
　
第 41 卷　 第 1 期

2022 年 1 月

中国材料进展
MATERIALS

 

CHINA
Vol . 41　 No . 1

Jan. 2022

收稿日期: 2021-05-13
基金项目: 国家重点研发计划项目(2018YFB0406800) ; 国家

自然科学基金资助项目(51733008) ; 中科院前沿

战略计划资助项目( QYZDBSSW-SLH025)
第一作者: 朱光达, 男, 1992 年生, 博士研究生

通讯作者: 赵　 宁, 男, 1978 年生, 研究员, 博士生导师,
Email: zhaoning@ iccas. ac. cn
徐　 坚, 男, 1961 年生, 教授, 博士生导师,
Email: jxu@ iccas. ac. cn

 

DOI: 10. 7502 / j. issn. 1674-3962. 202105014

光固化 3D 打印聚合物材料的研究进展

朱光达1,2, 侯　 仪1, 赵　 宁1,2, 徐　 坚1,3

(1. 中国科学院化学研究所, 北京
 

100190)
(2. 中国科学院大学, 北京

 

100049)
(3. 深圳大学, 广东

 

深圳
 

518060)

摘　 要: 作为新兴的快速成形技术, 3D 打印以其独特的制造优势, 受到了生物医学、 航空航天、 智能器件等诸多领域的关

注和青睐。 3D 打印是基于材料逐层堆积的原理, 以计算机设计的三维模型为蓝本, 采用加热熔融、 激光烧结或光照固化等方

式, 将材料逐层堆积, 形成所需的实体零件。 3D 打印无需模具和繁琐的加工流程, 可以按需设计和制备传统加工方式难以实

现的复杂结构。 其中, 光固化 3D 打印是 3D 打印技术的重要方向之一, 具有成形精度高、 打印效率高等优点。 回顾了光固化

3D 打印聚合物材料的最新研究进展, 总结了仿生材料、 水凝胶材料、 多孔材料、 聚合物转化陶瓷材料等多种材料的打印现

状, 归纳了导电 / 导热、 形状记忆、 自修复、 可回收等功能性材料的 3D 打印, 进一步展望了光固化 3D 打印聚合物材料的未

来发展方向。

关键词: 光固化; 3D 打印; 聚合物材料; 功能化

中图分类号: TQ317; TP391. 73　 　 文献标识码: A　 　 文章编号: 1674-3962(2022)01-0068-13
引用格式: 朱光达, 侯仪, 赵宁, 等.

 

光固化 3D 打印聚合物材料的研究进展[ J] .
 

中国材料进展, 2022, 41(1) : 68-80.

ZHU
 

G
 

D,
 

HOU
 

Y,
 

ZHAO
 

N,
 

et
 

al.
 

Progress
 

on
 

Photo-Curing
 

3D
 

Printing
 

Polymer
 

Materials[J] .
 

Materials
 

China,
 

2022,
 

41(1):
 

68-80.

Progress
 

on
 

Photo-Curing
 

3D
 

Printing
 

Polymer
 

Materials
ZHU

 

Guangda1,2,
 

HOU
 

Yi1,
 

ZHAO
 

Ning1,2,
 

XU
 

Jian1,3

(1.
 

Institute
 

of
 

Chemistry,
 

Chinese
 

Academy
 

of
 

Sciences,
 

Beijing
 

100190,
 

China)
(2.

 

University
 

of
 

Chinese
 

Academy
 

of
 

Sciences,
 

Beijing
 

100049,
 

China)
(3.

 

Shenzhen
 

University,
 

Shenzhen
 

518060,
 

China)

Abstract: As
 

an
 

emerging
 

rapid
 

manufacturing
 

technology,
 

3D
 

printing
 

has
 

received
 

great
 

attention
 

from
 

many
 

fields
 

such
 

as
 

biomedicine,
 

aerospace
 

and
 

intelligent
 

devices
 

due
 

to
 

its
 

unique
 

manufacturing
 

advantages.
 

3D
 

printing
 

is
 

based
 

on
 

the
 

principle
 

of
 

layer-by-layer
 

stacking
 

of
 

materials:
 

using
 

a
 

computer-designed
 

three-dimensional
 

model
 

as
 

a
 

blueprint,
 

and
 

then
 

performing
 

heating
 

and
 

melting,
 

laser
 

sintering
 

or
 

light
 

curing
 

to
 

stack
 

materials
 

layer-by-layer
 

to
 

form
 

the
 

desired
 

solid
 

parts.
 

Among
 

them,
 

photo-curing
 

3D
 

printing
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

important
 

3D
 

printing
 

methods,
 

demonstrating
 

advantages
 

in
 

high
 

resolution
 

and
 

high
 

efficiency.
 

Herein,
 

we
 

summarize
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

of
 

photo-curing
 

3D
 

printing
 

polymer
 

materials.
 

The
 

bionic
 

materials,
 

hydrogel
 

materials,
 

porous
 

materials,
 

polymer-derived
 

ceramic
 

materials
 

for
 

3D
 

printing
 

are
 

summarized,
 

while
 

functional
 

polymers
 

with
 

electrically / thermally
 

conductivity,
 

shape
 

memory,
 

self-healing
 

and
 

recycling
 

a-
bility

 

are
 

also
 

generalized.
 

Finally,
 

the
 

future
 

perspective
 

for
 

photo-curing
 

3D
 

printing
 

polymer
 

materials
 

is
 

discussed.
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1　 前　 言

3D 打印, 亦称增材制造, 是一种新兴的快速成形技

术, 受到了生物医学、 航空航天、 智能器件等诸多领域

的极大青睐[1-3] 。 3D 打印是基于加热熔融、
 

激光烧结或

光照固化等方式将材料逐层堆积成形, 可以按需设计并
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制备传统加工方式难以实现的复杂结构。 依据成形方式

的不同, 3D 打印技术可分为熔融沉积成形( fused
 

deposi-
tion

 

modeling, FDM)、 直接墨水书写( direct
 

ink
 

writing,
DIW)、 立体光刻 ( stereo

 

lithography
 

appearance, SLA)、
数字光处理( digital

 

light
 

processing, DLP)、 选择性激光

烧结(selective
 

laser
 

sintering, SLS)等[4-7] 。 聚合物材料在

这些 3D 打印技术中得到了十分广泛的应用[8-12] 。 其中,
基于光敏树脂的光固化 3D 打印技术是 3D 打印技术的重

要方向之一, 具有成形精度高、 打印效率高等优点, 能

够实现微米、 亚微米甚至纳米结构的打印[13-17] 。 基于光

固化成形的原理, 人们已经研发出了一系列光固化 3D 打

印技术, 实现了仿生材料、 水凝胶材料、 多孔材料、 聚

合物转化陶瓷材料等多种材料的打印, 也制备出了具有

导电、 导热、 形状记忆、 自修复、 可回收等功能的材料,
在生物工程、 传感器、 软体机器人等诸多领域已得到广

泛的应用。 本文将综述光固化 3D 打印用聚合物材料及其

功能化的研究进展, 并对其发展方向进行展望。

2　 光固化 3D打印聚合物材料

光固化 3D 打印技术的快速发展实现了从微纳尺度到

宏观尺度的三维复杂结构的高效制造, 但与光固化 3D 设

备配套的光敏树脂材料多为商业上传统的光敏树脂材料,
种类有限且功能单一。 新型光敏树脂材料的开发将有助

于丰富打印材料的种类, 提高打印制件的精度与强度,
进一步推动光固化 3D 打印技术的发展。
2. 1　 仿生材料

大自然经过漫长时间的发展与进化, 形成了许多具

有独特结构和优异性能的生物材料。 以生物材料独特的

结构作为指导, 能够设计和制造出高性能材料, 这些材

料一般被称为仿生材料[18-21] 。 仿生材料主要可以分为 2
大类: 一是表面结构仿生, 如模仿荷叶表面、 苍蝇复眼、
变色龙皮肤等, 可以制备超疏水、 减反射、 结构色等特

殊表面结构; 二是复合结构仿生, 如模仿木材、 鲍鱼壳、
蟹钳等, 将填料在基体中定向排列, 可以有效增强材料

性能。 然而, 自然界中许多复杂的结构通过传统加工方

式往往难以实现, 将 3D 打印技术和仿生材料相结合, 有

望制备出高性能仿生材料和比自然界更加复杂的结构。
利用光固化 3D 打印技术, 可以制备出一系列仿生表

面结构, 实现超疏水、 表面粘附、 液体输运、 油水分离

等多种功能。 Liu 等[22] 仿照弹尾虫的表面结构, 利用双

光子 3D 打印技术制备出多种 T 字型结构, 显示出了极

好的拒水能力, 同时能够抵御各种有机液体的粘附。 在

刚性和柔性基底上均可以使用该方法构筑这种特殊结构

(图 1a)。 Wu 等[23] 仿照鸟喙上不对称的毛细管结构以

及猪笼草的表面结构, 设计并利用 DLP 打印技术制备

了具有超强液体输运能力的太阳能蒸发器(图 1b)。 在

太阳光照射下, 水蒸气在该仿生 3D 结构中会自发形成

具有厚度梯度和温度梯度的水膜, 进而通过马兰戈尼效

应实现水的快速输运。
木材、 鲍鱼壳、 蟹钳等生物材料因其特定的纤维或

者片层排列结构而具有优异的力学性能。 仿照这些生物

材料, 将填料(纤维、 纳米片等) 在基体中定向排列,
可以制备出力学性能显著提升的材料。 将这种仿生材料

与 3D 打印技术相结合, 能够制备出具有复杂结构的高

性能制件, 有望在航空航天、 机器人等领域得到应

用[24-27] 。 Martin 等[28] 开发了磁场辅助 3D 打印技术, 制

备出了多种仿生结构, 其特征尺寸可达到 90
 

μm。 如

图 2 所示, 哺乳动物的骨结构、 鲍鱼壳的层状结构、 螳

螂的胆甾型结构等多种复杂的生物结构都能被成功打

印, 打印制件显示出了很高的刚度、 强度和硬度。 Yang
等[29] 将碳纳米管加入到光固化 3D 打印树脂中, 通过电

场控制碳纳米管在树脂中的排列, 制备出了仿蟹钳的结

构。 碳纳米管在打印制件中呈现螺旋状排列, 有效地提

高了材料的耗散能力和断裂韧性, 显示出了各向异性的

弹性模量。
总之, 3D 打印技术为仿生材料的设计与制备提供了

有效的工具和平台, 仿生材料与 3D 打印技术结合可以制

备出形式多样的仿生结构和仿生复合材料。
2. 2　 水凝胶材料

水凝胶材料具有三维网络结构, 有着很好的亲水性,
含水量可以达到 90%以上, 同时具有可调节的物理和化

学性质, 与人体有着极好的相容性, 因而在生物医学领

域得到了广泛的应用, 如用作伤口敷料、 隐形眼镜等。
水凝胶的保水能力和网络结构与细胞外基质相似, 也可

以用作组织工程中的细胞支架; 因其具有的良好生物相

容性, 也被用作药物载体来实现药物的有效传递[30-34] 。
直接墨水书写 3D 打印已经被用于制备各种水凝胶材料,
但是受限于喷嘴挤出的打印方式, 打印分辨率多为

100
 

μm 级别, 利用光固化 3D 打印技术有望实现更高精

度的水凝胶三维结构制造[35-37] 。
Zhang 等[38] 基于紫外光固化的 DLP 打印技术制备出

了高拉伸性的水凝胶材料, 所用单体为丙烯酰胺和聚乙

二醇二丙烯酸酯(PEGDA), 引发剂为 2,4,6-三甲基苯甲

酰基-二苯基膦氧化物( TPO), 其中 PEGDA 也作为交联

剂, 用于调节水凝胶体系的交联密度。 最终成功打印了

具有高分辨率(约 7
 

μm)和复杂几何形状的水凝胶材料,
该材料显示出了很好的拉伸性能, 断裂伸长率可以达到

1300%(图 3a)。
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图 1　 双光子 3D 打印超疏水 T 字型结构(a) [22] , 3D 打印仿生太阳能蒸发器(b) [23]

Fig. 1　 The
 

re-entrant
 

structures
 

prepared
 

through
 

two-photon
 

polymerization
 

based
 

3D
 

printing
 

technology
 

( a) [22] ,
 

3D
 

printed
 

biomimetic
 

3D
 

solar
 

evaporator
 

(b) [23]

图 2　 磁场辅助 3D 打印仿生复合材料[28]

Fig. 2　 Bioinspired
 

composites
 

prepared
 

via
 

3D
 

magnetic
 

printing[28]
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　 　 Yin 等[39] 则通过 2 种光敏树脂单体的交替固化, 利

用 DLP 技术打印制备了水凝胶和弹性体复合的离子皮肤

材料(图 3b)。 在这种复合型离子皮肤中, 离子导电水凝

胶材料作为柔软透明的电极材料, 而电绝缘的聚氨酯丙

烯酸酯材料则充当介电层。 最终所制备的离子皮肤显示

出了高灵敏度、 最小滞后性和毫秒级的响应时间, 同时

具有优异的服役性能, 有望应用于人体生理信号监测和

人机交互等领域。

图 3　 3D 打印高拉伸性的水凝胶(a) [38] , 水凝胶与聚氨酯丙烯酸酯双材料 3D 打印的离子皮肤(b) [39]

Fig. 3　 3D
 

printed
 

highly
 

stretchable
 

hydrogels
 

( a) [38] ,
 

dual-material
 

3D
 

printing
 

of
 

ionic
 

skins
 

based
 

on
 

hydrogel
 

and
 

polyurethane
 

acrylate
 

(b) [39]

　 　 除此之外, 光固化 3D 打印离子凝胶、 生物质基水凝

胶、 抗菌凝胶以及基于水凝胶的仿生组织器官等也已经

被大量报道[40-43] , 高精度的水凝胶三维结构可以借助双

光子 3D 打印技术实现[44] , 丰富的水凝胶体系将有助于

推动光固化 3D 打印技术在生物医学领域的应用。
2. 3　 多孔材料

泡沫、 气凝胶等多孔材料具有低密度、 高孔隙率等特

点, 有着阻燃、 隔热、 吸声等性能, 被广泛应用于汽车、
航空航天、 建筑、 生物医学等领域。 孔结构的精确调控是

制备多孔材料的难点, 3D 打印技术可以从多个尺度上精

确地调控材料结构, 有望更好地调控多孔材料的孔结构,
实现其更优异的性能, 并赋予多孔材料更多的功能。

Xu 等[45] 将化学气相沉积生长石墨烯的技术和 DLP
打印技术相结合, 制备出了具有复杂结构的三维石墨烯

泡沫。 先利用 3D 打印技术制备出三维的二氧化硅结构,
随后在二氧化硅表面气相沉积生长石墨烯膜, 除去二氧

化硅模板后即可获得三维石墨烯泡沫(图 4)。 所得泡沫

显示出了极高的比表面积、 优异的导电性和力学性能,
同时具有多功能的应用前景。 他们研究了打印树脂成分

和打印参数对三维石墨烯泡沫的影响, 并将制成的三维

石墨烯泡沫用于传感器、 水裂解、 海水淡化、 吸油等多

种应用。
与泡沫材料相比, 气凝胶材料显示出了更高的比表

面积、 更低的密度和更高的孔隙率, 因而在科学研究和

工业应用上引起了更多的关注。 Ryan 等[46] 设计并合成了

可光固化的氧化石墨烯复合树脂材料, 利用 SLA 技术制

得了三维石墨烯气凝胶, 该气凝胶特征尺寸可以达到

10
 

μm, 孔径约为 60
 

nm, 同时制件显示出了较高的比表

17
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图 4　 化学气相沉积与 DLP 打印相结合制备三维自支撑石墨烯泡沫[45]

Fig. 4　 Three
 

dimensionally
 

free-formable
 

graphene
 

foams
 

prepared
 

by
 

a
 

combination
 

of
 

chemical
 

vapor
 

deposition
 

with
 

DLP
 

3D
 

printing[45]

面积和良好的导电性(图 5a)。 Saeed 等[47] 则利用光固化

3D 打印制备了硅气凝胶, 其物理性质(收缩率、 密度、
模量、 比表面积等)可以与常规方法制得的硅气凝胶相媲

美。 他们分别制备了含有正硅酸四乙酯、 三甲氧基硅基

甲基丙烯酸酯、 乙醇、 水和三氯化铝的溶液, 以及含有

己二醇二丙烯酸酯、 染料曙红、 乙醇和叔胺化合物的溶

液, 将 2 种溶液均匀混合后, 利用绿色激光 ( 波长为

532
 

nm)照射后可得到湿凝胶, 经超临界干燥后便可以形

成硅气凝胶(图 5b)。
2. 4　 聚合物转化陶瓷材料

与金属材料和高分子材料相比, 陶瓷材料难以加工

成形, 制备复杂形状的陶瓷材料更为困难。 陶瓷材料主

要是通过粉末烧结和薄膜沉积制得, 易在加工过程中产

生孔隙、 不均性等缺陷, 严重影响其热、 力学性能等,
限制了陶瓷材料的实际使用。 聚合物转化陶瓷具有高力

学强度、 高热稳定性以及良好的化学稳定性等, 因此以

聚合物作为前驱体制备陶瓷材料被认为是制备高性能陶

瓷的有效途径。 3D 打印聚合物前驱体并烧结处理, 可

以制备具有复杂结构和优异性能的陶瓷材料, 拓展陶瓷

材料的应用范围。
Eckel 等[48] 将(巯丙基)甲基硅氧烷与乙烯基甲氧基

硅氧烷混合, 制得了紫外光固化的硅氧烷树脂体系, 利

用 SLA 技术打印了一系列具有复杂形状的三维聚合物

结构, 进一步烧结后获得了均匀收缩且几乎没有孔隙的

陶瓷材料(图 6a)。 Zheng 等[49] 先打印了二维平面的聚

合物制件, 再打印二维平面的陶瓷结构, 再通过后续变

形和烧结处理来制备三维陶瓷制件。
玻璃材料具有极好的透明性, 被大量用作显示器、

汽车车窗、 建筑外墙等。 Kotz 等[50] 将二氧化硅纳米颗粒

分散到甲基丙烯酸羟乙酯中, 利用立体光刻 3D 打印技术

制备了透明的石英玻璃, 分辨率可达到数十微米。 具体

过程是: 先将二氧化硅纳米复合材料打印成复杂的三维

形状, 再通过热处理转变为石英玻璃。 所打印的玻璃制

件表面光滑, 仅有几纳米的粗糙度, 其光学透明性可以

媲美商业的石英玻璃(图 6b)。 除此之外, 将溶胶凝胶

法、 相分离法与光固化 3D 打印技术相结合, 也可以制备

具有高透明性的玻璃材料[51,
 

52] 。
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图 5　 3D 打印石墨烯气凝胶(a) [46] , 3D 打印硅气凝胶(b) [47]

Fig. 5　 Graphene
 

aerogels
 

(a) [46] ,
 

silica
 

aerogels
 

(b) [47]
 

prepared
 

by
 

3D
 

printing

图 6　 立体光刻(SLA)打印聚合物转化陶瓷材料(a) [48] , SLA 打印透明石英玻璃(b) [50]

Fig. 6　 Additive
 

manufacturing
 

of
 

polymer-derived
 

ceramics
 

using
 

a
 

SLA
 

3D
 

printer
 

(a) [48] ,
 

transparent
 

silica
 

glasses
 

prepared
 

by
 

SLA
 

printing
 

(b) [50]
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　 　 用于双光子 3D 打印技术的树脂前驱体材料也被开发

出来, 可以制备具有更精细结构的陶瓷和玻璃制件。
Kotz 等[53] 将可光固化的二氧化硅纳米复合树脂应用到双

光子 3D 打印技术中, 制备了微纳尺度的石英玻璃, 打印

分辨率可以达到数十纳米, 制件表面粗糙度仅 6
 

nm, 可

以满足制件在光学、 微流控、 生物医学等领域的应用

(图 7a)。 Bauer 等[54] 开发了用于双光子 3D 打印的陶瓷

前驱体材料, 打印后可得到具有复杂结构的聚合物制件,
进一步烧结后制备了具有超高韧性的陶瓷制件。 该三维

陶瓷结构的特征尺寸可以达到 200
 

nm, 压缩时制件显示

出了一定的塑性变形, 应变为 25%时, 强度高达 7
 

GPa
(图 7b)。

图 7　 双光子打印玻璃材料(a) [53] , 双光子打印纳米陶瓷材料(b) [54]

Fig. 7　 Two-photon
 

polymerization
 

3D
 

printing
 

of
 

transparent
 

fused
 

silica
 

glass
 

(a) [53] ,
 

two-photon
 

polymerization
 

3D
 

printing
 

of
 

poly-

mer-derived
 

nanoceramics
 

(b) [54]

3　 光固化 3D打印聚合物材料的功能化

光固化 3D 打印技术作为 3D 打印技术最重要的方向

之一, 具有成形精度高、 打印效率高等特点, 可以实现

微米、 亚微米甚至纳米尺度复杂结构的打印。 在这些复

杂结构的基础上引入多种功能, 可以拓展制件在能源、
生物医学、 催化等方面的应用, 因此, 开发带有功能性

的光敏树脂材料也是近年来的研究热点[55-59] 。
3. 1　 导电/导热功能

随着时代的进步, 电子化、 信息化、 自动化逐渐成

为未来社会的发展方向。 高新技术产业的蓬勃发展促使

电子产品不断更新换代, 器件逐渐微型化、 集成化且多

功能化。 这尽管为电子产品带来了便携、 轻质等多种优

点, 但是也使得产品对材料的要求日益苛刻。 高导电材

料可以有效地传递能量从而减少能量损耗, 高导热材料

则可以有效地解决器件使用过程中的散热问题。 利用 3D

打印技术加工导电导热材料, 可以快速赋予其复杂结构,
满足不同场景下的使用需求。

Fantino 等[60] 通过在光固化 3D 打印制件中原位还原

银纳米颗粒来制备导电的三维复杂结构。 所使用的光敏

树脂材料主要包含 2 种光引发组分和 1 种金属盐组分,
一种光引发剂用于引发光敏树脂聚合, 另一种光引发剂

用于诱发金属盐在表面还原成金属颗粒, 所得制件显示

出了良好的导电性(图 8a)。 Cui 等[61] 将功能化的锆钛酸

盐纳米颗粒与光敏树脂混合, 打印了具有三维复杂结构

的压电材料(图 8b)。 添加少量纳米颗粒即可使压电材料

实现高压电电荷常数和电压常数, 制件显示出了很好的

柔韧性。 他们还设计了各种压电组件, 并将之组装到智

能结构中, 实现了多功能应用, 可以用于监测压力、 冲

击力等。 He 等[62] 将热电材料引入到光敏树脂中, 打印

出了具有导热功能的三维复杂结构, 通过控制热电材料

的添加量可以有效调节打印制件的性能。
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图 8　 3D 打印原位生成银颗粒制备的导电结构(a) [60] , 3D 打印压电材料(b) [61]

Fig. 8　 3D
 

printing
 

of
 

conductive
 

complex
 

structures
 

with
 

in
 

situ
 

generation
 

of
 

silver
 

nanoparticles
 

( a) [60] ,
 

3D
 

printing
 

of
 

piezoelectric
 

materials
 

(b) [61]

3. 2　 形状记忆功能

形状记忆高分子是一类重要的高分子材料, 在生物

医疗、 机器人、 航空航天等领域有着广泛的应用。 传统

加工方法仅能制备具有简单结构的形状记忆高分子材料,
利用 3D 打印技术可以赋予形状记忆材料复杂的三维形

状。 常规 3D 打印的制件多为静态的, 将形状记忆高分子

材料与 3D 打印技术相结合, 可以使得三维制件在外界刺

激(光照、 pH、 温度等)下呈现可调的形状和性能, 这种

方式被称为 4D 打印, 已引起机器人、 生物医学等诸多领

域的关注。
2016 年, Ge 等[63] 首次报道了基于光固化的 4D 打

印, 以可光固化的甲基丙烯酸酯共聚物作为打印材料,
通过改变树脂组分来调节打印制件的性能, 弹性模量在

几个兆帕到一百兆帕可调, 玻璃化转变温度在 - 50 ~
180

 

℃可调。 三维制件的变形程度还可以通过计算机模

拟来进行预测(图 9a)。
除了从一种三维形状到另一种三维形状的变换之外,

还可以从二维平面结构变形成三维立体结构, 这一方法

可以避免逐层打印过程, 提高打印效率。 Huang 等[64] 开

发了一系列基于水凝胶的光敏树脂材料, 利用水凝胶在

溶剂中的不均匀溶胀, 该材料可以从二维平面结构快速

转变为三维结构, 实现了聚合物的超快速三维成形。 所

用光敏树脂材料由多种亲水性的丙烯酸酯和光引发剂组

成, 通过改变光照时间的长短可以控制聚合物水凝胶的

交联度, 不同交联度区域的吸水性差异使其在溶剂中的

溶胀程度不同, 因而可以形成复杂的三维结构(图 9b)。
利用形状记忆高分子材料的刺激响应行为, 还可以

模拟生物体的生理过程。 Mishra 等[65] 受生物体通过流汗

来降低体温的启发, 打印了可以自动排汗的致动器, 在

温度较高时, 致动器可以自动排出液体, 实现降温。 该
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制件由聚 N-异丙基丙烯酰胺 ( PNIPAm) 和聚丙烯酰胺

(PAAm) 这 2 种水凝胶材料组成, 下层主体结构 为

PNIPAm 水凝胶, 上层为多孔 PAAm 水凝胶。 由于 2 种水

凝胶材料对温度的响应性不同, 在较高的温度下, PAAm
层会发生膨胀, 使整个三维结构发生弯曲, 表面上的孔径

变大, 液体会从孔隙流出, 类似于人体流汗过程(图 10)。

图 9　 4D 打印甲基丙烯酸酯共聚物制件(a) [63] , 4D 打印丙烯酸酯水凝胶制件(b) [64]

Fig. 9　 4D
 

printed
 

methacrylate
 

copolymers
 

(a) [63] ,
 

4D
 

printed
 

acrylate
 

hydrogels
 

(b) [64]

图 10　 SLA 打印基于复合离子水凝胶的致动器[65]

Fig. 10　 SLA
 

3D
 

printed
 

actuator
 

using
 

ionic
 

composite
 

hydrogels[65]
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　 　 微型机器人在微创手术、 细胞监测和组织工程等领

域中有着广阔的应用前景, 然而具有高度变形能力的微

纳米制件难以制备。 Jin 等[66] 将刺激响应性的水凝胶用

于双光子 3D 打印技术, 制备出了亚微米尺度的可变形三

维制件。 通过控制打印过程中飞秒激光的强度可以调节

材料的交联密度, 制备了多种具有不同刚度和溶胀 / 收缩

性的三维制件, 其变形行为可以通过有限元分析来预测。
3. 3　 自修复功能

为满足光固化 3D 打印过程中快速的液固转变要求,
打印材料多为热固性光敏树脂, 打印制件被破坏后性能

难以恢复, 且打印制件无法回收再加工成形, 会造成环

境污染、 资源浪费等问题。 赋予光固化打印制件自修复

功能可以有效地延长材料的使用寿命, 并避免相应的资

源和环境问题。
Yu 等[67] 利用光固化 3D 打印技术制备了具有自修复

功能的弹性体材料。 所用材料是基于硫醇和双硫键的光

敏树脂材料, 硫醇用于打印过程中的硫醇-烯光聚合反

应, 双硫键则用于后续的热致修复, 硫醇基团和双硫键

基团的比例决定了弹性体的光固化速率和自修复效率

(图 11a)。 Li 等[68] 也将双硫键引入到 DLP 打印技术中,
制备了具有良好自修复能力的聚氨酯弹性体(图 11b)。
首先合成了一种含双硫键的聚氨酯丙烯酸酯, 并将其与

反应性稀释剂和光引发剂混合, 制成光敏树脂。 该树脂

具有良好的流动性和较快的固化速度, 可以打印出多种

高精度和可自修复的三维制件。 聚氨酯弹性体的拉伸强

度和断裂伸长率分别可以达到 3. 39
 

MPa 和 400. 38%, 在

80
 

℃下处理 12
 

h 后, 制件的修复效率可以达到 95%。 上

述打印制件具有优异的柔韧性和自修复功能, 在柔性电

子、 软机器人和传感器中有着巨大的应用潜力。
3. 4　 可回收功能

若 3D 打印聚合物制件完全破碎, 则难以有效地进行

修复, 赋予其可回收性能也可以在另一层面上延长制件

图 11　 基于硫醇和双硫键 SLA 打印自修复弹性体(a) [67] , 基于双硫键的自修复聚氨酯弹性体(b) [68]

Fig. 11　 Stereolithography
 

3D
 

printing
 

of
 

self-healing
 

elastomers
 

based
 

on
 

disulfide
 

bonds
 

(a) [67] ,
 

self-healing
 

poly-

urethane
 

elastomers
 

based
 

on
 

thiol
 

and
 

disulfide
 

bonds
 

(b) [68]
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的使用寿命。 Zhang 等[69] 采用两步聚合的策略, 利用

DLP 打印技术制备了可再加工的热固性制件。 热固性光

敏树脂溶液适用于紫外光固化的 3D 打印技术, 可以打印

出多种具有复杂形状的三维制件。 加热时制件中的羟基

和酯基会发生酯交换反应, 这种动态共价交联网络使得

打印的制件可以再次加工成形(图 12a)。 Li 等[70] 则以双

酚 A 甘油酸酯二甲基丙烯酸酯作为单体, 利用 DLP 打印

制备了可回收的热固性聚合物(图 12b)。 打印制件除回收

性能外, 还显示出了良好的形状记忆功能, 打印的多种晶

胞和晶格结构显示出了与金属微晶格相当的力学性能。

图 12　 基于酯交换 DLP 打印可回收热固性材料(a) [69] , 3D 打印可回收轻质结构(b) [70]

Fig. 12　 DLP
 

printing
 

reprocessable
 

thermosets
 

based
 

on
 

transesterification
 

(a) [69] ,
 

3D
 

printing
 

of
 

recyclable
 

lightweight
 

architectures
 

(b) [70]

　 　 不同于热固性材料的共价交联, 热塑性材料由未交

联的线性高分子组成, 可以通过熔融、 溶液等多种方式

加工成形。 Deng 等[71] 以 4-丙烯酰吗啉( ACMO)为单体,
利用其超低粘度和表面氧阻聚等特点, 实现了热塑性材

料的 DLP 成形。 研究人员还通过加入硫醇链转移剂来调

节材料的水溶性, 将打印制件作为模板来制备多种传统

聚合物材料(环氧树脂等), 展示了可编程形状记忆材料

和微流道的构筑。 Alim 等[72] 则基于点击反应打印了一系

列热塑性材料。 所用液态光敏树脂在较低的光照强度和

很短的时间内即可形成半结晶的热塑性材料, 打印制件

显示出了优异的力学性能, 同时在高温下可以进行熔融

加工。
Zhu 等[73] 以单官能树脂作为单体开发了光固化 3D

打印用热塑性聚合物, 并利用热塑性聚合物溶解于其单

体这一特性实现了热塑性打印制件的回收与循环打印,
同时利用制件的热塑性实现了打印制件的再变形、 焊接

以及复合材料的循环使用, 显著提高了打印效率, 并实

现了功能性填料的高效循环使用。

4　 结　 语

3D 打印技术经过数十年的发展, 已经成为了新一代

工业先进技术之一, 它汇聚了计算机、 自动化、 机器人、
材料、 工业设计等跨学科、 跨领域技术, 实现了即设

计—即打印—即成型—即验证的产品高效率设计与制造

过程。 3D 打印技术初期是基于先进制造基础而发展起来

的, 目前已进入了基于应用需求为导向的先进材料设计
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图 13　 循环 DLP 打印[73]

Fig. 13　 Circular
 

DLP
 

printing[73]

与制备阶段, 3D 打印材料逐渐变成制约 3D 打印技术进

步的核心要素和控制瓶颈。 人类科技发展的历史已无数

次证明, 任何一种新技术的发展历程在不同的阶段都具

有不同的侧重点, 对此我们应该有清醒的认识和足够的

重视, 才有可能为 3D 打印技术及其制品提供可持续的发

展动力和制造基础。
目前在宏观尺度和微观尺度材料的制备上, 光固化

3D 打印都已取得了巨大的进步, 但是要实现这些打印材

料的实际应用仍然存在一些困难: ①
 

对实用的产品而

言, 不同尺度和不同材料的零部件的高度集成十分必要。
以汽车为例, 汽车由金属、 玻璃、 聚合物等多种材料组

成, 这要求打印设备能够对多种材料加工成形, 且能够

将这些打印制件高度集成, 从而实现产品所需的功能。
②

 

近年来功能材料飞速发展, 材料种类丰富多样, 但适

用于光固化 3D 打印的功能材料体系仍十分有限, 而且多

为单一功能。 ③
 

目前仅有三维喷墨打印能够实现全彩

色、 多材料的打印, 大部分立体光刻( SLA)和数字光处

理(DLP)打印只能实现单一树脂的成形, 如何利用 SLA
或 DLP 打印技术实现全彩色、 多品种材料的一次成形仍

是一个难题。 ④
 

现有的光固化打印制件大多为热固性材

料, 无法回收利用, 会造成资源浪费和环境污染。 开发

可循环的打印材料、 合成高效的催化剂来回收或降解打

印制件是两种可行的解决方法。
总之, 光固化 3D 打印未来的发展方向: 一是丰富打

印材料的种类, 提升打印制件性能, 并拓展其功能性;
二是研发新型打印技术, 实现多材料一次成形以及打印

分辨率和效率的进一步提高。

参考文献　 References

[1]　 LIN
 

L,
 

KOLLIPARA
 

P
 

S,
 

ZHENG
 

Y.
 

Materials
 

Today[J],
 

2019,
 

28:
 

49-62.
[2]　 KOTZ

 

F,
 

RISCH
 

P,
 

HELMER
 

D,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials [ J],
 

2019,
 

31(26):
 

1805982.
[3]　 SAHA

 

S
 

K,
 

WANG
 

D,
 

NGUYEN
 

V
 

H,
 

et
 

al.
 

Science[J],
 

2019,
 

366
(6461):

 

105-109.
[4]　 DEBROY

 

T,
 

WEI
 

H
 

L,
 

ZUBACK
 

J
 

S,
 

et
 

al.
 

Progress
 

in
 

Materials
 

Science[J],
 

2018,
 

92:
 

112-224.
[5]　 BOSE

 

S,
 

KE
 

D,
 

SAHASRABUDHE
 

H,
 

et
 

al.
 

Progress
 

in
 

Materials
 

Science[J],
 

2018,
 

93:
 

45-111.
[6]　 WALLIN

 

T
 

J,
 

PIKUL
 

J,
 

SHEPHERD
 

R
 

F.
 

Nature
 

Reviews
 

Materials
[J],

 

2018,
 

3(6):
 

84-100.
[7]　 ALQATTAN

 

B,
 

YETISEN
 

A
 

K,
 

BUTT
 

H.
 

ACS
 

Nano[J],
 

2018,
 

12
(6):

 

5130-5140.
[8]　 SKYLAR-SCOTT

 

M
 

A,
 

MUELLER
 

J,
 

VISSER
 

C
 

W,
 

et
 

al.
 

Nature
[J],

 

2019,
 

575(7782):
 

330-335.
[9]　 GANTENBEIN

 

S,
 

MASANIA
 

K,
 

WOIGK
 

W,
 

et
 

al.
 

Nature[J],
 

2018,
 

561(7722):
 

226-230.
[10] BOYDSTON

 

A
 

J,
 

CUI
 

J,
 

LEE
 

C
 

U,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Macro
 

Letters[J],
 

2020,
 

9(8):
 

1119-1129.
[11] NARUPAI

 

B,
 

NELSON
 

A.
 

ACS
 

Macro
 

Letters[J],
 

2020,
 

9(5):
 

627-

638.
[12] WANG

 

Z,
 

WANG
 

Z,
 

ZHENG
 

Y,
 

et
 

al.
 

Science
 

Advances[J],
 

2020,
 

6(39):
 

34.
[13] AHN

 

D,
 

STEVENS
 

L
 

M,
 

ZHOU
 

K,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Central
 

Science[J],
 

2020,
 

6(9):
 

1555-1563.
[14] LOTERIE

 

D,
 

DELROT
 

P,
 

MOSER
 

C.
 

Nature
 

Communications[J],
 

2020,
 

11(1):
 

852.
[15] TUMBLESTON

 

J
 

R,
 

SHIRVANYANTS
 

D,
 

ERMOSHKIN
 

N,
 

et
 

al.
 

Science[J],
 

2015,
 

347(6228):
 

1349-1352.
[16] SCHWARTZ

 

J
 

J,
 

BOYDSTON
 

A
 

J.
 

Nature
 

Communications [ J],
 

2019,
 

10:
 

791.
[17] LAYANI

 

M,
 

WANG
 

X,
 

MAGDASSI
 

S.
 

Advanced
 

Materials [ J],
 

2018,
 

30(41):
 

1706344.
[18] BOYLE

 

B
 

M,
 

FRENCH
 

T
 

A,
 

PEARSON
 

R
 

M,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Nano[J],
 

2017,
 

11(3):
 

3052-3058.
[19] BAIK

 

S,
 

LEE
 

H
 

J,
 

KIM
 

D
 

W,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2019,
 

31(34):
 

1803309.
[20] HAN

 

X,
 

HASSAN
 

K
 

T,
 

HARVEY
 

A,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2018,
 

30(23):
 

1706294.
[21] WANG

 

B,
 

SULLIVAN
 

T
 

N,
 

PISSARENKO
 

A,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Mate-
rials[J],

 

2019,
 

31(3):
 

1804574.
[22] LIU

 

X,
 

GU
 

H,
 

WANG
 

M,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials
 

[J],
 

2018,
 

30
(22):

 

1800103.
[23] WU

 

L,
 

DONG
 

Z,
 

CAI
 

Z,
 

et
 

al.
 

Nature
 

Communications
 

[J],
 

2020,
 

11(1):
 

521.
[24] LI

 

S,
 

BAI
 

H,
 

SHEPHERD
 

R
 

F,
 

et
 

al.
 

Angewandte
 

Chemie
 

Interna-
tional

 

Edition[J],
 

2019,
 

58(33):
 

11182-11204.

97



中国材料进展 第 41 卷

[25] WHITESIDES
 

G
 

M.
 

Angewandte
 

Chemie
 

International
 

Edition [ J],
 

2018,
 

57(16):
 

4258-4273.
[26] YANG

 

Y,
 

LI
 

X,
 

CHU
 

M,
 

et
 

al.
 

Science
 

Advances [ J],
 

2019,
 

5
(4):

 

9490.
[27] SUN

 

C
 

Y,
 

MARCUS
 

M
 

A,
 

FRAZIER
 

M
 

J,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Nano[J],
 

2017,
 

11(7):
 

6612-6622.
[28] MARTIN

 

J
 

J,
 

FIORE
 

B
 

E,
 

ERB
 

R
 

M.
 

Nature
 

Communications[J],
 

2015,
 

6(1):
 

8641.
[29] YANG

 

Y,
 

CHEN
 

Z,
 

SONG
 

X,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2017,
 

29(11):
 

1605750.
[30] BASU

 

A,
 

SAHA
 

A,
 

GOODMAN
 

C,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Applied
 

Materials
 

&
 

Interfaces[J],
 

2017,
 

9(46):
 

40898-40904.
[31] LUO

 

F,
 

SUN
 

T
 

L,
 

NAKAJIMA
 

T,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Macro
 

Letters[ J],
 

2015,
 

4(9):
 

961-964.
[32] DAI

 

X,
 

ZHANG
 

Y,
 

GAO
 

L,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2015,
 

27
(23):

 

3566-3571.
[33] DARABI

 

M
 

A,
 

KHOSROZADEH
 

A,
 

MBELECK
 

R,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2017,
 

29(31):
 

1700533.
[34] TAYLOR

 

D
 

L,
 

in
 

het
 

PANHUIS
 

M.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2016,
 

28
(41):

 

9060-9093.
[35] KIM

 

S
 

H,
 

YEON
 

Y
 

K,
 

LEE
 

J
 

M,
 

et
 

al.
 

Nature
 

Communications[J],
 

2018,
 

9(1):
 

1620.
[36] PAWAR

 

A
 

A,
 

HALIVNI
 

S,
 

WAISKOPF
 

N,
 

et
 

al.
 

Nano
 

Letters[J],
 

2017,
 

17(7):
 

4497-4501.
[37] WANG

 

Z,
 

ABDULLA
 

R,
 

PARKER
 

B,
 

et
 

al.
 

Biofabrication [ J],
 

2015,
 

7(4):
 

045009.
[38] ZHANG

 

B,
 

LI
 

S,
 

HINGORANI
 

H,
 

et
 

al.
 

Journal
 

of
 

Materials
 

Chemis-
try

 

B[J],
 

2018,
 

6(20):
 

3246-3253.
[39] YIN

 

X
 

Y,
 

ZHANG
 

Y,
 

XIAO
 

J,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Functional
 

Materials
[J],

 

2019,
 

29(39):
 

1904716.
[40] GUZZI

 

E
 

A,
 

TIBBITT
 

M
 

W.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2019,
 

32(13):
 

1901994.
[41] LIU

 

X,
 

TAO
 

J,
 

LIU
 

J,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Applied
 

Materials
 

&
 

Interfaces[J],
 

2019,
 

11(13):
 

12209-12215.
[42] CAO

 

J,
 

ZHOU
 

C,
 

SU
 

G,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2019,
 

31
(18):

 

1900042.
[43] TAO

 

J,
 

XU
 

X,
 

WANG
 

S,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Macro
 

Letters[J],
 

2019,
 

8(5):
 

563-568.
[44] XING

 

J
 

F,
 

ZHENG
 

M
 

L,
 

DUAN
 

X
 

M.
 

Chemical
 

Society
 

Reviews[J],
 

2015,
 

44(15):
 

5031-5039.
[45] XU

 

X,
 

GUAN
 

C,
 

XU
 

L,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Nano[J],
 

2020,
 

14(1):
 

937-

947.
[46] HENSLEIGH

 

R
 

M,
 

CUI
 

H,
 

OAKDALE
 

J
 

S,
 

et
 

al.
 

Materials
 

Horizons
[J],

 

2018,
 

5(6):
 

1035-1041.
[47] SAEED

 

S,
 

AL-SOBAIHI
 

R
 

M,
 

BERTINO
 

M
 

F,
 

et
 

al.
 

Journal
 

of
 

Mate-
rials

 

Chemistry
 

A[J],
 

2015,
 

3(34):
 

17606-17611.
[48] ECKEL

 

Z
 

C,
 

ZHOU
 

C,
 

MARTIN
 

J
 

H,
 

et
 

al.
 

Science[J],
 

2016,
 

351
(6268):

 

58-62.
[49] ZHENG

 

N,
 

HOU
 

J,
 

ZHAO
 

H,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2019,
 

31(11):
 

1807326.
[50] KOTZ

 

F,
 

ARNOLD
 

K,
 

BAUER
 

W,
 

et
 

al.
 

Nature [J],
 

2017,
 

544
(7650):

 

337-339.
[51] COOPERSTEIN

 

I,
 

SHUKRUN
 

E,
 

PRESS
 

O,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Applied
 

Ma-
terials

 

&
 

Interfaces[J],
 

2018,
 

10(22):
 

18879.
[52] MOORE

 

D
 

G,
 

BARBERA
 

L,
 

MASANIA
 

K,
 

et
 

al.
 

Nature
 

Materials
[J],

 

2020,
 

19(2):
 

212-217.
[53] KOTZ

 

F,
 

QUICK
 

A
 

S,
 

RISCH
 

P,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[ J],
 

2021,
 

33(9):
 

2006341.
[54] BAUER

 

J,
 

CROOK
 

C,
 

IZARD
 

A
 

G,
 

et
 

al.
 

Matter[J],
 

2019,
 

1(6):
 

1547-1556.
[55] ZHANG

 

F,
 

WEI
 

M,
 

VISWANATHAN
 

V
 

V,
 

et
 

al.
 

Nano
 

Energy[J],
 

2017,
 

40:
 

418-431.
[56] FARAHANI

 

R
 

D,
 

DUBE
 

M,
 

THERRIAULT
 

D.
 

Advanced
 

Materials
[J],

 

2016,
 

28(28):
 

5794-5821.
[57] MONDSCHEIN

 

R
 

J,
 

KANITKAR
 

A,
 

WILLIAMS
 

C
 

B,
 

et
 

al.
 

Biomate-
rials[J],

 

2017,
 

140:
 

170-188.
[58] PARRA

 

C
 

C,
 

ACHILLE
 

C,
 

KUHN
 

S,
 

et
 

al.
 

Chemical
 

Society
 

Reviews
[J],

 

2018,
 

47(1):
 

209-230.
[59] RUIZ

 

M
 

J
 

C,
 

TARANCÓN
 

A,
 

CANALES
 

V
 

J,
 

et
 

al.
 

Energy
 

&
 

Envi-
ronmental

 

Science[J],
 

2017,
 

10(4):
 

846-859.
[60] FANTINO

 

E,
 

CHIAPPONE
 

A,
 

ROPPOLO
 

I,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materi-
als[J],

 

2016,
 

28(19):
 

3712-3717.
[61] CUI

 

H,
 

HENSLEIGH
 

R,
 

YAO
 

D,
 

et
 

al.
 

Nature
 

Materials[J],
 

2019,
 

18(3):
 

234-241.
[62] HE

 

M,
 

ZHAO
 

Y,
 

WANG
 

B,
 

et
 

al.
 

Small[J],
 

2015,
 

11(44):
 

5889
-5894.

[63] GE
 

Q,
 

SAKHAEI
 

A
 

H,
 

LEE
 

H,
 

et
 

al.
 

Scientific
 

Reports[J],
 

2016,
 

6
(1):

 

31110.
[64] HUANG

 

L,
 

JIANG
 

R,
 

WU
 

J,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2017,
 

29
(7):

 

1605390.
[65] MISHRA

 

A
 

K,
 

WALLIN
 

T
 

J,
 

PAN
 

W,
 

et
 

al.
 

Science
 

Robotics[J],
 

2020,
 

5(38): eaaz3918.
[66] JIN

 

D,
 

CHEN
 

Q,
 

HUANG
 

T
 

Y,
 

et
 

al.
 

Materials
 

Today[J],
 

2020,
 

32:
 

19-25.
[67] YU

 

K,
 

XIN
 

A,
 

DU
 

H,
 

et
 

al.
 

NPG
 

Asia
 

Materials[J],
 

2019,
 

11:
 

7.
[68] LI

 

X,
 

YU
 

R,
 

HE
 

Y,
 

et
 

al.
 

ACS
 

Macro
 

Letters[J],
 

2019,
 

8(11):
 

1511-1516.
[69] ZHANG

 

B,
 

KOWSARI
 

K,
 

SERJOUEI
 

A,
 

et
 

al.
 

Nature
 

Communica-
tions[J],

 

2018,
 

9:
 

1831.
[70] LI

 

A,
 

CHALLAPALLI
 

A,
 

LI
 

G.
 

Scientific
 

Reports [ J],
 

2019,
 

9
(1):

 

7621.
[71] DENG

 

S,
 

WU
 

J,
 

DICKEY
 

M
 

D,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Materials[J],
 

2019,
 

31(39):
 

1903970.
[72] ALIM

 

M
 

D,
 

CHILDRESS
 

K
 

K,
 

BAUGH
 

N
 

J,
 

et
 

al.
 

Materials
 

Horizons
[J],

 

2020,
 

7(3):
 

835-842.
[73] ZHU

 

G,
 

HOU
 

Y,
 

XU
 

J,
 

et
 

al.
 

Advanced
 

Functional
 

Materials[J],
 

2021,
 

31(9):
 

2007173.
(编辑　 张雨明)

08


