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3D 打印用双组分丙烯酸酯光敏树脂制备与性能
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摘要：以二官能度纯丙烯酸酯 (2–AE) 和六官能度聚氨酯丙烯酸酯 (6–PUA) 为基础树脂，三缩丙二醇双丙烯酸酯

(TPGDA) 为活性稀释剂，2– 羟基 –2– 甲基 –1– 苯基 –1– 丙酮 (HMPP) 为光引发剂，采用自由基聚合的光固化方式制

备可用于 3D 打印的双组分光敏树脂，研究光敏树脂中低聚物的稀释比例、两种低聚物的质量比以及光引发剂用量对

于光固化树脂性能的影响。确定体系中各组分的最佳质量比为 2–AE∶6–PUA∶TPGDA∶HMPP=12.8∶25.6∶57.6∶

4 时，光敏树脂的邵氏硬度 (D) 为 90.5，凝胶含量为 99.22%，线收缩率为 (2.26±0.03)%，断裂伸长率为 4.97%，拉伸强

度为 28.98 MPa，拉伸弹性模量为 841.11 MPa。
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Abstract ：Free radical UV-cured two component resin applied to UV-cured 3D printing was developed with difunctional 
acrylate (2–AE) and hexafunctional polyurethane acrylate (6–PUA) as photosensitive prepolymers，tripropylene glycol diacrylate 
(TPGDA) as active diluent and 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-acetone (HMPP) as photoinitiator. The influences of the dilution ratio 
of the oligome，the mass ratio of the two oligomers and the amount of photoinitiator on the properties of the UV curable resin were 
investigated. The results show that the optimum mass ratio of 2–AE∶6–PUA∶TPGDA∶HMPP is 12.8∶25.6∶57.6∶4，the Shore 
hardness (D)，gel content，liner shrinkage，elongation at break，tensile strength，tensile elastic modulus of the developed resin are 
90.5，99.22%，(2.26±0.03)%，4.97%，28.98 MPa，841.11 MPa，respectively.

Keywords ：difunctional acrylate ；hexafunctional polyurethane acrylate ；photosensitive resin ；3D printing ；gel content ；me-
chanical property

在 3D 打印中，要求光敏树脂黏度在 200～
600 mPa · s 之间，收缩率低于 7 %，凝胶含量高于

85%[1–2]，光敏树脂中的光引发剂受到紫外光的辐

照后产生初级活性自由基，引发体系中的单体和低

聚物发生自由基聚合，形成网状聚合物，呈现为固

态 [3]。光固化树脂作为一种高性能材料，在 3D 打

印领域得到了广泛的应用 [4–5]，例如包装印刷、电子

通信、汽车工业、医疗卫生等领域 [6]。由于光敏树

脂成型件力学性能不足，精度不够，限制了其在实

际中的应用。所以有关 3D 打印用光敏树脂的合

成与改性的报道屡见不鲜 [7–10]。DSM 公司 [11–12] 推

出可用于汽车和电子领域的 Somos Next 光固化树
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脂，黏度为 1 000 mPa · s，断裂伸长率为 9%，拉伸

弹性模量为 117.6 MPa，拉伸强度为 41.86 MPa，其
韧性与刚度俱佳，可达到聚碳酸酯类材料的水平。

S. C. Lapin 等 [13] 报道了一种由芳香族和脂肪族环

氧树脂组成的混杂型光敏树脂，调节体系中各组分

的比例可改变体系的黏度 (100～3 000 mPa · s)，以
应对不同的应用场景。韩琳琳等 [14] 以脂肪族聚氨

酯丙烯酸酯、活性稀释剂三缩丙二醇双丙烯酸酯

(TPGDA) 和光引发剂 2– 甲基 –1–(4– 甲硫基苯基 ) 
–2– 吗啉 –1– 丙酮为原料制备了一种光敏树脂，确

定了最优配方，得到的膜的拉伸强度为 5.93 MPa，
断裂伸长率为 13.4%。张志明等 [15] 按照双酚 F 环

氧丙烯酸酯树脂∶活性稀释剂 TPGDA ∶光引发

剂 BDK=70∶26∶4 ( 质量比 ) 制备了一种光敏

树脂，该光敏树脂的收缩率为 5.05%，凝胶含量为

92.25%，较双酚 A 型光敏树脂的性能有所提升，可

用于 3D 打印。

笔者采用二官能度纯丙烯酸酯、六官能度聚氨

酯丙烯酸酯、活性稀释剂 TPGDA 和光引发剂 2– 羟

基 –2– 甲基 –1– 苯基 –1– 丙酮 (HMPP) 为主要原料

制备自由基型双组分光敏树脂，采用单因素法，以光

敏树脂硬度、凝胶含量、力学性能为指标，优化自由

基型双组分光敏树脂体系中两种低聚物的质量比、

活性稀释剂和光引发剂用量，探索最佳工艺参数，以

此获得凝胶含量高、力学性能好的 3D 打印用光固

化树脂。

1　实验部分

1．1　主要原料

二官能度纯丙烯酸酯 (2–AE)、六官能度聚氨酯

丙烯酸酯 (6–PUA) 和 TPGDA ：工业级，南京嘉中

化工科技有限公司；

HMPP ：工业级，上海引昌新材料有限公司；

丙酮：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市北辰方正试剂厂。

1．2　主要仪器与设备

万能材料试验机：3367 型，美国 Instron 公司；

索氏提取器：SXT–06 型，上海洪纪仪器设备有

限公司；

超声波清洗器：KQ3200E 型，昆山市超声仪器

有限公司；

数显恒温磁力搅拌器：HJ–4A 型，江苏金怡仪

器科技有限公司；

新型数字测厚仪：100–230 VAC 型，美国 TMI

仪器集团；

邵氏硬度计：D 型，乐清市艾德堡仪器有限公

司；

旋转黏度计：NDJ–79 型，上海精晖仪器设备有

限公司；

电子分析天平：ME204E 型，梅特勒 – 托利多仪

器 ( 上海 ) 有限公司；

电子数显卡尺：量程为 15 mm，桂林量具刃具

有限责任公司；

聚 四 氟 乙 烯 模 具：尺 寸 10 mm×80 mm× 
5 mm，自制；

紫外固化灯：TL 60W／10R 型，光源波长范围

为 350～400 nm，主波长为 365 nm，飞利浦照明有

限公司。

1．3　光敏树脂试样的制备

将 2–AE，6–PUA，TPGDA 和 HMPP 按照质量

比 2–AE∶6–PUA∶TPGDA∶HMPP=12.8∶25.6∶ 
57.6∶4 于 50 mL 烧杯中，置于磁力搅拌器上于

60℃避光搅拌 2 h，然后超声 30 min，得到无色透

明液态光敏树脂，置于暗处，备用。

称取 1.20 g 上述制备的光敏树脂加入聚四氟

乙烯模具中，在水平的桌面流延成膜，然后将其放置

在紫外灯下 10 cm 处照射 3 min，固化结束后取出，

待用。

1．4　性能测试与结构表征

黏度按照 GB／T 22235–2008 测试，测量温度

为 25℃。

硬度按照 GB／T 2411–2008 测试，测试前用无

水乙醇洗涤固化后的光敏树脂 2～3 次，放入烘箱中

于 60℃烘 0.5 h，冷却至 25℃。

拉伸性能按照 GB／T 1040.3–2006 测试，拉伸

速率为 10 mm／min。
凝胶含量测试：参考文献 [16]，采用索氏提取

法，以丙酮为提取剂测定光敏树脂固化后的凝胶含

量。固化后光敏树脂膜裁剪成直径 0.5 cm 的圆形，

用滤纸包好并放入装有丙酮的索氏提取器中，于

80℃提取 12 h，提取结束后将其取出置于通风橱中

12 h，放入烘箱 60℃烘 2 h，冷却至 25℃，按式 (1)
计算凝胶含量：

　　　　  凝胶含量 =(m2／m1)×100%　　　　  (1)
式中：m2——烘干后固化光敏树脂的质量，g ；

 m1——初始固化后光敏树脂的质量，g。
线收缩率测试：将固化后的光敏树脂试样从模
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具中取出，测量试样的实际长度和模具长度，按式

(2) 计算线收缩率：

　　   　线收缩率 =[(L0–L1)／L0]×100%　　　   (2)
式中：L0——模具的长度，cm ；

 L1——固化后光敏树脂试样的长度，cm。

2　结果与讨论

2．1　低聚物稀释比例对光敏树脂性能的影响

不同 2–AE 与 TPGDA 质量比的光敏树脂的黏

度如图 1 所示。
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图 1　不同 2–AE 与 TPGDA 质量比的光敏树脂的黏度

从图 1 可以看出，随着稀释剂 TPGDA 比例的

增加，体系的黏度急剧降低。2–AE 和 TPGDA 都

是丙烯酸酯类化合物，具有相似相溶性，实验结果

表明，TPGDA 是一种稀释能力较强、稀释效果较

好的活性稀释剂。当体系中 2–AE 和 TPGDA 的质

量比为 7∶3 时，体系的黏度大于 5 000 mPa · s，液
态树脂的流动性能较差，加工性能不佳。当体系中

2–AE 和 TPGDA 的质量比为 3∶7 时，体系的黏度

为 90 mPa · s，液态树脂的流动性能极好，但不利于

涂膜固化。当 2–AE 和 TPGDA 的质量比为 2∶3 时，

液态光敏树脂体系拥有较理想的黏度和较好的加工

性能，此时的黏度为 270 mPa · s。
2．2　低聚物配比对光敏树脂性能的影响

固定 2–AE 和 TPGDA 的质量比为 2∶3，控

制体系中光引发剂的质量分数为 4%，固化时间为

3 min，调节两种低聚物的质量比，探究低聚物配比

对光敏树脂性能的影响。

(1) 凝胶含量。

不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的凝

胶含量如图 2 所示。

从图 2 可以看出，随着 6–PUA 含量的增加，

体系的凝胶含量不断增大。当体系中 2–AE 和

6–PUA 的质量比为 3∶1 时，体系的固化凝胶含量

为 83.19%，较未加入 6–PUA 的光敏树脂体系的凝

胶含量 (79.21%) 提高了 3.98%。当体系中 2–AE 和

6–PUA 的质量比小于 1 时，体系的凝胶含量都大

于 95%，当 2–AE 与 6–PUA 的质量比为 1∶3 时，

体系的凝胶含量可达到 99.81%。这是因为加入的

6–PUA 双键密度大，不饱和度高，反应活性高，因此

聚合速度快，可以有效减少光固化体系中氧气的渗

透量，从而降低氧气阻聚的干扰，提高体系的固化凝

胶含量。所以 2–AE 与 6–PUA 的质量比为 1∶2 或

1∶3 为宜。

(2) 力学性能。

不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的力

学性能如图 3 所示。

从图 3 可以看出，随着低聚物中 6–PUA 含量

的增加，固化树脂片材的断裂伸长率总体呈减小趋

势，拉伸强度先增加后减少，拉伸弹性模量则逐渐

增大。当体系中 2–AE 和 6–PUA 的质量比为 3∶1
时，固化树脂片材的断裂伸长率为最大值 (7.45%)，
拉伸强度为 21.05 MPa，拉伸弹性模量为最小值

(701.39 MPa) ；而当两者质量比为 1∶3 时，固化树

脂片材的断裂伸长率为最小值 (3.06%)，拉伸强度为

19.15 MPa，拉伸弹性模量为最大值 (922.7 MPa)。
当两者质量比为 1∶2 时，固化树脂片材的断裂伸

长率为 4.97%，拉伸强度为最大值 (28.98 MPa)，拉
伸弹性模量为 841.11 MPa，。

在固定 2–AE 和 TPGDA 质量比为 2∶3 条件

下，未添加 6–PUA 时，固化树脂的断裂伸长率为

6.48%。由于 6–PUA 为六官能度脂肪族聚氨酯丙

烯酸，适量添加 6–PUA 可以增加光敏树脂片材的

交联程度，改善固化树脂片材的韧性，增大分子间

的摩擦力，提高树脂片材的断裂伸长率。随着加入

的 6–PUA 比例的提高，树脂固化时的交联程度会

更加紧密，形成复杂的体型聚合物，同时由于氢键的

存在，固化树脂的内应力进一步增大，其宏观表现为

断裂伸长率变小，拉伸强度增大，拉伸弹性模量也增

大。但由于 6–PUA 的分子量较大，分子体积较大，
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图 2　不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的凝胶含量
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随着体系中其加入量的进一步增加，由于空间位阻

效应，体系中聚合反应受阻，导致分子链间出现较多

的空隙，树脂片材的拉伸强度降低，固化树脂片材中

共价键的密度增加，产生单位变形所需的外力增加，

故拉伸弹性模量增大。

(3) 收缩率。

不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的线

收缩率如图 4 所示。

1.7
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图 4　不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的线收缩率

从图 4 可以看出，随着体系中 6–PUA 含量的增

加，体系的线收缩率增大。当 2–AE 与 6–PUA 的质

量比为 3∶1 时，体系的线收缩率为 1.72%，较未加

入 6–PUA 的线收缩率 1.61% 略有增加；当 2–AE 与

6–PUA 的质量比为 1∶3 时，体系的线收缩率最大，

达 2.44%。由于 6–PUA 的加入，液态光敏树脂固化

时，会有更多的分子间作用力被共价键取代，同时会

相互交联，形成复杂的体型化合物结构，从而引起较

大的收缩率。

(4) 硬度。

不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的硬

度如图 5 所示。
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图 5　不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的硬度

从图 5 可以看出，随着体系中 6–PUA 含量的增

加，固化后的光敏树脂的硬度呈现先上升后下降的

趋势。由于 6–PUA 加入后，固化树脂的空间交联度

增大，形成复杂的体型化合物，同时由于分子间氢键

的存在，导致固化树脂片材的硬度有所提升。但由

于 6–PUA 分子体积较大，空间位阻也较大，加入量

过多时，反而会使得分子链之间出现较多的空隙，导

致固化树脂片材的硬度减小。当 2–AE 与 6–PUA
的质量比为 1∶2 时，邵氏硬度 (D) 取得最大值，为

90.5。
2．3　HMPP 添加量对光敏树脂性能的影响

固 定 2–AE 和 TPGDA 的 质 量 比 为 2 ∶ 3，
2–AE 与 6–PUA 质 量 比 为 1 ∶ 2，固 化 时 间 为

3 min，调节 HMPP 的添加量，探究 HMPP 添加量

对固化光敏树脂翘曲程度和凝胶含量的影响。不同

HMPP 含量的固化树脂试样的线收缩率列于表 1，
固化树脂试样照片如图 6 所示。
　　 表 1　不同 HMPP 含量的固化树脂试样的线收缩率　　 %

HMPP 质量分数 线收缩率

1 2.28±0.05
2 2.27±0.03
3 2.35±0.03
4 2.26±0.03
5 2.44±0.04

3

4

5

6

7

8

%

3 1 2 1 1 1 1 2 1 3

2 AE 6 PUA
(a)

18
20
22
24
26
28
30

M
Pa

3 1 2 1 1 1 1 2 1 3

2 AE 6 PUA
(b)

700

750

800

850

900

950

3 1 2 1 1 1 1 2 1 3

2 AE 6 PUA

M
Pa

(c)

a—拉伸强度；b—断裂伸长率；c—拉伸弹性模量

图 3　不同 2–AE 与 6–PUA 质量比的光敏树脂的力学性能
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

HMPP 质量分数：a—1% ；b—2% ；c—3% ；d—4% ；e—5%

图 6　不同 HMPP 含量的固化树脂试样照片

由 表 1 和 图 6 可 知，当 体 系 中 HMPP 的 质

量分数由 1% 增加至 5% 时，试样的线收缩率在

(2.32±0.12)% 之间波动。可知光引发剂浓度对光

敏树脂的线收缩率的影响不大。主要原因是紫外固

化灯的能量分布不均匀，模具中心位置的紫外光辐

照能量密度较大，故该位置的树脂固化速率较快，

会对四周没有固化的低聚物和活性稀释剂发生“拉

扯”作用，造成固化树脂薄片试样翘曲的现象。

当固化时间为 3 min，2–AE 和 TPGDA 质量比

为 2 ∶ 3，2–AE 和 6–PUA 的质量比为 1 ∶ 2 时，不

同 HMPP 含量的光敏树脂的凝胶含量如图 7 所示。

1 2 3 4 5

97.6

98.0

98.4

98.8

99.2

%

HMPP %

图 7　不同 HMPP 含量的光敏树脂的凝胶含量

由图 7 可以看出，随着 HMPP 含量的增加，

凝胶含量出现先增加后减小的趋势。当 HMPP 质

量分数为 1% 时，体系的凝胶含量达 97.59% ；当

HMPP 质量分数的 4% 时，凝胶含量达到最高值，为

99.22% ；当 HMPP 质量分数 5% 时，凝胶含量下降

至 99.03%。光引发剂含量越高，固化时间越短 [17]。

HMPP 的含量影响体系的反应活性和反应速率，进

而影响到体系对抗氧气阻聚的能力和最终的凝胶含

量。HMPP 的浓度越高，体系的活性越大，对抗氧气

阻聚的能力越强，最终体系的凝胶含量也就越高。

当加入过量 HMPP，由于其未参与反应，因此凝胶含

量出现了下降。

3　结论

(1) 以 2–AE 和 6–PUA 为主要树脂原料，以

TPGDA 为活性稀释剂，以 HMPP 为光引发剂，制备

了双组分自由基光固化 3D 打印树脂。

(2) 当 2–AE 和 TPGDA 质 量 比 为 2 ∶ 3 时，

光敏树脂拥有较理想的黏度和较好的加工性能。

2–AE 和 6–PUA 的最佳质量比为 1 ∶ 2，HMPP 的

最佳用量为 4% ；在此条件下制备的双组分 3D 打

印光敏树脂的凝胶含量为 99.22 %，邵氏硬度 (D)
为 90.5，线收缩率为 (2.26±0.03)%，断裂伸长率为

4.97%，拉伸强度为 28.98 MPa，拉伸弹性模量为

841.11 MPa。
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