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铜粉粒径对3D打印成形和烧结成形性能的影响
周健，唐丹娜，郝亮

(中国地质大学(武汉)珠宝学院，湖北 武汉430074)

摘 要：研究了不同粒径Cu粉末对打印成形和烧结成形性能的影响，从浆料稳定性、烧结效果和成形质量3个方 

面对不同粒径的效果进行评测。利用能谱仪、扫描电子显微镜对烧结后的样品进行微观组织及元素含量进行对比分析， 

采用热重分析仪分析样品烧结中的变化过程。结果表明,20 pm铜粉受内在范德华力的影响更容易发生团聚，导致浆料 

堆积从而影响打印成形；1 |xm粉末在烧结后最为致密、整体收缩率最低，成形效果较好。

关键词：3D打印；浆料成形；金属烧结；颗粒粒径

中图分类号：TB383 文献标识码：A 文章编号:1000-8365(2019)06-0528-05

Effect of Copper Powder Particle Size on 3D Printing Forming and 
Sintering Forming Properties

ZHOU Jian, TANG Danna, HAO Liang
(Gemological Institute, China University of Geosciences, Wuhan 430074, China)

Abstract: The effects of Cu powder with different particle sizes on the properties of printing and sintering were studied. 

The effects of different particle sizes were evaluated from three aspects, slurry stability, sintering effect and forming quality. 

The microstructure and element content of sintered samples were analyzed by EDS and SEM. The process of sample 

sintering was analyzed by thermogravimetric analyzer. The results show that 20 jxm copper powder is more likely to 

agglomerate under the influence of internal Van der Waals force, resulting in slurry accumulation affecting the printing 

process. 1 jim powder is densest and has the lowest overall shrinkage after sintering, the forming effect is better.
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3D打印技术作为21世纪的一项新型增材制造 

技术，拥有高精度、快速成形的特点，近年来已广泛 

应用于航空航天、医疗卫生、机械制造等工业领 

域切。3D打印成形基于计算机软件控制机器直接 

生成样品，其原理是根据物体的三维模型以逐层堆 

积的形式生成实体；与传统工艺相比，去除了繁杂 

的中间处理过程。喷射成形是基于3D打印成形原 

理的一种新型工艺，目前主要用于制造微型金属零 

件；相较于传统的金属注射成形工艺(MIM),它摆脱 

了 MIM技术在成形上依赖磨具的弊端叫 现在，浆 

料喷射成型工艺可以根据不同的需求进行材料配
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置，实现金属、陶瓷、多材料混合打印，展示出广泛的 

应用场景冋。

研究者已经系统探讨了工艺参数和添加剂对喷 

射成形的影响。Xiaokang Yan等探讨了基于铜粉制 

备的浆料体系脱脂原理，证实了浆料喷射成形的样 

品，通过合理的烧结流程后具有致密的微观结 

构叫 杨萌萌探讨了有机添加剂、分散剂、固相量对 

浆料的影响，发现通过喷射成形制备的AI2O3陶瓷 

胚体具有优越的性能，证实了喷射成形工艺的优 

势叫侯同伟等研究了烧结过程中的时间控制和温 

度影响％但是尚未发现有关于粉末粒径对成形性 

能影响的研究。

本文以不同粒径的铜粉为研究对象，采用对比 

实验的方法，通过统一浆料配比、机器参数、烧结工 

艺，制备不同粒径铜粉的成形样品；利用综合热分析 

仪、扫描电子显微镜分析铜粉粒径对成形的影响，为 

喷射成形工艺的优化和实际应用提供帮助。

1实验与原理

1.1材料及设备

实验中使用的三种不同粒径的Cu粉末进行对 
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比研究（1、5、20 pm,纯度99.9%）,由于金属粉末颗 

粒比表面积大、活性高，易发生团聚现象，在制备铜 

浆料前首先过筛（400目）排除已经发生团聚的粉末 

颗粒，避免在打印过程中堵塞喷头。利用石蜡（熔点 

47-64 °C ,密度约0.89 g/cm，）作为粘接剂。石蜡在加 

热融化后具有良好的流动性，温度降低时能迅速固 

化形成胚体；同时在烧结过程中石蜡高温分解成水 

和二氧化碳，不会留下残余。聚乙烯粉末（熔点92 °C, 
密度约0.95 g/cm3）可增加浆料的粘稠度，硬脂酸 

（熔点67-69 °C ,密度约0.94 g/cm」）作为表面活性 

剂可降低颗粒间静电力的影响。

在制备铜浆料之前，通过探讨颗粒间的作用力 

来论证粉末粒径对浆料体系稳定性的影响。首先， 

粉末颗粒在浆料体系中主要受到范德华力（微粒间 

吸引力）、静电斥力、重力势能的影响。由于粉末粒径 

很小（＜10-5m）,重力势能的影响可以忽略不记㈣；同 

时，浆料中加入的表面活性剂能够有效的降低静电 

斥力的影响，所以影响颗粒团聚的关键因素在于范 

德华力。颗粒间的范德华力可表示为㈣：

其中，4为Hamaker常数,r为颗粒的半径为颗 

粒表面间距。

在实验中，原料配比为9.0：1.0：0.2：0.1（铜粉:石 

蜡:聚乙烯:硬脂酸），浆料体系中的固相体积含量为 

53%〜56%,加热温度控制在100 °C左右，搅拌时 

间为5 min"〕。固相体积分数的计算方式为：

固相体积分数= 固相质量/固相密度
固相质量/固相密度+液相质量/液相密度

X100%

1.2成形方法

打印阶段采用先进制造中心自主研发的浆料 

打印平台，如图1（a）所示。首先将预备的粉材置入浆 

料存储装置（图lb）中，利用浆料搅拌装置（图lc）使 

其充分混合。

1.3烧结实验

烧结实验在马弗炉中进行。将样品置于碳粉中 

防止氧化，以10 °C/min的加热速率升温至900 °C , 
恒温烧结120 mino烧结过程中主要依靠毛细作用 

和扩散作用去除样品中的添加剂。

1.4测试仪器

实验中针对样品的测试主要用到以下仪器：超 

高分辨扫描电子显微镜（SEM/日立SU8010, 0本） 

用于样品的微观组织形貌测试、分析浆料的混合状 

态以及烧结后的紧密程度。综合热分析仪（TG-DSC/ 
耐驰STA409PC,德国）用于分析样品的热稳定性、 

烧结过程中的反应温度，实验温度为30〜1 100 °C,

浆料体系

(a)

I
0

图1 3D打印流程

Fig.l 3D printing process

升温速率为10 K/min,实验在惰性气氛中进行。电 

子天平用于排水法测定烧结后样品的相对密度。通 

过X射线能量色散谱仪（EDS/EDAX,美国）分析测 

试烧结后样品中的元素含量。马弗炉（SX2-5-12,中 

国）用于样品的烧结实验，游标卡尺用以测试样品烧 

结后的收缩率。

2实验结果与讨论

2.1铜粉粒径对3D挤出成形的影响

分别制备3组不同粒径的铜浆料，通过打印单 

道模型来探讨粉末粒径对挤出成形的影响，成形后 

的胚体如图2所示。从图2（a）和图2（b）可以看出不 

同尺度粒径的样品层与层之间结合稳固，表现出良 

好的成形效果；但是在切换打印层的过程中出现了 

浆料堆积，主要是由于打印回抽设置的范围太小，导 

致单层打印结束时浆料无法及时停止挤出。20 
粉末出现了挤出不匀的情况，图中标注部分为添加 

剂混合物。根据式（1）可以推导出大颗粒间的范德华 

力更大，导致不连续挤出均匀线条。范德华力是微细 

（10"6〜10」m）颗粒间的主要作用力，当颗粒粒径大 

于10"m时需要考虑重力势能的影响。在本次实验 

中，20 pm颗粒本身不受重力势能的影响，但团聚后 

整体粒径增大受重力势能的影响导致颗粒沉积。

图3所示为不同粒径粉末打印单道模型的层间 

变化。lFim的浆料体系成形效果最好，层厚一致且 

没有明显的差异，层与层之间没有出现挤压变形； 

5 pm和20 |xm的样品均出现了明显的层厚差异， 

其中20 pm样品的层与层之间出现了明显形变，影 

响成形效果。主要原因是由于20 “m颗粒团聚后粒
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(a)l |xm (b)5 |xm (c)20 jim

图2不同粒径的铜浆料成形效果图

Fig.2 Different particle size of copper paste forming effect

图3样品层厚对比

Fig.3 Sample layer thickness comparison

径增加(>10'm)会受到重力势能的影响，长时间打 

印会使得颗粒沉积从而影响打印效果。

图4为浆料的微观组织形貌。图4(a)中1 ixm 
颗粒与添加剂混合良好，颗粒分布均匀，没有发生 

颗粒团聚；图4(b)中5 pm颗粒分布有明显差异，但 

是没有出现颗粒团聚；图4(c)中20 “m颗粒与添加 

剂的混合状态明显不如1 “m和5 pm,部分位置出 

现颗粒团聚的现象，这会导致颗粒沉积影响打 

印成形。

2.2不同粒径铜粉对烧结成形的影响

喷射成形的样品需要通过高温脱脂才能达到 

使用的需求，因此烧结温度阶梯控制对样品的质量 

有着决定性的影响。金属样品的烧结是一个复杂的 

过程，添加剂的去除主要分为熔化和热分解两个 

阶段W本次烧结实验主要分为以下几个阶段:① 

烧结开始前，石蜡和粉末颗粒混合均匀，内部没有 

孔隙；②温度升高至609左右时，石蜡开始熔化， 

样品表面的石蜡从孔道留露至表面；③温度升高至 

200 °C时，伴随着表面石蜡的蒸发，粉末颗粒间开始 

产生细微的孔隙；④当温度进一步升高到285 °C左 

右时，处于孔隙中的石蜡受到表面张力的影响形成 

毛细现象从内部上升至表面。这一阶段样品的质量 

损失明显，内部也会形成大量孔隙，产生明显的收 

缩;⑤温度升高至360 °C左右时，样品内部充满大量 

孔隙，毛细作用的影响可以忽略，脱蜡过程主要受到 

扩散效应的影响，只有少量的石蜡被包裹在内部。至 

此，样品基本完成脱蜡阶段，金属颗粒开始在相对低 

的温度下致密化,这一过程也符合热分析测试结果。

从图5中可以看出样品的质量损失有较大的差 

异。由于浆料的配比完全一致，理论上样品的质量损 

失也应该一致。数据显示20 “m的样品中在320〜 

380 °C这一阶段质量损失较少，1 |im和5 |xm样品 

出现了较多的质量损失，这说明20 pm样品在脱蜡 

的第⑤阶段可能不完全；另外一方面，由于前期浆料 

配置中20 pm颗粒发生团聚，因此在测试的样品中 

可能岀现添加剂和铜粉分布不均匀的现象，也会影 

响了试验结果。

由图6可知，1 pm颗粒在380 °C以后的吸热量 

明显高于20 pm颗粒，整个烧结过程中吸热量最 

大，说明这一阶段1 “m的颗粒率先开始熔化；其中 

三组样品的吸热峰值均低于铜的熔点1 083.4 °C。冯 

黛丽、H. M. Lu等探讨了颗粒形态和尺度等因素对 

熔点的影响，发现微米级的金属粉末熔点低于一般 

金属固体的熔点，但是颗粒团聚会削弱粉末颗粒带

(a)l |xm (b)5 jxm

图4浆料微观组织形貌

Fig.4 Microstructure of copper paste

(c)20 |xm
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图5铜浆料TG-DTG曲线 

Fig.5 TG-DTG curve of copper paste
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图7不同样品中的碳元素含量

Fig.7 Carbon content of different samples

图6铜浆料TG-DSC曲线 

Fig.6 TG-DSC curve of copper paste

来的熔点降低这一作用冋讥因此3组样品的熔点均 

低于金属铜的熔点，但其间也有一定的差异。

对烧结后的3组样品进行EDS点分析可知，样 

品中只有碳、氧、铜3种元素存在。取8个点分析的 

结果进行C元素含量对比，结果如图7所示。20 rim 
样品中的碳元素含量明显高于1 pm和5 |xm样品。 

图8为3组样品中的裂隙和孔隙附近的EDS结果， 

可见3组样品在孔隙附近的C元素含量均最高，这 

说明添加剂的逸出是沿着颗粒间的孔隙进行的。在 

图8 (c)中EDS数据异常，显示C元素含量高达 

34.48%,推测是由于样品的新鲜断面测试过程中被 

碳粉污染所致。

2.3成形质量评价

图9所示为3组样品的微观组织形貌。1 pm的 

颗粒烧结后呈现出平整的型态，颗粒分布均匀，没有 

出现团聚的现象，颗粒间粘连紧密没有出现明显的 

孔隙；5 pm的样品中出现了明显的大颗粒团聚.颗 

粒之间有明显的孔隙，部分区域致密化程度存在差 

异；而在20 jim的样品中出现了明显的裂隙，孔隙 

分布较多。可以看岀铜粉粒径对烧结成形有一定的 

影响，相较于1 p_m的粉末,5 |xm和20 pm粉末烧 

结后孔隙较多。在本次实验中，由于受到粉末颗粒团 

聚的影响，大颗粒间的粘连出现了不均匀，这说明粒 

径小的颗粒在烧结过程中致密化程度更高，因此粒 

径小的颗粒表现出的烧结性能更好。

针对不同粒径铜粉成形胚体的质量评价主要通 

过相对密度和收缩率来进行。对于烧结完成的样品，首 

先根据阿基米德原理分别测试了 3组样品的相对密 

度。1 “m样品的相对密度达到了 8.2左右,5 |xm 
样品的相对密度为7.9,20 |xm样品的相对密度仅为

元素 含量(1)% 含鼠(2)% 元素 含量(1)% 含 f：(2)% 元素 含帘(1)% 含帚：(2)%

c 3.63 3.09 C 11.75 12.34 C 9.78 34.48

0 0.38 1.17 O 4.74 7.28 0 7.75 6.35

Cu 95.99 95.74 Cu 83.51 80.38 Cu 82.47 59.17

(a)l p.m (b)5 »m (c)20 p.m

图8 EDS数据

Fig.8 Data of EDS spectrum
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(a)l pim (b)5 pim (c)20 pm

图9不同尺寸样品的微观结构

Fig.9 SEM images of microstructures of samples at different size

7.6(纯铜相对密度为&9)。T. S. Shivashankar等通 

过聚合动力学的方法探讨了铜颗粒的烧结行为，发 

现局部非晶化和表面晶界扩散在相对较大的颗粒 

中比较明显，烧结后密度随着颗粒粒径减小而增 

加问7]。结合本次实验的数据表明20 的颗粒烧 

结后致密化程度不高，1)xm颗粒的整体质量更好。

分别对3组样品烧结前后的壁厚进行对比，发 

现20 “m样品烧结后收缩变化明显，最高达到了 

12.3%,最低为&7%,波动范围较大，主要体现在样 

品边缘不平滑；5#m样品也出现了一定程度上的收 

缩，但整体收缩率基本保持在9.5%左右；1 |xm样品 

的平均收缩程度最小为7.4%左右，且收缩均匀，整 

体外观更加符合预期的模型。

3结论

(1) 1 |Jim的Cu粉末相对于20 pm的Cu粉末 

之间受范德华力影响更小，不易发生团聚现象，有 

助于浆料成形。

(2) 在烧结过程中，1 “m的Cu颗粒间热能传 

递更均匀，整体热量吸收高于5 pm和20 “m的颗 

粒，金属颗粒致密化程度高，相对密度达到8.2左 

右,烧结样品的力学性能更好。

(3) 在微米尺度范围内，粉末颗粒粒径与打印 

成形和烧结成形性能的关系成反比；粉末粒径越 

小，成形效果及性能越好。
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