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表面无损等离子体处理聚丙烯粘结强度产生机理分析
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摘要：以空气为等离子体反应气体对聚丙烯 (PP) 样板表面进行常压低温等离子体处理，分别采用光学显微镜、

电晕笔、傅里叶变换红外光谱分析表征了处理后 PP 样板的表面形貌、表面润湿张力以及表面基团类型。将处理后

PP 样板与聚氨酯粘合剂以及聚氯乙烯 (PVC) 皮革复合制得 PP/PVC 复合板，测试了三者之间的粘结强度，并对粘结

强度产生的机理进行了分析。研究表明，通过调整等离子体处理工艺，可以获得表面形貌无损的 PP 样板；表面无损

PP 样板的表面润湿张力相较于未处理样板仅由 28 mN/m 提高至 31 mN/m，但粘结强度由 40 N/m 提升至 809 N/m ；

表面无损 PP 样板表面的酰胺基团与粘合剂中的异氰酸根之间的化学键作用是粘结强度产生的根本原因；增加表面

无损 PP 样板可与粘合剂反应的表面基团含量，能有效提升表面无损 PP 材料与粘合剂之间的粘结强度。
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Abstract ：Polypropylene (PP) boards were treated by atmospheric pressure cold plasma using air as the reactive gas. The sur-
face morphology，surface wetting tension and surface polar groups of PP boards were characterized by optical microscope，dyne test 
pens，and Fourier transform infrared spectroscopy，respectively. The treated PP boards and polyurethane adhesive as well as polyvi-
nyl chloride (PVC) leather were combined for preparing PP/PVC composite board. Adhesion strength of the board was tested and the 
adhesion generating mechanism was analyzed. The results show that non-surface damaged PP boards can be obtained by regulating 
the plasma treating conditions. Additionally，compared with the untreated PP boards，the surface wetting tension of non-surface dam-
aged PP boards only increases from 28 mN/m to 31 mN/m，but the adhesion strength increases from 40 N/m to 809 N/m. Besides，
the chemical bonding between the amide group on the surface of non-surface damaged PP boards and isocyanate of adhesive is the 
key issues to increase the adhesion strength. At the same time，much stronger adhesion force of non-surface damaged PP can be 
achieved by increasing the reactive groups between non-surface damaged PP boards and adhesive.
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聚丙烯 (PP) 改性材料因具有密度低、加工性能

优良、环保无毒、易回收等优点 [1–3]，被广泛应用于

注塑汽车零部件，并成为该行业内应用范围最广、用

量最大的车用热塑性塑料 [4–10]。目前改性 PP 注塑

件以皮纹注塑为主，但随着消费者对驾乘舒适性以

及美观性要求的提升，现有工艺已难以满足消费者

的触觉和视觉要求。因此，PP 注塑皮纹件正逐步过

渡为包覆件、搪塑发泡件、喷漆件等，以提升零部件
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档次感。其中，制作包覆件需要将 PP 与聚氯乙烯

(PVC) 皮革通过聚氨酯粘合剂进行粘结，然而，PP
材料因自身结晶度较高、表面能较低 [11]、表面含弱

边界层 [12–14] 等原因导致其与粘合剂等浸润性较差，

通常会导致粘结失效 [15]。因此，对改性 PP 进行表

面处理，提高其表面极性，改善其与粘合剂的粘结作

用具有重要的理论和实际应用价值。

目前，火焰处理 [13，15] 在汽车塑料零部件表面改

性领域应用最广泛，但其具有的安全隐患、CO2 排放

以及效率低等问题导致研究者和技术人员正在寻求

更加安全、环保、高效的表面处理方式。等离子体表

面改性技术是一种“干式”表面改性技术，即完全不

用水的气固相干法处理工艺，可有效改善高分子材

料的表面自由能、粘结性能、染色性、吸水性等性能，

具有安全、环保、高效、操作简单、节省能源以及不改

变材料基体性能等优点 [11，16–18]。目前，低温等离子

体处理是实验室和工业中常用于高分子材料表面改

性的处理方式。经等离子体处理后的高分子材料表

面出现粗糙度增加 [19–20]、极性基团含量增加 [21]、表

面能提高等物理或化学变化 [22]，与粘合剂之间的粘

结性具有明显改善。

低温等离子体表面改性 PP 与粘合剂之间的粘

结性研究已取得一定进展 [16–18，23]。在这些研究中，

处理后 PP 样品表面粗糙度增加，同时润湿张力提

高。因此，研究人员普遍将处理后 PP 材料粘结强

度的提升归结于基材表面粗糙度增加导致的机械互

锁作用以及极性基团引入导致的表面能提升。然而，

机械互锁作用建立在粘合剂与基板之间的润湿性能

的基础上，忽略了处理后 PP 材料表面的极性基团

与粘合剂之间的化学键作用，而且 PP 材料与粘合

剂之间粘结强度产生的主要原因尚不明确。此外，

处理后 PP 材料表面粗糙度增大是一种材料表面被

过度损坏的表现，可能会对材料的老化性能及其它

性能产生负面影响。因此，为进一步揭示 PP 基材

与粘合剂之间粘结强度产生的机理，笔者以常压空

气为反应性气体，将其进行低温等离子体化后作用

于 PP 材料表面，使其对 PP 材料表面形貌不产生影

响，同时以双组份聚氨酯为粘合剂，研究了等离子体

处理后表面无损的 PP 基材与粘合剂之间的粘结强

度产生的机理。

1　实验部分

1．1　主要原料

均聚 PP ：熔体流动速率 15 g/10 min (230℃，

2.16 kg)，中海壳牌石油化工有限公司；

粘合剂 A 组分：主要成分为聚酯多元醇，市售；

粘合剂 B 组分 ( 固化剂 ) ：主要成分为多异氰

酸酯，市售；

PVC 皮革：由 PVC 皮与聚对苯二甲酸乙二酯

(PET) 网格布互相复合而成，厚度 1.2 mm，市售。

1．2　主要仪器与设备

注塑机：EM80-V 型，震德注塑机有限公司；

等离子体表面处理机：Plasma clean-PL-5010
型，温州科菱环保科技有限公司；

徕卡 3D 光学显微镜：DVM6A 型，茂鑫实业 ( 上
海 ) 有限公司；

电晕笔：表面张力测试范围 28～60 mN/m，美

国爱莎公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国 Thermal Fisher 公司；

万能材料试验机：Zwick Z005 型，德国 Zwick
公司。

1．3　等离子体处理 PP 样板及 PP/PVC 复合板制备

将 PP 加入到注塑机中，在 200℃ 下注塑成

100 mm×25 mm×2 mm 样板。将注塑后样板在

温度 23℃、相对湿度 50% 条件下放置 48 h 后置于

常压低温等离子体表面处理机 ( 输入电压 220 V，

输入气流气压 0.05～0.20 MPa)，调整输入气流气压

(0.05～0.15 MPa)、工作距离 (5～20 mm)、等离子

体火焰扫描速度 (20～200 mm/s)，得到等离子体处

理的 PP 样板。等离子体处理工艺以“气压 * 工作

距离 * 扫描速率”的形式表示，例如 0.10*18*100 即

表示等离子体处理工艺为气压 0.10 MPa、工作距离

18 mm、等离子火焰扫描速率为 100 mm/s。
将处理后 PP 样板在温度 23℃、相对湿度 50%

条件下放置 1 h 后与 PVC 皮革进行复合，整体过程

描述如下：将一定量的粘合剂 A 组分与固化剂称量

后混合均匀，在压缩空气带动下用喷枪均匀喷洒至

PP 样板和 PVC 皮革表面，放置 15 min 后，将两者

进行贴合。贴合后放置 1 h，随后将热压机压板间

隙调整到 3.0 mm，在 80℃ 热压 80 s，冷却后得到

PP/PVC 复合板。

1．4　测试与表征

PP 样板表面形貌表征：将 PP 样板直接置于徕

卡 3D 光学显微镜样品台上，在自然光源下观察样

板的表面形貌。

采用 FTIR 仪并辅以衰减全反射 (ATR) 附件对
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PP 样板表面基团进行表征。

采用电晕笔测试 PP 样板的表面润湿张力。

粘结强度测试：将 PP/PVC 复合板在温度

23℃、相对湿度 50% 条件下放置 48 h 后，任选其一

段将其剥开 25 mm，两端分别夹住后沿 180° 进行

粘结强度测试，速度为 300 mm/min。将测试后的

曲线从第一个峰值开始至结束点均分为 4 段，舍弃

第 1，4 段，剩余第 2，3 段取平均值作为复合板的粘

结强度值。

2　结果与讨论

2．1　表面无损等离子体处理 PP 样板工艺选择

在前期常压低温等离子体处理 PP 研究工作

的基础上 [24]，对输入气压、工作距离以及扫描速率

进行调整，制备具有梯度分布的 PP 表面润湿张力，

具体见表 1。未处理的 PP 样板表面润湿张力为

28 mN/m，经不同等离子体工艺处理后的 PP 样板

表面润湿张力分别为 31，36，46，56 mN/m，主要原

因为等离子体处理后在 PP 样板表面引入极性基团，

表面润湿张力提高。
 表 1　不同等离子体处理工艺的 PP 样板表面润湿张力 mN/m

样板编号 等离子体处理工艺 表面润湿张力

a 未处理 28
b 0.10*18*100 31
c 0.10*12*100 36
d 0.07*12*100 46
e 0.10*8*100 56

通过徕卡光学显微镜对处理前后 PP 样板的表

面形貌进行表征，如图 1 所示。由图 1a 可以看出，

未经处理的 PP 样板表面较为平整，但也复制了模

具表面的缺陷。经等离子体轻度处理后 ( 图 1b)，
PP 样板表面未见明显变化，同时其表面润湿张力由

未处理的 28 mN/m 增大至 31 mN/m。继续调整等

离子体处理工艺 ( 图 1c～图 1e)，PP 样板表面原有

的缺陷消失，替代为熔滴状颗粒物，样板表面粗糙度

明显增大，表明此处理工艺在进行表面改性的同时

导致了样板表面形貌的破坏。因此，以表面润湿张

力为 31 mN/m 时的处理工艺作为表面无损等离子

体处理工艺进行后续研究。

以表面无损等离子体处理工艺对 PP 样板进行

表面处理，并将处理前后的 PP 样板与 PVC 皮革进

行粘合，随后进行粘结强度测试。发现未处理 PP
样板粘结强度较小，为 40 N/m ；表面无损处理后

PP 样板的粘结强度有大幅提升，可达 809 N/m，满

足粘结强度≥ 525 N/m 的客户实际要求。

2．2　表面无损等离子体处理 PP 样板粘结强度产

生机理分析

研究认为，基材与粘合剂之间的粘附作用主要

由以下作用决定：机械互锁、扩散理论、静电理论以

及化学键作用力 [13，19]。由图 1a～图 1b 可知，PP 样

板表面无损等离子体处理前后的表面形貌基本无差

别，而且机械互锁理论建立在粘合剂嵌入到基材表

面的空隙、裂缝之中形成联锁，因此，机械互锁理论

不适宜用于表面无损等离子体处理 PP 粘结强度产

生机理的分析。扩散理论基于基材与粘合剂接触面

分子之间的相互扩散，形成分子链之间的缠结，而

PP 为结晶性聚合物，表面较为致密，液态聚酯多元

醇 / 固化剂无法向 PP 样板内部进行扩散，因此，扩

散理论在本机理分析中亦不适用。静电理论基于基

材和粘合剂之间存在不同电荷，在两者表面形成电

阻分离层，在基材与粘合剂剥离时产生放电现象，很

明显静电理论在本机理分析中也不适用。另外，处

理后 PP 样板的润湿张力为 31 mN/m，小于液体状

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)

表面润湿张力：a—28 mN/m (PP 处理前 ) ； b—31 mN/m ；

c—36 mN/m ； d—46 mN/m ； e—56 mN/m

图 1　等离子体处理前后 PP 样板的表面光学照片
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态的粘合剂 / 固化剂润湿张力 (36 mN/m，数据由粘

合剂供应商提供 )，因此，无损处理后的 PP 样板与

粘合剂 / 固化剂之间的吸附作用较弱。

表面无损等离子体处理前后 PP 样板最大差异

在于处理后样板的表面润湿张力较高。研究认为，

经等离子体处理后聚合物基材表面极性基团的引入

是导致基材润湿张力提升的关键因素。因此，鉴于

机械互锁、扩散理论、静电理论以及润湿性在本机理

分析中均不适用，PP 样板表面产生的极性基团与粘

合剂 / 固化剂之间的化学作用是提高粘结强度的直

接原因。

为验证 PP 样板表面极性基团与粘合剂 / 固化

剂之间的化学作用，对无损处理前后 PP 样板的表

面进行 FTIR 扫描，如图 2 所示。由图 2 可知，处理

后样板在 1 680 cm–1 处出现特征峰，为酰胺基团 (
—CO—NH2) 的吸收峰，表明处理后样板表面被引

入酰胺基团。固化剂多异氰酸酯中的异氰酸根 (—
NCO) 可与—CO—NH2 中的—NH2 进行反应，即 R1

—NCO+R2—NH2 → R1—NHCONH—R2。因此 PP
样板表面的—CO—NH2 与固化剂中的—NCO 之间

的反应可能是粘结强度产生的主要原因之一。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

cm
1

图 2　表面无损等离子体处理前后 PP 样板的 FTIR 谱图

双组分粘合剂成分复杂，仅通过上述分析无法

完全验证粘合剂中的固化剂在粘结强度产生中的作

用，为进一步验证无损处理 PP 样板表面与粘合剂

A 组分及固化剂之间的化学反应，在粘合剂 A 组分

与固化剂推荐质量比 (100∶7，粘合剂供应商推荐配

比 ) 的基础上缩减固化剂含量，并进行 PP/PVC 复

合板粘结强度测试，其结果如图 3 所示。由图 3 可

以看出，不含固化剂、仅用粘合剂 A 组分的 PP/PVC
复合板的粘结强度较低，仅为 84 N/m，表明 PP 样

板表面极性基团与粘合剂 A 组分之间的作用力较

小。随着固化剂含量增加，粘结强度逐渐增大，当

A 组分与固化剂质量比为 100∶7 时，粘结强度可达

809 N/m。由此可知，粘合剂中的固化剂与 PP 样板

表面之间的化学反应是产生粘结强度的主要因素。
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图 3　不同固化剂含量的 PP/PVC 复合板的粘结强度

为深入了解 PP 样板与粘合剂 / 固化剂之间

的作用原理，进一步研究了不同表面润湿张力 PP/
PVC 复合板的粘结强度，如图 4 所示，其破坏形式

见表 2。由图 4 和表 2 可以看出，PP/PVC 复合板的

粘结强度随润湿张力的增大而逐渐提升。PP 样板

表面无损时 ( 表面润湿张力为 28，31 mN/m)，复合

样板破坏形式为板 - 胶界面破坏，样板表面无固化

后粘合剂残留；PP 样板表面润湿张力为 36 mN/m
时，表面粗糙度增加 ( 见图 1c)，复合板破坏形式为

板 - 胶 - 皮三者界面间破坏，在 PP 样板上出现固化

后粘合剂残留，由此说明，此时 PP 样板表面对粘合

剂开始起到润湿性作用；表面润湿张力增大至 46，
56 mN/m 时，粗糙度并未出现明显变化 ( 见图 1d～
图 1e)，但粘结强度进一步提高，在 PP 样板表面残

存的粘合剂量进一步增加。
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图 4　不同表面润湿张力的 PP/PVC 复合板的粘结强度

表 2　不同表面润湿张力的 PP/PVC 复合板剥离后的破坏形式

项 目
表面润湿张力 /(mN · m-1)

28 31 36 46 56
破坏形式 板 - 胶 板 - 胶 板 - 胶 - 皮 胶 - 皮 胶 - 皮

综上，不同表面润湿张力的 PP/PVC 复合板粘

结强度产生原理示意图如图 5 所示。PP 样板表面

润湿张力≤ 31 mN/m ( 图 5a)，样板无法对粘合剂 /
固化剂形成润湿，两者之间的作用形式主要为化学

键作用；31 mN/m ＜表面润湿张力＜ 36 mN/m 时

( 图 5b)，PP 样板表面形貌发生破坏，粗糙度增大，

但仍无法对粘合剂 / 固化剂形成润湿，机械互锁作
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用较弱，基材与粘合剂之间的主要作用力仍为化学

键作用；36 mN/m ≤表面润湿张力≤ 56 mN/m 时

( 图 5c)，PP 样板可以对粘合剂形成润湿，粘合剂与

基材之间除产生化学作用外，粘合剂还可以嵌入到

表面的凹凸不平区域，形成机械互联。因此，在 PP
基板表面形貌不受破坏以及破坏后基板对粘合剂

无法润湿时，其与 PVC 皮革之间的粘结强度取决于

PP 基板与粘合剂之间的化学键作用；在 PP 基板表

面形貌破坏且基板可以对粘合剂润湿时，其与 PVC
皮革之间的粘结强度取决于化学键、表面润湿以及

机械互锁三种作用力的共同作用。

(a)         (b)         (c)

a—表面润湿张力≤ 31 mN/m ；

b—31 mN/m ＜表面润湿张力＜ 36 mN/m ；

c—36 mN/m ≤表面润湿张力≤ 56 mN/m

图 5　不同表面润湿张力 PP/PVC 复合板的粘结强度产生原理示意图

3　结论

通过对 PP 样板表面进行表面无损等离子体处

理，研究了处理前后 PP 样板的表面形貌、润湿张力、

粘结强度，并对粘结强度的产生机理进行了分析，得

出以下结论：

(1) 通过工艺调整，获得了等离子体处理后表面

形貌无损的 PP 样板；

(2) 表面无损 PP 样板的表面润湿张力相较于

未处理样板仅由 28 mN/m 提高至 31 mN/m ；

(3) 表面无损 PP/PVC 复合板的粘结强度相较

于未处理复合板由 40 N/m 提升至 809 N/m ；

(4) 表面无损 PP 样板表面的酰胺基团与固化

剂中的异氰酸根之间的化学键作用是粘结强度产生

的根本原因；

(5) 增加表面无损 PP 样板可与粘合剂 / 固化剂

反应的表面基团含量，能有效增大样板与粘合剂之

间的粘结强度。
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光敏树脂 3D 打印适用性的流变学表征方法

黄宇刚，宋旺奕，赵素华，张可
( 湖南工业大学包装与材料工程学院，湖南株洲　412007)

摘要：通过旋转流变仪联用自制的光固化装置，在光固化过程中采用动态流变测试的时间扫描模式研究液态光

敏树脂光固化特性，在光固化前采用稳态流动测试和动态频率扫描探测树脂的流动特性，在光固化后采用动态应力

扫描原位分析成型材料的力学性能。结果表明，树脂光固化前的黏度约为 0.5 Pa · s，流动性较好；光固化中树脂固

化需要的紫外光照射时长为 3.8 s，光反应活性较好；光固化后树脂的剪切弹性模量为 1.2 MPa，质地较软，剪切强度

可达 21 kPa 以上。试验结果表明，通过流变测试手段能够从流动性、光固化活性、固化物力学性能三个方面量化表

征光敏树脂的 3D 打印适用性。

关键词：光敏树脂；3D 打印；流变测试；适用性

中图分类号：TB302.1  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2022)01-0122-05

Rheological Characterization Scheme of 3D Printing Applicability for Photosensitive Resin
Huang Yugang， Song Wangyi， Zhao Suhua， Zhang Ke

(School of Packaging and Materials Engineering， Hunan University of Technology， Zhuzhou　412007， China)

Abstract ：Using a rotational rheometer combined with a self-made light curing device，the photo-curing characteristics of 
liquid photosensitive resin were studied by the time scanning mode of dynamic rheological tests during the light curing process. The 
flow characteristics of the resin were detected by the steady flow tests and the frequency scanning mode of dynamic tests before the 
light curing. The mechanical properties of the cured resin were analyzed in-situ by the stress scanning mode of dynamic tests after 
light curing. The results show that the viscosity of the resin before photo-curing is about 0.5 Pa · s，and the fluidity is good. The UV 
irradiation time required for curing the resin is 3.8 seconds in the light curing，and the photoreaction activity is good. After light cur-
ing，the shear modulus of the resin is about 1.2 MPa，the texture is soft，and the shear strength can reach more than 21 kPa. The ex-
periments show that the adaptability of photosensitive resin for 3D printing can be quantitatively characterized by rheological testing 
from three aspects ：fluidity，photo-curing activity and mechanical properties of cured resin.

Keywords ：photosensitive resin ；3D printing ；rheological test ；applicability

光敏树脂是光固化 3D 打印的原材料，光固化

3D 打印是精度较高、应用普遍的一种成型工艺 [1–2]。

不论是 3D 打印成型加工前进行树脂选择 [3]，还是

研发新的 3D 打印材料 [4–6]，经常需要评判树脂对

3D 打印成型工艺的适用性。光固化 3D 打印成型

工艺中树脂经历的过程主要包括：①打印平台下沉

至设定深度 ( 一个层厚 )，使新的待固化成型树脂材

料能够流入打印平台上方；②新流入的液态树脂被

刮平；③在光源照射下，预定位置处的树脂光固化

定型，完成目标模型的单层成型；④循环继续下一

层的成型，直至目标模型所有层对应的树脂全部固

化定型，产品 3D 打印完成。从工艺流程可见，光固

化 3D 打印对树脂材料的要求有：树脂材料在光固

化前应当有较好的流动性，不能太粘稠；光固化定

型应在平台动作之前完成，因而树脂的光固化时间

不能太长；已经光固化的树脂要承受后续成型部分

的重力，应当具备足够的强度。

要考察树脂是否适用于光固化 3D 打印，直接
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用光敏树脂进行实际 3D 打印成型试验，是最简单

的一种评价方式。然而，打印试验的树脂用量往

往需要上百毫升、工业级成型机器需要的量甚至

以 10 kg 为单位计，打印试验可能造成不必要的浪

费和材料制备需求。流变测试是高分子材料加工

性能表征的常用手段 [7–10]，通常树脂的测试用量在

10 mL 以内。基于稳态流变测试获得的“黏度”是

应用最广泛的流动性指标，基于动态流变测试获得

的剪切弹性模量和损耗角，曾被学者们用作为光敏

树脂固化后材料性能的评价依据 [11–13]。同时，相对

于其它用少量树脂进行相关分析的测试手段，例如

实时傅里叶变换红外光谱、在线差式扫描量热 [14]、

原子力显微镜 [15]、拉曼光谱 [16] 等，流变测试可以直

观反映树脂的性态变化，具有“所见即所得”的表征

优势。鉴于目前未见通过流变测试表征光敏树脂

3D 打印适用性的文献报道，笔者开展相关探索研

究。以光固化成型设备的随机配套光敏树脂为原材

料，通过旋转流变仪联用自制光固化装置，建立一套

光敏树脂流变性能测试流程，研究其在固化过程中、

固化前及固化后三个阶段的流变性能及变化情况。

在此基础上，探讨光敏树脂材料 3D 打印适用性评

价的流变学表征方案，为光固化 3D 打印的树脂原

料选用和新材料开发提供测试参照。

1　实验部分

1．1　主要原料

光敏树脂：JS-UV-2016-B，规格 10 L/ 桶，深圳

市金石三维打印科技有限公司。

1．2　测试仪器及装置

3D 打印设备：Kings 600H 型，深圳市金石三维

打印科技有限公司；

旋转流变仪：AR2000ex 型，测试夹具为 20 mm
平行板，温控模块为 Peltier 平台，测试腔厚度为

0.3 mm，美国 TA 公司。

为将特定的光照引入流变测试腔，设计制作了

联用光固化装置，如图 1 所示。需要进行联用光固

化流变测试时，接通开关，紫外线 (UV) 光源通电发

光，树脂受到波长为 405 nm ( 由光路中的偏振片保

证 ) 的光线辐照，照射时长由计时器控制。如果需

要多次辐照，重复接通开关即可。经检测，所用 UV
光源在测试区域的光强约为 0.3 W/cm2。

UV

图 1　流变测试腔联用光固化装置

1．3　测试流程与参数设置

按照如下序列逐个完成流变性能测试：动态测

试 ( 应变扫描→频率扫描 ) →应力松驰→稳态流动

→动态时间扫描联用光固化→应力松驰→动态应力

扫描→完成，如图 2 所示。固化前，采用动态频率扫

描和稳态流动测试探测树脂的流动特性，获取流变

曲线及损耗角、黏度等数据；固化时，采用动态流变

测试的时间扫描研究液态树脂光敏特性，主要考察

复数剪切弹性模量和损耗角随光固化进行的变化情

况；固化后，采用动态应力扫描原位分析成型材料

的力学性能，包括剪切弹性模量等指标。其中，固化

前频率扫描中设定的应变由应变扫描测试来确定，

以保证其在试样的线性黏弹性范围内；固化前的应

力松弛测试，一方面可以作为光固化后应力松弛测

试数据的参比基准，另一方面排除树脂存在屈服现

象的可能性。各项测试的主要参数设置见表 1。

图 2　光敏树脂的流变测试流程

表 1　流变测试参数设置

光固化前 光固化中 光固化后

测试模式 参数 测试模式 参数 测试模式 参数

应变扫描
f=10 Hz ；

strain=0.001%～100% 环境准备 t=3 min 应力松弛 strain=0.1% ；t=1 min

频率扫描
f=0.01～100 Hz ；

strain=1%
动态时间扫描
联用光固化

tUV =n×3.8 s ；
tsweep ≤ 30 min ；

f=10 Hz ；strain=0.01%
动态应力扫描

f=10 Hz ；
stress=0.1～105 Pa

应力松弛 strain=1.0% ；t =3 min
稳态流动 γ=0.01～100 s-1

  注：f 为动态测试频率，strain 为应变，t 为测试时长，γ为剪切速率，tUV 为光固化光照时长 ( 其中 n 为光照射次数 )，tsweep 为动态时间扫描测试
时长；stress 为应力。
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2　结果与讨论

2．1　光固化前液态光敏树脂的流变性能

3D 打印成型中，树脂需要在每一层原材料固化

定型前充分流平或被刮平，通常要求较好的流动性。

另一方面，鉴于成型后材料性能的需要，树脂原材料

往往要进行一定的改性或设计适当的反应物分子结

构，可能导致树脂流动性降低。因而，光敏树脂的流

动性是被关注的首要指标。

光敏树脂试样光固化前的流变性能如图 3 所

示。由图 3a 可知，当角频率低于 10 rad/s 时，光敏

树脂原材料的损耗角主要维持在 70° 附近的平台区

域，属于较典型的黏弹性流体，其既有黏性又略有

弹性，但以黏性为主。当角频率为 10 rad/s 时，损耗

角开始下降，揭示树脂内部聚集结构受振荡剪切作

用而出现了变化。此外，动态黏度数据显示，树脂流

动黏度约为 1.0 Pa · s。由图 3b 可知，在光固化前

树脂原材料的模量处于 1.0 kPa 以下的较低值。图

3c 所示的稳态流动曲线测试结果显示，测试范围内

树脂材料的应力应变曲线呈显著的幂律关系，经图

中的数据拟合分析可知，其非牛顿指数约为 0.77、
指前系数约为 0.55 ；图中黏度曲线显示树脂具有显

著的剪切变稀特性，剪切速率为 1 s-1 时，黏度约为

0.5 Pa · s ；树脂属于非牛顿流体。

综上可知，通过流变测试可量化表征光敏树脂

原材料在光固化前的流动性：其具有较低的黏度，

为 0.5 Pa · s ( 剪切速率为 1 s-1 条件下 ) ；并且，其

呈剪切变稀的非牛顿流体特征，属于黏弹性流体，初

始时损耗角为 70° 左右、以黏性为主。

2．2　光固化过程中树脂的流变性能

液态树脂的固化定型在表观上体现为不可流

动，因而测定光敏树脂原材料在光固化过程的流动

性变化情况可以表征其光固化性能。在光引发固化

反应的同时，测得树脂材料在时间扫描模式下动态

流变性能数据曲线，得到测试中 UV 光源信号、树脂

的复数剪切弹性模量及损耗角随时间的变化情况，

如图 4 所示。
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图 4　树脂光固化过程中的时间扫描结果数据曲线

由图 4 可以看出，在振荡剪切动态流变测试的

时间扫描过程中，UV 光源信号数据在 63，146 s 两

个时间点的波动 ( 脉冲 ) 提示树脂在相应时刻接受

到了 UV 光 ( 单次时长设定为 3.8 s) 的照射。63 s
时，树脂经第一次照射后，复数剪切弹性模量由低位

不断攀升，损耗角急剧下降收缩，反映树脂内部的剧

烈变化。

图 4 的损耗角数据显示，测试前期，树脂的损耗

角数据呈发散状，这是因为树脂弹性模量很低时损

耗角数据远远偏离 0°。树脂在光照之前呈液态，损

耗角保持在 60° 以上，接受第一次 3.8 s 时长的 UV
照射后，损耗角急剧下降至 12° 左右。树脂材料的

流变行为从黏性为主转变成弹性为主，达到了光固

化定型的效果。并且，随着时间的延续，尽管 UV
照射停止，损耗角仍然不断减小。树脂接受第二次

3.8 s 时长的 UV 照射 ( 对应于 UV 光源信号的第
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a—动态测试：损耗角与动态黏度；

b—动态测试：储能模量与损耗模量； c—稳态测试

图 3　树脂光固化前光敏树脂的流变性能
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二个脉冲 ) 后，损耗角再次下行，降为 6° 左右，趋近

于零值 ( 理想弹性固体的损耗角值 )。
图 4 的复数剪切弹性模量显示，树脂在 UV 光

照之前模量保持在低位，接受 3.8 s 时长的 UV 照

射后，复数剪切弹性模量从 2.9 kPa 跳升至 900 kPa
左右，随后不断升高。模量的显著变大佐证了树脂

固化定型的可能。与损耗角的变化相比较，模量的

持续升高更明显，非常直观地揭示了光引发树脂材

料聚合反应的延续性和连锁性。正因如此，光照定

型后 ( 树脂的损耗角保持基本不变 )，材料内的光聚

合反应还在改变着材料的内部结构，材料的性能仍

然在变化过程中。

图 4 的第二次 UV 光照后复数剪切弹性模量变

化的数据显示，定型后的光照增量仍然会引发树脂

材料的光聚合反应，使得交联网络进一步密集，树脂

模量进一步提高。可见，光照工艺不仅影响着光固

化 3D 打印的成型过程，也是决定 3D 打印制品性能

的重要因素。

光固化过程中流变测试获得的多项指标均表

明，树脂在 UV 照射光强达到或超过 0.3 W/cm2 的

条件下照射 3.8 s 能够让 0.3 mm 厚的材料固化。

3.8 s 左右的时间长度，基本符合 3D 打印成型工艺

的固化速度要求，因而该树脂可以用于光固化 3D
打印成型。

2．3　光引发反应后材料的流变性能

(1) 固化定型的验证确认。

图 5 是树脂在 UV 光照射结束后，原位进行的

应力松弛测试结果数据。树脂在应变达设定值 1%
后，长达四十多秒时间内，应力基本保持在 7 kPa 左

右，不会松驰。可见，树脂已经固化。
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图 5　树脂光固化后的应力松弛测试结果

(2) 光固化材料力学性能的原位分析。

图 6 为树脂光固化后的力学性能表征情况。

图 6 显示，树脂光固化后的剪切弹性模量约为

1.2 MPa。依据这一指标，参照常见材料剪切弹性

模量的数值范围，可以得知光敏树脂光固化后性态

介于橡胶 ( 剪切弹性模量约 0.3 MPa) 与聚乙烯塑

料 ( 剪切弹性模量 120 MPa) 之间，属于软质塑料。

同时，测试结果表明，树脂材料光固化后至少可以承

受 21 kPa 的剪切应力。考虑到可能造成旋转流变

仪的硬件损害和仪器的最大扭矩限制，应力扫描测

试并未达到树脂光固化后的强度极限。
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图 6　树脂光固化后的力学性能

简而言之，通过动态应力扫描测试得到的固化

树脂力学性能指标——剪切弹性模量数据，以及一

定范围内树脂抗剪切作用的验证，可以作为 3D 打

印成型光敏树脂材料固化物力学性能评价的量化依

据。

3　结论

(1) 光固化前，树脂呈剪切变稀的非牛顿性、黏

度约为 0.5 Pa · s ( 剪切速率 1 s-1 时 )，并属于以黏

性为主的黏弹性流体；光固化过程中，树脂在接受

3.8 s 时长的 UV 光照射后即达到了固化定型的状

态 ( 损耗角急剧下降至 12° 左右 )，且光照停止后固

化仍在延续进行，再行光照还能引发固化进一步深

入；光固化后，树脂的剪切弹性模量为 1.2 MPa、剪
切强度可达 21 kPa。光敏树脂的 3D 打印适用性，

从流动性、光固化活性、固化物力学性能三个方面得

以量化表征。

(2) 为了表征光敏树脂的 3D 打印适用性，采用

稳态流动测试和动态频率扫描，能够探测液态树脂

的流动特性；采用动态流变测试的时间扫描并联用

光固化装置，可以了解树脂的光敏特性与固化程度；

采用动态应力扫描，可以在光固化后原位分析成型

材料的力学性能。
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