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!!摘要%石墨烯是一种具有蜂窝状结构的二维纳米碳材料#具有高的比表面积+优异的导电’热性和理想的机

械强度#因而被广泛用作聚合物基复合材料的增强填料*将二维石墨烯片构筑成三维石墨烯#既能充分发挥二

维石墨烯片的性质#又能具备三维材料的特性*聚合物填充三维石墨烯制备的实心三维石墨烯,聚合物复合材

料!*:866,(N@6C0N;C7>U87B:6C6,&;>?@684;@B;0NG60#1(U&40"#可实现石墨烯在基体中的均匀分散#制备具有

优异力学性能的导电+导热复合材料*以石墨烯三维网络为骨架制备的多孔1(U&40具有高孔隙率+大比表面

积和高电子传输能力等特性#可广泛应用于能量存储+环境保护+传感+电磁屏蔽和油污清理等领域*本文综述

了1(U&40的制备方法#并评述了制备1(U&40所面临的挑战及发展前景*

!!关键词%三维石墨烯,聚合物,复合材料,制备方法

引言

石墨烯是由.M! 杂化的单层碳原子组成的具有二维蜂窝状结构的晶体材料#是碳的同素异形体和构
成其它石墨基材料的基本单元-#.*由于它具有比表面积高+机械性能和导电’热性优异等特性#被称为
(超级材料)#广泛应用在能源+电子+催化+涂层+生物医药和复合材料等领域-!"-.*制备石墨烯,聚合物
复合材料能够有效发挥石墨烯的特性#然而#能否提高石墨烯,聚合物复合材料的性能主要取决于石墨烯
在聚合物基体中的分散程度*此外#石墨烯与聚合物基体的界面结合作用以及石墨烯片的可控分散#也
会进一步影响复合材料的性能*由于石墨烯表面的惰性以及片层间较强的范德华作用力导致石墨烯在
聚合物基体中分散性差#并且同基体界面相互作用弱#再加上填料的任意取向#使石墨烯优异的特性难以
发挥#限制了石墨烯基聚合物复合材料的发展-3"#".*

通过二维石墨烯片构筑三维石墨烯网络#并与聚合物复合#能够实现石墨烯在聚合物基体中的良好
分散#进而充分发挥二维石墨烯片优异的性质#赋予聚合物复合材料优异的导电+导热和力学性能等*同
时#以石墨烯三维网络作为骨架构筑多孔三维石墨烯,聚合物复合材料#在具备高孔隙率和大比表面积的
同时#也具有优异的的电子传输能力-##"#1.#从而可广泛应用于能量存储+环境保护+传感+电池屏蔽和油
污清理等领域-#+"#$.*本文结合当前研究热点#综述了1(U&40的制备方法#并评述了目前制备1(U&40
所面临的问题及发展前景*

#!自组装法

自组装法是通过形成共价键或利用非共价键构筑新的复杂结构的方法#非共价键的相互作用通常包
括氢键+范德华作用力+’,’作用+静电作用和亲’疏水作用等-#%.*根据石墨烯和聚合物的自组装机理#自
组装法可分为交联诱导自组装和还原诱导自组装*通过此方法可实现石墨烯在聚合物基体中均匀分散#
同时在复合体系中石墨烯与基体之间也具有较强的界面相互作用*作为石墨烯的衍生物#氧化石墨烯保
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持了石墨烯的二维结构#其表面具有丰富的亲水基团!如羟基+羧基和环氧基团"#能均匀地分散在水中#
而且具有成本低廉+易于还原成石墨烯和批量生产的优势-!".#因此常被用作自组装法制备1(U&40的前
驱体*

:=:!交联诱导自组装
交联诱导自组装法制备1(U&40的基本原理是&氧化石墨烯片在水溶液中通过静电排斥作用+亲水

作用和氢键形成的动态平衡体系#当加入聚合物时#这种动态平衡体系被打破#继而通过共价或非共价作
用形成三维氧化石墨烯,聚合物凝胶,然后再通过化学还原#将其转化成三维还原氧化石墨烯,聚合物复
合材料**7C<等-##.在水溶液体系中#首先利用共价作用诱导交联形成三维氧化石墨烯,细菌纤维素复合
骨架#然后用聚吡咯进行表面修饰以改善导电性#最后经过/64>! 的还原作用#制备了三维聚吡咯,纳米
纤维素,石墨烯复合材料*电化学测试表明#采用该方法制备的三维聚吡咯,细菌纤维素,石墨烯复合材料
可用于超级电容器的工作电极#具有良好的导电性+高的能量密度和较好的循环稳定性*除了水体系外#

A:7TN8等-!#.以G,甲基吡咯烷酮为介质#通过蒽醌基硫化聚合物与氧化石墨烯之间的’,’相互作用#自组
装成三维氧化石墨烯,蒽醌基硫化聚合物复合材料,然后通过抗坏血酸钠的还原作用#制备了用于可充电
锂离子和钠离子电池的聚合物复合阳极材料*该复合电极具有较高容量和较长的循环稳定性*

:=8!还原自组装
还原诱导自组装法是指在氧化石墨烯化学还原自组装过程中#直接将聚合物插入氧化石墨烯片层间

制备1(U&40*在该制备方法中#聚合物不仅作为基体#而且像(垫片)一样插在石墨烯片间#有效地解决
了分散性差的问题*V7C<等-!!.在弱酸性!BKd+"的氧化石墨烯和聚苯胺纳米纤维分散体系中加入J,
半胱氨酸#制备了三维还原氧化石墨烯,聚苯胺纳米纤维水凝胶薄膜电极*电化学测试结果表明#用此薄
膜电极进一步组装成的柔性固态超级电容器不仅有较高的容量+能量密度以及优异的循环稳定性#而且
在弯曲状态下#也没有明显的结构损坏和性能损失*

!!浸渍法

浸渍法是通过直接将聚合物插入或涂覆在预先制备好的三维石墨烯多孔骨架上来制备三维石墨烯,
聚合物!多孔"复合材料*由于该方法操作简单#过程可控#易于工业化生产#广泛用于制备1(U&40*MQ
等-##.采用自组装及原位还原法制备了三维石墨烯骨架#然后通过树脂传递模塑成型的方法制备了机械
性能优异的三维石墨烯,环氧树脂复合材料*YN@研究组-!1.采用冰模板法制备了高度取向+多孔的石墨
烯气凝胶#然后通过真空辅助抽滤的方法将液态环氧树脂渗入石墨烯气凝胶#最后固化成型#得到低渗流
阈值!"‘""2a!Z;>""和各向异性的石墨烯气凝胶,环氧树脂复合材料*此外#也可通过模板法制备三维石
墨烯#再将其浸渍在聚合物溶液中来制备三维石墨烯,聚合物复合材料*O:7C<等-!+.以镍泡沫为模板#采
用改善的化学气相沉积法制备了三维石墨烯泡沫#随后将泡沫浸入环氧树脂,乙醇溶液#刻蚀镍模板后#
得到三维石墨烯,环氧树脂复合材料#最后在离心作用下混合环氧树脂和钨球#从而得到具有优异声学性
能的三维石墨烯,钨球,环氧树脂基底材料*通过先形成三维网络后填充聚合物#可有效地解决石墨烯在
基体中分散性差这一问题#保证了在较低的填充量下构筑连通的导电+导热通路#对获得具有优异力学性
能的导电+导热复合材料无疑具有重要的意义*同时#该方法可实现石墨烯在特定方向上的取向排列#可
高效发挥石墨烯超高面内导电+导热特性#进一步提高复合材料的导电+导热性能*对于多孔三维石墨
烯,聚合物复合材料#由于其具有较高的孔隙率和较强的电子传输能力#也逐渐引起人们的研究兴趣*最
近#O:6C<等-#3.采用化学气相沉积法制备了三维石墨烯泡沫#随后用十二烷基苯磺酸通过非共价作用进
行表面功能化#改善石墨烯表面的润湿性#最后通过滴涂法将导电聚合物涂层!&’()*&&AA"涂覆在功
能化的石墨烯泡沫表面#制备了超低密度!"‘""#$!<’9@1"+高孔隙率!%$‘$a"+优异电导率!+1‘!A’9@"

和高电磁屏蔽效率!%"EW"的电磁屏蔽材料#如图#所示*
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图#!!7"制备U/’&’()*h&AA复合材料的示意图,!F#9"石墨烯泡沫未滴涂&’()*h&AA涂层时的A’.和

*’.照片,!E"滴涂&’()*h&AA涂层后的*’.照片,!6"压实的石墨烯泡沫片的接触角与十二烷基苯磺酸 !(WAD"

浓度的关系#内部图示表明用不同浓度(WAD滴涂得到的U/’&’()*h&AA复合材料的A’.照片和&’()*h&A
液滴的形状!#_未经滴涂处理,!_经"‘#a![G"(WAD处理,1_经"‘2-a![G"(WAD处理"-#3.*

/N<Q86#!!7"A9:6@7GN9B8;96EQ86;=G:6B86B787GN;C;=U/’&’()*h&AA9;@B;0NG60,!F#9"A’.7CE

*’.N@7<60;=U/F6=;86&’()*h&AA9;7GNC<,!E"*’.N@7<6;=U/7=G68&’()*h&AA9;7GNC<,

!6"4;CG79G7C<>60;=9;@B86006EU/B>7G60707=QC9GN;C;=(WAD9;C96CG87GN;C_*:6NC>6GNC!6"0:;[G:6A’.N@7<60

U/’&’()*h&AA9;@B;0NG60G867G6E[NG:EN==686CG(WAD9;C96CG87GN;C07CEG:60:7B60;=9;8860B;CENC<

U/’&’()*h&AAE8;B>6G0!#_C;G867G@6CG,!_G867G6E[NG:"‘#a![G"(WAD,1_G867G6E[NG:"‘2-a![G"(WAD"-#3._

1!模板法

模板法是以聚合物泡沫或微球为模板#通过石墨烯!氧化石墨烯"与聚合物自组装制备1(U&40的方

法*IN等-!-.采用聚苯乙烯!&A"微球为模板#通过在&A微球上包覆氧化石墨烯#然后热压微球制备复合

材料*包覆在&A微球上的石墨烯相互接触形成三维网络#所得到复合材料导电率高#电磁屏蔽性能优

异*最近#俞书宏研究团队-#2.以密胺树脂海绵为模板#采用离心辅助浸涂法和碘化氢!KR"还原制备了疏

水且导电的石墨烯,密胺树脂复合海绵#如图!所示*通过提供焦耳热#同时降低了原油的粘度#并提高
原油吸附速率#实现了原位调节原油流变性#以达到快速清理的目的*很明显#模板法的优点在于复合材
料的孔径大小和石墨烯的层数可通过模板的尺寸+氧化石墨烯溶液的浓度以及制备条件来有效调控*

+!乳液聚合法

乳液聚合法是一种成本低廉+环境友好的制备1(U&40的新方法*其基本原理是&利用石墨烯对高

能量油’水界面的亲和性-!3.#将石墨烯作为乳化剂!表面活性剂"来降低体系自由能#达到稳定乳胶体系

的目的*选择合适的有机溶剂#包裹水滴微球的石墨烯片#可相互接触形成三维网络#然后通过乳液聚合
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图!!7_制备石墨烯,密胺树脂复合海绵的示意图,F_图示证明石墨烯,密胺树脂复合海绵具有好的疏水性和导电性,

9_施加不同电压时石墨烯,密胺树脂复合海绵的电阻和表面温度改变,E_典型的海洋粘油的照片,6_施加电压和

未施加电压时粘油在石墨烯,密胺树脂复合海绵的渗透行为-#2.*

/N<Q86!!7_A9:6@7GN9N>>Q0G87GN;C;=G:6=7F8N97GN;CB8;9600;=5U),[87BB6E0B;C<6,F_*:6G[;B:;G;<87B:;=G[;

.H!5U)@;C;>NG:0E6@;C0G87G60G:6N8<;;E:?E8;B:;FN97CE6>69G8N99;CEQ9GNZNG?B8;B68GN60,9_*:6860N0G7C967CE

0Q8=796,9:7C<60;=G:6.H!5U)@;C;>NG:07BB>N6E[NG:@Q>GNZ;>G7<6=8;@1"G;--b,E_&:;G;<87B:;=7G?BN97>

ZN09;Q098QE6;N>,6_&68@67GNC<F6:7ZN;Q8;=;C6E8;B>6G;CG:60Q8=796;=.H!5U)@;C;>NG:0[NG:!>;[688;[";8

[NG:;QG!QBB688;["7Z;>G7<67BB>N6E-#2._

形成的聚合链固定石墨烯片的排列#在移除水分子后#即可得到开孔的1(U&40*DE7@;C等-!2.采用乳
液聚合法制备了密度低+机械性能和导电性能优异的三维石墨烯,聚苯乙烯复合材料#其将该材料应用于
超级电容器电极+催化剂载体等领域*最近#(;F8?CNC等-!$.以丙烯酸丁酯单体为油相#偶氮二异丁腈为
引发剂#二乙烯基苯为交联剂#通过乳液聚合法制备了具有化学选择性+导电性和形状响应性的聚丙烯酸
丁酯,石墨烯复合泡沫*该泡沫材料能够快速+选择性地吸收不同的有机溶剂并发生膨胀#其膨胀形状随
溶剂的种类而变化,通过简单挤压#即可将溶剂移除并恢复原来形状*当石墨烯的质量含量大于"‘#-a
时#形成的三维互连石墨烯网络赋予该复合泡沫导电性#其导电性随泡沫变形而变化#因此可用于柔性多
孔电极+选择性油相分离等领域*该方法的优势是成本低廉#易于大量生产*此外#石墨烯既是乳化剂#
又可作为复合材料的填料#不需要石墨烯的表面修饰#避免了复杂的制备过程*由于该方法使用的单体
不能溶于水相#而且单体的表面能必须低于石墨烯的表面能#因此#单体的选择性具有局限性-!-#!3.*

-!总结和展望

通过二维石墨烯片构筑三维石墨烯制备复合材料#可有效克服石墨烯在聚合物中分散性差的缺点#
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同时容易实现对石墨烯同基体之间的界面结合作用以及石墨烯的的取向进行调控*因此#1(U&40是当
前石墨烯基复合材料领域的研究热点*目前的研究还处于初级阶段#未来有关1(U&40的研究将从以下
几个方面着手&!#"优化制备方法#实现快速+可控+低成本地制备多功能的1(U&40,!!"改进目前的制备
方法或开发新的制备方法#高效制备孔径大小+密度和分布可控的三维石墨烯,聚合物多孔复合材料对促
进实际应用具有重要意义,!1"研究者对三维石墨烯的结构,性能关系已有深入研究-!%"1!.#但三维石墨烯,
聚合物!多孔"复合材料的结构,性能,应用之间的关系还有待深入研究,!+"1(U&40在柔性可穿戴电子器
件领域具有巨大的应用潜力#将多功能的聚合物与三维石墨烯复合#制备具有柔韧性+拉伸性+可压缩性
和自修复性的三维石墨烯,聚合物复合材料是非常值得探索的应用领域*
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