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(57)摘要

本发明提供一种具有多层结构的石墨膜叠

层复合板材及其制备方法。该复合板材包括多个

石墨膜层和改性酚醛树脂层，它们交替层叠在一

起，石墨膜层数不少于3，改性酚醛树脂层数不少

于2。该复合材料制备过程包括高导热石墨膜预

处理、改性酚醛树脂液制备、半固化片制备、高导

热石墨膜与半固化片组装、热压固化成型和高温

热压成型等工艺环节。所提供的制备方法工艺过

程简单、容易规模化生产、成本低。该复合板材在

X、Y、Z轴方向上均有较高的导热系数，能把集中

于一点上的热量快速传导到散热器上，有效地防

止电子终端局部过热现象，同时具有低密度、低

膨胀、耐高温和耐腐蚀等特点，在电子元器件热

管理领域具有广阔的应用前景。
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1.一种石墨膜叠层复合板材，其特征在于，该复合板材包括石墨膜层和改性酚醛树脂

层，交替层叠形成的具有多层结构的石墨膜叠层复合板材，所述的石墨膜层数不少于3，改

性酚醛树脂层数不少于2。

2.权利要求1所述的石墨膜叠层复合板材，其特征在于，所述石墨膜层是人工合成石墨

膜或天然石墨膜中一种或它们的组合，石墨膜层厚度在0.01～0.2  mm之间，密度在1.5g/

cm3以上。

3.权利要求1所述的石墨膜叠层复合板材，其特征在于，所述改性酚醛树脂层是将碳化

硼粉末和白炭黑粉末加入液态酚醛树脂，搅拌混合均匀得到的改性酚醛树脂液，改性酚醛

树脂液成膜后得到厚度为1mm以下，即为改性酚醛树脂层。

4.权利要求3所述的石墨膜叠层复合板材，其特征在于，改性酚醛树脂层中各原料的重

量份为60~100份液态酚醛树脂、40~80份B4C、2~10份SiO2；其中，液态酚醛树脂固含量：≥

75%，25℃下粘度为100-500秒·帕；B4C为200~500目，纯度99  %以上；SiO2为500~800目，纯度

98%以上。

5.权利要求1-4任一项所述的石墨膜叠层复合板材的制备方法，其特征在于，该复合材

料制备过程包括高导热石墨膜预处理、改性酚醛树脂液制备、半固化片制备、高导热石墨膜

与半固化片组装、热压固化成型和高温热压成型工艺环节，具体工艺步骤如下：

（1）高导热石墨膜预处理：包括打孔、表面清理和烘干；

（2）改性酚醛树脂液制备：将碳化硼粉末和白炭黑粉末分批加入到液态酚醛树脂中，充

分搅拌，混合均匀，获得改性酚醛树脂液；

（3）半固化片制备：将改性酚醛树脂液均匀地涂敷到分离膜上，控制其涂敷层厚度，干

燥后剥离、裁剪，获得半固化片；

（4）多层石墨膜组装预成型：将多层石墨膜与多个半固化片交替叠加组装在一起，低温

热压下固化成型，获得复合板材预制体；

（5）高温热压成型：将多层石墨膜复合板材预制体放入热压烧结炉中，高温热压下获得

多层石墨膜复合板材。

6.如权利要求5所述的石墨膜叠层复合板材的制备方法，其特征在于，所述石墨膜采取

高速冲裁方式在石墨膜上打孔、裁剪，所有的孔洞直径控制在φ2mm以下，且孔洞间距大于

1mm，所有孔径面积之和与石墨膜面积之比不超过二分之一；打孔、拆剪后用工业酒精或丙

酮清洗石墨膜上下表面1~2次，随后，在60℃~100℃下烘干。

7.如权利要求5所述的石墨膜叠层复合板材的制备方法，其特征在于，所述半固化片制

备是指采取挤出流延成型方式将改性酚醛树脂液在分离膜上铺平，随后在50℃~60℃下烘

干，获得半固化片；所述半固化片的厚度控制在1mm以下。

8.如权利要求5所述的石墨膜叠层复合板材的制备方法，其特征在于，所述多层石墨膜

组装预成型是指将多层石墨膜与多个半固化片交替叠加组装在一起，随后在平板热压成型

机中热压固化成型；所述的石墨膜至少为3层，半固化片即改性树脂层至少为2层。

9.如权利要求5或8所述的石墨膜叠层复合板材的制备方法，其特征在于，热压固化成

型工艺分为三个阶段，第一阶段在80~90℃、0.1~0.2MPa下保温0.5~1h；第二阶段在110~120

℃、0.3~1.0MPa下保温0.5~1h；第三阶段在160℃、1~10MPa下保温0.5~1h，待冷却后，取出，

获得复合板材预制体。
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10.如权利要求5所述的石墨膜叠层复合板材的制备方法，其特征在于，所述高温热压

成型是将复合板材预制体置于高温烧结炉中，通入纯度99%以上的氮气或氩气，在外加压力

不超过10MPa条件下，先以240~600℃/h升温至600℃，保温0.5~1h，再以360~1200℃/h升温

至1100~1500℃，保温时间为0.5~1h，随炉冷却至室温，取出。
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一种石墨膜叠层复合板材及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于无机非材料成形制造技术领域，具体涉及一种多层石墨膜叠层复合板

材及其制备方法。

背景技术

[0002] 随着科学技术的迅猛发展，导热散热问题已成为航天航空、计算机、智能手机和电

子工业领域发展的关键。航天飞行器电子设备日趋小型化、轻量化、结构紧凑化、运行高效

化，运行过程中不可避免地会产生、积累大量热量。大型计算机、笔记本电脑的CPU及许多民

用电器装置(如LED灯具、投影仪)的性能不断提升、电子元器件集成度高，使系统产生的热

量骤增，这些热量如不能及时导出，电子元器件的使用寿命及工作稳定性就会受到严重影

响。

[0003] 常用热管理材料主要有金属、导热硅脂/导热硅胶、塑料和无机非金属陶瓷材料

等。金属材料具有导热性能好、易切削加工等优点，比如纯铜的导热系数为398W/m·K，纯铝

的为237W/m·K，通过合金化处理后可以提高其强度，但会对导热系数略有影响，但金属材

料的密度大、耐腐蚀能力差、热膨胀系数高(铜合金约为16.7×10-6/K，铝合金约为23×10
-6/K)，这限制了其工程应用。将钨或钼与铜复合在一起，可以获得热膨胀系数略低(约为9.0

～9.8×10-6/K)等如钨铜、钼铜、铜/钼/铜和铜/钼铜/铜等热沉材料，但受到钨(129W/m·

K)、钼(160W/m·K)的影响，热沉材料导热性能会有所下降。塑料材料的密度低，耐腐蚀能力

和耐候性能好，但高分子材料热导率非常低，仅0.1-0.4W/m·K左右。导热硅脂/导热硅胶片

的导热系数一般在3W/m·K以下，将金粉、银粉或金刚石微粉等导热填料添加其中，可以使

之达到6W/m·K，但生产成本也会大幅度上升，此外，因有机粘接剂的存在，难以适应高温工

作环境。无机非金属陶瓷材料耐高温能力强，导热系数也可达100-200W/m·K，但其制备工

艺复杂、成本高，不适合大规模工业应用。

[0004] 高导热石墨膜材是近年来开发的新型导热散热材料，按来源分，它包括人工合成

石墨膜和天然石墨膜两类，前者是以聚酰亚胺膜为原材料在特殊的工艺条件下经基材处

理、碳化、石墨化、压延而获得的；后者是以高纯高倍率可膨胀石墨为原料，经高温膨化、物

气分离、反复压制而获得的。作为二维导热散热材料，高导热石墨膜具有厚度薄、重量轻、耐

高温、热膨胀系数小、导热导电性佳、化学性能稳定、可塑性大等特点，在物理属性、工艺性

能及成本方面全面超越传统的热管理材料，拥有十分广阔的应用前景。通常，天然石墨膜在

水平方向即X-Y方向的导热系数为200～600W/m·K，而人工合成石墨膜X-Y方向的导热系数

可以达到700～1750W/m·K，远高于传统的导热散热材料，也就是说，石墨膜可以更快将热

量传递出去。然而，石墨膜在Z轴方向的导热系数较低，仅2.0～10.0W/m·K，几乎起到了隔

热的效果；此外，高导热石墨膜抗拉强度低，一般小于5MPa，极易破损。导热散热材料实际散

热效果与其横截面积有关，因此，尽管石墨膜的导热性能非常优异，但横截面积小(因石墨

膜的厚度较小，通常在0.2mm以下)，其应用领域也非常有限。

[0005] 鉴于各种导热散热材料的局限性，使得导热复合材料研制成为热管理领域研究的

说　明　书 1/5 页

4

CN 109177368 A

4



热点。发明专利(授权公开号CN102344780B)提出了一种复合散热石墨材料及制造方法，从

而能够实现良好的导热功能，使产品和发热部件之间有着良好的介入关系。该复合散热石

墨材料由石墨材料本体(由石墨组成的薄层结构)，以及与石墨材料本体的表面相平或高于

其表面热熔型金属体(优选，银、金、铜、铝中至少一种)组成。首先将石墨材料本体加热至热

熔型金属基材能够熔解的温度区间之前或之中或之后，然后将热熔型金属基材呈规则分布

状分散到所述的高温石墨材料本体上，形成热熔型金属体，最后将具有热熔型金属体的石

墨材料本体冷却，即得复合散热石墨材料。发明专利(授权公开号CN103231554  B)提出了一

种层叠型高导热石墨膜结构，它是以单层天然石墨膜为基材，将人工合成石墨膜(即叠加石

墨膜)分别置于其上下侧，然后用内侧涂覆有压敏胶、厚度在0.5-20 .0微米之间的塑料膜

(如PET薄膜)包覆在基材石墨膜和叠加石墨膜外围，形成包覆保护层。该发明目的能够利用

层叠的高导热石墨膜的结构形式，为电子终端提供更强的导热功能，以及更好地防止电子

终端的局部过热现象。

发明内容

[0006] 本发明的目的是提供一种多层石墨膜叠层复合板材及其制备方法。该复合板材包

括多个石墨膜层和改性酚醛树脂层，它们交替层叠在一起，石墨膜层数不少于3，改性酚醛

树脂层数不少于2。

[0007] 所述的石墨膜层是人工合成石墨膜和天然石墨膜中一种或它们的组合，石墨膜层

厚度在0.01～0.2mm之间，密度在1.5g/cm3以上。

[0008] 所述的改性酚醛树脂层是将碳化硼粉末和白炭黑粉末加入液态酚醛树脂，搅拌混

合均匀得到的改性酚醛树脂液，改性酚醛树脂液成膜后得到厚度为1mm以下，即为改性酚醛

树脂层。

[0009] 所述的改性酚醛树脂层中各原料的重量份为60～100份液态酚醛树脂、40～80份

B4C、2～10份SiO2；其中，液态酚醛树脂固含量：≥75％，25℃下粘度为100-500秒·帕；B4C为

200～500目，纯度99％以上；SiO2为500～800目，纯度98％以上。

[0010] 该复合材料制备过程如下：先对高导热石墨膜进行裁剪、打孔、表面清理和烘干等

预处理，同时，将适量是碳化硼粉末、白炭黑粉末添加到液态酚醛树脂中，充分混合均匀，获

得改性酚醛树脂液，将改性酚醛树脂液均匀地涂敷到分离膜上，干燥后剥离、裁剪，获得半

固化片，然后，将多个高导热石墨膜与半固化片交替层叠组装在一起，最后，采取低温热压

成型工艺获得复合板材预制体，再利用高温热压成型工艺获得复合板材。所提供的制备方

法工艺过程简单、成本低、容易规模化生产。该复合板材在X、Y、Z轴方向上均有较高的导热

系数，能把集中于一点上的热量快速传导到散热器上，有效地防止电子终端局部过热现象，

同时，具有低密度、低膨胀、耐高温和耐腐蚀等优点，在电子元器件热管理领域具有广阔的

应用前景。

[0011] 本发明是这样实现上述目的的：在复合板材中高导热石墨膜与改性酚醛树脂在性

能上互相取长补短，产生协同效应。石墨膜，作为热增强体，提供连续的导热通路，改性酚醛

树脂作为耐高温粘接剂层，将多层石墨膜粘合在一起，在提高复合材料力学性能同时，改善

石墨膜在Z轴方向的导热性能，最终使复合板材的综合性能优于原材料，满足电子元器件热

管理领域的应用需求。
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[0012] 具体地，可以采取以下几种方式实现对复合板材综合性能的主动调控：通过调整

改性酚醛树脂液的配方组成以改变其中相组成，如热增强体如碳化硅(玻璃碳与白炭黑在

高温下原位反应生成物)的含量；通过增加石墨膜层数以提高热增强体数量；改变减小粘接

剂厚度以调控层间热阻；通过在石墨膜上开孔改变石墨膜与改性酚醛树脂是连接方式，通

过改变热压成型工艺参数(如压力、温度)调整改性酚醛树脂层致密度以及其与石墨膜界面

结合状态。

[0013] 为了获得所述的复合板材，应采取以下步骤：

[0014] 1)高导热石墨膜预处理：包括打孔、表面清理和烘干等；

[0015] 2)改性酚醛树脂液制备：将碳化硼粉末和白炭黑粉末分批加入到液态酚醛树脂

中，充分搅拌，混合均匀，获得流动性良好的改性酚醛树脂液；

[0016] 3)半固化片制备：将改性酚醛树脂液均匀地涂敷到分离膜上，控制其涂敷层厚度，

干燥后剥离、裁剪，获得半固化片；

[0017] 4)多层石墨膜组装预成型：将多层石墨膜与多个半固化片交替叠加组装在一起，

低温热压下固化成型，获得复合板材预制体

[0018] 5)高温热压成型：将多层石墨膜复合板材预制体放入热压烧结炉中，高温热压下

获得多层石墨膜复合板材。

[0019] 优选地，所述步骤1中石墨膜是人工合成石墨膜和天然石墨膜中一种或它们的组

合，石墨膜厚度在0.01～0.2mm之间，密度在1.5g/cm3以上。优先，采取高速冲裁方式在石墨

膜上打孔、裁剪，所有的孔洞直径控制在 以下，且孔洞间距大于1mm；优先，所有孔径

面积之和与石墨膜面积之比不超过二分之一。优选，用工业酒精或丙酮清洗石墨膜上下表

面1～2次，随后，在60℃～100℃下烘干。

[0020] 优选地，所述步骤2中改性酚醛树脂液制备：按质量比称取60～100份液态酚醛树

脂(其固含量：≥75％，粘度：(涂-4，25℃)100-500秒)、40～80份B4C(200～500目，纯度99％

以上)以及2～10份SiO2(500～800目，纯度98％以上)，分批次将碳化硼粉末和白炭黑粉末

加入液态酚醛树脂中，充分搅拌，使之混合均匀，得到流动性良好的改性酚醛树脂液；

[0021] 优选地，所述步骤3中采取挤出流延成型方式将改性酚醛树脂液在分离膜上均匀

铺平，然后在50℃～60℃下烘干，获得半固化片；优选，所述半固化片的厚度控制在1mm以

下。

[0022] 优选地，所述步骤4中将多层石墨膜与多个半固化片交替叠加组装在一起，随后在

平板热压成型机中热压固化成型。优选，热压固化成型工艺可以划分为三个阶段，第一阶段

在80～90℃、0.1～0.2MPa下保温0.5～1h，第二阶段在110～120℃、0.3～1.0MPa下保温0.5

～1h，第三阶段在160℃、1～10MPa下保温0.5～1h，待冷却后，即获得复合板材预制体。

[0023] 优选地，所述步骤5中将上述预制体置于高温烧结炉中，通入纯度99％以上的氮气

或氩气，在外加压力不超过10MPa条件下，先以240～600℃/h升温至600℃，保温0.5～1h，再

以360～1200℃/h升温至1100～1500℃，保温时间为0.5～1h，随炉冷却至室温，取出，获得

所述的多层石墨膜复合板材。

[0024] 采用了以上技术方案，本发明具有以下优点和积极效果：

[0025] 采取层叠方式将高导热石墨膜与改性酚醛树脂组合在一起，充分发挥了二种材料

的优点，使得复合材料在X、Y、Z轴三个方向上具有较佳的导热性能的同时，具有良好的力学
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性能、耐高温性能和耐腐蚀性能，弥补了传统的单一导热散热材料不足。

[0026] 所提出制备工艺方法，简单易行，容易进行规模化生产、成本低。

附图说明

[0027] 图1为裁剪打孔后的石墨膜，101为小孔，102为石墨膜本体。

[0028] 图2为半固化片103。

[0029] 图3为5层石墨膜与4层改性酚醛树脂粘接剂叠层组装结构示意图。

具体实施方式

[0030] 实例1

[0031] 1)选择密度为1.65g/cm3、厚度为0.05mm、Z方向导热系数为2.0W/m·K，X-Y方向的

导热系数为300W/m·K天然石墨膜若干片，用高速冲裁方式在石墨膜上打孔，所有的孔洞直

径控制在 且孔洞间距为2mm，控制小孔数量，要求：所有孔径面积之和与石墨膜面积

之比为1/3。用工业酒精清洗石墨膜上、下表面各1次，随后，在75℃下烘干。

[0032] 2)按质量比称取100g液态酚醛树脂(其固含量：≥75％，粘度：(涂-4，25℃)500

秒)、75g  B4C(400目，纯度99.5％)以及6g  SiO2(800目，纯度99％)，分批地将碳化硼粉末和

白炭黑粉末加入液态酚醛树脂中，利用磁力搅拌器搅拌均匀，得到流动性良好的改性酚醛

树脂液；

[0033] 3)采取挤出流延成型方式将改性酚醛树脂液在分离膜上均匀铺平，随后在50℃下

烘干，获得半固化片，半固化片的厚度控制在0.5mm。

[0034] 4)将5层石墨膜与4个半固化片交替叠加组装在一起，如图3所示，随后在平板热压

成型机中热压固化成型。其热压固化成型工艺参数如下：第一阶段在90℃、0.1MPa下，保温

0.5h，第二阶段在110℃、0.3MPa下保温0.5h，第三阶段在160℃、2.5MPa下保温1h，待冷却

后，取出，获得复合板材预制体。

[0035] 5)将复合板材预制体置于高温烧结炉中，通入纯度99.5％氩气，在外加1.0MPa条

件下，先以600℃/h升温至600℃，保温0.5h，再以1080℃/h升温至1200℃，保温时间为0.5h，

随炉冷却至室温，取出，获得多层石墨膜复合板材。

[0036] 测得石墨膜复合板材密度1 .90g/cm3，抗弯强度为15MPa，即Z方向导热系数为

5.4W/m·k，X、Y方向的导热系数为600W/m·K，热膨胀系数仅2.1×10～6mm/℃，可以长期承

受1000℃高温。

[0037] 实例2

[0038] 1)选择密度为1.70g/cm3、厚度为0.02mm、Z方向导热系数为5.0W/m·K，X-Y方向的

导热系数为750W/m·K的人工合成石墨膜若干片，用高速冲裁方式在其上打孔，所有的孔洞

直径控制为 且孔洞间距为3mm，控制小孔数量，要求：所有孔径面积之和与石墨膜

面积之比为三分之一。用工业酒精清洗石墨膜上、下表面各1次，随后，在65℃下烘干。

[0039] 2)按质量比称取100g液态酚醛树脂(其固含量：≥75％，粘度：(涂-4，25℃)350

秒)、70g  B4C(350目，纯度99.5％)以及8g  SiO2(800目，纯度99％)，分批地将碳化硼粉末和

白炭黑粉末加入液态酚醛树脂中，利用磁力搅拌器搅拌均匀，得到流动性良好的改性酚醛

树脂液；

说　明　书 4/5 页

7

CN 109177368 A

7

https://thermal.biz



[0040] 3)采取挤出流延成型方式将改性酚醛树脂液在分离膜上均匀铺平，随后在60℃下

烘干，获得半固化片，半固化片的厚度控制在0.25mm。

[0041] 4)将7层石墨膜与6个半固化片交替叠加组装在一起，如图3所示，随后在平板热压

成型机中热压固化成型。其热压固化成型工艺参数如下：第一阶段在90℃、0.15MPa下，保温

0.5h，第二阶段在120℃、0.2MPa下保温0.5h，第三阶段在160℃、3.5MPa下保温1h，待冷却

后，取出，获得复合板材预制体。

[0042] 5)将复合板材预制体置于高温烧结炉中，通入纯度99.5％氩气，在外加0.8MPa条

件下，先以500℃/h升温至600℃，保温0.5h，再以1000℃/h升温至1500℃，保温时间为0.5h，

随炉冷却至室温，取出，获得多层石墨膜复合板材。

[0043] 测得石墨膜复合板材密度1.85g/cm3，抗弯强度为10.5MPa，即Z方向导热系数为

10.5W/m·k，X、Y方向的导热系数为900W/m·K，热膨胀系数仅2.0×10～6mm/℃，可以长期承

受1450℃高温。
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