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摘　要　三维石墨烯具有高孔隙率、高热导率和良好的热稳定性等优点.提出利用三维石墨烯形成的连续“导

热链”填充环氧树脂从而改善环氧树脂传热性能的方法,通过化学氧化还原法制备了三维石墨烯,进而采用浇注法制

备三维石墨烯/环氧树脂复合材料.实验测试了导热性能、比热容和玻璃化转变温度等热物性参数.结果表明:三维

石墨烯可大幅度提髙环氧树脂的导热性能.在三维石墨烯的质量分数为３％时,环氧树脂的热导率提高近７倍.研

究结果为三维石墨烯在导热复合材料领域的应用提供了实验依据.
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Abstract　Graphenehasmanyfascinatingpropertiessuchashighspecificsurfacearea,highthermalconductivity
andgoodthermalstability．ThreeＧdimensionalgraphenefilm (３DＧGF)consistsofaninterconnectednetworkof
graphene,notonlyhavingthefascinatingpropertiesofgraphene,butalsoformingthecontinuousfasttransportchannel
ofheat．Themethodofusing３DＧGFtoimprovethethermalpropertiesofepoxyresinwasproposed．３DＧGFwassimply
preparedbychemicaloxidationandthermalreduction,andthen,３DＧGF/epoxycompositeswerepreparedbycasting
process．Thethermalpropertiesofpureepoxyresinanditscompositessuchasthethermalconductivity,specificheat
capacityandglasstransitiontemperature ware measured．Itisfoundthat３DＧGFsubstantiallyimprovedthermal
propertiesofepoxyresin．Evenifthemassfractionof３DＧGFwasaslowas~３wt％,thethermalconductivityof３DＧ
GF/epoxycanreach１．２４５W/(m􀅰K),whichwasnearly７timeshigherthanthepureepoxyresin．Besides,３DＧGF
improvedtheheatcapacityofepoxyresin,andreducedtheglasstransitiontemperatureofepoxyresin．Thisstudy
providedexperimentalsupportforlargescalepreparationof３DＧGFandapplicationof３DＧGFinthefieldofthermally
conductivecomposites．
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　　环氧树脂是导热聚合物基复合材料中常用的基

体之一,具有粘结强度高、介电性能良好、固化收缩

率小、制品稳定性好、硬度高、耐腐蚀及易加工等优

点,广泛应用于航空航天、电子电器、建筑和封装等

领域.但是,环氧树脂的导热性能差,限制了其在导

热领域的发展.石墨烯是一种纳米片状材料,由

sp２ 碳原子以蜂巢晶格构成二维单原子层结构[１],
具有众多优良的物理性质,如:巨大的电子迁移

率[２]、极高的热导率[３]、突出的力学性能[４]等.研究

表明,石墨烯可以提高多种聚合物的热性能[５Ｇ６],且
具有良好的成型加工性,在改善聚合物复合材料导

热性能方面非常具有潜力.
化学氧化还原法[７]是目前应用最为广泛的制备

石墨烯的方法之一.该方法制备流程简单,可以用

于石墨烯的大规模生产,已被广泛用于导热复合材

料的研究与加工,如微型电子设备[８]、热界面材料[９]
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等.但化学氧化还原法制备的石墨烯本身存在缺

陷,石墨烯与基材之间存在界面热阻,导致复合材料

的导热性能并不理想.三维石墨烯利用石墨烯之间

的范德华力和πＧπ作用力而堆积起来,在微观上呈

现多孔纳米结构,继承了石墨烯和多孔纳米材料高

比表面积、高孔隙率、高电导率、高热导率和热稳定

性等优点,近年来受到极大关注.２０１１ 年,Chen
等[１０]通过化学气相沉积法以泡沫镍为基底制备得

到三维石墨烯,并研究了三维石墨烯/聚(二甲基硅

氧烷)复合体系的导电性能,发现三维石墨烯极大地

提高了聚(二甲基硅氧烷)复合材料的电导率.随

后,相关的研究还发现其具有优良的吸附和储能特

性[１１Ｇ１３].但是目前,对于三维石墨烯在增强聚合物

导热性能方面的研究还不多见.
对于复合材料而言,填料在基体中形成有效的

“导热链”一直被认为是提高其热导率的有效方

式[１４],三维石墨烯独特的三维多孔纳米结构可以促

进导热网络的形成,为探索高导热的石墨烯/环氧树

脂复合材料提供了新的方法.本研究采用简单的化

学氧化还原法得到三维石墨烯,进而通过浇注的方

式制备三维石墨烯/环氧树脂复合材料.以此为对

象,研究了三维石墨烯对环氧树脂的导热性能、比热

容和玻璃化转变温度的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

环氧树脂(EＧ５１),江苏三木集团公司;其他试剂

均为市售.
水平管式炉((STFＧ１２００X 型),合肥科晶材料

技术有限公司;X射线衍射仪(XRD,BrukerD８AdＧ
vance型),德国 Bruker公司;冷场发射扫描电镜

(SEM,SU８０１０型),日本日立公司;透射电子显微

镜(TEM,JEMＧ２１００LaB６ 型),日本电子株式会社;
差示扫描量热仪(DSC,NETZSCHＧDSC４０４C型)、
激 光 导 热 分 析 仪 (LFA,NETZSCHＧLFA ４４７
NanoFlash型),德国 NETZSCH 公司.

１􀆰２　实验方法

以 Hummers法[１５]和热还原法[１６]为基础制备

三维石墨烯.三维石墨烯/环氧树脂复合材料的完

整制备过程如图１所示.

１􀆰２􀆰１　Hummers法制备氧化石墨烯

首先,在０~４℃冰盐浴下,向１０００mL三口烧

瓶中依次加入１００mL９８％浓硫酸和３g天然石墨

(图１中a),搅拌１０min;再加入３g硝酸钠,搅拌

　　　　　　　

图１　三维石墨烯/环氧树脂复合材料的制备过程

５min;随后,加入１２g高锰酸钾,搅拌２h,搅拌速度

均为３００r/min左右.然后,将三口烧瓶移至温度为

３５~３６℃的水浴缸中,反应４０min以后,在冰浴下,
向烧瓶中加入１３８mL室温去离子水,溶液变为深棕

色.随后,立刻将三口烧瓶移入９８℃的高温水浴缸

里,继续搅拌２０min,溶液逐渐变为亮黄色.待溶液

自然 降 温 后 加 入 ３５０mL４０~５０℃ 去 离 子 水 和

７０mL双氧水,搅拌１h.在热状态下抽滤反应液,先
用盐酸溶液洗３次,使用氯化钡溶液检测滤液中是

否有硫酸根离子;再用甲醇溶液洗３次;最后,用去

离子水洗２次得到深棕色的氧化石墨烯溶液(图１
中b).将氧化石墨烯溶液填入聚四氟乙烯模具中,
冷冻 干 燥 至 －１２℃ 后 真 空 烘 干,得 到 直 径 为

１２􀆰７mm,厚度为２mm 的三维氧化石墨烯圆片,颜
色呈黄褐色(图１中c).
１􀆰２􀆰２　热还原制备三维石墨烯

选取氩气为保护气,用水平管式炉缓慢加热圆

片状的三维氧化石墨烯,去掉氧化石墨烯层间的含

氧基团,得到圆片状的三维石墨烯(图１中d).水

平管式炉的温度程序设为:从室温以２℃/min的升

温速率升温至１０００℃,保温２h,然后在氩气氛围中

冷却至室温,得到热还原的石墨烯.
１􀆰２􀆰３　浇注法制备三维石墨烯/环氧树脂复合材料

将环氧树脂 EＧ５１、固化剂(甲基四氢邻苯二酸

酐)和促进剂[２,４,６Ｇ三(二甲氨基甲基)苯酚]按

１００∶８５∶１的比例(质量比),在６０℃下搅拌５min,缓
慢注入盛有圆片状三维石墨烯的聚四氟乙烯模具

中,在８０℃下抽真空０􀆰５h.然后将样品放入１００℃
烘箱中保温２h,１５０℃烘箱中保温４h,完成环氧树脂

的固化,得到三维石墨烯/环氧树脂复合材料(图１
中e).所制样品中三维石墨烯的质量分数约为

３％.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

对三维氧化石墨烯和石墨烯进行 XRD 分析,
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结果如图２所示.由图可知,氧化石墨烯在２θ＝
１０~１１°间出现很强的衍射峰(００１峰),这是氧化石

墨烯的特征峰,表明含氧基团插入石墨层间后,相应

的层间距变大,为０􀆰８nm 左右,氧化石墨烯的特征

峰越明显表明氧化程度越高.氧化石墨烯和石墨烯

在２θ＝２６°附近均出现衍射峰,表明得到的是三维氧

化石墨烯和石墨烯,相应的层间距为０􀆰３４nm 左右.

图２　三维氧化石墨烯和石墨烯的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

天然石墨、三维氧化石墨烯、三维石墨烯和３％
三维石墨烯/环氧树脂复合材料的 SEM 图如图３
所示.由图３(a)可知,天然石墨的表面光滑,尺寸

较为均匀,约为０􀆰４mm.由图３(b)—(c)可知,三
维氧化石墨烯形成了良好的三维网络结构,１０—１５
片氧化石墨烯堆叠在一起,每片的厚度约为１２nm
左右.由图３(d)—(e)可知,三维石墨烯也形成了

图３　试样的SEM 图

[(a)天然石墨;(b—c)不同分辨率下的三维氧化石墨烯;

(d—e)不同分辨率下的三维石墨烯;(f)三维石墨烯/环氧树脂

复合材料]

良好的三维网络结构,且孔隙均匀,孔隙尺寸约为

５０μm.同时,堆叠的氧化石墨烯经过热还原以后分

散开来,单片的石墨烯边缘微微皱起,厚度在５nm
左右.由图３(f)可知,三维石墨烯与环氧树脂混合

以后,受到环氧树脂的挤压,孔隙变小为１０μm 左

右,但是依然维持着三维网络结构,在环氧树脂基体

中构成了良好的“导热链”.

２􀆰１􀆰３　TEM 分析

对三维石墨烯进行 TEM 分析,结果如图４所

示.由图可知,三维石墨烯的层数在１０层左右,几
乎透明,与SEM 观察到的结果一致.

图４　三维石墨烯的 TEM 图

２􀆰２　复合材料的热物性参数分析

２􀆰２􀆰１　导热性能分析

复合材料的热导率测量分为热扩散系数和比热

容两部分,其中热扩散系数的测试在激光导热仪上

进行,比热容测试在差式扫描量热仪上进行.纯环

氧树脂和３％三维石墨烯/环氧树脂复合材料的法

向热扩散系数和热导率变化情况如图５所示.由图

可知,纯 环 氧 树 脂 在 ３０℃ 下 的 热 导 率 为 ０􀆰１８２
W/(m􀅰K),掺入３％三维石墨烯,复合材料的热导

率达到１􀆰２４５W/(m􀅰K),相对于纯环氧树脂,热导

率提高了近７倍.少量的三维石墨烯即可大大增强

环氧树脂的导热性能,可见,石墨烯的三维网络结构

在负荷材料中形成的“导热链”对改善材料的导热性

能起到了重要作用.

图５　纯环氧树脂和３％三维石墨烯/环氧树脂复合

材料的法向热扩散系数和热导率变化情况(３０℃)

２􀆰２􀆰２　比热容分析

比热容测试在差式扫描量热仪上进行,选取氩

气 为 保 护 气,以 １０℃/min 的 升 温 速 率 升 温 至
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１５０℃,得到纯环氧树脂及其复合材料的比热容随温

度的变化曲线,结果如图６所示.由图可知,３％三

维石墨烯/环氧树脂复合材料的比热容与纯环氧树

脂随温度的变化趋势一致,但比纯环氧树脂的比热

容高约０􀆰１３J/(g􀅰K).

图６　纯环氧树脂及其复合材料的比热容随温度的

变化曲线图

２􀆰２􀆰３　玻璃化转变温度(Tg)分析

玻璃化转变温度测试使用差式扫描量热仪,在氩

气氛围下,以１０℃/min的升温速率升温至１５０℃,自
然冷却至室温消除热历史,随后以１０℃/min的升温

速率升温至２５０℃,测试纯环氧树脂及其复合材料

的玻璃化转变温度,两者的对比曲线如图７所示.

图７　纯环氧树脂及其复合材料的玻璃化转变温度

变化曲线图

由图可知,纯环氧树脂的玻璃化转变温度区域

为１３０􀆰８~１４４􀆰２℃,中点为１３７􀆰５℃;３％三维石墨

烯/环氧树脂复合材料的玻璃化转变温度区域为

１１０􀆰９~１２１􀆰５℃,中点为１１６􀆰２℃.与纯环氧树脂

相比,３％三维石墨烯/环氧树脂复合材料的玻璃化

转变温度区域较窄,且温度较低,这说明三维石墨

烯/环氧树脂复合材料的密实程度低于纯环氧树脂.

Ash等[１７]的研究结果表明,纳米粒子填充到复合材

料中,纳米粒子的外层吸附一层树脂薄层,而树脂薄

层固化后的玻璃化转变温度低于树脂本体的玻璃化

转变温度,从而造成复合材料玻璃化转变温度的下

降;同时纳米粒子携带的含氧基团和复合材料含有

的水分也会造成玻璃化转变温度的降低.三维石墨

烯经过１０００℃高温还原,表面残留的含氧基团很

少[１８],消除了含氧基团对玻璃化转变温度的影响;

测试的温度程序经过两次升温,消除了水分对玻璃

化转变温度的影响,所以石墨烯的外层吸附了一层

环氧树脂薄层,是导致三维石墨烯/环氧树脂复合材

料玻璃化转变温度降低的主要原因.

３　结论

采用简单的化学氧化热还原法制备了三维石墨

烯,利用浇注法制备了三维石墨烯/环氧树脂复合材

料.热物性测试结果表明,三维石墨烯在环氧树脂

基体中构成了良好的“导热链”,掺入３％三维石墨

烯可以将纯环氧树脂的热导率提高近７倍,使其法

向热导率达到１􀆰２４５W/(m􀅰K);同时,三维石墨烯

提高了环氧树脂基体的比热容,降低了环氧树脂基

体的玻璃化转变温度.本实验的研究结果为三维石

墨烯的大规模制备及其在高导热聚合物基复合材料

领域的研究与应用提供了实验支持.
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