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摘　要　碳纤维增强邻苯二甲腈(CF/APN)复合材料厚度方向热导率较低，限制了其在高导热领域的应用 . 

为解决该问题，本研究首先采用反应诱导相分离法制备了平均粒径分别为25和200 μm的2种邻苯二甲腈

树脂(APN)微球，然后在微球表面包覆少层石墨烯(FLG)制得APN25@FLG和APN200@FLG 2种粒子，将

APN@FLG粒子作为导热增强相引入CF/APN复合材料体系中，并与直接添加FLG的改性方法进行对比，

探究APN@FLG粒子对复合材料导热性能的调控作用及其对复合材料力学性能的影响 . 结果表明，引入

APN@FLG粒子的改性方案导热增强效果显著优于直接添加FLG的改性策略，APN@FLG粒子中的APN

树脂微球可有效抑制FLG在成型压力作用下的面内取向行为，从而显著提升复合材料厚度方向的热导率 . 

当FLG的添加量为3.6 wt%时，APN200@FLG/CF/APN复合材料的厚度方向热导率达到1.62 W/(m·K)，相

较于未改性的CF/APN复合材料提升了189%. 同时，引入APN@FLG粒子后复合材料层间剪切性能基本保

持不变，仅当粒子添加量较大时，弯曲强度有所下降 . 本研究为高性能导热复合材料设计与制备提供了高

效可行的新策略 .
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轻量化是航天器设计中考虑的重要因素，连

续碳纤维增强树脂基复合材料(CFRP)凭借优异

的比强度和比模量，已经逐步取代铝合金在各种

框架、支撑结构、航天器与助推器适配部分等结

构中得到应用[1,2]，然而，对于散热器、倍压器

及芯片封装等热管理部件而言，材料除需满足轻

质、力学性能优异及低热膨胀系数(CTE)等要求

外，还必须具备高效的热耗散能力，将芯片、电

子器件等产生的热量导出 . 采用高导热碳纤维复

合材料替代传统的铝合金、铜合金应用于航天器

散热结构，可实现结构导热增强与质量减轻的双

重目标[3,4]. 然而，由于CFRP树脂基体本征热导

率通常较低，复合材料厚度方向导热性远低于面

内方向，普遍不足1 W/(m·K)，这严重制约了连

续碳纤维增强树脂基复合材料在高导热领域的

应用[5].

目前提高CFRP厚度方向热导率的方法包括

树脂中直接添加高导热填料[6~11]，层间引入高导

热层[12~14]，碳纤维表面构建三维导热通路[15~19]，

Z-pin[20~22]和三维编织[23,24]. 直接添加高导热填料

的方法工艺简单，但受限于填料在纤维层间的无

序分布及界面接触热阻，其对厚度方向导热性能
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的提升有限 . Han等[10]将预浸料浸渍到炭黑的乙

二醇丁醚分散液中，使炭黑填充于富树脂区，当

炭黑含量为1.2 wt%时，复合材料厚度方向热导

率从 1.04 W/(m·K)提高到 1.602 W/(m·K). Wang

等[9]将GNPs悬浮液喷射到碳纤维织物表面，当

GNPs添加量为 0.5 wt%时，厚度方向热导率从

0.54 W/(m·K)提高到了 0.84 W/(m·K). 层间引入

高导热层的方法可以大幅提高面内热导率，但对

于厚度方向热导率提高效果不明显，并且这种策

略往往引入了额外的声子散射界面，甚至可能导

致厚度方向热导率下降 . Sun等[25]在碳纤维毡表

面静电植绒垂直取向的碳纤维制备高导热层，然

后将其与碳纤维织物一起铺层交替铺层制备复合

材料，当高导热层的添加量为 10 wt%时，碳纤

维厚度方向热导率为 1.2 W/(m·K)，该研究通过

静电植绒的方法使得碳纤维沿厚度方向取向，但

在复合材料成型过程中，由于成型压力作用通过

静电植绒垂直取向的碳纤维取向结构被破坏所

致 . 碳纤维表面改性构建三维导热通路的方法对

于提高厚度方向热导率效果比较明显，然而工艺

流程较为复杂 . 如Hao等[18]通过在碳纤维表面接

枝 PBO/GO 提高 CF/EP 复合材料厚度方向热导

率，当接枝后碳纤维体积分数为55%时，CF/EP

复合材料的厚度方向热导率为5.39 W/(m·K)，与

未处理碳纤维复合材料热导率(0.94 W/(m·K))比

提高了573%，但是接枝过程极其复杂，需要先

在 HMCFs 表面沉积镍/碳纳米管形成 CF@Ni/

CNT结构，然后再接枝PBO/GO，并通过冷冻干

燥辅助成型保证了PBO/GO的取向结构 . 三维编

织、Z-pin等宏观增强手段虽能建立有效的厚度

方向导热通道，但存在损伤纤维连续性(导致力

学性能下降)、设备昂贵及生产效率低等问题从

本质上看，上述提高CFRP厚度方向热导率的方

法基本都是通过一定方法使得一维或二维高导热

填料沿厚度方向取向，因此，通过简单高效的手

段实现填料的取向调控是提高厚度方向热导率的

重要研究方向 .

邻苯二甲腈(PN)树脂[26,27]因其高热稳定性和

热氧化稳定性、出色的阻燃性能、低吸水率以及

在热分解前没有玻璃化转变等优点，已成为航空

航天领域备受关注的新一代高性能树脂基体 . 针

对前述二维填料易发生面内取向导致厚度方向导

热效率低的问题，本课题组提出利用刚性微球的

空间支撑效应来调控填料的空间分布 . 本研究将

基于前期制备的APN@FLG粒子(少层石墨烯包

覆邻苯二甲腈树脂微球)[28]，将其作为新型导热

改性剂引入添加到碳纤维增强树脂基复合材料中，

通过对比分析不同粒径粒子对复合材料微观结构、

导热性能及力学性能的影响，揭示了APN@FLG

粒子对构建三维导热网络的增强机制 .

1　实验部分

1.1　原材料

1,3-双(3,4-二氰基苯氧基)苯(PN)和固化剂4-

氨基-(3,4-二氰基苯氧基)苯(2P)由本课题组根据

文献报道方法进行制备[28]. 少层石墨烯(FLG)购

自厦门凯纳石墨烯有限公司 . 聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)由国药集团化学试剂有限公司提供 . 

TZ40J 碳纤维由威海光威复合材料有限公司提

供 . 乙醇、丙酮和去离子水均购自当地化学药品

供应商 . 通过排布机单向排布得到TZ40J碳纤维

单向布，其他所购买的药品均未经过任何处理直

接使用 .

1.2　FLG/CF/APN复合材料制备

首先将邻苯二甲腈单体1,3-双(3,4-二氰基苯

氧基)苯(PN)与固化剂4-氨基-(3,4-二氰基苯氧基)

苯(2P) (PN/2P=100/6.5，W/W)加入丙酮中，并不

断搅拌直至全部溶解，PN和2P的混合物被命名

为 APN. 将一定质量的少层石墨烯 (FLG)加入

APN丙酮溶液中，得到FLG/APN丙酮溶液，然

后用刷子将均匀刷到TZ40J碳纤维单向布表面，

自然晾干，得到FLG/CF/APN预浸料 . 将预浸料

裁至模具尺寸，0°/90°交叉铺层至模具中加压固

化，所制得的 FLG/CF/APN 复合材料中 FLG/

APN 混合物的质量分数均为 30%. 而后对试样

进行固化，具体固化程序为：200 ℃/1 h~250 ℃/

1 h~315 ℃/5 h. 固化程序结束后自然冷却至常

温，卸压脱模，得FLG/CF/APN复合材料板 .

1.3　APN@FLG/CF/APN复合材料制备

1.3.1　APN微球的制备

在聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)作用下，采用

反应诱导相分离法制备邻苯二甲腈基微球(APN

微球)，即通过控制PMMA质量分数得到不同粒

径的APN微球 . 具体步骤为将聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)溶解于丙酮溶液中，加热搅拌直至完全

溶解 . 然后将APN加入到溶液中，继续加热搅
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拌，直至丙酮挥发完全 . 然后将 PMMA与APN

混合物置于燥箱中按如下程序固化：170 ℃/1 h~

200 ℃/1 h~250 ℃/1 h. 最后，所得固化物用热丙

酮多次洗涤直至所有PMMA全部除去，然后在

烘箱中 80 ℃干燥 4 h，最后得到低交联密度的

APN微球 . 可以通过改变PMMA和APN比例控

制APN微球直径 .

1.3.2　APN@FLG粒子制备

将APN溶于丙酮中，然后向其中加入低交

联密度的APN微球，加热搅拌至溶剂全部挥发，

这样在低交联的 APN 微球上覆盖一层未交联

APN 树脂 . 随后，将不同质量分数少层石墨烯

(FLG)通过未交联APN树脂层黏结到APN 微球

表面，得到APN@FLG粒子 .

1.3.3　APN@FLG/CF/APN复合材料板制备

将APN丙酮溶液(APN质量分数为25%)用刷

子均匀刷至排布好的CF碳纤维单向布表面，自

然晾干，得到CF/APN预浸料 . 将制得的预浸料

按照模具尺寸裁切好，逐层铺贴到模具里，并取

不同质量分数(0 wt%，6 wt%，9 wt%和12 wt%)

APN@FLG粒子，均匀地撒到每层预浸料表面，

单向铺层(或0°/90°交叉铺层)至模具中加压固化，

固化程序为：200 ℃/1 h~250 ℃/1 h~315 ℃/5 h，

固化程序结束后自然冷却至常温，卸压脱模，得

APN@FLG/CF/APN复合材料板 . 其中单向铺层

复合材料板用于力学性能测试，0°/90°交叉铺层

复合材料板用于热导率测试 .

1.3.4　APN@FLG复合材料制备

将APN@FLG粒子置于模具中，加压固化，

固化程序为：200 ℃/1 h~250 ℃/1 h~315 ℃/5 h，

固化程序结束后降温至常温，卸压脱模，得

APN@FLG复合材料 .

1.4　结构与性能表征

采用英国 Malvern MS3000-MV-AevoS 型激

光粒度分析仪测试样品的粒度分布 . 采用日本

Hitachi S-4300型场发射扫描电子显微镜(SEM)观

察样品的表面形貌与微观结构 . 采用德国耐驰

STA449同步热分析仪分析样品的热稳定性及热

分解行为 . 采用瑞典Hot Disk TPS 2500S型导热

系数测试仪测试样品的热导率，选用各向异性测

试模块，分别测试其热扩散系数以及面内和厚

度方向的热导率，测试标准参照 ISO 22007—

2:2015. 采用 Instron5567力学性能测试仪测试复

合材料弯曲性能和层剪剪切性能，分别参照

ASTM D790和ASTM D2344测试 .

2　结果与讨论

2.1　FLG/CF/APN复合材料微观形貌

2.1.1　石墨烯和碳纤维微观形貌

图 1为少层石墨烯(FLG)以及TZ40J碳纤维

侧面与截面的扫描电子显微镜(SEM)微观形貌

图 . 由FLG的形貌表征结果可知，其具有少层结

构特征且表现出良好的柔韧性；将FLG分散于

乙醇介质中，经激光粒度仪测试可得其体积加权

平均粒径Dv50为 7.6 μm. TZ40J碳纤维表面存在

大量沟槽结构，这种粗糙的表面形貌有助于增强

碳纤维与树脂基体之间的界面结合作用 .

2.1.2　FLG/CF/APN复合材料微观形貌

图 2 为不同少层石墨烯(FLG)含量的 FLG/

CF/APN复合材料断面的扫描电子显微镜(SEM)

形貌图 . 由未添加FLG的CF/APN复合材料断面

形貌可知，APN树脂基体可充分渗入碳纤维单

丝间隙，实现树脂与碳纤维的紧密复合 . 对于

FLG/CF/APN复合材料，FLG主要分布于碳纤维

层间区域，且呈现出沿面内方向(垂直于厚度方

向)的高取向特征 . 这一现象的产生，推测与成型

过程中树脂基体沿碳纤维间隙的流动行为及成型

压力的作用密切相关：在二者的共同影响下，

(b) (c)(a) 20 μm 5 μm 1 μm

Fig. 1  SEM images of (a) FLG; (b) proflil and (c) cross-setion of TZ40J carbon fiber.
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FLG趋向于沿碳纤维层间的面内方向(即垂直于

成型压力方向)发生大量取向 . 而这种取向特征，

可能是导致复合材料厚度方向热导率提升效果受

限的主要原因 .

2.2　FLG/CF/APN复合材料导热性能

分别制备少层石墨烯 (FLG)质量分数为

0 wt%、6 wt%、9 wt%、12 wt%的FLG/CF/APN

复合材料，并对其面内与厚度方向的热导率进行

测试表征，图3为FLG/CF/APN复合材料面内(右

侧)及厚度方向(左侧)热导率随FLG质量分数的

变化曲线 .

当FLG添加量为6 wt%时，CF/APN复合材料

厚度方向热导率由未添加FLG时的0.56 W/(m·K)

提升至1.06 W/(m·K)；随着FLG含量的进一步增

加，复合材料厚度方向热导率呈持续上升趋势，

当 FLG 添加量增至 12 wt%时，其厚度方向热

导率为1.34 W/(m·K)，相较于未改性体系提升了

0.78 W/(m·K).

与之相对应，FLG的引入对复合材料面内方

向热导率的提升幅度更为显著 . 未添加FLG时，

CF/APN 复合材料的面内方向热导率为 12.08 

W/(m·K)；当FLG添加量为6 wt%时，复合材料

面内方向热导率提升至13.92 W/(m·K)，较未改性

体系提高1.84 W/(m·K)；当FLG含量提升至12 wt%

时，复合材料面内方向热导率达到14.71 W/(m·K)，

较未改性体系增幅达2.63 W/(m·K).

上述热导率测试结果表明，FLG对复合材料

面内方向热导率的提升作用远优于厚度方向，结

合扫描电子显微镜下的FLG分布特征可以进一

步证实：成型压力的作用导致FLG在复合材料

内部沿面内方向的取向度远高于厚度方向 .

2.3　APN@FLG粒子制备

采用反应诱导相分离法，通过调控聚甲基丙

烯酸甲酯(PMMA)的用量分别为22 wt%与15 wt%，

成功制备得到 2种邻苯二甲腈树脂(APN)微球 . 

图4为2种APN微球的粒径分布曲线，其体积加

权平均粒径Dv50分别为25.7和200 μm，并将2种

微球命名为APN25和APN200.

2种纯APN微球的微观形貌如图 5(a)和 5(b)

所示，可见所制备的微球均呈现规整的球形

形貌，且表面光洁无明显缺陷；同时，所制备的

APN微球处于半固化状态[29]. 随后，在2种APN

微球表面分别包覆质量分数为 30 wt%的少层石

墨烯，制得 APN25@30wt% FLG 和 APN200@

30wt%-FLG 2 种粒子，其微观形貌如图 5(c)和

5(d)所示 . 对比 2种粒子的包覆效果可知：对于

APN25@30wt%FLG，由于APN25微球的粒径相
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对于FLG的尺寸更小，导致FLG难以在微球表

面实现均匀包覆；而APN200微球的粒径相对更

大，与FLG尺寸匹配度更佳，因此FLG能够更均

匀地包覆于APN200微球表面，包覆效果良好 .

为评估FLG包覆对APN微球热稳定性的影

响，通过同步热分析仪对 APN25@30%FLG 和

APN200@30%FLG 2 种复合材料样品及纯树脂

样品进行热重分析表征，所得结果如图 6所示 . 

其中纯APN树脂质量损失 5%对应温度(T5%)为

470.6 ℃，当温度达到 1000 ℃时质量残留率

(Yc1000)为67.1%，说明纯的APN树脂具有优异的

热稳定性，其微球包覆FLG并制成复合材料后

热稳定性进一步提高，这说明FLG本身具备优

异的耐热性，其片层结构能在高温下保持稳定，

并通过分散在APN基体中构建耐热骨架，减少

基体的热降解速率，从而整体提高了复合材料的

热稳定性 .

2.4　APN@FLG/CF/APN复合材料导热性能

为进一步提升FLG/CF/APN复合材料厚度方

向的热导率，本研究将所制备的APN25@30wt%

FLG 与 APN200@30wt%FLG 2 种粒子作为导热

增强相引入CF/APN复合材料体系，系统探究其

对复合材料面内及厚度方向热导率的调控作用 .

分别制备APN@FLG粒子质量分数为0 wt%、

6 wt%、 9 wt%及 12 wt%的 APN@FLG/CF/APN

复合材料，对应FLG的质量分数依次为 0 wt%、

1.8 wt%、2.7 wt%和 3.6 wt%. 不同 FLG 含量下，

APN25@FLG/CF/APN和APN200@FLG/CF/APN

复合材料的面内及厚度方向热导率测试结果如

表1所示 . 图7和图8分别为复合材料厚度方向热

导率和面内方向热导率与FLG含量关系曲线 .

由图7可知，当FLG以APN25@FLG粒子形

式掺入复合材料时，其对厚度方向热导率的提升

效果，与直接添加 3.3 倍 FLG 含量的 FLG/CF/

APN复合材料相当；而当引入APN200@FLG粒

子时，在FLG含量为2.7 wt%与3.6 wt%条件下，

复合材料厚度方向热导率分别达到1.49 W/(m·K)

与 1.62 W/(m·K)，显著高于更高 FLG 添加量的

FLG/CF/APN 复合材料 . 这一现象可归因于

APN@FLG粒子中的APN树脂微球对FLG起到

了厚度方向的支撑作用，有效抑制了成型压力下

FLG沿面内方向的取向行为 .

对于面内方向热导率，如图 8 所示，掺入

Table 1　Test results of thermal conductivities for APN@FLG/CF/APN composites with different FLG contents.

Mass fraction 

of FLG (wt%)

0

1.8

2.7

3.6

APN25@FLG/CF/APN

Through-thickness thermal 

conductivities (W/(m·K))

0.56

1.06

1.08

1.39

In-plane thermal 

conductivities (W/(m·K))

12.08

12.50

11.31

13.28

APN200@FLG/CF/APN

Through-thickness thermal 

conductivities (W/(m·K))

0.56

0.99

1.49

1.62

In-plane thermal 

conductivities (W/(m·K))

12.08

12.49

13.32

14.72
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APN200@FLG粒子的复合材料体系，其热导率

提升效果优于直接添加FLG的体系，但该提升

幅度远不及厚度方向的优势显著 . 这一结果表

明，APN树脂微球在抑制FLG沿面内方向取向

的同时，仍可保障FLG之间的直接接触，从而

形成连续的面内导热网络 .

通过上述实验结果对比可知，APN200@FLG

粒子对CF/APN复合材料热导率的提升效果显著

优于APN25@FLG. 这一差异的产生，推测与两

种APN@FLG粒子中APN微球的尺寸效应密切

相关：APN200微球具有更为显著的尺寸优势，

在复合材料成型过程中能够为 FLG 提供更有效

的空间支撑作用——一方面可抑制 FLG沿面内

方向的过度取向，另一方面有助于FLG在面内

区域形成连续且规整的导热网络，最终实现复合

材料面内与厚度方向热导率的协同提升 .

相比之下，APN25 微球的尺寸相对较小，

其空间支撑能力有限，难以有效抵抗成型压力对

FLG取向的调控作用，导致 FLG在复合材料内

部面内方向的分布均匀性较差、取向状态紊乱 . 

这一微观结构特征不仅限制了厚度方向热导率的

提升幅度，同时也使得其面内热导率随FLG含

量的增加呈现波动变化趋势，未能形成稳定的增

长态势 . APN@FLG/CF/APN复合材料截面形貌 

为直观验证APN@FLG粒子对复合材料中 FLG

取向行为的调控作用，本研究对APN@FLG/CF/

APN复合材料的切面进行扫描电子显微镜表征，

从微观尺度分析 FLG 的分布状态与取向机制 . 

图 9 为 APN200@FLG 粒子质量分数为 40% 的

CF/APN复合材料切面形貌图APN@FLG粒子与

APN树脂基体的质量比为40∶60).

结合前述分析可知，当 FLG 直接掺入 CF/

APN 复合材料体系时，在成型压力的作用下，

FLG易沿复合材料面内方向发生取向；而在引入

APN@FLG粒子的体系中，一方面，APN树脂

微球可对其表面的 FLG 起到良好的支撑作用，

保障FLG沿垂直于碳纤维的方向维持较高的取

向度，提高厚度方向热导率；另一方面，APN

微球的存在保障了 FLG 间的直接接触，使得

FLG 在 APN 微球表面形成三维导热网络结构，

因此，复合材料面内热导率并没有因为FLG沿

厚度方向取向度更高而降低，反而较直接添加
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FLG的体系有所提高，从而实现了复合材料厚度

和面内方向热导率的协同提升 .

2.5　APN@FLG/CF/APN复合材料力学性能

在提升复合材料导热性能的同时，需兼顾其

力学完整性，以实现综合性能的协同优化 . 为探

究APN@FLG粒子的引入对CF/APN复合材料力

学性能的影响规律，本研究对单向铺层复合材料

板材开展弯曲性能与层间剪切性能测试，系统评

估APN@FLG粒子含量与力学性能的关联特性，

相关测试结果如表2所示 .

弯曲性能测试结果表明：引入APN25@FLG

粒子后，复合材料的弯曲性能呈现一定程度的劣

化趋势；当APN25@FLG粒子添加量为6 wt%(对

应FLG含量1.8 wt%)时，复合材料的弯曲强度与

弯曲模量基本维持初始水平；随着APN25@FLG

粒子添加量进一步增加，复合材料弯曲强度出现

下降，由未改性体系的1149 MPa降至1031 MPa

与1037 MPa，而弯曲模量则无明显变化 . 与之相

似，在引入APN200@FLG粒子的体系中，复合材

料弯曲模量同样基本保持稳定，仅在APN@FLG

粒子添加量较大时，弯曲强度出现一定程度的

降低 .

层间剪切性能测试结果显示，APN@FLG

粒子的引入未引发复合材料层间剪切强度的显

著变化，整体仅呈现小幅波动特征 . 在APN25@

FLG/CF/APN复合材料体系中，当FLG质量分数

为 1.8 wt%时，层间剪切强度由未改性体系的

40 MPa 提升至 49 MPa；随着 FLG 含量增至

2.7 wt%，层间剪切强度回落至35 MPa，略低于

初始值；当 FLG含量进一步提升至 3.6 wt%时，

层间剪切强度回升至 37 MPa，整体处于小幅波

动区间 . 在APN200@FLG/CF/APN复合材料体系

中，当 FLG 质量分数为 1.8 wt%与 2.7 wt%时，

层间剪切强度均稳定在 34 MPa；仅当FLG含量

增至 3.6 wt%时，层间剪切强度微升至 36 MPa，

未呈现明显的升降规律 .

总体而言，APN@FLG粒子的加入对复合材

料力学性能影响较小，其原因主要包括 2方面：

一方面，微球树脂与复合材料基体树脂均为邻苯

二甲腈树脂(APN)，二者具有良好的相容性，可

确保体系界面结合紧密，避免因组分差异引发力

学性能劣化；另一方面，添加的APN@FLG微

球可发挥阻断裂纹扩展的作用，且其总体添加量

较低，未对复合材料整体结构完整性造成明显影

响 . 仅当APN@FLG粒子添加量较高(FLG含量

为 3.6 wt%)时，石墨烯片层(FLG)易发生团聚，

团聚体在受力过程中引发应力集中效应，进而削

弱复合材料的整体承载能力，导致弯曲强度出现

一定程度下降 . 此外，层间剪切强度主要反映复

合材料层间界面的局部结合性能，APN@FLG粒

子的分散行为仅对树脂基体内部结构产生轻微影

响，未破坏层间界面的结合状态，因此复合材料

的层间剪切强度能够维持基本稳定 .

3　结论

采用反应诱导相分离法成功制备了邻苯二甲

腈(APN)树脂微球，并通过物理包覆法构建了邻

苯二甲腈@少层石墨烯 (APN@FLG)粒子 . 将

APN@FLG粒子引入到CF/APN复合材料中，由

于APN微球对 FLG起到了三维空间支撑作用，

一方面有效抑制了FLG在层压成型过程中的面

内取向行为；另一方面促使FLG沿微球表面构

建三维导热网络，从而实现了复合材料厚度和面

内方向热导率的协同提升 . 当 FLG 含量为

3.6wt% 时，APN200@FLG改性的CF/APN复合

材料厚度方向热导率达到1.62 W/(m·K)，较未改

性CF/APN复合材料提升了 189%，改性效果明

显优于直接添加FLG的复合材料体系(当FLG质

量分数为12 wt%时，FLG/CF/APN复合材料厚度

方向热导率仅为1.34 W/(m·K)). 本研究为高性能

Table 2　Mechanical properties of APN@FLG/CF/APN composites with different FLG contents.

Mass fraction 

of FLG (wt%)

0

1.8

2.7

3.6

APN25@FLG/CF/APN

Flexural 

strength (MPa)

1149

1163

1031

1037

Flexural 

modulus (GPa)

162

164

162

158

Interlaminar shear 

strength (MPa)

40

49

35

37

APN200@FLG/CF/APN

Flexural 

strength (MPa)

1149

1063

1027

870

Flexural 

modulus (GPa)

162

171

166

164

Interlaminar shear 

strength (MPa)

40

34

34

36
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导热复合材料的结构设计与性能调控提供了高效

可行的新策略，同时，凭借APN@FLG 结构设

计以及微球树脂与基体树脂的本体相容性，在显

著提升材料导热性能的基础上保留了优异力学性

能，为破解高填料含量下复合材料导热、力学与

加工性能相互制约的难题提供了全新解决方案 .
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Study on Thermally Conductive Carbon Fiber/Phthalonitrile Composites

Yan-min Pei1, Yan Zhao1*, Jiang-nan Ding2, Chao Zhou1, Kun Zheng2, Heng Zhou2*
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Abstract  Carbon fiber-reinforced phthalonitrile (CF/APN) composites suffer from low through-thickness 

thermal conductivity, which limits their application in high thermal conductivity fields. To address this issue, in 

this work, two types of phthalonitrile resin (APN) microspheres with average particle sizes of 25 μm and 200 μm 

were first prepared via reaction-induced phase separation. Subsequently, few-layer graphene (FLG) was coated on 

the surface of the microspheres to obtain APN25@FLG and APN200@FLG core-shell particles. These APN@FLG 

particles were introduced into the CF/APN composite system as thermally conductive fillers, and their effects 

were compared with the direct addition of FLG. The regulation of core-shell particles on the thermal conductivity 

of composites and their influence on mechanical properties were systematically investigated. The results 

demonstrated that the modification strategy incorporating APN@FLG particles exhibited a significantly 

superior thermal conductivity enhancement effect over the direct addition of FLG. The APN resin microspheres 

in APN@FLG could effectively impede the in-plane orientation of FLG under molding pressure, thereby 

remarkably improving the through-thickness thermal conductivity of the composites. At an FLG loading of 3.6 wt%, 

the through-thickness thermal conductivity of the APN200@FLG/CF/APN composite reached 1.62 W/(m·K), 

representing a 189% increase compared to the unmodified CF/APN composite. Meanwhile, the interlaminar shear 
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properties of the composites remained largely unchanged after the introduction of APN@FLG particles, while the 

flexural strength decreased slightly only at relatively high particle loadings. This study provides an efficient and 

feasible novel strategy for the design and preparation of high-performance thermally conductive composites.

Keywords  Phthalonitrile; Carbon fiber; Thermal conductivity; Few-layer graphene; Orientation
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