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聚酰亚胺基石墨膜的制备、高温结构演变 

及其导热性能研究 

陈子豪，蔡云飞，张腾飞，王启民 

（广东工业大学 机电工程学院，广州 510006） 

摘要：目的 系统研究聚酰亚胺（PI）膜在高温碳化、石墨化过程中的微观结构演变，以及 PI 膜厚对石墨膜

结构和导热性能的影响机制。方法 采用二步法制备 2 种不同厚度的 PI 薄膜，对其进行高温碳化、石墨化和

压延处理，并系统研究薄膜高温结构演变规律和及其导热性能。结果 涂布法制备出的 PI 膜膜厚分别为 32、

67.5 μm，经 1 000 ℃碳化后，薄膜从无序结构转变无定形碳，并在 2 800 ℃高温石墨化过程中转变为高度有

序的层状石墨结构，经压延工艺处理后，其石墨膜厚度分别为 17、40 μm，压延工艺减少了石墨膜疏松孔洞

和片层间间距，显著提高了石墨膜面内导热系数。结论 在一定范围内，薄膜越薄，越有利于杂质元素脱除

和提升石墨化程度。所制得的 17 μm 石墨膜面内热导率可达 1 465 W/(m·K)。 
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Preparation, High-temperature Structural Evolution  
and Thermal Conductivity of Polyimide Films 

CHEN Zi-hao, CAI Yun-fei, ZHANG Teng-fei, WANG Qi-min 

(School of Electro-mechanical Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

ABSTRACT: The paper aims to systematically study the microstructure evolution of polyimide (PI) films during carbonization 

and graphitization at high temperature and the influence mechanism of PI film thickness on the structure and thermal conductiv-

ity of the graphene films. Two kinds of polyimide (PI) films with different thickness were prepared by two-step method, and 

were further processed by high temperature carbonization, graphitization and calender to obtain graphite films with high thermal 

conductivity. The high temperature structure evolution and thermal conductivity of the films were systematically studied. The 
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results showed that the thicknesses of PI films prepared by plate-coating method were 32 and 67.5 μm, respectively. After car-

bonization at 1 000 ℃, the film transformed from disordered structure to amorphous carbon, and turned into highly ordered 

graphite structure during graphitization at 2 800 ℃. After calender, the thicknesses of graphite film were 17 and 40 μm, respec-

tively. It reduced the porosity and interlaminar spacing of graphite layers. In a certain range, thinner film led to easier removal of 

impurity elements and enhancement of graphitization, resulting in significantly improved in-plane thermal conductivity of the 

graphite film. The in-plane thermal conductivity of 17 μm graphite film can reach to 1 465 W/(m·K). 

KEY WORDS: polyimide; graphite film; carbonization; graphitization; thermal conductivity 

随着 5G 通讯、超级计算机、现代军事技术迅猛

发展，先进电子及光电产品向着高速、高功率密度、

高频率、小型化发展，对微电子元器件和功率器件集

成度要求越来越高，同时电子器件电流密度和热流密

度大幅提高，其发热问题也日渐严重，因此散热材料

成为电子封装和集成电路产业的关键材料[1-2]。电子

产品中常用的导热硅胶热导率约为 0.8~2 W/(m·K)[3]，

传统导热系数较高的金属基散热材料（如铜、铝、金、

银等），热导率约为 50~400 W/(m·K)，难以满足现代

电子器件高散热需求[4]。与传统散热材料相比，金刚

石、石墨和石墨烯等碳基材料，拥有更高的理论热导

率，特别是石墨材料还具有密度低、热膨胀系数低、

生产成本低等优点，是目前最具有应用前景的散热材

料[5-7]，如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  各种散热材料的热导率 
Fig.1 Thermal conductivity of various radiating materials 

 

单 层 石 墨 烯 的 导 热 系 数 理 论 上 可 以 达 到

5 300 W/(m·K)[8]，但现今单层石墨烯材料无论从成本

还是技术成熟度上，都无法成为大规模工业化应用的

导热材料[9]。采用聚酰亚胺（PI）薄膜作为前驱体，

经过高温碳化、石墨化处理，可制备具有高导热性能

的石墨膜材料，且工艺成本较低，易实现工业化生产
[10-11]。图 1 中 70 μm 的高定向石墨膜热导率可达

1 000 W/(m·K)，但随着石墨膜厚度的增加，热导率显

著降低。这是由于前驱体 PI 膜厚度对高温热处理过

程中的脱胶、排气及石墨片层的生长取向和缺陷密度

有着显著影响。日本科学家对 PI 膜的原料组成、结

构、性质和高温热处理工艺进行了广泛研究[12-13]，还

将 PI 膜进行剪裁叠层、加压热处理制成块体石墨材料
[9]，以扩大其应用领域。国内科研工作者 [14-18]对 PI

膜的结构和性能也做了相关研究。从热解石墨膜物理

性能来看[19-21]，石墨膜面向热导率受热处理温度和膜

厚度的影响较大，其内在原因有待探究。此外，PI

高分子薄膜在高温热处理过程中的微观结构演变及

其形成石墨取向结构的难易程度，以及原膜厚度的影

响等也有待进一步研究。 

鉴于此，本文以含碳单体均苯四甲酸酐（PMDA）
和 4,4'–二氨基二苯醚（ODA）作为原料，通过热法
制备 2 种不同厚度的 PI 膜，并对其进行分段高温处
理，系统研究 PI 膜在高温碳化、石墨化过程中的微
观结构演变以及 PI 膜厚对石墨膜结构和导热性能的
影响机制。 

1  试验 

1.1  聚酰亚胺薄膜制备 

冰水浴条件下，在三口烧瓶中加入 50 mL 的二甲

基乙酰胺（Dimethylacetamide，DMAc），通入氮气作

为保护气体，按 1︰1 摩尔配比称量 PMDA 和 ODA，

将称量好的 ODA 粉末按一定速率倒入 DMAc 溶剂

中，通过搅拌直至完全溶解。将 PMDA 粉末分 3 次

匀速加入 ODA/DMAc 溶液中，均匀搅拌 2 h 至完全

溶解后，将溶液放入真空室中 10 min 消除气泡。将

溶液放置在‒10 ℃环境中储存 12 h，进行低温缩聚反

应，形成高相对分子质量聚酰胺酸（PAA）中间体溶

液。取出 PAA 溶液后，置于室温环境下 2 h 降低黏度。

随后将 PAA 溶液滴加在预处理过的玻璃板上，并用

可调节涂布器对 PAA 溶液进行刮涂制膜。将所得薄

膜放置在鼓风干燥机中按 5 ℃/min 升温速率进行阶

梯升温，在 100、200、300 ℃温度下各保温 1 h，进

行热亚胺化反应，脱水环化生成聚酰亚胺，获得厚度

约为 32、67.5 μm 的 PI 薄膜。 

1.2  石墨膜制备 

首先进行高温碳化处理，将制备的 PI 薄膜品用

石墨片夹持放入高温热解炉中，在高纯氮气气氛中加

热至 1 000 ℃保温 4 h，随炉冷却，获得碳化薄膜。

然后进行高温石墨化处理，将碳化薄膜放置在高温石
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墨化炉内，在高纯氮气气氛中加热至 2 800 ℃后保温

6 h，随炉冷却，获得石墨化薄膜。最后，对石墨化

薄膜进行压延处理，得到石墨膜。对后续文中所提及

样品进行编号，其中 32 μm PI 膜及其碳化膜、石墨

化膜、压延石墨膜编号为 A1、A2、A3、A4；67.5 μm 

PI 膜及其碳化膜、石墨化膜、压延石墨膜编号为 B1、

B2、B3、B4。 

1.3  薄膜表征与分析 

采用有机元素分析仪（Eurovector EA 3000）对

薄膜进行元素成分分析。采用扫描电子显微镜（SEM，

FEI Nova NanoSEM 430）观察薄膜表面和截面形貌。

采用傅里叶变换红外光谱仪（Thermo Fisher Nicolet 

IS50）测定薄膜的分子结构。采用 X 射线衍射仪

（XRD，Bruker D8 ADVANCE，Cu Kα，加速电压为

40 kV，电流为 40 mA）分析薄膜物相结构。采用拉

曼光谱（HORIBA Jobin Yvon LabRAM HR Evolution）

测定薄膜碳原子价键和碳原子有序程度的改变。采用

激光闪射型热导仪（LFA 447）测定薄膜热扩散系数。 

2  结果及分析 

2.1  元素组成 

聚酰亚胺膜及其碳化、石墨化和压延后薄膜的元
素成分见表 1。可以看出，制备的聚酰亚胺薄膜中存
在 C、O、N 和 H 元素。在 1 000 ℃碳化阶段，含氧、
含氮官能团发生裂解反应，即 C—O 和 C—N 键发生
断裂，氧以 CO 和 CO2 等小分子气体的形式释放，氮
以 N2 及 HCN 的形式释放，使得体系的 C 元素相对
原子分数迅速增加至 96%以上，而 N/C、O/C 的原子
比急剧下降。在 2 800 ℃石墨化后，薄膜中残留的 N

和 O 基本上被完全脱除掉。此时 C 原子的热震动频

率增加，振幅增大，碳平面分子内部或分子间的碳原
子移动，进行晶格的完善化和三维排列，最终形成石
墨六角碳网层面结构。对比 A1—A4、B1—B4 样品，
在高温热处理过程后，杂质含量更低，说明较小的膜
厚有利于杂质元素的脱除。 

 

表 1  薄膜元素成分 
Tab.1 Thin film element composition 

原子分数/% 样品 

C O N H 

A1 72.1 12.3 3.4 12.2 

A2 96.7 1.3 0.0 2.0 

A3 99.7 0.0 0.0 0.3 

A4 99.7 0.0 0.0 0.3 

B1 73.4 12.4 2.9 11.3 

B2 96.4 1.5 0.0 2.1 

B3 99.5 0.0 0.0 0.5 

B4 99.5 0.0 0.0 0.5 
 

2.2  微观结构演变 

2.2.1  薄膜光学形貌 

2 种不同厚度 PI 薄膜及其碳化后、石墨化后和压

延后薄膜的光学形貌如图 2 所示。制备的 PI 薄膜呈

均匀透明棕黄色薄膜，表面光滑。由于 B1 相对 A1 薄

膜厚度更大，含有更多的生色基团，因此颜色较深。

对比 2 种不同厚度 PI 薄膜碳化、石墨化和压延后各

阶段形貌，无显著差异。经 1 000 ℃热解碳化后，2

种薄膜均变为亮黑色，且质地变脆。经过 2 800 ℃石

墨化后，薄膜的颜色由亮黑色变为深灰色，质地变软，

具有一定的柔韧性，可以弯曲一定角度（> 90°）。经

压延后，石墨膜表面变得更平整致密，具有典型石墨

色泽。在制备高定向石墨材料的过 
 

 
 

图 2  2 种不同厚度 PI 薄膜 4 个阶段的光学形貌 
Fig.2 Four phase optical morphologies of two kinds of PI films with different thickness 
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程中，由于聚酰亚胺前驱体薄膜含有 O、N、H 等杂
质原子，颜色呈现为透明棕黄色，薄膜的碳化过程是
这些杂质原子脱离，扩大构成芳香族分子的共轭系，
进行高密度化的过程，样品含碳量迅速增加，因此颜
色逐渐转变为黑色。在石墨化阶段，样品完全排除碳
以外的元素，石墨微晶参数迅速长大，石墨化度大幅
提高，最终剩下以六角网层面为主的碳骨架，形成具
有石墨色泽的薄膜材料。 

2.2.2  薄膜表面截面微观形貌 

2 种不同厚度 PI 薄膜及其碳化、石墨化和压延后

薄膜的 SEM 表面及截面形貌如图 3 所示。可以看出，

对比 2 种不同膜厚的 PI 膜，在 4 个阶段薄膜表面形

貌上并无显著区别。1 000 ℃碳化处理后，A1 和 B1

聚酰亚胺薄膜表面光洁平整，为玻璃态非晶形貌，薄

膜内部以无定型碳结构为主。2 800 ℃石墨化后，薄

膜有石墨晶体出现，结构致密，且表面出现较多褶皱，

这主要是由于酰亚胺薄膜受热后收缩不均导致。通过

压延处理后，材料成形较好，无明显裂纹和破损，薄

膜表面变得光滑，褶皱密度明显降低。PI 膜 1 000 ℃

碳化后，截面初显有序结构，薄膜厚度显著减小。

2 800 ℃石墨化后，薄膜截面呈现定向性的层状结构，

类石墨晶体结构较为完整，鳞片石墨层层有序堆积、

层叠排布，但较为疏松，含有较多孔洞。这说明在高

石墨化温度下，分子互相扩散，碳膜中的非碳元素进

一步脱除，PI 碳膜平面芳香族环尺寸长大，逐渐形成

三维有序的石墨结构。薄膜压延后，在维持原有的层

状结构的情况下，片层与片层间更加紧密，层状结构

平整有序，切口像整齐的累积书页，孔洞也显著减少，

达到高度有序。B4 薄膜截面有少量石墨片覆盖，这可

能是制样时这部分石墨片因机械剪切发生偏转所致。

2 种不同厚度聚酰亚胺膜经碳化、石墨化和压延后，获

得的石墨薄膜厚度分别为 17 μm（A4）和 40 μm（B4）。 
 

 
 

图 3  2 种不同厚度 PI 薄膜 4 个阶段的 SEM 形貌 
Fig.3 SEM surface (a) and section (b) morphology of two kinds of PI films with different thickness at four stages 

 
 

2.3  FTIR 分析 

2 种不同厚度 PI 薄膜及其碳化、石墨化和压延后

薄膜的 FTIR 红外谱图见图 4。A1 和 B1 PI 薄膜红外

谱图基本一致，说明其内部官能团大致相同，在

1 780、725 cm−1 处均出现酰亚胺基团特征吸收峰，表

明其亚胺化反应已经完成 [ 9 - 1 0 ]。由 1  5 0 0 . 9 4、

1 600.48 cm−1 处的吸收峰可确定薄膜中含有苯环结

构；由 1 716.53、1 774.74 cm−1 处的吸收峰可推测出

薄膜中存在较多羰基结构；1 378.66 cm−1 处为 C—N

键吸收峰；725.17、1 780 cm−1 处为酰胺环结构吸收

峰。经碳化、石墨化及压延工艺后，PI 薄膜内大多数

官能团均消失，仅存在微弱 2 359.46 cm−1 峰，推断该

位置为 C≡C 键或 C=N 键吸收峰。B1 PI 薄膜热处

理后，2359.46 cm−1 峰强更明显，说明热处理时较厚

薄膜内部的官能团更难被烧除。因此，PI 膜厚度对碳 
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图 4  2 种不同厚度 PI 薄膜 4 个阶段的 FTIR 红外谱图 
Fig.4 FTIR spectra of four phases of two kinds of PI films with different thickness 

 

化和石墨化处理过程中内部官能团的去除具有显著

影响。 

2.4  拉曼光谱分析 

2 种不同厚度 PI 薄膜及其碳化、石墨化和压延后

薄膜的拉曼光谱见图 5。不同厚度 PI 膜的拉曼光谱呈

现相似变化规律，聚酰亚胺薄膜无明显峰，碳化后薄

膜出现较宽馒头峰状的 D 峰和 G 峰，且 D 峰和 G 峰

有部分重合，说明此时 PI 基碳膜中的 C 元素仍以无

定型 C 的形式存在。经过石墨化及压延处理后，D 峰

消失，而 G 峰变窄且尖锐，说明石墨化和压延后，

薄膜的石墨化程度很高。薄膜在平面方向上呈有序排

布的三维堆积结构，晶体缺陷非常少，且具有完整的

结构，也可以推断出这 2 种薄膜中的石墨晶体具有较

大尺寸。 

2.5  XRD 分析 

2 种不同厚度 PI 薄膜及其碳化、石墨化和压延后

薄膜的 XRD 谱图见图 6。可以看出，在 2θ为 14°~27°

内出现了 PI 薄膜的特征峰，且 PI 膜中碳的(002)衍 
 

 
 

图 5  2 种不同厚度 PI 薄膜 4 个阶段的 Raman 图谱 
Fig.5 Raman profiles of four phases of two kinds of PI films with different thickness 

 

 
 

图 6  2 种不同厚度 PI 薄膜 4 个阶段的 XRD 图谱 
Fig.6 XRD patterns of four phases of two kinds of PI films with different thickness 
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射峰出现在 2θ=26.54°，接近理论单晶石墨的(002)衍

射峰位（2θ=26.58°），这表明原膜具有较高的分子定

向度。经过碳化处理后，(002)峰向小角度偏移，且为

峰强较弱的馒头峰，这可能是由于碳化过程中非碳元

素的脱除及所带走部分碳原子造成薄膜内部结构的

有序性变低。在石墨化和压延处理后，(002)峰向大角

度偏移（2θ=26.57°），与理论单晶石墨的(002)衍射峰

位非常接近，表明薄膜(002)晶面层间距 d002 越来越

小，且衍射峰很强，说明薄膜石墨化程度和择优取向

结构显著增强。综上所述，热处理过程中，PI 薄膜

内结构发生了高分子–无定型碳–高有序石墨结构的

转变。 

综合上述试验结果，可以推测 PI 薄膜碳化热解

的大致反应过程为：薄膜高分子链单元受热断裂，生

成具有不对称电子的中间体，同时释放大量小分子气

体；中间体很快再进行结合，形成含氮杂环等多芳核

聚合物；随热处理温度升高，生成的杂环聚合物继续

热分解，所产生的中间体再进行重排，形成连续六元

环芳碳网平面。在整个反应过程中，所生成的物质继

承了原薄膜分子的取向性，因此随着碳微晶的成长及

微晶之间进行交联结合，所得碳薄膜也具有较高的平

面取向性。随着进一步高温石墨化处理，晶体排列进

一步有序化得到高定向度和高石墨化度的石墨薄膜

材料。 

2.6  热性能对比 

2 种不同厚度 PI 薄膜及其石墨化和压延后薄膜

的导热性能见表 2。A1 和 B1 PI 原膜导热系数均很低，

分别为 0.11、0.14 W/(m·K)。由于碳化后薄膜变脆，

热导率并未测出。2 种薄膜经过石墨化处理后，导热

系数显著提升，分别为 851.49、697.81 W/(m·K)。这

是由于高定向的石墨片层结构使导热载体声子在沿

晶面传导过程中能量损失减少，热导率提高。经压延

处理后，2 种薄膜热系数进一步提高，分别达到

1 465.33、1 208.36 W/(m·K)。这是由于石墨片层受机

械压力作用，发生了相对滑移，填充了膨胀的气孔，

减少了石墨膜内部的褶皱和疏松孔洞，石墨片层之间

接触得更加紧密，减小了石墨片层间空隙导致的热传

导阻力，提高了石墨片层沿平面方向的取向性，从而 
 

表 2  薄膜导热性能 
Tab.2 Thermal conductivity of film 

样品编号 
薄膜 

厚度/μm 
热扩散系数
α/(mm2·s‒1) 

导热系数
K/(W·m‒1·K‒1) 

A1 32.0 0.074 0.11 

A3 29.0 841.812 851.49 

A4 17.0 813.166 1 465.33 

B1 67.5 0.091 0.14 

B3 51.0 892.341 697.81 

B4 40.0 836.234 1 208.36 

降低了导热载体声子的散射作用，获得了更高的热导

率。17 μm 的石墨膜相对 40 μm 的石墨膜热导率更高，

是因为厚度较小的薄膜在热处理过程中更易排出杂

质气体，提高沿平面方向的取向性，产生缺陷少的石

墨片层结构和弥散分布、弥合缺陷的石墨烯网状结

构，最终获得更高的热导率。 

3  结论 

1）在聚酰亚胺薄膜碳化及石墨化过程中，前驱

体聚酰亚胺薄膜内的氮、氢、氧等杂质元素均脱除，

且其脱除率越高，石墨膜的石墨化程度也就越高，在

片层方向上的导热系数就越高。 

2）在聚酰亚胺薄膜高温碳化和石墨化处理阶段，

薄膜从最开始无序结构转变无定形碳，并在高温石墨

化过程中逐渐转变为高度有序的层状石墨结构，片层

间越来越致密，致密的层状结构有助于提高石墨膜在

面内的导热能力。压延工艺能将已经高度石墨化的石

墨膜微观表面上的褶皱压平，同时减小层间间距，减

少疏松孔洞，这也有利于提高导热膜在面内方向上的

导热系数。 

3）结合热导率对比，在一定范围内，聚酰亚胺

薄膜越薄，则越有利于高温杂质气体排出和类石墨晶

体的长大，石墨晶体的结晶度和沿层片方向的取向程

度则更高，最终表现出更高的热导率。 
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