
  

石墨烯/PLA 吸波复合材料等效传热性能分析
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摘要：基于细观力学理论，运用代表性体积单元方法研究石墨烯填充聚乳酸（PLA）复合材料导热性能。根据显微照

片分析复合材料细观结构特征并构建二维随机分布模型，利用有限元方法求解复合材料等效导热系数，并通过实

验结果验证模型正确性和有效性。通过参数化分析研究各细观结构参数对复合材料导热性能的影响规律，并通过

传热路径分析其影响机制。结果表明：所建随机模型数值模拟结果与实验结果拟合较好；随石墨烯质量分数增加，

复合材料传热性能增强，且石墨烯的长厚比与取向对复合材料整体导热性能有较大影响；同时，石墨烯与基体之间

的界面接触热阻显著降低了复合材料整体导热性能。
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Abstract:     Based  on  the  theory  of  micromechanics,  the  thermal  conductivity  of  poly（ lactic  acid） （PLA） composites  filled  with

graphene（GR） sheets  was  studied  by  representative  volume  element  method.  According  to  the  micrographs,  the  microstructure

characteristics  of  the  composite  were  analyzed,  and  a  two-dimensional  random  model  was  established.  The  equivalent  thermal

conductivity of GR composite was calculated by finite element method, and the accuracy of the model was verified by experimental

results.  The  influences  of  the  microstructure  parameters  to  the  thermal  conductivity  of  the  composite  were  studied  by  parametric

analysis, and its heat transfer mechanism was analyzed. The results show that the numerical results of the random model are in good

agreement with the experimental results. With the increase of graphene mass fraction, the heat transfer performance of the composite

is enhanced. The aspect ratio and orientation of graphene in the composites have great influence on the overall thermal conductivity

of  the  GR  composite.  At  the  same  time,  the  interfacial  contact  thermal  resistance  between  graphene  and  matrix  also  has  great

influence on the overall thermal conductivity of the composites. The present model and the parametric analysis results can provide

reference for optimal design of the absorbing materials.
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石墨烯（graphene）是一种优良的介电损耗型吸

波材料，其电磁损耗机制主要包括界面极化弛豫、

偶极极化弛豫和电导损耗[1]，在电磁场作用下，石

墨烯的缺陷和基团中正负电荷聚集形成偶极子并

产生定向旋转，界面处的电子聚集并重新排列，导

致弛豫损耗，吸收和耗散电磁能，同时石墨烯可形

成导电网络，带来很强的电导损耗[2]。基于石墨烯

优良的介电损耗性能，结合细观组分设计可获得宽
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频高效吸波复合材料。Ren 等[3] 以环氧树脂/氰酸

酯树脂共混物为基体，石墨烯纳米片为吸波剂制备

了吸波复合材料，当石墨烯质量分数为 3%时，复

合材料在 5.8～6.6 GHz 频率范围内，材料对电磁波

的吸收率在 90%以上。邢垒[4] 制备了石墨烯/纳
米Fe3O4/聚乳酸吸波复合材料，实现在 12.4～16.0 GHz
频 率 范 围 内 ， 材 料 对 电 磁 波 的 吸 收 率 在 90%以

上。胡正浪等[1] 通过将石墨烯、铁镍合金添入聚乳

酸，制备出石墨烯/铁镍合金/聚乳酸复合材料，最小

反射损耗（reflection loss，RL）为−40.5 dB，反射损耗

小于−10 dB 的频率范围为 13.28～18 GHz。然而，

研究表明，介电损耗型吸波材料的吸波性能受到工

作温度的影响较大[5-7]，一方面，材料中可移动电荷

的移动能力受温度影响较大，材料复介电常数的改

变将直接影响到材料吸波性能，同时，温度的升高

可能导致石墨烯等导电损耗碳质材料的电导率显

著增加，产生电磁屏蔽效应，增加反射率[8-9]。穆阳

等[10] 研究了温度对 KD-I 和 SLF SiC 两种纤维吸

波性能的影响，从室温升至 700 ℃，KD-I 纤维的电

磁反射率逐渐增大，SLF 纤维的反射率则逐渐减

小。Hou 等[9] 研究了温度对还原氧化石墨烯/氮化

硅 复 合 材 料 吸 波 性 能 的 影 响 ， 发 现 材 料 厚 度 为

4.3 mm 时，323 K 温度下，复合材料最低反射损耗

约为−16.5 dB，温度上升到 873 K，最低反射损耗上

升到约−14 dB，且在 800、1000、1200 ℃ 和 1400 ℃
下制得的石墨烯，其最低反射损耗分别为−4、−21、

−13  dB 和−14.7  dB， 吸 波 性 能 随 温 度 波 动 较 大 。

Yin 等 [11] 研究发现，5 mm 厚的 SiC/ZrO2 复合材

料，室温下的有效吸波带宽为5 GHz，800 ℃ 时，吸

波带宽提升为 5.9 GHz；另一方面，对于聚合物基吸

波复合材料，高温条件下的基体热解、石墨烯氧化

等也将改变其吸波性能，甚至造成材料破坏。如以

聚二甲基硅氧烷、石蜡以及有机硅树脂为基体的电

磁吸收材料，它们只能在低于 673 K 的温度下工

作，高于 673 K 则失去吸波能力[12]。Valapa 等[13]

研究了石墨烯/PLA 复合材料的热稳定性，发现温

度高于 400 ℃ 以后，材料发生分解，失去吸波能力[12]。

可见，研究吸波复合材料的传热性能与温度响应，

对 其 综 合 性 能 优 化 设 计 具 有 重 要 的 工 程 意 义 。

针对复合材料的导热性能分析，当前有实验方

法、理论方法和数值方法等，其中基于细观特征建

模的有限元单胞模型方法在近些年获得了广泛应

用。针对填充型复合材料的几何周期性特点，通过

选取合适尺寸，采用代表性体积单元即能模拟复合

材料整体导热性能。由于有限元单胞方法可以对

材料内部复杂的细观结构直接建模，有效模拟材料

内部细观传热路径，因此能够获得较为准确的传热

性能预测结果。张晓光等[14] 建立了碳纤维/橡胶复

合材料有限元单胞模型，研究了碳纤维对橡胶复合

材料导热性能的影响，模型模拟值与实验结果符合

较好。高俊杰等[15] 依据树脂基烧蚀材料细观特

征，建立了不同尺度的材料导热率预测模型，并对

其传热机理进行了分析，等效导热系数预测值与实

验结果吻合较好。罗文等[16] 建立了空心玻璃微球

填充环氧树脂基体随机单胞模型，分析了复合泡沫

塑料中的温度场分布及热流矢量传递情况。夏彪

等[17] 采用周期性的非绝热温度边界条件加载于三

维编织复合材料单胞，计算了三维四向和五向编织

复合材料的整体等效导热系数，研究了编织角、纤

维体积分数、编织结构等参数对材料热物理性能的

影响规律。

当前研究中，对石墨烯/PLA 吸波复合材料导

热性能的细观建模及数值分析较少，本工作建立石

墨烯/PLA 吸波复合材料模型，对其等效传热性能

进行分析。基于细观力学理论，通过显微照片对复

合材料细观结构特征进行统计分析，采用代表性体

积单元方法构建细观结构随机模型，探讨石墨烯/PLA
吸波复合材料细观结构参数对导热性能的影响规

律，为吸波材料综合性能分析各优化设计提供参考。

 1    实验材料与方法

 1.1    实验材料

Jiang 等[18] 将石墨烯添加到 PLA 基体中，制得

了宽频吸波石墨烯/PLA 吸波复合材料，石墨烯原

材料和复合材料微结构分别如图 1 和图 2 所示。

石墨烯/PLA 复合材料以 PLA（牌号：4032D，Nature
Work（USA）LLC）为基体，石墨烯（牌号：SE1430，

10 μm10 μm
 

图 1    纯石墨烯微观形貌结构[18]

Fig. 1    Micromorphological structure of pure graphene[18]
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The Sixth Element（Changzhou）Materials Technology
Co, Ltd）为填料，表 1 所示为各组分材料参数。本

研 究 选 取 石 墨 烯 填 料 的 质 量 分 数 分 别 为 0.5%、

1%、2%、3%和 4%。单层石墨烯的理想热导率高

达 5300 W•m−1•K−1，随着石墨烯层数的增加，石墨烯

的热导率逐渐趋近于石墨（2000 W•m−1•K−1）[19]，因

此，本工作石墨烯的热导率取为 2000 W•m−1•K−1。

 
表 1    石墨烯/PLA复合材料各组分材料参数

[18-20]

Table 1    Material  parameters  of  component  of  graphene/PLA
composites[18-20]

Component
Thermal conductivity /
（W•m−1•K−1）

Cp /
（J•g−1•K−1）

Density /
（g•cm−3）

PLA 0.205 2.04 1.24

Graphene 2000 2 2.2
 
 

 1.2    实验方法

 1.2.1    建立随机单胞模型

根据材料细观特征生成二维随机模型，构建具

有代表性的体积单元，以该体积单元为研究对象进

行模拟分析，在构建代表性体积单元时，假设体积

单元在空间分布具有周期性。根据体视学原理[21]，

二维模型中物相面积分数与三维材料的体积分数

相同，将其作为模型中物相百分含量的控制依据。

本工作选取随机单胞尺寸为 100 μm×100 μm。由

图 1 石墨烯原材料显微照片可见，石墨烯呈现较为

均匀的薄片状结构，特征长度不超过 10 μm[18]。

图 2（a）为石墨烯/PLA 吸波复合材料断面 SEM 图，

可见 PLA 基体均匀连续，内部无明显孔隙，而石墨

烯与基体界面呈现不连续接触，存在明显随机界面

孔隙。近似狭长长方形的石墨烯薄片随机分布于

PLA 基体中，如图 2（b）所示，由于体积含量较低，

石墨烯片层之间几无接触，未形成大面积桥联现

象 。 石 墨 烯 复 合 材 料 的 细 观 结 构 吸 波 机 制 如

图 3 所示，可见入射电磁波在材料内部经过石墨烯

多次反射，传播路径显著延长，使得电磁波被多次

吸收损耗，从而降低了电磁波的反射能量。石墨烯

质量分数为 7%，石墨烯/PLA 复合材料实心平板厚

度为 1.5～2.0 mm 时，在 9.5～15 GHz 频率范围内，

复合材料的反射损耗小于−10 dB，最低反射损耗可

达−14 dB，达到良好的吸波效果[22]。

ϕf

Wf

根据以上统计信息生成随机参数并控制模型

生成，根据石墨烯填充率是否达到指定体积分数判

断模型生成是否结束。其中，体积分数 与质量分

数 的转换关系可由下式描述[23]：

(a) (b)

Graphene

10 μm10 μm

 

图 2    石墨烯/PLA 复合材料断面微观形貌（a）和石墨烯分布示意图（b）[18]

Fig. 2    Sectional micro-morphology（a）and schematic diagram of graphene distribution（b）of graphene/PLA composites [18]

Incident wave

Reflection wave

Graphene

Transmitted wave

PLA

Multiple reflection wave (interal)

 

图 3    石墨烯/PLA 复合材料吸波机制示意图

Fig. 3    Schematic diagram of the absorption mechanism of graphene/PLA composites
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ϕf =
Wf

Wf(1−χ)+χ
(1)

χ = ρf/ρm ρf ρm

ρf ρm

式中： ，其中 和 分别为填料和基体的

密度，本工作中， =2.2 g•cm−3， =1.24 g•cm−3。

图 4 所示为建立的不同质量分数石墨烯填充

PLA 基体随机模型，接触界面局部放大图如图 5 所

示。其中，采用石墨烯周围紧邻的一层单元模拟材

料触界面，接触不连续部位即存在界面孔隙部位，

单元导热性能取为空气导热系数；接触紧密部位即

无界面孔隙部位，单元取为 PLA 基体导热系数；界

面单元中孔隙所占比率定义为界面孔隙率，用于表

征材料界面的接触状态。同时，由于除石墨烯与 PLA
的接触界面外，基体材料中不存在明显孔隙且温度

较低，因此不考虑材料内部孔隙对流和辐射传热。

 
(a) (b) (c)

(e)(d)

 

图 4    不同质量分数石墨烯填充 PLA 基体随机模型　（a）0.5%；（b）1%；（c）2%；（d）3%；（e）4%
Fig. 4    Random model of  PLA matrix filled with graphene of different mass fractions　（a）0.5%；（b）1%；（c）2%；（d）3%；（e）4%
 

 1.2.2    加载边界条件

T（x,y）−T（x+L,y） = 0

T（x,y+L）−
T（x,y） = ∆T

在单胞模型左右侧边加载周期性边界条件

，保持热量输入与输出平

衡，在单胞上下表面加载温差边界条件

，进行传热过程模拟，不失一般性，可

取温差∆T 为 20 ℃，具体加载方法可参考文献 [17]，

边界条件加载示意图如图 6 所示。

采用稳态热分析法模拟材料内部导热性能。

由 Fourier 定律计算热流的公式：

q = −k
dT
dn

(2)

dT/dn式中：q 为热流密度；k 为导热系数； 表示温度

梯度。 在二维随机模型中，热流密度 q 与热流量

Q、边界长度 L 的关系为：

|q| = Q
L

(3)

PLA

Graphene

Voids

 

图 5    石墨烯与 PLA 基体接触界面示意图

Fig. 5    Schematic  diagram  of  contact  interface  between
graphene and PLA matrix
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图 6    边界条件加载示意图

Fig. 6    Boundary condition loading schematic
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温度梯度可由下式（4）获得：

dT
dn
=
∆T
L

(4)

k =
Q
∆T

∆T

结合式（2）、（3）、（4），推导得到等效导热系数

。式中：Q 表示模型计算域上边或下边的热

流量，通过提取计算结果中 y 方向，即研究方向热

流输出面上所有节点输出的热量之和获得；L 为模

型边长； 为温差。

通过建立多个随机模型进行求解，模拟可能的

随机分布从而具有统计特征，并将多个模型结果进

行平均，得到最终的等效导热系数值。

 1.2.3    随机模型验证

不同质量分数石墨烯填充 PLA 基体随机模型

温度云图结果如图 7 所示，导热系数模拟值与 Jiang
等[18] 的实验值对比如图 8 所示，可见除石墨烯含

量为 0.5%外，数值模拟值与实验测量值偏差小于

3.2%，二者吻合较好，验证了所建模型的正确性。

同时，可见复合材料导热系数随石墨烯质量分数的

增加而提高，当石墨烯质量分数为 4%时，复合材料

导热系数为 0.58 W•m−1•K−1，约为纯 PLA 的 2.8 倍。
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图 7    不同质量分数石墨烯填充 PLA 基体随机模型温度云图 （a）0.5%；（b）1%；（c）2%；（d）3%；（e）4%
Fig. 7    Temperature cloud map of random model of PLA matrix filled with graphene of different mass fractions　（a）0.5%；（b）1%；

（c）2%；（d）3%；（e）4%
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图 8    数值模拟结果与实验值的对比

Fig. 8    Comparison of  numerical  simulation  results  with   ex-
perimental data

 

 2    结果与讨论

 2.1    石墨烯长厚比对复合材料导热性能的影响

图 9 为石墨烯质量分数为 0.5%时，复合材料

导热系数随石墨烯长厚比变化的模拟结果，可见复

合材料导热系数随石墨烯长厚比的增大而明显提

高。由图 10 热流矢量图可见，热流主要沿石墨烯

片长度方向传递。保持石墨烯质量分数与厚度不

变，提高石墨烯片长度，或保持石墨烯质量分数与

长度不变，提高石墨烯厚度，其模拟结果分别如
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图 9    导热系数随石墨烯片长厚比变化关系

Fig. 9    Relationship  between  thermal  conductivity  and  aspect
ratio of graphene sheets
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图 11 和图 12 所示，可见复合材料导热系数随石墨

烯长度增加而提高，随厚度增加而降低，并且随着

长度与厚度的分别增加，影响逐渐减小，这一变化

趋 势 与 Hajilar 等 [24]、 李 茂 源 [25] 和 吴 晨 光 等 [26]

的研究结论吻合。这是因为，石墨烯为二维纳米平

面材料，面内导热系数比面外方向大 1～2 个数量

级[27-28]，即沿石墨烯长度方向的导热系数与石墨烯

厚度方向的导热系数大小存在数量级差异，因此，

热流主要沿石墨烯长度方向传递，如图 10 所示。

同时，由于石墨烯超高的导热系数，在复合材料内

部相当于快速导热通路，热流可通过石墨烯片迅速

传递，石墨烯片越长，复合材料内部快速导热通路

越长，对复合材料导热性能的提升越大，同时，石墨

烯片越长，各石墨烯片相互接触的概率越大，越有

利于在复合材料内部形成快速导热网络，提高复合

材料的导热能力。

 2.2    石墨烯取向对复合材料导热性能的影响

图 13 为复合材料导热系数随石墨烯取向的变

化关系，其中 θ 为石墨烯长度方向与 y 轴，即温度

梯度方向的夹角，如图 14 所示。由图 13 可知，石

墨烯片层在材料内部的取向分布会对复合材料导

热性能产生较大影响，复合材料导热系数随 θ 的增

大而降低，这是由于石墨烯为特殊的二维平面结

构，面内方向具有超高的热导率，当石墨烯片长度

方向与热流方向夹角较小时，热量将沿石墨烯平

面方向实现快速运输，从而增强复合材料的传热

性能[26,29-30]。
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图 13    导热系数随石墨烯取向变化关系

Fig. 13    Relationship  between  thermal  conductivity  and
graphene orientation
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图 14    石墨烯取向示意图

Fig. 14    Schematic diagram of graphene orientation
 

 2.3    界面接触热阻对复合材料导热性能的影响

图 15 所示为石墨烯质量分数为 2%时，复合

材料导热系数随界面孔隙率的变化关系，可见界面

孔隙率增大引起界面热阻增加，使得复合材料导热
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图 10    随机模型热流矢量图

Fig. 10    Random model heat flow vector
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图 11    导热系数随石墨烯长度变化关系

Fig. 11    Relationship  between  thermal  conductivity  and
graphene length
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图 12    导热系数随石墨烯厚度变化关系

Fig. 12    The  relationship  between  thermal  conductivity  and
graphene thickness
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性能降低，尤其当界面孔隙率达到总体积的 3.42%
时，导热系数下降程度尤为剧烈，复合材料导热系

数较界面无孔隙（理想接触）时降低了 29%，这是因

为石墨烯与 PLA 基体界面处存在的大量孔隙，在

材料内部形成导热断路，降低了石墨烯向周围基体

的快速导热能力，使得接触热阻急剧增加，同时延

长了热量传输路径，降低了石墨烯复合材料的导热

性能。
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图 15    复合材料导热系数随界面孔隙率变化关系

Fig. 15    Relationship between  thermal  conductivity  of   com-
posites and interface porosity

 

 3    结论

（1）基于材料细观结构建立的代表性体积元模

型对复合材料导热性能的模拟结果与实验值吻合

较好，验证了所建模型的正确性。

（2）石墨烯质量分数一定时，石墨烯薄片的长

宽比（三维状态下石墨烯长度与厚度之比），对复合

材料的导热性能影响较大，长宽比越大，复合材料

导热系数越大，且随着长度或者厚度的增加，长度

与厚度对复合材料导热性能的影响逐渐减小。

（3）石墨烯片取向对复合材料导热能力影响较

大，石墨烯取向与热流方向夹角越小，复合材料导

热系数越大。

（4）界面接触热阻对复合材料整体导热性能影

响较大，界面结合较差时，界面热阻较大，对复合材

料导热性能产生明显影响。
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