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水分散法制备 3D 打印用聚丙烯粉末的性能
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摘要：采用一种新颖的方法——水分散法制备选择性激光烧结 (SLS) 用聚丙烯 (PP) 粉末，采用分样筛、粒度分析

仪、扫描电子显微镜、表观密度分析仪、力学性能测试及差示扫描量热 (DSC) 仪对该 PP 粉末进行了一系列表征并同

溶剂沉淀法制备的 PP 粉末性能进行了比较。结果表明，两种方法制备的 PP 粉末粒径均集中在 74~150 μm，可以用

于 SLS 工艺；水分散法 PP 粉末与溶剂沉淀法 PP 粉末粒径分布范围分别为 20~158 μm 和 25~105 μm，水分散法

PP 粉末粒径分布更为分散，平均粒径相对较大；与溶剂沉淀法 PP 粉末相比，水分散法 PP 粉末微粒表面更光滑、致密

度更高；水分散法 PP 粉末与溶剂沉淀法 PP 粉末表观密度分别为 0.523，0.322 g／cm3 ；水分散法 PP 粉末注塑试样

的拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量较 PP 原料注塑试样有所降低、但缺口冲击强度提升 1 倍，溶剂沉淀法 PP 粉末

注塑试样的力学性能与 PP 原料相近；DSC 测试表明，水分散法 PP 粉末与溶剂沉淀法 PP 粉末的 SLS 加工温度范围

分别为 126.1~159.25℃和 128.64~156.74℃，水分散法 PP 粉末有更宽的 SLS 加工温度范围。
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Abstract ：A novel method–water dispersion method was used to prepare polypropylene (PP) powder for selective laser sinter-
ing (SLS). A series of characterizations of the PP powder were performed by using sample sieve，particle size analyzer，scanning 
electron microscope，apparent density analyzer，mechanical properties test，DSC，and compared with those of PP powder prepared 
by solvent precipitation method. The results show that，the particle sizes of PP powders prepared by the two methods are all concen-
trated in the range of 74–150 μm and can be used for SLS. The particle sizes distribution range of PP powder prepared by water 
dispersion method and solvent precipitation method is 20–158 μm and 25–105 μm respectively，which indicates that the particle 
size of PP powder prepared by water dispersion method are more dispersed and the average particle size is higher. Compared with 
PP powder prepared by solvent precipitation method，the surface of PP powder particles prepared by water dispersion method are 
smoother and the density is higher. The apparent density of PP powder prepared by water dispersion method and solvent precipita-
tion method are 0.523，0.322 g／cm3 respectively. The injection molded sample of PP powder prepared by water dispersion method 
has a lower tensile strength，flexural strength and flexural modulus than those of PP raw material，but the notched impact strength is 
doubled，the sample of PP powder prepared by solvent precipitation has the same mechanical properties as sample of PP raw mate-
rial. The results of DSC test show that the sintering temperature range of PP powder prepared by water dispersion method and solvent 
precipitation method are 126.1–159.25℃ and 128.64–156.74℃ respectively，which indicates PP powder prepared by water disper-
sion method has a wider sintering temperature range.
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高分子粉末材料是应用最早、最广泛的选择性

激光烧结 (SLS) 用材料 [1–4]，然而在市场上规模化生

产的高分子粉末材料的种类并不多，仅包含聚苯乙

烯 (PS)、尼龙 (PA) 等少数几种高分子粉末材料。聚

丙烯 (PP) 作为四大通用塑料之一，在 SLS 领域中的

应用却仍然处于研究阶段，粉末的制备方法是阻碍

PP 在 SLS 领域应用的主要因素之一。PP 粉末的传

统制备方法主要为机械粉碎法 [5–7]，其制备 PP 粉末

的主要用途在于作为一种固体粉末涂料，近年来随

着 3D 打印行业的兴起，PP 粉末的应用领域被拓宽，

在此基础上，广东银禧科技股份有限公司等通过机

械粉碎法研究制备了能够用于 SLS 工艺的 PP 粉末
[8]，然而，机械粉碎法需要使用深冷设备，加工能耗

高，细粉收率低，且需要进行多次粉碎，最重要的是

制备的 PP 粉末形貌不规则，流动性差，不能完全符

合 SLS 对高分子粉末材料的要求，所以机械粉碎法

并不是最优的选择方法。

近年来溶剂沉淀法 [9–13] 被开发出来制备 SLS
用 PP 粉末，溶剂沉淀法原理为将 PP 溶解在苯、二

甲苯等有机溶剂中，然后改变温度或加入第 2 种非

溶剂使 PP 以粉末态沉淀出来，该方法可以制备出

粒径大小合适、球形度高、完全符合 SLS 要求的 PP
粉末，但是有机溶剂的大量使用不利于其规模化生

产导致溶剂沉淀法的应用受限。为此，笔者通过一

种文献鲜有提及的方法——水分散法制备 PP 粉末，

水分散法原理为：在高温高压下成为粘流态的 PP
与水在某种乳化剂的作用下，使得 PP 在水中均匀

存在，然后通过降温等过程，PP 冷却结晶成为微米

级粉末。同溶剂沉淀法相比，水分散法的工艺更加

环保，规模化生产的可能性更大，因此以溶剂沉淀法

制备的 PP 粉末的性能为参考，研究了水分散法 PP
粉末的各项性能，为水分散法制备 SLS 用 PP 粉末

PP 的深入研究和应用提供借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：HJ730，韩国三星达道尔有限公司；

普朗尼克 (Pluronics) ：F108，阿拉丁试剂公司；

白炭黑：M–5，卡博特公司；

二甲苯：分析纯，天津市富宇精细化工有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

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：直径 80 mm，上海隆拓仪器厂；

分样筛：上虞市龙翔精密仪器厂；

粒度分析仪：Mastersizer 3000 型，英国马尔文

仪器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–5510LV 型，日

本 JEOL 公司；

表观密度分析仪：XBM–100 型，承德精密试验

仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC200F3 型，德国

Netzsch 公司；

立体注塑机：TY–200 型，杭州大禹机械有限公

司；

电子式万能试验机：GP–TS2000S 型，中国深圳

高品检测设备有限公司；

缺口制样机：XOS–Y 型，承德精密试验机有限

公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU–22 型，承德试验机有

限公司。

1．3　粉末制备工艺

水分散法：在 1 L 高压反应釜中分别加入 10 g
的 PP，300 mL 的水，60 g 的表面活性剂 Pluronics 
(F108) 和成核剂白炭黑 0.15 g，在 210℃及 1 000 r
／min 的转速下，保温 30 min，然后降至室温，取出

产物，加水洗涤溶解表面活性剂，然后抽滤、烘干、研

磨，再通过分样筛进行筛分，得到所需 PP 粉末。

溶剂沉淀法 [14] ：在 1 L 反应釜中加入 50 g 的

PP 和 500 mL 的二甲苯，在 150℃及 1 000 r／min
的转速下，保温 30 min，降至室温，取出产物，然后

抽滤、烘干、研磨，再通过分样筛进行筛分，得到所需

PP 粉末。

1．4　粉末的测试和表征

(1) 粉末的性能测试与表征。

过筛率表征：将 PP 粉末在孔径为 150 μm 
(100 目 )、100 μm (150 目 )、74 μm (200 目 )、
65 μm (250 目 ) 和 54 μm (300 目 ) 的分样筛中

进行逐级筛分，分别称量在不同孔径分样筛下得到

的粉末质量并计算所占比例；
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粒径分布测试：将 PP 粉末置于粒度分析仪中

进行粒径分布测试，以水为分散液，超声分散，分散

时间为 20 min ；

SEM 表征：将粉末粘结在贴有一层导电胶的样

品座上，再镀层导电膜，制备用于 SEM 观察的试样，

然后使用 SEM 对粉末的粒径、球形度、表面形貌等

进行观察；

表观密度测定：将粉末自由堆积入表观密度分

析仪的接收器中，沿接收器口将粉末刮平，接收器内

粉末的质量／接收器的容积即为粉末自由堆积下的

表观密度；

DSC 测试：采用氮气保护，以 10℃／min 的升

温速率升温至 220℃，最后自然冷却至室温，记录升

温降温过程的 DSC 曲线。

(2) 粉末成型的力学性能测试。

使用注塑机制备符合国家标准的用于力学测

试的标准试样，注塑温度为 215，220，215℃，注射时

间 4 s，保压时间 3 s，冷却时间 4 s。试样拉伸强

度、弯曲强度分别按照 GB／T 1040–2006 和 GB／T 
9341—2008 测试，测试速率分别为 50，2 mm／min ；

冲击强度按照 GB／T 1043–2008 测试，测试前先在

试样中部侧边制作缺口。

2　结果与讨论

2．1　粉末的过筛率表征

SLS 用粉末的粒径应控制在 10~150 μm ：粒

径太小，粉末容易产生静电，铺粉困难；粒径太大，

制件会存在非常明显的阶梯效应，致使制件表面粗

糙。图 1 为水分散法和溶剂沉淀法制备的 PP 粉末

在各级分样筛的筛分结果。

粉末粒径范围：a—100~150 μm ； b—74~100 μm ；

c—65~74 μm ； d—54~65 μm ； e—54 μm 以下

图 1　两种方法制备的 PP 粉末在各级分样筛的筛分结果

由图 1 可以看出，两种方法制备的粉末粒径均

集中在 74~150 μm，在粒径为 74~100 μm 时的质

量分数最高。在 74~100 μm 内，水分散法制备的

粉末质量分数为 56.42%，不及溶剂沉淀法制备的粉

末质量分数 68.55%，并且在 54 μm 以下区间内，

水分散法制备的粉末质量分数为 4.28%，而溶剂沉

淀法几乎为 0，由此说明了溶剂沉淀法制备的粉末

粒径分布更为集中。总的来说两种方法均能制备出

符合 SLS 工艺粒径要求的 PP 粉末。

2．2　粉末的粒径分布表征

为了进一步观察两种粉末的粒径，对两种方法

制备的 PP 粉末进行了粒径分布测试，结果如图 2
所示。由图 2 可以看出，水分散法制备的粉末在粒

径 89.337 μm 处有体积分数最大值，为 11.49%，粒

径分布范围为 20~158 μm，粒径为 70~110 μm 的

粉体体积分数为 55%，与图 1 中粉末筛分的测试结

果基本吻合，粉末的粒径分布较为集中，能够具有

很好的固体颗粒堆积，符合 SLS 工艺要求。与水分

散法相比，溶剂沉淀法制备的粉末粒径分布范围为

25~105 μm，在粒径 60.89 μm 处有体积分数最大

值，为 12.21%，总体的粒径分布更为集中，与图 1 的

结论基本相符，且平均粒径更小。

图 2　两种方法制备的 PP 粉末的粒径分布

2．3　粉末的形貌表征

图 3 和图 4 分别为水分散法和溶剂沉淀法制

备的 PP 粉末在不同放大倍数下的 SEM 测试结果。

从图 3a 可以看到水分散法制备的 PP 粉末基本呈

球形，粒径在 90 μm 左右，与过筛率表征及粒径分

布表征结果基本相符。在图 3c 和图 4c 中发现粉末

微粒表面存在缺陷，应当为结晶过程中残留在水分

散法制备的 PP 粉末中的水分子和高分子表面活性

剂或者溶剂沉淀法制备的 PP 粉末中的有机非极性

溶剂逃逸所致。然而进一步比较却可以看到明显的

区别，图 3c 中可以看到表面有部分小孔存在，图 4c
中却能观察到裂缝现象，这种现象在溶剂沉淀法制

备其它高分子粉末 ( 如 PA 粉末 ) 中也必然被观察

到，应当是相容溶剂在 PP 结晶收缩时大量逸出造

成的不可避免的破坏现象，并且可以猜测其内部非

定形部分仍会残留相容溶剂或因此导致内部的相对

蓬松，而水分散法中使用的不相容溶剂在微粒内部
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受到排斥，逸出困难，最终形成孔状。图 3b 和图 4b
均可以看到粉末微粒表面光滑，然而图 3b 中粉末微

粒的球形度不如图 4b 高，很可能是图 3c 中粉末微

粒对溶剂排斥造成塌陷导致较差的球形度，因此水

分散法制备的粉末致密度更高，表面更为光滑，在进

行 SLS 成型时，水分散法制备的 PP 粉末应当有更

好的性能。

(a)         (b)         (c)

放大倍数：a—100 倍； b—1 000 倍； c—5 000 倍

图 3　水分散法制备 PP 粉末 SEM 图

(a)         (b)         (c)

放大倍数：a—100 倍； b—2 300 倍； c—5 000 倍

图 4　溶剂沉淀法制备 PP 粉末 SEM 图

2．4　粉末的表观密度测定

粉末的堆积密度是表征粉末性能的一个重要

指标，是粉末的粒径、球形度、粒径分布、粉末的流动

性等因素作用的综合结果，更高的表观密度代表着

微粒间的空隙越小，接触面越高，因此在 SLS 工艺

中，高的表观密度将使烧结过程中的传热更好，烧结

成型件的致密度更高。表 1 为水分散法和溶剂沉淀

法制备的 PP 粉末的表观密度。由表 1 可以发现水

分散法制备的 PP 粉末表观密度在 0.5 g／cm3 以上，

平均值为 0.523 g／cm3，并且经多次测试后其值较

为稳定。溶剂沉淀法制备的 PP 粉末表观密度一般

在 0.30~0.35 g／cm3，经多次测试后其值不够稳定，

且最大的表观密度仅为 0.351 g／cm3，低于水分散

法制备的 PP 粉末，这主要是与图 3 及图 4 中 PP 粉

末微粒表面的缺陷有关。
      表 1　两种方法制备的 PP 粉末表观密度   g／cm3

制备方法
测试次数 平均

值第 1 次 第 2 次 第 3 次 第 4 次 第 5 次 第 6 次

水分散法 0.525 0.518 0.522 0.523 0.527 0.520 0.523
溶剂沉淀法 0.297 0.351 0.312 0.338 0.306 0.327 0.322

2．5　粉末注塑试样的力学性能测定

激光烧结成型的烧结件力学性能与注射成型

的注塑件相近，由于实验处于初试阶段，制得的 PP
粉末量较少，暂时无法满足 SLS 成型对 PP 粉末的

用量要求，因此对 PP 原料以及水分散法和溶剂沉

淀法制备的 PP 粉末分别进行了注射成型并比较了

注塑试样的力学性能，结果如表 2 所示。由表 2 可

以看出，由水分散法 PP 粉末制备的试样拉伸强度

为 21.965 MPa、弯曲强度为 27.77 MPa、弯曲弹性

模量为 1 297 MPa、缺口冲击强度为 10.64 kJ／m2，

与 PP 原料注塑试样相比，拉伸和弯曲性能有所下

降，但缺口冲击强度提升 1 倍，水分散法 PP 粉末注

塑试样力学性能变化的原因在于制备工艺中添加了

一定比例的成核剂，使粉末性能与原料的性能发生

了偏离。溶剂沉淀法 PP 粉末注塑试样的力学性能

与原料基本一致，说明粉末性能相比原料基本未发

生变化。
表 2　3 种注塑试样的力学性能

项 目 PP 原料 水分散法 PP 粉末 溶剂沉淀法 PP 粉末

拉伸强度／MPa 29.831 21.965 29.763
弯曲强度／MPa 37.85 27.77 37.94
弯曲弹性模量／

MPa 1 624 1 297 1 643

缺口冲击强度／
(kJ · m-2) 5.17 10.64 5.21

2．6　粉末的 DSC 表征

在激光烧结成型过程中，烧结温度处于熔融温

度范围时 PP 粉末会发生熔融结块现象，烧结温度

处于结晶温度范围时 PP 粉末会在完成粘接过程后

因结晶而发生收缩，进而产生翘曲，所以 SLS 工艺

有一定的加工温度范围，一般位于结晶起始温度和

熔融起始温度之间，也称为烧结窗口温度。图 5 为

两种方法制备 PP 粉末的 DSC 曲线，以峰最高顶

点及峰最低点为熔点和结晶点。在图 5a 中溶剂沉

淀法 PP 粉末的熔点为 169.25℃，熔融温度范围为

156.74~173.21℃，而水分散法的熔点为 166.75℃，

熔融温度范围为 159.25~171.76℃；在图 5b 中溶剂

沉淀法 PP 粉末的结晶点为 123.59℃，结晶温度范

围为 111.04~128.64℃，而水分散法 PP 粉末的结晶

点为 121.08℃，结晶温度范围为 113.56~126.1℃。

因此，溶剂沉淀法 PP 粉末的 SLS 加工温度范围为

128.64~156.74℃，水分散法 PP 粉末的 SLS 加工温

度范围为 126.1~159.25℃，可以看出水分散法 PP 粉

末的 SLS 加工温度范围更宽。

3　结论

(1) 水分散法和溶剂沉淀法制备的 PP 粉末粒径

均主要集中在 74~150 μm，都可以用于 SLS 工艺。

(2) 溶剂沉淀法 PP 粉末的粒径分布范围为

25~105 μm，水分散法 PP 粉末的粒径分布范围为
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20~158 μm。与溶剂沉淀法相比，水分散法 PP 粉

末的粒径分布更为分散，平均粒径相对较高。

(3) 水分散法 PP 粉末的微粒表面比溶剂沉淀

法 PP 粉末更光滑、致密度更高。

(4) 水分散法 PP 粉末平均表观密度为 0.523 g／
cm3，溶剂沉淀法 PP 粉末平均表观密度为 0.322 g／
cm3，就 SLS 成型工艺而言，水分散法 PP 粉末更好。

(5) 溶剂沉淀法 PP 粉末注塑试样的力学性能与

PP 原料注塑试样相近，水分散法 PP 粉末注塑试样的

拉伸和弯曲性能有所下降，但缺口冲击强度提升1倍。

(6) 水分散法 PP 粉末的 SLS 加工温度范围为

126.1~159.25℃，溶剂沉淀法 PP 粉末的 SLS 加工温

度范围为 128.64~156.74℃，水分散法 PP 粉末有更

宽的 SLS 加工温度范围。
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a—升温熔融 DSC 曲线； b—降温结晶 DSC 曲线

图 5　两种方法制备 PP 粉末的 DSC 曲线
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金，其力学性能整体上均有所提升。在 PP／GF 复

合材料中，冲击强度、弯曲强度和弯曲弹性模量的提

升较为明显，当 TAIC 用量由 0% 增至 0.5% 时，其

分别提升了 10.9%，20.8% 和 17.7% ；在 PP／PA6 合

金中，断裂伸长率、冲击强度、弯曲强度和弯曲弹性

模量提升较为明显，当 TAIC 用量由 0% 增至 0.5%
时，其分别提升了 42.9%，8%，12.9% 和 8.8%。结合

表 2 可以看出，TAIC 的加入会使 PP-g-MAH 的接

枝率提高，MFR 下降，这是导致 PP 基复合材料或

合金力学性能提高的原因。可以看出，TAIC 对 PP
／GF 复合材料和 PP／PA6 合金的密度没有影响。

当 TAIC 用量由 0% 增至 0.5% 时，PP-g-MAH
的接枝率由 0.36% 增至 0.85%，MFR 由 95.7 g／10 
min 降至 38.2 g／10 min，而当 TAIC 用量继续增加

时，虽然接枝率进一步提高、MFR 进一步降低，但

PP／GF 复合材料和 PP／PA6 合金的力学性能整体

上提升很有限，因此结合生产成本等因素，TAIC 作

用下的 PP-g-MAH 接枝率以 0.85% 左右为宜，在此

基础上可以考虑进一步降低 MFR。

3　结论

(1) 相比于苯乙烯、丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯其

它第二单体，在 PP 接枝 MAH 过程中，采用助交联

剂 TAIC 或 TAC 作为第二单体，制得的 PP-g-MAH
接枝率更高、MFR 更低且没有产生刺激性气味。

(2) 随助交联剂 TAIC 用量的增加，PP-g-MAH
的接枝率提高，MFR 逐渐降低。

(3) 加入 TAIC 的 PP-g-MAH 在 PP／GF 复合材

料和 PP／PA6 合金中的应用表明，TAIC 可以提高

PP 增强和共混体系的综合力学性能，TAIC 的用量

以 0.5% 为宜，此时 PP-g-MAH 的接枝率为 0.85%。
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