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３D打印水溶性聚乙烯醇材料的研究与应用
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摘　要　对３D打印水溶性聚乙烯醇(PVA)材料的研究做了全面的综述.介绍了PVA材料的制备方法;重点综

述了３D打印水溶性PVA在组织工程支架材料、药物装载材料、水溶性支撑材料以及可溶模具材料方面的研究与应

用;并讨论了３D打印水溶性PVA材料存在的问题与未来的发展前景.
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Abstract　Theresearchof３DprintingwaterＧsolublepolyvinylalcohol(PVA)materialwascomprehensively
reviewed．ThesynthesismethodofPVAwasintroduced,theresearchandapplicationof３DprintingwaterＧsolublePVA
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　　３D打印技术,是近３０年来兴起的一项涉及材

料科学与工程、计算机科学与技术、机械工程、生物

医学与工程等多学科交叉领域的前沿性先进制造技

术[１].３D打印技术是以计算机设计的三维数字模

型为基础,在微机智能控制下,通过将材料逐层累加

成型[２]来实现三维立体实物制造的技术,其材料的

利用率高达９０％以上.３D打印技术以柔性化的生

产方式满足了不断增强的个性化需求,实现了制造

从减材、等材到增材的重大转变,改变了传统制造理

念和模式[３].３D 打印材料是３D 打印技术发展的

基础,材料的种类、性能等因素决定了３D打印产品

的品质和功能.因此,材料的研发是３D 打印技术

的核心,如何破解材料对３D打印技术的制约[４],这
对３D打印技术的发展至关重要.

聚乙烯醇(PVA)是一种无色、无毒且无腐蚀性

的水溶性高分子聚合物,具有优良的成膜性、很强的

亲水性、良好的生物相容性、降解性以及机械性

能[５].拥有众多优点的 PVA 是优良的高分子３D
打印材料,受到研究人员的广泛关注[６Ｇ７].

１　PVA的制备方法

PVA不能直接由乙烯醇单体聚合制得.这是

因为游离的乙烯醇很不稳定,在常温下极易发生

异构化变成乙醛或环氧乙烷.因此,工业上通常

采用稳定的醋酸乙烯酯(VAc)来制备 PVA[８].具

体制备过程为:将 VAc加入到有机溶剂中,在引发

剂的作用下,使 VAc发生溶液聚合反应得到聚醋酸

乙烯酯(PVAc);PVAc在醇解剂为甲醇(CH３OH)

和催化剂为氢氧化钠(NaOH)的作用下发生醇解反

应得到PVA.这种醇解法制得的PVA产品纯度高

且性能好,是工业上最常用的PVA制备方法.
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２　３D打印水溶性PVA的研究与应用

PVA具有良好的水溶性、生物相容性以及机械

性能,作为一种高分子３D 打印材料主要被用作组

织工程支架材料、药物装载材料、水溶性支撑材料以

及可溶模具材料等.

２􀆰１　３D打印PVA组织工程支架材料

３D打印技术具有高精度的生物工程化预制优

势,为构建复杂形态的个性化组织工程支架提供了

可能[９].而PVA 水凝胶具有摩擦系数低、生物相

容性好、无毒副作用以及力学性能良好等优点,在

PVA水凝胶支架上培养的细胞存活率达９０％以

上[１０].因此,３D打印PVA水凝胶支架是一种具有

良好发展前景的组织工程支架,受到人们越来越多

的关注和研究.李坚等[１１]以 PVA 溶胶为原料,将
气相的二氧化硅(SiO２)与PVA 溶胶混合得到复合

溶胶,利用３D打印技术打印出SiO２/PVA 溶胶支

架样品,经冷冻Ｇ熔融交联处理后得到SiO２/PVA水

凝胶支架.三维通孔结构的３D打印SiO２/PVA 水

凝胶支架具有较高润滑性和良好的生物相容性,能
较好地支持细胞的生长与粘附,促进细胞的增殖.

３D打印技术已广泛应用再生医学领域[１２Ｇ１３],尤
其是人类组织工程研究领域.PVA 具有良好的生

物相容性,且无任何免疫原性和细胞毒性等优点,是
很好的组织工程支架材料.然而,PVA也存在强度

低的缺点,为了解决这一问题,研究人员往往将纳米

填料引入到 PVA 基体中来增强其强度,使其能更

好地用于制造人类组织工程支架.Angjellari等[１４]

以爆轰金刚石(DND)纳米颗粒为PVA基体的纳米

填料,将PVA水溶液加入不同浓度的 DND水分散

体中得到稳定性良好的 PVAＧDND 纳米复合材料

胶体,并通过装有微型注射器的３D 打印机将其挤

出成不同厚度和形状的组织工程支架结构.研究表

明,在打印的组织工程支架结构中,DND均匀分布

在PVA 基体内.由于功能性 DND 纳米粒子和

PVA链之间化学键的形成或DND纳米粒子表面静

电势的影响,使PVA 基体间的链难以滑动,从而改

善了PVA基体的机械性能,PVA 基体的强度和稳

定性显著增强.PVAＧDND纳米复合材料具有良好

的稳定性、生物相容性和机械性能,且易制备,通过

３D打印设备可打印出常规方法难以制造的特定形

状且高精度的组织工程支架.

２􀆰２　３D打印PVA药物装载材料

未来医药的设计与制造更倾向于私人订制的小

剂量药物制造,熔融沉积成型３D 打印技术通过加

热的喷嘴可将装载药物的聚合物丝材热熔挤出,为
小剂量药物的制造提供可能,已成为制药学中越来

越重要的一种技术[１５].PVA 作为一种可热熔挤出

的医用高分子聚合物,是常用的熔融沉积成型３D
打印药物装载材料.Goyanes等[１６]以PVA 丝材作

为药物装载的聚合物材料,以扑热息痛为装载的药

物,将切成２mm 直径的PVA丝材与扑热息痛药物

混合后放入单螺旋挤出机中１８０℃条件下挤压成直

径为１􀆰７５mm 的３D打印用 PVA 丝材.该装载了

扑热息痛的PVA丝材通过熔融沉积成型,采用３D
打印机轻松制造了具有不同几何形状的药片,充分

展示了３D打印技术与３D打印PVA材料在制药工

业中的潜在应用.Skowyra等[１７]将PVA 丝材放入

泼尼松龙药物的甲醇溶液中３０℃条件下静置２４h,
使泼尼松龙药物装载至 PVA 基体上,再将装载了

泼尼松龙药物的PVA丝材在４０℃条件下干燥至品

质稳定,然后通过熔融沉积成型３D 打印机制成品

质可控的椭圆形 PVA 药片.研究表明,绝大多数

的泼尼松龙药物以非晶的形式存在于 PVA 基体

中.在PVA形成水凝胶体系中,泼尼松龙药物的

释放将受侵蚀机制的控制,其在３D打印PVA 药片

中的释放时间可延长至２４h.３D 打印技术不仅可

灵活制备精确的个性化３D 打印药片,而且可实现

药片释放速率的控制,将在个体化治疗中发挥重大

的作用.

２􀆰３　３D打印PVA水溶性支撑材料

熔融沉积成型３D打印机能将复杂的设计通过

层层叠加的方式制作出立体实物,而这些复杂立体

实物的成型是离不开支撑材料的.熔融沉积成型

３D打印常用的支撑材料有可剥离支撑材料和水溶

性支撑材料２种[１８].其中,水溶性支撑材料可保护

细小特征,尤其适用于制造空心及微细特征的产品,
不仅能有效解决支撑不易拆除或容易拆破的问题,
而且可有效降低打印产品的粗糙度,提高打印产品

的品质.

PVA是一种可生物降解的高分子聚合物材料,
由于分子链上含有大量的羟基,具有良好的水溶

性[１９],加上其良好的机械性能和粘接性能.因此,

PVA是一种非常适合用作熔融沉积成型３D 打印

支撑材料的热塑性材料,受到人们广泛关注与研究.

Duran等[２０]以 丙 烯 腈Ｇ丁 二 烯Ｇ苯 乙 烯 (ABS)和

PVA热塑性材料分别作为桌面级双喷头３D 打印

机的成型材料和水溶性支撑材料,深入开展 ABS与
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PVA热塑性材料的双喷头混合打印研究,得出了

ABSＧPVA 混 合 打 印 的 最 佳 参 数 和 技 术.其 中,

PVA最佳挤出温度为１９５~２１０℃,最佳打印平台

温度为１１０℃,打印前对 PVA 进行干燥处理可使

ABS与 PVA 保持较好的粘附性.通过 ABS 与

PVA双喷头混合打印可有效实现高精度复杂零部

件原型的制造.
水溶性支撑材料对熔融沉积成型３D打印构建

复杂零部件尤为重要,PVA被认为是快速成型技术

中最具潜在应用前景的水溶性支撑材料,但其机械

性能和加工性能还需进一步改善,以适应更加广阔

的应用领域.Ni等[２１]以低聚物尿素和已内酰胺为

PVA 溶胶的改性添加剂,采用溶液浇铸法制得

PVA基复合材料.研究发现,尿素和已内酰胺具有

良好的增塑效果,能有效改善 PVA 的热性能和机

械性能,当尿素和已内酰胺的用量少于３０％(wt,质
量分数)条件下,PVA基复合材料为均相,尿素和已

内酰胺两组分与PVA 基体保持良好的兼容性.通

过加入低聚物尿素和已内酰胺来改善３D打印PVA
水溶性支撑材料性能是一种有效可行的方法,改性

的PVA基复合材料将有更加广阔的３D打印应用

前景.

２􀆰４　３D打印PVA可溶模具材料

随着制造业的发展,模具制造逐渐转向智能化,

３D打印技术的出现,改变了模具的传统制造方式,
实现了模具的智能化制造.因此,３D打印技术已广

泛应用于模具制造中.PVA 是一种良好的３D 打

印水溶性材料,可用于制造各种形状复杂的可溶模

具.与传统模具相比,３D打印可溶模具制造具有成

本低、制作周期短,且无需拔模工艺,可实现复杂模

具的一体成型浇注.陈涛等[２２]以水溶性PVA为打

印材料,根据绘制的鼻套模具三维模型,采用熔融沉

积成型３D打印机制得可溶鼻套模具,并通过硅胶

浇注、热水溶模等工艺,最终制得所需硅胶鼻套模

型.研究表明,利用水溶性PVA材料和３D打印技

术可实现可溶模具的快速制造,３D打印可溶模具有

效解决了传统模具难以或无法拔模的问题,为复杂

模具的制造提供了一种有效可行的方法.
在人类组织工程研究中,３D 打印水溶性 PVA

材料打印出的硬质可溶模具已用于开发软质或弹性

的软组织工程支架.Mohanty等[２３]根据设计的微

血管通道模型,采用熔融沉积成型３D 打印将水溶

性的PVA丝线挤出成所需形状的PVA 可溶模具,
再将具有弹性的聚二甲基硅氧烷(PDMS)聚合物浇

注在 PVA 可溶模具的周围,采用热水溶模的工艺

去除PVA可溶模具,最终得到所需的弹性 PDMS
多孔支架,用于植入人类肝母细胞瘤(HepG２)细

胞.研究表明,通过３D打印PVA可溶模具制得的

弹性PDMS多孔支架,具有良好的生物相容性,可
以很好支持 HepG２细胞的均匀生长和细胞白蛋白

的分泌.３D打印 PVA 硬质可溶模具翻模制造出

的多孔软质或弹性聚合物支架可用于各种组织工程

研究与应用.

３　结论与展望

PVA具有良好的水溶性、生物相容性、粘结性

以及机械性能,是一种优良的高分子３D打印材料.
但由于 PVA 强度低,且其熔融温度与分解温度非

常接近,难以熔融加工成型,这些问题很大程度上影

响了PVA的３D打印成型与打印产品的品质,从而

限制了打印产品的应用空间.如何降低PVA 的熔

融温度,提高热稳定性以及强度,还需要人们不断努

力研究.但相信,随着３D 打印技术的日趋成熟以

及PVA材料研发工艺的不断改进,３D打印水溶性

PVA材料将有更加广泛的应用空间.
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