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  摘要  综述了熔融沉积成型工艺中支撑材料的种类、作用及研究现状等 , 通过对比分析 , 阐述了水溶性支撑材

料的优势 , 并对符合支撑材料性能要求的水溶性高分子 , 如聚乙烯醇和丙烯酸类共聚物的改性技术要点及研究现状

作了进一步的分析。

关键词  熔融沉积成型  水溶性支撑材料  水溶性高分子

  快速成型 ( RP) 技术是一种多学科交叉技术 , 其技术水

平大致体现在工艺设备、成型材料、软件等 3 个方面。在工

艺设备技术保密性差和软件易开发的情况下 , 成型材料由于

具有技术保密性好、垄断性强的特点 , 因此成为 RP 技术竞争

的焦点
[ 1 ]

。成型材料的性能直接影响到制件的性能 , 从而影

响到 RP 技术的应用范围。目前国内外在 RP 成型材料方面

的主要工作是 : ①开发满足不同用途要求的多品种 RP 材料 ,
如直接成型金属件的成型材料和医用、具有生物活性的成型

材料以及用于支撑结构的易剥离性或水溶性材料等 ; ②建立

材料的性能数据库 , 开发性能更加优越、无污染的成型材料 ;
③利用计算机对材料的成型过程和成型性能进行模拟、分

析。

熔融沉积成型 ( FDM ) 是一种近年来发展迅速的 RP 工

艺, 它容易操作 , 成本低廉 , 无毒无味 , 适合办公环境使用。

基于离散 - 堆积成型原理和分层制造三维物体的思想 , FDM
的工艺过程决定了它在制造悬臂件时需要添加支撑。首先

建立基准层 , 然后根据模型的形状在适当的位置添加支撑 ,
并在支撑的基础上进行实体造型 , 自下而上层层叠加形成三

维实体 , 这样可以保证实体造型的精度和品质。在造型完成

之后需对三维实体进行后处理。主要是去除实体的支撑部

分, 对实体表面进行处理 , 使成型零件的精度、表面粗糙度等

达到要求。水溶性支撑材料由于具有溶解性 , 易于剥离 , 可
最大限度地保护成型零件微小特征 , 提高成型零件的表面质

量, 因此 , 开发和研究 FDM 水溶性支撑材料对扩大 FDM 的

应用范围和提升 FDM 的竞争力具有重要意义。

1 FDM 支撑材料

1. 1 FDM 支撑材料的作用和种类

根据 FDM 的工艺特点 , 系统必须对产品三维 CAD 模型

做支撑处理 , 否则在分层制造过程中 , 当上层截面大于下层

截面时 , 上层截面的多出部分将会出现悬空 , 从而使截面部

分发生塌陷或变形 , 影响成型零件的成型精度 , 甚至不能成

型。支撑的另一个重要目的 , 即建立基础层。在工作平台和

原型的底层之间建立缓冲层 , 使原型制作完成后便于与工作

平台剥离。此外 , 支撑还可以给制造过程提供一个基准面。

支撑可以用同一种材料制备 , 只需要一个喷头 , 通过控制喷

头在支撑部位和成型零件部位的移动速度来控制材料密度 ,
以区分成型零件和支撑。现在一般都采用双喷头独立加热 ,
一个用来喷出模型材料制造成型零件 ; 另一个用来喷出支撑

材料作支撑 , 两种材料的特性不同 , 制作完毕后去除支撑相

当容易。目前 FDM 工艺常用的支撑材料有可剥离性支撑材

料和水溶性支撑材料两种。

1. 2 FDM 支撑材料的性能要求

目前 , 应用于 FDM 工艺的支撑材料基本上是聚合物。

在进行 FDM 工艺之前 , 聚合物材料首先要经过螺杆挤出机

制成直径约 1. 8 mm 的单丝 , 所以支撑材料要具有良好的成

丝性 , 以满足挤出成型方面的要求 [ 2 ] 。此外 , 针对 FDM 的工

艺特点 , 支撑材料还应满足以下要求 :
( 1) 力学性能 丝状进料方式要求丝料具有一定的弯曲

强度、压缩强度和拉伸强度 , 这样在驱动摩擦轮的牵引和驱

动力作用下才不会发生断丝现象 ;
( 2) 熔体粘度 支撑材料在不同温度下的熔体粘度和剪

切速率对加工过程有很大影响。在 FDM 工艺中 , 支撑材料

通过剪切与弹性流动的结合从喷头中挤出 , 熔体的粘弹性强

烈地影响着材料是否能从喷头中挤出 ;
( 3) 收缩率  支撑材料收缩率大会使支撑产生翘曲变形

而起不到支撑作用。所以 , 支撑材料的收缩率越小越好 ;
( 4) 化学稳定性  由于 FDM 工艺过程中丝料要经受“固

态 - 液态 - 固态”的转变 , 故要求支撑材料在相变过程中要

有良好的化学稳定性 ;
( 5) 热稳定性  支撑材料要长时间处于 80℃左右的工

作环境中 , 所以要求材料应有较高的玻璃化转变温度 ( T g ) ,
并且在 80℃左右的温度下还应保持一定的力学强度 ;

( 6) 对于可剥离性支撑材料 , 应具有一定的脆性 , 并且与

成型材料之间形成较弱的粘结力 [ 3 ] ; 而对于水溶性支撑材

料 , 要保证良好的水溶性 , 应能在一定时间内溶于水或酸碱

性水溶液。
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1. 3 FDM 支撑材料的剥离

剥离是指将成型过程中产生的废料、支撑结构与成型零

件分离 , 它是 RP 后处理的一个主要工序。剥离是一项细致

的工作 , 直接影响成型零件的表面质量
[ 4 ]

。对于 FDM 成型

工艺来讲 , 主要是支撑材料的剥离。目前, RP 工艺中常用的

剥离方法有手工剥离、加热剥离、化学剥离等 3 种。手工剥

离法是用手和一些简单的工具使废料、支撑材料与成型零件

分离。加热剥离是指当支撑结构为低熔点材料而成型材料

为熔点较高的材料时 , 可以用热水或适当温度的热蒸气使支

撑材料熔化并与成型零件分离。化学剥离是指当某种化学

液能溶解支撑材料而又不会损伤成型零件时 , 可以用此种化

学液使支撑材料与工件分离。

手工剥离操作简单 , 但效率较低且容易造成成型零件的

损伤。加热剥离和化学剥离的剥离效率高 , 成型零件表面较

清洁 , 而且有利于保护成型零件的细微结构。目前 FDM 工

艺中 , 对于可剥离性支撑材料宜采取手工剥离或加热剥离的

方法 , 而水溶性材料宜采用化学剥离的方法。

1. 4 FDM 支撑材料的研究现状

美国 Stratasys 公司是世界上最大的 FDM 生产厂商之

一, 在工业应用上 , 该公司开发的成型材料和支撑材料占据

着主导地位。1992 年该公司开发的剥离性支撑材料可以很

容易地从成型零件上剥离 , 成型零件的外形也不会因支撑材

料的剥离而损伤。成型结构简单、中空较少的零件时 , 使用

剥离性支撑材料较为方便。1999 年该公司开发的水溶性支

撑材料( 丙烯酸酯共聚物 ) [ 5 ] , 可通过超声波清洗器或碱水

( 浓缩洗衣粉) 等使其部分溶解。该支撑材料特别适合于制

造空心及微细特征零件 , 并解决了手工不易拆除支撑材料 ,
或因特征太脆弱而被拆破的问题 , 还可增加支撑接触面的光

洁度。这对于成型由多个元件组成的组件十分有利。

国内对 FDM 材料的研究主要集中在成型材料和剥离性

支撑材料上。目前 , 清华大学和华中科技大学各自开发的

FDM 系统所使用的支撑材料均是自己开发的剥离性支撑材

料。其中 , 华中科技大学是将高抗冲聚苯乙烯( HIPS) 粒料、

无机填料、增塑剂等进行共混, 通过挤出机挤出得到一定直

径的丝状剥离性支撑材料 [ 6 ] 。而国内在水溶性支撑材料方

面还处于空白。

1. 5 水溶性支撑材料的优势

水溶性支撑材料是一种可溶解于酸性或碱性水溶液的

具有良好水溶性的高分子材料 , 与剥离性支撑材料不同的

是, 水溶性支撑材料由于不考虑机械式的剥离方式 , 可以任

意置于成型零件深处嵌壁式的区域或接触于细小特征。同

时, 水溶性支撑材料可以保护细小特征。

另外 , 水溶性支撑材料的出现对一体成型的装配件提供

了独特的解决方案 [ 5 ] 。因为水溶性支撑材料可以进行溶解 ,
一个装配件可以在一次机械运转中建构完成。如用 FDM 工

艺制造脑型齿轮组 , 不用手工操作就可完成 , 并能在很短时

间内溶解水溶性支撑材料。用粉末烧结工艺制作相同的工

件时 , 可能需要 1 h 以上的手工操作来清除齿轮与轴柄之间

的粉末。另外 , 在制作早期 , 评估装配件的设计与功能性是

很重要的 , 有了水溶性支撑材料 , 整个装配件的 CAD 数据可

以当作一个工件处理 , 也不需要手工进行工件的装配。

2 水溶性支撑材料的研究

水溶性支撑材料是一种亲水性的高分子材料 , 在水中能

溶解或溶胀而形成溶液或分散液。水溶性支撑材料的亲水

性主要来自于其分子中含有的亲水基团。常见的亲水基团

包括羧基、羟基、酞胺基、胺基、醚基等。这些亲水基团不仅

使材料具有亲水性 , 而且使材料具有许多宝贵的性能 , 如良

好的粘接性、润滑性、成胶性、絮凝性、增稠性等。

在选择水溶性材料来作为 FDM 的支撑材料时 , 除了要

遵循上述 FDM 支撑材料的性能要求外 , 还应考虑到工艺中

实际的操作情况。FDM 成型机上的双喷头其中一个用来喷

出成型材料 , 另一个用来喷出支撑材料 , 由于两个喷头之间

的距离很小 , 且目前 FDM 成型材料主要是( 丙烯腈 /丁二烯 /
苯乙烯) 共聚物( ABS) , 考虑到两个喷头之间的传热情况 , 所
以支撑材料温度特性应类似于 ABS, 其 Tg 与熔融温度也应

与 ABS 相近。

目前 , 可用于 FDM 工艺的水溶性支撑材料主要有两大

类 : 一类是聚乙烯醇 ( PVAL) 水溶性支撑材料 , 另一类是丙烯

酸( AA) 类共聚物水溶性支撑材料。

2. 1 PVAL 水溶性支撑材料

PVAL 是一种应用广泛的合成水溶性高分子材料。由于

其分子链上含有大量羟基 , PVAL 具有良好的水溶性 , 再加上

其良好的力学性能和粘接性能
[ 7 ] , 因此从性能要求上来讲 ,

可以选择 PVAL 作为 FDM 的支撑材料。但由于 PVAL 的熔

融温度高于其分解温度 , 不能进行熔融加工 , 因此需对其进

行改性以提高 PVAL 的熔融加工性能。另外 , 为了提高水溶

性支撑材料的剥离效率和减少能源的损耗 , 要求 PVAL 能在

低温溶剂中快速溶解 , 因此还需对 PVAL 进行水溶性改性。

2. 1. 1 PVAL 熔融加工性能的改性原理与方法

由于 PVAL 具有较高的聚合度和醇解度 , 在柔性主链上

含有大量羟基 , 分子间和分子内存在大量氢键 , 物理交联点

多、密度高 , 导致 PVAL 的熔融加工困难。因此, 降低熔融温

度、提高热稳定性能是实现 PVAL 熔融加工成型的必要条

件。若改善 PVAL 熔融加工性能必须减弱 PVAL 大分子间的

作用力。一般可以通过添加增塑剂来破坏其分子间作用力

或降低羟基含量、增加羟基间距来改善 PVAL 的熔融加工性

能
[ 7 ]

。常用的改性方法有
[ 8 ] :

( 1) 共混改性 通过添加增塑剂来降低分子间作用力 ,
从而降低熔融温度 , 改善熔融加工性能 ;

( 2) 共聚改性 通过与其它单体共聚引入共聚组分 , 改
变 PVAL 分子链的化学结构和规整度 , 降低 PVAL 分子间、分

子内的羟基作用 , 以改善其熔融加工性能;
( 3) 后反应改性  使 PVAL 部分羟基发生化学反应 , 引

入其它基团 , 减小分子内、分子间羟基作用 , 以改善 PVAL 的
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熔融加工性能 ;
( 4) 控制聚合度及醇解度  聚合度越小 , 醇解度越低 , 其

熔融温度越低。

王茹等
[ 9 ]

的研究表明 , 己内酰胺对 PVAL 热塑性能的改

善效果明显优于传统上应用的乙二醇、丙三醇等改性剂。经

过以己内酰胺为主的改性体系改性后 , PVAL 的热性能改变

最明显 , 熔点由 230℃降到 207℃ , 热分解温度由 247℃增加

到 262℃ , 熔点与 热分解 温度的 差值高 达 55℃ , 可望实 现

PVAL 的热塑加工。

苑会林等 [ 1 0 ] 用两种自制的不同增塑剂 ( 分别为多元醇

低聚物和低分子醇 ) 按一定比例复配后可明显改善 PVAL 的

加工流动性 , 当复配增塑剂用量为 25 ～30 份时 , 其增塑效果

大大提高 , 熔融温度可降到 190℃。经研究 , 不同醇解度的

PVAL 通过增塑改性后均能进行熔融挤出加工、吹塑成膜。

项爱民等 [ 1 1 ] 通过加入醇胺类增塑剂 , 降低了 PVAL 的塑

化温度。醇胺类复配增塑剂能使 PVAL 在适当的温度下塑

化, 可实现 PVAL 的干法造粒及吹膜。随着醇胺类增塑剂用

量的增加 , PVAL 的熔融温度下降较大 , 熔体流动性增加。

A. Muller 等 [ 12 ] 报道的专利中所用增塑剂除含水和脂肪

族醇外 , 还含有至少质量分数 70% 单体单元为羧酸基酰胺的

均聚物或共聚物 , 并在制料时高速搅拌 , 制成了无粘着、颗粒

状、可热塑加工的 PVAL, 可用于制膜、注塑等加工。

2. 1. 2 PVAL 水溶性改性的原理与方法

PVAL 的分子内和分子间都存在氢键, 所以 PVAL 虽然

具有水溶性 , 但溶解性并不是很好 , 有的 PVAL 需要在水中

加热搅拌数小时才溶解。为了使 PVAL 类材料具有低温速

溶的效果 , 主要采用适当减少羟基或增加分子间距两种手

段, 向 PVAL 分子链中引入具有可以水溶的阴离子基团, 以

增强溶解性。常用的改性方法有 :
( 1) 共聚改性  引入共聚组分 , 改变 PVAL 分子链的化

学结构和规整度 , 降低分子间、分子内羟基作用 , 可大大提高

其水溶性 ;
( 2) 后反应改性  利用聚合度和醇解度一定的 PVAL 与

甲基丙烯酸 ( MA) 系化合物在碱性条件下进行迈克尔加成反

应, 充分反应后在碱性条件下进行部分或完全水解 , 得到羧

酸改性 PVAL。
闻荻江等 [ 1 3 ] 以 PVAL 和丙烯酰胺进行迈克尔加成反应 ,

然后在碱催 化的条 件下进 行水解 , 合 成了改 善水 溶性 的

PVAL。研究表明 , 这种改性 PVAL 的熔点明显降低 , 改性程

度在一定范围内与最终产品的低温水溶性有很大的关系 , 但
超过一定范围会对水溶性影响不显著 , 且会使成本过高。

2. 2 AA 类共聚物水溶性支撑材料

聚丙烯酸( PAA) 、聚甲基丙烯酸 ( PMA) 及其共聚物是一

类重要的水溶性材料。AA 类共聚物有许多优异的性能 , 不
同相对分子质量的共聚物 , 其水溶性、强度、硬度、附着力等

性能差别很大。AA 和 MA 易于和其它单体共聚 , 可以根据

用户需要设计出符合所需性能的产品。

2. 2. 1 单体种类和组成对共聚物性能的影响

合成水溶性 AA 类共聚物的单体种类很多 , 它们对共聚

物性能的影响也有很大差别。具体来说, 影响共聚物硬度的

单体有甲基丙烯酸甲酯 ( MMA) 、苯乙烯、乙烯基甲苯、丙烯

腈( AN) 等 ; 影响共聚物水溶性酸值的单体有 AA、顺丁烯二

酸酐 ( MAH) 、甲叉丁二酸等 ; 影响共聚物柔软性的单体有丙

烯酸乙酯、丙烯酸丁酯 ( BA) 、丙烯酸 2-乙基己酯、甲基丙烯

酸乙 ( 丁 ) 酯、甲基丙烯酸 2-乙基己酯等 ; 影响共聚物交联的

单体有丙烯酸 β-羟乙酯、甲基丙烯酸 β-羟丙酯、丙烯酸缩水

甘油醚酯、丙烯酰胺、N-丁氧基羟甲基丙烯酰胺等。

R. H. Yocum[ 1 4 ]
对含官能团的功能性单体 作了专门论

述 , 现就各种单体对共聚物的影响进一步介绍如下 :
( 1) MMA 是硬单体 , BA 属于软单体。调整二者比例 , 可

使共聚物的 T g 在一个较广泛的范围内变化 , 从而对材料的

硬度、柔韧性和耐冲击性产生很大影响 ;
( 2) AA、MA 在共聚物中的比例太小时 , 共聚物的水溶性

差 ; 用量增加 , 共聚物水溶性变好 , 附着力增加 , 但对材料综

合性能有不良影响 , 故在满足聚合物水溶性的前提下 , 引入

聚合物中的—COOH 的量需加以控制 ;
( 3) 含羟基的( 甲基) 丙烯酸烷基酯单体的引入 , 能使共

聚物的水溶性增加 , 并且可使聚合物交联固化 , 提高材料强

度 , 一般认为以质量分数 8% ～12% 为最佳 , 且丙烯酸 β-羟乙

酯比丙烯酸 β-羟丙酯好 ;
( 4) 欲获得硬度较高的 AA 类共聚物, 还可以添加苯乙

烯等单体改性 , 并可降低成本。

2. 2. 2 AA 类共聚物的聚合方法和水化方法

制备水溶性 AA 类共聚物常采用溶液聚合和乳液聚合

两种方法 [ 1 5 ] 。乳液聚合所制 AA 类共聚物的相对分子质量

较高 , 后期经盐化可使共聚物具有一定的水溶性 , 但乳液法

不如溶液聚合法合成的共聚物的水溶性好 , 故水溶性 AA 类

共聚物一般采用溶液聚合法制备。

为了提高共聚物的水溶性 , 对制得的共聚物需进一步水

性化。水溶性 AA 类共聚物的水化方法有两种 [ 1 5 ] : ①醇解

法 , 即将丙烯酸酯在溶液中共聚成粘稠状的聚丙烯酸酯 , 然
后部分醇解 ; ②成盐法 , 即以丙烯酸酯类和含有不饱和双键

的羧酸单体如 AA、MA、MAH 等在溶液中共聚 , 然后加胺中

和成盐。其中成盐法最为常用。

胡建波 [ 1 6 ] 研究了合成条件对瞬时聚合法合成 AA 类共

聚物的聚合过程、产物水溶性、粘度及相对分子质量的影响。

结果表明 , 单体浓度为 30% ～35% 、引发剂 K2 S2 O8 用量为

0. 5% ( 相对于单体质量 ) 、中和度为 80% 、相对分子质量调

节剂为 5. 5 ×10 - 2 mol / L 时 , 瞬时聚合所得的 AA-丙烯酰胺

( AM ) -AN-MA 四元共聚物水溶性良好、粘度稳定、固含 量

高 , 其 Tg 为 106℃。

孙彦璞等
[ 1 7 ]

利用自由基型溶液聚合的方法 , 以 AA、丙

烯酸酯类单体为主要原料分别合成了二元、三元和四元系列

丙烯酸酯共聚物。研究表明 , 共聚物中亲水性基团含量达到
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某一临界值时 , 共聚物才有一定的水溶性。提高共聚物中亲

水基团含量 , 共聚物的水溶性也随之提高 , 但共聚物中亲水

性基团含量过大 , 反而造成水溶性下降 ; 共聚物相对分子质

量控制在小于 20 万时 , 相对分子质量的变化对共聚物水溶

性的影响不大。当共聚物相对分子质量超过 20 万时 , 共聚

物的水溶性随相对分子质量的增大而迅速下降 ; 控制共聚物

具有较高的 T g , 有利于水溶性的提高。

美国 Cyro 工业有限公司 [ 18 ] 开发的 Acrylite Plus ZK - D、

ZK - X、ZK - F、ZK - V、ZK - 6、ZK - M、ZK - P 等 7 个系列改

性丙烯酸酯类树脂掺混料兼具良好的冲击性能和光学性能 ,
加工容易 , 成型快 ( 熔体流动速率为 1. 3 ～11. 0 g /10 min) ,
制品具有收缩率小、耐化学药品性、表面光泽好等特点 , 而且

有极好的耐候性。

3 结语

水溶性高分子 PVAL 和 AA 类共聚物基本符合 FDM 支

撑材料的性能要求。PVAL 类水溶性支撑材料的开发关键在

于改善 PVAL 的熔融加工性能 , 目前这方面的改性研究已经

取得了一定成果。另外 , 由于 PVAL 在低浓度的氢氧化钠、

碳酸钙、硫酸钠和硫酸钾等溶液作为沉淀剂时能从水溶液中

沉淀出来加以回收 , 因此 PVAL 类水溶性支撑材料是一种很

有潜力、绿色环保的材料。

由于 AA 类共聚物水溶性支撑材料可供选择的单体种

类较多 , 且不同单体的性能差异较大 , 所以可以开发出与不

同种类成型材料相适应的水溶性支撑材料 , 但是不足之处在

于其力学性能、熔融加工性能和水溶性难以兼顾 , 且要开发

出性能稳定的水溶性支撑材料需要的周期较长。

总的来说 , 在 FDM 工艺中应根据不同需求来选择水溶

性高分子作为支撑材料 , 通过对其进行改性研究 , 可望实现

具有国内自主知识产权的 FDM 水溶性支撑材料。
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RESEARCH AND APPLICATION OF WATER-SOLUBLE SUPPORT MATERIAL
FOR FUSED DEPOSITION MODELING

Liu Bin, Zhao Chunzhen
( The Key Laboratory of Polymer P rocessing Engineering of Mini stry of Education , National Engineering R esearch Center of N ovel

Equipment for Polymer Processing , South China U niversity of Technology , Guangzhou 510640, China)
Wang Baomin

( Shandong Provincial Plastics R&D Center, Jinan 250002, China)
  ABSTRACT  The kinds, roles and research status of support material of fused deposition modeling( FDM) process are summa-
rized. The advantages of water-soluble support material are expounded by comparative analysis. The modification technique essentials
and research status of water-soluble polymer polyvinyl alcohol and polyacrylic acid copolymers which meet the performance requirements
of support material are further analyzed.

KEYWORDS fused deposition modeling, water-soluble support material, water-soluble polymer

日本成功研发利用糖和细菌合成塑料技术

  日本研究人员日前开发出一种合成塑料的新方法 , 原料

只需糖和细菌 , 合成塑料的拉伸强度不亚于以石油为原料的

同类产品。

据报道 , 存在于土壤中的雷尔氏菌属细菌能用糖合成单

体, 单体中除主要成分外还含有数种次要成分。东京工业大

学的研究人员发现了单体中一种新的次要成分“3H4MV”。

他们发现 , 如果使这种物质增加 , 就可以利用单体合成塑料。

研究人员计划今后通过对细菌进行基因操作 , 有选择地

提高它们合成“3H4MV”的能力。用这种技术制成的塑料能

够在土壤中自然分解 , 不会污染环境 , 可望广泛用作包装材

料。 ( 慧聪网 )
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