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直写成型用悬浮液的设计 
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摘 要: 直写成型技术是一种新型的三维复杂结构的制备方法。本文综述了直写成型用悬浮液的研究进展: 根据直

写成型悬浮液的固化特点, 将之划分为自固化悬浮液和外固化悬浮液; 分析了自固化悬浮液的流变性能要求与设

计准则, 综述了典型的自固化悬浮液; 分析了外固化悬浮液的要求与固化方式, 并总结了典型的外固化悬浮液与

固化方式; 探讨了直写成型用悬浮液的发展方向。 
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Suspensions Designed for Direct Ink Writing 
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Abstract: Direct ink writing is a novel route for three-dimensional complex structures. Research progress of suspensions 

for direct ink writing is reviewed in this paper. These suspensions are divided to self- and assistant-solidification suspen-

sions according to their solidification feature. Rheological characterizations and design principles of self-solidification 

suspensions are analyzed, and typical suspensions are concluded. Design principles and solidification mode of assis-

tant-solidification suspensions are also analyzed, including typical assistant-solidification suspensions and solidification 

mode. Finally, the research tendency of suspensions for direct ink writing is discussed. 
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三维周期结构已广泛地用于先进陶瓷材料[1-6]、 

复合材料[7-10]、组织工程支架[11-13]和光子晶体[14-16]

等的设计和制备。直写成型(Direct ink writing/DIW, 

或称为自动注浆成型, Robocasting)[1-3, 17-18]、熔融沉

积成型(Fused deposition)[4, 19-21]和三维打印成型(3D 

printing)[22-24]等技术也被越来越多地用于三维周期

结构的成型。其中, 直写成型的三维结构具有很大

高宽比和尺寸控制范围(从 10-6 到 100 m)等优点, 并

且可成型含跨度(无支撑部分)的复杂三维结构, 所

以该方法受到广泛关注[1-3, 25-27]。根据成型基本单元

的不同, 直写成型可分为通过逐滴堆积的滴形直写

成型和采用连续线形叠加的线形直写成型[3]。本文

所述直写成型主要指线形直写成型。 

直写成型的概念首先由美国桑迪亚国家实验室

的 Cesarano 等[17]提出, 其示意图如图 1 所示[1, 25-26]。

该技术首先借助计算机辅助(CAD)设计所需的三维

结构, 然后通过计算机自动控制安装在 Z 轴上的悬

浮液输送装置将之精确输出形成特征线形流体(图

1(b)和(c)), 同时 X-Y 轴依照程序设定的轨迹移动, 

将线形流体沉积在运动平台上, 得到第一层结构。 
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图 1  直写成型(自动注浆成型)示意图 

Fig. 1  Direct ink writing (robocasting) 
(a) Schematic view[1] and (b) optical image of direct ink writing[26]; 
(c) schematic view of filament fluid[1]; (d) optical image of a 3-D pe-
riodic structure[25] 

 

随后, Z 轴马达带动悬浮液输送装置精确地向上移

动到设定高度, 在第一层结构上进行第二层成型。

最后, 通过逐层叠加的方式, 获得传统工艺无法制

备的复杂三维结构(图 1(d))。 

悬浮液的成分、微观组织结构和流变性能的设

计与控制是直写成型的重点和难点 [1-3], 学者们对

此进行了大量的研究, 其中美国伊利诺伊大学厄巴

纳–香槟分校的 Lewis 研究组在直写成型的悬浮液

设计与制备等方面开展了许多原创性的工作, 推动

了直写成型的发展。最初, Cesarano 等[28-29]采用具有

高剪切变稀流变性能的胶体悬浮液并通过外界条件

控制溶剂蒸发速率的方式来进行直写成型。Smay

等 [25]设计了一种能够很好满足直写成型要求的胶

体凝胶悬浮液, 并将其用于直写成型。该悬浮液的

微观组织为互相吸引的颗粒组成的网络结构, 所以

当固相体积分数高于其凝胶点(gel, 悬浮液表现为

凝胶态所对应的固相体积分数)时, 悬浮液能够在

压力作用下较顺利地从悬浮液输送装置(如针头)中

流出, 并且在压力消失之后其自身的流动性降低且

粘弹性急剧升高, 因而能够承受一定的重力而不发

生变形。Smay 等[25]研究的悬浮液是通过自身流变性

能的变化而固化的, 解决制约直写成型需依靠外界

条件使溶剂蒸发才能固化的瓶颈问题。Gratson 等[30]

研究了由聚乙烯亚胺(PEI)和聚丙烯酸(PAA)组成的

聚电解质混合体悬浮液, 并通过外界条件的变化, 

即悬浮液在其他溶剂中的溶解差异等实现直写成

型。虽然针对直写成型悬浮液设计和成型的研究较

多, 但尚缺乏系统的总结。 

本文主要综述直写成型悬浮液的设计: 根据直

写成型悬浮液(线形特征流体)的固化特点, 将悬浮

液分为自固化悬浮液和外固化悬浮液两种; 分析自

固化悬浮液的要求与设计准则, 综述典型的自固化

悬浮液; 分析外固化悬浮液的要求与固化方式, 并

总结典型的外固化悬浮液与固化方式; 最后探讨直

写成型悬浮液的发展方向。 

1  直写成型悬浮液的类型 

在成型过程中, 直写成型首先采用特殊的装置

(例如针嘴微孔)使悬浮液形成线形的特征流体, 然

后通过计算机自动控制线形特征流体以及承接特征

流体的运动平台的移动轨迹, 从而制备预定结构和

成分的复杂结构[3]。显然, 为了获得具有三维立体特

征的复杂周期结构, 线形特征流体离开针孔等特殊

装置之后, 即可以通过悬浮液自身性能的转变(如

流变性能变化[25])来实现快速固化(失去流动性), 也

可以通过外界条件的作用(如溶剂蒸发[28]或紫外线

固化[31]等)使悬浮液结构发生变化来实现快速固化, 

并保持自身形状不变并支撑后续成型的线形特征流

体。因此, 根据线形特征流体失去流动性的“固化”

情况可将直写成型划分为两大类: 自固化直写成型

和外固化直写成型。相应地, 我们将悬浮液分为依

靠自身流变性能转变“自行固化”的悬浮液(简称自

固化悬浮液或自支撑型悬浮液)和借助外界条件作

用使其微观组织结构变化进行固化的悬浮液(简称

外固化悬浮液)两类。 

2  自固化悬浮液的设计 

2.1  自固化悬浮液的要求 

直写成型对自固化悬浮液的要求很高。它要求

悬浮液必须能够顺利通过特征流体生成装置(针孔)

形成线形流体, 并以快速固化的方式保持形状, 且

获得的悬空梁结构不发生弯曲和坍塌等变形。因此, 

自固化悬浮液必需满足四个基本条件[3, 25]: 1)高剪

切条件下粘度较低, 才能够顺利通过针嘴微孔而不

发生堵塞; 2)无剪切条件下失去流动性, 即通过针

嘴微孔之后的线形流体必须快速固化; 3)固化后有

很好的弹性性能; 4)高固相体积分数, 在干燥(或烧

结)等后处理程序中, 可以避免成型的三维复杂结

构发生变形和开裂。总的来说, 直写成型要求悬浮

液在通过针嘴微孔时具有较好的流动性, 并在通过

之后具有很好的弹性。可见, 普通的悬浮液并不能

满足自固化直写成型三维结构的要求[17, 25]。 
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2.1.1  悬浮液的流变性能 

在直写成型过程中, 悬浮液通过针嘴微孔时的

流动情况很复杂。悬浮液进入微孔之后形成线形流

体, 该线形流体的表面在与微孔内壁之间产生的摩

擦力的剪切作用下发生流动, 内部的悬浮液则保持

凝胶特性而基本不发生流动, 所以线形特征流体在

通过微孔时的结构是一种(刚性凝胶态)核-(剪切流

动态)壳结构[25]。需指出的是核–壳之间没有十分清

晰的界限。因此, 只有当线形特征流体表面的悬浮

液(剪切流动态壳)表现出剪切变稀流变行为时, 线

形特征流体才能顺利地通过微孔, 此类悬浮液的流

变性能很好地满足 Herschel-Bulkley 模型[31-32]: 

 γn
y K                   (1) 

其中, 是剪切应力, y 是剪切屈服应力, K 是粘度指

数, n 是剪切变稀指数, 是剪切速率。当悬浮液受到

的剪切应力()高于剪切屈服应力(y)时, 颗粒间的

链接作用被破坏, 表面悬浮液才能发生流动。在整

个成型过程中, 线形特征流体内部的悬浮液(刚性

凝胶态核)性能基本不变, 能够起到保持成型形状

的作用, 并支撑具有跨度部分的自身重量。但是如果

悬浮液受到的剪切应力大于压缩屈服应力(Py), 线形

特征流体内部的悬浮液将出现颗粒与溶剂分离的压

滤现象[25], 堵塞针嘴微孔。所以剪切应力()必须低于

悬浮液的压缩屈服应力(Py)。可见, 在直写成型过程

中, 施加的剪切应力()的范围是: y <  < Py。 

2.1.2  悬浮液的弹性性能 

线形特征流体流出微孔之后不再受到剪切应力

的作用, 剪切流动态壳内的颗粒之间重新发生链接, 

悬浮液转变为刚性凝胶态, 起到与刚性凝胶态核相同

的作用。凝胶态的弹性性能可用下式表示[27, 33]:  

gel

=k 1

x

y



æ ö÷ç ÷ç - ÷ç ÷ç ÷è ø
           (2) 

其中, y 为悬浮液的弹性性能(包括剪切屈服应力y

和弹性模量 G`), k 为常数, 为固相体积分数, gel

是凝胶临界点对应的固相体积分数, x 是比例常数

(一般为 2.5 左右)。可见, 凝胶的弹性性能主要由两

个参数分别为固相体积分数()和凝胶固相体积分

数(gel)决定。随着的增加, 悬浮液中颗粒间链接

键的密度增大, 弹性性能升高。而gel 的作用则相反, 

gel 的增加会使链接键的强度降低, 弹性性能降低。

因此, 为了满足直写成型的要求, 胶体悬浮液的弹

性性能可通过调节和gel 来实现。 

2.2  自固化悬浮液的设计准则 

自固化悬浮液(胶体凝胶悬浮液)内的颗粒均处

于相互吸引的状态, 其流变性能主要由承受的应力

()、固相体积分数()和颗粒间相互吸引作用能(U)

三个参数决定, 如图 2 所示[34]。悬浮液承受的应力

对颗粒间相互吸引形成的网络结构存在影响, 并且

临界固相体积分数随着应力的增大而升高。但是在

直写成型中, 对悬浮液施加的应力为成型工艺参数, 

不能单独用于调节流变性能。如前所述, 固相体积

分数的增加可以使悬浮液的剪切屈服应力和弹性模

量升高(式(2)), 并且悬浮液的固相体积分数本应尽

可能的高, 所以固相体积分数也不能用于设计自固

化悬浮液。而悬浮液内颗粒间相互作用受多种因素

的影响, 可以很容易地通过调控颗粒间的相互作用, 

使颗粒间的相互吸引作用能增强, 从而达到满足直

写成型要求的自固化悬浮液的目的。 

颗粒在悬浮液中受到的作用主要有范德华引力

作用、静电排斥作用、空间位阻作用和耗散作用[1]。

假设吸引作用能为正值, 排斥作用能为负值, 则颗

粒间的相互作用能可以表示为:  

total vdW elect steric depletion= + + +U U U U U    (3) 

其中, UvdW 为颗粒间长程范德华作用产生的吸引作

用能(取为正值); Uelect 为带电颗粒相互作用产生的

静电排斥能(取为负值); Usteric 为颗粒表面吸附聚合

物而产生的位阻作用能(增加悬浮液的稳定性, 取

为负值); Udepletion 为悬浮液中非吸附聚合物产生的

耗散作用能(增加(取为负值)或降低(或取为正值)悬

浮液的稳定性)。因此 , 调节某些条件使 UvdW、

Uelect 、Usteric 或 Udepletion 增加, 颗粒间相互作用能(此

时即为相互吸附作用能)增加, 从而获得满足成型

要求的自固化悬浮液。这些条件包括 pH、盐浓度、 

 

图 2  相互吸引的胶态颗粒的聚集状态图[34] 

Fig. 2  Jamming phase diagram for attractive colloidal par-
ticles[34]  
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反离子聚电解质的加入、聚电解质分散剂的种类及

其溶剂的性质等等。前三者已经用来设计并制备自

固化悬浮液[13, 25, 35-39], 而通过其他条件设计自固化

悬浮液尚未见相关报道。 

2.3  典型的自固化悬浮液 

目前采用的自固化悬浮液均为通过某种手段调

控悬浮液流变性能的胶体悬浮液, 主要有胶体凝胶

悬浮液和双相悬浮液两大类, 如表 1 所列。 

2.3.1  胶体凝胶悬浮液 

最初用于直写成型的悬浮液为剪切变稀胶体悬

浮液, 但它不能用于制备具有跨度(无支撑部分)的

三维结构, 因其弹性性能不够, 不能够支撑自身的

重力。为了解决此问题, Smay 等[25]设计了胶体凝胶

悬浮液, 即在溶剂中胶体颗粒发生絮凝并相互链接

的悬浮液, 他首先制备稳定分散的胶体悬浮液, 然

后通过改变悬浮液的酸碱度, 使胶体颗粒发生聚集, 

从而获得亚微米级锆钛酸铅(PZT)粉体的胶体凝胶

悬浮液, 并成型出三维结构。此外, 通过改变悬浮液

的离子浓度[37]或加入反离子聚电解质[38]等方式也

可以获得胶体凝胶悬浮液。上述三种方法均是使流

动态悬浮液中的胶体颗粒发生絮凝, 从而降低悬浮

液的凝胶点固相体积分数, 增加悬浮液的弹性性能, 

最终形成凝胶态的胶体悬浮液。图 3 所示为胶体悬

浮液从流动态到凝胶态的结构转变示意图[25, 36-38]。 

 

表 1  直写成型的自固化悬浮液[13, 25, 35-39] 

Table 1 Self-solidification suspensions designed for direct ink writing[13, 25, 35-39] 

Self-solidification  
suspensions 

Tailoring routes for rheological  
properties of suspensions 

Minimum feature size in 
3D structures 

References

Changing pH values 100 μm [25, 35-36]

Tailoring ionic concentrations 30 μm [37] 
Colloidal gel suspensions 

Adding oppositive polyelectrolyte 200 μm [13, 38] 

Changing inter environment of suspensions with ho-
mopolymer and copolymer, e.g. ionic concentrations 

< 100 μm [39] 

Controlling the  hydrophilicity/hydrophobicity be-
tween particles and solvent 

- [39] 

Biphasic suspensions 

Using powder with different isoelectric points (IEP) - [39] 

 

图 3  改变酸碱度、离子强度或者加入反电离聚电解质改变时悬浮液从流体到凝胶的转变 

Fig. 3  Fluid-to-gel transition of colloidal inks that occur upon changing pH, ionic strength or adding oppositely charged polyelectrolyte 
(a) Schematic view[25, 36]; (b) Shear elastic modulus versus shear stress for concentrated silica gels of varying strength through changing pH [25]; (c) 

Equilibrium elastic modulus of BaTiO3 nanoparticle inks with different salt additions[37]; (d) Ink elasticity varying [NHx
+]: [COO-] ratios[38] 
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实际上 , 基于上述自固化悬浮液的设计理论, 

调节悬浮液的 pH、盐浓度以及加入反离子聚电解质

等均改变颗粒带电量, 降低 Zeta 电位, 增加吸引作

用能 U, 使颗粒在引力作用下发生絮凝, 形成由颗粒

相互链接组成的凝胶网络结构, 因此悬浮液的弹性性

能增加并满足自固化悬浮液的要求。Graule 等[40]研究

了 pH 和盐浓度对 Al2O3 悬浮液状态的影响。Rhodes

等 [41]采用激光共聚焦显微镜观察了不同酸碱度和

盐浓度条件下均聚物聚电解质(聚三甲基碘化甲基

丙烯酸乙酯, Poly(trimethylammonium iodide ethyl 

methacrylate), PTMAM)分散的二氧化硅悬浮液的微

观结构, 发现随着 pH和盐浓度的增加, 均聚物分散

的悬浮液的絮凝程度逐渐增强。此外, pH 和盐浓度

以及反离子聚电解质的加入可以降低凝胶点固相体

积分数gel。因此, 由式(2)可知, 剪切屈服应力和弹

性模量均会增加。所以, 胶体凝胶悬浮液的线形特

征流体能够很好地保持形状并支撑自身重量, 适于

成型具有跨度的三维周期结构。Smay 等[25]通过改

变胶体悬浮液的酸碱度成型 PZT 三维结构, 其特征

尺寸达到了 100 μm, 且微观组织均匀细密。 

2.3.2  双相悬浮液 

为了获得更小特征尺寸的三维立体结构, Jen-

nifer 等 [39]设计了所谓的双相悬浮液(biphasic sus-

pensions)用于直写成型。图 4 所示为双相悬浮液的

制备过程示意图。首先, 制备两种稳定分散的悬浮

液(图 4(a), (b)), 然后将其混合均匀(图 4(c)), 再改变

混合悬浮液的内部条件, 使一种悬浮液内的颗粒发

生絮凝, 而另一种则保持稳定分散, 最终获得由两

相构成的悬浮液(图 4(d))。其中, 一相由溶剂中相互

排斥的胶体颗粒组成, 粘度较低, 能够满足直写成

型的流动性要求; 另一相由溶剂中相互吸引的胶体

颗粒组成, 该相的弹性性能好, 能够满足线形特征

流体弹性性能的要求。 

实现双相悬浮液的途径有三种方式: 1)两型分

散双相悬浮液。利用均聚物型和共聚物型聚电解 

 

图 4  双相悬浮液的示意图 

Fig. 4  Schematic image of biphasic suspensions 
Two stably dispersed suspensions (a, b) are mixed (c), and then condi-
tions are changed to trigger the flocculation of one suspension but  
still another suspensions flowing (d) 

质分散剂对离子强度等因素的敏感程度不同来实现: 

首先, 分别采用均聚物型分散剂(如PAA)和共聚物型

分散剂(如 PAA-PEO)制备两种分散稳定的悬浮液; 

然后, 再将两种悬浮液混合均匀; 最后, 增加混合

悬浮液的离子强度[39]或加入反离子聚电解质[34]使

均聚物分散剂的胶体颗粒发生絮凝, 而共聚物分散

的胶体颗粒则不因条件的变化而始终保持稳定分散

的状态。2)亲疏水双相悬浮液。此种悬浮液通过亲

水性胶体颗粒、疏水性胶体颗粒和溶剂的亲疏水性

(极性)调控来实现。例如, 以亲水性物质(如水)作为

溶剂, 那么亲水性胶体颗粒则容易被分散, 相互排

斥而稳定分散, 而疏水性胶体颗粒则会相互吸引而

絮凝。Jennifer 等[39]研究了 SiO2 的亲疏水双相悬浮

液, 其中疏水性的 SiO2 是采用表面改性方法获得

的。3)等电点双相悬浮液。将等电点不同的两种颗

粒混入相同环境(pH、离子强度和分散剂浓度)的溶

剂中, 其中一种颗粒在范德华力作用下互相吸引而

絮凝, 另一种颗粒则在静电排斥和空间位阻的作用

下相互排斥。除 Jennifer 等的专利之外, 关于等电点

双相悬浮液的研究尚未报道。 

3  外固化悬浮的设计 

3.1  外固化悬浮液的要求与外固化方式 

与自固化悬浮液相同, 为了保证直写成型的顺

利实施, 外固化悬浮液同样要求具有以下四个特点: 

1)通过针嘴微孔时粘度低; 2)通过针孔后在某些特定

的外界条件作用下能够快速固化; 3)固化后的线形特

征体的弹性性能好; 4)悬浮液的固相体积分数较高。

其中, 第一点和第四点较容易实现。因为外固化悬浮

液不是依靠自身流变性能的改变来实现固化的, 所

以一般稳定分散的悬浮液都能够满足上述要求。第

三点主要受第二点的固化效果影响, 因此, 第二点

中固化作用条件的设计和控制是其成型的关键。 

3.2  典型的外固化悬浮液 

目前, 直写成型外固化悬浮液的固化作用条件

主要有溶剂蒸发、溶解度差异和 UV固化等三种, 如

表 2 所列[17, 30-31, 42-47]。 

3.2.1  剪切变稀胶体悬浮液  

Cesarano 等[48]最先提出了直写成型技术, 并运

用剪切变稀胶体悬浮液进行成型, 他认为用于直写

成型的剪切变稀胶体悬浮液必须满足三个条件: 1)

悬浮液为能够顺利通过特殊流体装置(针孔)的假塑

性流体(具有剪切屈服应力的流体, 详见[49]); 2)从

特殊流体装置(针孔)中出来的悬浮液能够立即失去 
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表 2  直写成型的外固化悬浮液[17, 30-31, 42-47] 

Table 2  Assistant-solidification suspensions designed for direct ink writing[17, 30-31, 42-47] 

External conditions for  
solidification of suspensions 

Assistant-solidification suspensions 
Minimum feature 

size in 3D structures 
References

Colloidal suspensions with shear thinning behavior 500 μm [17] Fast evaporation of solvent 
in suspensions Suspensions composited of nanoparticles and organic solvent 1 μm [42-43] 

Solubility divergence between 
solvent in suspensions and 
liquid in deposition reservoir 

polyelectrolyte complexes (PECs) 500 μm 
30 μm 
1 μm 

[30, 43-44]

Silk fibroin solution 5 μm [45] 

Sol-Gel suspension 0.3 μm [46] 

Organic monomer solution 5 μm [31] 

Polymerization of organic 
monomer under ultraviolet 
irradiation 

Suspensions containing organic monomer — [47] 

 

流动性; 3)能够连续成型无缺陷的多层均匀结构。他

主要通过调控固相体积分数来获得假塑性悬浮液

(剪切变稀胶体悬浮液)。该悬浮液的流变性能对固

相体积分数、直写成型的温度和湿度等条件非常敏

感, 极易出现堵嘴等现象。因此, 剪切变稀胶体悬浮

液不是非常适合用于直写成型。 

3.2.2  纳米颗粒/有机溶剂悬浮液 

利用溶剂快速蒸发实现外固化的悬浮液就是采

用有机溶剂制备的含纳米颗粒的悬浮液(简称, 纳

米颗粒/有机溶剂悬浮液)。该悬浮液采用纳米级的

固体颗粒 , 并运用具有保湿作用的高沸点有机溶

剂。因此, 采用此种悬浮液制备的三维结构的特征

尺寸很小, 甚至可达到纳米级。 

Ahn 等[42-43]采用纳米银/乙二醇悬浮液制备了

最小特征尺寸为 1 μm 的三维结构(高径比值高于

6)。他们以硝酸银为前驱体, 聚丙烯酸为分散剂, 二

乙醇胺为还原剂, 在剧烈搅拌的条件下获得 5 nm左

右的银颗粒, 然后加入乙醇使聚丙烯酸从水中析出

并包裹在银颗粒表面, 再通过离心提高固相体积分

数, 最后加入有保湿作用的乙二醇来调节固相体积

分数。这种悬浮液可用于制备框架式且具有悬臂结

构的柔性微电极, 对电子封装领域的三维立体封装

具有重大意义。 

3.2.3  溶解差异悬浮液 

除了溶剂蒸发实现固化之外, 利用悬浮液(特

别是有机物质)在溶剂中的溶解度差异也可实现固

化。采用该悬浮液时, 需在特征流体装置(针孔)的下

方放置装有沉积液体的沉积池。当悬浮液从特征流

体装置出来之后, 线形特征流体进入沉积池随即失

去流动性且弹性增加, 从而能够保持其形状。 

目前, 依据溶解析出机制, 已用于直写成型是

有机物悬浮液(或溶液),  聚电解质混合物悬浮液

(polyelectrolyte complexes, PECs)就是其中的一种。

该悬浮液是将两种带相反电荷的聚电解质的透明水

溶液混合, 聚电解质在静电作用下相互吸引而析出, 

形成浑浊的悬浮液, 并且析出物在某些液体中快速

聚集而不分散[50]。因此, Gratson 等[30]采用聚丙烯酸

和聚乙烯亚胺(PAA-PEI)组成的聚电解质混合物悬

浮液进行直写成型, 并在针孔下方放置装有异丙醇

水溶液的沉积池, 使得直接进入沉积池的线形特征

流体迅速固化。他们系统地[43]研究了该聚电解质混

合悬浮液的相行为、流变性能和直写成型。图 5 为

采用沉积池的直写成型示意图[30]。他们的研究还表

明, 异丙醇水溶液的浓度对聚电解质混合悬浮液线

形特征流体的固化机制存在影响。当异丙醇的浓度

低于 70vol%时, 固化机制为反聚电解质离子之间强

烈的静电作用机制 ;  而当异丙醇的浓度高于 

 

图 5  采用聚电解质混合物制备的三维周期结构 

Fig. 5  Direct ink writing of three-dimensional microperiodic 
structures 
(a) Schematic diagram of direct ink writing with deposition reservoir; (b) 
Optical image acquired in situ during deposition; (c) Three-dimensional 
periodic structure with a face-centred tetragonal geometry; (d) Three- 
dimensional radial array[30] 
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70vol%, 固化机制转变为溶剂的极性作用。Xu 等[44]

也对由聚丙烯酸和聚烯丙基氯化胺(PAA-PAH)组成

的聚电解质混合悬浮液进行研究, 得出了类似的结

论。Ghosh 等[45]将纤维蛋白质溶液用于直写成型, 利

用纤维蛋白质溶液不溶于甲醇水溶液, 快速析出物

能够支持的自身重量的特点, 获得特征尺寸为 5 μm

的三维堆积结构。最优的沉积池液体成分为 86%的

甲醇水溶液。 

3.2.4  溶胶–凝胶悬浮液 

为了避免直写过程中特征线形流体水分的挥发

和成型结构的一致性, 上述悬浮液的直写成型都是

在一个溶剂池(装有与特征流体不润湿的油性液体[30]

或不溶解且反而析出的沉积液体[45])中进行的。实际

上, 如果悬浮液流变性能控制得合适, 直写成型也

能够在空气中直接进行。当线形特征流体尺寸非常

小达到微米级甚至纳米级时, 线形流体的比表面积

将非常大。此时, 溶剂挥发迅速, 悬浮液的流变性能

也会发生巨大的转变。Duoss等[46]估算了直径为1 μm

的线形特征流体的“固化”时间为 1 ms, 推断流体

经过 4 μm 间隔的速度达到 400 μm/s 就可进行直写

成型。因此, Duoss 等[46]设计了一种新型溶胶–凝胶

悬浮液。他们以无水乙醇为溶剂, 亚乙酰丙酮–二异

丙氧基钛为前驱体, 在 80℃下通过金属醇盐的水解

和缩合使溶剂由溶胶转变为凝胶, 然后依靠有机溶

剂的挥发来实现固化。实际上, 该悬浮液为有机金

属盐凝胶态溶液, 内部并无悬浮固体颗粒, 因此它

非常容易通过针嘴微孔, 获得的周期结构的最小特

征尺寸也很小。Duoss 等[46]成型的三维周期结构平

整、尺寸均匀, 最小特征尺寸约为 0.3m。Ahn 等[51]

设计了可用于制备 ITO 微电极的溶胶–凝胶悬浮液, 

他们将醋酸铟和乙酰丙酮氯化锡加入乙酰丙酮中, 

并添加四甲基氢氧化铵(TMAH, tetramethylammo-

nium hydroxide)和双氧水使之氧化, 最后获得可直

写成型的 ITO 溶胶–凝胶悬浮液。 

3.2.5  有机聚合型悬浮液 

有机聚合型悬浮液中含有在外界条件(如紫外

光或微波等)作用下能聚合的有机物, 可以通过外

界条件引发聚合实现成型固化。该成型过程也需要

在特征流体出口(针尖)处加装可控制外界条件的装

置。孙竞博等[52-54]以甲基丙烯酸甲酯为单体, 季戊四

醇三丙稀酸脂为交联剂, 2, 2-二乙氧基苯乙酮为光引

发剂, 配制 BaTiO3 的光固化型悬浮液, 并在配备紫

外光源的点胶系统上制备出特征尺寸为 0.4 mm 的三

维结构。此前, Barry 等[31]利用相同原理制备了三维

水凝胶堆积结构, 并用于控制细胞生长。 

4  结束语 

直写成型技术是一种新型的三维复杂结构的制

备方法, 已经用于微电子封装、锂离子电池、光子

晶体和生物医用材料等领域。直写成型用悬浮液有

以下几个发展方向:  

1) 优化使颗粒间相互作用能(即范德华引力作

用能 UvdW、静电排斥作用能 Uelect 和空间位阻作用

能 Usteric)改变的某些途径, 从而调节悬浮液流变性

能, 实现自固化型的直写成型。改变悬浮液的 pH 和

盐浓度, 以及添加与分散剂类型相反的聚电解质是

自固化直写成型悬浮液的三种常见方式。但此种悬

浮液的工艺参数范围窄, 其流变性能难控制。双相

悬浮液甚至多相悬浮液是更好的方式。例如, 利用

均聚物型和共聚物型分散剂对离子浓度敏感性的差

异可制备一种双相悬浮液。但是针对此种双相悬浮

液的分散剂(均聚物和共聚物的种类、构型与分子量)

的合成和研究尚待进行, 两类分散剂对离子浓度敏

感性的差异以及评价手段也尚未实施。此外, 通过

粉体表面改性可以得到亲疏水性或等电点不同的粉

体的双相悬浮液, 但是相关工作仅在 Jennifer 的专

利中提到。 

2) 开发改变颗粒间相互作用能 (耗散作用能

Udepletion)的其他方法, 进而控制悬浮液流变性能进

行直写成型。例如, 调控游离态聚合物、聚电解质

与细小胶体颗粒等耗散物质及其数量。相关研究也

尚未见报道。 

3) 除了进一步完善已有的外固化控制方式之

外 , 还需研究更易控的外界控制方法进行直写成

型。例如, 通过磁场或电场控制悬浮液内溶解的智

能有机物形态等。与自固化悬浮液相比, 此类方式

能更为方便和稳定的控制悬浮液流变性能, 所获得

的三维结构的特征尺寸也更为细小。 
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