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本发明属于电池储能技术领域，公开了一种

高导电石墨双极板及其制备方法，高纯鳞片石墨

经过无硫化插层、高温膨化和净化得到膨胀石

墨；对膨胀石墨、石墨烯和树脂粉末施加异种电

荷，利用对流式气体混合机均匀混合；通过差速

化皮带组合辊挤压形成低密度坯料；后冷对辊压

延获得中等密度坯料；通过热通道加热、热对辊

压延方式获得高密度坯料；利用热钢带辊对高密

度坯料完成初定型，经切边和长度分切后，采用

水冷加压平台实现产品最终定型。本发明所制备

的双极板具有良好的力学特性和导电性，可有效

提升液流电池电堆结构强度，减少电堆欧姆极化

损失，满足高电密操作工况要求。产品兼具质量

均一性好、生产效率高和制造能耗低等突出优

势，成本优势明显。
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1.一种高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，包含如下步骤：

S1.膨胀石墨加工：利用插层剂对高纯鳞片石墨进行插层处理得到可膨胀石墨，后经过

高温膨化和净化得到膨胀石墨；

S2.混料：利用对流式气体混合机完成膨胀石墨、石墨烯和树脂粉末均匀混合；

S3.低密度坯料轧制：将混合好的物料通过下料箱投放置布料机中皮带组合辊下辊表

面，后通过平料辊和上皮带辊共同作用，形成低密度坯料；

S4 .中等密度坯料轧制：采用冷对辊压延方式，对低密度坯料完成初步压延，获得中等

密度坯料；

S5.高密度坯料轧制：将中等密度坯料通过热通道加热，后采用热对辊压延，获得高密

度坯料；

S6.产品定型：利用热钢带辊完成热对辊压延后所得高密度坯料初定型，经过切边和长

度分切后，采用水冷加压平台实现产品最终定型。

2.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所述步骤S1中插层

剂包括活化剂和有机酸；所述活化剂包含酸液和氧化剂，其中，酸液为硝酸、磷酸、高氯酸中

的一种，氧化剂为双氧水、高锰酸钾中的一种；所述有机酸为甲酸、乙酸、乙酸酐、丙酸、草

酸、柠檬酸、衣康酸中的一种或混合液；鳞片石墨、活化剂和有机酸质量占比为1：0.6～1.2：

1.0～1.5，其中，活化剂中酸液和氧化剂质量占比为1:0.4～1.0。

3.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所述步骤S1中鳞片

石墨纯度为98～99.9％；所述膨化温度为300～650℃，膨化倍率为100～350倍；净化所用设

备为气流离心分离器，用以去除膨胀石墨中固体杂质。

4.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所述步骤S2中对流

式气体混合机配置有静电发生器，可分别对膨胀石墨和石墨烯与树脂混合物施加不同电

荷；对流气体混合机中气流压力为0.1～1.2MPa。

5.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所属步骤S2中膨胀

石墨为膨胀倍数介于100～350倍之间，尺寸介于30～120目之间的混合物，重量占比为75～

90％；石墨烯粒径尺寸为5～50μm，重量占比为1～5％；树脂为聚偏二氟乙烯、马来酸酐修饰

聚丙烯、乙烯‑三氟氯乙烯共聚物、聚苯硫醚、热塑性酚醛树脂和聚氯三氟乙烯中的一种，粒

径为5～30μm，重量占比为8～20％；聚偏二氟乙烯、马来酸酐修饰聚丙烯、乙烯‑三氟氯乙烯

共聚物、聚苯硫醚、热塑性酚醛树脂和聚氯三氟乙烯原料熔融指数应高于10g/10min。

6.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所述步骤S3中混合

好的物料经过平料辊后高度控制在50～100mm范围内，布料机上下皮带辊辊速为1～3m/

min，经过上下皮带辊挤压后形成的低密度坯料高度为10～50mm，密度为0.08～0.15g/cm3；

布料机上皮带辊辊速高于下皮带辊辊速，二者差值为0.1～0.3m/min；布料机上下皮带辊挤

压压力为1～5MPa。

7.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所述步骤S4中冷对

辊辊径为400～600mm，辊速均为1～3m/min，辊轧压力为1～10MPa，中等密度坯料高度为2～

8mm，密度为0.2～1.0g/cm3。

8.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所述步骤S5中热通

道温度为100～260℃，热对辊辊温为120～300℃，热对辊辊径为500～700mm，辊速均为1～
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3m/min，辊轧压力为1～10MPa，高等密度坯料厚度为0.6～1.0mm，密度为1.6～1.8g/cm3。

9.根据权利要求1所述的高导电石墨双极板的制备方法，其特征是，所述步骤S6中热钢

带辊辊温为150～350℃，辊速均为1～3m/min，辊轧压力为8～15MPa；水冷加压平台温度低

于30℃，加压压力为10～25MPa，加压冷却时间为10～30s；定型后得到厚度为0.6～1.0mm，

密度为1.6～1.8g/cm3的成品石墨双极板。

10.一种高导电石墨双极板，其特征是，按照权利要求1‑9任意一项权利要求所述的制

备方法制备而成。
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一种高导电石墨双极板及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及电池储能技术领域，具体涉及一种高导电石墨双极板及其制备方法。

背景技术

[0002] 双极板作为液流电池核心组件之一，在支撑液流电池整体框架结构、阻隔电解液

的同时，为电子提供了良好的传播路径，因此，双极板需具有良好的力学特性，还应兼顾优

良的阻气性、导电性和耐腐蚀性。

[0003] 当今，以膨胀石墨为核心导电材料所制成的柔性石墨双极板在市场化应用占比中

具有较高地位，在柔性石墨双极板成型过程中，膨胀石墨颗粒除自身受压咬合勾连外，还需

引入树脂粘结剂实现膨胀石墨颗粒稳固结合，以获得单极板自身良好的机械强度和耐腐蚀

特性。当前，柔性石墨双极板制备方法主要包括浸渗法、湿混法、多层复合法和干混发。前两

种方法存在污染严重和效率低等缺点，多层复合法制备的产品导电性偏差，干混法可有效

避免上述缺点。

[0004] 专利CN  111261893  A中提出了一种液流电池用高导电柔性石墨双极板制造方法，

利用高装载系数混合机将膨胀石墨粉与PVDF粉混合均匀，后真空热压或辊压成高密度双极

板成品。该方法无溶剂参与，易实施，但在此种方法实施过程中，膨胀石墨颗粒和PVDF混合

均匀度有限，同时对膨胀石墨自身结构破坏性较强，致使双极板结构强度和导电性均受影

响。

[0005] 专利CN  117254053  A中提出了一种高导电石墨双极板制造方法，通过在混合管道

内利用高压气流对膨胀石墨和氟塑料微粉颗粒混合，后经挤压、压延、热压工序得到成石墨

双极板，此种高压气流混料策略受混合容器限制严重，对大容量、高装载设备，无法实现短

时间内高度均匀混合，且难以保证连续化作业产品质量均一性，同时热压工序效率低下，制

约批量化生产效率。

[0006] 此外，随着市场化大幅推进和应用端对液流电池电堆体积比功率密度需求的日益

提升，对柔性石墨双极板品控质量均一性和导电性均提出了更高要求。因此，开发高导电、

低成本、高均一性柔性石墨双极板成型方案具有重要商业价值。

发明内容

[0007] 为解决上述问题，本发明提供一种高导电石墨双极板及其制备方法，解决现有液

流电池用石墨双极板导电性差、产品均一性不稳定和生产效率低等问题。

[0008] 本发明采用如下技术手段以实现发明目的：

[0009] 一种高导电石墨双极板的制备方法，包含如下步骤：

[0010] S1.膨胀石墨加工：利用插层剂对高纯鳞片石墨进行插层处理得到可膨胀石墨，后

经过高温膨化和净化得到膨胀石墨；

[0011] S2.混料：利用对流式气体混合机完成膨胀石墨、石墨烯和树脂粉末均匀混合；

[0012] S3.低密度坯料轧制：将混合好的物料通过下料箱投放置布料机中皮带组合辊下
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辊表面，后通过平料辊和上皮带辊共同作用，形成低密度坯料；

[0013] S4.中等密度坯料轧制：采用冷对辊压延方式，对低密度坯料完成初步压延，获得

中等密度坯料；

[0014] S5.高密度坯料轧制：将中等密度坯料通过热通道加热，后采用热对辊压延，获得

高密度坯料；

[0015] S6.产品定型：利用热钢带辊完成热对辊压延后所得高密度坯料初定型，经过切边

和长度分切后，采用水冷加压平台实现产品最终定型。

[0016] 优选的，所述步骤S1中插层剂包括活化剂和有机酸。

[0017] 进一步地，所述活化剂包含酸液和氧化剂，其中，酸液为硝酸、磷酸、高氯酸中的一

种，氧化剂为双氧水、高锰酸钾中的一种；所述有机酸为甲酸、乙酸、乙酸酐、丙酸、草酸、柠

檬酸、衣康酸中的一种或混合液。

[0018] 进一步地，所述膨胀石墨加工过程中，鳞片石墨、活化剂和有机酸质量占比为1：

0.6～1.2：1.0～1.5，其中，活化剂中酸液和氧化剂质量占比为1:0.4～1.0。

[0019] 优选的，所述步骤S1中鳞片石墨纯度为98～99.9％；所述膨化温度为300～650℃，

膨化倍率为100～350倍。

[0020] 优选的，所述步骤S1中净化设备为气流离心分离器，用以去除膨胀石墨中固体杂

质。

[0021] 优选的，所述步骤S2中对流式气体混合机配置有静电发生器，可分别对膨胀石墨

和石墨烯与树脂混合物施加不同电荷；对流气体混合机中气流压力为0.1～1.2MPa。

[0022] 优选的，所属步骤S2中膨胀石墨为膨胀倍数介于100～350倍之间，尺寸介于30～

120目之间的混合物，重量占比为75～90％；石墨烯粒径尺寸为5～50μm，重量占比为1～

5％；树脂为聚偏二氟乙烯、马来酸酐修饰聚丙烯、乙烯‑三氟氯乙烯共聚物、聚苯硫醚、热塑

性酚醛树脂和聚氯三氟乙烯中的一种，粒径为5～30μm，重量占比为8～20％。

[0023] 进一步地，所述步骤S2中，聚偏二氟乙烯、马来酸酐修饰聚丙烯、乙烯‑三氟氯乙烯

共聚物、聚苯硫醚、热塑性酚醛树脂和聚氯三氟乙烯原料熔融指数应高于10g/10min。

[0024] 优选的，所述步骤S3中混合好的物料经过平料辊后高度控制在50～100mm范围内，

布料机上下皮带辊辊速为1～3m/min，经过上下皮带辊挤压后形成的低密度坯料高度为10

～50mm，密度为0.08～0.15g/cm3。

[0025] 进一步地，所述步骤S3中布料机上皮带辊辊速略高于下皮带辊辊速，二者差值为

0.1～0.3m/min。

[0026] 进一步地，所述步骤S3中布料机上下皮带辊挤压压力为1～5MPa.

[0027] 优选的，所述步骤S4中冷对辊辊径为400～600mm，辊速均为1～3m/min，辊轧压力

为1～10MPa，中等密度坯料高度为2～8mm，密度为0.2～1.0g/cm3。

[0028] 优选的，所述步骤S5中热通道温度为100～260℃，热对辊辊温为120～300℃，热对

辊辊径为500～700mm，辊速均为1～3m/min，辊轧压力为1～10MPa，高等密度坯料厚度为0.6

～1.0mm，密度为1.6～1.8g/cm3。

[0029] 优选的，所述步骤S6中热钢带辊辊温为150～350℃，辊速均为1～3m/min，辊轧压

力为8～15MPa；水冷加压平台温度低于30℃，加压压力为10～25MPa，加压冷却时间为10～

30s。定型后得到厚度为0.6～1.0mm，密度为1.6～1.8g/cm3的成品石墨双极板。
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[0030] 与现有技术相比，本发明具有以下优点：

[0031] 1、一种高导电石墨双极板及其制备方法，使用非含硫插层剂进行膨胀石墨制备可

有效减少环境污染，膨胀石墨膨胀均一性更好，固体杂质含量大幅下降，提升品控水平。同

时，此种膨化策略对石墨自身晶相结构破坏程度低，所制备的双极板具有更好的导电性和

力学特性。

[0032] 2、对流式气体混合机的使用可以克服物料间密度和粒径尺寸差异性，无液体污

染，且对原料无物理性结构破坏行为，即起即停，混合均匀度一致性不受混合容器限制，更

有利于大批量连续化作业施工。采用预先给膨胀石墨和小粒径石墨烯与树脂混合物施加不

同电荷策略，能够防止原料自聚，诱使石墨烯和树脂进入膨胀石墨层间结构内部，进一步提

升物料混合均匀性。

[0033] 3、常规上下皮带辊为同速，本发明中差速化皮带辊挤压成型工艺能够提升膨胀石

墨颗粒空间排布取向规整性，实现石墨颗粒长程有序排布，配合后段热通道和热辊压排气

处理，能够有效降低双极板坯料在成型过程中回弹现象，提升产品内部石墨连续化程度和

表面平整度。同时，热辊压工序能够提升膨胀石墨自身以及树脂与石墨成分间结合效果，产

品具有更好的导电性能和机械强度。

[0034] 4、利用热钢带辊和加压速冷定型策略，能够消除在冷却过程中因树脂分子取向变

化和部分结晶化引起双极板内部应力变化，继而导致极板平面度降低和厚度不均缺陷产

生，工序时间短，能耗低，可连续化作业，大幅提升生产效率和产品质量一致性。

附图说明

[0035] 图1是高导电石墨双极板制备工艺流程示意图。

[0036] 其中：1.膨化炉；2.气流离心分离器；3.对流式气体混合机；31.正电荷储料箱；32.

负电荷储料箱；33.混合罐体；4 .布料机；41 .下料箱；42.下皮带辊；43.平料辊；44 .上皮带

辊；5.冷对辊；6.热通道；7.热对辊；8.热钢带辊；9.水冷加压平台。

具体实施方式

[0037] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将结合本发明实施例，对本发

明的技术方案作进一步清楚、完整地描述。如无特殊说明，本发明所采用的实验方法均为常

规方法，所用实验器材、材料、试剂等均可从商业途径获得。

[0038] 插层处理指的是把插层剂(酸液和氧化剂)喷淋或浸泡至鳞片石墨结构内部，是膨

胀石墨制备工序中的一个。

[0039] 实施例1‑10

[0040] 本发明提供了一种高导电石墨双极板及其制备方法，具体工艺步骤如下：

[0041] S1.膨胀石墨加工：选取纯度为98～99.9％的鳞片石墨与插层剂混合，制备可膨胀

石墨，后在膨化炉1中经过高温膨化和气流离心分离器2净化制得膨胀石墨原材料。

[0042] 插层剂包含活化剂和有机酸，活化剂为酸液和氧化剂混合液，酸液为硝酸、磷酸、

高氯酸中的一种，氧化剂为双氧水、高锰酸钾中的一种；有机酸为甲酸、乙酸、乙酸酐、丙酸、

草酸、柠檬酸、衣康酸中的一种及混合液。在本实施例中，酸液为硝酸，氧化剂为双氧水，有

机酸为草酸。
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[0043] 所述膨胀石墨加工过程中，鳞片石墨、活化剂和有机酸质量占比为1：0 .6～1 .2：

1.0～1.5，其中，活化剂中酸液和氧化剂质量占比为1:0.4～1.0。在本实施例中，制备膨胀

石墨所需的各种化学成分质量占比为鳞片石墨：活化剂：草酸＝1：0.8:1.2，其中，活化剂中

硝酸与双氧水质量占比为1:0.8。

[0044] 膨化温度和膨化倍率取决于插层剂种类和用量，膨化温度为300～650℃，膨化倍

率为100～350倍。在本实施例中，膨化温度为550℃，膨胀倍率为180倍。

[0045] S2.混料：选取膨胀倍率介于100～350倍之间，目数介于30～120目之间的膨胀石

墨混合物作为主体炭材料，在本实施例中，优选为50、80和100目三种目数，膨胀倍率为180

倍，整体重量占比为75～90％，在对流式气体混合机3的一侧正电荷储料箱31内利用静电发

生器对其施加正电荷。优选粒径尺寸介于10～30μm的石墨烯作为第二导电炭材料，重量占

比为1～5％。选取流动性好、耐腐蚀性强的树脂粉末作为双极板结构强化剂，包括聚偏二氟

乙烯、马来酸酐修饰聚丙烯、乙烯‑三氟氯乙烯共聚物、聚苯硫醚、热塑性酚醛树脂和聚氯三

氟乙烯中的一种，粒径优选为8～20μm，重量占比为8～20％。同时，为确保树脂对石墨材料

具有更强的粘结效果和加工可行性，树脂熔融指数应高于10g/10min。将石墨烯与树脂粉末

混合后放入对流式气体混合机3的另一侧负电荷储料箱32内，并利用静电发生器对其施加

与膨胀石墨相反的负电荷。利用高压气体对带有异种电荷的膨胀石墨混合物和石墨烯与树

脂混合物原料进行对冲出料，并在混合罐体33内进行充分混合，在本实施例中，膨胀石墨混

合物侧气流压力为0.4MPa，石墨烯与树脂混合物侧气流压力为0.7MPa。对原料所采取施加

电荷预处理策略能够有效防止原料自聚，诱使小粒径原料更好进入膨胀石墨插层间隙内

部，同时对流式气体混合方式对膨胀石墨原料无物理性破坏，确保后续成型过程中结构完

整性。此种原料混合策略还具有即起即停，混合效果不受容器体积限制，混合均匀度高以及

无液体后处理等优势，更有利于批量化连续生产作业。

[0046] S3.低密度坯料轧制：将上述混合好的物料通过下料箱41投放置布料机4的皮带组

合辊下的皮带辊42表面，随着皮带传送，传送速度为1 .2m/min，物料首先经过平料辊43整

平，堆积高度为50～100mm，后经过上下皮带辊挤压后，挤压压力为4MPa，形成高度为10～

50mm，密度为0.08～0.15g/cm3的低密度坯料。为提升膨胀石墨颗粒空间排布取向规整性，

实现石墨颗粒长程有序排布，配合后段热通道6和热对辊7辊压排气处理，降低双极板坯料

在成型过程中回弹现象，提升产品内部石墨连续化程度和表面平整度，布料机4中上下皮带

辊采取差速化调速控制手段，上皮带辊44速度略高于下皮带辊42，二者差值为0.12m/min。

[0047] S4.中等密度坯料轧制：经过皮带辊挤压后所形成的低密度坯料内部膨胀石墨初

具定向排布特征，且具有一定交联性，此时，通过可冷辊压延方式进一步增加坯料密度，促

进膨胀石墨、石墨烯和树脂颗粒空间定型，以防在后续加热工序中，局部发生团聚缺陷。在

冷对辊压延工序中，压延辊将对坯料提供一个水平方向的剪切力和一个垂直方向的下压

力，过小的辊径、过高的辊速和过大的辊轧力将引起膨胀石墨承受剪切力过高，继而导致膨

胀石墨连续性结构倍破坏，甚至产生龟裂缺陷。在本实施例中，冷对辊5辊径为400～600mm，

辊速为1～3m/min，辊轧压力为1～10MPa，优选为，辊径尺寸为450mm，辊速为2m/min，辊轧压

力为7MPa，所制得的中等密度坯料高度为2～8mm，密度为0.2～1.0g/cm3。

[0048] S5.高密度坯料轧制：将冷对辊5辊轧工序获得的中等密度坯料首先通过热通道6

加热，以提升坯料内部气体挥发速率，同时软化内部树脂颗粒，以利于后续热对辊7轧制成
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型。为防止树脂颗粒受热引起团聚现象，热通道6加热温度应略低于树脂玻璃化转换温度，

结合本发明中所采用的树脂类目，在本实施例中热通道6温度设定为100～260℃。经过加热

后的坯料可加工性得到大幅提升，此时采用热对辊压延方式可获得表面形貌更好、密度更

高、质地更为均一的坯料。在热对辊压延工序中存在膨胀石墨塑性变形、树脂熔融以及空气

受挤压排出等多个核心工艺节点，在本实施例中，结合树脂熔融参数和成型工艺要求，热对

辊7辊温设定为120～300℃，辊径为500～700mm，辊速均为1～3m/min，辊轧压力为5～

18MPa，优选为，辊径尺寸为600mm，辊速均为2m/min，辊轧压力为10MPa，所制得的高等密度

坯料高度为0.6～1.0mm，密度为1.6～1.8g/cm3。

[0049] S6.产品定型：经过热对辊7轧制所获得高密度坯料在冷却过程中因树脂分子取向

变化和部分结晶化将引起双极板内部应力变化，继而导致极板平面度降低和厚度不均缺陷

产生，在本实施例中，首先利用热钢带辊8辊轧手段完成产品初步定型，热钢带辊8的辊温为

150～350℃，辊速为1～3m/min，辊轧压力为8～20MPa，优选为，辊速为2m/min，辊轧压力为

12MPa；经过流水线上切边和长度分切处理后，获得目标尺寸产品。此时，对产品进行加压、

快速降温处理，将在极短时间诱使树脂定型，有效防止产品因树脂在冷却硬化过程中次生

缺陷产生。其中，水冷加压平台9温度应保持低于30℃，加压压力为10～25MPa，加压冷却时

间控制为10～30s，优选为，加压压力为18MPa，时间为15s。经过二次定型后，即可获得厚度

为0.6～1.0mm，密度为1.6～1.8g/cm3的成品石墨双极板。

[0050] 对比例A

[0051] 采用市售H2SO4作为插层剂制得的膨胀石墨(即含硫膨胀石墨)作为石墨双极板主

体材料之一，应用本发明工艺路线制备石墨双极板样品。

[0052] 对比例B

[0053] 为国内某厂家所生产石墨双极板商品，原料为鳞片石墨和聚偏二氟乙烯，成型工

艺为热模压成型。

[0054] 实施例1‑10及对比例A中所制得的高导电石墨双极板成型工艺参数如表1所示。

[0055] 表1实施例1‑10及对比例A中所制得的高导电石墨双极板成型工艺参数

[0056]
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[0057]

[0058] 实施例1‑10及对比例A‑B所制备的高导电石墨双极板和对比例样品的各项性能测

试结果如表2所示。

[0059] 表2实施例1‑10与对比例A‑B性能参数对比结果

[0060]

[0061] 由表2对比数据可以发现，实施例1～10所制备的石墨双极板表现出优异的导电性

和力学特性，其电导率可达到300S/cm及以上，同时，还可兼顾良好的弯曲强度、拉伸强度和

抗压强度。在性能方面，相比于含硫插层剂所得样品A，本发明中所采用非含硫插层剂制得

的膨胀石墨具有更佳的晶相结构完整性，赋予所制备的石墨双极板成本更好的导电性能和
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力学特性。相比于对比例B，本发明做制备的石墨双极板不仅能够提升液流电池电堆结构强

度，延长其使用寿命，同时还可以减少电堆内部欧姆极化损失，满足高电密操作工况要求。

在工艺方面，本发明所提出的石墨双极板制备策略，具有产品质量均一性好，生产效率高和

能耗低等突出优势，在确保连续化生产过程中产品具有较高良品率的同时，可大幅降低制

造成本。

[0062] 以上实施例仅仅是本发明一部分实施例，其描述较为具体和详细，但并不能因此

而理解为对本发明专利范围的限制。应当指出的是，对于本领域的普通技术人员来说，在不

脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干变形和改进，在没有做出创造性劳动前提下所

获得的所有其他实施例，这些都属于本发明的保护范围。
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