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基于选择性激光烧结的石墨骨架电镀铜工艺实验研究
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摘要　为改善结合界面的状况,缩短工艺流程,降低铜的消耗,减少生产投入,采用选择性激光烧结成型技术快速

制备多孔石墨成型件.在此基础上,研究了不同石墨预制体状态、电镀工艺参数和电镀时间对镀层的沉积速率、表
观形貌以及镀层与基体结合状况的影响.结果表明:未经真空压力浸渍酚醛树脂的石墨预制体,其镀层与基体的

结合力不符合应用要求,在真空压力下浸渍酚醛树脂２~３次后,镀层沉积速率较佳,镀层与基体的结合力符合应

用要求;电镀时间为３０~５０min时,沉积速率较佳,可得到表面覆盖完整、连续且有光泽的镀层;电流密度为

５×１０２~６．２５×１０２Am－２时,镀层晶粒均匀致密,可得到较佳的镀层.
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１　引　　言

铜基Ｇ石墨自润滑复合材料因其具有良好的摩

擦磨损性能和力学、电学性能而备受关注,主要用于

生产高铁用的受电弓滑板和刹车片等.采用传统的

粉末冶金法制备铜基Ｇ石墨自润滑复合材料的过程

中,由于铜合金与石墨润湿性较差,热膨胀系数不一

致,二者界面结合性不佳,这直接导致复合材料的综

合性能不佳[１Ｇ４].为改善这一状况,最常见的工艺措

施是对石墨粉末进行表面电镀铜预处理,然而,由此

带来的问题是:在电镀铜之前,需要对石墨粉末进行

活化、敏化等处理,而为了使铜粉石墨粉混合均匀,
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需要长时间混料(一般要４８h以上)[５Ｇ７];其次,在数

量众多、颗粒细小的石墨粉末表面镀铜,需要消耗大

量的铜离子,导致生产成本急剧上升.总之,通过对

石墨粉末电镀铜预处理可以改善界面结合状况、保
证铜基Ｇ石墨自润滑复合材料的综合性能,但工艺过

程更为复杂冗长、生产成本显著增加[８].
为了缩短工艺流程,降低铜的消耗,本文在利用

选择性激光烧结成型(SLS)技术快速制备多孔石墨

成型件的基础上,探索石墨件整体性电镀铜的可能

性.为此,实验研究了石墨预制体状态、电镀工艺参

数(电镀时间、电流密度)等对镀层沉积效率、表观形

貌以及镀层与石墨预制体结合状况的影响.

２　实验方案

２．１　石墨预制体制备

１)将含碳量９９．５％(即指碳的质量分数,下同)
的２００目(目是指每英寸筛网上的孔眼数目)鳞片石

墨粉末与２００目热固性酚醛树脂粉末按质量比６∶４
放入球磨机中混合均匀,然后利用HKＧS５００型选择

性激光烧结快速成型机(武汉华科三维科技有限公

司)快速制备石墨坯体若干(８０mm×１０mm×
５mm),工艺参数包括:扫描功率２５W、扫描速度

１５００mms－１、扫 描 间 距 ０．１ mm、分 层 厚 度

０．１mm和预热温度３０℃,放入１６０℃烘箱进行二

次固化,固化时间１５~３０min[９Ｇ１０].

２)将试样放入自制的真空压力浸渍机中,先抽

真空至０．１MPa,然后用溶质质量分数为４０％酚醛

树脂酒精溶液将其完全浸没,５min后取出并清理

干净,６０℃烘干;继续升温至１６０℃,保温１５min,
使之完全固化.重复上述过程,可以获得真空压力

浸渍次数不同的石墨试样.

３)将经过真空压力浸渍处理的石墨预制体放

入NTＧZKTH４０/１２０型卧式真空炭化炉(长沙诺天

电子科技有限公司)中,用含碳量为９９．５％的石墨粉

末包埋,先以１２０℃h－１的速度加热到３００℃,待
真空度至１０Pa以下,通入体积分数为９９．９％的高

纯氮气,再以６０℃h－１升温至８００℃,保温１h,随
炉自然冷却,获得石墨预制体.

２．２　电镀铜实验方案

２．２．１　电镀铜基本过程

１)电镀前处理.将石墨预制体放入质量浓度

为２０g/L的氢氧化钠溶液中,超声波震荡５~
１０min,除去表面粉尘和油污并取出,用去离子水清

洗至中性,待用.

２)电镀液制备.取质量分数为９８．３％的硫酸

３０mL,硫酸铜１００g,醋酸２．５mL,硫酸盐酸性镀

铜添加剂１０mL,加入蒸馏水配制成１L的电镀液.

３)电镀.以石墨预制体为阴极、磷铜板(江苏

亚太金属材料有限公司)为阳极,采取恒流方式电镀

(KXNＧ３０５D型直流稳压恒流电源由兆信公司提

供),选择合适的电流密度和电镀时间.

４)电镀后处理.取出被镀件,用去离子水清洗

至中性,置于质量分数为１％的苯骈三氮唑乙醇混

合溶液中,钝化１５min后取出,用去离子水洗至中

性,５０℃烘干.

２．２．２　电镀铜实验方案

在电流密度为５×１０２ Am－２、电镀时间为

３０min的条件下,对比研究不同状态的石墨预制体

对镀层的沉积速率,表观形貌以及其与石墨基体结

合状况的影响;取经过二次真空压力浸渍、高温炭化

处理的石墨预制体为被镀件,采取单因素实验方法

分别研究不同的电流密度和电镀时间对镀层的沉积

速率和表观形貌的影响.

２．３　微观形貌表征和性能测试

利用RTSＧ９型双电测四探针测试仪测试石墨

预制体电导率,利用VHXＧ１０００型超景深三维显微

镜观察镀层表观形貌,利用JSMＧ７５００F冷场发射扫

描电子显微镜(SEM)观察镀层晶粒结构及镀层界

面结合状况,利用精度为０．００１g的电子天平测量

石墨预制体电镀前后的质量.由此可计算沉积速

率,表达式为

v＝
(m１－m２)×１０３

t
, (１)

式中:m１ 为电镀后的石墨预制体质量;m２ 为电镀

前的石墨预制体质量;t为电镀时间.
参照标准[１１]检测电镀层与石墨预制体的结合

强度,将玻璃纤维胶带(附着强度８N/２５mm)粘附

在电镀层上,用橡胶滚筒轻轻滚压,消除黏接面内空

气,剥离玻璃纤维胶带,若镀层无剥离现象,说明二

者结合强度好[１２].

３　结果分析与讨论

３．１　石墨预制体对镀层沉积速率、表观形貌及结合

状况的影响

图１为真空压力浸渍次数对石墨预制体的电导

率和镀层沉积速率的影响.镀层的沉积速率和石墨

预制体的电导率均随着真空压力浸渍次数的增加而

增加,未经真空压力浸渍处理的石墨预制体电导率
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为２０．８Scm－１,此时镀层的沉积速率最低,仅为

９mgmin－１;当石墨预制体浸渍次数达到３次时,
石墨预制体的电导率增加到４５．３Scm－１,镀层的

沉积速率也提高到１５．１mgmin－１.可见,石墨预

制体本身导电性能直接影响镀层沉积速率,导电性

越好,镀层沉积速率越快.

图１ 真空压力浸渍次数对石墨预制体的电导率和镀层沉积速率的影响.(a)电导率;(b)沉积速率

Fig敭１ Effectofimpregnationtimesunderavacuumpressureonelectricalconductivityofgraphite

performanddepositionrateoftheplating敭 a Conductivity  b depositionrate

　　图２为真空压力浸渍次数对镀层表观形貌以及

其与石墨预制体结合状况的影响,未经过真空压力

浸渍处理的石墨预制体,其表面未形成完整、连续的

镀层,可观察到裸露的石墨基体,镀层在玻璃纤维胶

带黏附力作用下从石墨基体表面“脱落”,如图２(a)

所示;结合强度检测结果表明,经过１次、２次和３次

的真空压力浸渍处理的石墨预制体,镀层与石墨基

体结合良好,这是因为其表面均形成较为完整连续

的镀层,增大了玻璃纤维胶带与镀层的有效接触

面积.

图２ 真空压力浸渍次数对镀层表观形貌与结合状况的影响.(a)未浸渍;(b)１次;(c)２次;(d)３次

Fig敭２ Effectofimpregnationtimesunderavacuumpressureonplatingappearanceandbonding
conditionsoftheplatingandthesubstrate敭 a Untreated  b once  c twice  d ３times

　　此外,观察发现,随着真空压力浸渍次数的增

加,镀层表面更加平整、有光泽.分析其原因,镀层

的形成不仅与预制体的导电性密切相关,而且与预

制体的表面状态有关.图３为不同的石墨预制体表

面状态,未经真空压力浸渍炭化处理的石墨预制体

表面有许多较大的孔洞,表面不平度较大,而经过多

次真空压力浸渍炭化处理的石墨预制体表面孔洞数

量及大小均有所减少,表面不平度较小.预制体表

面越不平整,在凹凸处越容易发生电晕现象,此外,
导电性不佳,铜离子的沉积速率也较慢,因此,需要

更长的时间形成连续的镀层;而经过多次真空压力

浸渍炭化处理的石墨预制体表面比较平整,电晕现

象明显减少削弱,高温处理后酚醛树脂转变成导电

性较佳的玻璃碳,填充了内部孔洞,形成相对致密的

导电网络,提升了预制体的导电性能.因此,在相同

工艺参数下,石墨预制体表面容易形成连续的镀层.

图３ 不同的石墨预制体表面状态.(a)未浸渍;(b)１次;(c)２次;(d)３次

Fig敭３ Differentgraphitepreformsurfacestates敭 a Untreated  b once  c twice  d ３times
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３．２　电镀工艺参数对镀层沉积速率和表观形貌的

影响

３．２．１　电镀时间

图４为不同电镀时间对沉积速率的影响.镀层

的沉积速率随时间的增加呈先增大后减小的趋势,

图４ 电镀时间对沉积速率的影响

Fig敭４ Effectofplatingtimeondepositionrate

电镀时间为１０min时,镀层的沉积速率最低为

１２mgmin－１,随着电镀时间的增加,镀层的沉积

速率在５０min时达到最大,为１９．９mgmin－１.
可见,镀层的沉积速率随电镀时间的变化而变化,过
长的电镀时间会使镀层的沉积速率降低.

图５为不同的电镀时间对镀层表观形貌的影

响.当电镀时间较短时,其表面未形成完整连续的

镀层,可观察到裸露的石墨基体.随着电镀时间的

增加,基 体 表 面 不 平 处 逐 渐 被 铜 离 子 覆 盖,如
图４(b)所示,电镀时间为５０min时,镀层表面形成

均匀且有金属光泽的镀层,但随着时间的增长,镀层

表面铜离子越来越粗糙,电镀时间为９０min时,镀
层表面有黑色物质出现.这是因为随着电镀时间的

增加,镀层逐渐粗化,镀层表面的镀液被腐蚀,难以

清洗至中性.

图５ 电镀时间对镀层表观形貌的影响.(a)１０min;(b)３０min;(c)５０min;(d)７０min;(e)９０min
Fig敭５ Effectofplatingtimeonplatingapparentmorphology敭 a １０min  b ３０min 

 c ５０min  d ７０min  e ９０min

　　当电镀时间较短时,镀层沉积速率与表观形貌

都较差,这是因为石墨预制体表面的不平度会影响

其表面电流的分布,铜离子在电流密度低处不易形

核[１３];随着电镀时间的增加,镀层的沉积速率与表

观形貌逐渐达到较佳状态,这是因为石墨预制体表

面逐步被铜离子覆盖,形成连续的镀层,表面电流趋

于平稳;在电镀时间大于５０min时镀层的沉积速率

下降,表观形貌变粗糙,这是因为镀层的沉积速率过

快,使得阳极铜离子的分解速度小于阴极铜离子的

沉积速度,以至于镀层表面细致的晶粒开始粗化,镀
层变得粗糙,呈多孔状,难以清洗至中性,并且在清

洗过程中会有铜粉脱落,致使镀层质量减小.

３．２．２　电流密度

图６为不同电流密度对镀层沉积速率的影响.
镀层的沉积速率随电流密度的增加呈先增大后减小

的趋势,当电流密度为２．５×１０２Am－２时,沉积速

率最小,为１１．６mgmin－１;随着电流密度的增大,
镀层的沉积速率在６．２５×１０２Am－２时达到最大,
为２１．４mgmin－１,但当电流密度继续增加时,镀
层的沉积速率开始下降.可见,镀层的沉积速率随

电流密度的变化而变化,电流密度过大会使镀层的

沉积速率降低.

图６ 电流密度对镀层沉积速率影响

Fig敭６ Effectofcurrentdensityondepositionrate

图７为不同的电流密度对镀层晶粒形貌的影

响.当电流密度较小时,镀层晶粒呈颗粒状,随着电

流密度的增加,晶粒不断长大,颗粒逐渐消失,呈均

匀 的 片 状 并 逐 渐 长 大,但 当 电 流 密 度 达

７．５×１０２Am－２时,铜颗粒开始团聚为球状,这是

因为电流密度过大出现过烧现象.
电流密度的大小是影响镀层晶粒状态的关键因
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图７ 电流密度对镀层晶粒的影响.(a)２．５×１０２Am－２;(b)３．７５×１０２Am－２;(c)５×１０２Am－２;

(d)６．２５×１０２Am－２;(e)７．５×１０２Am－２

Fig敭７ Effectofcurrentdensityonplatinggrain敭 a ２敭５×１０２Am－２  b ３敭７５×１０２Am－２ 

 c ５×１０２Am－２  d ６敭２５×１０２Am－２  e ７敭５×１０２Am－２

素之一,随着电流密度的增大,晶粒逐渐长大,晶粒

之间孔隙减小,形成致密的镀层,但当电流密度过大

时,晶粒会团聚为球体.一般情况下,镀层的沉积速

率会随着电流密度的增大而增大,但本实验在电流

密度大于６．２５×１０２Am－２时,镀层沉积速率减

小,这是由于此时电流密度过大,镀层出现过烧现

象,形成疏松的表层,在清洗与钝化的过程中镀层脱

落,造成干燥后的镀层质量变小,沉积速率变低.

４　石墨骨架与铜合金复合实验

采用上述实验方案制备柱状(Φ＝２mm,Φ 表

示直径)石墨骨架预制体,基板尺寸为２０mm×
２０mm×５mm,并对其进行电镀铜处理,然后,将电

镀铜的石墨骨架与质量分数为９１．８６％的锡青铜粉

放入２１mm×２１mm×６mm的模具中,利用挤压

铸造成型工艺在高温电炉中(上海广益高温技术实

业有 限 公 司)进 行 复 合 实 验,复 合 过 程 中,先 以

１０℃min－１将温度升至６００℃,保温１０min,然
后加压至０．５MPa,以相同的速度升温至９００℃,保
温保压１０min,待温度降至室温取出试样.

图８ 石墨与电镀铜层界面结合形貌

Fig敭８ Interfacialmorphologyofgraphiteand
electroplatedcopperlayer

将利用SLS技术加工而成的柱状石墨骨架,经
真空压力二次浸渍后,在电镀时间为５０min、电流

密度为６．２５×１０２Am－２的条件下进行电镀,可得

到与基体结合状况良好、厚度均匀的镀层(见图８),
然后,将其与锡青铜粉复合(见图９),可得石墨与铜

基体之间相互咬合在一起、结合状况良好的铜基Ｇ石

墨自润滑复合材料.图１０为铜基Ｇ石墨自润滑复合

材料界面结合微观形貌.实验证明:在石墨预制体

上电镀铜可以改善石墨与铜的润湿性.电镀技术在

基于SLS的石墨骨架上的成功应用,相对于直接在

石墨粉末表面电镀铜,可节省大量的铜离子,并且可

以控制石墨在三维空间的含量,为后期制备性能优

良的铜基Ｇ石墨自润滑复合材料奠定了基础.

图９ 铜基Ｇ石墨自润滑复合

Fig敭９ CopperＧgraphiteselfＧlubricatingcomposite

图１０ 铜基Ｇ石墨自润滑复合材料界面结合微观形貌

Fig敭１０ Interfaceandmicroscopicmorphologyof
copperＧgraphiteselfＧlubricatingcomposites

５　结　　论

利用SLS技术可以快速制备多孔石墨骨架.
本实验在电镀液确定的情况下研究基体状况与电镀

工艺参数对电镀层的影响.结果表明:未经真空压

力浸渍酚醛树脂的石墨预制体,其电镀层的结合力

不符合要求,在真空压力下浸渍酚醛树脂２~３次

后,镀层沉积速率较佳,镀层与基体的结合力符合要

求;电镀时间为３０~５０min时,沉积速率较佳,可得

０２１４０１Ｇ５
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到表面覆盖完整、连续且有光泽的镀层;电流密度为

５×１０２~６．２５×１０２Am－２时,可得晶粒均匀致密

的镀层.
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