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摘要　通过激光选区烧结(SLS)技术成形了堇青石/碳纤维复合材料初胚,经高温烧结获得了陶瓷试样,研究了陶

瓷试样的孔隙率、力学性能和尺寸精度在不同工艺下的变化.结果表明,碳纤维通过烧结颈粘结穿插在堇青石基

体中,随着烧结温度的升高,堇青石熔化变形,孔隙率减小.当烧结温度为１３５０~１４００℃时,堇青石为μ相,当烧

结温度升高至１４２５℃时,堇青石由μ相向α相转变.碳纤维有效增强了初胚的韧性和强度,随着烧结温度的升

高,陶瓷试样的抗压强度不断增大,并在１４２５℃时达到最大值５．４８MPa.
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１　引　　言

堇青石(２MgO２Al２O３５SiO２)具有低热膨胀

系数和高抗热震性,被广泛应用于温度变化迅速且

剧烈的材料领域.此外,堇青石还广泛应用于多孔

材料,如柴油发动机催化剂载体、金属熔体过滤器

等[１Ｇ４].制备堇青石多孔材料的方法主要有直接发

泡法、造孔剂法、模板制造法、冷冻铸造法以及欠烧

法等[５Ｇ６].然而,随着陶瓷零件结构越来越复杂,传
统制造工艺遇到制作瓶颈.

１２１４０５Ｇ１



５５,１２１４０５(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

激光选区烧结(SLS)是利用粉末材料在高能束

激光下烧结的原理,控制计算机,使粉末层层堆积成

形.SLS可以成形结构复杂和孔隙率大的多孔陶

瓷[７Ｇ９].Shuai等[１０]利用SLS成形技术制备了抗压

强度达到１８．１９MPa左右的内部连通多孔结构的

CaSiO３ 陶瓷.程迪[１１]利用SLS成形了 Al２O３ 陶

瓷,加入添加剂后得到的成形件的抗弯强度可达

５８．６５MPa,密度为２．８２gcm－３.魏青松等[１２]利用

SLS/高温烧结复合工艺制备得到了满足车载蜂窝

陶瓷催化剂载体对抗压强度和孔隙率要求的多孔堇

青石陶瓷.利用SLS成形堇青石陶瓷初胚时,若零

件结构较简单,层与层粘结较强,成形的初胚零件可

满足后续烧结工艺的要求;而当零件的结构较复杂

时,每层截面之间变化较大且接触面较小,此时初胚

零件需要具有更大的成形强度,以满足后续烧结的

要求.增大初胚零件的SLS成形强度,可减小扫描

速度或增大激光功率,以提高能量密度,但这会在成

形过程中造成更多的热积累,产生次级烧结现象,减
小成形精度[１３].穆柏春等[１４Ｇ１５]研究表明,在陶瓷中

加入碳纤维可有效增大成形件的强度.本文通过添

加碳纤维改善了SLS成形堇青石陶瓷的初胚强度,
采用不同的工艺参数制备了成形件,表征了其微观

结构和力学性能,揭示了SLS成形工艺、高温烧结

温度对多孔堇青石/碳纤维复合材料力学性能、孔隙

率和尺寸精度的影响规律.

２　实　　验

２．１　材　　料

采用堇青石粉末作为实验材料,粉末平均粒

径为３８．６μm,其化学成分见表１.混合粉末中碳

纤维的质量分数为５％[１４],为了保证更好的材料

流动性和充分混合,对丝状碳纤维进行研磨打碎,
其表面 微 观 形 貌 如 图１所 示.在 放 大 倍 数 为

１４０倍情况下,可以看到,碳纤维长短不一,最长约

为１００μm,而 大 多 为 短 小 纤 维.进一步放大到

５０００倍进行观察,如图１(b)所示,此时可以看到,在
直径约为８μm的碳纤维表面吸附有大量小于１μm
的碳纤维碎屑.

表１　堇青石粉末的化学成分

Table１　Chemicalcompositionsofcordieritepowder

Component SiO２ Al２O３ Fe２O３ MgO Na２O３ Others
Massfraction/％ ５０．４ ３４．５８ ０．４６ １３．１ ０．０３２ １．４２８

图１ 碳纤维的表面微观形貌.(a)１４０倍;(b)５０００倍

Fig敭１ SurfacemicroＧmorphologyofcarbonfiber敭 a Magnificationby１４０  b magnificationby５０００

　　向堇青石粉末中添加环氧树脂E１２作为黏结剂,
混合粉末中黏结剂的质量分数为１０％,平均粒径为

８．４μm.使用行星式球磨机将堇青石、碳纤维和黏结

剂充分混合,混合时间为２４h,转速为１５０rmin－１.

２．２　SLS工艺

SLS工艺采取三因素三水平正交实验,工艺参

数见表２.成形试样为Φ２０mm×１０mm的圆柱,
实验结果取８个试样的平均值.

表２　SLS正交实验工艺参数

Table２　ProcessparametersfororthogonalexperimentbySLS

Parameter Level１ Level２ Level３
Laserpower/W １１ １３ １５

Scanningspeed/(ms－１) ３ ４ ５
Scanlinespacing/μm １２０ １５０ １８０

２．２　高温烧结工艺

脱脂Ｇ高温一步法:将温度由８００℃升至１１００℃,
速度为４℃min－１,保温１h,再以１℃min－１的速度

分别升至１３５０,１３７５,１４００,１４２５℃,保温４h,最后随炉
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冷却至室温.

２．３　性能表征

采用日本电子株式会社的JSMＧ７６００F场发射

扫描电子显微镜表征试样的显微结构;采用日本岛

津公司的XRDＧ７０００SX射线衍射仪(XRD)表征试

样的相结构,角度范围为５°~８０°,步距为０．０２°,扫
描速度为１０(°)min－１;采用日本岛津公司的AGＧ
１００kN材料性能试验机测试试样的抗压强度.

３　结果与讨论

３．１　SLS成形工艺

SLS成形正交实验结果见表３.可以看出,SLS
成形的堇青石/碳纤维初胚试样(简称“初胚”)的孔

隙率为７７％~７９％,直径误差为０．０５％~３．８％,高
度误差为２．６５％~９．８％.

表３　SLS成形正交实验结果

Table３　OrthogonalexperimentalresultsofformationbySLS

Laser

power/W
Scanningspeed/

(ms－１)
Scanline

spacing/μm
Porosity/％

Diameter
error/％

Height
error/％

１１ ３０００ １２０ ７７．４２ ０．０７５ ５．８
１１ ４ １５０ ７７．６４ ２．０２５ ４．２
１１ ５ １８０ ７８．４１ ２．５２５ ２．６５
１３ ３ １５０ ７８．４７ ３．８ ４．４５
１３ ４ １８０ ７７．６９ １．１２５ ６．４５
１３ ５ １２０ ７７．１０ １．１ ５．１
１５ ３ １８０ ７７．２０ ０．０５ ８．２５
１５ ４ １２０ ７７．４０ ０．４ ９．８
１５ ５ １５０ ７７．０４ １．５７５ ５

　　将表３的数据进行整理,SLS工艺对初胚精度

和孔隙率的误差如图２所示.从图２(a)可以看出,
初胚的高度误差明显大于直径误差.在高度方向,
精度误差随着激光功率的增大而增大,随着扫描间

距的增大而减小,随着扫描速度的增大呈先增大再

减小的变化趋势.实际上,激光功率的增大及扫描

间距的减小都会导致单位面积热输入的增大,而热

输入向下传递则会导致激光烧结深度增大.在第一

层粉末的烧结过程中,由于激光烧结深度大于切片

厚度,因此,在高度方向上的误差较大,这是SLS工

艺中常见的“Z轴盈余”现象[１６].此外,过多热量向

四周传递会导致X、Y、Z 各个方向均会有一些非选

择成形区域的粉末发生粘结,这种次级烧结会造成

成形块体各个方向的尺寸增大,产生尺寸误差,当其

带来的误差大于收缩产生的尺寸变化时,便导致了

最终的误差,而高度误差远远大于直径误差的原因

则是Z 轴盈余所致.

图２ SLS工艺对初胚的影响.(a)精度误差;(b)孔隙率

Fig敭２ EffectofSLSprocessongreenparts  a Accuracyerror  b porosity

　　从图２(b)可以看出,随着激光功率和扫描速度

的增大,初胚的孔隙率逐渐减小,但随着扫描间距的

增大,其孔隙率又会逐渐增大.在SLS过程中,单
位体积的能量输入e表示为[１７]

e＝αRIa
２B
Vs
, (１)

式中:αR 为粉末对激光能量的吸收率;Ia 为与激光

功率正相关的激光束平均强度;B 为激光束半径;

１２１４０５Ｇ３
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Vs为扫描间距.在SLS成形过程中,激光作用在

粉末上的能量主要对高分子黏结剂起作用,当激光

作用在粉末上时,温度会逐渐升高,当温度达到黏结

剂玻璃化温度Tg 时,黏结剂从玻璃态转变为高弹

态,当温度超过熔融温度Tm 时,黏结剂转变为液态

的黏流态.温度升高,熔体的黏度减小,但其流动性

增大,容易与周围的陶瓷颗粒接触,冷却后固化并粘

结在一起[１８].当激光功率增大时,激光束平均强度

增大,单位体积输入的能量增大,粉床的温度会逐渐

升高,从而使烧结后的液相流动更充分、致密度增

大、孔隙率减小.扫描速度对孔隙率的影响则较为

复杂,一方面,随着扫描速度的增大,激光入射的能

量密度减小,使得成形件的致密度减小、孔隙率增

大;另一方面,随着扫描速度的增大,烧结时间减少,
从而减小了树脂挥发烧损量,成形件的致密度增大、
孔隙率减小.然而,实验结果表明,该材料体系中后

一因素起决定作用.当扫描间距增大时,单位体积

输入的能量减小,因此呈现出与激光功率相反的规

律,孔隙率不断增大.
由于孔隙率主要由堆积密度决定,所以,SLS过

程中工艺参数的优化以精度为衡量指标,尽量使直

径方向和高度方向的精度误差最小.
从图２(a)可以看出,激光功率和扫描间距的变

化对试样精度的影响较大,而扫描速度对试样精度

的影响较小,通过试样精度确定扫描速度较为困难.
为了进一步得到合适的扫描速度,研究了扫描速度

对初胚强度的影响.当激光功率为１１W,扫描间距

为１２０μm时,初胚的抗压强度随激光扫描速度的

变 化如图３所示.可以看出,初胚在添加碳纤维后

具有较好的韧性,未出现抗压强度极值,且在特定参

数下,初胚的抗压强度随着压缩行程的增加而不断

增大.当扫描速度为２ms－１时,初胚的应变可达

５０％,抗压强度达到２．５MPa,而不添加碳纤维时任

意参数下测得的初胚最大抗压强度为１．５４MPa.
这表明碳纤维有效增强了初胚的韧性和强度,更有

利于陶瓷初胚保持复杂的三维结构.
根据初胚精度和抗压强度的测试,选择的较优

工艺参数为:激光功率１１W,扫描速度２ms－１,扫
描间距１２０μm;最后对该成形参数的初胚进行后续

烧结处理.

图３ 初胚的抗压强度随激光扫描速度的变化

Fig敭３ Compressivestrengthofgreenparts
versuslaserscanningspeed

３．２　烧结温度对孔隙率和误差的影响

烧结温度对陶瓷试样的影响如图４所示.从

图４(a)可以看出,高温烧结后,陶瓷试样黏结由物

理黏结转变为液相化学黏结,因而烧结时伴随着体

积收缩,随着烧结温度的升高,其收缩率不断增大.
当烧结温度为１４２５℃时,陶瓷试样直径方向的收缩

率达到１３．７９％,高度方向的收缩率达到１２．７６％.

图４ 烧结温度对陶瓷试样的影响.(a)精度误差;(b)孔隙率

Fig敭４ Effectofsinteringtemperatureonceramicsample敭 a Accuracyerror  b porosity

　　从图４(b)可以看出,随着烧结温度的升高,陶
瓷试样的孔隙率逐渐减小,较小颗粒的堇青石陶瓷

粉末活性增大后开始逐渐熔化,导致陶瓷试样的孔

隙逐渐被填充,孔隙率不断减小,此时试样宏观上表

现为体积收缩.

３．３　微观形貌

不同烧结温度下陶瓷试样的表面微观形貌如

图５所示.可以看出,陶瓷试样中碳纤维通过烧结
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颈粘结穿插在陶瓷基体中,图中红色箭头标注的即

为碳纤维.成形试样的烧结颈大小不等且分布密度

不均,孔隙率较大.烧结颈将碳纤维和堇青石陶瓷

粉末粘接在一起.碳纤维连接数量较多的烧结颈能

有效防止烧结颈及陶瓷颗粒溃散,宏观上表现出优

良的韧性和强度.理论上,碳纤维的熔点与碳的熔

点一致,但是由于碳纤维中含有部分无定形碳,且其

中用做基材的树脂的熔点较低,因此,成形试样的熔

点往往小于３５００℃.由于烧结过程在空气中进行,
因此,碳纤维更加容易发生氧化和变形[１９].而堇青

石的熔点为１４６０℃左右,随着烧结温度的升高,堇
青石发生更多的熔化与变形,并包覆在碳纤维上,同
时,试样表面变平整,孔隙率减小[２０].

图５ 不同烧结温度下陶瓷试样的表面显微形貌.(a)(b)１３５０℃;(c)(d)１３７５℃;(e)(f)１４００℃;(g)(h)１４２５℃
Fig敭５ SurfacemicroＧmorphologiesofceramicsamplesatdifferentsinteringtemperatures 

 a  b １３５０℃  c  d １３７５℃  e  f １４００℃  g  h １４２５℃

３．４　相组成

图６ 原始粉末、初胚和不同烧结温度下陶瓷试样的XRD结果

Fig敭６ XRDpatternsoforiginalpowders greenparts
andceramicsamplessinteredatdifferenttemperatures

原始粉末、初胚和不同烧结温度下陶瓷试样的

XRD图谱如图６所示.可以看出,混合粉末、初胚

及烧结温度不大于１４００℃的陶瓷试样的物相均为

斜方晶结构,晶胞参数为a＝１７．０８×１０－１０ m,b＝
９．７３×１０－１０m,c＝９．３６×１０－１０ m.当温度升高到

１４２５℃时,陶瓷试样相变成了六方晶系,晶胞参数

为a＝９．７８×１０－１０m,b＝９．７８×１０－１０m,c＝９．３１×
１０－１０ m.混 合 粉 末、初 胚 及 烧 结 温 度 不 大 于

１４００℃的陶瓷试样均保持了较好的低温堇青石相,
即μＧ堇青石相.当温度升高到１４２５℃时,低温堇

青石相转变为高温堇青石相,即αＧ堇青石相,由此

晶体结构由斜方晶系变成六方晶系[２１Ｇ２２].

３．５　力学性能

不同烧结温度下陶瓷试样的抗压强度如图７所

示.可以看出,陶瓷试样的抗压强度随着烧结温度

的升高而逐渐增大,当温度达到１４２５℃时,陶瓷试

样的抗压强度达到极值５．４８MPa.随着烧结温度

的不断升高,松散的陶瓷颗粒和碳纤维逐渐开始变

形,陶瓷试样的孔隙率不断减小,同时,初胚的环氧

树脂烧结颈转变为陶瓷烧结颈导致陶瓷试样的抗压

强度不断增大.

图７ 不同烧结温度下陶瓷试样的抗压强度

Fig敭７ Compressivestrengthsofceramicsamples
sinteredatdifferenttemperatures

３．６　典型复杂零件制造

优化工艺条件下成形的陶瓷试样如图８所示.
可以看出,陶瓷试样的可控空间孔结构为每平方厘

米４个孔,该结构纵横向孔相互连通,利用传统的模

具工艺难以成形.

１２１４０５Ｇ５



５５,１２１４０５(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图８ 优化工艺条件下成形的陶瓷试样.(a)高温烧结后零件;(b)设计图

Fig敭８ Formedceramicsampleunderoptimalprocessparameters敭 a PartsafterhighＧtemperaturesintering 

 b designdrawing

４　结　　论

通过SLS成形工艺制备了堇青石/碳纤维复合

材料,研究和分析了SLS工艺及烧结温度对陶瓷试

样力学性能、孔隙率和尺寸精度的影响,得到以下

结论.

１)添加碳纤维后初胚的强度和韧性增大,抗压

强度达到２．５MPa.采取合适的工艺可以成形出传

统的模具工艺难以成形的可控空间孔结构.

２)在SLS成形过程中,随着激光功率和扫描速

度的增大,初胚的孔隙率逐渐减小,但扫描间距的增

大会使其孔隙率增大.经高温烧结后,陶瓷试样的

孔隙率减小.

３)激光功率的增大或扫描间距的减小都会导

致初胚高度误差增大,而直径方向的精度误差变化

不大.陶瓷试样的精度误差随着烧结温度的升高会

不断增大.

４)原始粉末、SLS初胚及１３５０~１４００℃烧结

温度下的陶瓷试样均保持低温堇青石μ相,当烧结

温度增大到１４２５℃时转变为高温α相,晶体结构由

斜方晶系变成了六方晶系.
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