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内嵌类蜂窝石墨骨架导电复合材料的
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摘要　提出了一种制备填充型导电复合材料的新方法.基于选择性激光烧结技术,快速制备了类蜂窝多孔石墨骨

架坯体;对坯体进行浸渍、干燥、炭化处理后,获得了预制体;将预制体与酚醛树脂粉末复合在一起,获得了新型导

电复合材料.研究结果表明,当蜂窝数量为１８个时,Y型导电复合材料电导率达０．１０４S􀅰cm－１,抗弯强度达

２０．６１MPa.可通过不同的多孔石墨骨架结构和后处理工艺来调控填充型导电复合材料的力学和电学性能.
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Abstract　AnewmethodtofabricatethefilledＧtypeconductivecompositesisproposed敭Basedontheselectivelaser
sinteringtechnology thehoneycombＧlikeporousgraphiteskeletonbodyisfastfabricated敭Aftertheimmersion 
dryingandcarbonizationtreatmentsforthebody thepreformisobtained敭Thenewconductivecompositeis
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thenumberofhoneycombsis１８ theconductivityofYＧtypeconductivecompositescanapproach０敭１０４S􀅰cm－１ 
whilethebendingstrengthis２０敭６１MPa敭TheelectricalandmechanicalpropertiesofthefilledＧtypeconductive
compositescanbeadjustedandcontrolledwiththedifferentporousgraphiteskeletonstructuresandthedifferent
postＧtreatmentprocesses敭
Keywords　lasertechnique conductivecomposites honeycombＧlikeporousgraphiteskeleton postＧtreatment
process conductivity bendingstrength
OCIScodes　１４０敭３３９０ １６０敭５４７０

　　收稿日期:２０１７Ｇ０７Ｇ２４;收到修改稿日期:２０１７Ｇ０９Ｇ２８
基金项目:国家自然科学基金(５１５７５３１３)、湖北省自然科学基金(２０１４CFB６７８)

作者简介:吴海华(１９７０—),男,博士,教授,主要从事石墨增材制造及其工程应用技术方面的研究.

EＧmail:６５２１４６２１３＠qq．com

１　引　　言

填充型导电复合材料作为一种新型功能性材

料,具有高导电性,优良的力学性能、耐腐蚀性、耐高

温性及柔性等优异特性[１Ｇ３].然而,当采用传统方法

制备导电复合材料时,由于难以有效地控制导电填

料的分散过程及状态,导电填料只是杂乱无章地分

布在聚合物基体中,导致聚合物的电学及力学性能

不稳定.有研究表明,只有当导电填料的加入量超

过某一阈值时,导电填料才开始出现电接触,形成有

效的导电网络结构,即表现出一定的导电性能.然

而,过高的导电填料加入量会导致填充型导电复合

材料具有较差的力学性能.
为了减小体系中的导电填料含量,国内外研究

者利用物理、化学及机械方法控制导电填料的分散

过程和分散范围,一系列具有独特结构的导电复合
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材料被成功地制备出来[４Ｇ５].然而,导电结构的多样

性和复杂性不仅增加了导电填料与聚合物基体的复

合难度,还降低了生产效率及普适性.
本文提出了一种制备内嵌类蜂窝多孔石墨骨架导

电复合材料的新工艺,首先利用选择性激光烧结(SLS)
技术快速制备多孔石墨骨架坯体[６Ｇ７],待完成浸渍、高
温炭化等处理后,将坯体与酚醛树脂粉末复合,获得

了导电性能和力学性能俱佳的一种新型导电复合

材料.

２　导电复合材料制备

基于SLS技术的内嵌类蜂窝多孔石墨骨架导

电复合材料的制备主要包括四个阶段.首先,设计

出类蜂窝多孔石墨骨架;其次,利用SLS技术,快速

制备内嵌类蜂窝多孔石墨骨架坯体;再次,将酚醛树

脂溶液浸渍到多孔石墨骨架原型中,待其干燥后,进
行高温炭化处理,获得多孔石墨骨架预制体;最后,
将石墨骨架预制体放入石墨模具中,使酚醛树脂粉

末填充至其中,经过预压、热压固化成型,获得新型

导电复合材料.
图１所示为Y字型和平行边型类蜂窝结构空

间分解及组装过程示意图.设计Y字型类蜂窝多

孔石墨骨架结构时,先将二维正六边形“离散”成多

个Y字型基本特征体,然后将其等间距、交错地布

置在不同的单元层中,最后将单元层按顺序组装在

一起,从而形成Y字型空间类蜂窝多孔骨架结构;
平行边型类蜂窝结构将二维正六边形边离散成多个

直线型基本特征体,其构筑原理与Y型类蜂窝结构

的类似.图２所示为设计的Y型和平行边型类蜂

窝多孔骨架结构模型,它们均设有５个单元层,且在

相邻的单元层之间,Y字型或直线型基本特征体在

端点处连接在一起,从而形成三维空间网络.设定

空间范围为６０．６０mm×３５．７０mm×１０mm,在保

持Y字型或直线型基本特征体的高度(２．０mm)、
宽度(１．５mm)不变的情况下,改变基本特征体的长

度,以调整内嵌类蜂窝结构的总体数量.

图１ (a)Y型和(b)平行边型类蜂窝结构空间分解及组装过程示意图

Fig敭１ Schematicsofspatialdecompositionandassemblyprocessof a YＧtypeand b parallelＧedgeＧtypehoneycombＧlikestructures

图２ (a)Y型和(b)平行边型类蜂窝多孔骨架结构模型

Fig敭２ Modelsof a YＧtypeand b parallelＧedgeＧtypehoneycombＧlikeporousskeletonstructures

　　实 验 采 用 的 高 纯 鳞 片 石 墨 粉 末 粒 度 小 于

２００目(约７５μm),碳元素的质量分数为９９．５％;采用

的热固性酚醛树脂粉末粒度为１８０目(约８０μm).
将石墨粉与树脂粉按６∶４(质量比)进行混合,采用咸

阳金宏通用机械有限公司生产的GQM型干法高效

滚筒式球磨机对混合粉末进行充分搅拌,使之混合均

匀.随后将上述混合粉末置于武汉华科三维科技有

限公司生产的 HKＧS５００型SLS快速成型机中,导入

类蜂窝结构的模型文件,获得多层轮廓扫描数据.设

置激光烧结成型工艺参数(扫描功率为２５W,扫描速

率为１５００mm􀅰s－１,扫描间距为０．１mm,分层厚度为

０．１mm,预热温度为３０℃)和轮廓扫描方式,快速制
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备出Y型和平行边型类蜂窝多孔石墨骨架坯体.
将多孔石墨骨架坯体置于温度为１８０℃的烘箱

中,保温３０~６０min,完成二次固化.随后将多孔

石墨骨架坯体浸渍于液态酚醛树脂溶液中,溶质的

质量分数为４０％,５~１０min后取出坯体,在温度为

５０~６０℃的烘箱中除去挥发物.采用长沙诺天电

子科技有限公司生产的 NTＧZKTH４０/１２０型卧式

真空炭化炉进行高温炭化处理,工艺为:首先将真空

炭化炉抽真空至２００Pa以下,然后以６０℃􀅰h－１的
速率 升 温 至 ２００ ℃,通 入 高 纯 氮 气 保 护,再 以

１２０℃􀅰h－１的速率快速升温至８００℃,在８００℃的

温度下保温１h,最后随炉冷却到室温.
将多孔石墨骨架预制体放入金属模具中,将酚

醛树脂粉末填充其中,边填充边振动,使之完全填

满.随后将预制体置入天津德中技术有限公司生产

的型号为 MP３００D的多层模压成型机中,热压固化

成型,工艺为:首先在９０℃下保温４５~６０min,随

后在０．５MPa下升温至１１０℃,保温１０~３０min,
最后在１０MPa、１６０℃条件下保温１５~３０min.

３　综合性能测试

按照标准[８]对体电阻率与抗弯强度进行测试.
图３所示为体电阻率测试装置示意图.测试时,试
样的体电阻率和本体电阻计算公式为

ρ＝
RS
L
, (１)

R＝R１－R２, (２)
式中ρ为试样的体电阻率;S 为试样面积;L 为试样

厚度;R 为试样本体电阻;R１ 为试样本体电阻与不

同材料间的接触电阻总和;R２ 为接触电阻,代表空

载状态下测量的超薄石墨膜本体电阻、铝板本体电

阻、超薄石墨膜与铝板间接触电阻的总和.采用上

海久滨仪器有限公司生产的JBＧ１２６B型拉力试验机

进行抗弯强度测试.

图３ 体电阻率测量装置示意图

Fig敭３ Schematicofvolumeresistivitymeasuringdevices

图４ (a)Y型和(b)平行边型类蜂窝石墨骨架照片

Fig敭４ Photographsof a YＧtypeand b parallelＧedgeＧtypehoneycombＧlikegraphiteskeletons

４　结果与讨论

４．１　多孔石墨骨架及新型导电复合材料

图４所示为Y型和平行边型类蜂窝石墨骨架

照片.在设定的空间范围内,Y型和平行边型骨架

的基本特征体按照前述的三维导电网络构筑方式组

装在一起,各自形成５０个相互连通的类蜂窝骨架结

构,Y型和平行边型骨架的基本特征体轮廓清晰,层
与层之间的连接情况良好.通常,酚醛树脂固化过

程可以划分为凝胶化阶段和完全固化阶段.在凝胶

化阶段,升温过程中会有水分和低挥发分的挥发;而
在固化反应初始阶段,粘度缓慢增长,小分子充分逃

逸,平稳的反应有利于获得稳定的具有优异性能的酚

醛树脂固化物结构[９].多孔石墨骨架与酚醛树脂粉

末复合工艺分为预压成型阶段和热压固化成型阶段.
图５所示为多孔石墨骨架与酚醛树脂导电复合材料

及其断面,可以看出,酚醛树脂将Y型多孔石墨骨架

完全包裹,多孔石墨骨架结构的完整性得到保持.
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图５ (a)新型导电复合材料及(b)其断面照片

Fig敭５ Photographsof a newconductivecompositeand b itscrossＧsection

图６ 不同后处理工下艺石墨骨架内部微观形貌.(a)未处理;(b)浸渍;(c)浸渍和炭化

Fig敭６ InternalmicroＧmorphologiesofgraphiteskeletonsunderdifferentpostＧtreatmentprocesses敭

 a Untreatedcondition  b impregnation  c impregnationandcarbonization

４．２　后处理工艺对新型导电复合材料性能影响

表１所示为不同的后处理工艺对新型导电复合

材料电学、力学性能的影响,其中类蜂窝石墨骨架的

类型为Y型,蜂窝数量为１８个,石墨骨架在新型聚

合物中的质量分数为４．５％.可以看出,将未经后处

理的多孔石墨骨架直接嵌入酚醛树脂基体中时,所
获得的新型导电复合材料的电导率和抗弯强度均较

低;当多孔石墨骨架经浸渍处理时,新型导电复合材

料的电导率略有下降,但抗弯强度明显上升;当对浸

渍强化后的多孔石墨骨架进行高温炭化处理后,由于

骨架的电导率大幅度提高(可达４５S􀅰cm－１),故导电

复合材料的电导率亦被提高,但抗弯强度有所下降.
表１　后处理工艺对新型导电复合材料

电学、力学性能的影响

Table１　EffectofpostＧtreatmentprocessonelectricaland
mechanicalpropertiesofnewconductivecomposites

PostＧtreatment

process
Untreated
condition

Impregnation
Impregnation

and
carbonation

Conductivity/

(S􀅰cm－１)
７．８０×１０－４ ７．４７×１０－４ ０．１０４

Bending
strength/MPa

１８．７５ ３１．３３ ２０．６１

　　作为新型导电复合材料的基体,酚醛树脂不导

电,新型导电复合材料的导电性能取决于石墨骨架,
力学性能则由酚醛树脂基体和石墨的含量、分布以

及二者结合状态决定.在石墨/酚醛树脂混合粉末

SLS成型过程中,酚醛树脂粉末首先会受热熔化,随
后在表面张力的作用下填充于石墨粉末的孔隙中,
最后固化,将石墨粉末粘结在一起[１０].图６所示为

不同后处理工艺下石墨骨架内部微观形貌.可以看

出,不经任何处理时,骨架内部组织疏松多孔,所制

备的成型件力学性能(抗弯强度仅为４．５５MPa,远
低于基体本身６０MPa的抗弯强度)和电学性能均

不佳.内嵌多孔石墨骨架的新型导电复合材料的导

电性能也不佳,电导率仅为７．８０×１０－４S􀅰cm－１,虽
然石墨与酚醛树脂结合良好,但多孔石墨骨架自身

低强度直接导致了新型导电复合材料的抗弯强度仅

为１８．７５MPa.作为浸渍液渗透到石墨骨架中的酚

醛树脂不仅填充了骨架内部细小的孔隙,而且对石

墨粉末间原有的接触状态有一定的影响,这使导电

复合材料的电导率略有下降,而抗弯强度显著增

加[１１],达到３１．３３MPa.浸渍后再高温炭化,骨架

内部转变成导电性良好的网状玻璃碳,从而大大增

加了导电通路数量,新型导电复合材料的电学性能

获得改善,电导率从７．４７×１０－４S􀅰cm－１增加至

０１１４１７Ｇ４
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０．１０４S􀅰cm－１,提高了１００多倍.然而,酚醛树脂在

热解炭化过程中,会产生大量的水分、甲醛等挥发

物,在石墨骨架内部形成全新的细小孔洞,削弱了石

墨粉末之间的连接强度,导致骨架的力学性能下降,
也间接地影响了导电复合材料的力学性能,导电复

合材料抗弯强度下降至２０．６１MPa.

４．３　多孔石墨骨架结构对新型导电复合材料性能

的影响

表２所示为多孔石墨骨架结构对导电复合材料

力学性能和电学性能的影响,其中骨架的蜂窝数量

均为１８个.可以看出,内嵌正常蜂窝结构的导电复

合 材 料 的 导 电 性 最 佳, 其 电 导 率 为

９．１３×１０－３S􀅰cm－１,然而其抗弯强度值最小,仅为

１３．９４MPa;内嵌Y型类蜂窝结构的导电复合材料

的电学性能最差,其电导率为７．８０×１０－４S􀅰cm－１,
但抗弯强度最优,达到１８．７５MPa;内嵌平行边型类

蜂窝结构的导电复合材料的力学性能和电学性能介

于上述两者之间.这是因为内嵌正常蜂窝结构导电

复合材料的石墨含量最多,连通性最佳,所以电导率

最高;正常蜂窝结构贯穿了整个导电复合材料基体,
对基体的割裂程度最为严重,故抗弯强度最低.内

嵌平行边型类蜂窝结构和Y型类蜂窝结构导电复

合材料的内部石墨含量完全相同,但多孔石墨骨架

结构不同,导致所形成的导电通路数量及并、串联方

式不同,故电导率不同.平行边型类蜂窝结构的层

间搭接点数量比Y型类蜂窝结构的多,故导电性能

更好,电导率更高.然而,层间搭接点数量较少,意
味着较少的贯穿型裂纹数量,这有利于提高导电复

合材料的力学性能,即内嵌Y型类蜂窝结构导电复

合材料的抗弯强度比内嵌平行边型类蜂窝结构导电

复合材料的高.
表２　多孔石墨骨架结构对导电复合材料

力学和电学性能的影响

Table２　Effectofporousgraphiteskeletonstructureon
mechanicalandelectricalpropertiesofconductivecomposites

HoneycombＧlike
skeletontype

Ordinary
type

ParallelＧ
edgeＧtype

YＧtype

Conductivity/

(S􀅰cm－１)
９．１３×１０－３ １．５２×１０－３ ７．８０×１０－４

Bending
strength/MPa

１３．９４ １４．９０ １８．７５

　　图７所示为蜂窝数量对新型导电复合材料力学

和电学性能的影响.可以看出,随着蜂窝数量的增

加,新型导电复合材料的电导率增大,但抗弯强度减

小.这是因为随着蜂窝数量的增加,单位体积内的

石墨蜂窝密度增加,在基体内部形成的导电通路呈

几何数量级增长,故导电复合材料的电导率快速增

大;同时,导电复合材料内部的微裂纹数量也增多,
导致力学性能变差.

由上述研究可知,与传统的填充型导电复合材

料相比,新型导电复合材料在制备工艺及综合性能

调控方面完全不同.新型导电复合材料的内部导电

网络结构是完全可控的,可以通过改变多孔石墨骨

架结构形式来改善导电复合材料的综合性能;另外,
通过对多孔石墨骨架进行适当的后处理,可以调控

新型导电复合材料电学性能和力学性能.这些是传

统的填充型导电复合材料制备方法无法实现的.

图７ 蜂窝数量对新型导电复合材料力学和电学性能的影响

Fig敭７ Effectofnumberofhoneycombsonmechanicaland
electricalpropertiesofnewconductivecomposites

５　结　　论

基于SLS技术,成功地制备了内嵌多孔石墨骨

架的新型导电复合材料.通过对多孔石墨骨架进行

浸渍或炭化处理,明显改善了新型导电复合材料的

力学性能或电学性能.此外,通过改变类蜂窝多孔

石墨骨架的结构和蜂窝数量可以实现对新型导电复

合材料力学性能和电学性能的主动调控.但还有许

多不足之处,后续工作将深入研究多孔石墨骨架结

构,以进一步改善新型导电复合材料的力学性能和

电学性能.

参 考 文 献

 １ 　ZhangW DehghaniＧSanijA A BlackburnRS et
al敭Carbonbasedconductivepolymercomposites J 敭
JournalofMaterialsScience ２００７ ４２ １０  ３４０８Ｇ
３４１８敭

 ２ 　SenguptaR BhattacharyaM BandyopadhyayS etal敭
Areviewonthemechanicalandelectricalpropertiesof

graphite and modified graphite reinforced polymer
composites J 敭ProgressinPolymerScience ２０１１ 

０１１４１７Ｇ５



５５,０１１４１７(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

３６ ５  ６３８Ｇ６７０敭

 ３ 　DengH LinL JiM Z etal敭Progressonthe
morphologicalcontrol of conductive network in
conductive polymer composites and the use as
electroactivemultifunctionalmaterials J 敭Progress
inPolymerScience ２０１４ ３９ ４  ６２７Ｇ６５５敭

 ４ 　LiangQZ NyugenMT MoonKS etal敭Akinetics
studyonelectricalresistivitytransitionofinsitupolymer
aging sensors based on carbonＧblackＧfilled epoxy
conductivepolymericcomposites CPCs  J 敭Journalof
ElectronicMaterials ２０１３ ４２ ６  １１１４Ｇ１１２１敭

 ５ 　EzquerraT A Bayer R K Balta Calleja F J敭
Conductive PEＧcarbon black composites by
elongationalflowinjectionmoulding J 敭Journalof
MaterialsScience １９８８ ２３ １１  ４１２１Ｇ４１２６敭

 ６ 　WuHH YanJN LiTF etal敭Experimentalstudy
onmoldingprecisionforgraphite phenolicresinmixed

powdersprocessedbyselectivelasersintering J 敭Laser
&OptoelectronicsProgress ２０１７ ５４ ８  ０８１４０５敭

　　　吴海华 鄢俊能 李腾飞 等敭石墨 酚醛树脂混合

粉末选择性激光烧结成型精度实验研究 J 敭激光与

光电子学进展 ２０１７ ５４ ８  ０８１４０５敭

 ７ 　WuH H LiTF XiaoL N etal敭Researchon
formingprocessofflakegraphitepowderbyselective
lasersintering J 敭Laser& OptoelectronicsProgress 

２０１６ ５３ １０  １０１４０９敭
　　　吴海华 李腾飞 肖林楠 等敭鳞片石墨粉末选择性

激光烧结成型工艺研究 J 敭激光与光电子学进展 
２０１６ ５３ １０  １０１４０９敭

 ８ 　全国燃料电池标准化技术委员会敭质子交换膜燃料电池

第６部分 双极板特性测试方法 GB T２００４２敭６—２０１１

 S 敭北京 中国标准出版社 ２０１２敭

 ９ 　ZhangY LiuYJ WangJG etal敭Investigationon
curingmechanismofphenylphenolmodifiedphenolＧ
formaldehyderesinby meansofDSC method J 敭
JournalofSolidRocketTechnology ２００７ ３０ ２  
１４２Ｇ１４５敭

　　　张衍 刘育建 王井岗 等敭DSC对苯基苯酚改性酚醛

树脂固化机理研究 J 敭固体火箭技术 ２００７ ３０ ２  
１４２Ｇ１４５敭

 １０ 　Yan Q敭Preparationandpropertiesstudyofporous
carbongraphitematerialiswithphenolicresinbinder D 敭
Harbin HarbinInstituteofTechnology ２０１５敭

　　　阎权敭酚醛树脂为粘结剂的多孔碳石墨材料制备与

性能研究 D 敭哈尔滨 哈尔滨工业大学 ２０１５敭

 １１ 　GuoN N Leu M C敭Effectofdifferentgraphite
materialsontheelectricalconductivityandflexural
strengthofbipolarplatesfabricatedusingselective
lasersintering J 敭InternationalJournalofHydrogen
Energy ２０１２ ３７ ４  ３５５８Ｇ３５６６敭

０１１４１７Ｇ６


