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石墨烯/聚偏二氟乙烯界面导热性能的模拟研究
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摘 要:采用分子动力学模拟方法,定性分析石墨烯取向对石墨烯/聚偏二氟乙烯(PVDF)复合材料界面热导

的影响,研究石墨烯边缘功能化及其比例与石墨烯/PVDF界面热导之间的关系.研究结果表明调节石墨烯在

复合材料中的取向程度及对石墨烯边缘功能化有利于提高石墨烯/PVDF复合材料界面热导.模拟结果为设

计和制备高导热复合材料提供新的思路和见解.
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Abstract:Themoleculardynamicssimulationmethodwasusedtoqualitativelyanalyzethe
effectofgrapheneorientationontheinterfacialthermalconductanceofgraphene/poly
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随着现代电子信息产业的飞速发展,具有优异导热性和加工性的热管理材料对于解决电子设备的

散热问题尤为重要[1].聚偏二氟乙烯(poly(vinylidenefluoride),简称PVDF)因其易加工、耐腐蚀、耐
热、轻质和低成本等性能引起了研究人员的广泛关注[2],但由于杂质和结构紊乱及空隙、晶界等缺陷导

致的严重的声子散射使得纯PVDF的热导率极低,限制了其应用[3].作为二维纳米材料的代表———石



墨烯具有超高热导率,在许多领域得到了广泛的研究[4-5].研究发现将石墨烯填料添加到PVDF中是制

备高导热PVDF复合材料的有效手段[6-7].
Han等[8]构建了一种具有垂直取向石墨烯结构的聚二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane,简称

PDMS)复合材料,其平面热导率为2.18W·m-1·K-1,比纯PDMS基体高1100%;Shi等[9]研究表

明在外部电场下垂直排列的磁功能化多层石墨烯/硅橡胶复合材料(Fe3O4@MG/SR)表现出优异的平

面热导率,比纯硅橡胶高433%;Li等[10]基于实验分析和分子动力学模拟研究发现可以通过控制石墨烯层

的堆叠结构来降低石墨烯气凝胶(grapheneaerogel,简称GA)中石墨烯层的界面热阻进而提高GA基环氧

复合材料的最终热导率;吴晨光等[11]通过非平衡态分子动力学模拟(non-equilibriummoleculardynamics
simulation,简称NEMD)方法研究发现当石墨烯取向角减少时,体系界面热导逐渐升高,揭示了石墨烯

的取向与石墨烯/硝酸盐复合材料导热性能之间的关系.因此,设计和制备具有优异导热性能的石墨烯/
聚合物复合材料需要充分考虑石墨烯在复合材料体系中的取向问题.

此外,提高聚合物基复合材料导热性还需提高石墨烯与聚合物之间的界面相互作用,减小声子失配,
降低界面接触的热阻.通过化学改性在石墨烯表面引入羧基、羟基、氨基等[12]官能团,有助于降低石墨烯与

聚合物基体的界面热阻.Tarannum等[13]发现相对于石墨烯表面氧化,在石墨烯片层的边缘氧化可以使石

墨烯/聚醚酰亚胺复合材料具有更高的热导率.Muthaiah等[15]通过分子动力学模拟研究表明当石墨烯质

量分数为35%、层数为10层时,石墨烯边缘功能化的有效热导率比表面功能化高48%.Shen等[16]通过分

子动力学模拟构建环氧树脂和不同石墨烯片(未改性、羟基、羧基和氨基官能化)的复合材料模型,表明填

充氨基功能化石墨烯片的环氧树脂的热导率提高了44.86%;除石墨烯外,研究人员还对氮化硼(BN)和黑

色磷烯等其他二维填料的边缘功能化进行了研究,以提高复合材料的导热性[17-18].官能团位置的差异(如
边缘与表面)会导致热导率增强存在显著差异,官能团对PVDF和石墨烯边缘之间的界面热传递的影响仍

不清楚.因此,石墨烯边缘与PVDF之间界面传热的基本机制需进一步研究.
笔者采用分子动力学模拟方法,研究石墨烯取向程度与石墨烯/PVDF复合材料界面热导之间的关

系;分析探讨石墨烯边缘功能化及其比例对石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响规律,通过计算复合

材料的声子态密度分析界面热导变化的原因,以期对设计和制备高导热复合材料提供具有意义的参考资料.

1 模型与模拟方法

1.1 模型构建

以PVDF为基体、石墨烯为填料,研究石墨烯/PVDF复合材料的界面导热性能.为研究石墨烯片

取向角(石墨烯平面与热流方向的夹角θ)对复合材料导热性能的影响,设置模型如图1(a)所示,模型由

聚合度为40的PVDF链和尺寸为40Å×40Å的石墨烯片组成;复合材料的密度为1.73g·cm-3.
为研究边缘功能化石墨烯对复合材料界面热导的影响,设置模型如图1(b)所示,通过堆叠6层尺

寸为51.0Å×3.4Å×34.0Å石墨烯片来构建层间距为3.4Å的石墨烯片堆积结构,石墨烯边缘处通

过氢钝化以避免成环;复合模型整体尺寸为51.0Å×21.0Å×100.5Å,热流从左侧PVDF流向右侧层

状石墨烯片.

图1 石墨烯取向时的石墨烯/PVDF复合模型(a);不同化学基团修饰的石墨烯和石墨烯/PVDF复合模型(b)
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1.2 模拟方法

文中体系的热力学平衡和热导率的计算过程均在大规模原子/分子并行计算模拟器(LAMMPS)中
完成[19].MD模拟方法的基本原理是基于牛顿运动方程对体系内原子的位置、速度等信息进行积分求

解[20],体系的分子动力学积分时间步长设为0.1fs.在模拟过程中,热流传输方向(z轴方向)被设置为

固定边界条件,其余方向采用周期性边界条件.采用COMPASS力场[21]描述PVDF分子链,Tersoff
势[22]描述石墨烯,石墨烯中原子与PVDF分子间相互作用采用公式(1)所示的LJ9-6势表征.多层石墨

烯片除Tersoff外,还需采用公式(2)中的LJ12-6势来表征石墨烯片的层间相互作用.

Uij=ε2σ
rij  9-3σ

rij  6􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 , (1)

Uij=4ε σ
rij  12- σ

rij  6􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 , (2)

其中:ε为势阱深度,σ为势能为零时原子间的平衡距离,rij 为原子i和j间的距离.石墨烯/PVDF复合

体系中部分分子间相互作用参数如表1所示.公式(2)中,ε=2.39meV,σ=0.3412nm[23].
表1 石墨烯/PVDF复合体系的势函数参数

体系 原子种类 ε/meV σ/nm

F 3.00 0.3300

PVDF C 2.70 0.3854

H 1.00 0.2878

石墨烯 C 2.64 0.3370

  在石墨烯取向对界面热导影响的研究中,通过固定石墨烯两端碳原子来避免体系热平衡时取向角

的变化.首先对体系的初始模型进行直接能量优化后退火处理,之后在300K,1atm下将体系在NPT,
NVT,NVE系综中分别运行0.5ns,使能量和温度均达充分稳定的平衡状态.对于边缘功能化石墨烯

对界面热导影响的研究中,体系在NVT和NVE系综中分别运行0.5ns以达到平衡状态.
笔者采用NEMD方法来模拟石墨烯/PVDF复合体系的传热过程并计算其界面热导.体系模型如

图1(a)和(b)所示,两端被固定后,分别设置热区和冷区,经热平衡后对体系施加扰动形成稳定的温度

梯度,通过公式(3)计算复合体系的界面热导.

G=
ΔE
AΔT

, (3)

其中:G 为界面热导,ΔE 为热流,ΔT 为界面温差,A 为体系垂直于热流方向的横截面积.

2 结果与讨论

2.1 石墨烯取向对石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响

模型中石墨烯取向角θ分别设为0,22.5,45,67.5,90°(其中,0°为平行于热流方向,90°为垂直于热

流方向),石墨烯取向对石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响状况如图2所示.

图2 石墨烯/PVDF复合体系的界面温差ΔT(a)及界面热导ITC(b)与石墨烯取向角的关系
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由图2可知,随石墨烯取向角从0°增至90°,复合材料的界面温差逐渐增大,界面热导则逐渐从0°
时的62MW·m-2·K-1减小至90°时的46MW·m-2·K-1,降低了约25%.模拟结果表明,可通过

改变石墨烯取向来调节石墨烯/PVDF复合材料的界面热导,从而实现对整体热导率的调控.这是因为

石墨烯是一种具有各向异性的二维材料,其平面内外的热导率差距较大,在热流传输过程中,更多热量

将会沿石墨烯平面内方向运输.石墨烯片平行于复合材料的传热方向时,体系的界面热导最高.
有效介质理论(effectivemediumtheory)模型[24]是当前最常用于预测复合材料热导率的理论计算

模型之一.假设石墨烯随机分布在PVDF基体中,复合材料的整体热导率κCom 通过以下有效介质理论

的简化公式(4)获得[11]

κCom=κPVDF
3+f[2β11(1-L11)+β33(1-L33)]

3-f[2β11L11+β33L33]
, (4)

其中

β11=
κ11-κPVDF

κPVDF+L11(κ11-κPVDF)
,β33=

κ33-κPVDF
κPVDF+L33(κ33-κPVDF)

, (5)

κ11=λGNP/(1+γL11λGNP/κPVDF),κ33=λGNP/(1+γL33λGNP/κPVDF), (6)

L11=
p2

2(p2-1)-
p

2p2-1  
3
2
cos-1p,L33=1-2L11, (7)

γ= 1+2p  α;α=
ak

a3
,ak=

κPVDF
ITC

,p=
a3
a1
, (8)

其中:κPVDF为PVDF的热导率,λGNP为石墨烯的热导率,f为石墨烯的体积分数,Lii(i=1,3)为与石墨

烯形状有关的几何参数,ak 为界面传热性能影响因子,ITC为石墨烯与PVDF间的界面热导,p 为石墨

烯的厚长比,a3为厚度,a1为长度.根据实验结论,将石墨烯厚度设为0.34nm,热导率设为600W·

m-1·K-1[25].
将有效介质理论模型计算出的热导率增强系数与实验值[26]进行对比,结果如图3(a)所示.不同石

墨烯片尺寸(a1)和体积分数(f)时石墨烯/PVDF复合材料和纯PVDF的热导率之比(κCom/κPVDF)与石

墨烯取向角的关系如图3(b)和(c)所示.

  (a)有效介质理论模型计算结果与实验值[26]的对比;(b)石墨烯体积分数f和石墨烯片取向角θ的影响;(c)石墨烯长度a1和石

墨烯取向角θ的影响.

图3 石墨烯/PVDF复合材料导热性能的变化规律

由图3(a)可知,有效介质理论模型计算出的热导率增强系数与实验值[26]具有大致相同的变化趋

势,表明该模型能够反映石墨烯/PVDF复合材料热导率随体积分数的变化关系.此外,Zeng等[27]通过

有效介质理论解释了实验制备的氮化硼纳米管和纤维素纳米纤维复合材料的优异导热性能与界面热导

之间的关联,表明界面热导对提高复合材料的导热性能起到重要作用.李茂源[28]将分子动力学模拟与

有效介质理论模型相结合,研究了石墨烯尺寸、体积分数与石墨烯/环氧树脂复合材料热导率之间的关

系;笔者在其基础上引入了石墨烯的取向角这一因素,研究了其对石墨烯/PVDF复合材料热导率的影

响.李茂源[28]的研究成果与笔者的模拟研究结论一致:分子动力学模拟结果与有效介质理论模型相结

17第2期 陈梦娇,等:石墨烯/聚偏二氟乙烯界面导热性能的模拟研究



合,可以准确分析和预测复合材料的热导率变化规律.
由图3(b)~(c)可知,当石墨烯取向角增大时,复合材料κCom/κPVDF 整体呈降低趋势;此外,

κCom/κPVDF随石墨烯体积分数和长度的增大而逐渐提高,这表明石墨烯的尺寸和体积分数增加,复合体

系的导热率明显提高.这是由于石墨烯的本征热导率较高,在低填料含量下提高石墨烯的体积分数有利

于复合材料内部的热输运,随其长径比的增加和取向角的减小,热流迅速沿着石墨烯平面扩散,从而提

高了复合材料的热导率.

2.2 边缘功能化石墨烯对石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响

2.2.1 边缘功能化对石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响

羟基和羧基是最常用作修饰石墨烯的官能团,将边缘为—H时的石墨烯定义为非功能化石墨烯,
边缘为—OH或—COOH时的石墨烯定义为边缘功能化石墨烯.为了比较相同功能化比例(functional-
izationratio,简称FR,定义为界面处石墨烯边缘的官能团数与原始氢原子数的比值)下不同官能团功

能化对复合体系界面热导的影响,将羧基和羟基FR设置为56.25%,边缘功能化石墨烯/PVDF复合体

系的界面导热性能如图4所示.

(a)复合体系温度梯度图;(b)界面温差ΔT;(c)界面热导ITC与石墨烯边缘官能团的关系.

图4 边缘功能化石墨烯/PVDF复合体系的界面导热性能

由图4(a)中不同官能团边缘功能化石墨烯时的温度梯度图可知,每个石墨烯/PVDF复合模型界

面均有明显的温度跃变.不同边缘功能化石墨烯复合体系的界面温差由图4(b)可见,边缘功能化石墨

烯/PVDF复合体系的界面温差明显低于非功能化石墨烯/PVDF复合体系.图4(c)中,羧基/羟基边缘

功能化石墨烯时复合体系的界面热导分别是非功能化石墨烯复合体系的1.4倍和1.2倍.以上模拟结

果表明采用—COOH和—OH对石墨烯边缘进行功能化有利于提高石墨烯/PVDF复合材料的界面热

导.这是因为PVDF基体能与羟基或羧基形成氢键,氢键相互作用增强了石墨烯边缘与PVDF之间的

耦合强度.
为了揭示石墨烯/PVDF界面热输运的内部机制,笔者计算了体系PVDF和石墨烯的声子态密度

(phonondensityofstates,简称PDOS),以观察复合材料中声子态振动的情况.PDOS是通过速度自相

关函数(VACF)进行傅里叶变换获得的[29],计算方法如公式(9)所示

PDOS=
1
2π∫e

iωt<∑N

j=1Vj(t)Vj(0)>dt, (9)

其中:Vj(t)为粒子j在时间t的速度矢量,ω 为频率,N 为系统原子数.PVDF和石墨烯PDOS曲线的

重叠面积可表示声子传输的匹配程度,重叠面积越大表明声子传输的匹配程度越高,声子传输越有效,
界面热导越高.边缘功能化石墨烯/PVDF复合体系导热性能分析结果如图5所示.

图5(a)显示,PVDF与石墨烯的重叠区域主要位于<50THz的中低频区域,当石墨烯边缘功能化

时,PVDF与石墨烯的PDOS曲线匹配程度较大.图5(b)对PVDF和石墨烯间PDOS曲线的重叠面积

进行了量化,边缘功能化石墨烯复合体系PDOS曲线的重叠面积明显大于非功能化石墨烯体系.因此,
石墨烯边缘功能化是提高复合体系界面热导的有效方法.
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图5 边缘功能化石墨烯与PVDF基体的PDOS图(a)及PDOS曲线的重叠面积(b)

2.2.2 功能化比例对边缘功能化石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响

将复合体系中羧基及羟基的功能化比例FR分别设为56.25%,31.58%,21.05%,15.79%和

10.53%,探究功能化比例对边缘功能化石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响,结果如图6所示.

(a)界面温差ΔT;(b)界面热导ITC;(c)氢键数目与边缘功能化比例的关系.
图6 羧基及羟基边缘功能化石墨烯/PVDF复合体系的界面导热性能分析

由图6(a)~(b)中体系的界面温差和界面热导可以发现,随着功能化比例的增大,复合材料的界面

温差逐渐减小而界面热导逐渐增大;当羧基或羟基功能化比例FR(functionalizationratio)=56.25%
时,界面热导与FR=10.53%时相比分别提高了约33.6%和17.48%,意味着功能化比例的提高对于改

善石墨烯/PVDF复合材料的界面热导具有促进作用.这可能是由于羧基及羟基功能化比例增大会使得

PVDF与石墨烯之间形成更多的氢键(图6(c)),石墨烯和PVDF之间的相互作用增加,声子传输热量

的效率提高,最终改善了石墨烯/PVDF复合材料的界面热导.
计算不同羧基和羟基功能化比例下的PVDF和石墨烯的PDOS曲线的重叠面积,进一步分析功能

化比例对石墨烯/PVDF复合材料界面热导的影响规律,结果如图7所示.

图7 羧基及羟基功能化石墨烯/PVDF复合体系的PDOS曲线重叠面积与边缘功能化比例的关系
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图7显示,当功能化比例提高时,PDOS曲线的重叠面积逐渐增大,表明随着功能化比例的不断提

高,PVDF与石墨烯的PDOS曲线匹配程度逐渐增大,声子失配逐渐减小,界面处表现出出色的相容

性,提高了传热效率.

3 结束语

笔者采用NEMD构建了不同取向及边缘功能化石墨烯/PVDF复合模型,定性分析了其对石墨烯/
PVDF复合材料界面热导的影响规律.研究结果表明减小石墨烯取向角可提高复合材料的界面热导和

κCom/κPVDF,体系界面热导受石墨烯边缘功能化的影响且与功能化比例呈正相关.上述研究结果有助于

提高对石墨烯/PVDF复合材料的导热性能的全面认识,可为设计和制备高导热复合材料提供新的思路

和见解.
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