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摘　要：研究合成新型的聚离子液体，并将其用于对石墨烯的改性，成功制备得到在水相中具 有 良 好 分 散 性 的 聚 离

子液体功能化石墨烯，并通过聚离子液体离子可交换性的优势实现对石墨烯分散溶解性的调控．
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离子液体是由有机阳离子与无机或有机阴离子构成的一种盐类物质，室温下为液态，具有熔点较低、不
易挥发、导电性好、凝固点低等优点．聚离子液体是由聚合物与离子液体结合得到的，是近几年高分子材料

科学领域的研究热点．聚离子液体的每个重 复 单 元 结 构 与 常 见 离 子 液 体 的 结 构 类 似，都 包 含 阴、阳 离 子 基

团，同时由于它是聚合物，所以既有聚合物的优点，又有离子液体的优点．由于聚离子液体的离子可设计性，

研究人员研发了各种结构形式及用途的聚离子液体，获得了各国研究人员的青睐，并将其应用于材料科学、

离子导体、超级电容器、吸附分离、分散剂与稳定剂等领域［１－３］．
石墨烯是一种碳原子以单层六边形网状结构排列的二维纳米材料，具有超高的比表面积、优异的导电

性能及导热系数等，在材料、信息、电子、信息、能源等领域具有广阔的应用前景［４－６］．但由于石墨烯片层与片

层之间具有非常强烈的范德华力，导致石墨烯片层十分容易堆叠和团聚，因而石墨烯在水及大多数有机溶

剂中无法良好地分散，限制了石墨烯的加工和应用．
将聚离子液体与石墨烯结合，不仅可以利用离子液体的优点，以及大分子结构力学性能好、化学相容性

好、耐久性好等优点，还可以通过改变聚离子液体的阴阳离子基团得到不同功能的聚离子液体石墨烯复合

物．本研究通过聚离子液体对石墨烯的改性实现了石墨烯在水相的良好分散，并利用阴离子基团交换反应，

实现了对石墨烯溶解性的调控．这对石墨烯的加工利用及石墨烯复合材料的制备具有重要意义．

１　实验材料与方法

１．１　材料

环氧氯丙烷、邻苯二甲酸酐、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、四氟硼酸钠（ＮａＢＦ４）、丙酮、十二烷基苯磺酸

钠（ＳＤＢＳ）、苯磺酸钠（ＳＳＢ）采购自国药集团化学试剂有限公司；Ｎ－甲基咪唑（ＭＩＭ）采购自毕得医药科技有

限公司．所有原料均为分析纯．
１．２　水溶性聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的制备

向三口烧瓶中加入邻苯二甲酸酐、ＤＭＦ，在氮气保护下将温度升至７０℃，并持续磁力搅拌，直到固体完
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全溶解．在搅拌状态下缓慢滴加环氧氯丙烷后升温至１００℃反应１０ｈ，得到浅黄色溶液产物，取部分反应溶

液在水中沉淀，收集并干燥得到淡黄色固体，将这种线形聚酯命名为ＰＥＰ．将剩余反应液加热至８０℃，缓慢

滴加一定量的Ｎ－甲基咪唑，９０℃下 反 应４ｄ后 经 丙 酮 沉 淀，收 集 并 干 燥 得 到 棕 黄 色 固 体，即 聚 离 子 液 体

［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ．［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的制备见图１．

１．３　非水溶性聚离子液体的制备

将一定量的［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ溶解于去离子水中，随后向其中分别滴入过量的四氟硼酸钠（ＮａＢＦ４）、苯磺

酸钠（ＳＢＳ）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）的水溶液，并充分搅拌，直至不再有新沉淀产生．分别抽滤后用去离

子水洗涤３次，干燥后得到经离子交换的聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ．

１．４　测试与表征

核磁共振氢谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）测试：采用瑞士Ｂｒｕｋｅｒ制造的型号为Ａｖａｎｃｅ　４００的核磁共振波谱仪进行测

试，溶剂为ＤＭＳＯ－ｄ６；傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）测试：采用美国热力公司型号为Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００的傅里叶红外

光谱仪进行测试，采用ＫＢｒ压片法，波数范围为４００～４　０００ｃｍ－１；差示扫描量热仪（ＤＳＣ）测试：采用ＤＳＣ

２１４Ｐｏｌｙｍａ差示扫描量热仪对聚合产物进行热性能测试，测试条件为在氮气气氛（５０ｍＬ／ｍｉｎ）保护下，以

２０℃／ｍｉｎ的升 温 速 率 将 温 度 从０ ℃升 至２００ ℃；热 重 分 析（ＴＧ）测 试：在 Ｎ２ 氛 围 下，采 用 型 号 为

ＮｅｔｚｓｃｈＴＧ２０９Ｆ１的热失重分析仪对产物进行测试，升温速率为２０℃／ｍｉｎ，温度范围为２０～５００℃．

２　结果与讨论

２．１　核磁共振氢谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）分析

对中间产物线形聚酯ＰＥＰ和４种 不 同 阴 离 子 的 聚 离 子 液 体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－
ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ分别进行核磁共振氢谱测试，试剂选用氘代二甲基亚砜，结果如图３所示．在线

形聚酯（ＰＥＰ）的谱图中，化学位移为２．５ｐｐｍ处的峰为溶剂（ＤＭＳＯ－ｄ６）的峰；７～８ｐｐｍ处的多重峰为苯环

上质子（ａ，ｂ，ｃ，ｄ）的化学位移；４．４ｐｐｍ处的峰为与酯基相连的仲碳质子（ｅ）的化学位移；５．４ｐｐｍ处的峰为
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与酯基相连的叔碳质子（ｆ）的化学位移；３．８ｐｐｍ处的化学位移来自与氯相连的碳质子（ｇ）．ＰＥＰ的核磁共振

氢谱证实其制备成功．与ＰＥＰ相比，［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图多出了新的峰：３．７ｐｐｍ处的峰为Ｎ－甲

基咪唑中甲基上质子（ｋ）的化学位移；９．４ｐｐｍ处的峰为Ｎ－甲基咪唑中次甲基质子（ｈ）的化学位移．通过对

ＰＥＰ和［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的核磁共振氢谱进行分析，证实Ｎ－甲基咪唑被成功引入到ＰＥＰ主链上，表明［ＰＥＰ－
ＭＩＭ］Ｃｌ制备成功．

［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４的谱图与［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的谱图基本相似，这是因为［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４是由［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ通

过阴离子交换反应得到的，阴离子由Ｃｌ－变为ＢＦ－４ ，并没有发生其他质子的变化，所以核磁谱图基本不变．聚离

子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的核磁谱图与上述谱图相比，在７．３ｐｐｍ和７．５ｐｐｍ左右处多了苯环

上两种类型质子（ｍ、ｌ）的化学位移；此外在［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的核磁谱图０．４～１．７ｐｐｍ处多了烷基链中大量甲

基、亚甲基（ｎ）的化学位移，表明ＢＳ－（苯磺酸根）、ＤＢＳ－（十二烷基苯磺酸根）对Ｃｌ－ 进行了成功交换．以上

分析证实了阴离子交换反应 的 成 功 实 现，以 及 聚 离 子 液 体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］

ＤＢＳ的成功制备．

２．２　凝胶色谱（ＧＰＣ）分析

为研究聚离子液体的分 子 量 及 分 子 量 分 布，本 文 对 聚 酯ＰＥＰ及 聚 离 子 液 体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ进 行 了

ＧＰＣ测试，结果如图４和表１所示．聚酯ＰＥＰ的多分散指数（ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ　ｉｎｄｅｘ，ＰＤＩ）（Ｍｗ／Ｍｎ）为１．３，

分子量分布较窄．聚离子液 体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的ＰＤＩ达１５８．４，分 子 量 分 布 很 宽．造 成 这 种 结 果 的 原 因 是

［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ是由［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ通过阴离子交换反应得到的，在离子交换过程中不同分子链中的离子

交换程度不同，同时在由聚酯ＰＥＰ通过接枝咪唑基团得到［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的过程中，每个分子链的接枝率

也不同，由此造成［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的分子量分布很宽．
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表１　聚酯ＰＥＰ和聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的分子量

Ｔａｂ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＥＰ　ａｎｄ［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ

产物 　Ｍｎ Ｍｗ Ｍｗ／Ｍｎ

ＰＥＰ　 ４　２０７　 ５　４９０　 １．３
［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ　 １５１　 ２３　８００　 １５８．４

２．３　傅里叶转换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析

图５为ＰＥＰ和［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的傅里叶变换红外

光谱图．从ＰＥＰ的谱图可以看出，酸酐的特征吸收峰没有在１　８５０ｃｍ－１和１　７６０ｃｍ－１处出现，且环氧基的特

征吸收峰也没有在９００ｃｍ－１处出现．这表明发生了开环反应，即成功合成了线形聚酯ＰＥＰ．与ＰＥＰ相比，在
聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的谱图中，多出了１　１７１ｃｍ－１处咪唑环上Ｃ－Ｈ键的面内弯曲吸收峰及１　５７８ｃｍ－１

处咪唑环骨架吸收峰．这些峰证实了咪唑基团的成功接枝，从而证实了聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的成功制备．
在［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４的谱图中，１　０２４ｃｍ－１处的峰为Ｂ－Ｆ的特征吸收峰；在［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ和［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的

谱图中，１　０３５ｃｍ－１处和１　００８ｃｍ－１处的峰为ＳＯ－３ 的特征吸收峰，２　９２６ｃｍ－１处的峰为烷基链（－ＣＨ２－）的特征

吸收峰．这些峰证实聚离子液体阴离子基团被成功交换，即［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ和［ＰＥＰ－ＭＩＭ］

ＤＢＳ制备成功．

２．４　热重（ＴＧ）分析

热稳定性是衡量聚合物 质 的 一 个 重 要 指 标，采 用 热 失 重（ＴＧ）测 试 对ＰＥＰ及４种 聚 离 子 液 体［ＰＥＰ－
ＭＩＭ］Ｃｌ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的热稳定性进行考察，结果如图６所示．从图

６可以看出，聚酯ＰＥＰ的分解温度始于１５０℃，失重２０％左右后，在３００℃开始迅速分解．它的失重主要是

因为随着温度升高聚酯链段会发生分解．聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的分解温度相比ＰＥＰ更低，这主要是

因为 ［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ含有 的 咪 唑 基 团 在 较 低 温 度 下 会 发 生 热 分 解［７］．然 而，我 们 注 意 到 含 有 咪 唑 基 团 的

［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的分解温度相比ＰＥＰ又有所提升，说明阴离子的结构

可以很大程度上影响聚离子液体的热稳定性，且可以通过引入适当的阴离子基团来提升聚离子液体的热稳

定性，从而实现更高的可加工温度．
２．５　差示扫描量热法（ＤＳＣ）分析

ＤＳＣ可以用于分析产物的玻璃化转变温度（Ｔｇ）和相变行为．图７为ＰＥＰ和４种聚离子液体的ＤＳＣ曲

线．从图７可以看出，聚酯ＰＥＰ的Ｔｇ大约在１７０℃，聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的Ｔｇ大约在７０℃．聚离子

液体的Ｔｇ较聚酯ＰＥＰ降低很多，这是由于引入了咪唑基团造成的．其他３种通过对［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ进行阴

离子交换反应得到的聚离子液体的Ｔｇ也在７０℃左右．这说明离子交换反应对玻璃化转变温度的影响不大．
由于它们的主链结构相同，都含有以咪唑基团为阳离子中心、以线形聚酯为分子骨架的结构，因而高分子链

的柔顺性相同，所以具有相近的玻璃化转变温度．
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２．６　聚离子液体对石墨烯分散性的调控

石墨烯片层与片层之间具有非常强烈的范德华力，导致石墨烯片层十分容易堆叠和团聚，因而石墨烯

在水及大多数有机溶剂中无法良好地分散．因此，石墨烯的团聚现象在很大程度上不仅限制了石墨烯的制

备，也影响了其实际的加工和应用，而聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ能够对石墨烯进行修饰改性，从而增强其

在水中的分散性．如图８所示，对不含有［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ的石墨烯水溶液，石墨烯完全沉降在底部，上层澄清

透明．加入［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ后，石墨烯在水中的分散性得到改善，溶液整体呈均匀的黑色，底部无沉淀，且静

置数周仍无沉降，证实［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ对石墨烯具有增溶作用．
［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ可用于分散石墨烯的机理被推测如下：石墨烯由于其层间强力的π－π相互作用所引起

的团聚和表面本身所呈现的疏水性而难以在水中溶解、分散．［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ可以通过苯环和石墨烯之间的

π－π相互作用，以及咪唑阳离子与石墨烯之间的阳离子－π相互作用与石墨烯结合［８－９］，进而对石墨烯的表面

进行改性，使石墨烯更亲水，从而很好地在水中分散．
基于上述［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ能够实现的阴离子交换反应，本文对聚离子液体改性石墨烯即聚离子液体／石

墨烯复合物（［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ－Ｇ）的水溶液（聚离子液体与石墨烯的浓度均为０．５ｍｇ／ｍＬ）进行了类似实验，
如图９所示．将四氟 硼 酸 化 钠（ＮａＢＦ４）、苯 磺 酸 钠（ＳＢＳ）和 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠（ＳＤＢＳ）分 别 加 入 到［ＰＥＰ－
ＭＩＭ］Ｃｌ－Ｇ水溶液中后，发现聚离子液体／石墨烯复合物同样能成功进行阴离子交换反应得到不同阴离子

基团的复合物，并分别将得到的带有四氟硼酸根、苯磺酸根、十二烷基苯磺酸根的聚离子液体／石墨烯复合

物命名为［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ－Ｇ．复合物由于阴离子基团的改变使其溶

解性也得到改变，由可溶状态转为不溶状态，便捷地实现了聚离子液体／石墨烯复合物结构与性质的转变．
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２．７　聚离子液体／石墨烯复合物的热重（ＴＧ）分析

对上述 聚 离 子 液 体／石 墨 烯 复 合 物［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ－Ｇ、［ＰＥＰ－
ＭＩＭ］ＤＢＳ－Ｇ进行热重分析，结果如图１０所示．４种复合物［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］

ＢＳ－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ－Ｇ在５００℃时的残留率分别为５６．３％、６４．１％、８８．２％、８６．４％，再根据石墨烯１００％的

残留率及图６中４种聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ的残

留率分别为１３．６％、１２．４％、１５．１％、１０．３％，可计算得到４种聚离子液体／石墨烯复合物［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ－Ｇ、
［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ－Ｇ中石墨烯的含量分别为４９．４％、８６．５％、８４．０％、

８４．８％．复合物［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ－Ｇ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＤＢＳ－Ｇ的石墨烯含量与［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ－
Ｇ相比有所提高，这主要是由于离子基团交换并不彻底，溶液中仍存在部分聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ，从

而导致复合物中石墨烯含量增大．

３　结 论

本文首先合成了以氯离子为阴离子、Ｎ－甲基咪唑为阳离子的聚离子液体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］Ｃｌ，并通过阴离子

交换反应成功制 备 了 具 有 不 同 阴 离 子 基 团 的 聚 离 子 液 体［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＦ４、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］ＢＳ、［ＰＥＰ－ＭＩＭ］

ＤＢＳ，拓展了聚离子液体的种类．同时成功实现了利用聚离子液体对石墨烯的改性，增强了石墨烯在水相中

的分散性，并通过阴离子交换反应实现了对其溶解分散性的调控．这对于拓宽石墨烯的应用领域及制备功

能性石墨烯纳米复合材料具有重要意义．
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