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(57)摘要

本发明公开了一种碳化硅纳米线增强高取

向石墨复合材料及制备方法，在其表面生长一层

均匀的碳化硅纳米线作为增强相，均匀分布在石

墨片层间，形成碳化硅纳米线增强定向排列的石

墨片层的各向异性结构；工艺上先以硅粉和片状

石墨为原料通过熔盐法制备出碳化硅纳米线包

覆片状石墨的粉体，然后预压成型后于1600～

2000℃进行放电等离子体烧结，烧结过程中施加

的轴向压力，使包覆碳化硅纳米线的石墨片层定

向排布，烧结后形成的均匀三维陶瓷骨架，可显

著提高石墨基体的强度，并约束石墨的热膨胀，

从而形成致密、高强、沿片层方向高热导率、垂直

片层方向低热膨胀的各向异性复合材料，其优异

的综合性能，将在电子器件、发热部件的传热、散

热等方面具有广泛的应用前景。

权利要求书1页  说明书5页  附图3页

CN 109942297 A

2019.06.28

CN
 1
09
94
22
97
 A



1.一种碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料，其特征在于，该复合材料以片层石墨

为原料，以熔盐反应发生成的碳化硅纳米线作为增强相，采用热压烧结法使所述增强相均

匀分布在片层石墨间，形成各向异性结构的复合材料；其中：

以质量百分比计，片层石墨占20％～90％，碳化硅纳米线占10％～80％。

2.根据权利要求1所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料，其特征在于，该碳化

硅纳米线增强高取向石墨复合材料的相对密度为90.25％～98.59％；显气孔率为1.68％～

8.64％；垂直于石墨片层方向的强度达32.58～89.26MPa；在温度300K下，沿片层方向的热

导率达95～216W/(m·K)，垂直于片层方向热导率为36～54W/(m·K)，热膨胀系数为(5～8)

×10-6/K。

3.一种碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征在于，包括以下步

骤：

1)按硅粉：片状石墨＝1:50～2:1的摩尔比，取硅粉和片状石墨混合制得原料粉，按氯

化钠：氟化钠＝1:3～6:1的摩尔比，取氯化钠和氟化钠混合制得反应介质；按原料粉：反应

介质＝1：(4～12)的质量比，将原料粉和反应介质充分混合均匀，制得混合粉末；

2)在真空或保护气氛下，将混合粉末以5～15℃/min的升温速率自室温起升到600℃，

保温30min；再以5～10℃/min的升温速率升到1000～1500℃，保温0.5～9h，经热水冲洗多

次，烘干后得到粉体；

3)将制得的粉体装入石墨模具中，先预压成型；

4)将装有预压成型试样的石墨模具置于放电等离子烧结装置中，对预压成型试样施加

不低于30MPa的轴向压力，并在真空或通有保护气氛条件下，利用脉冲电流对预压成型试样

进行至少60s激发活化，然后通过增加电流由室温升温至1600～2000℃进行烧结，保温后冷

却，制得具有均匀碳化硅纳米线增强高取向石墨基复合材料。

4.根据权利要求3所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征

在于，步骤1)中，所用硅粉的粒径范围为2～10μm，纯度大于99.0％。

5.根据权利要求3所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征

在于，步骤1)中，所用片状石墨的宽度为200～1000μm，宽厚比为(10～20)：1，纯度大于

99.0％。

6.根据权利要求3所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征

在于，步骤1)中，混合采用机械搅拌，搅拌时间为20～40min。

7.根据权利要求3所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征

在于，步骤2)中，热水温度为80～100℃，冲洗不少于50次。

8.根据权利要求3所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征

在于，步骤3)中预压成型的压力为30～90MPa，保压1～10min。

9.根据权利要求3所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征

在于，步骤4)所述烧结分两个阶段，第一阶段由室温以300℃/min的升温速率升温至1200

℃，第二阶段从1200℃以150℃/min的升温速率升温至最终烧结温度。

10.根据权利要求3所述的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，其特征

在于，步骤4)所述的保温时间至少为3min。
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一种碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料及制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于热管理材料制备技术领域，具体涉及一种碳化硅纳米线增强高取向石

墨复合材料及制备方法。

背景技术

[0002] 随着现代科技的快速发展，高效导热和散热逐渐成为热管理领域的关键问题。在

通信电子以及半导体工业中，大型计算机、笔记本电脑等设备中微电子、光电子芯片器件的

集成度大幅度提高、功率密度越来越大，单位容积内积聚产生更多热量，如果热管理不充

分，温度过高，将降低元/部件工作效率，加剧老化。同时器件与基板材料之间的热应力增加

会造成热机械损坏和开裂问题，导致元件报废失效，影响其正常使用。航空航天工业中，经

尽可能的降低飞行器的质量，提高器件的热导率，确保各部件工作稳定性与使用寿命，降低

飞行成本。因此电子、航空航天等领域对作为热控重要组成部分的热管理材料提出了越来

越高的要求。

[0003] 石墨是碳的一种同素异形体，属于六方晶系，片层内每个碳原子与另外三个碳原

子以共价键连接，呈蜂巢式的多个六边形排列，片层间以范德华力连接，使其表现出很多性

能的各向异性。同时，石墨还具有轻质(密度～2.26g·cm-3)、良好的耐高温、耐热冲击、抗腐

蚀性能。尤其是石墨沿片层方向高的热导率(～2000W·m-1·K-1)，使其成为近来最具有发

展前景的热管理材料之一。但是由于石墨片层间结合力很弱，其在垂直片层方向的热膨胀

系数很高(28×10-6K-1)，势必造成高取向石墨材料在该方向的热膨胀系数大大增加，导致

器件所在平面的低热膨航性能需求无法实现。同时石墨较低的强度也限制了其在电子器件

热管理材料领域的发展。

发明内容

[0004] 为了克服上述现有技术的缺点，本发明的目的在于提供一种碳化硅纳米线增强高

取向石墨复合材料及制备方法，该方法操作简单，通过该方法能够有效提高陶瓷骨架的均

匀性，提升石墨基材料的综合性能。

[0005] 为了达到上述目的，本发明采用以下技术方案予以实现：

[0006] 本发明公开了一种碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料，该复合材料以片层石

墨为原料，以熔盐反应发生成的碳化硅纳米线作为增强相，采用热压烧结法使所述增强相

均匀分布在片层石墨间，形成各向异性结构的复合材料；其中：以质量百分比计，片层石墨

占20％～90％，碳化硅纳米线占10％～80％。

[0007] 优选地，该碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的相对密度为90 .25％～

98.59％；显气孔率为1.68％～8.64％；垂直于石墨片层方向的强度达32.58～89.26MPa；在

温度300K下，沿片层方向的热导率达95～216W/(m·K)，垂直于片层方向热导率为36～54W/

(m·K)，热膨胀系数为(5～8)×10-6/K。
[0008] 本发明公开了一种碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，包括以下
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步骤：

[0009] 1)按硅粉：片状石墨＝1:50～2:1的摩尔比，取硅粉和片状石墨混合制得原料粉，

按氯化钠：氟化钠＝1:3～6:1的摩尔比，取氯化钠和氟化钠混合制得反应介质；按原料粉：

反应介质＝1：(4～12)的质量比，将原料粉和反应介质充分混合均匀，制得混合粉末；

[0010] 2)在真空或保护气氛下，将混合粉末以5～15℃/min的升温速率自室温起升到600

℃，保温30min；再以5～10℃/min的升温速率升到1000～1500℃，保温0.5～9h，经热水冲洗

多次，烘干后得到粉体；

[0011] 3)将制得的粉体装入石墨模具中，先预压成型；

[0012] 4)将装有预压成型试样的石墨模具置于放电等离子烧结装置中，对预压成型试样

施加不低于30MPa的轴向压力，并在真空或通有保护气氛条件下，利用脉冲电流对预压成型

试样进行至少60s激发活化，然后通过增加电流由室温升温至1600～2000℃进行烧结，保温

后冷却，制得具有均匀碳化硅纳米线增强高取向石墨基复合材料。

[0013] 优选地，步骤1)中，所用硅粉的粒径范围为2～10μm，纯度大于99.0％。

[0014] 优选地，步骤1)中，所用片状石墨的宽度为200～1000μm，宽厚比为(10～20)：1，纯

度大于99.0％。

[0015] 优选地，步骤1)中，混合采用机械搅拌，搅拌时间为20～40min。

[0016] 优选地，步骤2)中，热水温度为80～100℃，冲洗不少于50次。

[0017] 优选地，步骤3)中预压成型的压力为30～90MPa，保压1～10min。

[0018] 优选地，步骤4)所述烧结分两个阶段，第一阶段由室温以300℃/min的升温速率升

温至1200℃，第二阶段从1200℃以150℃/min的升温速率升温至最终烧结温度。

[0019] 优选地，步骤4)所述的保温时间至少为3min。

[0020] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：

[0021] 本发明公开的碳化硅纳米线增强高取向石墨复合材料的制备方法，以片状石墨作

模板，在其表面生长一层均匀的碳化硅纳米线作为增强相，均匀分布在石墨片层间，形成碳

化硅纳米线增强定向排列的石墨片层的各向异性结构；工艺上先以硅粉和片状石墨为原料

通过熔盐法制备出碳化硅纳米线包覆片状石墨的粉体，然后预压成型后于1600～2000℃进

行放电等离子体烧结，烧结过程中施加的轴向压力，使包覆碳化硅纳米线的石墨片层定向

排布，烧结后形成的均匀三维陶瓷骨架。本发明采用熔盐法在石墨表面包覆的碳化硅均匀

连续，碳化硅与石墨的界面结合良好，烧结过程中施加一定的轴向压力，可使包覆碳化硅纳

米线的石墨颗粒片均匀定向排布，经过放电等离子烧结制备出碳化硅纳米线增强的各向异

性石墨复合材料。该方法操作简单，适于推广，放电等离子烧结法具有升温速度快、烧结周

期短、致密化速率高等优点。

[0022] 经本发明上述方法能够制得致密、高强、沿片层方向高热导率、垂直片层方向低热

膨胀的各向异性复合材料，其具备优异的综合性能，因而将在电子器件、发热部件的传热、

散热等方面具有广泛的应用前景。

附图说明

[0023] 图1是本发明采用放电等离子烧结炉的结构示意图。

[0024] 图2是本发明制备的碳化硅包覆片状石墨粉(实施例1)的显微形貌照片，其中，(a)
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低倍显微形貌照片；(b)高倍显微形貌照片；

[0025] 图3是本发明制备的碳化硅纳米线增强高取向石墨(实施例1)的显微形貌照片。

具体实施方式

[0026] 为了使本技术领域的人员更好地理解本发明方案，下面将结合本发明实施例中的

附图，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是

本发明一部分的实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技术人

员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都应当属于本发明保护的范

围。

[0027] 需要说明的是，本发明的说明书和权利要求书中的术语“包括”和“具有”以及他们

的任何变形，意图在于覆盖不排他的包含，例如，包含了一系列步骤或单元的过程、方法、系

统、产品或设备不必限于清楚地列出的那些步骤或单元，而是可包括没有清楚地列出的或

对于这些过程、方法、产品或设备固有的其它步骤或单元。

[0028] 下面结合附图对本发明做进一步详细描述：

[0029] 本发明碳化硅纳米线增强高取向石墨基复合材料及制备工艺是通过放电等离子

烧结炉中完成的。将制备好的碳化钨包覆片状石墨的粉体装入石墨模具中，预先在两端压

头和模具内壁垫制一层厚度为0.2mm的石墨纸，将石墨模具放在上下石墨垫块的中心位置，

启动压力加载系统给两端石墨垫块施加30～60MPa的轴向压力，传递给模具使其中试样受

到挤压。关闭炉腔，通过真空系统对整个炉腔抽真空，形成气压小于5Pa的真空室。烧结在真

空或氩气保护条件下进行。烧结时，通过电源系统首先利用脉冲电流对试样进行60s的激发

活化，电流激发结束后通过增加电流来实现温度的升高，进行烧结。因活化阶段产生锯齿状

脉冲电流于粉体微粒上形成微区放电等离子体，使得颗粒间产生瞬间高温促使原子扩散产

生颈缩，并消除三角晶界处的微气孔，实现快速致密化，随后通电加热于粉体，利用热扩散

以及电界扩散效应完成烧结过程。保温过程结束后，冷却系统可以让烧结炉和试样的温度

快速降至室温。利用这一过程可实现材料的快速烧结。

[0030] 实施例1

[0031] 称取摩尔比为1:1的硅粉和片状石墨作为原料，4:1的氯化钠和氟化钠为介质，其

中原料和介质质量比为1:7，将原料和介质在玛瑙研钵中机械搅拌30min混合均匀。将混合

的粉末放入氧化铝坩埚中，将氧化铝坩埚放入真空炉中，抽真空至1×10-3Pa，以10℃/min的

升温速率升到600℃，保温30min；关闭真空系统，充氩气保护气体至微负压，再以10℃/min

的升温速率升到1100℃后，以5℃/min的升温速率升到1300℃，保温1h，经80～100℃的热水

冲洗30～50次，烘干后得到碳化硅纳米线包覆片状石墨粉体，该粉体是表面被碳化硅纳米

线包覆的石墨粉，碳化硅纳米线是硅粉和石墨反应后生成的。取制得的粉体，装入石墨模具

中，模具的上下压头和内壁均预先垫一层石墨纸，进行预压制成型为试样，随后将石墨模具

放入图1所示的放电等离子烧结炉中。炉腔内抽真空，形成腔内气压小于5Pa的真空室。通过

加载系统给石墨模具施加50MPa的轴向压力。烧结过程初始时，利用脉冲电流对试样激发

60s，接着增加电流快速升温至1200℃，然后以150℃/min的升温速率升温至1800℃，保温

5min，随后随炉冷却至室温，得到碳化硅纳米线增强高取向石墨基复合材料。

[0032] 利用场发射扫描电子显微镜(FESEM)对该实施例制备的碳化硅纳米线包覆片状石

说　明　书 3/5 页

5

CN 109942297 A

5

https://thermal.biz



墨粉体进行表征，其显微结构可参考图2。片状石墨表面包覆了一层直线度高，致密均匀的

碳化硅纳米线。碳化硅纳米线的形成提高了烧结活性和促进了样品致密化。采用阿基米德

排水法测得的密度达到3.05g/cm3，相对密度达到96.5％，显气孔率为2.6％。通过放电等离

子烧结，在压力的作用下，包覆碳化硅纳米线的片状石墨粉定向排列，碳化硅均匀分布于片

层石墨间，形成三维网络状陶瓷骨架(图3)。弯曲强度测试结果表明，该复合材料垂直于石

墨片层方向的强度达89.26MPa。同时，该复合材料的导热结果显示，在温度300K下，其沿片

层方向的热导率达131W/(m·K)，垂直于片层方向为54W/(m·K)，具有明显各向异性。
[0033] 实施例2

[0034] 本实施例工艺同实施例1，不同的只是一些工艺参数有改变：硅粉和石墨粉的摩尔

比为1:1，放电等离子烧结温度为1600℃。

[0035] 对本实施例烧结试样进行与实施例1相同的性能测试，结果如下：密度达到2.76g/

cm3，相对密度达到90.25％，显气孔率为8.64％。显微结构与图2类似，形成三维网络状陶瓷

骨架与图3类似；垂直于石墨片层方向的强度达59.57MPa。在温度300K下，其沿片层方向的

热导率达95W/(m·K)，垂直于片层方向为39W/(m·K)。
[0036] 实施例3

[0037] 本实施例工艺同实施例1，不同的只是一些工艺参数有改变：硅粉和石墨粉的摩尔

比为1:3，放电等离子烧结温度为1850℃。

[0038] 对本实施例烧结试样进行与实施例1相同的性能测试，结果如下：密度达到2.44g/

cm3，相对密度达到94.57％，显气孔率为2.69％。显微结构与图2类似，形成三维网络状陶瓷

骨架与图3类似；垂直于石墨片层方向的强度达72.95MPa。在温度300K下，其沿片层方向的

热导率达169W/(m·K)，垂直于片层方向为42W/(m·K)。
[0039] 实施例4

[0040] 本实施例工艺同实施例1，不同的只是一些工艺参数有改变：硅粉和石墨粉的摩尔

比为1:2，放电等离子烧结温度为1900℃。

[0041] 对本实施例烧结试样进行与实施例1相同的性能测试，结果如下：密度达到2.81g/

cm3，相对密度达到98.59％，显气孔率为1.02％。显微结构与图2类似，形成三维网络状陶瓷

骨架与图3类似；垂直于石墨片层方向的强度达86.26MPa。在温度300K下，其沿片层方向的

热导率达195W/(m·K)，垂直于片层方向为52W/(m·K)。
[0042] 实施例5

[0043] 本实施例工艺同实施例1，不同的只是一些工艺参数有改变：硅粉和石墨粉的摩尔

比为1:20，放电等离子烧结温度为1900℃。

[0044] 对本实施例烧结试样进行与实施例1相同的性能测试，结果如下：密度达到2.29g/

cm3，相对密度达到97.39％，显气孔率为1.68％。显微结构与图2类似，形成三维网络状陶瓷

骨架与图3类似；垂直于石墨片层方向的强度达32.58MPa。在温度300K下，其沿片层方向的

热导率达216W/(m·K)，垂直于片层方向为36W/(m·K)。
[0045] 综上所述，由于碳化硅具有优异的机械性能，良好的耐腐蚀、耐高温、抗氧化性和

导热性能，以及低的热膨胀系数。尤其是碳化硅纳米结构(晶须、纳米棒、纳米管等)具有一

些独特的机械、电子和光学性能，以及优良的烧结活性。本发明选择将碳化硅纳米线与石墨

相均匀复合，能够将碳化硅陶瓷及其纳米线的优势引入到石墨基体中，弥补石墨强度低、烧
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结困难、垂直于片层石墨热膨胀系数高等缺点，使石墨基复合材料在热管理领域具有广阔

的应用前景。

[0046] 因此，本发明选择以片状石墨作模板，在其表面生长一层均匀的碳化硅纳米线作

为增强相，均匀分布在石墨片层间，形成碳化硅纳米线增强定向排列的石墨片层的各向异

性结构。具体地，首先生成碳化硅纳米线包覆片状石墨粉体，然后通过放电等离子烧结制备

均匀碳化硅骨架增强高取向石墨基复合材料。其中熔盐法制备碳化硅纳米线简单易操作的

优点，放电等离子烧结是一种新型的方法，具有升温速度快、烧结周期短、致密化速率高等

优点。本发明得到的碳化硅纳米线增强石墨基复合材料可广泛应用于电子、航空航天、国防

等领域的热管理材料中，具有广阔的应用前景。

[0047] 以上内容仅为说明本发明的技术思想，不能以此限定本发明的保护范围，凡是按

照本发明提出的技术思想，在技术方案基础上所做的任何改动，均落入本发明权利要求书

的保护范围之内。
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图2
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图3
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