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摘要：目的 提出用于直写式 3D 打印陶瓷浆料的制备方法和应满足的性能。方法 通过对 4 种不同陶瓷原料

粉末的粒径分布进行表征，将 4 种粉末制备成浆料并测量其流变学性能，分析不同阶段高分子的引入对浆

料流变学性能的影响。结果 对于较小孔径（250 μm 和 150 μm）的打印过程，原料粉末粒径绝对值需小于 3 μm

且 d90 和 d10 的差值需小于 2 μm，同时粘弹性的浆料需具有较好的触变性。结论 浆料流变学性能可为直写式

3D 打印提供指导。浆料的触变性对于大尺寸、高厚度的样品而言尤为重要，需要在今后的工作中得到重视。 
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ABSTRACT: The work aims to raise the way of preparing pastes suitable for direct ink writing and the properties the pastes 

should have. The particle distribution of 4 types of ceramic powder was analysed. These powders were made into pastes and 

their rheological behaviours were measured to analyse the effect of adding macromolecules in different stages on rheological 

properties of the pastes. For printing process through the nozzles small as 250 μm and 150 μm, the absolute particle size of the 

raw powder should be less than 3 μm and the difference between d90 and d10 should be less than 2 μm. Meanwhile, the pastes 

should have good thixotropic behaviour. The rheological behaviours of the pastes offer guidance for the process of direct ink 

writing. The thixotropic behaviour of the pastes is important for the samples with large size and height, which requires attention 

in the future work. 
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经过 30 年的发展，增材制造又称 3D 打印

（Additive manufacturing，AM）逐渐成为工业 4.0的

一个重要支柱[1—3]。作为一种新型制造成形技术，3D

打印的优劣势十分明显。相比传统有模成形，3D 打

印只需提前在计算机绘图软件中做好样品的三维设

计，然后通过软件将三维设计转换成机器可读的控制

代码，实现光源或者喷嘴的移动，从而实现试样的近

净成形[4]。3D 打印可实现复杂的几何形状，这是传

统有模成形无法实现的，理论上而言，3D 打印可以

在短时间内实现任意几何形状的成形。3D 打印的近

净成形特性也减少了后续加工过程中材料的浪费，避

免了切削液的引入和对环境潜在的污染[5]。针对产品

初期的小批量研发，3D 打印无需开模、修模的优势

使其效率远高于传统有模成形技术，但是，在大批量

生产中，传统有模成形的生产效率更高一筹。这不仅

是 3D 打印技术亟待解决的课题，还决定了 3D 打印

现阶段的适用场景，即快速、小批量化的产品订制。 

根据美国材料与实验协会（ASTM international）

的标准术语，3D 打印技术被分为 7 个大类，包括光

固化（Vat photopolymerization）、粉末床熔融（Powder 

bed fusion）、材料挤出（Material extrusion）、材料喷

射（Material jetting）、粘结剂喷射（Binder jetting）、

片材层压（Sheet lamination）和直接能量沉积（Direct 

energy deposition）[6]。作为材料挤出类 3D打印的一

个分支，直写式 3D打印（Direct ink writing，DIW）

的概念首次于 1997年由美国 Sandia National Lab提

出[7]。经过 20 多年的发展，该技术的原料由最初的

陶瓷浆料逐渐扩展到其他软物质（Soft matter）领域，

如陶瓷前驱体、生物玻璃、生物细胞和组织等，名称

也由最初的固体成形技术（Solid freeform fabrica-

tion）、机器成形（Robocasting）演变为直写成形技术

（Direct-write fabrication）、直写式 3D打印（Direct ink 

writing）[8—10]。为术语的统一和翻译表达的一致性，

文中统称该技术为直写式 3D打印。 

在陶瓷材料 3D打印领域，不同于当下较流行的

激光烧结 3D打印（Selective laser sintering，SLS）和

光固化 3D 打印（Vat photopolymerization），直写式

3D 打印因为其较难实现的高精度，经常被误认为只

能实现较为粗糙的打印过程。事实上，早期的报道已

实现浆料通过内径为 100 μm甚至 60 μm针孔的打印

过程[11—12]。近年来关于 DIW的报道更多集中于该技

术在某些领域中应用的进展，偶有技术上的突破性进

展 [13—15]。国内针对该技术的研究人员数量远少于

SLS 和光固化技术，这也决定了我国目前生产 DIW

设备生产厂商少、样品精度低、样品挤出不均匀的现

状。文中将从材料学角度，对 DIW 浆料的制备和相

关流变学性能进行分析，以期为 DIW 技术的发展提

供材料学基础。 

1  实验 

1.1  浆料配制 

因为材料运用场合的差异，文中介绍了多种陶瓷

浆料在不同领域的应用，如压电器件的无铅压电陶瓷

Ba0.85Ca0.15Zr0.1Ti0.9O3（BCZT），催化领域的 TiO2，

以及传统结构陶瓷 ZrO2和 Al2O3。因为浆料配制过程

的相似性，本小节将以 TiO2 为例，介绍适用于直写

式 3D 打印浆料的配制过程。称取 14.03 g 的 TiO2

（Riedel-de Haën，Germany）陶瓷粉末，将其分步均

匀加入到含有分散剂的去离子水（3.35 g）溶液中。

利用无桨离心搅拌机（Thinky-250，Thinky，Japan）

在每次加入固相后对陶瓷悬浊液进行均匀化处理，搅

拌参数为 600 r/min，持续 5 min获得均质的悬浊液。

与此同时，准备质量分数为 33.0%的羟丙基甲基纤维

素和 10.0%的聚醚酰亚胺的水溶液。为了避免水分蒸

发，预先制备的高分子溶液在冰箱中密封保存。陶瓷

悬浊液经过 12 h搅拌后，加入 0.85 g的 HPMC水溶

液和 0.043 g 的 PEI 水溶液，每次加入高分子溶液都

需要通过无桨搅拌机进行搅拌，搅拌参数设置为

1300 r/min，持续 3 min。加入高分子溶液后，悬浊

液的粘度升高，转变为粘弹性的可打印浆料。类似

地，无铅压电陶瓷 BCZT 和传统结构陶瓷 ZrO2 及

Al2O3 陶瓷浆料的配方和制备工艺可在已有报道中

寻找到[16—18]。浆料制备和 3D打印流程详见图 1。粉

末的粒径和粒径分布由激光粒度分析仪（Coulter LS 

230，Buckinghamshire，UK）测试。 

1.2  流变学测试 

采用旋转流变仪（MCR-301，Anton-Paar，Austria）

上的旋转模式和振荡模式分别测量制备好的浆料的

流动性和粘弹性，其中在旋转模式下，锥形-平板形

状的转子（4°，直径为 40 mm，间隙为 150 μm）被

用来测试初始悬浊液的表观粘度，而在振荡模式下，

平板 -平板形状的转子（直径为 20 mm，间隙为

0.4 mm）被用来测试粘弹性的浆料，测试频率为 1 Hz。

所有测试均在 25 ℃进行。 

1.3  3D 打印 

制备好的浆料一部分被用作流变学测试，另一部

分被转移到针筒内（3 mL，Nordson，USA），选用内

径为 250 μm和 150 μm的针头（Optimum®，Nordson，

USA）。针管活塞以螺纹螺杆形式和液体分配系统

（Model EBRD-A32，3D Inks，LLC，USA）连接，

运用电推杆控制浆料挤出的体积。浆料按照事先设计

的打印轨迹被沉积在氧化铝基板上，打印环境温度和

相对湿度控制在 25 ℃和 80%。打印好的生坯被快速 



第 13卷  第 2期 南博等：适用于直写式 3D打印陶瓷浆料的流变学性能研究  3 

 

 
 

图 1  直写式 3D打印的浆料制备和 3D打印流程 
Fig.1 Pastes preparation and printing process of direct ink writing 3D printing 

 
转移到 37 ℃的烘箱里干燥 5 h。干燥的样品通过脱

脂和烧结程序，得到具有足够强度和相应功能性能

的样品。 

1.4  微观形貌 

烧结后的样品宏观形貌由光学显微镜（Leica 

EL6000，Leica Microsystems，Germany）和单反相机

（Sony Alpha 63009，Japan）进行观测和拍摄。样品

的微观形貌由场发射扫描隧道显微镜（SEM，Hitachi 

SU-70，Japan）观测和拍摄。 

2  结果与分析 

利用粉末制备陶瓷浆料的第一步便是粉体性能

测试，而其中粉末粒度分布是其中较为重要的参数指

标之一。4种陶瓷粉末包括氧化钇稳定的 ZrO2（YSZ），

Al2O3，TiO2和无铅压电陶瓷 BCZT 的粉末粒度分布

曲线如图 2所示，其中 YSZ粉末的粒度分布为单峰，

其他 3种陶瓷粉末的粒度分布为双峰。就粉末粒径的

绝对值而言，除煅烧后的 BCZT粉末外，其他粉末的

粒径最大值都小于 3 μm，且 d90和 d10的差值也小于

2 μm，如表 1所示。在分散剂的作用下，如此小的粉

末粒径和较窄的粉末粒径分布会使大部分粉末颗粒

处于悬浮状态，发生沉降现象的时间较大尺寸颗粒更

长。对于煅烧后未经筛分和研磨的 BCZT，因为其粉

末中大颗粒的数量远高于小颗粒的数量，所以该粉末

并不适合制备高固含量、低粘度的悬浊液。经过研磨

的 BCZT 粉末，粉末粒径的绝对值与 d90和 d10的差

值都小于未经研磨的 BCZT粉末，所以利用该粉末制

得的浆料稳定性提高。 

表 1  粉末粒径分布 
Tab.1 Data analysis of particle size distribution  

of different powders 

粉末种类 d10/μm d50/μm d90/μm d90−d10/μm

ZrO2 0.34 0.46 0.61 0.27 

Al2O3 0.46 0.62 2.40 1.94 

TiO2 0.072 0.25 0.43 0.358 

BCZT（煅烧后） 0.14 2.28 7.13 6.99 

BCZT（研磨后） 0.084 0.19 0.51 0.426 

 
通过在液体介质中加入经过筛分或表面处理的

粉末，制备成可以流动的初始悬浊液。初始悬浊液的

粘度不能过高，因为过高粘度的悬浊液在加入高分子

溶液后，会表现出剪切变稠的流动性能，从而给打印

过程带来负面影响。如图 3a 所示，不同固含量的初

始悬浊液在低剪切率范围内（0.01~0.5 s−1），表观粘

度先随着剪切率的增加而下降，然后在更高剪切率范

围内（0.5~1000 s−1），悬浊液的表观粘度随着剪切率

的增加保持不变或仅有小幅增加，在剪切率达到 3 s−1

后，悬浊液的表观粘度又随着剪切率的增加而下降。

在低剪切率范围内（0.5~3 s−1），表观粘度出现平台或

小幅上升，这是因为在不断增加的剪切力作用下，悬

浊液中的高分子分散剂与粉末颗粒逐渐分离，在完全

分离后，该悬浊液体系又呈现剪切变稀的状态。频率

为 1 Hz的振荡条件下测得的加入高分子溶液后的浆

料的储能模量随剪切应变的关系见图 3b。未添加 PEI

高分子溶液的浆料的储能模量 G'（约为 103）比加入

质量分数为 0.032%的 PEI浆料的储能模量（约为 106）

低接近 3 个数量级，线性粘弹性区域（Linear vis-

coelastic region，LVR）的长度（1%）较添加 PEI浆

料的 LVR更长（0.1%）。这说明，添加 PEI的浆料具 
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图 2  制备浆料用原料的粉末粒度分布曲线 
Fig.2 Particle size distribution of powder used for pastes preparation 

 

 
 

图 3  TiO2悬浊液和浆料的流变学性能测试结果
[16] 

Fig.3 Test results of rheological behaviour of TiO2 suspensions and pastes 
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有更好的强度，导致开始流动的剪切应变也更低。大

多数直写式陶瓷 3D打印的报道仅停留在这两种方式

的流变学测试，鲜有关于适用于直写式 3D打印浆料

的触变性能的探究。 

浆料触变性能的应变 -时间输入信号和相对应

的 G'-时间输出信号见图 3c—d。应变值反映在图 3b

曲线上，黄色的应变位于 LVR 区域（小振幅震荡剪

切， SAOS），蓝色的应变位于大振幅振荡剪切

（LAOS）范围内。试样经过小应变（0.01%）到大

应变（100%）的作用后，又回到小应变（0.01%）

作用。在这一过程中，如图 3d所示，未添加 PEI的

浆料回复（Recovery）很快，但是 G'仅有最开始小

应变状态下的 50%，绝对值仅有 0.002 MPa，这样低

的强度对于一些较厚的样品而言，会在层层堆垛的

3D 打印过程中出现坍塌。加入 PEI 后的试样，G'

几乎可以达到不同程度的回复，添加质量分数为

0.032%的浆料在大应变结束 330 s 后达到小应变作

用下的初始储能模量值，添加质量分数为 0.068%的

浆料在大应变后 330 s 只能达到 61%的初始储能模

量值。这说明添加质量分数为 0.032%的 PEI浆料比

0.068%的浆料回复更快，较快的回复过程有利于厚

度较大样品的制备。 

 

 
 

图 4  3D打印陶瓷生坯的宏观形貌 
Fig.4 Macrostructure of 3D printed green samples 

 

 
 

图 5  3D陶瓷打印样品烧结后的微观形貌 
Fig.5 Microstructure of 3D printed samples after sintering 

 
适合于直写式 3D打印的浆料配方可以通过调整

粉末粒度分布和浆料的流变学性能获得。图 4为文中

提及的 4种不同浆料制备的 3D打印陶瓷生坯，其中

有文创类设计，也有功能性设计。以上样品经高温处

理后的微观形貌见图 5。图 5a—b分别为不同放大倍

数下的氧化钛陶瓷，可以看到样品表面有很多微小的

孔洞，这有利于氧化钛作为一种催化剂在工业中的应

用。图 5c为 1500 ℃烧结的 BCZT无铅压电陶瓷，经

过烧结后的样品颗粒长大明显。1520 ℃烧结的氧化

钇稳定的氧化锆陶瓷试样表面形貌见图 5d，可以看
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到陶瓷生坯经高温后依然细小。根据细晶强化的理

论，这有利于氧化锆陶瓷发挥其力学性能优势。 

3  结论 

1）适用于直写式 3D 打印的浆料原料粉末粒度

分布需要控制在一定范围内，包括其绝对值和粒度分

布。若二者过大，在初始浆料制备过程中，悬浊液将

会出现颗粒的提前沉降，造成悬浊液不稳定。 

2）加入高分子溶液后的悬浊液成为粘弹性的流

体。浆料的粘度和粘弹性是被广泛研究的测试方法，

而浆料的触变性对于大尺寸、高厚度的样品而言尤为

重要，需要在今后的工作中得到重视。 
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