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摘要：综述了陶瓷３Ｄ打印技术和材料的特性及其研究进展与应用现状，重点讨论了喷墨打印技术、熔化沉积成型技术、

光固化成型技术、分层实体制造技术、激光选区熔化技术／激光选区烧结技术、三维打印成型技术、浆料直写成型技术的

特性和研究进展，分析了磷酸三钙陶瓷、氧化铝陶瓷、陶瓷先驱体、ＳｉＣ陶瓷、Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷、碳硅化钛陶瓷的特性和应用现

状，最后指出了陶瓷３Ｄ打印技术的发展方向是与传统陶瓷工艺相结合，实现陶瓷制品的快速生产及生物陶瓷制品、高性

能陶瓷功能零件的制造。

关键词：３Ｄ打印；增材制造；陶瓷材料；陶瓷先驱体

犱狅犻：１０．１１８６８／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１４３８１．２０１８．００００８４

中图分类号：ＴＱ１７４　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１００１４３８１（２０１８）０７００１９１０

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔａｔｕｓｏｆｃｅｒａｍｉｃ３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ａｎｄｉｔｓｍａ

ｔｅｒｉａｌｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｗｅｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄ．Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇｔｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ，ｍｅｌｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｏｌｄｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｐｈｏｔｏｃｕｒｉｎｇｍｏｌｄｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｌａｙｅｒｅｄｅｎｔｉｔｙｍａｎｕ

ｆａｃｔｕｒｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｌａｓｅｒｓｅｌｅｃｔｉｏｎｍｅｌｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ／ｌａｓｅｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｔｈｒｅｅｄｉ

ｍｅｎｓｉｏｎａｌｐｒｉｎｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ａｎｄｓｌｕｒｒｙｗｒｉｔｅｔｈｒｏｕｇｈｍｏｌｄｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｔｈｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔａｔｕｓｏｆｔｒｉｃａｌｃｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｃｅｒａｍｉｃｓ，ａｌｕｍｉｎａｃｅｒａｍｉｃｓ，ｃｅｒａｍｉｃｐｒｅ

ｃｕｒｓｏｒ，ＳｉＣｃｅｒａｍｉｃｓ，Ｓｉ３Ｎ４ｃｅｒａｍｉｃｓ，ａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｓｉｌｉｃｏｎｃａｒｂｉｄｅｃｅｒａｍｉｃｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｉｔｗａｓ

ｐｏｉｎｔｅｄｏｕｔｔｈａｔｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｃｅｒａｍｉｃ３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｒａｄｉ

ｔｉｏｎａｌｃｅｒａｍｉｃｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｔｏｒｅａｌｉｚｅｔｈｅｒａｐｉｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｔｈｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｏｆ

ｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｅｒａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐａｒｔｓ．
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　　３Ｄ打印技术即快速成型技术，又称为增材制造。

它是以数字模型为基础，运用粉末状金属或塑料等可

黏合材料，通过逐层打印的方式来构造物体的技术。

３Ｄ打印技术结合了材料技术、数字建模、信息处理等
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多领域的前沿技术，打破了传统加工的思维模式，被视

为“第三次工业革命最具标志性的生产工具”，受到了

国内外的广泛关注［１］。目前３Ｄ打印技术在珠宝、工

业设计、建筑、汽车、航空航天、医疗产业及其他领域都

有应用，在国外，３Ｄ打印已经形成了包含材料、装备和

工艺的完整产业链，并在金属、陶瓷、生物材料等方面

进行了研发或者产业化生产。

陶瓷材料因具有抗压强度高、硬度高、耐高温以及

是电和热的不良导体等力学、物理、化学性能被广泛应

用于航空航天、工业制造、生物医疗等多个领域［２］。但

陶瓷材料难加工，传统加工工艺成本高、耗时长。将

３Ｄ打印技术应用于陶瓷产品生产将会大幅减少陶瓷

产品的生产周期和生产成本，对陶瓷产品的利用具有

推动作用。

１　陶瓷３犇打印技术

陶瓷３Ｄ打印技术由计算机软件系统和运动系统

两部分组成，计算机软件系统构成三维模型、进行分层

处理、生成运动代码将数据传输到运动系统上，运动系

统根据数据完成打印。目前的陶瓷３Ｄ打印技术主要

有喷墨打印技术（ＩｎｋＪｅｔＰｒｉｎｔｉｎｇ，ＩＪＰ）、熔化沉积成

型技 术 （Ｆｕｓｅｄ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ，ＦＤＭ／Ｆｕｓｅｄ

ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎＣｅｒａｍｉｃｓ，ＦＤＣ）、光固化成型技术（Ｓｔｅｒｅｏ

ＬｉｔｈｏｇｒａｐｈｙＡｐｐａｒａｔｕｓ，ＳＬＡ／ＤｉｇｉｔａｌＬｉｇｈｔＰｒｏｊｅｃ

ｔｉｏｎ，ＤＬＰ）、分层实体制造技术（ＬａｍｉｎａｔｅｄＯｂｊｅｃｔ

Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，ＬＯＭ）、激光选区熔化技术／激光选区

烧结技术 （ＳｅｌｅｃｔｉｖｅＬａｓｅｒ Ｍｅｌｔｉｎｇ，ＳＬＭ／Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ＬａｓｅｒＳｉｎｔｅｒｉｎｇ，ＳＬＳ）、三维打印成型技术（ＴｈｒｅｅＤｉ

ｍｅｎｓｉｏｎａｌＰｒｉｎｔｉｎｇ，３ＤＰ）、浆料直写成型技术（Ｄｉｒｅｃｔ

ＩｎｋＷｒｉｔｉｎｇ，ＤＩＷ）
［３４］。

１．１　喷墨打印技术（犐犑犘）

喷墨打印技术（ＩＪＰ）可以应用连续式喷墨机（ｃｏｎ

ｔｉｎｕｏｕｓｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｅｒ）和间歇式喷墨打印机（ｄｒｏｐ

ｏｎｄｅｍａｎｄｊｅｔｐｒｉｎｔｅｒ）。根据打印原理可分为压电式

（ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｄｒｏｐｏｎｄｅｍａｎｄ）和 热 泡 式 （ｔｈｅｒｍａｌ

ｄｒｏｐｏｎｄｅｍａｎｄ）
［５６］。ＩＪＰ的原材料是由非金属材料、

分散剂、黏结剂、表面活性材料和其他辅助材料混合而

成的“陶瓷墨水［７］”。其成型方法为：由计算机通过

ＣＡＤ等软件建立三维模型，再由喷头将陶瓷材料按模

型进行逐层的图案绘制完成打印。

连续式喷墨机利用工作腔内的恒定压力，使墨水

克服自身表面张力从喷嘴喷出，激励振荡器将墨流切

断成均匀大小的墨滴，利用偏转电场控制墨滴在工作

台上的落点。间歇式喷墨打印机利用电子脉冲控制喷

头的多个喷嘴开启，在压力作用下，墨滴被喷射到打印

面上。

此种打印技术的核心问题在于其原材料的配置。

陶瓷墨水需要有良好的稳定性，保证其在打印过程中

的形状和密度的一致性，同时陶瓷墨水中的非金属颗

粒直径必须足够的小，以此来保证其在喷射过程中不

出现堵塞喷头的问题。

１．２　熔化沉积成型技术（犉犇犕）

ＦＤＭ技术的原料为热熔性丝状材料。其工艺原

理如图１所示
［８］，丝状材料在卷轴和压辊的共同作用

下垂直地送入喷头中，喷头的一个或多个加热装置将

材料加热熔化并按设计挤出，逐层累加，打印成型。热

熔性材料的温度始终稍高于固化温度，而成型部分的

温度稍低于固化温度，因此热熔性材料挤出喷头后，随

即与前一层面熔结在一起［９］。由于打印过程材料逐层

累加，下层材料无法支撑上层材料的质量，所以ＦＤＭ

打印需要支撑结构。

图１　ＦＤＭ工艺原理图
［８］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＦＤＭｐｒｏｃｅｓｓ
［８］

０２
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ＦＤＭ成型方法用于陶瓷材料的加工制备，这样的技术

被称为熔融沉积成型技术（ＦｕｓｅｄＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｅ

ｒａｍｉｃｓ，ＦＤＣ）
［１０］。ＦＤＣ的原材料为陶瓷粉体和热塑

性聚合物，将陶瓷粉体和热塑性聚合物在略高于其熔

点的环境下熔化为流体状，再通过计算机的控制使喷

头呈丝状将流体从轴线上挤出，逐层沉积在平台上，得

到陶瓷生坯。

ＦＤＣ技术具有对工作环境要求低、操作与前期工

作简单、成本较低等优点。但是其对喷头的加热温度

和材料性质要求较高。ＦＤＭ 喷头需要对材料进行加

热以达到将丝状材料转化为流体材料的目的，温度过

高与过低直接影响到材料的性质，最终影响打印质量。

热熔型丝状材料在常温状态下保证其为丝状材料，且

其应具有一定的弯曲强度、抗压强度、拉伸强度及硬

度，在材料熔化后应具有一定的流动性、黏稠度及适当

的收缩率以此来保证加工优良的成品［１１］。

１．３　光固化成型技术（犛犔犃／犇犔犘）

光固化成型技术包括立体光固化成型技术（ＳＬＡ）

和数字光处理技术（ＤＬＰ）。美国 Ｍｉｃｈｉｇａｎ大学的

Ｇｒｉｆｆｉｔｈ首先提出将光固化成型技术和陶瓷材料制备

工艺相结合。光固化成型技术使用的材料为光敏树脂

和陶瓷粉末混合而成的浆料［１２１４］。

如图２所示
［１５］，ＳＬＡ的工艺原理：由计算机软件

建立三维模型的切片并设定打印高度及其他参数，通

过涂层板将浆料均匀地涂抹到工作平台上，利用紫外

线激光束按软件设计逐点地照射浆料使其固化，由点

到线，由线及面，完成一层切片的打印，工作台下降一

定高度，涂层板将浆料均匀地涂抹在打印完成的薄层

上，继续下一层的打印，逐层堆积直到完成陶瓷坯件。

ＳＬＡ采用紫外线激光束的直径一般在几十微米左右，

制备的陶瓷坯件精度与均匀度高，通过进行后处理可

提高其力学性能，得到高性能的陶瓷件［１６］。

ＤＬＰ的工艺原理与ＳＬＡ的工艺原理基本相同，

不同之处是ＤＬＰ运用了美国德州仪器公司的数字微

镜元件（ＤｉｇｉｔａｌＭｉｃｒｏｍｉｒｒｏＤｅｖｉｃｅ，ＤＭＤ），ＤＭＤ
［１７２０］

装置可使整层的图像直接投影到整个区域，无需紫外

线光束进行逐点的照射。与ＳＬＡ相比，ＤＬＰ打印速

度大幅的提高，ＤＬＰ的打印精度主要取决于ＤＭＤ装

置的精度。

由ＳＬＡ／ＤＬＰ的工艺原理可知，光固化成型技术

采用的陶瓷浆料须具有一定的流动性，以保证每一层

浆料涂抹足够均匀。ＤＬＰ技术必须采用高固含量的

陶瓷浆料以保证后处理的致密性［１６］。制备高固含量

的陶瓷浆料须提高浆料中陶瓷粉末的比例，陶瓷粉末

图２　ＳＬＡ光固化工艺示意图
［１５］

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＬＡｌｉｇｈｔｃｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
［１５］

含量过高将导致浆料黏稠，无法保证浆料具有足够的

流动性，由此可能导致浆料涂层不均匀，降低打印质

量。Ｃｈａｂｏｋ等
［２１］采用了新的投影方式，一种自下而

上的投影方法，将ＤＭＤ装置放置在运动机构的下部，

通过镜子将整层图像投影到透明的桶底，在底部固化

一层后，工作台上移，固化表面与桶底表面形成微小缝

隙，浆料的流动性使其填满缝隙后形成均匀的薄层，开

始下一层的累积，浆料具体固化位置由料桶的移动决

定，桶底的ＰＤＭＳ
［２２］涂层防止在浆料固化过程中粘黏

桶底。

光固化成型技术是利用紫外线使混合陶瓷粉末的

光敏树脂固化的原理，打印处的坯体具有表面质量高、

力学性能好、尺寸精度高等优点，在制备复杂陶瓷零件

或高精度零件上具有优势。光固化成型技术的缺点也

非常明显，坯体在后处理过程中易损坏，光敏树脂和陶

瓷粉的配比不好掌握，混合而成的浆料是存在毒性的

刺激材料且必须避光保存，工作环境要求苛刻，要求保

证空气流通、光线昏暗［２３］。

１．４　分层实体制造技术（犔犗犕）

分层实体制造技术（ＬＯＭ）是一种薄片材料叠加

工艺，所以又称为薄型材料选择性切割。该技术采用

的打印材料是陶瓷薄片材料，其工作原理为将陶瓷薄

片通过材料辊筒和压辊放置在升降工作平台上，激光

切割器按设计切割陶瓷薄片形成加工件的一层截面，

升降工作台下降一定高度，材料辊筒和压辊将未打印

的陶瓷薄片放置在成型工件上，利用黏结剂或热压将

薄膜与已成型工件黏结，采用激光切割器按设计切割

未加工薄片，逐层切割累加成型。ＬＯＭ 利用陶瓷薄

片的切割累加成型，是直接由面到体的成型方式，省略

了其他技术由点到线、由线及面的加工过程［２４］，这是

ＬＯＭ与其他３Ｄ打印技术相比的优势。

ＬＯＭ技术采用的陶瓷薄片可以利用流延法制备

得到，国外对于流延法制备陶瓷薄片的技术已经比较
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成熟，原料获取十分方便。ＬＯＭ 技术的成型速度快，

前期准备工作简单，但是材料利用率较低。其成型原

理简单，工作空间大，适合加工尺寸较大的零部件，但

ＬＯＭ技术加工出的零件力学性能较差、精度较低，不

适合加工精密零件［２５］。

１．５　激光选区熔化技术／激光选区烧结技术（犛犔犕／

犛犔犛）

激光选区烧结技术（ＳＬＳ）与激光选区熔化技术

（ＳＬＭ）都是利用激光束的能量对打印材料进行打印。

ＳＬＳ技术成型过程如图３所示
［２６］，压辊将粉状材

料平铺在工作平台上，形成粉状薄层，激光束按设计选

择性烧结粉状材料，完成此层烧结后工作平台下降一

定高度，压辊再次平铺粉状材料，继续烧结，逐层累加

直到完成打印［２７］。ＳＬＳ技术所采用的粉状材料是有

机物材料和陶瓷粉末的混合物。有机物材料作为一种

黏结剂，它的熔点低于陶瓷粉末的熔点，在激光束照射

下，低熔点的有机物材料熔化使高熔点的陶瓷粉末黏

结在一起形成陶瓷坯体［２８］。ＳＬＳ技术的打印材料也

可以是高熔点陶瓷粉末和低熔点有机物液体混合而成

的浆料。与粉末材料打印成型过程相似，通过浆料铺

设、激光烧结逐层成型。ＳＬＭ技术的成型过程和原理

与ＳＬＳ技术的相似，不同点是ＳＬＭ 技术采用的是陶

瓷粉末材料，它通过激光束直接照射陶瓷粉末将其烧

结成型。

图３　ＳＬＳ成型过程示意图
［２６］

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＬＳｆｏｒｍｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
［２６］

ＳＬＭ技术成型关键在于预热和烧结温度，但是目

前还难以掌握对于不同陶瓷的最佳预热和烧结温度。

ＳＬＭ在打印材料、成型工艺及后处理方面发展还不成

熟，加工出的陶瓷件性能不高，因此不作为实际应用的

技术方法。

ＳＬＳ技术的关键是打印材料，ＳＬＳ技术发展也还

不成熟，打印材料是限制其发展的重要因素之一［２９］。

目前主要应用的材料为碳化物、氧化物、氮化物［３０］，材

料中作为黏结剂的有机物材料的含量和种类直接影响

到陶瓷坯体的密度及力学性能等方面。激光束的输出

能量与打印材料相匹配对成型精度、加工件结构和力

学性能起决定性的作用。ＳＬＳ技术的主要优点是打印

材料广泛、成型效率与材料利用率高、成本较低等。

ＳＬＳ技术利用激光束对陶瓷材料进行烧结，其对工作

环境和打印设备有较高的要求。烧结而成的陶瓷坯体

在打印过程中所需的预热系统和保温系统也是ＳＬＳ

技术亟须解决的问题。

１．６　三维打印成型技术（３犇犘）

三维打印技术（３ＤＰ）主要分为相变反应型和物理

型两种，相变反应型包括光固化３ＤＰ技术和熔融材料

３ＤＰ技术，物理型主要为黏结材料３ＤＰ技术
［１６］。

光固化３ＤＰ技术的工艺过程：多个喷头按计算机

软件生成代码将光敏树脂和陶瓷粉末的混合体材料喷

射在工作平台上，利用紫外线激光照射混合物材料，光

敏树脂在紫外线的照射下立刻引发聚合反应，完成固

化，在光敏材料的固化过程中，将陶瓷粉黏结在一起，

在工作台上形成一层薄膜，将工作台下降一定高度进

行下一层的打印，逐层堆积完成加工件。光固化３ＤＰ

技术的加工周期短，且精度较高，但是高分子聚合成型

力学性能差，固化过程体积收缩［３１］。

熔融材料３ＤＰ技术利用的热塑性陶瓷丝状材

料，与ＦＤＣ技术的原材料相似，通过加热喷头将热塑

性陶瓷丝状材料加热熔融喷射，该技术对加热喷头

的加热温度和喷射精度有较高的要求，导致加工成

本高以及对精确度难以控制等缺点。光固化３ＤＰ技

术和熔融材料３ＤＰ技术在陶瓷３Ｄ打印方面的应用

都有明显且不易改进的缺点，所以在实际加工中甚

少使用。

针对陶瓷３Ｄ打印技术主要使用的是黏结材料

３ＤＰ打印技术，该技术加工工艺原理如图４所示
［３１］。

压辊将陶瓷粉末平铺在工作平台上，喷头将黏结剂溶

液按照加工件截面形状喷射到陶瓷粉末上，喷有黏结

剂处的陶瓷粉粘接在一起，下降工作台开始新一层的

打印，逐层累加形成加工件，将加工件取出，剩余陶瓷

粉末可重复使用。

黏结成型３ＤＰ技术具有成型时间短、成本较低、

打印材料范围广、材料利用率高等优点。由于材料铺

设不均匀或喷头喷射效果及范围的影响，加工出的成

品精度不高且力学性能较差，须进行后处理工艺以提

高其性能。

１．７　浆料直写成型技术（犇犐犠）

浆料 直写成型技术 （ＤＩＷ）最早 由 Ｃｅｓａｒａｎｏ

等［３２］提出，并建立如图５所示的设备模型，出料装置
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图４　黏结成型３ＤＰ工艺示意图
［３１］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅ３ＤＰｐｒｏｃｅｓｓ
［３１］

图５　浆料直写成型设备示意图
［３２］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＤＩＷｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ
［３２］

安装在犣轴方向上，由计算机软件控制犣轴运动。平

台安装在犡犢 平面上。其工艺过程为出料装置按计

算机软件生成的路线移动且同时出料在平台上，完成

一层打印后，犣轴上升一定高度，继续下一层的打印过

程，逐层累加直到打印完成。

ＤＩＷ 技术针对陶瓷打印采用的材料主要为水基

胶体浆料和有机物基陶瓷浆料。Ｌｅｗｉｓ等
［３３３５］提出了

水基胶体浆料的三维功能陶瓷的制备。Ｓｕｎ等
［３６］采

用甲基丙烯酸甲酯、季戊四醇三丙烯酸酯、苯乙酮为溶

剂制备ＢａＴｉＯ３ 光敏浆料，利用ＤＩＷ 技术，通过出料

装置挤出直径为３００μｍ的线条并将其堆叠成木堆结

构。水基胶体材料的黏弹性可在多个数量级范围内进

行调控，并可成型有图案和跨距的线条。在使用过程

中，水基胶体浆料需被针头顺利地挤出，并且沉积在工

作平台上可顺利成形，保证下层浆料可以支撑上层浆

料。为减少干燥导致的体积收缩现象，水基胶体浆料

需有较高的固相含量。有机物基陶瓷材料和水基陶瓷

材料相比稳定性更好、保存周期长、不易干，缺点是制

备周期长。ＤＩＷ技术的优点是对加工环境要求低，在

常温下即可进行，无需加热，无需激光、紫外线的

辐射［３７］。

２　陶瓷３犇打印材料

２．１　陶瓷３犇打印材料分类

陶瓷３Ｄ打印主要运用的材料按照形态可分为浆

材、粉材、丝材、片材［３８］。浆材一般由有机物液体和陶

瓷粉末混合搅拌制得，主要应用于ＤＩＷ 技术、ＳＬＡ技

术，粉材是陶瓷粉末有机物颗粒的混合粉末或陶瓷粉

末，主要应用于ＳＬＭ 技术、ＳＬＳ技术、３ＤＰ技术，丝材

主要是应用于ＦＤＭ 技术的热熔性丝状材料，片材指

陶瓷材料薄膜，主要用于ＬＯＭ技术。

２．２　陶瓷３犇打印的常用材料

２．２．１　磷酸三钙陶瓷（ＴｒｉｃａｌｃｉｕｍＰｈｏｓｐｈａｔｅ，ＴＣＰ）

磷酸三钙陶瓷（ＴＣＰ）又称磷酸三钙，存在多种晶

型转变，主要分为βＴＣＰ和αＴＣＰ
［３９］。磷酸三钙的化

学组成与人骨的矿物相似，与骨组织结合好，无排异反

应，是一种良好的骨修复材料［４０］。磷酸三钙天然的生

物学性能使其多用于医学领域。目前的研究多选用β

ＴＣＰ，因为αＴＣＰ的溶解度过大，植入人体后降解快，

无法发挥人工骨的作用［４１４３］。袁景等［４４］利用３Ｄ打印

技术制备出高性能多孔βＴＣＰ骨组织工程支架。吴

成铁、常江等通过３Ｄ打印的方法制备有序大孔结构

的锰磷酸三钙（ＭｎＴＣＰ）生物陶瓷支架
［４５］。ＴＣＰ材

料应用于陶瓷３Ｄ打印技术在国外的发展已经比较成

熟，表１
［４６］列举了ＴＣＰ材料应用的实例。
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表１　３犇打印应用于骨组织工程
［４６］

Ｔａｂｌｅ１　３Ｄｐｒｉｎｔｉｎｇｆｏｒｂｏｎｅｔｉｓｓｕｅｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
［４６］

Ｍａｔｅｒｉａｌ
Ｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／

μｍ
Ｂｉｎｄｅｒ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＴＣＰ ２０ Ａｑｕｅｏｕｓｂａｓｅｄ ［４７］

α／βＴＣＰｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈ５％ （ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ １００ Ｗａｔｅｒ ［４８］

ＴＣＰ １００ ［４９］

α／βＴＣＰ（ｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔ：ｄｉｃａｌｃｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｄｉｈｙｄｒａｔｅ（ＤＣＰＤ）） ２０％ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ ［５０］

ＳｉＯ２ＺｎＯｄｏｐｅｄＴＣＰ ２０ Ａｑｕｅｏｕｓｂａｓｅｄ ［５１］

ＴＣＰ（ｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔ：ＤＣＰＤ） １００ ２０％ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ ［５２］

ＴＣＰ（ｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔ：ｂｒｕｓｈｉｔｅ） １００ ０．５ｍｏｌ／ＬＣａ（Ｈ２ＰＯ４）２＋１０％Ｈ３ＰＯ４ ［５３］

２．２．２　氧化铝陶瓷

氧化铝陶瓷是氧化物陶瓷中应用最广、用途最宽、

产量最大的陶瓷材料［５４］。氧化铝陶瓷具有高抗弯强

度、高硬度、优良的抗磨损性等特性，被广泛地应用于

制造刀具、磨轮、球阀、轴承等，其中以 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷刀

具应用最为广泛。传统工艺制备氧化铝陶瓷件工序复

杂、生产时间长，３Ｄ打印技术大幅提高了氧化铝陶瓷

的生产效率，并降低了生产成本。

在陶瓷３Ｄ打印技术中，为了保证陶瓷坯体具有

良好的力学性能，氧化铝材料一般与有机物混合制成

浆材、粉材或与其他合金粉末制成粉材。Ｚｈｏｕ等
［５５］

将有机物的混合溶液加入氧化铝粉末和分散剂（聚乙

烯吡咯烷酮 Ｋ１５）球磨１８ｈ，之后进行搅拌和真空处

理，得到打印浆料。利用ＳＬＡ技术、液体除湿和两步

脱脂工艺制备出相对密度为９９．３％的氧化铝刀具样

块。唐城城等［５６］利用ＳＬＳ技术制备以 Ａｌ２Ｏ３／ＰＡ１２

复合粉体为材料的陶瓷件坯体。Ｍｅｌｃｈｅｒ等
［５７］利用

３ＤＰ技术制备氧化铝陶瓷件坯体，通过马铃薯糊精和

分散剂溶解在６０℃水中，再加入 Ａｌ２Ｏ３ 粉末搅拌

３０ｍｉｎ，对搅拌后的浆料进行至少２４ｈ的冷冻干燥，混

合料干燥后通过１５０μｍ的网格进行过滤，得到打印粉

末。氧化铝坯体的孔隙由压泵测量得出，待无压后渗

透铜合金制备多孔氧化铝陶瓷试件，结果表明试件的

断裂性能得到明显的改善。Ｗｉｌｋｅｓ等
［５８］利用ＳＬＭ

技术制备出ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷试样，ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷

试样不经过烧结和后处理密度可达到１００％、抗弯强

度为５００ＭＰａ且无裂纹。

２．２．３　陶瓷先驱体

陶瓷先驱体是用化学方法合成的一类聚合物。

１９７６年，Ｙａｊｉｍａ等
［５９］利用有机高分子先驱体聚碳硅

烷裂解制备出ＳｉＣ陶瓷纤维，开创了先驱体转化制备

陶瓷及其复合材料的先河。无机陶瓷可通过陶瓷先驱

体即有机聚合物进行高温裂解处理得到［６０］。陶瓷先

驱体在惰性气体保护的热处理过程中热解成ＳｉＣ，

Ｓｉ３Ｎ４，ＢＮ，ＡｌＮ，ＳｉＯＣ，ＳｉＮＣ等陶瓷基复合材料，并释

放挥发性气体［６１］。挥发性气体的释放使体积收缩，引

起陶瓷产品产生裂纹和孔隙，导致材料致密度降低，此

问题可通过合成高陶瓷产率的陶瓷先驱体、加入填料

（惰性填料、活性填料）的方法解决［６２６３］。相较于传统

的陶瓷粉末加工方式，陶瓷先驱体转化制备陶瓷的过

程减少了烧结过程，降低了制备过程中对温度的要求，

无需加压，无需添加烧结添加剂，提高了陶瓷材料的力

学性能。Ｅｃｋｅｌ等
［６４］利用常规光固化技术（ＳＬＡ）得到

聚合物陶瓷先驱体，热裂解将陶瓷先驱体转化为陶

瓷件。

热解得到陶瓷的成分、显微组织和产量受陶瓷先

驱体的结构与成分的影响。目前，陶瓷先驱体主要应

用于合成陶瓷纤维和致密陶瓷的合成。应用较成熟的

陶瓷先驱体为聚碳硅烷（Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ，ＰＣＳ）、聚硅

氮烷（Ｐｏｌｙｓｉｌａｚａｎｅ，ＰＳＺ）、聚硅氧烷（Ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅ，

ＰＳＯ）、聚硅烷（ｐｏｌｙｓｉｌａｎｅ）
［６５］。ＰＣＳ陶瓷先驱体是抗

氧化性能较好的碳化物，具有良好的力学性能、稳定的

化学性能及抗震性能等优点，主要应用于制备陶瓷纤

维和陶瓷涂层。史毅敏等［６６］运用ＳｉＣ陶瓷特殊的电

性能和极好的吸波性通过聚碳硅烷经氧化交联固化、

热解制备ＳｉＣ陶瓷吸波材料，通过改变交联温度和热

解温度确定制备吸波性较高的ＳｉＣ陶瓷的工艺参数，

发现１７０℃预氧化的ＰＣＳ，在１２００℃热解温度下生成

的ＳｉＣ陶瓷具有较好的吸波性能。

氮化硅陶瓷及氧化硅陶瓷主要由聚硅氧烷陶瓷先

驱体在惰性气体和ＮＨ３ 热裂解制得。ＰＳＯ的成本较

低，且裂解得到的陶瓷先驱体性能优良，是理想的制备

陶瓷先驱体的聚合物先驱体材料。ＰＳＯ具有光致发

光（肉眼可见）、高硬度、半导电性等特性，所以多用于

制备特殊陶瓷薄膜及光电器件等［６７］。

陶瓷先驱体普遍具有稳定化学性能及优良的力学

性能和独特的电学性能，目前许多研究利用几种陶瓷

先驱体进行交联或向陶瓷先驱体混入其他化学物质等

方法以期获得更卓越的性能。简科等［６８］将聚碳硅烷

和聚硅氮烷陶瓷先驱体交联得到高强度的ＳｉＣ／Ｓｉ３Ｎ４

４２
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复相陶瓷，通过实验得出交联条件为温度１２０℃、压力

２ＭＰａ、时间６ｈ时，得到的交联产物外观较好，陶瓷

产率较高，达到７７．８％。陈曼华等
［６９］利用含乙烯基和

硅氢键的聚硅氮烷（ＶｉＨＰＳＺ）在氯铂酸催化下进行交

联制备陶瓷产物。实验表明聚硅氮烷在交联过程中质

量损失少，陶瓷产物致密度高。

由于陶瓷先驱体转化陶瓷的特殊性质，其主要

应用于ＳＬＡ技术。陶瓷先驱体具有多种优良的性

能，通过陶瓷３Ｄ打印技术将极大地提高其利用率，

在航空航天、电子、先进武器等方面具有广阔的发展

前景。

２．２．４　ＳｉＣ陶瓷

ＳｉＣ陶瓷又称金刚砂，具有高的抗弯强度、优良的

抗氧化性与耐腐蚀性、高的抗磨损以及低的摩擦因数

等高温力学性能。ＳｉＣ陶瓷在已知陶瓷材料中具有最

佳的高温力学性能（强度、抗蠕变性等），其抗氧化性在

所有非氧化物陶瓷中也是最好的。Ｐｏｌｚｉｎ等
［７０］以Ｓｏ

ｌｕｐｏｒＢｉｎｄｅｒ聚合物作为液体结合剂，将粒径小于

５０μｍ的ＳｉＣ细粉用来制备陶瓷粉料，采用直接喷墨打

印成型。在Ａｒ气氛保护下，２２００℃保温３ｈ可制备气孔

率５５％，抗弯强度９．７４ＭＰａ，抗压强度１９．６５ＭＰａ的碳

化硅多孔陶瓷。

２．２．５　Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷

Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷具有高强度、低密度、耐高温等特性，

是一种优异的高温工程材料。它的强度可以维持到

１２００℃的高温而不下降，受热后不会熔成融体，一直到

１９００℃才会分解，并且具有极高的耐腐蚀性，同时也是

一种高性能电绝缘材料。Ｃａｐｐｉ等
［７１］制备出Ｓｉ３Ｎ４ 油

墨，使３０．２％αＳｉ３Ｎ４ 和２．３％（体积分数）烧结助剂以

及分散剂经２ｈ的高速机械球磨（研磨介质为氧化铝研

磨球）混合得到可保证打印效果的Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷浆料。

多孔氮化硅陶瓷结合了多孔陶瓷和氮化硅陶瓷的优

点［７２］，也是一类常见的非氧化物陶瓷材料。Ｌｉ等采用

三维印刷与无压烧结相结合的技术，制备了孔隙率高

于７０％的多孔硅陶瓷材料
［７３７４］。

２．２．６　碳硅化钛陶瓷（Ｔｉ３ＳｉＣ２）

碳化钛陶瓷的主要成分为碳化钛硅化合物

（Ｔｉ３ＳｉＣ２），是一种新型陶瓷材料。Ｔｉ３ＳｉＣ２ 属六方晶

系，空间群为犇４６犺犘６３／犿犿犮，晶格参数犪≈０．３０６ｎｍ，

犮≈１．７６９。Ｔｉ３ＳｉＣ２ 不仅具有陶瓷的优良性能（较高

的熔点、热稳定性、屈服强度和高温强度及良好的耐

腐蚀性和抗氧化性），还兼具了金属的优异性能（常

温时具有良好的导热、导电性能）。Ｓｕｎ等
［７５］利用

３ＤＰ技术与冷等静压技术制备出致密度较高的

Ｔｉ３ＳｉＣ２ 陶瓷。

３　陶瓷３犇打印技术的发展趋势

陶瓷３Ｄ打印有诸多优点，例如：复杂的生产程序

变得简单化，极大减少了人力和物力的投入，缩短了产

品制造的时间，节约了材料，降低了成本，解决结构复

杂零件难以加工的问题。目前，陶瓷３Ｄ打印的市场

需求主要包括以下３个方面
［７６］：

（１）与传统陶瓷工艺相结合，实现陶瓷制品的快速

生产。一般陶瓷制品如日用陶瓷产业，须应对多样化

的市场需求，应加快产品的开发、生产速度，满足客户

的定制要求。传统陶瓷制造工艺包括注浆成型、压制

成型等。传统陶瓷制造工艺周期长，后期再加工工艺

繁琐，且在制作特殊形状制品时需要不同的模具，无法

同时满足定制客户对于时间及式样的双重需求。陶瓷

３Ｄ打印满足市场发展需要，在陶瓷工业的升级转型中

脱颖而出。

（２）生物陶瓷制品的制造。生物陶瓷主要应用于

医学方面，生物陶瓷特有的可降解性使其主要应用于

医用支架等。生物陶瓷３Ｄ打印将带动高端医疗领域

的突破发展。

（３）高性能陶瓷功能零件。陶瓷具有优良的化学

性能、物理性能和力学性能，例如高强度、高硬度、耐

磨、耐高温、耐腐蚀、防潮、良好的绝缘性、一定的抗急

冷急热等。高性能陶瓷零件在航空航天、高端武器、船

舶、汽车、电子等领域具有良好的应用前景，如可在航

天飞机上应用的耐高温陶瓷片等，陶瓷３Ｄ打印技术

的应用将使陶瓷零件在高精尖领域具有极大的发展

前景。

陶瓷３Ｄ打印的产业化应用还未全面成型，其难

点在于实现其高效率、高品质的生产，同时高致密度的

大型复杂零件的制造也是其亟待解决的问题；因此对

陶瓷３Ｄ打印设备及材料的研究引起了国内外学者的

广泛关注。近年来我国对增材制造的发展愈加重视，

实现陶瓷３Ｄ打印开展大规模产业化应用将是我国乃

至世界的发展目标。

４　结束语

本文从技术和材料两个方面介绍了陶瓷３Ｄ打

印，针对陶瓷３Ｄ打印制备陶瓷件的过程存在对工作

环境要求高、打印陶瓷制品尺寸有一定局限性、打印陶

瓷制品致密度低等问题，解决上述问题需对打印材料

及打印设备进行改进。国外对于陶瓷３Ｄ打印的研究

较国内成熟许多，尤其是在生物陶瓷制品即医学方面

的应用。我国３Ｄ打印研究起步较晚，经国家政策大

５２
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力支持，目前我国许多高校成立了实验室并出现了一

批生产３Ｄ打印机的企业，但是针对陶瓷３Ｄ打印开展

大规模产业化应用仍十分困难。

陶瓷３Ｄ打印的出现对陶瓷产业的影响作用是巨

大的，并且对陶瓷应用于航空航天、高端武器、电子等

高精尖产业的推动和带来的效益无法估量。根据我国

科技部组织制定的《“十三五”先进制造技术领域科技

创新专项规划》，可预见陶瓷３Ｄ 打印光明的发展

前景。
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