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直写成型用碳化硅浆料及其流变性能研究
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摘 要：碳化硅（SiC）凭借高强度、轻质性以及耐高温性能等优势已成为时下应用最广泛的陶瓷材料

之一。传统的制备方法生产周期长、成本高且难以制造相对复杂结构的陶瓷。本文利用直写成型方

法制备三维复杂结构的SiC陶瓷，研究分散剂含量、pH值、固相体积分数和增稠剂等因素对SiC浆料

流变性能的影响，制备可打印的 SiC浆料并直写成型，获得 SiC的三维点阵结构。结果表明：调节分

散剂含量能使浆料黏度获得最低值；pH值影响分散剂的解离度进而改变浆料的黏度；固相体积分数

越高，打印结构完整性越好；添加甲基纤维素（MC）可增加浆料的黏度和剪切弹性模量，使其可打印。

优化的SiC浆料配方为：分散剂聚丙烯酸（PAA）质量分数为 0.01%，固相体积分数为 63%和MC质量

分数为0.04%，pH>10。
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Abstract:  Silicon carbide is one of the most widely used ceramic materials today due to its excellent properties such 

as high strength, light weight and high temperature resistance. However, the traditional preparation method has long 

production cycle, high cost and is difficult to manufacture relatively complex structures. In this paper, the SiC slurry 

used in direct ink writing was studied to fabricate SiC ceramics with 3D complex structure. The effects of dispersant 

content, pH, solid loading and thickener on the rheological properties of SiC suspension were investigated. Printable 

SiC suspension was prepared and direct-written into three-dimensional lattice structures of silicon carbide. The 

results show that the optimum content of dispersant results in the lowest paste viscosity; pH affects the dissociation 

of the dispersant to change the viscosity of the paste; the higher the solid loading, the stronger the printable 

structural integrity; and the addition of methyl cellulose (MC) increases the viscosity and shear elastic modulus of 

the slurry, making it printable. The optimized silicon carbide slurry formulations are: 0.01% polyacrylic acid (PAA)

in mass fraction, 63% solid loading and 0.04% MC in mass fraction, pH > 10, respectively.
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　　SiC是一种结构陶瓷材料，具有优异的机械性能

（高强度和高硬度）[1-2]、热学性能[3]（高热导率和低膨

胀系数）和化学性能[4]（耐磨损和抗腐蚀），即使在极

端的环境下该材料也能发挥作用，在汽车配件[5]、生

物医学[6]、航空航天[7]等领域中均具有重要的应用价

值和潜力。传统的陶瓷加工成型技术主要有注射成

型、等静压成型和注浆成型[8-11]等，这些制备方式都需

要使用模具获得陶瓷素坯，因此这些制备方式都具

有生产周期长、成本高且难以制造相对复杂结构的

陶瓷等缺点。如何实现陶瓷部件的高效率结构设计

与制备已成为工业生产的迫切需求。

3D打印由于具有高精度、能够制造复杂结构、生

产成本低和生产周期短等优点而被陶瓷材料制造领

域所青睐[12]。各种利用3D打印制备三维陶瓷结构的

方法被提出，其中包括立体光刻（SLA）[13]、黏结剂喷

射打印技术（3DP）[14]、选择性激光熔化（SLM）技

术[15-16]以及直写成型技术（DIW）[16-17]。直写成型技术

是一种灵活性高、成本低且适合大规模生产的 3D打

印技术，它基于稳定流变性能的 SiC浆料的基础上，

将其依照预先设计的打印规划路径进行逐层打印从

而获得三维陶瓷结构[16-17]。SiC浆料的配制是直写成

型工艺制备SiC陶瓷零件的基础，其流变性能直接影

响直写成型 SiC坯体的成型效果和精度。用于直写

成型的 SiC浆料应满足均匀分散、流变性能可控、黏

弹性适中以及较高的固相含量等特征。

因此，本文研究分散剂种类与含量、pH、固相体

积分数以及增稠剂对SiC浆料流变性能的影响，制备

可打印的SiC浆料，并通过直写成型方法获得SiC的

三维点阵结构。

1　实验部分

1.1　实验材料

SiC 粉末的粒径为 1 μm，实验中使用的分散剂

有 8 种：聚丙烯酸（PAA，浓度 50%，分子量 5 000，上

海阿拉丁生化科技有限公司），聚乙烯亚胺（PEI，浓

度 99%，分子量分别为 600 和 10 000，上海泰坦化学

有限公司）、聚乙二醇（PEG，浓度99%，分子量分别为

2 000、6 000和 8 000，国药集团化学试剂有限公司）、

聚乙烯吡咯烷酮（PVP，上海麦克林生化科技有限公

司）和四甲基氢氧化铵（TMAH，上海麦克林生化科

技有限公司）。增稠剂采用甲基纤维素（MC，上海阿

拉丁生化科技有限公司）。所有添加剂均为AR级。

1.2　沉降实验

沉降实验常用于表征浆料的稳定性。具体方法

为：将含不同分散剂且固相体积分数均为 2% 的 SiC

浆料用行星搅拌仪球磨 10 min并调节 pH为 10后，倒

入 10 mL 带刻度的量筒内。密封量筒，隔一段时间

记录浆料悬浮高度，以确定各种分散剂对浆料悬浮

性能的影响。

1.3　碳化硅浆料的配制

将一定量的分散剂溶解在定量的水中，调节 pH

至所需值，取定量的 SiC粉末倒入溶液中，并将其放

入行星搅拌仪进行均匀搅拌，得到均匀分散的SiC浆

料。再将 MC 加入浆料中，增加其剪切弹性模量和

黏度。

1.4　直写成型及后处理

采用美国产 Hyrel 3D 打印机设备制备三维结

构。将该打印机位置调节系统安装在计算机上，并

由其控制调节打印头的走向 x 轴和 y 轴和打印平台

的移动（z轴）。打印步骤分为三维模型设计、三维切

片、打印平台调零、浆料准备和打印。三维模型设计

由Auto CAD 提供支持并设计，在Prusa slicer软件进

行切片相应的设置，其中内容包括确定层高、打印速

度、打印机挤出速度和挤出宽度等，打印平台调零应

移动打印平台，并设置 z轴 0点位置靠近打印针头尖

端，其误差应在0.01~0.05 mm之间。浆料准备时，应先

将配制好的浆体由5 mL注射器多次装满注入10 mL注

射器中，再将 10 mL 的注射器放入行星搅拌仪中进

行脱泡操作，最后将其精准安装在打印头内。打印

前进行预挤出，顺利出料后，进行打印。最后，将直

写成型的 SiC样品置于相对湿度为 70% 的室温环境

下进行干燥直至质量固定不变。

1.5　性能表征

采用旋转流变仪（AR2000EX）在恒温状态下确

定待测材料的黏弹性等流变性能。采用带EDS能谱

仪的 Quanta-200 型扫描电子显微镜（SEM）表征 SiC

颗粒及其三维结构的微观结构。使用 Tecnai G2 20 

ST显微镜获得三维结构局部放大图，并观察界面结

合情况。

2　结果与讨论

2.1　分散剂对碳化硅流变性能的影响

分散剂对 SiC浆料沉降性能的影响如图 1（a）所

示。纵坐标为浑浊液面高度，横坐标为时间变化，依

据浑浊液面的高度来观测其颗粒分散的情况，液面

高度越高，时间越长，其分散效果越好，并可以看出，

PEI 600 和 PEI 10000 沉降速度很快，而其余分散剂

变化情况相似。随着时间的延长，添加 PAA 的浆料
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稳定性较优。

SiC 颗粒在水中的分散是一个分散与絮凝平衡

的过程，颗粒之间会由于范德华力的作用而相互聚

集起来[16]。而分散剂可以吸附在颗粒表面，改变其

表面性质，从而改变颗粒与溶剂介质之间、颗粒与颗

粒之间的相互作用，使颗粒间有较强的排斥力，从而

使得浆料达到一种稳定分散的状态[17-18]。就分类而

言，PEG 和 PVP 属于非离子型分散剂，属于双亲分

子，由亲油基和亲水基 2部分组成，依靠空间位阻效

应，亲水基吸附在粉体表面，疏水链伸向溶剂中，从

而改善浆料的流变性能[18-19]。PEI、TMAH 以及 PAA

属于离子型分散剂，依靠 2种作用方式分散浆料，一

是吸附在颗粒表面实现空间位阻作用；二是自身主

链或支链上的基因可发生离解各自带电，产生静电

位阻稳定效应，这种分散效果更为稳定。因此，PAA

作为离子型分散剂能更好地实现 SiC粉体在浆料中

的稳定分散。

为了进一步获得稳定分散的浆料，在选用了

PAA 作为 SiC 浆料分散剂的前提下，研究不同含量

PAA 对浆料黏度的影响。如图 1（b）所示，在剪切速

率为 0~60 s-1下，随着分散剂含量的增加，初始黏度

增加，当PAA含量为 0.004~0.008%时，黏度曲线未表

现出明显的剪切变稀行为，且黏度保持在最低值，稳

定在 34 mPa·s 左右。这是因为当分散剂掺入量较

低时，颗粒表面覆盖度较低，颗粒表面带电性质不

同，2 个相邻的颗粒带不同电荷的区域相互吸引，产

生桥连，从而导致浆料分散不均匀，出现絮凝的情

况。分散剂掺量过多时，离子强度过高，压缩双电

层，会减少颗粒间的静电斥力，同时过高的自由高分

子链也容易发生桥连或空缺絮凝，这使得浆料分散

效果的稳定性大大下降[20]。因此，浆料的黏度随着

分散剂掺量的增加表现出先减少后增大的趋势，在

分散剂用量接近或达到饱和吸附量时，黏度最低，并

且相对稳定，继续增加分散剂用量，浆料黏度又会增

加。从图 1（c）中可以看出，随着PAA含量的增加，浆

料的初始黏度在不断增加，而在 0.004%~0.008%（质
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图1　添加剂对SiC浆料的沉降高度和黏度的影响： （a）不同分散剂对SiC浆料的沉降高度的影响；
（b） PAA含量对SiC浆料黏度的影响；（c） PAA含量对低剪切速率下（1 s-1）SiC浆料黏度的影响

Fig.1　Effect of additives on the settling height and viscosity of SiC suspension： （a） effect of different dispersants on the 
settling height of SiC suspension； （b） the effect of PAA content on the viscosity of SiC suspension； （c） the effect of PAA 

content on the viscosity of SiC suspension at low shear rate （1 s-1）
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量分数）时是浆料黏度最小的位置，分散效果最为明

显，但是由于其无明显的剪切变稀行为，因此选择

0.01%（质量分数）PAA作为SiC浆料的较优掺量。

2.2　pH对碳化硅浆料流变性能的影响

浆料依靠静电作用保持其稳定性和均质性，体

系的 pH决定颗粒表面所带电荷量，进而影响颗粒间

的相互作用，使体系表现出不同的流变性质[21]。体

系的 pH 还会影响分散剂对 SiC 浆料的吸附行为，从

而影响到颗粒之间的吸引力和排斥力平衡。图 2所

示为 SiC 浆料流变性能受 pH 的影响，低剪切速率下

的初始黏度随着 pH 的增加呈现出先增加后减少的

趋势，当 pH>10时，浆料黏度达到了最低。在酸性条

件下，PAA难以解离，仅依靠空间位阻效应难以实现

浆料的稳定分散。随着 pH 增大，PAA 逐渐完全解

离，同时带有负电。此时，PAA 吸附在 SiC 表面，在

颗粒间产生稳定的静电作用力，使浆体具有稳定的

分散性[22-23]。pH 的增加不仅促进了分散剂 PAA 的

解离，还影响着 SiC 粉末表面的电位，当 pH>10 时，

其电位急剧增加，pH 在 10 左右时电位达到最大，电

位的增强极大地增加了颗粒与颗粒之间的排斥力。

所以当使用 PAA 作为 SiC 浆料的分散剂时，应调节

pH>10。

2.3　固相体积分数对碳化硅浆料流变性能的影响

较高的固相体积分数不仅能够提高浆料的稳定

性和颗粒之间的相互作用，确保打印结构的完整性，

还能减少样品干燥收缩率，提高样品强度[17]。在确

定分散剂和 pH 的基础上，研究 SiC 浆料所能达到的

最高固相体积分数是十分必要的。图 3为不同固相

体积分数的碳化硅浆料黏度随剪切速率变化的曲

线，采用 0.01%（质量分数） PAA作为分散剂，且调节

浆料 pH 范围为 10 ~ 11，从图 3 中可见，随着固相体

积分数的增加，黏度也会随之增加，固相体积分数最

高可达到 63%。浆料也表现出剪切变稀行为，且屈

服点在 5 s-1左右。固相体积分数为 63%与 60%的曲

线变化趋势相同，但低剪切速率下的初始黏度却不

同。当固相体积分数为 60% 时，低剪切速率下的黏

度为 40 Pa·s，而当固相体积分数为 63% 时，其黏度

为 27 Pa·s。因此，选取 63% 为直写成型 SiC 浆料的

固相体积分数。

2.4　甲基纤维素对碳化硅浆料流变性能的影响

在实现浆料稳定均质分散的基础上，为获得适

合于直写成型的浆料，还需要添加增稠剂来提高浆

料的黏度以及低剪切压力下的剪切弹性模量，使稳

定分散的低浓度浆料变成黏稠且具有高黏弹性的浆

料。MC是一种非离子纤维素醚，依靠疏水主链与周

围水分子通过氢键缔合，提高聚合物本身的流体体

积，减少颗粒自由活动的空间，从而提高体系黏度。

此外，MC 还可以提高 SiC 颗粒之间的黏结力，从而

提高打印样品的强度与韧性。

图 4为添加MC至SiC浆料后，浆料黏度、弹性模

量、屈服应力以及低剪切速率下黏度的变化。添加

MC后，SiC浆料仍表现出剪切变稀行为（图 4（a）），且

随着MC含量的增加，黏度不断增加。在低剪切速率

下，随着 MC 含量的增加，最大黏度也在不断上升，

在 0.05%（质量分数）时达到了最大，约为 600 Pa·s

（图 4（b））。从图 4（c）中可以看出，随着 MC 含量的

增加，其低剪切压力下的弹性模量也在不断增加，并

且每个浆料都有明显的屈服点，其具体的屈服应力
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值，如图 4（d）所示。随着MC掺量的增加，屈服应力

也在不断增加，在 MC 掺量为 0.5%（质量分数）时达

到了最大，这是因为在 pH>10 时，PAA 几乎完全解

离，而 PAA 在 SiC 表面的吸附主要受自身的负电荷

产生的静电作用力以及 SiC与聚合物链之间非亲和

吸附平衡来控制。当 PAA 含量为 0.1%（质量分数）

时，其接近饱和吸附，可以实现有效分散。在浆料中

加入MC以后，MC一部分凭借氢键与PAA相连共同

吸附在SiC表面上，部分依靠自身的官能团包裹住水

分子，填充在颗粒与颗粒的间隙中，此时浆料流动性

能大幅降低，模量提高，所以 MC的加入能同时提高

其黏度和弹性模量。此外，由于 MC包裹住水分子，

并与水分子形成氢键增加了空间位阻，而SiC表面吸

附的 PAA 屏障因和 MC 相连形成双层保护，从而使

得整体空间絮凝稳定性增强。而屈服应力大小可以

间接反映破坏这种絮凝所需要的力值大小。因此随

着MC的加入，屈服应力也在随着增加。对于可打印

浆料来说，应该具备以下2种条件：保持较高的弹性模

量来保持其打印形状，保持较低的屈服应力来减少挤

出力。从图4（d）中可见：当MC掺量为0.04%（质量分

数）时，浆料的屈服应力曲线变化斜率突然变大，而为

了同时兼具上述的 2 个条件，应选择 0.04%（质量分

数）的MC作为碳化硅浆料的较优掺量。

2.5　碳化硅浆料的直写成型及性能表征

在获得碳化硅可打印浆料的基础上，采用直写

成型方法制备木材堆积的三维点阵结构，并对其进

行了局部放大以及微观结构的观察，如图 5 所示。

图 5（a）所示为 SiC浆料直写成型所获得三维点阵结

构，其木材堆积结构完整，小部分路径出现了断口，

打印路径由横纵交错的圆柱体构成，考虑到直写成

型中可能存在压滤或者挤出过量的现象，因此将打

700
650
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

1                            10                           100
剪切率/s-1

黏
度

/（
P

a·
s）

MC质量分数
0.01%
0.02%
0.03%
0.04%
0.05%

350

280

210

140

70

0.01         0.02           0.03          0.04          0.05
MC质量分数/%

黏
度

/（
P

a·
s）

104

103

102

101

100                    101                    102                    103 

剪切率/s-1

剪
切

弹
性

模
量

/P
a

MC质量分数
0.01%
0.02%
0.03%
0.04%
0.05%

120

110

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

屈
服

力
/P

a

（a） （b）

（d）（c）

0.1          0.2           0.3           0.4           0.5

MC质量分数/%

//// ////

//// ////

////
////

图4　MC含量对SiC浆料流变性能的影响：（a）不同MC含量对SiC浆料黏度的影响；（b）在低剪切速率（1 s-1）下，SiC浆料的黏

度随MC含量的变化；（c）不同MC含量对SiC浆料剪切弹性模量的影响；（d）不同MC含量对SiC浆料屈服应力的影响

Fig.4　 Effect of MC on the rheological properties of SiC suspension： （a） viscosity vs. shear rate； （b） viscosity vs. content of 
MC under low shear rate （1 s-1）； （c） shear elastic modulus vs. shear stress；（d） yield stress vs. content of MC
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印挤出细丝设定为圆柱体，并设定直径为 1 mm，长

为 3 cm，采用回字形路线来避免浆料的重复通过。

在纵向截面上，三维结构由六层二维结构组成且线

性棒状的厚度均匀，无明显的弯曲或坍塌，孔洞清晰

可见，排列整齐，且大小一致，误差在±0.05 mm之内。

图 5（b）局部放大图显示打印细丝具有良好的剪切弹

性模量，保持了打印初始形状，且层与层之间有明显

的分隔，每层的打印细丝可以直立于下一层之上，具

有很高的刚度。图 5（c）和图 5（d）分别为不同放大倍

数时，60 ℃下干燥 24 h后的样品扫描照片，打印细丝

表面均匀平整，无突出小颗粒，且 SiC颗粒之间排列

紧密，间隙较小。

3　结 论

1）随着 PAA 含量的增加，浆料黏度呈现先降低

后增加的趋势；pH 会影响 SiC 表面所带电荷以及

PAA的解离度；随着固相体积分数的增加，浆料黏度

呈现先上升后平稳的趋势；MC的加入能同时提高浆

料的黏度、弹性模量和屈服应力。

2）优化的碳化硅浆料配方为：分散剂为 0.01%

（质量分数）PAA（聚丙烯酸），固相体积分数为 63%

和MC质量分数为0.04%，调节pH>10。

3）打印所得 SiC 样品的三维结构由六层二维结

构组成且线性棒状的厚度均匀，层间结构保持完整，

不坍塌、不弯曲，表面微观结构界面层次清晰，无明

显的空隙和团聚。
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