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!!摘要%综述了用于选择性激光烧结":L:#的高分子粉末的制备方法.首先介绍了选择性激光烧结工艺对粉

末在粒径!形貌!粒径分布!流动性等方面的性能要求)然后综述了常用的高分子粉末的制备方法包括机械粉碎

法!直接聚合法!溶液法)以及一些较为新颖的粉末制备方法)如相分离法!微流体技术!*溶胀+粉碎法!水分散

法)并对不同种类的高分子粉末的应用作了介绍.

!!关键词%选择性激光烧结-高分子粉末-制备方法

引言

*’打印被认为是一项革命性的技术)对全球的制造业将造成深远影响.选择性激光烧结":L:#是

*’打印的主要类型之一)其成型材料为粉末状材料包括高分子粉末!金属粉末和陶瓷粉末)其中高分子
粉末是应用最早)也是目前应用最广泛的:L:成型材料.由于:L:技术对高分子粉末原料性能有较为
严格的要求)目前)仅有尼龙#!!聚苯乙烯粉末!聚碳酸酯粉末等少数几种高分子粉末材料获得工业应
用)6)#!粉末占据了%,d市场份额.成型材料品种少!价格高成为阻碍:L:技术发展应用的主要瓶颈)
迫切需要开发更多类型的适合:L:工艺要求的高分子粉末材料以满足不同产品的需要.本文将介绍

:L:对高分子粉末的性能的基本要求)综述了高分子粉末的制备方法)并对不同种类的高分子粉末的应
用进行了简要介绍.

#!:L:工艺对粉末的要求

:L:工艺是将粉末预热到一定的温度)然后在铺粉辊的作用下将粉末铺平)激光束在计算机控制下
根据零件的切片信息进行有选择地烧结)一层完成后再进行下一层烧结)全部烧结完后去掉多余的粉末)
最终得到零件原型或功能零件.由于:L:过程是在无外界驱动力的条件下完成的)高分子:L:成型件
中或多或少会存在一定数量的孔隙)这就造成其性能尤其是力学性能会低于传统的模塑件)而优质的粉
末将极大地保障烧结制品的表面质量和力学性能)所以:L:工艺对于粉末材料的性能有较为严格的
要求/#)!0.

=A=!粉末的粒径
一般来说)选择性激光烧结粉末的粒径要控制在#"$T"#""$T之间.粒径太小)粉末容易产生静

电)使铺粉困难-粒径太大)成型件会存在非常明显的阶梯效应)致使制件表面粗糙.

=A;!粉末的球形度
由于规则的球形粉末比不规则粉末具有更好的流动性)因而球形粉末的铺粉效果较好)球形粉末

:L:成型件的形状精度要比不规则粉末的高.(D=A03等/*0由实验得出在相同平均粒径的情况下)不规则
粉末颗粒烧结件质量较差.
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=AC!粉末的粒径分布
粉末粒径分布会影响固体颗粒的堆积)最佳的堆积相对密度是和特定的粒径分布相联系的)如将单

分布球形颗粒进行正交堆积时)其堆积相对密度为-"a,d/+0.可以将几种不同粒径分布的粉末进行复
合)提高其堆积的相对密度/,0)以此提高烧结件的质量.

=AQ!堆积密度和堆积角
堆积密度和堆积角是表征粉末材料流动性能的重要指标.对于高分子材料)其堆积密度和堆积角与

粉末的种类!尺寸!球形度!粒径分布有关)粉末的流动性越好)其烧结件质量就相对越高.

:L:工艺的原理决定了其对高分子粉末的上述外部物理特性有着较高的要求.在此基础上的高分
子粉末材料有着各自的聚集态结构!玻璃化温度"A8#!粘流温度"A9#!本体强度!耐老化等性质)将制备
出不同性能的烧结成型件.所以)要不断开发不同种类的满足用于:L:工艺基本要求的高分子粉末)来
满足市场对材料的多样化需求.

!!高分子粉末的制备方法

;A=!机械粉碎法
机械粉碎是最常用的粉体制造方法)它是利用各种机械粉碎设备来达到粉碎原料的目的.例如)常

用的剪切式粉碎机通过粉体颗粒与颗粒!粉体与粉碎腔体以及粉体与叶轮的相互高速!高频撞击使物料
不断被细化)一般均能使高分子材料达到微米级.

!a#a#!深冷粉碎法!高分子材料由于其特有的粘弹性)直接在常温下粉碎)会因材料温度升高)使高
分子材料重新粘合在一起)粉碎效率较低.当温度降到脆化温度AY 时)物料变脆)利用这一特性)可
以采用深冷粉碎法来制备高分子粉末材料.温度越低)粉碎效率越高)所制备的粉末越细.高分子原
材料的性质决定采用的粉碎温度)如聚苯乙烯的脆化温度为_*"c)而尼龙#!的脆化温度为

_$"c/-0.

采用此法制备高分子粉末的文献很多)广州银禧公司/$0采用深冷粉碎法制备了用于:L:的聚丙烯
"66#粉末-中北大学王晓新等/.0做过深冷粉碎聚苯乙烯"6:#的研究-贾如磊和龚俊等/%)#"0使用湍流超碎
粉碎机分别制备了聚四氟乙烯"6K&X#和低密度聚乙烯"L’6X#的粉末-李忠容/##0使用涡轮膨胀制冷法
破碎聚乙烯醇"6e)#制成粉末-祝世洋/#!0亦通过粉碎机破碎聚醚醚酮"6XX[#制成粉末-很多研究者均
采用深冷粉碎法制备一系列的高分子粉末材料.

:45T>@=等/#*)#+0采用湿磨法)将6:原料混入一定量的乙醇)然后用液氮冷冻)球磨粉碎制得高分子
粉末)通过选择冷冻的温度为_+"c!调节球磨时间在#"T><"#"""T><)得到可控的平均粒径在#$T"
#""$T的6:超细粉末.同时)也对聚对苯二甲酸丁二酯"6BK#!聚甲醛"6PC#和6XX[等进行了同样
相关的研究.此法通过加入溶剂和使用球磨的方式可能在一定程度上改善了球形度.

!a#a!!诱导成球法!马金玲/#,0提出一种新的工艺)使用深冷粉碎后不规则的粉末颗粒)置于一种分散
液"由分散介质!表面活性剂和其它助剂组成#中)在一定条件"搅拌升温和保温#下)不规则粉末会因为系
统能量和表面张力的原因自发调整内部结构)形成球形粉末.张永攀/#-0使用该法)将6:不规则粉末加
入到有分散剂的溶液中)搅拌后)亦成功制备出球形度好的6:粉末.:45T>@=等/#*)#+0在一个管式加热器
中)将不规则的6:粉体在气流的裹挟下)通过!""c$#,"c$#""c*段温度区域)粉末自发调整内部结
构)成功制备球形度良好的高分子粉末.

深冷粉碎法需要进行多次筛分!多次粉碎才能得到所需粒径的粉末材料)同时还存在颗粒不规则!流
动性差等问题.诱导成球法可以作为机械粉碎法的后续处理工艺)主要作用在于能够诱导不规则的颗粒
成为球形.非结晶型的热塑性树脂"如6:#在A8"A9温度范围内)能够较好调整自身结构)使用此方法
可改善粉末颗粒的球形度.

%!!% !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#+"!.$̂a4<Z>a#""*E*$!-a!"#$a"%a""*

;A;!直接聚合法
直接聚合法是指小分子在适当的合成方法和合成工艺条件下)能够直接合成出符合:L:工艺的高

分子粉末.用于合成高分子的方法很多)一般情况下合成的高分子微球球形度良好)但是)很多聚合方法
在控制微球颗粒的粒径上也存在很多困难.

!a!a#!悬浮聚合法!聚合工艺中)悬浮聚合法一般可制备粒径范围在,"$T"!""$T的各类微球)而

:L:用高分子粉末最佳粒径就在几十微米.徐昊垠等/#$0通过悬浮聚合法制备了粒径在+"$T左右的单
分散性6:微球.此外)范星河等/#.0和MD;2T2等/#%0均使用悬浮聚合法成功制备出了平均粒径几十微米
的单分散6:微球颗粒-廖永康/!"0使用悬浮聚合法合成超高分子量!-""""*,"""的6e)粉末-徐锐/!#0

使用反相悬浮聚合法制备了具有特异识别选择性的微米级硫氰酸根阴离子印迹微球-张倩/!!0在制备室
温磁性聚碳酸酯型聚氨酯复合微球的粒径在,"$T左右.

!a!a!!乳液聚合法!乳液聚合法多应用于纳米微球领域)一般难以制备出微米级的粉末)无法满足:L:
工艺的要求.一些工作者通过改进工艺条件使得通过乳液聚合法可制备出微米级粉末)淮路枫等/!*0在
无皂乳液聚合中通过一次加入法方式制备出微米级6:微球-齐迪/!+0在论文中使用乳液法制备了范围在

#"$T"#""$T的:)I粉末)并成功应用于:L:烧结工艺.

!a!a*!分散聚合法!分散聚合也是制备聚合物微球的重要方法)采用该方法合成出的微球具有很好的
单分散性)然而微球粒径常常为#$T"#"$T之间.翟林峰等

/!,0制备*$T"+$T的聚乙烯基毗咯烷酮
"6e6#微球-张蔚/!-0制备了平均粒径为,a*$T的交联聚甲基丙烯酸甲酯"6CC)#微球-范婷等

/!$0制备
了粒径在#a,$T"*$T之间!粒径分布#a","#a".!分子量."g#"

+ 左右单分散6:微球-张凯等/!.)!%0通
过改变单体的用量)制得聚苯乙烯微球的粒径控制在!a,$T"$$T.

!a!a+!种子聚合法!种子聚合是一种非常好的聚合物微球的制备方法/*"0)一般先通过溶液聚合!乳液
聚合!分散聚合等方式制备出种球)再进行后续聚合.L>D/*#0通过种子乳液聚合经过二步!三步聚合最终
制备出几十微米的微球粉末-刘岚等/*!0以6:为种子)使用两步溶胀聚合法得到了#"$T的新型分子烙
印聚合物-施敏/**0使用溶液聚合制备出预聚物)以种子乳液法制备出6CC)乳液)处理后得到了平均粒
径$a,$T!"a#$T"%,$T不等的微球.

聚合法是制备高分子粉末一种基本方法)选择合适的聚合反应以及控制一定的工艺条件将能制备出
合适粒径的粉末.悬浮聚合与种子聚合在一定条件下能够制备出#"$T以上的高分子微球粉末)乳液聚
合法和分散聚合法制备出的高分子微球粒径普遍偏小)但是)不排除有改进工艺与条件制备出用于:L:
的#"$T以上的微球粉末的可能.此外)还有其它聚合方法如界面缩聚

/*+0等也能制备高分子微球.
对于一些聚合方法制备的微球粒径过小的问题)作者认为聚合过程中分子量的控制是非常重要的因

素)有大量文献制备出高分子量的聚合物)却对其形貌没有详细描述.总之)通过聚合法合成出高分子量
的聚合物)进一步成为适用于选择性烧结的粉末)具有极大的可能性.

;AC!溶剂法
溶剂法是如今制备:L:粉末使用非常广泛的一种方法)该方法将市售的高分子原料溶解在溶剂中)

然后对高分子溶液进行一系列处理)使高分子材料以粉末形态析出)所得粉末一般粒径在数十微米)并且
有一定的球形度.

!a*a#!溶剂沉淀法!溶剂沉淀法是指在高温下将聚合物溶解在适当的溶剂中)然后采用改变温度或加
入第二种非溶剂"这种溶剂不能溶解聚合物)但可以和前一种溶剂互溶#等方法使聚合物以粉末状沉淀
出来.

张建斌等/*,0用溶剂沉淀法制备出$,$T以下的6)#!#!粉末)并将粉末与原树脂进行全面性能检测
对比)得出粉末基本保持其树脂原有的物理力学性能这一结论-蒋涛等/*-0以溶剂沉淀法制备6)粉末)并
进行了:L:烧结成型的应用性尝试-崔秀兰等/*$0采用不同溶剂沉淀体系得到不同性能的6)粉末)其中
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二甘醇E水混合溶剂得到平均粒径最低为#$a++$T的粉末)乙醇E氯化钙混合溶剂得到多孔结构的粉末)

乙醇E盐酸混合溶剂得到在!*"c以上热稳定性好的粉末.汪艳等/*.0和:525]2@等/*%0也通过溶剂沉淀法
制备了用于:L:的66粉末.

!a*a!!乳化溶剂挥发法!乳化溶剂挥发法先将聚合物材料用有机溶剂溶解)再将溶液在水相中乳化形
成小液滴)有机溶剂首先扩散入水相)然后挥发进入空气相)随着有机溶剂的挥发)乳滴开始变硬成球)再
经过滤!离心!干燥即可制得微球.此法目前多用于制备6L)和6LN)微球)在药物释放领域有较多研
究.孙爱平/+"0!左金平等/+#0应用该法制备了6L)微球)粒径均一!具有多孔结构-石旭东等/+!0使用该法
研究多种不同的溶剂对制得的6L)微球的影响)以二氯甲烷!氯仿和甲苯为溶剂制备的微球具有相似的
均匀多孔结构)而以乙酸乙酯为溶剂则可制备出具有中空结构和多孔的壳层的微球.

!a*a*!喷雾干燥法!喷雾干燥法是指将溶解于适当溶剂中的聚合物)采用喷雾的方式)使之成为一个个
液滴单元)干燥之后便可形成粉末颗粒.施敏/**0分别以乳液以及溶液作为料液)利用这种工艺制备出了
聚甲基丙烯酸甲酯E丙烯酸丁酯中空微球以及聚乳酸E乙基纤维素中空微球.孙爱平/+"0也利用这种方法
研究了微球粉末的粒径与喷雾干燥的温度等因素之间的关系)得到选用低极性溶剂)最佳温度+"c)微
球粒径随6L)浓度成正比的结论.此外)利用高压静电的喷雾技术也可用于制备高分子微球)余松
林/+*0通过高压静电所产生的静电作用力)控制6($(G(A* 的浓度和黏度等条件)制备出粒径在!"$T的

6(微球.

使用溶剂法制备的高分子粉末粒径一般均为微米级粉末)并且有着良好的球形度.其中)溶剂沉淀
法已经在激光烧结高分子粉末领域有了较多的应用)然而该法仅适用于结晶型的高分子.乳化溶剂挥发
法适用面较窄)仅用于聚乳酸等微球的研究)而喷雾干燥法多与其它制备方法相结合)例如聚合法中得到
的某些乳液可以使用该法一次得到产物)省略了抽滤!烘干!研磨等程序.

;AQ!其它方法介绍

!a+a#!相分离法!当两种聚合物以适当的比例共混后)如果界面张力足够小)含量较低的组分能够以微
米级的尺寸分散于另一组分中.同时)为了使共混体系保持最低的能量状态)分散相将呈规整球形.清
华大学的郭宝华等/++0利用此原理)将聚酰胺和聚乙二醇熔融共混挤出后)将聚乙二醇溶解得到聚酰胺球
状粉体.

!a+a!!微流体技术!I>1>12Z7等/+,0使用了一种微流体装置)在K型通道"其宽与高的长度均在微米级#

内制备丙烯酸单体)并在通道内完成后续聚合)改变微流体装置内的流动条件可调整产物粒径在*"$T"
#!"$T)此种工艺精度高!粒径可控!聚合物微球颗粒单分散系数不高于!d.

!a+a*!*溶胀+粉碎法!张端等/+-0在聚酯热熔胶中加入一种惰性的沉淀剂和呈非良性的溶剂)按一定的
比例形成粉化液)加热使胶粒在其中*溶胀+)再利用搅拌破碎!经冷却最终形成粉末)并且主要的热力学
性能基本不变.

!a+a+!水分散法!G0>TY038等/+$0使用水作为分散剂)通过加入一种表面活性剂)在高温下分散高分
子)然后降温析出成功制备出了6X!66!6)!乙烯E醋酸乙烯共聚物!乙烯E丙烯酸乙酯共聚物!乙烯E丙烯
酸甲酯共聚物等超细树脂粉末.

*!高分子粉末在:L:中的应用

理论上任何高分子粉末材料均能进行选择性激光烧结.热固型树脂粉末的成型过程是在激光热作
用下)材料分子间发生交联反应)使粉体颗粒彼此粘接)此类粉末一般不直接用作:L:成型材料)而是用
于粉末颗粒间的粘结剂.相关的应用有,使用酚醛树脂制备的覆膜树脂砂进行激光烧结/+.0!使用环氧树
脂作为粘结剂在激光烧结制造金属零件生胚的应用/+%0等.晶态聚合物的烧结温度在熔融温度以上)烧
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结件的致密度高)多用于强度要求高的工程制件.尼龙粉末已被证明是目前:L:技术直接制备塑料功
能件的最好材料)其它结晶型聚合物的研究目前多指向生物医学领域/,"0.非晶态聚合物粉末在温度上
升到A8以上发生烧结)有较高的尺寸精度)多制备对强度要求不高但具有较高尺寸精度的制件.6(与
6:粉末均为研究报道较多的材料)还有使用6CC)做间接法:L:制造金属或陶瓷零件用聚合物粘接
剂/,#0以及制备K6Q弹性体烧结件/,!0等.目前):L:高分子材料仍存在可用种类少和成型件性能较低等
难题)一般通过添加微$纳米填料或者后处理浸渗等方法制备复合材料)来提高:L:成型件的某些性能
以及增加:L:材料种类.

+!结语

良好的球形度!合适的粒径大小以及粒径分布是高分子粉末用于:L:工艺的基本要求.本文综述
了高分子粉末的各种制备方法)然而高分子材料的种类极多)目前只有少数几种高分子粉末在:L:应用
方面有相关的研究报道.选择合适的粉末制备方法)或改进及提出新的粉末制备方法)开发出更多可应
用于:L:工艺的高分子粉末产品)对推动:L:技术的发展应用具有重要意义.
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