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!!摘要%点击化学是一种操作简单方便*灵活高效的化学合成方法’对石墨烯的改性具有高效和活性位点可

控等特点’是一种新型高效修饰石墨烯的改性法+本文结合点击化学改性石墨烯的特点及在高分子中的应用’

将点击化学功能化修饰石墨烯分为共价键点击功能化和非共价键点击功能化’其中共价键结合又可细分为边

缘点击功能化改性和表面点击功能化改性+本文介绍了叠氮功能改性剂的制备方法及其修饰石墨烯的点击反

应原理’总结了点击功能化石墨烯及氧化石墨烯高分子复合材料的功能特性和应用前景+

!!关键词%石墨烯)氧化石墨烯)点击化学)功能化)高分子复合材料

英国两位科学家D-[-0/5-[和J/1;在!""(年利用机械剥离的方法首次证明’单层石墨烯能以自由
态存在+!#世纪以来’石墨烯是在已发现无机材料中’力学性能是最优异的+这是由于石墨烯的结构是
由单层-H! 杂化的碳原子紧密排列的’并形成蜂窝状的二维结构+石墨烯的二维层状结构决定了其优异
的高力学性能’模量约为##""J+7’断裂强度约为#’"J+7,##’-+

目前’石墨烯的制备方法有微机械剥离法,#-*化学气相沉积法!Be=",(-*外延生长法,)-*溶液液相剥
离法,%’$-和氧化还原法,*-等’这些制备方法有着各自的优缺点’如机械剥离法制备过程简单易操作’能获
得高品质的石墨烯’但重复性差’产量和产率都很低)化学气相沉积法制备出的石墨烯具有完整的晶体结
构且比表面积大’在电子设备等领域有明显的优势’但也具有成本高*产量低且石墨烯转移难等缺点)外
延生长法能得到大面积的单层石墨烯’但此方法制备条件过于苛刻’需高温高压等条件’且难以从衬底上
转移出来)溶液液相剥离法制备过程简单’且未破坏石墨烯面内原子结构’但该法效率低’而且单片层和
多层石墨烯共存’很难将单片层石墨烯分离出来+对比氧化还原法’尽管还原氧化石墨烯法制备的石墨
烯不能完全消除含氧官能团’制备的石墨烯存在缺陷和导电性差等缺点’但是其可以实现量化生产’而且
还可以提供具有良好的可加工性和功能化的石墨烯’为其在高分子复合材料等宏观应用研究提供了
机会+

氧化还原法制备石墨烯的方法主要有三种(\,-A1/法,&-*?87RA/2;71/,法,#"-*LR;;/,0法,##-+

\,-A-/法和?87RA/2;71/,法氧化程度高’但反应过程会产生3#W!*AW! 或者A!W( 等有害气体’且反应
时间长+而 LR;;/,0法反应时间短’无有毒气体产生’安全性较高’因而成为制备氧化石墨烯普遍使用
的方法+LR;;/,0法是通过强氧化剂浓硫酸*高锰酸钾发生氧化反应’得到氧化石墨烯!JO"’再通过水
合肼等还原剂还原得到石墨烯+JO在被还原过程中’随着含氧基团的离去’石墨烯片层间的范德华力
将增强’导致不可逆的团聚’从而难以获得单原子层石墨烯+为获取剥离的还原氧化石墨烯’必须先对

JO进行功能化修饰’然后再还原+此外’由于石墨烯的两憎特性!既疏水又疏油"’很难与其它组分复合
制备石墨烯复合材料’因此也要求对石墨烯进行改性+

点击化学,#!-又称0链接化学1’是由诺贝尔化学奖获得者*美国化学家?M7,45/00提出的一种化学合
成的新方法+它是强调开辟以碳>杂原子键!B>G>B"合成为基础的组合化学新方法’并借助这些反应!点
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击反应"来简单高效地获得分子多样性+它主要包括以下四种类型(!#"端炔基与叠氮的环加成反应!BR
!I">67875:@/A6:65-7AA181-2-975̂:2/072A7@1A/0’BR33B",#’##$-)!!"环炔基与叠氮的环加成反应
!08,712>4,-;-8/A6:65-7AA181-2-975̂:2/072A7@1A/0’?+33B",#*#!!-)!’"非醇醛羰基化合物的缩合反应
!=1/5035A/,,/7681-2",!’#!)-)!("巯基与碳碳多键的加成反应!8M1-5>/2/-,8M1-5>:2/,/7681-2",!%#!*-+四
种点击化学反应原理如图#所示+

图#!四种点击反应原理

C1.R,/#!+,126145/-99-R,6516̂ ,/7681-2

近年来’点击化学逐渐成为合成化学及功能化研究的焦点’也在石墨烯功能化领域广泛应用’相比石
墨烯功能化的其它方法’它具有操作简单灵活*可控*反应中产生污染小等优点’在绿色环保复合材料制
备方面有巨大发展潜力’因而备受关注+!""(年’L7Ŷ/,等,!&’’"-将点击化学引入到材料科学以及复杂
结构聚合物的合成领域+本文针对点击化学对石墨烯及氧化石墨烯功能化改性方面进行了总结’并介绍
了其在高分子材料中的应用+

#!共价键结合的石墨烯点击功能化改性

氧化石墨烯与石墨烯具有类似二维平面结构’在其表面分布着不同的官能团’由于分布区域的不同’
不同区域官能团的活性不一样’因此反应的类型也就不一样+基于共价键功能化石墨烯’功能化分子与
石墨烯相连’根据点击化学反应位置不同可分为边缘点击功能化改性和表面点击功能化改性+

:>:!表面点击功能化
氧化石墨烯表面上含有大量环氧基!#BL!O"BL#"和羟基!B#OL"!如图!所示"’这些官能团为

点击反应提供活性点’通过这些活性点功能化改性氧化石墨烯+

XR等,’#-在!"##年首次报道了氧化石墨烯表面的羟基酯化反应和取代反应’制备出表面叠氮基化
的氧化石墨烯’扩展了氧化石墨烯表面点击功能化改性的方法+他们首先将氧化石墨烯!JO"和!>溴异
丁酰溴在常温下搅拌!A’经酯化反应后分散在=SC中’再加入D7D’ 室温下搅拌!(M’制备出JO>D’ 中
叠氮活性高!见图’"’此法在于给点击化学提供可控的特点及优势+U72.等,’!-利用叠氮化氧化石墨烯
!JO>D’"的高活性’将炔基终止0点击1反应与丙交酯通过0嫁接1的方法’制备出了高接枝率JO$+EE3
复合材料’并且 JO>D’ 可以与含氧聚合物接枝丙交酯等聚甲基丙烯酸甲酯!+SS3"或聚氧化乙烯
!+<O"’通过高分子之间的相互作用进一步叠氮化’产生较低接枝率的聚合物复合材料+研究发现’这种
合成方法石墨烯可以扩展到其它聚合物’在导电材料等复合材料有很大应用价值+

与氧化石墨烯相比较’石墨烯没有含氧官能团’需要首先活化表面’可采用含有炔基的芳香胺类化合

.&%.!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!*$]‘62̂1‘#""’>’$!%‘!"#$‘"%‘""&

图!!氧化石墨烯结构式

C1.R,/!!?8,R68R,/-9.,74M/2/-V1A/

图’!JO>D’ 活性中间物的制备

C1.R,/’!+,/47,781-2-9JO>D’7681[/128/,;/A178/

物重氮盐!或重氮化合物"反应’对石墨烯进行表面点击功能化改性+

X-R,等,’’-利用十二烷基苯磺酸钠辅助分散的化学还原石墨烯’在*"f下’分别加入一系列的重氮
盐进行反应修饰’得到的石墨烯在=SC等溶剂中有很好的分散性’且得到的石墨烯最大接枝率为’#c’

通过使用不同的重氮盐可以在碳平面引入不同的官能团+C72.等,’(-利用重氮盐修饰石墨烯’使其表面
接上大量的羟基’然后利用羟基与酰溴的反应使石墨烯表面接上很多原子转移自由基聚合!3XQ+"的引
发剂’通过活性点引发苯乙烯聚合制备苯乙烯复合薄膜’添加"‘&c!Y8"的石墨烯’复合薄膜的杨氏模量
和拉伸强度分别提高了)$‘!c和%&‘)c+

利用氧化石墨烯丰富的含氧官能团接枝炔基’然后再还原可得到表面功能化石墨烯+王凇肠,’)-利
用氧化石墨烯通过重氮化反应’利用水合肼还原石墨稀后’在石墨烯表面引入炔基’在铜盐的催化下’将
聚二乙基丙烯酰胺!+=<3;"接枝到预功能化的石墨稀上’从而制备出了石墨稀$+=<3;复合材料+该
法利用重氮化反应成功地在石墨稀表面接枝上炔基’通过点击反应制备出了氧化石墨烯$聚二乙基丙烯
酰胺!J>+=<3;"纳米复合材料+该路线将可逆加成>断链转移聚合!Q3CX"与点击化学结合在一起’创
造了一种通用性强*操作简便的制备石墨烯$聚合物复合材料的方法+

然而’利用水合肼还原得到的石墨烯表面仍含有含氧基团+?8,72-等,’%-采用自制的溶液相石墨烯
!?+>J"和化学气相沉积法石墨烯!Be=>J"为原料’并利用点击反应将聚乙二醇羧酸接枝到石墨烯表面’

制备了水分散性较好的石墨烯纳米复合材料+此方法较为灵活方便’可通过设计改变连接石墨烯的功能
化改性基团’有望用于制备石墨烯的复合材料和生物传感器+

无论是石墨烯’还是氧化石墨烯都是以叠氮化来得到高活性反应点’而叠氮化中的叠氮基团都是通
过D7D’ 的亲核取代反应得到的’D7D’ 既是一种剧毒物’也是一种易爆物’在反应中有着极大风险’但是
与其它石墨烯改性方法相比’点击反应可控’操作简单’产物可设计等优点’得到研究者的一致青睐+

:>8!边缘点击功能化改性
通过 LR;;/,0氧化法可以制备出大量的氧化石墨烯!见图!"’在氧化石墨烯表面上主要有环氧基
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和羟基’在边缘上主要有羟基*羧基*羰基*酯基!五元环*七元环"等缺陷结构存在’即使在水合肼,*’’$#("-*
硼氢化钠,(#-等还原剂的作用下’仍会有许多羧基等含氧官能团的存在’这些含氧官能团虽然会对共轭改
性石墨烯产生不利影响’但它也给点击化学提供了反应活性点’可通过化学反应生成酯或酰胺’从而对氧
化石墨烯进行边缘点击功能化改性+

NR等,(!-利用氧化石墨烯边缘的羧基进行改性’提高其在有机溶剂的分散性+他们主要是利用

?OB5! 来活化氧化石墨烯!JO"边缘的羧基’再与炔丙醇经过酯化反应’得到炔基化的氧化石墨烯!JO#

B-BL"’然后与叠氮化的聚合物反应!点击反应"将聚苯乙烯接枝到氧化石墨烯上+NR等,(’-又通过点
击化学对氧化石墨烯边缘进行改性来增强复合材料的性能+将聚!苯乙烯>乙烯>丁烯>苯乙烯"的三段共
聚物!?<\?"通过点击反应接枝到JO边缘’得到功能化改性的化合物聚!苯乙烯>乙烯>丁烯>苯乙烯"接
枝氧化石墨烯!?<\?>,>JO?"+将含量为!‘"c的?<\?>,>JO?作为补强填料加入到聚苯乙烯!+?"中’
与单纯的+?相比’复合材料的力学性能得到较大提高’而且?<\?>,>JO?在+?中具有良好的界面连接
性’展现出良好的相容性’显著提高了复合膜的机械性能和热稳定性+

边缘点击功能化改性后的氧化石墨烯不仅对材料的力学性能有较大的提高’而且对材料的电子性能
有明显提高+BM-等,((-将杂化导电聚吡咯接枝到氧化石墨烯上’得到了边缘修饰吡咯的氧化石墨烯
!J?>++:"+他们首先利用?OB5! 活化边缘的羧基’并与炔丙基醇反应生成炔基化氧化石墨烯!J?>
75̂:/"’通过点击反应将叠氮化聚!苯乙酸磺酸钠>吩嗪硫酸甲酯"!+!??D7>,">+S?">D’"接枝到之前得
到的J?>75̂:/上’得到氧化石墨烯接枝聚!苯乙烯磺酸钠>吩嗪硫酸甲酯"!J?>9>+!??D7>,">+S?""’最后
再与吡咯共聚得到J?>++:!如图(所示"+J?>++:复合材料具有比较好的记忆功能’且开$关流动比率
大于#"’+这种制备石墨烯导电杂化聚合物材料的方法为研究生产高非易失性存储设备提供了良好的工
艺路线+

图(!J?>++:的合成路线

C1.R,/(!J?>++:-90:28M/010

边缘点击改性氧化石墨烯后还原得到较完整的石墨烯片层’既提高了石墨烯在聚合物中分散性’又
提高了聚合物的性能’为高分子应用研究提供了一种极好的思路+
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!!非共价键作用石墨烯点击功能化

由于石墨烯与含有芳香基团的功能化小分子之间存在$>$堆积作用以及范德华力’可以将带有芳香
基团的小分子牢牢地0吸附1在石墨烯的表面’然后可通过点击反应对石墨烯进行功能化改性+它的特点
是保持了石墨烯原来的共轭结构*机械性能以及电化学性能’而且反应操作也较为简单方便+?@R2/,180
等,()-在!"#!年首次报道了通过非共价键作用的石墨烯点击功能化改性+通过超声波处理并结合还原
反应’可得到衍生物含叠氮化石墨烯的多巴胺!J$=3>D’"’然后与乙炔基的二茂铁通过化学点击反应对
石墨烯进行功能化改性+尽管该方法可以还原石墨烯’但程度很轻+经 G+?测试’B$O为’‘’’低于

?872̂-[16M等,!!-所报道的由水合肼还原后的石墨烯的B$O比值#"‘’’多巴胺衍生物与还原氧化石墨烯
之间的作用不仅仅是范德华力和$>$堆积作用’而且多巴胺中苯环上的两个羟基与还原氧化石墨烯表面
上残余的环氧基和羟基之间可以形成氢键’这对复合物石墨烯>多巴胺的稳定性有着重要的贡献’为合成
绿色环保型复合材料开辟了很好的前景+

BM/2等,(%-通过原子转移自由基聚合!3XQ+"制备了含聚丙烯酸甘油酯的双苝酰亚胺衍生物
!+\I+J3"’而+\I+J3与还原氧化石墨烯!QJO"之间可以通过%Q%堆积作用形成分子自组装’制备出
非共价键功能化的QJO聚合物复合材料QJO>+\I+J3’如图)所示’QJO>+\I+J3在水性介质中具有
良好的分散性+聚合物复合材料为制备细度均匀’尺寸小的涂料’而涂料细度直接影响涂膜表面的平整
性和光泽’该方法为其提供提供良好应用前景+

图)!+\I+J3与石墨烯之间的作用示意图

C1.R,/)!?6M/;7816155R08,781-2-98M/128/,7681-2T/8Y//2+\I+J372A8M/.,74M/2/

以上研究表明’苝等稠环芳香化合物的衍生物和石墨烯之间有着稳定的%Q%堆积作用’可通过分子
自组装形成稳定的非共价键改性化合物+通过非共价键作用对石墨烯进行功能化改性’是一种简单方
便的*环境友好型的改性方法’是对石墨烯功能化改性的一个重要的合成方法和改性手段+苝!及其衍
生物"以及其它稠环芳香化合物,($-的衍生物与石墨烯之间可以形成%Q%堆积作用’然后通过点击化学反
应实现对石墨烯的功能化改性’这也将成为石墨烯功能化一个重要方向’对于现在倡导绿色环保型材料
提供一个好的方向+

’!总结与展望

石墨烯具有优异的物理及电子特性’可明显提高聚合物性能’近年来成为众多研究者的研究首选+
但由于石墨烯的二维结构的影响’石墨烯很容易发生团聚’在聚合物中石墨烯的分散性差’对复合材料的
性能增强效果不太理想+另外’石墨烯作为一种无机物’存在与聚合物的相容性问题+因此’石墨烯的功
能化成为了现在研究石墨烯$聚合物复合材料一个必然的选择+目前’改性石墨烯的方法很多’其中点击
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化学以其简单高效和改性效果明显等特点’在石墨烯的功能化改性过程中占有独特而重要的地位’同时’
点击化学也是近年的研究的新热点+

本文总结了点击化学在功能化石墨烯及其在高分子方面的应用’将石墨烯和氧化石墨烯的点击功能
化改性分为两种情况(即共价键结合的点击功能化改性和$>$堆积的非共价键作用的点击功能化改性+
通过点击反应在石墨烯和氧化石墨烯功能化改性的纳米复合物的合成路线上’根据反应的特点列出了对
石墨烯或者氧化石墨烯进行炔基化或者叠氮基化的连接方法和反应条件’然后再对功能化分子进行相应
地叠氮化或者炔基化’通过点击反应将两部分连接起来’完成石墨烯和氧化石墨烯功能化改性’同时’石
墨烯和氧化石墨烯功能化改性给高分子复合材料特性提供应用前景+
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