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摘　要　针对以液体含能材料为原料的３D打印,设计出适合含能材料挤丝工艺的直径不同的喷头,并构建了双

向可调气路系统用以控制液体的挤出流量,实现了用不同直径的喷头均匀、稳定打印,保证了含能材料打印的安全

性.采用丝状液体含能材料固化方法,实现了液体３D打印固化成型.制备出适合打印性能要求的光固化树脂,利用

红外光谱分析技术,计算出各配方中紫外光照后 C􀪅􀪅C双键转化率,验证最优配方的正确性.进行光固化树脂和加入

含能材料的含能油墨打印实验,并对含能油墨打印的模型进行点燃实验.结果表明,设计的打印喷头和气路系统适

合于液体材料打印,制备的光固化树脂流动性、流平性、固化效率等符合打印性能要求.
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　　三维(３D)打印技术不需要制作实物模型,可以

极大缩短零件原型的制造时间,降低开发成本.该

技术具有成型速度快、精度高、环境友好等优点[１],
可用于新产品开发、复杂形状或不规则零件制造、大
型零件制造、模具设计与制造等[２].随着增材制造

技术的不断发展,使用各种原材料的打印机层出不

穷,出现了许多不同的打印技术.
目前,火炸药增材制造领域的研究主要集中在

含能油墨配制、含能芯片与传爆网络的打印等方

面[３],即快速成型中的喷墨打印技术与传统火工技

术相结合,将一种火工品中所需的不同含能材料,如
起爆药、猛炸药等粘结剂和有机溶剂液化之后装入

快速成型机的喷头,按照快速成型原理,将含能材料

油墨打印到基片上,然后烘干或采用紫外光固化直

接成型[４].２０１５年王景龙[５]按照３DP快速成型原

理,利用３D 运动平台和紫外光固化光源组装了

３DP打印系统.
本实验设计并构建了适合含能材料挤丝工艺的
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喷头和双向可调气路系统,通过选取不同类型低聚

物、单体和光引发剂制备光固化树脂,利用红外光谱

分析法分析体系中C􀪅􀪅C双键转化率.含能油墨打

印实验和模型打印实验结果表明,制备的光固化树

脂流动性、流平性、固化效率等符合打印要求.

１　打印系统的构建

１􀆰１　喷头设计

目前液滴喷射的方式主要有连续喷射和按需喷

射[６].液滴连续喷射时,通过压电陶瓷对射流施加

一定频率的扰动,使射流离散成大小和空间位置均

匀的液滴.液滴按需喷射装置的驱动方式主要有压

电式、热气泡式和气动式等,在液面上施加瞬时压

力,使液体从喷嘴喷出.压电式喷头和热气泡式喷

头在工作时对于以含能材料为原料的喷墨打印都存

在极大的危险.因此,本研究采用气压提供动力源

的针头式喷头,用于含能材料的喷墨打印.设计的

液体打印喷头如图１所示.

图１　液体打印喷头示意图

喷头由打印液体输入口、输出口及固定装置

组成.输出口可根据打印需要安装不同型号即不

同内径的打印针头,固定装置用于固定针头防止

针头脱落.

１􀆰２　气路控制设计

采用气压作为动力源,利用气路控制模块对压

力进行实时控制,给储液器内部供压,使原材料从打

印机喷头均匀流出.气路原件包括过滤减压阀、电
气比例阀、电磁换向阀、调速阀、真空发生器和微型

气体压力传感器.
气路控制原理:采用数据采集卡和信号调理模

块,数据采集卡与上位机配合获取上位机发出的指

令信息,通过信号调理模块控制电磁阀,同时采集

气体压力传感器的压力信息,再将这些信息传递

给信号调理模块,通过信号调理模块调节电气比

例阀.

２　光固化树脂配方研究

２􀆰１　药剂

Robert等[７]采用含高能炸药或拟高能炸药的

生物降解聚合物进行喷墨打印,通过研究论证了喷

墨打印工艺的可行性.Ihnen等[８]将高分子溶剂和

经过细化的纳米黑索金(RDX)混合,对含能油墨的

研发和制备工艺进行研究,并用制备的含能油墨打

印出纳米级RDX图形.
光固化成型技术所用喷射材料即光固化树脂由

低聚物、单体、光引发剂和其他助剂组成.树脂配方

中单体含量为４０％~８０％(wt,质量分数,下同),低
聚物含 量 为 ３０％ ~６０％,紫 外 光 引 发 剂 含 量 为

１％~５％,其他助剂含量为０􀆰２％~１０％[９].
实验表明,用不同单体和不同类型低聚物制备

的光固化树脂更适合于喷墨打印.考虑到树脂固化

速率与稀释单体官能度的关系以及低聚物对固化树

脂黏度和固化速率的影响,实验选取的药剂如下:
光引发剂２,４,６Ｇ三甲基苯甲酰基Ｇ二苯基氧化

膦(TPO);低聚物:脂肪族聚酯丙烯酸树脂(PUA)、
环氧丙烯酸树脂(EA);单体:己二醇二丙烯酸酯

(HDDA)、新戊二醇二丙烯酸酯(NPGPA)、三羟甲

基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)、季戊四醇三丙烯酸

酯(PETA);助剂丙酮.

２􀆰２　药剂配比研究

２􀆰２􀆰１　配比实验

影响含能油墨喷墨打印的主要参数为固化效率

和打印线的流平程度,通过调整药剂配比并测量打

印线固化时间及流平性,选择最优的光固化树脂配

比进行打印实验.设计了一系列配方制备光固化树

脂,考虑到固化时间及满足喷墨打印的黏度要求,通
过实验确定光固化树脂中 TPO最佳含量为４％,丙
酮最佳含量为５％.以 HDDA 为单体,在其他组分

不变的条件下,选用１８G(内径为０􀆰８４mm)针头打

　　　　　　　表１　低聚物配比实验数据

配方序号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

w(PUA)/％ ４３ ０ ５ １０ １５ １０

w(EA)/％ ０ ４３ ３８ ３３ ２８ ３３

w(TPO)/％ ４ ４ ４ ４ ４ ４

w(丙酮)/％ ５ ５ ５ ５ ５ ５

w(HDDA)/％ ４８ ４８ ４８ ４８ ４８ ４８

固化时间/s ４ ３ ３ ２ ２ ４

流平性/％ １１􀆰９ １４􀆰５ １３􀆰１ １１􀆰１ ６􀆰７ １６􀆰３
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印短直线并用紫外光照射,计算出对应的固化时间

和流平性,确定低聚物最佳含量,低聚物配比实验数

据如表１所示.
由表１可知,５＃ 配方最优,即制备的光固化树

脂固化时间最短且流平性最低,确定低聚物 PUA
和EA的最佳含量分别为１５％和２８％.在低聚物

最佳配比基础上调整各单体比例,进行打印照射实

验,计算出对应的固化时间和流平性,以确定单体最

佳含量,单体配比实验数据如表２所示.
表２　单体配比实验数据

配方序号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃

w(PUA)/％ １５ １５ １５ １５ １５ １５ １５ １５ １５

w(EA)/％ ２８ ２８ ２８ ２８ ２８ ２８ ２８ ２８ ２８

w(TPO)/％ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４

w(丙酮)/％ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５

w(NPGPA)/％ １０ １０ １０ １０ １０ ４８ ０ ０ ０

w(TMPTA)/％ １０ １０ １０ １０ １０ ０ ４８ ０ ０

w(HDDA)/％ ２８ ０ ５ １０ １５ ０ ０ ４８ ０

w(PETA)/％ ０ ２８ ２３ １８ １３ ０ ０ ０ ４８

固化时间/s ＜２ ＜１ ＜１ ＜１ ＜２ ＜２ ＜２ ＜２ ＜１

流平性/％ ６􀆰３ ７􀆰５ ８􀆰０ ５􀆰０ ７􀆰６ ８􀆰０ ７􀆰１ ６􀆰７ ４􀆰０

在综合考虑固化时间和流平性的基础上,从表２
可知 ４＃ 配 方 最 优,确 定 单 体 NPGPA、TMPTA、

HDDA、PETA 最佳含量分别为１０％、１０％、１０％、１８％.

２􀆰２􀆰２　红外光谱实验

紫外光固化过程中,体系中 C􀪅􀪅C双键转化率

决定了固化涂层的大部分性能[１０].双键转化率越

高,在紫外光照能量相同的条件下光固化树脂的固

化速率越高,固化硬度越大,因此利用红外光谱技

术分析用不同配方制备的光固化树脂的双键转化

率,以双键转化率作为光固化树脂固化速率的评价

方法.
双键转化率计算方法:红外光谱中,９７０cm－１处

是C􀪅􀪅C的面外弯曲振动,其吸收峰强度随着紫外

光照射时间延长(辐射能量提高)而减弱,因 C􀪅􀪅O
键在１７３０cm－１处的吸收峰面积基本不变,故用作参

比,目的是消除仪器和样品用量对测定结果的影响.
将所制光固化树脂样品进行紫外光辐射固化后,测
试树脂膜的红外吸收光谱曲线,通过不同辐射能量

下谱带吸收强度比计算双键转换率,计算方法见式

(１)[１１]:

Cr ＝
Ao－Ax

Ao
×１００％ (１)

　　式中,Cr 为对应条件下光固化树脂的双键转换

率,％;Ao 为树脂膜未经紫外光辐射时９７０cm－１处

与１７３０cm－１处谱带吸收强度的比值;Ax 为一定时

间t时经紫外光辐射固化时９７０cm－１处与１７３０cm－１

处谱带吸收强度的比值.
分别称取１mg用表２中３＃ —５＃ 配方制备的光

固化树脂,用紫外光照射３s,然后进行红外光谱测

试,不同配方制备的光固化树脂固化前后的红外光

谱图见图２—图４.

图２　３＃ 配方制备的光固化树脂固化前后红外光谱图

[(a)固化前;(b)固化后)

图３　４＃ 配方制备的光固化树脂固化前后红外光谱图

[(a)固化前;(b)固化后]

图４　５＃ 配方制备的光固化树脂固化前后红外光谱图

[(a)固化前;(b)固化后)

从表２中选取３＃ —５＃ 配方作为代表性配方,
由光固化树脂固化前后的红外光谱图(见图２—图

４)及公式(１)计算配方中光固化树脂 C􀪅􀪅C双键转

化率,结果见表３.
表３　３＃—５＃配方中光固化树脂C􀪅􀪅C双键转化率

　 配方序号 ３＃ ４＃ ５＃

w(PUA)/％ １５ １５ １５

w(EA)/％ ２８ ２８ ２８

w(TPO)/％ ４ ４ ４
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续表

　 配方序号 ３＃ ４＃ ５＃

w(丙酮)/％ ５ ５ ５

w(NPGPA)/％ １０ １０ １０

w(TMPTA)/％ １０ １０ １０

w(HDDA)/％ ５ １０ １５

w(PETA)/％ ２３ １８ １３

双键转化率/％ １９􀆰４ ７４􀆰６ ４９􀆰５

由表３可知,４＃ 配方制备的光固化树脂双键转

化率最高,固化效率最好,进一步验证了４＃ 配方为

最优配方.

３　打印实验

使用１８G 针头,由气路系统提供动力源,紫外

光源由LED式紫外点光源照射机(深圳市镭龙技术

有限公司)发射,光源波长３６５nm(与配方中所用光

引发剂TPO相对应),选用１＃ 配方制备的光固化树

脂进行打印实验.建立打印模型,用cura切片软件

生成gcode文件,控制喷头及紫外光源运动,完成整

个层面打印实验.
从打印效果图可知,打印模型的尺寸和图形一

定程度上符合模型形状,但是cura软件生成的打印

路径控制喷头运动时出现交叉运动,严重影响打印

精度,不适用于液体打印,因此通过 ViusalC＋＋
６􀆰０编写程序初步生成适合液体喷射打印的路径,
并使用标准C＋＋库std::fstream()中的ofstream
流对象处理文件[１２],将程序的结果输出到指定的

TXT文本中,直接控制打印机的运动,通过调整程

序中的 m,X,Y等参数确定打印的层数和模型的长

宽等.
应用上述程序生成打印路径,在其他条件不变

的情况下,分别用制备的光固化树脂和含能油墨(在
光固化树脂中加入含能材料乌洛脱品),再次进行打

印实验,打印结果如图５所示.

图５　不同材料的打印效果图

[(a)光固化树脂;(b)含能油墨]

由图５可以看出,使用程序生成的路径打印时

精度明显改善,打印出的模型表面平整,基本符合建

立的模型.对含能油墨打印的模型进行点火实验,
实验结果表明含能油墨打印出的模型燃烧充分且能

够完全燃尽,初步验证了含能油墨打印的可行性.

４　结论

(１)传统３D打印机使用的切片软件生成的路

径不适合液体材料的打印,用自行编写的程序生成

的运动路径能根据不同型号针头、不同打印线宽调

整打印路径,最终得到良好的打印模型,但要打印复

杂或任意形状的模型,程序还需要进一步完善.
(２)通过配比实验确定了光固化树脂的最优配

方,光固化树脂的固化速率满足喷墨打印要求,流平

性小,打印出的模型成型性较好.
(３)４＃ 配方制备的光固化树脂双键转化率最

高,固化效率最好.在光固化树脂中加入含能材料

不影响打印效果且固化后的打印件燃烧良好.
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