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辐照交联3D打印形状记忆聚己内酯的制备与性能

张勇波，汪艳
(武汉工程大学材料科学与工程学院，武汉 430073)

摘要： 热固性的形状记忆聚合物(SMPs)具有优异的形状记忆性能，但热固性SMPs不能直接用于3D打印，为了开

发出能够应用于3D打印具有形状记忆效应的聚己内酯(PCL)，采用熔融共混的方法，将含有助交联剂三羟甲基丙烷

三丙烯酸酯的PCL制备成直径为1.75 mm丝材并采用熔融沉积成型方式打印制备试样，再对试样进行电子束辐照交

联从而获得形状记忆效应。通过熔体流动速率、凝胶含量、力学性能和形状记忆等性能测试，研究了PCL的流动性、

打印工艺参数和辐照剂量对打印试样力学性能和形状记忆性能的影响。结果表明，PCL 的最佳打印温度为 90~

110 ℃，打印速度为20 mm/s；随着辐照剂量的增加，PCL打印试样的拉伸强度呈现先增大后减小的趋势，在剂量为60 

kGy时具有最大拉伸强度15.77 MPa，相比于未交联试样增加了8.91%；打印试样的凝胶含量随辐照剂量的增加而上

升，形状回复率也随之上升；辐照剂量为60 kGy的打印试样经过10次循环测试，形状固定率和形状回复率分别维持

在99%和97%以上，表现出良好的形状记忆性能且响应迅速。
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Preparation and Properties of Irradiated Cross-linked 3D Printed Shape Memory Polycaprolactone

Zhang Yongbo，Wang Yan

(Material Science and Engineering School，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430073，China)

Abstract ： Thermosetting shape memory polymers (SMPs) have excellent shape memory properties，but thermosetting SMPs 

cannot be directly used in 3D printing. In order to develop polycaprolactone (PCL) with shape memory effect and apply it to 3D 

printing，the PCL with cross-linking agent trimethylidene propane triacrylate was prepared into Ø1.75 mm filament by melt blending 

method，and the samples were printed by fused deposition molding. Then the samples were cross-linked by electron beam irradiation 

to obtain shape memory effect. Through melt flow rate，gel content，mechanical properties and shape memory test，the effects of PCL 

fluidity，printing process parameters and irradiation dose on the mechanical properties and shape memory properties of printed 

samples were studied. The results show that the optimal printing temperature of PCL is 90-110 ℃ and the printing speed is 20 mm/s. 

With the increase of irradiation dose，the tensile strength of PCL printed sample first increases and then decreases，and the maximum 

tensile strength of PCL printed sample is 15.77 MPa at the dose of 60 kGy，which is 8.91% higher than that of uncrosslinked sample. 

The gel content of the printed sample increases with the increasing of the irradiation dose，and the shape recovery rate also increases. 

After 10 cycles of testing，the printed samples with the irradiation dose of 60 kGy maintain the shape fixation rate and shape recov‐

ery rate above 99% and 97%，respectively，showing good shape memory performance and rapid response.

Keywords ： fused deposition molding ； polycaprolactone ； electron beam irradiation ； shape memory polymers

形状记忆聚合物(SMPs)是一种可控的刺激响

应型智能材料，能够在外界的刺激(如热、光、电、磁

场、溶剂等)下从临时形状回复到初始形状[1-2]。

SMPs 必须具备节点和开关段两部分，节点决定着
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SMPs 的初始形状，通常是分子链的缠结、化学交

联、结晶以及互穿网络；开关段决定着SMPs临时形

状的形成和固定，开关段种类有熔融与结晶、玻璃

化转变、取向与解取向、可逆的分子链交联等[3-5]。

将SMPs与3D打印技术相结合，使得打印出的样品

不再仅局限于静态结构，而是可以根据需要进行动

态的设计，从而实现 4D 打印[6-8]。熔融沉积成型

(FDM)是4D打印的一种重要成型方式，目前应用于

FDM的SMPs为热塑性材料，决定形状记忆初始形

状的节点大都是物理交联的结构，分子链容易发生

滑移，这就导致其形状记忆性能不佳；而热固性

SMPs 的交联结构为化学交联，具有更好的形状记

忆性能，但是化学交联结构导致其失去流动性，难

以直接应用于FDM[9-10]。

聚己内酯(PCL)是一种可应用于 3D 打印的热

塑性材料，具有较好的熔体流动性[11-12]。线性结构

的PCL进行交联之后具有优良的形状记忆性能[13]。

PCL的交联可采用过氧化物交联或辐照交联，其中

辐照交联可直接对成型后的样品进行处理[14-15]。

交联之后的PCL形成三维网状结构，由热塑性

树脂转变成了热固性，这就导致了交联后的PCL不

能直接用于FDM工艺。因此笔者提出先将PCL通

过FDM打印成型，然后利用通过电子束辐照对打印

试样进行化学交联，从而得到具有形状记忆效应的

3D打印制品的新方法。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PCL：Capa-6500，分子量为 50 000，瑞典柏斯托

公司；

三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)：成都四城

光电材料有限公司；

二甲苯：分析纯，天津市风船化学试剂科技有

限公司。

1. 2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ-20 型，南京杰恩特机电有

限公司；

单螺杆挤出机：TP-07型，东莞松湖塑料机械股

份有限公司；

FDM打印机：DF-A300S型，岳阳巅峰机电子科

技有限责任公司；

熔体流动速率(MFR)仪：PZ1720 型，上海品重

检测设备有限公司；

万能电子拉力机：TCS-2000型，东莞高铁检测

仪器有限公司；

电子束辐照装置：ELV-8型，俄罗斯西伯利亚物

理研究所制造。

1. 3　试样制备

将PCL与TMPTA (质量分数 1.5%)在双螺杆挤

出机中共混造粒，之后将得到的颗粒在单螺杆挤出

机中进行挤出拉丝制得Ø (1.75±0.05) mm表面光滑

的丝材。将制备好的丝材用FDM打印机打印试样，

哑铃形试样尺寸为75 mm×5 mm×2 mm。打印参数

见表1。

将打印好的试样放入密封袋中，在有限空气条

件下进行电子束辐照，辐照剂量分别为 40，60，80，

100，120 kGy。

1. 4　测试与表征

MFR的测定：按照GB/T3682-2000进行测试，

测试条件：负荷2.16 kg。

凝胶含量测试：取约 0.25 g的交联样品剪碎并

用镍网包裹，然后放入以二甲苯为溶剂的回流装置

中回流 48 h，再将样品真空干燥至恒重，按式(1)计

算凝胶含量G。

G =
m0 - ( )m1 - m2

m0

× 100% (1)

式中：m0为样品起始质量；m1为样品、滤网等质

量(萃取前)；m2为凝胶、滤网等质量(萃取烘干后)。

力学性能测试：将辐照后的打印试样按 GB/

T1040.1-2018 测试试样的拉伸性能，拉伸速率为

100 mm/min。

形状记忆性能测试：对辐照过的哑铃型样条取

中间 30 mm进行标记，将样条浸没在 100 ℃的甘油

中加热 30 s，之后趁热拉伸使样条标线间距达到 90 

mm并在保持外力不变的情况下迅速放入0 ℃冰水

混合物中保持 1 min以固定临时形状，然后将冷却

后的样条放进100 ℃甘油中至样条不再变化。重复

上述步骤 10次，按式(2)和式(3)分别计算形状固定

率和形状回复率。

形状固定率：Rf =
L2 - L0

L1 - L0

× 100% (2)

表1　FDM打印参数

打印温
度/℃

90~130

打印速度/
(mm·s-1)

10~30

填充密
度/%

100

层高/mm

0.2

喷嘴直径/
mm

0.8
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形状回复率：Rr =
L2 - L3

L2 - L0

× 100% (3)

式中：L0为样条表现之间的初始距离；L1为样条

被趁热拉伸之后标线间的距离；L2为样条在冰水中

冷却并撤去外力之后标线间距离；L3为样条再次放

入甘油后样条不再变化之后标线间距离。

2 结果与讨论

2. 1　FDM打印参数对打印试样的影响

FDM打印过程中，对丝材的熔体流动性有着一

定的要求。图 1 为不同温度下 PCL 的熔体流动速

率。随温度的升高，PCL 的熔体流动速率显著增

加。图 2a 为不同打印温度的试样对比，如图 2a 所

示，由于PCL的熔点较低，在打印过程中，当温度高

于110 ℃，PCL就有很大的流动速率，打印过程中从

喷嘴挤出的材料难以迅速冷却定型，这就导致挤出

的丝材容易塌陷并且当喷嘴再次经过时容易出现

挤压变形，从而使得打印样品产生变形、变薄等缺

陷；当温度低于90 ℃时又由于流动速率较小从而导

致样品出现空隙等问题。打印温度应选择在 90~

110 ℃之间为宜。

FDM对打印的速度也有着相应的要求，从图2b

可以看出，打印速度过快就会导致从喷嘴挤出的材

料被拉伸而不能很好地黏连和填充，容易出现空

隙、层间高度不足等问题；打印速度过慢则会导致

材料堆积，这就造成打印试样尺寸变宽、变厚、变形

等问题，并且耗时较长。因此打印速度选取20 mm/

s为宜，之后所用样品打印温度均为 100 ℃，打印速

度为20 mm/s。

2. 2　辐照剂量对PCL打印试样凝胶含量的影响

凝胶是交联聚合物的溶胀体，既不溶解也不熔

融。电子束辐照能够激发聚合物分子以及产生自

由基，促进聚合物的交联或分解[16]。PCL辐照之后

交联的部分不溶于二甲苯之中，因此凝胶含量反映

了PCL的交联程度，凝胶含量越高则交联程度也就

越大。

由图3a辐照剂量与凝胶含量关系图可知，PCL

试样的凝胶含量随着辐照剂量的增大而增加。随

着辐照剂量的增大，电子束辐照引发的随机链断裂

增多，产生的自由基数量变多，同时共价键形成的

效率逐渐变高，分子链之间更容易形成交联网络，

PCL的凝胶含量也就随之增大。

用Charlesby-Pinner公式(4)对凝胶结果进行处

理可得到 S + S 12与 1 D的关系，如图 3b所示。由图

可以看出 S + S 12和1 D基本上符合线性相关，符合

无规交联的规律。

(S + S 12 ) = p0 + q0 + 1 (q0 μ1D ) (4)

式中：S为溶胶含量；D为辐照量；p0和q0为反映

辐照裂解率和交联率的常数；μ1为常数。
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图2　不同打印参数的试样对比
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图3　辐照剂量对PCL打印试样凝胶含量的影响
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2. 3　辐照剂量对PCL打印试样力学性能的影响

图 4 为在 40~120 kGy 剂量下辐照后的 PCL 打

印试样的拉伸性能。由图 4可以看出，PCL打印样

条的拉伸性能随着辐照剂量的增加呈现出先增大

后减小的趋势，在辐照剂量为 60 kGy 时,拉伸强度

最大为 15.77 MPa，相比于未经辐照的试样增加了

1.29 MPa，增加了8.91%，可见电子束辐照对PCL拉

伸强度的提升效果并不明显。电子束辐照会促进

PCL的分子链进行交联形成三维网状结构，交联结

构使得分子链间的运动变得较为困难，不易发生相

对滑移，材料抵抗外力的能力增强，因此 PCL的拉

伸强度得到一定程度的增强。但是，辐照在促进

PCL进行交联的同时也会使部分大分子链断裂，随

着辐照剂量增加，大分子链断裂的数量逐渐变多，

这对PCL造成了一定程度的损伤，使得PCL的拉伸

强度有一定程度的降低，因此随辐照剂量的增加，

PCL 的拉伸强度呈现出先增后减的趋势。断裂伸

长率是用来衡量材料在受力作用下的延伸能力和

延展能力，即分子链间的相对运动。由于交联结构

的出现，分子链间的相对滑移也就变得困难，结合

凝胶含量的结果，随着辐照剂量增加，PCL 的凝胶

含量增加，则交联程度增大，因此 PCL的断裂伸长

率呈现不断下降的趋势。

2. 4　辐照剂量对PCL打印试样形状记忆性能影响

电子束辐照使得PCL交联，赋予了其形状记忆

性能。图5为PCL打印试样经辐照之后的形状记忆

性能测试结果。从图 5可知，试样的形状固定率基

本都在98.5%以上，结合凝胶含量的结果，随着辐照

剂量的增加，PCL 的凝胶含量增加，则交联程度增

加，分子链的滑动逐渐变得困难，这就意味着 PCL

试样更容易回复到初始形状，所以其形状回复率不

断增大。当辐照剂量在40 kGy时，试样的形状回复

率为97.3%，此时凝胶含量为不高，为31.12%。凝胶

含量的多少反映着交联程度的大小，由此可见，只

要有一定程度的交联，PCL就能表现出良好的形状

回复率。

结合拉伸性能等结果，选择对辐照剂量为 60 

kGy的PCL打印试样进行多次形状记忆测试，循环

测试结果如图 6所示。经过 10次重复的形状记忆

性能测试，试样的形状固定率均维持在 99%以上，

形状回复率也在 97%~98% 之间，表现出良好的形

状记忆性能。随着循环次数的增加，PCL试样的形

状固定率出现小幅度的上升，而形状回复率却出现

小幅度的下降，这是因为反复地拉伸会对材料的分

子链和交联点造成一定程度的破坏，使维持初始形

状的节点有了一定程度的破坏，导致试样的形状回

复率出现了小幅度的下降。试样在经过多次的拉

伸后仍然具有较好的形状回复率，这意味着其具有

良好的形状记忆性能。

2. 5　3D打印样品形状记忆测试

图7是辐照剂量为100kGy时3D打印样品的形

状记忆变化过程。将样品放入100 ℃的甘油中加热

至样品透明，对样品施加外力使其变为临时形状并

迅速放入冷水中固定 30 s，之后再将临时形状的样

品放入100 ℃甘油中观察其形状变化。从图7中可

以看出，打印样品在 100 ℃甘油中仅用 10 s和 12 s

就完全回复至初始形状，可见 3D 打印样品经辐照

后具有良好的形状记忆性能，并表现出响应快、回

复率高的特点。
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图5　不同剂量辐照的PCL打印试样的形状记忆性能
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3 结论

PCL在打印温度为100 ℃、打印速度为20 mm/

s的条件下打印试样的质量最佳。打印试样经电子

束辐照后获得形状记忆性能，随辐照剂量的增加，

打印试样的凝胶含量增大，拉伸强度呈现先增大后

减小趋势，断裂伸长率减小。PCL只要有一定程度

的交联，就能表现出良好的形状记忆性能。随着辐

照剂量的增大，PCL的形状回复率逐渐上升。当辐

照剂量为60 kGy时，有最大拉伸强度15.77 MPa，相

比于纯PCL提高了 8.91%，形状固定率和形状回复

率分别是99.54%和97.63%。在经过10次循环测试

之后试样的形状固定率均维持在99%以上，形状固

定率也在97%以上，仍具有良好的形状记忆性能且

响应迅速。
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