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高热导率的聚偏氟乙烯 / 石墨烯复合材料

胡济珠 董 岚 卢婷玉 徐象繁 周 俊  

(同济大学物理科学与工程学院声子学与热能中心 上海 200092)

摘  要  芯片散热问题限制了芯片技术的进一步发展，寻求高热导率的热界面材料成为突破该瓶颈的

重要手段之一。有机-无机复合材料由于其柔软性以及热导率可调控，有望取代常规材料——硅脂，成

为新一代热界面材料。实验上，有机-无机复合材料的制备方法包括物理混合、分相析出和原位氧化。

该文采用物理混合方法制备聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料，并使用非稳态测量方法得到其热导率高达

83 W/(m·K)(温度 T＝360 K、体积分数 f＝76 vol%)。此外，复合材料的热导率与填料的体积分数、颗

粒大小形状以及填料与基体之间的相互作用等因素密切相关，利用改进的有效介质理论 Bruggeman 模
型和 Agari 模型来解释复合材料热导率的物理机制时发现，改进的有效介质理论 Bruggeman 模型并不

能很好地解释该复合材料的高热导率。由 Agari 模型可知，当填料含量较高时，填料之间更容易形成

导热通道，从而提高了复合材料的热导率。
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High Thermal Conductivity of Polyvinylidene Fluoride/Graphene Composites

HU Jizhu DONG Lan LU Tingyu XU Xiangfan ZHOU Jun

( Center for Phononics and Thermal Energy Science, School of Physics Science and Engineering, Tongji University, 

Shanghai 200092,  China ) 

Abstract Heat dissipation problems have limited the further development of the chip technique, therefore, 
searching for thermal interfacial materials with high thermal conductivity becomes one of the most important 
methods to break through the bottlenecks. Among these thermal interfacial materials, organic-inorganic 
composites are believed to be a promising alternative of the traditional silicon grease, due to their flexibility 
and controllable thermal conductivity. The fabrication methods of organic-inorganic composites, such as 
physical blending, phase precipitation, in-situ oxidation have been widely adopted on experiment. In this 
paper, we fabricated the polyvinylidene fluoride/graphene composites by using physical blending method, and 

their thermal conductivities could achieve as high as 83 W/(m·K) by using non-steady measurements with 
temperature T＝360 K and volume ratio f＝76 vol%. Furthermore, the thermal conductivity of the organic-
inorganic composites is highly depends on factors including the volume ratio of the fillers, grain sizes and 
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1 引  言 

  近些年，芯片技术的高速发展带动了高科技

产品的不断更新换代，给人类的生活方式带来了

巨大的变化，但电子产品的散热问题是长久以

来制约电子器件性能的重要因素之一。已有研

究者指出，电子产品的工作温度每上升 2 ℃，

其可靠性将会下降约 10%[1]。这个问题也引起了

诸多研究者和企业的关注。优化散热方案可从

结构和材料两方面入手。其中，结构方面常见的

有液冷散热技术。例如，华为手机最近发布了 
CPU(Central Processing Unit) Turbo 技术，将大

型设备中应用的水冷技术应用到内部空间集成度

很高的智能手机上。另外，小米手机采用的紫铜

片硅脂边框散热也属于结构优化。这类优化方案

并不能从根本上解决器件散热问题，这主要是由

于器件在实际封装过程中，若是直接将芯片与金

属散热片接触，那么会由于两者的表面粗糙度从

而引入界面空隙，不能很好地接触。材料方面一般

使用热界面材料在界面处填充，目的是为了避免

这些空隙由导热性能极差的空气填充，但常用的

热界面材料——硅脂的热导率也只有 2 W/(m·K)，

这对于器件的散热性能的提升有限。因此，热界

面材料作为解决器件散热问题的重要手段，寻求

高性能的热界面材料迫在眉睫[2-3]。

  热界面材料主要分为无机材料中的纳米结构

网状材料、二维层状材料、块状晶体材料，部分

有机材料(硅脂)以及复合材料。其中，无机材料

自身热导率较高，但其热胀冷缩性质导致其填充

界面时会引起界面不稳定从而使得空气进入，造

成器件散热性能下降[4-5]。Bar-Cohen 等[6]将高度

取向的二维石墨烯纳米片嵌入器件与金属散热翅

之间，使得纳米片沿着主要传热方向排列，而且

也降低了填料与衬底的界面热阻，从而改善了整

体的散热性能。但随着实验次数的增加，石墨烯

纳米片会脱落，导致空隙处填入空气，使得散热

性能下降。有机聚合物具有柔软、无毒和价格低

廉等优势，无机材料具有热导率高的优点，复合

材料则综合了两者的优势[7-9]。有机-无机复合材

料的柔软性可使得其适应热胀冷缩效应，从而避

免引入导热性能极差的空气。其中，石墨烯复

合材料因其优越的热性能已成为该研究领域的

热点之一。例如，于伟等[10]利用机械共混的方

法制备了石墨烯纳米片/尼龙 6 复合材料发现，

当填料含量为 20 vol% 时，复合材料热导率达到

4.11 W/(m·K)；Yu 等[11]还利用溶液介质混合法制

备了聚偏氟乙烯(Polyvinylidene Fluoride，PVDF)/
石墨烯片复合材料，当填料体积分数为 10 vol% 
时，复合材料的热导率为 0.55 W/(m·K)。由于石

墨烯的比表面积较大，当石墨烯含量过高时，容

易发生团聚，这也限制了石墨烯在复合材料中的

应用。Hung 等[12]研究表明基体聚合物与填料石

墨烯片之间存在明显的界面热阻，这对复合材料

的能量输运造成很大的影响。理论方面，基于多

shapes, and the interactions between the organic and inorganic materials. We adopted the improved Bruggeman 
model and Agarimodel based on the effective medium theory to explain the thermal transport mechanism. 
Investigation results showed that, improved Bruggeman model cannot interpret the reason of high thermal 
conductivity of composites. The larger the fraction of the fillers, according to Agari model, the easier could 
the thermal conductive channels form among the fillers, thus the higher the thermal conductivities of these 
composites. 

Keywords polyvinylidene fluoride/graphene composites; effective medium theory; thermal conductivity
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重散射理论，Nan 等[13]与其合作者共同发展了更

为通用的有效介质理论来预测考虑界面热阻及颗

粒形状的复合材料热导率。

  本研究采用物理混合法制备了高热导率的聚

偏氟乙烯/石墨烯复合材料。与其他研究者对填

料含量较低时复合材料的热输运性质进行研究不

同的是，本文样品采用高含量的填料与聚合物基

体复合，并利用超声、搅拌方式使得填料均匀分

散在聚偏氟乙烯溶液中，防止复合材料中的石墨

烯发生团聚，从而提高复合材料的热导率。此

外，本研究运用有效介质理论研究了复合材料的

热输运机理，并用热逾渗理论验证了 Agari 模型的

可靠性，揭示了复合材料中热输运的物理机制。

2 实验过程

2.1 样品合成

 
  聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料薄膜采用物理

混合法制备[14]，其制备流程如图 1 所示。在制作

复合材料薄膜前，需对聚偏氟乙烯(Arkem, Ltd.)
聚合物做预处理：将 0.1 g 聚偏氟乙烯和 0.9 g 
二甲基甲酰胺(N, N-Dimethylformamide，DMF)
(Sigma-Aldrich)倒入 50 mL 的烧瓶中，加热至 
70 ℃ 后，剧烈搅拌 3 h。为保证样品充分混合，

须在室温条件下继续搅拌 24 h。接着，选取质

量比为 1∶4 的基体材料聚偏氟乙烯和填料石墨

烯(JCNANO Technology Co., Ltd.)，将它们共同

倒入 50 mL 的烧瓶中，并不断注入 DMF 加以溶

解。紧接着，将烧瓶放到超声波清洗机中在室温

下超声约 15 min，使填料能够均匀分散在聚偏氟

乙烯中。随后，将上述得到的混合溶液放在加热

磁力搅拌台(C-MAG HS 7, IKA 公司)上，在室温

条件下匀速搅拌约 1 h，这是为了让聚偏氟乙烯

与石墨烯更加充分混合。至此，可以开始制作复

合材料薄膜：首先，将以上得到的复合材料溶液

均匀滴涂在聚四氟乙烯模具(TFL-001，东台正

龙电热电器厂)上，并放入真空烘箱干燥，温度

设置成 60 ℃，时长约 12 h。然后，将模具取出

并从其上剥离薄膜，即可得到大体积的聚偏氟乙

烯/石墨烯复合材料。最后，在表征材料性质之

前，由于该复合材料易碎，因此需将其置入压片

机中保压 5 min(压力 15 MPa)，即可得到聚偏氟

乙烯/石墨烯薄膜。

2.2 测量表征

  本实验利用扫描电子显微镜(FEI NanoSEM 
450)对聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料薄膜选取较

为平整的表面进行表征。热学性质测量由耐驰仪

器制造有限公司(上海)实验室完成。其中，复

合材料薄膜的热扩散系数(D)通过耐驰  LFA457 
纳米闪光装置利用激光闪光法得到(样品厚度为 
0.3 mm、直径为 10 mm)；利用 TA Q 2000 差分

扫描热量仪获得温度区间 300～380 K 所对应的比

热(Cp)值；利用阿基米德排水法得到密度( )。因

此，样品热导率为：

                           (1)

注：蓝色线条代表聚偏氟乙烯；粉红色背景代表二甲基甲酰胺(N, N-Dimethylformamide，DMF)；正六边形模块代表石墨烯

图 1 聚偏氟乙烯/石墨烯片复合材料薄膜制备流程

Fig. 1 Preparation process of polyvinylidene fluoride/graphene composites films
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  聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料薄膜的实验测

量数据如表 1 所示。

3 理论模型

  填充型复合材料的热导率与多种因素有关，

如填料和基体本身的热导率、填料填充的体积分

数、填料的大小形状以及填料与基体、填料与填

料之间的相互作用等。针对这一系列问题，研究

者提出各种理论来分析复合材料的热导率。其

中，复合材料热导率的理论研究最常用的是有效

介质理论。通常有两种方法，分别是 Maxwell-
Garnett’s(MG)模型[15]和 Bruggeman 模型[16]。前

者考虑的是大小均匀的球体，并在基体中随机

分布，且不考虑它们之间的相互作用。该模型

主要适用于填料含量较低的情况，当填料含量

较高时，填料不再是孤立的，它们之间可能会

形成导热通道。而且，MG 模型也忽略了填料与

基体之间的界面热阻效应。因此，Hasselman 和 
Johnson[17]对 MG 模型进行修正：假设球形填料

的半径为 a，填料与基体之间的界面接触热阻为 
RBd，那么复合材料的有效热导率可以修正成以下

形式：

         
(2)

其中，κe 为复合材料的有效热导率；κm 为有机基

体的热导率；κd 为填料的热导率；f 为填料的填

充体积分数。  是无量纲参数，  

为 Kapitza 半径。很明显地，当不考虑界面热

阻，即 α＝0 时，公式(2)即为经典的 MG 模型

公式。

  Bruggeman 模型运用平均场理论来分析随机

填料之间的相互作用，适用于高体积分数的复合

材料体系。在 MG 模型上通过微分再积分的方

法，可以推导出 Bruggeman 方程[18]，如公式(3)
所示：

       
        (3)

若 α→0 时，公式(3)可简化为：

                     
        

(4)

这也表明，当不考虑填料与基体之间的界面热阻

或者填料的半径远大于 Kapitza 半径时，公式(4)
是经典的 Bruggeman 微分有效介质近似。

  对于低体积分数的填料而言，Bruggeman 模
型的结果与 MG 模型近似。当填料含量足够高

时，MG 模型将不能够很好地解释实验；相反，

Bruggeman 模型依然可以有效地解释实验。

  除了以上两种方法，针对聚合物基复合材料

有效热导率，Agari 和 Uno[19]提出了复合材料内

部存在两种传导模型。若填料形成的传导区域和

聚合物区域沿着热流方向平行传导，此时复合材

料热导率很高；若是串联传导的话，则其热导率

很低。因此，聚合物基的复合材料内部的两种热

传导模式如下。

表 1 聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料薄膜相关的测量数值

Table 1 The measured value of polyvinylidene fluoride/graphene composites film
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  当填料与聚合物平行传导时，其有效热导

率为：

                   (5)
  当填料与聚合物串联传导时，其有效热导

率为：

                            
       

(6)

  公式(5)和(6)都是在假设填料、聚合物基体

以及复合材料相均是连续相时才成立的。很明显

地，只有部分填料能形成导热网格，因此上述理

论可修正为：

               (7)
其中，C1 为聚合物结晶度和晶粒大小的影响因

素；C2 为复合材料中形成导热网格的难易度，其

值为 0～1，若复合材料中很容易形成导热网格

时，C2 值接近 1。

4 结果分析与讨论

4.1 实验结果

  Yu 等[11]通过激光闪光法测量聚偏氟乙烯/石
墨烯片复合材料的热导率为 0.55 W/(m·K) (f＝
10 vol%、T＝300 K)，而聚偏氟乙烯本身的热导

率约为 0.21 W/(m·K)(T＝300 K)[20]。因此，相

对纯聚偏氟乙烯而言，复合材料的热导率提升

大约有 2.6 倍。很明显地，当填料含量越高时，

聚合物基的复合材料的热导率也就越高[21]。但

是，由于石墨烯本身内部结构因素，其填料之间

有很强的范德瓦尔斯力，使得填料发生团聚，引

起复合材料的内部分布不均匀，从而导致复合材

料热导率的提升有限。本实验测量选取样品的体

积分数为 76 vol%，为防止其填料发生团聚，采

取超声、搅拌方式使填料均匀分散在基体中。经

过进一步的压片，可以让填料均匀分布在复合材

料中，这不仅可以增强高分子链之间的相互作用

力，使高分子链段更容易发生滑动，从而进一步

提高了复合材料的热导率，而且也增强了复合材

料的柔韧性，提高了其力学性能，具体实物图如

图 2 所示。压片后的扫描电子显微镜(Scanning 
Electron Microscope，SEM)图则如图 3 所示。
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图 2 聚偏氟乙烯/石墨烯样品实物图

Fig. 2 Typical photographs of polyvinylidene fluoride/

graphene composites

  从图 3 可以看出，利用物理混合法得到的聚

偏氟乙烯/石墨烯复合材料薄膜，许多石墨烯片

(图中类似于树根须状的)紧密地镶嵌在聚偏氟乙

烯基体中形成了导热网络，填料石墨烯基本上均

匀分散在聚偏氟乙烯基体中。其中，填料被基体

包裹着，使得填料与基体之间紧密结合，这有效

地减少了填料与基体之间的界面处声子散射，并

且很少有填料发生团聚。而且从 3(a)图中可以很

明显地看出，样品中形成了许多类似于树根须状

的结构。这是由于当石墨烯填料含量很高时，填

料会聚集起来使相互之间存在接触，从而使得填

料之间形成了导热通道。同时，这也是提高复合

材料导热性能的重要因素之一。该物理方法在一

定程度上解决了填料含量高时，容易发生团聚现

象的问题，并且通过压片使得薄膜柔韧性增强。

而当填料含量提高时，一方面更容易形成导热通

道，另一方面也促进了填料与基体之间的结合

度，从而有效地降低了界面热阻。因此，通过提

高填料含量、物理混合以及压片等方式，可有效

地提高聚偏氟乙烯/石墨烯片复合材料的热导率。

4.2 讨论分析

  复合材料的热传输机理一般基于有效介质理
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论，在过去几十年里，有效介质理论被诸多研究

者们不断地完善[22-26]，目前它能解释大部分的实

验数据。因此，本实验也将采用有效介质理论

进行分析，并在这基础上，引入热逾渗理论。虽

然，热逾渗理论尚存有争议性[27]。

  石墨烯具有高热导率，其热导率与石墨烯

层数以及测量方法等有关联，以下分析中使用

的石墨烯热导率与温度的数据源于 Yang 等[28]的

测量。石墨烯的热导率远高于基体聚偏氟乙烯的

热导率，即 。故公式(3)可改写成：

                        
         

(8)

  根据 Agari 模型，聚偏氟乙烯的结晶度和晶

粒大小所造成的影响因素 C1 以及其低热导率所

引起的有效热导率贡献，并不能与石墨烯高热导

率所引起的有效热导率贡献相比较，因此公式

(7)也可以改写成：

                      (9)
即，复合材料的有效热导率与填料和基体材料之

间形成导热网格的难易程度密切相关。当然，这

也与基体材料本身性质有所关联。

  根据以上两种模型，本文拟合出复合材料热

导率与温度的变化曲线，结果如图 4 所示。

  若复合材料的界面热阻为理想界面，即 
α→0，那么可估算出 κe≈15.19 W/(m·K)。显

然这与实验测量值相差甚远，这表明改进的 
Bruggeman 模型并不适用于该复合材料体系。这

是因为改进的 Bruggeman 模型仍然假设颗粒是球

体[16]，而石墨烯片是片状填料，而且当填料含

量很高时，复合材料中容易形成导热网格，这时

改进的 Bruggeman 模型不再适用。然而，有趣的

是，我们发现 Agari 模型却拟合得非常好：这里

                                                                        (c) 2 μm                                                                          (d) 1 μm

图 3 体积分数为 76% 的聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料扫描电子显微镜图

Fig. 3 Scanning electron microscope photograph of 76 vol% polyvinylidene fluoride/graphene composites
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考虑了复合材料中形成导热网格的难易度 C2 与
温度有关，通过拟合可得到 ，具体数值

为 300～380 K，C2 的值变化很小，在 0.8 附近。

从这里可以看出，C2 值与 1 非常接近，这表明当

填料含量很高时，聚偏氟乙烯/石墨烯片复合材

料中容易形成导热网格，从而提高复合材料的有

效热导率。
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图 4 聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料的有效热导率 κe 与温度

的关系

Fig. 4 Effective thermal conductivity κe of polyvinylidene 

fluoride/graphene composites versus temperature

  大部分有机聚合物的热导率均约为  0.1 W/(m·K)，
这表示其并非是热绝缘体。因此，在复合材料

中，通过有机物基体的热传输通道并不能忽

略 [29]。当体积分数很大时，填料之间接触几率

更大，热逾渗效应更加明显。Tian 和 Yang[30]通

过 Monte Carlo 模拟求解声子玻尔兹曼输运方

程，考虑声子-界面散射效应来研究纳米复合材

料中的热逾渗效应，他们发现当体积分数很低

时，其有效热导率的变化缓慢。这是由于声子-
界面散射占主导地位，这符合填料含量低时的聚

偏氟乙烯/石墨烯复合材料有效热导率的变化趋

势。当体积分数很高时，由于填料之间有几率直

接接触，形成石墨烯导热通道。其中，石墨烯的

载流子主要是电子[31]，电子从石墨烯一侧渗透到

聚偏氟乙烯中，而在聚偏氟乙烯中可能会形成

局域电子表面态，该表面态的电子与聚偏氟乙

烯中的声子直接相互作用，形成新的能量传输

通道 [32]。在这两种通道作用下，使得聚偏氟乙

烯/石墨烯复合材料的导热网格数目增多，换句

话说，也就是降低了在复合材料中形成导热网格

的难度，即 C2 增大，从而提高了复合材料的有

效热导率。

5 总  结

  当石墨烯填料含量很高时，其在复合材料中

容易发生团聚，这使得复合材料的热导率很低，

而且制成的薄膜也很脆弱。本文通过物理混合法

制备了高体积分数(f＝76 vol%)的聚偏氟乙烯/石
墨烯复合材料薄膜。这种方法可以使石墨烯填料

均匀混合在复合材料中，极大地减少了体系中石

墨烯的团聚。并利用激光闪光法测量该复合材料

的有效热导率。石墨烯为各向异性的高热导率

材料，在室温时，测得该复合材料的面内热导率

高达 77 W/(m·K)。与目前的热界面材料性能相

比，聚偏氟乙烯/石墨烯复合材料更具前景。除

此之外，本文通过理论解释了其复合材料的热输

运物理机制，分析了改进 Bruggeman 模型的缺

陷，并利用 Agari 模型发现该复合材料薄膜容易

形成导热网格，从而导致其有效热导率很高。在

此基础上，运用热逾渗理论验证了 Agari 模型的

合理性，为研究其他填料含量高的复合材料提供

了有效的理论指导。
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