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摘要:石墨烯作为一种具有超高热导率的二维纳米材料,在导热领域有着广阔的应用前景。本文综述了石墨烯导热材

料的研究进展,介绍了石墨烯本征热导率及其层数、缺陷、边缘情况等对热导率的影响,分析了石墨烯纤维的研究现状及

存在的问题,讨论了各类石墨烯导热薄膜(纯石墨烯薄膜/石墨烯杂化薄膜/石墨烯聚合物复合薄膜)热导率的影响因素,

归纳总结了各类三维石墨烯导热材料(无规分散石墨烯三维复合材料和特定结构石墨烯三维复合材料)的结构、性能与

研究现状,最后指出了目前几种导热材料研究存在的问题并展望了石墨烯未来导热领域的发展方向,尤其是在LED照

明、智能手机等高功率、高度集成系统中,石墨烯导热材料有着良好的发展前景。
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Abstract:Asatwo-dimensional(2D)buildingblockofnew materials,graphenehasreceived
widespreadattentionduetoitsexceptionalthermalproperties.Thethermalpropertiesandrecent
advancesongraphene-basedmaterialwerereviewed.Theintrinsicthermalconductivityofgraphene
andtheeffectoflayers,defectsandedgewerebrieflyintroduced.Theresentresearchprogressin
graphenefiberasthermalconductivitymaterialwasanalyzedanddiscussed.Avarietyofgraphene
films(graphenefilm,graphenehybridfilm,graphene/polymercompositefilm)weregroupedby
categoryandtheinfluencingfactorsofthethermalconductivitywerereviewed.Thestructure,

thermalconductivitypropertyandcurrentresearchesof3D graphene (graphene withrandom
orientationinthepolymermatrix,graphenewithspecificorientationinthepolymermatrix)were
summarized.Finally,thechallengesandprospectsofgraphene-basedmaterialswerealsopointedout,

especiallyinhighpower,highlyintegratedsystemssuchasLEDlightingandsmartphones,graphene
basedthermalconductivitymaterialshaveagooddevelopmentprospect.
Keywords:graphene;thermalconductivity;graphenefiber;graphenefilm;3Dgraphene;graphenebased
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  随着电子电器设备向大容量、高功率密度和小型

轻量化发展,小空间和大功率会不可避免地产生大量

热量聚集,温度升高会降低电子电器设备性能及减少

使用寿命,并带来安全隐患。为满足目前的市场需求,
人们致力于寻求新型的高效导热材料来改善散热问

题[1-2]。
石墨烯是碳原子以sp2杂化组成的二维纳米材料,具

有超高的电导率(2000S·m-1)、杨氏模量(1TPa)、断裂

强度(130GPa)[3-4],热导率高达5300W·m-1·K-1,
远高于同属碳材料的金刚石(2000W·m-1·K-1)与
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碳纳米管(单壁3500W·m-1·K-1)[5],基于石墨烯

的高导热材料引起了国内外广泛关注[6-8]。本文对石

墨烯的本征热导率及其影响因素进行了讨论,介绍了

目前以石墨烯作为主体材料的导热材料,包括石墨烯

纤维、石墨烯薄膜和三维石墨烯,分析了它们的热导率

及各类影响因素,探讨现有研究中存在的问题,并展望

了其未来的发展前景。

1 石墨烯本征热导率及其影响因素

1.1 石墨烯本征热导率

2008年,为了精准测量石墨烯的本征热导率,

Balandin等[9]将石墨进行机械剥离,制备出单层石墨

烯,将其悬浮于Si/SiO2基底凹槽上,采用非接触式光

热拉曼的方法测量了单层石墨烯的热导率,如图1所

示,悬浮于沟槽上的单层石墨烯中央部分被激光加热,
产生局部热点并在单层石墨烯片层内部传播,通过拉

曼G峰值对应的频率对激发激光功率的依赖性得出,
单 层 石 墨 烯 在 室 温 下 的 热 导 率 为 4840 ~
5300W·m-1·K-1。2010年,Cai等[10]也采用光热拉

曼法,对沉积在Cu箔上的单层石墨烯行了测试,在

350K的条件下,热导率为2500W·m-1·K-1左右,

Xu等[11]同样对沉积在Cu箔上的单层石墨烯进行了测

试,在300K下,热导率为1689~1813W·m-1·K-1,
这种非接触式显微拉曼光谱模型也是测试单层石墨烯

热导率最常用的方法。

图1 激发激光聚焦在悬浮于沟槽的石墨烯片上的实验示意图[9]

Fig.1 Schematicoftheexperimentshowingtheexcitationlaser

lightfocusedonagraphenelayersuspendedacrossatrench[9]

1.2 石墨烯本征热导率影响因素

1.2.1 层数

石墨烯的层数对其热导率有很大影响,单层石墨

烯在发生热传导时,声子的传播没有横向分量,随着石

墨烯层数增加,声子散射产生横向分量,从片层顶部到

底部存在边界散射,热导率降低,渐渐接近石墨[12]。

Ghosh等[13]研究了石墨烯层数对本征热导率的影响,
他们采用机械剥离高取向热解石墨,发现当石墨烯的原

子层数从2增加到4时,热导率由2800W·m-1·K-1

减少到1300W·m-1·K-1,这是由于随着石墨烯

片层的增加,片层之间会存在空隙造成声子散射,导
致热导率降低。Fugallo等[14]得出单层石墨烯、双层

石墨烯以及天然石墨的热导率分别为3600,2200,

2000W·m-1·K-1,可以发现,随着石墨烯层数增

加,热导率呈下降趋势。Nayandeep等[15]采用闪点法

对层数为30~45石墨烯纳米片进行表征,热导率为

2180~275W·m-1·K-1,相比于单层石墨烯而言,它
的热导率数值更与石墨接近(2000W·m-1·K-1)。

1.2.2 缺陷

石墨烯缺陷可以分为固有缺陷和外部引入缺陷两

类,固有缺陷由碳原子非正常排布造成,主要包括点缺

陷与空位缺陷,晶界及线缺陷两种形式。
石墨烯中的点缺陷是指由碳-碳单键旋转而产生

的相邻的五边形和七边形环对,这种缺陷的生成不涉

及碳原子引入或缺失。单空位缺陷是指石墨烯六元碳

环中损失一个碳原子,在单空位缺陷的基础上,如果再

丢失碳原子,就会产生多空位缺陷,碳原子的缺失会造

成区域结构重排,这种结构缺陷会成为热流散射的中

心,削弱石墨烯的热耗散能力,导致本征热导率降低。

Malekpour等[16]采用低能电子束辐照石墨烯,在石墨

烯片层上制造空穴缺陷,在室温下,随着片层缺陷密度

从2.0×1010cm-2上升到1.8×1011cm-2,石墨烯的热

导率从1800W·m-1·K-1下降到400W·m-1·K-1。

Justin等[17]通过分子动力学计算发现,当石墨烯具有

0.1%的点缺陷时,热导率较原来下降69%,而存在

0.1%的单空位缺陷和双空位缺陷时,热导率分别降低

81%和69%。
通过化学气相沉积方法制备的石墨烯形成空位缺

陷的概率较小,但石墨烯在基体的不同位置同时生长

时会产生不同二维空间取向,当不同取向片层交叉融

合时,会形成由五边形或者八边形组成的线缺陷,也可

能在片层锯齿形方向上形成晶界[18]。Serov等[19]采

用非平衡格林公式计算发现,当采用化学气相沉积制

备石墨烯片存在线缺陷时,声子传输能力低,热导率显

著下降。Bargi等[20]通过分子动力学计算发现,之字

形无缺陷石墨烯的热导率为2650W·m-1·K-1,而
当石墨烯存在21.7o倾斜的晶界时,热导率降低至

2380W·m-1·K-1,同样Cao等[21]也研究了晶界对

石墨烯热导率的影响,他们发现当之字形和扶手椅形

边界的石墨烯存在约22o倾斜晶界时,热导率分别降

低了26%和32%。
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石墨烯外部引入缺陷,一是面内杂原子的掺杂,二
是面外杂原子的取代缺陷。

当非碳原子取代石墨烯中碳原子的位置,则形成

了杂原子掺杂石墨烯,常见的杂原子掺杂主要为氮、
硼[22]。研究者发现,这种硼掺杂和氮掺杂的石墨烯在

导电和催化方面有良好的应用前景,但是在导热方面

并没有显示出优异的性能,例如Senturk等[23]采用分

子动力学模拟计算得出当石墨烯进行1%(原子分数)
的氮掺杂时,石墨烯的热导率降低约50%。

Chien等[24]采用分子动力学模拟研究发现,外来

的氢原子缺陷会导致热导率降低,当氢原子覆盖率小

于5%时,导热系数呈线性下降,当氢原子覆盖率达到

10%时,导热率下降了70%。他们的团队还采用反向

非平衡分子动力学计算,发现石墨烯表面存在随机分

散的甲基和苯基时,官能团的覆盖度仅为石墨烯的

1.25%,热导率会降低50%[25]。在氧化石墨烯制备过

程中,石墨烯表面会引入含氧官能团,这些杂原子会通

过共价键或弱范德华力与临近的碳原子结合,给石墨烯

带来了高密度缺陷[26],导致热导率急剧降低。采用热

还原或还原剂可以在一定程度上修复石墨烯结构缺陷,
但被引入的含氧基团很难被完全脱除,尤其是热还原的

方法中,氧原子脱除的同时会脱除碳原子产生空洞

(1300℃以下),形成石墨烯的固有缺陷,限制了本征热

导率。Nayandeep等[15]采用闪点法对氧化石墨烯(碳含量

46%)进行了测试,热导率仅为(18±2)W·m-1·K-1。
图2为石墨烯片层上各类缺陷的示意图[27]。

图2 石墨烯片缺陷示意图[27]

Fig.2 Schematicofgraphenedefects[27]

1.2.3 粗糙度及边缘形状

粗糙的边缘会导致声子的散射,具有光滑边缘的

石墨烯的热导率要高于边缘粗糙的石墨烯,Evans
等[28]采用分子动力学模拟计算,之字形光滑边缘的石

墨烯热导率约为3000W·m-1·K-1,而边缘粗糙的

石墨烯仅为800W·m-1·K-1,同样的,扶手椅边缘

的石墨烯也遵循此规律。对于不同边缘形状的石墨烯

而言,之字形边缘的石墨烯比扶手椅状的石墨烯热导

率高,这是由于在单位长度下扶椅式边缘的原子数比

之字形边缘原子数量更多,所以声子散射的程度更高。

Justin等[17]通过分子动力学模拟计算得出具有相同宽

度(400nm)和长度(100nm)的扶椅状石墨烯热导率为

680W·m-1·K-1,而之字形石墨烯为840W·m-1·K-1。

1.2.4 基材

Seol等[29]采用二氧化硅作为衬底支撑,单层石墨

烯的热导率约为600W·m-1·K-1,Cai等[10]测试得

出,采用铜箔作为衬底时,单层石墨烯的热导率降低到

50~1020W·m-1·K-1。在大多实际应用的电子设

备中,石墨烯会被包裹在诸如二氧化硅之类的电介质

中,声子在单层石墨烯上进行传输时,由于一个原子层

厚度十分小,对表面干扰非常敏感,所以电介质的存在

会折损热传输能力。Jang等[30]将石墨烯嵌入二氧化

硅基体后,热导率为160W·m-1·K-1,远远低于其

本征热导率。当石墨烯附着在基材上或与聚合物复合

后,石墨烯与基材之间存在界面,原本在石墨烯片层上

的声子振动传播遇到杂质后会发生散射,使热导率

降低。

1.2.5 其他

(1)聚合物残留

采用化学气相沉积的方法制备石墨烯时,不仅存

在多晶界、线缺陷等固有缺陷,石墨烯在转移过程中也

会产生聚合物残留,这种杂质的存在会导致热导率降

低。例如Petter等[31]采用机械剥离的方法制备了双

层石墨烯,使用聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)转移,并
用丙酮除去PMMA基体,在氢气气氛下高温退火,在
透射电镜下发现,丙酮和退火过程并不能完全去除

PMMA,石墨烯片层上含有残留聚合物,热导率仅为

600W·m-1·K-1。
(2)同位素取代

当石墨烯表面的12C被同位素13C所取代时,石墨

烯的热导率会下降。Chen团队[32]通过分子动力学模

拟发 现,当 石 墨 烯 全 部 由12C 组 成 时,热 导 率 为

2859W·m-1·K-1,由99%的12C和1%的13C组成

时,热导率为1855W·m-1·K-1,而当13C的取代率

达到50%时,热导率降低到1151W·m-1·K-1。
文献中有关石墨烯本征热导率的测试方法及数值

具体见表1[9-12,14-15]。

2 石墨烯纤维导热材料

石墨烯具有超高的本征热导率,采用石墨烯作为

原材料制备连续的高导热宏观结构,如纤维、薄膜是近

3
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表1 石墨烯的热导率

Table1 Thermalconductivityofgraphene

Sample Method Measurementmethod
Thermal
conductivity/
(W·m-1·K-1)

Reference

Suspendedsinglelayergraphene Mechanicalcleavage Confocalmicro-Ramanspectroscopy-
basedmeasurement

3080-5150 [9]

SuspendedgrapheneontheAu-coated
SiNxporousmembrane

Chemicalvapor
deposition

Confocalmicro-Ramanspectroscopy-
basedmeasurement

2500 [10]

Suspendedsingle-layergrapheneoncopper
(experimental)

Chemicalvapor
deposition

Confocalmicro-Ramanspectroscopy-
basedmeasurement

1800-5300 [11]

Suspendedsingle-layergrapheneoncopper
(theory)

— Non-equilibriummoleculardynamics
simulations

1689-1813 [11]

Suspendedhigh-qualityfew-layergraphene
(thenumberofatomicplanesfrom2to4)

Mechanicalcleavage Confocalmicro-Ramanspectroscopy-
basedmeasurement

2800-1300 [12]

Bilayergraphene — Modelcalculation 2200-2500 [14]

Graphenenanoplatelets(interlayerspacing
0.3372nm)

— Thermalflashtechnique 2275±338 [15]

Graphenenanoplatelets(interlayerspacing
0.3376nm)

— Thermalflashtechnique 2180±314 [15]

Grapheneoxide Oxidation Thermalflashtechnique 18±2 [15]

年来的热点研究方向。由于没经过表面处理的石墨烯

具有很高的化学稳定性,不能够自组装形成宏观结构,
而研究发现氧化石墨烯通过还原的方式能够转化为石

墨烯,并且在水中具有良好的分散性,能够形成溶质向

列液晶,片层预取向,为形成宏观有序的纤维结构奠定

了基础。
限制石墨烯纤维的热导率的因素主要集中在以下

方面,首先,石墨烯热传导主要来自共价sp2 键合网

络,但采用氧化石墨烯作为制备石墨烯纤维的前驱体,
片层上的各类晶格缺陷以及残余官能团会导致大量的

声子散射。采用大片氧化石墨烯作为原材料更容易获

得更大的晶域面积,减少边缘,降低声子散射。高温退

火可以去除含氧官能团,修复晶格缺陷,扩大sp2晶域

面积。例如Xu等[33]采用小尺寸的氧化石墨烯且退火

温度小于等于1300℃时,纤维中石墨烯的sp2晶域面

积较小,而采用大片氧化石墨烯作为构架纤维的前驱

体时,当退火温度从1300℃上升到3000℃,显著提升

了石墨烯晶域面积。同时Xin团队等[34]采用大片氧

化石墨烯制备纤维,退火温度从1400℃提升到2850℃,
轴向和径向的尺寸分别从40~50nm提升到783nm
和423nm。

其次是取向问题,高度取向可以充分发挥石墨烯

片层在轴向方向的导热性能。当二维的石墨烯片层在

纺丝管道中流动时,由于管道内的流动剪切应力存在

梯度,会产生趋肤效应,靠近管道壁的石墨烯片层的轴

向取向度较高,而靠近中心的石墨烯片层排列混乱,形
成核壳结构[35]。Park等[36]发现在形成稳定液晶相的

浓度范围内,氧化石墨烯分散液为非牛顿流体,当从狭

窄通道流出到扩展区域时,氧化石墨烯片层会发生垂

直方向的重新排列,被挤压的片层会向其他方向膨胀。
为了抑制片层垂直取向,一般采用两种方法,第一是设

计收缩的纺丝通道来控制石墨烯片层在垂直方向上的

膨胀现象,其次是对纺好的纤维进行强力拉伸,Xu
等[33]采用此种方法,使石墨烯在轴向的取向度高达

81%。
其三,石墨烯独特的二维片层结构具有较大的长

径比,纤维内部容易发生折叠,形成较大空隙,虽然理

想的石墨烯晶体体积密度为2.2g·cm-3,而从凝固

浴中或低温环境中收集的石墨烯纤维内部呈现松散堆

积的状态,密度仅为1g·cm-3,而经过拉伸和高温处

理等程序,密度能够提升到大于1g·cm-3,但仍普遍

低于常规碳纤维的密度(1.7~1.9g·cm-3),这是其

热导率不理想的重要原因[35]。
针对以上问题,如图3所示,Xin团队[34]使用大片

氧化石墨烯为原料,采用湿法纺丝制备了石墨烯纤维。
针对石墨烯纤维密度问题,Xin团队加入质量分数为

30%的小片石墨烯填补内部空隙,使纤维密度上升到

1.8~1.9g·cm-3,接近于碳纤维。而为了修复石墨

烯的缺陷,减少声子散射,采用2850℃高温退火,在轴

向方向形成了较大的亚微米级晶域,实现了有效的声

子传输,热导率高达1290W·m-1·K-1。
采用管状通道纺丝,由于片层和通道的尺寸和几

何形状不匹配会导致石墨烯片层褶皱和随机取向,为
增强纤维的取向度,Xin团队[37]采用扁平且收缩的通

4
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图3 具有大小片层“插入”结构的高导热与高机械强度的石墨烯纤维[34]

Fig.3 Highlythermallyconductiveandmechanicallystronggraphenefiberswithan“intercalated”

structureoflargeandsmall-sizedgraphenesheets[34]

道来制备高取向度石墨烯带状纤维,当氧化石墨烯溶

液从宽通道进入窄通道时,随着通道横截面积的减小,
流速和剪切应力增加,降低了流体黏度,同时具有高长

径比的通道与二维的氧化石墨烯片层具有几何兼容性,
优化了片层排列,提高轴向的片层取向度,经过2500℃
高温退火,在径向的微晶尺寸能够达到612nm,纤维

的热导率高达1575W·m-1·K-1。
石墨烯纤维的热导率较单层石墨烯有一定差距,

这是由于不连续的片层结构会存在大量的声子散射现

象,石墨烯片层在纤维内部褶皱堆叠无法完全伸展并

取向,而且制备纤维采用的氧化石墨烯本身具有的各

类晶格缺陷难以完全修复,这些是导致石墨烯纤维的

热导率低于其本征热导率的根本原因。

3 石墨烯膜导热材料

石墨烯独特的二维片层结构,片层与片层之间存

在π-π共轭,容易实现紧密有序的层状结构,这种有序

的层状结构构建了平面方向的传播路径,有利于声子

在平面方向的传播,且石墨烯本征热导率很高,这为薄

膜的高面内热导率提供了可能[33,38-39]。

3.1 石墨烯膜

对于纯石墨烯膜而言,影响热导率的主要因素与

石墨烯纤维基本相同,首先是由于石墨烯表面惰性,
不能够自组装成膜,氧化石墨烯存在高密度缺陷,为
获得较大的sp2晶域面积,提升薄膜热导率,一般采

用大片氧化石墨烯为原料后经高温退火的方法来修

复缺陷。其次是不连续的片层结构阻断了声子的传

播路径,以及石墨烯片层的褶皱及堆叠现象都会导

致片层取向度低,影响薄膜的热导率。在纤维导热

的有关文献中,扁平的通道和石墨烯片层具有几何

兼容性,纺出的纤维取向度较高,提升了热导率,而
对于石墨烯薄膜这种平面材料而言,由于在平面方

向没有空间限制,更容易实现石墨烯片层的铺展,促
进了平面方向的高取向度,因此可以充分利用面内

导热的优势,规避法向导热差的劣势。为了获得高

取向度的石墨烯薄膜,一般对薄膜施加机械压力,减
少薄膜内部的空穴和褶皱。

Peng等[40]指出将退火温度从1400 ℃上升到

3000℃时,薄膜的热导率能够从720W·m-1·K-1

上升至1940W·m-1·K-1,如图4所示,将退火过后

的石墨烯薄膜采用机械挤压的方式排出含氧官能团还

原产生的半富勒烯微气囊,在薄膜内部形成褶皱结构,
赋予了薄膜超高的柔韧性,能够承受100000次180°弯
曲循环以及6000次的极限折叠。

Wang等[41]采用铝基板预还原并结合高温(2850℃)

图4 通过微气囊将褶皱引入石墨烯薄膜实验示意图[40]

Fig.4 Introducingmicrofoldstographenefilm(GF)viamicrogasbags[40]

5
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以及强机械压力制备了高品质石墨烯膜,石墨化后,采
用机械压力进一步减少膨胀现象和片层褶皱,增强石

墨烯片层沿着面内方向的取向,减少声子散射的问题,
最终 得 到 的 石 墨 烯 薄 膜 导 热 率 能 够 达 到 3200
W·m-1·K-1。值得一提的是,此时法相热导率仅为

14.8W·m-1·K-1,表明片层取向对热导率影响很大,
同时经过高度还原的氧化石墨烯薄膜在6000次180°弯
曲循环中没有发生破损和断裂,表现出出色的柔韧性。

表2为石墨烯和石墨烯相关的薄膜导热率统

计[40-60]。可以看出,经过高温还原后石墨烯膜的热导

率目前报道最高能够达到3200W·m-1·K-1,与单

层石墨烯的热导率相当,甚至高于少层石墨烯纳米片

的热导率(可能与测试方法不同有关)。高温处理能够

消除相邻石墨烯片层之间的重叠,从最初的无机堆叠

的氧化石墨烯片转变为平坦连续的石墨烯层,为声子

传输提供有效路径[61]。

3.2 石墨烯复合/杂化薄膜

Zou等[42]将氧化石墨烯溶液与聚多巴胺溶液混

合进行抽滤,多巴胺表面氨基与氧化石墨烯片层上的

含氧基团具有氢键作用,同时石墨烯片层与多巴胺也

存在π-π共轭,经过3000℃高温退火,制备得到热导

率高达1584W·m-1·K-1的无定形碳石墨烯导热薄

膜。类似的,将聚酰胺酸接枝到石墨烯表面,经过低温

聚合,制备得到石墨烯聚酰亚胺复合薄膜,2800℃高温

炭化后,得到薄膜热导率高达1352W·m-1·K-1[43]。
对于石墨烯复合薄膜,Wang等[44]采用溶胶-凝胶

的方法将聚苯撑苯并二恶唑纳米纤维与石墨烯纳米片

组装成类珍珠层状结构,这种导热薄膜具有45.5
MJ·m-3的良好韧性和33.6%的应变失效,同时具有

130W·m-1·K-1的热导率。Feng等[45]将氧化石墨

烯与天然橡胶复合,这种复合导热薄膜的水平热导率

能够达到20.84W·m-1·K-1,并且能够承受10000
次拉伸循环,具有较好的柔韧性。

如表2所示,石墨烯复合/杂化导热膜较高温还原

的纯石墨烯膜还存在一定差距,其他物质的本征热导

率低于石墨烯,他们的加入会降低薄膜的热导率。

表2 石墨烯和石墨烯相关的薄膜导热率统计

Table2 Statisticsofthermalconductivityofgrapheneandgraphene-basedfilm

Sample

In-planethermal

conductivity/

(W·m-1·K-1)
Preparationmethod Filler Reference

GFs-1 1940±113 Bladecoating Reducedgrapheneoxide [40]

GFs-2 3200 Dry-bubbling Reducedgrapheneoxide [41]

RGO-PDA 1584 Vacuumfiltration Reducedgrapheneoxide+amorphouscarbon [42]

g-MGO/PI 1352±5 Evaporationinducedself-assemblymethod Reducedgrapheneoxide+amorphouscarbon [43]

GNS/PBONF ≈130 Sol-gel Graphene+poly(p-phenylenebenzobisoxazole) [44]

RGO/NR 20.84 Castinganddrying Reducedgrapheneoxide+naturerubber [45]

RGOfilm-1 61.8 Castinganddrying Reducedgrapheneoxide [46]

PGF 1204±35 Bladecoating Reducedgrapheneoxide [47]

PGfilm 803.1 Castinganddrying Reducedgrapheneoxide [48]

GOfilm ≈1100 EvaporationofGOsuspension Reducedgrapheneoxide [49]

SG2800 2292±159 Chemicalvapordeposition Reducedgrapheneoxide [50]

RGOfilm-2 118.7 3Dprinting Reducedgrapheneoxide [51]

GPs 2600±300 Bladecoating Reducedgrapheneoxide [52]

EGF 242 Ballmilling+Vacuumfiltration Reducedgrapheneoxide [53]

GPF 13.42 Solutionbasedapproaches Reducedgrapheneoxide+amorphouscarbon [54]

F-graphene/PVA 61.3 Vacuumfiltration Fluorinatedgraphene+poly(vinylalcohol) [55]

HAD-g-GN 3.957 Vacuumfiltration Hexadecylacrylate-graftedgraphene [56]

RGO/CNR 1820.4 Evaporation-inducedself-assembly Reducedgrapheneoxide+carbonizedintonanorod [57]

RGO-1/NFC 6.168 Vacuumfiltration Reducedgrapheneoxide+nanofibrillatedcellulose [58]

RGO-2/NFC 12.6 Layer-by-layerassembly Reducedgrapheneoxide+nanofibrillatedcellulose [59]

RGO-3/NFC 9.0 Vacuumfiltration Reducedgrapheneoxide+nanofibrillatedcellulose [60]

4 石墨烯导热复合材料

聚合物具有轻质、良好的耐腐蚀性及韧性、优异的

加工性能和低成本等优势,适应不同形状的界面导热

要求,具备目前所需的导热材料基体的大部分特性,但
由于聚合物本身热导率很低,基本在0.2W·m-1·K-1

左右,通常将其与高导热填料进行复合以改善导热

率[62]。石墨烯是热导率最高的纳米材料之一,其独特
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的二维片层结构能够提供多渠道声子传输,远超过常

规的导热填料如氧化铝(30W·m-1·K-1)、氮化铝

(320W·m-1·K-1)、氮化硼(180W·m-1·K-1)
等,被广泛用于制备导热复合材料。

4.1 石墨烯在树脂基体中无规分散

目前关于石墨烯在树脂基体中无规分散主要集中

在导热填料的研究,通过选择不同的导热填料来改善

复合材料的热导率。

4.1.1 氧化石墨烯

石墨烯本身具有轻质、低密度的特性,在较低的填

料含量下就会导致树脂的黏度上升,所以在聚合物中

填充量并不大。将氧化石墨烯直接与环氧树脂基体复

合,填料质量分数为10%时,Song等[63]得出复合材料

的热导率约为0.75W·m-1·K-1。Zong等[64]将质量

分数0.5%的 氧 化 石 墨 烯 填 入 环 氧 树 脂,得 到 约

0.26W·m-1·K-1的热导率。
由于 氧 化 石 墨 烯 本 征 热 导 率 较 低,仅 为 2~

18W·m-1·K-1,以其作为导热填料制备的复合材

料热导率没有明显改善。

4.1.2 还原氧化石墨烯

Ding等[65]采用聚合物接枝的方法,使用链端带有

活性氨基的聚酰胺-6与GO片发生缩合反应,同时氧

化石墨烯发生热还原,填料质量分数为10%时,热导

率为0.42W·m-1·K-1。Tang等[66]采用生物基聚

酯与氧化石墨烯接枝,再使用维生素C还原氧化石墨

烯,在体积分数为1.45%的填料含量下,复合材料的

热导率为0.54W·m-1·K-1。Oh等[67]采用硅烷偶

联剂对还原氧化石墨烯改性后,与环氧树脂复合,在填

料含量为7%时,热导率为0.75 W·m-1·K-1。

Teng等[68]将氧化石墨烯在1000℃下还原,得到的

还原氧化石墨烯与环氧树脂复合,填料质量分数为

4%时,热导率约为1.55 W·m-1·K-1。由此可

见,采用还原氧化石墨烯作为导热填料时,热导率仍

然维持在较低的水平,对比氧化石墨烯复合材料,热
导率没有明显提升,相比于目前的传统热填料不具

备优势。

4.1.3 高质量石墨烯

由于氧化石墨烯与还原氧化石墨烯的本征热导率

的限制,直接采用高品质石墨烯(石墨烯纳米片,热导

率在2000W·m-1·K-1以上,远高于氧化石墨烯及

其他常规填料)与树脂基体复合是重要的研究方向。

Wang等[69]将石墨烯纳米片与环氧树脂复合,当填料

质量分数为5%时,复合材料的热导率约为0.45
W·m-1·K-1。Zhu等[70]采用超声和铸造成型法制

备出的石墨烯纳米片环氧树脂复合材料,在填料质量

分数 为 4.3% 的 情 况 下,热 导 率 能 够 达 到 1.06
W·m-1·K-1。Kim团队[71]采用熔融混合工艺将石

墨烯纳米片与环氧树脂复合,在填料质量分数为20%
时,复合材料的热导率约为1.5W·m-1·K-1。可以

看出,在无规分散体系中,采用高品质石墨烯作为导热

填料仍不能达到理想的热导率。除了石墨烯本征热导

率的因素以外,很多学者认为,复合材料的热导率与石

墨烯在树脂基体中的取向、分散能力和界面结合力息

息相关。
石墨烯片层容易在聚合物中团聚,与树脂结合能

力差[72-74]。通过表面改性可以解决石墨烯在聚合物中

的分散和界面问题[75-76]。氧化石墨烯的本征热导率太

低,为了保证石墨烯的品质、减少缺陷,Song等[63]将

液相剥离的石墨烯进行非共价改性,与环氧树脂复合,
在填料质量分数为10%的情况下,热导率为1.53
W·m-1·K-1。非共价改性采用了较高品质石墨烯作

为导热填料的同时也改善了石墨烯与树脂基体间的界

面结合力,但热导率仍不理想。在规分散体系中,石墨

烯片层在基体内部没有形成连通的导热网络,覆盖在

石墨烯片层周围的聚合物链阻碍了声子震动传播,热
导率处于较低数值[77-83]。

4.2 特定结构石墨烯分散

由以上无规分散体系的导热结果可以看出,不连

续的导热通路会导致复合材料热导率低下。由典型的

导热通路理论模型可知,聚合物复合材料的导热机理

是在机体内形成导热路径,当填料含量达到逾渗阈值

(形成连续导热链的临界值)时,导热粒子形成贯穿整

个聚合物基体的局部导热链或导热网,使声子在聚合

物体系中更多地沿着连续的石墨烯网络振动传播,材
料才会显示出良好的导热率[84]。

石墨烯在基体中的特定取向主要包括隔离结构与

三维结构。隔离结构的制备方法主要是将树脂基体直

接与石墨烯粉体混合,之后进行热压成型[85-86]。制备

三维结构的石墨烯主要包括自组装技术,例如水热法

或溶胶-凝胶法[87-88],之后进行冷冻干燥来获得三维石

墨,另外还有采用模板法,在三维结构表面负载石墨

烯,之后进行模板刻蚀,比如在镍泡沫表面通过化学气

相沉积生长石墨烯,之后对镍泡沫进行刻蚀,即制备得

到完整的三维结构[89]。迄今为止,已经将多种三维石

墨烯,比如海绵、泡沫和气凝胶掺入树脂基体中,来获

得高导热复合材料。

4.2.1 隔离结构

隔离结构是采用石墨烯纳米片与树脂基体直接混

合来制备具有三维连通网络的复合材料。

Alam等[85]将石墨烯纳米片与聚丙烯(PP)在乙

7
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醇中混合,石墨烯纳米片物理吸附于聚合物微粒的表

面,进行干燥后,热压即得到具有隔离结构的GNP/PP
复合材料,在相同的石墨烯填料含量下,具有这种隔离

结构的石墨烯骨架与PP的复合材料比采用熔融共混的

无机分散的石墨烯/PP复合材料热导率高出两倍。Wu
等[86]将多壁碳纳米管(MWCNT)与聚苯乙烯(PS)熔融

混合,将复合材料粉碎成微米大小的颗粒,由于存在π-π
共轭的作用,石墨烯纳米片直接将微米级粉料包裹起

来,在高温下热压成型,即制备得到GNP/MWCNT/PS
三维隔离双网络复合材料,由于MWCNT的存在有效增

加了导热网络密度,与石墨烯纳米片起到协同作用,复合

材料的热导率约为1W·m-1·K-1。
在以上研究中,虽然采用了本征热导率较高的石墨烯

纳米片作为导热填料,但是热导率仍在2W·m-1·K-1以
下。在隔离结构中,石墨烯只是实现了片层的简单搭

接,片层相互之间连接不够紧密,造成声子散射,热导

率并不理想。

4.2.2 三维结构

石墨烯预先形成三维结构,有效保证了复合材料

中导热网络的完整,相比于石墨烯片层无规分散的复

合材料,热导率提升显著。
(1)无取向(各向同性)
无取向排列指的是在树脂机体内,石墨烯呈现各

向同性排布,具有三维连通的导热网络。
如图5所示,Liu等[90]采用聚酰亚胺大分子连接还

原氧化石墨烯片,经过2800℃高温石墨化后制备了三

维石墨烯气凝胶,聚酰亚胺炭化后形成乱层碳,起到连

接石墨烯片层的作用,完善了三维石墨烯气凝胶的内部

导热通路。与环氧树脂复合后,填料质量分数为2.20%
时,其热导率能够达到4.56W·m-1·K-1。

图5 IGA的制备及其热导率与力学性能[90]

(a)GO/PAA和RGO/PI气凝胶制备过程示意图;(b)IGA0.22(氧化石墨与聚酰胺酸初始投料比为0.22)导电率和

石蜡/IGA复合材料热导率与退火温度的关系图;(c)IGA0.22-2800(氧化石墨与聚酰胺酸初始投料比为2.2,

煅烧温度为2800℃)在不同应变下的应力-应变曲线

Fig.5 FabricationofIGAandtheirthermalconductivityandmechanicalperformance[90]

(a)schematicillustrationforfabricatingIGAfromGO/PAAandRGO/PIaerogels;(b)plotsofelectrical

conductivityofIGA0.22(initialGO/PAAratiois0.22)andthermalconductivityofparaffin/IGAcomposites

versusannealingtemperature;(c)stress-straincurvesofIGA0.22-2800(initialGO/PAAratiois0.22,

thermallytreatingtemperatureis2800℃)withdifferentsetstrains

  除自组装的方法外,高品质石墨烯来构建三维连

通网络也可以采用模板法,如Zhang等[91]采用碳纳米

管海绵作为模板,在其表面包覆聚酰亚胺,经过高温炭

化后,石墨烯能够桥连不连续的碳纳米管海绵,形成完

善的三维结构,再通过逐步涂覆聚酰亚胺,制备出的三

维导热复合材料具有高导电、高回弹的特性,同时热导

率能够达到3.24W·m-1·K-1。
(2)有取向(各向异性)
当片层在三维网络中呈取向排布时,热导率呈

现显著的各向异性特征,当沿着片层取向方向进行

8
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热导率表征,由于导热网络在测试方向上是连续通

路,热导率较高,而当测试方向为垂直于片层取向方

向时,由于片层间存在间隙,导热网络并不完善,热
导率较低。

An等[88]将高品质石墨烯片和氧化石墨烯共同进

行水热反应,得到具有取向结构的高密度三维石墨烯,
经过退火处理后与环氧树脂进行复合,沿着片层取向

进行测试,热导率能够达到35.5W·m-1·K-1,而垂

直于片层取向的热导率较低,为17W·m-1·K-1左
右。Min等[92]将氧化石墨烯溶液与聚酰胺酸混合,经
过双向冷冻制备了具有取向结构的三维石墨烯气凝

胶,经过2800℃的高温煅烧后,将其与石蜡复合,纵向

热导率为8.87W·m-1·K-1,横向热导率仅为2.68

W·m-1·K-1。Wu等[93]采用插层剥离的石墨烯片与

天然橡胶混合,浇注到化学气相沉积制备的石墨烯泡沫

中,硫化压力为10MPa时,插层石墨烯在聚合物基体中

取向排列,在体积分数为10%的填料含量下,复合材料的

热导率在沿片层方向能够达到11.16W·m-1·K-1,
而垂直于片层方向的热导率约为4W·m-1·K-1。

从以上实例以及图6的热导率增强率对比中可以

发现,较粉体填料而言,具有特定结构石墨烯的热导率

增强率普遍较高[94-97],这是由于连通的三维结构可以

减少界面声子散射,同时采用高质量的石墨烯来构建

三维网络,能够进一步提升热导率[98-100],并且当片层

在聚合物基体中取向排布,在沿着片层方向上的热导

率较高[101-105]。

图6 无规分散和特殊结构石墨烯聚合物复合材料的热导率增强率柱状对比图

Fig.6 Comparisonofthermalperformanceofpolymercompositeswithdispersedand3D

interconnectedfillersintermsofthermalconductivityenhancement

5 结束语

本文总结了石墨烯在导热领域的研究现状,介绍

了石墨烯本征热导率,总结了各类宏观石墨烯材料如

石墨烯纤维、石墨烯薄膜及三维石墨烯在导热领域的

研究进展。
对于石墨烯的本征热导率而言,影响因素包括层

数、缺陷、边缘形状及粗糙度及测试手段等,单层悬浮

石墨烯的热导率很高,但针对实际应用,将石墨烯制备

成宏观的导热材料是目前的热点研究方向。
在石墨烯纤维与薄膜导热材料方面,影响热导率

的因素比较一致,主要为缺陷、取向以及片层不连续的

问题。由于两种导热材料一般采用氧化石墨烯作为前

驱体,本身具有高密度缺陷,采用高温还原能够很大程

度上还原氧化石墨烯,但其缺陷并不能完全修复,同时

片层具有较大的径厚比,在制备纤维及薄膜的过程中

容易形成褶皱,影响取向度,造成声子散射,导致热导

率降低。在纤维方面,片层褶皱不仅影响轴向取向,也
会产生空隙降低纤维密度,通过设计纺丝通道的形状

及对纤维施加拉伸力或通过叠加大小片石墨烯的方式

可以改善上述问题,但石墨烯的二维片层和纤维结构

具有几何不兼容性,采用石墨烯制备纤维必然会折损

其本征热导率。在石墨烯膜方面,采用对薄膜施加机

械压力的方法,能够提高平面取向度,得到的膜材料热

导率接近于石墨烯纳米片的本征热导率。
在三维石墨烯导热复合材料方面,热导率同样也

取决于石墨烯片的缺陷程度及片层取向。当石墨烯片

层在树脂基体中无规分散时,即使使用高质量石墨烯

改善分散与界面问题,复合材料的热导率也提升有限。
当采用氧化石墨烯进行自组装或者采用模板法制备三
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维石墨烯导热网络,再浸润树脂制备导热复合材料时,
热导率显著高于无规分散的石墨烯聚合物复合材料,
并呈现各向异性特征,沿着石墨烯片取向方向上具有

更高的热导率。
综上所述,虽然石墨烯在导热领域研究取得了

很大的进展,但是在实际应用方面仍处于初期阶段,
尽管如此,石墨烯导热薄膜及取向型三维石墨烯导

热复合材料仍具有良好的应用前景。目前市面上不

乏石墨烯导热相关产品,例如应用于华为手机上的

石墨烯散热膜以及应用于照明领域的LED石墨烯散

热涂层等,随着不断探索,石墨烯会为导热事业带来

巨大助力。

参考文献

[1] YUAP,RAMESHP,SUNXB,etal.Enhancedthermalcon-

ductivityinahybridgraphitenanoplatelet-carbonnanotubefiller

forepoxycomposites[J].AdvancedMaterials,2008,20(24):

4740-4744.
[2] KIM HS,JANGJU,LEEH,etal.Thermalmanagementin

polymercomposites:areviewofphysicalandstructuralparame-

ters[J].Advanced Engineering Materials,2018,20(10):

1800204.
[3] ZHANGY,TANY W,STORMERHL,etal.Experimental

observationofthequantumHalleffectandBerry’sphaseingra-

phene[J].Nature,2005,438(7065):201-204.
[4] NAIRRP,BLAKEP,GRIGORENKOAN,etal.Finestruc-

tureconstantdefinesvisualtransparencyofgraphene[J].Sci-

ence,2008,320(5881):1308.
[5] HUANGXY,IIZUKAT,JIANGPK,etal.Roleofinterface

onthethermalconductivityofhighlyfilleddielectricepoxy/AlN

composites[J].TheJournalofPhysicalChemistryC,2012,116
(25):13629-13639.

[6] 段淼,李四中,陈国华.机械法制备石墨烯的研究进展[J].材料

工程,2013(12):85-91.

DUANM,LISZ,CHENGH.Researchprogressinpreparation

ofgraphenebymechanicalexfoliation[J].JournalofMaterialsEn-

gineering,2013(12),85-91.
[7] 钱伟,何大平,李宝文.石墨烯基电磁屏蔽材料的研究进展[J].

材料工程,2020,48(7):14-23.

QIANW,HEDP,LIB W.Recentprogressongraphene-based

materialsforelectromagneticinterferenceshieldingapplications
[J].JournalofMaterialsEngneering,2020,48(7):14-23.

[8] 白明洁,刘金龙,齐志娜,等.石墨烯纳米流体研究进展[J].材料

工程,2020,48(4):46-59.

BAIMJ,LIUJL,QIZN,etal.Researchprogressinnanofluids

withgrapheneaddition[J].Journalof MaterialsEngineering,

2020,48(4):46-49.
[9] BALANDINAA,GHOSHS,BAO WZ,etal.Superiorther-

malconductivityofsingle-layergraphene[J].NanoLetters,

2008,8(3):902-907.
[10] CAIW,MOOREAL,ZHU Y,etal.Thermaltransportin

suspendedandsupportedmonolayergraphenegrownbychemical

vapordeposition[J].NanoLetters,2010,10(5):1645-1651.
[11] XU X,PEREIRA LF,WANG Y,etal.Length-dependent

thermalconductivityinsuspendedsingle-layergraphene[J].Na-

tureCommunications,2014,5:3689.
[12] GHOSHS,BAOW,NIKADL,etal.Dimensionalcrossover

ofthermaltransportinfew-layergraphene[J].NatureMateri-

als,2010,9(7):555-558.
[13] GHOSHS,CALIZOI,TEWELDEBRHAND,etal.Extreme-

lyhighthermalconductivityofgraphene:prospectsforthermal

managementapplicationsinnanoelectroniccircuits[J].Applied

PhysicsLetters,2008,92(15):151911.
[14] FUGALLOG,CEPELLOTTIA,PAULATTOL,etal.Ther-

malconductivityofgrapheneandgraphite:collectiveexcitations

andmeanfreepaths[J].NanoLetters,2014,14(11):6109-

6114.
[15] NAYANDEEPK M,ALEXISR A.Thermalconductivityof

grapheneandgrapheneoxidenanoplatelets[J].IEEE,2012.
[16] MALEKPOUR H,RAMNANIP,SRINIVASAN S,etal.

Thermalconductivityofgraphenewithdefectsinducedbyelec-

tronbeamirradiation[J].Nanoscale,2016,8(30):14608-

14616.
[17] JUSTINH,ALPERK,CEMS,etal.Controlofthermaland

electronictransportindefect-engineeredgraphenenanoribbons
[J].ACSNano,2011,5(5):3779-3787.

[18] FLORIANB,JANIK,ARKADYVK.Structuraldefectsin

graphene[J].ACSNano,2011,5(1):26-41.
[19] SEROVAY,ONGZY,POPE.Effectofgrainboundarieson

thermaltransportingraphene[J].AppliedPhysicsLetters,

2013,102(3):033104.
[20] BARGIA,KIMSP,RUOFFRS,etal.Thermaltransport

acrosstwingrainboundariesinpolycrystallinegraphenefrom

nonequilibriummoleculardynamicssimulations[J].NanoLet-

ters,2011,11(9):3917-3921.
[21] CAOAJ,QUJM.Kapitzaconductanceofsymmetrictiltgrain

boundariesingraphene[J].JournalofAppliedPhysics,2012,

111(5):053529.
[22] WEIDC,LIUYQ,WANGY.SynthesisofN-dopedgraphene

bychemicalvapordepositionanditselectricalproperties[J].

NanoLetters,2009,9:1752-1758.
[23] SENTURKAE,OKTEMAS,KONUKMANAES.Effects

ofthenitrogendopingconfigurationandsiteonthethermalcon-

ductivityofdefectivearmchairgraphenenanoribbons[J].JMol

Model,2017,23(8):247.
[24] CHIENSK,YANGYT,CHENCK.Influenceofhydrogen

functionalizationonthermalconductivityofgraphene:nonequi-

librium moleculardynamicssimulations[J].AppliedPhysics

Letters,2011,98(3):033107.
[25] CHIENSK,YANGYT,CHENCK.Influenceofchemisorp-

tiononthethermalconductivityofgraphenenanoribbons[J].

Carbon,2012,50(2):421-428.
[26] 郭建强,李炯利,梁佳丰,等.氧化石墨烯的化学还原方法与机理

研究进展[J].材料工程,2020,48(7):24-35.

01



第49卷 第11期 石墨烯导热材料研究进展

 GUOJQ,LIJL,LIANGJF,etal.Researchprogressinmeth-

odsandmechanismsofchemicalreductiongrapheneoxide[J].

JournalofMaterialsEngineering,2020,48(7):24-35.
[27] POPE,VARSHNEYV,ROYAK.Thermalpropertiesofgra-

phene:fundamentalsandapplications[J].MRSBulletin,2012,

37(12):1273-1281.
[28] EVANSWJ,HUL,KEBLINSKIP.Thermalconductivityof

grapheneribbonsfromequilibriummoleculardynamics:effectof

ribbonwidth,edgeroughness,andhydrogentermination[J].

AppliedPhysicsLetters,2010,96(20):203112.
[29] SEOLJH,JOI,MOOREAL,etal.Two-dimensionalphonon

transportinsupportedgraphene[J].Science,2010,328(5975):

213-216.
[30] JANGW,CHENZ,BAOW,etal.Thickness-dependentther-

malconductivityofencasedgrapheneandultrathingraphite[J].

NanoLetters,2010,10(10):3909-3913.
[31] PETTESMT,JOI,YAOZ,etal.Influenceofpolymericresi-

dueonthethermalconductivityofsuspendedbilayergraphene
[J].NanoLetters,2011,11(3):1195-1200.

[32] CHENS,WUQ,MISHRAC,etal.Thermalconductivityof

isotopicallymodifiedgraphene[J].NatureMaterials,2012,11
(3):203-207.

[33] XUZ,LIUYJ,ZHAOXL,etal.Ultrastiffandstronggra-

phenefibersviafull-scalesynergeticdefectengineering[J].Ad-

vancedMaterials,2016,28(30):6449-6456.
[34] XINGQ,YAOTK,SUNHT,etal.Highlythermallycon-

ductiveandmechanicallystronggraphenefibers[J].Science,

2015,349(6252):1083-1087.
[35] FANGB,CHANGD,XUZ,etal.Areviewongraphenefi-

bers:expectations,advances,andprospects[J].AdvancedMa-

terials,2020,32(5):e1902664.
[36] PARKH,LEEKH,KIMYB,etal.Dynamicassemblyofliq-

uidcrystallinegrapheneoxidegelfibersforiontransport[J].

ScienceAdvances,2018,4:2104.
[37] XING,ZHU W,DENGY,etal.Microfluidics-enabledorien-

tationandmicrostructurecontrolofmacroscopicgraphenefibres
[J].NatureNanotechnology,2019,14(2):168-175.

[38] LIZ,LIUZ,SUN H Y,etal.Superstructuredassemblyof

nanocarbons:fullerenes,nanotubes,andgraphene[J].Chemi-

calReviews,2015,115(15):7046-7117.
[39] XU W N,ZHAOQ,CHENCT,etal.Ultrathinthermore-

sponsiveself-folding3Dgraphene[J].ScienceAdvances,2017,

3:e1701084.
[40] PENGL,XUZ,LIUZ,etal.Ultrahighthermalconductiveyet

superflexiblegraphenefilms[J].AdvancedMaterials,2017,29
(27):1700589.

[41] WANGN,SAMANIMK,LIH,etal.Tailoringthethermal

andmechanicalpropertiesofgraphenefilmbystructuralengi-

neering[J].Small,2018,14(29):1801346.
[42] ZOUR,LIUF,HUN,etal.Carbonizedpolydopaminenanop-

articlereinforcedgraphenefilmswithsuperiorthermalconduc-

tivity[J].Carbon,2019,149:173-180.
[43] WUX,LIH,CHENGK,etal.Modifiedgraphene/polyimide

compositefilmswithstronglyenhancedthermalconductivity[J].

Nanoscale,2019,11(17):8219-8225.
[44] WANGYJ,XIAS,LIH,etal.Unprecedentedlytough,fold-

ing-endurance,andmultifunctionalgraphene-basedartificialna-

crewithpredesigned3Dnanofibernetworkasmatrix[J].Ad-

vancedFunctionalMaterials,2019,29(38):1903876.
[45] FENGCP,CHENLB,TIAN GL,etal.Multifunctional

thermalmanagementmaterialswithexcellentheatdissipation

andgenerationcapabilityforfutureelectronics[J].ACSApplied

Materials&Interfaces,2019,11(20):18739-18745.
[46] RENTERIAJD,RAMIREZS,MALEKPOUR H,etal.

Stronglyanisotropicthermalconductivityoffree-standingre-

ducedgrapheneoxidefilmsannealedathightemperature[J].

AdvancedFunctionalMaterials,2015,25(29):4664-4672.
[47] CHENSJ,WANGQL,ZHANGMM,etal.Scalableproduc-

tionofthickgraphenefilmfornextgenerationthermalmanage-

mentapplication[J].Carbon,2020,167:270-277.
[48] LINSF,JUS,ZHANGJW,etal.Ultrathinflexiblegraphene

filmswithhighthermalconductivityandexcellentEMIshielding

performanceusinglarge-sizedgrapheneoxideflakes[J].RSC

Advances,2019,9(3):1419-1427.
[49] SHENB,ZHAIW T,ZHENG W G.Ultrathinflexiblegra-

phenefilm:anexcellentthermalconductingmaterialwitheffi-

cientEMIshielding[J].AdvancedFunctionalMaterials,2014,

24(28):4542-4548.
[50] WANGB,CUNNINGBV,KIMNY,etal.Ultrastiff,strong,

andhighlythermallyconductivecrystallinegraphiticfilmswith

mixedstackingorder[J].AdvancedMaterials,2019,31(29):

e1903039.
[51] ZENGYQ,LIT,YAOYG,etal.Thermallyconductivere-

ducedgrapheneoxidethinfilmsforextremetemperaturesensors
[J].AdvancedFunctionalMaterials,2019,22(22):1901388.

[52] GUOY,DUNCC,XUJW,etal.Ultrathin,washable,and

large-areagraphenepapersforpersonalthermalmanagement
[J].Small,2017,13(44):1702645.

[53] VUMC,THITNA,LIMJH,etal.Ultrathinthermally

conductiveyetelectricallyinsulatingexfoliatedgraphenefluoride

filmforhighperformanceheatdissipation[J].Carbon,2020,

157:741-749.
[54] LUOFB,WUK,SHIJ,etal.Greenreductionofgraphene

oxidebypolydopaminetoaconstructflexiblefilm:superior

flameretardancyandhighthermalconductivity[J].Journalof

MaterialsChemistryA,2017,5(35):18542-18550.
[55] WANGXW,WUPY.Highlythermallyconductivefluorinated

graphenefilmswithsuperiorelectricalinsulationandmechanical

flexibility[J].ACSAppliedMaterials&Interfaces,2019,11
(24):21946-21954.

[56] CAORR,WANGYZ,CHENS,etal.Multiresponsiveshape-

stabilizedhexadecylacrylate-graftedgrapheneasaphasechange

materialwithenhancedthermalandelectricalconductivities[J].

ACSAppliedMaterials&Interfaces,2019,11(9):8982-8991.
[57] MENGX,PANH,ZHUCL,etal.Coupledchiralstructurein

graphene-basedfilmforultrahighthermalconductivityinboth

11



材料工程 2021年11月

in-planeandthrough-planedirections[J].ACSAppliedMateri-

als&Interfaces,2018,10(26):22611-22622.
[58] SONGN,JIAODJ,DINGP,etal.Anisotropicthermallycon-

ductiveflexiblefilmsbased on nanofibrillatedcelluloseand

alignedgraphenenanosheets[J].JournalofMaterialsChemistry

C,2016,4(2):305-314.
[59] SONGN,JIAODJ,CUISQ,etal.Highlyanisotropicther-

malconductivityoflayer-by-layerassemblednanofibrillatedcel-

lulose/graphenenanosheetshybridfilmsforthermalmanage-

ment[J].ACSAppliedMaterials&Interfaces,2017,9(3):

2924-2932.
[60] SONGN,HOUXH,CHENL,etal.Agreenplasticconstruc-

tedfromcelluloseandfunctionalizedgraphenewithhighthermal

conductivity[J].ACSAppliedMaterials&Interfaces,2017,9
(21):17914-17922.

[61] ROZADAR,PAREDESJI,VILLARR,etal.Towardsfull

repairofdefectsinreducedgrapheneoxidefilmsbytwo-step

graphitization[J].NanoResearch,2013,6(3):216-233.
[62] GUANFL,GUICX,ZHANGHB,etal.Enhancedthermal

conductivityandsatisfactoryflameretardancyofepoxy/alumina

compositesbycombination withgraphenenanoplateletsand

magnesiumhydroxide[J].CompositesPartB,2016,98:134-140.
[63] SONGSH,PARKKH,KIMBH,etal.Enhancedthermal

conductivityofepoxy-graphenecompositesbyusingnon-oxidized

grapheneflakeswithnon-covalentfunctionalization[J].Ad-

vancedMaterials,2013,25(5):732-737.
[64] ZONGPS,FUJF,CHENLY,etal.Effectofaminopropyli-

sobutylpolyhedraloligomericsilsesquioxanefunctionalizedgra-

pheneonthethermalconductivityandelectricalinsulationprop-

ertiesofepoxycomposites[J].RSCAdvances,2016,6(13):

10498-10506.
[65] DINGP,SUSS,SONGN,etal.Highlythermalconductive

compositeswithpolyamide-6covalently-graftedgraphenebyan

insitupolymerizationandthermalreductionprocess[J].Car-

bon,2014,66:576-584.
[66] TANGZH,KANGH,SHENZL,etal.Graftingofpolyester

ontographeneforelectricallyandthermallyconductivecompos-

ites[J].Macromolecules,2012,45(8):3444-3451.
[67] OHH,KIMYJ,KIMJH.Co-curablepoly(glycidylmethacry-

late)-graftedgraphene/epoxycompositeforthermalconductivity

enhancement[J].Polymer,2019,183:121834.
[68] TENGCC,MACCM,LUCH,etal.Thermalconductivity

andstructureofnon-covalentfunctionalized graphene/epoxy

composites[J].Carbon,2011,49(15):5107-5116.
[69] WANGFZ,DRZALLT,QINY,etal.Mechanicalproperties

andthermalconductivityofgraphenenanoplatelet/epoxycom-

posites[J].JournalofMaterialsScience,2014,50(3):1082-1093.
[70] ZHUDH,QIY,YUW,etal.EnhancedThermalconductivity

forgraphenenanoplatelets/epoxyresincomposites[J].Journal

ofThermalScienceandEngineeringApplications,2018,10(1):

011011.
[71] KIM HS,BAEHS,YUJ,etal.Thermalconductivityofpol-

ymercompositeswiththegeometricalcharacteristicsofgraphene

nanoplatelets[J].ScientificReports,2016,6:26825.
[72] KUMARP,YUS,SHAHZADF,etal.Ultrahighelectrically

andthermallyconductiveself-alignedgraphene/polymercompos-

itesusinglarge-areareducedgrapheneoxides[J].Carbon,2016,

101:120-128.
[73] JAROSINSKIL,RYBAKA,GASKAK,etal.Enhancedther-

malconductivityofgraphenenanoplateletsepoxycomposites[J].

MaterialsScience-Poland,2017,35(2):382-389.
[74] YUAP,RAMESHP,ITKISME,etal.Graphitenanoplate-

let-epoxycompositethermalinterfacematerials[J].TheJournal

ofPhysicalChemistryC,2007,111:7565-7569.
[75] GUOYQ,XUGJ,YANGXT,etal.Significantlyenhanced

andpreciselymodeledthermalconductivityinpolyimidenano-

compositeswithchemicallymodifiedgrapheneviainsitupoly-

merizationandelectrospinning-hotpresstechnology[J].Journal

ofMaterialsChemistryC,2018,6(12):3004-3015.
[76] CHOEC,HUANGJH,LICP,etal.Graphene-basedther-

moplasticcompositesandtheirapplicationforLEDthermalman-

agement[J].Carbon,2016,102:66-73.
[77] GUOYQ,YANGXT,RUANKP,etal.Reducedgraphene

oxideheterostructuredsilvernanoparticlessignificantlyenhanced

thermalconductivitiesin hot-pressed electrospun polyimide

nanocomposites[J].ACSAppliedMaterials&Interfaces,2019,

11(28):25465-25473.
[78] QIANR,YUJH,WU C,etal.Alumina-coatedgraphene

sheethybridsforelectricallyinsulatingpolymercompositeswith

highthermalconductivity[J].RSCAdvances,2013,3(38):

17373-17379.
[79] CUIX,DINGP,ZHUANGN,etal.Thermalconductiveand

mechanicalpropertiesofpolymericcompositesbasedonsolution-

exfoliatedboronnitrideandgraphenenanosheets:amorphology-

promotedsynergisticeffect[J].ACSApplMaterInterfaces,

2015,7(34):19068-19075.
[80] WANGR,ZHUODX,WENGZX,etal.Anovelnanosilica/

grapheneoxidehybridanditsflameretardingepoxyresinwith

simultaneouslyimprovedmechanical,thermalconductivity,and

dielectricproperties[J].Journalof MaterialsChemistry A,

2015,3(18):9826-9836.
[81] YANGJ,TANGLS,BAORY,etal.Hybridnetworkstruc-

tureofboronnitrideandgrapheneoxideinshape-stabilizedcom-

positephasechangematerialswithenhancedthermalconductivi-

tyandlight-to-electricenergyconversioncapability[J].Solar

EnergyMaterialsandSolarCells,2018,174:56-64.
[82] ZHANGWB,ZHANGZX,YANGJH,etal.Largelyen-

hancedthermalconductivityofpoly(vinylidenefluoride)/carbon

nanotubecompositesachievedbyaddinggrapheneoxide[J].

Carbon,2015,90:242-254.
[83] CHENJJ,CHENXN,MENGFB,etal.Super-highthermal

conductivityofpolyamide-6/graphene-grapheneoxidecomposites

throughinsitupolymerization[J].HighPerformancePolymers,

2016,29(5):585-594.
[84] 陈宇,张代军,李军,等.三维结构石墨烯气凝胶/环氧树脂复合

材料的制备和电磁屏蔽性能研究[J].材料工程,2021,49(5):

21



第49卷 第11期 石墨烯导热材料研究进展

82-88.

 CHENY,ZHANGDJ,LIJ,etal.Preparationandelectromag-

neticinterferenceshieldingperformanceresearchofepoxycom-

positesmodifiedwiththree-dimensionedgrapheneaerogels[J].

JounrnalofMaterialsEngineering,2021,49(5):82-88.
[85] ALAMFE,DAIW,YANGMH,etal.Insituformationofa

cellulargrapheneframeworkinthermoplasticcompositesleading

tosuperiorthermalconductivity[J].JournalofMaterialsChem-

istryA,2017,5(13):6164-6169.
[86] WUK,LEICX,HUANGR,etal.Designandpreparationof

auniquesegregateddoublenetworkwithexcellentthermalcon-

ductiveproperty[J].ACS Applied Materials & Interfaces,

2017,9(8):7637-7647.
[87] YANGJ,LIXF,HANS,etal.Air-dried,high-densitygra-

phenehybridaerogelsforphasechangecompositeswithexcep-

tionalthermalconductivityandshapestability[J].Journalof

MaterialsChemistryA,2016,4(46):18067-18074.
[88] ANF,LIXF,MINP,etal.Verticallyalignedhigh-quality

graphenefoamsforanisotropicallyconductivepolymercompos-

iteswithultrahighthrough-planethermalconductivities[J].

ACSApplMaterInterfaces,2018,10(20):17383-17392.
[89] FANGH M,GUOHC,HUYR,etal.In-situgrownhollow

Fe3O4ontographenefoamnanocompositeswithhighEMIshiel-

dingeffectivenessandthermalconductivity[J].CompositesSci-

enceandTechnology,2020,188:107975.
[90] LIUJ,LIUYF,ZHANGHB,etal.Superelasticandmulti-

functionalgraphene-basedaerogelsbyinterfacialreinforcement

withgraphitizedcarbonathightemperatures[J].Carbon,2018,

132:95-103.
[91] ZHANGF,FENGYY,QINM M,etal.Stresscontrollability

inthermalandelectricalconductivityof3Delasticgraphene-

crosslinkedcarbonnanotubesponge/polyimidenanocomposite
[J].AdvancedFunctionalMaterials,2019,29(25):1901383.

[92] MINP,LIUJ,LIXF,etal.Thermallyconductivephase

changecompositesfeaturinganisotropicgrapheneaerogelsforre-

al-timeandfast-chargingsolar-thermalenergyconversion[J].

AdvancedFunctionalMaterials,2018,28(51):1805365.
[93] WUZ,XUC,MAC,etal.Synergisticeffectofalignedgra-

phenenanosheetsingraphenefoamforhigh-performancether-

mallyconductivecomposites[J].AdvancedMaterials,2019,31
(19):1900199.

[94] LIAOHH,CHENW H,LIUY,etal.Aphasechangemate-

rialencapsulatedinamechanicallystronggrapheneaerogelwith

highthermalconductivityandexcellentshapestability[J].Com-

positesScienceandTechnology,2020,189:108010.
[95] DAIW,YUJH,WANGY,etal.Enhancedthermalconduc-

tivityforpolyimidecompositeswithathree-dimensionalsilicon

carbidenanowire@graphenesheetsfiller[J].JournalofMateri-

alsChemistryA,2015,3(9):4884-4891.
[96] LIANGCB,QIUH,HANYY,etal.Superiorelectromagnet-

icinterferenceshielding3Dgraphenenanoplatelets/reducedgra-

pheneoxidefoam/epoxynanocompositeswithhighthermalcon-

ductivity[J].JournalofMaterialsChemistryC,2019,7(9):

2725-2733.
[97] LIUZ,CHENY,LIY,etal.Graphenefoam-embeddedepoxy

compositeswithsignificantthermalconductivityenhancement
[J].Nanoscale,2019,11(38):17600-17606.

[98] QINM M,XUYX,CAOR,etal.Efficientlycontrollingthe

3Dthermalconductivityofapolymernanocompositeviaahy-

perelasticdouble-continuousnetworkofgrapheneandsponge
[J].AdvancedFunctionalMaterials,2018,28(45):1805053.

[99] YANGJ,QIGQ,LIU Y,etal.Hybridgrapheneaerogels/

phasechangematerialcomposites:thermalconductivity,shape-

stabilizationandlight-to-thermalenergystorage[J].Carbon,

2016,100:693-702.
[100] YANGJ,ZHANGE W,LIXF,etal.Cellulose/graphene

aerogelsupportedphasechangecompositeswithhighthermal

conductivityandgoodshapestabilityforthermalenergystorage
[J].Carbon,2016,98:50-57.

[101] ZHANGYF,HAND,ZHAOYH,etal.High-performance

thermalinterfacematerialsconsistingofverticallyalignedgra-

phenefilmandpolymer[J].Carbon,2016,109:552-557.
[102] LIQ,GUOYF,LIW W,etal.Ultrahighthermalconductiv-

ityofassembledalignedmultilayergraphene/epoxycomposite
[J].ChemistryofMaterials,2014,26(15):4459-4465.

[103] JUNGH,YUS,BAENS,etal.Highthrough-planethermal

conductionofgraphenenanoflakefilledpolymercomposites

melt-processedinanL-shapekinkedtube[J].ACSApplMater

Interfaces,2015,7(28):15256-15262.
[104] LIY,WEIW,WANGY,etal.Constructionofhighlyaligned

graphene-basedaerogelsandtheirepoxycompositestowards

highthermalconductivity[J].JournalofMaterialsChemistry

C,2019,7(38):11783-11789.
[105] HAOH,WEND,YANQW,etal.Graphenesize-dependent

modulationofgrapheneframeworkscontributingtothesuperi-

orthermalconductivityofepoxycomposites[J].JournalofMa-

terialsChemistryA,2018,6(25):12091-12097.

基金项目:国家自然科学基金项目(51802296);北京市科技计划资助项

目(Z191100005619006)

收稿日期:2020-10-09;修订日期:2021-01-18
通讯作者:郭建强(1980-),男,工程师,博士,研究方向为石墨烯聚合

物复合材料,联系地址:北京市81信箱2分箱(100095),E-mail:guo-

jianqiang2010@163.com

(本文责编:高 磊)

31


