
#"a#’"!$#]a9:TAa#""(&(*!)a!"#$a"%a""*
收稿%!"#*&"$&#!,修回%!"#*&#!&"5,
基金项目%湖北省重点实验室开放基金重点项目,
作者简介%赵妍!#55(b"(女(湖北省宜昌市人(硕士生(主要研究方向为功能高分子材料-[8<%"!*&%5*%"’%),
"通讯联系人%张高文(教授(主要研究放为功能高分子材料合成及应用研究-[8<%"!*&%5*%"’%)(P&>?A<%\GHY!""(!#)(‘9=>‘

氧化石墨烯(微孔聚合物复合微球的制备研究

赵!妍#郭!纯#张高文"

!湖北工业大学材料与化学工程学院"绿色轻工材料湖北省重点实验室"武汉’("")$$

!!摘要%首先以苯乙烯!./".二乙烯基苯!012"以及二甲基二烯丙基氯化铵!04034F"为单体(通过无皂乳

液聚合制备了交联微球(然后以#(!&二氯乙烷!0FP"为溶胀剂(二甲氧基甲烷!O04"为外交联剂(在三氯化铁
!O8F<("催化作用下经傅克烷基化反应编织微孔结构(最后通过静电作用将氧化石墨烯包覆在微孔微球表面(

得到氧化石墨烯#微孔聚合物复合微球-扫描电镜与I8/?电位及粒度分析结果发现(微球单分散性良好(表面

带正电,氮气吸附脱附曲线及孔径分布曲线结果表明(微孔聚合物中含有大量微孔(比表面积达到5"!>!#H,透

射电镜.拉曼光谱及U射线光电子能谱分析结果显示(氧化石墨烯成功包覆在微孔微球表面-

!!关键词%氧化石墨烯,微孔聚合物,复合微球

近年来(石墨烯以其独特的结构及优异的物理化学性能/#"(0吸引了众多科研工作者的关注-为了充
分利用石墨烯的优异性能(将其与高分子材料复合制备的复合材料在电容器.导热.催化以及生物应用等
领域表现出极好的应用前景/’"$0-目前(石墨烯#聚合物复合材料的制备方法主要采用原位聚合法/5(#"0.
溶液共混法/##0.熔融共混法/#!0等(然而(由于石墨烯特有的小尺寸效应以及片层间的(b(作用导致石墨
烯十分容易团聚/#((#’0,同时(石墨烯表面较强的疏水性和化学惰性导致其与聚合物基体的相容性差(复合
材料的界面结合强度低-石墨烯#聚合物复合微球能较好解决这些问题(因此近几年成为研究的一个热
点-LA/#%0首先通过静电作用将氧化石墨烯包覆在表面带正电的微球表面(然后利用水合肼还原得到聚
苯乙烯#石墨烯核壳微球!-.#R-"(用-.#R-修饰玻碳电极(多巴胺对其表现出高度灵敏的电化学响应-
陈耀然/#)0通过静电自组装及原位还原反应制备了交联聚苯乙烯纳米微球#石墨烯杂化物!-.!ERJ"(进
一步采用直接共混法制备了.27#-.!ERJ纳米复合材料(发现杂化填料在.27基体中互相促进分散(
搭接形成了更完善的填料网络结构(并具有较强的界面相互作用(使得复合材料的机械性能有较大的提
高-在此基础上(若能在聚合物微球中编织微介孔结构(充分利用微孔微球高比表面积和大微孔体积负
载纳米金.纳米银等功能粒子(有望进一步拓宽石墨烯#聚合物微球在催化.超级电容器等领域的应用(这
方面的研究迄今研究甚少-

本文首先通过无皂乳液聚合制备单分散性良好的阳离子交联微球(然后以二甲氧基甲烷为外交联
剂(通过傅克烷基化反应/#*0编织微孔结构实现微球微孔化(得到富含微孔且具有高比表面积的微孔聚合
物微球!,F3-D"-最后(利用静电作用与(b(作用(将氧化石墨烯包覆在微孔聚合物微球表面得到包
覆形貌良好的氧化石墨烯#微孔聚合物复合微球!RJ#,F3-D"-

#!实验部分

8L8!实验原料
苯乙烯!./".甲醇.#(!&二氯乙烷!0FP".无水三氯化铁!O8F<("等试剂均为分析纯(由国药集团化学

试剂有限公司提供,二乙烯基苯!012($"c".二甲氧基甲烷!O04(5$c"(由上海阿拉丁试剂有限公司
提供,偶氮二异丁基咪盐酸盐!4624(5*c"由上海麦克林生化科技有限公司提供,二甲基二烯丙基氯化
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铵!04034F"工业级(由山东烟台曙光化工厂提供,氧化石墨烯!RJ"由南京先丰纳米材料科技有限公
司提供-

8L6!阳离子交联聚苯乙烯微球的制备
将#"">L去离子水加入装有搅拌轴.冷凝管.氮气管和加料管的四口烧瓶中(充氮气(待温度升至

*%o(将./!#%H"与012!"a’%H"混合单体的三分之一及"a’)H的 04034F加入到四口瓶中(搅拌

!">A:后(加入溶解在(">L水中的引发剂4624!"a#)H"的三分之一(当乳液变白时(滴加剩余混和单体
和引发剂-滴加完毕(再反应%G后(降温出料-经离心.乙醇洗涤干燥后(得到-!./&012&04034F"交
联微球-

8LM!微孔聚合物微球的制备
在#"">L单口烧瓶中加入(H-!./&012&04034F"交联微球及)">L#(!&二氯乙烷(安装冷凝管(

(%o水浴中磁性搅拌溶胀,#G后(加入二甲氧基甲烷(并升温至’%o(迅速加入三氯化铁(%G后升温至

$"o(反应#5G,反应结束后(用甲醇将反应物清洗抽滤(次(用滤纸包好后放入装有甲醇的索氏提取器
中(提取!’G,结束后将滤纸包取出()"o下真空干燥!’G(得到微孔聚苯乙烯微球!合成路线见图#"-

图#!超交联微孔聚合物微球合成路线

OAHVE8#!.W:/G8/A9E=V/8=BGW+8E&9E=DD<A:T8@>A9E=+=E=VD+=<W>8E>A9E=D+G8E8D

8LN!聚合物(氧化石墨烯复合微球的制备
将"a%H微孔聚合物微球在#"">L水中超声分散并加入到装有冷凝管的!%">L三口烧瓶中(加入

!%>L浓度为%">H#%">L的RJ分散液(升温到$"o(机械搅拌!’G后冷却(离心后得到氧化石墨烯#微
孔聚合物复合微球!制备路线见图!"-

8L3!测试与表征
采用日本日立公司.M$"#"型高分辨场发射扫描电镜对微球形貌进行表征,采用美国2EVT8E公司

/8:D=E!型红外光谱仪进行O[&67分析(样品经_2E压片后测试,采用美国2E==TG?;8:公司I8/?-<VD型电
位分析仪对微球表面电位进行测试,采用美国 3A9E=>8EA/A9D公司4.4-!"!"3型全自动物理吸附仪对微
球比表面积及孔径进行测试(样品经干燥脱气处理,采用英国78:ADG?Y公司6Q164型共聚焦拉曼光谱仪对
复合微球进行分析,采用美国赛默飞公司[G8E>=.9A8:/ABA9PD9?<?C!%"UA光电子能谱仪!U-."对复合微球
表面成分进行分析,采用美国OP6公司[89:?AR!型透射电镜![P3"对复合微球形貌进行表征-

!!结果与讨论

6L8!+!;COPX*OP"P.":"微球形貌及带电量分析
图(为-!./&012&04034F"的.P3图及粒径分布图(由.P3 图中可以看出(无皂乳液聚合制备
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图!!氧化石墨烯#微孔聚合物复合微球的制备路线

OAHVE8!!.W:/G8/A9E=V/8=BRJ#,F3-D

的交联微球单分散性良好(微球平均粒径为**#:>-在反应体系中其他条件不变的情况下(改变体系中
阳离子单体的含量(采用I8/?电位分析仪测定了其微球表面的电位-由图(!C"可知(随着04034F用
量的增加(微球带电量增加(这是由于微球-!./&012&04034F"表面的季铵盐基团增多导致粒子表面
电荷密度增大(I8/?电位增大-但是当04034F用量过大时(容易产生凝胶-

图(!!?"-!./&012&04034F"微球的.P3图,!C"不同04034F含量下微球带电量

OAHVE8(!!?".P3A>?H8=B-!./&012&04034F">A9E=D+G8E8D,!C"I8/?+=/8:/A?<=B

+?E/A9<8D9G?:H8@YA/G/G8@=D?H8=B04034F

6L6!微孔聚合物微球的形貌分析
图’中?.C为-!./&012&04034F"共聚交联微球(图9.@是经超交联后(微孔微球的场发射扫描

电镜图-对比超交联前后的.P3图(微球表面由光滑平整变得粗糙且凹凸不平(其原因可能是因为经过
超交联后聚合物微球表面产生的微孔结构导致表面变得不光滑-

6LM!微孔聚合物微球的比表面积及孔径分析
图%!?"为**_下(微孔聚合物微球的氮气吸附&解吸附等温曲线(曲线具有[W+8&6型曲线特征-等温线

在较低的相对压力下吸附量迅速上升(这是由于微孔填充现象(因为当吸附势增强时(微孔中会存在明显的
吸附增强(对低相对压力下的吸附质分子具有相当强的捕捉能力(吸附量便迅速升高(说明材料中存在大量
的微孔-当达到一定相对压力后吸附出现饱和值(这是由于材料的外表面积比孔内表面积小很多(吸附量
受微孔的孔体积控制(故随着压力的升高吸附量基本保持不变/#$(#50-在中高压区(曲线出现滞后环(说明材
料中存在少量介孔-图%!C"是微孔聚合物微球的孔径分布图(由图可知(材料中含大量的微孔(与等温曲线
结果吻合(孔径范围在"a)%"#a):>之间(并由2P[公式计算得到比表面积为5"!>!#H-
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图’!微孔微球的场发射扫描电镜图
!?(C"超交联前,!9(@"超交联后

OAHVE8’!.P3A>?H8D=B>A9E=+=E=VD>A9E=D+G8E8D
!?(C"C8B=E8GW+8E&9E=DD<A:TA:H,!9(@"GW+8E&9E=DD<A:T8@

图%!!?"**_下微孔聚合物微球的氮气吸附&解吸附曲线,!C"**_下微孔聚合物微球的0O[
孔径分布图!狭缝孔(Q!&0O[模型"

OAHVE8%!!?"QA/E=H8:D=E+/A=:AD=/G8E>=B,F3-D?/**_,!C"-=E8DA\8@AD/EACV/A=:9?<9V<?/8@VDA:H0O[

>8/G=@!D<A/+=E8(Q!&0O[>=@8<"=B,F3-D?/**_

6LN!复合微球的光谱分析
图)为-!./&012&04034F"微球!?".,F3-D!C".RJ!9".RJ#,F3-D!@"的红外光谱图-对比

曲线?和C(("!)9>b#处为苯环F$,的伸缩振动峰(!$%’9>b#与!5!’9>b#处为$F,! 的对称与非对称
伸缩振动峰(#)"#9>b#与#’5!9>b#处为苯环的骨架振动峰($!#9>b#处为苯环的#(’&二取代吸收特征
峰()559>b#处为苯环单取代特征峰(经过超交联后($F,! 的伸缩振动峰以及苯环的#(’&二取代峰明显
增强(苯环的单取代特征峰减弱(说明交联微球与O04发生傅克烷基化反应(形成了大量的亚甲基桥-
曲线9和@均存在(’"(9>b#处的羟基伸缩振动峰与#*#)9>b#处的F J伸缩振动峰(表明样品中含有
$FJJ,(由此初步判断(氧化石墨烯包覆在微孔微球表面-图*拉曼光谱图显示(复合微球在

#(%(9>b#与#)"#9>b#处存在RJ的特征吸收峰(表明氧化石墨烯已成功包覆在微孔聚合物微球表面-

6L3!!#(R:.+?复合微球的形貌分析
图$为微孔聚合物微球!?".水分散的RJ与,F3-D制备的RJ#,F3-D复合物!C"的透射电镜图
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图)!!?"-!./&012&04034F"微球,!C",F3-D,!9"RJ,!@"RJ#,F3-D的O[&67图谱

OAHVE8)!O[&67D+89/E?=B-!./&012&04034F"!?",,F3-D!C",RJ!9",RJ#,F3-D!@"

图*!RJ与RJ#,F3-D的拉曼光谱

OAHVE8*!7?>?:D+89/E?=BRJ?:@RJ#,F3-D

片-对比图片?.C(微孔微球的透射图片表面光滑(而从RJ#,F3-D复合物的透射图片上可以明显看到
微球表面覆盖了一层阴影(表明氧化石墨烯平整地包覆在微孔微球表面-

图$!!?",F3-D,!C"RJ#,F3-D复合物的[P3图

OAHVE8$![P3A>?H8D=B,F3-D!?",RJ#,F3-D!C"

6LY!!#(R:.+?的Z+;分析
图5为 ,F3-D与RJ#,F3-D的U-.的全光谱图-,F3-D仅在!$%81处观察到一个归属于碳
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的特征信号峰(而RJ#,F3-D分别在!$%81处与%(!81处观察到归属于碳和氧的峰(氧元素的峰是来
自于氧化石墨烯中$FJJ,.F J.F$J与环氧基-由此可确定(氧化石墨烯包覆在微孔聚合物微球
表面-

图5!,F3-D与RJ#,F3-D的U-.全光谱

OAHVE85!U-.D+89/E?=B,F3-D?:@RJ#,F3-D

(!结论

本文以./.012以及04034F为单体(4624为引发剂(通过无皂乳液聚合制备了单分散性良好
粒径为**#:>的阳离子交联微球(并以此为前驱体(O04为外交联剂(通过傅克烷基化反应(编织超交联
微孔结构(由氮气吸附&解吸附曲线.孔径分布图以及.P3 图表明得到比表面积5"!>!#H(孔径"a)%"
#a):>左右的微孔聚合物微球-最后(通过静电作用与(b(作用将氧化石墨烯包覆在微孔聚合物微球
表面(由[P3图表明(包覆形貌良好(并通过红外光谱图.拉曼光谱以及U-.分析进一步确认氧化石墨
烯包覆在微孔微球表面(成功制得氧化石墨烯#微孔聚合物复合微球-
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