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РЕфЕРАТ

УЛЬТРАДИСПЕРСНЫЕ	 ПОРОШКИ,	 ПОРОШОК	
МЕДИ,	 УЛЬТРАЗВУК,	 ЛАЗЕРНАЯ	 НАПЛАВКА		
ПОРОШКА,	АДДИТИВНЫЕ	ТЕХНОЛОГИИ

В	данной	работе	представлен	краткий	обзор	
методов	получения		порошков	микронных	и	суб-
микронных	 размеров.	Для	 синтеза	 порошка	Cu 
использовался	 соноэлектрохимический	 метод.	
Показано,	что	этот	метод	достаточно	прост,	
экономичен	 и	 экологичен.	 Изучено	 влияние	 па-
раметров	 соноэлектрохимического	 процесса	 на	
гранулометрический	состав	и	морфологию	мед-
ного	 порошка.	 Полученный	 порошок	 можно	 ис-
пользовать	для	легирования	in-situ	при	лазерной	
наплавке	 порошка	 и	 в	 качестве	 антибактери-
ального	компонента.

ABSTRACT

SUPERDISPERSED	 POWDER,	 COPPER,	
ULTRASOUND,	 LASER	 POWDER	 BED	 FUSION,	
ADDITIVE	MANUFACTURING

In	 this	work,	 a	 short	 review	on	methods	 for	 the	
synthesis	of	ultrafine	powders	of	micron-	and	submi-
cron	size	is	presented.	A	sonoelectrochemical	method	
was	used	for	the	synthesis	of	Cu	powder.	It	is	shown	
that	 this	 technique	 is	quite	simple,	economical	and	
environmentally	 friendly.	 Influence	of	parameters	of	
the	process	on	the	particle	size	distribution	and	mor-
phology	of	 copper	powder	 is	 studied.	The	 resulting	
powder	can	be	used	for	in-situ	alloying	in	laser	pow-
der	bed	fusion	and	as	an	antibacterial	filler.
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Новая промышленная парадигма «аддитив-
ные технологии» (Additive Manufacturing – AM) 
объединяет класс технологий, которые позво-
ляют создавать трехмерные объекты путем по-
следовательного добавления материала, обыч-
но слой за слоем, в отличие от субтрактивных 
и формирующих методов производства (литье, 
штамповка) [1]. Аддитивные технологии быстро 
растут и требуют новых приложений и совре-
менных материалов. Лазерная наплавка порош-
ка (Laser powder bed fusion (LPBF)) – это метод 
AM, при котором для изготовления деталей ис-

пользуются металлические порошки. Высокая 
степень свободы, предлагаемая LPBF, позволяет 
создавать объекты с уникальной геометрией и 
сложной внутренней структурой, применять то-
пологическую оптимизацию и объединение ча-
стей, объединяя множество компонентов в одну 
функциональную часть. С помощью LPBF можно 
создавать градиентные структуры как объем-
ные, так и из различных материалов. Одним из 
перспективных направлений в лазерной на-
плавке порошков является легирование in-situ, 
в результате чего появляются дополнительные 
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возможности для синтеза новых материалов из 
элементных порошков. Легирование LPBF in-
situ используется для упрочнения алюминиевых 
сплавов, создания композитов с металлической 
матрицей (MMC) с уникальными механическими 
свойствами [2, 3] и для других функциональных 
компонентов. Современные биосовместимые 
имплантаты с  антибактериальными свойства-
ми могут быть изготовлены путем легирования 
LPBF in-situ [4, 5]. Инфекция на границе раздела 
кость-имплантат является наиболее вероятной 
причиной разрушения имплантата сразу после 
имплантации [6]. Следовательно, использование 
материалов с антибактериальными свойствами 
является преимуществом, поскольку антибак-
териальный агент может действовать локально 
и постоянно в месте инфекции. И поэтому по-
крытие поверхности имплантата материалами, 
обладающими антибактериальными свойства-
ми, является многообещающим подходом для 
предотвращения возникновения инфекции. Как 
известно такие  металлы, как серебро, цинк и 
медь, обладают антибактериальными свойства-
ми [7]. Следовательно, сплавление основного 
материала с антибактериальным агентом по-
высит функциональность и антибактериальные 
свойства имплантата.

Недавно были продемонстрированы преиму-
щества легирования in-situ лазерной наплавкой 
порошка для производства новых материалов 
с уникальными свойствами. Vrancken et al. [8] 
получили сплав Ti6Al4V легированный 10 % Mo 
для стабилизации β-фазы. Сообщается о сочета-
нии в этом сплаве превосходной пластичности 
и высокой прочности. Sistiaga et al. [9] механи-
чески смешивали порошок 4 % Si (-10 мкм) с 
порошком сплава Al7075 со средним размером 
частиц 53 мкм и получали плотные детали без 
трещин. Vora et al. [10] получили in-situ сплав 
AlSi12 из порошков элементарного Al (-66 
мкм) и Si (-100 мкм). Было отмечено, что метод 
легирования L-PBF in-situ потенциально может 
быть эффективным с точки зрения затрат при 
разработке новых материалов. В нашей преды-
дущей работе, когда размер основного материа-
ла (Ti6Al4V ELI, d50 ~ 23 мкм) был сопоставим с 
размером порошка легирующего материала (чи-
стая медь , d50 ~ 22 мкм, 1,38 мас.%), в мате-
риале, легированном in-situ, наблюдались неод-
нородные области, хотя частицы как Cu, так и 
Ti6Al4V были полностью расплавлены (рисунок 
1) [4].

Было показано, что медь образует островки 
по линиям затвердевания на верхней поверх-

Рисунок	1	–	Поперечное	сечение	протравленного	реактивом	Кролла	легированного	in-situ	образца	L-PBF	
Ti6Al4V	ELI	–	1,38	мас.%	Cu.	Темным	цветом	показаны	области,	богатые	медью	(подтверждено	анализом	
SEM-EDS)	[4]
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ности. В материале LPBF Ti6Al4V – 1,38 % Cu 
области повышенной концентрации меди были 
связаны с границами сплавления в поперечных 
сечениях. Содержание Cu варьировалось, в за-
висимости от области, от 1–5 мас.% в областях 
с α’-мартенситной микроструктурой и достигало 
20–35 мас.%. в областях с дендритно/ячеистой 
микроструктурой. Области, богатые медью, по-
влияли на пластичность и механизм разруше-
ния. Было обнаружено, что зарождение трещин 
на поверхности происходит в областях с более 
высокой концентрацией Cu. Таким образом, 
совершенно очевидно, что размер легирующе-
го порошка должен быть значительно меньше 
размера порошка, обычно используемого в про-
цессе LPBF. Для успешного легирования in-situ 
ванна расплава должна существовать достаточ-
но долго, чтобы гарантировать как можно более 
полное перемешивание компонентов. При этом 
условия должны удовлетворять операционно-
му окну, необходимому для изготовления каче-
ственных 3D-объектов [11]. Для обеспечения од-
нороднородности модифицированных сплавов 
желательны субмикронные частицы и ультра-
тонкие порошки (~ 1 мкм). Наночастицы обла-
дают очень плохой текучестью и требуют специ-
альных процедур для смешивания и доставки, а 
также обращения с ними [12].

Для получения ультратонкого порошка меди 
для применения в процессе L-PBF был использо-
ван соноэлектрохимический метод. В процессе 
приготовления порошка этим методом сначала 
через катод пропускают импульс тока, который 
сопровождается электроосаждением порошка. 
Далее генерируется ультразвуковой импульс, во 
время которого порошок удаляется с катода. Ме-
тод широко используется для получения ультра-
тонких порошков чистых металлов и сплавов 
[13]. На характеристики таких порошков влияют 
не только параметры, присущие их получению 
электролизом (плотность тока, кислотность, при-
рода и температура электролита, концентрация 
ионов металлов, разряжаемых на катоде, и др.) 
[14, 15], но и по параметрам, свойственным со-
ноэлектрохимическому процессу (длительность 
импульсов тока и ультразвука, а также их интен-
сивность). Поэтому метод очень гибкий с точки 
зрения управления свойствами материалов. 
Ультразвук сильно влияет на электрохимические 

процессы. В частности, это позволяет значитель-
но повысить плотность тока (например, в 10–20 
раз при получении металлических покрытий) 
[16–18]. Поэтому представляет большой интерес 
изучить возможность и понять общие аспекты 
приготовления тонкодисперсных порошков при 
более высокой плотности тока (1 А/см2), что, как 
ожидается, повысит эффективность процесса. 
Целью данного исследования является изучение 
влияния параметров соноэлектрохимического 
процесса на гранулометрический состав и мор-
фологию медного порошка для применения в 
процессе LPBF. 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для производства медных порошков исполь-
зовались два электрода, один из которых од-
новременно служил катодом и ультразвуковым 
устройством. Анод представлял собой медную 
пластину толщиной 4 мм. Ультразвуковая часть 
системы построена на базе генератора с рабочей 
частотой 22 кГц и электрической мощностью  
1 кВт. В качестве электроонотрода использо-
вался титановый концентратор с площадью ра-
бочего торца 1,3 см2. Система работает следую-
щим образом:

(1) через катод пропускают короткий импульс 
тока, что сопровождается электроосаждением 
порошка;

(2) после импульса тока включают ультразвук 
для удаления порошка с катода;

(3) все выключено и система стабилизируется.
Для электроосаждения меди предложено 

множество электролитов различного состава. 
Электролиты принято делить на две группы – 
простые и сложные. Среди простых электро-
литов наиболее распространены сернокислые 
электролиты, основными компонентами кото-
рых являются CuSO4*5H2O и H2SO4, и этот 
тип электролита (по 100 мл) использовался в 
экспериментах. В качестве органического стаби-
лизатора был выбран медицинский поливинил-
пирролидон (фС 42-1194-98) с молекулярной 
массой 66 в диапазоне 8000–35000. Порошки 
осаждали и промывали с помощью центрифуги 
с коэффициентом разделения 350. Полученные 
порошки исследовали с помощью аналитическо-
го сканирующего электронного микроскопа вы-
сокого разрешения (SEM) Tescan MIRA, который 
можно использовать для характеристики мате-
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риала в субмикронном масштабе. Распределе-
ние частиц по размерам (PSD) было выполнено 
на ANALYSETTE 22 MicroTec Plus (Fritsch GmbH), 
в котором используется принцип лазерной ди-
фракции. Рентгеноструктурный анализ выпол-
нен на рентгеновском дифрактометре с исполь-
зованием FeKα-излучения.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 2 показано гранулометрическое 
распределение медных порошков, приготовлен-
ных при различных плотностях тока (анализ на 
оборудовании Fritsch). Длительность импульса 
тока составляла 600 миллисекунд. При плотно-
сти катодного тока 1,15 А/см2, 750 мА/см2 и 
450 мА/см2 средний арифметический размер 
частиц составляет примерно 2,6 мкм, 820 нм и 
500 нм соответственно. Размер частиц порош-
ка увеличивается с увеличением плотности тока 
(рисунок 2).

На рисунке 3 показаны СЭМ-изображения 
медных порошков, приготовленных при двух 
различных плотностях тока. Хорошо видно, что 
размер частиц намного меньше указанного по 
данным лазерного дифрактометра, что свиде-
тельствует о наличии значительного количе-

Рисунок	 2	 –	 Распределение	 размеров	 частиц	 медных	 порошков,	 приготовленных	 при	 различных	
плотностях	тока.	Длительность	импульса	тока	600	мс

ства агломератов. Однако данные электронной 
микроскопии также подтверждают, что размер 
частиц порошка уменьшается с уменьшением 
плотности тока. Следует отметить, что обратная 
тенденция наблюдалась при малых плотностях 
тока в диапазоне 50–200 мА/см2 [19, 20]. Из-
вестно, что изменение плотности тока может 
влиять на размер частиц двумя противополож-
ными способами [21]. Увеличение плотности 
тока обычно приводит к образованию отложе-
ний более мелких частиц на катоде. При более 
высоких плотностях тока больше ионов разря-
жается на единицу площади катода. При фикси-
рованной концентрации катионов в электролите 
скорость роста каждого из них уменьшается, и в 
результате этого процесса возникают отложения 
более мелких частиц [22, 23]. В то же время при 
меньшей плотности тока возможно уменьшение 
размера частиц за счет уменьшения общего ко-
личества материала, нанесенного на катод [24]. 
В настоящем исследовании последний фактор, 
по-видимому, играет решающую роль.

Среди других параметров, влияющих на соно-
электрохимический процесс, стоит отметить ин-
тенсивность ультразвукового импульса, которая 
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Рисунок	3	–	Морфология	медных	порошков,	приготовленных	при	плотностях	тока	450	мА/см2	(слева)	
и	1,15	А/см2 (справа)

должна быть достаточно высокой, чтобы удалить 
весь металл, нанесенный на поверхность элек-
трода. В то же время высокая интенсивность 
ультразвука приводит к чрезмерному расходу 
энергии и перегреву электролита, что крайне 
нежелательно, так как приводит к изменению 
свойств электролита и его деградации. 

Отметим, что порошки были получены с ис-
пользованием растворов, содержащих органи-
ческий стабилизатор поливинилпирролидон. 
Этот стабилизатор обеспечивает как уменьше-
ние размера частиц, так и устойчивость к окис-
лению, что подтверждается данными дифракции 
рентгеновских лучей. На рисунке 4 представле-
ны дифрактограммы порошков меди, получен-
ных из электролитов, содержащих стабилизатор, 
и без него (через две недели после синтеза).

Сразу после процесса порошки состоят пре-
имущественно из меди с небольшим количе-
ством Cu2O. Порошки, приготовленные с ис-
пользованием стабилизатора, демонстрируют 
более высокую стойкость к окислению с течени-
ем времени (количество оксида меди остается 
практически неизменным).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как было показано в [4, 8–10, 25], легирова-

ние  in-situ является эффективным способом по-
лучения новых материалов с помощью LPBF; тем 
не менее производство однородного сплава яв-
ляется сложной задачей. Для эффективных про-
цессов легирования L-PBF in-situ необходимо 
оптимизировать не только параметры процесса 
(мощность лазера, размер пятна, скорость скани-
рования и т. д.), но также необходимо выполнить 
анализ свойств материала и размера порошка, 
чтобы гарантировать эффективное плавление 
и смешивание обоих материалов. В настоящей 
работе изучены параметры, влияющие на мор-
фологию и размер ультратонких порошков меди, 
полученных соноэлектрохимическим методом. 
Исследования показывают, что соноэлектрохи-
мический процесс пригоден для синтеза ультра-
тонкого медного порошка. Было показано, что 
катодная плотность тока оказывает наиболее 
значительное влияние на характеристики по-
рошков. Уменьшение плотности тока приводит к 
уменьшению размера частиц медных порошков. 
Средний размер частиц (взвешенный по объему) 
составлял d10 = 520 нм, d50 = 1,75 мкм и  
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Рисунок	 4	 –	 Рентгенограммы	 медного	 порошка,	 приготовленного	 (а)	 со	 стабилизатором	 и	 (б)	 без	
стабилизатора	(через	две	недели	после	синтеза)

d90 = 6,0 мкм при плотности тока 1,15 А/см2 и  
d10 = 260 нм, d50 = 520 нм и d90 = 870 нм при 
плотности тока 450 мА/см2. Описанный метод 
позволяет получать медные порошки со сред-
ним размером частиц от 100 нм до нескольких 

микрон. Полученный порошок планируется ис-
пытать на легирование LPBF in-situ современ-
ных антибактериальных материалов.

а

б
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