手段 (!"! !!)也被应用到
石墨烯与聚合物基体之间氢键作用的研究中5
(4COZ48 等 (!!)用实验和分子动力学模拟相结合
的方法研究了氢键在 P+;*R’纳米复合材料中
的效果5纯 P+薄膜在水分子含量为 9 ]ZT时具
有最佳的杨氏模量!该数值也非常接近分子动力
学模拟的结果5这主要是因为在此含量下!水分子
可以在 P+片层之间形成最适量的氢键!并起到
桥接作用!从而提高 P+薄膜的模量"当水分子含

量过高时!水分子之间的氢键占主导作用!并不能
起到强有力的桥接作用!使得 P+薄膜的模量下
降5而对于 P+;*R’纳米复合材料薄膜!分子动
力学模拟的结果表明柔性的 *R’分子能够起到
与水分子相似的桥接作用!最终当水分子含量为
9 ]ZT的时候!P+;*R’纳米复合材料薄膜的模
量比 P+薄膜提高了 :#T5

构筑以氢键为主要界面作用力的石墨烯;聚
合物纳米复合材料的方法也可以推广到六方氮化
硼# =<A3$ 这类无机石墨烯类似物 #E84\SD8EK
S\DOHL8LD8DF4S7LI!1P’I$中5我们组利用简便&绿
色的水相共混法制备了 =<A3;*R’纳米复合材
料 (!9)5在超声作用下!=<A3粉末可以在水相中直
接被剥离成含有大量羟基的 =<A3片层!它们可
以被均匀地分散在 *R’基体中并形成氢键作用5

当 =<A3含量仅为 " ]ZT时!所得的纳米复合材料
的屈服强度提高了 B=T5并且该纳米复合材料相
比 P+或 8<P+;*R’纳米复合材料具有更好的透
光性!有望应用于柔性光电材料等领域中5

从上面的实验和模拟结果来看!氢键的引入
能够有效地提高石墨烯;聚合物纳米复合材料的
性能!为高性能聚合物基纳米复合材料的制备提
供了一种有效的途径5值得注意的是!石墨烯;聚
合物纳米复合材料界面之间的氢键不一定都可以
提高纳米复合材料的性能5究其原因!对于某些聚
合物!如聚脲 (!=) !石墨烯与其界面之间的氢键作
用会破坏聚合物原有的氢键和结晶性!从而降低
了聚合物的性能5因此!在构筑以氢键为主要界面
作用力的石墨烯;聚合物纳米复合材料时!需要考
虑到聚合物本身的结构特征!以免造成性能下降5

!"9
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%#!!!堆栈作用

石墨烯是由 IO" 杂化的碳原子组成的二维平
面共轭结构!含有丰富的 #电子!因此可以利用
此特征来制备以 #+#堆栈为主要界面作用力的
石墨烯;聚合物纳米复合材料5根据 #+#堆栈作
用的原理!聚合物分子中需要含有 #电子的共轭
结构!而这类聚合物既可以是常见的苯乙烯基聚
合物 (%:!!B!9#) &聚苯胺 (9$ U9>)等!也可以是含有共轭
苯环结构修饰的聚合物 (9% U99)5不仅如此!研究者
们还发展了用含有共轭苯环结构修饰的聚合物作
为相容剂!制备界面由 #+#堆栈连接的石墨烯;
聚合物纳米复合材料5

苯乙烯基聚合物是最常见的一类含有共轭结
构的聚合物!因此一直受到人们的关注 (%:!!B!9#!9=)5
我们课题组利用工业化的苯乙烯<丁二烯<苯乙烯
#2A2$三嵌段共聚物对石墨烯进行了非共价改
性!其原理主要基于*2 嵌段中的苯环能够与石墨
烯的六元碳环形成 #+#堆栈作用 (9=)5当 *2 嵌段
通过 #+#堆栈与石墨烯发生作用后!*A嵌段可
以伸展在其良溶剂中形成一种,类胶束-结构!从
而赋予石墨烯以较高的有机溶解性5利用 2A2 辅
助超声技术直接对天然石墨进行大规模的液相剥
离!可以获得高浓度&低缺陷的未修饰石墨烯溶
液!借助真空抽滤的方法!制备出石墨烯;2A2 纳
米复合材料薄膜5电导率测量结果表明该薄膜的
渗流阈值仅为 #N": Q4FT5此外!2HL8 等 (!B)利用

#+#堆栈作用的原理!直接将石墨烯和 *2 熔融共
混得到了分散性非常好的纳米复合材料5这些都
为构筑具有良好导电性和高强度的石墨烯;苯乙
烯基聚合物纳米复合材料提供了一种通用而又经
济便利的方法!特别适用于大规模的工业生产5

研究者们最近利用原子自由基转移聚合
#’)0*$或者可逆加成<断裂链转移聚合#0’@)$
等方法!在聚合物分子链末端或中间引入共轭苯
环结构!从而通过 #+#堆栈作用构筑了相应的石
墨烯;聚合物纳米复合材料 (9% U99)5,E7 等 (9:)利用
0’@)方法合成了分子链一端为芘且具有 Oc响
应性 的 聚 C! Co<二 甲 基 氨 基 丙 烯 酸 乙 酯
#*e.’/’$和聚丙烯酸#*’’$!然后将其与石墨
烯通过 #+#堆栈作用得到相应的纳米复合材料5
由于 *e.’/’和 *’’可以分别带上正电和负
电!因此作者进一步利用基于静电的层层自组装
#,A,$法构筑了具有层状结构的石墨烯;聚合物
纳米复合材料!其制备过程以及聚合物与石墨烯
之间的 #+#堆栈作用如图 > 所示5该课题组 (9!)还
利用相似的方法合成了一端为芘的聚异丙基丙烯
酰胺#*31*’’C$!然后与 8<P+通过 #+#堆栈作
用制备了水溶性的 8<P+;*31*’’C纳米复合材
料5结 果 表 明 *31*’’C 的 低 临 界 溶 解 温 度
#,(2)$由原先的 >> a下降为 "% a5?E等 (9%)利
用’)0*聚合方法也制备出了类似的以#+#堆栈
作用为主要界面作用力的石墨烯;聚合物纳米复
合材料5

@ES5>&2 8̂ZHLIEI4[DOc<IL8IEZEQLO \̂L8L<O4F̂CL\8D84K4CO4IEZL@#- #+#IZDKdE8S[4\ZHLILF[<DIILCYF̂4[[78KZE48DFEbLM S\DOHL8L

8D84IHLLZIE8Z4DFD̂L\LM IZ\7KZ7\L(9:) #0LO\E8ZLM ]EZH OL\CEIIE48 [\4C0L[5(9:) " (4O \̂ESHZ#"#$#$ ’CL\EKD8 (HLCEKDF24KELẐ$
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&&虽然含有共轭结构修饰的聚合物可以通过
#+#堆栈作用与石墨烯构筑具有较强界面作用的
纳米复合材料!但这种含有共轭结构修饰的聚合
物制备复杂!价格昂贵!不适用于大规模的生产5
因此激励研究者们开发含有共轭结构的聚合物相
容剂来增强石墨烯与聚合物之间的界面作用5
)48S等 (9B)利用开环聚合的方法合成了分子链一
端带有芘修饰的聚丙交酯# *̂<*,’$!并将其作为
相容剂与 8<P+和聚丙交酯#*,’$共混!制备了 8<
P+;*,’;*̂<*,’纳米复合材料5由于芘具有共轭
的苯环结构!能够与 8<P+形成很强的 #+#堆栈
作用!因此 8<P+可以在纳米复合材料中具有良好
的分散性!并增强了纳米复合材料的结晶性&热稳
定性以及力学性能5不仅如此!该纳米复合材料的
电导率也比 *,’提高了近 B 个数量级5该方法为
不含有共轭结构的聚合物提供了一种可行且适合
大规模生产石墨烯;聚合物纳米复合材料的途径5

由此可以看出!对于非共价的氢键和 #+#堆
栈作用来说!氢键只适合表面含有羟基&羧酸和;
或环氧官能团的 P+或 8<P+纳米复合体系!而这
些种类的石墨烯由于其结构的不完整性!导致了
其电性能严重下降!不适宜制备具有高导电性的
纳米复合材料"而 #+#堆栈作用既可以存在于
P+或 8<P+与聚合物界面之间!也可以存在于未
修饰石墨烯与聚合物界面之间!因此可以用来构
筑具有完整石墨烯性能的聚合物基纳米复合材
料5然而!氢键和 #+#堆栈作用都属于弱的非共
价作用力!因此由它们主导的石墨烯;聚合物纳米
复合材料的增强效果要比共价作用弱5

&#共价作用

为了获得高强度的石墨烯;聚合物纳米复合
材料!填料与基体之间需要很强的界面连接!而共
价键的键能最高!特别适用于制备高强度的石墨
烯;聚合物纳米复合材料5共价作用一方面可以使
石墨烯在聚合物基体中达到分子水平的分散!另
一方面外加载荷可以经过共价键有效地传递至石
墨烯上!从而大幅提高石墨烯的增强效果5可以与
石墨烯形成共价界面作用的聚合物基体种类繁
多!包括 *R’(=#) &*31*’’C(=$!=") &聚丙烯酰胺
#*’’C$ (=>) &环氧 (>#!>"!>>) &聚酯 (=% U=9)和 *2(%!!%9!==)

等"而实现共价连接的方法也很多!如缩聚 (=#) &自
由基聚合 (=>) &点击化学 (=$!=%)等5

聚酯&*2&环氧和酚醛等这些具有非常重要

的工业应用价值的聚合物!一直是研究石墨烯;聚
合物纳米复合材料的重要基体 (>#!>"!>>!>!!=% U=9)5
-DMDQ等 (=%)利用叠氮与碳碳三键之间的点击化
学反应制备了聚己内酯<P+#*(,<P+$纳米填料5
再将 *(,<P+与具有形状记忆效应的 *X混合!得
到 *(,<P+;*X纳米复合材料5点击化学反应使
得 P+与 *(,之间的界面发生共价连接!且 *(,
与 *X之间有着良好的相容性!因此得到的 *(,<
P+;*X纳米复合材料具有优异的力学性能&热学
性能以及形状记忆效应5例如!当 *(,<P+的含量
为 "T时!纳米复合材料的断裂应力&杨氏模量&
断裂伸长率和热稳定性分别提高 $#BT&$:=T&
"=T和 9$ W5

此外!*2 作为苯乙烯基聚合物中最简单的一
种!一直是研究石墨烯;苯乙烯基聚合物纳米复合
材料的理想材料 (%!!%9!==)5-7 等 (%9)通过两步酰胺
化反应制备了带有双键的功能氧化石墨烯 # OQ<
P+$!再通过利用原位微乳液聚合的方法构筑了
以共价连接为主要界面作用的高性能 OQ<P+;*2
纳米复合材料5共价键的连接不仅增强了石墨烯
与聚合物之间的相互作用!而且使其在聚合物中
具有良好的分散性!较大程度的提升了复合材料
的性能5当 OQ<P+含量为 " ]ZT时!复合材料的热
分解温度较 *2 提高了 9% W!储能模量提高 ::T5
该复合材料还具有优异的防腐性能!当 OQ<P+含
量为 " ]ZT 时! 该 复 合 材 料 的 防 腐 效 率 从
>9NB#T提高到 BBN:>T5因此!该方法的出现!为
制备高性能的石墨烯;苯乙烯基聚合物纳米复合
材料提供了非常重要的参考价值5

环氧和酚醛作为非常重要的树脂!一直在民
用和军用材料中发挥巨大作用5如果能将其与石
墨烯通过共价连接构筑达到分子水平分散的纳米
复合材料!可以预见!其性能会大幅提高且应用范
围更加广泛5由于氨基含有活泼氢!可以与环氧发
生交联!因此 P7MD\bE等 (>#)利用对苯二胺修饰的
P+与环氧复合!得到界面连接为共价作用的
P+;环氧纳米复合材料5流变学测试表明!该纳米
复合材料的流变渗流阈值达到 #N" Q4FT5力学性
能测试表明!当 P+含量仅为 #N% Q4FT时!该纳米
复合材料的弯曲模量和杨氏模量较环氧均提高了
>#T左右!且实验结果与利用 cDFOE8<)IDE模型得
到的理论预测值高度吻合5这些结果表明 P+在
环氧基体中有着良好的分散性以及共价连接对环
氧基体具有非常明显的增强效果5-47IL[E等 (>$)
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也通过 P+与环氧之间的共价作用得到相似的结
果5此外作者还证明了共价作用的增强效果要比
#+#堆栈作用强5除了环氧!酚醛树脂也能够与
P+或 8<P+以化学键的方式连接!从而构筑具有
强界面作用力的高性能纳米复合材料5-7 课题
组 (>!)首先在 P+表面进行共价改性!然后将其与
酚醛复合固化得到具有强共价界面作用的纳米复
合材料5同时由于苯酚具有还原作用!P+在复合

材料制备过程中被还原成 8<P+!因此得到的 8<
P+;酚醛纳米复合材料力学性能和导电性都有很
大的提高!如图 % 所示5当 8<P+含量仅为 $N9
Q4FT时!该纳米复合材料的弯曲强度和杨氏模量
分别比纯酚醛树脂提高了 >$!N=T和 :!N9T"不
仅如 此! 该 复 合 材 料 的 导 电 渗 流 阈 值 只 有
#N$9 Q4FT5

@ES5%&2KHLCL[4\ZHLIEC7FZD8L47I\LM7KZE48 D8M [78KZE48DFEbDZE48 4[P+M7\E8SZHL#$ %#&’ O4F̂CL\EbDZE48 4[OHL84F

[4\CDFMLH M̂LK4CO4IEZL(>!) #0LO\E8ZLM [\4C0L[5(>!) " (4O \̂ESHZ#"#$%$ ! ]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

&&除了与传统的聚酯&*2&环氧和酚醛等聚合
物基体形成共价界面作用!石墨烯还可以与
*R’&*31*’’C&*’’C等功能聚合物形成共价连
接!所得纳米复合材料的应用范围也从增强材料
拓展到水凝胶&生物医药等领域 (=$ U=>!=B!B#)5,E7
等 (=>)利用过氧化的石墨烯#P*+$作为多官能团
的引发剂和交联中心!引发丙烯酰胺发生自由基
聚合!从而构筑了具有共价和氢键双重界面作用
的 P+;*’’C纳米复合水凝胶5由于 P+与 *’’C
分子链之间形成了极强的共价作用!且 P+与
*’’C以及 *’’C分子链之间存在大量的氢键!
所以在共价键与氢键的双重作用下!该纳米复合
水凝胶材料具有极高的拉伸强度 ##N>: .*D$和
断裂伸长率 #%B##T$5不仅如此!该纳米复合水
凝胶在环境温度甚至更低的温度下能够很快地自
愈合5若延长愈合时间!其自愈合效率可以达到
==T5突出的自愈合性能主要是因为 *’’C分子
&&&&&&

链之间以及 *’’C和石墨烯之间形成很强的氢
键作用5同样 *D8 等 (=$)也利用点击化学反应构筑
了水溶性的 *31*’’C接枝的石墨烯生物纳米复
合材料!并将其成功地应用到了药物递送领域5

可以看出!共价作用不仅可以增强传统的聚
合物材料!也可以获得性能优异的功能聚合物材
料!因此拓宽了石墨烯;聚合物纳米复合材料的使
用范围5但是我们也应该看到!未修饰的石墨烯表
面是惰性的!没有可以发生共价连接的活性位点!
因此无法与聚合物材料形成共价连接的纳米复合
材料5而经过修饰的石墨烯!结构上具有不同程度
的缺陷!使得其与聚合物形成的纳米复合材料的
某些性能#例如电学性能$不能得到有效提高5不
仅如此!共价连接对石墨烯;聚合物纳米复合材料
的增强效果!通常是以牺牲纳米复合材料的断裂
伸长率为代价的!这也是其它共价增强材料的固
有缺点之一5

B"9



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

,#配位作用

除了常规的氢键&#+#堆栈和共价作用外!近
年来以配位键为主要界面作用力的石墨烯;聚合
物纳米复合材料也被越来越多的人认识到 (B$!B")5
P+或 8<P+和含有氮&氧&硫等配位原子的聚合
物!可以在中心离子的作用下通过配位作用构筑
出石墨烯;聚合物纳米复合材料5该方法具有操作
简便!经济高效等优点5我们课题组很早便提出了
利用配位作用构筑基于石墨烯的碳材料纳米复合
体系的概念!并一直致力于配位作用在制备高性
能石墨烯或无机石墨烯类似物;聚合物纳米复合
材料中的应用 (B> U$##)5

@ES5!&#D$ (\4II<ILKZE48DF2/.ECDSLD8M # Y$ IZ\7KZ7\DFIKHLCL4[DOELKL4[[FLGEYFLD8M \4Y7IZ8<P+;.42" H Ŷ\EM

ODOL\K\4II<FE8dLM Y^*/+D8M #K$ K̂KFLOL\[4\CD8KL#K7\\L8ZML8IEẐp$## C’Sh$ $ 4[ME[[L\L8Z8<P+;.42" H Ŷ\EM

D84MLI(B:) #’MDOZLM Y ÔL\CEIIE48 4[)HL04̂DF24KELẐ4[(HLCEIZ\̂$

我们课题组从二价金属离子 #如 (7" q&
.S" q&(D" q等$能够和氧原子发生配位作用的原
理出发 ($#$) !利用 (7" q作为配位中心离子在 P+
与聚氧乙烯#*/+$分子之间构筑出直接的填料;
基体配位作用 (B%)5正是由于 P+在 */+基体中良
好的分散性以及与 */+基体之间较强的配位作
用!当 P+含量仅为 $ ]ZT时!配位的 P+;*/+纳
米复合材料的拉伸强度较 */+和未配位的 P+;
*/+纳 米 复 合 材 料 分 别 提 高 了 $==N>T 和
:"N%T!杨 氏 模 量 也 分 别 提 高 了 "9%N:T 和
9%N$T#如图 : 所示 $!且最大失重温度也从
":" a分别提高到了 "B= a和 >!> a5热性能的
显著提高也充分说明了 (7" q在 */+和 P+之间
形成了很强的配位界面作用力!使得聚合物的链
段运动受到了极大的限制!因而获得了具有很高
热稳定性的石墨烯;聚合物纳米复合材料5此外我

们组还设计了一种基于 (7" q配位的 8<P+;二硫化
钼#.42"$;*/+纳米杂化材料体系!并将其成功

的应用于锂离子电池的电极材料中 (B:)5.42" 是
一种比电容很高但不导电的电极材料!而 8<P+的
加入可以提高体系的导电能力!有利于电子传输5
在 (7" q配位作用下!少量柔性 */+分子链的引
入可以有效的桥接 8<P+和 .42" 片层!既能够防
止 .42" 和 8<P+重新堆叠!还可以增加体系的柔

韧性5因此 8<P+&.42"&*/+在 (7" q配位作用下!
可以很好的协同作用构筑三维网络结构 #如图
!$!从而制备具有良好电化学性能的阳极薄膜
材料5

@ES5:&2Z\LII<IZ\DE8 K7\QLI4[8LDZ*/+! $ ]ZT P+;*/+

8D84K4CO4IEZL! D8M (7" q<K44\ME8DZLM $ ]ZT P+;*/+

8D84K4CO4IEZL

除了利用配位作用构筑石墨烯;聚合物纳米
复合材料!我们课题组还将配位作用拓展到碳纳
米多维杂化材料的设计与制备中!并利用得到的
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多维杂化材料作为填料与聚合物复合构筑了高性
能的碳;聚合物纳米复合材料5我们课题组设计了
一种基于二价金属离子配位的石墨烯;多壁碳纳
米管#8<P+;.V(3)$杂化体系 (B!)5由于 8<P+和
.V(3)能够通过二价金属离子配位作用形成 8<
P+;.V(3)三维杂化网络结构!因此可以用更少
的材料获得更多的导电通路5同时!二价金属离子
在 8<P+;.V(3)之间的配位作用有效的提高了
8<P+;.V(3)的结合强度!从而赋予这一杂化网
络结构更优异的力学性能5二价金属离子配位的
8<P+;.V(3)杂化网络结构体系可以构筑优异
的透明导电材料!其具有突出的电学和力学性能!

例如透光率为 =!T时杂化材料的表面电阻仅为
!=# !;Il!这为开发取代铟锡氧化物#1)+$的柔
性透明电极材料提供了新思路5进一步地!我们将
二价金属离子配位的 .V(3)I;8<P+三维杂化网
络结构引入 2A2 基体中制备出高性能复合材
料 (B9) !如图 9 所示5由于二价金属离子配位的
.V(3)I;8<P+杂化网络结构优异的电学和力学
性能!以及 .V(3)I;8<P+与 2A2 基体间较强的
界面相互作用!因此在极低的 .V(3)I;8<P+含
量下即可显著的增强 2A2 的电学和力学性能(B9)5
同时!这一杂化网络结构能够很好的限制聚合物链
的分解!因而还可显著提高 2A2 基体的热稳定性5

@ES59&2KHLCL[4\ZHLO\4KLII4[O\LOD\E8SD8 2A2 8D84K4CO4IEZLnFCnFFLM ]EZH D(7" q<K44\ME8DZLM .V(3)I;8<P+

8LZ]4\d! E8 ]HEKH .V(3)ID8M P+D\L#D$ LG[4FEDZLM E8 D8 2A2;3.*I4F7ZE48 78ML\I48EKDZE48! # Y$ K44\ME8DZLM Y^

(7" q E48I! D8M #K$ \LM7KLM Y^H M̂\DbE8LH M̂\DZL! D8M ZHL8 QDK77C<nFZL\LM Z44YZDE8 D8D84K4CO4IEZLnFC(B9)

#0LO\4M7KLM Y ÔL\CEIIE48 4[)HL04̂DF24KELẐ4[(HLCEIZ\̂$

&&我们课题组进一步将通过配位作用构筑高性
能石墨烯;聚合物纳米复合材料的方法推广到
.42"&=<A3等 1P’I上 (B= U$##)5一方面是由于 1P’I
极强的表面化学惰性!无法按照石墨烯的改性方
法对其改性"另一方面 1P’I具有丰富的可配位原
子#3&2&+等$!为金属离子配位改性提供了可
能5以 .42" 为例

(B=) !将其与聚合物在二价金属离
子作用下形成配位体系"聚合物配体通过配位反
应有效的隔离并桥接 .42" 片层从而得到具备液
相加工性能的 .42" 交联网络结构5通过简便的
抽滤方法得到柔韧强健的自站立 .42" ,纸-状材
料!可潜在地用于大规模电子器件材料中5同时利
用二价金属离子配位的方法构造出较强的 .42"
与 *..’间的配位界面相互作用!从而可以制备
出高强度的 .42" ;*..’复合材料

(B=)5另一方

面!=<A3中含有具有丰富孤对电子的 3原子!可
以与聚合物之间在金属离子配位作用下形成很强
的界面连接!又因为 =<A3的电子结构与石墨烯
类似!可以与共轭结构的分子形成 #+#堆栈作
用5因此我们课题组利用聚甲基丙烯酸甲酯<2<聚
苯乙 烯 #*..’<2<*2 $ 嵌 段 共 聚 物 作 为 一 种
,6D87I-修饰物!选择性地与 =<A3构筑有配位作
用#*..’$或者 #+#堆栈作用#*2$的纳米杂化
体系 (BB) !从而能够有效地调节 =<A3在不同有机
溶剂中的分散性以及与不同聚合物基体的相容
性5除了二维材料;聚合物纳米复合材料!我们还
成功地将配位作用引入到零维纳米粒子与二维片
层材料的分级自组装中!制备了一系列结构可控
的零维;二维纳米杂化材料 ($##) !可潜在应用于催
化&化学或生物探测&储能等领域5
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用来制备水凝胶材料的聚合物通常具有丰富
的可配位原子!也逐渐被研究者们用来构筑具有
配位作用的石墨烯;聚合物纳米复合材料5(48S
等 ($#")在 P+和聚#!<氨基己酸丙烯酰胺$体系中
引入 (D" q!构筑了具有配位和氢键共同作用的双
网络水凝胶体系5ADE等 ($#>)也制备了具有配位作
用的三维网络结构的 P+水凝胶5

可以看出!以配位为主导的石墨烯;聚合物
复合材料的界面作用能够有效的增强聚合物的
性能!并且可以成功的应用到含有无机石墨烯
类似物的纳米复合材料的结构设计中去5一方
面是由于无机石墨烯类似物极强的表面化学惰
性!无法按照石墨烯的改性方法对其改性"另一
方面无机石墨烯类似物具有丰富的可配位原子

@ES5=&*\4KLII[4\ZHLK\̂IZDFFEbDZE48 4[*R(c<2<*/<2<*R(c48 ZHLO\EIZE8LS\DOHL8L[FDdLI% #D$ 8DZ7\DFS\DOHEZLEI

LG[4FEDZLM E8Z4IE8SFL<D8M [L]<FD̂L\O\EIZE8LS\DOHL8L[FDdLIE8 4<MEKHF4\4YL8bL8L#+e(A$ 78ML\I48EKDZE48" # Y$ ZHL

S\DOHL8L;+e(AI4F7ZE48 EICEGLM ]EZH ZHL*R(c<2<*/<2<*R(c;+e(AI4F7ZE48" #K$ ZHL*/ YF4Kd ILFLKZEQLF̂

K\̂IZDFFEbLI48 ZHLS\DOHL8LOFD8LI78ML\D8 EI4ZHL\CDFK48MEZE48 ($#%) #0LO\E8ZLM [\4C0L[5($#%) " (4O \̂ESHZ#"#$"$ !

]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

#3&2&+等$ !为金属离子配位改性提供了可能"
除此之外!=<A3的电子结构与石墨烯类似!可以
与聚合物界面之间形成配位与 #+#堆栈作用共
同存在的动态键5这是其它类型的界面作用力在
无机石墨烯类似物;聚合物纳米复合材料的制备
中所不具备的优点!例如无法构筑以氢键&#+#堆
栈或共价作用为界面作用力的 .42" ;聚合物纳米
复合材料5因此配位作用在构筑石墨烯以及无机
石墨烯类似物;聚合物纳米复合材料方面具有重
要前景5

F#成核G结晶作用

除了氢键&#+#堆栈&共价以及配位作用外!
石墨烯;聚合物纳米复合材料中还存在最新发展
起来的成核’结晶作用 ($#% U$#=)5石墨烯能够促进
结晶性聚合物在其表面进行异相成核!进一步诱
导聚合物在其表面结晶!从而形成较强的成核’
结晶作用力5我们课题组利用结晶’非晶性三嵌
段共聚物聚乙烯基环己烷<2<聚乙烯<2<聚乙烯基
环己烷#*R(c<2<*/<2<*R(c$对石墨烯进行非共
价改性!得到的石墨烯能够在多种低沸点溶剂中
具有良好的分散性 ($#%)5一方面石墨烯能够诱导
*/段结晶!使得 */在其表面附生生长!且这种
成核’结晶作用强于 #+#堆栈作用!因此有效地
增强了石墨烯与聚合物基体之间的界面连接"另
一方面!*R(c段伸展在外形成一种,类胶束-结
构5由于 *R(c段在众多常规的低沸点有机溶剂!
如烷烃&环烷烃和芳香烃等!中有着良好的溶解
性!因此改性的石墨烯能有效地分散在这些有机
溶剂中!从而极大地拓宽了其液相加工窗口!如图
= 所示5除此之外!‘7 等 ($#:!$#!)研究了石墨烯对聚
丙交酯&等规聚丙烯等聚合物结晶过程的影响!同
样发现石墨烯能够有效的诱导聚合物结晶!甚至
改变聚合物的晶型 ($#:)5fHL8S等 ($#9)不仅研究了
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结晶性的 */<2<*/+两嵌段共聚物在 P+表面的
结晶过程!还利用嵌段共聚物末端带有的巯基与
金&银纳米粒子反应!制备了相应的石墨烯;纳米
粒子;聚合物纳米复合材料!并有望在生物探测&
催化等领域发挥作用5

由此可以看出!成核’结晶作用可以用来构
筑相对较强的界面作用力!从而制备石墨烯;聚合
物纳米复合材料5但同时可以发现!成核’结晶作
用只能发生在石墨烯与少数可结晶的聚合物的之
间!对大多数聚合物无能为力!因此构筑以成核结
晶作用为主要界面作用的石墨烯;聚合物纳米复
合材料受到了极大的限制5

H#总结与展望

石墨烯;聚合物纳米复合材料以其优异的性
能成为目前研究的热点5本文系统性地综述了石
墨烯;聚合物基纳米复合材料的界面作用力!包括
氢键&#+#堆栈&共价&配位作用以及成核’结晶
作用!并总结和评述了这些界面作用力的优缺点
和适用范围5结果表明!通过合理的结构设计!石

墨烯与聚合物之间可以形成不同的界面作用力!
这些作用力不仅能够有效的提高石墨烯与聚合物
的界面作用!还可以提高石墨烯在聚合物中的分
散性!进一步提高聚合物复合材料的性能和功能5
然而这几种作用力都有各自的缺陷!例如氢键&共
价键都只能得到修饰的石墨烯纳米复合材料!对
于质朴石墨烯无能为力!从而弱化了石墨烯的增
强效果"#+#相互作用虽然构筑质朴石墨烯;聚合
物纳米复合材料!但由于其本身属于一种弱的相
互作用!所以其对于复合材料的力学性能提高不
大"成核’结晶作用只能用于少数结晶性的聚合
物体系5另外!近几年才发展起来的配位作用!已
经被成功地引入到石墨烯;聚合物纳米复合材料
的制备当中5这种作用力形成简单!经济高效!并
且能够很容易的拓展到石墨烯以外的无机石墨烯
类似物二维片层材料与聚合物纳米复合材料中!
应当给予足够的重视5可以预见!设计一种简单方
便!具有多种界面作用力协同作用的石墨烯;聚合
物复合体系值得探索5
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$%&WECc!’YMDFD’’!.DK4Id4(V5.DK\4C4FLK7FLI!"#$#!%>#$!$ %!:$: U!:>#

$:&W7EFFD)!AHDM\D2!-D4e!WEC3c!A4IL2!,LL6c5*\4S*4F̂C2KE!"#$#!>:#$$$ %$>:# U$>9:

$!&2ZD8d4QEKH 2!eEdE8 e’!e4CCLZZPcA!W4HFHDDIW.!fEC8L̂ /6!2ZDKH /’!*E8L\0e!3S7 L̂8 2 )!074[[0253DZ7\L!"##!!%%"

#9$##$ %"=" U"=!

$9&W4kECD-!XI7dE’!WD]DI7CE.!+dDMD’!W7\D7KHE)!WDCESDEZ4+56*4F̂C2KE*D\Z’*4F̂C(HLC!$BB>!>$#9$ %$9:: U$9:=

$=&+dDMD’!WD]DI7CE.!XI7dE’!W4kECD-!W7\D7KHE)!WDCESDEZ4+5.DZL\0LI24K2 ĈO *\4K!$B=B!$9$%%: U:#
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