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水分散法制备 3D 打印用 PP 粉末的可行性
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摘要：采用水分散法制备选择性激光烧结用聚丙烯 (PP) 粉末，使用普朗尼克 (F108) 作为表面活性剂，成功验证

了水分散法的可行性。对 PP 在水中分散效果的若干因素进行了研究，包括表面活性剂的添加量、PP 的添加量、成

核剂的添加量、PP 的熔体流动速率等原料配比因素以及温度、搅拌转速等反应条件的影响。表面活性剂添加量少于

10 g 则无法得到 PP 粉末，在表面活性剂添加量为 10～60 g 范围内，表面活性剂添加量与 PP 成粉率成正比，表面活

性剂添加量为 60 g 以上时，PP 的成粉率变化不大；PP 的添加量达到 10 g 以上时，PP 的成粉质量在 7 g 左右；白炭

黑作为成核剂对 PP 的分散效果影响很大，并且 PP 的成粉率在白炭黑添加量为 0.15 g 时达到最大值，为 57.6% ；PP

的熔体流动速率 (MFR) 与其成粉率成正比，PP 的 MFR 由 20 g／(10 min) 增加到 41.3 g／(10 min) 时，PP 的成粉率

由 48.6% 增加到 56.4%。改变加热温度、降温方式对 PP 成粉率的影响不大，而搅拌转速对 PP 分散效果的影响显著，

搅拌转速与 PP 的成粉率成正比，在搅拌转速为 1 500 r／min 时，PP 的成粉率达到最大值，为 72.5%。水分散法制备

的 PP 粉末球形度高、表面光滑、流动性好。
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Abstract ：Water dispersion method was used to prepare polypropylene (PP) powder for selective laser sintering，the use of 

Pluronic (F108) as a surfactant successfully verifies the feasibility of the water dispersion method. Several factors affecting the dis-

persion of PP in water were studied，the factors involve in the  amount of raw materials include the amount of surfactant added，the 

amount of PP added，the amount of nucleating agent added，the melt flow rate (MFR) of PP and the reaction conditions including 

temperature，rotating speed. When the amount of surfactant is less than 10 g，the PP powder can not be obtained，and in the range of 

10-60 g，it is directly proportional to the rate of PP powder formation. When the amount of surfactant is 60 g or more，the rate of 

PP powder formation changes little. When the amount of PP is more than 10 g，the quality of the PP powder is about 7 g. The effect 

of carbon-white as nucleating agent on dispersion is great，and the rate of PP powdering is the largest when the amount of carbon-

white added is 0.15 g. The MFR of PP is proportional to the pulverized rate of PP. When the MFR of PP is increased from 20 g／

(10 min) to 41.3 g／(10 min)，the rate of pulverization of PP is from 48.6% to 56.4%. Changing the heating temperature and the 

cooling method has little effect on the rate of PP powder，and the stirring speed has a significant effect on the PP  dispersion effect. 

The speed is proportional to the rate of PP powder formation，and the maximum rate of powder formation is 72.5% at the speed of 

1 500 r／min. PP powder prepared by water dispersion method has high sphericity，smooth surface and good fluidity.
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选择性激光烧结 (SLS) 是发展最快、最为成功

的 3D 打印技术之一，其突出优点是可以处理多种

材料包括高分子、金属和陶瓷等，高分子材料具有成

型温度低、激光功率小等优点，成为应用最早、最广

泛的 SLS 成型材料 [1–3]。聚丙烯 (PP) 作为四大通用

塑料之一，具有原料来源丰富、生产成本低、密度小、

化学稳定性、电绝缘性和耐热性好、易加工等优点，

然而其在 SLS 领域中的应用仍然处于研究阶段，其

粉末的制备是需要解决的主要问题。

PP 粉末常用的制备方法有机械粉碎法 [4–7] 和

溶剂沉淀法 [8–13] 两种，机械粉碎法需用深冷设备，

其加工能耗高，细粉收率低，需要进行多次粉碎，并

且制得的 PP 粉末形貌不规则，流动性差；溶剂沉淀

法需要使用大量苯、二甲苯等有机溶剂，PP 粉末中

亦存在有机溶剂的残留。两种方法都有一定局限

性，限制了 PP 粉末在 SLS 上的应用，不少科研工作

者 [14–15] 采用其它方法探索研究 PP 粉末的制备工艺，

但是均难以应用于市场。笔者使用一种鲜有提及的

粉末制备方法——水分散法用于探索研究 PP 粉末

的制备工艺，具有规模化生产 PP 粉末的可能性。

1　水分散法原理

在溶剂沉淀法的原理中，PP 作为一种结晶性非

极性高分子聚合物，在常温下很难发生熔融和溶解

过程，在高温下能溶于苯等非极性有机溶剂中，进而

发生溶解降温结晶等过程得到微米级 PP 粉末。笔

者研究的初衷是使用水作为溶剂替代苯等非极性溶

剂，然而水是一种极性的小分子，是非极性高分子

PP 的劣溶剂，PP 在水中的吸水率仅在 0.01% 左右，

因此使用水作为溶剂有着极大的挑战性。

水和油两种不溶流体通过添加乳化剂可以使

得两个组分均匀存在，类比于此，水分散法的研究思

路是在高温高压下成为黏流态的 PP 与水在某种乳

化剂的作用下，使得 PP 在水中均匀存在，水在水分

散法中的作用是作为分散介质并使 PP 形成球状粉

末，然后通过降温等过程，使 PP 冷却结晶成为微米

级粉末，进而用于 SLS 工艺。

2　实验部分

2．1　主要原料

PP 粒料：HJ730，韩国三星达道尔公司；

十二烷基硫酸钠、羟乙基纤维素：分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；

普朗尼克 (Pluronic) ：F108，阿拉丁试剂 ( 上海 )
有限公司；

白炭黑：M–5，卡博特公司；

钛白粉：R–818，山东杰晨化工有限公司。

2．2　主要仪器及设备

电子天平：J／2500 型，上海精密科学仪器有限

公司；

高压反应釜：CJ(k)–1 型，威海新元化工机械有

限公司；

循环水真空泵：SHB–ШS 型，郑州恒岩仪器有

限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9246A 型，上海精

宏实验设备有限公司；

陶瓷研钵：Ø80 mm，上海隆拓仪器设备有限公司；

分样筛：孔径为 150 μm (100 目 )，绍兴市上

虞龙翔精密仪器厂；

转矩流变仪：RM–200A 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司；

熔体流动速率 (MFR) 测定仪：YK-3650，东莞

友科自动化设备有限公司。

2．3　PP 粉末制备流程

将 PP、表面活性剂、水、成核剂等主要原料加入

容积为 1 L 的高压反应釜中，升温至一定温度，保

温 30 min，控制一定的搅拌转速，然后降至 100℃

以下，取出黏度很大的产物，用大量水洗涤产物，溶

解表面活性剂，然后通过抽滤、烘干、研磨等步骤得

到 PP 产物。PP 粉末的制备流程如图 1 所示。

PP

加
水
洗
涤

抽滤

图 1　PP 粉末的制备流程

2．4　性能表征

在水分散法乳液体系中，分散效果的好坏决

定了产物粒径的大小，分散效果越好其产物数量越

多，其粒径越小。SLS 工艺要求的粉末粒径基本在

150 μm 以下，因此将制备的 PP 产物使用 100 目

( 孔径为 150 μm) 分样筛进行筛分，记筛分产物的

总质量为 m，记过 100 目分样筛的产物质量为 m1，

定义过 100 目分样筛的产物为粉末，未过分样筛的

产物为颗粒，那么，PP 的成粉率 (w) 按式 (1) 计算：

 %w
m

m
100

1 #=  (1)
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3　结果与讨论

3．1　水分散法的可行性验证

笔者使用 3 种表面活性剂对水分散法进行可行

性研究，3 种表面活性剂按照图 1 中 PP 粉末的制备

流程进行实验，表面活性剂的添加量均为 50 g，水

的添加量为 300 mL，PP 的添加量为 5 g，加热温度

为 210℃，搅拌转速为 1 000 r／min，降温方式为自

然降温。表面活性剂对 PP 的分散效果列于表 1。
表 1　使用不同表面活性剂时 PP 的分散效果

表面活性剂 现象

十二烷基硫酸钠
无分散效果，在水面上方存在
熔融后又冷却的 PP 团聚体

羟乙基纤维素
无分散效果，在水面上方存在
熔融后又冷却的 PP 团聚体

Pluronic (F108) 有分散效果，PP 以颗粒形态存在

由表 1 可以看出，使用 Pluronic (F108) 可成功

地完成 PP 的分散，可以作为表面活性剂使用。为

验证表面活性剂十二烷基硫酸钠和羟乙基纤维添加

量对 PP 的分散效果是否有影响，改变两者的添加

量分别为 5，20，80，120 g 进行实验，结果表明，所有

实验均证明该表面活性剂对 PP 无分散效果。

通过对 3 种表面活性剂的比较和分析发现，

十二烷基硫酸钠对 PP 无法起到分散作用的原因主

要在于其分子较小，其分散效果不如高分子表面活

性剂；羟乙基纤维素无法起到分散作用的原因在于

在高温下丧失表面活性剂的作用；Pluronic (F108)
作为一种高分子表面活性剂在高温下仍有很强的增

溶乳化能力，因此能够起到乳化分散的作用。

3．2　原料配比对 PP 分散效果的影响

(1) 表面活性剂添加量对成粉率的影响。

设置加热温度为 210℃，搅拌转速为 1 000 r／
min，降温方式为自然降温，反应釜容积为 1 L，水

的添加量为 300 mL 保持不变，成核剂白炭黑的添

加量为 0.15 g，改变表面活性剂 Pluronic (F108) 的

添加量配置不同比例的分散液，在同等 PP 添加量

(8 g) 的情况下，表面活性剂添加量与 PP 成粉率的

关系曲线如图 2 所示。

由图 2 可以看到，水分散法对表面活性剂的需

求量很大，在添加量为 10 g 以下时，无法得到 PP
粉末，在实验中可观察到在水面上方存在熔融后又

冷却的 PP 团聚体，说明表面活性剂未起到分散的

作用；在一定范围 (10～60 g) 内，随着表面活性剂

添加量的增加，PP 的成粉率几乎呈线性增长，说明

在该范围内，表面活性剂的增加量与其分散效果成

正比，且在实验现象中可观察到大颗粒逐渐减少，细

微粉末颗粒逐渐增多；然而在表面活性剂达到一定

含量 (60 g) 后，成粉率随表面活性剂的增加变化不

大，说明其分散能力趋于稳定。表面活性剂的添加

量对 PP 分散效果的影响在于表面活性剂的添加量

越大，整个反应体系的黏度越大，PP 黏性流体在体

系中均匀分散后，会有更好的乳化分散效果。

(2) PP 添加量对 PP 成粉率的影响。

设置加热温度为 210℃，搅拌转速为 1 000 r／
min，降温方式为自然降温，水的添加量为 300 mL，

成 核 剂 白 炭 黑 的 添 加 量 为 0.15 g，表 面 活 性 剂

Pluronic (F108) 的添加量为 80 g，改变 PP 原料的添

加量，测量 PP 的成粉质量并计算其成粉率，PP 添加

量与成粉率和成粉质量的关系曲线如图 3 所示。
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图 3　PP 添加量与成粉率和成粉质量关系曲线

从图 3 可以看出，当 PP 添加量在 10 g 以下时，

随着 PP 添加量的增加，PP 的成粉质量明显增大；

当 PP 添加量超过 10 g 后，PP 的成粉质量随着 PP
添加量的增加而变化不明显，PP 的成粉质量在 7 g
左右，说明 PP 的成粉质量在加入 PP 原料后是先增

加后趋于稳定，在水和表面活性剂等原料含量固定

的情况下，能够得到的粉末质量的能力是一定的，此

外，实验发现，在超出体系的分散能力后，未成粉末

的 PP 最终多以颗粒存在。从图 3 还可以看出，PP
的成粉率随着 PP 添加量的增加而降低，当 PP 添加

量为 5 g 时，PP 的成粉率能够达到 86%，但是成粉

质量相对较少，仅为 4.3 g ；随着 PP 添加量的增加，

PP 的成粉质量逐渐增大，但成粉率不断降低，PP 添

40 80
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60

g

20 60 100

45

15PP
%

图 2　表面活性剂添加量与 PP 成粉率的关系曲线
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加量与 PP 成粉率成反比。

(3) 成核剂添加量对 PP 成粉率的影响。

设置加热温度为 210℃，搅拌转速为 1 000 r／
min，降温方式为自然降温；水的添加量为 300 mL，

PP 的添加量为 10 g，表面活性剂 Pluronic (F108) 的

添加量为 80 g，不同成核剂添加量与 PP 成粉率的

关系曲线如图 4 所示。
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PP
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图 4　成核剂添加量与 PP 成粉率的关系曲线

由 图 4 可 以 发 现，在 未 添 加 任 何 成 核 剂 时，

PP 的成粉率为 15.6%，非常低；添加白炭黑作为成

核剂对 PP 成粉率的影响显著，在白炭黑添加量为

0.15 g 时，PP 的成粉率达到最大值，为 57.6% ；在

白炭黑添加量达到 0.3 g 时，PP 成粉率反而比不加

白炭黑时低，仅为 3.2%。可能原因是 PP 在结晶过

程中晶核较少，PP 球晶的尺寸较大，导致制备出大

型 PP 微粒，而添加成核剂能够诱导 PP 异相成核，

增加结晶数量，并使 PP 在降温结晶时形成晶核的

均匀分散，所以添加成核剂对 PP 的分散效果有着

非常显著的效果。白炭黑与钛白粉在理论上均能起

到异相成核的作用，然而在图 4 中却发现，钛白粉没

有产生效果，而白炭黑明显起到了效果，可能原因为

钛白粉的密度较大，在体系中沉降到反应釜底部，因

此没有起到成核剂的作用。

(4) PP 的 MFR 对 PP 分散效果的影响。

将 PP 在 转 矩 流 变 仪 中 进 行 密 炼 30 min，在

不 同 密 炼 温 度 下 得 到 不 同 MFR 的 PP，以 不 同

MFR 的 PP (10 g) 作 为 原 材 料，设 置 加 热 温 度 为

210℃，搅拌转速为 1 000 r／min，降温方式为自然

降温，水的添加量为 400 mL，表面活性剂 Pluronic 
(F108) 的添加量为 80 g，成核剂白炭黑的添加量为

0.10 g，在 230℃和砝码载重 2.16 kg 条件下，按照

ASTM D1238–2013 测定 MFR，结果列于表 2。使

用不同 MFR 的 PP，PP 的 MFR 与其成粉率的关系

曲线如图 5 所示。

由图 5 可以发现，PP 的 MFR 与其成粉率成正

比，未经过密炼的 PP 的 MFR 为 20 g／(10 min)，其

成粉率为 48.6% ；PP 经过密炼后，其分子链断裂，

导致 PP 的 MFR 逐渐增大，当密炼温度为 250℃时，

MFR 达到 41.3 g／(10 min)，其成粉率达到 56.4%。

水分散法乳液体系中 PP 的 MFR 越大，其分散效果

越好。原因是 MFR 越高，流动性越好，分子量越小，

所以加入相同质量的 PP 原料，会含有更多数量的

较短分子链，在乳液体系中的分散更为均匀，在冷却

结晶时会形成更多更小的晶粒，有助于形成更多更

小的 PP 粉末。

3．3　反应条件对 PP 的分散效果的影响

(1) 温度对 PP 成粉率的影响。

设置搅拌转速为 1 000 r／min，PP 的添加量为

10 g，水的添加量为 400 mL，表面活性剂 Pluronic 
s(F108) 的添加量为 80 g，成核剂白炭黑的添加量

为 0.10 g，改变加热温度和降温方式，加热温度和降

温方式与 PP 成粉率的关系曲线分别如图 6、图 7 所

示。

由图 6 可以看出，在加热温度为 180℃时，PP
的成粉率为 0%，实验可发现，在水面上方存在熔融

后又冷却的 PP 团聚体；在加热温度为 185℃以上时，

PP 能够熔融并形成黏性流体，然后进入水和表面活

性剂体系中发生分散。此外，在加热温度为 185℃

以上时，加热温度对 PP 成粉率的影响不大，说明温

度因素仅为水分散法提供一种环境，提高加热温度

并不能增加成粉率。调节降温速度能够控制 PP 结

晶的速度，对最终产物 PP 粉末的粒径在理论上有

着一定的影响，在实验中，反应釜通过水冷降温、自

然降温、控温降温三种不同方式得到三种不同的降

温速度，但是从图 7 可以发现，三种降温方式得到的

PP 成粉率变化不大，说明降温速度对分散效果的影

响不大。

表 2　PP 的 MFR 测试结果

项目
密炼温度／℃

190 200 210 220 230 240 250
MFR／[g · (10 min)-1] 20 23.2 25.9 29.1 32.0 34.8 38.5 41.3

20 30 40
45

50

55

60

MFR／[g (10 min) 1]

25 35

PP
%

图 5　PP 的 MFR 与其成粉率的关系曲线
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(2) 搅拌速度对 PP 成粉率的影响。

设置加热温度为 210℃，降温方式为自然降温，

水的添加量为 300 mL，PP 的添加量为 10 g，表面

活性剂 Pluronic (F108) 的添加量为 80 g，成核剂白

炭黑的添加量 0.10 g，搅拌速度与 PP 成粉率的关

系曲线如图 8 所示。

600 1200
0

30

60

(r min 1)

300 900 15000

PP
%

15

45

75

图 8　搅拌速度与 PP 成粉率的关系曲线

从图 8 可看到，搅拌速度对 PP 的分散效果有

着重要的影响，搅拌速度与 PP 的成粉率成正比，当

搅拌转速小于 300 r／min 时，无法得到 PP 粉末，实

验可发现，PP 全部为大粒径颗粒，说明表面活性剂

对 PP 有分散效果但是分散效果很差；当搅拌转速在

500 r／min 以上时，其产物中有粉末出现，并且搅拌

转速越大，PP 的分散效果越好，成粉率越高，当搅拌

转速为 1 500 r／min 时，PP 的成粉率达到最大值，为

72.5%。提升搅拌速度可使 PP 更均匀地分散在体系

中，降低大颗粒出现的可能性，大幅度增加成粉率。

此 外，反 应 釜 的 容 积 为 1 L，添 加 300，400，

500 mL 的水对 PP 成粉率的影响很大，水越多 PP
的分散效果越差，成粉率越低。原因在于反应釜中

搅拌桨仅为单层，且在釜内 1／4 高度的位置，搅拌

引起的分散效果很难传递到离搅拌叶更远的地方，

所以水的添加量相对反应釜容积来说较少。笔者认

为，提高反应釜搅拌转速或者采用多层搅拌桨以及

非匀速转动的搅拌桨将会有更好的分散效果。

3．4　PP 粉末的表征

图 9 为未通过 100 目分样筛的 PP 颗粒和自由

堆积的 PP 粉末的照片。

                                      (a)              　                (b)

a—未通过 100 目分样筛的 PP 颗粒；

b—通过 100 目分样筛自由堆积的 PP 粉末

图 9　未通过 100 目分样筛的 PP 颗粒和自由堆积的 PP 粉末的宏观形貌

从图 9a 可以看到，水分散法制备的 PP 颗粒有

较宽的粒径分布，观察可以发现，PP 颗粒的球形度

都很高，颗粒的表面非常光滑；从图 9b 可以看到，

通过 100 目分样筛的 PP 粉末具有高的球形度和光

滑表面。PP 粉末的触摸手感滑腻，通过玻璃仪器长

颈漏斗能够自然流出，且粉末的堆积角小于 30°。

4　结论

水分散法的原理具有可行性。选择 Pluronic 
(F108) 作为表面活性剂成功制备出 PP 粉末。各因

素对 PP 的分散效果都有一定的影响，其中表面活

性剂的添加量达到 60 g 时，水与表面活性剂体系的

分散效果达到最好；PP 的添加量超过 10 g 时，PP
的成粉质量变化不明显；白炭黑添加量在 0.15 g 时

对 PP 的分散效果最好；提高 PP 的 MFR，PP 的成

粉率增大；温度对 PP 的成粉率没有影响；搅拌转速

为 1 500 r／min 时，PP 的成粉率最高，达到 72.5%。

通过水分散法制备的 PP 粉末粒径分布较为分

散，成粉率较低，但粉末的球形度高、表面光滑、流动

性好，是一种优质的 PP 粉末。
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