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石墨烯基环氧树脂复合热界面材料的制备及热性能 
 

唐  波，许继星，黄维秋 

(常州大学，江苏省油气储运技术重点实验室，常州 江苏 213016) 
  

摘  要：采用氧化还原法制备的石墨烯作为改性材料，研究石墨烯的含量及其还原程度对环氧树脂热导率的影响，并进一步

测定复合热界面材料的热导率在高温下的稳定性。结果表明：石墨烯可以大幅提高环氧树脂的热导率，加入质量分数为 15%

的石墨烯可以使环氧树脂的热导率提高 2 300%。石墨烯表面的剩余官能团对产物的热导率也有显著的影响，表面官能团可以

充当声子输运通道并减小界面间的 Kapitza 热阻，但是过多的表面官能团会减小石墨烯的本征热导率。经过优化还原时间，

复合热界面材料的热导率得到进一步的提高。另外，通过优化石墨烯的还原程度及尺寸，提高了复合材料产物热导率在高温

下的稳定性。 
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Preparation and Thermal Performances of Graphene Modified Epoxy Resin 
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(Jiangsu Provincial Key Laboratory of Oil & Gas Storage and Transportation Technology, Changzhou University,  

Changzhou 213016, Jiangsu, China) 

  

Abstract: Reduced graphene oxide (RGO) nanosheets were adopted as a modifier to improve the thermal conductivity of epoxy resin 

(ER), and the influences of the content and reduction degree of the RGO nanosheets on the thermal properties of thermal interface 

materials (TIMS) were investigated. The results demonstrate that the thermal conductivity increases 2 300% after adding 15% RGO 

nanosheets into the ER. Moreover, the thermal conductivity of the resultant composite is closely related to the residual amount of 

surface functional groups of the RGO. The presence of surface functional groups can act as a bridge to improve the phonon transport 

between graphene basic plane and ER (which promotes the better match of phonon DOS between the RGO and ER, and reduces the 

Kapitza resistance resulting from phonon scattering at the interface). However, excessive surface functional groups could reduce the 

intrinsic thermal conductivity of graphene. The thermal conductivity of TIMs increases, and the thermal property of the TIMs at high 

temperatures becomes more stable at optimized average size and reduction time of the RGO. 
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近年来，微电子器件正朝着小型化、轻质化和

大功率化的方向不断发展。要实现电子元器件的持

续小型化不仅仅依赖于纳米技术的发展，同时与器

件的散热能力密切相关[1–3]。众所周知，温度波动将

对电子器件的运行可靠性及使用寿命产生显著影

响。因此，如何更好的实现电子器件在工作时的快 
 

收稿日期：2016–04–16。    修订日期：2016–06–22。 

基金项目：国家自然科学基金项目(51506012)，江苏省高校“青蓝工程”

计划项目(SCZ1409700002)、江苏省科技成果转化专项资金

项目(BA2015166)、江苏省自然科学基金项目(BK20150266)、

常州市基础研究科技资助计划项目(CJ20159032)。 

第一作者：唐  波(1983—)，男，博士，讲师。 

通信作者：黄维秋(1965—)，男，博士，教授。 

 

Received date: 2016–04–16.    Revised date: 2016–06–22. 

First author: TANG Bo (1983–), male, Ph.D., Lectrurer. 

E-mail: tangbo@cczu.edu.cn 

Correspondent author: HUANG Weiqiu (1965–), male, Ph.D., Professor. 

E-mail: hwq213@cczu.edu.cn 

 



第 45 卷第 1 期 唐  波 等：石墨烯基环氧树脂复合热界面材料的制备及热性能 · 127 · 

速散热引起科学界的普遍关注[3]。目前最常用的方

法是在电子元件之间的空隙中填入热界面材料，以减

小元件之间的接触热阻，提高热输运效率[4–5]。其中，

环氧树脂由于具备密度低、不易腐蚀及弹性良好等优

点成为热界面材料的首选，但是其导热性较差，热导

率为 0.2 W/(m·K)，需要向其中加入热导填料才能达

到热界面材料所需的热导率[1~5 W/(m·K)]。氮化硼、

碳化硅以及各种金属粉末常常被用作导热填料加入

环氧树脂中，但是填料的添加比例往往高达 60%才

能满足实际导热效果的需求。过高的填料比例会导

致复合热界面材料的密度过大并且机械性能大幅降

低，因此寻找高性能的导热填料成为热界面材料继

续发展的重要方向之一[6–8]。 

在目前所有已知的材料中，石墨烯具有最高的

热导率，单层石墨烯的热导率高达 5 000 W/(m·K)，

是金属铜的 12.5 倍。因此石墨烯被看做是热导填料

的最佳候选之一，科研人员对此开展了相关研究。

Shahi 等[9]采用体积分数分别为 50%和 0.36%的石墨

烯和碳纳米管作为填料共同修饰环氧树脂，大幅度

提高了其热导率。Bonnet 等[10]报道了石墨烯和碳纳

米管改性的环氧纳米流体和纳米复合物，所制备的

复合物具有很高的热导率。虽然文献报道的石墨烯

基复合热界面材料的热导率得到了提高,增幅可达  

1 500%，但是其中石墨烯的含量往往过高(50%)，

并且需要加入一定量的碳纳米管。而碳纳米管的制

备条件较为苛刻，需要耗费大量的时间和昂贵的催

化剂。因此，有必要对石墨烯基复合热界面材料进

行进一步研究，揭示石墨烯作用机制，优化所采用

的石墨烯实现其与环氧树脂的协同作用。 

采用氧化还原法制备的石墨烯作为导热填料修

饰环氧树脂。通过优化石墨烯表面官能团的含量，

提高复合热界面材料的热导率，并揭示官能团对其

热导率产生影响的本质原因。进一步对所采用的石

墨烯尺寸进行了优化，提高复合热界面材料在高温

条件下热导率的稳定性。同时对所制备的样品的机

械性能进行测试和优化，为实现石墨烯基复合热界

面材料的实用化进一步丰富相关理论基础。 

1  实验 

1.1  试剂及原料 

天然石墨购于 Alfa Aesar 公司；丙酮，十二烷

基苯磺酸钠，高锰酸钾，浓硫酸，氢氧化钠，乙醇，

双氧水，苯酚及五氧化二磷，均购于中国医药集团

上海化学试剂公司和上海试剂厂；二氧化钛 P25 购

买于 Aladin 公司。样品制备及清洗均使用去离子水

(电阻 R>18 MΩ)。 

1.2  方法 

采用化学氧化还原法制备石墨烯。首先采用改进

的 Hummer 法将天然石墨氧化成氧化石墨[11–12]。然后

将 80 mg 氧化石墨在不断搅拌的条件下加入到    

300 mL 去离子水中，并加热至 98 ℃。逐滴将 3 mL 的

联肼滴入溶液中，保持温度并搅拌一定时间(1~12 h)，

完成氧化石墨的还原过程。将溶液进行真空抽滤，产

物用去离子水清洗 3 次之后进行离心处理 15 min(转

速 4 000~7 000 r/min，改变离心速率可实现对石墨烯

片尺寸的调控)，最后用去离子水清洗，得到石墨烯。 

将制备的石墨烯分散于二甲基甲酰胺中并超声

10 min，将其倒入环氧树脂中搅拌 30 min~2 h，对

石墨烯片的尺寸进行调控。为实现石墨烯在环氧树

脂中的充分分散，采用超声波设备辅助搅拌。搅拌

结束后，将复合物放入 110 ℃干燥箱中干燥 2 h，得

到复合热界面材料。复合热界面材料中石墨烯的含

量分别为 2%，5%，10%和 15%(质量分数，下同)。 

1.3  表征方法 

采用扫描电子显微镜(美国 FEISirion200)和透射

电子显微镜(日本电子 JEOL JEM–2010HT)观察复合

热界面材料的形貌。采用 X 射线光电子能谱(日本岛

津 AXIS UltraDLD)表征石墨烯的还原程度。采用

Raman 光谱分析仪 ( 德国 Bruker OpticsSenterra 

R200–L)石墨烯的尺寸。采用万能电子拉力机(美国

Instron 4465)测试复合热界面材料的机械性能(通过

拉伸试验得到不同样品的应力–应变曲线，拉伸速率

为 1 mm/min)。另外，复合热界面材料的热性能采用

激光导热测试仪(美国Anter FL4010)和差示扫描量热

仪(德国 Netzsch DSC 204 F1)进行分析测试。热导率

的具体计算采用下式： 

pK c
                              

(1) 

式中：K， ，  和 cp 分别代表复合热界面材料的

热导率(W/(m·K))，热扩散系数(m2/s)，密度(kg/m3)

和比热容(J/(kg·K)。 

2  结果与讨论 

图 1 为加入石墨烯前后环氧树脂样品的扫描电子

显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)照片。由图 1

可以看到，纯环氧树脂的界面比较粗糙，存在许多小

孔，大大影响了其热导率。而加入 10%的石墨烯后，

界面变得平滑，表明石墨烯可以有效减少环氧树脂中

的空隙，抑制热界面材料在固化过程中气泡的产生。
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加入石墨烯后环氧树脂内部结构更加的紧密，有利于

提高其热导率。从样品的 TEM 照片可以看到，石墨

烯片均匀地分布在环氧树脂基体中，表明石墨烯和环

氧树脂之间具有良好的润湿性。这种润湿性的起源是

石墨烯表面的官能团(—OH，C=O，—OOH 等)，

这些官能团起着连接石墨烯层状碳结构和环氧树脂

长链的作用。理论计算表明，石墨烯表面官能团的存

在有利于减少石墨烯和环氧树脂之间声子态密度的

差异，有利于提高热量输运的效率[13–14]。另外，石墨

烯修饰前后的环氧树脂的外观发生了明显变化，从亮

黄色变成黑色，如图 1a 和 1b 的插图所示。 

 

(a) SEM image, without graphene 

 

(b) SEM image, with graphene 

 

(c) TEM image, with graphene 

图 1  加入石墨烯前后的环氧树脂的扫描电子显微镜(SEM)
和透射电子显微镜(TEM)照片 

Fig. 1  SEM and TEM images of epoxy resin without or with 
graphene 

图 2 显示了石墨烯含量不同时复合热界面材料

在室温下的热导率。由图 2 可见，样品的热导率值

随着石墨烯含量的增加而增大。其中，当石墨烯的

含量为 2% 时，复合热界面材料的热导率为      

1.1 W/(m·K) ， 是 环 氧 树 脂 的 本 征 热 导 率        

[0.2 W/(m·K)]的 5.5 倍。继续提高石墨烯的含量达到

15% 后 ， 复 合 热 界 面 材 料 的 热 导 率 高 达         

4.8 W/(m·K)，增加幅度达到 23 倍。复合物热导率

的显著提高首先归因于石墨烯的超高热导率，填料

在复合物中建立了热量(声子)输运的快速通道。在

加入石墨烯之前，环氧树脂是热输运的唯一通道，

其热阻完全由环氧树脂决定。而加入石墨烯之后，

复合热界面材料的热阻则由环氧树脂区域、石墨烯

区域及两者的界面区域共同决定。因此，石墨烯和

环氧树脂界面间良好的热接触也是使得产物具有高

热导率的重要原因。 

 

 
The insertshowsthe Raman spectrumand the derived size of graphene as 

Prepared. 

图 2  不同石墨烯含量的复合热界面材料的热导率。插图为

石墨烯的 Raman 光谱及计算的尺寸 
Fig. 2  Thermal conductivities of thermal interface materials 

with various content of graphene 
 

为验证上述观点，对石墨烯–环氧树脂界面的热

接触进行了计算。根据 Balandin 的研究[15]，以石墨

烯为填料时环氧树脂的热导率可通过下式计算： 

 
 

g e e
g

g e g e

2 3

3

p K K K
K K

p K K p K K p H

  
 

    
           

(2) 

式中：p 代表石墨烯在复合物中的体积百分数；K，

Kg(5 000 W/(m·K))和 Ke(0.25 W/(m·K))分别代表复

合热界面材料，石墨烯和环氧树脂的热导率；H 代

表石墨烯的厚度；δ 代表复合热界面材料的界面接

触热阻率，体现了石墨烯和环氧树脂界面之间热接
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触的情况。考虑到石墨烯的尺寸和界面数量存在紧

密关联，而总的界面热阻由界面数量决定，因此有

必要测定所采用的石墨烯填料的尺寸。作为一种非

破坏性的测试方法，Raman 散射光谱被广泛应用于

表征石墨烯的厚度，尺寸和缺陷密度等。对于典型

的碳材料，其 Raman 散射光谱上会出现 3 个峰，分

别是 D 峰(缺陷引起)、G 峰(蜂巢结构的 sp2 杂化的

碳原子的振动模式引起)和 2D 峰(双声子散射引起，

与缺陷无关)。其中，石墨烯的尺寸 L 可以根据 G

峰和 D 峰的积分强度之比 IG/ID来确定： 

43.5
43.5 G

D

I
L

R I
  

                     

(3) 

计算表明，所采用的石墨烯尺寸约为 70 nm。 

为便于比较，以不同还原时间的石墨烯作为填

料，根据不同样品的热导率分别计算了复合热界面

材料的界面接触热阻(图 3)。 

比较计算所得的界面热阻率值可以发现,石墨

烯和环氧树脂间界面处的热接触与石墨烯表面官能

团的含量密切相关。这是因为，石墨烯的表面官能

团能扮演桥梁作用，提升声子在两者界面处的输运，

改善石墨烯和环氧树脂间的热接触。为验证这个观

点，采用不同还原程度的石墨烯作为填料对环氧树

脂进行改性。图 4 为还原时间不同的石墨烯的 X 射 

 

图 3  采用不同还原时间制备的石墨烯作为填料时，复合热

界面材料的界面接触热阻率(δ)的计算值和拟合值 
Fig. 3  Relationship between mass fraction of graphene and 

enhancement factors of thermal conductivityat 
calculated interface thermal resistance 

        

(a) Reduction time=0 h                                             (b) Reduction time= 6 h 

     

(c) Reduction time=12 h                                (d) Thermal conductivity of graphene modified matrix 

图 4  不同还原时间制备的石墨烯的 X 射线光电子谱(XPS)及以此为填料时复合热界面材料的热导率 
Fig. 4  XPS spectra of graphene subjected to different reduction time and the thermal conductivities of grapheme modified matrix 
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线光电子谱。由图 4 可见，所有样品的 XPS 谱上均

都存在两个明显的特征峰，分别位于284.6和288.9 eV

处。前一个峰是由零价的碳原子引起的，而在 288.9 eV

处的峰则来源于 HO—C=O 键中的碳原子[14]。仔细

拟合这两个峰后发现，在 C 1s 谱中还存在两个较弱

的峰，分别是对应于 C—OH 和 C=O 键，分别位于

285.9 和 287.5 eV 处[16]。随着还原时间的延长，可

以看到由官能团引起的 XPS 峰的强度逐渐减弱，表

明石墨烯中非零价的碳原子的比例逐渐降低。从图

4 的 C1s 峰的拟合结果可以知道，包含在官能团中

的碳原子数量和 sp2杂化的零价碳原子数量的比例，

由还原前的~1.00 左右下降到还原 12 h 后的 0.04。 

从图 4d 可见，产物的热导率与石墨烯的还原程

度密切相关。原子动力学模拟计算表明，石墨烯表

面的官能团和有机物分子之间会产生强烈的耦合，

可以减小 Kapitza 界面热阻值，和本实验结果一致。

值得注意的是，石墨烯表面官能团的含量存在一个

优化值。如果石墨烯表面残留的官能团数量太多，

将严重影响石墨烯的完整性，进而影响石墨烯对其

本征高热导率的保持能力，不利于复合热界面材料

的热导性能的提高。同样地，如果还原时间过长，

石墨烯表面的官能团数量不足，不能有效改善石墨

烯和环氧树脂之间的热接触，同样不利于复合物的

高热导率。实验发现，石墨烯的最佳还原时间为 6 h。 

研究了复合物在高温下热导率的稳定性。实验

发现，采用较小尺寸的石墨烯对提高产物热导率的

稳定性有利。当环境温度由 20 ℃上升到 100 ℃时，

以平均尺寸为 70 nm 的石墨烯作为填料的复合物，

其热导率下降了 10.2%，而采用平均尺寸为 115 nm

的石墨烯作为填料的复合物的热导率的下降了

19.6%。当石墨烯的含量一定时，石墨烯的数量与

其尺寸密切相关，而石墨烯的数量会影响填料与载

体间接触界面的面积。因此，环境温度对复合物的

热导率变化的差异主要来源于各自界面热阻变化的

差异。复合热界面材料的热阻主要由两类声子散射

所引起：Umklapp 声子–声子(或者声子–缺陷)散射

和 Kapitza 边界散射。根据 2 类声子散射的来源，

前者将随着温度的升高而加强，后者则随着温度的

升高而减弱[17–18]。当采用尺寸较小的石墨烯作为填

料时，温度升高导致 Kapitza 边界散射的减弱更加

明显，补偿了部分 Umklapp 散射增强所导致热导率

的下降。反之，如果采用尺寸较大的石墨烯片作为

填料，复合热界面材料的热导率对温度升高更加敏

感，下降较快。 

 

图 5  不同尺寸的石墨烯作为填料的复合热界面材料的热导

率随温度的变化 
Fig. 5  Temperature dependence of thermal conductivity of the 

thermal interface materials using graphene with 
different sizes 

 

最后，对复合热界面材料的机械性能进行了测

试。拉伸试验结果表明，采用尺寸较大的石墨烯作

为填料有利于提高复合物机械性能。图 6 为填充不

同尺寸的石墨烯的复合热界面材料的应力–应变曲

线。图 6 显示，采用平均尺寸为 115 nm 的石墨烯作

为填料时，复合热界面材料的极限拉伸强度增强因

子是采用较小尺寸石墨烯(70 nm)时的 1.1 倍。这主

要是因为大尺寸的石墨烯填料有利于保持其本征高

机械性能，从而赋予复合物更好的机械表现。 

 

图 6  石墨烯尺寸对复合热界面材料机械性能的影响 
Figure 6  Influence from the size of graphene sheets on the 

mechanical performance of the thermal interface 
materials. 

3  结论 

本文围绕石墨烯对环氧树脂热导性能的提高及
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相关机理开展研究，得到如下结论： 

1) 石墨烯能显著提高环氧树脂的热导率。当石

墨烯的含量为 15%时，在常温下复合热界面材料的

热导率达到 4.8 W/(m·K)，是本征环氧树脂热导率的

24 倍。 

2) 石墨烯和环氧树脂的界面接触热阻率计算

表明，优化石墨烯表面官能团的含量能有效减小石

墨烯和环氧树脂之间界面接触热阻率，促使石墨烯

和环氧树脂之间声子模式更加匹配。 

3) 以尺寸较小的石墨烯为填料，导致 Kapitza

散射的减小可以抵消部分 Umklapp 散射的增大，有

利于提高复合热界面材料在高温下热导率的稳定性。 

4) 以较尺寸大的石墨烯为填料，有利于复合物

机械性能的提高。 
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