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石墨烯／聚酰亚胺衍生碳纤维复合气凝胶的
制备及其导热和力学性能

林利芝１，２，王先鹏２

（１．湖南劳动人事职业学院，湖南 长沙 ４１０１００；２．湖南大学 先进炭材料及应用技术湖南省重点实验室，湖南 长沙 ４１００８２）

摘　要：采用“双向蒸发诱导自组装”策略构建了具有“三明治”结构的石墨烯／聚酰亚胺衍生碳纤维复合气凝胶（ＳＧＰＡ）．
通过控制水分沿前驱体浆料上下表面的蒸发过程，基于体积排除效应驱动，使表层溶质倾向于水平排列，而内部组分仍为

随机取向的水凝胶状态．经冷冻干燥、石墨化后得到表层致密、内部呈３Ｄ多孔结构的ＳＧＰＡ气凝胶，从而具有水平和垂直
方向上的双导热通道．另外，聚多巴胺包覆的氧化聚酰亚胺纤维作为１Ｄ增强体，通过共价作用巩固了３Ｄ凝胶结构，进一步
促进了热流传递及应力分布．因此，ＳＧＰＡ热界面材料具有质量轻、强度高、导热性好等优点，其拉伸和压缩模量分别为
４．２ＭＰａ和８１．７ｋＰａ．当被压缩５０％时，其面内和面外热导率分别可达７２．１和１４．５Ｗ／（ｍ·Ｋ）．本工作为可控制备高性能石
墨烯基热界面材料提供了一条有效的路径，有望加速其在热管理领域的研究应用．
关键词：双向蒸发诱导自组装；石墨烯气凝胶；“三明治”结构；双导热通道
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近年来，随着电子器件功率密度提高，对散热提出了更高要求，否则易导致积热过多而出现老化或损

坏［１－２］．为了降低产热部件与散热器之间的界面热阻，通常需要在二者之间填充热界面材料．理想的热界面
材料不仅需要优异的面内、面外导热能力，还要有一定的可压缩性及高强度等力学性能［３］．

石墨烯气凝胶是通过分子间作用力而形成的具有连续３Ｄ互联结构碳材料，可将２Ｄ石墨烯片上的优
异平面导热能力延伸到多个方向而形成连续的传热路径［４－５］．此外，它还具有良好的可压缩性、质量轻和
密度低等特点，在高性能热界面材料方面具有较大的研究和应用前景［６－８］．

目前，制备石墨烯气凝胶的方法主要有水热法［９］、化学还原法［１０－１２］、化学交联法［１３］、化学气相沉积

法［１４］和冰模板法［１５－１６］等．如ＷＡＮＧ等［１２］用抗坏血酸还原氧化石墨烯得到气凝胶，然后填充环氧树脂得

到的热界面材料的热导率为１．７９Ｗ／（ｍ·Ｋ）．冰模板法由于具有生产时间短、工艺简单和成本低等优势，
是常用的构建石墨烯气凝胶的方法之一，但是，此法制备的气凝胶脆弱，在压缩加载时易发生结构坍塌．对
此，可以采用原位聚合或者复合１Ｄ导热材料等策略加强石墨烯片间的桥连作用，提高其结构强度［１７－１９］．
如ＹＵ等［１９］利用冰模板法制备了石墨烯／聚酰亚胺气凝胶，获得一种导热性能较好的可压缩热界面材料，
其面内和面外热导率分别达到６．３和４．１Ｗ／（ｍ·Ｋ）．然而，由于冰晶的无序生长造成石墨烯片随机取
向，石墨烯气凝胶的微观结构紊乱，导致其热导率提升有限．对此，科研人员在冷冻干燥之前，通过水热
反应或真空抽滤等方式诱导氧化石墨烯片的自组装，可以在一定程度上缓解冰模板法制备石墨烯气凝

胶产生的界面问题［２０－２１］．如 ＧＵＯ等［２０］将抗坏血酸和氧化石墨烯（ＧＯ）的混合溶液进行水热反应，然后
在３０００℃热处理后制备了孔隙分布均匀的石墨烯气凝胶，其内部的多孔结构使其具有优良的压缩性
能，在１．１３ＭＰａ的压力下，法向热导率可达２．９３Ｗ ／（ｍ·Ｋ）；ＧＡＯ等［２１］采用不同片径的石墨烯片为原

料，通过真空抽滤、冷冻干燥以及热还原后制备了具有分层结构的高导热轻质热界面材料，在抽滤过程中，

大片径石墨烯优先水平排列，而小片径石墨烯则呈随机取向，形成的３Ｄ网络结构，所得石墨烯气凝胶可
以承受自身重量２５０倍的拉力，且面外热导率达到１２．６Ｗ／（ｍ·Ｋ）．但是，这些方法操作复杂且成本较高，
不适合大规模生产．

本工作以氧化石墨烯（ＧＯ）和聚多巴胺＠氧化聚酰亚胺（ＰＤＡ＠ＯＰＩ）纤维的混合物为前驱体，采用
“双向蒸发诱导自组装”策略，合成了具有“三明治”结构的石墨烯／聚酰亚胺衍生碳纤维复合气凝
胶（ＳＧＰＡ），结构形成示意图如图１所示．这种结构设计具有以下优势：（１）通过双向蒸发，可控得到表面
致密的层叠结构、而内部呈 ３Ｄ多孔网络的“三明治”结构，从而具有水平和垂直方向上的双导热通道；
（２）蒸发过程中，水分子的双向热运动促进了组分间的相互接触，使其实现充分反应，有利于增强界面相
互作用；（３）ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维作为１Ｄ增强体，通过与石墨烯片共价交联进一步巩固了３Ｄ导热网络，使其
易于实现热量的快速扩散以及应力的均匀分布．因此，期望得到导热和力学性能优异的热界面材料．本工
作发展的这种双向蒸发诱导自组装制备热导性好、力学性能优异的石墨烯气凝方法具有可控性好、成本低

的优点，具有大规模生产的应用前景．

１　实验方法

１．１　石墨烯／聚酰亚胺衍生碳纤维复合气凝胶（ＳＧＰＡ）的制备方法
１．１．１　氧化石墨烯（ＧＯ）溶液的制备和ＰＩ纤维的预处理

通过改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备ＧＯ溶液［２２－２４］．采用预氧化和氨基化对ＰＩ纤维进行２步改性以获得亲水
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性优异的ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维，具体的步骤见文献［２５］．
１．１．２　ＳＧＰＡ的制备

首先采用双向蒸发诱导自组装法制备 ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ水凝胶，然后通过冷冻干燥以及热还原得到 Ｓ
ＧＰＡ．具体步骤如下：（１）ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ复合水凝胶的制备：量取８７ｍＬ浓度为４ｍｇ／ｍＬ的ＧＯ悬浮液倒入
烧杯，加入１５０ｍｇＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维，将烧杯转移至６０℃的水浴锅中，搅拌４ｈ，得到ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ混合物．将
上述混合物转移至自制的双面蒸发器中，然后将其置于４０℃的烘箱中，待浆料上下表面均可观察到致密的
薄膜层时，停止加热，得到ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ水凝胶；（２）ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ复合气凝胶的制备：将冷冻干燥机提前
预冷至－６０℃，然后将ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ水凝胶转移至冷阱中快速冷冻，充分结冰后置于真空干燥室进行干燥，
获得ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ气凝胶；（３）热还原：在氩气氛围下，将ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ气凝胶以２℃／ｍｉｎ的速率升温至
１０００℃并保温２ｈ，之后以５℃／ｍｉｎ的速率升温至３０００℃保温１ｈ，自然冷却后得到ＳＧＰＡ．

此外，采用直接冷冻干燥、碳化和石墨化制备了纯石墨烯以及ＧｇＰＤＡ＠ＯＰＩ气凝胶作为对比样品，分
别简称为ＦＧＡ、ＦＧＰＡ．
１．２　材料形貌和结构表征方法

采用ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型场发射扫描电子显微镜观察样品的微观形貌和结构，工作电压为５ｋＶ．样品的
缺陷信息通过ＷＩＴｅｃａｌｐｈａ３００型拉曼光谱仪表征，激光波长为５３２ｎｍ．采用ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线
衍射仪表征样品微观结构，Ｃｕ靶Ｋα作为射线源，波长为０．１５４ｎｍ．通过ＸＲＤ图谱分析获得样品的晶面间
距ｄ，样品的石墨化度ｇ可以由ＭｅｒｉｎｇＭａｉｒｅ公式［２６］计算得到．

ｇ＝
３．３４４０－ｄ

０．３４４０－０．３３５４
×１００％． （１）

１．３　材料性能测试方法
１．３．１　力学性能

通过ＳｈｉｍａｄｚｕＡＧＳＸ型万能电子试验机测试样品的拉伸和压缩性能．在拉伸模式下，将轨距和加载
速率分别设置为５ｍｍ和１ｍｍ／ｍｉｎ．压缩模式下样品的初始高度为３ｍｍ，加载速率为０．５ｍｍ／ｍｉｎ．通过对
应力－应变曲线的分析，可以获得样品的强度、韧性以及模量等参数．采用ＨｙｓｉｔｒｏｎＴＩ９５０纳米压痕仪测试
薄膜样品的压缩回弹性，最大载荷为０．３ｍＮ，保压时间为１０ｓ．通过分析压缩载荷－穿透深度曲线，可以获
得样品的压缩模量以及回弹率等参数．
１．３．２　导热性能

采用ＮｅｔｚｓｃｈＬＦＡ４６７型激光导热仪对样品的热扩散系数进行测量，红外热成像图由 ＦｌｕｋｅＴｉ４００型
红外相机记录．面内和面外热扩散系数测试样品分别被裁剪为直径２５．４ｍｍ的圆片以及边长为１０ｍｍ的
方片．样品的热导率Ｋ可由式（２）计算得到．

Ｋ＝α×ρ×Ｃｐ． （２）
式中：α为热扩散系数；ρ为样品密度，由 ρ＝ｍ／Ｖ得出，ｍ和 Ｖ为样品的质量和体积；Ｃｐ为样品的比热容，
由蓝宝石法测得．

蓝宝石法测试比热容：采用差式扫描量热仪，通过已知标准样（蓝宝石）的比热来测试其他样品的比

热．在相同升温速率下，首先进行基线测试，即放置空白坩埚测试；然后进行蓝宝石标准样品测试，参比样
品为空白坩埚；最后测试待测样品，参比样品为空白坩埚．

在一定的升温速率下，由已知蓝宝石的比热和质量，测试已知质量未知物的比热容．计算公式为

Ｃ样品ｐ ＝Ｃ蓝宝石ｐ ×
ｍ蓝宝石
ｍ样品

×
ｐ样品 －ｐ基线
ｐ蓝宝石 －ｐ基线

． （３）

式中：ｍ为质量；Ｐ为热流；Ｃｐ为比热容．

２　结果与讨论
２．１　ＳＧＰＡ的形成机理

ＳＧＰＡ“三明治”结构的形成过程示意图如图１所示．双向蒸发诱导自组装可归因于排除体积效应，该
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效应最先由ＬａｒｓＯｎｓａｇｅｒ提出，用来解释ＧＯ液晶的自组装行为［２７］．在蒸发自组装初期，由于较大的静电排
斥效应，ＧＯ及ＰＤＡ＠ＯＰＩ在水溶液中呈随机取向，以实现最大的体积排除．随着蒸发继续进行，ＧＯＰＤＡ＠
ＯＰＩ浓度逐渐提高，各组分倾向于减少排除体积以增加平移自由度．在排除体积效应驱动下，具有典型２Ｄ
结构的ＧＯ片被迫朝向水平排列．由于体积排除优先发生在溶剂－空气界面，ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ水凝胶的上下
表面将逐渐形成一层致密的膜结构．由于蒸发未进行彻底，ＧＯＰＤＡ＠ＯＰＩ水凝胶中的大部分溶质仍然保
留着原有的随机分布．因此，经冷冻干燥和碳化后，获得由表面薄膜层和３Ｄ多孔腔体组成的“三明治”结
构ＳＧＰＡ．

图１　ＳＧＰＡ的形成过程

２．２　ＳＧＰＡ的形貌与结构表征
２．２．１　形貌分析

为了研究ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维的引入以及组装方式对气凝胶微观结构的影响，对样品进行了形貌分析．从
ＦＧＡ的光学照片（见图２ａ）可知其宏观形貌粗糙，这是由于溶液在冷冻过程中，冰晶的无序生长在气凝胶
表面留下大量无法通过退火去除的冰晶条纹．此外，在ＦＧＡ的ＳＥＭ图（见图２ｂ和图２ｃ）中未能观察到连
续的３Ｄ网络，这主要是由于石墨烯片间微弱的范德华作用不足以克服样品形成过程中的剪切效应，导致
石墨烯气凝胶的结构坍塌．ＦＧＰＡ的光学图像（图３ａ）和ＦＧＡ相似，也表现出粗糙的表面．从其ＳＥＭ（见图
３ｂ和 图３ｃ））中可知：ＦＧＰＡ的内部存在连续的３Ｄ多孔网络，这与ＦＧＡ明显不同，这可以归因于ＰＤＡ＠
ＯＰＩ纤维相互交错，在气凝胶内部搭建了坚固的３Ｄ骨架，为石墨烯片的变形提供了有效支撑，形成网络结
构，保持整体稳定性．

图２　ＦＧＡ的形貌

图３　ＦＧＰＡ的形貌

ＳＧＰＡ的形貌如图４所示，它呈典型的“三明治”结构，由致密的薄膜表面以及连续的蜂窝内腔组成．
从图４ａ和图４ｂ可以观察到，ＳＧＰＡ的表面十分光滑并且呈现出银灰色的金属光泽，说明高温退火后，其
晶体缺陷得到了充分修复．从图４清晰可见，ＳＧＰＡ的表面显示出致密的层叠结构，这是由于使用多孔基
材作为蒸发衬底，水分子在受热时可以通过溶液上下２个表面挥发所致．ＳＧＰＡ腔体呈现连续的蜂窝状结
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构，可归因于水凝胶中水分的未完全蒸发．在蒸发过程中，水分子的双向热运动还促进了体系中的物质反
应，有利于组分之间的相互键合．此外，在其ＳＥＭ图中，未观察到独立的 ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维，说明其成功嵌入
到了石墨烯片间，为３Ｄ网络结构提供了有效支撑．值得一提的是，从文献［２６］可知：ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维和ＧＯ
片之间构成了稳定的共价桥接，进一步增强了石墨烯片间的界面作用．ＳＧＰＡ致密的表面结构，如同２块
坚实的“盾牌”，可以确保气凝胶的安全转移，使其易于完成封装工艺．当 ＳＧＰＡ用作热界面材料时，这种
水平有序的石墨表层结构还有利于其与热源或者散热材料之间的界面耦合，从而进一步提高传热效能．采
用“双向蒸发自组装”策略制备的ＳＧＰＡ重量极轻，其密度仅为０．１ｇ／ｃｍ３．将其放置在鲜花顶部时，鲜花仍
能保持原始形态而未发生明显变形（见图４ｄ）．此外，ＳＧＰＡ还可以被裁切成任意形状（见图４ｅ），说明其
具有优异的可加工性能．

图４　ＳＧＰＡ的形貌

２．２．２　Ｘ射线衍射分析
为了研究在退火过程中ＳＧＰＡ晶体结构的演变，对其前驱体在不同热处理温度下的样品进行了ＸＲＤ

表征，结果如图５所示．未热处理的ＳＧＰＡ在２θ为１１．３°处存在一个明显的衍射峰，对应于（００１）晶面，与
文献［２８］报道一致．这是由于在ＧＯ的形成过程中，引入了含氧官能团，使石墨片层相互分离．当ＳＧＰＡ前
驱体１０００℃退火后，其ＸＲＤ曲线在２θ＝２５．３°附近出现了较弱的衍射峰，接近于石墨的（００２）峰位．这表
明在热处理过程中，部分含氧官能团已去除，同时有少量石墨片重新堆积成层叠结构，但是，此时大多数石

墨片仍呈现杂乱无序排列，结晶性差．对样品进行３０００℃高温石墨化处理后，随着含氧基团的全部去除，
碳原子通过重组形成了完整的晶体结构．因此，ＳＧＰＡ在２θ＝２６．５°处显示尖锐的衍射峰，对应石墨（００２）
晶面，晶面间距为０．３４ｎｍ．

图５　ＳＧＰＡ在不同还原温度下的ＸＲＤ图谱

２．２．３　拉曼光谱分析

众所周知，碳材料主要通过声子沿着ｓｐ２杂化碳晶格传递实现散热，任何缺陷和晶界的存在会导致声
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　图６　ＳＧＰＡ在不同还原温度下的Ｒａｍａｎ图谱

子散射．利用拉曼光谱研究了热处理对气凝胶晶体结构的影
响，结果如图６所示．样品在１３３１和１５８９ｃｍ－１处均显示出
明显的拉曼峰，分别对应Ｄ峰和Ｇ峰，其强度比值（ＩＤ／ＩＧ）可
以反映石墨晶体的有序性和完整性．计算得知，未热处理气凝
胶的ＩＤ／ＩＧ为１．４０，较高强度的 Ｄ峰源于其丰富的表面基团
和结构缺陷．相比之下，随着退火进行，ＩＤ／ＩＧ值逐渐降低，说
明样品的缺陷得到有效修复．然而，在热还原过程中，伴随着
含氧官能团的分解，碳氢键和碳氧键发生断裂，ｓｐ２杂化碳晶
格结构破坏，所以样品在经低温还原（＜１０００℃）后，其Ｄ峰
削弱有限．当还原温度进一步提高时，低温阶段形成的无序结
构通过碳原子重排得以恢复．在３０００℃高温退火后，ＳＧＰＡ
的拉曼光谱中几乎检测不到Ｄ峰，只留下尖锐的Ｇ峰，说明此时样品具有较高的晶体完整性．
２．３　ＳＧＰＡ的力学性能
２．３．１　拉伸性能

样品的拉伸测试结果如图７、表１和表２所示．从图７ａ可知：直接冷冻干燥法制备的ＦＧＡ气凝胶的应
力－应变曲线面积最小，通过计算得知其断裂强度、韧性和极限应变率仅分别为０．１６ＭＰａ，０．９６ｋＪ／ｍ３和
１．２％，这主要是由于石墨烯片之间缺少有效的连接所致．随着高模量 ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维的引入，在气凝胶内
部构造了连续的３Ｄ增强骨架，相比于ＦＧＡ，ＦＧＰＡ的拉伸性能明显提升．但是，冷冻过程中ＧＯ片的无序
生长造成了ＦＧＰＡ的结构紊乱，从而导致其拉伸性能提升仍然有限．具有“三明治”结构的 ＳＧＰＡ在所有
样品中显示出最佳的拉伸性能，其拉伸强度、韧性和断裂应变率达到０．６９ＭＰａ，４２．２ｋＪ／ｍ３和１０．１％．通过
计算可知ＳＧＰＡ的拉伸模量达到４．２ＭＰａ．这归因于ＳＧＰＡ表面致密的石墨膜对内腔的气凝胶起到了很
好的保护作用．另外，双向蒸发使得各组分之间的界面耦合进一步增强，促进了ＳＧＰＡ在拉伸加载时的应
力分布与能量耗散．如图７ｄ～图７ｆ所示，ＳＧＰＡ的拉伸性能受退火温度的影响也比较明显．从图７ｅ可看
出，其抗拉性能随着还原温度的提高呈现出先降低后增强的趋势．这是由于组分之间存在较强的共价键、
氢键、范德华力等层间键合，所以未经过热处理的ＳＧＰＡ显示出优异的拉伸性能．然而，１０００℃以下的热
处理消除了ＧＯ以及ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维上的部分活性基团，破坏了层间相互作用，从而引起ＳＧＰＡ的强度和
韧性显著降低．综合其ＸＲＤ和拉曼分析结果可知，３０００℃石墨化处理不仅可以充分修复各组分的晶体缺
陷，而且还可提高结构完整性，同时，碳原子在高温下倾向于有序堆积，由ｓｐ３逐渐转变为ｓｐ２杂化，形成稳
定的共价结合，从而使ＳＧＰＡ的拉伸性能得以提升．

图７　样品的拉伸性能
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表１　样品在不同组装方式下的拉伸性能

样品 拉伸强度／ＭＰａ 极限应变率／％ 韧性／（ｋＪ·ｍ－３）

ＦＧＡ ０．１６±０．０２ １．２０±０．２０ ０．９６±０．１０

ＦＧＰＡ ０．２９±０．０３ ３．９０±０．３０ ６．２０±０．８０

ＳＧＰＡ ０．６９±０．０８ １０．１０±０．８０ ４２．２０±３．６０

表２　ＳＧＰＡ在不同还原温度下的拉伸性能

还原温度 拉伸强度／ＭＰａ 极限应变率／％ 韧性／（ｋＪ·ｍ－３）

未热处理 １．３２±０．１１ １４．９０±０．４０ １２６．５０±１０．２０

５００℃ ０．８６±０．０７ １２．５０±１．１０ ６１．７０±５．８０

１０００℃ ０．２２±０．０３ ６．１０±０．３０ ７．９０±０．９０

３０００℃ ０．６９±０．０８ １０．１０±０．８０ ４２．２０±３．６０

２．３．２　压缩性能
理想的热界面材料不仅需要好的传热性能，还需要优异的压缩性能以保证其与散热材料的充分贴合，

减小界面热阻，达到提高散热效率的目的．样品的压缩性能结果如图８所示．图８ａ显示了不同制备方法对
气凝胶压缩应力－应变曲线的影响．从图 ８ａ可知：各样品均表现出良好的可压缩性．通过计算得知，在
３０％～６０％的应变区间内，ＦＧＡ，ＦＧＰＡ和 ＳＧＰＡ的压缩模量分别为２７．１，７２．３和 ８１．７ｋＰａ．ＳＧＰＡ结构
中，内部牢固结合的多孔３Ｄ共价网络确保了其具有较高的压缩模量．较高的压缩强度有利于保持结构完
整性，使其作为热界面材料时能够顺利完成封装过程．图８ｂ显示了还原温度对ＳＧＰＡ压缩性能的影响．类
似于拉伸曲线的变化规律，在１０００℃以下，随着还原温度升高，样品的最大抗压强度逐渐降低，说明退火
处理使气凝胶表现出一定的脆性．由于碳原子在高温下的重新排布形成了连续的共价结构，在３０００℃退
火之后，ＳＧＰＡ可以承受更多的载荷．另外，通过简单的手动压缩实验测试了样品的宏观弹性，如图８ｃ和
图８ｄ所示．当受到轻微的压力时，ＦＧＰＡ便被压缩为无法恢复的饼状，说明其内部结构已经发生坍塌．相
比之下，当外力去除后，ＳＧＰＡ几乎可以恢复原状，表明其具有良好的回弹性．这主要是由于光滑致密的表
面薄膜结构使得ＳＧＰＡ在加载过程中能够均匀受力，并且内腔的３Ｄ共价网络确保了其在压缩状态下的
整体变形．

图８　样品的压缩－回弹性能

２．４　ＳＧＰＡ的导热性能

２．４．１　热导率
为了评估组装策略和还原温度对气凝胶导热能力的影响，对样品进行了热导率测试，结果如图９、表３

和表４所示．样品的比热由蓝宝石法直接测得，为１．２０Ｊ／（ｇ·Ｋ）．计算得知，直接冷冻干燥法制备的 ＦＧＡ
热导率最低，这是由于纯石墨烯气凝胶中存在大量的界面，并且石墨烯片间相互作用弱，造成了严重的声

子散射．对于ＦＧＰＡ，虽然通过引入ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维在石墨烯片间搭建了桥梁，但由于冷冻干燥后松散的
微观结构，其热导率提升仍然有限．相比之下，具有“三明治”结构的 ＳＧＰＡ表现出优异的导热性能，当初
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始厚度为３ｍｍ时，其面内和面外热导率分别为２６．８和２．５Ｗ／（ｍ·Ｋ）．其较高的热导率归因于：一方面，
通过双面蒸发自组装的调控不仅增强了组分间的相互作用，还构建了平面和法向上的双导热通道，从而获

得了有效的３Ｄ导热网络；另一方面，ＰＤＡ＠ＯＰＩ纤维通过共价键焊接了游离的石墨烯片，增加了声子的传
递路径．图９ｃ～图９ｄ显示了还原温度对ＳＧＰＡ热导率的影响．由图９ｃ和图９ｄ可知，温度越高，ＳＧＰＡ的导
热性能越好．综合ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ分析推断，这应该是由于低温退火难以完全消除含氧基团以及晶体缺陷，只
有通过高温处理才能得到有序且完整的石墨晶格，保证声子的高效输运．此外，热界面材料在应用时，一般要
受到一定的封装压力以保证其充分填补于界面间隙．因此，对压缩状态下的ＳＧＰＡ进行了热导率测试，结果
如图９ｅ～图９ｆ所示．随着压缩形变的增加，ＳＧＰＡ的面内热导率几乎呈线性提高，而面外热导率则显示出先
提高后降低的变化趋势．当压缩率为５０％时，ＳＧＰＡ的面内和面外热导率分别达到７２．１和１４．５Ｗ／（ｍ·Ｋ）．

图９　样品的热导率

表３　样品在不同组装方式下的热导率

样品
密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

面内热导率／

（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

面外热导率／

（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

ＦＧＡ ０．０７ ４．４０±０．１０ ０．５０

ＦＧＰＡ ０．０８ ５．００±０．３０ ０．８０

ＳＧＰＡ ０．１０ ２６．８０±０．５０ ２．５０

表４　ＳＧＰＡ在不同还原温度下的热导率

还原温度
密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

面内热导率／

（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

面外热导率／

（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）
未热处理 ０．１７ ０．２０ ０．１０
５００℃ ０．１５ １．６０±０．５０ ０．２０
１０００℃ ０．１３ ７．６０±０．１０ １．１０
３０００℃ ０．１０ ２６．８０±０．５０ ２．５０

　图１０　ＳＧＰＡ在压缩过程中的结构变化

为了进一步分析压缩加载对 ＳＧＰＡ热导率的影响机
制，对样品进行了扫描电镜分析，如图 １０所示．原始 Ｓ
ＧＰＡ显示出明显的大孔结构，这是因冰晶升华造成．随着
压缩进行，ＳＧＰＡ内腔中的低导热介质（空气）逐渐被排
出，使导热网络致密化．同时，组分之间的交联作用显著增
强，削弱了声子的界面散射．因此，ＳＧＰＡ的导热能力得到
提升．然而，当形变量大于 ５０％之后，各组分被迫水平排
列，呈现出高度的各向异性结构，所以 ＳＧＰＡ表现出面内
热导率持续提高，而面外热导率明显降低的趋势．
２．４．２　传热性能

为了进一步证明结构设计对复合气凝胶面外热导率

的改善，对ＦＧＰＡ和ＳＧＰＡ沿垂直方向上的传热性能进行了比较实验．将２个相同尺寸的样品同时放置
在陶瓷加热板上，从室温开始加热并通过红外相机监测了其表面温度的实时变化，结果如图 １１所示．
从图１１ｂ和图１１ｃ中可以看出，ＳＧＰＡ的表面温升速率相较于 ＦＧＰＡ明显更快．当持续加热至 ３０ｓ时，
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ＳＧＰＡ和ＦＧＰＡ的表面温差已经达到８７℃，说明ＳＧＰＡ具有更为优异的法向导热能力，该现象与热导率
测试结果一致．

图１１　样品的传热能力测试

２．４．３　散热性能
通过一个典型的冷却实验，对比了ＦＧＰＡ和ＳＧＰＡ的散热性能．首先将样品放置于１００℃的加热板

上预热，然后在室温下将其直接暴露于空气中，利用热成像仪记录了复合气凝胶表面温度的变化，结果如

图１２所示．可以发现，当ＳＧＰＡ处于热平衡时，其最高温度仅有４８．４℃，比 ＦＧＰＡ低１５．４℃．另外，停止
加热后，ＳＧＰＡ的顶部温度几乎在５ｓ内恢复至环境状态．如此高效的散热性能归因于ＳＧＰＡ内部牢固的
界面耦合促进了热流沿３Ｄ导热网络的渗透．

图１２　ＦＧＰＡ和ＳＧＰＡ在停止加热后其表面热成像图随时间的变化

２．４．４　实际应用
基于出色的压缩和导热性能，ＳＧＰＡ具有作为高性能热界面材料的巨大潜力．一般来说，在实际操作

中，需要适当的包装压力以便于热界面材料与加热器／散热器的粗糙配合面有良好的接触，从而消除空气
间隙，获得低接触热阻．值得一提的是，电子芯片的可靠性指数主要取决于工作温度，温度每降低１０℃，其
使用寿命可延长５０％．为了研究ＳＧＰＡ的实际冷却性能，将其作为热界面材料用于降低高功率发光二极
管（ＬＥＤ，额定功率１５Ｗ）的工作温度，测试系统如图１３ａ所示．实验中通过导热硅脂将厚度为３ｍｍ，直径
为３ｃｍ的圆柱状ＳＧＰＡ固定在铜散热器和 ＬＥＤ芯片之间，并且赋予一定的封装压力，使其压缩率约为
５０％．随着ＬＥＤ的点亮，使用红外热成像仪记录了ＬＥＤ的表面温度，结果如图１３ｂ～图１３ｃ所示．可以发现，
当没有安装热界面材料时，ＬＥＤ的表面温度急剧上升并在 １００ｓ内达到稳定状态，此时其表面温度为
７８℃．当通过ＦＧＰＡ填充热源和热沉之间的界面缝隙时，ＬＥＤ的工作温度稳定在７０．５℃，表明热界面材
料在提高冷却系统散热性能方面具有重要作用．相比之下，使用 ＳＧＰＡ作为热界面材料可以使 ＬＥＤ的稳
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态温度降低２４．５℃，使其工作温度处于安全阈值之内，说明ＳＧＰＡ具有优异的实际使用性能．这主要是由
于ＳＧＰＡ内部有效３Ｄ共价网络的构建促进了声子的传递，同时其表层的平面结构也有利于热量的快速
扩散，从而缓解了局部热点问题．

图１３　实际散热性能测试

３　结论

１）基于体积排除效应，双向蒸发使得表层溶质倾向于水平排列，而中间组分的随机取向在冷冻干燥
后得以保留．因此，ＳＧＰＡ呈现出典型的“三明治”结构，由表面致密膜和３Ｄ多孔腔体组成．

２）ＳＧＰＡ表现出轻质、可加工性好、强度高以及导热性好等特点．其初始密度仅有０．１ｇ／ｃｍ３，拉伸和
压缩模量分别为４．２ＭＰａ和８１．７ｋＰａ．当压缩量为５０％时，ＳＧＰＡ的面内和面外热导率分别可达７２．１和
１４．５Ｗ／（ｍ·Ｋ），具有广阔的应用前景．

３）双向蒸发通过促进组分间的物质交换，增强了界面耦合效应，有利于提升样品的热导率和力学强
度．在ＳＧＰＡ中，致密的表层薄膜和牢固的３Ｄ多孔网络分别承担着平面和法向上的声子输运．同时，水平
排列的石墨表层还可以快速完成热量的均匀分布，避免局部热点的存在，从而提高体系的散热效能．
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