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粉末回用对选择性激光烧结聚酰胺硬度和
冲击韧性的影响

黎振华,朱飞,徐慧燕,李自良,滕宝仁,张晓伟
昆明理工大学材料科学与工程学院,云南 昆明６５００９３

摘要　选择性激光烧结(SLS)是增材制造技术中的一种,在聚酰胺２２００(PA２２００)的SLS成形过程中,大量的粉末

没有被烧结,这部分未烧结粉末的回用对降低成本具有重要意义.然而,未烧结粉末的性能因成形过程中高温的

影响而发生改变,回用次数对成形件性能的影响规律尚不明确.使用EOSP１１０３D打印系统和EOSPA２２００粉末

系统考察了粉末回用次数对SLSPA２２００成形件硬度和冲击韧性的影响.结果表明:随着回用次数增加,回用粉末

的熔点升高;当回用次数超过２次后,成形件内部未熔粉末和孔洞的数量增多,成形件韧性和硬度下降;粉末回用

次数不超过２次时,成形件的冲击韧性下降得较少,硬度得到一定提高.
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Abstract　Selectivelasersintering SLS isakindofadditivemanufacturingtechnology敭Alargeamountofpowders
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１　引　　言

选择性激光烧结(SLS)以粉末为原材料,首先

获取零件的３D模型切片数据,然后通过激光分层

烧结零件层片实体和轮廓,以逐层叠加的方式完成

零件的制造[１Ｇ３].作为一种典型的３D打印技术,

SLS能够直接制造具有一定强度的零件,受到了广

泛关注.
聚酰胺 １２(PA１２)是 常 用 的 SLS 材 料[４Ｇ５].

PA２２００粉末是德国EOSGmbH 公司基于PA１２
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开发的一种材料,成形后具有良好的力学性能.但

其价格较高,限制了它的应用.在SLS过程中,大
量粉末并未参与成形,回用这部分未成形的粉末,对
于提高材料的利用率及降低成本具有重要意义.

粉末 特 性 对 SLS成 形 件 性 能 具 有 重 要 影

响[６Ｇ７].在SLS成形过程中,粉末经历预热、烧结、
冷却过程,且大部分时间处于接近其熔融温度的

环境中,回用使得粉末反复经历这个过程.一些

研究已经注意到成形过程对粉末形态及其热学性

能、分子结构、熔化黏度的影响[８Ｇ１３],但有关粉末回

用次数对成形件性能,尤其是冲击韧性和硬度影

响 的 研 究 还 比 较 少.Kuehnlein 等[１４]研 究 了

PA２２００粉末回用对成形件拉伸性能的影响,结果

表明,成形件的抗拉强度和延伸率随着回用次数

的增加而降低.Dadbakhsh等[１５]分析了PA２２００
粉末回用对烧结过程中粉末的结合行为以及烧结

件的显微组织、拉伸性能和剪切性能的影响;结果

表明,粉末回用使得成形件内部的孔洞增多,结晶

度减小,抗拉强度和剪切强度下降.采用SLS制

备的PA２２００成形件通常用作机械设计原型、手
板、模具和医疗导板、建筑模型等,它们对成形件

的硬度和韧性都有较高要求.因此,系统地研究

粉末回用次数对成形件硬度和韧性的影响,对分

析粉末 回 用 的 可 行 性 具 有 指 导 作 用.本 文 以

PA２２００粉末为原材料,使用EOSP１１０３D打印设

备打印成形件,系统研究了粉末回用次数对成形

件冲击韧性和硬度的影响,以期为SLS３D打印过

程中粉末的循环利用提供参考.

２　实验过程

２．１　成形设备与原材料

使用EOSGmbH公司的P１１０SLS成形设备,以

EOSGmbH公司的PA２２００粉末为原材料进行打印.

２．２　成形过程与工艺参数

P１１０SLS成形设备使用CO２ 激光器成形,成形

过程采用氮气作为保护气体.首先将粉床预热到

１５０℃,保温３０min,然后升温到１６８℃开始打印.
打印过程中,粉床温度保持在１６８℃.每次试样成形

时间约为６h,成形完毕后试样在成形仓中自然冷却

至室温后取出,对表面进行喷砂处理.未参与成形的

粉末直接回用作为下一次打印的原材料.粉末回用

８次,连同全新粉末一共进行了９次成形,获得９批次

成形试样.除了对８次回用粉和新粉进行分析外,还
对成形件表面粘附粉的形貌和特性进行了分析.各

批次成形的工艺参数相同,如表１所示.
表１　实验参数

Table１　Experimentalparameters

Laser

power/

W

Scan
spacing/

mm

Layer
thickness/

mm

Preheating
temperature/

℃

Scan
speed/

(mms－１)

３０ ０．１５ ０．１ １６８ １５００

２．３　试样的形状与尺寸

依据GB/T３３９８．１—２００８进行硬度测试,硬度

试样的 形 状 与 尺 寸 如 图１(a)所 示;依 据 GB/T
１８４３—２００８进行冲击试验,冲击试样的形状与尺寸

如图１(b)所示.

图１ (a)硬度试样的形状与尺寸;(b)冲击试样的形状与尺寸;(c)试样成形方向示意图

Fig敭１  a Shapeandsizeofhardnesssamples  b shapeandsizeofimpactsamples 

 c schematicofsampleformingdirection

　　SLS３D打印是一种逐层叠加的成形方法,层与

层之间容易出现缺陷,从而影响结合强度[１６Ｇ１７].为充

分考察粉末回用次数对粉末特性的改变所导致的成

形件性能的改变,试样在成形仓中都采用图１(c)所示

的布置方式,即成形件长度方向与成形层叠加的方向

一致,而冲击力方向按照标准垂直于试样长度方向.

０５０２０１０Ｇ２
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２．４　粉末颗粒与试样断口的形貌

使用ZEISSEVO１８扫描电镜观察新粉、各批

次回用粉、试样表面粘附粉的形貌,以及冲击试样断

口的形貌.

２．５　差示扫描量热仪分析

使用 NETZSCHSTA４４９F３差示扫描量热仪

(DSC)对新粉、各批次回用粉和试样表面的粘附粉

进行分析.在氮气保护下,１０mg粉末以１０℃/min
的升温速率从室温加热到２５０℃,再以相同的速率

降到室温.

２．６　力学性能实验

硬度实验在 HBEＧ３０００A电子布氏硬度计上进

行,冲击实验在JBTＧ５０冲击实验机上进行.

３　结果与分析

３．１　回用次数对粉末颗粒形貌的影响

图２为新粉、第１次回用粉、第８次回用粉和粘

附粉的形貌.可见,新粉和回用粉的颗粒形貌、尺寸

和分布变化不大,这表明８次回用基本没有改变粉末

的形态.与新粉和回用粉比较,粘附粉的尺寸和分布

也没有明显差别,但是出现了少数表面光滑的球形颗

粒,这是因为成形过程中粘附粉靠近试样,温度更接

近PA２２００的熔融温度,分子链的活动性增加,在表

面张力的作用下颗粒趋于圆形,表面变得光滑.

图２ PA２２００粉末的形貌.(a)新粉;(b)第１次回用粉;
(c)第８次回用粉;(d)粘附粉

Fig敭２ MorphologyofPA２２００powders敭 a Virginpowders 

 b thefirstrecycledpowders  c theeighth
recycledpowders  d adheredpowders

３．２　回用对熔点的影响

图３为新粉、典型回用粉和粘附粉的DSC测试

结果.可见:所有的粉末都只有一个熔融峰;新粉的

熔点为１８８．１ ℃,经 一 次 回 用 之 后 熔 点 上 升 到

１９１．０℃;随着回用次数增多,回用粉的熔点基本保

持在１９１．０℃附近;粘附粉的熔点比回用粉的熔点

高,达到１９２．６℃.根据DSC结果获得的结晶度表

明:新粉的结晶度为５２．０％;第１次和第２次回用粉

的结晶度有轻微的增加,之后随着回用次数增加,结
晶度保持在５１．０％附近;粘附粉的结晶度为４２．７％,
如表２所示.

图３ 不同粉末的DSC测试结果

Fig敭３ DSCtestresultsofdifferentpowders

表２　不同粉末的熔点和结晶度

Table２　Meltingpointandcrystallineofdifferentpowders

Powders
Melting
point/℃

Crystallinity/

％

Virginpowders
Thefirstrecycledpowders
Thesecondrecycledpowders
Thethirdrecycledpowders
Thefourthrecycledpowders
Thefifthrecycledpowders
Thesixthrecycledpowders
Theseventhrecycledpowders
Theeighthrecycledpowders

Adheredpowders

１８８．１
１９１．０
１９０．６
１９１．６
１９１．３
１９１．０
１９１．１
１９１．０
１９１．３
１９２．６

５２．０
５３．０
５３．０
５１．６
５１．７
５１．４
５１．５
５１．３
５１．５
４２．７

　　新粉、回用粉和粘附粉都只有一个熔融峰,且熔

点相差不大,表明回用粉和粘附粉的晶体结构没有

发生变化.回用粉的熔点比新粉高２~３℃,而粘附

粉的熔点又比回用粉的熔点高.这是由于未烧结回

用粉在成形过程中经历高温时,PA１２分子同时发

生断裂和交联反应,开始以断裂为主,分子链变短,
结晶度增加,导致粉末熔点升高;随着回用次数增

加,交联反应开始逐渐占据主导地位,导致结晶度开

始减小,但分子链变长,相对分子质量增大[１８],粉末

熔点依然保持比新粉高２~３℃.粘附粉靠近成形

件,成形过程中经历的温度比成形仓中其他位置处

未烧结粉的温度更高,有利于交联反应的进行,导致

结晶度大幅减小,相对分子质量大幅增加[１８],从而

０５０２０１０Ｇ３
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使得粉末熔点明显升高.

３．３　回用对成形件冲击韧性与断口形貌的影响

图４为回用次数对成形件试样冲击韧性的影

响 .可见,从新粉到第８次回用粉,试样的冲击韧性

图４ 回用次数对试样冲击韧性的影响

Fig敭４ Effectofrecyclingtimesonimpact
toughnessofsamples

逐渐减小.
图５是采用新粉和回用粉成形的试样的冲击断

口形貌.由图５可见:新粉和回用粉成形的试样的

冲击断口均呈典型的脆性断裂特征,但新粉成形的

试样的断口均匀,只有少量的未熔颗粒和孔洞,在高

倍扫描电镜下呈典型的PA１２冲击脆性断口;第一

次回用粉成形的试样的断口也较为均匀,断口形貌

与新粉成形的试样类似;随着回用次数增加,试样断

面上未熔颗粒和孔洞逐渐增多,在高倍扫描电镜下

观察,未熔合的光滑孔洞壁在断面上的比例越来越

大;第８次回用粉成形的试样的断口中下部发生了

未熔粉末颗粒的聚集.这表明,回用次数增加了成

形件中未熔颗粒和孔洞的数量,这是导致成形件韧

性下降的直接原因.由于试样是在长度方向通过逐

层叠加成形的,所以层与层之间的结合强度对冲击

韧性有较大的影响.

图５ 成形件的冲击断口形貌.(a)(b)新粉成形件;(c)(d)第１次回用粉成形件;
(e)(f)第４次回用粉成形件;(g)(h)第８次回用粉成形件

Fig敭５ Impactfracturemorphologyoftheformedsamples敭 a  b Formedsamplewithvirginpowders 

 c  d formedsamplewiththefirstrecycledpowders  e  f formedsamplewiththefourthrecycledpowders 

 g  h formedsamplewiththeeighthrecycledpowders

　　PA２２００粉末是一种PA１２粉末,在SLS成形

过程中,回用粉反复经历预热和冷却,在高温下分子

链发生断裂和交联反应.其中,分子链断裂使相对

分子质量减小,熔化黏度减小,而交联反应使相对分

子质量增加,熔化黏度增大.分子链的断裂和交联

反应几乎同时进行,但开始时主要以分子链断裂为

主,达到一定时间后,交联反应占据主导地位[１３].
对于回用粉来说,随着回用次数增加,粉末经历高温

的时间也随之增加,分子链由以断裂为主转变为以

交联反应为主.
粉末的DSC分析结果表明,回用粉的熔点高于

新粉的熔点,而粘附粉的熔点又明显高于回用粉的

熔点.回用次数的增加使得粉末熔点逐渐增大,且
高熔点的粘附粉逐渐增多,这就意味着在相同的激

光输入能量密度下,越来越多的粉末不能完全熔化,
这导致成形件中的未熔颗粒增加,成形件的孔洞增

多,影响粉末的成形结合和烧结层之间的结合.这

些原因导致回用粉成形件中未熔颗粒和孔洞随着回

用次数增加而明显增多,层间结合变差.因此,随着

粉末回用次数增加,回用粉成形件断口上未熔颗粒

和孔洞数不断增多,冲击韧性下降.

３．４　粉末回用对成形件硬度的影响

图６为回用次数对成形件硬度的影响.可见:
第１次回用和第２次回用时,成形件的硬度比新粉

０５０２０１０Ｇ４
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成形件的硬度高;随着回用次数增加,成形件的硬度

又逐渐降低.

图６ 回用次数对成形件硬度的影响

Fig敭６ Effectofrecyclingtimesonhardnessof
formedsamples

成形件硬度的变化是多种因素影响的结果.
相对于新粉,回用粉在预热和成形过程中经历高

温,一方面会使粉末中的水分减少,成形时分子间

的结合 力 增 强,硬 度 增 加[１９];另 一 方 面,高 温 下

PA１２分子链会同时发生断裂和交联反应.其中,
分子链断裂使相对分子质量减小,熔化黏度减小,
而交联 反 应 使 相 对 分 子 质 量 增 加,熔 化 黏 度 增

大[１３].分子链的断裂和交联反应几乎同时进行,
但是开始时主要以分子链断裂为主,达到一定时

间后,交联反应占据主导地位.成形件硬度的变

化规律表明:对于一次回用粉,分子链断裂占主导

地位,使得PA１２的熔化黏度变小,成形件的结晶

度和致密度提高[１８],使得一次回用粉成形件的硬

度比新粉成形件的硬度高;随着回用次数增加,

PA１２的交联程度逐渐增加,粉末的熔化黏度逐渐

变大,导致成形件的致密度和结晶度下降,硬度随

着回用次数的增加而逐渐减小.

４　结　　论

PA２２００在SLS成形时,回用的未烧结成形粉

在成形仓较高温度的作用下性能发生变化,熔点升

高.但在８次回用周期内,回用粉的形貌和结构没

有发生明显变化.随着粉末回用次数增加,成形件

的冲击韧性逐渐下降,这主要归因于回用粉末经历

高温而导致的粉末熔化黏度增加和熔点升高,使得

成形件中未熔颗粒和孔洞的数量增加,劣化了层间

的结合性能.
粉末一次回用对提高成形件的硬度具有一定作

用,但随着回用次数增加,成形件的硬度下降.原因

是第１次回用时PA１２分子链的断裂占主导地位,

有利于提高成形件的结晶度和致密度;而随着回用

次数增加,PA１２分子链的交联程度逐渐增加,使得

成形件的致密度和结晶度下降,从而导致硬度随着

回用次数增加而逐渐减小.
在SLS过程中,PA１２粉末回用次数不超过２次

时,成形件的冲击韧性下降较少,硬度有一定提高.
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