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摘 要：近年来，随着电子设备的小型化、轻量化，高导热石墨膜材料受到广泛关注。本文综述了聚酰亚胺

（PI）基石墨膜材料的制备，详细介绍了石墨膜性能的影响因素，主要涉及分子结构、分子取向和其他材料的诱

导作用等，简述了石墨膜复合材料的研究和专利近况，并对未来石墨膜材料的研究方向提出了建议与展望。
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Abstract: With the miniaturization and lightweight of electronic equipment, graphite film materials with high ther‐

mal conductivity were widely concerned recently. In this paper, the preparation of polyimide (PI) based graphite

film was reviewed, and the influence factors of their performance, which included molecular structure, molecular

orientation, and the inducement of other materials, were introduced in detail. The research and patent situation of

graphite film composite materials were summarized, and the future research and development direction were sug‐

gested and prospected.
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0 引 言

随着科技的高速发展，电子信息产品趋于结构

紧凑化、运行高效化，普遍面临发热量高、芯片耐高

温性差、散热不充分等问题，大量积累的热量将会

严重影响电子器件的正常工作及系统的稳定性。

为了解决此类问题，人们开发出以散热系数高、质

轻的碳基材料为主的导热材料。其中，石墨膜由于

具有优良的导电性、导热性、轻薄性，在微电子封装

和集成领域的应用表现出明显优势[1-2]。

聚酰亚胺（PI）作为一种特种工程材料，已广泛

应用于航空、航天、微电子等领域[3-6]，被称为“解决

问题的能手”。早在 20 世纪 70 年代，A BÜRGER

等[7]将 PI膜经 2 800～3 200℃的高温处理得到了高

定向的石墨膜，其后众多学者对 PI膜的碳化-石墨

化行为和机理进行了深入研究。PI膜制备的石墨

膜虽然性能优于大部分导热材料，但仍存在导热性

待提高、不耐弯折等问题。在此基础上学者们探究

了影响石墨膜性能的因素并对其单方面性能（导热

性、导电性）的提高做了深入研究。我国虽然在 PI

膜制备石墨膜这方面的发展较晚，但近几年来在学

术研究和专利布局方面都有很大突破。本文主要

对PI基膜制备高导热石墨膜的研究进行总结。

收稿日期：2020-05-17 修回日期：2020-06-23

基金项目：广东省“珠江人才计划”引进创新创业团队（2016ZT06041

2）；广东工业大学百人计划（220418095）

作者简介：翁梦蔓（1997-），女（汉族），广东汕头人，硕士生，主要从

事聚酰亚胺基石墨膜制备的研究；闵永刚（1963-），男（汉族），湖北

黄冈人，教授，主要从事特种聚酰亚胺及其产业化的研究。

1



绝缘材料 2021,54(2)翁梦蔓等：基于聚酰亚胺的高导热石墨膜材料的研究进展

1 石墨膜的制备研究

目前，制备高导热石墨膜主要有 4条技术路线：

膨胀石墨压延法[8-9]、氧化石墨烯（GOx）还原法（溶液

化学法）[10-11]、气相沉积（CVD）法[12-13]、PI 类薄膜碳

化-石墨化法。膨胀石墨压延法主要是由天然鳞片

石墨颗粒膨胀压延而成。GOx还原法是运用化学

试剂通过得失电子的方法还原石墨烯。CVD法则

是用气态碳源在铜和镍衬底上生长石墨烯。PI类

薄膜碳化-石墨化法主要以高聚物（PI、聚丙烯腈）为

原材料，经过前驱体的预成型碳化和高温石墨化，

制备高性能石墨烯导热片和纤维。表 1为 4种技术

路线的综合比较。

与其他 3种方法相比，PI类薄膜碳化-石墨化法

在制备具有高热导率的高结晶性和高取向性石墨

膜方面更有优势[14]。PI类薄膜碳化-石墨化法制备

高性能石墨烯导热片和纤维包括两个过程：碳化和

石墨化。碳化是在减压或在氮气（N2）氛围中对 PI

膜进行预热处理，碳化的温度在 800～1 500℃。在

升温时可对 PI 膜施加适当压力以避免膜材发皱。

石墨化是在减压或在惰性气体（氩气（Ar）、氦气

（He）等）的保护下进行，石墨化的温度在 1 800～

3 000℃。

PI类薄膜制备石墨膜的早期研究以 PI商品膜

为基膜，对其碳化-石墨化转变过程进行探究。

M INAGAKI 等[15-17]将厚度为 25 μm 的 Kapton®

PI薄膜碳化，然后在不同温度下进行石墨化，之后

观察膜材横截面的变化。结果表明，在 550～

1 000℃，C-N、C=O键裂解，以CO、CO2、N2的形式脱

离膜材，膜材质量先迅速下降然后趋于稳定。在

1 000～2 000℃，膜材聚集形成乱层结构，乱层结构

中的 C、H、O、N逐渐排出，非碳原子脱离留下的空

隙变小，微晶结构的边界逐渐消失。在 2 000～

2 500℃，微晶聚集形成石墨晶体，膜材出现部分石

墨化。超过 2 500℃之后，晶格逐步完善，乱层结构

逐渐变成有序平行的石墨六角网层结构，膜材呈现

出高度石墨化。他们还以Upilex® PI膜做了对比实

验，发现 PI结构中的含氧量越多，初步形成的微晶

直径越小，石墨化能力下降。Y HISHIYAMA 等[18]

研究了PI基膜制备的碳膜在 1 800～3 200℃的石墨

化变化，发现随着温度升高，石墨结构逐渐趋于

有序。

随后，国内学者对PI膜碳化过程进行了细化研

究。赵根祥等[19-20]研究了 3种国产 PI膜在高纯N2气

氛中从室温到 1 000℃进行热解炭时的结构转变，实

验结果表明：随着热解温度的升高，试样中含碳量

增加，且在 550～700℃增加最为激烈，这可能是分

子发生热缩聚反应，导致 C-O、C-N 键断开形成新

键，致使杂环生长。而试样中含氧量在 800℃之前

一直下降，这是由于试样分子中的C-O键发生断裂

导致氧可能以 CO 形式逸出。他们还研究了 Kap‐

ton® PI 薄膜在 N2中加热到 1 000℃的热分解行为。

实验表明，样品的质量损失和尺寸收缩主要发生在

500～800℃，当温度超过 800℃后，这种现象趋于缓

和。亓淑英等[21]研究了 PI薄膜在不同碳化温度下

表1 制备石墨膜的主要技术路线

Tab.1 Main technical route for preparing graphite film

工艺方法

膨胀石墨

压延法

GOx还原法

CVD法

PI类薄膜碳化-

石墨化法

优势

工艺简单、成本低廉、

无需高温高压、可批量生产

工艺简单、原料廉价、

生产周期短

石墨的片层结构完整，石墨晶

型完整度好，在平行层面热导

率达到最高值

结构比较完整，晶型结构缺陷

较少，碳原子有序程度高

劣势

拉伸强度低、热导率不高

大量废液污染，石墨烯的电子结构

以及晶体的完整性均受到强氧化剂

严重的破坏

制备过程中需要高温高压，造价成

本高，且对实验条件要求苛刻，很难

大范围推广应用

PI基材要求高

导热系数

/(W/(m·K))

300～600

800～1 000

1 800～

2 200

1 400～

1 950

应用领域

LED等低端导热领域

低端导热领域

目前仍停留在实验室研究阶段

PC、平板、手机等电子产品

散热领域
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膜材内部结构转变规律及其对膜材性能的影响。

同A BÜRGER和赵根祥等的结论相似，在温度区间

500～650℃膜材质量损失明显，PI薄膜在不同热处

理温度下内部分子键的断裂、转变情况为：在 700℃

之前，亚酰胺环沿C-N键断裂，脱羰基反应，形成具

有共轭腈基和异腈基的苯环型化合物，导致含氧量

降低；在 700℃之后发生杂环的合并，脱除残留的氮

氧，形成连续巨大的芳杂环多环化合物，随后稠环

芳构化，类石墨结构的六角碳网层面形成并逐渐生

长。同时发现在 700℃左右膜材的力学和电学性能

出现转折点，这与膜材结构的转变相呼应。

2 影响石墨膜性能的因素

为了扩大研究，学者们不再局限于以PI商品膜

为基膜，开始使用单体自主合成的 PI膜，发现影响

PI膜石墨化性能的因素主要有化学结构[22]、分子取

向[23]和其他掺杂物质的催化作用。

2.1 分子结构

M INAGAKI 等[24]选定 Kapton®和 Novax®两种

配方的芳香族PI薄膜（如图 1所示），经 3 000℃石墨

化后，在液氮环境下垂直于各石墨膜表面施加 1T磁

场，通过测量横向磁阻来研究碳化过程中升温速率

对最终石墨膜性能的影响。测量后发现Kapton®膜

的石墨化程度随升温速率的升高而升高，而Novax®

膜的结晶度在升温速率为 2℃/min时最高，证明 PI

分子的构象变化是影响石墨结晶度的主要因素

之一。

Y HISHIYAMA 等[22]研究发现，以 1,2,4,5-均苯

四甲酸二酐（PMDA）、对苯二胺（PDA）、3,3′,4,4′-二

氨基联苯胺四盐酸（TAB）为原料（如图 2所示），制

备的 PI基膜（n（PMDA）∶n（PDA）∶n（TAB）=25∶23∶1），在 N2气

氛中，通过红外辐射以 2℃/min的升温速率加热至

900℃，并在 900℃保持 1 h；再在Ar气氛中将碳膜夹

在石墨板中以 20℃/min的升温速率从 1 800℃加热

至 3 200℃，并且每升温 100℃保温 30 min，最终在

3 200℃时保温 10 min，发现石墨化质量与高度取向

的热解石墨（HOPG）相当。

T TAKEICHI等[25]将不同的聚酰胺酸（PAA）转

化为聚酰胺酯，通过胺酯交换将其亚胺化后进行碳

化-石墨化，探究不同PI前驱体结构对于碳化-石墨

化的影响。结果表明，由 PMDA 和 PDA 制得 PAA

再经酯化后制得的PI薄膜具有高石墨化性，并且石

墨化膜的取向随酯化率的增加而增加；同时石墨膜

的取向也受烷基酯的影响，聚酰胺酯酰亚胺化时具

有更大的离去基团，PI膜阶段的拉伸模量更低，石

墨化薄膜具有更高取向。而对于由 3,3′,4,4′-联苯四

羧酸二酐（BPDA）和 PDA 制得 PAA 再经酯化后制

得的PI薄膜，聚酰胺酯酰亚胺化时具有更大的离去

基团，PI膜阶段的拉伸模量更高，石墨化薄膜也具

有更高取向。对于由 PMDA 和 4,4′-二氨基二苯醚

（ODA）制得 PAA再经酯化后制得的 PI薄膜用作前

体时，转化为聚（酰胺酯）对石墨化薄膜的取向没有

任何影响。

2.2 分子取向

ZHONG D H 等[26]研究了厚度为 2～26 μm 由

图1 PI薄膜样品牌号及其分子结构

Fig.1 Sample brands and molecular structures of the

polyimide films

图2 二胺和二酐的分子结构图

Fig.2 The molecular structure diagram of

diamine and dianhydride
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PMDA和ODA制备的 PI膜在不同热处理温度下的

石墨化行为。结果发现，PI基膜厚度越小，膜平面

内取向度越大，制得的石墨膜结晶度越高。

V E SMIRNOVA等[27]比较了 3种厚度相近的刚

性棒状结构的 PI膜在 PAA阶段进行单拉和双拉预

处理后对石墨化性能的影响。研究表明，在碳化-

石墨化过程中，PAA膜的有序晶体结构对形成高度

石墨化膜起主要作用。均聚 PI膜在 PAA阶段进行

双轴预拉伸可提高膜的石墨结晶度和石墨化程度。

单轴预拉伸处理的各类 PI膜的磁阻在所有强度下

均低于双轴预拉伸和未拉伸的PI膜，证明乱层结构

在向石墨结构转化时，单轴预拉伸的膜结构缺陷多

于双轴预拉伸和未拉伸的 PI 膜，导致其导电性能

降低。

2.3 其他掺杂物质的催化作用

添加少量的催化剂是加速石墨化催化和提高

石墨化程度的有效方法。常用的催化剂有金属、非

金属及其化合物。

2.3.1 添加金属催化剂

H OKA等[28]基于PMDA和ODA制得的PAA溶

液，混合乙酰丙酮铁配合物的 N,N-二甲基乙酰胺

（DMAc）溶液，得到含铁的PAA溶液，通过热亚胺化

制得 PI-Fe膜。在 600～1 200℃各个温度下通Ar保

温 1 h，将 PI-Fe和 PI薄膜碳化。研究发现，在 600～

1 200℃，铁促进了 PI膜的碳化并提高了电导率，但

在 1 200℃后，铁颗粒从顺磁过渡到铁磁，含铁碳膜

和纯 PI 膜制得的碳膜电导率几乎相同。BIN Y Z

等[29]实验表明 PAA 亚胺化后得到的 PI膜在镍的催

化下，在 1 600℃碳化 5 h后检测到其晶体结构接近

于完美的石墨晶体，镍颗粒的催化作用对于改善石

墨化程度起着重要作用。

2.3.2 添加非金属及其化合物催化剂

硼能与碳置换形成固溶体，H KONNO 等[30]对

含硼官能团的PI薄膜在 1 200～2 600℃进行碳化石

墨化。研究发现B-N键在 800℃左右形成，接着在

1 200℃时被打断并取代结构中的碳。由于碳原子

之间的共价键断裂导致碳骨架重排，硼原子通过间

隙扩散连接乱层中断键的碳原子，减小了碳层间

距。虽然硼掺杂降低了石墨膜的层间距 d002，但其碳

化-石墨化后分子结构更为无序，不利于石墨结构

的发展，同时硼原子的存在干扰了碳膜的导电

性能。

NIU Y G等[31]在 3,3′,4,4′-二苯甲酮四甲酸二酐

（BTDA）和ODA制得的PAA中加入碳化硅（SiC）纳

米颗粒制备 PI 膜，分别在 600、800、1 000℃下碳化

2 h，研究发现PI膜的碳化主要发生了脱氧和脱氮反

应。在 2 300℃石墨化 2 h后，随着 SiC纳米颗粒掺

入量的增加，石墨化程度和晶体尺寸增加。引入

3%的SiC纳米颗粒时，石墨化膜的薄层方块电阻达

到 0.96 Ω。这些结果证实了SiC纳米颗粒对PI膜的

碳化-石墨化具有催化作用和增强作用。SiC在高

于 1 600℃时会发生晶体结构的转变，从 β-SiC转变

成于 α-SiC，到 2 600℃时，SiC 发生分解反应，生成

气态硅和易石墨化的碳，提高了材料的石墨化程

度。NIU Y G等[32]在同一组份的PAA中加入不同剂

量的还原氧化石墨烯（RGO）悬浮液，制得不同RGO

含量的RGO/PAA复合膜，将纯PI膜和RGO/PI复合

膜分别在 N2 下以 10℃/min 的升温速率升温并在

1 000℃和 1 600℃下保持 2 h，再在 Ar 气氛下于

2 300℃保温 2 h制得石墨膜。实验结果表明，RGO

含量为 3% 的石墨膜石墨化度为 37.2%，证实了在

RGO/PI复合膜的石墨化过程中，RGO 片材具有明

显的诱导作用。

3 石墨膜复合材料在导热方面的研究

表 2为常用导热材料的相关参数对比。与其他

导热材料相比，PI基膜制备的石墨膜材料具有密度

小、质量轻、熔点高等优点，可以广泛应用于较多领

域。但其仍存在许多问题：①热导率仍有待提高。

表2 常用导热材料的相关参数

Tab.2 Related parameters of commonly used

thermal conductive materials

材料

金刚石

PI类制备的石墨膜

银

金

铜

铝

铁

硅

碳化硅

导热系数

/(W/(m·K))

1 300～2 400

1 400～1 950

429

317

407

203

49.9

150

490

密度

/(kg/m3)

3 520

950～1 900

10 510

19 320

8 500

2 700

7 250

2 330

3 200

熔点

/℃

3 550～4 000

3 800～3 900

962

1 064

1 083

660

1 538

1 414

2 700
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由表 2可以看出，PI基膜制备的石墨膜材压延后热

导率优于大部分导热材料，但层间空隙较大，对于

其热导率的提高有很大的阻碍作用；②不耐弯折、

韧性差。由于高温下化学键的断裂和再生成，非碳

原子的离开造成了微观结构上的晶体缺陷，石墨膜

的韧性降低，不耐弯折；③碳化石墨设备能耗高。

碳化和石墨化的制备工艺不同，存在两次升温降

温，具有能耗高、间歇性生产产量低等缺陷。

因此，将 PI基膜与其他质轻、高导热的碳原材

料复合制备石墨膜复合材料，为以上问题提供了新

的解决方案。

3.1 以聚酰亚胺为主体材料制备石墨膜

LI Y H 等[33]将不同含量的氧化石墨烯（GO）和

RGO 混入 DMAc溶液，以 PMDA 和 ODA 为反应单

体制备 PAA，再在 80℃的真空环境下放置 2 h挥发

多余溶剂，然后分别在 100、150、250、300℃下固化

1 h。在N2氛围中，将 PI膜样品放入管式炉加热，分

别在 500、1 000、1 500℃温度下保温 1 h。结果表

明，经过 1 500℃的碳化，2% GO/PI复合膜制备的碳

膜热导率为 172.69 W/(m·K)，比 2% RGO/PI复合膜

制备的碳膜热导率提高了 112%，比纯 PI膜制备的

碳膜热导率提高了 184%。研究表明，GO和RGO均

可诱导 PI膜的碳化同时降低碳化温度。在聚合过

程中，GO表面的羟基和羧基可以与单体反应形成

共价键，使聚合物链与石墨烯片连接，有利于填充

碳膜的缺陷。在碳化过程中，GO的结构将引起高

分子结构向涡轮层结构的转变，从而提高导热性。

由于含氧官能团的减少，RGO主要通过物理掺杂的

形式，依靠范德华力和静电力与 PAA连接，RGO/PI

复合膜中的RGO无序，使得碳化后的薄膜导热性能

和柔韧性不如GO/PI复合膜。

MA L R等[34]在 PI骨架上浸涂GO，然后进行高

温退火构造了 3D杂化结构碳膜。制备过程如图 3

所示，具体步骤为：从 PI纸浆水性分散液中制备蓬

松且高度多孔的PI骨架，再将PI骨架浸涂在通过低

温湿化学方法制备的高质量GO悬浮液中，获得稳

定的水凝胶复合材料后在 40℃下烘干 24 h，之后以

2℃/min的加热速率加热到 1 200℃并保温碳化 2 h。

在Ar气氛中，在石墨炉中以 5℃/min的升温速率加

热到 2 300℃，保温 1 h，待冷却后压延制得致密的柔

性石墨烯/聚酰亚胺（g-GO/PI）杂化膜。该方法制备

得到的石墨膜具有超柔韧性和超高导热性，具有高

达 43.9 MPa的拉伸强度和 5.17 GPa的弹性模量，轴

向 热 导 率 为（150±7）W/(m·K)，面 向 热 导 率 为

（1 428±64）W/(m·K)。基于 g-GO/PI 双向的超柔性

和超金属导热性，制造了一种新型的可折叠碳膜折

纸散热器，其散热和传热能力比铜更高，为未来的

大功率柔性设备提供了新选择。

3.2 以其他碳原材料为主体制备石墨膜

LI H L 等[35-36]提出了“分子焊接”的策略，以 PI

膜作为焊料，通过共价键连接相邻的石墨烯片，经

碳化-石墨化后制备高导热的 g-GO/PI杂化膜。制

备路线如图 4所示。GO/PAA膜是通过蒸发诱导自

组装方法制备，先通过超声将 GO分散在 DMF中，

之后将 PAA 溶液添加到 GO 溶液中，加热至 250℃

进行亚胺化，再加热至 1 000℃还原成石墨膜。与原

始石墨烯薄膜相比，仅添加 1%PI的 g-GO/PI-1%薄

膜热导率提高了21.9%。

该路线制备过程中仍存在 PI分散不均匀的问

题，改进后的路线如图 5 所示。ODA 通过嫁接策

略，将活性位点传递到GO上再进一步通过原位聚

合合成PAA，形成mGO/PAA膜，再进行热亚胺化和

碳化-石墨化。其中 g-GO/PI-7%薄膜的最高热导率

达到了（52±5）W/(m·K)，比 g-GO 膜高出了 92.3%，

图3 3D混合结构碳膜的制备方法

Fig.3 The preparation process for the

3D hybrid structure carbon film

图4 制备g-GO/PI膜的“分子焊接”策略的示意图

Fig.4 Schematic diagram of the“molecular welding”

strategy for the preparation of g-GO/PI membranes

55



绝缘材料 2021,54(2)翁梦蔓等：基于聚酰亚胺的高导热石墨膜材料的研究进展

可以经受 2 000 次循环弯曲试验，具有优异的柔

韧性。

PI与碳原材料复合制备的石墨膜，导热性能和

力学性能均优于纯 PI膜或碳基材料膜制备的石墨

膜。其中以 PI为主体，GO为填料制备的石墨膜性

能较优。在保证力学性能优异的同时，加入少量的

GO可诱导PI碳化和降低碳化温度，同时GO也补充

了膜材的缺陷，提高了导热性能。

4 高导热聚酰亚胺基石墨膜复合材料的专

利现状

目前，国内采用PI制备高导热石墨膜的授权专

利数量较少，2017年授权发明专利最多，达到 60件。

根据授权数量，申请人排前三的是江苏斯迪克新材

料科技股份有限公司、斯迪克新型材料（江苏）有限

公司和株式会社钟化，如图 6所示。江苏斯迪克新

材料科技股份有限公司、斯迪克新型材料（江苏）有

限公司的专利主要是以PI制备的石墨膜为基材，制

备各类复合型石墨膜胶带、散热贴片。株式会社钟

化则是早在 2013年就获得了产生石墨粉末的石墨

膜制备方法的专利授权，针对碳化石墨化过程中膜

材变形的问题提出了生产工艺的改进。其中，

CN103080005B[37]中公开了一种由 PI薄膜制备较少

石墨粉末的方法。通过调整二酐 PMDA/BPDA 的

比例和二胺ODA/PDA的比例来适度改变分子定向

性，制备多组分 PI，解决了石墨膜产生石墨粉末，进

而污染应用石墨膜的电子设备，导致内部短路等问

题。该专利属于纯PI薄膜制备石墨膜，多数专利公

开的配方中，加入了炭黑[38]、石墨烯[39]、纳米金刚

石[40]等碳基材料来提高石墨膜的导热性和耐折强

度。CN103889196B[41]中，在 PAA 溶液加入酰亚胺

化促进剂、脱水剂、封端剂、纳米黑液材料和微波发

热材料混合制备PI膜，再由其制备较高导热性能和

优异抗弯性能的石墨膜。其中，微波发热材料由氧

化锌（ZnO）和 SiC 组合而成，添加纳米黑液材料和

微波发热材料有利于热量的吸收转化和 PI膜的碳

化-石墨化完全。当然，也有部分授权专利提出了

促进石墨化和降低石墨化温度的方法。CN1068329

23B[42]在PAA中依次添加含钙化合物的溶剂和含过

渡金属氧化物的溶剂，搅拌均匀后制得 PI 膜。其

中，添加含钙化合物作为发泡剂，在 PI膜石墨化过

程中分解产生气体，促进石墨膜发泡，获得了泡孔

均匀且热扩散性能好的石墨膜。添加过渡金属氧

化物可促进薄膜的石墨化，降低石墨化温度。

5 结束语

PI类薄膜碳化-石墨化制备的石墨膜已积累了

一定的理论基础，在提高热导率方面也提出了较多

方案，但仍存在以下问题：①研究方向较为单一，较

图5 制备g-GO/PI膜改进的“分子焊接”策略的示意图

Fig.5 Schematic diagram of the modified“molecular

welding”strategy for the preparation of

g-GO/PI membranes

(a)申请人授权发明专利分析 (b)年授权发明专利趋势

图6 国内授权发明专利分析

Fig.6 Analysis of domestic authorized invention patents
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多方案通过与碳基材料结合提高导热性；②大部分

仍处于试验阶段，还未投入产业化研究。目前市场

上的石墨膜应用范围广、需求大、质量要求高，接下

来的研究中，提高PI基膜质量和石墨膜导热性能的

同时，也要兼顾降低生产成本和简化生产流程，为

实现高导热石墨膜的产业化提供新方案。
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