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(57)摘要

本发明涉及粉末冶金领域和增材制造领域，

具体涉及一种水溶性粘结剂体系钨钴硬质合金

打印喂料的制备方法，粘结剂由以下按质量百分

数配比的原料组成：聚乙二醇40％～60％，高密

度聚乙烯10％～30％，聚乙烯醇缩丁醛10％～

20％，石蜡5％～10％，聚烯烃弹性体1％～5％，

表面活性剂1％～5％，抗氧化剂1％。将混合好的

硬质合金粉末与粘结剂按照一定的体积分数比，

经密炼机混炼和破碎得到喂料。使用基于螺杆挤

出的熔融沉积制造3D打印机打印该喂料，能得到

具备一定强度的零件生坯，经脱脂烧结可得到硬

质合金零件。该喂料结构均匀、脱脂简单，流动性

高，能循环使用。
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1.一种适用于增材制造钨钴硬质合金零部件的喂料的应用，其特征在于：

S1称取混合好的硬质合金YG8粉末，粉末用量为喂料体积分数的45%，密炼机温度设置

为180℃，将硬质合金粉放入旋转预热10分钟；

S2粘结剂用量为喂料体积分数的55%，粘结剂各组分含量按质量分数计算，先加入6%石

蜡，20%高密度聚乙烯、3%聚烯烃弹性体、5%硬脂酸和1%抗氧化剂，密炼10分钟，再加入55%的

聚乙二醇和10%的聚乙烯醇缩丁醛；

S3  所得到的混合物冷却后直接破碎至3mm以下得到喂料；

所得到的硬质合金喂料在如下打印条件：喷嘴尺寸0.5mm，打印温度为165℃，喷头移动

速度为30  mm/s以及打印层厚0.15  mm，打印尺寸长宽厚45mm×6.5mm×6.5mm的长方体样

品；脱脂工艺如下：在50℃的去离子水中浸泡48h去除可溶于水的聚乙二醇，热脱脂工艺为，

在氩气气氛下，330℃保温120  min、350℃保温120  min以及450℃保温90  min，全程升温速

率为1℃/min，烧结工艺为氢气气氛下，1400℃保温45min，升温速率为10℃/min；取5个样

品，烧结产品取五个样品平均硬度为89HRA，平均抗弯强度为1536MPa。
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一种适用于增材制造钨钴硬质合金零部件的喂料及其制备方

法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于增材制造和粉末冶金领域，具体涉及一种适用于增材制造钨钴硬质合

金零部件的喂料的制备方法。

背景技术

[0002] 3D打印又被称为增材制造，是一种无模具的零部件近净成型方法。这是一种计算

机辅助制造方法，具有效率高、原料浪费少和能一体化成型复杂形状的优点。金属材料的3D

打印多采用选区激光熔融和选区电子束熔融等高能量源打印方法，其原理是利用高能束将

粉末床铺展的金属粉末按照每一层设计的轨迹熔融、凝固，达到冶金的效果，这些方法设备

相对比较昂贵、成本高。钨钴硬质合金的组分包含硬质相碳化钨和粘结相金属钴，碳化钨熔

点高，在高能条件熔融时所需能量密度高，而钴的熔点相对较低，所以硬质合金粉末在打印

时容易出现钴蒸发损失、脱碳以及产生脆性相等，从而产生缺陷，制造的零件难以达到实际

使用的性能，需要复杂的后续加工和热处理。

[0003] 熔融沉积制造方法，多用于ABS、PLA等高分子及其复合材料的3D打印，将热塑性高

分子在一定温度下熔融后，层层堆叠冷却实现打印。这种方法效率高、不造成原料浪费，精

度高。粉末注射成形，是一种粉末冶金近净成形技术，利用热塑性或者热固性高分子在不同

温度下的凝固特性，将高分子与金属粉末进行充分的混合制备成均匀的喂料后，注射到模

具中成形，进行脱脂、烧结以及后加工工艺制造零件。具有组织均匀、性能优异以及生产成

本低等特点，近年来得到了快速发展。

[0004] 本发明将注射成形技术和熔融沉积制造结合起来，将热塑性高分子和金属粉末先

均匀混炼，可利用基于螺杆熔融挤出的3D打印机进行打印，也可利用线材机将喂料挤成具

备一定塑性的线材，运用基于线材熔融的3D打印机进行打印，这项技术是硬质合金增材制

造的有效方法，具有较大的应用前景。CN109988390A公开了一种3D打印的金属粉末注射成

型线材及其制备方法，粘结剂组成为共聚甲醛、骨干高聚物、增韧剂和粘黏剂组成，但多适

用于密度较小的不锈钢粉的打印。CN  106984805  A一种3D打印用喂料及其制备方法和应

用，也采用聚甲醛或石蜡为主体粘结剂，脱脂过程复杂。CN  101844227  A、CN  109622940  A

所公开的硬质合金注射成形用粘结剂配方也都采用石蜡为主体粘结剂、高分子聚合物为骨

架粘结剂，并且不能用于3D打印。

发明内容

[0005] 本发明的主要内容是一种3D打印喂料的制备方法，由于硬质合金熔点高，并且含

有金属粘结相和碳化物陶瓷两相，粉末球形度不高，使用选区激光熔融等打印方法难以成

形，组织结构不均匀。本发明的目的是发明一种喂料，该喂料由硬质合金粉与高分子组分充

分的均匀混炼后得到，具备较高的流动性，可以使用造粒机制备成粒状或者挤成线材，使用

不同类别的3D打印机进行打印成形。该喂料具有如下优势，采用聚乙二醇为主体粘结剂，第
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一段脱脂过程采用水溶脱脂，成本低绿色环保，其次喂料冷却凝固速度慢，在打印时能有效

保证层间的粘连，第三，所使用的骨架粘结剂能保证生坯具有一定的强度，有利于生产运

输。

[0006] 本发明一种适用于增材制造钨钴硬质合金零部件的喂料，所述喂料由主成分粉末

和高分子粘结剂组成；按体积分数计算，主成分粉末占比为25％～55％优选为35～55％中

间的任意值，高分子粘结剂占比为45％～75％、优选为50‑65％，主成分粉末占比和粘结剂

占比之和为100％。所述高分子粘结剂的组分和质量百分比如下，聚乙二醇40％～60％，高

密度聚乙烯10％～30％，聚乙烯醇缩丁醛10％～20％，石蜡5％～10％，聚烯烃弹性体1％～

5％，表面活性剂1％～5％，抗氧化剂0.8‑1.2％。所述主成分粉末包括硬质合金粉末和金属

粘结剂。

[0007] 作为优选方案，高分子粘结剂的组分和质量百分比如下:聚乙二醇40％～56％，高

密度聚乙烯15％～25％，聚乙烯醇缩丁醛10％～16％，石蜡5％～8％，聚烯烃弹性体2％～

4％，表面活性剂3％～5％，抗氧化剂1％。

[0008] 作为进一步的优选方案，高分子粘结剂的组分和质量百分比如下：聚乙二醇50％

～56％，高密度聚乙烯18％～22％，聚乙烯醇缩丁醛10％～15％，石蜡5.5％～6.5％，聚烯

烃弹性体2％～4％，表面活性剂4％～5％，抗氧化剂1％。

[0009] 本发明中，所选用的聚乙二醇的相对分子质量为1500～3000，聚乙烯醇缩丁醛的

相对分子质量为25000～32000，表面活性剂为硬脂酸、油酸、硬脂酸锌中的任意一种，抗氧

化剂为抗氧剂1010。

[0010] 作为更进一步的优选方案，高分子粘结剂的组分和质量百分比如下：5 .5％～

6.5％石蜡，19.5～20.5％高密度聚乙烯、2.75～3.25％聚烯烃弹性体、5％硬脂酸、1％抗氧

化剂，54～56％的聚乙二醇、10～11％的聚乙烯醇缩丁醛；

[0011] 作为最佳优选方案之一，高分子粘结剂的组分和质量百分比如下:6％石蜡，20％

高密度聚乙烯、3％聚烯烃弹性体、5％硬脂酸和1％抗氧化剂，55％的聚乙二醇和10％的聚

乙烯醇缩丁醛。高分子粘结剂为喂料体积分数的55％。

[0012] 本发明中，主成分粉末包括硬质合金粉末和金属粘结剂。

[0013] 作为进一步的优选，所述硬质合金粉末包括WC粉，其D50为1～10μm。
[0014] 作为进一步的优选，所述金属粘结剂包括Co粉，所述Co粉的D50为1～10μm。
[0015] 本发明一种适用于增材制造钨钴硬质合金零部件的喂料的制备方法，包括下述步

骤：

[0016] 1)混炼：将混合好的主成分粉末先放入密炼机中预热5～15分钟，预热温度为175‑

185℃，先放入熔点较高的高密度聚乙烯和聚烯烃弹性体，之后加入与聚乙烯相容性较好的

石蜡，混炼5～10分钟后，依次加入聚乙烯醇缩丁醛和聚乙二醇，最后加入表面活性剂和抗

氧化剂，混炼2～3小时。

[0017] 2)造粒：混炼完成之后进行造粒处理，得到适用于3D打印的喂料颗粒。

[0018] 本发明一种适用于增材制造钨钴硬质合金零部件的喂料的应用；包括：得到喂料

颗粒后，进行3D打印，得到生坯；

[0019] 将打印生坯先后通过水溶脱脂和热脱脂完全脱除粘结剂，使用高温炉烧结后，进

行一定的抛磨工艺，得到最终零件。
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[0020] 在工业上应用时，采用球磨将主成分粉末混合均匀。

[0021] 当选用螺杆挤出的3D打印机进行打印时，喂料颗粒的粒径优选为2.5～3.5微米。

[0022] 在工业上应用时，脱脂烧结时，水脱脂工艺如下：将生坯置入去离子水中浸泡，水

温控制在40～70℃。热脱脂工艺为在330℃、360℃以及450℃温度下分别保温，烧结工艺为

在1380℃～1450℃保温。脱脂烧结工艺时长由零件尺寸确定。

[0023] 本发明首次开发出了可用于3D打印优质钨钴硬质合金的喂料；且利用该喂料打印

出了性能优越的产物。

附图说明

[0024] 图1为用本发明例1所制备喂料打印的生坯；

[0025] 图2为例2所制备喂料打印的生坯以及脱脂烧结后对比。

具体实施方式

[0026] 为了更清楚地说明本发明的具体操作和实施后的效果，下面将结合具体的实例将

本发明进行说明，但本发明的保护范围不局限于这些实例。

[0027] 实施例1

[0028] S1称取混合好的硬质合金YG8粉末，粉末用量为喂料体积分数的40％，密炼机密炼

温度设置为180℃，转速设为40转/分钟，将硬质合金粉放入搅拌预热10分钟。

[0029] S2粘结剂用量为喂料体积分数的60％，粘结剂各组分含量按质量分数计算，首先

加入10％石蜡、30％高密度聚乙烯、4％聚烯烃弹性体、5％硬脂酸和1％抗氧化剂1010，密炼

10分钟，再加入40％的聚乙二醇和10％的聚乙烯醇缩丁醛。

[0030] S3所得到的混合物冷却后直接破碎至3mm以下得到喂料。

[0031] 该例所得到的硬质合金喂料流动性强，在如下打印条件：喷嘴尺寸0.5mm、打印温

度为165℃、喷头移动速度为30mm/s以及打印层厚0.15mm，可以打印具有一定强度、精度和

悬空结构的生坯。

[0032] 以打印尺寸长宽厚45mm×6.5mm×6.5mm的长方体样品为例。脱脂工艺如下：在50

℃的去离子水中浸泡48h去除可溶于水的聚乙二醇，热脱脂工艺为，在氩气气氛下，330℃保

温120min、350℃保温120min以及450℃保温90min，全程升温速率为1℃/min。烧结工艺为氢

气气氛下，1400℃保温45min，升温速率为10℃/min。取5个样品，烧结产品取五个样品平均

硬度为87HRA，平均抗弯强度为1021MPa。

[0033] 实施例2

[0034] S1称取混合好的硬质合金YG8粉末，粉末用量为喂料体积分数的40％，密炼机温度

设置为180℃，将硬质合金粉放入旋转预热10分钟。

[0035] S2粘结剂用量为喂料体积分数的60％，粘结剂各组分含量按质量分数计算，先加

入6％石蜡，20％高密度聚乙烯、3％聚烯烃弹性体、5％硬脂酸和1％抗氧化剂1010，密炼10

分钟，再加入50％的聚乙二醇和15％的聚乙烯醇缩丁醛。

[0036] S3所得到的混合物冷却后直接破碎至3mm以下得到喂料。

[0037] 该例所得到的硬质合金喂料流动性强，在如下打印条件：喷嘴尺寸0.5mm，打印温

度为165℃，喷头移动速度为30mm/s以及打印层厚0.15mm，可以打印具有一定强度的生坯。

说　明　书 3/4 页

5

CN 115055674 B

6



以打印尺寸长宽厚45mm×6.5mm×6.5mm的长方体样品为例。脱脂工艺如下：在50℃的去离

子水中浸泡48h去除可溶于水的聚乙二醇，热脱脂工艺为，在氩气气氛下，330℃保温

120min、350℃保温120min以及450℃保温90min，全程升温速率为1℃/min。烧结工艺为氢气

气氛下，1400℃保温45min，升温速率为10℃/min。取5个样品，烧结产品取五个样品平均硬

度为87HRA，平均抗弯强度为1244MPa。

[0038] 实施例3

[0039] S1称取混合好的硬质合金YG8粉末，粉末用量为喂料体积分数的45％，密炼机温度

设置为180℃，将硬质合金粉放入旋转预热10分钟。

[0040] S2粘结剂用量为喂料体积分数的55％，粘结剂各组分含量按质量分数计算，先加

入6％石蜡，20％高密度聚乙烯、3％聚烯烃弹性体、5％硬脂酸和1％抗氧化剂，密炼10分钟，

再加入55％的聚乙二醇和10％的聚乙烯醇缩丁醛；

[0041] S3所得到的混合物冷却后直接破碎至3mm以下得到喂料。

[0042] 该例所得到的硬质合金喂料流动性强，在如下打印条件：喷嘴尺寸0.5mm，打印温

度为165℃，喷头移动速度为30mm/s以及打印层厚0.15mm，可以打印具有一定强度的生坯。

以打印尺寸长宽厚45mm×6.5mm×6.5mm的长方体样品为例。脱脂工艺如下：在50℃的去离

子水中浸泡48h去除可溶于水的聚乙二醇，热脱脂工艺为，在氩气气氛下，330℃保温

120min、350℃保温120min以及450℃保温90min，全程升温速率为1℃/min。烧结工艺为氢气

气氛下，1400℃保温45min，升温速率为10℃/min。取5个样品，烧结产品取五个样品平均硬

度为89HRA，平均抗弯强度为1536MPa。

[0043] 对比例1

[0044] S1称取混合好的硬质合金YG8粉末，粉末用量为喂料体积分数的45％，密炼机密炼

温度设置为180℃，转速设为40转/分钟，将硬质合金粉放入搅拌预热10分钟。

[0045] S2粘结剂用量为喂料体积分数的55％，粘结剂各组分含量按质量分数计算，加入

50％聚乙二醇，45％聚乙烯醇缩丁醛以及5％的硬脂酸混炼。得到的混合物在140℃以上流

动性过强，冷却后硬度较大，不能用于打印。

[0046] 对比例2

[0047] S1称取混合好的硬质合金YG8粉末，粉末用量为喂料体积分数的45％，密炼机密炼

温度设置为180℃，转速设为40转/分钟，将硬质合金粉放入搅拌预热10分钟。

[0048] S2粘结剂用量为喂料体积分数的55％，粘结剂各组分含量按质量分数计算，加入

55％聚乙二醇，45％聚甲基丙烯酸甲酯以及5％的硬脂酸混炼，使用聚甲基丙烯酸甲酯型号

为台湾奇美化工CM211。聚乙二醇和聚甲基丙烯酸甲酯无法有效的相容，难以形成稳定的喂

料，无法打印。

[0049] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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