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!!摘要%石墨烯作为时下最热门的纳米材料)吸引了国内外众多科研工作者的注意力.而石墨烯所具有的超

高导热性能)使其在环氧导热复合材料中有着巨大的应用前景.本文主要综述了当前石墨烯$环氧复合材料导

热性能的研究进展)详细介绍了石墨烯的尺寸!与其它填料的复配以及石墨烯表面改性等因素对导热性能的影

响.此外)还分析了复合材料的微观结构对导热性能的影响.最后)对导热型石墨烯$环氧复合材料的发展进

行了展望)并指出了该领域存在的技术难点和未知机理.

!!关键词%石墨烯-环氧树脂-表面改性-导热性能

引言

环氧以及其纳米复合材料的应用包括航空航天!汽车制造!运输业!运动材料!建筑材料!电子电气系
统!生物医疗设备!热控制系统!粘结剂!涂料等等.但是环氧树脂的导热性能很差)纯环氧树脂的导热系
数一般仅为"a!W%T_#%[_#左右)而材料的散热能力是影响电子设备性能!寿命以及可靠性的关键因素
之一.因此)采取有效的手段提高环氧树脂的导热性能)对提高环氧树脂在电子电气系统中的应用就十
分有意义.

导热环氧树脂按照制备工艺可以大致分为本征型导热环氧树脂和填充型导热环氧树脂.本征型导
热环氧树脂是在其合成过程中改变分子或链节结构)或在成型加工过程中通过外力作用得到规整的分子
链排列结构)但目前这类方法比较困难且代价高昂-填充型导热环氧树脂)是通过向环氧基体中添加高导
热填料的方法来制备)相对本征型导热高分子材料的制备来讲)其加工工艺简单)操作过程容易掌握)加
工成本低廉)经适当工艺处理可用于某些特殊领域)且易于工业化生产)导热填料主要有金属类"银!铜!
铝等#!无机非金属类":>P!!)A!P*!:>(!)AI!BI等#和碳基类"石墨!碳纤维!碳纳米管!石墨烯等#)其中
石墨烯具有极高的导热性能)实验报道其导热系数达到,"""W%T_#%[_#/#0.近年来石墨烯$环氧导热复
合材料也成为研究热点/!"+0)但仅仅将石墨烯与环氧树脂简单混合)往往并不能制备出高导热环氧复合
材料)改善石墨烯的分散状况以及与环氧基体界面结合将起到重要作用.本文综述了石墨烯自身的形
貌!结构性能和复合材料的微观结构调控对)石墨烯$环氧复合材料的导热性能影响)并对该复合材料的
应用和发展进行了展望.

#!导热机理及模型

材料种类的不同其导热机理也有所不同)一般来说固体材料内部的导热载体分为三种(((电子!声
子和光子.环氧树脂作为一种非晶聚合物)声子是其主要热能载荷者)环氧树脂分子链的无规缠结和巨
大的相对分子量)分子大小不等及分子量的多分散性)导致声子的传递效果差)散射严重.所以)填充型
导热环氧树脂复合材料导热性能的提高主要依赖于填充物的热导率的高低!填充物在基体中的分布以及
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与基体的相互作用.通过提高填料的含量或将填料有序分散)使得填料间形成接触和相互作用)在体系
内形成了类似网状或链状的结构形态)即形成导热通路.国内外许多研究人员曾提出各种模型)如

C2JU0AAEXD4Z0<!B3D880T2<!XV03;!G2T>A=7<E(371103和M‘)823>模型/."#*0等)并对导热聚合物基复合
材料的热导率进行了预测.表#所示为几种常见复合材料导热模型的计算公式及其适用范围.

!!石墨烯的形貌和性能对导热性能的影响

;A=!尺寸的影响
填料的尺寸大小对环氧复合材料的导热也有着重要的影响)一般来说)填料尺寸越小)那么它与基体

的界面面积就越大)从而导致声子的散射)阻碍声子的传播)降低复合材料的导热性能.W2<8等/,)-0比
较了N<6E,"",$T#和N<6E($,""’#$T#两种尺寸的石墨烯对环氧导热性能的影响)结果发现)添加

,d"U=#N<6E,的环氧导热系数为"a+,W%T_#%[_#)比N<6E($,"要高出."d)研究人员认为这一显著
的提升主要是归功于N<6E,较大的尺寸)这可以使得它能够在环氧基体中更容易形成导热通路.另外)

相比于小尺寸的N<6E($,")通过添加N<6E,来形成导热通路)要比添加N<6E($,"所造成的界面热阻要
少很多)与环氧基体间的接触面更少.然而)关于填料尺寸对材料热导率的影响也存在一些争议)特别是
当填料尺寸达到纳米级时)有报道称添加纳米级填料的复合材料的导热性能可以达到微米级水平)甚至
更高/$0.但目前这些报道仅限于一些传统的填料)而关于横向尺寸达到纳米级的石墨烯填料的报道还
没有.

表=!常见的复合材料导热模型

)E9F5=!?1881OK1861IH758E75:HEF7G5:8EF81N5F

模型名称 计算公式 适用范围

C2JU0AAEXD4Z0<

模型/.)%0
#4D

!##E#!E!F!"#!G###
!##E#!G!F!"#!G#####

球形粒子)对F!’"a+适用

B3D880T2<

模型/#"0
"#GF!#*D###(

#(G#!
##G#" #!

*
球形粒子)对高填充量适用

XV03;

模型/##0

"#GF!#*D ##
#" #(

"#E!"#
"#G"# #(G#!"#G"#

##G#!"#G"" ##
*
"#G"#

其中"D!8?</1

球形粒子)考虑界面热阻

G2T>A=7<E(371103

模型/#!0

#( D## #!E
""G####E""G##F!"#!G###
#!E""G####GF!"#!G##/ 0#

<表示粒子的球形度
考虑粒子的形貌

M‘)823>

模型/#*0

A8#( DF!6!A8#!E"#GF!#A8"6####

(#为形成导热填料粒子导热链自由因子

(!位影响结晶度和聚合物结晶尺寸因子

对高填充量)复杂体系适用

!!注,#(!##!#!分别表示复合材料!填料和基体材料的导热系数-F!表示填料的体积填充度.

;A;!填料的复配
一元导热填料的添加)往往无法有效地在环氧基体中形成连续的导热通路)因此)研究人员常常通过

将二元或多元的导热填料进行复配)多元导热填料的复配可以形成更为高效的导热网络)使得填料的组
装密度最大化)更加有效地提高环氧的热导率.同时)相比于一元填料体系多元复配导热填料体系的填
充量较低)从而体系的整体粘度就更低.MD等/#+0通过将#’结构的单壁碳纳米管":WIK#和!’的纳米
石墨片"NI6#结合)利用柔性的:WIK来充当桥梁连接纳米石墨片)提高了:WIKENI6与基体的接触
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面积)从而降低界面热阻.M2<8等/#,0进一步研究了多壁碳纳米管"CW(IK1#和多层石墨烯"CN6#的
协同作用对环氧复合材料性能的影响)通过在 CW(IK1表面接枝偶联剂)再与 CN6复配)相比于将两
者简单共混)其对环氧复合材料的导热和机械性能提升更显著)仅#d"U=#填料含量"其中 N’+""E
CW(IK1iCN61f#i%#就可以将环氧复合材料的导热系数提高至"a*!#W%T_#%[_#)这充分说明了通
过这一复配的方法可以将很少量的填料充分分散到基体中形成有效导热网络.相类似的)许多文献报道
了将!’与*’填料相结合来提高环氧复合材料热导率的方法.G1>27等/#-0将:>P! 插层到NP中)再进
行高温热处理得到:>P! 包覆热还原氧化石墨烯"K/NP#的纳米片)K/NPE:>P! 纳米片不仅可以提高环
氧的导热性能)还保留了环氧优越的电绝缘性能)这对扩展环氧在电子封装材料方面的应用十分有利.

GD<8等/#$0利用偶联剂对:>P! 微球进行表面修饰使其表面带正电)然后通过静电自组装作用得到:>P!
!NP复合填料)并对其热还原得到:>P!!/NP)研究了该填料对环氧树脂导热性能的影响.结果表明)
通过/NP对:>P! 的包覆)可以使得少量/NP""a!$#d"V7A##有效的形成导热网络):>P!!/NP$X6复
合材料的导热系数达到"a*%#W%T_#%[_#)较纯环氧树脂提高了$*d)比单纯添加相同量的:>P! 提高
了*"d.XZ1>Z等/#.0也采用相似的策略并进一步改善)通过无皂乳液聚合制备得到直径为!""<T"
*""<T表面带正电荷的6CC)微球)然后与NP分散液混合得到复合导热填料N6CC))通过探针超
声和强剪切作用将其分散到环氧树脂中)在其填充量为#d"U=#时)环氧的导热系数高达#a+W%T_#%

[_#)比纯环氧高出了-倍)相比于单纯石墨烯的添加提高了#!+d.通过将石墨烯与其它填料进行复配
处理)这种*’填料与!’填料的有效结合)不仅可以使得很少量的石墨烯能够有效分散在基体中形成导
热网络)而且有利于降低基体与石墨烯之间声子的散射)从而大大提高了环氧复合材料的导热性能.

;AC!表面改性
石墨烯的刚性表面不仅使其与环氧的相容性较差)而且会极大地提高石墨烯与环氧间的声子散射作

用)这些对提高环氧的导热性能具有很大的负面影响.因此)通过合适的手段对石墨烯进行表面修饰)再
将其与环氧复合不仅在导热性能上面会有显著的提升)在提高力学性能!热稳定性以及导电性能等方面
也有很大的作用.石墨烯的表面改性主要可以分为共价键或非共价键表面改性)共价功能化涉及到石墨
烯和聚合物之间强化学键的形成)而非共价功能化主要涉及两者之间的物理作用)且不会像共价修饰那
样引起点缺陷/#%0.

GD等/!"0采用环氧固化剂+)+mE二氨基二苯砜"’’:#对氧化石墨烯和碳纳米管进行表面改性.结果
表明)经过表面改性处理后)添加"a,d"V7A#改性后的氧化石墨烯和碳纳米管)比未改性的填料要分别高
出!,d和!"d)表面接枝的’’:可以提高热量在基体与碳基填料间的传递.O7<8等/!#0利用氨丙基异
丁基笼状倍半硅氧烷")?6P::#对NP进行共价键表面改性)在)?6P::ENP添加量仅为"a,d"U=#时)
环氧的导热系数就可以提高,$a%d)相比于单纯添加同等量的 NP)其环氧的导热系数高出*+d.

)?6P::所带有的氨基与NP表面的羧基反应)再通过笼状:>EPE:>基团使得改性后的NP能够在环氧
中充分分散)且提高其与环氧的相容性)降低界面热阻)提高复合材料的导热性能.(52==03̂00等/!!0的研
究也表明)表面改性对石墨烯$环氧复合材料具有一定的作用)在添加!d"U=#的胺基功能化石墨烯后)
环氧的导热性能提高了*-d)同时材料的弯曲模量和断裂韧性均提高了-"d.

共价键改性往往会对石墨烯表面产生点缺陷)影响其自身的导热性能/!*)!+0)而非共价键改性主要是
通过范德华力或与石墨烯表面芳香分子的#E#相互作用实现)对石墨烯表面的破坏性小)更利于声子的
传递也更为有效.K0<8等/!,0介于上述理论)自制了局部带有嵌二萘"6;#官能团的聚E甲基丙烯酸缩水
甘油酯"6;E6NC)#)并用其对石墨烯"NI:#进行非共价键改性.通过H6:测试表明)非共价键改性对
石墨烯几乎不造成破坏.添加+d"U=#的改性石墨烯)可使环氧的导热系数提高至#a%W%T_#%[_#)较
未改性的石墨烯)其导热系数要高出!"d.6;E6NC)中的嵌二萘官能团具有与石墨烯相似结构)使其
与石墨烯间的声子传递效果很好)另一端6;E6NC)的环氧官能团在固化过程中通过共价键可以与环氧
很好地结合.同时)6;E6NC)ENI:在溶剂中的分散性也更好)促使其在环氧中有更好的分散效果.同
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样):7<8等/!-0也认为共价键改性会对石墨烯表面造成破坏)影响其导热性能)他们选用#E芘丁酸"6B)#
对石墨烯进行非共价键改性)通过超声作用使得6B)以#E#堆叠的形式与石墨烯形成非共价键结合)通
过添加#"d"U=#的9EN91"改性石墨烯#)环氧的导热系数可以提高至#a%#W%T_#%[_#.该策略得到的

9EN91在多种有机溶剂或水溶液中都具有很高的溶解度)并且稳定性也十分理想)这对后续提高填料在基
体中的分散十分有益.在导热复合材料的理论研究中)W2<8等/!$0认为石墨烯表面接枝聚合物提高了石
墨烯与基体间振动匹配)提高了声子的传递效果.他们通过非平衡动力学分子模型阐述了表面改性石墨
烯对界面热传导的影响.随着石墨烯表面接枝链的密度和长度的提高)界面热传导效率提高-而接枝链
的有序排布会比随机分布提升更为明显.

*!环氧导热复合材料的微观结构控制

CA=!填料的取向
石墨烯作为一种!’片状导热填料)它具有各向异性的导热系数.因此)它在基体中的微观结构对

材料导热性能的影响就很显著.M2<等/!.0通过化学沉淀法在NI:1表面修饰以&0*P+)然后利用环境磁
场来调整环氧复合材料中石墨烯纳米薄片"NI:1#的取向)结果得到的#d"V7A#NI:1环氧复合材料在
平行于磁场线方向的导热系数高达"a,.W%T_#%[_#)而垂直于磁场线方向的导热系数仅为"a!*W%T_#%[_#.

而L>等/!%0采用滤自组装的方法得到具有一定取向且均衡分布的石墨烯块")N#)再将其浸入环氧和固化
剂的混合物中进行固化.该方法得到的石墨烯$环氧复合材料"石墨烯含量##a.d"U=##在抽滤方向上
的导热系数高达**a,*W%T_#%[_#.此外)还有通过注塑/*"0!挤出/*#0!模压/*!0!发泡等手段使得导热填
料在聚合物基体中形成取向)但目前这些手段的应用主要局限于一些热塑性聚合物基体)还没有关于环
氧复合材料方面的相关报道.

CA;!填料网络结构的形成
近年来)将导热填料构造成*’网络并将其浸入到聚合物基体中)被认为是一种十分有效的提高材

料热导率的方法)相比于将填料加入到聚合物中随机混合分散)这一方法可以在较低填料量的情况下)通
过其自身的紧凑网络结构)有效地形成导热路径.N27等/**0通过冷冻干燥得到三维结构的氧化石墨烯
"*’NP#)再将环氧树脂注入到*’NP中进行固化)在*’NP质量为#a*d"U=#时)环氧的导热系数就能
达到"a-!W%T_#%[_#)环氧基体中)连通的*’NP网络可以显著地降低界面热阻)提高导热效率)同时
还提高了环氧的热稳定性!玻璃化温度以及储能模量.GD2<8等/*+0借助镍泡沫)将NP包覆在镍泡沫
上)依托镍泡沫的*’结构在环氧中形成导热网络.而L>D等/*,0则是利用聚氨酯"6Q#泡沫的多孔结构)

通过浸泡和煅烧得到*’石墨烯骨架)并将其浸入环氧树脂中)得到的环氧复合材料导热系数高达

#a,!W%T_#%[_#)其中*’石墨烯骨架的质量仅为,d"U=#.可以看出)通过将填料构建成三维网络结
构)再将其填充到环氧基体中对于提高材料的导热性能十分有效)加之石墨烯本身具有极高的导热性能)
该策略将会极大地提高环氧复合材料在界面热传导方面的应用.

综上所述)在制备石墨烯$环氧树脂导热复合材料中)我们可以发现大尺寸的石墨烯片相比小尺寸片
可以减少与基体的界面)在含量相同时)可以获得更高的导热系数-使用不同导热填料与石墨烯进行复配
混合)有利于导热通路的形成-表面改性有利于改善石墨烯与环氧树脂的界面结构)增强石墨烯与环氧树
脂间的相互作用)从而减小界面热阻)提高导热性能-制备具有取向结构的石墨烯导热网络)可以充分利
用其面内的高导热性)在取向方向上获得高导热系数.

+!环氧导热复合材料的应用

QA=!,%@设备
与传统照明设备相比)发光二极管"LX’#照明具有寿命长和高效能的优点"*"d#.然而)LX’设备
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#"a#+"!.$̂a4<Z>a#""*E*$!-a!"#$a"%a""+

$"d的能量被转化成热量.如此大量的热量将会严重影响LX’的发光效率和寿命.在恒定工作电流
下)温度每上升#"c)LX’的发光效率约下降,d)寿命减少了一半.因此)一个良好的热管理系统可将

LX’的内部热量耗散到外界)就显得非常重要.传统的LX’热管理系统主要由散热器和热界面材料
"KFC#组成.铜和铝的合金通常用于散热器.硅基油脂!凝胶!相变材料"6(C#等被用作KFC.目前)
提高KFC的热导率"K(#或者降低KFC的界面热阻的仍然十分有必要.

QA;!电子封装
对于半导体产业来说)更高的功率密度和高度集成小型化已经成为电子产品热管理的主要挑战之

一.电子设备热管理系统的目的是要保证在所有组成部分的温度维持在其功能运作温度范围内.关于
导热高分子复合材料在电子封装领域的讨论主要集中在三个方面)即单芯片封装!*’堆叠芯片封装和汽
车电子控制单元"X(Q#.

,!展望

总体来说)石墨烯$环氧导热复合材料以其较低的填充量!高效的导热能力!易于加工等特性有望广
泛应用于半导体封装!界面热传导!导热胶黏剂等领域)但是仍有诸多的技术难点和未知机理摆在科研工
作者面前亟待解决,

"##目前对于填充型导热环氧复合材料的导热机理并没有完全明确)对于影响填料与环氧基体间界
面热传导的各种影响因素的认识还有待明确)结构与导热性能的调节手段缺乏规律性和系统性-

"!#环氧导热复合材料在常规填料方面已经有很多的研究)尽管石墨烯$环氧导热复合材料具有一定
的新颖性)但就目前石墨烯的制备成本来说)这种环氧导热复合材料无法与传统填料的环氧导热材料竞
争)因此)通过提高石墨烯在环氧基体的中分散效果和相容性等)降低石墨烯的使用量)来控制导热环氧
复合材料的制备成本十分有必要-

"*#石墨烯$环氧导热复合材料往往在电绝缘性方面略有降低)这极大地限制了环氧导热复合材料在
电子封装!LX’等诸多领域的应用)因此)在提高环氧导热性能的同时保持其电绝缘)应该引起广大研究
人员的重视.
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