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紫外线固化喷墨打印墨水的研究及应用进展

周海华,刘云霞,贾志梅,宋延林*

(中国科学院化学研究所绿色印刷实验室,北京
 

100190)

摘要:紫外线(Ultra
 

Violet,UV)固化喷墨打印技术将打印技术与UV固化系统结合,集成了喷墨打印技术无接

触、操作简单、低成本及UV固化后无溶剂残留、环保的特点,广泛应用于印制电路板中阻焊层的制备,陶瓷材

料、盲文及电子器件的制备,纺织品制造,木材表面的修饰或保护等领域。UV固化喷墨打印墨水是该技术的

关键原料,它主要由 UV单体、UV预聚物、光引发剂、添加剂及助剂等组成,并根据不同应用要求添加功能材

料,如金属、金属氧化物、碳纳米材料或量子点等。UV固化喷墨打印技术用于阻焊层制备时的关键在于墨水

固化后形成的涂层与基材粘附力的调控,涂层与基材结合既要保证阻焊的效果,又要在阻焊后易于分离并去

除。了解UV固化喷墨打印技术在应用中的各种关键因素及对策,对于其进一步推广应用具有重要意义。
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Abstract:UV
 

curable
 

inkjet
 

technology
 

combines
 

the
 

characteristics
 

such
 

as
 

noncontact,
 

facile
 

operation,
 

low
 

cost,
 

no
 

residue
 

of
 

solvents
 

after
 

UV
 

curing,
 

and
 

environmentally
 

friendly
 

of
 

inkjet
 

technology
 

with
 

UV
 

curable
 

system.
 

It
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

braille
 

printing,
 

fabrication
 

of
 

ceramics
 

and
 

electronic
 

devices,
 

manufacture
 

of
 

the
 

textiles,
 

and
 

the
 

modification
 

and
 

protection
 

of
 

the
 

wood
 

surface.
 

The
 

key
 

material
 

in
 

the
 

technology
 

is
 

the
 

UV
 

curable
 

inkjet
 

ink
 

formulated
 

by
 

UV
 

curable
 

monomer,
 

prepolymer,
 

photoinitiator,
 

additives,
 

and
 

assistant.
 

According
 

to
 

the
 

different
 

demands
 

of
 

applications,
 

some
 

functional
 

materials
 

such
 

as
 

metal,
 

metal
 

oxide,
 

carbon
 

nanomaterials,
 

and
 

quantum
 

dot
 

have
 

been
 

added
 

into
 

the
 

ink.
 

UV
 

curable
 

inkjet
 

technology
 

has
 

been
 

used
 

in
 

the
 

fabrication
 

of
 

solder
 

resist
 

layer.
 

The
 

technological
 

difficulty
 

is
 

the
 

adjustment
 

of
 

the
 

adhesive
 

force.
 

The
 

coating
 

should
 

stay
 

on
 

the
 

surface
 

during
 

the
 

etching
 

process,
 

and
 

the
 

layer
 

should
 

be
 

easily
 

moved
 

thoroughly
 

after
 

etching.
 

It
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

the
 

further
 

extend
 

and
 

optimization
 

of
 

the
 

UV
 

curable
 

inkjet
 

technology
 

to
 

learn
 

about
 

key
 

factors
 

and
 

the
 

corresponding
 

adjusting
 

strategy
 

for
 

its
 

application
 

in
 

addi-
tive

 

manufacture.
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  UV固化喷墨打印技术起源于20世纪末,它
结合了喷墨打印技术无接触、操作简单、低成本的

优势及UV固化的优点,如无溶剂残留、环保、生
产效率高、打印质量优良、适用于多种基材等[1,2]。
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目前该技术被广泛应用于加成制造领域,包括印

制电路板中阻焊层的制备、陶瓷材料的制备、在纸

基表面构建具有3D立体浮雕效果的盲文点阵、制
备电子器件和智能纺织品的制备或用于木材表面

的修饰及保护等[3~9]。UV固化喷墨打印技术中

的重要因素包括打印设备、控制软件、不同的基材

及UV固化墨水,其中UV固化墨水是关键材料,
它既要满足打印设备对墨水的性能如表面张力、
粘度的要求,又能够迅速地在UV光照下固化,并
针对市场的要求在墨水中添加不同的功能性粒子

如金 属、金 属 氧 化 物、碳 纳 米 材 料 或 量 子 点

等[10~13]。其中当UV墨水用于阻焊层的制备时,
既要与基材有一定的粘附力,又要在其完成光阻

焊后易于除去,这就对 UV墨水的组成提出了较

高的要求[14]。本综述根据UV喷墨打印技术的应

用范围,总结了各类UV固化墨水的组成,并对其

应用时的关键因素进行归纳总结,重点关注 UV
喷墨打印技术在阻焊层、电子器件、陶瓷材料及盲

文的制备,以及在纺织品制造、木材表面的修饰或

保护、有机发光二极管(organic
 

light-emitting
 

di-
ode,OLED)制备等方面的应用(图1)。另外,综
述还展望了 UV墨水的制备、应用及 UV固化喷

墨打印技术的未来发展方向。

1 UV固化喷墨打印墨水

  UV固化喷墨打印是通过将喷墨打印装置、

  

图1 UV固化喷墨打印墨水及其典型应用

Figure
 

1 UV
 

curable
 

inkjet
 

ink
 

and
 

its
 

typical
 

applications

UV光固化系统及UV固化喷墨墨水整合在一起

实现功能性印刷的一种技术,其中的关键材料是

UV固化喷墨墨水[15]。相对于喷墨打印用溶剂型

墨水、水性墨水,UV固化喷墨墨水符合国际上通

用的5E原则(5E,Energy
 

saving,Ecology,Eco-
nomics,Ease

 

of
 

application,Excellence
 

of
 

finish)
即节能、生态安全、经济有效、使用方便及涂膜质

量优异的要求,顺应了全球环保的发展趋势而成

为研究热点。此类墨水主要由预聚物、活性稀释

剂(单体)、光引发剂、着色剂,添加剂及助剂组成,
目前组成材料的相关研究主要集中于合成性能良

好的预聚物及新型高效光引发剂,选取不同的UV
单体、添加其他助剂等方面,或开发新型多功能紫

外光固化墨水以满足更高的使用要求。主要组分

对墨水的性能影响如表1所示[16~23]。

表1 UV喷墨打印墨水中主要组分对墨水性能的影响

Table
 

1 Effect
 

of
 

the
 

main
 

components
 

on
 

the
 

characteristics
 

of
 

the
 

UV
 

curable
 

inkjet
 

ink

组成 粘度 表面张力 固化速度 粘附力 柔韧性 参考文献

单体
随官能团数目的增加

而增大

分子 链 越 长,表

面张力越大

随官能团数目的增

加而加快

对基材的润湿性

好,附着力高

自由基光聚合收缩相对较大;阳

离子聚合收缩较小,柔韧性较好
[16~20]

预聚物
高分子量的预聚物粘

度较大
影响较少

光反 应 活 性 越 高,

固化速度越快
氢键作用 软段和硬段的相对比例 [21~23]

  另外,UV固化喷墨墨水中的光引发剂主要包

括自由基光引发剂和阳离子光引发剂,它们的作

用机理如图2和3所示。
常规的UV固化喷墨打印墨水主要用于喷绘

广告,本文总结了四种具有特殊功能的 UV固化

喷墨墨水的研究重点。随着科技的发展,UV固化

喷墨打印技术逐渐推广至多种加成制造领域,其
中UV固化的阻焊墨水被广泛应用于印制电路板

的制备,其他三种功能性 UV固化墨水需要在墨

水中加入相应的功能性粒子,如金属、金属氧化

物、碳纳米材料,以实现其在电子器件如电极、微
电子机械系统、电化学器件或传感器中的应用。

1.1 UV固化的阻焊墨水

  UV固化的阻焊墨水主要由预聚物、光引发

剂、活性单体及其他助剂组成。常用的预聚物包

括自由基固化型及阳离子固化型预聚物。一般

地,自由基固化型预聚物包括不饱和聚酯、聚酯丙

烯酸、聚酯型或聚醚型聚氨酯丙烯酸酯、丙烯酸硅

树脂及环氧丙烯酸酯等;阳离子固化型预聚物有

乙烯基醚类及环氧类预聚物。根据预聚物的不

·287·
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图2 自由基引发光固化反应过程(式中I:引发剂,M:

单体,X:自由基,如R·、RM·或RMn·,n:单体个数)

Figure
 

2 UV
 

curable
 

reaction
 

process
 

which
 

triggered
 

by
 

free
 

radical
 

(I:
 

initiator;
 

M:
 

monomer;
 

X:
 

free
 

radical
 

as
 

R·,
 

RM·,
 

or
 

RMn·,
 

n:
 

number
 

of
 

the
 

monomer)

图3 阳离子引发光固化反应过程(式中 A+B-:引发

剂;M:单体;n:单体个数)

Figure
 

3 UV
 

curable
 

reaction
 

process
 

triggered
 

by
 

cat-

ion
 

ion
 

(A+B-:
 

initiator;
 

M:
 

monomer;
 

n:
 

number
 

of
 

the
 

monomer)

同,引发剂分为自由基引发剂和阳离子引发剂。
常用自由基引发剂包括二苯甲酮、安息香及其衍

生物和酰基膦氧化物等,此类体系中常添加少量

胺类物质,可有效提高固化速率;常用阳离子引发

剂包括含有芳基的碘鎓盐、重氮盐、茂铁盐、硫鎓

盐等。常用活性单体包括丙烯酸类单体、乙烯基

类、烯丙基类单体或环氧类单体,其中丙烯酸类单

体是常用活性单体。影响丙烯酸单体性能的主要

因素是官能团的数目,单官能单体一般具有易挥

发、黏度很低、固化速度慢、良好的挠曲作用,且固

化层耐溶剂性差;双官能单体一般气味较强且会

对皮肤产生刺激,但其降低体系粘度效果较好;三
官能和四官能单体固化速度较快,但它们的粘度

一般较高。乙烯基类单体主要包括乙烯基醚、苯
乙烯及其衍生物,价格低廉但相对易挥发,且固化

  

速度较慢。烯丙基类活性单体主要包括三烯丙基

氰尿酸酯和三羟甲基丙烷醚,具有低挥发性、低粘

度、高反应活性的特点,环氧类单体主要包括脂环

族环氧、氧杂环丁烷等。其他助剂主要指附着力

促进剂、颜料、分散剂或流平剂等[14]。近期关于

UV固化阻焊墨水的研究聚焦于新型预聚物的开

发及此类墨水在超薄芯片及抗微生物粘附3D结

构制备中的应用[24~27]。Liang等开发了一种喷墨

打印阻焊墨水用预聚物(图4a),具有可以将 UV
固化和热固化结合使用的特点,固化充分,残留

少。由这种预聚物制备的 UV 固化层热稳定性

高、硬度高,并有较好的耐酸碱性[24]。Yang等利

用阳离子引发剂引发聚合聚乙二醇与双酚A树脂

制备了一种用于喷墨打印的低粘度、快速 UV固

化的环氧预聚物(图4b)。通过改变聚乙二醇的分

子量调整预聚物的粘度,40
 

s内固化率达90%,粘
度低于60

 

mPa·s。最终的UV固化阻焊墨水组成

为:60
 

wt%的新型预聚物(环氧基∶羟基=2∶1,
摩尔 比)、30

 

wt% 的 乙 二 醇 二 缩 水 甘 油 醚、

10
 

wt%的阳离子引发剂。此类墨水可用于高精

度印制电路板中阻焊层的制备[25]。
除印制电路板外,UV固化的阻焊墨水还可以

用于超薄芯片的制备及生物检测。Janek等采用

嵌入法制备了高精度超薄芯片,首先利用环氧树

脂在聚酰亚胺表面制备粘附层,之后将芯片粘在

环氧树脂层上,在模板协助下喷涂 UV固化的阻

焊墨水,形成具有开口的接触板,最后用喷墨打印

含金或银纳米颗粒的墨水进行焊接,含金或银纳

米颗粒的墨水烧结后形成阵列式连接结构,研究

结果表明随阻焊层打印层数的增加,超薄芯片的

电阻逐渐减小[26]。Begines等利用 UV固化喷墨

打印阻焊油墨及后固化技术制备了一种抗微生

  

图4 新型UV固化喷墨打印的阻焊墨水用预聚物[24,
 

25]

Figure
 

4 New
 

prepolymer
 

for
 

the
 

UV
 

curable
 

solder
 

resist
 

inkjet
 

ink[24,
 

25]

·387·
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物粘附的3D结构,此项研究的创新之处在于将抗

生物粘附的单体:乙二醇二环戊烯基醚丙烯酸

(A)、三环[5.2.1.02,
 

6]癸烷二甲醇丙烯酸(B)、丙
烯酸-2-乙基己酯(C)加入到 UV固化的阻焊墨水

中,采用苯乙酮类自由基引发剂,通过调整打印参

数及墨水的粘度、表面张力等性能,成功实现了利

用A和B类单体制备抗生物粘附的3D结构,而C
类单体由于具有固化慢,在现有条件下无法成型

的缺点被淘汰。这种具有抗微生物粘附的3D结

构的涂层可以用于医疗器械保护膜的制备[27]。在

UV固化喷墨打印墨水中加入其他功能性粒子,可
以用于制备具有不同使用特性的电子产品。

1.2 含金属或金属氧化物的UV固化墨水

  UV固化墨水中添加金属纳米颗粒,主要用于

制备电子器件。在金属纳米颗粒中,银纳米颗粒

(Ag
 

NPs)由于具有优异的导电导热性而成为首

选材料。最早将Ag
 

NPs引入到水基喷墨墨水中

作为颜料,主要是由于小粒径Ag
 

NPs可以提高打

印的分辨率,且此类纳米颗粒合成是在水溶液中,
符合 环 保 的 要 求[28]。随 着 电 子 科 技 的 发 展,

Ag
 

NPs因其导电导热性及抗菌性推广应用至传

感器、电极、柔性电子器件、晶体管等领域。Moya
等利用喷墨打印技术与 UV固化涂层结合,制备

了溶解氧传感器,首先喷墨打印含金纳米颗粒的

墨水及Ag
 

NPs墨水到柔性塑料基材上制备参比

电极,然后再打印UV固化的SU-8墨水制备保护

层,这种制备流程可以避免使用超净实验室,同时

在短时间内低温烧结就可以得到直径为300
 

μm
的工作电极,其检测灵敏度达0.03

 

μA·L·mg
-1[29]。

Bananezhad
 

等喷墨打印含Ag
 

NPs的墨水到聚对

苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene
 

terephthalate,

PET)基材上,然后再打印UV固化的聚丙烯酸类

涂层,采用先打印含银纳米颗粒的墨水,氙灯烧结

固化后打印 UV固化墨水,滴加次氯酸钠溶液后

用膜封装,制备了大尺寸参比电极。UV固化涂层

的作用是电绝缘并精确勾勒出Ag电极所在区域,
同时有效改善了电极的稳定性[30]。不同于上述先

在基材表面打印含Ag纳米颗粒的墨水,再在基材

表面制备UV固化涂层的方案,还有研究者先在

基材表面涂布 UV涂层,使基材具有一定的亲水

性,再打印含Ag
 

NPs的墨水。Chen
 

等采用丝网

印刷与喷墨打印技术结合,制造了一种基于绷带

的天线,过程为先利用丝网印刷的方式制备 UV

固化层调整浸润性后,再打印含银纳米颗粒的墨

水。通过丝网印刷制备UV固化涂层的主要目的

是构建一个具有合适浸润性的表面,以获得由

Ag
 

NPs组成的高分辨率的天线。这种方法制备

的天线检测频段在3.2~4.6
 

GHz,最小检测限位

为-2.8~0.67
 

dBi,同时又具有很好的柔韧性[31]。

Zhai等则是直接采用 UV固化喷墨打印技术,通
过打印由Ag纳米胶体、水基UV固化树脂及光引

发剂组成的墨水,在聚酰亚胺基材上制备了柔性

电子器件。具体地,Ag纳米胶体由硝酸银、葡萄

糖、三乙胺及聚乙烯吡咯烷酮按一定比例组成,

UV固化树脂选用拜耳的聚氨酯丙烯酸酯,引发剂

为巴斯夫的水性UV光引发剂。研究人员确定了

Ag纳米胶体颗粒合成时的影响因素,如减少葡萄

糖或三乙胺的用量会使Ag纳米颗粒的直径减小。

UV固化成分的加入有效增加了 Ag纳米颗粒在

聚酰亚胺表面的粘附力,所制得的电子器件导电

性优良(电阻率为7.14×10-5
 

Ω·m)[32]。Layani
等也采用UV固化喷墨打印含Ag

 

NPs的油包水

乳液(水相:Ag
 

NPs、聚丙烯酸钠、水;油相:多官

能丙烯酸单体及光引发剂组成),固化后的图案具

有3D结构,这种墨水组成使得Ag
 

NPs的烧结可

以在接触氯化钠水溶液的前提下,室温下完成,烧
结后的3D 结 构 具 有 较 好 的 电 导 率(1.9×106

 

S·m-1)[33]。

UV喷墨打印技术与Ag
 

NPs的墨水结合还

可以用于制备薄膜晶体管。Castro等利用全喷墨

打印的方式制备了源电极和漏电极,并用于底栅

薄膜晶体管的制备。晶体管主要包括由 Ag
 

NPs
组成的电极、UV 固化层的栅极绝缘层以及由

6,13-双(三异丙硅基乙炔基)并五苯组成的半导体

层,这些组成部分均用喷墨打印的方式完成,打印

精度可达10
 

μm,且源电极和漏电极的界限清晰。
这种方式操作简单,制备精度高,所得的薄膜晶体

管的电子迁移率达0.012
 

cm2·V-1·s-1,开关比为

103
 

[34]。Xiao等研究了使用 Ag
 

NPs墨水体系或

有机金属分解的墨水体系制备的导电层导电性的

差异,研究发现由Ag
 

NPs墨水制备的导电层的导

电性比 有 机 金 属 分 解 体 系 的 墨 水 差,原 因 是

Ag
 

NPs墨水中有机涂层的存在。UV 固化的

Ag
 

NPs导电层电阻是热固化Ag导电层的两倍,
原因是UV固化涂层阻挡了Ag

 

NPs的融合。但

UV固化的Ag
 

NPs导电层可以在室温、480
 

s的
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条件下固化并实现较好的粘附力,有机金属分解

形成的导电层需要高温(200
 

℃,10
 

min)处理[4]。
由于这种UV固化的Ag

 

NPs组成的导电层与基

材有很好的粘附力,Hamad等利用 UV固化喷墨

打印含Ag
 

NPs的墨水,制备了微流控电子器件中

的导电部分或介电钝化层。UV固化喷墨打印技术

提供了一种快速、简便的成型方法,制备过程不需

要在超净实验室中完成,同时UV固化的方式允许

在制备过程中使用低熔点树脂,避免了热固化引起

的树脂变形问题,所制备的器件无渗漏现象[35]。
除金属外,UV喷墨打印技术还可以与金属氧

化物结合,实现陶瓷的制备或使材料具有电磁响

应。Rosa等将氧化钇稳定的氧化锆与 UV固化

的单体混合,作为 UV固化喷墨墨水制备陶瓷材

料,重点研究了墨水配方组成尤其是 UV固化单

体浓度对印刷适性及 UV固化性能的影响,这些

性能会影响陶瓷的致密度及耐溶剂性。他们通过

将含陶瓷颗粒的墨水打印在玻璃基材上,通过改

变打印的分辨率,发现250
 

DPI
 

(Dots
 

Per
 

Inch,
 

每英寸点数)能够形成均匀的膜,而100
 

DPI不能

全部覆盖表面,而400
 

DPI表面发生点的堆叠,形
成不平的表面。UV固化后测试了含或不含 UV
单体三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)的耐溶

剂性,发现浸泡20
 

min以内,耐溶剂性无影响;超
过20

 

min,含 UV单体的墨水比不含 UV单体的

墨水具有更好的耐溶剂性。将陶瓷颗粒(氧化钇

稳定的氧化锆)加入到 UV固化墨水中需要解决

的问题包括:颗粒的加入增加了墨水的粘度并分

散了UV光,影响了UV固化反应,最终发现当氧

化锆的含量为8.7%、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯的

含量为11%时印刷适性及致密度最佳[36]。Saleh
等则研究了在 UV固化墨水中添加四氧化三铁

(Fe3O4)的纳米颗粒(粒径50~100
 

nm)制备具有

可控电磁性能的3D结构。他们采用 UV固化打

印技术,在PET表面构建了一种类似华尔夫饼干

的电磁可控结构,通过改变UV墨水组成及3D华

尔夫结构,可以使得介电常数在2.25~2.73
 

F/m
间可控变化[37]。

除了金属或金属氧化物材料,碳纳米材料由

于其较好的化学稳定性及优异的导电导热性而引

起广泛关注。

1.3 含碳纳米材料的UV固化墨水

  UV固化喷墨墨水中常用的碳材料包括碳纳

米管、石墨烯等。将碳纳米管与 UV固化树脂结

合的UV固化喷墨墨水可用于制备电极、微电子

机械系统或柔性电子器件;石墨烯与 UV固化树

脂结合的墨水则用于电化学器件或传感器用电极

等。Lesch等在聚酰亚胺基材表面通过使用六喷

头的UV固化喷墨打印技术构建了由聚丙烯酰

胺、银组成的导电层、碳纳米管层及绝缘层组成的

电极,如图5(a)~5(c)所示,研究发现未添加聚酰

亚胺的碳纳米管层(图5d和5e)比添加聚酰亚胺

层的碳纳米管层(图5f和5g)孔隙率高,即聚酰亚

胺的加入大大减弱了基质效应,从而提升了电极

的性能[38]。Mionic等将SU-8与碳纳米管组成墨

水,通过UV固化喷墨打印技术将墨水打印在玻

璃或PET基材上,打印的图形与基材有很好的粘

附力,同时也具有较好的电性能。SU-8与碳纳米

管组成的点或线具有很好的环境稳定性,可用于

制备微电子机械系统[12]。Denneulin等则采取了

预处理与UV固化喷墨打印技术相结合的方案制

备纸基的印制电路。这项研究针对包装和标签行

业的智能显示,他们采用了预喷墨打印 UV固化

涂层,再打印聚3,4-乙烯二氧噻吩/聚苯乙烯磺酸

(PEDOT-PSS)与碳纳米管组成的墨水到纸基上

的方法,有 效 减 少 了 纸 基 的 方 阻,改 善 了 电 性

能[39]。
除碳纳米管外,碳纳米材料的另一典型代表

是石墨烯。石墨烯被认为是一种未来革命性的材

料,它具有优异的光学、电学、力学特性,在材料

学、微纳加工、能源、生物医学和药物传递等方面

具有重要的应用前景。Das等利用脉冲 UV激光

固化喷墨打印的含石墨烯的墨水(由单层石墨烯

粉末、环己酮、松油醇组成)制备电化学器件。氧

化石墨烯在 UV激光照射下可以还原为石墨烯,
从而提高膜层的导电导热性。通过研究方阻与打

印层数、UV激光能量变化的关系,发现打印层数

越多、激光能量越强,方阻越小。通过这种方法将

石墨烯墨水打印在聚酰亚胺或纸基上,方阻大约

为10或20.5
 

MΩ,即使弯折,其值也能维持。这

种方法可以制备具有3D纳米结构的石墨烯层,为
石墨烯在柔性电子领域的应用开拓了新思路[40]。

Porro等通过石墨烯的添加使得 UV固化层

的电阻减少了大约5倍。UV光照不仅使 UV单

体交联聚合,同时还原了氧化石墨烯[41,42]。研究

人员还采用UV光与喷墨打印含石墨烯及多金属
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图5 (a~c)利用含碳纳米管的UV固化墨水制备由导电层、碳纳米管层及绝缘层组成的电极;(d,
 

e)碳纳米管电极;(f,
 

g)碳纳米管/聚丙酰胺电极[38]
 

(2015
 

American
 

Chemical
 

Society)

Figure
 

5 (a-c)
 

Fabrication
 

of
 

electrodes
 

formed
 

by
 

conductive
 

layer,
 

carbon
 

nanotube
 

layer,
 

and
 

insulator;
 

(d,e)
 

Carbon
 

nanotube
 

electrodes;
 

(f,g)
 

Carbon
 

nanotube/polyacrylamide
 

electrode
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[38];
 

Copyright
 

2015
 

American
 

Chemical
 

Society)

氧酸盐结合的墨水,制备了具有电催化性能的薄

膜,可以用于制备化学传感器[43]。除以上应用外,

UV固化喷墨打印墨水因其环保、粘附力强的特点

还可以应用于其他加成制造领域。

2 UV固化喷墨打印墨水的其他典
型应用

  
  

UV固化喷墨打印墨水除了在陶瓷及电子器

件制备领域的应用外,还被用于制备盲文、纺织

品,木材表面的修饰或保护,制备含量子点薄膜、
发泡材料、形状记忆材料及药物的释放等方面。
根据不同的应用要求,墨水的组成也各不相同。

2.1 制备盲文

  盲文的制备有多种方法,如凸版印刷、丝网印

刷、3D 印 刷、UV 固 化 喷 墨 打 印 及 热 真 空 技

术[44~48]。其中UV固化喷墨打印技术由于溶剂

残留少、环保、操作简便,在以触摸辨别的盲文领

域有很强的生命力。目前盲文的制备主要采用金

属凸版冲压纸张,形成盲文凸点的传统方式印制,
这种方式的缺点是纸张成本过高(须使用耐摩擦

的100%松木原浆纸张)、设备及维修成本过高(设
备均为改装或国外定制款)、金属凸版冲压的方式

生产效率低下。为解决以上问题,中国科学院化

学研究所绿色印刷重点实验室宋延林研究员采用

UV固化喷墨打印技术,结合纳米材料、高精度喷

墨控制软件、液滴三维固化成型、气液固三相线调

节、墨滴浸润性调控、光固化材料研究、3D打印成

型精细控制的研究,实现了高质量、绿色环保、成
本低、效率高、经久耐用的盲文制备技术,该技术

不仅可以印制盲文凸点,还可以灵活印制普通字

符、线条图形及立体图像[49~55]。具体地,Wu等通

过使用连续打印方式及利用固液界面的限域作

用,液膜与已固化结构的可控粘附消除了阶梯效

应;通过墨水组成及打印参数的调整实现了表面

光滑度及印刷精度的调控,热堆积及热扩散也得

到了抑制(图6a),液体树脂与已固化的树脂结构

之间的相互作用,填充了微结构表面的微阶梯,同
时将多余的液体带走,免除了后洗的步骤。最终

实现了 具 有 光 滑 侧 壁、高 光 学 性 能(分 辨 率 达

2.19
 

μm)、各向同性、生物相容性的3D微透镜的

制备,这为盲文点表面光滑度的改善提供了思

路[53]。另外,实现盲文点形貌及大小可控,还需要

对三相线的移动及表面浸润性与微结构的科学性

问题进行研究。他们还通过在疏水表面引入亲水

的点,实现喷墨液滴的定扎,继而随三相线的收

缩,喷墨液滴中的纳米颗粒在亲水区和疏水区的

浸润性差异及毛细流动的共同作用下,进行图案

化的有序自组装(组装过程见图6b~6e),形成具

有不同形貌的3D微结构。Zhang等通过设计具

有不同浸润性及表面微结构的表面,如图6(f)~
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图6 (a)
 

盲文制备中的液滴三维固化成型[53](2021
 

Wiley-VCH
 

版权许可);
 

(b~e)气液固三相线调节[54](2015
 

Wi-

ley-VCH
 

版权许可);
 

(f~k)墨滴浸润性调控[55](2020
 

Springer
 

Nature版权许可)

Figure
 

6 (a)
 

Adjustment
 

of
 

3D
 

solid
 

molding
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[53];
 

Copyright
 

2021
 

Wiley-
VCH);

 

(b-e)
 

gas-liquid-solid
 

three
 

contact
 

line
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[54];
 

Copyright
 

2015
 

Wiley-
VCH);

 

(f-k)
 

wettability
 

of
 

the
 

inkjet
 

droplets
 

in
 

braille
 

printing
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[55];
 

Copy-
right

 

2020
 

Springer
 

Nature)

6(k)所示,控制三相线的收缩结合UV固化成型,
利用一个墨滴实现了3D微结构的精确制备。这

些研究结果给调控UV固化喷墨打印墨滴的浸润

铺展行为提供了参考[54,55]。
在制备盲文方面的其他研究包括盲文点的表

面形貌及尺寸变化、如何体现盲文的色差色调的

变化等。Rotar等研究了利用 UV固化喷墨打印

丙烯酸酯基的墨水制备盲文时,基材表面修饰或

未修饰时打印的盲文点表面形貌的变化,常规的

盲文点要求点的直径在1.3~1.6
 

mm、高度在

0.2
 

mm,未使用UV固化的墨水预涂修饰的表面

减小了液滴的扩散,使得盲文点的边缘比较锐利,
这主要是由于未修饰的基材其表面张力、粗糙度

及毛细力大于修饰后的表面。修饰后的基材其盲

文点的形貌略有变化,因为收缩率的不同,在盲文

点顶端会形成凸起点,可用于盲文大写字母的确

定[56]。Mozina等研究了盲文的油漆层是否影响

盲文的色差色调的变化及有微弱视力的人对此类

盲文的辨识度。他们利用UV固化喷墨打印技术

制备了具有14层、0.172
 

mm高、不同色调的盲文

点,研究发现在中色调区域,色彩分辨率较高,而
高光和实地部分色调的分辨率均差一些。打印软

件中设置的字号及套印程度的不同,会影响盲文

的辨识度。一般地,字号大及无套印的盲文辨识

度高[57]。除以纸为基材的盲文制备外,UV固化

喷墨墨水还可用于以纺织品为基材的图案或智能

传感器的制造。

2.2 纺织品制造

  UV固化喷墨打印技术在智能纺织品的制造

方面具有很多优势,例如按需喷墨、精准定位、节
能高效、基材适应性强等,在制备光致变色或颜料

基纺织品方面应用广泛。Seipel等认为制约 UV
固化喷墨打印技术在纺织品制造中应用的关键是

功能性墨水的开发,通过在 UV固化墨水中添加

萘并吡喃、螺噁嗪类光致变色染料,发现这两类墨

水都属于牛顿流体但有复杂的非牛顿流体行为,
如形成不同形貌的液滴。温度是影响墨水喷印的

关键因素,可通过高温减小UV固化墨水的粘度、
加快喷印速度并改善墨水的喷印性能。另外染料

的结构和类别也会影响 UV 固化墨水的喷射行

为,螺噁嗪类墨水受温度的影响比萘并吡喃类墨

水大,原因是螺噁嗪类染料刚性结构庞大、分子量

高的特点增加了分子间作用力,致使常温粘度较

大。喷印性能萘并吡喃类墨水液滴的拖尾比螺噁

嗪类墨水长一些[58]。他们还研究了这两类墨水用

于PET纺织品制造时颜色的牢固度及光致变色
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反应动力学与 UV固化喷墨打印参数之间的关

系,认为在墨水中添加两种染料的混合物及减小

纺织品的硬度均会有效改善颜色的牢固度;光致

变色墨水中的UV固化树脂如果有较低的交联密

度会加快光致变色反应的速度[59],打印参数则聚

焦于打印皮带转速及固化用光源的灵敏度,较佳

的组合为带速50
 

mm/s,固化用 UV-LED灯的灵

敏度为80%[60]。
如果把 UV固化墨水中的染料换为颜料,由

于颜料具有增强涂膜耐久性、耐候性、耐磨性的作

用,可以有效提高颜色在纺织品上的存留时间。
为增加颜料颗粒与UV固化墨水中其他组成的相

容性,研究者通过对颜料表面进行修饰或制备稳

定的颜料乳液以保持墨水的稳定性及打印适性。

Hakeim等将纳米有机颜料先通过球磨和超声在

非离子型分散剂的协助下进行水中分散,再通过

在UV固化树脂及光引发剂作用下对分散的颜料

颗粒进行表面修饰,这一过程受有机颜料的分子

结构、分散剂的种类及球磨时间的影响。他们认

为其中一种颜料分散性能较好,原因是分子结构

中八芳香环的结构使分子疏水性增强,与分散剂

的相互作用增加,同时此类颜料的分子量较大导

致位阻增加,有效阻止了颗粒的聚集及结块;所研

究的三类分散剂:阳离子、阴离子及非离子分散剂

中,非离子分散剂形成的墨水性能最稳定,原因是

此类分散剂zeta电位与修饰后的颜料粒子的电位

接近,同时二者均为非极性物质,有较强的相互作

用;增加球磨时间可以使颜料粒子的分散粒径减

小。最终的实验效果是通过UV固化喷墨打印将

颜料墨水打印在人造丝、棉布或聚酯纤维上,在棉

布上具有最佳耐光性、耐洗性及颜色饱和度,实现

了比较好的颜色饱和度。Hakeim等还采用细乳

液聚合技术,将颜料颗粒与UV固化低聚物(聚酯

丙烯酸酯)或单体(己二醇二丙烯酸酯)混合反应,
制备了一种颜料的微胶囊,为颜料型墨水的稳定

保存提出了一种新思路[61,62]。Guan等也采用微

乳液聚合技术制备了一种UV固化喷墨用颜料稳

定分散的乳液,研究了表面活性剂的用量对乳液

稳定性的影响,合适的用量须形成 W/O型乳液,
协助稳定分散的十六烷可以有效阻止单体进入水

相,从而促进颜料粒子的分散。不同于 Hakeim,

Guan等所用单体为苯乙烯,研究结果表明墨水中

苯乙烯最佳含量为20%,所制得的 UV固化墨水

具有很高的颜色稳定性[63]。
在UV光固化喷墨打印墨水的研究基础上,

浙江理工大学邵建中团队在蓝光(波长为400~
480

 

nm)固化喷墨打印制备纺织品表面的印花方

面取得了一系列研究成果,包括新型预聚体、单
体、引发剂的研发,以及与之相关的各项打印参数

的确定等,为 UV固化体系的进一步发展指明了

方向[64~67]。UV 固化涂层由于具有无 VOC排

放、环保无毒、耐化学试剂腐蚀的特点,常被用作

木材表面的修饰或保护。

2.3 木材表面的修饰或保护

  UV固化喷墨技术用于木材表面的加工是一

种新型技术,特点是墨水瞬间固化形成木纹。它

采用的墨水主要由光固化树脂(预聚体)、活性稀

释剂(单体)、光引发剂、染色剂、助剂等组成,固化

过程无溶剂挥发,可灵活设定打印的图案及样式。
美国IT策略公司的数据调研结果表明,2023年

UV固化喷墨打印技术在装饰地板和木材中使用

的年增长率可达6%,具有较强的市场推广潜力,
但木材表面通过UV固化喷墨打印实现的修饰或

保护,还需要图像、材料、工艺等专业的基础研究

成果推动[68]。Sang和Pan等利用由低聚物、单
体、自由基型光引发剂、染色剂、表面活性剂、粘附

力促进剂及添加剂组成的 UV固化墨水,通过软

件扫描获取木材表面的纹理,处理后打印输出灰

度图,多层打印制得与原有木纹符合的纹理,实现

了具有装饰和保护效果的打印制备木材。这种方

法解决了原有技术需要人工操作,耗时耗力且效

果不稳定的问题,同时也为个性化设计提供了思

路[69,70]。
 

研究者还针对不同的木材,开展了 UV固化

喷墨打印复型的研究。如Stute等通过软件处理

实现对橄榄木复型,Liu等通过对桦木复型,重点

解决了利用硅烷偶联剂增强UV固化墨水与基材

表面的粘附力[7,71]。UV固化层保护和修饰的木

材,使用寿命延长,同时具有替代木材的可能。

2.4 在OLED制备中的应用

  量子点薄膜是 OLED中的关键材料,具有独

特光学特性,能够有效地将蓝光转换为红光和绿

光。一般把薄膜贴在液晶显示器的背光部分,用
蓝色LED灯照射能够发出全光谱的光,通过精细

调节背光可以大幅提升色域表现,让色彩更加鲜

明[7,72~74]。Duan等利用 UV固化喷墨打印技术
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制备了钙钛矿量子点薄膜(厚度约为6
 

μm),以提

高蓝光转换为绿光的转换效率。UV固化的方式

可以避免热固化产生的表面弯曲现象,同时量子

点的分布也比较均匀。所使用的UV固化墨水组

成为含钙钛矿(CsPbBr3)的丙烯酸类 UV固化墨

水,制得的图案化的钙钛矿量子点表面形貌均一,
具有较好的光学转换效率[72]。Hu等利用 UV固

化与喷墨打印结合的方法,制备了一种全色彩

OLED显示器。他们通过采用由溶剂苯基环己

烷、光固化丙烯酸树脂及光引发剂组成的量子点

喷墨打印墨水,有效避免了咖啡环的形成,而且可

以精确控制量子点薄膜的厚度。所制得的量子薄

膜具有较宽的色饱和度及-60°~60°的发光角

度[73]。Du等采用喷墨打印含CdTe量子点的聚

氨酯丙烯酸酯类 UV固化墨水,制备了具有优异

机械性和弹性的薄膜。由于聚氨酯丙烯酸树脂具

有极性的分子结构,与CdTe量子点有较好的相容

性,配制的关键是墨水中的含水量不能太多,水会

干扰UV固化反应,使得 UV固化难以形成高分

子量的聚合物,造成UV固化膜的表面不均一,少
量水会改善薄膜的质量和光稳定性[74]。

2.5 其他典型应用
 

  随着科技的发展,UV固化喷墨打印技术的应

用逐渐得到推广,如在制备发泡材料或形状记忆

材料,协助药物的释放等方面的应用[75~80]。发泡

材料通常具有质轻、机械性能优良的特点,Wagner
等通过在UV固化墨水中加入2.5

 

wt%的化学发

泡剂,再将此墨水多层打印,通过改变打印的分辨

率、光源及光照时间,制备了不同形貌的发泡材

料,其中的关键是发泡剂用量不要太多,否则会阻

止固化层中低分子单体的蒸发[78]。Chen等采用

UV固化与热固化结合的方法,制备了一种具有高

机械强度、良好的热稳定性及抗化学腐蚀性的环

氧树脂基形状记忆材料。这种非原位的UV固化

有效避免了喷头堵塞;通过形成化学键,增加了相

邻部分的粘附性能,可以形成各向同性的机械性

能;这种方法制备的环氧树脂基3D结构具有较好

的形状记忆功能[79]。Clark等则尝试将 UV固化

墨水用于制备药物释放的最佳形状。他们把药物

加入到UV固化墨水中,构建不同形状的药片,以
研究形貌与药物释放的关系,研究发现薄膜状药

片释放率最佳,其次是环形和网状药片,最差的是

圆柱形药片,这主要是表面积的不同造成的。另

外这几种形状中单体的残留量也有差别[80]。
综上可见,UV固化喷墨技术正逐渐进入各种

加成制造领域。

3 总结与展望

  
 

本文综述了UV固化喷墨打印墨水的几种典

型组成及应用,主要包括被广泛应用于印制电路

板制备的阻焊墨水,用于制备电极、微电子机械系

统、电化学器件或传感器的含金属、金属氧化物或

碳纳米材料的UV固化墨水。典型应用则介绍了

UV固化墨水在盲文制备、纺织品的制造、木材表

面的修饰或保护及其他如量子点薄膜、发泡材料、
形状记忆材料及药物的释放等方面的应用。针对

织物表面UV固化涂层的特殊要求,蓝光固化也

成为研究热点之一。目前UV固化喷墨墨水的表

干问题是高速打印制备的瓶颈之一,不能彻底表

干的原因是固化时的氧阻聚,解决方法为采用自

由基/阳离子双引发体系,在无氧环境下固化、两
次辐照、增加光引发剂用量、增加光照强度或选择

有抗氧化作用的单体或预聚物。未来结合UV固

化喷墨打印技术无接触、操作简单、低成本及 UV
固化后无溶剂残留、环保的特点,针对不同应用要

求添加相应的功能性粒子,开发新型 UV固化喷

墨墨水,会解决更多制造领域面临的难题。这对

于加成制造领域的很多行业如柔性电子、生物医

药、传感器及高性能、高机械强度新材料的开发等

具有重要意义。
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