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以中间相沥青为粘结剂的低密度高导热炭纤维网络体的研究 
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(湖南大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 汽车车身先进设计与制造国家重点实验室, 长沙 410082)  

摘 要: 以中间相沥青为粘结剂, 采用 500 ℃低温炭化炭纤维, 经低压模压成型、炭化和石墨化后得到低密度高导

热炭纤维网络体。与以 1300 ℃炭化炭纤维为原料和以酚醛为粘结剂制备的炭纤维网络体进行了比较。对粘结剂炭

收率(热重分析)、样品微观形貌(扫描电子显微分析)、石墨化度及微晶尺寸(X 射线衍射分析)等进行了表征。研究

结果表明: 由于高炭收率和高片层取向度的中间相沥青与 500 ℃低温炭化处理炭纤维共同经历后续热处理时呈现出相

近的热收缩率, 因而具备良好的相互粘结性和石墨片层铆接效应, 其制备的炭纤维网络体经石墨化后密度为 0.317 g∙cm–3, 

由此制备的相变复合材料的面内热导率为 19.30 W·m–1·K–1, 较纯相变材料(石蜡)提升了 80 倍, 明显高于以 1300 ℃

炭化炭纤维为原料, 以中间相沥青和酚醛分别为粘结剂制备样品的面内热导率(17.03 和 14.47 W·m–1·K–1)。 
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Evaluation of Low Density and Highly Thermal Conductive Carbon Bonded 
Carbon Fiber Network with Mesophase Pitch as Binder 
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Abstract: The carbon bonded carbon fiber network was prepared by using carbon fibers carbonized at 500 ℃ with 

mesophase pitch as binder. The sample was compared with the one prepared by using carbon fibers carbonized at 

1300 ℃and the one prepared by using phenolic resin as the binder. The carbon yields of binders, microstructure, 

graphitization degree and crystallite size of samples were characterized and thermal conductivity was obtained for the 

samples soaked into phase change materials (PCM) to form PCM composites. Results showed that a good “in-plane” 

bonding effect was formed between the highly aligned graphene layers of binders and graphite fibers. The density of 

the carbon fiber network after graphitization is 0.317 g∙cm–3, and the in-plane thermal conductivity of its PCM com-

posite is 19.30 W∙m–1∙K–1, increased by 80-folds as hhat of pure PCMs. 
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随着现代科技和工业的飞速发展, 热管理技术

和材料成为许多高新行业进步的关键一环。在电子

领域, 电子设备的小型化和能量高密度化使得大量

热量迅速积累, 对器件使用效率和寿命均造成巨大

的负面影响[1], 而在能量储存领域 [2]或换热设备[3]

中 , 热量的高效传递也直接决定了器件的工作效

率。因而研制高导热、低密度和耐腐蚀材料成为发

展热管理材料的重要方向。 
目前, 大量研究将纳米金属氧化物[4-5]、无机纳

米材料[6]、纳米炭材料[7]及炭纤维[8]等作为填料添加

到基体材料中制备轻质高导热复合材料。然而, 纳
米填料通常价格昂贵, 堆积密度大, 在基体中不易



第 10 期 欧阳婷, 等: 以中间相沥青为粘结剂的低密度高导热炭纤维网络体的研究 1031 
 
 
 

    

分散[9]。而中间相沥青基炭纤维(MPCF)作为一种具

备高导热, 轻质高强和耐腐蚀等多种优点的新型材

料, 可用于制备性能优异的复合材料[10]。尽管如此, 
由于炭纤维(CF)具有较大的长径比、且表面惰性[11], 
在基体中易相互缠结团聚, 存在分散不均的问题。

为了解决上述问题并提高导热效率, 本课题组以酚

醛树脂(PR)作为粘结剂制备炭纤维网络体[12]。用网

络体制得的相变储能复合材料具有高纤维分散性、

高尺寸稳定性, 并可显著提升热导率(热导率较纯

相变材料提升了 57 倍)[12]。 
然而, 由于 PR 炭收率不高和可石墨化度低[13],  

其作为粘结剂对导热的贡献有限。而中间相沥青

(MP)的高取向性和高可石墨化度使其具备优异的

导热性能。除了制备高模量、高导热和导电性能的

纤维材料, 有着优异流动性的 MP 的另一个重要应

用是作为粘结剂制备高导热炭/炭复合材料[14-15]。鉴

于此, 本研究探索了一种新的高导热低密度炭纤维

网络体的制备工艺。 

1  实验方法 

1.1  原料 
某国产中间相沥青 (MP), 其物理化学性质参

见文献[16]。纤维为实验室采用该 MP 自制, 直径为

16~20 μm。粘结剂为该 MP 和 PR(PF-4292, 长春人

造树脂厂股份有限公司), 经 200 目(ϕ75 μm)过筛所

得。相变材料为石蜡(上海华申康复器材有限公司, 
熔点: 58~60 ℃, 热导率 0.24 W·m–1·K–1)。 
1.2  低密度高导热炭纤维网络体的制备 

将沥青原丝纤维在管式炉中充分预氧化, 并进

行 500 和 1300 ℃低温炭化处理后, 按 3 mm 长度短

切, 纤维分别记为 SCF500 和 SCF1300。将 MP 粉末

分别与此两种 CF 按 1 : 2 的质量比均匀分散于水溶

液中, 采用抽滤的方法在模具中得到 ϕ27 mm 的圆

柱状前驱体。在真空干燥箱中干燥后置于管式炉中

升温至385 ℃并进行恒温1 h热处理, 之后在1300 ℃
炭化得到炭纤维网络体, 命名为 SCF500-MP1300, 
SCF1300-MP1300。为比较粘结剂的差异, 同时制备

了以 PR 粘结 SCF1300 的炭纤维网络体, 制备过程

相同, 仅固化温度改为 180 ℃。命名为 SCF1300- 
PR1300。另取上述三种样品进行 2850 ℃石墨化处

理, 分别命名为 SCF500-MP2850, SCF1300-MP2850, 
SCF1300-PR2850。 
1.3  检测与表征 

采用热重分析仪(日本精工 TG/DTA7300 热重

分析仪)对 MP 和 PR 进行炭收率分析。采用扫描电

子显微镜(FEI QuANTA 200)对炭化及石墨化样品的

微观形貌和粘结情况进行观察。通过拉曼光谱

(RAMAN, HORIBA HR-800)表征样品的石墨化度

R=ID/IG, ID、IG 分别为拉曼光谱中 D 峰和 G 峰的峰

面积。采用 X 射线衍射仪(XRD, Bruke D8 Advance)
测试样品的石墨化度及晶粒尺寸, 石墨化度 g 根据

布拉格方程及 Franklin 公式计算:  
 (002)2 sind    (1) 

 0020.344 100%
0.344 0.3354

dg 
 


 (2) 

石墨片层堆叠厚度 Lc 及晶面宽度 La 通过(002)峰与

(100)峰半高宽经谢乐公式计算得到:  
 / ( cos )L K    (3) 

其中波长λ=0.15418 nm, 计算 Lc 及 La 时, K 分别取

0.94 和 1.84。   
由炭纤维网络体通过真空浸渍石蜡制备相变储

能复合材料 (样品后缀 PCM)。采用激光导热仪

(Netzsch LFA 447)测得复合材料(ϕ25 mm1 mm 圆

形薄片)沿径向方向(x,y)及厚度方向(z)的热扩散系

数, 并用公式 k=αρCP 计算该复合材料的热导率, 
式中 k 为材料热导率, α 为所测热扩散系数, ρ和 CP

分别为复合材料样品的体密度及比热容。 

2  结果与讨论 

2.1  中间相沥青及酚醛树脂炭收率 
图 1为 MP、PR和预氧化纤维在氮气条件下, 以

10 ℃/min 的升温速率从 40 ℃到 1000 ℃的热分析

曲线。由图 1(a)可知, MP 的热稳定性明显优于 PR, 
尤其在温度低于 340 ℃时, MP 在升温过程中质量

基本保持不变, 在 450℃到 600 ℃的温度区间内, 
MP的质量损失相对严重, 这主要是由于MP的剧烈

热解, 发生芳烃脱烷基、脱氢及芳核聚合等反应, 同
时少量较低分子量的芳烃分子挥发造成的[17]。在温

度高于 600 ℃时, MP的分解曲线保持平缓降低, 当
温度达到 1000 ℃时, 其炭收率仍然高达 74.39%。

相比之下, PR 对温度的变化更加敏感, 从升温之初

至结束的整个过程, 热分解一直保持着较高的速率, 
尽管在温度高于约 760 ℃之后分解有所减缓, 但温

度升高至 1000 ℃时, 其炭收率低至 53.86%。由此 
可知, MP 比 PR 具有更高的炭收率, 作为粘结剂进

行导热通道搭建更具优势。 
与原料沥青相比, 在温度低于 460 ℃时, 预氧

丝的热重曲线的趋势相似 , 之后由于原丝氧化过 
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图 1  中间相沥青、酚醛树脂及预氧化纤维在 N2 中的热重

曲线(a)及热分析曲线(b) 
Fig. 1  Thermogravimetic curves (a) and differential thermo-
gravimetric curves (b) of mesophase pitch, phenolic resin and 
preoxidized fiber under nitrogen atmosphere 
 

程中沥青分子发生氧化交联, 一些小分子组分和氧

化产物如 CO2、H2O 等已经逸出[18], 能留给炭化阶

段裂解失重部分减少, 如图 1(b)所示, 其失重速率

一直维持在较低水平, 所以炭收率明显较原料沥青

高, 达到 84.75%。Ogale 等[19]研究了 MPCF 在炭化

过程中微观结构的变化, 发现 600~900 ℃为 CF 结

构形成的主要阶段。900 ℃时纤维沿着轴向方向相

对氧化纤维收缩约 8%, 900℃之后 CF不再发生收缩

现象。由此实验选择经 500 ℃初步炭化的 CF 作为

原料, 其内部结构初步生长而具备一定的力学性能, 
在后续的网络体制备中不易发生断裂破碎现象, 又
能与粘结剂 MP 共同经历 CF 结构形成的主要热收

缩阶段, 能保证纤维之间良好的粘结性。 
2.2  炭纤维网络体微观形貌 

图 2 (a1~c1)为不同炭纤维网络体炭化样品的扫

描电镜(SEM) 照片。SCF500-MP1300 样品中 CF 之

间 MP 粘结剂所形成的炭质粘结点表面光滑, 无任

何裂纹。这是由于 SCF500 仅经过低温炭化, 内部的

轻组分并没有完全挥发, 热解及缩聚反应没有进行

完全 , 在后续的炭化过程中与粘结剂共同经历了

CF 结构形成阶段, 并发生同步的热膨胀或收缩, 保
证了良好的粘结, 未出现开裂现象。 

而 SCF1300-MP1300 样品中纤维搭接处出现了

明显裂纹。这是由于 SCF1300 已经超过高温炭化, 其
热解反应基本完成, 在重复相同炭化过程时其物性

并不会发生变化, 然而, 粘结剂会热分解放出轻组

分, 发生热收缩, 使其内部产生应力, 当应力无法

维持结构稳定时产生裂纹。SCF1300-PR1300 样品中, 
酚醛炭很好地包覆在 CF 表面, 与 CF 之间形成了结

构稳定的炭质粘结点, 但其过渡并不平滑, 与纤维

界面轮廓清晰, 表明其与纤维并未发生良好结合。 
炭纤维网络体石墨化后更清晰地呈现了三种样

品不同的粘结状况。如图(a2,b2)所示, 纤维呈现出

放射状截面结构, 并出现了劈裂现象, 这主要是纤

维截面结构中石墨片层单元发生周向收缩所致[20]。 
 

 
 

图 2  不同炭纤维网络体的 SEM 照片 
Fig. 2  Microstructures of different carbon fiber networks after carbonization or graphitization 

(a1) SCF500-MP1300; (b1) SCF1300-MP1300; (c1) SCF1300-PR1300; (a2) SCF500-MP2850; (b2) SCF1300-MP2850; (c2) CF1300-PR2850 
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值得注意的是, 在图(a2)中, 纤维之间的粘结剂 MP
在石墨化后出现了石墨片层结构, 且片层生长方向

与纤维中的微晶片层排列方向一致, 铆接了相邻两

根纤维, 从而使传递晶格波(声子)的晶面片层尺寸

增大, 在相邻纤维形成高效的导热通路。在图(b2)
中, 虽然在纤维外围粘结剂也形成了较明显取向的

石墨结构, 但如前述原因, 纤维并未与粘结剂良好

地接触, 之间存在裂纹。在图(c2)中, 纤维截面呈褶

皱状无规结构, 并保持完整的圆柱状形貌, 纤维与

粘结剂之间同样存在孔隙, 表明其粘结状态较差。

此现象可能对纤维之间的热量传递产生影响。 
2.3  炭纤维网络体微观结构与导热性 

图 3(a)为三组样品的拉曼光谱(Raman)图, 均在

1358 及 1575 cm–1 附近出现了 D 峰及 G 峰, 其峰面

积之比 R=ID/IG 代表了样品中碳原子缺陷的多少或

炭材料石墨化度的高低, R 值越小, 石墨化度越高。

由表 1 可知, SCF1300-MP2850、SCF1300-PR2850 的

R 值最小, 均仅为 0.245, 表明其具有最高的石墨 
化度; 相比之下, SCF500-MP2850 石墨化度较低, 
其 R 值为 0.253, 这与 XRD 表征的微晶结构结果相

对应。 
图 3(b)为样品的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 

所有样品都出现了尖锐的 d002 峰, 表明经 2850 ℃
高温处理后 MPCF 已经转变成石墨纤维。石墨晶体

结构参数如表 1 所示。SCF1300-MP2850、SCF1300- 
PR2850的晶面间距 d002均小于SCF500-MP2850, 而
SCF1300-MP2850 的晶面尺寸 La 最大。可以推测

SCF1300 纤维的石墨片层结构较为完善, 拥有相对

较高的导热率。此外, 尽管 SCF1300-PR2850 表现

出最高的石墨化度, 其(002)峰和(100)峰略微宽化, 
表明其结晶度相对较低, 晶粒尺寸 La 和 Lc 较小, 这
可能是由于其含有酚醛无定形炭的缘故。表 2 为炭

纤维网络体经 1300 和 2850 ℃高温处理, 真空浸 
渍石蜡后制得的相变储能复合材料的导热性能。其

中各向异性参数 AI 定义为:  
 AI=kin-plane/kout-of-plane (4) 
AI 表示导热纤维在复合材料中的排布取向[21], 

AI 值越大, 在面内的排列取向越好。 

 
 

图 3  炭纤维网络体拉曼光谱(a)及 XRD 图谱(b) 
Fig. 3  Raman spectra (a) and XRD patterns (b) of carbon 
fiber networks 
 

由表 2 可以看到, 三组炭化样品的导热性能接

近, 在面内方向的导热率略微递减时面外方向的导

热率相对递增, 但其沿两个方向的综合导热性能差

异甚小。这表明, 样品在两个方向的热导率主要是

由 CF 本身的导热性能所决定, 其差异主要是 CF 排

列分布引起的, 与粘结剂状态关系不大。推测是由

于 MP 粘结剂在 1300 ℃处理条件下未形成良好的

石墨结构, 未能对建立炭网导热通道做出明显贡献, 
因而无法体现出粘结剂对样品导热率的影响。从 AI
值可以看出, SCF1300-PR1300PCM 的各向异性值

最低, 说明其纤维在 z 方向上有更多的纤维排布, 
这一点与该组样品石墨化后 z 方向上的导热率最高 
相对应, 达到了 4.53 W·m–1·K–1。 

高温石墨化处理有效提升了样品的导热率。对

采用 MP 粘结剂的两组样品, 面内热导率分别较炭

化样品提高了 14.97 和 13.52 倍, 达到 19.30 和

17.03 W·m–1·K–1, 也明显高于采用 PR 粘结剂样品的 
 

表 1  石墨化炭纤维网络体的微晶参数 
Table 1  Microcrystalline parameters of graphitized carbon fiber networks 

Sample ρ/(g·cm–3) d(002)/nm g/% FWHM (002) FWHM (100) Lc/nm La/nm R(ID/IG)
SCF500-MP2850 0.317 0.3371 79.8 0.303 0.432 28.2 40.4 0.253 

SCF1300-MP2850 0.324 0.3369 82.8 0.304 0.231 28.1 75.5 0.245 
SCF1300-PR2850 0.305 0.3364 88.7 0.393 0.480 21.7 36.4 0.245 

 
 
 
 
 
 



1034 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

 

表 2  炭纤维网络体增强相变储能复合材料的导热性能 
Table 2  Thermal conductivity of phase change composites  

enhanced by carbon fiber network 

k/(W·m–1·K–1) 
Sample ρ/ 

(g·cm–3) x, y 
(in plane)

z 
(out of plane) 

Anisotropic 
index (AI)

SCF500- 
MP1300PCM 1.03 1.21 0.53 2.26 

SCF1300- 
MP1300PCM 1.07 1.17 0.59 2.03 

SCF1300- 
PR1300PCM 1.03 1.16 0.63 1.86 

SCF500- 
MP2850PCM 1.05 19.30 3.45 5.59 

SCF1300- 
MP2850PCM 1.09 17.03 2.42 7.03 

SCF1300- 
PR2850PCM 1.09 14.47 4.53 3.20 

 

14.47 W·m–1·K–1, 尽管部分原因是由于纤维在面内

排布取向不及前两种样品所致。通过两种 MP 粘结

剂样品的比较可以看出, 虽然 SCF1300 纤维的石墨

化度和微晶尺寸排列均优于 SCF500(XRD和拉曼表

征结果), 但其制得的样品导热率在面内和面外均

低于采用 SCF500 纤维制得的样品, 这表明石墨化

的MP粘结剂在SCF500纤维之间形成了良好的导热通

道(与 SEM 观察相一致), 对整体导热性能起到了明

显的促进作用, 且由于其沿各个方向分布均匀, 对各

方向导热促进作用相同, 从而降低了各向异性指数。 

3  结论 

1) 中间相沥青具有较酚醛树脂更高的炭收率

及可石墨化度, 其作为粘结剂经石墨化后对形成的

炭纤维网络体的导热性能有明显的增强作用。 
2) 经 500 ℃低温炭化的炭纤维能够与中间相

沥青粘结剂良好粘结, 且石墨化后粘结剂所形成的

石墨片层结构与炭纤维的石墨片层产生了铆接效应, 
有效地促进了纤维之间的热量传导。 

3) 采用中间相沥青对 SCF500 进行粘结制备的

炭纤维网络体, 其密度较低, 为 0.317 g∙cm–3; 经真

空浸渍石蜡制备的相变复合材料在面内热导率高达

19.3 W·m–1·K–1, 比纯相变材料提升了 80 倍, 且综合

热导率均高于分别使用 SCF1300 纤维和酚醛树脂粘结

制备的样品, 表明采用本研究方法制备的炭纤维网络

体具有低密度、高导热的特点, 应用前景广阔。 
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