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高定向石墨块的控制制备及其导热性能影响因素研究 
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摘 要: 以廉价易得的高结晶度天然鳞片石墨(NG)和中间相沥青为原料, 采用中温热模压一次成型再高温炭化、石

墨化处理可以制备高密度、高定向、高导热石墨块体材料。XRD、SEM 和 PLM 分析表明该石墨块具有高度择优

取向结构, 其内部石墨片垂直热压方向有序堆积排列。原料中鳞片石墨和沥青粘结剂的组成和配比以及制备工艺参

数等对所制石墨材料的面向导热性能有显著影响。采用 86wt%+32 目鳞片石墨和 14wt%AR 中间相沥青在 500℃、

10 MPa 下热模压成型的炭块经 1000℃炭化、2800℃石墨化后样品的热物理综合性能较好 , 其体积密度达到

1.91 g/m3 以上, 室温面向热导率为 550 W/(m·K), 3000℃石墨化室温面向热导率高达 620 W/(m·K)。 
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Controlled Preparation and Thermal Conductivity  
of Highly Oriented Graphite Blocks  
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Abstract: Using cheap and available natural flake graphite with high crystallinity and mesophase pitch as raw mate-

rials, graphite block materials with high bulk density, highly preferred orientation and high thermal conductivity, were 

prepared by a hot-press molding at mild temperatures and subsequent carbonization and graphitization treatments at 

high temperatures. XRD, SEM and PLM analyses indicate that the prepared graphite block has a highly preferred 

structural orientation, the graphitic layers of the graphite flakes inside are clearly oriented perpendicular to the 

hot-pressing direction. The components of various sized flake graphite and different types of pitch binders, and the 

proportions of raw materials, as well as the preparation process parameters (including hot-pressing temperature and 

pressure, heat treatment temperature, etc.), have great influences on the room-temperature in-plane thermal conductiv-

ity of the resultant graphite blocks. Graphitized blocks prepared from 86wt% NG (+32 mesh) and 14wt% AR meso-

phase pitch through hot-pressed at 500℃ at a fixed pressure of 10 MPa for 5 h and subsequently underwent 1000

℃ carbonization and 2800℃ graphitization, have a good comprehensive thermophysical property. Their bulk density 

reaches above 1.91 g/m3, and room-temperature in-plane thermal conductivity is measured as high as 550 W/(m·K), and 

improved to 620 W/(m·K) after 3000℃ graphitization treatment. 
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石墨材料具有耐高温、耐腐蚀、自润滑、抗热

震、导热及导电等优越性能, 已经在航空、航天、

核工业、军工以及许多民用工业领域得到了广泛应

用。热物理性能是碳基功能材料的基本性质, 人们

对其已经有了较为充分的认识。在室温下, 石墨单

晶层面方向的理论热导率可达 2000 W/(m·K)以上[1], 

但是目前常用的石墨材料属于多晶无规取向材料, 

其热导率较低, 一般仅为 70~150 W/(m·K)[2]。因此, 

对石墨材料导热性能(特别是定向导热)的研究及其

热管理领域的应用成为人们近期关注的焦点[1-4]。 

制备石墨材料的原料主要是碳质填料和粘结

剂。目前常用的填料有无烟煤、石油焦、沥青焦、

冶金焦、天然石墨和炭黑等。与石油焦和沥青焦类

填料相比 , 天然鳞片石墨本身具有较高的石墨化

度、结晶取向度、热稳定性以及较低的电阻率和热

膨胀系数等诸多优点[5-6]。另外, 我国的天然鳞片石

墨矿藏资源丰富, 而且价格低廉, 目前主要用于制

备石墨电极、柔性石墨以及石墨烯片等[7-9]。近年来, 

为了解决热管理领域面临的一些散热与导热问题, 

人们纷纷尝试采用廉价的天然鳞片石墨为原料来制

备高导热石墨材料[10-12]。与煤沥青、酚醛树脂等粘

结剂相比, 中间相沥青具有高纯度、高软化点和高

残炭率, 在高温热处理过程中很容易石墨化形成规

整的石墨结构[13], 因此作为粘结剂将有利于改善材

料的微观结构和导热性能。 

本工作选用天然鳞片石墨和中间相沥青为原料, 

采用特殊的混料工艺来实现物料的有效分散和均匀

混合, 即将沥青粘结剂均匀涂覆在鳞片石墨表面, 

利用一次热压成型加高温热处理工艺制备高定向高

导热石墨材料, 并对其微观结构和物理性能进行表

征, 同时详细探讨原料组成和比例以及制备工艺等

对石墨材料导热性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

主要实验原料为山东天然石墨有限公司生产的

+32 目(筛上)天然鳞片石墨(纯度大于 99.5%)。主要

采用的沥青粘结剂为日本三菱化学公司生产的萘系

中间相沥青(AR), 另外还选用了几种沥青进行对比

研究 , 如武钢改质沥青“WG”, 实验室制备的萘沥

青“NP”和萘系中间相沥青“MP”, 东岛碳素各向同

性煤沥青“SC”。 

1.2  制备方法 

采用球磨工艺将一定量的天然鳞片石墨和沥青

粘结剂粉料(4wt%~18wt%)以及适量的有机溶剂分

散均匀后, 放入耐热不锈钢模具内进行热模压, 其

中热压温度约为 500℃, 热压压强约为 10 MPa, 保

温恒压时间为 5 h, 冷却后即得热压炭块。再对热压

炭块进行高温炭化(1000~1500℃)和石墨化(2800~ 

3000℃)处理, 最终得到较低电阻率和较高热导率

的石墨材料。 

1.3  结构性能表征 

采用 Carl Zeiss AX10 型偏光显微镜和 NOVA400 

NANO 型场发射扫描电子显微镜观察原料和不同石

墨材料的微观形貌和结构。采用 Philips ′PERT 

MPD PRO 型转靶 X 射线衍射仪对不同石墨样品进

行物相分析, 以 CuK为辐射源, 并根据 Scherrer 和

Franklin 公式计算沥青炭和石墨材料的平均微晶尺

寸和石墨化度。采用四探针法利用 BS 407 型精密毫/

微欧姆表测量不同石墨材料的室温电阻率。采用

LFA 457 Nanoflash TM 型激光热导仪测量石墨材料

的室温热扩散系数, 并计算其热导率。采用三点法

在 CMT4303 型微机控制电子万能试验机上测量不

同石墨材料的力学性能。 

2  结果与讨论 

2.1  天然鳞片石墨涂覆沥青粘结剂 

天然鳞片石墨为片层状结构, 其表面十分光滑, 

一般情况下与中间相沥青粘结剂不浸润、难相容, 

很难实现二者的均匀混合。此外, 天然鳞片石墨的

石墨化度较高, 性质较脆, 在混料过程中很容易破

碎细化, 这样就破坏了鳞片石墨原有高取向结构, 

因而不宜采用传统的热混捏、滚压和强力搅拌等工

艺来混合原料。 

本研究添加适量的有机溶剂进行混磨, 再用低

温热处理脱除溶剂, 使沥青粘结剂均匀涂覆或包裹

在鳞片石墨表面, 如图 1(b)所示, 鳞片石墨表面均

匀涂覆了沥青粘结剂, 局部未涂覆沥青的区域在热

压成型过程中也会被熔融的沥青流动涂覆。涂覆沥

青的种类、用量及其性质是制备高定向高导热石墨

材料的关键。 
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图 1 鳞片石墨涂覆沥青粘结剂(a)前(b)后的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of natural graphite flakes (a) before and (b) 
after coated by mesophase pitch binder 

 

2.2  高定向石墨块的形貌及织构 

图 2 为 2800℃石墨化样品的光学照片、理想堆

积织构和不同面的 XRD 图谱。从图 2(a)可以看出, 

制备的石墨块样品纹理均匀、结构致密(体积密度高

达~2.0 g/cm3), 材料成型较好, 无明显裂纹和破损, 

而且可以根据需要做成不同尺寸大小和厚度样品。

从图 2(b)石墨块样品内部石墨片的理想堆积织构示

意图中可以看出, 平面 A(热压面)上的鳞片石墨整

齐平铺于石墨块材主表面, 由中间相沥青相互粘结; 

斜面 B 与平面 A 呈 45°夹角; 侧面 C 即石墨块样品

的厚度面, 鳞片石墨一层层有序堆积、层叠排布, 切

口像整齐的累积书页。 

以 86wt% +32 目鳞片石墨和 14wt%中间相沥青

AR 为原料, 在 500℃、10 MPa 压强下制备的炭块经

2800℃石墨化所得石墨块不同面的 XRD 谱图如图

2(c)所示。石墨块 A 面与天然鳞片石墨原料具有相

同的 XRD 衍射峰, 但前者在 2θ=26.5o 附近的(002)

晶面衍射峰强于后者, 这是由于天然鳞片石墨经热

压成型处理后, 其片层的取向程度提高所致。石墨

块 C 面(002)晶面衍射峰非常弱, 其强度约为 A 面的

1/1000, 这说明鳞片石墨在石墨块中具有非常明显

的择优取向结构。Bacon[14]和 Tassone[15]采用石墨块

体两个正交面(即 A 面和 C 面)(002)晶面衍射峰强度

的比值来表征石墨材料的各向异性, 可见所制备的

石墨块具有类似定向热解炭(石墨)材料的高度各向

异性特征。除了(002)晶面衍射峰外, C 面还出现了

(100)、(101)、(110)等晶面衍射峰, 说明天然鳞片石

墨在石墨块中形成了三维层状堆积结构[16-17]。当所

有的石墨片都如图 2(b)中所示那样高度定向堆积排

列形成理想取向结构时, XRD 谱图中(002)晶面衍射

峰将彻底消失[18]。C 面较弱的(002)晶面峰可能与部

分鳞片石墨排列不理想有关或是存在少量的石墨碎

片以及沥青粘结剂高温热处理衍生的石墨颗粒 , 

因此出现较弱的(002)晶面衍射峰是很难避免的。B

面的衍射峰位置与 C 面相似, 其(002)晶面衍射峰

较强, 但比 A 面的稍弱一些; B 面的(101)和(103)晶

面衍射峰较强 , 这与石墨微晶堆积排列择优取向

有关。 

2.3  高定向石墨块的微观结构 

图 3 为AR沥青粘结剂用量为 14 wt%样品 2800℃

石墨化后不同面的 SEM 照片。从图 3(a)可以发现鳞

片石墨沿 A 面完全平铺, 这与图 1(a)单片鳞片石墨

表面的 SEM 像较为相似, 只有少量细石墨片微微

突起, 这可能与热压过程中这部分石墨片随沥青粘

结剂流动发生偏转或是在制样时因机械抛光打磨挂

起所致。图 3(b)显示 B 面呈阶梯状, 大部分鳞片石

墨断口整齐, 排布规整有序, 少量无序的细石墨片

可能与制样时机械切割打磨扰动有关。图 3(c)进一

步显示鳞片石墨几乎相互平行层叠堆积在一起, 形

成高度定向的三维石墨层状结构。图 3 中石墨块的

微观结构很好地验证了图 2(b)的堆积织构, 与图 2(c)

的 XRD 图谱地特征也相符。 

从图 4 石墨块 C 面的偏光织构照片可以看出, 

鳞片石墨沿垂直于热压方向堆积排列, 呈高度择优

取向状态。天然鳞片石墨片层间的中间相沥青粘结

剂呈线条状, 分布较为均匀, 经高温石墨化处理后

也呈择优取向。图 4 中黑色孔洞较少, 可能源于石

墨块原有孔隙或是制样时脱落的沥青炭空位, 孔洞

边缘处石墨片也具有较好的取向。 

2.4  高定向石墨块的物理性能 

2800℃石墨化样品的室温面向热导率高达

552 W/(m·K), 而垂直方向(沿厚度)的室温热导率

仅为 25 W/(m·K), 两个正交方向上的热导率相差 22

倍, 说明所制备的石墨块具有较高的热学各向异性, 

这是由石墨层片定向有序堆积排列形成的高度各

向异性结构决定的。石墨块的比热导率(~280)远高

于金属铜的比热导率(~44)。石墨块两个正交方向

的室温电阻率也明显不同, 分别为 1.45 µΩ·m 和

8.35 µΩ·m, 相差 6 倍, 说明所制备的石墨块在电学

性能上也具有较高的各向异性, 这源于石墨块结构

的各向异性。 

采用天然鳞片石墨制备的石墨块力学性能不高, 

也显示出一定的各向异性[17]。1500℃炭化样品的耐 
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图 2  高定向石墨块 2800℃石墨化样品的(a)光学照片、(b)织构示意图及其(c)不同面的 XRD 谱图 

Fig. 2  (a) Optical photos, (b) textural diagram and (c) XRD patterns of a highly oriented graphite block after heat treatment at 2800℃ 

 

压强度在 10~15 MPa 之间, 2800℃石墨化样品的耐

压强度在 8~12 MPa 之间。1500℃炭化样品的抗弯

强度约为 7~12 MPa, 2800℃石墨化样品的抗弯强度

约为 5~10 MPa。较低的力学性能与天然鳞片石墨自

身的脆性及其片层有序堆积形成的高度各向异性结

构有关。 

2.5  高定向石墨块导热性能的影响因素 

2.5.1  沥青粘结剂种类及用量 

沥青粘结剂在制备石墨材料过程中起着非常重

要的作用, 能够涂覆鳞片石墨颗粒并把各种散料颗

粒粘结在一起, 填满内部空隙, 形成质地均匀且有

良好塑性的糊料, 以便在高温炭化过程中, 粘结剂

自身焦化形成粘结焦将散料颗粒结合成一个坚固的

整体, 使材料制品具有所要求的机械强度和其它性

能。由图 1(b)可知沥青粘结剂涂覆或包裹在天然鳞

片石墨表面, 经高温炭化和石墨化处理后形成沥青

焦和石墨膜/颗粒, 覆盖在天然鳞片石墨的表面并在

石墨制品中形成大量的表面/界面, 这对炭(石墨)制

品的热传导性能影响很大。不同种类(性质)沥青粘

结剂形成的焦、炭和石墨具有不同的微晶组织和取

向, 其微晶尺寸大小和石墨化度各不相同, 因此会

对石墨材料的热传导性能产生很大影响[19-20]。 
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图 3  高定向石墨块 2800℃石墨化样品不同面的 SEM 照片 

Fig. 3  Typical SEM images of a graphite block after heat 

treatment at 2800℃ showing various planes (a-A, b-B, c-C) 

 

图 4  高定向石墨块 2800℃石墨化样品 C 面的偏光照片 

Fig. 4  Typical PLM micrographs of graphite block after heat 

treatment at 2800℃ showing the cross-section of side C 

 

表 1 是以+32 目鳞片石墨和 14wt%不同沥青粘

结剂为原料制备炭块样品 2800℃石墨化后的物理 

性质, 从表中可以看出, 以武钢沥青WG和萘沥青NP

为粘结剂制备的石墨块的体积密度较低, 这与沥青较

低的软化点和残炭率以及较高的挥发份(表 2)有关。这

两种石墨块室温面向电阻率较高、热扩散系数和热导

率较低, 除了与其体积密度较低有关外, 还与 WG 沥

青较高的灰分有关。以萘系中间相沥青 MP 和 AR 为

粘结剂制备的石墨块的体积密度较高, 这与该沥青较

高的软化点和残炭率以及较低的挥发份(表 2)有关。所

制石墨块室温面向电阻率较低、热扩散系数和热导率

较高, 除与其体积密度较高有关外, 还与沥青较低的

灰分密切相关。以 MP 沥青制备的石墨块的电阻率最

低, 为 1.27 µΩ·m, 其室温面向热扩散系数和热导率

高达 386 mm2/s 和 530 W/(m·K), 比采用 AR 沥青作为

粘结剂所得石墨块略低一些, 这除与其体积密度稍低

有关以外, 还可能与中间相沥青的灰分、光学织构及

其热态流动性能有关。以东岛碳素 SC 沥青为粘结剂

制备的石墨块的体积密度不高, 高温石墨化后沿块体

厚度方向有略微膨胀, 这可能与该沥青粘结剂的各向

同性结构和性质有关。但是所得石墨块室温面向电阻

率较低, 室温热扩散系数和热导率也较高。这说明以

高软化点和高残炭率沥青为粘结剂制备的石墨块传

导性能较好。这几种沥青原料 2800℃石墨化所得石墨

颗粒的微晶尺寸大小(Lc、La)和石墨化度(g)各不相同

(表 3), WG 沥青基石墨最小, SC 沥青基石墨其次, AR

沥青基石墨最大。沥青衍生的石墨颗粒的微晶尺寸大

小不同, 其在石墨块体中形成的连结传导通道的完整

程度和择优取向程度可能也不同, 因此会对石墨材料

的热传导产生截然不同的影响。沥青衍生石墨的微晶

尺寸越小, 其所得石墨块的热导率越低; 石墨微晶尺

寸越大, 其所得石墨块的热导率越高。 

 
表 1  不同沥青粘结剂所制石墨块的物理性质 

Table 1  Physical properties of graphite blocks made with different pitch binders 

Pitch binder ρ/ (g·cm-3) σ/ (μ·m) α/ (mm2·s-1) λ/ (W·m-1·K-1) 

WG 1.76 2.02 294.01 388.1 

NP 1.78 1.62 309.74 413.5 

MP 1.83 1.27 385.66 529.3 

SC 1.78 1.31 363.01 484.6 

AR 1.91 1.45 395.52 551.6 

 

表 2  不同沥青粘结剂的基本物理性质 

Table 2  Basic physical properties of different pitch binders 

Pitch binder Softening point/℃ Ash content/% Volatile content/% Carbon yield/% TI/% QI/% 

WG 110 0.12 48.65 50.56 31.5 11.2 

NP 82 0.004 55.31 44.65 1.3 1.0 

MP 275 0.02 21.67 78.24 69.4 42.5 

SC 280 0.03 19.52 80.25 67.8 20.6 

AR 266 0.001 22.03 77.95 66.9 50.8 
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表 3  不同沥青粘结剂 2800℃石墨化后的微晶参数 

Table 3  Microcrystal parameters of the different pitch binder-derived graphite particles after 2800℃ graphitization treatment 

Pitch binder d002 La/ nm Lc/ nm g/ % 

WG 0.3367 73.1 20.4 84.88 

NP 0.3365 86.4 24.5 87.21 

MP 0.3357 316.7 25.0 96.51 

SC 0.3366 79.2 22.7 86.05 

AR 0.3356 475 26.5 97.67 

 

5 种不同沥青经过 2800℃石墨化处理后得到的

石墨颗粒的偏光显微照片如图 5 所示, 从图中可以

看出, WG沥青基石墨颗粒为细镶嵌结构, 石墨微晶

的尺寸较小, 其取向性较差, 因此以其作为粘结剂

制备的石墨块的热导率较低。NP 沥青基石墨颗粒为

粗镶嵌结构, 部分区域出现明显取向结构, 其石墨

微晶的大小和取向性明显提高, 这可能与沥青发生

聚合反应形成流线结构大分子有关, 因此以其为粘

结剂制备的石墨块的热导率也有所增加。SC 沥青基

石墨颗粒以粗镶嵌结构为主, 其石墨微晶尺寸虽然

较 WG 沥青大, 但是晶体的取向度并不是很高, 因

此以其为粘结剂制备的石墨块的热导率不是很高。

MP 沥青基石墨颗粒具有明显的长程微晶堆积和择

优取向结构, 其石墨微晶尺寸较大, 沥青在熔融流

动过程中形成的石墨层片的取向程度较高, 这对制

备高导热石墨材料有利。特别是 AR 沥青在热处理 

 

图 5  不同沥青粘结剂 2800℃石墨化后样品的偏光显微照片 

Fig. 5  Typical PLM micrographs of different pitch bind-

er-derived graphite particles after heat treatment at 2800℃ 

a-WG; b-NP; c-MP; d-SC; e-AR 

过程中形成的石墨颗粒具有明显的碳层堆积和长程

有序结构, 其石墨晶体择优取向程度显著提高, 石

墨微晶尺寸明显增加, 因此以其为粘结剂制备的石

墨块的热导率最高。 

以+32 目鳞片石墨和不同用量 AR 沥青为原料

制备的炭块样品经 2800℃石墨化后的室温面向热

导率和热扩散系数如图 6 所示, 从图中可以看出, 

石墨块样品室温热导率和热扩散系数均随沥青粘结

剂用量的增加而升高, 直至沥青粘结剂的用量达到

14wt%, 超过此用量后样品的室温热导率和热扩散

系数稍微降低。 

对高导热石墨块体而言, 对导热的贡献主要来

源于占绝大组分(82wt%~96wt%)的鳞片石墨, 中间

相沥青及其在随后热处理过程中形成的焦炭或石墨

起连结传导作用。如图 7 石墨块内部有序堆积的鳞

片石墨和沥青粘结剂衍生的石墨颗粒的理想堆积结

构所示, 片层状鳞片石墨在模具内由于外力驱使和

熔融沥青粘结剂的流动作用而发生择优取向排列

(图 3、图 4), 石墨片堆积层之间的缝隙和颗粒之间

的间隙由沥青粘结剂来填补和粘结。对于同一粒度

的鳞片石墨, 其最紧密堆积排布所需要的中间相沥 

 

图 6  不同沥青用量样品 2800℃石墨化后的室温热导率和热

扩散系数 

Fig. 6  Room-temperature thermal conductivity and thermal 

diffusivity of graphite blocks heat treated at 2800℃ versus 

initial weight fraction of mesophase pitch 
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图 7  石墨块内部有序堆积的天然鳞片石墨和沥青粘结剂衍

生炭的理想结构 

Fig. 7  Ideal structure of stacked natural graphite flakes and 
pitch binder derived carbon particles in a graphite block 

 

青粘结剂的用量(充分浸润并涂覆, 与其物理性质

密切相关)有一个较佳值(如 14wt%), 低于或高于此

值均不能得到较高导热性能的石墨样品。沥青粘结

剂经高温石墨化处理形成有序程度不同(图 5)的炭

(石墨)颗粒, 其微晶尺寸(Lc、La)的大小(表 3)以及微

晶沿热传导方向的择优取向(图 7)程度决定了石墨

块内部导热通道的完整性和连续程度, 从而影响石

墨块的整体导热性能[17]。因此选择纯度高、光学各

向异性发达、流线型织构、残炭率高, 而且熔融后

粘度小易流动取向、石墨化后微晶尺寸大、结构更

规整的中间相沥青作为粘结剂更有利于提高石墨材

料的热导性能。 

2.5.2  天然鳞片石墨纯度和粒度 

石墨块体的高导热主要来源于占绝大组分的鳞

片石墨, 因此鳞片石墨原料的纯度和粒度对其热导

率肯定有影响。将实验用天然鳞片石墨原料(纯度

99.5%)用氢氟酸浸泡处理后再进行水洗, 所制备的

石墨块室温面向热导率略微有所提高(~10 W/(m·K), 

约为 2%), 这主要是除去了影响热传导的一些微量

粉尘和矿物质(如氧化硅、氧化铁等)。但是采用氢

氟酸处理对设备要求高, 其制备工艺较复杂, 明显

增加了石墨材料的生产成本, 而且鳞片石墨在纯化

过程中容易破碎, 导致石墨块最终热导率提高不太

明显。 

以不同粒度鳞片石墨和 14wt%AR 沥青粘结剂

为原料制备的石墨块样品室温面向热扩散系数与热

导率如表 4 所示, 从表中可以看出, 石墨块样品的

室温热扩散系数与热导率随着鳞片石墨粒径的增大

而增加, 这是因为鳞片石墨自身具有片层状结构, 

在热压过程中很容易沿垂直热压方向排列取向, 材

料的取向度越高, 晶格排列越规则, 对导热越有利, 

其热导率就越高。鳞片石墨粒度越大, 其自身缺陷 

表 4  不同粒度鳞片石墨所制石墨块样品室温 

面向热扩散系数与热导率 

Table 4  Room-temperature thermal diffusivity and thermal 
conductivity of graphite blocks prepared with different  

particle- sized graphite flakes 

Particle sizes of graphite flakes/ mesh Thermal 
property 80-40 40-32  +32  +20  

α/(mm2·s-1) 343.8 360.8 395.5 366.1 

λ/(W·m-1·K-1) 484.7 514.2 551.6 510.7 

 

越少, 导热导电性能越好, 而且择优取向的石墨层

片所占面积比例大, 石墨片之间的界面缺陷少, 晶

格波在石墨网平面内传播过程中发生散射的几率也

随之减弱[5], 因此以大粒径鳞片石墨为原料制备的

石墨块热导率较高。但是对于+20 目的鳞片石墨制

备的石墨块, 其热扩散系数和热导率则出现了反常

现象, 这是因为鳞片石墨的粒径太大很难与沥青粘

结剂混合均匀, 而且在混料过程中容易与陶瓷球碰

撞破碎细化, 同时在热压成型过程中, 太大粒径的

鳞片石墨可能会由于受力不均而发生变形破损。此

外, 大粒径天然鳞片石墨的比表面积较小, 达到最

紧密堆积理想状态所需要的沥青粘结剂的用量可能

低于 14wt%, 较多的沥青粘结剂在块体内会发生团

聚, 在随后高温热处理过程中沥青发生分解, 以气

态形式挥发导致材料内部缺陷和孔隙增多, 导致石

墨块面向热扩散系数和热导率降低。 

2.5.3  热压成型温度和压力 

以+32 目天然鳞片石墨和 14wt%AR 沥青为原

料, 在不同热压温度下(压力 10 MPa)制备的石墨块

物理性质如表 5 所列。从表 5 中可以看出: 300℃热

压成型制备的炭块在随后高温热处理过程中因沥青

粘结剂的挥发分解而显著膨胀, 其体积密度较低, 

石墨块内部孔隙率和缺陷较高, 因此室温热扩散系

数和热导率都比较低。500℃热压成型制备的石墨块

的体积密度较高, 其内部孔隙率和缺陷较低, 无序

排列堆叠的石墨组分也低, 因此室温热扩散系数和

热导率大大提高。这可能是由于 500℃热压处理后, 

沥青已经完成半炭化过程, 形成了半焦或焦炭, 在

随后高温热处理过程中基本上不再挥发分解或分解

很少[19], 因此所得石墨块的体积密度变化较小, 其

内部石墨片取向结构发生紊乱的因素减少。进一步

提高热压成型温度至 650℃, 沥青粘结剂在压力作

用下完全炭化, 在随后高温热处理过程中对材料内

部结构的影响较小, 因此所得石墨块室温面向热扩

散系数和热导率进一步提高, 但是 650℃高温热压

对实验设备要求较高。 
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表 5  热压成型温度对所得石墨块物理性质的影响 

Table 5  Influence of hot-pressing temperature on the 
physical properties of graphite blocks 

Hot-pressing 

temperature/℃ 
ρ/ (g·cm-3) α/(mm2·s-1) λ/(W·m-1·K-1)

300 1.66 331.36 412.5 

500 1.91 395.52 551.6 

650 1.95 415.13 607.1 

 

恒定热压温度为 500℃, 对热压压强(4~12 MPa)

进行研究发现, 采用 10 MPa 压强制备的石墨块体

积密度(1.91~2.0 g/cm3)较高, 其室温面向热导率也

高一些。材料成型密实化需要的压力与模具内中间

相沥青熔融后流动以均匀涂覆粘接石墨片需要的驱

动力和随后高温热处理过程中约束沥青挥发分解

“松弛”和材料体积膨胀的应力大小有关, 因此材料

密实化成型所需要的压力是有要求的。  

2.5.4  热处理温度 

从图 8可以看出, 采用 14wt%AR沥青所制炭块

样品经不同温度(1000~3000℃)炭化和石墨化处理

后, 其室温面向热导率明显提高, 这与中间相沥青

粘结剂在高温热处理过程中的结构演变有关, 中间

相沥青是易石墨化原料, 由沥青焦向炭(石墨)转变

后其结构规整, 层状堆积取向程度提高。同时, 在石

墨化处理过程中, 伴随着沥青炭碳网平面的生长、

发育, 产生或多或少的石墨叠层规整性[19], 从而显

著提高其热导率。3000℃石墨化样品的室温面向热

导率高达 622 W/(m·K)。 

2.5.5  金属掺杂处理 

有研究报道在炭(石墨)材料中加入一些具有催化作

用的粒子(如 Si、Ti、Zr 等)可以显著提高石墨材料的热

导率。特别是中科院山西煤炭化学研究所刘占军等[2, 10-11]

利用天然石墨、沥青和掺杂剂(Si 和 Ti 粉)为原料, 在 

 

图 8  不同温度热处理石墨块的室温面内热导率 

Fig. 8  Room-temperature thermal conductivity of graphite 
blocks versus heat treatment temperature 

2700~3000℃高温下采用 20~30 MPa 压强热模压制备

掺杂石墨, 其室温面向热导率高达 456~704 W/(m·K), 

较未掺杂纯石墨块的热导率(351 W/(m·K))明显提高。 

本研究也采用 Si、Ti 金属粒子对炭块分别进行

掺杂处理。在相同的工艺条件(+32 目鳞片石墨、

14wt% AR 沥青粘结剂、500℃热模压、10 MPa 压强

等)下所得 掺杂石墨块的物理性质如表 6 所示。从

表中可以看出: 掺杂所得石墨制品体积密度较低, 

这是因为掺杂后各组分之间的热膨胀系数不匹配

(金属的热膨胀系数明显高于石墨)以及在高温热处

理过程中形成的碳化物再分解导致石墨块的体积密

度下降。掺杂石墨块室温面向电阻率明显高于未掺

杂纯石墨块样品, 其热扩散系数和热导率明显低于

未掺杂样品。这与其体积密度降低、内部石墨层片

有序堆积结构发生变化有关, 还与掺杂颗粒在材料

中产生点缺陷或是增加晶界引起声子散射而不利于

声子传播有关[5]。 

2.6  高定向石墨块高温导热性能 

图 9 是以 86wt%+32 目鳞片石墨和 14wt%AR 沥

青为原料制得的石墨样品不同温度下的比热容、热

扩散系数和热导率, 从图中可以看出, 随着测试温

度(25~1000℃)不断升高, 石墨块的比热容逐渐增加, 

最后趋于平稳; 石墨块的热扩散系数和热导率则随

着测试温度的升高而逐渐降低, 最后也趋于平缓。这

是由于炭(石墨)材料的热传导性能主要是靠晶格原

子的热振动而引起的。在一定温度下, 晶体中原子的

热振动有一定的振幅。石墨晶体受热后, 其晶格点阵

的热振动加剧, 振幅增大, 声子运动的阻力也增强。

此外, 温度越高, 声子碰撞几率越大, 平均自由程越

短, 相应热阻越大, 即热导率越小[5], 所以材料的热

传导性能随测试温度的升高而下降。 

与石墨材料的导热性能相似 ,  传统金属材料

(如铜)的热导率也随测试环境温度的升高而明显降

低, 虽然下降幅度不是很大, 但是如果在空气气氛

中或有氧环境下, 金属会随温度的升高而显著发生

氧化形成热导率非常低的氧化物, 因此金属应用的 

 
表 6  掺杂金属前后石墨块的物理性质 

Table 6  Physical properties of 2800℃ treated graphite 

blocks before and after doping  

Dopants ρ/(g·cm-3) σ/(μ·m) α/(mm2·s-1) λ/(W·m-1·K-1)

Undoped 1.91 1.45 395.52 551.6 

5wt% Si 1.79 1.90 307.21 412.4 

5wt% Ti 1.89 1.52 296.60 420.4 

3wt%Si+
5wt%Ti

1.65 2.25 229.20 283.6 
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领域和环境受到了一定的限制。而石墨材料则不存

在此问题, 在低于 400℃的有氧环境中依然可以使用, 

特别是在集成电路、封装技术等微纳电子领域, 电子

元器件的工作环境温度一般在 50~100℃内, 石墨材

料在此温度下具有高的热扩散系数和热导率

(270~370 mm2/s 和 570~600 W/(m·K)), 结合其低的热

膨胀系数和良好的热机械性能, 而且可以通过工艺控

制和结构设计得到定向(面向)导热(受另一方向导热

率不高限制, 作为三维体相导热材料可能存在不足)

的热管理器件, 石墨材料这些独一无二的热学特性决

定其在热管理领域中有望部分取代传统金属材料。 

 

图 9  石墨块样品和纯铜的高温热学性质 

Fig. 9  Thermophysical properties of graphite blocks and copper 
versus testing temperatures under non-oxygen atmosphere 

 

3  结论 

1) 以天然鳞片石墨和中间相沥青为原料 , 采

用中等温度一次热压成型再经高温炭化、石墨化热

处理工艺可以控制制备高度择优取向的定向高导热

石墨块体材料。 

2) 原料组成与配比(鳞片石墨的粒度/纯度、沥青

粘结剂的种类/性质及其用量/比例)和制备工艺(热压

成型条件、热处理温度、掺杂处理等)对所制石墨材料

导热性能有显著影响。以 86wt%+32 目鳞片石墨和

14wt%AR 中间相沥青为原料, 500℃、10 MPa 压强下

热模压成型的炭块经 2800℃石墨化后所得样品的热

物理综合性能(不考虑机械承载)较好, 其体积密度达

到 1.91 g/m3以上, 室温面向热导率高达 550 W/(m·K), 

3000℃石墨化后进一步提高至 620 W/(m·K), 石墨块

的室温面向电阻率降低至 1.3 µΩ·m。 

3) 该天然鳞片石墨基石墨块材料具有一定的

生产、加工和成本优势, 其高温热传导性能优于普

通金属, 加上石墨材料的本征特性, 有望在某些特 

殊环境(如高温、腐蚀等)取代传统金属材料用作定

向导热、散热的热管理材料。 
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