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摘 要 传统的水玻璃砂型回收利用率低,储存稳定性较差,废弃旧砂严重污染环境。结合选择性激光烧结成形技术和浸渍强化技

术,开发了低导热高强度石墨陶瓷复合型,以期用于替代水玻璃砂型,减轻环保压力。基于串联导热理论模型进行石墨陶瓷复合型设

计,确定不同功能层厚与导热系数的关系,重点研究了石墨/酚醛树脂混合粉末组成、硅溶胶浸渍强化工艺对疏松隔热层和浸渍强化

层的导热系数、抗压强度的影响,最后快速制备了导热系数小于2W/(m·K)、抗压强度高于10MPa的石墨陶瓷复合型,并进行了浇

注试验,验证了石墨陶瓷复合型替代水玻璃砂型的可行性。
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Abstract:Thetraditionalwater-glasssandtypehasdisadvantagesoflowrecyclingrate,poorstoragestabilityand
seriousenvironmentalpollution.Acombinationofselectivelasersinteringandimpregnationreinforcementtech-
nologywasadoptedtodevelopagraphiteceramiccompositetypewithlowthermalconductivityandhigh
strength,intendingtoreplacethewater-glasssandtypeandreducetheenvironmentalpressure.Thegraphite-ce-
ramiccompositetypewasdesignedbasedonatheoreticalmodeloftandemthermalconductivity,andtherelation-
shipbetweendifferentfunctionallayerthicknessesandthermalconductivitycoefficientweredetermined.The
effectsofgraphite/phenolicresinhybridpowdercompositionandsilica-solimpregnationreinforcementprocess
wereinvestigatedonthethermalconductivitycoefficientandcompressivestrengthofthesparsethermalinsula-
tionlayerandtheimpregnationreinforcedlayer.Finally,graphite-ceramiccompositetypeswiththermalconduc-
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  水玻璃砂型具有低导热、低膨胀、高透气性、耐高

温、化学性质稳定等特点,在铸钢件生产中获得广泛应

用。然而,水玻璃砂型是一种疏松多孔材料,当残留水

分为0.5%时,其抗压、抗拉强度仅为0.8MPa和0.01
MPa,易溃散,无法重复使用。为了消除污染源、减轻环

保压力,亟需寻找水玻璃砂型代替品[1~3]。

人工合成石墨铸型具有低的热膨胀系数、良好的化

学稳定性、优异的抗热震性及可重复使用等特点,已在

铸钢、铸铁及有色合金生产过程中获得广泛应用,但其

生产周期长、能耗高、成本高,且导热系数[60~100W/
(m·K)]与水玻璃砂型的导热系数[<2W/(m·K)]
不匹配[4,5]。本课题组前期以天然鳞片石墨/热固性酚
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醛树脂混合粉末为原材料,利用选择性激光烧结技术

(Selectivelasersintering,简称SLS)快速制备了石墨

件,其内部缩松多孔,Z 轴方向导热系数为0.789W/
(m·K),是潜在的水玻璃砂型替代品[6]。然而,其抗

压强度仅为2~3MPa,有待进一步提高。
目前改善SLS石墨件的力学性能主要通过添加强

化相或后期浸渍强化实现。BOURELLDL等[7]在天

然鳞片石墨/酚醛树脂混合粉末中添加了直径为7~8

μm、长度为70~150μm的碳纤维,发现当其添加量达

26%时,石墨件抗弯强度由25 MPa增 至50 MPa。

GUON等[8]研究发现,向天然鳞片石墨/酚醛树脂混

合粉末中添加10%的短切碳纤维后,SLS石墨件抗弯

强度达到40MPa。上述工作仅涉及复合材料的力学性

能,未涉及导热性能,对如何实现低导热、高抗压等多目

标协同尚缺乏有效的工艺技术手段。
本课题基于选择性激光烧结成形和浸渍强化技术,

快速制造一种“三明治”结构的石墨陶瓷复合型,以替代

传统的水玻璃砂型。首先利用导热理论模型对复合型

的各层厚及导热系数取值范围进行设计,其次研究3D
打印混合粉末组成、浸渍强化工艺等对疏松隔热层和浸

渍强化层的导热系数和抗压强度的影响,最后快速制备

导热系数<2W/(m·K)、抗压强度>10MPa的石墨

陶瓷复合型,并进行浇注试验,为其应用提供参考。

1 试验材料与方法

1.1 试验材料

采用天然鳞片石墨粉末(约100目、固定碳≥95%、
水分≤0.5%),热固性酚醛树脂(PF)(200目、游离酚<
4.5%),高纯硅粉(200目、纯度>99.9%),可膨胀石墨

粉末(200目、碳含量≥90%,膨胀倍率为100),硅溶胶

(密度为1.20g/cm3,浓度为24%,SiO2粒径为8~15
nm)。

1.2 试样制备

(1)装料 将上述混合粉末分批放入GQM型干法

球磨机中,机械混合3~4h后,转移至 HKS500型选

择性激光烧结成型机,导入.stl文件,完成素坯的制备

(SLS工艺参数:填充功率为18 W,填充间距为0.1
mm,分层厚度为0.15mm,填充速度为1800mm/s,轮
廓功率为5W,轮廓速度为900mm/s,预热温度为45
℃)。

(2)素坯处理 对SLS成形素坯进行二次固化、碳
化处理,工艺过程如下:先将素坯放入烘箱中,以60℃/

min升温至180℃并保温60min后取出;对试样进行

低温碳化,将其放入 NT/ZKTH-50-150型真空碳化

炉,抽真空至10Pa以下,通入高纯氮气,以60℃/h升

温至300 ℃,随后以120 ℃/h升温至800 ℃,保温

0.5~1h,待其降到室温后取出,获得石墨/陶瓷复合型

的疏松隔热层。
(3)强化处理 对疏松隔热层进行浸渍强化、高温

烧结处理,控制浸渍时间和浸渍次数,获得浸渍强化层。
选择硅溶胶(密度为1.0g/cm3,SiO2粒径为12~15
nm,浓度为20%)为浸渍剂,完成空浸、干燥后,转入

NT/ZKTH-50-150型真空碳化炉,以150℃/h的速率

升温至1500℃,保温4h,随炉冷却至室温,取出。
(4)试样制备 改变PF粉末的质量分数(加入量

分别为15%、20%、25%、30%、35%)获得 A1~A5试

样;改变高纯硅粉的质量分数(加入量与树脂相同)获得

B1~B5试样;改变可膨胀石墨粉末的质量分数(加入量

分别为0.25%、0.5%、0.75%、1.0%、1.25%)获得C1~
C5试样,试样尺寸为30mm×30mm×30mm。

1.3 性能表征

参照 GB/T24529-2009,测试试样密度和开气孔

率;采用 WDW-100E型微控电子万能试验机测定最大

抗压载荷,求出抗压强度(试验时,压头以5mm/min
均匀且无冲击地施加载荷,每组有效个数为5个);采用

DRE-Ⅲ型导热系数测量仪测试合金的导热系数;采用

JSM-7500F型冷场发射扫描电镜观察合金微观组织形

貌;采用RigakuUltimaIV 型X射线衍射仪分析合金

物相组成。

2 石墨/陶瓷复合型导热模型

将石墨陶瓷复合型设计成“三明治”结构,即内部为

疏松隔热层,表层为浸渍强化层,见图1。在稳定热传

导过程中,若单位时间内通过各层的热流量相等,均为

ϕ,设定铸型横截面积为A,各层厚度依次为h1、h2和

h3,导热系数分别为λ2、λ1、λ3,不考虑界面热阻,即两

接触面温度相同,各表面的温度分别为t1、t2、t3、t4,依
次降低,石墨陶瓷复合型热流模型见图2。遵从傅里叶

热传导方程,石墨陶瓷复合型传热过程为典型的串联传

图1 石墨陶瓷复合型 图2 石墨陶瓷复合

“三明治”结构示意图 型热流模型

Fig.1 Schematicdiagram
of“sandwich”structureof
graphiteceramiccomposite

Fig.2 Heatflow
modelofgraphitece-
ramiccomposite
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热过程。
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假定 ω1 =
h2

h1+h2+h3
,ω2 =ω3 =

h1

h1+h2+h3
=

h3

h1+h2+h3
。

式中,ω1为疏松隔热层层厚占比;ω2和ω3为浸渍增强层

的层厚占比,且ω1+2ω2=1,求得:

λ=
λ1·λ2

ω1λ2+(1-ω1)λ1
(6)

  为了替代水玻璃型砂,石墨陶瓷复合型导热系数

λ≤2.0W/(m·K),代入式(6)进一步求得各层导热系

数与层厚关系:
(λ1-2ω1)λ2 ≤2ω2λ1 (7)

  且疏松隔热层导热系数必须小于2.0W/(m·K),
而浸渍强化层抗压强度应大于10.0MPa。

3 混合粉末组成对抗压强度与导热系数

的影响
图3为A1~A5试样素坯外观。可以看出,除试样

A1(未成形)和A5(误差超5%)外,其余均完整无损,这
是因为提高了PF质量分数,会增加混合粉末的堆积密

度和导热系数,而导热系数越高,次级烧结热影响区越

大,因而SLS石墨件成形精度变差。建议PF的加入量

控制在20%~30%。图4为PF加入量对SLS石墨件

的抗压强度和导热系数影响。当PF加入量从20%提

高至25% 时,与 A2相 比,A3的 抗 压 强 度 增 幅 达 到

57.3%,而导热系数增幅仅为5.7%;可以看出,当PF加

入量继续增至30%时,与A3相比,A4试样的抗压强度

增幅仅为6.7%,而导热系数的增幅达到81.0%。这是

因为,随着酚醛树脂加入量增大,石墨片层之间的连接

方式发生了变化,酚醛树脂被填充到石墨片间孔隙,在
试样内部形成三维连接网络,既减少了其内部孔隙数量

又增加了片间的连接力。当三维连接网络形成后,继续

加大酚醛树脂粉末的加入量,尽管连接强度仍然有所上

升,但上升幅度并不大。

图3 A1~A5 试样素坯外观

Fig.3 SpecimensA1toA5(plain)

图4 PF加入量对SLS石墨件抗压强度和导热系数影响

Fig.4 EffectsofPFadditiononcompressivestrength
andthermalconductivityofSLSgraphiteparts

  图5为A2~A4 试样的微观形貌。图6为PF加入

量对SLS石墨件气孔率的影响。可以看出,随着PF的

增加,石墨件内部气孔率呈下降趋势,而根据图4可知,
其导热系数随酚醛树脂加入量的增加而增加,当PF加

入量达到30%时,气孔率下降至67.7%,导热系数上升

(a)A2 (b)A3 (c)A4

图5 A2~A4试样的SEM微观形貌

Fig.5 SEM morphologiesofspecimensA2toA4
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至4.38 W/(m·K)。同时抗压强度最大值为5.77
MPa,偏低,而最小导热系数为2.29W/(m·K),偏高,
需要进一步提高其抗压强度并降低其导热系数。

图6 PF加入量对SLS石墨件气孔率的影响

Fig.6 EffectsofthermosettingPFadditionon

porosityofSLSgraphitepart

  图7为高纯硅粉含量对SLS石墨试样导热系数、
抗压强度、密度和开气孔率的影响。可以看出,随着高

纯硅粉含量的增加,试样的抗压强度和导热系数均呈增

大趋势。当硅粉加入量从15%增加至35%,试样密度

从0.96g/cm3 上 升 至 1.33g/cm3,而 开 气 孔 率 从

45.24%下降到39.88%,见图7b。这是因为高温下高

纯硅粉与碳发生原位反应生成SiC晶须增强相,强化了

三维连接网络结构[9];且在生成SiC晶须过程中伴随着

30%体积膨胀,使得试样内部孔隙数量和尺寸均有所降

低,更加致密。图8为B1~B5试样的X射线衍射谱

图,可以看出,石墨和SiC衍射峰较强,且SiC相峰强随

着硅粉加入量增加而增加,表明生成SiC增加。

(a)抗压强度和导热系数 (b)密度和开气孔率

图7 硅粉加入量对SLS石墨件性能的影响

Fig.7 Effectofsilicapowderadditiononthe

propertiesofSLSgraphiteparts

  图9为硅粉含量为35%时试样微观形貌。可以看

出,高温下(1350℃)高纯硅粉与碳发生原位烧结反

应,在石墨件内部生成大量SiC晶须,这些晶须填充在

石墨件内部孔隙中,提高了石墨件的致密度,使得其抗

压强度大幅提高。通过测量发现,这些晶须大小长短不

一,直径为70~100nm。

  高纯硅粉加入后,试样的抗压强度和导热系数均大

幅提高,起到正向调节作用,当硅粉含量为35%(PF含

量为30%)时,抗压强度和导热系数分别达到27.4MPa

图8 不同硅粉含量下SLS石墨试样XRD谱图

Fig.8 XRDpatternsofSLSgraphitespecimenswith
differentsiliconpowderaddition

(a)低倍 (b)高倍

图9 Si含量为35%时SLS石墨试样的SEM形貌

Fig.9 SEM morphologiesofSLSgraphitespecimens
with35%Sicontent

和5.48W/(m·K),超出了疏松隔热层对导热系数要

求,抗压强度超过了浸渍强化层目标值。与B4、B5相

比,B3的导热系数[3.46W/(m·K)]与设计目标值更

为接近,考虑到高纯硅粉成本较高,建议高纯硅粉加入

量控制在25%。

  图10为可膨胀石墨加入量对石墨件抗压强度、导
热系数、密度和闭气孔率的影响。可以看出,当可膨胀

石墨加入量从0.25%增至1.25%时,试样导热系数、抗
压强度和密度均呈下降趋势,分别从2.92W/(m·K)、

12.48MPa和1.20g/cm3下降至1.44W/(m·K)、5.12

MPa和0.96g/cm3,导热系数降幅达到50.7%,抗压强

度降幅达到58.9%。这是因为可膨胀石墨作为一种特

殊造孔剂,其受热膨化温度区间为250~950℃,膨化

时,快速释放出CO2、O2等。高温下随着玻璃碳向微晶

(a)导热系数和抗压强度 (b)成形密度和闭气孔率

图10 可膨胀石墨加入量对石墨试样性能影响

Fig.10 Effectsofswellablegraphiteadditiononthe
propertiesofgraphitespecimens
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石墨转化以及SiC晶须生成[10,11],试样会出现2%左右

收缩,在其内部形成大量闭气孔,且闭气孔的数量随着

可膨胀石墨加入量增加而增加(见图11)。图10b表明

随着可膨胀石墨的增加,虽然成形密度有所下降,但闭

气孔率却从14.27%上升至35.94%,闭气孔的存在提高

了抗压能力,但对热传导过程有较大影响。

(a)0.25% (b)0.75% (c)1.0% (d)1.25%

图11 可膨胀石墨加入量对试样微观形貌影响

Fig.11 Effectofswellablegraphiteadditiononmicromorphologyofspecimens

  综上,加入可膨胀石墨会对石墨陶瓷复合型的导热

系数、抗压强度起到负方向调节作用,对导热系数的影

响更为明显。通过对比可知,C4的抗压强度和导热系

数较为合适,其导热系数为1.51W/(m·K),满足设计

要求,而抗压强度为7.32MPa,因此,建议混合粉料中

天然鳞片石墨、热固性酚醛树脂、硅粉与可膨胀石墨加

入量分别为44%、30%、25%、1.0%。

4 浸渍工艺对抗压强度和导热系数影响

图12为浸渍时间对试样浸渍深度、增重率以及抗

压强度的影响。可以看出,在60s以内,试样浸渍深

度、增重率及抗压强度均随着浸渍时间的延长而增大,
表明硅溶胶已渗透到试样内部,当浸渍时间为60s时,
试样浸渍深度、增重率以及抗压强度均达到最大值,分
别为6.51mm、25.36%和15.42MPa,表明浸渍过程在

60s内基本完成,因此,选择浸渍时间控制在60s。图

13为浸渍次数对浸渍深度、试样增重率以及抗压强度

影响,可以看出,1次浸渍后试样增重率达到25%,效果

明显,2次浸渍后,增重率为27%,3次浸渍后增重率基

本保持稳定。因此,选定硅溶胶空浸次数为2次。从图

13b可以看出,在完成二次浸渍后,试样抗压强度达到

(a)增重率 (b)抗压强度和浸渍深度

图12 浸渍时间对试样浸渍深度、增重率以及抗压强度影响

Fig.12 Effectsofimpregnationtimeonimpregnationdepth,

weightgainrateandcompressivestrength

15.91MPa,导热系数有所增加,达到1.89W/(m·K)。
值得指出的是,经过两次浸渍处理后试样的抗压强度增

幅明显大于导热系数增幅,原因在于硅溶胶为小分子链

溶剂,能够充分填充试样内部孔隙,导致其内部更加致

密,而硅溶胶在碳化后变为白色颗粒状无机物,其导热

系数远低于石墨导热系数,故试样导热系数增加不明

显。

(a)增重率 (b)抗压强度和浸渍深度

图13 浸渍次数对试样浸渍深度、增重率以及抗压强度影响

Fig.13 Influenceofimpregnationtimesontheimpregnation
depth,weightgainrateandcompressivestrength

  图14为空浸强化处理后的试样。从图14a中可以

看出,灰白色部分(外)为浸渍强化层,黑色部分(内)为
疏松隔热层,层间结合界面清晰可见。这是因为浸渍到

石墨预制体中纳米SiO2与玻璃碳发生原位烧结反应生

成了SiC颗粒,再次增强了三维网络骨架[12,13],使得抗

压强度大幅提升,而导热系数增加不多,是因为通过高

(a)层间界面 (b)浸渍强化层微观形貌

图14 浸渍强化处理后试样

Fig.14 Specimensafterimpregnationstrengtheningtreatment
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温原位反应生成了SiC晶须和颗粒[14,15],因无外加压

力作用,复合材料致密度仍较低。

5 石墨/陶瓷复合型综合性能及浇注

图15为用选择性激光烧结技术和浸渍强化技术快

速制备的石墨陶瓷复合型和传统的水玻璃砂型。可以

看出,复合型结构形状完整、尺寸稳定,可二次机械切削

加工,表面品质优良,未见裂纹、孔洞等缺陷。表1为两

种铸型综合性能对比,其导热系数相当,但复合型的抗

压强度是砂型的3.5倍,且其耐高温能力更强,达到

1600℃。图16为用两种铸型进行重力浇注试验获得

的铸钢件。测量中心收缩区的大小、位置,并估算面积

(见表2),两铸件中心收缩区大小及位置基本一致,说
明铸型热物性相当。复合型重复使用次数达到28次,
而水玻璃砂型仅能使用1次,表明复合型具有良好的抗

热震能力和抗高温金属液冲刷能力。尽管复合型每吨

(a)石墨陶瓷复合型 (b)水玻璃砂型

图15 石墨陶瓷复合型和水玻璃砂型

Fig.15 Graphiteceramicmoldandwaterglasssandmold

表1 石墨陶瓷复合型和水玻璃砂型综合性能对比

Tab.1 Comparisonoftheoverallperformanceofgraphite-

ceramiccompositeandwater-glasssandtypes

铸型
类型

密度/
(g·
cm-3)

抗压
强度/
MPa

导热系数/
(W·m-1·
K-1)

承受
温度/
℃

重复
使用
次数

单次使
用成本/

元

石墨陶瓷
复合型 1.02 10.54 1.89 >1600 28 300

水玻璃砂型 1.45 3.03 1.79 >1400 1 600

(a)石墨陶瓷复合型 (b)水玻璃砂型

图16 采用两种铸型生产的铸钢件

Fig.16 Cross-sectionalviewofcastingsteelpartsby
twocastingmold

材料成本(8400元)远高于水玻璃砂型(600元),但复

合型单次使用成本仅300元,为水玻璃砂型的一半,同
时减少了人工成本,从成本方面考虑,复合型替代水玻

璃砂型是可行性的。
表2 铸钢件收缩区测量结果

Tab.2 Measuringresultsofshrinkagezonesincastingsteelparts

铸型
类型

收缩区
高度h/
mm

收缩区
宽度w/
mm

顶部收
缩量h1/
mm

收缩区中
心位置/
mm

收缩区
面积S/
mm2

石墨陶瓷
复合型 24.0 32.0 7.0 44.0 397.4

水玻璃砂型 45.5 32.4 5.6 35.0 418.9

6 结 论

将选择性激光烧结技术和浸渍强化技术集成,快速

制备了低导热高抗压石墨陶瓷复合型。通过加入混合

粉末中热固性酚醛树脂、高纯硅粉,可以实现导热系数

和抗压强度正向调控,而加入可膨胀石墨可以实现导热

系数和抗压强度负向调控;以硅溶胶为浸渍剂,采取浸

渍强化处理构建了“三明治”结构的石墨陶瓷复合型,通
过改变浸渍时间和浸渍次数,实现导热性能和抗压强度

主动调控,最终确定当酚醛树脂加入量为30%,硅粉加

入量为25%,可膨胀石墨加入量为1%,浸渍两次硅溶

胶(每次浸渍60s)后所得密度为1.02g/cm3、抗压强度

为10.54MPa、导热系数为1.89W/(m·K)的石墨陶

瓷复合型,并成功地应用于铸钢件多次浇注试验。
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工艺参数对H13钢电弧增材制造成形品质的影响

姜淑馨 李峰光

(湖北汽车工业学院材料科学与工程学院)

摘 要 为确定 H13钢丝材电弧增材制造单道单层成形的最佳工艺参数,在调质处理后的 H13钢基板上,选取沉积电流为80~240
A,沉积速度为2~6mm/s;保护气体分别为(体积分数)5%的O2+95%的Ar、10%的CO2+90%的Ar以及20%的CO2+80%的Ar
等3种混合气体,通过余高系数和成形系数两个评价指标分析工艺参数对单道单层沉积层成形的影响。结果表明,余高系数和成形

系数随着沉积电流的增大而降低,在120A和6mm/s的条件下余高系数最大,为3.79;在240A和6mm/s的条件下余高系数最小,

为2.11。在80A和2mm/s的条件下成形系数最大,为8.56;在200A和6mm/s条件下成形系数最小,为3.42。沉积电流为120A、

沉积速度为4mm/s、用20%的CO2+80%的Ar混合气体保护时,得到品质优良的成形件。

关键词 电弧增材制造;丝材;余高系数;成形系数
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InfluenceofProcessParametersonFormingQualityofH13SteelbyWAAM
JiangShuxin,LiFengguang

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HubeiUniversityofAutomotiveTechnology)

Abstract:InordertodeterminetheoptimalprocessparametersofH13steelbyWAAMsingle-layerandsingle-
passforming,theexperimentalcombinationofdepositioncurrentof80~240Aanddepositionspeedof2~6mm/

s,theexperimentalcombinationof5%O2+95%Ar,10%CO2+90%Arand20%CO2+80%Arwereselectedon
theH13steelsubstrateafterquenchingandtemperingtreatment.Theinfluenceofprocessparametersonthe
formingofsingle-layersingle-passlayerwasanalyzedthroughevaluationindexesofreinforcementcoefficientand
formingcoefficient.Theresultsindicatethatthereinforcementcoefficientandformingcoefficientaredecreased
withtheincreaseofdepositioncurrent,andthereinforcementcoefficientreachesthemaximumof3.79underthe
experimentalcombinationof120Aand6mm/s,whichreachestheminimumof2.11at240Aand6mm/s.The
formingcoefficientreachesthemaximumof8.56undertheexperimentalcombinationof80Aand2mm/s,which
reachestheminimumof3.42at200Aand6mm/s.Therefore,whendepositioncurrentis120A,deposition
speedis4mm/sandprotectivegasiscombinationof20%CO2+80%Ar,formingpartswithdesirablequalitycan
beobtained.
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