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摘要　将选择性激光烧结成型技术应用于酚醛树脂/鳞片石墨混合粉末的成型中,以酚醛树脂粉末作为粘接剂,制
作出具有高导电、高导热等优良性能的功能器件.揭示了此类混合粉末激光烧结成型的机理,利用有限元法分析

了激光烧结成型过程中热影响区的变化规律,并确定了一组合理的烧结成型工艺参数.基于该参数组合,实现了

多孔石墨骨架的快速制备,验证了工艺的可行性.
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１　引　　言
我国是石墨资源大国,石墨资源储量丰富.但是,长期以来我国一直处于出口原矿粉和初级石墨制成品

而大量进口深加工制成品的被动局面[１].鳞片石墨是一种典型的不易加工成型的矿产资源,存在易碎、自粘

接能力弱、粒径小等问题.将石墨粉末与金属粉末、陶瓷粉末或树脂混合可制作复合材料.杨辉等[２]介绍了

铜/石墨复合材料的多种加工方法,如粉末冶金法、液相浸渍法和搅拌铸造法等.蒋阳等[３]利用热压工艺制

备了石墨/氧化锆增韧氧化铝(ZTA)自润滑陶瓷基复合材料.冀晓燕等[４]进行了树脂/石墨质子交换膜燃

料电池(PEMFC)双极板连续模压工艺的研究.杜建文等[５]利用有机基轧膜成型法制备出了石墨/铜复合材

料.Zhao等[６]通过沉淀法制备了膨胀石墨与氧化亚铜复合材料.Özerol等[７]用化学试剂制备了聚苯胺石
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墨复合材料.这些方法大多工艺繁琐、过程复杂,且无法控制石墨粉末的分布.而使用选择性激光烧结

(SLS)成型石墨粉末的工艺相对简单,且可以控制石墨的空间分布.Chen等[８]首先运用SLS技术,以石墨

为材料打印了高强度的燃料电池双极板.Bourella[９]进行了关于石墨材料SLS打印燃料电池双极板的进一

步研究.本文选用酚醛树脂/鳞片石墨混合粉末作为烧结材料,使用SLS技术打印多孔石墨骨架,再将其与

其他材料进行复合,制作高导电、高导热等性能优良的功能器件.
前期研究发现,当激光功率P、扫描速度V、扫描间距L 和分层厚度D 设置不合理时,石墨粉末无法成

型.石墨本身具有较高的导热系数,在激光扫描成形过程中其热量会向四周传递,从而形成较大的热影响

区.当热影响区的温度过高时,酚醛树脂粉末会出现明显的烧蚀现象,使得石墨粉末难以粘接在一起.当热

影响区的温度偏低时,由于未达到酚醛树脂粉末的固化点,混合粉末无法烧结成型.因此,合理的热影响区

温度分布对酚醛树脂/石墨混合粉末烧结成型工艺至关重要.本文在酚醛树脂/石墨混合粉末烧结成型机理

的基础上,利用有限元法分析了不同的成型工艺参数组合对热影响区的影响,最终制备出了多孔石墨骨架.

２　烧结成型机理
将天然鳞片石墨粉末和热固性酚醛树脂粉末按照一定的比例混合均匀,制成所需的３D打印材料,其中

天然鳞片石墨粉末的质量分数为６２．５％,其余为热固性酚醛树脂.图１为使用热重分析仪确定的石墨/酚醛

树脂混合料的热重分析(TG)曲线图.混合料到A点时失重１．２５％,这一阶段挥发了结晶水与未完全干燥

的水分;AB段是固化段,该阶段的失重是酚醛树脂在固化时发生脱水反应引起的[１０];BC段是稳定阶段,这
一阶段混合料不断吸热升温;C点之后开始有明显失重现象,这是酚醛树脂吸热升高到一定温度后快速分解

烧蚀引起的.图１中A点是混合料开始固化的温度节点,C点是开始烧蚀的温度节点,C点之后酚醛树脂发

生烧蚀而失去粘接效果,使石墨粉末不易粘接.
在激光束的照射下,混合料受热,酚醛树脂达到相变温度后熔融固化,以二维蜂窝状粘结在石墨片之间,

使天然鳞片石墨粉末粘接成一体,如图２所示.

图１　混合料TG曲线

Fig敭１　TGcurveofmixture

图２　石墨烧结SEM图

Fig敭２　SEMimageofsinteredgraphite

３　有限元热分析
３．１　热物性参数和相变潜热的处理

SLS属于瞬态传热的过程,过程中系统的温度、热流率、热边界条件以及材料的导热系数、对流换热系数等

热物性参数随时间都有明显变化.天然鳞片石墨粉末与热固性酚醛树脂粉末混合物的热物性参数见表１.
表１　混合料的热物性参数

Table１　Thermophysicalparametersofmixture

T/℃ ２０ １００ １５０ ２００ ２５０ ３００ ３５０ ４００ ５００
SpecificheatCP/(JK－１kg) ６１９ ６３２ ６５０ ６６８ ６８２ ６９４ ７１０ ６９５ ６７７
Densityρ/(kgm－３) ９８３ １００２ １０２０ １０３１ １０３０ １０２５ １０１９ １０１２ ９９８

Thermalconductivityλ/(Wm－１℃) ２３．４ ２６．６ ２８．０ ３０．６ ３２．９ ３５．５ ３６．６ ３３．４ ２９．５
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３．２　模型简化

为了建立数学模型,通过对激光烧结过程中主要影响因素的分析,作出如下假设[１１].

１)快速成型机的激光加工部分是一个半封闭的环境,在预热保温的环境下,熔池与空气的换热主要通

过缓慢的自由对流,对流换热系数小.随着烧结过程的进行,环境温度逐渐升高,流向空气的热量越来越少,
故可忽略表面对流换热的影响.

２)混合物中石墨熔点高,烧结过程中不会融化,只考虑酚醛树脂的影响.粉末在激光扫描烧结过程中

的相变潜热对烧结区域的温度场影响很小,可以忽略,故导热过程中可认为无内热源的作用.

３)所使用激光器为CO２ 气体激光器,波长为１０．６μm,穿透能力较差,且粉床表面疏松,激光照射时可

忽略表面反射与透射.利用APDL语言模拟移动热源,设定时间步长值,通过循环加载来实现光斑的移动,
从而实现动态加载热流密度.

３．３　模拟方案

为了研究不同的激光功率与激光扫描速度对混合料热影响区的影响,对单条烧结道进行建模分析.有

限元模型尺寸为０．００４m×０．００２m×０．００１m,热分析单元为solid７０,网格大小为光斑直径的１/４,尺寸为

０．０００１m×０．０００１m.
为了进一步分析扫描间距对热影响区的影响,对多烧结道进行了建模分析,并从结果中找到合适的分层

厚度.有限元模型尺寸为０．００４m×０．００３m×０．００１m,网格尺寸为０．０００１m×０．０００１m.激光扫描区域为

表面中心０．００１２m×０．０００６m的矩形范围.激光光斑是直径为０．４mm的圆形光斑,采用光栅扫描的方式

进行扫描.

４　分析与讨论
随着激光扫描的进行,热影响区的大小在经过一个较短的时间后会达到稳态,其尺寸和形状基本不

变[１２],因此热影响区达到稳态时的宽度就是所在烧结道的宽度.在选择合理的工艺参数时,需要增大热影

响区,以增大重复熔融区,从而保证制件的强度[１３],同时又可避免过大的烧蚀区对制件强度的削弱.

４．１　单条烧结道模拟分析

第３０子步的热影响区如图３所示,其中蓝色线围起来的区域为固化区域,红色线围起来的区域为烧蚀

区域.
从图３可以看出,不同功率对应的热影响区分布差别较大.随扫描速度的增加,热影响区变细变窄.这

是由于扫描速度增加时,激光与粉末的作用时间减少,使得输入粉床的能量减少,导致温度降低、烧蚀区域减

小,而扫描速度过快也会导致温度不能充分向四周扩散,从而使热影响区变窄.

图３ 不同扫描速度下的等温线分布(P＝２０W).(a)V＝１０００mm/s;(b)V＝２０００mm/s
Fig敭３ Isothermdistributionsatdifferentscanningspeeds P＝２０W 敭 a V＝１０００mm s  b V＝２０００mm s

当扫描速度分别为１０００,１５００,２０００,２５００,３０００mm/s时,热影响区宽度及烧蚀区域宽度见表２.从表

２可知,热影响区宽度与烧蚀区域宽度均随扫描速度的增加而减小.当扫描速度为１０００mm/s和

１５００mm/s时,烧蚀区过宽,这对材料强度有较大削弱作用.当扫描速度为３０００mm/s时,激光与粉末作用

时间短,热影响区宽度与光斑直径接近,输入粉床的能量不足,导致部分粉末不能成型.当速度为

２０００mm/s与２５００mm/s时,烧蚀区较小,不到热影响区的１/５,热影响区较宽,因此这两个速度值相对

合适.
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表２　扫描速度对热影响区的影响

Table２　Influenceofscanningspeedonheataffectedzone

ScanningspeedV/(mms－１) １０００ １５００ ２０００ ２５００ ３０００
Heataffectedzonewidth/mm ０．６０ ０．５２ ０．４６ ０．４４ ０．４２
Ablationzonewidth/mm ０．２３ ０．１７ ０．０９ ０．００５ ０

　　选取扫描速度为２０００mm/s,当激光功率分别为１０,１５,２０,２５,３０W时,热影响区宽度及烧蚀区域宽度

见表３.从表３可知,随着激光功率的增大,热影响区的宽度均匀增大.当功率大于２０W时,烧蚀区域宽度

随着功率的增加而变大.当激光功率小于２０W 时,没有出现烧蚀现象,但热影响区的宽度较小,存在能量

不足的问题.当功率为２５W与３０W时,烧蚀区很大,均超过了热影响区的１/３,对材料强度有较大削弱作

用,因此功率取２０W相对合适.
表３　激光功率对热影响区的影响

Table３　Influenceoflaserpoweronheataffectedzone

LaserpowerP/W １０ １５ ２０ ２５ ３０
Heataffectedzonewidth/mm ０．３８ ０．４２ ０．４６ ０．５１ ０．５５
Ablationzonewidth/mm ０ ０ ０．０９ ０．２０ ０．２６

４．２　多烧结道温度场分析

根据单条烧结道的分析结果,取激光功率为２０W、扫描速度为２０００mm/s,研究扫描间距对热影响区的

影响,主要分析重复熔融区在表面和深度方向的大小变化.
当扫描间距为０．２mm时,热影响区示意图如图４所示.该图是第三烧结道的第３９子步和第四烧结道

的第５２子步两个热影响区的拟合示意图,两个子步所在位置的横坐标相同.在图４(a)中,H 是两相邻烧结

道间的重复熔融区深度,可以看出任意一条烧结道的深度都大于 H.若 H 小于分层厚度,则该层会有部分

粉末不能烧结.H 越大,成型件层与层之间的重复熔融区越大,层间结合力也越强.
重复熔融区在模型表面的宽度决定了烧结道与烧结道间的粘接强度,它的存在是烧结成型的前提,若重

复熔融区太小,则成型件强度低.从图４(b)可以看出,两条烧结道间的重复熔融区宽度很大,不存在没有重

复熔融区的情况.

图４ 扫描间距为０．２mm的热影响区示意图.(a)纵切面;(b)表面

Fig敭４ Schematicdiagramofheataffectedzoneatascanningspacingof０敭２mm敭 a Longitudinalsection  b surface

当扫描间距为０．１,０．２,０．３mm时,重复熔融区深度见表３.随着扫描间距的增大,重复熔融区的深度变

浅,烧结道数相应减少,间接缩短了扫描时间,使输入粉床的总能量变少,而烧结道之间距离的增加也使能量

分布得更疏散,从而使温度降低、深度变浅.当扫描间距为０．３mm时,重复熔融区的深度仅有０．１mm,受
设备分层精度的限制,分层厚度很难小于０．１mm,此时层与层之间的结合力非常弱,不能成型.当扫描间距

为０．１mm时,两烧结道间的相互影响比较强,重复熔融区很深,产生很大的Z 轴盈余[１４],导致烧蚀区变大.
因此选择扫描间距为０．２mm,此时既能保证层间的结合力,又能避免两烧结道相隔太近而使烧蚀区过大.
一般的分层厚度为０．１~０．２mm,当扫描间距为０．２mm时,可以选择分层厚度为０．１mm.
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表４　扫描间距对重复熔融区的影响

Table４　Influenceofscanningspacingonrepeatedmeltingzone

ScanningspacingD/mm ０．１ ０．２ ０．３
DepthofrepeatedmeltingzoneH/mm ０．２７ ０．１５ ０．１０

４．３　检验工艺参数组合

根据模拟结果,选出一组合适的工艺参数组合为:激光功率２０W,扫描速度２０００mm/s,扫描间距

０．２mm,分层厚度０．１mm.对该组合重新进行有限元分析,在单烧结道模拟中,热影响区宽度为０．４６mm,
烧蚀宽度为０．０９mm;在多烧结道模拟中,重复熔融区深度为０．１５mm,满足SLS技术的成型工艺要求.

５　实　　例
根据上述工艺参数组合,打印了尺寸为８０mm×１０mm×４mm的测试工件和多孔石墨骨架.
为了减少偶然误差,打印测试工件时一次打印６个样品,分别测试抗弯强度并取平均值.６个样品的抗

弯强度见表５,求平均值得到抗弯强度为１．７０２MPa.
表５　抗弯强度测试结果

Table５　Testresultsofbendingstrength

Serialnumber １ ２ ３ ４ ５ ６
Bendingstrength/MPa １．７９ １．６７ １．５７ １．５８ １．８０ １．８０

　　选择直径为１mm的金刚石结构打印多孔石墨骨架,金刚石电脑辅助设计(CAD)模型如图５(a)所示,
使用SLS成型机打印出的实际模型如图５(b)所示,可以看出实物模型打印完好.

图５ 多孔石墨骨架实例.(a)金刚石CAD模型;(b)实物模型

Fig敭５ Examplesofporousgraphiteskeleton敭 a DiamondCADmodel  b physicalmodel

６　结　　论
分析了酚醛树脂/鳞片石墨混合粉末的固化机理,找出了固化与烧蚀的温度区间.在此基础上,利用有

限元法研究了热影响区的变化规律,并确定了激光功率为２０W、扫描速度为２０００mm/s、扫描间距为

０．２mm、分层厚度为０．１mm的工艺参数.利用该工艺参数组合实现了多孔石墨骨架的快速制备,证明了酚

醛树脂/鳞片石墨混合粉末SLS成型工艺的可行性,为后续研究奠定了基础.但还有许多不足之处,如在模

拟时对条件作了多种假设与简化,这可能导致模拟与实物存在差异;在模拟仿真时数据不够多,选出的参数

组合可能不是最佳组合等,这些还有待进一步研究与完善.
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