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基于多功能插层结构的高导热碳纤维
复合材料制备与表征

曹洪涛* , 程涛, 孙征昊, 陈立, 李瑶瑶, 胡秉晟 

( 上海卫星装备研究所，上海 200240 )

摘    要 ：随着碳纤维增强树脂基复合材料在航天领域中的广泛应用，结构/功能一体化碳纤维 (CF) 复合材料

将发挥出重要作用。本文采用功能化层间技术 (Functional interlayer technology，FIT) 制备了高导热沥青基碳

纤维增强氰酸酯复合材料。在短切碳纤维薄膜表面电泳沉积石墨烯片 (GNPs) 和 Al2O3 制备薄膜材料 GNPs-

Al2O3/CF 作为多功能插层结构，以其取代纤维层之间的富树脂层区域。后者表现出良好的导热性能，正交铺

层复合材料的面内热导率和面外热导率分别提高了 123.1% 和 77.5%，准各向同性铺层复合材料的面内热导率

和面外热导率分别提高了 119.0% 和 50.0%。此外，多功能插层结构的加入可以阻碍裂纹的扩展，改善复合材

料层间韧性。因此，多功能插层结构既能在层间形成有效的导热网络结构，改善复合材料面内和面外热导率，

又能提高层间区域的增韧效率。
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Preparation and characterization on carbon fiber composites with high thermal

conductivity based on multifunctional intercalation structures

CAO Hongtao* , CHENG Tao , SUN Zhenghao , CHEN Li , LI Yaoyao , HU Bingsheng
(Shanghai Institute of Spacecraft Equipment, Shanghai 200240, China)

Abstract：With  the  extensive  application  of  carbon  fiber  reinforced  resin  matrix  composites  in  aerospace  field,

structure/function integrated composites will play a crucial part. In this paper, asphalt based carbon fiber (CF) rein-

forced cyanate ester composites with high thermal conductivity were prepared by functional interlayer technology

(FIT).  The  film  material  graphene  sheets  (GNPs)-Al2O3/CF  prepared  by  electrophoretic  deposition  of  GNPs  and

Al2O3 on  the  surface  of  the  short-cut  carbon  fiber  film  was  used  as  the  functional  interlayer  film  to  replace  the

resin-rich  layer  region  between  the  fiber  layers.  The  in-plane  thermal  conductivity  and  through-plane  thermal

conductivity  of  orthogonal  lamination  composites  are  increased  by  123.1%  and  77.5%.  The  in-plane  thermal

conductivity  and  through-plane  thermal  conductivity  of  quasi-anisotropic  lamination  composites  are  increased

by 119.0% and 50.0%, respectively. In addition, the addition of multifunctional intercalation structure can prevent

the  propagation  of  cracks  and  improve  the  interlaminar  toughness  of  composites.  Therefore,  the  multifunctional

intercalation structure can not only form an effective thermal network structure between the layers to improve the

in-plane and out-of-plane thermal conductivity of the composite, but also improve the toughening efficiency of the

interlayer region.

Keywords：  functional  interlayer  technology；carbon  fiber  composites； in-plane  thermal  conductivity；through-

plane thermal conductivity；interlayer toughening
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近年来，随着我国航天技术不断向微型化、

集成化、轻量化和多功能化方向发展，航天器的

集成度、工作频率和功率密度不断提高，过高的

功率密度会使小范围内的热量堆积，使器件的温

度偏离正常工作温度 [1-3]。在卫星天线和电子系统

中，非均匀的温度分布会引发较严重的热变形，

造成载荷运行状态的不稳定性，严重的受热不均

匀甚至引发材料的结构性破坏，进而影响航天器

的探测任务和使用寿命 [4-5]。因此不断改善材料和

结构的导热性能是航天领域不断发展的迫切需求[6]。

沥青基碳纤维因其优异的导热性能已成为先

进复合材料中的重要增强材料 [7-8]。碳纤维增强聚

合 物 复 合 材 料 (Carbon  fiber  reinforced  polymer，

CFRP) 具有优异的力学性能、灵活的可设计性及

空间环境稳定性，在卫星结构制造领域受到了广

泛的关注 [9-10]。

沥青基碳纤维具有较高的固有导热系数及复

合材料优异的面内导热性能 [11]。然而，树脂基体

的导热性能较差，只有 0.2~0.4 W/(m·K)[12-13]。由

于厚度方向没有连续的纤维，层间界面中树脂基

体相对丰富，阻断了声子在厚度方向的传输，导

致复合材料贯穿厚度方向的导热系数较低，通常

低于 1 W/(m·K)，也严重限制了其在特殊热扩散领

域的应用。

为了提高高分子材料的导热性能，高导热填

料成为众多研究者关注的焦点。然而，除了填料

的界面修饰和排列方式外，填料的本征导热系数、

形状、尺寸和负载量都对聚合物复合材料的导热

系数有较大的影响。碳基填料及其杂化物具有较

高的固有热导率，特别是短切碳纤维、碳纳米管

和石墨烯[13]，具备高纵横比和易于功能化的特点[14]，

可以同时实现从纳米到微米尺度的大尺寸分布。

由于各种填料通过交联网络的协同作用形成导热

网络结构，能够有效提高热导率 [14-15]。因此，包

括通过磁场、电场、应力场等技术来研究填料在

特定方向上的取向改善面外热导率 [16-18]。

通过诱导三维有序石墨结构也为高导热、高

性能碳纤维复合材料的制备和生产提供了理论指

导。中科院宁波所 Hao 等 [19] 以氧化石墨烯 (GO)

作为接枝桥梁，在碳纤维表面均匀接枝高取向度

和结晶度的聚对苯撑苯丙双噁唑 (PBO) 层。再通

过进一步石墨化，制备了同轴的聚丙烯腈 (PAN)/

PBO 复合基碳纤维，所得单向 PAN/PBO-碳纤维

(CF) 环氧树脂基复合材料的面内导热系数提高

50% 以上，厚度方向导热系数的提高率可达 137%，

导热系数达 2.54 W/(m·K)。相关研究也以简单的

工艺实现了低成本短碳纤构筑高导热取向三维网

络结构。Jiao 等 [20] 经过简单的“擀饼”工艺，使

碳纤维沿擀制方向排列，且让导热填料结合紧密，

除去缺陷，导热系数会进一步提升。Niu 等 [21] 提

出了膨胀流辅助取向的方法，用于一维/二维填料

在热塑性/热固性复合材料中垂直取向结构的构筑。

所制备的复合材料具有高面外取向度和高面外热

导率。

针对碳纤维复合材料受高热阻树脂基体阻隔

及碳纤维各向异性影响所致的厚度方向导热系数

较低的问题，本文在沥青基碳纤维复合材料铺层

过程中设置了短切碳纤维表面电泳沉积石墨烯片

(GNPs) 和 Al2O3 的薄膜材料。以 GNPs 和 Al2O3 为

导热填料，在复合材料层间构筑三维导热网络结

构，以短切碳纤维 (CF) 衬底为骨架结构，增强层

间相互作用，以期同时达到改善复合材料的导热

性能和层间力学性能的目的。 

1    实验部分 

1. 1    原材料

沥青基碳纤维 (TC-HC-600)，陕西天策科技新

材料有限公司；氰酸酯树脂 (Cyanate ester，CE)，

实验室自制；石墨烯片 (GNPs)，梯希爱 (上海) 化

成工业发展有限公司；Al2O3，天津市致远化学试

剂 有 限 公 司 ； 阴 离 子 聚 丙 烯 酰 胺 (Anionic

polyacrylamide， APAM)、 聚 氨 酯 (Polyurethane，

PU)，阿拉丁试剂 (上海) 有限公司。

所用沥青基碳纤维热导率为 614 W/(m·K)。氰

酸酯树脂为本实验室自制树脂，具有低挥发、低

质损、高玻璃化转变温度 (220℃) 的特点，满足航

天结构用树脂材料的要求。GNPs 厚度为 5~18 nm，

厚 度 小 于 20 层 。 Al2O3 粒 径 在 30~60 nm 之 间 。

APAM 分子量在 600 万至 2 500 万之间，在此区间

内能够与水任意比例相容。 

1. 2    薄膜的制备

首先在 480℃ 下加热除去沥青基碳纤维表面

的上浆剂。将  2 mg  GNPs 和 2 mg  Al2O3 分散于

100 mL 蒸馏水中，利用 NaOH 将混合溶液的 pH

值调节至 10，超声处理  30 min，形成电泳沉积电

解液。将处理后的碳纤维丝束浸渍在配制完成的

电解液中，以丝束为阳极，铜棒为阴极，在碳纤
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维表面电泳沉积 GNPs 和 Al2O3。其中电泳电源采

用  IT6872 A，施加电压为 6 V，电极间的距离固定

为 4 cm，电泳沉积时间为 1 min。

随后将表面电泳沉积后的碳纤维经过清洗、

烘干、径向切割成 2 mm 的短切碳纤维。将一定

比例短切碳纤维加入到去离子水中，每 100 mL 去

离子水中加入 5 g APAM 和 2 g PU 复配型分散剂，

超声振动分散 20 min 后，通过滤纸过滤溶液后再

经去离子水冲洗 3 遍，在室温下干燥 12 h。最后，

在 25℃ 和 2.5 MPa 下对所得薄膜进行热压 5 min，

得到 50~80 μm 厚度的薄膜材料 (GNPs-Al2O3/CF)。

技术路线如图 1 所示。为了对比差异性，按表 1

制备了 5 种不同的薄膜试样。每种薄膜试样电泳

沉积工艺参数相同。不同之处在于沥青基碳纤维

表面上浆剂的存在与否及电泳沉积无机粒子的

种类。
 
 

Muffle furnace 20 V

Dispersion Filtration Hot press molding

Pelletizer

Electrophoretic deposition

Carbon fiber

Electrolyte

Copper bar

GNPs-Al2O3

Short-cut CF (2 mm)

Supersonic vibration

APAM/PU
GNPs-Al2O3/CF

Vacuum assisted self-assembly

GNPs−Graphene sheets; CF−Carbon fiber; PU−Polyurethane; APAM−Anionic polyacrylamide

图 1    薄膜制备技术路线图

Fig. 1    Roadmap of thin film preparation technology
 

 

1. 3    复合材料层合板的制备

首先通过湿法缠绕制备 0.08 mm 厚度的 TC-

HC-600/CE 预浸料，纤维体积含量 65vol%±3vol%，

然后将其裁剪成 300 mm×300 mm 的方块。采用正

交铺层 [0/90]n 和准各向同性铺层 [0/+45/90/−45]n

制备碳纤维复合材料，并且按照图 2 和图 3 所示

 

表 1    用于对比实验的薄膜材料

Table 1    Thin film materials for comparative experiments
 

Sample Sizing agent Electrophoretic deposition
CF Yes None
CF-1 None None
Al2O3/CF None Al2O3

GNPs/CF None GNPs
GNPs-Al2O3/CF None GNPs/Al2O3

 

GNPs-Al2O3/CF

Interleaving

GNPs-Al2O3/CF

GNPs-Al2O3/CF

Autoclave curing molding

Autoclave curing molding

CF prepreg

FITin CFRP for thermal study
CFRP lay-up-orthogonality/ouasi-isotropy

CF prepreg

FITout CFRP for thermal study

CFRP lay-up-orthogonality/ouasi-isotropy
FIT−Functional interlayer technology; CFRP−Carbon fiber reinforced polymer;

FITin−The outermost layer of the specimen is CF; FITout−The outermost layer of the specimen is GNPs-Al2O3/CF

图 2    复合材料导热性能测试试样制备示意图

Fig. 2    Schematic diagram of sample preparation for thermal conductivity testing of composite materials
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的方式，在铺层过程中设置不同插层形式，采用

图 4 所示的热压罐固化成型工艺制备复合材料

FITin(面外一层为碳纤维)、FITout(面外一层为多功

能插层结构) 及 FITlft(层间增韧测试试样)，以此来

研究多功能插层结构对复合材料导热性能和层间

韧性的作用效果。 

1. 4    结构与性能表征

采用场发射扫描电子显微镜 (SEM，S-4700，

日本日立 ) 和 DMFASTSCAN2-SYS 的原子力显微

镜 (AFM，德国布鲁克 ) 对薄膜的形貌进行表征。

复合材料导热性能依据《闪光法测量热扩散系数

或导热系数》(GB/T 22588−2008)[22]，采用激光闪

光测试仪 (Nano Flash，LFA 467，Netzsch) 表征。

层间性能依据《纤维增强塑料复合材料单向增强

材料 I 型层间断裂韧性 GIc 的测定》(GB/T 28891−

2012)[23] 在万能试验机 (UTM5205SYXL，深圳三思

纵横科技股份有限公司) 上进行层间断裂韧性试验。 

2    结果与讨论 

2. 1    薄膜的表面形貌

图 5 展现了 TC-HC-600 碳纤维表面微观形貌。

通过 SEM 可以观察到表面含有上浆剂、不含上浆

剂及电泳沉积修饰 GNPs-Al2O3/CF 纤维的表面形

貌。可以看出，含有上浆剂的 CF 表面非常平整

光滑，去除上浆剂后纤维表面存在许多沟槽。通

过电泳沉积的方法，GNPs 和 Al2O3 成功附着在了

纤维表面，这预计将在复合材料层与层之间厚度

方向上形成有效的导热结构，确保薄膜材料对导

热性能的改善作出贡献。同时随着 GNPs 及 Al2O3

的沉积，使碳纤维表面变得更加粗糙，也将有助

于改善碳纤维复合材料层间性能。

为了确认氧化石墨烯沉积后 CF 表面变得更加

粗糙，使用原子力显微镜对表面含有上浆剂、表

面不含上浆剂、表面电泳沉积 GNPs 和 Al2O3 的试

样进行表面粗糙度测量，该技术可以为各种尺寸

和形状的样品提供灵活的、非接触式的 3D 真实

表面表征。

从图 6 的 TC-HC-600 碳纤维 AFM 图谱中可以

看出，含有上浆剂的碳纤维表面光滑平整，未上

浆的碳纤维表面存较浅且细小的沟槽，粗糙度大

于含有上浆剂的碳纤维。而电泳沉积后的碳纤维

表面由于附着了 GNPs 和 Al2O3 而变得更加粗糙，

使纤维的比表面积增大，进而增强了纤维与树脂

之间的物理锚定作用，表现为纤维增强体与树脂
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图 3    复合材料层间增韧测试试样制备示意图

Fig. 3    Schematic diagram of sample preparation for interlayer toughening test of composite materials
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基体之间的结合力的改善。
 

2. 2    薄膜材料的表面润湿性

碳纤维表面极性基团数量相对较少，在宏观

上表现为化学惰性，进而使碳纤维与树脂无法紧

密结合，因此复合材料容易发生分层，导致力学

性能大幅下降。本文采用接触角测试仪 (JGW-

360B，成惠试验机有限公司 ) 测量 CF 和 GNPs-

Al2O3/CF 薄膜的表面润湿性，根据相似相溶的原

理，以纤维与水滴的接触角来反映其润湿性，如

图 7 所示。从图 7(a) 可以看出，水滴保持圆形，

接触角较大，平均接触角为 106.4°，说明 CF 润湿

性 较 低 。 而 GNPs-Al2O3/CF 薄 膜 由 于 GNPs 和

Al2O3 的加入及真空辅助自组装的过程中对其进行

了表面改性，其接触角显著减小至 78.2°。由于在

GNPs-Al2O3/CF 薄膜材料表面引入了更多的极性

基团，润湿性有较强的改善，接触点较多的 GNPs-

Al2O3/CF 薄膜表面更容易与水连接。因此，通过

电泳沉积的方法，GNPs-Al2O3/CF 薄膜有望加强

纤维与树脂基体之间的物理化学相互作用，对改

善复合材料层间韧性具有很大潜力。 

2. 3    薄膜材料的导热性能

图 8 分别为表 1 所示 5 种薄膜材料的面内和

面外热导率。可以看出，GNPs-Al2O3/CF 薄膜的

面内和面外热导率达到最大，分别为 925 W/(m·K)

和 8.61 W/(m·K)。比未表面改性的 CF 薄膜提高了

80.6% 和 406.5%。CF-1 薄膜比 CF 薄膜的热导率略

高，这主要是由于上浆剂作为一种高分子材料，本

征热导率是非常低的，通常情况下小于 0.5 W/(m·K)，

阻碍了纤维之间热量的传输。Al2O3/CF 在厚度方
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5 μm

(b)

5 μm

(c)

10 μm

图 5    基于 SEM 的 TC-HC-600 碳纤维表面微观形貌：(a) 表面含有上浆剂；(b) 表面不含上浆剂；(c) 电泳沉积修饰表面

Fig. 5    Surface micromorphology of TC-HC-600 carbon fibers based on SEM: (a) Surface contains a sizing agent; (b) Surface does not contain sizing agent;

(c) Surface electrodeposition modification
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图 6    基于 AFM 的 TC-HC-600 碳纤维表面微观形貌：(a) 表面含有上浆剂；(b) 表面不含上浆剂；(c) 电泳沉积修饰表面

Fig. 6    Surface micromorphology of TC-HC-600 carbon fibers based on AFM: (a) Surface contains a sizing agent; (b) Surface does not contain sizing agent;

(c) Surface electrodeposition modification
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图 7    CF 与 GNPs-Al2O3/CF 薄膜的表面接触角 θ示意图

Fig. 7    Schematic diagram of surface contact angle θ of CF and

GNPs-Al2O3/CF thin film
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向热导率比 CF 提高了 19.0%，是由于  Al2O3 颗粒

相互连接，形成了热输运结构，可以充分利用

Al2O3 的本征热导率 k (30 W/(m·K))[24]，但是改善

效果并不明显，这主要是由于单纯依靠颗粒改善

导热性能时，形成的导热结构热界面多、传热能

力低，因此面外 k 值的改善非常有限。GNPs/CF

在厚度方向的热导率提高了 236.0%，改善作用显

著，主要是由于 GNPs 同样可以通过相互接触建

立 有 效 的 导 热 结 构 ， 并 且 GNPs 具 有 超 过

3 000 W/(m·K) 的本征热导率 (图 9)[25]。但是两种

薄膜材料的厚度方向热导率还是没有达到最大值，

这是由于 Al2O3和 GNPs 自身还是具有较低的面外

k 值。总的来说，在基体中构建二维填料的垂直

排列是提高复合材料厚度方向 k 值的有效策略。

引入 GNPs 片状结构到颗粒中，  GNPs 薄片覆盖

在 Al2O3 颗粒表面，降低了 Al2O3 直接接触所形成

的界面热阻，同时能够充分利用 GNPs 的超高面

内 k 值，提高复合材料热传输效率。
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图 8    不同薄膜材料的面内 (a) 和面外 (b) 热导率

Fig. 8    In plane (a) and out of plane (b) thermal conductivity of different thin film materials
 

 
 

(a) (b)

Thermal conductive pathway

(c) (d)

10 nm

GNPsAl
2
O

3

图 9    不同薄膜结构热传输路径示意图：(a) Al2O3 热传输路径；

(b) GNPs 热传输路径；(c) GNPs-Al2O3 热传输路径；

(d) 基于 SEM 的 GNPs-Al2O3 微观结构示意图

Fig. 9    Schematic diagram of heat transfer paths for different thin film

structures: (a) Heat transfer paths of Al2O3; (b) Heat transfer paths of

GNPs; (c) Heat transfer paths of GNPs-Al2O3; (d) Microstructure diagram

of GNPs-Al2O3 based on SEM
 
 

2. 4    复合材料导热性能

图 10 为各组试样的面内热导率和面外热导率。

本文内容设置了正交铺层和准各向同性铺层。正

交铺层层合板的面内和面外热导率最大分别为

312.7 W/(m·K) 和 2.9 W/(m·K)，比未改性正交铺层

层合板的 176.2 W/(m·K) 和 1.3 W/(m·K) 提高了 77.5%

和 123.1%。准各向同性铺层层合板的面内和面外

热导率最大分别为 424.6 W/(m·K) 和 3.2 W/(m·K)，

比未改性准各向同性铺层层合板的 193.9 W/(m·K)

和 1.6 W/(m·K) 增加了 119.0% 和 50.0%。热能主要

以晶格振动形式传递，而填料/填料界面和填料/

聚合物界面的振动模式耦合不良导致热阻较大，

这是阻碍聚合物基复合材料热传输的决定性因素。

在这里，理想的热传输结构有效地降低了填料/填

料界面和填料/聚合物界面的界面热阻。多功能夹

层结构有规律地平铺于碳纤维预浸料层与层之间，

形成周期性的层状结构，通过堆叠连接形成了许

多导热单元。这些导热单元取代了传统的富树脂

层间区，从而打破了厚度方向上的隔热屏障。此

外，由于多功能插层结构的连续性，复合材料的

面内热导率也有了显著的改善。

纤维方向对面内热导率也有较大的影响。根

据图 10 所示结果可以看出，准各向同性铺层的复

合材料热导率高于正交铺层。主要是由于准各向

同性铺层的复合材料中具有与热流方向垂直关系
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的纤维含量较少。垂直热流方向的纤维传热基体

是聚合物，会阻碍热流的传输。

正交层合板和准各向同性层合板的 FITout 的

面内和面外热导率都高于 FITin。正交铺层层合板

FITout 的面内和面外热导率比 FITin 分别提高了

16.0% 和 25.8%。准各向同性层合板 FITout 的面内

和面外热导率比 FITin 分别提高了 23.0% 和 24.4%。

这主要是由于层合板外表面额外增加的多功能插

层结构进一步增大了表面传热效率，将为进一步

优化材料导热结构设计的研究提供依据。 

2. 5    复合材料的层间断裂韧性

FITlft 试样的 I 型断裂初始能 GIc-ini 和 I 型断裂

扩展能 GIc-prop 如图 11 所示。与未设置多功能插

层结构的空白组试样相比，FITlft 的平均 GIc-ini 和

GIc-prop 分 别 从 298.4  J/m2 和 322.6 J/m2 增 加 到

485.7 J/m2 和 501.9 J/m2，对应分别增加了 62.8%

和 55.6%。典型 I 型力 -位移曲线如图 12(a) 所示。

在初始加载过程中，FITlft 试样在较高的载荷和位

移下观察到裂纹萌生。多功能插层结构的加入延

缓了裂纹的萌生，增加了裂纹扩展需要的载荷。

图 12(b) 为 I 型试件典型的 R 曲线。两条曲线均显

示裂纹扩展稳定，且 GIc-prop 随裂纹长度的增加而

增大。FITlft 各点的 GIc-prop 均高于空白组试样，同

样说明 FITlft 试样裂纹扩展需要更大的能量。
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图 11    FITlft 试样 I 型层间断裂能 GIc

Fig. 11    Type I interlayer fracture energy GIc of sample FITlft
  

3    结 论
通过功能化层间技术，石墨烯片-Al2O3/碳纤

维 (GNPs-Al2O3/CF) 薄膜材料提供了双功能特性，

同时提高了沥青基碳纤维层合板的面内、面外热

导率和层间韧性。薄膜可以很好地渗透到树脂基

体中，在碳纤维层间区域形成连续导热结构。针

对两种不同的铺层方式：

(1) 正交铺层层合板的面内和面外热导率最大

分 别 为 312.7 W/(m·K) 和 2.9 W/(m·K)， 增 加 了

77.5% 和 123.1%；

(2) 准各向铺层层合板的面外和面内热导率最
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图 10    正交铺层 (a) 和准各向同性铺层 (b) 复合材料层合板的热导和

热扩散系数 (c)

Fig. 10    Thermal conductivity of composite laminates with

orthogonality (a) and quasi-isotropy (b) ply structures and thermal

diffusion coefficient (c)
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大分别为 3.2 W/(m·K) 和 424.6 W/(m·K)，增加了

50.0% 和 119.0%；

(3) GNPs-Al2O3/CF 薄膜材料增大了复合材料

裂纹扩展所需的能量，达到层间增韧的作用。
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