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墨水直写打印树脂固化行为与力学性能对比
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摘要： 为提升墨水直写打印不饱和聚酯树脂的成形效率与质量，研究加热、红外与紫外三种后固化方式作用下材

料的固化行为与力学性能。利用介电固化监测仪测定材料在固化过程中的离子黏度，并计算转化率，利用万能试验

机测试墨水直写打印材料固化后的拉伸和弯曲性能。结果表明，与热固化、红外固化相比，紫外固化表现出特征完全

不同的离子黏度曲线。热固化达到完全固化(转化率≥90%)所需时间为 87.1 min，红外固化为 33.7 min，紫外固化为

4.1 min，紫外固化具有最高的成形效率。紫外固化试件拉伸强度达48.06 MPa，拉伸弹性模量达678.16 MPa，弯曲强

度达38.52 MPa，弯曲弹性模量达484.31 MPa，以上各项指标均优于红外与加热后固化处理的试件。因此，在墨水直

写打印不饱和聚酯树脂的三种后固化方式中，采用紫外光固化不仅效率更高、而且质量好，是最佳选择。
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Abstract ： In order to improve the forming efficiency and quality of unsaturated polyester resin for direct ink writing，the 

curing behavior and mechanical properties of the material were investigated under three post-curing methods：thermal，infrared and 

ultraviolet radiation. Dielectric curing monitor was used to measure the ionic viscosity during the curing process，and the conversion 

rate was calculated. Universal testing machine was used to test the tensile and flexural properties of direct ink 3D printing materials 

after curing. The results show that compared with heat curing and infrared curing，UV curing exhibits a completely different ionic 

viscosity curve. It takes 87.1 min for thermal curing to reach full curing (conversion rate≥90%)，33.7 min for infrared curing and 4.1 

min for ultraviolet curing. UV curing has the highest forming efficiency. The thermal curing process takes the longest time to 

complete curing (conversion rate≥90%)，followed by infrared curing process，and UV curing process which takes the shortest time of 

4.3 min has the optimal forming efficiency. The tensile strength，tensile elastic modulus，flexural strength and flexural elastic 

modulus of the UV-cured specimens are 48.06 MPa，678.16 MPa，38.52 MPa and 484.31 MPa，respectively. All the above indexes 

are better than those of the infrared and thermal curing specimens. Therefore，among the three post-curing methods of direct ink 

writing unsaturated polyester resin，UV curing is the best choice，which is not only more efficient，but also better in quality. 3D print‐

ing unsaturated polyester resin using UV curing post-treatment is more advantageous.

Keywords ： unsaturated polyester resins ； UV curing ； infrared curing ； thermal curing ； dielectric curing analysis ； mechan‐

ical property

热固性树脂是一种高分子交联材料[1]，具有良

好的力学性能，相较于热塑性材料往往有更高的硬

度、耐腐蚀性和疲劳寿命，目前在航空航天、建筑、

汽车等领域有着广泛的应用[2-3]。常见的热固性树
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脂成型工艺包括注塑成型、模压成型、传递成型等。

近年来，随着增材制造技术的不断发展，热固性树

脂凭借其良好的工艺灵活性、快速固化能力及低成

本、高容错率的特点被广泛应用于3D打印领域。

虽然都属于挤出式 3D 打印方法，但与热塑性

树脂采用熔融沉积制造工艺(FDM)不同，热固性树

脂多采用墨水直写工艺(DIW)[4-5]。DIW 工艺具有

成本低、选材广泛、成形快等优点，是各种 3D打印

技术中操作最为方便的一种，应用广泛[6-7]。DIW工

艺中，从喷嘴挤出的热固性树脂没有固化或者只完

成部分固化，需要依靠自身的触变性保持一定的形

状[8-9]，为实现完全固化，还需进行后固化处理。后

固化环节不仅影响材料最终的固化程度，而且关乎

打印件的力学性能和成形质量[10-11]。

后固化的主要方式包括热固化，红外光固化及

紫外光固化等。国内外学者对不同的固化方式进

行了尝试和研究。张莹等[12]以酚醛树脂为主要研究

对象，探究其在 90～230 ℃温度环境下的热固化反

应，得到了固化化学反应与温度之间的对应联系。

Marín 等[13]探究纯不饱和聚酯树脂(UPR)不同的相

分布对其热固化行为的影响，结果表明，随着加热

温度的升高，混相改善，减少了UPR固化过程中相

分离的趋势，从而对热固性及力学性能产生影响。

Li等[14]则是探究了近红外光配合上转换材料固化环

氧基体材料，得到了采用NIR光固化具有更大的树

脂固化深度的结论，相较普通蓝光固化更具安全性

和高效性，同时所得固化件的力学性能也优于普通

LED灯固化件。胡芳友等[15]以紫外光对有机硅改性

环氧基体材料进行固化，采用介电固化监测(DEA)

仪、差示扫描量热、热重分析等测试手段探究了固

化剂及填料的含量对固化速率及质量的影响，得到

了紫外光可以很好地固化该种材料的结论。韩栋

等[16]则采用原位红外光谱法进行研究，比较了不同

UPR树脂基体与光引发剂配方、不同辐射光强对紫

外光固化行为的影响。以上研究均采用单一固化

形式，缺少对不同固化行为与固化后材料性能的横

向比较。

UPR树脂是一种常见的热固性树脂[17-18]，其3D

打印后的后固化处理方式直接影响成形效率与最

终的成形质量，因此有必要对不同固化方式进行横

向对比。笔者以UPR树脂为基体，白炭黑为触变剂

配制可供3D打印的复合材料，并通过紫外光、红外

光、热烘箱等不同方式对材料进行固化处理，同时

实时监测材料的固化过程。通过3D打印制备力学

性能测试试件，分别以三种固化方式进行固化，对

比其力学性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

UPR树脂：196，东莞天艺复合材料厂；

过氧化甲乙酮(固化剂)：东莞天艺复合材料厂；

气相二氧化硅：A200，青岛赢创化学有限公司；

安息香双甲醚(光引发剂)：IRGACURE 651，成

都四城光电材料有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

锡膏搅拌器：RKZ-2 型，无锡瑞科焊接机械设

备有限公司；

真空冷冻干燥机：FD-1 A-50型，北京博医康实

验仪器有限公司；

脱泡离心机：TP-5型，河南北弘实业有限公司；

DEA仪：DEA288型，德国Netzsch公司；

鼓风烘箱：FCD-3000 Serials型，上海坤天实验

仪器有限公司；

红外灯：br125 型，波长范围 0.76～5 μm，荷兰

皇家飞利浦公司；

紫外灯：UVeGOe型，波长405 nm， 广东中山紫

固照明电器厂；

万能材料试验机：UTM5305型，深圳三思纵横

科技股份有限公司。

1. 3　试样制备

热固化与红外固化实验中，UPR 树脂、固化剂

及气相二氧化硅质量比为 100∶2.5∶5。紫外固化实

验中，UPR、光引发剂及气相二氧化硅质量比为100

∶1.5∶5。实验中，将各组分材料依次加入试管，置于

锡膏搅拌器中进行混合，时长 2.5 h。混合均匀后，

材料被置于真空冷冻干燥机内进行1 h的抽真空脱

泡处理。3D打印后的试件分别通过烘箱加热、红外

灯辐射、紫外灯辐射三种方式进行后固化处理，每

组实验制备5个试件做为测试样本。

1. 4　测试与表征

(1) 固化行为测试。

将配制好的材料浇注于介电固化监测仪的平

行板电极测试头上，厚度约为2 mm。将测试端分别

置于鼓风热烘箱、红外光、紫外光内进行固化过程

监测，以DEA配套软件DEA 288 on USBc 1实时监

41



工程塑料应用 2023，第 51 卷，第 1 期

测其离子黏度曲线。其中，根据材料特性确定热烘

箱的预设温度为 90 ℃，红外灯与材料垂直距离为

15 cm，紫外灯与材料垂直距离为20 cm。测试结束

后，以Proteus Analysis软件对曲线数据进行处理与

分析。

(2) 力学性能测试。

根据 GB/T1040.2-2022 和 GB/T 9341-2008 确

定力学性能测试件尺寸。将配制好的材料倒入打

印针筒内，在脱泡离心机上进行二次脱泡，然后利

用挤出式 3D 打印机打印试件。打印过程中，室温

(25±0.5) ℃，挤出气压 0.075 MPa，打印速度 85 mm/

min，相邻层间打印路径垂直。采用万能试验机测

定试样件拉伸和弯曲力学性能，加载速度 1 mm/

min。

2　结果与讨论

2. 1　固化行为

基体材料UPR树脂是一种在电场中具有储能

及损耗能力的介电材料。介电材料内部具有偶极

子和离子，偶极取向和离子迁移会引起介电响应，

使材料表现出电容及电导性质。通过DEA仪测试

电极施加电压以产生电流，从而使材料内的带电离

子根据极性移动，偶极子翻转。表征偶极子和离子

的运动的参数为介电损耗因子，可按公式(1)计算：

ε”r = σ ion
ε0ω

+ ε”dipole (1)

式中，ε”r 为介电损耗因子，ε0为真空介电常数，

σ ion为离子电导率，ω为测试交变电场频率，ε”dipole为
偶极子的介质损耗。在较低频的情况，偶极子的介

质损耗远小于离子运动的影响，可以忽略不计，因

此可得：

σ ion ≈ ε0ωε”r (2)

因此，在激发频率、电极与材料的接触面积、电

极间距、响应频率的振幅和相位都已知的情况下，

可以计算得到离子电导率，其倒数则为离子电阻

率，该项可表征树脂中的离子数量及其随温度、固

化度改变的迁移率变化的能力[19]。而通过理论与实

践结果的对比可得，离子电阻率的变化高度吻合于

树脂体系由流体至固化交联的黏度变化过程。随

着升温，树脂体系更易于流淌，黏度下降，此时离子

移动的能力也随之增长，从而使离子电阻率下降；

温度进一步升高，树脂体系开始交联反应，流动性

变差，黏度增大，离子迁移率随之下降，从而使离子

电阻率上升。

因这种对应关系，将电阻率形象地命名为“离

子黏度”η ion，可利用公式3计算：

η ion = 1
σ ion

= 1
ε0ωε”r

(3)

离子移动的能力与材料的黏度或硬度相关，因

此通过材料体系的离子黏度变化建立其与固化度

的对应关系具有可行性[20]：

α = lgη t - lgη0lgη∞ - lgη0 (4)

式中：α为固化度，lgη t为树脂体系在 t时刻的离

子黏度，lgη0为树脂体系初始的离子黏度，lgη∞为树

脂体系最大离子黏度。

笔者基于DEA测试的离子黏度曲线对UPR树

脂固化行为进行分析。图1为五个频率下分别采用

热烘箱、红外光、紫外光固化方式下材料的离子黏

度曲线。由于测试头有不稳定情况及喷涂脱模剂

的原因，起始黏度有一定差别。采用Proteus Analy‐
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固化方式：a—热固化；b—红外固化；c—紫外固化

图1　不同固化方式下的离子黏度曲线
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sis软件的主曲线拟合功能，通过择取各频率测试稳

定段进行拟合从而得到一条相对稳定且贴合实际

的离子黏度曲线。笔者主要就各固化方式的主曲

线进行分析。从图 1中可以看出，UPR树脂的红外

固化和热固化环节均分为三个阶段。第一阶段中，

热量开始作用于材料，随着加热时长的增加，在加

热初期温度升高引起的材料的离子黏度降低占据

主导位置，因而材料的黏度逐渐降低至最低黏度

点，材料主要呈现为低黏度黏流状态。第二阶段

中，随着温度的进一步上升，此阶段材料开始聚合，

固化反应被剧烈引发，树脂内部的交联度逐渐上

升，从而使离子黏度快速升高，达到凝胶点。这一

阶段，自由离子的可移动性降低，树脂失去流动性

成为半固态的凝胶体。随后，材料进一步发生聚合

反应，由凝胶态固化为预期设定的固化度值，此时

材料为固态，具有一定的硬度。

紫外固化的固化机理不同于热固化，它是由光

引发剂受到紫外光的辐射作用跃迁为激发态[21]，从

而与基体材料相互作用，产生具有引发活性的自由

基和阳离子，进而发生聚合反应。由图1可知，紫外

固化也分为三个阶段，首先，在紫外光照射下，光引

发剂作用使各分子开始离子化，且温度随之略有上

升，表现为材料黏度略有降低直至最低点，这个阶

段是起始固化阶段。随着光照时间增加，材料分子

中的官能团开始聚集，达到一定程度随即发生交联

反应，不断形成大分子结构。此时交联反应占据主

导地位，材料经历剧烈固化反应过程，离子黏度达

到最高点，材料实现完全固化。此后，固化反应结

束，温度下降趋于室温，离子黏度也随之略有下降。

对比离子黏度曲线，可以看出紫外固化起始固

化时间最短，达到凝胶点也最快，在4 min左右离子

黏度曲线就达到了平台。而红外固化次之，在 40 

min左右离子黏度曲线也达到了平台，热固化则是

在105 min后才达到。

图 2为不同固化方式的温度变化曲线。从图 2

的温度变化曲线对比可知，紫外固化材料最终达到

的温度最低，仅在25 ℃左右，而红外固化为67 ℃左

右，热固化则稳定在72 ℃。通过配套软件对离子黏

度曲线进行处理，从而得到转化率曲线，见图 3 所

示。从图 3可以更直观地看出，紫外固化达到 90%

固化度的速度最快，仅需4.1 min；红外固化次之，需

要33.7 min；加热固化则最慢，需要87.1 min。

由以上结果分析可得，对于 UPR 树脂的后固

化，效率最高的是紫外固化，其次是红外固化，最后

是热固化。

2. 2　力学性能

三种后固化处理的打印试样(拉伸试样和弯曲

试样)见图4及图5。由图4和图5可见，紫外固化与
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图2　不同固化方式的温度变化曲线
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图3　不同固化方式的转化率曲线
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热固化的试件拥有较好的成型质量，试件表面较为

光滑平整，内部的空洞和气泡也较少；部分热固化

试件因为打印时内部存在空隙出现鼓包的现象。

红外固化试件表面更为粗糙，存在较为复杂的微观

结构，且试件内部存在较多孔洞和气泡，可以观察

到层片状的结构，这些缺陷集中在体积变化区域。

推测是由于体积变化区域的固化效率存在较大区

别导致的。

(a)                                     (b)                                    (c)

a—热固化；b—红外固化；c—紫外固化

图4　拉伸试样

(a)                                     (b)                                    (c)

a—热固化；b—红外固化；c—紫外固化

图5　弯曲试样

三种固化方式下UPR试件的拉伸、弯曲强度及

拉伸、弯曲弹性模量对比见图 6。由图 6可知，在拉

伸和弯曲测试中，均是紫外固化的打印件的强度最

高，平均拉伸强度达 48.06 MPa，弯曲强度达 38.52 

MPa。其次为热固化，拉伸和弯曲强度分别为

28.08 MPa和 30.57 MPa。强度最低的为红外固化，

拉伸和弯曲强度分别为11.86 MPa和17.1 MPa。从

弹性模量上看，热固化试件、红外光固化试件、紫外

光固化试件的平均拉伸弹性模量分别为 272.67，

74.55，678.16 MPa，平均弯曲弹性模量分别为

386.75，197.47，484.31 MPa。

结合DEA所测得的温度曲线及离子黏度曲线，

推测紫外光固化件力学性能最好的原因可能是三

种固化方式导致的不同固化温度和交联方式的共

同影响。在固化温度方面，UPR树脂本身导热性相

对一般，因此热固化过程中更易出现固化不均现

象，导致力学性能下降。相较于热烘箱及红外光的

高活性热固化体系，紫外固化不受温度分布控制的

影响，仅由光强控制树脂内部产生交联。而在两种

热固化方式中，红外固化的固化温度过低，可能导

致试样固化不完全，因此其力学性能低于热固化。

而在交联方式方面，由离子黏度曲线可以得出紫外

固化交联速度更快，固化总用时远小于另外二者，

因此其在低黏度黏流态的时间更短，试件保型性更

好。而另外两种固化方式在低黏度粘流态的停留

时间则超过10 min，很可能导致材料流动性提升，试

件出现一定形变，从而影响后固化件的力学性能。

由此可得，相较于热固化和红外固化方式，紫外光

固化UPR树脂试件力学性能有较大的提升。

3 结论

通过对比UPR树脂在紫外光、红外光、加热三

种条件下的固化行为与力学性能，得出以下结论：

(1)在紫外光辐射下，UPR 树脂达到完全固化

(转化率≥90%)所需时间最短，为 4.3 min，其次是红

外光，热固化所需时间最长。

(2)紫外光固化的 UPR 树脂试件拉伸强度达

48.06 MPa，拉伸弹性模量达 678.16 MPa，弯曲强度

达 38.52 MPa，弯曲弹性模量达 484.31 MPa，以上各

项指标均优于红外与加热后固化处理的试件。

(3)无论从成形效率，还是固化后力学性能来

看，采用紫外光固化UPR树脂在三种后处理方式中

都是最优选择。
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