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直接挤出成型用环氧树脂的流变性及其可打印性
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摘　要：直接挤出成型制造适用于任何含或不含添加剂的膏状或凝胶状复合材料，对复合材料制造技术
具有深远意义。通过探讨热固性环氧树脂的流变学行为与挤出成型特性，得出热固性环氧树脂在直接挤出

成型制造应用中的通用性流变学参数。通过向复合材料中加入增稠剂，对其流变学行为进行设计。结果表

明：在高剪切速率（５０ｓ－１）和低剪切速率（００１ｓ－１）下，添加３０％纳米黏土的环氧树脂的流变学行为较适合
挤出式３Ｄ打印工艺。利用龙门式气动挤出式３Ｄ打印机，对复合材料的打印成型质量进行试验分析和验证。
结合试验结果探讨了喷头高度对复合材料成型质量的影响，并且提出适用于喷头高度临界值的计算方法。

探讨了挤出率、剪切速率等因素对成型质量的作用规律。针对多层打印问题，提出包含补偿系数的多层打印

的临界喷头高度的计算方法。以上研究对促进基于复合材料的挤出式３Ｄ打印具有积极意义。
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　 　 直 接 挤 出 成 型 制 造 （ＤｉｒｅｃｔＥｘｔｒｕｓｉｏｎ
Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ，ＤＥＦ）是固体自由曲面制造（Ｓｏｌｉｄ
ＦｒｅｅｆｏｒｍＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎ，ＳＦＦ）的一个新分支［１］，是一

种无须零件专用工装、加热或人工干预，直接从

ＣＡＤ文件中逐层构建三维复杂结构的自动化制
造。ＤＥＦ的发展为制造具有高度集成和多功能
的复杂几何组件和系统提供了新机遇［２－８］。随着

新材料的迅速发展，ＤＥＦ的性能优势也日益明

显。理论上，ＤＥＦ可以使用任何糊状和凝胶状的
复合材料，并通过添加剂提高其保形性来制造

实体。

热固性环氧树脂基复合材料（Ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇ
ＥｐｏｘｙＢａｓｅｄＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，ＴＥＢＣ）具有良好的力学
性能和化学稳定性，在许多领域得到了广泛的应

用。目前，越来越多的聚合物正逐步取代传统金

属结构。这些材料的杨氏模量比目前商用３Ｄ打
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印常用的热塑性材料和光固化树脂高出一个数量

级，同时保持了一定强度。ＤＥＦ工艺的关键在于
用控制形状的方法将材料精确地挤出到所需位

置。成丝需要具有９０°接触角的矩形截面，以最
小化丝料之间的空隙。此外，为保证精度，丝料应

足够细（从０２ｍｍ到１０ｍｍ）。而复合材料最
基本的要求之一是形状保持性，这可以通过适当

调节其流变学行为来满足［９］。

目前，制备ＤＥＦ所用的环氧基复合材料的方
法有两种。一种是采用聚合物或树脂作为黏合

剂，以保持出丝的形状［１０－１１］；另一种是在不添加

黏合剂的情况下制备水性 ＴＥＢＣ，并通过调节 ｐＨ
值、盐浓度和环氧树脂中固体的体积分数来控制

挤出物的横截面几何结构［３，１２－１６］。Ｃｅｓａｒａｎｏ
等［１２］利用极精细的Ａｌ２Ｏ３粉末作为添加剂，结果
表明，当ＴＥＢＣ呈假塑性且干燥速度合适时，挤出
成丝的横截面接近矩形，壁面较直，且顶部平整。

Ｄｕ等［１６］指出，ＴＥＢＣ配方和粒径大小对薄壁管的
挤出性能及其厚度和均匀性有较大影响。

尽管研究人员已经研究了 ＴＥＢＣ的流变学行
为对挤出物横截面几何形状的影响［３，１２－１６］，但在

保形性和流变学行为对材料制备和挤出参数的依

赖性方面尚未得到系统化结论。这对于出丝线宽

小于１ｍｍ的微挤压过程尤为重要。为了解决这
一问题，本文研究了增稠剂及挤压参数对出丝截

面几何形状和流变学行为的影响。其中，挤压参

数包括喷头高度、喷头移动速度、挤出率和临界喷

头高度等。材料的流变学行为包括剪切屈服强

度、贮存剪切模量和损耗剪切模量。这些参数都

是试验变量，可以独立调整以达到预期的效果。

１　ＴＥＢＣ组分设计及其流变学行为

１．１　ＴＥＢＣ组分设计

环氧树脂不同于其他打印材料，是通过凝胶

化、干燥或动态光聚合进行固化的反应性材

料［１７－２０］。其初始状态表现为低黏度，随着反应的

进行，黏度随着时间的推移而增大。而且这些

ＴＥＢＣ最终需要在高温（１００～２２０℃）下热固化
几个小时，才可完成交联。采用Ｓｈｅｌｌ公司提供的
Ｅｐｏｎ８２６型环氧树脂，表１为其参数指标。

固化剂选用ＢａｓｉｏｎｉｃｓＶＳ０３型咪唑基离子液
潜伏型。该型固化剂可以使打印材料在待打印阶

段保持较好的凝胶状态，避免固化反应。其在热

触发条件下（１００～２２０℃）会迅速固化。稀释剂
采用非活性甲基磷酸二甲酯（ＤｉＭｅｔｈｙｌＭｅｔｈｙｌ
Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＤＭＭＰ），提高增稠剂与其他填料的分

散性。此外，ＤＭＭＰ在固化时可以挥发，对环氧树
脂的固化反应没有影响。

表１　Ｅｐｏｎ８２６型环氧树脂的基本参数指标
Ｔａｂ．１　Ｂａｓｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

Ｅｐｏｎ８２６ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

参数 取值范围

拉伸强度／ＭＰａ ７１．１±５．３

弹性模量／ＧＰａ ２．６６±０．１７

收缩率％ １～２

密度／（ｇ／ｃｍ３） １．１１～１．２３

为了满足ＤＥＦ对材料流变学行为与保形性可
控的要求，必须在环氧树脂中添加增稠剂。采用有

机改性ＣｌｏｉｓｉｔｅＢ３０型纳米蒙脱土作为增稠剂。有
机改性剂型号为 ＭＴ２ＥｔＯＴ。其中，ＣｌｏｉｓｉｔｅＢ３０型
纳米蒙脱土的比表面积约为７５０ｍ２／ｇ，层厚约为
１ｎｍ，初始颗粒的片层大概为６０００，纵横比约为
５０～２００，９０％的干燥粒径小于１３μｍ，５０％的干燥
粒径小于６μｍ，１０％的干燥粒径小于２μｍ。此
外，阳离子交换能为９０ｍｅｑ／１００ｇ。

１．２　ＴＥＢＣ流变学行为

不同组分条件下热固性环氧基复合材料的流

变学行为并不相同。纯环氧树脂的黏度为２Ｐａ·ｓ，
其值与剪切速率的变化无关。其贮存剪切模量

Ｇ′低于损耗剪切模量Ｇ″，且Ｇ′和Ｇ″均与剪切应力
的变化无关，如图１所示。由纯环氧树脂的流变
学行为得出其保形性较差。

图１　复合材料的贮存剪切模量与损耗
剪切模量随剪切应力变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓｈｅａｒｓｔｏｒａｇｅａｎｄｌｏｓｓｍｏｄｕｌｉｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｓｈｅａｒｓｔｒｅｓｓ

纳米黏土（增稠剂）的加入使环氧树脂变为

非牛顿流体。添加３０％纳米黏土制备而来的复

·０６１·
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合材料，黏度值在约００１ｓ－１的低剪切速率下接
近１０５Ｐａ·ｓ。其黏度值比纯环氧树脂高了５个
数量级，该黏度条件刚好足够材料支撑本身。在

剪切速率变为５０ｓ－１时的黏度显著降至１０３Ｐａ·ｓ，
表现为剪切变稀，而５０ｓ－１的剪切速率比较接近
打印过程的实际剪切速率。

相比之下，添加了１０％纳米黏土的复合材料
在低剪切应力阶段的 Ｇ′和 Ｇ″都比较平缓，Ｇ′为
２９８Ｐａ，比Ｇ″高９０Ｐａ，两个模量的交叉点（剪切屈
服应力）τｙ为２０３２Ｐａ，这时ＴＥＢＣ表现为流动性
大、保形性差。当纳米黏土的含量增加到 ２０％
时，复合材料的剪切变稀特性较为明显，其黏度值

在高剪切速率（５０ｓ－１）下为７０Ｐａ·ｓ；Ｇ′和 Ｇ″在
低剪切应力阶段均较为平缓，其中Ｇ′为１３２１Ｐａ，
比Ｇ″高出１倍；τｙ为７９１Ｐａ，保形性仍较差。低
剪切应力阶段下，含３０％纳米黏土的复合材料的
Ｇ′为 １０２４４Ｐａ，比 Ｇ″高出一个数量级，τｙ为
１６１７Ｐａ。保形性较好，满足挤出式３Ｄ打印的要
求。因此，在后续研究中只针对纳米黏土含量为

３０％的复合材料进行可打性研究。

２　试验平台

对ＴＥＢＣ材料的组分设计与性能强化研究是
为了对其进行直接打印，设计并搭建了龙门式气

动挤出型ＤＥＦ打印机。如图２所示，ＤＥＦ打印机
由温控打印平台和龙门架构成。

ＤＥＦ打印机所有轴由 ＮＥＭＡ１７步进电机
（Ｍａｋｅｂｌｏｃｋ４２ＢＹＧ型）进行驱动，并选用 Ａ４９８８
步进电机驱动器（Ｐｏｌｏｌｕ，１２Ｖ／ＤＣ）。Ｚ轴由 Ｔ６
型间距丝杠（ＭａｋｅｂｌｏｃｋＴ６Ｌ２５６ｍｍ铅螺丝和黄铜
法兰螺母套）进行驱动，有效精度为００１ｍｍ。运
动机构由 ＡＴｍｅｇａ３２８Ｐ微控制器（ＡｒｄｕｉｎｏＵＮＯ
ＧＲＢＬＶ０．９ｉ固件）控制，控制器通过接收 ＰＣ的 Ｇ
代码获取轨迹命令。

图２　ＤＥＦ打印机
Ｆｉｇ．２　ＤＥＦｐｒｉｎｔｅｒ

ＴＥＢＣ的流变学特性测试设备选取 ＨＡＡＫＥ
ＭＡＲＳⅢ（ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ＮｅｗＣａｓｔｌｅ，ＤＥ）流变

仪，测量头选用ｐｐ２５，测量间隔选取６００μｍ来测
试材料的黏度、剪切应力与剪切速率之间的变化

规律，以及 Ｇ′、Ｇ″与剪切应力的变化规律等。成
型质量由材料与基板的接触角和打印材料的横截

面形状来衡量。接触角采用外形图像分析法测

量，测量仪采用梭伦 Ｃ６０１型接触角及界面张力
测量仪，测试温度为２０℃。

３　试验结果与讨论

３．１　喷头高度对成型材料横截面形状的影响

采用 ＴＴ斜式喷头，其内径、外径分别为
０８４ｍｍ和 １２７ｍｍ，长度为 ３２３ｍｍ，锥角为
１０°。喷头高度是指出料口与打印基板之间的距
离，对材料成型横截面的形状影响较大。对于已

知的挤出率、喷头直径和喷头移动速度等打印参

数，存在一个临界喷头高度 ｈ０。当喷头的实际高
度ｈ大于等于ｈ０时，喷头与基板之间具有足够的
空间提供给材料的沉积行为。此时出料的几何形

状仅与复合材料的流变学行为相关。另外，当打

印路径为圆弧路径时，出料沉积的半径小于喷头

所走路径的半径，这就是圆弧效应。当 ｈ小于 ｈ０
时，喷头与基板之间所留的空间不足以容纳出料

量，出料被迫沿着挤出方向的法向，即沿着基板扩

散，不利于打印成型。

采用多层打印可更清楚地表征圆弧效应，如

图３所示。可以看出，随着打印层数的增加，圆弧
处成型的材料逐渐向内部聚拢。主要原因是打印

丝料在与上一层材料黏结成型前被移动中的喷头

拖拽。而且随着ｈ的变大，圆弧效应会变得更加
严重。

图３　喷头实际高度过高导致的圆弧效应
Ｆｉｇ．３　Ａｒｃｅｆｆｅｃｔｃａｕｓｅｄｂｙｌａｒｇｅａｃｔｕａｌｈｅｉｇｈｔｏｆｎｏｚｚｌｅ

通过理论分析与试验验证，ｈ０可由式（１）
得到。

ｈ０＝α
Ｖｅ
Ｄｎｖｎ

（１）

式中：Ｖｅ为单位时间内出料的体积，即挤出率，单

·１６１·
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位为ｍｍ３／ｓ；Ｄｎ为喷头直径，单位为 ｍｍ；ｖｎ为喷
头相对于打印基板的相对移动速度，单位为 ｍｍ／
ｓ；α为比例因子（０＜α＜１），与复合材料的流变学
行为相关。

由式（１）可知，单位时间内复合材料的挤出
体积等于喷头与打印基板的有效体积。当ｈ小于
ｈ０时，挤出材料被迫横向扩散，出现压迫效应。
值得注意的是，Ｖｅ、Ｄｎ和ｖｎ均由试验测量得来，相
互独立。

图４表示不同ｈ在相同流变学行为下与挤出
材料接触角的变化关系。其中，Ｖｅ为４ｍｍ

３／ｓ，Ｄｎ
为０８ｍｍ，ｖｎ为５５ｍｍ／ｓ。当ｈ设置为１５０μｍ
和３００μｍ时，挤出材料可沿基板快速流动，接触
角较小。当 ｈ设置为 ７５０μｍ时，接触角近乎
９０°，沿基板没有流动。根据式（１）可以得到在此
流变学行为下的α＝０８２，ｈ０＝７４５μｍ。因此，当
ｈ接近ｈ０时，挤出材料接触角约为９０°。

图４　添加３０％纳米黏土时，不同喷头高度
对挤出材料接触角的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｏｚｚｌｅｈｅｉｇｈｔｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔ
ａｎｇｌｅｏｆｅｘｔｒｕｄｅｄｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈ３０％ ｎａｎｏｃｌａｙ

３．２　剪切速率对成型横截面几何形状的影响

如前所述，制备的ＴＥＢＣ具有剪切变稀特性，
在低剪切速率下则为高黏度状态，在高剪切速率

下为低黏度状态。当材料被挤出至刚接触打印基

板时，其剪切速率近于零。此时挤出材料表现出

高黏度状态，在打印基板上的流动受阻，对外体现

为良好的保形性。

为了更准确地研究剪切速率对成型质量的影

响规律，在试验过程中保持挤出率与喷头移动速

度成比例增加以实现ｈ０不变。图５为试验结果，
其中，四组挤出率和喷头移动速度分别为：Ａ———
１ｍｍ３／ｓ和 １２ ｍｍ／ｓ；Ｂ———２５ ｍｍ３／ｓ和
２９ｍｍ／ｓ；Ｃ———５ｍｍ３／ｓ和 ５９ｍｍ／ｓ；Ｄ———
１０ｍｍ３／ｓ和１１５ｍｍ／ｓ。在高剪切速率（５０ｓ－１和
１００ｓ－１）条件下，成型材料的接触角均小于９０°；
相反，在低剪切速率（１０ｓ－１和２５ｓ－１）条件下，成

型材料的接触角均大于９０°。

图５　剪切速率对接触角的影响
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｈｅａｒｒａｔｅｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

图６为复合材料的黏度曲线，当剪切速率处
于１０－２～２００ｓ－１范围时，刚挤出的复合材料由于
黏度较低具有较快的流动速度，接触角较小；在低

剪切速率时，刚挤出的复合材料的流速受阻，接触

到基板后的接触角较大。此外，从图４和图５可
以看出，剪切速率对接触角的影响范围在２０％之
内，而ｈ对接触角的影响范围为６７４％。可见 ｈ
对成型质量的影响比剪切速率的影响更加显著。

图６　添加３０％纳米黏土时复合材料的黏度曲线
Ｆｉｇ．６　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈ３０％ ｎａｎｏｃｌａｙ

３．３　挤出率和挤出压力对成型横截面几何形状
的影响

　　材料挤出率和挤出压力对打印成型的影响同
样需要研究。当喷头的几何尺寸和材料的成分不

变时，打印材料的挤出率Ｖｅ和挤出压力Ｐ的关系
可表示为：

Ｐ＝２σ０＋
４βＶｅ
πＤ２( )

ｎ
ｌｎ
Ｄ０
Ｄ( )
ｎ
＋４τ０＋

４γＶｅ
πＤ２( )

ｎ
ｌｎ ＬＤ( )

ｎ

（２）
式中：σ０为复合材料的屈服应力；τ０为复合材料
的壁面剪切应力；Ｄ０为料筒直径；Ｌ为喷头长度；
β为受速度影响的因子；γ为壁面剪切应力受速
度影响的因子。

·２６１·
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可见在其余参数不变的情况下，材料挤出率

与挤出压力具有明确的函数关系。材料挤出压力

对接触角的影响与挤出率对接触角的影响紧密相

关。因此，仅对材料挤出率对接触角的影响进行

研究。

图７为接触角随挤出率的变化曲线。其中，
Ｄｎ＝０７ｍｍ，ｈ＝１ｍｍ，ｖｎ＝２５４ｍｍ／ｓ，图中数字
为相应数据点的 ｈ０（单位为 ｍｍ）。值得注意的
是：①由于喷口的平均流速等于挤出率除以喷头
的截面积，改变喷口挤出率的同时，也改变了流

速；②由式（１）可知，改变喷口挤出率的同时，也
改变了ｈ０。材料挤出率对接触角的影响是 ｈ０和
剪切速率共同影响的结果。

图７　材料挤出率对接触角的影响
Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｔｅｒｉａｌｅｘｔｒｕｓｉｏｎｒａｔｅｏｎ

ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

由图７可知，挤出材料的接触角在挤出率较
高时均小于９０°。主要原因有：①高挤出率意味
着高剪切速率，材料的黏度也随之降低；② ｈ
（１ｍｍ）小于ｈ０（挤出率为９ｍｍ

３／ｓ对应的 ｈ０为
１８４５ｍｍ；挤出率为 １０ｍｍ３／ｓ对应的 ｈ０ 为
２０５ｍｍ）。当挤出材料的挤出率居中时，接触角
接近９０°，主要原因是挤出材料的流动受阻且黏
度有所增大。

３．４　多层结构打印的优化

３１～３３节从单层结构打印的应用背景出
发，针对不同参数对成型质量的影响进行了探讨。

由于单层打印和多层打印在结构设计和工作过程

中具有不同特性，两者的适用参数并不一致。因

此有必要研究在多层打印中不同参数对成型质量

的影响。

考虑到重力的影响，相同参数条件下多层打

印的ｈ０要小于单层打印的 ｈ０。其减小幅值与喷
头直径Ｄｎ相关。图８为多层打印过程中的圆弧
效应对比情况，ｈ大于多层打印 ｈ０时，其圆弧效

应比较明显。

（ａ）ｈ＝ｈ０　　　　　　　　　（ｂ）ｈ＞ｈ０

图８　多层打印过程中的圆弧效应对比
Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｒｃｅｆｆｅｃｔｉｎｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ

由试验结果可知，当 ｈ小于或者大于 ｈ０时，
成型质量较差，打印样品的形状与尺寸与预设模

型偏差较大；当ｈ等于或接近 ｈ０时，成型质量较
好。由试验测试和理论推导可知，多层打印的

ｈ０，即ｈｃｍ，可由式（３）获取。

ｈｃｍ＝δｈｃｓ·
ｈｃｓ
Ｄｎ
＝δ·

ｈ２ｃｓ
Ｄｎ
＝δ·α２·

Ｖ２ｅ
Ｄ３ｎｖ

２
ｎ
（３）

式中：ｈｃｓ为单层打印的临界喷头高度；ｈｃｍ为多层
打印的临界喷头高度；δ为补偿系数。

图８中展示的多层打印结构层数为６，其中
图 ８（ａ）和（ｂ）中的 ｈ分别为 ０６５ｍｍ和
０７５ｍｍ，材料挤出率为４ｍｍ３／ｓ，喷头移动速度
为５５ｍｍ／ｓ，喷头直径为０８ｍｍ，结合材料的纳
米黏土含量和流变学特性，取δ＝０９５。由式（３）
求出多层打印的 ｈｃｍ ＝０６６ｍｍ。显然，图８（ｂ）
中的ｈ大于０６６ｍｍ，故打印样品存在较明显的
圆弧效应。

由质量守恒可知，当 ｈ等于或近似于 ｈ０或
ｈｃｍ时，打印样品的厚度和高度可以根据打印参数

计算得出。图 ８（ａ）中的 ｈ＝０６５ｍｍ，接近于
ｈｃｍ，故不存在圆弧效应。打印样品壁厚应等于喷
头直径０８ｍｍ。且打印样品的高度可由打印层
高（等于喷头高度）及层数累计求和得来，即

３９ｍｍ（６×０６５ｍｍ）。层高值与试验测得的
４３ｍｍ较为吻合。高度差值０４ｍｍ主要由重
力和干燥后物体的变形等导致。

４　结论

综上所述，符合 ＤＥＦ要求的 ＴＥＢＣ必须具有
剪切变稀的性质，并且低剪切速率下的黏度应至

少为１０５Ｐａ·ｓ，高剪切速率（５０～１００ｓ－１）下黏
度不超过１０３Ｐａ·ｓ，另外，剪切屈服应力（τｙ）应
在２５００～３５００Ｐａ之间。另外，本文提出了一个
重要的挤压参数，即临界喷头高度。临界喷头高

度由喷头移动速度、挤出率和喷头直径决定。当

·３６１·
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喷头高度大于或者小于临界喷头高度时，打印质

量（形状与几何尺寸）较差。而当喷头高度等于

或接近临界喷头高度时，打印质量较好。根据打

印材料选取合适的补偿系数δ即可计算得出临界
喷头高度的值。
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