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摘要 3D打印可根据三维数字化模型在不使用模具的前提下将制件逐层成型, 具有传统成型工艺难以企及的

效率与经济优势, 已在轨道交通和航空航天等领域得到应用. 但可打印聚合物材料种类与性能不足, 制约了3D打
印从原型制备技术向工程制造技术的发展. 聚酰亚胺本征兼具高耐热性与优异力学性能, 将3D打印技术与聚酰

亚胺材料相结合有助于缩小3D打印与传统成型技术的差距, 释放3D打印工业应用潜力. 本文总结了近年来国内

外3D打印聚酰亚胺的发展现状, 重点从聚酰亚胺物理与化学特性调控、材料制备与改性、3D打印工艺与后处理

工艺优化、打印件性能与功能以及尺寸稳定性等方面对熔融沉积、立体光刻、数字光处理、直接墨水书写、紫

外辅助直接墨水书写以及选择性激光烧结成型聚酰亚胺的研究工作进行了介绍, 并对3D打印聚酰亚胺未来发展

面临的挑战进行了讨论分析.
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1 引言

3D打印又名增材制造(AM), 是基于目标制件的三

维数字化模型, 将材料分层成型, 逐层叠加, 快速制备

三维物理实体的新兴制造技术, 在复杂形状零部件制

备中具有传统成型工艺难以企及的效率与经济优

势
[1,2]. 3D打印技术已在玩具、建筑、艺术、汽车、医

疗、航空航天等领域得到应用
[3,4]. 但目前3D打印制件

主要作为概念模型或功能制件而非次承载/承载结构

件使用, 制约3D打印从原型制备技术向工程制造技术

发展的重要因素之一就是可打印聚合物材料的种类有

限
[5,6]. 适用于3D打印的聚合物材料主要有商品化的聚

乳酸(PLA)、聚碳酸酯(PC)、丙烯腈-丁二烯-苯乙烯

三元共聚物(ABS)、脂肪族聚酰胺(PA)、环氧丙烯酸

酯、聚酯丙烯酸酯和聚氨酯丙烯酸酯等
[7,8]. 这些聚合

物材料通常表现出低力学性能与耐热性
[9], 这导致相

应打印件承载与耐温能力有限
[10], 难以满足轨道交通

以及航空航天等工业应用的需求.
因此, 国内外研究人员开展了高性能聚合物如聚

砜(PSU)、聚醚醚酮(PEEK)、聚醚酰亚胺(PEI)和聚酰

亚胺(PI)等的3D打印研究工作
[11]. 相比于其余类型的

高性能聚合物, 聚酰亚胺材料应用形式多样, 可作为

热塑性工程塑料、热固性基体树脂、光敏性聚酰胺酸

前驱体以及聚酰胺酸盐水凝胶使用.同时聚酰亚胺(PI)

引用格式: Du XY, Liu Y, Mo S, He MH, Zhai L, Fan L. Research progress in 3D printing of polyimide material. Sci Sin Chim, 2024, 54: 856–870, doi: 10.1360/
SSC-2023-0221

© 2024 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

中国科学: 化学 2024 年 第 54 卷 第 6 期: 856 ~ 870

SCIENTIA SINICA Chimica chemcn.scichina.com

评 述

https://doi.org/10.1360/SSC-2023-0221
https://doi.org/10.1360/SSC-2023-0221
www.scichina.com
chemcn.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/SSC-2023-0221&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2024-04-26


具有优异的耐高低温特性、力学性能、绝缘性能和热

氧化稳定性
[12,13], 制备的轻质高强聚酰亚胺零部件已

替代部分金属部件应用于航空航天飞行器的制造
[14].

将聚酰亚胺材料与3D打印技术相结合, 有助于缩小3D
打印技术与传统成型工艺技术的差距, 释放3D打印技

术工业应用潜力. 经过多年的发展, 各类适用于聚酰亚

胺的3D打印技术不断涌现, 现有技术主要包括立体光

刻(SLA)、数字光处理(DLP)、直接墨水书写(DIW)、
紫外辅助直接墨水书写(UV-DIW)、熔融沉积成型

(FDM)和选择性激光烧结(SLS)等[15].本文从3D打印工

艺对聚酰亚胺材料特性要求、聚酰亚胺材料制备与改

性、3D打印与后处理工艺参数优化、打印制件尺寸

稳定性和性能与功能等方面对3D打印聚酰亚胺研究

工作进行介绍, 并对3D打印聚酰亚胺发展趋势及面临

的挑战进行讨论.

2 3D打印聚酰亚胺材料

2.1 熔融沉积3D打印聚酰亚胺

FDM成型是通过将高温喷嘴熔融挤出的聚合物

细丝层层堆叠制备制件的3D打印技术
[16]. FDM成型工

艺特点要求聚合物材料具有足够的熔体流动性
[17]. 目

前适用于FDM成型的热塑性聚酰亚胺材料主要有无

定形PEI Ultem 1000、Ultem 9085和Ultem 1010 (玻璃

化转变温度Tg在186~217℃), 以及半结晶性聚酰亚胺

Aurum PL450C (Tg=248℃, 熔融温度Tm=388℃)等, 具
体化学结构详见图1.

国内外研究人员基于商品化的聚醚酰亚胺PEI, 系
统研究了喷嘴温度、喷嘴直径、打印平面取向、填充

角度、沉积细丝间隙以及腔室温度等打印参数(图2)
以及这些参数间相互作用对打印样条力学性能的影

响
[18~25]. 结果表明, 打印样条力学性能依赖于打印工

艺参数, 工艺条件优化后, 在XY平面上以0°填充方向

打印的PEI样条的平均拉伸强度可达104 MPa, 达到注

塑件的93%[26]. 然而, 在XZ平面上打印的PEI样条的拉

伸强度提升幅度不大, 仅在36~38 MPa的范围内
[27,28],

打印样条表现出严重的力学性能各向异性
[18](图3). 同

时这些打印的样条在高温下表现出较低的力学性能.
当温度为204℃时, 打印的PEI样条的拉伸强度仅在

11 MPa左右
[29]. 吉林大学研究人员以耐热性更优的聚

酰亚胺AURUM PL450C为原材料进行了FDM成型研

究
[30], 希望提升打印件的高温承载能力. 由于AURUM

树脂熔体流动性差, FDM成型困难, 导致打印样条的

力学性能不足. 打印工艺优化后, 在XY平面上以0°填
充方向打印的聚酰亚胺样条的常温拉伸强度和弯曲强

度最大值仅为55和92 MPa.

图 1 适用于3D打印的商品化热塑性聚酰亚胺化学结构
Figure 1 Structure of commercially available thermoplastic poly-
imide suitable for 3D printing.

图 2 熔融沉积3D打印成型工艺参数. (a)打印平面取向; (b)
层厚; (c) 沉积路径参数

[24] (网络版彩图)
Figure 2 FDM 3D printing process parameters. (a) Build orientations;
(b) layer thickness; (c) tool path parameters [24] (color online).

图 3 3D打印拉伸样条力学性能各向异性. (a) 拉伸样条打
印平面取向; (b) 打印样条的应力-应变曲线

[18]

Figure 3 Mechanical anisotropy of 3D printed tensile specimens.
(a) Build orientation of tensile specimens; (b) typical stress-strain
curves for tensile specimens [18].
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为进一步提升打印制件性能, 研究人员尝试将纳

米
[31]

、微米纤维增强体甚至连续纤维引入到聚酰亚

胺基体中, 发展可打印的复合材料体系. 目前主要通过

将聚合物与纳米或微米纤维增强体以及连续纤维熔融

共挤出制备复合材料打印丝材
[32], 而后采用传统FDM

设备打印复合材料样件
[33]; 或采用具有双进料通道的

打印喷头, 同时将连续碳纤维和聚合物丝材送入到液

化室, 纤维在液化室内被熔融聚合物原位热浸渍后,
从打印头挤出沉积成型, 制备连续纤维增强复合材料

制件
[34](图4).
但在聚酰亚胺中引入纤维增强体后, 会造成树脂

熔体黏度急剧增大, 此负面影响甚至可能会抵消纤维

的增强效应, 导致打印样条力学性能进一步劣化. 俄

罗斯高分子化合物研究所
[35]

向PEI Ultem 1000中加入

直径为50∼200 nm, 长径比为100∼500的气相生长碳纤

维(VGCF), 发展了聚醚酰亚胺复合材料打印体系. 研

究发现, 当VGCF的添加量超过1.0 wt%后, 随着添加量

的增加, 树脂体系熔体黏度明显提高, 造成打印制件的

高孔隙率(微观形貌详见图5(a)), 导致打印制件的力学

性能出现下降. 研究人员
[29]

将AS4短切碳纤维引入到

Ultem 1000中发展了复合材料打印体系, 发现当AS4
短切纤维含量达到10 wt%后, 熔融沉积3D打印制件的

孔隙率将高达23%~26%, 拉伸强度也降低到纯树脂打

印制件强度的70%左右. 吉林大学研究人员利用熔融

沉积打印机通过原位热浸渍工艺制备了连续碳纤维增

强聚酰亚胺Aurum复合材料制件
[34], 受基体树脂高黏

度的影响, 打印制件具有高孔隙率(微观形貌详见图5(b)),
制件拉伸强度仅在40 MPa左右.

聚酰亚胺材料的高熔体黏度使得打印过程中聚合

物分子链在层间界面处扩散缠结困难, 难以良好熔并,
导致制件孔隙率高、层间结合力弱. 引入纤维增强体

会加剧这一现象. 同时现有3D打印用聚酰亚胺的耐热

性远低于传统成型工艺用聚酰亚胺的耐热性. 上述两

方面因素导致熔融沉积成型制备样条的耐温承载性能

难以达到传统成型工艺制备样条的水平.
目前通过施加红外辅助加热

[ 3 6 ]
、激光辅助加

热
[37]

、微波感应加热
[38]

以及超声振动
[39]

等外部激励

可明显提升聚合物分子链运动性, 使得分子链易在层

间界面处发生扩散与缠结, 从而大幅度提高打印聚合

物的力学性能和界面黏接强度, 但由于外部激励未对

聚合物材料化学结构产生影响, 因而3D打印聚合物材

料的耐热性基本保持不变. 通过物理共混引入增塑

剂
[40]

或化学无规共聚破坏分子链规整性
[41], 可明显降

低聚合物材料的熔体黏度, 提升3D打印聚合物的力学

性能, 降低力学性能各向异性, 但会造成聚合物材料Tg
或Tm下降, 影响熔融沉积成型聚合物材料的高温承载

能力. 现阶段的研究方法无法实现3D打印聚合物制件

耐温与承载性能的同步提升.
众多研究表明, 3D打印聚合物制件的性能在很大

程度上依赖于聚合物材料本征特性. 具有刚性主链结

构和强分子链间相互作用的聚合物表现出优异的耐热

性, 但其往往具有较高的熔体黏度, 导致打印制件孔隙

率高、力学性能低以及力学性能各向异性大. 柔性聚

合物材料熔体流动性好, 易实现致密制件的打印成型,
但打印件耐热性较低, 高温承载能力有限. 开发具有良

好熔体流动性和耐热性的FDM专用聚酰亚胺材料理

图 4 熔融沉积3D打印成型连续纤维增强热塑性聚酰亚胺
复合材料. (a) 用于熔融沉积成型3D打印的连续碳纤维预浸
料长丝

[32]; (b) 热塑性聚酰亚胺在喷头内热熔浸渍连续纤维
后沉积成型

[34] (网络版彩图)
Figure 4 3D printing of continuous fiber reinforced thermoplastic
polyimide composites using FDM. (a) Continuous carbon fiber prepreg
filament used for FDM 3D printing [32]. (b) The deposition of
thermoplastic polyimide with continuous fibers inside [34] (color
online).

图 5 3D打印聚酰亚胺复合材料的SEM图像. (a) 3 wt%
VGCF+Ultem 1000[35]; (b) 连续碳纤维fiber+Aurum
PL450C[34] (网络版彩图)
Figure 5 SEM micrographs of printed polyimide composites. (a) 3 wt
% VGCF+Ultem 1000 [35]; (b) continuous fiber+Aurum PL450C [34]
(color online).

杜新玉等: 3D打印聚酰亚胺材料研究与进展

858



论上可同时提升打印制件的耐热与承载性能. 文献中

报道的可行研究方案为采用刚柔并济主链结构, 结合

反应性基团封端控制分子量制备具有良好熔体流动性

的聚酰亚胺材料, 以满足FDM成型工艺要求, 而后对

打印件进行后处理, 通过构建化学交联点同步提升打

印制件的耐热性和力学性能. 代顿大学研究院的工作

人员将苯乙炔基引入到PI的分子链两端, 通过协同设

计主链结构和分子量, 实现交联反应动力学的可控调

控, 使得PI在打印温度下具有较低的交联反应速率,
可通过与传统热塑性聚合物类似的工艺打印制备拉伸

样条, 而后通过高温处理实现树脂交联固化完全, 以

提高打印件的耐热性、力学性能以及层间结合力. 打

印制件的Tg达到250℃,XYT平面打印样条的拉伸强度

为86 MPa,ZX平面打印样条的拉伸强度为42 MPa
(图6)[42].

目前, FDM成型用聚酰亚胺主要以商品化的材料

为主, 通过优化工艺参数、引入增强材料以及施加外

部激励等方法难以实现兼具优异常温与高温力学性能

以及低力学性能各向异性制件的打印制备, 急需发展

本征兼具优异熔体流动性和耐热性的FDM专用聚酰

亚胺材料, 完成耐温承载零部件高效打印成型.

2.2 光固化3D打印聚酰亚胺

光固化(VP) 3D打印以液态光敏树脂溶液为原料,
以一定波长的紫外光束扫描树脂溶液使其逐层固化,
经层层累加得到设计三维形状的制件

[43]. 常见的光固

化3D打印技术有SLA和DLP等[44]. 用于光固化3D打印

的光敏树脂必须含有可进行光交联的反应性基团, 如

丙烯酸酯等, 其与活性稀释剂和光引发剂等助剂复配

后形成光固化树脂溶液. 聚酰亚胺自身没有可进行光

固化反应的基团, 研究人员尝试将光敏性基团以共价

键的形式接枝到聚酰胺酸或聚酰亚胺分子链上, 或将

含氨基的活性单体与聚酰胺酸离子键合制备光敏性聚

酰胺酸盐溶液, 以实现聚酰亚胺的光固化3D打印.
弗吉尼亚理工大学研究人员

[45]
将均苯四甲酸二

酐(PMDA)与丙烯酸羟乙酯(HEA)反应得到二丙烯酸

酯-二酸, 并将其在典型反应条件下转化为二丙烯酸

酯-二酸的氯化物, 进一步与4,4′-二氨基二苯醚(ODA)
缩聚制备了含光交联基团丙烯酸酯的可溶性前驱体

(PADE), 其制备过程如图7所示. 将PADE溶于N-甲基

吡咯烷酮(NMP)中(固含量为15 wt%)并与一定量的光

引发剂苯基双(2,4,6-三甲基苯甲酰基)氧化膦(PPO)和
光吸收剂4-硝基苯酚混合, 制备得到适用于掩膜投影

立体光刻技术的光敏树脂溶液. PADE溶液在紫外光

照射下发生化学交联形成有机凝胶, 后经干燥和热亚

胺化反应得到Kapton型聚酰亚胺制件(图8). 打印制件

综合性能优异, Tg超过400℃, 拉伸模量为2.2 GPa, 拉

伸强度约为80 MPa. 但在干燥和热亚胺化过程中, 随

着大量溶剂的挥发和脱水反应的发生, 样品收缩明显,
收缩率达50%以上. 同时PADE的多步合成方法限制了

其商业化应用的可行性. 为了简化合成光敏性聚酰亚

胺前驱体的反应步骤, 弗吉尼亚理工大学研究团队
[45]

图 6 XYT和ZX平面打印拉伸样条固化前后的应力-应变曲
线

[42] (网络版彩图)
Figure 6 Representative stress-strain curves of uncured and cured
tensile specimens printed in XYT plane and ZX plane [42] (color online).

图 7 含丙烯酸酯基团的可溶预聚物(PADE)的合成
[45]

Figure 7 Synthesis of soluble precursor polymer (PADE) containing
acrylate groups [45].
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直接向PMDA-ODA聚酰胺酸(PAA)溶液(固含量为15
wt%)中加入甲基丙烯酸二甲氨乙酯(DMAEMA), 通过

阴阳离子配位方式制备了光敏性聚酰胺酸盐溶液, 与

光引发剂PPO共混后得到了光敏性树脂溶液
[46]. 该方

法明显简化了光敏性聚酰亚胺前驱体的制备过程, 提

高了聚酰亚胺光固化3D打印技术商业应用的可行性.
但此方法未明显改善尺寸收缩问题, 热处理后打印件

的收缩率达48%.
研究人员拟采用提高光敏树脂溶液固含量的方式

降低打印制件的尺寸收缩率. 但对于聚酰胺酸溶液, 固
含量的提高会造成溶液黏度上升导致光固化3D打印

成型困难. 为解决上述问题, 弗吉尼亚理工大学研究人

员
[47]

通过将均苯四甲酸二酐(PMDA)与丙烯酸羟乙酯

(HEA)反应合成的丙烯酸酯二羧酸与4,4′-二氨基二苯

醚(ODA)混合制备了具有高固含量的低黏度聚盐溶

液, 具体过程如图9所示. 当聚盐溶液的固含量提高至

50%时其溶液黏度仍小于1 Pa s, 满足光固化3D打印工

艺需求. 热处理后光固化聚盐有机凝胶转换为聚酰亚

胺, 打印件的形状可以很好保持(图9), 且打印制件的

尺寸收缩率仅有26%. 同时打印制件表现出优异的耐

热性与力学性能, 当动态机械热分析测试温度达到

400℃时打印件储能模量保持在1 GPa以上.
为进一步降低光固化3D打印制件的尺寸收缩率,

研究人员尝试合成接枝光敏性基团的聚酰亚胺低聚

物, 而后与活性稀释剂、光引发剂等混合, 发展了无溶

剂型光敏聚酰亚胺树脂溶液. 中国科学院兰州化学物

理研究所研究人员
[48]

以4,4′-(六氟异丙烯)二酞酸酐

(6FDA)、1,3-双(3-氨基丙基)-1,1,3,3-四甲基二硅氧烷

(SiDA)、2,2-双(3-氨基-4-羟苯基)六氟丙烷(6FOHA)
和顺丁烯二酸酐(MA)为单体制备了可溶性聚酰亚胺

低聚物, 具体过程详如图10所示. 而后将甲基丙烯酸缩

水甘油酯(GMA)接枝到低聚物侧链上得到含光交联基

团的PI-g-GMA低聚物. 该低聚物在N-乙烯基吡咯烷酮

(NVP)、甲基丙烯酸月桂酯(LMA)等活性稀释剂中有

良好的溶解性, 可制备得到无溶剂光固化聚酰亚胺树

脂溶液用于DLP打印. 打印制件尺寸收缩率很低. 但

受活性稀释剂残留影响, 打印样品的耐热性能较Kap-
ton有所下降, 热分解温度Td5%在335.9~354.3℃范围,
Tg为242℃, 室温拉伸强度为25 MPa. 此外, 该团队人

员采用4,4′-氧双邻苯二甲酸酐(ODPA)、6FOHA、

SiDA和MA发展了具有自润滑功能的光敏聚酰亚

胺
[49], 并与聚四氟乙烯(PTFE)原位复合制备了润滑性

图 8 PMDA-ODA聚酰亚胺的3D打印和打印后处理的工艺步骤
[45] (网络版彩图)

Figure 8 Representation of 3D printing and post-printing process steps to obtain PMDA-ODA polyimide [45] (color online).
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能优异的3D打印器件
[50]. 武汉理工大学研究人员

[51]
以

均苯四甲酸二酐 ( PMDA)、 4 , 4 ′ -二氨基二苯醚

(ODA)、6FOHA和顺丁烯二酸酐为单体合成了溶解

性良好的聚酰亚胺低聚物, 然后经过甲基丙烯酸缩水

甘油酯(GMA)的接枝制备了光敏性聚酰亚胺低聚物,
具体过程详如图11所示. 与一定量的三羟甲基丙烷三

图 9 用于3D打印聚酰亚胺的超分子盐. (a) PMDA-HEA和PMDA-HEA…ODA聚盐的合成; (b) PMDA-HEA…ODA凝胶热转
化得到PMDA-ODA[47] (网络版彩图)
Figure 9 Supramolecular salts for 3D printing of polyimide. (a) Synthesis of PMDA-HEA and subsequent formation of PMDA-HEA…ODA
polysalt using ODA; (b) thermal conversion of PMDA-HEA…ODA organogel to PMDA-ODA [47] (color online).

图 10 用于数字光处理3D打印的甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝马来酸酐封端聚酰亚胺低聚物以及相应3D打印制件的性能.
(a) 光敏性聚酰亚胺低聚物的制备; (b) 紫外光固化聚酰亚胺在300℃热处理3 h前后的拉伸强度; (c) 紫外光固化聚酰亚胺制
件

[48] (网络版彩图)
Figure 10 Maleic anhydride-terminated polyimide oligomers with a glycidyl methacrylate graft for DLP 3D printing and property of corresponding
3D printed part. (a) Preparation of photosensitive polyimide oligomer. (b) Tensile strength of UV cured polyimide before and after baking at 300℃ for
3 h. (c) UV-cured polyimide parts [48] (color online).
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丙烯酸酯(TMPTA)、NVP和聚乙二醇二丙烯酸酯

(PEGDA400)混合制备了适用于DLP成型的光敏树脂

溶液. 190℃热处理5 h后打印PI制件的X方向收缩率和

Y方向收缩率低于4%, Z方向收缩率低于8%, 体积收缩

率低于16% (图11).
光固化3D打印聚酰亚胺树脂溶液为光敏性聚酰

亚胺前驱体或低聚物与活性稀释剂和光引发剂等助剂

组成的混合溶液, 打印完成后需通过后处理去除助剂,
将聚酰亚胺前驱体或低聚物转换成聚酰亚胺. 这不可

避免地带来打印制件的尺寸收缩, 同时助剂分子残留

也会降低打印件的耐热性. 未来, 发展高固含量甚至

纯聚酰亚胺光敏材料是光固化3D打印的重要发展

趋势.

2.3 直接墨水书写3D打印聚酰亚胺

直接墨水书写3D打印技术(DIW)采用高黏度液体

或固液混合浆料作为墨水材料, 借助压力推动料筒内

墨水从喷头连续挤出并沉积在基底上自支撑预成型,
经后处理得到三维形状打印制件

[52]. 一般地, 墨水材

料需要满足两方面要求: 首先墨水需在特定剪切速率

下具有剪切变稀的能力; 其次墨水材料从喷嘴挤出后

需能自支撑, 此时墨水材料的流变剪切储能模量(G′)>
损耗模量(G′′). 国内外研究人员发展了光敏性聚酰胺

酸墨水材料、聚酰胺酸铵盐水凝胶墨水材料以及固体

颗粒共混改性聚酰胺酸墨水材料等, 直接挤出沉积或

紫外光固化辅助得到自支撑预成型体
[53], 而后借助热

等外场作用将前驱体预成型件转换为聚酰亚胺制件.
弗吉尼亚理工大学研究人员将甲基丙烯酸二甲氨

乙酯(DMAEMA)直接加入到由均苯四酸二酐(PMDA)
与4,4′-二氨基二苯醚(ODA)制备的聚酰胺酸溶液(固含

量为17.8 wt%)中, 通过阴阳离子配位方式制备了光敏

性聚酰胺酸盐溶液, 与一定量的光引发剂PPO共混后

得到打印墨水材料
[54]. 此墨水材料的零剪切黏度为

770 Pa s, 紫外光固化凝胶时间小于1.7 s, 光固化凝胶

弹性模量G′=5×105 Pa. 该墨水材料挤出后经紫外光照

射可快速固化形成具有自支撑的有机凝胶. 经高温热

处理脱除溶剂、降解DMAEMA形成的脂肪族交联结

构和酰亚胺化后得到PI打印制件, 具体过程详见图12.
该方法制得的打印制件5%失重温度达到534℃,400℃
下储能模量保持在1 GPa以上. 此墨水材料可用于桁架

和蜂窝等复杂结构的打印制备. 但与光固化3D打印技

术类似, 紫外辅助墨水直写(UV-DIW)同样存在打印件

图 11 一种适用于数字光处理3D打印的光固化聚酰亚胺预聚物, 此预聚物可用于打印制备具有低收缩率的聚酰亚胺三维结
构. (a) 聚酰亚胺预聚物的合成; (b) 打印拉伸样条在190℃热固化0~5 h前后的外形变化图; (c) 打印样条在x、y和z方向的收缩
率和体积收缩率

[51] (网络版彩图)
Figure 11 A photocurable oligomeric polyimide for digital light processing 3D printing to prepare 3D structures with low shrinkage. (a) Synthesis of
oligomer polyimide; (b) shrinkage diagrams of printed tensile sample before and after thermal curing at 190℃ for 0−5 h; (c) shrinkage rate in x-, y-,
and z-directions and volume shrinkage rate [51] (color online).
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尺寸收缩问题, 尺寸收缩率高达45%. 中国科学院兰州

化学物理研究所
[55]

通过将甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)
与3,3′,4,4′-二苯醚四酸二酐(ODPA)/4,4-二氨基二苯醚

(ODA)型聚酰胺酸的羧基反应, 将光敏性基团接枝到

聚酰胺酸的侧链, 而后与一定量的光引发剂IRGA-
CURE 819和扩链剂三羟甲基丙烷三丙烯酸酯TMPTA
混合, 得到了固含量50 wt%左右的打印墨水材料, 具

体过程详如图13所示. 得益于墨水的高固含量, 经UV-
DIW打印与高温热处理后, 打印制件尺寸收缩率约为

6%. 同时打印制件综合性能优异, Tg为240℃, 拉伸强

度可达96 MPa.
此外, 该研究团队

[56]
利用4,4′-双马来酰亚胺基二

苯甲烷(BDM)、2,2′-二烯丙基双酚A (DBA)、活性稀

释剂NVP和光引发剂Irgacure 819制备了具有优异UV
固化性能和流变性能打印油墨(图14), 实现了室温下

UV-DIW打印双马来酰亚胺(BMI)复杂结构, 经光热两

步固化后的BMI具有优异的耐热性、尺寸稳定性和力

学性能.其Tg为210℃,尺寸收缩率仅为2%~3%,抗拉强

度达91 MPa.
利用紫外光固化辅助得到具有自支撑的预成型

件, 避免了对墨水材料本征流变特性的调控. 但需在聚

酰胺酸中引入光敏性基团, 并与光引发剂、光交联剂

等助剂复配, 墨水材料制备过程较为繁琐. 吉林大学

研究人员
[57]

提出了一种绿色简单合成墨水材料的新

策略(图15), 通过将3,3′,4,4′-联苯四酸二酐(s-BPDA)和
对苯二胺(PDA)在三乙胺的水溶液中反应, 直接得到

聚酰胺酸铵盐水凝胶. 该水凝胶分子量高且内含氢键

和π-π共轭作用等多种非共价键相互作用, 表现出优异

图 12 紫外光固化聚酰亚胺油墨合成及3D打印流程
[54] (网

络版彩图)
Figure 12 3D printing of PMDA-ODA PI parts starting with the
synthesis of a tailored UV-curable ink [54] (color online).

图 13 两步法实现聚酰亚胺的直接墨水书写3D打印成型.
(a)紫外光固化PAA-xHEMA的合成; (b) 利用UV-DIW对PAA
进行3D打印, 经热亚胺化得到聚酰亚胺制件

[55] (网络版彩
图)
Figure 13 UV-DIW 3D printing of polyimides with two-stage curing.
(a) Synthesis of UV-curable PAA-xHEMA; (b) 3D printing of
polyimides via UV-DIW of PAA followed by thermal imidization [55]
(color online).

图 14 UV-DIW 3D打印双马来酰亚胺
[56] (网络版彩图)

Figure 14 UV-DIW 3D printing of BMI [56] (color online).
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的热敏性和自愈性. 通过对油墨黏度、成分、溶剂去

除(热辅助干燥)方式和热亚胺化条件的优化打印制备

了聚酰亚胺蜂窝结构, Tg约为380℃, 抗压强度可达

43.5 MPa, 体积收缩率在30%~40%. 中国科学院兰州

化学物理研究所团队将3,3′ ,4 ,4 ′-二苯醚四酸二酐

(ODPA)/4,4-二氨基二苯醚(ODA)型聚酰胺酸与2-(二
甲氨基)乙醇(DMEA)、或三乙醇胺(TEOA)或三乙胺

(TEA)在水溶液中共混, 制备聚酰胺酸铵盐水凝胶
[58]

(图16). 通过对有机胺种类和水凝胶固含量的调控, 制
备了具有优异粘弹性和流变特性的DIW用墨水材料.
将打印预成型件冷冻干燥和热亚胺化后得到了热导率

(100℃)低至0.061 W m−1 K−1, 密度仅为0.2731 g cm−3

的气凝胶.
除光敏性聚酰胺酸墨水材料和聚酰胺酸铵盐水凝

胶墨水材料外, 研究人员还将纳米或微米颗粒作为流

变改性剂加入到聚酰胺酸溶液中, 发展了固体颗粒共

混改性聚酰胺酸墨水材料
[59]. 中国科学院兰州化学物

理研究所通过将一定量的纳米二氧化硅颗粒加入到固

含量为70%的苯乙炔基封端聚酰胺酸(具体结详见图

17(a))溶液中, 制备了具有自支撑性的墨水材料. 通过

对挤出压力、喷嘴与底板间隙以及喷嘴移动速度等打

印参数优化成功打印了具有复杂几何形状的结构. 经

梯度升温处理去除溶液、酰亚胺化与热固化交联后,
得到尺寸收缩率在13.63%~16.27%范围的打印件, 具

体过程详见图17(b, c). 打印件表现出优异耐热性, Tg
超过300℃,Td5%值高于515℃. 但打印制件表现出力学

性能各向异性 , 打印件X轴方向平均拉伸强度为

图 15 通过直接墨水书写技术将PAAS水凝胶前驱体打印
成型, 而后经热处理得到聚酰亚胺

[57] (网络版彩图)
Figure 15 Polyimide components fabricated by DIW 3D printing of
PAAS hydrogel precursor and postprinting thermal treatment to
transform PAAS precursor to polyimide [57] (color online).

图 16 PAA与有机胺于水中反应制备PAAS水凝胶用于直
接墨水书写3D打印

[58] (网络版彩图)
Figure 16 PAAS hydrogel prepared by the reaction of PAA with
organic amines in water for DIW 3D printing [58] (color online).

图 17 通过对苯乙炔基封端酰亚胺预聚物/SiO2的直接墨水
书写成型实现聚酰亚胺复合材料的增材制造. (a)苯乙炔基封
端PAA低聚物的合成; (b)PAA粉末制备; (c)SiO2/热固性聚酰
亚胺复合材料的3D打印制备过程

[60] (网络版彩图)
Figure 17 DIW of phenylethynyl end-capped oligoimide/SiO2 to
additively manufacture polyimide composites. (a) Synthesis of pheny-
lethynyl end-capped PAA oligomer; (b) Preparation of PAA powders;
(c) Fabrication of 3D printed parts of SiO2/thermosetting polyimide
composite [60] (color online).
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95.0 MPa, 而Y轴方向拉伸强度仅为34.9 MPa[60]. 三峡

大学研究人员采用相同的策略, 向聚酰胺酸溶液中加

入作为流变改性和造孔剂的PMMA微球, 墨水直写打

印后经热处理和模板去除, 实现了具有良好储油能力

的自润滑多孔聚酰亚胺3D打印
[61]. 多孔聚酰亚胺制件

Td5%为475 °C,X轴方向拉伸强度为84 MPa,Y轴方向拉

伸强度为29 MPa, 在径向方向上尺寸收缩率在14%
左右.

目前开发的DIW墨水材料主要成分为聚酰胺酸,
打印完成后一般需要经过高温后处理将聚酰胺酸转换

为聚酰亚胺, 同时这不可避免带来打印件的尺寸收缩.
针对上述问题, 美国空军研究实验室工作人员发展了

聚酰亚胺墨水材料. 通过依次将聚乙二醇(PEG-400)和
聚酰亚胺Matrimid 5218粉末溶解在N,N-二甲基甲酰胺

溶液中制备了固含量在50 wt%左右的自支撑墨水
[62].

打印完成后, 将预成型件放入甲醇与水的混合溶液中

定型, 同时去除聚乙二醇, 干燥后得到孔隙率在35%、

相对介电常数约为2、Tg为315 °C的多孔聚酰亚胺结构,
具体过程详见图18. 打印制件的线收缩率<10%, 且保

持了良好的力学性能,比拉伸强度在50~60MPa g−1 cm−3.
DIW打印聚酰亚胺的主要研究工作集中在墨水材

料流变性能的调控. 研究人员通过光敏性基团引入、

添加有机胺以及加入固体颗粒流变改性剂等方式开发

了系列聚酰亚胺前驱体墨水材料, 经打印—后处理得

到3D打印制件. 减少DIW打印聚酰亚胺制件的尺寸收

缩、制备功能性多孔性聚酰亚胺制件、发展新型聚酰

亚胺墨水材料将极大推动DIW技术的发展.

2.4 选择性激光烧结3D打印聚酰亚胺

选择性激光烧结3D打印技术(SLS)采用聚合物粉

末作为原材料, 使用激光束有选择地扫描粉末床, 将粉

末颗粒一层一层地融合, 形成设计几何形状的制件
[63].

SLS成型工艺特性要求聚合物必须以粉末状态存在,
具有优异的流动性且可在激光加热下发生熔融, 同时

要求粉末具有良好的球形度及堆密度. 国内外研究人

员制备了具有一定颗粒形貌与粒径的热塑性和热固性

聚酰亚胺粉末, 尝试进行SLS成型研究.
俄罗斯科学院大分子化合物研究所制备了热塑性

聚酰亚胺R-BAPB(化学结构详见图19)粉末, 通过对颗

粒形貌、粒径以及激光功率的调控, 实现了薄膜样条的

SLS成型, 拉伸强度为36.8 MPa, 拉伸模量达1.3 GPa[64,65].

北京航空航天大学研究人员基于SLS技术, 将商品化

聚酰亚胺粉末一层一层地烧结同时完成石墨烯转变,
制备了具有力传感、防冰/除冰以及微波屏蔽与吸收

的多功能飞机机翼模型(图20)[66].
NASA格林研究中心尝试通过SLS技术将苯乙炔

基封端聚酰亚胺预聚物(RTM370)粉末熔融预成型, 而
后高温固化实现热固性聚酰亚胺制件打印制备

[67]. 由

于激光烧结时聚酰亚胺预聚物粉末颗粒只是发生了熔

并, 基本未发生交联反应, 同时预聚物分子量较低, 这
导致预成型件脆性较大. 高温处理时, 在交联反应发生

之前预成型件就发生了坍塌, 制件形状难以维持, 但此

研究为耐高温热固性聚酰亚胺SLS成型提供了参考.

图 18 3D打印和凝固过程相转变示意图
[62] (网络版彩图)

Figure 18 Schematic of 3D printing and phase inversion process
during solidification [62] (color online).

图 19 选择性激光烧结用热塑性聚酰亚胺粉末制备.(a)热
塑性聚酰亚胺的化学结构; (b)聚酰亚胺粉末的SEM图; (c)聚
酰亚胺粉末颗粒的粒度分布; (d)SLS 3D打印设备; (e)SLS成
型的聚酰亚胺样品

[64,65] (网络版彩图)
Figure 19 Development of thermoplastic polyimide powder for SLS.
(a) Chemical structure of thermoplastic polyimide; (b) SEM micro-
graphs of polyimide powder; (c) Size distribution of polyimide powder
particles; (d) The setup for SLS 3D printing; (e) Polyimide sample
fabricated by SLS [64,65] (color online).

中国科学: 化学 2024 年 第 54 卷 第 6 期

865



德克萨斯大学埃尔帕索分校研究人员通过对双马来酰

亚胺树脂(BMI I-841)粉末粉末粒径、激光功率、扫描

间距、粉末床温度、粉末层厚、高温固化工艺的协同

优化实现了热固性树脂的SLS成型
[68]. 打印件压缩强

度到87.2 MPa, 玻璃化转变温度为297.7℃.
SLS成型聚酰亚胺研究报道相对较少, 研究工作

主要以传统工艺用热塑性和热固性聚酰亚胺粉末为原

材料, 通过对烧结工艺以及固化工艺的优化来打印制

备聚酰亚胺制件. 目前功能性制件打印研究取得一定

进展, 但打印结构件力学性能不足. 发展SLS专用聚酰

亚胺粉末结合打印与固化工艺优化实现高性能聚酰亚

胺制件的制备是未来重要的研究方向.

3 3D打印聚酰亚胺发展面临的挑战

3.1 扩展适用于3D打印聚酰亚胺材料的种类

3D打印聚酰亚胺研究工作的出发点与目标是实

现航空航天以及电子工业等领域耐高温高尺寸精度复

杂零部件的快速低成本制备. 但是, 现阶段FDM和SLS
成型材料以少量商品化热塑性和热固性聚酰亚胺为

主, 材料种类远少于传统成型工艺聚酰亚胺材料种类.
采用优化工艺打印制备聚酰亚胺的耐热承载能力也难

以达到传统成型工艺制备样条的水平. SLA、DLP、
DIW以及UV-DIW成型材料主要为聚酰亚胺前驱体溶

液或凝胶, 打印完成后需通过后处理去除小分子溶剂

与助剂, 并完成酰亚胺化得到打印制件. 打印制件尺

寸稳定性、孔隙率以及耐热性等不可避免地受到影

响. 适用于上述不同3D打印成型方法的代表性聚酰亚

胺树脂体系及打印件性能数据汇总于表1. 3D打印聚

合物制件的性能和尺寸精度很大程度上依赖于聚合物

材料本征特性, 根据3D打印工艺特点, 开发本征具有

良好熔体流动性和耐热性的聚酰亚胺材料, 发展高固

含量聚酰亚胺前驱体甚至聚酰亚胺光敏材料与凝胶,
理论上可实现打印件尺寸稳定性、耐热性以及力学性

能等的同步提升.

3.2 发展连续纤维增强聚酰亚胺复合材料3D打印
成型技术

在轨道交通以及航空航天领域, 聚合物主要作为

连续纤维增强复合材料的基体, 应用于零部件的成型

制造. 现阶段3D打印聚酰亚胺的研究基本以聚酰亚胺

树脂打印为主, 仅有少量关于FDM技术应用于连续纤

维增强聚酰亚胺复合材料成型的探索性报道. 需从打

印设备、技术原理、聚酰亚胺材料体系、工艺方法等

多角度入手, 发展连续纤维增强聚酰亚胺复合材料的

3D打印成型技术, 满足工业领域的应用需求.

3.3 满足打印制件结构/功能一体化的发展趋势

近年来, 结构/功能一体化制件的增材制造需求不

断涌现. 目前, 已有耐磨自润滑滚动和滑动组件、透波

天线罩以及耐高温轻质高强蜂窝等的打印制备研究工

作. 发展兼具高性能与功能性的3D打印聚酰亚胺材料,
实现打印制件结构/功能一体化有助于拓展聚酰亚胺

打印制件的应用领域范围, 推动3D打印技术与聚酰亚

胺材料的协同发展.

4 总结与展望

目前, 3D打印技术与聚酰亚胺材料相结合的可行

性已得到初步证明. 基于立体光刻、数字光处理、直

接墨水书写、紫外辅助直接墨水书写、熔融沉积成型

和选择性激光烧结等3D打印技术, 实现了聚酰亚胺制

件的打印制备, 建立了聚酰亚胺材料特性调控、材料

制备与改性以及3D打印与后处理工艺参数优化等对

打印件的尺寸稳定性、性能以及功能的影响规律, 但

研究工作的进一步深入完善是十分必要的. 开发3D打
印专用聚酰亚胺材料、完成连续纤维增强聚酰亚胺复

合材料打印成型、实现聚酰亚胺打印件结构/功能一

图 20 3D打印成型飞机机翼模型的概念和照片
[66] (网络版

彩图)
Figure 20 Concept and photographs of printed aircraft-wing section
model [66] (color online).
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体化等是未来研究工作面临的重要挑战. 3D打印聚酰

亚胺研究工作的开展有望打破聚合物打印零部件主要

作为概念原型展示或功能制件应用的限制, 促进3D打
印技术和聚酰亚胺材料的协同发展与应用.
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Research progress in 3D printing of polyimide material
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Abstract: 3D printing is defined as the process of fabricating parts from a three-dimensional data model by joining
materials layer by layer, which could more efficiently and economically fabricate complex components than traditional
molding technology. Therefore, 3D printing technology has been applied in rail transportation, aerospace, and other
fields. However, the evolution of 3D printing from a prototyping tool to a manufacturing technology is impeded by the
limited selection and inadequate properties of polymeric materials suitable for 3D printing. Polyimide exhibits
intrinsically outstanding mechanical and thermal performance. By combining polyimide materials with 3D printing
technique, narrowing the gap between 3D printing and traditional molding technology and releasing potential in
industrial applications can be achieved. In this review, recent research progress in the 3D printing of polyimide by fused
deposition modeling, stereolithography, digital light processing, direct ink writing, UV-assisted direct ink writing, and
selective laser sintering was summarized. The controlling of physical and chemical features of polyimide, synthesis and
modification of polyimide material, optimization of the 3D printing process and post-processing, performance and
functionality, as well as dimensional stability of printed part were clearly discussed. Finally, the challenges for the future
development of 3D printing of polyimide were analyzed.
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