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摘 要：便携式电子设备的发展对于高导热和电绝缘的热管理材料需求越来越大，氟化石墨烯（FG）作为一种新兴的

具有高热导率及电绝缘性的导热填料受到了科学界的广泛关注。本文总结了FG的制备方法、结构与性能关系等，特

别对FG的导热机理进行了分析，同时系统阐述了FG作为功能填料复合改性聚酰亚胺（PI）的最新研究进展，并对存在

的问题和挑战进行了总结和展望。
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Research progress on insulating property and thermal conductivity of 

fluorinated graphene and properties of its polyimide composites
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Abstract: With the development of portable electronic devices, there is an increasing demand for thermal management 

materials with high thermal conductivity and electrical insulation. As a new thermal conductive filler with high conductivity 

and insulating property, fluorinated graphene (FG) has received extensive attention from the scientific community. In this 

paper, the preparation method of FG and the relationship between its structure and properties were summarized, the thermal 

conducting mechanism of FG was analyzed especially, and the latest research progress of FG as functional filler composite 

modified polyimide (PI) was systematically described. The problems and challenges were summarized and prospected.
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0　引言

在过去的十几年里，便携式设备（智能手机、平

板电脑及其他智能设备）的快速发展，对其内部电

子原件的小型化、集成化和大功率致密化提出了更

高的要求，单位面积热流的上升将严重影响设备的

安全性、稳定性及使用寿命。这就要求材料同时具

有高的热导率、绝缘性以及热稳定性。石墨烯作为

最有前途的二维材料之一，具有极高的热导率（约

为 5 300 W/(m·K)）和优异的机械柔韧性[1-2]，在学术

研究和商业应用中受到了广泛的关注，但由于其具

有高的载流子迁移率、零带隙以至于高的导电性，

限制了其在电子领域的应用。打开和调节石墨烯

带隙最有效的方法就是化学官能化[3]，氟化石墨烯

（FG）作为石墨烯衍生物家族中的新兴成员，以优异

的性能和潜在的应用而受到了广泛的关注。

氟化是调控石墨烯带隙的一个重要手段，氟的

引入会使C-C键从 sp2杂化转为 sp3杂化，随着氟化

程度的增加，石墨烯的导电性会出现从导体到半导

体，最终成为绝缘体的转变。据预测，FG在室温下

的带隙为 3.5～7.4 eV[4-5]，这一大带隙与其在室温下

具有 10 GΩ 以上的高电阻是一致的[6]。然而，含氟

石墨烯的面内热导率与导电性随氟化程度的变化

有很大的不同。随着氟化程度的增加，FG的热导率

呈 U 形变化，最终在氟的覆盖率达到 100% 时，FG

的热导率可以达到石墨烯热导率的 35%左右[7]，也

就是说全氟石墨烯的热导率在 1 800 W/(m·K)以上，

而且同时具备良好的绝缘性和 2D柔韧性。这为目

前电子器件小型化而容易集热的问题提供了潜在

可行的解决办法。因此，研究 FG 的导热性能具有

重要意义。

聚酰亚胺（PI）薄膜具有突出的耐热性能、绝缘

性能、化学稳定性以及优异的力学性能，是电子、微
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电子、航空、航天、新能源等领域最为重要的聚合物

绝缘材料之一[8-9]。由于电子设备向着小型化和高

运行速度的方向发展，电子设备的功率增加，工作

时单位体积产生的热量急剧增加，导致信号延迟、

串扰和能量消耗，严重影响器件的稳定性和使用寿

命，尤其是 5G高频通信、新一代大规模集成电路等

涉及多层绝缘和导热的应用场景，PI薄膜材料面临

更高的热管理要求[10]。实现快速高效散热的同时保

持绝缘性能已成为一项重要的技术挑战。传统 PI

薄膜材料具有较低的本征热导率（＜0.2 W/(m·K)），

严重限制了其在更多新领域的应用[11]。为此，国内

外研究人员对提高PI的导热性能进行了大量研究，

而通过添加高导热填料制备 PI导热复合薄膜是目

前最有效的策略之一[12-13]。因此，FG作为一种绝缘

导热的二维纳米材料，将其与PI复合可以有效调控

PI薄膜的导热性能。此外，结合 FG 的其他物理化

学特性，FG的加入还会对 PI的力学性能、介电性能

等带来显著的影响。

本文根据近年来报道的FG及其PI复合材料的

主要研究进展，介绍 FG的制备方法、结构与性能关

系等，特别是对 FG 的导热机理进行较为深入的分

析，同时总结 FG作为功能填料复合改性 PI的最新

研究进展，具体包括FG的复合对PI导热性能、力学

性能以及介电性能等方面的影响，并对该方向中存

在的问题和挑战提出总结和展望。

1　FG的基本性质

氟化石墨烯（FG）是由氟原子与石墨烯中的碳

原子通过化学键接而成的一种石墨烯衍生物。

2010 年 R R NAIR 等[14]和 R ZBOŘIL 等[15]分别通过

对石墨烯的氟化和对氟化石墨（FGI）机械剥离的方

法制得了 FG。由于氟原子及其对应C-F键的特殊

物理化学性质，FG相比石墨烯等其他二维材料不仅

具有诸多独特的性质，而且还可以通过控制其微观

结构（层结构、氟化尺寸以及表面化学性质）来调节

各种性能，因而引起了人们广泛的关注。

制备 FG的方法一般有两种——自上而下合成

法和自下而上合成法[16]。自上而下合成法一般选择

FGI作为原料，在热[17-18]、溶剂[19-20]或超声波[21-22]的作

用下，使 FG片层间的范德华力被破坏，从而获得单

层或者几层的FG，此方法对于制备少层的氮化硼等

二维材料也具有一定的普适性[23-24]。自下而上合成

法是以石墨烯、氧化石墨烯（GO）和氧化还原石墨烯

（RGO）为原料，以氟气[6,25]、二氟化氙[26-27]等有机/无

机氟源[28-29]为氟试剂对其进行直接氟化。随着石墨

烯材料的快速发展，产物结构更为可控的自下而上

合成法展现出了更大的应用潜力。

1.1　FG的化学结构

在所有的原子中，氟原子的电负性（4.0）最强，

它的引入极大地改变了原始石墨烯上的电子分布。

具体来说，C-F键的引入破坏了石墨烯原有的 2D共

轭结构，将共轭的 C-C键变为单一的 C-C键，使得

碳原子从 sp2杂化转变为 sp3杂化。R R NAIR 等[14]

通过TEM观察到FG的晶胞相比于石墨烯的晶胞略

有膨胀，与氢化石墨烯（GA）的晶胞略有收缩是相反

的[30]。图 1显示了石墨烯和FG中的晶格常数（d）的

直方图，记录值的差异是由于瞬变电磁法在精确测

量 d时的精度有限。从图 1可以看出，FG的单元格

比石墨烯大约 1% 的晶胞，即 d≈2.48 Å。这同样是

由于碳原子从 sp2杂化转变为 sp3杂化，sp3杂化具有

更大的原子间距离。

材料的化学键类型通常由两个成键原子之间

的电负性决定。由于氟原子极高的电负性，随着氟

含量的增加，C-F键发生从共价键到半离子键再到

离子键转变，如图 2所示。石墨烯的C-C键的氟化

反应通常包含两个相互竞争的反应过程：①氟自由

基与石墨烯反应生成共价C-F键，其中 sp3杂化的C

原子与 F原子相连；②氟自由基与石墨烯反应生成

半离子 C-F 键，其中 sp2杂化的 C 原子与 F 原子相

连。C-F键随着氟化条件（如氟化剂、温度和时间）

的改变，当 F、C 原子数量比降低，就会出现从离子

键到半离子键再到共价键转变[31]。

1.2　FG的物理化学性质

氟的引入改变了碳骨架中电子的平均自由程，

影响了电子的运输性质。虽然从有机化学角度而

言，引入氢原子可以达到与引入氟原子类似的效

果，但是 C-F键比 C-H键的能量更稳定，氟与碳的

结合能和解离能都比氢与碳的高，因此FG是比GA

图1　用显微镜图像测得的石墨烯和FG的晶格常数

Fig.1　Measured lattice constants d of graphene and FG using 

microscope images
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更有实际应用价值的材料[14]。同时，氟原子的引入

可以在很大程度上打开带隙，因此可以通过调节 F

与C的原子数量比进而调节FG的带隙，调控范围为

0～3.8 eV。结合在石墨烯骨架上的氟原子可以增

加层间距，限制片层的堆积，从而赋予了 FG良好的

分散性、优异的摩擦学性能以及极低的表面能。此

外，氟原子的引入也在晶格中引入了缺陷，产生局

部磁矩，从而使FG具有可调的磁性[32-34]。值得注意

的一点是，FG 是可以被控制还原的，F WITHERS

等[35]通过电子束辐照的方式，使得绝缘FG的电阻率

最终降低到石墨烯的电阻率。标准的电子束图案

化工艺可以用来设计尺寸从几微米到几十纳米的

导电和半导体结构，这也为基于石墨烯的透明和灵

活的电子器件的制造开辟了新的途径。

FG的力学性能也是人们关注的热点之一，FGI

含有许多氟化过程中引入的缺陷，造成其易碎的特

点，如果FG的力学性能像FGI一样就会极大地限制

其 应 用 。 R R NAIR 等[14] 利 用 原 子 力 显 微 镜

（AFM），采用带有周期性圆孔阵列的量子箔作支撑

支架，AFM尖端被放置在FG膜的中心上方，向下移

动压入 FG膜，记录AFM悬臂的弯曲量作为其位移

的函数，并根据悬臂的刚度计算出作用在薄膜上的

力。最终通过对力-位移曲线的分析得出 FG 的杨

氏模量约为0.3 TPa，即FG的刚性为石墨烯1/3。

除了以上的物理性质外，FG的化学性质也是近

几年来被深入关注的一个方向。在经典有机化学

中，一般认为 C-F 键具有很大的键能，因此是化学

惰性的，但是由于2D碳材料中C-F键的特殊性质大

幅提高了它的反应活性。 2017 年 D D CHRO‐

NOPOULOS等[36]在一个简短的综述中介绍了FG的

衍生化学反应。此后，人们深入研究了 FG 衍生反

应的机理及应用[37-39]，在FG表面探索了各种衍生反

应，如亲核取代[33,40-41]、自由基接枝[42-43]，以及一些经

典的有机化学过程，如 Friedel-Craft反应[37]、Suzuki-

Miyaura 反 应[44] 和 Sonogashira C-C 交 叉 偶 联 反

应[45]，这为石墨烯骨架的官能化及其复合材料的制

备提供了新的思路。

2　FG的导热机理分析

在研究 FG 的导热性能前，应先弄清楚其导热

机理 ，首先通过两种模拟方法——反应力场

（ReaxFF）和非平衡分子动力学（NEMD）来探究 FG

的热波动行为及氟原子的分布和覆盖范围对 FG导

热行为的影响，然后分析F原子对FG声子散射行为

的影响，最后介绍单层以及多层FG的导热性能。

2.1　FG的导热模拟

2.1.1　反应力场势

反应力场（ReaxFF）势[46]用于描述固体中的键

和分子间相互作用，是一种通用的依赖于键序的

势，它使用两种关系来描述键的形成和解离，一是

使用键序和键距之间的关系，二是使用键序与键能

之间的关系。具体来说，键序的函数表述为多体相

互作用（如价角和扭转相互作用），保证它们的能量

贡献在键解离时可以平滑地消失；而对于计算分子

间相互作用（库仑力和范德华力）时，可以通过屏蔽

来避免近距离的相互作用。

S K SINGH等[47]采用ReaxFF对FG的热力学性

质进行了大规模的原子模拟。并采用分子动力学

模拟方法研究了 FG、单层石墨烯（GE）、GA以及单

层氮化硼（BN）的热波动行为和力学性能。研究结

果表明，对于热波动行为，FG与 GA的热波动行为

明显弱于BN和石墨烯，完全覆盖氟原子的FG具有

与GA相同的趋势，并不会产生长波纹或明显地起

皱。这表明在热传递过程中，FG传递的频率更高，

能量更强。与GA相比，部分覆盖氟原子的FG中则

存在较长的波纹；对于力学性能，GF的弯曲刚度 κ

大于GE、GA与BN，并且FG的 κ与温度无关。在这

项研究中，通过ReaxFF预测的 F2的解离能、C-F键

的键长和解离能都能与密度泛函理论（DFT）的势能

曲线计算结果密切吻合，但是对于F-C-C-F的扭转

势能预测，却比DFT低约18 kcal/mol。

2.1.2　非平衡分子动力学模拟

HUANG W 等[7]采用非平衡分子动力学模拟

（NEMD）研究了 FG 的导热行为，模拟在具有不同

氟原子分布和覆盖度的锯齿形（ZZ）石墨烯和椅子

形（AC）石墨烯基础上进行。研究结果表明，氟原子

的引入降低了石墨烯的热导率，其减少量主要取决

于氟原子的分布和覆盖范围。随着氟的覆盖率从 0

增加到 100%，FG的热导率呈U形变化。首先，氟原

子在碳骨架上的随机分布可以被认为是 sp2晶格中

的缺陷，造成了声子的散射，声子变得更加局域化，

图2　C-F键长度和在XPS中C-F键的特征峰

Fig.2　C-F bond lengt h and characteristic peaks of 

C-F bond in XPS
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声子群速度降低，从而导致热导率降低。随后，氟

的覆盖率逐渐升高并达到 100%，FG则逐渐恢复规

则的晶格结构。这使得杂质诱导的声子散射减小，

声子局域化也减小，声子群速度增加，热导率升高。

这种热导率U形的变化规律普遍适用于二元体系，

热量通过晶格振动传输，并被晶格杂质所破坏。

HUANG W等[7]同时也研究了氟原子分布对FG

热导率的影响，在相同氟覆盖率下，随机氟化比“区

域氟化”造成更大的热导率下降，垂直于热通量方

向的区域氟化比平行于热通量方向的区域氟化能

造成更大的热导率下降。这是由于随机氟化相比

区域氟化导致的声子局域化更强，因而随机氟化具

有更小的声子群速度，热导率更低。此外，他们还

研究了应变对石墨烯、FG热导率的影响，发现氟化

使 FG 的热导率对应变的敏感度降低，但具体原因

并未解释清楚。

2.2　FG的声子散射研究

H PEELAERS 等[48]用第一性原理计算研究了

GA和 FG的声子散射和声子密度（DOS），这些信息

可以用来解释二维材料的红外、拉曼和中子衍射谱

等实验数据以及如热传导、电子-声子相互作用等

物理性质。首先计算了GA和 FG在能量上最有利

的晶体构型——椅子构象的声子散射关系，研究发

现 FG与 GA的声子谱图存在很大差异，FG声子谱

图中没有出现明显分离的声子群。与GA的高频模

式相比，FG的频率更低，这是因为 F比H重。总体

来讲，GA 的声学模式主要是 C 原子的振动，而 FG

的声学模式主要是F原子的振动。

此外，M M KHATAMI等[49]采用第一性原理和

Monte-Carlo计算确定GA和 FG中电子和空穴的迁

移率，根据电子-声子相互作用计算出声子散射率。

在合理的截止波长（2.6 nm）下，FG的电子迁移率相

比GA的更高。这是由于FG中的ZA声子散射速率

更低，而 GA在 Γ点周围的 ZA声子能量较低，存在

较大的声子占据数，从而导致较高的散射速率。

2.3　FG的导热性能

2.3.1　单层FG的导热性能

M NARASAKI 等[50]研究了氟化单层石墨烯

（FSLG）的导热性能，其采用精密的T型方法和金热

膜传感器测量了 FSLG和GE的热导率。实验结果

表明，FSLG的热导率（80 W/(m·K)）远低于GE的热

导率（2 000 W/(m·K)），FSLG 中的氟原子和 C 原子

的 sp3杂化键对声子散射有很大的贡献。与纳米空

穴缺陷的声子散射相比，氟原子的声子散射和C原

子的 sp3键对热导率的降低起主导作用。

2.3.2　多层FG的导热性能

M C VU等[51]制备出了现有报道中具有最高热

导率的纯 FG薄膜，其通过行星球磨在NMP中剥离

FGI，再将大粒径（2 mm）和小粒径（0.2 mm）氧化锆

球的混合物加入 EGF（剥离的 FGI）溶液中，然后通

过真空辅助渗透法制备FG。通过控制FG分散体的

体积，制备了不同厚度的EGF薄膜。基面无缺陷的

FG薄膜和有序的层状微结构相结合，使薄膜具有超

高的面内热导率和电绝缘性能。更重要的是，EGF

的面内热导率随其厚度的变化在 88～242 W/(m·K)

范围内可调，厚度越小，热导率越高，厚度为 10 μm

时，热导率达到 242 W/(m·K)，此时的力学性能也最

佳，拉伸强度为 38.3 MPa、弹性模量为 11.8 GPa、断

裂伸长率为 0.53%。这是因为薄膜厚度越小，在薄

膜结构中形成空洞或气囊的机会就越少，不仅减少

了声子的额外散射，而且减少了引起力学性能降低

的缺陷。

3　FG复合改性PI薄膜的研究进展

3.1　FG/PI复合薄膜的导热性能

当前将FG作为填料来改善PI绝缘导热性能的

研究报道还较少。RUAN K等[52]利用聚乙二醇三甲

基壬基醚对 FG进行液晶修饰，实现了 FG的有序排

列。采用本征导热性较高的液晶聚酰亚胺（LC-PI）

作为基体，液晶 FG（LC-GeF）作为填料，制备出   

LC-GeF/LC-PI 复合薄膜。当填料质量分数为 15%

时，LC-GeF/LC-PI 复合薄膜的面内热导率为 4.21 

W/(m·K)，而面外垂直热导率为 0.63 W/(m·K)，比纯

PI膜的面内热导率 0.77 W/(m·K)和面外垂直热导率

0.15 W/(m·K)分别提高 446.8% 和 320.0%。此外，

LC-GeF/LC-PI复合薄膜具有更优异的绝缘性能、力

学性能和热性能。

通常在基体中添加二维填料都会由于其随机

分散表现出无规排列[53-54]，导致难以形成有效的导

热路径，并不能明显改善材料的导热性[55-57]，进行液

晶修饰是在不影响填料固有热导率的情况下实现

二维填料有序排列的有效策略之一[58-60]。当在二维

填料的分散体中引入离子[61]、表面活性剂[62]或其他

物质[63]时，填料与添加物质之间的作用力可以使二

维填料有序排列并显示出溶致液晶特性[64-65]。液晶

化处理后的复合薄膜具有更高的热导率和更高的

绝缘性能、力学性能和热性能。

3.2　FG/PI复合薄膜的力学性能

为探究 FG对 PI力学性能的影响，YE X等[66]将

FG纳米片用作填料来构建FG/PI纳米复合薄膜，研

14



绝缘材料    2023,56(2) 王 欣等： 氟化石墨烯绝缘导热性能及其聚酰亚胺复合材料性能研究进展

究表明 FG 的加入可以显著影响 PI 基体的拉伸应

力、断裂伸长率、热稳定性和储能模量。当 FG的质

量分数为 0.5%时，FG/PI纳米复合材料的拉伸应力

比 PI 提高 30.4%，断裂伸长率出现最大值，相比 PI

增大了 115.2%。并且当 FG 的质量分数高于 0.5%

时，FG/PI纳米复合材料的储能模量显著增加。由

此可见，FG与 PI的共混掺杂，不仅不会像一般的导

热填料降低聚合物的力学性能[67-68]，甚至还使复合

薄膜的力学性能得到提高。

ZHANG F 等[69]介绍了一种制备新型 FG/PI 纳

米复合薄膜的有效方法，采用溶剂插层、超声和高

速离心法对层状 FG 纳米片材进行剥离，然后将具

有超高比表面积的层状 FG通过氢键或范德华力连

接到 PAA上，从而实现了填料的均匀分散，研究了

FG 的加入对 PI力学性能等的影响。由于 FG 的加

入量有限，FG/PI薄膜的拉伸强度和杨氏模量与纯

PI薄膜相当，这是因为 FG 的加入量很少，而且 FG

中的含氧基团很少，导致氢键较少。FG 和 PI基质

之间的结合主要依靠范德华力，因此允许很少的应

力从聚合物基质传递到填料。值得注意的是，PI-

0.5%FG 表 现 出 最 高 的 断 裂 伸 长 率（11.60%

±1.84%），这是由于FG纳米片具有较大的比表面积

以及FG和PI之间存在相互作用，抑制了相分离，减

少了裂纹的产生，最终提高了断裂伸长率。

ZHANG F等[69]的研究结果与YE X等[66]的研究

结果存在差异，这是因为他们所用的 FG 纳米片不

同，将FG掺杂在PI中的方式也不同，但结果都表明

FG的引入都不会降低复合薄膜的力学性能。

3.3　FG/PI复合薄膜的介电性能

FG具有可调的F、C原子数量比和许多C-F键，

其介电常数极低（约 1.2），在可见区域具有良好的透

明度，并且存在高度电负性基团，是最有前景的介

电纳米填料之一[31]。

WANG X 等[70]制备出不同片材尺寸和氟碳比

的FG，用于制备FG/PI复合材料，以探讨FG对复合

材料介电性能的影响。研究结果表明，氟碳比、禁

带宽度和 FG的片层尺寸对复合材料的最终介电性

能有重要影响。高氟碳比（趋近于 1）的PI复合材料

具有带隙宽、疏水性强、分散性好、热稳定性好等特

点，即使在 FG 质量分数很低（1%）的情况下，其 PI

复合材料的介电常数也大幅降低，仅为 2.1。这为改

善材料的介电性能提供了一条新的途径，也为实现

FG作为一种先进材料的应用提供了新的思路。

氟化聚酰亚胺（f-PI）具有介电常数低（k≤3）、透

明性好（可见光透过率大于 85%）、化学和热稳定性

好（Tg≥250℃）等优点，被认为是一种潜在的候选介

电材料[71]。优化FG和 f-PI之间的分子相互作用，以

提高两种材料的界面兼容性，是制备低介电常数、

高强度和高透明度的均匀纳米复合材料的关键。

YIN X 等[72]制备出 2,2′-二 (三氟甲基)二氨基联苯

（TFDB）接枝 FG/f-PI复合膜，采用溶剂插层的方法

剥离得到了 t-FG，当 t-FG 质量分数为 0.75% 时，      

t-FG/f-PI 复合膜具有低介电常数（2.09）、低介质损

耗因数（0.001 9）、高拉伸强度（300.1 MPa）、低吸水

率（0.1%）以及良好的热稳定性。其综合性能优异

的原因在于 TFDB 通过氢键与 FG 相连。 f-PI 在      

t-FG上的连接促进了界面相互作用，使 t-FG在 f-PI

基质中具有良好的分散性。可见，在保证与基体 PI

良好的相互作用下，制备的 t-FG/f-PI复合薄膜适用

于透明柔性显示器。

3.4　FG/PI复合薄膜的耐磨性

FG在润滑方面也具有非凡的潜力，FG界面上

F原子之间的排斥力引起的层间相互作用很小，因

而可以当做填料用来改性聚合物的耐磨性[73]。

HOU K等[74]的研究表明FG可以作为一种有效的润

滑油添加剂来提高润滑油的耐磨性能。他们还研

究了 PI和 FG/PI纳米复合涂层在干滑动、水润滑和

油润滑条件下的摩擦学性能。实验结果表明，FG的

加入能有效提高 PI的耐磨性能，其中 FG质量分数

为 0.5% 时，FG/PI纳米复合涂层在 3种条件下摩擦

学性能均最好。

ZHOU S 等[75]研究也表明 FG 的加入可以提高

FG/PI纳米复合膜的耐磨性能。他们工作的独特之

处在于 FG的制备是以氯仿介导的剥离法进一步修

饰FG，得到尺寸更加均匀的改性FG，然后将其均匀

分散到 PI基体中。他们研究了干滑动和海水润滑

条件下复合膜的摩擦系数，结果表明，在两种摩擦

条件下，添加少量FG均可使FG/PI纳米复合膜的摩

擦系数略有降低。当FG质量分数为 0.5%时，FG/PI

纳米复合膜的干滑动磨损率和海水润滑磨损率比

纯 PI分别降低了 51.2% 和 40.5%，获得了最佳的耐

磨性。总之，HOU K等[74]与 ZHOU S等[75]的研究结

果都表明，FG的加入能显著提升 PI的耐磨性能，并

且当 FG 质量分数为 0.5% 时，FG/PI 的耐磨性能

最好。

4　结束语

对于纯 FG 来讲，只有氟原子在全覆盖的情况

下才能达到最稳定的状态，此时晶格完整，热波动

行为中没有长波纹及褶皱出现，是绝缘导热最理想
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的状态，这同时也展现出了 FG 在绝缘导热领域的

广阔的应用前景。

然而，具有理想结构的 FG仍难以制备，而且现

有纯 FG 薄膜的拉伸强度最高只达到了 38.3 MPa，

远远满足不了许多领域的应用要求，另外 FG 与 PI

等聚合物制备的复合薄膜在垂直方向的热导率均

处在一个较低的水平。因此，未来 FG 及其聚合物

基复合材料的发展应主要聚焦在以下几个方向：

（1）全氟化 FG的制备方法研究，即通过对制备

方法调整与工艺优化得到最为接近理想晶格结构

的FG材料。

（2）强化FG层与层之间的相互作用、FG与基体

之间的相互作用，提高 FG 薄膜及其复合材料薄膜

的垂直热导率。

（3）基于 FG功能改性以及复合工艺优化，实现

FG复合薄膜的结构设计多样性，提高其导热性的同

时赋予其低介电、高透明等性能。

参考文献：

[1]    PENG Li, XU Z, LIU Z, et al. Ultrahigh thermal conductive yet 

superflexible graphene films[J]. Advanced Materials,2017,29(27):

1700589.

[2]    HAMIDINEJAD S M, CHU R K, ZHAO B, et al. Enhanced ther‐

mal conductivity of graphene nanoplatelet– Polymer nanocom‐

posites fabricated via supercritical fluid-assisted in situ exfoliation

[J]. ACS applied materials & interfaces,2018,10(1):1225-1236.

[3]    BOUKHVALOV D, KATSNELSON M. Chemical functionaliza‐

tion of graphene with defects[J]. Nano letters, 2008, 8(12): 4373-

4379.

[4]    CHARLIER J C, GONZE X, MICHENAUD J P. First-principles 

study of graphite monofluoride (CF)n[J]. Physical Review B,1993,

47(24):16162.

[5]    MARKEVICH A, JONES R, BRIDDON P. Doping of fluorogra‐

phene by surface adsorbates[J]. Physical Review B,2011,84(11):

115439.

[6]    CHENG S H, ZOU K, OKINO F, et al. Reversible fluorination of 

graphene: Evidence of a two-dimensional wide bandgap semicon‐

ductor[J]. Physical Review B,2010,81(20):205435.

[7]    HUANG W, PEI Q X, LIU Z, et al. Thermal conductivity of fluo‐

rinated graphene: A non-equilibrium molecular dynamics study

[J]. Chemical Physics Letters,2012,552:97-101.

[8]    BAI L, ZHAI L, HE M, et al. Preparation of heat-resistant poly 

(amide-imide) films with ultralow coefficients of thermal expan‐

sion for optoelectronic application[J]. Reactive and Functional 

Polymers,2019,141:155-164.

[9]    YIN Q, HU Y, QIN Y, et al. Construction of polyimide films with 

excellent dimensional stability and toughness via incorporating 

point-to-face multi-coordination structure[J]. Composites Part B: 

Engineering,2021,208:108566.

[10]    高梦岩,王畅鸥,贾妍,等 .导热聚酰亚胺绝缘薄膜材料的研究

进展[J].绝缘材料,2021,54(6):1-9.

[11]    CHEN H, GINZBURG V V, YANG J, et al. Thermal conductivi‐

ty of polymer-based composites: Fundamentals and applications

[J]. Progress in Polymer Science,2016,59:41-85.

[12]    LIU D, MA C, CHI H, et al. Enhancing thermal conductivity of 

polyimide composite film by electrostatic self-assembly and 

two-step synergism of Al2O3 microspheres and BN nanosheets

[J]. RSC advances,2020,10(69):42584-42595.

[13]    DING D, WANG H, WU Z, et al. Highly thermally conductive 

polyimide composites via constructing 3D networks[J]. Macro‐

molecular Rapid Communications,2019,40(17):1800805.

[14]    NAIR R R, REN W, JALIL R, et al. Fluorographene: A two‐di‐

mensional counterpart of Teflon[J]. Small, 2010, 6(24): 2877-

2884.

[15]    ZBOŘIL R, KARLICKÝ F, BOURLINOS A B, et al. Graphene 

fluoride: A stable stoichiometric graphene derivative and its 

chemical conversion to graphene[J]. Small, 2010, 6(24): 2885-

2891.

[16]    CHEN X, FAN K, LIU Y, et al. Recent advances in fluorinated 

graphene from synthesis to applications: Critical review on func‐

tional chemistry and structure engineering[J]. Advanced Materi‐

als,2022,34(1):2101665.

[17]    JANKOVSKÝ O, MAZÁNEK V, KLÍMOVÁ K, et al. Simple 

synthesis of fluorinated graphene: Thermal exfoliation of fluo‐

rographite[J]. Chemistry – A European Journal, 2016, 22(49):

17696-17703.

[18]    SUN C, FENG Y, LI Y, et al. Solvothermally exfoliated fluorog‐

raphene for high-performance lithium primary batteries[J]. Na‐

noscale,2014,6(5):2634-2641.

[19]    TIAN R, JIA X, YANG J, et al. Large-scale, green, and high-effi‐

ciency exfoliation and noncovalent functionalization of fluorinat‐

ed graphene by ionic liquid crystal[J]. Chemical Engineering 

Journal,2020,395:125104.

[20]    ZHANG M, LIU L, HE T, et al. Melamine assisted solid exfolia‐

tion approach for the synthesis of few-layered fluorinated gra‐

phene nanosheets[J]. MaterialsLetters,2016,171:191-194.

[21]    ZHU M, XIE X, GUO Y, et al. Fluorographene nanosheets with 

broad solvent dispersibility and their applications as a modified 

layer in organic field-effect transistors[J]. Physical Chemistry 

Chemical Physics,2013,15(48):20992-21000.

[22]    GONG P W, WANG Z F, WANG J Q, et al. One-pot sonochemi‐

cal preparation of fluorographene and selective tuning of its fluo‐

rine coverage[J]. Journal of Materals Chemistry, 2012, 22(33):

16950-16956.

[23]    KANG C, ZHANG Z, WEE V, et al. Interlayer shifting in two-

dimensional covalent organic frameworks[J]. Journal of the 

American Chemical Society,2020,142(30):12995-13002.

[24]    WANG Z W, QIU J J, WANG X S, et al. Two-dimensional light-

emitting materials: Preparation, properties and applications[J]. 

Chemical Society Reviews,2018,47(16):6128-6174.

[25]    WANG X, DAI Y, GAO J, et al. High-yield production of highly 

fluorinated graphene by direct heating fluorination of graphene-

oxide[J]. ACS applied materials & interfaces, 2013, 5(17): 8294-

16



绝缘材料    2023,56(2) 王 欣等： 氟化石墨烯绝缘导热性能及其聚酰亚胺复合材料性能研究进展

8299.

[26]    ROBINSON J T, BURGESS J S, JUNKERMEIER C E, et al. 

Properties of fluorinated graphene films[J]. Nano letters,2010,10

(8):3001-3005.

[27]    SON J, KWON J, KIM S, et al. Atomically precise graphene 

etch stops for three dimensional integrated systems from two di‐

mensional material heterostructures[J]. Nature communications,

2018,9(1):1-9.

[28]    JAHANSHAHI M, KOWSARI E, HADDADI-ASL V, et al. An 

innovative and eco-friendly modality for synthesis of highly flu‐

orinated graphene by an acidic ionic liquid: Making of an effica‐

cious vehicle for anti-cancer drug delivery[J]. Applied Surface 

Science,2020,515:146071.

[29]    WU Y, ZHAO W, QIANG Y, et al. π-π interaction between fluo‐

rinated reduced graphene oxide and acridizinium ionic liquid: 

Synthesis and anti-corrosion application[J]. Carbon, 2020, 159:

292-302.

[30]    ELIAS D C, NAIR R R, MOHIUDDIN T, et al. Control of gra‐

phene's properties by reversible hydrogenation: Evidence for 

graphane[J]. Science,2009,323(5914):610-613.

[31]    FENG W, LONG P, FENG Y, et al. Two‐dimensional fluorinated 

graphene: Synthesis, structures, properties and applications[J]. 

Advanced Science,2016,3(7):1500413.

[32]    NAIR R, SEPIONI M, TSAI I L, et al. Spin-half paramagnetism 

in graphene induced by point defects[J]. Nature Physics,2012,8

(3):199-202.

[33]    BAKANDRITSOS A, PYKAL M, BŁOŃSKI P, et al. Cyanogra‐
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