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选择性激光烧结与凝胶注模成型制备高强度
低导热系数石墨/陶瓷复合材料
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摘要　利用凝胶注模成型工艺将采用选择性激光烧结技术制备的多孔石墨预制体与含莫来石的陶瓷浆料进行复

合,经冻干和烧结后得到了石墨/莫来石复合材料;测试分析了各试样的性能,确定了莫来石陶瓷相的合理烧结工

艺.结果表明,多孔石墨预制体的开气孔率为６０％,密度为０．５１８gcm－３,导热系数约为１．０１Wm－１K－１,抗
弯强度为１．７MPa.烧结后莫来石的最大相对密度为８０．４％,抗压强度为２８．３MPa,抗弯强度为２７．５MPa,导热系

数为２．３５Wm－１K－１.多孔石墨预制体的后处理可避免复合区域出现裂纹及两相结合不佳的现象,大幅增强

了复合材料的整体性与界面结合性.
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Abstract　Bythegelcastingprocess theporousgraphitepreformpreparedbyselectivelasersinteringismixedwith
mulliteceramicslurry andafterfreezedryingandsintering thegraphite mullitecompositeisobtained敭The
performanceofeachsampleistestedandanalyzed andthesuitablesinteringprocessisdetermined敭Theresults
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１　引　　言

快速成型制造技术在无任何模具与刀具等传统

加工工具的情况下,通过计算机辅助设计能够快速

精确地制造具有复杂结构的实体模型.快速成型制

造方法已从过去的几种发展至数十种.目前,光固

化成型、选择性激光烧结(SLS)、分层实体制造及熔

融沉积成型等是快速成型制造技术中发展较为成熟

且被广泛应用的技术.其中,SLS成型的材料使用

范围广,成型速度快、精度高.然而,SLS的分层制
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造工艺特性使得此工艺制备的坯体大多致密度不

大,难以达到工业制品的使用需求[１Ｇ４].Shahzad
等[５]利用SLS在氮气保护下制得相对密度仅有

３４％的氧化铝/聚丙烯坯体.Maeda等[６]利用SLS
对 WCＧCo粉末进行激光烧结,坯体的最大相对密

度仅４８％左右.
石墨具有优异的耐酸碱、耐高温以及低密度和

高润滑性等特性,被广泛应用于工业、航空航天和核

能等领域[７Ｇ８].然而,石墨为典型层状结构脆性材

料,在加工时易崩碎且磨损刀具.常规的机械加工

方法仅能满足形状简单的石墨件,难以获得形状复

杂的石墨功能结构件.SLS的出现为制备复杂形状

的石墨功能结构件提供了良好的解决方法.吴海华

等[９Ｇ１１]研究发现,以天然鳞片石墨作为粉体、酚醛树

脂颗粒作为粘接剂,利用SLS制备的石墨预制体致

密度不大且内部结构疏松多孔.这种多孔的坯体结

构 为 SLS 石 墨 预 制 体 与 其 他 材 料 的 复 合

创造了可能.
本文采用SLS与凝胶注模成型工艺成功制备

了石墨/莫来石复合材料,确定了两种快速成型工艺

结合的可行性;分析和表征了两种工艺分别制备的

多孔石墨预制体与烧结莫来石.最后,通过对石墨

骨架的后处理大幅增强了复合材料的整体性与界面

结合性.

２　实　　验

复合材料制备工艺路线图如图１所示.以天然

鳞片石墨与酚醛树脂的混合物为粉体,利用SLS快

速制备多孔石墨预制体;同时,运用凝胶注模成型工

艺快速制备丙烯酰胺体系的水基莫来石陶瓷浆料,
再以注浆的方式将莫来石陶瓷浆料注入多孔石墨预

制体,待固化后经冷冻干燥和烧结后制得石墨/莫来

石复合材料.

２．１　多孔石墨预制体的制备

将天然鳞片石墨与热固性酚醛树脂粉末按比

例混合后放入SLS成型机,将石墨骨架模型的．stl
切片文件导入机器,设置分层厚度为０．２mm,填充

速度为１５００mms－１,填充功率为２０W,填充间

距为 ０．１ mm,轮 廓 功 率 为 ６ W,轮 廓 速 度 为

８００mms－１,预热温度为４０℃,进行石墨骨架试

样的制备.

２．２　多孔石墨预制体的后处理

后处理工艺为高温碳化和真空浸渍硅溶胶,
具体工艺为:１)高温碳化.将多孔石墨预制体放

图１ 复合材料制备工艺路线图

Fig敭１ Flowchartoffabricationprocessofcomposite

入真 空 碳 化 炉 进 行 碳 化,抽 真 空 至 压 力 小 于

２００Pa,先 以 ６０ ℃ h－１ 升 温 至 ３００ ℃,再 以

３０℃h－１升温至８００℃,保温１h后随炉冷却.

２)真空浸渍硅溶胶.将碳化后的多孔石墨预制体

放入真空箱内浸渍纳米硅溶胶,浸渍时的真空度

为１００Pa,保压时间为１５min,完成后放入干燥箱

进行干燥.

２．３　莫来石陶瓷浆料的制备

凝胶注模成型过程所用材料见表１.其中,高
纯 电 熔 莫 来 石 粉 末 莫 来 石 的 堆 积 密 度 按

３．１７gcm－３计算.按照有机单体和交联剂质量比

例为１２∶１、有机物质量分数为１５％、固相体积分数

为５０％称量相应质量的有机单体与交联剂;以陶瓷

粉末为参照,称量质量分数为１％的分散剂,２％的

烧结助剂.将称量好的有机单体、交联剂与分散剂

放入去离子水中搅拌均匀后制得预混液,将称取的

莫来石粉末与烧结助剂加入预混液,用电动搅拌机

搅拌,搅拌时间大于１２０min.
表１　凝胶注模成型过程所用材料

Table１　Materialsusedingelcastingprocess

Material Application Purity
Acrylamide Monomer Analyticalreagent

N,N′ＧmethyleneＧ
bisＧacrylamide

Crosslinker Analyticalreagent

Sodiumpolyacrylate Dispersant Chemicalpure
Ammoniumpersulfate Initiator Analyticalreagent

Tetraethyl
ethylenediamine

Catalyst Chemicalpure

Fusedmullitepowder Ceramicpowder Industrialpure

２．４　复合材料的注浆与烧结

将处理好的多孔石墨预制体放入无孔模具,以
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陶瓷浆料为参照,加入质量分数为２％的引发剂过

硫酸铵和催化剂四乙基乙二胺至陶瓷浆料混合均

匀,将其浇注到放有多孔石墨骨架的模具.当陶瓷

浆料完全固化后,将陶瓷湿坯进行真空冷冻干燥,坯
体预冻温度为－８０℃,预冻时间为２h,干燥真空度

小于１００Pa且干燥时间大于２４h,干燥完成后进行

真空烧结.

２．５　性能表征

采用微控电子拉力实验机(JBＧ１２６B型,上海久

滨仪器有限公司,上海)测定试样的力学强度,加载

速度为５mmmin－１,按三点抗弯强度公式计算抗

弯强 度 值;其 中,石 墨 试 样 的 尺 寸 为 ８０ mm×
１０mm×４mm,支撑点间距为５０mm,陶瓷试样的

尺寸为３５mm×４mm×３mm,支撑点间距为

３０mm.采用DREＧIII型导热系数测量仪测量试样

在常温下的导热系数,试样是直径为５０mm,高度

为１５mm的圆柱.利用阿基米德排水法测量试样

的开气孔率与密度.上述测试试样个数均为５,最
终结果取平均值.采用热分析仪(TGA５５００型,沃
特世科技有限公司,上海)测试氮气下分析凝胶注模

成型陶瓷坯体的热失重行为.BTＧ９３００HT采用日

本电 子 JSMＧ７５００F 冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)观察试样的微观形貌.

３　结果与分析

３．１　多孔石墨预制体的孔隙分布及性能

多孔石墨预制体图及其表面SEM 图如图２所

示.从图２(a)可以看出,类金刚石型多孔石墨预制

体的 最 小 特 征 尺 寸 为２ mm,宏 观 孔 洞 最 大 为

５mm.利用真空法测得多孔石墨预制体的开气孔

率为６０％,密度为０．５１８gcm－３.多孔石墨预制

体较大的开气孔率导致其致密度较小且强度不大,
导热系数约为１．０１Wm－１K－１,抗弯强度约为

２．７MPa.从图２(b)、(c)可以看出,多孔石墨预制

体由若干鳞片石墨层状堆积,酚醛树脂颗粒因激光

能量作用下软化并将周围石墨片粘接起来.这种石

墨的层状搭接成型方式使得预制体表面及内部存在

很多分布均匀的微小孔洞,最小孔洞的直径为３０~
４０μm,整体孔隙组成结构是基于宏观Ｇ微观的双模

态孔隙结构.

图２ 多孔石墨预制体及其表面SEM图.(a)预制体图;(b)放大６０倍的SEM图;(c)放大６００倍的SEM图

Fig敭２ PorousgraphitepreformanditssurfaceSEMimage敭 a Imageofpreform  b SEMimagemagnifiedby６０times 

 c SEMimagemagnifiedby６００times

３．２　凝胶注模成型陶瓷坯体的热重分析与烧结工

艺优化

凝胶注模成型的陶瓷坯体内部存在一定量的有

机物,在进行高温烧结时,如果直接升温至烧结温

度,坯体内部有机物在快速升温的过程中因剧烈烧

蚀分解而产生大量气体,最终导致试样开裂.凝胶

注模成型坯体的热重曲线如图３所示.可以看出,
当温度为２００~４００℃时,试样失重严重,此阶段坯

体内有机物发生热解;当温度大于４００℃时,热重曲

线趋于平缓,有机物烧蚀过程基本结束.为避免试

样烧结开裂,将高温烧结分为低温区域有机物的烧

蚀阶段和高温区域陶瓷相的烧结阶段.优化的陶瓷

高温烧结工艺曲线如图４所示.在室温至１１０℃的

图３ 凝胶注模成型坯体的热重曲线

Fig敭３ Thermogravimetriccurveofgreenbodyforgelcasting

过程中,升温速率为２℃min－１并保温３０min,以
除去坯体内部残留的水分.再以２℃min－１的升

０９１４０４Ｇ３



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图４ 优化的陶瓷高温烧结工艺曲线

Fig敭４ Curveofoptimizedhightemperature
sinteringprocessofceramics

温速度将坯体升温至２００℃,在有机物烧蚀阶段的

升温速度为０．５℃min－１并在４００℃保温１h.以

５℃min－１的升温速度将坯体升温至１５５０℃并保

温３h后随炉冷却至室温.

３．３　烧结后的陶瓷的状态及性能

烧结后莫来石试样如图５所示,其中,右边试样

的固相体积分数为５０％,烧助剂 MgO的质量分数为

２％,左图为直接烧结后开裂试样.烧结后的陶瓷材

料主晶相为莫来石,另外还存在少量的 MgAl２O４ 相.
由MgOＧAl２O３ＧSiO２ 三元相图[１２]可知,镁铝尖晶石

晶体是在缓慢冷却过程中由液相析晶而形成的.因

Al３＋和Si４＋离子在晶界处扩散速率较小、烧结阻力较

大,添加MgO烧助剂后在烧结时液相的存在为Al３＋

和Si４＋离子的重排与传质提供了条件,材料烧结速

率、烧结体的致密化速度和密度得到增大[１３].测得

烧结后的莫来石陶瓷相对密度最高达到８０．４％,抗压

强度为２８．３MPa,抗弯强度为２７．５MPa,导热系数为

２．３５Wm－１K－１.

图５ 烧结后莫来石试样

Fig敭５ Sinteredmullitespecimens

３．４　不同后处理工艺对石墨骨架及复合材料的

影响

不同后处理下石墨预制体的性能见表２.可以

看出,石墨预制体经碳化后的密度基本不变,力学强

度与导热系数略有增大.在高温碳化过程中,多孔

石墨骨架内部的酚醛树脂颗粒部分转变为玻璃碳并

表２　不同后处理下石墨预制体的性能

Table２　Propertiesofgraphitepreformunder
differentpostＧprocessing

PostＧ

processing

Density/

(gmL－１)

Bending
strength/

MPa

Thermal
conductivity/

(Wm－１K－１)
None ０．４５ １．７ １．０１

Carbonization ０．４８ ４．３ １．２５
Infiltration
withsilicasol

０．８９ １１．６ １．５０

伴随各向同性的收缩,碳化后酚醛树脂的残碳率约

为７０％[１４Ｇ１５],石墨预制体的质量与体积均减小,最
终整体的密度未发生明显变化.酚醛树脂颗粒经历

热分解并形成聚合碳,其与石墨基体内部形成碳基

键合结合,代替了之前由粘接力形成的机械结合,且
玻璃碳的导热系数大于固化后的酚醛树脂,碳化后

石墨预制体的力学强度与导热系数均得到增大.碳

化后石墨预制体内与外界连接的开气孔在真空压力

的作用下被硅溶胶填充,明显增大了多孔石墨预制

体的致密度,力学强度与导热系数也随之增大.
后处理前后的复合材料与复合界面SEM 图如

图６所示.从图６(a)可以看出,石墨与莫来石的热

膨胀系数不一致使得在加温过程中石墨骨架强度不

足,难以约束膨胀的莫来石相造成石墨骨架的变形

与开裂,固相烧结完成后两者界面结合性差,陶瓷的

微量收缩使得石墨与陶瓷的结合面出现分离.从

图６(b)、(c)可以看出,经处理后的石墨骨架强度得

到足够提升,并且在石墨/莫来石复合材料的高温烧

结过程中填充于石墨内部的高活性SiO２[１６]与莫来

石两者之间烧结,增强两者的界面结合性,复合材料

整体性得到有效提升.从图６(d)可以看出,在石

墨/莫来石的界面处鳞片石墨上附着细小的陶瓷颗

粒,微观层面形成石墨与陶瓷的相互渗透区,宏观界

面处无明显的裂纹与分离等缺陷.复合材料的密度

为１．３５gcm－３、抗压强度为２７．６MPa,导热系数

为２．１３Wm－１K－１,其强度与现有模具石墨相

近,密度和导热系数均小于现有模具石墨.

４　结　　论

通过烧结工艺的优化与石墨坯体的后处理,复
合材料的整体性与界面结合性能均得到增强,最终

制 得 了 石 墨/莫 来 石 复 合 材 料,其 密 度 为

１．３５gcm－３,抗压强度为２７．６MPa,导热系数为

２．１３Wm－１K－１,具有较好的应用前景.同时,
证 明采用SLS与凝胶注模成型工艺制备石墨/莫
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图６ 后处理前后的复合材料与复合界面SEM图.(a)后处理前的复合材料;
(b)后处理后的复合材料;(c)复合试样的侧视图;(d)复合界面SEM图

Fig敭６ CompositesbeforeandafterpostＧprocessingandSEMimageofcompositeinterface敭 a CompositebeforepostＧ

processing  b compositeafterpostＧprocessing  c sideviewofcompositespecimen  d SEMimageofcompositeinterface

来石复合材料的可行性.然而,现有的工作仅关注

工艺可行性和改善复合性能的研究,后续需要关注

石墨/莫来石复合材料的抗氧化性与其导热系数和

力学强度调控的研究.
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