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摘  要：为了实现 3D 打印硬质合金的目的，论文提出了一种基于光固化 3D 打印硬质合金的方法，

即以钨盐和钴盐为原料，并借助光辐照聚合，光固化打印硬质合金前驱体坯体，再通过后处理—

—高温还原/碳化并烧结致密化为硬质合金。论文采用流变仪、紫外分光光度计、同步热分析仪

和 XRD 衍射仪等研究了墨水的紫外流变性能和稳定性，分析了前驱体的转变过程，探究了钨盐/

有机物比例对高温后处理产物的影响规律，最终获得了蜂窝结构的 3D 打印硬质合金部件。研究

表明：优化的墨水配方中，水/丙烯酸比值为 2.5，偏钨酸铵溶解度为 100%以下，TPO 和 PEGDA 的

加入量为溶剂质量的 2%。在高温后处理过程中，3D 打印硬质合金前驱体内的盐和有机物发生分

解、还原和碳化等一系列反应。偏钨酸铵首先分解为氧化钨，再在氢气气氛下被还原为纯钨，然

后与有机物分解产生的碳源依次发生碳化为 W2C 和 WC。当钨盐/有机物比例低于 0.85 时，高温后

处理产物为纯 WC 相。最终获得的 3D 打印蜂窝结构硬质合金，结构完整、表面光滑，主要物相为

WC 和 Co。 
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硬质合金是以一种或多种难熔金属的碳化物(如 WC 或 TiC)为基体，以过渡族金属(如 Fe、Co、Ni 及

其合金)为粘结相的多相复合材料[1]。因其较高的硬度、强度、弹性模量、韧性和耐磨性，以及良好的耐腐

蚀性和抗热冲击性等优异的综合性能[2]，硬质合金的应用已经从加工工具的金属切削拓展到石油钻井、采

矿工程和电子通讯等诸多领域，并且长期占据着重要地位，被誉为“工业的牙齿”[3]。目前，硬质合金主要

采用粉末冶金方法生产，即先混合、研磨原料粉末，再压制成形零部件坯体，然后排胶并烧结致密化为硬

质合金部件，最后根据产品外形和精度的要求，打磨、侵蚀或抛光烧结体，获得硬质合金成品。虽然该方

法工艺成熟、稳定，被用于大规模生产，但是仅适合于制备形状和结构较为简单的产品。此外，粉末冶金

工艺中所采用的模具需根据产品外形和尺寸要求进行设计、加工。这导致产品研发和生产周期冗长，并且

随着产品形状复杂度的增加而急剧延长。对于某些复杂异性的产品，复杂模具的制备异常困难甚至无法制

备。然而，随着硬质合金应用领域的拓展，越来越多复杂结构的硬质合金异形制品因应用环境和使用需求

而被提出。

3D 打印技术(3D Printing)，亦称为增材制造技术(Additive Manufacturing, AM)或快速原型技术(Rapid 

Prototyping, RP)，的出现为复杂异形硬质合金产品的制造提供了解决途径。目前，用于研究硬质合金 3D

打印的方法主要有基于高能束[4-13]的激光选区熔化(Selective Laser Melting, SLM)/激光选区烧结(Selective 

Laser Sintering, SLS)/激光工程化净成形(Laser Engineered Net Shaping, LENS)，基于挤出成型[14-16]的熔丝制

造(Fused Filament Fabrication, FFF)/直写成型(Direct Ink Writing, DIW)以及基于喷射的粘结剂喷射打印

(Binder Jet Printing, BJP) [18]等。 

基于高能束的 SLM/SLS/LENS 是 3D 打印硬质合金最初采用也是研究最多的方法[4-13]。该方法要求 3D

打印原材料粉体具备特殊的性能：纯度高、粒径细小、粒度分布窄、球形度高、流动性好和松装密度高等。

然而，硬质合金粉末(特别是碳化物)通常呈不规则形状，粒径细小，易团聚，松装密度低，并且高熔点和

高硬度的硬质合金粉末很难通过其他手段进行改性后满足 3D 打印的工艺需求。另一方面，WC 相在高能

光束的照射下极易出现失碳现象，转变为 W2C。BALLA 等[4]的研究表明，采用 LENS 打印的 WC-12%Co

硬质合金在制备的过程中生成了 W2C。此外，硬质合金是一种由熔点及其他理化性能差异很大的硬质碳化

物和金属粘结相组成的复合材料。这导致高能光束既难以同时将二者熔化后通过熔化凝固的方式制造，也

难以通过烧结的方式将二者完全烧结。为了提高 3D 打印硬质合金的密度，研究者们提出了多种改进方法，

例如在打印中添加低熔点金属[9-12]；在打印后浸渗金属 Cu[5]和 Co[6,7]等，或者进行后续热处理[13]等。 

基于挤出成型的 DIW 和 FFF 也是 3D 打印硬质合金的方法[14-16]。林涛等[14]和 LENGAUER 等[15]分别

采用该方法制备 3D 打印硬质合金，采用 FFF 打印的硬质合金表面存在明细的层间痕迹，局部内部有不连

续的大孔洞和弥散分别的小孔洞。DIW 是一种利用高粘度浆料进行 3D 打印的方法，在 3D 打印陶瓷的领

域研究较多[17]。ZHANG 等[16]在硬质合金凝胶注模成型的基础上采用该方法制备 WC-20Co 硬质合金。该
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技术的优势在于 3D 打印机可借鉴甚至直接采用已经成熟的 FDM 3D 打印机，存在的主要问题是硬质合金

制品表面质量较差且难以保证打印层间的连续性。 

另一种用于 3D 打印硬质合金的方法是 BJP[18]。与基于高能束的 SLS/SLM 等方法相同，该方法对硬质

合金粉体的要求也很高(流动性好、松装密度高)。ENNETI 等[18]采用 BJP 制备 WC-12Co 硬质合金坯体，并

先后经过低温短时烧结(1.85 MPa, 1435～1485 ℃+5 min)和高温长时烧结(1.85 MPa, 1485 ℃+30 min)后，获

得的方形产品的密度和硬度分别为 13.1-13.5 g/cm3 和 1217-1357(HV30)。此外，BJP 打印的硬质合金部件形

状简单。 

为了实现 3D 打印硬质合金的目的，本文提出一种基于光固化 3D 打印硬质合金的方法：以钨盐和钴

盐为原料，并借助光辐照聚合，光固化打印硬质合金前驱体坯体，再通过后处理——高温还原/碳化并烧结

致密化为硬质合金。该方法将有机化学中的单体聚合和无机化学中的金属碳化/还原相结合，为碳化物的

3D 打印提供了一种研究思路。论文采用流变仪和紫外分光光度计分别研究了墨水的紫外流变性能和稳定

性，运用同步热分析仪分析了前驱体的转变过程，并利用 XRD 衍射仪探究了钨盐/有机物比例对高温后处

理产物的影响规律，最终获得了蜂窝结构的 3D 打印硬质合金部件。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验所用的钨盐和钴盐分别为偏钨酸铵((NH4)6H2W12O40ꞏxH2O)、乙酸钴(CoC2O4ꞏ4H2O)，单位为丙烯

酸(AA)，均由上海阿拉丁生化科技股份有限公司提供。交联剂聚乙二醇二甲基丙烯酸酯(PEGDA)购自沙多

玛化学有限公司，光引发剂为希伯来大学 Magdassi 教授实验室提供的纳米尺寸的 2,4,6-三甲基苯甲酰基二

苯基膦氧化物 (nano-TPO)[19]。实验采用的去离子水为实验室自制。以上试剂均为分析纯，使用之前未作

其他处理。 

1.2  实验过程 

墨水的制备：将偏钨酸铵、丙烯酸、乙酸钴、PEGDA 和 nano-TPO 按照一定比例溶解于一定量的去离

子水中，并磁力搅拌 2 h，获得透明、澄清水溶液。其中，偏钨酸铵的浓度应小于 50%，偏钨酸铵与乙酸

钴的加入量按照最终获得 WC-6Co 硬质合金的比例确定。墨水成分比例：以水比丙烯酸为 2.5 的比例作为

溶剂，TPO 的加入量为溶剂的 2%，PEGDA 的加入量为溶剂的 2%，向其中加入 50%-100%的偏钨酸铵作

为钨源。 

采用 385 nm 紫外光波长的 Pico 2 DLP 光固化 3D 打印机(澳大利亚 Asiga 公司)打印硬质合金前驱体。

具体工艺参数为：打印层厚 100 μm，曝光时间 1 s，等待时间 0 s，接近速度和离开速度均为 5 mm/s。 
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实际上，打印获得的硬质合金前驱体为一种含钨盐和钴盐的水凝胶，需对其干燥，再通过高温后处理

转化为 WC、还原为 Co，并烧结致密化为硬质合金。为确保样品在干燥过程中不开裂，前驱体打印后在通

风干燥的室温环境中放置 3~4 天，然后转入 60 ℃的鼓风干燥箱内再干燥 5 天。根据干燥前驱体、偏钨酸

铵等的热分析实验结果(详见 2.3 小结)制定高温后处理的工艺，在高温气氛管式炉(KJ-T1600-L6010LB1，

郑州科佳电炉公司)内实施。具体工艺为：在氢气气氛中以 2 ℃/min 升温至 500 ℃，在真空条件下 5 ℃/min

升温至 1300 ℃，在氩气气氛下 5 ℃/min 升温至 1450 ℃并保温 2 h。 

1.3  检测与分析 

采用 MARs60 流变仪(德国 HAKKE 公司)测试墨水的 UV 流变性能来表征其光固化性能，紫外波长在

320 ~ 500 nm 之间，先测试 1min 后开启 UV 灯，连续照射 4 min 直至实验结束。采用 UV2600 紫外分光光

度计(日本岛津公司)测试墨水稳定性，紫外波长在 350 nm ~ 800 nm 之间，扫描步径 0.5 nm。采用 STA-449C

型同步热分析仪(德国耐驰公司)对 3D 打印样品及原材料进行热分析，在氮气气氛条件下，以 5 ℃/min 升

温速度升至 900 ℃。采用 D/max2550 型 VBx 射线衍射仪(日本 Rigaku 公司)测定高温烧结产物的物相组成，

扫描速度 8 °/min，扫描范围 10 ° - 80 °。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  高钨盐浓度墨水稳定性及其光固化性能研究 

    偏钨酸铵在墨水中的浓度是决定后续烧结产品质量及完整性的重要因素之一。图 1 所示为偏钨酸铵在

水/丙烯酸(有机单体)混合溶剂中的溶解度。偏钨酸铵是含钨铵化合物在水中溶解度最大的一种，在 100 ml

水中溶解度可达 300 g[20]。由图可知，随着水/丙烯酸比值的增加，偏钨酸铵在该混合溶剂中的溶解度逐渐

增加。即，溶解度随丙烯酸加入量的增加而降低。为了确保 3D 打印前驱体在高温后处理阶段获得高转化

率的碳化钨，进而利于保持稳定的三维结构及后续烧结致密化，偏钨酸铵在墨水中的浓度应尽可能的高。

但是盐浓度越高，盐越容易从溶剂中析出，使得墨水稳定性越差。此外，丙烯酸为参与光聚合反应的主要

单体，因此只有丙烯酸含量充足，墨水才具有良好的光固化性能。综合考虑墨水稳定性和最终碳化钨转化

率，在未加入 TPO 和 PEDGA 的情况下，水/丙烯酸比值选定为 2.5，同时可能合适的溶解度不超过 160%。 
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图 1  偏钨酸铵在溶剂中的溶解度 

Fig. 1  Solubility of ammonium metatungstate in solvent 

采用紫外线可见光分光光度计研究了不同波长条件下钨盐墨水的透光率和吸光度，测试该墨水的稳定

性。图 2(a)所示为盐浓度对钨盐墨水在 385 nm 波长透光率的影响。由图可知，未含 PEGDA 和 nano-TPO

墨水的透光率随盐浓度的增加而降低。当盐浓度大于 100%之后，透光率随盐浓度的增加而急剧降低。此

外，交联剂 PEGDA 和引发剂 nano-TPO 的加入也显著降低墨水的透光率。例如，当盐浓度为 80%时，PEGDA

和 nano-TPO 的添加使透光率由 74%降至 22%，降幅达到 236%。可见，PEGDA 和 nano-TPO 降低了墨水

中钨盐的溶解度，导致墨水稳定性被恶化。这可能是由于盐析效应所导致的现象，在水中加入盐往往会增

强疏水效应，从而进一步降低气体和有机物在水中的溶解度[21]，且盐离子会影响溶质种类在水溶液中的溶

解度。图 2(b)所示为静置时间对钨盐墨水在全波段范围内光吸收率的影响。由图可知，静置 6 h 后，钨盐

墨水的光吸收率一定程度降低，并且降低幅度随着钨盐浓度的增加而增加。当波长为 600 nm 时，新鲜配

置的 60%盐含量墨水光吸收率为 1.30，而静置 6 h 之后光吸收率升高至 1.61，增幅为 24%；新鲜配置的 110%

盐含量墨水光吸收率为 0.61，静置 6 h 之后光吸收率升高至 1.43，增幅为 134%。因为在静置过程中，由于

发生盐析出的现象，影响光吸收率，并且随盐浓度的增加加剧了这一趋势。这种现象不利于光固化 3D 打

印，盐的析出会导致顶部与底端的盐浓度呈现梯度的趋势且首尾端盐浓度差距较大，不利于后续干燥及烧

结过程。因此为了保证打印质量，在 3D 打印时要选取新鲜配置的墨水，控制盐含量的浓度不能超出 100%，

且新鲜配置好的墨水需要尽快打印(≤6 h)。 
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图 2  (a)不同组分墨水的透光率;(b)不同组分静置与新配的墨水的光吸收度 

Fig. 2  (a)Transmittance of different ink components; (b)Absorption of different components standing and fresh ink 

图 3 所示为在 385nmUV 光辐照条件下墨水流变性能随辐照时间的变化。静置 1min 之后的墨水，在

UV 光的辐照下，墨水的弹性模量急剧上升，曲线呈现 S 形。这表明墨水的光固化反应迅速且稳定，适用

于基于光聚合的 3D 打印。该聚合反应为典型的自由基聚合反应[22]，包括链引发、链增长、链终止和链转

移 4 个阶段，聚合反应过程有 4 个阶段：诱导期、聚合初期、中期和后期，如图 3 所示。Ⅰ.诱导期。由图 3

中可知，诱导期时间较短。这表明，光引发剂 nano-TPO 的活性较强，且引发产生的自由基被阻聚的程度

较低。但是需要控制光引发剂的量，因为活性自由基的增加提高了光聚合的转化率和速率，然而，过量的

自由基容易通过笼效应共轭并终止增殖反应影响打印精度[23]。Ⅱ.聚合初期。墨水的弹性模量 G'迅速提高，

几乎呈现直线上升关系，体系固化速度较快。这表明透明墨水透光率较好，光聚合反应迅速，利于 3D 打

印的快速成形，此时为光固化反应的链增长阶段。Ⅲ.聚合中期。聚合大分子数量不断增加，因此阻碍了长

链自由基的活动，也存在聚合大分子包裹活性自由基的现象，降低了链终止速率常数[24]。Ⅳ.聚合后期。

墨水的 G'增加减缓，并逐渐趋于平衡状态，该平坦区域属于在该 UV 功率下的反应终点，即链终止。由于

活性单体浓度下降，反应速率逐渐变慢，曲线转为平缓，光聚合反应结束，曲线达到平台期，平台期的长

度。这表明该 UV 体系自由基固化反应程度良好。 

 

(a) (b) 
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图 3 墨水在 UV 流变下的存储模量 

Fig. 3 Storage modulus under UV irradiation of the ink 

2.2  硬质合金前驱体的 3D 打印 

图 4 所示为硬质合金前驱体的 3D 打印过程。基于光聚合的数字光处理(DLP)打印的原理示意图如图

4(a)所示。位于底部的 UV 灯在程序的控制下将一定图案的 UV 光向上投射(与幻灯片的投影类似)，穿过料

槽底部的透明膜，然后将位于透明膜与倒置打印平台间隙的液态墨水按时 UV 光图案固化并粘附在倒置打

印平台上。在 Z 轴方向上，打印程序控制倒置打印平台与透明膜之间的间距，并且逐层增高，往复运动。

最终以逐层叠加的方式进行 3D 打印。图 4(b)和 4(c)所示分别为本研究用于光固化打印的高钨盐浓度墨水

和 DLP 打印的蜂窝结构。从本质上而言，该蜂窝结构是一种由盐、有机物和水组成的复合材料
[25]

，即含

盐水凝胶(含水量为 34 wt. %)。该结构中的水以非自由水、中间水、自由水的状态存在于凝胶体中，需通

过干燥去除。根据干燥理论，中间水与自由水以先游离水，再自由水的状态通过干燥除去，而非自由水则

较难除去。在干燥过程中，蜂窝结构内外的水存在浓度梯度，且表面水分蒸发更快，因此表层水被快速干

燥。表层干燥后，有机物收缩逐渐形成紧密的密实层，阻碍水分由内向外扩散，使得干燥速度降低，最终

整体结构在较慢的速度下完成干燥。此外，局部干燥速度的不同使得收缩不均匀，产生干燥应力。如果控

制不当，则 3D 打印的结构会出现变形甚至开裂的现象[26]。因此，本研究采用慢速+快速的方式对蜂窝结

构进行强制干燥。先将刚打印的蜂窝结构放置在室温环境中进行缓慢干燥，除去大部分游离水和未反应的

丙烯酸；然后放入 60 ℃的鼓风干燥箱内通过热风干燥，除去残留溶剂。图 4(d)所示分别为干燥后的 3D

打印硬质合金前驱体。可见，蜂窝结构由无色透明状转变为了淡黄色的密实状，在整个干燥过程中的收缩

率为 10%左右。 
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图 4  光固化(DPL)3D打印技术及打印前驱体，即(a)光固化3D打印技术; (b)光固化打印所用的墨水; (c)打印后的湿凝胶结构，

(d)干燥之后的结构 

Fig. 4  DLP 3D printing technology and printing precursor, namely (a) light curing 3D printing technology, (b) Ink for photocuring 

printing ; (c) Wet gel structure after printing, (d) Structure after drying 

2.3  后处理过程研究 

图 5 所示为偏钨酸铵、乙酸钴、干燥后的 3D 打印凝胶及硬质合金前驱体的热重分析。如图 5(a)所示，

偏钨酸铵在 N2 气氛下加热会法生一系列分解反应。从室温到 150 ℃，粉末质量下降约 2.7%，这种变化是

由此阶段粉末中结晶水的释放以及其他吸附气体发生逸出造成的。从 150 ℃升温至 350 ℃，粉末继续失

重，失重率约为 4.5%，表明粉末中的铵根离子开始分解成 NH3 等气体逸出，与 David 等人[27]研究一致。

从 350 ℃到 460 ℃，粉末质量继续降低，失重率为 1.0%左右。这其中的主要原因为钨酸根分解生成氧化

钨(WO3)所造成的失重。当温度超过 460 ℃，粉末分解完全，质量基本不变。粉末的总失重率为 8.9 wt.%，

与理论失重率 8.7 wt.%相近似[28]。 

如图 5(b)所示，乙酸钴在 N2 气氛中受热发生了一系列分解失重反应。在室温至 150 ℃之间，乙酸钴

受热失去结晶水，粉末失重率约为 28.8%，与理论失重率 28.9%相近。从 150 ℃到 300 ℃，粉末失重率约

为 9.9%，因为 C-C 键的键强比 C-O、Co-O 键的键强都要弱，易断裂，因此根据失重率变化分析此时乙酸

钴分解，失去了两个甲基，生成草酸钴[29]。从 300 ℃到 370 ℃，草酸钴进一步分解生成 Co3O4，粉末失

重率为 26.8%。在 370 ℃至 420 ℃之间，Co3O4分解生成 CoO，粉末失重率为 2.0%左右。这与朱二涛等

人[30]的研究报道一致。在随后的升温过程中，粉末不再继续失重，表明乙酸钴已完全分解为稳定的 CoO。 

在升温过程中，除了盐发生热分解之外，前驱体中的凝胶有机物也逐渐发生分解。图 5(c)和(d)所示分

别为干燥后的 3D 打印凝胶有机物及硬质合金前驱体的热重分析。由图 5(c)可知，从室温升温到 300℃，有

机物质量下降缓慢，失重率为 20%左右；从 300 ℃继续升温至 450 ℃，有机物分解速度越来越快，在这

150 ℃的温度变化过程中，失重率达到了 61.1%；而当温度超过 450 ℃，有机物质量基本不变，表明已经

分解完全。在有机物的整个热分解过程中，凝胶有机物总体失重率为 91.2%，碳残留极低，也表明凝胶有

机物通过热分解可以完全去除。硬质合金前驱体是凝胶有机物和钨盐与钴盐的复合体，其热分解过程也是
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几者发复合分解，如图 5(d)所示。可见，前驱体质量随着温度的升高而减少。前驱体的质量，在室温至 400 ℃

之间下降较快；而当温度高于 400 ℃之后则趋于平缓。这表明在高温后处理过程中，前驱体的升温速度在

温度低于 400 ℃之前应当较为缓慢，在高于 400 ℃之后可适当增加。 

 

 

 

图 5  钨盐、钴盐、有机物及 3D 打印前驱体的热重分析，(a)钨盐; (b)钴盐; (c)不含盐干燥的 3D 打印前驱体; (d)干燥的 3D

打印前驱体 

Fig. 5  TG-DSC analysis of tungsten salt, cobalt salt, organic compounds and 3D printing precursors, (a)tungsten salt; (b)cobalt salt; 

(c)3D printing precursors without salt; (d)3D printing precursors 

如前所述，3D 打印硬质合金前驱体是一个多组分组成的复杂体系，需经过盐分解、还原和碳化转化

为 WC 和 Co，然后再经过高温烧结致密化为 WC-Co 硬质合金。惰性气氛中的热分析结果表明，前驱体中

的偏钨酸铵可最终转化为 WC，而乙酸钴的最终产物为 CoO，无法转化为金属 Co。羊建高等[31]研究表明，

在碳和氢气的双重还原作用下，Co 的还原温度较低，钴的氧化物(CoO、Co3O4)在极易被还原为 Co 。结

合硬质合金的烧结经验，前驱体的后处理采取低温氢气气氛、中温真空气氛和高温惰性气氛的方式。在偏

钨酸铵-乙酸钴体系中，钴盐 200 ℃左右开始被还原为 Co，400 ℃左右被大量的还原为 Co，且均匀分布

于钨碳周围，对反应产生催化促进作用
[31]

。 

(a) (b) 

(c) (d) 
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在氢气气氛下，偏钨酸铵在前期分解为氧化钨，氧化钨在氢气还原成低价钨氧化物(WO2.72 和 WO2)，

最终被还原为金属钨，在温度低于 500 ℃的还原碳化的过程中 C、H 会反应生成 CH4 影响碳化过程[32]。在

碳化过程中会存在以下一些反应，见式(1)-(6)。钨的碳化过程呈 W→W2C→WC 的趋势，W 被碳化成 WC

和 W2C，而 W2C 不稳定，又将被迅速碳化成 WC[32]。钨盐、钴盐、有机物在较低的温度下分解得到了钨

钴颗粒分散良好的前驱体，且多在分子水平上进行分解，前驱体中有机物良好的分散性和均匀性可以增加

反应物的接触面积，缩短碳原子与钨粒子之间的扩散距离，从而减少反应所需的化学驱动力，使反应更加

充分，这与赵志伟等[33]原位前驱体制备钒铬硬质合金的方法一致。在传统的粉末冶金工艺中，炭黑颗粒只

能附着在团聚体表面，而不能渗透到团聚体内部。因此，该方法具有反应温度低(1000 ℃)、反应时间短、

分散性好等优点。 

                                  WC=C+W                                           (1) 

                                  (g)2H+WC=(g)CH+W 24                             (2) 

                                  CW=C+2W 2                                         (3) 

                                  (g)2H+CW=(g)CH+2W 224                           (4) 

                                 2WC=C+CW2                                        (5) 

                                  (g)2H+2WC=(g)CH+CW 242                          (6) 

传统的粉末冶金手段中，根据 W-C 相图利用炭黑控制配碳量是至关重要的一步。本研究的碳来源于以

有机物为碳源的裂解碳，因此前驱体的碳化效果和最终碳含量由有机物的含量直接决定。为了确定最佳钨

盐/有机物比例，在考虑有机物分解等造成碳流失的基础上，本文进一步研究钨盐/有机物比例对碳热还原

相变过程的影响。图 6 所示为不同钨盐/有机物比例的前驱体在氢气-真空-氮气工艺下 1000 ℃还原碳化后

的 XRD 衍射图谱。可见，当钨盐/有机物比例低于 0.85 时，前驱体裂解-还原-碳化反应产物为纯 WC 相。

当钨盐/有机物比例介于 0.85-1.14 之间时，反应产物为 WC 和 W2C 的混合物。其中，WC 为主要相，W2C

在高温下并不稳定，碳含量充足时会被迅速碳化成 WC。当钨盐/有机物比例为 1.42 时，反应产物中 W 相

的含量明显大于其他样品，且出现了未碳化的 WO3。这表明当盐含量增多时，有机物的碳源已不足以支撑

后续碳化结果，且前期还原阶段时间较短，不足以将前驱体还原充分，因此很难完全碳化。碳热还原过程

实际上是碳颗粒的扩散过程，有机碳颗粒小且分布均匀，碳原子很容易扩散到其表面并与之直接反应。然

而对于粒度大、团聚量多、分散性差的氧化钨，很难与碳颗粒充分接触，部分被还原为 W 后，粉末中仍

然存在少量的氧化钨[34]。 
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图 6  钨盐/有机物比例对最终产物的影响 

Fig. 6  Effect of tungsten salt /AA ratio on final product 

2.4  3D 结构硬质合金 

图 7 所示为最终获得的 3D 打印蜂窝结构硬质合金及其 XRD 衍射图谱。如图 7(a)所示，蜂窝结构硬质

合金在高温后处理过程中未被破坏，结构保持完整，且表面光滑，质量良好。XRD 衍射图谱(见图 7(b))表

明前驱体经过还原碳化烧结之后，由于有机物含量的不足，导致碳化不充分。在烧结完成的 WC-Co 硬质

合金中，出现了 WC、Co 的峰。这初步证实本文提出的间接光固化 3D 打印硬质合金切实可行。但是在后

处理过程中，表层有机物分解和气体逸出导致出现碳挥发和钴损失，分别导致因碳源不充分从而出现缺碳

相 Co3W10C3.4，因钴相不足而产生的蜂窝结构硬质合金致密度不足和强度较低等问题。这些问题有待后续

进一步研究解决。虽然物相纯度和强度方面仍然存在一些问题，但是间接光固化 3D 打印硬质合金显示出

了明显的优势。例如，本文制备的 3D 打印硬质合金，比 SLS/SLM[4-6]制备的表面质量更优，无需后续表面

处理，比 BJP[18]制备的结构复杂度更高。 

 

图 7  3D 打印硬质合金, (a)烧结产品; (b)XRD 结果 

Fig. 7  3D printed cemented carbide, (a) sintered products; (b) XRD results 

 

(a) (b) 
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3  结论 

1)提出了一种基于光固化 3D 打印硬质合金的方法，即以钨盐和钴盐为原料，并借助光辐照聚合，光

固化打印硬质合金前驱体坯体，再通过后处理——高温还原/碳化并烧结致密化为硬质合金，并初步证实该

方法切实可行。 

2)在综合考虑墨水稳定性和最终碳化钨转化率基础上，优化的墨水配方为：水/丙烯酸比值为 2.5，偏

钨酸铵溶解度为 100%以下，TPO 和 PEGDA 的加入量为溶剂质量的 2%。 

3)在高温后处理过程中，3D 打印硬质合金前驱体内的偏钨酸铵、乙酸钴和有机物发生分解、还原和碳

化等一系列反应。偏钨酸铵首先分解为氧化钨，再在氢气气氛下被还原为纯钨，然后与有机物分解产生的

碳源依次发生碳化为 W2C 和 WC。当钨盐/有机物比例低于 0.85 时，高温后处理产物为纯 WC 相；当钨盐

/有机物比例介于 0.85-1.14 之间时，产物为 WC 和 W2C；当钨盐/有机物比例为 1.42 时，产物中的 W 相含

量明显增加，并且出现未碳化的 WO3。 

4)最终获得的 3D 打印蜂窝结构硬质合金，结构完整、表面光滑，优于 SLS 和 BJP 等其他 3D 打印方

法制备的。该结构主要物相为 WC 和 Co，但含有少量因碳挥发等而产生的缺碳相 Co3W10C3.4。有待后续研

究进一步研究解决物相纯度和强度的问题。 
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Abstract: In order to obtain 3D printed cemented carbide, this paper proposed a method based on 

photocuring 3D printing technology. Tungsten salt and cobalt salt were used as raw materials to print 
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precursors by light irradiation polymerization. The precursors were sintered and densified into cemented 

carbide after high temperature reduction/carbonization. In this paper, apparatuses such as rheometer, UV 

spectrophotometer, synchronous thermal analyzer and X-ray diffractometer were used to study the UV 

rheological properties and stability of inks, the phase transformation process of precursors, and the 

effect of the ratio of tungsten salt to organic matter on the final product. Finally, 3D printed carbide parts 

with honeycomb structure were obtained. The results are as follows: in optimized ink, the ratio of water 

to acrylic acid is 2.5, the solubility of ammonium metatungstate is less than 100%, and the amount of 

TPO and PEGDA is 2% of the solvent mass. In post-treatment processing, a series of reactions including 

decomposition, reduction and carbonization occur. Ammonium metatungstate is subsequently 

decomposed to tungsten oxide, reduced to pure tungsten in hydrogen atmosphere, and carbonized to 

W2C and WC. As the ratio of tungsten salt to organic matter is lower than 0.85, the product is pure WC. 

Finally, the 3D printed honeycomb cemented carbide possesses complete structure and smooth surface, 

whose main phases are WC and Co. 

Key words: 3D printing; Cemented carbide; Light curing; Tungsten carbide; Water-based ink 
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