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摘要：以弹性体为打印材料的3D打印技术为熔融沉积快速成型、立体光固化、选择性激光烧结和聚合物喷射。简介

热塑性弹性体打印材料和热固性弹性体打印材料，概述3D打印技术在弹性体制品生产中的应用，综述3D打印技术在弹

性体领域的发展和挑战。光硫化或光固化是橡胶领域3D打印技术的发展趋势。
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3D打印技术是一种增材制造工艺，它是第3次
工业革命的核心技术之一，能够满足未来制造业

对快速化、个性化、一体化和轻量化的要求。该技

术的三大支撑为软件、设备和打印材料。其中打

印材料是3D打印的物质基础，也是限制其进一步

发展的技术瓶颈。在弹性体制品领域，3D打印技

术可用于制品的研发和直接生产。近年来，3D打

印弹性体的研发得到广泛关注[1]。

1　弹性体领域应用的3D打印技术

弹性体领域应用的3D打印技术主要有熔

融沉积快速成型（FDM）技术、选择性激光烧结

（SLS）技术、立体光固化（SLA）技术和聚合物喷射

（PolyJet）技术。FDM技术在弹性体领域应用较

多，原材料通常是长丝状的热塑性弹性体（TPE）。

该技术工艺为丝状材料经挤出机加热熔融、挤出

后沉积、凝固、冷却，是一种比较普适的3D打印技

术。SLS技术基于粉末床，加热光源为激光。TPE
粉末是应用较早，也是目前应用较多的SLS材料之

一。在目前的SLS材料领域，通过添加微米/纳米

填料或者浸渗等后处理方法制备复合打印材料，

是提高SLS打印制品性能的热点。

SLA技术是基于液体池的光固化反应，在SLA

打印过程中，材料在可见光或激光或紫外（UV）光

的照射下吸收能量，发生化学反应。PolyJet技术

是基于平板喷射的光固化反应，打印材料目前一

般为液态光敏树脂类或改性光敏树脂类，由光引

发剂、聚合物活性单体与预聚体组成，加有光引发

剂（光敏剂），经过一定波长（305～420 nm）的UV
光照射后，光引发剂吸收能量，产生自由基或阳离

子，活性预聚物活化，发生加成反应，双键转化为

单键，发生交联反应[2]。

2　3D打印弹性体材料

弹性体材料分为热固性弹性体和TPE。热固

性弹性体主要指传统意义上的橡胶，包括不饱和

橡胶如天然橡胶、丁苯橡胶和氯丁橡胶，以及饱和

橡胶，如乙丙橡胶和硅橡胶等。TPE包括嵌段共聚

型和共混型。目前，国内外已经应用3D打印技术

成功打印出球靴、自行车轮胎和汽车轮胎等弹性

体制品。

2. 1　TPE
TPE兼具塑料和橡胶的特性，常温下具备橡胶

的高弹性，高温下又能像塑料一样塑化成型，适合

采用FDM技术和SLS技术进行打印。

2. 1. 1　嵌段共聚型TPE
嵌段共聚型TPE由玻璃化温度（Tg）较低、具

有弹性的橡胶段或软段和Tg或熔点（Tm）较高的塑

料段或硬段组成。3D打印所用的典型TPE有聚

氨酯类（TPU）、聚酰胺类（TPE-A）和聚苯乙烯类
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（TES）。

（1）TPU。TPU是由高极性的聚氨酯（PU）或

聚脲段（硬段）与聚酯或聚醚段（软段）交替组成

的嵌段共聚物。通常具有弹性好、硬度高、耐磨

和耐油的特点。美国APS弹性体公司开发了一种

粒料TPU——ZythaneTPU[3]，可以直接用于FDM
打印机中替代昂贵的丝卷材料。该粒料具有良

好的耐用性、耐化学介质性、柔韧性和易加工性，

可广泛应用。英国FennerDrives公司研发了一种

特殊配方的TPU打印材料——Ninjaflex柔性长

丝。与非TPU材料相比，该公司生产的3D打印线

材NinjaFlex具有优异的柔性和较低的粘性、易于

喂料和打印、较长的产品使用寿命等特点。法国

Sculpteo公司专门为SLS技术开发了一种全新的

极细粉末材料——高弹性TPU，该TPU粉末材料很

适于医疗和时尚等领域的3D打印制品。Sculpteo
公司高弹性粉末TPU的邵尔A型硬度为65度，打印

制品具备优异的弹性和较好的综合力学性能。此

外，3D打印不需要构建支撑结构，其材料本身可构

成支撑[4]。K. C. Hung等[5]合成了一种弹性的生物

可降解TPU纳米颗粒，并采用一种特殊的3D打印

技术来制造工程支架，该技术以聚氧化乙烯（PEO）
为粘合增进剂，并从表面形态、降解率和力学性能

对支架进行评价。这些支架可以播种软骨细胞，

并培养软骨支架，该3D打印材料可广泛用于生物

医学领域。

（2）TPE-A。TPE-A由高熔点结晶性硬段（聚

酰胺）和非结晶性软段（聚酯或聚醚）组成。美国

ALM公司开发的ALM TPE210-S是一种不溶于

水的柔性白色粉末 [5]，可100%回收。3D打印试

片具有高撕裂强度和良好的耐磨性能，并且能够

达到5倍伸长率。与TPU的3D打印制品相比，这

种材料的3D打印制品的弹性、韧性和耐磨性都更

好。这种打印材料可以打印密封件、垫片和柔性

管道等。3D打印线材制造商美国Taulman3D公司

开发了一种高度柔性3D打印材料——PCTPE[6]，

是尼龙和TPE的共聚物。调节TPE段在共聚物中

的含量，可以制得不同柔性的制品。PCTPE还有

一个主要特点是不分层，这就意味着即使沿着打

印纹路折叠也不会引起制品开裂、分层。该打印

材料能够在所有可使用聚丙烯腈–丁二烯–苯乙

烯（ABS）材料的3D打印机中使用，打印出柔性制

品。Taulman3D公司称，PCTPE材料可以用来打印

耐用假肢、Cosplay服饰、手机外壳以及柔性实用/

工业零部件等，使用范围十分广泛。

（3）TES。TES通常以聚丁二烯橡胶段为软

段、以聚合苯乙烯段等为硬段。李志扬等[7]将聚丁

二烯橡胶加入到苯乙烯与丙烯腈混合树脂中，采

用连续本体法制备了一种新型的3D打印材料，该

材料可在230～270 ℃范围内进行3D打印，并且适

用于现有的大多数FDM技术3D打印机。

中国科学院化学研究所发明了一种橡胶段含

量大的聚烯烃多相共聚物树脂3D打印材料[7-13]。

其中共聚物树脂由丙烯均聚物和交联的乙烯-丙

烯-二烯烃共聚物橡胶组成。共聚物树脂制备时，

利用载体型Ziegler-Natta催化剂顺序催化丙烯单

体均聚合和乙烯/丙烯/二烯烃单体共聚合。这种

打印材料的橡胶段质量分数高达0. 7以上，且聚合

物为颗粒状，粒子直径为50～1 500 μm。加入热稳

定剂，该聚合物树脂颗粒可以3D打印出高抗冲和

高韧性的制品。

2. 1. 2　共混型TPE
共混型TPE是弹性体与塑料在一定条件下通

过机械共混法制备的热塑性弹性体。中国傲趣

科技公司发明了一种高软性弹性3D打印橡胶线

材——Pop Rubber[14]，其除具有优异的弹性和韧性

外，还兼具优良的耐磨性、耐温性、着色性和防水

性，且环保无毒。该公司还推出了邵尔A型硬度为

10～60度的定制TPE产品。该TPE由TPU、聚乳酸

和聚羟基脂肪酸酯等复合加工而成，该TPE除具有

橡胶的高弹性、高韧性和高强度外，还具有优良的

耐磨性、耐温性、着色性、耐候性和防水性，且环保

无毒、加工性能优异，无须硫化，适用于国内外的

FDM技术3D打印机，可用于众多领域，例如电子产

品、汽车配件、母婴用品、服饰配饰和运动用品等

的3D打印。

方禄辉等[15]将聚苯乙烯–丁二烯–苯乙烯材料

（SBS）与ABS进行熔融共混，研究了两种不同结

构SBS及其用量对ABS/SBS共混物流变性能和力

学性能的影响。结果表明，ABS/SBS共混物的韧

性提高，当SBS的质量分数为0. 10时，共混物的耐

屈挠性能保持率和拉伸强度保持率分别在85%和
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80%以上，可较好地满足3D打印对材料流动性、熔

体强度和韧性等要求。

2. 2　热固性弹性体

2. 2. 1　光固化弹性体

PU和丙烯酸基聚合物都可作为光固化弹性

体。虽然市售的类橡胶材料的硬度范围很宽，但

是力学性能却远低于大多数传统的橡胶。日本

Kuraray有限公司研制的UV固化丙烯酸弹性体兼

具固化性和柔软性[16]，通过控制弹性体部分和光

固化性部分的相对分子质量及排列，同时实现了

固化性和柔软性。打印制品具备耐冲击性、透明

性、耐候性和柔软性。

2. 2. 2　硅橡胶

硅橡胶在室温下可以挤出和固化。Y. Jin等[17]

采用红外-激光实验装置快速固化硅橡胶材料，研

究了空气压力、喷嘴尺寸和速度以及打印层厚度

对硅橡胶3D打印的影响。试验表明，高速固化的

热固化硅橡胶具有直接用于3D制造的发展潜力。

德国瓦克集团公司有机硅部开发了一种3D打

印技术[18-21]，但使用的是玻璃打印床以及一种特殊

的硅橡胶材料，该材料具有很高的粘稠度并且对

UV光很敏感。在3D打印过程中，类似喷墨打印机

的打印头会在玻璃打印床上用硅橡胶的微小液滴

先铺设一薄层，然后用UV光对其进行硫化，同时

再铺设另一薄层；每一薄层铺设的同时其下面一

薄硫化，该过程重复进行，直到目标打印完成。最

终打印出来的硅橡胶制品具有光滑的表面，与传

统方法制造的硅橡胶制品完全一样，具有耐热性，

是完全生物相容和透明的。该技术的关键是采用

专用的小打印喷嘴，以非常小的硅橡胶液滴进行

打印。因为硅橡胶小液滴需要精确地滴至相应位

置，所以标准的3D打印软件无法满足要求，需要专

门的3D打印软件。当第1层硅橡胶打印时，硅橡胶

液滴会先汇成一条条细行，UV光需要在不到1 s的
时间内将其硫化，即UV光的照射会使硅橡胶分子

相互交联而形成固态、柔软的弹性体材料。

2. 2. 3　弹性体胶乳

弹性体胶乳是一种纳米级弹性体粒子悬浮

在水中的材料。M. Lukic等[22]对弹性体胶乳用于

3D打印材料进行了研究，探讨弹性体胶乳的表面

张力和粘度对打印的影响，并将打印数值带入打

印方程式，以确定打印的可行性。结果表明，液

体胶乳材料作为PolyJet技术的3D打印材料具有

巨大的开发潜力。但是，用于打印的弹性体胶乳

的配方仍然需要进行一定的调整，例如对弹性体

胶乳进行稀释及在其中加入表面活性剂等。英国

Tamicare公司正在开发一种先进的服装3D印技

术——Cosyflex[23]，该技术采用各种类型的液体材

料，如天然橡胶、合成橡胶胶乳以及PU等为打印 
材料。

3　3D打印在弹性制品生产中的应用

3. 1　产品研发

目前3D打印的快速原型制作已经广泛应用于

汽车轮胎制造业，如韩国韩泰轮胎公司借助于3D
打印机可以在七八个小时内按计算机辅助设计图

打印出实物轮胎[24]，避免产品研发过程中样胎制

作的高成本和长周期，同时在概念设计过程中也

使用了3D打印技术，以便在部门间更好地交流，并

提高设计数据的安全性。

3. 2　直接打印产品或打印模具

弹性体制品的加工通常需要使用模具，而模

具制造成本高、耗时长，不适合小批量生产。3D打

印由于其灵活性而成为小批量制造产品或模具的

一种有效方法。英国西部大学[25]针对直接3D打印

产品与先3D打印模具再制备产品两种方法制造了

智能打印装置，并进行了对比，这两种方法各有利

弊。3D打印技术直接用于打印弹性体功能件的需

求有力促进了3D打印弹性体材料的开发[26-27]。

4　3D打印技术在弹性体领域的发展与挑战

《中国橡胶工业强国发展战略研究》规划并制

定了中国橡胶工业“十三五”（2016—2020年）和

“十四五”（2021—2025年）这10年的发展战略、方

针和政策，在重大科技开发和建设项目中，“3D打

印汽车用热塑性弹性体胶管”预计在“十四五”期

间完成，“3D打印技术在乳胶制品模型设计上的

应用”预计在“十三五”到“十四五”期间完成。目

前的弹性体打印材料还没有传统意义上的橡胶材

料。橡胶制品要实现3D打印必须突破下述几个技

术难题。

（1）在材料开发方面需要有革命性的突破。
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（2）将硫化工艺融入到3D打印技术中，即在打

印过程中能实现硫化。

（3）突破橡胶制品结构的非组合化，如实现轮

胎的一体化。

由于节能减排的要求，橡胶制品的硫化已逐

渐出现激光硫化、辐射硫化和微波硫化技术，相信

光硫化或光固化3D打印橡胶材料是一个发展趋

势，具有光明的前景[28-30]。
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