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!!摘要%石墨烯以其优异的力学,光学,电学和热学性能%得到日益广泛的关注和研究+本文介绍了石墨烯的

结构,性能和特点%并对石墨烯的改性方法进行了概括+本文着重综述了高分子#石墨烯纳米复合材料的研究

现状和进展%并介绍了高分子#石墨烯纳米复合材料的三种制备方法%即原位插层聚合法,溶液插层法和熔融插

层法+此外%还对高分子#石墨烯纳米复合材料的应用前景进行了展望%并对石墨烯复合材料研究存在的问题

和未来的研究方向进行了讨论+
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引言

石墨烯是以3A! 杂化连接的碳原子层构成的二维材料%其厚度仅为一个碳原子层的厚度+这种)只
有一层碳原子厚的碳薄片*%被公认为目前世界上已知的最薄,最坚硬,最有韧性的新型材料+石墨烯具
有超高的强度%碳原子间的强大作用力使其成为目前已知力学强度最高的材料+石墨烯比钻石还坚硬%
强度比世界上最好的钢铁还高#""倍-#.+石墨烯还具有特殊的电光热特性%包括室温下高速的电子迁移
率,半整数量子霍尔效应,自旋轨道交互作用,高理论比表面积,高热导率和高模量,高强度%被认为在单
分子探测器,集成电路,场效应晶体管等量子器件,功能性复合材料,储能材料,催化剂载体等方面有广泛
的应用前景-!.+

石墨烯是一种疏松物质%在高分子基体中易团聚%而且石墨烯本身不亲油,不亲水%在一定程度上也
限制了石墨烯与高分子化合物的复合%尤其是纳米复合+因而%很多学者对石墨烯的改性进行了大量的
研究%以提高石墨烯和高分子基体的亲和性%从而得到优异的复合效应+

#!石墨烯的改性方法

=?=!化学改性石墨烯
该方法基于改性 I3;;7<>法-+.+首先%由天然石墨制得石墨氧化物%再通过几种化学方法获得可

溶性石墨烯+其化学方法包括$氧化石墨在稳定介质中的还原-&.,通过羧基酰胺化的共价改性-%.,还原氧
化石墨烯的非共价功能化-’.,环氧基的亲核取代-,.,重氮基盐的耦合-..等+此外%还出现了对石墨烯的氨
基化-$.,酯化-#".,异氰酸酯-##.改性等+用化学功能化的方法对石墨烯进行改性%不仅可以提高其溶解性
和加工性能%还可以增强有机高分子间的相互作用+

=?;!电化学改性石墨烯
利用离子液体对石墨烯进行电化学改性已见报道-#!.+用电化学的方法%使石墨变成用化学改性石

墨烯的胶体悬浮体+石墨棒作为阴极%浸于水和咪唑离子液的相分离混合物中+以#"$!"X的恒定电
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压%经过+";B1的电化学反应%得到了功能化石墨烯%将其放入二甲基甲酰胺中%经超声波处理%得均匀分
散的石墨烯溶液+功能化石墨烯的平均长度和宽度分别是,""1;和%""1;%厚度约#b#1;+

=?@!#R#键相互作用
最近OB3-#+.报道了一种石墨烯改性技术+即通过石墨烯的"轨道和聚!,J异丙基丙烯酰胺"之间的

"J"键相互作用+将聚!LJ异丙基丙烯酰胺"溶解在水中%再与石墨烯的水溶液混合+在冰水浴中%经过
超声波处理%便得到分散的石墨烯水溶液+

!!高分子’石墨烯纳米复合材料的制备方法

高分子#石墨烯纳米复合材料的机械性能取决于极性,分子量,疏水性,反应性基团等+目前复合材
料的制备方法有以下三种+

;?=!原位插层聚合
在原位插层聚合方法中%石墨烯或改性石墨烯首先在液态单体中溶胀+然后用合适的引发剂%扩散

并引发聚合%或者用加热或辐射来引发聚合-#&%#%.+许多种高分子纳米复合材料已经用这个方法来制备%
例如环氧树脂#石墨烯,聚苯胺#石墨烯等+

;?;!溶液插层
石墨烯或改性石墨烯很容易分散在合适的溶剂中%例如水,丙酮,氯仿,四氢呋喃!QI=",二甲基甲

酰胺!AE="或甲苯%在分子间作用力的作用下使层与层之间堆叠在一起+然后高分子吸附在层片上%当
溶剂蒸发后%层片之间重新组装%形成纳米复合材料-#’.+溶液插层需要高分子或高分子预聚物是可溶
的%而石墨烯或改性石墨烯发生膨胀+该方法中溶剂的去除是一个十分重要的问题+在溶液中高分子插
层的驱动力%源于溶剂分子的解吸熵%这个过程补偿了插层高分子链构象熵的减少+因此%为了使填充物
与高分子链更好地结合%需要大量的溶剂分子解吸附+该方法的主要优点是%极性低或没有极性的高分
子可用溶液插层合成纳米复合材料+例如聚乙烯接枝顺丁烯二酸酐!(KJ2JE*"#石墨,聚苯乙烯!(N"#
石墨烯等+

;?@!熔融插层
熔融插层法是指不需要溶剂%在熔融状态%石墨或石墨烯或改性石墨烯与高分子基体进行混合+在

高温下%热塑性高分子和石墨烯或改性石墨烯%用传统方法机械混合%如挤出和注射成型-#,.%然后高分子
链插层或剥落而形成纳米复合材料+用这种方法制备热塑性纳米复合材料很受欢迎+不易吸附或不适
合原位聚合的高分子%可用此法%例如聚对苯二甲酸乙二醇酯#石墨烯,聚碳酸酯#石墨烯等+

+!石墨烯填充不同的高分子复合材料

近年来%以环氧树脂,聚甲基丙烯酸甲酯,聚丙烯,线型低密度聚乙烯,高密度聚乙烯,聚苯乙烯,聚苯
硫醚,尼龙,聚苯胺和硅橡胶为基体的石墨烯复合材料的研究都有所报道+其中%出现了较多关于石墨烯
在高分子基体中-#.$!".达到纳米水平分散的研究+这些纳米混合材料中%填充少量石墨烯便可使性能有
相当大的提高%而这些性能是传统的复合材料无法实现的+

@?=!聚乙烯醇,石墨烯纳米复合材料

]@50等-!#.研究表明%通过水溶解的方法%制备以聚乙烯醇为基体的石墨烯纳米复合材料+在石墨烯
填充量很低的情况下%聚乙烯醇#石墨烯纳米复合材料的机械性能有了显著的提高+其中%抗张强度提高

#%"h%当石墨烯的填充量为#b.h!体积百分含量"时%其杨氏模量增加近#"倍+对比实验结果和理论
模拟的杨氏模量%表明在纳米复合材料薄膜中%石墨烯在高分子基体中主要是随机分散+

@?;!环氧树脂,石墨烯纳米复合材料

3̂B995等-!!.用原位插层聚合制备了环氧树脂#石墨烯纳米复合材料+环氧树脂的热导率很小%但是
加入石墨烯后%其热导率得到了显著提高+填充#h!_6"氧化石墨烯!MU"和填充#h!_6"单壁碳纳米管
对提高环氧树脂热导率的效果是相似的+而填充%h!_6"MU的环氧树脂基复合材料%其热导率是
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#G#;̂ %这是纯环氧树脂热导率的&倍+当填充!"h!_6"MU的环氧树脂基复合材料%其热导率增加到

’b&&G#;̂ +这些结果表明%石墨烯复合材料用于散热是一种很有前途的热界面材料+在玻璃转变温度
以下%石墨烯纳米复合材料和单壁碳纳米管的体积热膨胀系数相似+纯环氧树脂的热膨胀系数约.b!m
#"-%j%而填充石墨%h!_6"的环氧树脂复合材料%在玻璃转变温度以下%热膨胀系数下降了+#b,h+填
充量为#%h!_6"的环氧树脂#石墨烯复合材料%适合用于电磁干扰屏蔽材料%其屏蔽值达到!"8Y+

@?@!聚苯乙烯,石墨烯纳米复合材料
用二甲基甲酰胺为溶剂-!+.%采用溶液插层%制备了聚苯乙烯#异氰酸酯改性石墨烯纳米复合材料+

由于石墨烯的大部分表面已改性%当填充量仅为!b&h!体积百分数"时%该复合材料几乎完全被石墨烯
填充+当在(N基体中填充"b#h!体积百分数"MU时%可以得到电导率的渗滤阀值+这个渗滤阀值与任
何二维填料相比是它们的三分之一%这归功于石墨烯的均匀分散和极大的纵横比+对于薄膜%填充量大
约"b#%h!体积百分数"时%复合材料的电导率满足防静电标准!#"-’N/;-#"+当填充量在"b&h$#h
!体积百分数"之间时%其电导率迅速增加+当填充量是!b%h!体积百分数"时%复合材料的电导率是

"b#$#N/;-#+

@?Q!聚苯胺,石墨烯纳米复合材料
用原位插层聚合的方法%制备聚苯胺#石墨烯碳纳米层片#碳纳米管!(*LT#MLN#/LQ"复合材

料-!&.+(*LT#MLN#/LQ复合材料的比电容比纯(*LT和(*LT#/LQ复合材料的比电容要高得多+

MLN和(*LT之间的协同效应%使得其比电容提高+(*LT#MLN#/LQ复合材料的长期循环稳定性优
于(*LT#/LQ和(*LT#MLN复合材料+经过#"""个周期%(*LT#MLN#/LQ复合材料的电容与初始
电容比仅下降了’h%而(*LT#MLN和(*LT#/LQ复合材料的电容分别下降了%!h和’,h+

@?[!聚醋酸乙烯酯,石墨烯纳米复合材料

OB514等用水作为溶剂%把MU加入到聚醋酸乙烯酯中%而制得聚醋酸乙烯酯!(X*"#石墨烯纳米复
合材料-!’.+(X*#石墨烯纳米复合材料机械性能优于纯(X*+这是由于石墨烯在(X*基体中分子水
平的分散和大的纵横比%以及由于在石墨烯和(X*间氢键的存在%而产生牢固的界面粘合+当填充

"b,h!_6"的MU时%(X*#石墨烯纳米复合材料的玻璃化转变温度从+,b%j增加到&"b.j+玻璃化转
变温度的增加也是由于在石墨烯和(X*间存在氢键+其结晶性和热稳定性比初始(X*高+

@?Z!聚氨酯,石墨烯纳米复合材料
用原位插层聚合制备功能化石墨烯!=MN"的水性聚氨酯!G()"纳米复合材料-!%.+由于=MN粒子

在 G()基体中的均匀分散%使纳米复合材料电导率比初始 G()增加了#"% 倍+由于导电通道的形成%

在高分子基体中引发了电导率的突变+当填充=MN仅为!h!_6"时%可得到渗滤阀值+=MN和碳纳米
管在提高 G()的电导率方面是等效的+在纳米复合材料中%=MN的存在可提高熔点和 G()软链段的
熔化热!)O-"+然而%随着=MN在纳米复合材料中填充量的增加%硬链段的结晶度降低+

OB514等-!’.通过溶液插层的方法%制备了三种纳米复合材料+其纳米填充物是用异氰酸酯改性后的
石墨烯,磺化石墨烯,以及还原石墨烯%基体高分子是热塑性聚氨酯!Q()"+Q()#异氰酸酯改性石墨烯
纳米复合材料的热降解率大大高于磺化石墨烯和还原石墨烯填充Q()纳米复合材料+与异氰酸酯改性
石墨烯相比%磺化石墨烯片上附着的官能团很少+当Q()#石墨烯纳米复合材料填充#h!_6"时%表现
出可重复的红外触发行为+此外%Q()#磺化石墨烯纳米复合材料的机械性能有了显著地提高+

@?̂ !聚偏二氟乙烯,石墨烯纳米复合材料
通过溶解法和压缩模塑法%制备聚偏二氟乙烯!(XA="#功能化石墨烯!=MN"纳米复合材料-!,.+其

结晶性和玻璃化转变温度没有明显的变化+然而%(XA=#=MN复合材料的热稳定高于(XA=#乙二醇
!KM"复合材料+而这两种复合材料的机械性能优于纯(XA=+当填充!h!_6"=MN时%可得到(XA=#

=MN复合材料电导率的渗滤阀值+而当填充%h!_6"KM时%可得到(XA=#KM复合材料电导率的渗滤
阀值+=MN与KM相比%具有更大的纵横比%因而有利于形成更好的传导网络%而导致较低的渗滤阀值+

@?]!聚对苯二甲酸乙二醇酯,石墨烯纳米复合材料
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用熔融插层%制备聚对苯二甲酸乙二醇酯!(KQ"#石墨烯纳米复合材料-!..+从该纳米复合材料形态
分析可知%单层石墨烯的一些片层是由大量薄片堆叠组成的%这些折皱和重叠的石墨烯片可以有效地连
接个别石墨烯片%并运载高电流密度%从而导致高电导率+(KQ#石墨烯纳米复合材料的电导率从!b"m
#"-#+N/;-#迅速增加为,b&m#"-!N/;-#%而当石墨烯含量在"b&,h到#b!h!体积百分数"之间时%电
导率只有稍微的增加+当填充量是!b&h!体积百分数"时%可得到石墨填充的复合材料的渗滤+

@?3!聚碳酸酯,石墨烯纳米复合材料
用熔融插层%制备石墨和功能化石墨烯!=MN"增强的聚碳酸酯!(/"复合材料-!$.+在(/#=MN复合

材料中%=MN呈现高度的片状剥离状态+=MN的填充量比石墨的填料量低时%就可得到电导率的渗滤+

(/#=MN纳米复合材料的拉伸模量高于纯(/的拉伸模量+此外%随着=MN的填充%复合材料的热膨胀
系数!/QK"大幅度地下降+

&!高分子石墨烯纳米复合材料的应用展望

在未来几年生物医学领域%高分子#石墨烯纳米复合材料具有广泛的应用前景%如超小型低成本的传
感器%用于分析血液和尿液等+在一系列的电致变色设备中%导电高分子#石墨烯复合材料还可作为电极
材料+

高分子#石墨烯柔韧电极有一些商业应用%如透明导电太阳能电池涂料和显示器等+而高分子#石墨
烯纳米复合材料还可以提供适用于电磁辐射的轻量级有效屏蔽材料+

高分子#石墨烯复合材料其他的商业应用包括$轻汽油灌,塑料容器,省油飞机和汽车部件,较强的
风力涡轮机,医疗埋植剂和运动器材等+总之%石墨烯作为纳米填充物的发现%为生产重量轻,成本低,性
能高的复合材料开辟了一个新的领域+

%!总结

石墨烯复合材料是代表最尖端技术发展之一+然而%为充分发挥其潜能%仍面临许多挑战+比如%用
超声处理和热冲击技术对氧化石墨烯进行剥离%导致剥离片的纵横比减小%其负面影响是使电和热性能
增强+由于缺乏共价键或非共价键的相互作用%比如"J"键相互作用或氢键结合%而使高分子#石墨烯复
合材料的界面附着力降低%因此%应该强调表面化学研究的重要性+

进一步改善石墨烯复合材料的性能还需要重视形态学的影响+因为缺陷和皱褶可能影响其增强能
力%因此加强剥离和分散技术的研究%进而提高石墨烯复合材料的机械性能+同时%增加对石墨烯填充物
空间组织的掌握%也有利于几乎所有类型复合材料性能的研究+

虽然目前石墨烯复合材料面临着巨大挑战%但是其工业和商业价值不可估量%并且未来会更加明显+
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