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摘要：增材制造(AM)，通俗称作 3D 打印，由于其“控形控性”的优点，已在航空航天、光电工程、微电子等领域受

到广泛关注和迅速发展。在各领域的实际应用中，开发 3D 打印材料是直接决定其应用和发展的关键。因此，本文就

目前高性能聚合物 3D 打印材料及先进智造技术进行综述，重点介绍聚合物 3D 打印技术、3D 打印高性能聚合物材料

及其相关应用，为其研究及应用发展提供新的方向和思路。 
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Abstract: Additive manufacturing (AM), also known as 3D printing, has been attracted extensive attention and 
developed rapidly in aerospace, optoelectronic engineering, microelectronics, and other fields due to its unique 
characteristic of "shape and performance control". Developing 3D printing materials is critical for the practical 
applications in various fields. Therefore, this article reviews the current high-performance polymeric materials for 3D 
printing and the advanced intelligent manufacturing technologies. It focuses on the 3D printing technologies of 
polymers, the high-performance polymeric materials for 3D printing, and the related applications, which can provide 
new directions and ideas for its research, development and application. 
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1 引  言 
3D 打印，又称增材制造(additive manufacting，

AM)，通过逐点、逐线、逐层制造的成型方式来构建

聚合物、金属和陶瓷等复杂零部件，从设计和制造方

式上减少了小批量产品的制造周期和成本[1-2]。根据所

用材料的形态、物理化学性质及成型方式，分为片材

叠加成型、线材叠加成型、颗粒叠加成型、粉体粘结

成型。目前，已发展起来的高性能聚合物 3D 打印材

料有丙烯腈–丁二烯–苯乙烯塑料(ABS)、聚酰胺(PA)
环氧树脂、聚氨酯、聚酰亚胺、聚醚醚酮等，可实现

复杂构件的快速制造及其应用。然而，在高耐热、高

强度等复杂零部件直接制造及应用方面仍存在很多限

制因素，导致 3D 打印聚合物复杂制件仍处于概念原

型和功能设计阶段。因此，开发新型高强度、耐高温、

功能化 3D 打印材料及其制造技术是推动其发展及应

用的关键。3D 打印优异的制造工艺特点和“控形控性”

优势为高性能聚合物材料的加工制造、应用及发展提

供了新的机遇。近年来，研究人员已经开发了多种可

3D 打印的高性能聚合物材料，如聚醚醚酮(PEEK)、聚

酰亚胺(PI)、聚砜(PSU)等，鉴于高耐热、高强度以及

生物相容等功能特性，这些材料已在航天航空、光电

工程、微电子制造以及生物医疗等领域得到广泛关注，

并已逐渐成为 3D 打印及其高技术应用领域的研究热

点。本文介绍了高性能聚合物 3D 打印成型技术种类

及特点，综述几种典型高性能聚合物 3D 打印材料研

究概况及发展，为今后高性能聚合物 3D 打印材料及

制造技术研究发展提供新的思路和研究依据。 

2  聚合物 3D 打印技术 
3D 打印技术是一种可以对打印材料结构设计进

行精确控制的新型制造技术[3]。针对高性能聚合物材

料的成型及制件的制造方式，3D 打印技术分为挤出打

印[4-6]、光固化快速成型[7-8]和选择性激光烧结[9-11]等主

要几种方式。 
挤出打印技术是喷嘴在二维平面上沿着设定路线

进行逐点或逐线移动，分为熔融沉积技术(FDM)(图

1(a))[12]和直书写 3D 打印技术(DIW)[13]。其中，FDM
通过加热的喷嘴挤出热塑性线材，实现热塑性聚合物

材料的高温熔融打印[14-16]。但是在逐层制造过程中残

余应力会累积，导致零件发生翘曲变形和层间分层，

严重影响制件最终的尺寸精度和机械性能。DIW 技术

由自动注浆技术延伸而来，主要分为高粘度浆料直书

写和基于液滴的喷墨打印(图 1(b))[17]，通过油墨的流

变特性控制其层层堆积后的形状，实现三维复杂结构

的打印制造，材料也仅限于那些符合剪切变稀的聚合

物材料。因此，为了拓展直写打印技术的精度和材料

限度，美国哈弗大学 Lewis 团队相继开发了可用于纤

维复合材料的旋转式直书写 3D 打印[18]和用于热塑型

树脂的热辅助挤出直书写 3D 打印[19]。这项技术目前

可用于水凝胶、离子凝胶、硅橡胶和聚合物纳米复合

材料，通过直书写打印进行材料功能的体现，使得

DIW 技术更具制造特性和应用广泛性。 
光固化 3D 打印技术是由美国科学家 Hull 教授于

1983 年提出的立体光固化(stereo lithography，SLA)衍
生而来的一类技术。因其较快的成型速度与较高的成

型精度，从而在光聚合成型方法被广泛应用于光敏聚

合物的增材制造[20-21]，其基本原理为光敏材料在紫外

光照射下聚合[22]，然后逐层堆积成三维复杂零部件(图
1(c))[23]。但是 SLA 技术耗时长以及打印的聚合物制件

力学性能和耐热性等不足，从而限制其进一步的发展

和应用。之后为了增加材料的适用性和功能性[24]，研

究人员开发了数字光处理技术(DLP)(图 1(d))[23]和连续

液体界面提取技术(CLIP)(图 1(e))[25]等，与 SLA 不同的

是，这两项技术是利用面曝光的成型方式，成型速度

较快。但这些成型技术由于其打印精度、尺寸以及综

合性能不足等，需进一步开发新型高性能光敏聚合物

材料，为光固化 3D 打印技术的发展及产品的应用开

辟新的路径。另外，采用激光的打印技术为选择性激

光烧结技术(SLS)，原理同 SLA 技术相同(图 1(f))[12]，

区别在于所用光源为红外光。成型构件是由粉体熔化

然后逐层粘结而成，因此表面质量较低，且 Z 轴方向

强度较弱，但无需后处理过程。表 1 展示了高性能聚

合物 3D 打印制造技术的成型特点及其优缺点。 
除此之外，3D 打印发展至今，一系列新型构型的

可 3D 打印聚合物，包括嵌段共聚物、接枝共聚物、

星形聚合物、超支化聚合物等相继被开发，使得 3D
打印聚合物材料的应用更加广泛。目前，3D 打印技术

可以实现高性能聚合物材料的复杂智能精加工，与传

统制造技术相比，3D 打印聚合物制造技术具有成型时

间短、成型设备简化、材料按需分配、制件设计自由

等优点，并可以有效控制制件结构以达到性能的最优

化，为特殊领域的精密部件的轻量化、微型化等设计

提供无限可能，使其能够应用于航天航空、光电工程、

微电子等关键制造领域并提供技术保障。 
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表 1  各类聚合物 3D 打印技术优缺点及性能参数对比 
Table 1  Comparison of parameters of 3D printing technologies based on polymer 

技术类别 成型方式 
成型精度

/μm 
成型尺寸 成型速度 适用材料 优点 缺点 

SLA 
激光扫描固化

下成型技术 
50~100 大 慢 光敏聚合物 

成型精度高、成型 

尺寸大、表面质量佳 
光敏树脂强度差 

DLP 
面曝光上 

成型技术 
20~100 小 快 光敏聚合物 

成型精度高、无溶剂 

体系且成型速度快 

成型制件综合性能差、 

材料受限、应用受限 

SLS 
激光熔覆下 

成型技术 
100~200 中 慢 热熔型聚合物

成型制件强度等综合

性能优异，材料多 

成型制件表面质量差、 

成本高、成型速度慢 

FDM 
热熔挤出堆 

积成型技术 
200~500 小~大 较慢 热熔型聚合物

成熟度高、材料种类

多、成型尺寸较灵活 

表面精度差、性能不足、

高端应用性欠缺 

CLIP 
连续面曝光上

提拉成型技术 
50~100 小 较快 光敏聚合物 

高精度、高速度、 

高表面质量 

稳定性差、材料受限、 

应用面窄、设备昂贵 

DIW 
流变控制直写

堆积成型技术 
100~500 小~大 中等 

聚合物胶料或

凝胶 

材要求低、性能优异、

设备简易 

制件表面质量差、 

处在研究阶段、应用性差

图 1  增材制造技术原理图。(a) 熔融沉积型 3D 打印(FDM)[12]
；(b) 墨水直书写(DIW)[17]

；(c) 立体光刻技术(SLA)[23]
；

(d) 数字光处理技术(DLP)[23]
；(e) 连续液体界面提取技术(CLIP)[25]

；(f) 选择性激光烧结技术(SLS)[12] 

Fig. 1  Schematic diagram of additive manufacturing technology. (a) Fused deposition modeling (FDM)[12]; 
      (b) Direct ink writing (DIW)[17]; (c) Stereo lithography (SLA)[23]; (d) Digital light processing technology (DLP)[23]; 

      (e) Continuous liquid interface production technology (CLIP)[25]; (f) Selective laser sintering (SLS)[12] 
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3  高性能 3D 打印聚合物材料 
高 性 能 3D 打 印 聚 合 物 是 一 类 具 有 耐 高 温

(>100 )℃ 、高机械强度、高硬度、高模量等综合性能

处于聚合物材料金字塔顶端的聚合物，如聚酰亚胺

(PI)、聚醚酰亚胺(PEI)、聚醚醚酮(PEEK)、聚苯硫醚

(PPS)、高性能环氧树脂等[26]。这些高性能聚合物具有

刚硬的分子结构、结晶性及高分子量，赋予其极高的

耐热性、高硬度、高机械性及高模量，被广泛用于航

天航空、光电工程、微电子制造、工业制造及医疗等

领域。 
然而，由于其刚硬的分子结构，致使其难加工、

难熔融，传统的加工方法仅能够产生薄膜、棒材、板

材等原始型材，再经过机加工使其产生终端应用的零

部件，加工耗时、耗材及设计性差，在高精密、高复

杂、轻量化及微型化关键零部件的制造及应用领域深

受限制。3D 打印制造技术具有“控形控性”及一步直

接成型获得高精度复杂零部件的能力，能够实现高精

密、高复杂、微型化以及轻量化等终端零部件的制造

及应用，所以如何实现超高性能聚合物的 3D 打印制

备已经成为该领域的研究热点和亟待解决的难题。发

展高性能可 3D 打印的聚合物材料是首先要解决的问

题，下文重点介绍几种典型高性能聚合物 3D 打印研

究及其部件制造的研究进展。 

3.1 聚醚醚酮 
高性能聚醚醚酮(PEEK)是一种性能优异的特种

工程塑料，与其他特种工程塑料相比具有诸多显著优

势，耐高温、机械性能优异、自润滑性好、耐化学品

腐蚀、阻燃、耐剥离性、耐辐照性、绝缘性稳定、耐

水解和易加工等，在航空航天、汽车制造、电子电气、

医疗和食品加工等领域得到广泛应用[27]。  
PEEK 具有与皮质骨相似的弹性模量、生物相容

性、化学稳定性和放射线透过性，已经成为骨科替代

物的最佳候选者。Elhattab 等[28]通过 FDM 技术实现了

均匀等孔支架的制造，有效促进了植入物与周围组织

的相互作用，从而表现出最佳的细胞粘附性和增殖性。

由于其表面生物活性不足，导致细胞反应不理想，使

得植入物与周围软组织之间的整合性很差，尚不能满

足临床需求。 
为了改善支架与成骨细胞的粘附和增殖能力，

Feng 等[29]在聚醚醚酮粉末中添加 PLLA 和 β-TCP，通

过选择性激光烧结(SLS)实现孔径约 450 μm 的多孔材

料支架打印制造，实现了支架的生物功能特性。由于

第二项的引入，导致 PEEK 支架与细胞组织间键合较

弱，植入后会产生机械性能与稳定性不足的问题。 
再者，Su 等[30]采用熔融沉积(FDM)打印技术和磺

化表面后处理相结合，以此在 PEEK 网格支架上产生

均匀的微孔结构，从而增强细胞的反应性和软组织的

整合性(图 2(a))，但微孔结构会导致低的抗压强度以

及表面处理带来的溶剂残留。Deng 等[31]人通过 FDM 
3D 打印实现了分层多孔聚醚醚酮(PEEK)支架，通过表

面设计 pDA-Ag-pDA 夹心结构涂层(如图 2(b))，从而

赋予细菌触发的 pH 响应离子释放性能。这种打印复

合支架在严重感染的骨缺损中具有优异的体内抗菌功

效、骨向内生长性以及骨整合性，“智能”pH 触发的

促骨性 PEEK 植入物对于治疗复杂感染性骨疾病具有

良好的应用前景。 
另外，3D 打印聚醚醚酮(PEEK)作为高强度、耐高

温、高绝缘的聚合物的代表在机械零部件制造加工等

领域应用也正在迅速发展[32]。 
然而，高温 FDM 3D 打印 PEEK 构件打印存在层

层之间附着力差、成型温度高、工艺参数复杂等问题，

导致打印件的机械性能较差、表面精度不足、尺寸收

缩大等缺陷，限制其进一步的应用。近年来，研究人

员重在解决其 PEEK 的高精度打印成型及工程应用。

Yang 等[33]通过分析 FDM 打印 PEEK 过程中各种工艺

条件(例如环境温度、喷嘴温度和热处理方法)对其结

晶度和机械性能的影响，结果表明，3D 打印过程中的

温度控制对不同结晶度的 PEEK 复杂零件(即使在同一

PEEK 零件的不同区域中)的制造具有重要作用，图 2(c)
展示了打印的不同结晶度的可植入骨骼。Hu 等[34]通过

在打印喷嘴处增加集热器，减少喷嘴周围的热损失，

在降低零件收缩的同时加强层间粘合，改善了打印制

件的翘曲、内部应力和分层等缺陷，最终获得具有复

杂几何形状的 PEEK 零件(图 2(d))。 
研究人员通过复合改性的方法解决打印 PEEK 的

综合性能和成型稳定性，Zheng 等[35]通过与羟基磷灰

石(HA)的复合，随着 HA 的增加，其机械强度和模量

大幅增加，并具有优异的成型稳定性。Yaragalla 等[36]

采用石墨烯与 PEEK 的复合制备打印复合材料，石墨

烯的加入使其机械性能、模量及断裂伸长率等增加

30%左右，大大提高了 PEEK 制件的综合性能和尺寸

稳定性。总之，基于上文所述的 PEEK 打印材料的研

究，为其在生物医疗、机械部件制造等领域应用奠定

了基础和技术支持，为高性能 PEEK 3D 打印材料的研

究和发展提供技术思路。 
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3.2 聚酰亚胺 
聚酰亚胺(PI)由于其优异的耐蚀性、耐热性、机

械性能以及电学性能，可以适用于-269 ℃到 400 ℃的

极端工况温度应用范围，被称为聚合物材料中的“黑

黄金”。然而，由于其刚性的芳香分子结构，致使其难

熔难溶，限制其进一步的应用。因此，聚酰亚胺融合

增材制造技术的优势解决其难加工、难成型等难题具

有重要的工程应用意义。 
聚酰亚胺光固化 3D 打印研究由中国科学院兰州

化学物理研究所王晓龙研究员团队首次报道[37]，通过

设计制备具有高溶解性的聚酰亚胺光敏低聚物，与稀

释剂、光交联剂及引发剂等互溶形成最终的 DLP 打印

成型光敏树脂，打印的聚酰亚胺复杂结构具有优异的

机械性能、耐热性(图 3(a))。随后，美国弗吉尼亚理

工大学(VT)的高分子创新研究所报道了掩模投影光固

化 3D 打印 PI 技术[38]，其利用“可光交联丙烯酸酯基 
团”的可溶性，前驱体聚合物在凝胶状态下发生“光

诱导化学交联”再进行热处理实现聚酰亚胺 Kpton 的 

3D printing

图 2  (a) FFF 打印制造 PEEK 微孔结构晶格支架机制
[30]

；(b) pH 触发促骨型 3P-Ag-AP-PEEK 支架的 3D 打印制

造机理
[31]

；(c) 3D 打印制造不同结晶度的可植入骨骼
[33]

；(d) 改进高温 FDM 3D 打印系统成型的 PEEK 零件
[34]

Fig. 2  (a) FFF printing and manufacturing mechanism of PEEK microporous lattice scaffold[30]; (b) pH triggers the 3D printing  
      manufacturing mechanism of the bone-promoting 3P-Ag-AP-PEEK scaffold[31]; (c) 3D printing to manufacture implantable  

       bones with different crystallinity[33]; (d) Improve the PEEK parts formed by the high temperature FDM 3D printing system[34]
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增材制造，其耐热性可高达 600 ℃，但该方法制备的

聚酰亚胺经过酰亚胺化后表现出的收缩率较高(体积

收缩率>50%)，限制其进一步的应用。 
Wildman 等[39]利用喷墨打印技术制备 PI 层，将

高度稀释的聚酰胺酸(PAA)溶液打印到热的工作台上

(约 168 )℃ 并直接转换为 PI。尽管避免了对前驱体的

化学改性，缩短了制造工艺，但是尺寸收缩依旧严重。

随后采用双固化成型的方法，将聚酰胺酸制备成可紫

外光固化的 PAA 盐溶液[40]进行凝胶直书写 3D 打印，

然后在 400 ℃的温度下热固化 PI 构件，从而实现高性

能的 PI 构件的制造(图 3(b))。采用这种方法不仅可以

保持结构的完整性，同时还可以制备出综合性能与商

用 PI 媲美的聚酰亚胺结构体，但尺寸收缩性及稳定性

依然需要解决。 

图 3  (a) 通过立体光刻(SLA)技术打印滤油器并在 300 ℃下进行热固化
[37]

； 
(b) DIW 技术制造了包括 PAA 盐溶液在内的复杂桁架结构

[39-40] 
Fig. 3  (a) The oil filter is printed by stereo lithography (SLA) technology and thermally cured at 300 ℃[37]; 

  (b) DIW technology has produced complex truss structures including PAA salt solution[39-40] 
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为了解决直书写 3D 打印聚酰亚胺的尺寸收缩率

问题，Guo 等[41]将甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)接枝到

PAA 的分子链上，得到了一种 PAA 墨水，通过 UV-DIW
打印技术实现了高精度、高性能、低收缩率 PI 器件的

3D 打印。该方法制备的 PI 器件尺寸收缩率低于 6%，

克服了光固化打印 PI 普遍存在的收缩率大的问题，其

机械性能、耐热性和热机械性能首次达到了传统 PI
的 80%以上。 

为了进一步扩展聚酰亚胺的成型制造及其功能

性，Qin 等[42]提出了一种 DIW 打印水基多孔 PI 的方

法，将胺与 PAA 按照一定比例混合反应制备出 PAAS
水凝胶，通过直书写 3D 打印技术实现了高隔热、耐

高温及低密度的聚酰亚胺功能部件，且该方法还具有

通用性和普适性，为 PI 气凝胶的打印制造提供新的技

术方法。Wang 等[43]人提出利用气体辅助固化直写 3D
打印 PAAS 水凝胶墨水的制备技术与方法，采用在挤

出打印过程中在喷嘴处通 60 ℃热风的方法让墨水迅

速干燥形成刚性的干凝胶，打印完成后通过程序升温

热亚胺化来制备轻量化的 PI 打印件。最终得到的 PI
具有优异的机械性能和热稳定性，展示出的蜂窝打印

件具有低密度、低收缩率及各向异性收缩的特点。 
聚醚酰亚胺(PEI)是一种高性能聚合物，具有较高

的玻璃化转变温度(Tg)、优异的阻燃性、低烟尘产生

和良好的机械性能。Jiang 等[44]首次将 PEI 应用于熔融

沉积成型(FDM)打印，从长丝挤出到打印的整个过程

中，结果显示，长丝取向和喷嘴温度与印刷样品的机

械性能密切相关。当喷嘴温度为 370 ℃，FDM 打印部

件的平均抗拉强度可达到 104 MPa，仅比注塑成型部

件低 7%。而且在室温下，0°长丝取向制备的结构显示

最高的储能模量(2492 MPa)，其次是 45°，而 90°长丝

取向的结构件显示出最小的储能模量(1420 MPa)。该

技术不仅可以生产具有足够机械性能的零件，而且不

受生产模型和原型的限制。这项工作打破了传统 FDM
技术的局限，并将 FDM 可用的材料类型扩展到了高

温工程塑料。 
双马来酰亚胺(BMI)作为一种高性能的热固性树

脂，已被广泛用于许多前沿领域，但是它难于溶解以

及复杂的后处理工艺阻碍在增材制造领域的应用。Wu
等[45]制备了 BMI 树脂墨水，该墨水具有理想的 UV 固

化性能和流变特性，可在室温下通过 UV 辅助直书写

(UV-DIW)3D 打印各种复杂的三维结构。经热处理(图
4(a))，可以使 BMI 体系结构的力学性能与传统方法成

型的 BMI 相当。Gouzman 等[46]制备了可紫外固化的低

粘度(10 mPa·s~20 mPa·s)墨水，与喷墨打印结合制造了

各种 3D 结构(图 4(b))，然后采用同样的热固化过程发

现制件的力学性能和耐热性能明显提高。这些性能优

异的 3D 结构有望应用于微电子学、航空航天和汽车

行业的各个领域。 
近年来，随着国内外研究人员对聚酰亚胺 3D 打

印技术及其材料制备的研究，聚酰亚胺 3D 打印材料

逐渐趋于成熟，部分技术成果在航天航空、光电工程

及微电子制造等领域已得到商业化的应用。未来，聚

酰亚胺 3D 打印材料及技术的研究重点向高精度、高

综合性能、高稳定性等发展，重在提升聚酰亚胺打印

材料的可应用性和成型件的精度等，进一步拓展其在

关键应用零部件的智能制造。 

3.3 聚氨酯 
聚氨酯由氨基甲酸乙酯结构组成，在聚合物链之

间形成丰富的强氢键并且赋予材料的耐热性、柔韧性、

抗冲击性及耐水性等。目前，3D 打印聚合物材料及制

件普遍存在柔性、耐冲击性及机械强度不够等问题。

四川大学夏和生教授团队将 TPU/SWCNTs 复合材料

与 SLS 打印技术相结合，通过构建导电隔离网络的微

观结构和最小比表面多孔宏观结构[47]，制备的柔性压

阻传感器具有优异的机械强度，可用于电子器件制造。

在自修复领域，该团队将动态共价键聚合物引入到巨

物打印材料体系中，设计制备一种基于卤代双酚 A 氨

基甲酸酯的动态交联自修复的高性能聚氨酯粉体[48]，

利用动态共价键不仅增强打印层之间的粘连，同时也

能提高制件的机械性能，而且可以进行自修复，适用

于工程制件的设计 3D 打印制造等领域。为了提高聚

氨酯材料及其传感器的制造精度和设计性，Peng 等[49]

合成了一种基于聚氨酯丙烯酸酯的低粘度光固化树

脂，与 DLP 打印技术相结合，制备了一种高强度(6 MPa)
的压阻应变传感器和可穿戴的手指防护传感器(图

5(a))。 
Joo 等[50]通过调控聚苯胺(PANI)纳米材料和石墨

烯片(GS)的含量，成功制备了可用于 DLP 打印的聚氨

酯复合材料，并打印出具有不同形状且具有优异薄层

电阻性的复杂结构零件(图 5(b))，其拉伸强度明显优

于原始材料，3D 打印制造的导电复合 PU 在光电工程、

微电子等领域中具有潜在应用工程价值。聚氨酯材料

在隔热、保温及泡沫等领域具有重要应用，传统聚氨

酯成型结构受限，结合增材制造的优势，提升其设计

性、功能性及制造性。 
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Gama 等[51]通过将软木颗粒添加到热塑性聚氨酯

(TPU)中，然后进行 3D 打印(图 5(c))，得到的硬质 PU
泡沫复合材料在隔热材料及隔热结构设计领域具有重

要应用。此外，由于软木的粘弹性，产生的泡沫具有

独特的弹性性能，使其在阻尼材料结构器件领域具有

应用价值。但是软木的加入会导致零件的杨氏模量降

低，并且由于泡沫的多孔特性而导致机械性能不足，

因此难以应用到载荷过大的结构部件设计制造领域。 
近年来，对聚氨酯 3D 打印的研究主要集中于热

熔挤出机光固化 3D 打印的聚氨酯材料，随着国内外

研究人员的研究与发展，高性能聚氨酯材料已经被商

业化并得到良好的应用。尤其在弹性体领域，聚氨酯

3D 打印材料在鞋底制造、工业密封垫等领域被广泛的

认可。未来，聚氨酯 3D 打印材料的研究和发展，主

要趋向于自修复性能、可回收性能、耐热性等研究热

点。 

3.4 环氧树脂 

环氧树脂具有优异的机械性能、电绝缘性能、耐

腐蚀性、耐化学性以及耐疲劳性[52]，已成为航空航天、

汽车、航海等领域最常见的多功能粘合剂产品。然而，

环氧树脂的韧性和导热性差，针对其复合改性和加工

制造已成为研究热点。 
增材制造技术与环氧树脂材料结合实现高性能复

杂结构的快速增材制造是至关重要的，基于环氧树脂

良好的粘附性，使得各种材料可以与环氧树脂结合以

增强其机械性能和其它功能性。Nadim 等[53]人通过将

纳米黏土颗粒与环氧树脂混合制备浆料并实现直书写

3D 打印(图 6(a))，研究结果发现复合材料的机械强度

和热性能显著提高，但纳米颗粒的引入降低其柔韧性  

图 4  (a) 紫外线辅助 DIW 3D 打印 BMI 树脂原理示意图
[45]

； 
    (b) 喷墨 3D 打印低粘度 BMI 复杂结构展示

[46] 

Fig. 4  (a) Schematic diagram of UV-assisted DIW 3D printing BMI resin[45]; 
        (b) Inkjet 3D printing low viscosity BMI complex structure display[46] 
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图 5  (a) 压阻应变传感器和可穿戴的手指防护传感器
[49]

；(b) DLP 打印具有不同形状的 PU 复合材

料零件
[50]

；(c) 3D 打印软木颗粒增强热塑性聚氨酯(TPU)复合材料示意图
[51] 

Fig. 5  (a) Piezoresistive strain sensor and wearable finger protection sensor[49];  
(b) DLP printing PU composite parts with different shapes[50];  

(c) Schematic diagram of 3D printed cork particle reinforced thermoplastic polyurethane (TPU) composites[51] 
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图 6  (a) 直接墨水打印矩形试样示意图及其使用 12.5 wt％纳米粘土油墨配方打印的横向挠曲样品的俯

     视图，侧视图和端视图的光学显微照片
[53]

；(b) GO 增强聚合物的 3D 打印及其零件的压缩测试
[54]

；

(c) UV-3D 打印设备示意图及其打印的样品结构
[60] 

Fig. 6  (a) Schematic diagram of a rectangular sample printed with direct ink and optical micrographs of the horizontally  
     flexed sample printed with a 12.5% by weight nanoclay ink formulation[53]; (b) 3D printing of GO reinforced polymer and
     compression test of its parts[54]; (c) Schematic diagram of UV-3D printing equipment and its printed sample structure[60]
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和脆性。为了避免纳米材料的引入对其柔韧性的影响，

Lin 等[54]实现石墨烯增强环氧树脂复合材料的 SLA 3D
打印(图 6(b))，由于石墨烯可以提高聚合物的结晶度，

其制件的抗拉强度和延展性增加了 62.2%。Lee 等[55]

提出了一种基于包含石墨烯纳米板(GNP)作为红外吸

收材料的高导热环氧复合材料的增材制造方法，通过

制备双酚 A(DGEBA)型环氧树脂的高散热树脂，其包

含具有散热作用的石墨烯纳米片(GNP)和 h-BN，可以

提高导热率并降低复合材料的电导率。与常规的紫外

线固化树脂体系相比，这种方法可适用于所有传统热

固体系的环氧树脂的 3D 打印制造。Liu 等[56]通过功能

化 MXene(Ti3C2Tx)成功制备 3D 打印环氧树脂复合材

料，并研究了 Ti3C2Tx 对环氧树脂机械和物理性能的影

响。结果表明，添加 0.2 wt% Ti3C2Tx 拉伸强度和弯曲

强度分别提高了 51%和 32%。同时，MXene(Ti3C2Tx)
的引入提高了环氧树脂复合材料的导热性和导电性。

Jiang 等[57]通过添加 2.5%碳纳米管制备光固化 3D 打印

环氧树脂复合材料，成型制件在热固化后，具有优异

的耐热性能、机械性能、耐腐蚀性及耐化学性。 
纤维和晶须也可以显著改善高性能聚合物零件的

力学性、耐热性等性能，纤维的取向和孔隙对于聚合

物制件的机械性能起着至关重要的作用[58]。Lewis 等[59]

首次报道在环氧基树脂中添加碳化硅晶须和碳纤维制

备了直书写 3D 打印环氧复合材料墨水，通过取向设

计和制造，打印制件的抗张强度和机械性能被大大提

高。Griffini 等[60]发展一种用于 3D 打印的双固化体系

的环氧复合体系(图 6(c))，由可光固化的丙烯酸树脂

和可热固化的环氧树脂组成。尽管复合材料中碳纤维

的引入提高了打印制件的玻璃化转变温度和储能模

量，但碳纤维的引入也增加了光固化打印过程中的精

度控制的难度。另外，众多研究集中于纤维掺杂量对

环氧树脂复合材料的机械性能改善的平衡问题上，结

果表明，当纤维含量增加到一定极限可以有效地提高

打印制件的机械性能。Hao 等[61]用 FDM 技术制备了

一种用连续碳纤维增强的环氧基复合材料，所打印的

螺母、蜂窝薄片和网格等不同部件的拉伸强度优于传

统热塑性复合材料和短纤维增强复合材料。Sano 等[62]

研究连续和不连续玻璃纤维对 SLA 打印制件机械性能

的影响，当玻璃粉均匀分散至基体树脂中时，可有效

提高制件的拉伸强度和杨氏模量。其中连续纤维增强

打印制件的拉伸强度虽然高于玻璃粉末增强的制件，

但是连续玻璃纤维无法在聚合物基质中均匀分散。 
未来，增材制造高性能环氧树脂主要对环氧树脂、

固化剂及引发剂等进行系统的研究，通过纤维、晶须、

二维纳米材料等填料的引入改善环氧树脂打印制件的

机械强度、韧性及耐热性；借助增材制造技术的优势，

实现环氧树脂及复合材料复杂部件的高精度制造、设

计及优化，拓展其在微电子、航天航空及化学化工等

高端领域的应用。 

3.5 其他高性能聚合物 3D 打印材料 
除上文所述的常用高性能聚合物材料外，高性能

聚合物材料包括聚四氟乙烯(PTFE)、高性能异氰酸树

脂(CE)及聚醚砜(PSU)等也被广泛用于 3D 打印。Jiang
等[63]通过对 PTFE 纳米颗粒进行表面改性之后，成功

制备了适于直书写 3D 打印(DIW)的高粘性浆料(图

7(a))。所打印的构件机械和结构性能与模压技术制备

的构件相当，而且还可以通过结构的设计来优化性能。

由于在打印过程中采用多阶段热处理，实现打印结构

中的 PTFE 纳米颗粒熔融、固化及添加剂去除，不会

产生不可回收的废物，以此降低了 PTFE 的制造成本，

实现在工程、医学等领域的重要应用。为了获得更高

精度 3D 打印 PTFE 结构制件，Zhang 等[64]将 PTFE 纳

米颗粒分散在聚乙二醇二丙烯酸酯(PEGDA)中，制备

了 一 种 可 用 于 数 字 光 刻 技 术 的 3D 微 打 印

(μ-print)PTFE 油墨。当光固化完成之后，通过高温烧

结去除这种光固化聚合结构，从而留下 PTFE 的微结

构。图 7(b)所示的 PTFE 支撑的液滴激光器和具有超

重承载能力的 PTFE 仿生水黾微结构表明这种微结构

具有微型/柔性的制造能力和超疏水性能。该方法的提

出，有望将 PTFE 用于微纳结构及功能器件的开发及

应用。 
氰酸酯(CE)树脂是一类热固性聚合物网络，具有

高热稳定性、低吸湿性、高强度重量比，常被用于制

造极端环境下使用的结构部件。迄今为止，针对具有

极高玻璃化转变温度、热稳定性和机械强度的氰酸树

脂的 3D 打印制造的研究较少。Chandrasekaran 等[3]

通过将 CE 树脂与二氧化硅混合，使其适于直书写 3D
打印制造。该树脂体系中加入金属催化剂(乙酰丙酮铜

(II))，使得打印制件在后续的热处理过程中形成三嗪

环网络，以此来提高制件的力学性能，但是无法做到

同时兼顾其打印精度和耐热性。基于此，中国科学院

兰州化学物理研究所王晓龙研究员课题组设计了一种

兼具优异光固化性能与热固化性能的异氰酸酯 3D 打

印材料[65]，通过先光固化成型再热固化，实现了具有

高精度、高强度、优异耐热性的热固性聚合物的 3D 
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打印。聚苯并恶嗪(Polybenzoxazines，PBZs)，是一类

高性能热固性酚醛塑料。因其优异的热稳定性、力学

性能、高的残碳率、优异的阻燃性、低吸水率、几乎

为零的体积收缩率，使得 PBZs 在众多领域都有广泛

的应用。南洋理工大学胡晓课题组设计并合成了低粘

度的可光固化苯并恶嗪(Benzoxazine，BZs)[66]，并使用

PμSL 3D 打印技术实现了三维复杂结构的成型。初步

研究结果表明，制备所得的双固化 PBZs 具有很高的

玻璃化转变温度 Tg(264 )℃ 和弯曲模量(4.91 GPa)，有

利地推动了可光固化 3D 打印 BZ 材料的设计，并为高

效制造高性能热固性材料以满足各种高要求的工程应

用提供了一种新途径。 

4  展  望 
随着近年来 3D 打印高性能聚合物的研究和发展，

聚合物 3D 打印技术种类及材料逐渐增多，高性能工

程材料的 3D 打印技术及其材料制备和应用已成为研

究热点，重点旨在解决聚合物 3D 打印的成型精度、

机械性能、耐热性及功能性。同时，聚合物 3D 打印

技术及材料功能性已经从工程材料和零部件制造领域

向能源、生物工程以及光电工程等领域发展。未来，

高性能聚合物 3D 打印、材料制备及其应用的研究发

展趋势为： 
1) 光固化 3D 打印高性能聚合物材料的制备研

图 7  (a) PTFE墨水的分子结构和打印过程示意图
[63]

；(b) 3D打印流程原理图和打印PTFE微结构的图片
[64]

Fig. 7  (a) Schematic diagram of the molecular structure and printing process of PTFE ink[63]; 
   (b) Schematic diagram of 3D printing process and the printed PTFE microstructure image[64] 
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究、装备及应用仍是研究的热点，重点解决光固化 3D
打印聚合物材料的机械强度、耐热性及其应用性，主

要涉及的材料为聚醚醚酮、聚酰亚胺、聚氨脂及其环

氧树脂等高性能材料的光固化打印成型； 
2) 直书写 3D 打印高性能聚合物的制备及成型，

重点聚焦于直书写 3D 打印高性能聚合物材料的成型

精度，研究发展高精度高尺寸稳定性的高性能聚合物

3D 打印材料及成型技术； 
3) 高性能聚合物 3D 打印成型件的后处理工艺研

究，旨在解决聚合物成型件精度差和表面质量差难题，

发展应用于聚合物成型件表面抛光处理的物理化学方

法及装备。 
4) 3D 打印高性能聚合物材料及其成性制件的功

能开发，旨在发展具有可回收、自修复、生物相容性

等 3D 打印聚合物材料及其应用。 
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Additive manufacturing of high-performance polymer materies and their appilications 

 
Overview: Additive manufacturing (AM) is a technology based on the principle of layer-by-layer manufacturing, which 
can be freely designed. Through point-by-point, line-by-line, and layer-by-layer manufacturing to construct complex 
parts such as polymers, metals, and ceramics, it is a new type of precise control of the microstructure of printing 
materials. Manufacturing technology, which reduces the product manufacturing cycle and cost from the design and 
manufacturing methods, has been rapidly developed and widely used in aerospace, optoelectronic engineering, 
microelectronics, and other fields. However, the 3D printed polymer complex products lack the strength and functions 
required by the bearing part, resulting in 3D printing technology and its polymer materials are still in the conceptual 
prototype and functional design stage. Therefore, this technology has limitations in the manufacturing technology and 
application fields of complex parts such as heat resistance and high strength. Then, high-performance 3D printing 
polymer materials with comprehensive properties such as high temperature resistance (>100 ℃), high mechanical 
strength, high hardness, and high modulus at the top of the polymer material pyramid is developed to promote the 
development and application of 3D printing technology. At present, 3D printing technology can achieve complex 
intelligent finishing high-performance polymer materials including polyimide (PI), polyetherimide (PEI), polyether 
ether ketone (PEEK), polyphenylene sulfide (PPS), High-performance epoxy, etc. 

Because of their rigid molecular structure, crystallinity, and molecular weight, these high-performance polymers 
endow them with extremely high heat resistance, high hardness, high mechanical properties, and high modulus, which 
cannot achieced by traditional processing methods. 3D printing can achieve high-precision, high-complexity, 
lightweight and miniaturized manufacturing and application of key components. The 3D printing manufacturing 
technology has "controllability" and the ability to directly form high-precision complex parts in one step, and has the 
advantages of short molding time, simplified molding equipment, material distribution on demand, and freedom of part 
design in the manufacture and application of high-precision, high-complexity, miniaturization and lightweight terminal 
parts. In addition, how to realize the 3D printing preparation and manufacturing of ultra-high-performance polymers 
has always been a research hotspot in this field and a problem need to be solved. Therefore, with regard to the current 
polymer 3D printing and application research, this article focuses on the polymer 3D printing technology and the 3D 
printing research and application of various high-performance polymer materials, and the preparation and application 
of 3D printing high-performance polymer materials. The development has been prospected, so as to provide new 
directions and ideas for the research, application and development of 3D printing high-performance polymer (HPP) 
materials. 
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