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天然鳞片石墨选择性激光烧结成形工艺研究

吴海华*，贺俊超，李亚峰，钟磊
三峡大学机械与动力学院，水电机械设备设计与维护湖北省重点实验室，湖北 宜昌 443002

摘要 研究不同的酚醛树脂加入量、不同粒径的石墨粉末以及包覆预处理次数对石墨成形件的抗弯强度和成形精

度影响，分析其变化规律，揭示石墨增材制造成形机理。研究发现：石墨成形件的抗弯强度、成形误差随着酚醛树

脂粉末加入量的增加而增大；与−325目、−200目和−150目相比，用−100目天然鳞片石墨粉末与酚醛树脂粉末

按 6∶4的质量比制备的混合粉末，其成形件的抗弯强度最佳，达到 1. 93 MPa；对石墨粉末进行包覆预处理，既有助

于提高石墨成形件的力学性能，又可以降低粉末的导热系数，从而提高成形件的成形精度，当包覆次数为 2时，其抗

弯强度达到 2. 976 MPa，X、Y和 Z方向的尺寸相对误差分别为 8. 42%、8. 45%和 13. 05%。此外，快速制造出类金

刚石结构的多孔石墨骨架，实现了强度与精度的协同。
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Abstract Herein，the effects of phenolic resin addition amount，graphite powder with different particle sizes，and
coating pretreatment time on the bending strength and forming accuracy of graphite parts were investigated. The
variation law was obtained，and the formation mechanism of graphite additives was revealed. Results show that the
bending strength and forming error of graphite parts increase with an increase in the phenolic resin addition amount.
Compared with −325，−200，and −150 mesh，when the mass ratio of −100 mesh natural flake graphite powder
to phenolic resin powder is 6∶4，the bending strength of the formed parts is optimal，reaching 1. 93 MPa. The
coating pretreatment of graphite powder not only helps to improve the mechanical properties of the graphite molded
parts，but also reduces the thermal conductivity of the powder，thereby improving the forming accuracy of the
molded parts. When the coating time is doubled，the bending strength of the formed parts reaches 2. 976 MPa and
the relative dimension errors of the X，Y，and Z axes are 8. 42%，8. 45%，and 13. 05%，respectively. In addition，
a porous graphite skeleton with a diamond-like carbon structure can be quickly manufactured，realizing the synergy of
strength and precision.
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1 引 言

石墨在耐高温、耐酸、柔韧性等方面具有独特

的理化性质，被广泛应用于钢铁冶炼、航空、航天等

领域，是不可或缺的战略物资［1］。目前石墨制成品

如石墨电极、石墨模具、石墨铸型、石墨喷管和石墨

换热器等多由高强度、高密度的人工合成石墨坯体

加工而成，此工序的周期长、成本高，对环境污染严

重。我国天然鳞片石墨矿产资源储存量丰富，使用

成本低，天然鳞片石墨粉末具有与人工合成石墨类

似的理化性质，如果直接将其作为原材料制备石墨

成形件，不仅可以缩短工艺流程，降低生产成本，而

且减轻了人工合成石墨生产时所带来的环境污染

压力。然而，天然鳞片石墨粉末是一种典型的不加

工不成型的矿产资源，质轻易脆、成形工艺性不

佳［2-3］。选择性激光烧结（SLS）成形技术的出现给

鳞片石墨粉末成型提供了全新的工艺方法，也给快

速制备石墨成形件提供了可能［4］。Chen等［5-7］以天

然鳞片石墨/热固性酚醛树脂混合粉末为原材料，

利用 SLS技术快速制备出质子交换膜燃料电池用

石墨复合双极板，其成形机理为：在一定的激光能

量密度作用下，热固性酚醛树脂粉末受热熔融，并

在石墨片铺展、固化，将石墨粉末“连接”在一起，获

得石墨成形件。

为了保证石墨成形件几何结构的完整性，避免

在后续粉末清理过程中某些细小的特征结构被折

断，其抗弯强度应不低于 2 MPa。Chen［5］对比研究

了石墨/酚醛树脂混合粉末组成对石墨成形件抗弯

强度的影响，研究发现石墨成形件的抗弯强度随着

石墨粉末粒径减小而降低，随着酚醛树脂加入量的

增加而增强。Guo等［6］和 Bourell等［7］进一步研究发

现，添加短切碳纤维会显著提高石墨成形件的抗弯

强度，当加入的短切碳纤维体积分数达到 26%时，

抗弯强度增加了 1倍，达到 4. 0 MPa，然而，短切碳

纤维的加入会影响混合粉末的流动性，提高导热系

数。研究表明，当前工艺措施如提高混合粉末堆积

密度、添加短切碳纤维等均有助于提高石墨成形件

的抗弯强度，改善成形件的工艺性，但混合粉末的

导热系数和次级烧结区也会随之增加，石墨成形件

的成形精度不佳。

与有机物、陶瓷粉末相比，天然鳞片石墨粉末

的导热性能较佳，以其为主要原料制备的石墨/酚
醛树脂混合粉末的导热系数也较高，这使得在利用

SLS技术快速制备石墨成形件过程中，抗弯强度和

成形精度不协同的问题更加突出［8］。闫春泽等［9-10］

研究发现在粉末 SLS成形过程中存在次级烧结现

象，成形件的成形精度会受到较大影响，当激光烧

结能量密度一定时，次级烧结区面积与混合粉末的

导热系数正相关。王丹妮［11］研究了加工工艺参数

对成形件翘曲变形的影响。为此，本文通过分析不

同的石墨粉末粒径、不同的酚醛树脂加入量以及包

覆预处理次数对石墨成形件抗弯强度和成形精度

的影响规律，进一步揭示石墨粉末增材制造成形机

理，即散落在天然鳞片石墨片层之间的酚醛树脂在

激光能量的作用下熔融固化，将石墨片层层粘接，

其有效黏接力受到激光功率、酚醛树脂含量以及粉

末粒径大小等因素的影响。同时，本研究也实现了

抗弯强度与成形精度的协同，最终快速制造出类金

刚石多孔石墨骨架。

2 实验方法及材料

2. 1 实验材料及其配比

将含碳量（质量分数）为 99. 5%的天然鳞片石

墨粉（购自宜昌新成石墨有限公司）与 2123-4型酚

醛树脂粉末（200目，购自河南新乡伯马实业有限公

司）分批加入 GQM型干法球磨机（购自咸阳金宏通

用机械有限公司）中，混合 2~4 h，随后将其取出并

转移到 HK S500粉末烧结快速成形系统中（购自武

汉华科三维科技有限公司），完成试样 3D打印。工

艺参数如下［12-13］：激光功率为 17 W，填充速率为

1900 mm·s−1，填 充 间 距 为 0. 1 mm，分 层 厚 度 为

0. 1 mm，预 热 温 度 为 40 ℃，采 取 轮 廓 扫 描 方 式

成型。

实验设计主要包括三个方面：首先，选取石墨

与酚醛树脂的质量比分别为 80∶20、75∶25、70∶30、
65∶35以及 60∶40五组样品（天然鳞片石墨粒径大小

为−100目）分别进行石墨成形件的制备，并对其抗

弯强度和成形精度进行测试，确定天然鳞片石墨与

酚醛树脂的最佳质量配比；其次在确定质量比为

60∶40条件下研究天然鳞片石墨粒径大小对石墨成

形件抗弯强度和成形精度的影响，天然鳞片石墨粒

径大小选为−100目，−150目，−200目和−325目；

最后基于前面两个实验，对−100目天然鳞片石墨

包覆 2130型酚醛树脂液（由河南新乡伯马实业有限

公司提供），包覆次数分别为 1次、2次和 3次，将包

覆后的天然鳞片石墨继续与酚醛树脂按照质量比
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为 60∶40进行混合，研究包覆次数对石墨成形件抗

弯强度和成形精度的影响。包覆工艺如下 ：将

2130型酚醛树脂和无水乙醇按质量比 1∶1混合获得

包覆溶液，每次包覆所用 2130型酚醛树脂的质量占

混合粉末总质量的 5%。首先，将天然鳞片石墨粉

末放入沸腾包衣干燥机工作腔中；其次，将工作腔

气密封，打开引风机，使之沸腾，待工作腔温度升至

70 ℃，打开喷枪，喷洒提前制备好的包覆液，60 s后
关闭引风机；最后，待石墨粉完全烘干后取出包覆

完成的粉末。重复上述工艺过程，获得包覆次数不

同的天然鳞片石墨粉末。

2. 2 性能测试

选用 JB-126B型微控电子拉力试验机（购自上

海久滨仪器有限公司）测试石墨成形件的（试样尺

寸 为 40 mm×20 mm×8 mm）抗 弯 强 度 ，压 头 以

5 mm/min的加载速度均匀且无冲击地施加载荷，

按抗弯强度的计算公式求得其值，每组试样数量不

少于 5个。抗弯强度计算公式为

σ= 3× F× L
2× h× b2

， （1）

式中：σ为抗弯强度，单位为MPa；F为拉力试验机

的最大压力，单位为N；L为跨距，h为试样高度，b为
试样宽度，三者的单位均为mm。

导热测试采用瞬态平面热源法，基于 TPS瞬态

平面热源技术，用 Hot Disk作为探头。采用湘潭湘

仪仪器有限公司生产的 DRE-III型导热系数测量仪

测量试样在室温下的导热系数。其原理基于 Healy
等［14］在 1976年提出的理论，假设在无限尺寸的各向

同性物质中放置一内部恒温的线热源，当两者达到

热平衡状态时将线热源加热，根据线热源的温升，

通过计算即可得到被测物体的导热系数。测试原

理如图 1所示。

选 用 游 标 卡 尺 测 量 试 样（尺 寸 为 10 mm×
10 mm×10 mm）X、Y和 Z方向的实际尺寸，用实测

尺寸减去基本尺寸求得尺寸偏差，尺寸偏差除以基

本尺寸求得尺寸相对误差值，每组试样数量不少于

5个。约定 X方向为与铺粉辊运动方向一致的方

向，即试样长度方向，Y方向为与铺粉辊运动方向垂

直的方向，即试样宽度方向，Z方向为材料累加成型

方向，即试样高度方向。

混合粉末的堆积密度测试过程如下：先准确称

取量筒（容积为 100 mL）的质量W0，精确到 0. 01 g，
再将混合粉末通过漏斗倒入量筒，径向轻微振动量

筒使粉末填实，用直尺沿接收器口刮平粉末试样，

准确称取装满试样的量筒质量W1，精确到 0. 01 g。
堆积密度的计算公式为

ρ= W 1 -W 0

V
， （2）

式中：ρ为粉末密度，单位为 g/cm3；W0、W1分别为混

合粉末添加前和添加后量筒质量，单位为 g；V为通

过量筒测得的粉末体积，单位为 cm3。

3 结果与分析

3. 1 酚醛树脂加入量对石墨成形件抗弯强度和

成形精度的影响

图 2所示为酚醛树脂加入量对石墨成形件抗弯

强度的影响，可见，当加入的酚醛树脂质量分数从

20%增加至 40%（stage①代表酚醛树脂质量分数从

20%增加至 25%这一阶段，对应图 2中的①；stage
②代表酚醛树脂质量分数从 25%增加至 30%这一

阶段，对应图 2中的②；stage③代表酚醛树脂质量分

数从 30%增加至 35%这一阶段，对应图 2中的③；

stage④代表酚醛树脂质量分数从 35%增加至 40%
这一阶段，对应图 2中的④），石墨成形件 X、Y方向

图 2 酚醛树脂加入量对石墨成形件抗弯强度的影响

Fig. 2 Effect of phenolic resin addition amount on the
bending strength of graphite molded parts

图 1 瞬态平板热源法测试原理图

Fig. 1 Schematic of transient plate heat source method
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的抗弯强度从 0. 472 MPa增加到 1. 836 MPa，Z方

向的抗弯强度从 0. 425 MPa增加到 1. 932 MPa，且
抗弯强度增加幅度均呈现先增大后减小的趋势

（图 3）。这是因为在激光的照射下酚醛树脂受热融

化，在天然鳞片石墨片间流动，将其连接在一起，当

酚醛树脂加入量太少时，石墨片间的连接点数量非

常有限，石墨片间结合力较弱，此时石墨原型件抗

弯强度不高；当加入的酚醛树脂质量分数从 30%增

加到 35%时，酚醛树脂液开始填充到孔隙中，构筑

成三维网络骨架，将石墨片包裹起来，此时石墨成

形件的抗弯强度大幅度增加，继续增大酚醛树脂的

质量分数，三维网络骨架变得更加粗大，但连接点

的数量和层间结合力增大有限，故抗弯强度增幅不

大。从图 4所示的天然鳞片石墨 SLS成形件沿 X、

Y方向和 Z方向的断面微观形貌可以清楚地看到酚

醛树脂加入量的变化对石墨片连接状态的影响：当

加入酚醛树脂的质量分数为 20%时，内部孔隙较

多 ，石 墨 片 间 主 要 依 靠 连 接 点 粘 结 在 一 起 ，如

图 4（a）、（b）所示；当加入酚醛树脂的质量分数为

35%时，由于酚醛树脂的加入量增加，大量的酚醛

树脂熔融、固化、填充于石墨片层之间，将石墨片粘

接在一起，如图 4（c）、（d）所示。

图 5所示为酚醛树脂加入量对石墨成形件 X、Y
和 Z方向尺寸成形精度的影响。可见，随着酚醛树

脂加入量的增加，X轴、Y轴和 Z轴尺寸相对误差也

在增大。这是因为混合粉末所吸收的能量除一部

分散失到四周的空气以外，一部分能量以热传导方

式传导至周围松散粉末，当非选择区的混合粉末达

到熔融固化温度，在选择区周围粘结了一层非理想

的烧结层，即次级烧结区域。混合粉末的导热系数

图 3 石墨成形件抗弯强度增幅变化曲线

Fig. 3 Curves of increasing range in bending strength of
graphite molded parts

图 4 加入的酚醛树脂质量分数为 20%和 35%时天然鳞片石墨 SLS成形件沿 X、Y方向和 Z方向的断面图。（a） 20%，X、

Y方向；（b） 20%，Z方向；（c） 35%，X、Y方向；（d） 35%，Z方向

Fig. 4 Cross-sectional view of natural flake graphite SLS molded parts along the X，Y，and Z directions when the mass fraction
of phenolic resin is 20% and 35%.（a）20%，X and Y directions；（b）20%，Z direction；（c）35%，X and Y directions；

（d）35%，Z direction



0914005-5

研究论文 第 58 卷 第 9 期/2021 年 5 月/激光与光电子学进展

越高，形成的次级烧结区域越大，试样的成形精度

也就越差［15-17］。图 6所示为酚醛树脂加入量对混合

粉末导热系数和堆积密度的影响。可见，混合粉末

的导热系数随着酚醛树脂加入量的增加而增大，这

是因为酚醛树脂的加入提高了混合粉末的堆积密

度（当加入的酚醛树脂质量分数从 20%增加至 40%
时 ，混合粉末的堆积密度从 0. 456 g/cm3 增加到

0. 555 g/cm3），也就是说加入的酚醛树脂在一定程

度上填充了石墨片间的孔隙，导致导热系数增大

（从 0. 323 W·m−1·K−1增加至 0. 657 W·m−1·K−1），

成形误差也相应增大（X、Y方向的相对尺寸误差从

13. 62%、13. 63%增加至 18. 52%，Z方向的相对尺

寸误差从 15. 34%增加至 21. 21%）。与 X、Y方向

相比，Z方向的尺寸相对误差偏大，这是因为石墨成

形件 Z方向的尺寸不仅与石墨和酚醛树脂混合粉末

的导热系数有关，而且还会受到次级烧结、激光能

量密度分布不均匀、Z轴盈余等因素的影响［18-20］。

3. 2 天然鳞片石墨粒径对石墨成形件抗弯强度和

成形精度的影响

图 7所示为天然鳞片石墨粒径对石墨成形件堆

积密度与抗弯强度（Z方向）的影响。当加入酚醛树

脂的质量分数为 40%，石墨成形件的抗弯强度和堆

积密度均随着石墨粉末粒径减小而快速下降。当

采用−100目天然鳞片石墨粉末时，石墨成形件抗

弯强度为 1. 932 MPa；采用−325目天然鳞片石墨

粉末时，试样无法成型。这是因为前者的堆积密度

为 0. 555 g/cm3，而 后 者 的 堆 积 密 度 仅 为

0. 241 g/cm3，当粉末粒径较小时，由于内聚力的存

在，细小粉末易团聚，难以获得高的堆积密度。如

前所述，堆积密度越大，石墨成形件的抗弯强度越

大。而采用−150目与−200目石墨粉末时，成形件

的抗弯强度分别为 1. 512 MPa和 0. 470 MPa。

图 8所示为天然鳞片石墨粒径对石墨成形件成

形精度的影响，当采用−100目和−325目的天然鳞

片石墨粉末时，石墨成形件沿 X、Y方向的尺寸相对

误差分别 18. 52%、18. 53%和 15. 72%、15. 74%，沿

Z方向的尺寸相对误差分别为 21. 21%和 18. 62%，

两者相差不大。这是因为混合粉末的导热系数随着

天然鳞片石墨粒径的减小而减小。从图 9可以看到：

采用−100目天然鳞片石墨粉末时，混合粉末的导热

系数为 0. 657 W·m−1·K−1；采用−325目天然鳞片石

墨粉末时，混合粉末的导热系数为 0. 510 W·m−1·K−1。

图 6 酚醛树脂加入量对粉末导热系数和堆积密度的影响

Fig. 6 Influence of the phenolic resin addition amount on the
thermal conductivity and bulk density of the powder

图 7 天然鳞片石墨粒径对石墨成形件堆积密度与抗弯强

度（Z方向）的影响

Fig. 7 Influence of the particle size of natural flake graphite
on the bulk density and bending strength （Z

direction）of graphite molded parts

图 5 酚醛树脂加入量对石墨成形件成形精度的影响

Fig. 5 Influence of the phenolic resin addition amount on the
forming accuracy of graphite molded parts
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二者相近，这也就意味着在酚醛树脂加入量相同的条

件下，天然鳞片石墨粒径对石墨成形件的成形精度影

响不大。为了使石墨成形件获得较高的成形强度，同

时也具备良好的成形精度，本研究建议选取−100目
天然鳞片石墨粉末，其与酚醛树脂粉末的质量比

为 6∶4。
3. 3 包覆次数对石墨成形件抗弯强度与成形精度

的影响

图 10所示为包覆次数对粉末堆积密度以及石

墨成形件抗弯强度（Z方向）的影响，可见，未经包覆

处理的天然鳞片石墨粉末，其成形件的抗弯强度只

有 1. 932 MPa，经包覆 1次处理后，石墨成形件的抗

弯强度达到 2. 392 MPa；经过 2次包覆处理，石墨成

形件抗弯强度达到 2. 976 MPa，抗弯强度提高了

1. 5倍。这是因为包覆处理后，混合粉体的堆积密

度发生了变化，未包覆处理时，混合粉末堆积密度

仅 0. 555 g/cm3，1次、2次包覆处理后，混合粉末堆

积密度分别增加至 0. 643 g/cm3和 0. 698 g/cm3。

图 11（a）、（b）所示分别为包覆处理前、后的天然鳞

片石墨粉末的 SEM照片，观察发现，经过两次包覆

处理后，天然鳞片石墨粉末已完全被酚醛树脂覆

盖，表面更加光滑平整，并出现了类球形化趋势，这

样在选区激光作用下，更容易粘结在一起，这对提

高石墨成形件抗弯强度非常有利。

图 12和图 13所示分别为包覆次数对试样成形

精度和导热系数的影响。可见，随着包覆次数的增

加，试样沿 X、Y、Z方向的尺寸精度得到明显改善，

X、Y方向尺寸的相对误差分别从 18. 52%、18. 54%
降 至 8. 42%、8. 45%，Z 方 向 尺 寸 的 相 对 误 差 从

21. 21%降至 13. 05%，这与 3种混合粉末导热系数

（0. 65 W·m−1·K−1、0. 45 W·m−1·K−1和 0. 35 W·m−1·

K−1）变化规律保持一致，这是因为经过包覆处理后，

原来的石墨片与石墨片的接触变成了现在的酚醛树

脂 与 酚 醛 树 脂 的 接 触 ，酚 醛 树 脂 的 导 热 系 数

（0. 290 W·m−1·K−1）低 于 石 墨 粉 末 的 导 热 系 数

（0. 789 W·m−1·K−1），导致接触热阻增大，混合粉末

的导热系数降低，因此，次级烧结区减小，成形精度

有所提高。Z方向的成形精度仍然比 X、Y方向差，

其原因如前所述。

图 14所示为类金刚石结构的石墨骨架 CAD模

型 ，其 中 类 金 刚 石 键 长 L 为 9 mm，键 半 径 R 为

1. 5 mm，键角 Ψ为 120°。该骨架的结构复杂多孔，

图 10 包覆次数对粉末堆积密度以及石墨成形件抗弯强度

（Z方向）的影响

Fig. 10 Influence of coating times on the powder bulk
density and the bending strength（Z direction） of

graphite molded parts

图 8 天然鳞片石墨粒径对石墨成形件成形精度的影响

Fig. 8 Influence of the particle size of natural flake graphite
on the forming accuracy of graphite molded parts

图 9 天然鳞片石墨粒径对混合粉末导热系数的影响

Fig. 9 Influence of the particle size of natural flake graphite
on the thermal conductivity of mixed powder



0914005-7

研究论文 第 58 卷 第 9 期/2021 年 5 月/激光与光电子学进展

对 SLS成形技术要求较为苛刻。通过对酚醛树脂

加入量、石墨粒径大小的选择以及包覆预处理 3个
方面的研究，用−100目天然鳞片石墨粉末（包覆

2次）与−200目酚醛树脂粉末按质量比为 6∶4均匀

混合后，成功制备出结构完整的类金刚石多孔石墨

骨架，如图 15所示。测量其 X、Y、Z方向的尺寸相

对误差分别为 8. 92%、8. 92% 和 13. 65%，与包覆

2次后测得的成形件精度基本一致。

4 结 论

石墨成形件的抗弯强度随着酚醛树脂加入量

的增加而增大，随着石墨粒径的增大而增大，但其

图 15 类金刚石结构石墨骨架 SLS成形件

Fig. 15 SLS molded part of graphite skeleton with diamond-

like structure

图 11 天然鳞片石墨和包覆 2次后粉末的 SEM图。（a）天然鳞片石墨；（b）包覆 2次后粉末

Fig. 11 SEM images of natural flake graphite and powder after coating twice. (a) Natural flake graphite; (b) powder after coating twice

图 12 包覆次数对试样成形精度的影响

Fig. 12 Influence of coating times on the forming accuracy
of the samples

图 13 包覆次数对混合粉末导热系数的影响

Fig. 13 Influence of coating times on the thermal
conductivity of mixed powder

图 14 类金刚石结构的石墨骨架 CAD模型

Fig. 14 CAD modeling of graphite skeleton with diamond-

like structure
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成形精度的变化趋势则相反。当加入酚醛树脂的

质量分数从 25%增加到 40%时，其抗弯强度呈现

先增大后减小的变化趋势。适当增加酚醛树脂或

者增大石墨粒径，不仅有助于提高堆积密度，还提

高了混合粉末的导热系数，导致难以实现对石墨成

形件抗弯强度和成形精度的协同。对天然鳞片石

墨进行包覆预处理，可以在提高堆积密度的同时，

减小混合粉末的导热系数。在酚醛树脂加入量相

同的情况下（质量分数为 40%），采用−100目天然

鳞片石墨粉末制备的石墨成形件，其抗弯强度达到

1. 932 MPa，X、Y、Z 方 向 的 尺 寸 误 差 分 别 为

18. 52%、18. 53%、21. 21%。利用经过 2次包覆的

−100目天然鳞片石墨粉末制备得到的石墨成形件

的抗弯强度达到 2. 976 MPa，并成功制备出难以成

形的复杂多孔的类金刚石结构石墨骨架，测试其 X、

Y、Z 方 向 的 尺 寸 误 差 分 别 为 8. 92%、8. 92% 和

13. 65%，基本实现了抗弯强度和成形精度的协同。
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