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封接玻璃预制件的激光选择性烧结制备技术
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摘要　３D打印技术可实现产品的快速无模制备,有望解决封接玻璃预制件生产过程中模具加工、维护成本高的难

题.以玻璃造粒粉和固化剂为原料,将激光选择性烧结技术用于封接玻璃预制件的制备.实验结果表明:封接玻

璃造粒粉适用于逐层铺粉的激光选择性烧结成型;制备造粒粉的黏结剂为聚乙二醇,用于激光烧结成型的固化剂

为聚苯乙烯,其适宜的添加质量分数为２０％;将固化剂与玻璃造粒粉均匀混合,经激光选择性烧结后得到尺寸规则

的预成型体,再经加热排胶处理以充分去除黏结剂和固化剂,获得强度符合要求的封接玻璃预制件;该技术可用于

封接玻璃预制件等产品的快速无模生产.
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１　引　　言

３D打印通过材料的逐层叠加来制造实体产品,
不需要任何模具,能简化工艺过程,缩短产品的研制

周期[１Ｇ２].目前实用化的３D打印技术主要以金属、
有机物以及陶瓷为原料,而对以玻璃为原料的３D
打印技术的研究较少[３].这主要是由于玻璃制品通

常有透明性、均匀性和尺寸精度等方面的要求,而且

其热导率低、易析晶、易软化变形,增大了３D打印

玻璃材料的难度[４Ｇ８].
封接玻璃是高可靠性光电器件实现绝缘气密性

封装的基础材料之一[９Ｇ１０].封接玻璃的常用产品形

式是预制件,它是将玻璃粉末压制成所需形状后再

经排 胶、烧 结 而 形 成 的 具 有 一 定 强 度 的 预 烧 结

体[１１].使用预制件可以简化封装工艺,提高封装精

度,但生产预制件首先需要制备专用模具,成本高、
周期长,无法满足小批量定制的需求.生产微型和

复杂形状预制件时,所用模具种类繁多,且易损坏,

０１１４１６Ｇ１
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加工和维护费用高.作为一种无模快速成型方式,

３D打印技术有望解决上述生产难题.
与普通玻璃相比,封接玻璃预制件没有透明性

和表面光泽度的要求,适合采用激光烧结工艺制备.
本文提出以玻璃造粒粉和有机固化剂为原料,采用

激光选择性烧结和逐层铺粉方法制备预成型体,而
后通过排胶和加热烧结使玻璃粉黏结成型而成为所

需要的预制件.与目前３D打印技术所用的玻璃微

珠相比,玻璃造粒粉的流动性好,生产成本低,适用

范围广,粒径分布易于控制;造粒粉中还可以添加多

种功能性填料,使玻璃具备不同的性能[１２Ｇ１３].此外,
本文采用激光烧结固化剂的方式使玻璃粉黏结成型,
可使用功率较低的激光器,降低了３D打印设备的成

本,而且激光烧结过程不影响玻璃性能,适用于封接

玻璃预制件等产品的快速生产.

２　实　　验

２．１　原材料

选用 SiO２ＧAl２O３ＧB２O３ 体系玻璃,通过引 入

Na２O、K２O和CaO等成分调节熔制温度,各组分分

别 以 SiO２、Al２O３、H３BO３ 和 Na２CO３、K２CO３、

CaCO３ 等形式加入.原料混合均匀后,在１５６０℃
下熔制２h,而后水淬成为均匀的碎玻璃.干燥后

使用 行 星 式 球 磨 机 研 磨 ２h,之 后 过 ３００ 目

(３００目＝４８μm)筛,得到封接玻璃粉末.

２．２　实验方法

将上述玻璃粉末与黏结剂、水调制成浆料,在喷

雾干燥塔中喷射成均匀的雾滴,雾滴经热风干燥后

形成球形造粒粉;将造粒粉与固化剂搅拌均匀,再经

多次过筛后成为均匀的混合物.实验所用激光烧结

设备中CO２ 激光器的最大功率为５５W,采用振镜

扫描方式,扫描速率为２０００mm/s.
将激光烧结所得的造粒粉预成型体放入马弗炉

中,按设定的升温程序进行排胶、烧结,得到封接玻璃

预制件;使用分析天平称量预制件的质量,采用显微

镜测量预制件的外径,取１０个样品的平均值作为质

量和外径的最终结果;将玻璃粉末压制、烧结后打磨

成标准长度的条状样品,进行热膨胀系数测试,所用

仪器为DIL４０２型热膨胀仪;样品喷金后用S４８００型

扫描电子显微镜观察造粒粉的微观形貌.

３　实验结果与讨论

３．１　造粒粉黏结剂与固化成型剂的选择

实验所用玻璃的密度为２．５２g/cm３,热膨胀系数

(CTE)曲线如图１所示.由图１可知,玻璃的软化变

形温度约为６１５℃,考虑后续玻璃粉末的排胶、烧结

工艺,有 机 黏 结 剂 和 固 化 剂 的 挥 发 温 度 应 小 于

５００℃,以便在玻璃粉末软化变形前充分分解挥发.
造粒和激光烧结中常用的有机物包括聚乙二醇

(PEG)和聚苯乙烯(PS)等,其性能参数如表１所示.

图１ 基础玻璃的膨胀系数曲线

Fig敭１ Curvesofthermalexpansioncoefficientforglass

表１　聚乙二醇和聚苯乙烯的性能

Table１　PerformancesofPEGandPS

Compound
Melting
point/℃

Glasstransition
temperature/℃

Decomposition
temperature/℃

PEG ６４ ３００
PS ８０Ｇ１００ ３３０Ｇ３８０

　　PEG黏结剂的软化温度为６４℃,可在３００℃
以上完全分解、挥发,适用于玻璃粉体的黏结.将质

量分数为５％的PEG与玻璃粉调制成浆料,采用喷

雾造粒方法得到颗粒圆滑、流动性好的球形造粒粉,
造粒粉的扫描电子显微镜(SEM)图像如图２所示.
通过筛分和喷雾工艺调节可控制造粒粉的粒径分

布.实验所用造粒粉全部通过１２０目筛网.

图２ 玻璃造粒粉的SEM图像

Fig敭２ SEMimageofglasspowdergranule

将造粒粉直接用于激光烧结实验,结果发现,

PEG黏结剂的熔融温度低,在较低功率激光作用下

即可软化变形,但PEG的塑性也较低,成型能力弱,
不能将玻璃粉固化成所需形状.因此,需要选择软化

温度较低、热塑性较好的高分子聚合物作为固化剂.

PS的玻璃化温度Tg 为８０~９０℃,加热至Tg

０１１４１６Ｇ２
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以上时PS转变为高弹态,并且能在较宽的温度范

围内保持该状态,便于激光烧结成型.此外,PS在

３３０~３８０℃可发生剧烈降解,该温度范围低于实验

用玻璃粉体的软化变形温度.将PS粉末与造粒粉

混合均匀,激光加热时PS成为熔融态,流入造粒粉

之间的空隙,冷却后将造粒粉黏结在一起.

３．２　固化剂含量对激光烧结的影响

分别将不同含量的PS粉末掺入造粒粉中并多

次过筛,使两者均匀混合.在最大功率为５５W 的

激光快速成型机上,选择３０％的输出功率进行激光

选择性烧结.每层铺粉厚度０．２mm,通过逐层铺粉

制备高度为１．２~１．５mm、内外径不同的圆环,激光

烧结搭接率设定为４０％.实验结果表明:当PS质

量分数低于１０％时,激光烧结后的样品松散,强度

很低;当PS质量分数大于１５％后,激光烧结所得预

成型体开始成为规则的形状.这是由于PS粉末与

造粒粉的结合方式为机械混合,激光烧结后,需要有

足够多的熔融PS包裹、黏结造粒粉,并在冷却后固

化成型.因此,造粒粉中PS固化剂的质量分数应

大于１５％.
当PS的质量分数在２０％以上时,激光烧结的预

成型体形状趋于规则一致,如图３所示.将预成型体

置于２０cm高度处,使其自由下落,落地后其外形仍

保持完整,无开裂变形.可见,PS质量分数在２０％以

上时可使预成型体具备足够的强度,能满足运输、夹
持的要求.对于内外径、厚度相似的预成型体,随着

PS加入量增加,预成型体的平均质量增加,不同PS
含量样品的性能对比如表２所示.激光烧结后,预成

型体的致密度随着PS含量的增加而增大,因此相似

尺寸的圆环质量也随之增加.

图３ 激光选择性烧结制备的封接玻璃预成型体

Fig敭３ Sealingglasspreformspreparedby
selectivelasersintering

３．３　固化剂含量对封接玻璃性能的影响

影响封接玻璃预制件性能的关键因素是有机物

的排除.玻璃粉末烧结软化后,未分解挥发的有机

表２　不同PS含量样品的性能

Table２　Performancesofsampleswith
differentPSmassfractions

Massfraction
ofcuring
agent/％

Average
weight
afterlaser
sintering/g

Average
diameter
afterlaser

sintering/mm

Average
diameter

afterthermal
sintering/mm

１５ ０．０１３３ ５．２７ ４．１５
２０ ０．０１５１ ５．２８ ４．２３
３０ ０．０１６４ ５．３１ ４．３０

物被包裹在玻璃体内.加热到封接温度时,残留有

机物在软化的玻璃体内发泡,降低了玻璃强度,导致

封接失效.针对基础玻璃和PEG、PS的特点,制定

了图４所示的排胶、烧结曲线.激光烧结所得预成

型体 在 ３５０~４５０ ℃ 的 排 胶 温 度 下 保 温 ３０~
１００min,而后升温至烧结温度,使玻璃预制件充分

致密化.实验发现:造粒粉有较宽的排胶温度范围,
随着排胶温度升高,保温时间可相应减少;在４５０℃
的排胶温度下保温３０min,可充分去除样品中的

PEG黏结剂和PS固化剂.

图４ 预成型体的排胶、预烧结曲线

Fig敭４ Binderremovingandpresinteringcurveforpreforms

不同PS含量烧结样品的SEM 图像如图５所

示.经排胶和烧结处理后,PS固化剂完全烧蚀,部
分玻璃造粒粉仍保持球形,但表面熔融,相互黏结,
成为具有一定力学强度且较为致密的封接玻璃预制

件.随着PS加入量增加,预制件部分区域出现了

较大的孔洞,这主要是由固化剂烧蚀后形成的,与固

化剂颗粒的团聚有关.对比表２中的数据可知,激
光烧结后,不同PS含量预成型体的外径变化不大,
经烧结工艺处理后,样品外径随PS含量增加而增

大,这也说明过多的PS增加了预制件的气孔率,影
响了预制件的烧结收缩和致密化.因此,在激光选

择性烧结过程中,应选择合适的固化剂含量,并提高

固化剂与造粒粉混合的均匀性,以减少烧结缺陷,提
高预制件的质量均匀性和尺寸一致性.

０１１４１６Ｇ３



５５,０１１４１６(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图５ 不同PS含量样品预烧结后的SEM图像.(a)质量分数２０％;(b)质量分数３０％
Fig敭５ SEMimagesofsampleswithdifferentPScontentsafterpresintering敭

 a Massfractionof２０％  b massfractionof３０％

　　激光选择性烧结制备的封接玻璃预制件形貌如

图６所示,经排胶、烧结工艺处理后,样品仍保持激

光烧结后的形状.将预制件与可伐插针装配,并在

９２０℃下封接,预制件熔融成为致密的玻璃态,与可

伐插针紧密结合,无明显的气泡残留.以上表明,采
用激光选择性烧结玻璃造粒粉和固化剂,可以得到

实用的封接玻璃制品.这种方法不需要借助模具压

制成型,也不影响封接玻璃的性能,适合于预制件样

品的快速无模制备.目前存在的问题主要是有机物

用量较大,激光烧结成型后需要通过加热排胶去除

黏结剂和固化剂,从而导致预制件气孔率较高,封装

过程中烧结收缩较大.在后续的研究中,可通过优

选黏结剂、固化剂的类型和混合方式来降低有机物

的用量;同时优化参数设置,以提高激光烧结样品的

致密度[１４Ｇ１５].通过以上方法,有望降低预制件的气

孔率,改善预制件尺寸与质量的稳定性,从而进一步

提高激光选择性烧结制备封接玻璃预制件的使用

价值.

图６ 封接玻璃预制件的照片.(a)激光烧结后;(b)加热烧结后;(c)与可伐插针封接后

Fig敭６ Photosofsealingglasspreforms敭 a Afterlasersintering 

 b afterthermalsintering  c aftersealingwithKovarpins

４　结　　论

以封接玻璃造粒粉和有机固化剂为原料,采用

逐层铺粉的激光选择性烧结可以实现玻璃预制件的

快速无模生产.制备造粒粉的黏结剂为PEG,用于

激光烧结成型的固化剂为PS.在激光烧结过程中,

PS固化剂的适宜添加量为２０％(质量分数).造粒

粉与PS固化成型后,需要进行排胶和加热烧结,以
充分去除有机黏结剂和固化剂,从而得到形状规则

的封接玻璃预制件.改善固化剂与玻璃造粒粉的混

合均匀性可提高激光选择性烧结样品的成型精度,
得到尺寸和质量一致性均较高的封接玻璃预制件;
通过优选黏结剂和固化剂类型以及优化激光烧结参

数设置,有望进一步降低预制件的气孔率和封装过

程的烧结收缩,提高其使用价值.
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