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基于溶剂挥发的陶瓷直写成型工艺 
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(河北工业大学机械工程学院，天津 300401) 
 

摘  要：提出了一种基于溶剂挥发的陶瓷直写成型制备方法，通过调节工艺参数来改变陶瓷浆料在打印过程中的溶剂挥发速

率，以实现陶瓷坯体成型。以氧化锆陶瓷为例，研究了高固相氧化锆陶瓷浆料的制备，分析了不同固含量氧化锆陶瓷浆料的

流变特性和可打印性。结果表明：固相含量 54%~58% (体积分数)的氧化锆陶瓷浆料通过改变溶剂挥发速率，可以实现陶瓷

坯体成型且不发生变形或塌陷。最后，通过陶瓷义齿和长方体样件的制备与表征，验证了该方法可以制备出高强度、复杂形

貌的陶瓷零部件。 
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Ceramic Direct Ink Writing Process Based on Solvent Evaporation 
 

XIA Xiaoguang, DUAN Guolin 
(School of Mechanical Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300401, China) 

 

Abstract: A preparation method of ceramic direct ink writing based on solvent evaporation was proposed, and the process parameters 
to change the solvent evaporation rate of ceramic slurry in the printing process were adjusted. For zirconia ceramic, a zirconia ceramic 
slurry with a high solid loading was prepared, and the rheological properties and printability of zirconia ceramic slurries with different 
solid loadings were analyzed. The results show that zirconia ceramic slurries with 54%–58% (volume fraction) solid loadings can be 
used to form a ceramic body without deformation or collapse by changing the solvent evaporation rate. Based on the preparation and 
characterization of ceramic tooth and cuboid samples, it is verified that this method can prepare some complex-shaped ceramic parts 
with a high strength. 
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直写成型作为一种基于材料挤出工艺的增材制

造技术，相比光固化成型、喷射打印成型和选择性

激光烧结成型，具有结构简单，成本低，材料适用

范围广等优点，已成为最具潜力的陶瓷增材制造技

术之一[1–2]。近年来，随着直写成型技术在陶瓷领域

的不断发展，已成功在生物医学工程[3]、微电子[4]、

化学工程[5]等领域得到广泛应用，制备出氧化锆[6]、

钛酸钡[7]、高岭土[8]等多种陶瓷材料零件。 

陶瓷浆料的可打印性一直是陶瓷直写成型的研

究重点[9]。在挤出过程中，陶瓷浆料需要能顺利地

通过针头并沉积在基板上，同时又具有足够高的强

度和刚度来保持坯体形状，避免塌陷或开裂。为此，

科研人员针对陶瓷浆料的组分、流变特性以及固化

机理进行了大量研究。An 等[10]研究了聚苯乙烯-聚

异戊二烯二嵌段共聚物对镍锌铁素体陶瓷浆料流变

特性的影响，并预测了不同流变特性对应的坯体最

大成型高度。Liao 等[11]研究了聚电解质分散剂聚丙

烯酸铵对氧化锆陶瓷浆料流变特性的影响，并利用

等电点胶体絮凝使浆料凝胶，完成坯体成型。Wei

等[12]制备了能够经紫外光固化的陶瓷浆料，利用光 
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聚合反应固化沉积在基板的坯体，制备出碳氧化硅

微孔陶瓷。Yang 等[13]将以卡拉胶为黏结剂的氧化铝

浆料沉积在装有热硅油的基板上，利用卡拉胶受热

凝胶来保持坯体形状，完成氧化铝陶瓷制备。综上

所述，陶瓷浆料的流变特性主要通过添加高分子聚

合物进行调节，使陶瓷浆料在挤出过程中剪切稀化，

以便顺利挤出。而陶瓷坯体则依靠陶瓷浆料发生凝

胶或光聚合反应来增加强度和刚度，避免因重力影

响而导致变形或开裂。 

结合上述研究成果，以氧化锆陶瓷为例，提出

了一种基于溶剂挥发的陶瓷直写成型制备方法。该

方法无需通过凝胶或光聚合反应来增加陶瓷坯体强

度，而是依靠调节工艺参数来改变高固相氧化锆陶

瓷浆料打印过程中溶剂挥发速率，进而提升坯体的

固含量和强度，完成陶瓷零件成型。 

为了配制高固相氧化锆陶瓷浆料，研究了分散

剂含量、pH 值对氧化锆陶瓷浆料分散性的影响，并

确定了最佳分散剂含量和 pH 值。研究了不同固含

量氧化锆陶瓷浆料的流变特性，并调节工艺参数优

化溶剂挥发速率，分析了不同固含量氧化锆陶瓷浆

料的可打印性。最后，对制备样件进行了烧结，测

试了其力学性能。 

1  实验 

1.1  原材料 

采用粒径 300 nm 的 3%(摩尔分数)氧化钇稳定

四方相氧化锆(3Y-TZP，广东东方锆业科技份有限公

司)为陶瓷原料。聚丙烯酸钠(PAAS，50%水溶液，

Mw=5100，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)、海

因环氧树脂(MHR 070，湖北锡太化工有限公司)和

丙三醇(上海麦克林生化科技有限公司)分别为分散

剂、黏结剂和润滑剂。溶剂为自制去离子水，氢氧

化钠和盐酸用作调节陶瓷浆料 pH 值。 

1.2  样品制备 

1.2.1  氧化锆悬浮液    将适量去离子水倒入氧

化锆粉体中，制备 5%的低固相氧化锆悬浮液，再

分别加入 0.5%~4%(质量分数)的聚丙烯酸钠并调

节 pH 值至 2~11。各悬浮液经 20 min 超声振荡后，

混合均匀。 

1.2.2  氧化锆陶瓷浆料    在最佳分散剂含量及

pH 值的基础上，再加入 3%(质量分数)海因环氧树

脂和 0.3%(质量分数)丙三醇，利用行星球磨机制备

52%~58%的高固相氧化锆陶瓷浆料，球磨转速为   

1 200 r/min，球磨时间为 8 h。 

1.3  样品表征 

用 Zeta 粒度仪(NanoBrook Omni，Brookhaven)

测量氧化锆悬浮液的 Zeta 电位。用旋转流变仪

(DV3T，Brookfield)和(MARS 60，Hakke)测定球磨

后氧化锆浆料的流变特性。用 Archimedes 法测试烧

结样件的相对密度。用扫描电子显微镜(Sigma 300, 

德国蔡司)观察样条烧结前/后断面形貌。根据 GB/T 

6569-2006《精细陶瓷弯曲强度试验方法》，用电子

万能试验机(3365，美国 Instron)对烧结样件进行三

点弯曲试验，测试样件被加工成 55 mm×7 mm×   

2.5 mm，样件四周表面均用砂轮研磨并倒角，跨距

40 mm，加压速率 0.5 mm/min。采用压痕法[14]用维

氏硬度计(MHV-10Z，上海尚材)测量样件断裂韧性。 

1.4  基于溶剂挥发的氧化锆陶瓷浆料可打印性测试 

52%~58%的高固相氧化锆陶瓷浆料由自制的

3D 打印平台进行打印测试。将陶瓷浆料放入 30 mL

的料筒中，利用气体推动活塞进行材料挤出，3D 打

印平台工艺参数如表 1 所示。 

表 1  3D 打印平台工艺参数 
Table 1  Process parameters of 3D printing platform 

Extrusion pressure/MPa Printing speed/(mm·s–1) Nozzle diameter/mm

0.1–0.4 5–20 0.3,0.4,0.5,0.6 
 

测试过程中，不同固含量的氧化锆陶瓷浆料通

过针头挤出，打印长宽均为 20 mm、高 3 层的方块，

考虑到陶瓷浆料挤出胀大现象，设定挤出丝线宽和

层高均为针头直径的 1.2 倍，其具体范围为

0.36~0.72 mm。打印过程中，每改变一次针头直径

都需要重新规划打印路径，同时设定挤出丝间的重

叠率为零，使得打印后挤出丝间的重叠或堆积仅由

挤出丝自身的变形造成。氧化锆陶瓷浆料的溶剂挥

发速率由不同的工艺参数决定。通过观察方块的几

何形貌，判别各氧化锆陶瓷浆料在不同工艺参数下

可打印性。 

1.5  样件打印、烧结 

利用氧化锆陶瓷浆料制备了陶瓷义齿和长方体

样件。将义齿和样件在空气中干燥 24 h 后，放入马

弗炉进行脱脂和烧结，脱脂温度 600 ℃，脱脂时间

1 h，升温速度 2 ℃/min，脱脂完成后，再以 3 ℃/min

的升温速率加热至 1 450 ℃进行烧结，保温 2 h 后随

炉冷却至室温。 

2  结果与讨论 

2.1  聚丙烯酸钠及 pH 值对 Zeta 电位的影响 

聚电解质分散剂聚丙烯酸钠在水中解离生成聚
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丙烯酸阴离子，能够以化学吸附的方式附着在氧化

锆颗粒表面，通过静电排斥和空间位阻双重作用降

低颗粒团聚[15]，提升氧化锆悬浮液稳定性。从图 1

中可以明显观察到，添加聚丙烯酸钠的悬浮液在调

节 pH 值后，相比无添加聚丙烯酸的悬浮液，颗粒

表面 Zeta 电位绝对值明显增大，颗粒间静电排斥作

用更强，具有更好的稳定性。随着聚丙烯酸钠含量

从 0.5%增加到 2%，氧化锆颗粒表面得以完全吸附

聚丙烯酸阴离子，pH 值为 11 时 Zeta 电位绝对值达

到最大值 64.5 mV，悬浮液达到最佳稳定分散；而

当聚丙烯酸钠含量继续增加到 4%时，过多的聚丙

烯酸钠使得悬浮液离子强度增大，压缩双电层，从

而减小 Zeta 电位绝对值，降低了静电排斥作用。此

外，过多的聚丙烯酸钠还会引起颗粒间的桥连，使

颗粒发生絮凝，降低悬浮液的稳定性。因此，配制

高固相氧化锆陶瓷浆料应添加 2%的聚丙烯酸钠，

并调节 pH 值至 11，以达到浆料最佳稳定性。 

 

图 1  聚丙烯酸钠含量、pH 值对氧化锆悬浮液 Zeta 电位的

影响 
Fig. 1  Effect of sodium polyacrylate content and pH value on 

the Zeta potential of zirconia suspension  

2.2  氧化锆陶瓷浆料流变特性分析 

不同固含量(52%，54%，56%，58%)氧化锆陶

瓷浆料的黏度和剪切应力随剪切速率的变化如图

2a~图 2b 所示。由图 2a~图 2b 可见，随着浆料固含

量的增加，氧化锆颗粒间距和颗粒间自由水均不断

减小，Van der waals 力增强，促进了颗粒团聚，提

高了浆料黏度。同时，各浆料黏度随剪切速率的提

高而降低，均表现出剪切稀化现象，尤其当剪切速

率大于 10 s–1时，所有浆料的黏度均低于 50 Pa·s，

使得浆料能以较低的黏度从针头平稳挤出。氧化锆

陶 瓷 浆 料 的 剪 切 稀 化 流 动 行 为 可 以 用

Herschel-Bulkley 模型进行描述，其表达式为 

= n
y k     

 

(a) Vscosity as a function of shear rate 

 

(b) Shear stress as a function of shear rate 

 
(c) Storage modulus as a function of shear rate 

图 2  不同固含量氧化锆陶瓷浆料的流变特性 
Fig. 2  Rheological properties of zirconia slurries with 

different solid loading 

其中：τ为剪切应力；τy为屈服应力；k 为黏度系数；

为剪切速率；n 为流动系数。当 0＜n＜1 时，表

明浆料为假塑性流体，呈剪切稀化现象。图 2c 为不

同固含量(52%、54%、56%、58%)氧化锆陶瓷浆料

的储能模量 G'随应力幅值增加的变化情况。当应力
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幅值高于各陶瓷浆料屈服应力时，浆料内高分子材

料形成的网络结构受到破坏，使储能模量 G'快速下

降。根据图 2b 和图 2c 的数据，分别用 Herschel- 

Bulkley 模型和储能模量 G'曲线得到的陶瓷浆料屈

服应力如表 2 所示。由表 2 可见，2 种方法的得出

的结果虽有偏差，但变化趋势相同，各浆料的屈服

应力随氧化锆固含量增加而增大，固含量 58%的氧

化锆陶瓷浆料具有最高的屈服应力。在测试流变特

性过程中，发现固含量 52%的氧化锆陶瓷浆料在重

力作用下有缓慢流动现象，表明该浆料屈服应力不

足以克服重力作用，在打印之后易发生坍塌变形。

因此，固含量 54%~58%的氧化锆陶瓷浆料的流变特

性比较适合直写成型。 

表 2  不同固含量氧化锆陶瓷浆料的屈服应力 
Table 2  Yield stress values of the zirconia slurries with 

different solid loading  

v(zirconia)/% 
τy (from Herschel-Bulkley)/ 

Pa 
K/(Pa·Sn) n τy(from G')/Pa

52 81 16.3 0.54 40 

54 164 17.4 0.58 117 

56 201 19.8 0.61 191 

58 267 18.6 0.68 282 

v—Volume fraction. 

2.3  基于溶剂挥发的氧化锆陶瓷浆料可打印性  

分析 

打印过程中氧化锆陶瓷浆料的溶剂挥发速率主

要影响了浆料挤出丝的固含量，溶剂挥发速率越高，

则挤出丝的固含量越大。由 2.2 节可知，高固含量

的浆料具有更大的屈服应力。因此，提高溶剂挥发

速率可以有效的提升坯体强度、抑制变形，同时又

不影响浆料以低黏度平稳挤出。工艺参数如针头直

径、挤出压力、打印速度等可以通过减小挤出丝直

径，增加挤出浆料表面积的方式加快浆料溶剂挥发

速率[16]，进而增加坯体强度，提升成型精度。 

基于溶剂挥发的不同固含量氧化锆陶瓷浆料的

可打印性如图 3 所示。打印速率和挤出压力根据不

同浆料和针头，在参数范围内进行优化调节。挤出

压力优化为各浆料能平稳挤出设定挤出丝线宽的最

小压力，采用最小压力可以减少浆料的液相迁移，

减少料筒内浆料的水分梯度对实验结果的影响。而

打印速度则根据优化后挤出压力所对应的浆料流速

进行调节，保证挤出丝线宽的稳定，避免挤出丝卷

曲或被拉长。 

“堵塞”区域表示即使在最大挤出压力(0.4 MPa)

和最慢打印速率(5 mm/s)的情况下，浆料仍无法连续

挤出或发生堵塞。“稳定打印”区域则表示浆料能够

稳定连续挤出且坯体能够保持形状，无明显变形。

“堆积”区域表示即使在最小挤出压力(0.1 MPa)和

最快打印速率(20 mm/s)的情况下，浆料挤出后发生

堆积或坯体塌陷。 

 

(a) 56%+0.6 mm nozzle           (b) 56%+0.5 mm nozzle 

 

(c) 58%+0.5 mm nozzle          (d) 58%+0.4 mm nozzle 

 

(e) Printabilities of zirconia ceramic slurries 

图 3  不同固含量氧化锆陶瓷浆料的可打印性 
Fig. 3  Printabilities of zirconia ceramic slurries with different 

solid loading  

固含量 52%的氧化锆陶瓷浆料在工艺参数范

围内无法打印出正常坯体，其可打印性一直位于

“堆积”区域。主要原因是浆料自身的屈服应力

过低，即便在打印过程中提升浆料的溶剂挥发速

率，也无法快速提升屈服应力使坯体能克服重力

变形。实验中，固含量 54%和 56%的氧化锆陶瓷

浆料在匹配直径 0.6 mm 针头打印时，均出现不同

程度的坯体堆积变形，其中，56%的氧化锆陶瓷

浆料打印方块如图 3a 所示，表明这两种陶瓷浆料

的屈服应力依然偏低，在选用直径较小的针头并

调节挤出压力和打印速度后，增大了挤出浆料的

表面积，提高了溶剂挥发速率，坯体堆积情况得

到了明显改善，如图 3b 所示，验证了提高溶剂挥
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发速率可以增强坯体强度，抑制坯体堆积变形。

由此可见，对于固含量 54%~56%的氧化锆陶瓷浆

料其可打印性主要集中在抑制坯体堆积变形，采

用改变溶剂挥发速率的方法能够将陶瓷浆料的可

打印性由“堆积”转为“稳定打印”。打印过程中，

固含量 58%的氧化锆陶瓷浆料的自身屈服应力较

高，挤出压力大，坯体成型质量好，改变溶剂挥

发速率后，挤出丝固含量和强度虽都得到提高，

但坯体改善效果并不明显，说明对于方块坯体改

变溶剂挥发速率所带来的可打印性提升随氧化锆

陶瓷浆料固含量的提高而降低，制备复杂几何陶

瓷坯体才能更好的体现高固相氧化锆陶瓷浆料改

变溶剂挥发速率后的可打印性。 

优化的不同固含量氧化锆陶瓷浆料的可打印工

艺参数如表 3 所示，由表 3 可见，随着固含量的提

高，打印针头直径和挤出压力也都随之增大，固相

含量 54%~58%的氧化锆陶瓷浆料均能实现“稳定打

印”。最后，选用了固含量 58%的氧化锆陶瓷浆料

和直径 0.5 mm 针头打印了氧化锆陶瓷义齿和长方

体样件。 

表 3  不同固含量陶瓷浆料的可打印工艺参数 
Table 3  Printable process parameters of ceramic slurries 

with different solid loading 

v(zirconia)/% 
Extrusion 

pressure/MPa 
Printing speed/(mm/s) Nozzle diameter/mm

54 

54 

0.15 

0.10 

12 

14 

0.3 

0.4 

56 

56 

56 

0.32 

0.25 

0.19 

11 

11 

13 

0.3 

0.4 

0.5 

58 

58 

0.40 

0.26 

12 

13 

0.5 

0.6 
 

虽然陶瓷直写成型中一般希望在工艺许可的范

围内尽可能地提升固含量以增强烧结后陶瓷强

度，但是优化较低固含量陶瓷浆料的可打印性依

然有其研究价值。较低固含量陶瓷浆料的黏度更

低，有利于浆料的装填，且能有效减少因打印间

隔造成的针头堵塞。此外，较低固含量陶瓷浆料

更有利于通过主动或被动混料方式实现多种陶瓷

浆料的混合均匀，完成复合陶瓷和功能梯度陶瓷

的直写成型。 

2.4  形貌及物理性能 

烧结前/后的陶瓷义齿和长方体样件如图 4 所

示。在义齿坯体和样件坯体中未观察到明显的裂

纹和变形。样件坯体断面也没有因水分挥发而结

块，如图 5a 所示。经 1 450 ℃烧结 2 h 后，烧结

的陶瓷义齿表现出良好的形状完整性。样件烧结

前后的 XRD 谱如图 6 所示，样件坯体烧结过程中，

实现了单斜相氧化锆向四方相氧化锆的转变，烧

结后的样件主要以四方相氧化锆为主。样件显微

组织显示出均匀的晶粒尺寸约为 1 μm 如图 5b 所

示。样品烧结后坯体长、宽、高收缩率分别为

12.9%、13.1%和 12.3%。制备了 10 个长方体样品

用于三点弯曲测试，平均弯曲强度，断裂韧性和

相对密度分别为(504±10) MPa，(5.6±0.3) MPa·m1/2

和(97±1)%。 

 
(a) Green ceramic    (b) Sntered ceramic      (c) Green cuboid 

tooth                tooth              sample 

图 4  陶瓷义齿与长方体样件 
Fig. 4  Ceramic tooth and cuboid sample 

 

(a) Green cuboid sample                                (b) Sintered cuboid sample  

图 5  长方体样件断面形貌 
Fig. 5  Facture morphologies of cuboid sample 
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图 6  烧结前后长方体样件 XRD 谱 
Fig. 6  XRD spectrograms of sintered sample and green 

sample 

3  结论 

1) 基于溶剂挥发的陶瓷直写成型制备方法适

用于高固含量(≥54%)陶瓷浆料的打印，改变溶剂挥

发速率能够有效的提升陶瓷浆料的可打印性，增加

陶瓷坯体打印精度，以便制备复杂形貌的陶瓷零部

件。高固相陶瓷浆料的制备是该方法的制备基础，

研究陶瓷浆料的分散机理以及制备工艺有助于提高

制备浆料的固含量。 

2) 由于无需凝胶反应或光聚合反应，坯体有机

物含量相对较低，脱胶后坯体内部气孔较少，使得

烧结后陶瓷具有较高的致密度和强度。 
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