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原位溶胶－凝胶法制备光固化 ３Ｄ 打印
大豆油基杂化材料及其性能分析
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摘要:以 ２􀆰 ７ 官能度大豆油多元醇(ＳＢＯＰ)与甲基丙烯酸乙酯二异氰酸酯(ＭＯＩ)为原料ꎬ成功制备了 ２􀆰 ７ 官能度可自由基

光固化的大豆油基光敏树脂 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａꎮ 将 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ 作为基体树脂ꎬ通过添加一定比例活性稀释剂丙烯酸羟乙酯(ＨＥＡ)ꎬ制
备出了 ３Ｄ 打印大豆油基光敏树脂ꎮ 通过原位溶胶－凝胶法ꎬ将不同正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)添加量的大豆油基打印树脂配方进行

３Ｄ 打印成型ꎬ优选出最佳的酸性蒸汽后处理条件后ꎬ最终制备出具有机械性能提高的打印大豆油基材料ꎮ 通过红外光谱仪、电
子显微镜、哈克旋转流变仪、拉伸试验机等对 ３Ｄ 打印树脂的黏度、光固化行为及其对 ３Ｄ 打印样品的热力学性能、机械性能等

的影响进行分析ꎬ结果表明ꎬ原位溶胶－凝胶法生成纳米 ＳｉＯ２ 使得 ３Ｄ 打印制品拉伸性能、储能模量均得到提高ꎬ其中拉伸强度

由起始的 ９􀆰 ９６ ＭＰａ 增加到了 １４􀆰 １４ ＭＰａꎬ提高了 ４２％ꎻ储能模量由 ２９３ ＭＰａ 提高至 ５６７ ＭＰａꎬ提高了 ９３􀆰 ５％ꎮ
关键词:大豆油基光敏树脂ꎻ３Ｄ 打印ꎻ原位溶胶－凝胶法ꎻ大豆油基杂化材料ꎻ纳米二氧化硅
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　 　 基于大豆油基光敏树脂的 ３Ｄ 打印树脂可以实

现原料和生产制造两个途径的绿色可持续化[１－２]ꎮ
但是由于大豆油大部分由脂肪族链组成ꎬ大豆油基

材料通常无法达到许多应用所需的必要刚度和强

度ꎬ大大限制了其在工业应用上的开发和利用[３－５]ꎮ

有机－无机纳米复合材料已成为先进材料的主

要来源ꎬ因为它们通常表现出传统复合材料和传统

材料所不具备的独特性能ꎬ它们结合了无机材料

(刚性、高热稳定性)和有机聚合物(柔韧性、介电

性、延展性和可加工性)的优点[６－９]ꎮ 溶胶－凝胶法

􀅰１９１􀅰
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作为合成各种有机－无机材料杂化最通用的方法之

一ꎬ它能够精确控制材料的物理和化学性质ꎬ从而创

造出具有高纯度、优异均匀性、可控形态和独特微观

结构的材料ꎮ 通过溶胶－凝胶法制备有机－无机纳

米复合材料能够大大改善柔性材料的机械性能和热

稳定性ꎮ 纳米颗粒与聚合物基体的相容性在极大程

度上决定纳米复合材料的力学性能[１０－１２]ꎮ 因此ꎬ实
现坚韧的纳米复合材料的关键步骤是解决无机纳米

材料与聚合物基体之间的相容性问题ꎮ 原位溶胶－
凝胶法被认为是提高纳米颗粒与聚合物基体相容性

和纳米复合水凝胶强度最有效的方法之一[１３－１５]ꎮ
Ｃｈｉａｐｐｏｎｅ 等[１６]结合了 ３Ｄ 打印技术和通过溶

胶－凝胶技术原位生成无机纳米粒子的三维(３Ｄ)结
构杂化材料ꎮ 将那些由与有机聚合物共价互连的二

氧化硅纳米域组成的材料以复杂的多层结构进行

３Ｄ 打印ꎬ在合适的光引发剂存在下将液态二氧化硅

前体掺入光固化低聚物中ꎬ并将其暴露于数字光系

统中ꎮ 在酸性蒸汽中进行溶胶－凝胶后处理可以在

专用步骤中原位生成无机相ꎮ 所得的有机无机杂化

材料显示出改善的机械性能ꎬ在各种先进技术中具

有巨大的应用潜力ꎮ
Ｄｏｎｇ 等[１７] 受木材多孔结构的启发ꎬ提出了一

种新的技术ꎬ该技术可通过溶胶－凝胶法在木材中

原位生成有机－无机杂化聚合物ꎬ来构建具有更高

比强度和令人满意的耐久性的木基纳米复合材料ꎬ
这种材料作为轻质和高强度材料ꎬ在建筑和汽车工

业领域具有应用潜力ꎮ
受大豆油基光敏树脂分子结构的限制ꎬ大多数

的大豆油基材料力学强度都不理想ꎬ为改善其力学

性能ꎬ本实验通过加入正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)参与 ３Ｄ
打印成型配方ꎬ经过原位溶胶－凝胶法得到 ３Ｄ 打印

大豆油基杂化材料ꎬ通过调节 ＴＥＯＳ 加入量及 ＬＣＤ
打印机打印参数ꎬ在不影响打印效果的情况下克服

了 ３Ｄ 打印大豆油基材料力学强度差的缺点ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要原料

甲基丙烯酸异氰酸基乙酯(ＭＯＩ):分析纯ꎬ新沂

市永诚化工有限公司ꎻ大豆油多元醇(ＳＢＯＰ－２):工
业级ꎬ张家港市飞航科技有限公司ꎻ二月桂酸二丁基

锡(ＤＢＴＤＬ)、４－甲氧基苯酚(ＭＥＨＱ)、丙烯酸羟乙

酯(ＨＥＡ)、２ꎬ４ꎬ６－三甲基苯甲酰基膦酸乙酯(ＴＰＯ－
Ｌ):分析纯ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司ꎻＴＥＯＳ、γ－
甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ－５７０):工

业级ꎬ广州双桃精细化工有限公司ꎻ盐酸:分析纯ꎬ广
州化学试剂厂ꎻ无水乙醇:分析纯ꎬ天津市大茂化学

试剂公司ꎻ去离子水:实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 大豆油基光固化树脂的合成

将 ＳＢＯＰ－２ 与 ＭＯＩ 以摩尔投料比 １ ∶２􀆰 ８ 反应ꎬ
将一定质量的 ＳＢＯＰ－２、占 ＳＢＯＰ－２ 与 ＭＯＩ 总质量

分数为 ２ ｗｔ‰的 ＭＥＨＱ 与 ２ ｗｔ‰的 ＤＢＴＤＬ 加入烧

瓶中加热搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ待温度稳定在 ５５℃后用恒压

滴液漏斗以每秒 １ 滴的速度将 ＭＯＩ 滴入烧瓶中ꎬ待
到反应体系中的－ＮＣＯ 含量不变时ꎬ加入适量无水

乙醇终止反应ꎬ将产物在 ６０℃下进行减压旋蒸ꎬ直
到去除完体系中的乙醇后ꎬ得到产物大豆油基光敏

树脂 ＳＢＯ － ２􀆰 ７Ａꎮ 大豆油基光固化树脂 ( ＳＢＯ －
２􀆰 ７Ａ)合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 大豆油基光固化树脂(ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ)
合成路线

１􀆰 ３　 ３Ｄ 打印配方设计及 ３Ｄ 打印成型

根据 ３Ｄ 打印树脂的光固化动力学选用对应的

光引发剂及其用量ꎬ通过相容性测试ꎬＴＥＯＳ 在树脂

中的最大溶解度约为树脂总质量的 １５ ｗｔ％ꎮ 因此ꎬ
将大豆油基光敏树脂 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ、活性稀释剂 ＨＥＡ、
ＴＥＯＳ 与 ＫＨ－５７０ 按照质量分数进行复配ꎬ分别命名

为 ＳＢＯＡ０、ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％和 ＴＥＯＳ－１５％ꎮ 将复配好的

３Ｄ 打印树脂混合均匀ꎬ在室温条件下避光储存备

用ꎮ ３Ｄ 打印树脂配方见表 １ꎮ
表 １　 ３Ｄ 打印树脂配方

样品名称 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ ＨＥＡ ＴＥＯＳ ＫＨ－５７０ ＴＰＯ－Ｌ
ＳｉＯ２

理论含量

ＳＢＯＡ０ ８ ４ ０ ０ ２ ｗｔ％ ０

ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ ８ ４ １ ０􀆰 １ ２ ｗｔ％ ３􀆰 ７ ｗｔ％

ＴＥＯＳ－１５％ ８ ４ ２ ０􀆰 ２ ２ ｗｔ％ ７􀆰 ４ ｗｔ％

３Ｄ 打印参数设置通过测试树脂的临界曝光量

与透射深度进行确定ꎮ 逐层打印的厚度设置为

１００ μｍꎬ曝光时间为 ３０ ｓꎻ底层设置为 ５ 层ꎬ曝光时

􀅰２９１􀅰
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间为 ４０ ｓꎮ 预设模型 ３Ｄ 打印成型结束后ꎬ将模型从

构建平台取下ꎬ用异丙醇将模型表面的树脂清洗干

净ꎬ置于在光强为 ２５ ｍＷ / ｃｍ２ 的 ４０５ ｎｍ 紫外光后

固化箱中 ３０ ｍｉｎ 进行后固化处理ꎬ得到最终的 ３Ｄ
成型器件ꎮ
１􀆰 ４　 酸蒸汽溶胶－凝胶后处理

使用酸性蒸汽作为溶胶－凝胶反应的催化剂ꎬ
将 ３Ｄ 打 印 样 品 分 别 置 于 室 温、 ６０℃ 和 ８０℃ꎬ
０􀆰 ５ ｗｔ％、１ ｗｔ％、２ ｗｔ％酸性蒸汽氛围下后处理 ４８ ｈꎬ
进行二氧化硅前驱体 ＴＥＯＳ 和 ＫＨ－５７０ 的溶胶－凝
胶反应ꎮ 通过全反射红外光谱(ＡＴＲ)、ＳＥＭ 测试比

较不同条件后处理下的样品的纳米二氧化硅的生成

量、粒径大小、分布等ꎬ选出最佳的后处理条件ꎮ
１􀆰 ５　 性能测试及表征

(１) 红外光谱:测试使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光

谱仪ꎬ扫描波数范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
(２) 黏度测试:测试使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的 ＨＡＡＫＥ ＭＡＲＳ 旋转流变仪ꎬ测试温

度为 ２５℃ꎬ测试转速区间为 ０􀆰 １ ~ １０ ００１ / ｓꎬ转子为

直径 ２０ ｍｍ 的平板转子ꎬ选择稳态模式测试黏度ꎬ
测试期间的法向力 Ｆｎ 要保持在 ０􀆰 １ Ｎ 以下ꎮ

(３) 实 时 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 ( ｒｅａｌ ｔｉｍｅ
ＦＴ－ＩＲ):测试使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司

的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ使用 ｒｅａｌ
ｔｉｍｅ ＦＴ－ＩＲ 研究 ３Ｄ 打印树脂的光固化行为ꎮ 将该

树脂作为背景涂在 ＢＯＰＰ(双向拉伸聚丙烯)膜上ꎬ
并用波长为 ４０５ ｎｍ 的点光源(深圳兰普利克技术

有限公司 ＵＶＥＣ Ⅲ－４)照射ꎮ 使用 ＵＶ－Ａ 辐射计

(北京 师 范 大 学 光 电 仪 器 厂 ) 测 得 的 光 强 为

４ ｍＷ / ｃｍ２(与 ３Ｄ 打印机的光强一致)ꎮ ＵＶ 光源与

样品保持距离在 １０ ｃｍ 以确保 ＵＶ 强度ꎮ 检测

８１０ ｃｍ－１处的红外吸收峰ꎬ检测碳碳双键随时间峰

面积的变化ꎮ 根据公式(１)计算碳碳双键在光固化

过程中的转化率:
转化率(Ｃ􀪅􀪅 Ｃ) / ％ ＝ (１ － Ａｔꎬ８１０ / Ａ０ꎬ８１０) × １００％ (１)

其中 Ａ０ꎬ８１０、Ａｔꎬ８１０分别代表初始和指定时间处对应的

特征峰面积的积分面积ꎮ
(４)临界曝光量与透射深度测定:将 ４０５ ｎｍ

ＬＥＤ ＵＶ 光源的辐照探头固定在一定高度位置的铁

架台上ꎬ通过 ＵＶ 光强计调试辐照区域光强ꎬ固定该

区域范围光强为 ３０ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ
将 ３Ｄ 打印树脂测试样品注满半径为 ４ ｃｍ、高

为 ２􀆰 ５ ｃｍ 的培养皿中ꎬ放置在辐照区域ꎬ调节紫外

光点光源的辐照时间(２、４、６、８、１０ ｓ)ꎬ通过紫外光

辐照计记录不同曝光时间的能量 Ｅ０(ｍＪ / ｃｍ２)ꎻ达到

预定的辐照时间后ꎬ用镊子夹出固化后的样品ꎬ异丙

醇洗净ꎬ用厚度计测量固化样品的平均厚度并记录ꎬ
平均厚度为固化深度 Ｃｄ(ｍｍ)ꎮ 得到一系列的曝光

能量 Ｅ０ 及其对应的固化深度 Ｃｄꎬ以 Ｃｄ 对 ｌｎ Ｅ０ 进

行线性拟合得到对应的拟合曲线ꎬ根据公式(２)计

算得到相应的临界曝光量和透射深度ꎮ
Ｃｄ ＝ Ｄｐ ｌｎ(Ｅ０ / Ｅｃ) (２)

其中: Ｄｐ 为透射深度ꎬ ｍｍꎻ Ｅｃ 为临界曝光量ꎬ
ｍＪ / ｃｍ２ꎮ

(５)全反射红外光谱:测试使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红

外光谱仪ꎬ扫描波数范围 ６５０~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 测试时ꎬ
先将 ＡＴＲ 附件置于红外光谱仪的光路中ꎬ扫描空气

背景ꎬ然后将样品的待测表面紧贴于 ＡＴＲ 附件的红

外透光晶体面上ꎬ扫描得样品待测表面的红外光谱ꎮ
(６)扫描电镜(ＳＥＭ):测试采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公

司 Ｓ－３４００－Ⅱ电子显微镜ꎬ先将待测 ３Ｄ 打印成型

样品置于 ６０℃真空干燥烘箱中 １２ ｈ 进行干燥处理ꎬ
使用液氮低温脆断样品ꎬ用洗耳球对样品进行表面

与截面清洁处理后对其进行喷金ꎬ进行扫描电镜测

试观察其微观形貌特征并拍照记录ꎮ
(７)热重分析(ＴＧＡ):测试采用 ＴＧＡ－２ 型热重

分析仪进行热稳定性分析ꎬ氮气流速 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升
温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 样品测试前置于 ６０℃真空干

燥烘箱中干燥 １０ ｈꎬ测试样品质量为 ３~８ ｍｇ 之间ꎬ
测试温度范围为 ３０~８００℃ꎮ

(８)拉伸性能测试:根据国标 ＧＢ / Ｔ １０４０—１９９２
测试ꎬ在室温下ꎬ通过试验机(ＭＴＣ)以十字头速度

为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎ 的速度对拉伸性能进行了测试ꎮ 准

备有效尺寸为 １５×４×２ ｍｍ３ 的 ３Ｄ 打印哑铃状样品

进行拉伸试验ꎮ 对每个样品进行了 ６ 次试验ꎬ取其

平均值ꎮ
(９)动态热机械分析(ＤＭＡ):采用法国 Ｍｅｔｒａｖｉ

Ｂ 公司的 ＤＭＡ５０ 型动态热机械分析仪ꎬ测试频率为

１ Ｈｚꎬ形变量为 １‰ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ测试温

度范围为－４０~１２０℃ꎬ样品尺寸为 １０×５×１ ｍｍ３ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
利用 ＳＢＯＰ－２ 与 ＭＯＩ 制备可光固化的大豆油

基光固化树脂(ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ)ꎬ其合成原料 ＳＢＯＰ－２、
ＭＯＩ 与产物 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ 的红外光谱图见图 ２ꎮ
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１—ＳＢＯＰ－２ꎻ２—ＭＯＩꎻ３—ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ

图 ２　 大豆油基光固化树脂(ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ)及其

原料的红外光谱

各特征吸收峰归属如下:
(１)大豆油多元醇(ＳＢＯＰ－２):３ ４６９ ｃｍ－１的吸

收峰为羟基(—ＯＨ)的伸缩振动峰ꎮ
(２)甲基丙烯酸异氰酸基乙酯 (ＭＯＩ):１ ６３９

ｃｍ－１的吸收峰为不饱和碳碳双键(—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—)的伸

缩振动峰ꎬ１ ７２２ ｃｍ－１的吸收峰为羰基(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—)
的特征吸收峰ꎬ２ ２７３ ｃｍ－１位置处的吸收峰是异氰酸

根(—ＮＣＯ)的特征吸收峰ꎮ
(３)大豆油基光敏树脂(ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ):８１７ ｃｍ－１

的吸收峰为支链上碳碳双键(—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—)特征吸收

振动峰ꎬ１ ５２３ ｃｍ－１ 的吸收峰为氨基甲酸酯基上

(—ＮＨ)的弯曲振动峰ꎬ１ ６３９ ｃｍ－１的吸收峰为不饱

和碳碳双键(—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—)的伸缩振动峰ꎬ１ ７２２ ｃｍ－１

的吸收峰为氨基甲酸酯基上羰基(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—)的伸

缩振动峰ꎬ３ ３７２ ｃｍ－１的吸收峰为氨基甲酸酯基上

—ＮＨ 的伸缩振动峰ꎮ
通过以上分析可知ꎬ在反应结束后ꎬＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ

的红外光谱出现了 ３ ３７２ ｃｍ－１的—ＮＨ 的伸缩振动

峰和 １ ５２３ ｃｍ－１ 的—ＮＨ 的弯曲振动峰ꎻ同时也在

１ ６３９ ｃｍ－１和 ８１７ ｃｍ－１处出现了—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—的伸缩振

动峰与弯曲振动峰ꎬ且 ＭＯＩ 位于 ２ ２６５ ｃｍ－１ 的

—ＮＣＯ 红外特征吸收峰在反应后消失不见ꎬ说明光

敏基团丙烯酸酯键成功接枝到大豆油多元醇上ꎬ
ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ 制备成功ꎮ
２􀆰 ２　 ３Ｄ 打印树脂黏度

３Ｄ 打印树脂的黏度也是影响 ３Ｄ 打印成功率

的重要因素之一ꎬ与打印速率、打印分辨率和精细度

息息相关ꎬ因此ꎬ一般要求树脂有着比较低的黏度ꎬ
以符合 ３Ｄ 打印树脂的黏度范围ꎮ 通过哈克旋转流

变仪对树脂进行了黏度分析ꎬ３Ｄ 打印树脂黏度如

图 ３ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ在 １ ~ １ ０００ ｓ－１的转速内 ３

种树脂都表现出典型的牛顿流体现象ꎬ并且随着

ＴＥＯＳ 的添加量的增加ꎬ树脂的黏度降低ꎮ 这是因

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＢＯＡ０ꎻ２—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ꎻ３—ＴＥＯＳ－１５％

图 ３　 ３Ｄ 打印树脂黏度

为 ＴＥＯＳ 的黏度远小于 ３Ｄ 打印树脂 ＳＢＯＡ０ 的黏

度ꎬ因此随着其添加比例的增加ꎬ黏度逐渐下降ꎮ 由

此能够看出ꎬ在相容性允许的情况下ꎬＴＥＯＳ 的加入

能够充当稀释剂ꎬ降低 ３Ｄ 打印树脂的黏度ꎮ
２􀆰 ３　 实时红外(ｒｅａｌ－ｔｉｍｅ ＦＴ－ＩＲ)

对 ３ 种 ３Ｄ 打印树脂在 ４ ｍＷ / ｃｍ２、４０５ ｎｍ 的紫

外光曝光下进行了光固化行为研究ꎬ得出其碳碳双

键转化速率和转化率的关系ꎮ ３Ｄ 打印树脂在紫外

光下的碳碳双键转化率见图 ４ꎮ

１—ＳＢＯＡ０ꎻ２—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ꎻ３—ＴＥＯＳ－１５％

图 ４　 ３Ｄ 打印树脂在紫外光下的碳碳双键

转化率

根据图 ４ 可知ꎬ３ 种 ３Ｄ 树脂的双键转化率均随

着时间的延长而不断升高ꎬ最终维持在某一值ꎬ这是

因为反应一段时间后到达了光固化反应的终点ꎬ其
中ꎬ３Ｄ 打印树脂 ＳＢＯＡ０ 的最终转化率高达 ９８％ꎮ
随着 ＴＥＯＳ 添加比例的增加ꎬ树脂的双键转化速率

相似ꎬ 但是最终的转化率降低ꎬ 由 ９８％ 降低至

７８􀆰 ５％与 ７０％ꎮ 这是由于 ＴＥＯＳ 并不参与光固化反

应ꎬ导致体系中的双键浓度下降ꎬ双键的总体活性降

低ꎬ因此ꎬ随着 ＴＥＯＳ 加入ꎬ体系的最终转化率也随

之降低ꎮ
２􀆰 ４　 临界曝光量与透射深度

测试得到的 ３Ｄ 打印树脂不同曝光量及其对应

的固化深度见表 ２ꎮ 用各组测试的 Ｃｄ 对 ｌｎ Ｅ０ 进行

线性拟合ꎬ得到 ３Ｄ 打印树脂的曝光量与固化深度

线性拟合曲线ꎬ见图 ５ꎻ根据经验公式(２)计算得到
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其临界曝光量、透射深度以及在固化深度为 １００ μｍ
时的曝光能量见表 ３ꎮ

表 ２　 ３Ｄ 打印树脂的曝光量与固化深度

曝光时

间 / ｓ

Ｅ０ /

(ｍＪ􀅰ｃｍ－２)
ｌｎ Ｅ０

Ｃｄ(ＳＢＯＡ０) /

ｍｍ

Ｃｄ(ＴＥＯＳ－

７􀆰 ５％) / ｍｍ

Ｃｄ(ＴＥＯＳ－

１５％) / ｍｍ

２ ６０ ４􀆰 ０９ １􀆰 ２０ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ５７

４ １２０ ４􀆰 ７９ １􀆰 ８３ １􀆰 １２ １􀆰 ３１

６ １８０ ５􀆰 ２０ ２􀆰 ５８ １􀆰 ７３ １􀆰 ９１

８ ２４０ ５􀆰 ４８ ３􀆰 ２１ ２􀆰 ４７ ２􀆰 ７７

１０ ３００ ５􀆰 ７０ ３􀆰 ４５ ２􀆰 ８７ ３􀆰 １７

１２ ３６０ ５􀆰 ８９ ３􀆰 ７７ ３􀆰 ２１ ３􀆰 ４２

１—ＳＢＯＡ０ 　 Ｙ＝ １􀆰 ４９Ｘ－５􀆰 ０６(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７３)ꎻ

２—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％　 Ｙ＝ １􀆰 ６７Ｘ－６􀆰 ４５(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６)ꎻ

３—ＴＥＯＳ－１５％　 Ｙ＝ １􀆰 ５８Ｘ－６􀆰 ２２(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５９)

图 ５　 ３Ｄ 打印树脂的曝光量与固化深度线性

拟合曲线

表 ３　 ３Ｄ 打印树脂临界曝光量与透射深度

样品名称
Ｅｃ /

(ｍＪ􀅰ｃｍ－２)

Ｄｐ /

ｍｍ

Ｅ(Ｃｄ ＝ １００ μｍ) /

(ｍＪ􀅰ｃｍ－２)

ＳＢＯＡ０ ２７􀆰 ７５ １􀆰 ４９ ３１􀆰 ９２

ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ ３９􀆰 ３７ １􀆰 ６７ ５０􀆰 ５１

ＴＥＯＳ－１５％ ４１􀆰 ４５ １􀆰 ５８ ５４􀆰 ６０

由表 ３ 可知ꎬ与 ＳＢＯＡ０ 相比ꎬ加入了前驱体

ＴＥＯＳ 后ꎬ临界曝光量从 ２７􀆰 ７５ ｍＪ / ｃｍ２ 提高到了

３９􀆰 ３７ ｍＪ / ｃｍ２ 与 ４１􀆰 ４５ ｍＪ / ｃｍ２ꎬ意味着树脂需要更

大的能量才能开始进行固化ꎬ这是因为 ＴＥＯＳ 不参

与光固化反应ꎬＴＥＯＳ 的加入会使得整个 ３Ｄ 打印树

脂体系的双键浓度有一定程度的降低ꎻ根据临界曝

光量与透射深度参数ꎬ层厚设置为 １００ μｍꎬ根据线

性拟合曲线算出固化 １００ μｍ 所需的曝光能量ꎬ使
其除以 ３Ｄ 打印机的光强ꎬ便能得到 ３Ｄ 打印时每层

的曝光时间的最小值ꎬ在该范围内设置 ３Ｄ 打印参

数ꎮ 以 ＴＥＯＳ－１５％的 ３Ｄ 打印参数为主ꎬ设置如下:

分层层厚 １００ μｍꎬ曝光时间为 ３０ ｓꎬ底层曝光时间

５０ ｓꎮ
２􀆰 ５　 全反射红外(ＡＴＲ)分析

以 ＴＥＯＳ－１５％的 ３Ｄ 打印成型后固化样品作为

测试样品ꎬ分别在常温、６０℃、８０℃的温度条件以及

０􀆰 ５ ｗｔ％、１ ｗｔ％、２ ｗｔ％的 ＨＣｌ 蒸汽催化条件下经过

０、４、８、１２、２４、３６、４８ ｈ 后处理溶胶－凝胶过程后ꎬ通
过对其进行 ＡＴＲ 表征ꎬ以 １ ７３０ ｃｍ－１处的羰基峰作

为内标峰ꎬ 分别对 ９６５ ｃｍ－１ 的 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ２Ｈ５ 与

１ ０３３ ｃｍ－１附近 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 红外特征峰进行积分ꎬ通
过式(３)与式(４)计算得到了溶胶－凝胶过程 ＴＥＯＳ
水解缩合速率ꎬ以此选取最佳的后处理条件ꎮ

转化率(Ｓｉ—Ｏ—Ｃ) / ％ ＝
[１ － (Ａｔꎬ９６５ / Ａｔꎬ１ ７３０) / (Ａ０ꎬ９６５ / Ａ０ꎬ１ ７３０)] × １００％ (３)

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ / 􀪅􀪅 Ｃ􀪅􀪅 Ｏ ＝ Ａｔꎬ１ ０３３ / Ａｔꎬ１ ７３０ (４)

其中 Ａ０ꎬ９６５、Ａ０ꎬ１７３０、Ａ０ꎬ１０３３、Ａｔꎬ９６５、Ａｔꎬ１７３０、Ａｔꎬ１０３３分别代表

初始和指定时间处对应的特征峰面积的积分面积ꎮ
ＡＴＲ 表征见图 ６ꎮ

１—０ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—８ ｈꎻ４—１２ ｈꎻ
５—２４ ｈꎻ６—３６ ｈꎻ７—４８ ｈ

(ａ)２５℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌ

１—０ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—８ ｈꎻ４—１２ ｈꎻ
５—２４ ｈꎻ６—３６ ｈꎻ７—４８ ｈ

(ｂ)６０℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌ

１—０ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—８ ｈꎻ４—１２ ｈꎻ
５—２４ ｈꎻ６—３６ ｈꎻ７—４８ ｈ
(ｃ)８０℃－０􀆰 ５ ｗｔ％ ＨＣｌ

１—０ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—８ ｈꎻ４—１２ ｈꎻ
５—２４ ｈꎻ６—３６ ｈꎻ７—４８ ｈ

(ｄ)８０℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌ

１—０ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—８ ｈꎻ４—１２ ｈꎻ５—２４ ｈꎻ６—３６ ｈꎻ７—４８ ｈ
(ｅ)８０℃－２ ｗｔ％ ＨＣｌ
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１—２５℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ２—６０℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ３—８０℃－０􀆰 ５ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ
４—８０℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ５—８０℃－２ ｗｔ％ ＨＣｌ

(ｆ)Ｓｉ—Ｏ—Ｃ２Ｈ５ 转化率

１—２５℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ２—６０℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ３—８０℃－０􀆰 ５ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ
４—８０℃－１ ｗｔ％ ＨＣｌꎻ５—８０℃－２ ｗｔ％ ＨＣｌ

(ｇ)Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ / 􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ 红外特征峰比值变化

图 ６　 ＡＴＲ 表征

图 ６(ａ) ~图 ６(ｅ)分别为 ＴＥＯＳ－１５％在不同后

处理条件下不同后处理时间的 ＡＴＲꎬ由图 ６(ｆ)、图 ６
(ｇ)水解缩合速率可知ꎬ在 １ ｗｔ％ ＨＣｌ 酸性蒸汽催

化条件下ꎬ随着温度的提高ꎬＴＥＯＳ 的水解速率加

快ꎬ４８ ｈ 后的水解程度也增加ꎬＳｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的生成

量也增加ꎬ表明了 ＴＥＯＳ 缩合程度的增加ꎬ这是因为

温度较低时不利于水解与缩合反应的进行ꎬ当温度

升高ꎬ水解速率增大ꎬ分子动能增加ꎬ碰撞几率增大ꎬ
聚合速率也会变快ꎮ 在 ８０℃ 的温度条件下ꎬ随着

ＨＣｌ 蒸汽的浓度升高ꎬ水解速率也加快ꎬ最终的水解

程度也增大ꎬ这是因为体系中的 ｐＨ 值越低ꎬ对

ＴＥＯＳ 的水解越有利ꎻＳｉ—ＯＨ 的生成量增大也会促

进缩合反应的进行ꎬ导致 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的生成量也

增多ꎮ
２􀆰 ６　 扫描电镜分析

２􀆰 ６􀆰 １　 不同时间与后处理条件 ３Ｄ 打印成型样品

ＳＥＭ 表征

以 ＴＥＯＳ－１５％的 ３Ｄ 打印成型后固化样品作为

测试样品ꎬ经过 ４８ ｈ 不同条件下的后处理溶胶－凝
胶过程后ꎬ将样品低温脆断ꎬ对断面进行 ＳＥＭ 表征

观测其微观形貌ꎬ通过 ｉｍａｇｅＪ 对 ＳＥＭ 照片进行计算

统计得到纳米 ＳｉＯ２ 的数量及粒径ꎬ以选取最佳的后

处理条件ꎮ ４８ ｈ 不同后处理条件下的 ＴＥＯＳ－１５％
３Ｄ 打印样品形貌见图 ７ꎮ

(ａ)２５℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ (ｂ)６０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ

(ｃ)８０℃、０􀆰 ５ ｗｔ％ ＨＣｌ (ｄ)８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ

(ｅ)８０℃、２ ｗｔ％ ＨＣｌ

(ｆ)根据 ＳＥＭ 图像计算得到的纳米 ＳｉＯ２ 数量及粒径

图 ７　 ４８ ｈ 不同后处理条件下的

ＴＥＯＳ－１５％ ３Ｄ 打印样品形貌

由图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)、图 ７(ｄ)、图 ７( ｆ)可知ꎬ在
１ ｗｔ％的酸蒸汽催化条件下ꎬ随着后处理温度的升

高ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 的生成数量变多ꎬ粒径变小ꎬ这是因为

当温度较低时ꎬ不利于水解的发生ꎬＴＥＯＳ 的水解速

度降低ꎬ当温度升高ꎬ水解速率增大ꎬ胶粒分子动能

增加ꎬ碰撞几率增大ꎬ聚合速率变快ꎬＳｉＯ２ 晶核产量

变高ꎬ晶核增多不利于粒径的增大ꎬ导致粒径减小ꎮ
综上ꎬ选用 ８０℃ 作为后处理的温度条件ꎻ由图 ７
(ｃ)、图 ７(ｄ)、图 ７(ｅ)、图 ７(ｆ)可知ꎬ在 ８０℃的温度

条件下ꎬ随着 ＨＣｌ 酸蒸汽浓度的提高ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 粒

子的数量增多ꎬ粒径变小ꎬ这是因为 ＨＣｌ 蒸汽作为

硅氧烷水解缩聚的催化剂对体系的反应速度起重要

作用ꎬ较高浓度的 ＨＣｌ 使得体系中的 ｐＨ 值降低ꎬ提
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高了体系中水解反应的速度ꎬ更多的 Ｓｉ—ＯＨ 基有

利于后续的缩聚反应进行ꎮ 但是由图 ７ ( ｅ) 中

２ ｗｔ％的 ＨＣｌ 蒸汽后处理条件下的样品表面形貌观

测ꎬ能够发现样品表面疑似由于 ＨＣｌ 蒸汽浓度过高

发生了腐蚀ꎬ因此ꎬ为了避免过高的 ＨＣｌ 酸蒸汽浓

度会对样品性能造成的负面影响ꎬ选用 １ ｗｔ％的

ＨＣｌ 酸蒸汽浓度作为后处理催化条件ꎮ 综上ꎬ最佳

的后处理条件为 ８０℃下 １ ｗｔ％ ＨＣｌ 蒸汽ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 ８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ 酸蒸汽条件下不同样品随

时间增长的 ＳＥＭ 表征

以 ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％和 ＴＥＯＳ－１５％的 ３Ｄ 打印成型

后固化样品作为测试样品ꎬ在 ８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ 蒸汽

作为后处理条件下经过 １２、２４、３６、４８ ｈ 后处理溶

胶－凝胶过程后ꎬ分别将样品低温脆断ꎬ对断面进行

ＳＥＭ 表征来监测纳米 ＳｉＯ２ 粒子的微观形貌变化ꎬ通
过 ｉｍａｇｅＪ 统计计算得到样品纳米 ＳｉＯ２ 的数量及粒

径ꎮ ８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ 下不同后处理时间 ３Ｄ 打印样

品形貌见图 ８ꎮ

(ａ)ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－１２ ｈ 后处理 (ｂ)ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－２４ ｈ 后处理

(ｃ)ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－３６ ｈ 后处理 (ｄ)ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－４８ ｈ 后处理

(ｅ)ＴＥＯＳ－１５％－１２ ｈ 后处理 (ｆ)ＴＥＯＳ－１５％－２４ ｈ 后处理

(ｇ)ＴＥＯＳ－１５％－３６ ｈ 后处理 (ｈ)ＴＥＯＳ－１５％－４８ ｈ 后处理

(ｉ)根据 ＳＥＭ 图像(ａ~ ｄ)计算得到的 ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％纳米 ＳｉＯ２

数量及粒径

(ｊ)根据 ＳＥＭ 图像(ｅ~ ｈ)计算得到的 ＴＥＯＳ－１５％纳米 ＳｉＯ２

数量及粒径

图 ８　 ８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ 下不同后处理时间

３Ｄ 打印样品形貌

图 ８(ａ~ ｄ)、图 ８(ｅ ~ ｈ)分别为 ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％与

ＴＥＯＳ－１５％随时间增长 ＳｉＯ２ 微观形貌变化ꎬ通过图

８(ｉ~ ｊ)能够发现ꎬ随着后处理时间的增加ꎬＴＥＯＳ－
７􀆰 ５％与 ＴＥＯＳ－１５％的 ３Ｄ 打印样品都表现出纳米

ＳｉＯ２ 粒子数量增多、粒径增大的现象ꎬ这是因为溶

胶－凝胶反应过程中 ＳｉＯ２ 晶体由成核到生长需要较

长的时间ꎬ随着时间的增加ꎬ体系中的 ＳｉＯ２ 聚合度

增大ꎬ粒径也随之增大ꎮ 与此同时ꎬ随着 ＴＥＯＳ 添加

量的增多ꎬＳｉＯ２ 粒子的数量变多ꎬ粒径增大ꎬ这是因

为 ＳｉＯ２ 前驱体 ＴＥＯＳ 越多ꎬ在水解过程中生成的

Ｓｉ—ＯＨ 也会增多ꎬ有利于 ＳｉＯ２ 晶体成核与晶体生

长ꎬ随着时间的推移ꎬＳｉＯ２ 晶体逐渐变多ꎬ粒径逐渐

增大ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ３　 ８０℃、１％酸蒸汽后处理 ３Ｄ 打印样品不同位

置 ＳＥＭ
考虑到 ３Ｄ 打印样品是通过 ８０℃下 ＨＣｌ 酸蒸汽

后处理条件下进行溶胶－凝胶反应ꎬ在这种情况下ꎬ
酸蒸汽需要通过渗透进入样品内部才能提供催化条

件ꎬ因此样品的表面与内部所处的 ｐＨ 条件肯定不

同ꎮ 以 ＴＥＯＳ－１５％的 ３Ｄ 打印后处理样品为测试样

品ꎬ对样品的表面与断面的不同位置进行了 ＳＥＭ 表

征ꎬ通过 ｉｍａｇｅＪ 计算统计了纳米 ＳｉＯ２ 的数量及粒

径ꎬ探讨在 ＨＣｌ 酸蒸汽催化条件下不同位置纳米

ＳｉＯ２ 粒子的微观形貌ꎮ ３Ｄ 打印样品 ＴＥＯＳ－１５％截

􀅰７９１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 １

面不同位置形貌见图 ９ꎮ

(ｅ)根据 ＳＥＭ 图像计算得到的纳米 ＳｉＯ２ 数量及粒径

图 ９　 ３Ｄ 打印样品 ＴＥＯＳ－１５％截面不同位置形貌

图 ９(ａ~ ｄ)分别为测试样品不同位置的 ＳＥＭ 图

片ꎬ通过图 ９(ｅ)能够发现ꎬ样品表面的 ＳｉＯ２ 粒子的

粒径分布很宽ꎬ并且与 ３Ｄ 打印样品内部的 ＳｉＯ２ 粒

子相比粒径要大得多ꎬ这是因为在 ＨＣｌ 蒸汽催化的

条件下ꎬ样品表面的酸浓度必然高于材料的内部ꎬ此
外ꎬ表面的 ＳｉＯ２ 生成还会进一步的阻挡酸蒸汽向样

品内部渗透的过程ꎬ导致样品表面的 ｐＨ 比样品内

部要低ꎬ水解程度也会变大ꎬ后续的缩聚聚合度也会

增大ꎬ导致粒径变大ꎬ并且由于 ＳｉＯ２ 晶核生成速率

过快会出现团聚现象ꎻ由图 ９(ｂ)、图 ９(ｃ)、图 ９(ｄ)
中可知ꎬ随着样品从外到内的位置变化ꎬ纳米 ＳｉＯ２

粒子的数量逐渐变少ꎬ到了样品中心几乎没有纳米

ＳｉＯ２ 的生成ꎬ这也是与通过 ＨＣｌ 酸蒸汽催化的这种

后处理模式有关ꎬ样品的内部几乎没有酸性蒸汽的

渗入ꎬ其 ｐＨ 值应该接近中性ꎬ在这种条件下ꎬＴＥＯＳ
的水解速率相当慢ꎬ这极大地延缓了缩合反应生成

ＳｉＯ２ 的速率ꎬ与此同时ꎬＳｉＯ２ 晶体的成核速率下降ꎬ
但是 ＳｉＯ２ 晶核数量的减少反而有利于 ＳｉＯ２ 晶体的

长大ꎬ从而使粒径增大ꎮ
２􀆰 ７　 热稳定性分析

将 ３ 种 ３Ｄ 打印树脂经过打印成型后固化ꎬ在
８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ 酸蒸汽溶胶－凝胶后处理 ４８ ｈ 得到

测试样品ꎬ将测试样品进行热重测试ꎬ如图 １０ 和

表 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＴＧＡ

(ｂ)ＤＴＧ

１—ＳＢＯＡ０ꎻ２—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ꎻ３—ＴＥＯＳ－１５％

图 １０　 ３Ｄ 打印成型样品热稳定性分析

表 ４　 ３Ｄ 打印成型样品热失重分析

样品编号
Ｔ５ /

℃

Ｔ５０ /

℃

Ｔ８０ /

℃

８００℃
残留量 /
ｗｔ％

ＳｉＯ２ 实际

残留量 /
ｗｔ％

ＳｉＯ２ 理论

残留量 /
ｗｔ％

ＳＢＯＡ０ ３０５􀆰 ８ ４０９􀆰 ０ ４３９􀆰 ５ ３􀆰 ９ — —

ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ ２５８􀆰 ７ ４０３􀆰 ０ ４３９􀆰 ２ ７􀆰 ９ ４􀆰 ０ ３􀆰 ７

ＴＥＯＳ－１５％ ２１２􀆰 ０ ４０９􀆰 ２ ４５５􀆰 ７ １２􀆰 ８ ８􀆰 ７ ７􀆰 ４

　 　 注:测试样品降解 ５ ｗｔ％、５０ ｗｔ％和 ８０ ｗｔ％时的温度分别标记为

Ｔ５、Ｔ５０和 Ｔ８０ꎮ

从图 １０(ｂ)与表 ４ 中可以看出ꎬ随着 ＴＥＯＳ 添

加量的增加 ３Ｄ 打印样品的热分解温度并无明显变

化ꎬ这可能是因为 ＳｉＯ２ 的生成量并不是很多ꎬ对材

料的热稳定性影响并不明显ꎮ 由图 １０(ｂ)可知ꎬ３Ｄ
打印样品有 ３ 个热分解过程ꎬ在 ３０~２００℃范围内出

现的小峰主要是体系中残留的水分、溶胶－凝胶过

程生成的醇类小分子的蒸发ꎻ在 ２２０℃附近出现的

小肩峰是氨基甲酸酯键的热分解温度ꎬ在该温度下

其热分解生成胺类、烯烃以及二氧化碳等ꎬ挥发后导

致质量损失ꎻ在 ３５０ ~ ５００℃范围内主要是丙烯酸酯

聚合物主链段发生降解ꎮ 随着 ＴＥＯＳ 的添加量增

高ꎬ８００℃后残留的无机物越多ꎬ并且接近理论值ꎬ能
够证明 ＴＥＯＳ 在溶胶－凝胶过程中生成了纳米二氧

化硅ꎮ 由热分解曲线可知ꎬ３Ｄ 打印样品的热失重曲

线符合其分子结构ꎬ且其热稳定性随着 ＴＥＯＳ 添加

􀅰８９１􀅰
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量的增加而提高ꎮ
２􀆰 ８　 拉伸强度

将 ３ 种 ３Ｄ 打印树脂经过打印成型后固化ꎬ在
８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ 酸蒸汽溶胶－凝胶后处理 ４８ ｈ 得到

测试样品ꎬ其拉伸强度和断裂伸长率的结果如图 １１
和表 ５ 所示ꎮ

１—ＳＢＯＡ０－样品 １ꎻ２—ＳＢＯＡ０－样品 ２ꎻ３—ＳＢＯＡ０－样品 ３ꎻ

４—ＳＢＯＡ０－样品 ４ꎻ５—ＳＢＯＡ０－样品 ５ꎻ６—ＳＢＯＡ０－样品 ６

(ａ)ＳＢＯＡ０

１—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－样品 １ꎻ２—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－样品 ２ꎻ
３—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－样品 ３ꎻ４—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－样品 ４ꎻ
５—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－样品 ５ꎻ６—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％－样品 ６

(ｂ)ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％

１—ＴＥＯＳ－１５％－样品 １ꎻ２—ＴＥＯＳ－１５％－样品 ２ꎻ
３—ＴＥＯＳ－１５％－样品 ３ꎻ４—ＴＥＯＳ－１５％－样品 ４ꎻ
５—ＴＥＯＳ－１５％－样品 ５ꎻ６—ＴＥＯＳ－１５％－样品 ６

(ｃ)ＴＥＯＳ－１５％

(ｄ)拉伸强度与断裂伸长率汇总

图 １１　 ３Ｄ 打印样品拉伸性能测试

表 ５　 ３Ｄ 打印样品拉伸强度与断裂伸长率

样品名称 ＳＢＯＡ０ ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ ＴＥＯＳ－１５％

拉伸强度 / ＭＰａ ９􀆰 ９６ １０􀆰 ７９ １４􀆰 １４

断裂伸长率 / ％ ６２􀆰 ９０ ３２􀆰 ６０ ３３􀆰 ４５

由图 １１(ｄ)与表 ５ 可知ꎬ随着 ＴＥＯＳ 含量的增

加ꎬ拉伸强度逐渐增加ꎬ由起始的 ９􀆰 ９６ ＭＰａ 增加到

了 １４􀆰 １４ ＭＰａꎬ提高了 ４２％ꎮ 与此同时ꎬ随着 ＴＥＯＳ
含量的增加ꎬ断裂伸长率逐渐降低ꎬ由 ６２􀆰 ９％降低

至 ３２􀆰 ６％与 ３３􀆰 ４５％ꎮ 这是因为随着 ＴＥＯＳ 的加入ꎬ
体系中会生成纳米 ＳｉＯ２ꎬ且随着其含量的增加ꎬ纳
米 ＳｉＯ２ 的数量也增多ꎮ 纳米 ＳｉＯ２ 对样品有增强效

果ꎬ因此ꎬ随着 ＴＥＯＳ 含量的增多ꎬ其力学强度增大ꎮ
２􀆰 ９　 动态热机械分析(ＤＭＡ)

将 ３ 种 ３Ｄ 打印树脂经过打印成型后固化ꎬ在
８０℃、１ ｗｔ％ ＨＣｌ 酸蒸汽溶胶－凝胶后处理 ４８ ｈ 得到

测试样品ꎬ将测试样品进行 ＤＭＡ 测试ꎬ测试结果如

图 １２ 所示ꎮ

(ａ)储能模量－温度曲线

(ｂ)损耗因子－温度曲线

１—ＳＢＯＡ０ꎻ２—ＴＥＯＳ－７􀆰 ５％ꎻ３—ＴＥＯＳ－１５％

图 １２　 ３Ｄ 打印样品 ＤＭＡ 测试结果

从图 １２(ａ)可知ꎬ随着体系中 ＴＥＯＳ 的添加ꎬ体系

中常温下的储能模量 Ｅ′逐渐增大ꎬ由 ２９３ ＭＰａ 提高至

３９９ ＭＰａ 与 ５６７ ＭＰａꎬ分别提高了 ３６􀆰 ２％与 ９３􀆰 ５％ꎮ
这是因为 ＴＥＯＳ 在体系中生成了纳米 ＳｉＯ２ꎬＳｉＯ２ 的生

成能够阻碍聚合物链段的运动ꎬ从而提高机械强度ꎮ
由图 １２(ｂ)可知ꎬ随着 ＴＥＯＳ 的添加ꎬ损耗因子－温
度曲线都显示为单峰ꎬ表明体系为均相ꎬ并没有出现

相分离的现象ꎬ并且其玻璃化转变温度也会随着

􀅰９９１􀅰
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ＴＥＯＳ 含量的增加而升高ꎬ由 ５１􀆰 ６℃提高至 ７６􀆰 ８℃、
７７℃ꎬ这也与储能模量 Ｅ′的提高趋势相吻合ꎮ 因

此ꎬ通过纳米 ＳｉＯ２ 的原位生成能够有效提高 ３Ｄ 打

印样品的机械强度ꎬ提高玻璃化转变温度ꎬ使其适用

温度变宽ꎬ能够让其在各领域有了更广泛的应用ꎮ

３　 结论

以 ２􀆰 ７ 官能度大豆油多元醇(ＳＢＯＰ)与甲基丙

烯酸乙酯二异氰酸酯(ＭＯＩ)为原料ꎬ利用 ＭＯＩ 上的

异氰酸根和大豆油多元醇的羟基之间的反应ꎬ将光

固化活性基团不饱和碳碳双键接枝到大豆油的甘油

三酯链上ꎬ成功制备了 ２􀆰 ７ 官能度可自由基光固化

的大豆油基光敏树脂 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａꎮ 将 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ 作

为基体树脂ꎬ通过添加一定比例活性稀释剂 ＨＥＡꎬ
制备出了 ３Ｄ 打印大豆油基光敏树脂ꎮ 通过原位溶

胶－凝胶法ꎬ将不同 ＴＥＯＳ 添加量大豆油基打印树脂

配方进行 ３Ｄ 打印成型ꎬ优选出最佳的酸性蒸汽后

处理条件后ꎬ最终制备出了具有机械性能提高的 ３Ｄ
打印大豆油基材料ꎮ

通过对合成产物的结构分析ꎬ对 ３Ｄ 打印树脂

的黏度、光固化行为ꎬ对 ３Ｄ 打印样品的热力学性

能、机械性能等进行分析ꎬ探讨了纳米 ＳｉＯ２ 的原位

生成对大豆油基材料的影响ꎬ得出如下结论:
(１)通过 ＦＴ－ＩＲ 对 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａ 的结构进行表

征ꎬ结果表明成功制备出了 ＳＢＯ－２􀆰 ７Ａꎮ
(２)通过对 ３ 种 ３Ｄ 打印树脂的黏度、光固化动

力学、临界曝光量与透射深度进行表征分析ꎬ结果表

明 ３ 种 ３Ｄ 打印树脂的黏度均满足上机打印的要

求ꎻ得到了基于 ＬＣＤ ３Ｄ 打印机的最佳打印条件:分
层层厚 ０􀆰 １ ｍｍꎬ单层曝光时间为 ３０ ｓꎬ底层曝光时

间为 ５０ ｓꎮ
(３)对 ３ 种 ３Ｄ 打印树脂进行打印成型后固化ꎬ

分别在不同的后处理条件下进行溶胶－凝胶处理ꎬ
通过 ＡＴＲ 与 ＳＥＭ 表征探讨了溶胶－凝胶动力学ꎬ得
到了最佳的溶胶－凝胶后处理条件为:８０℃下 １ ｗｔ％
ＨＣｌ 酸性蒸汽ꎮ

(４)对溶胶－凝胶处理后的 ３Ｄ 打印样品进行了

热稳定性、拉伸性能、动态热机械分析表征ꎬ结果表

明ꎬ与原样 ＳＢＯＡ０ 对比ꎬ随着 ＴＥＯＳ 的增加其拉伸性

能、储能模量均得到提高ꎬ其中拉伸强度由起始的

９􀆰 ９６ ＭＰａ 增加到了 １４􀆰 １４ ＭＰａꎬ提高了 ４２％ꎻ储能模量

由 ２９３ ＭＰａ 提高至 ５６７ ＭＰａꎬ提高了 ９３􀆰 ５％ꎻ其玻璃

化转变温度由 ５１􀆰 ６℃提高至 ７７℃ꎬ表现出较好的机

械强度与较宽的温度适用范围ꎮ
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