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星型聚氨酯增韧改性聚乳酸 3D 打印线材
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摘要：以聚醚三元醇为星型结构单体，采用本体预聚法合成具有可加工性的星型聚氨酯 (SPUR)，将其用于聚乳

酸 (PLA) 的增韧改性，制备高韧性 PLA／SPUR 共混材料的 3D 打印线材，并采用熔融沉积成型 (FDM) 技术制备高

韧性 3D 打印制品。结构表征及性能测试结果表明，当聚醚三元醇含量为 3% 时，合成的 SPUR3 分子量最高、综合性

能最佳，将其与 PLA 进行共混，可显著提升 PLA 的断裂伸长率和冲击强度。当 SPUR3 含量为 10% 时，断裂伸长率

最大，达 336%，是 PLA 断裂伸长率的 37.7 倍；当 SPUR3 含量为 30% 时，共混物的冲击强度达到 52.368 kJ／m2，是

PLA 冲击强度的 31.8 倍。SPUR3 的混入还提高了 PLA 的结晶温度，降低了其储能模量和玻璃化转变温度，通过控

制 SPUR3 的含量可以调控共混物的韧性和强度。所制备的打印线材表面均比较光滑，均能通过 FDM 工艺正常打印

成产品。
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Toughening Modification of Polylactic Acid Wire for 3D Printing by Star Polyurethane
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Abstract ：Processable star polyurethane (SPUR) was synthesized by bulk prepolymerization with the addition of poly-
propylene glycerol (PPG–3) as the core and then it was blended with PLA to improve the toughness of wire. PLA／SPUR wire was 
used to print products through fused deposition modeling (FDM) technology. SPUR3 with 3% PPG–3 shows the highest molecular 
weight and the best comprehensive properties and its blending with PLA dramatically improves the elongation at break and impact 
strength. When the additive amount of SPUR3 is 10%，the elongation at break of PLA／SPUR3 is 336% (37.7 times higher than that 
of PLA). As the amount of SPUR3 is 30%，impact strength of PLA／SPUR3 is 52.368 kJ／m2 (31.8 times higher than that of PLA).
The addition of SPUR3 also increases the crystallization temperature of PLA and decreases its storage modulus and glass transition 
temperature. The toughness and strength of the blends can be controlled by the content of SPUR3. The prepared printing wires with 
smooth surface can be printed into products by FDM  technology.
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与减材制造技术相比，3D 打印增材制造技术具

有高效、智能和精准等优点 [1–3]。其中，熔融沉积成

型 (FDM) 是目前应用广泛的快速成型 3D 打印技术

之一 [4]。作为绿色天然高分子材料，聚乳酸 (PLA)
因其良好的可加工性、透明性和生物降解性而成为

重要的 3D打印材料 [5]。然而，PLA因分子链刚性大、

结晶困难而存在韧性较差、质地硬脆等缺陷，限制了

其 3D 打印制品在诸多领域的应用 [6–7]。因此，增韧

改性成为 PLA 应用研究的重要方向 [8–10]。

热塑性聚氨酯 (PUR) 具有优异的弹性，硬度范
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围宽 [11–12]，成为 PLA 增韧改性的重要材料之一。但

线型 PUR 存在强度、硬度和耐热性等方面的不足
[13–14]。支化和星型聚合物因独特的空间结构、较高

的官能团密度、较小的流体动力学体积和较低的扩

散系数等特点，引发广泛关注和研究 [15–16]。

笔者在 PUR 合成过程中加入少量活性中心聚

醚三元醇，制备了星型 PUR (SPUR)，用于增韧改性

PLA ；采用 3D 打印线材专用单螺杆挤出机制备高

韧性 PLA／SPUR 3D 打印线材，并采用 FDM 技术

打印制品。

1　实验部分

1．1　原材料

聚 醚 二 元 醇 ( 聚 环 氧 丙 烷 二 醇，PPG) ：
Mn=2 000，淄博华天橡塑科技有限公司；

聚 醚 三 元 醇 ( 聚 环 氧 丙 烷 三 醇，PPG–3) ：
Mn=300，淄博华天橡塑科技有限公司；

1，4– 丁二醇 (BDO) ：江阴市金海高分子材料

有限公司；

4，4– 二苯基甲烷 – 二异氰酸酯 (MDI) ：烟台万

华聚氨酯股份有限公司；

PLA ：美国 Natureworks 公司。

1．2　仪器及设备

平 板 硫 化 机：BP–8170–A–20T XLB–400× 
480×1 型，东莞市宝品精密仪器有限公司；

3D 耗材单螺杆挤出机：EP–8176–3D 型，宝品

精密仪器有限公司；

3D 高精度快速成型三维打印机：浙江闪铸三

维科技有限公司；

拉伸试验机：TCS–2000 型，高铁检测仪器有限

公司；

维卡软化点温度测试仪：HDT／V–2203 型，承

德市金建检测仪器有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor 27 型，

德国 Brucker 公司；

核磁共振仪：Avance III 型，德国 Brucker 公司；

凝胶渗透色谱仪：Viscotek GPC max 型，英国

马尔文仪器有限公司；

邵 A 硬度仪：GS–701N 型，高铁检测仪器 ( 东
莞 ) 有限公司；

转矩流变仪：XSS–300 303300GT–7045–MDL
型，上海科创有限公司；

冲击试验机：GT–7045–MDL 型，高铁检测仪器

( 东莞 ) 有限公司；

微型注射机：SZS–15 型，武汉瑞鸣塑料机械有

限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

动态力学热分析仪：Q800 型，美国 TA 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：KYKY–EM3800 型，

北京中科科仪有限责任公司。

1．3　SPUR 的合成

采 用 本 体 预 聚 法 制 备 SPUR。 将 PPG 和

PPG–3 按计量比加入三口烧瓶，加热至 60℃后加入

MDI，75℃搅拌 2 h，得到预聚物；然后加入 BDO 搅

拌均匀后倒入模具，采用平板硫化机 120℃加压反

应 40 min，将所得制品在 110℃烘箱中熟化 24 h。
控制异氰酸酯指数为 1，PPG 和 PPG–3 的羟基与

BDO 的羟基物质的量比为 1 ∶ 2，PPG–3 物质的

量含量分别为 0，1%，3% 和 5%，制备得到 PUR，

SPUR1，SPUR3 和 SPUR5。
1．4　PLA／SPUR 3D 打印线材及制品的制备

采用转矩流变仪将 SPUR3 和 PLA 共混，加

入 1%MDI 作为增容剂。SPUR3 质量分数分别

为 5%，10%，20%，30%，共混物依次命名为 PLA／

5%SPUR3，PLA／10%SPUR3，PLA／20%SPUR3 和

PLA／30%SPUR3。采用微型注塑机制备冲击和拉

伸测试样条。采用 3D 耗材单螺杆挤出机制备 PLA
／SPUR 3D 打印线材，挤出温度为 180～190℃，机

头温度为 60～70℃，螺杆转速为 10～12 r／min。
采用 3D 高精度快速成型三维打印机，将所制备线

材打印制品，喷头温度为 230℃，打印温度为 210℃，

平台温度为 50℃。

1．5　材料结构表征与性能测试

采用 FTIR 仪和核磁共振仪对聚合物结构进行

表征。

采用凝胶渗透色谱仪测试聚合物的分子量和

分子量分布，以单分散聚苯乙烯作为标准，以二甲基

甲酰胺 (DMF) 为洗脱剂，流速为 0.7 mL／min，样
品浓度为 4.5 mg／mL。

用 DSC 仪测试材料热性能，以 10℃／min 的

速率从 20℃升温至 200℃，保温 3 min 以消除热历

史，以 10℃／min 的速率从 200℃降温至 20℃，再以

10℃／min 的速率从 20℃升温至 200℃。通过二次

升温曲线计算样品的结晶度，计算公式见式 (1)。
 Xc=(ΔHm–ΔHc)／(wfΔHm

0)×100% (1)
式中：ΔHm 是二次升温曲线中的熔融焓；ΔHc 是二

次升温曲线中的冷结晶焓；wf 是共混物中 PLA 的
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质量分数；ΔHm
0 是假设 PLA 均聚物 100% 结晶的

焓值，93.7 J／g。
力学性能测试：PUR 和 SPUR 拉伸性能按照

GB／T 528–1998 测试，拉伸速率为 500 mm／min。
PLA 和 PLA／SPUR3 共混物拉伸性能按照 GB／
T 1040.3–2006 测试，拉伸速率为 10 mm／min ；缺

口冲击强度按 ASTM D256 测试，2 mm 深 V 型缺

口；硬度按照 GB／T 531–1999 进行测定；动态热机

械分析 (DMA) 测试模式为单悬臂梁，振荡频率为

1 Hz，升温速率为 3℃／min，温度范围 40～140℃。

利用 SEM 观测拉伸样条和冲击样条断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　SPUR 结构与力学性能

图 1 为 PUR 和 SPUR 的 FTIR 谱 图。

3 340 cm–1 处为 N—H 伸缩振动吸收峰，3 000～
2 700 cm–1 处 为 —CH3 和 —CH2— 的 C—H 伸 缩

振动吸收峰，1 701 cm–1 处为羰基的伸缩振动吸

收峰，1 076 cm–1 处为醚键 (C—O—C) 伸缩振动

吸收峰，1 223 cm–1 处为 C—C 伸缩振动吸收峰，

1 529 cm–1 处为酰胺结构中 C—N 伸缩振动吸收峰。

在 2 260 cm–1 处无吸收峰，表明合成产物中无残留

的异氰酸酯 (—NCO) 基团，MDI 已完全参与反应。
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图 1　PUR 和 SPUR 的 FTIR 谱图

采用核磁共振氢谱 (1H NMR) 进一步表征了

PUR 和 SPUR 的结构，见图 2。在 δ ＝ 7.35 和 δ ＝

7.07 处出现苯环质子峰，氨酯键 N—H 质子峰出现

在 δ ＝ 9.52，PPG 和 PPG–3 侧甲基质子峰位于 δ ＝

1.02，其主链碳上的质子峰位于 δ ＝ 3.34～3.65，单
体 BDO 亚甲基质子峰分别位于 δ ＝ 1.70 和 δ ＝

4.10，主链中连接两个苯环亚甲基质子峰位于 δ ＝

3.77[15，24]。这证明成功合成了 PUR 和 SPUR。

用 GPC 仪对 PUR 和 SPUR 进行分析，结果见

图 3，数均分子量 (Mn)、重均分子量 (Mw) 和分子量

分布 (Mw／Mn) 见表 1。测试时发现所得 SPUR 均

能够溶于 DMF，表明 PPG–3 并未导致交联，这与

PPG–3 的位阻效应对交联反应的阻碍作用有关。

由图 3 可知，PUR 和 SPUR 的 GPC 曲线均为

单峰，表明聚合反应单体已完全参与反应；其流出

体积均较小，表明聚合反应已充分进行，无较低分子

量的低聚物。由表 1分子量和分子量分布数据可知，

SPUR1，SPUR3 和 SPUR5 的 Mn 分别是线型 PUR
的 Mn 的 2.80，2.94 和 1.79 倍，Mw 分别是线型 PUR
的 Mw 的 3.03，3.59 和 2.10 倍。说明较低含量的

PPG–3 即可显著提高 PUR 分子量，且随着 PPG–3
含量增加分子量逐渐增加，分子量分布逐渐变宽；

但当其含量超过一定值，所得 SPUR 分子量反而降

低、分子量分布变窄。

表 2 为 PUR 和 SPUR 的 力 学 性 能。 线 型

PUR 拉伸强度和撕裂强度分别为 4.24 MPa 和

33.9 MPa。PPG–3 的加入可显著提高拉伸强度和
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图 2　PUR 和 SPUR 的 1H NMR 谱图
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图 3　PUR 和 SPUR 的 GPC 曲线

表 1　PUR 和 SPUR 的 GPC 测试结果

样品 Mn／(×104) Mw／(×104) Mw／Mn
特性黏度／

(dL · g–1)
硬段含
量／%

PUR 1.41 2.53 1.80 0.40 31.8
SPUR1 3.96 7.66 1.94 0.53 32.3
SPUR3 4.15 9.08 2.18 0.64 32.7
SPUR5 2.52 5.31 2.11 0.53 33.3
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撕裂强度，其中 SPUR3 拉伸强度和撕裂强度最高，

分别为线型 PUR 的 3.89 倍 (16.5 MPa) 和 2.36 倍

(80.0 MPa)。这是因为 PPG–3 的加入显著提高了

PUR 的分子量，同时星型结构发挥物理交联点和软

硬段相容剂的作用，微相分离程度降低，使得拉伸

强度和撕裂强度均获得提高。当 PPG–3 含量增至

5% 时，拉伸强度和撕裂强度反而略有降低，这是因

为 PPG–3 含量增加导致聚合反应活性中心的增加，

使分子量降低。PPG–3 的加入显著提高了 PUR 的

断裂伸长率，而对邵 A 硬度影响较小。综合来看，

PPG–3 添加量为 3% 时，所得 SPUR3 的力学性能最

佳。因此，笔者通过转矩流变仪将 SPUR3 与 PLA
共混，制备 PLA／SPUR3 共混物。

表 2　PUR 和 SPUR 的力学性能

样品
拉伸强度／

MPa
断裂伸长
率／%

撕裂强度／
MPa 邵 A 硬度

PUR 4.24±0.8 185±9.6 33.9±2.0 73.1±0.6
SPUR1 12.9±0.5 748±7.0 71.3±2.1 73.2±0.4
SPUR3 16.5±0.2 738±8.1 80.0±1.7 74.4±0.4
SPUR5 14.0±0.3 794±13.1 78.7±3.2 75.6±0.4

2．2　PLA／SPUR3 共混物性能

(1) 力学性能。

图 4 和表 3 为 PLA 及 PLA／SPUR3 共混物的

力学性能测试结果。分析可知，纯 PLA 发生脆性

断裂，而 PLA／SPUR3 共混物拉伸曲线均呈现明显

的韧性断裂行为。随着 SPUR3 含量增加，PLA／

SPUR3 的拉伸强度逐渐降低，然而其断裂伸长率显

著提升，当 SPUR3 含量为 10% 时，断裂伸长率可达

336%，是 PLA 断裂伸长率 (8.9%) 的 37.7 倍。PLA
／SPUR3 共混物的冲击强度随 SPUR3 含量增加而

逐渐增加，当 SPUR3 含量为 30% 时，PLA／SPUR3
共混物的冲击强度达到 52.368 kJ／m2，是纯 PLA
冲击强度 (1.648 kJ／m2) 的 31.8 倍，表明 SPUR3 的

加入对 PLA 增韧改性效果显著。此外，值得注意的

是当 SPUR3 含量增至 30% 时，PLA／SPUR3 共混

物的断裂伸长率降至 155%，这可能是受到 SPUR3
在 PLA 中的分散性及其与 PLA 界面相容性的影响。

(2) 热性能。

图 5 为 PLA 和 PLA／SPUR3 共混物的二次升

温 DSC 曲线，相应数据列于表 4。由图 5 可知，随

着 SPUR3 含量增加，PLA／SPUR3 共混物的结晶峰

逐渐变宽、强度逐渐降低，共混物的结晶温度 (Tc) 逐
渐升高；PLA 出现一个熔融峰，而 PLA／SPUR3 共

混物存在两个熔融峰，且随着 SPUR3 含量的增加，

高温熔融峰逐渐减弱，低温熔融峰逐渐增强，这可能

是因为 SPUR3 的加入使 PLA 结晶不完善，熔融过

程再结晶导致。由表 4 数据分析可知，SPUR3 的加

入提高了 PLA 的冷结晶温度 (Tc)，降低了其熔融焓

(ΔHm) 和结晶度 (Xc)，说明 SPUR3 可抑制 PLA／

SPUR3 共混物中 PLA 的结晶。

40 80 120 160

5

4
3
2

1

1—PLA ；2—PLA／5%SPUR3 ；3—PLA／10%SPUR3 ；

4—PLA／20%SPUR3 ；5—PLA／30%SPUR3

图 5　PLA 和 PLA／SPUR3 共混物 DSC 升温曲线

表 4　PLA 和 PLA／SPUR3 共混物 DSC 数据

样品 Tg／℃ Tc／℃
ΔHc／
(J · g–1)

Tm／℃
ΔHm／
(J · g–1)

Xc／%

PLA 62.3 107.9 25.7 170.1 32.6 7.4
PLA／5%SPUR3 62.0 114.3 30.3 169.9 31.0 0.7

PLA／10%SPUR3 62.6 115.8 28.8 170.4 30.5 1.8
PLA／20%SPUR3 61.6 119.9 27.2 165.5 27.8 0.6
PLA／30%SPUR3 62.1 122.4 23.1 166.5 24.5 1.5

(3) 动态热机械性能。

图 6 为 PLA 与 PLA／SPUR3 共混物的储能模

量和损耗因子 (tanδ) 曲线。随着温度升高，PLA 的

玻璃化转变引起储能模量迅速降低、tanδ 迅速增大。

0 100 200 300 400
0

15

30

45

60

M
Pa

%

34
25

1

1—PLA ；2—PLA／5%SPUR3 ；3—PLA／10%SPUR3 ；

4—PLA／20%SPUR3 ；5—PLA／30%SPUR3

图 4　PLA／SPUR3 共混物应力 – 应变曲线

表 3　PLA 和 PLA／SPUR3 共混物的力学性能

样品
拉伸强度／

MPa
断裂伸长
率／%

冲击强度／
(kJ · m–2)

PLA 67.7±0.4 8.9±4.7 1.648±0.103
PLA／5%SPUR3 64.0±0.6 286±3.3 2.566±0.158

PLA／10%SPUR3 56.6±0.2 336±5.0 4.657±0.221
PLA／20%SPUR3 43.6±0.1 304±7.0 11.558±0.663
PLA／30%SPUR3 31.9±0.5 155±4.5 52.368±2.758
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随着温度进一步升高，PLA 的冷结晶引起储能模量

缓慢升高，105℃左右达到稳定值。随着 SPUR3 含

量增加，PLA／SPUR3 共混物的储能模量在玻璃化

转变温度处逐步下降，但仍保持在较高值，均高于纯

PLA 的储能模量，且 tanδ 峰减弱，峰值降低，说明

SPUR3 能够改善 PLA／SPUR3 的耐热性。当温度

高于 105℃，PLA／SPUR3 共混物的储能模量均低

于纯 PLA，这是因为 SPUR3 抑制了 PLA 的冷结晶。

40 60 80 100 120
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100

1000

M
Pa

 PLA PLA 5% SPUR3 PLA 10% SPUR3

PLA 20% SPUR3  PLA 30% SPUR3

40 60 80 100 120

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

ta
nδ

(a)

(b)

a—储能模量；b—tanδ

图 6　PLA 和 PLA／SPUR3 共混物的储能模量和 tanδ 曲线

(4) 微观相形态。

图 7 为 PLA 和 PLA／SPUR3 共混物拉伸样条

断面的 SEM 照片。由图 7a 可知，纯 PLA 拉伸样条

断面较为平整。由图 7b 可知，PLA／5%SPUR3 拉

伸样条断面比 PLA 粗糙，出现条纹和凹陷现象。由

图 7c 可知，PLA／10%SPUR3 拉伸样条断裂面粗糙

度进一步增加。当 SPUR3 含量增至 20% ( 图 7d)，
样条断面似乎有成连续结构的趋势，SPUR3 颗粒均

匀分散在 PLA 基体中，且没有明显的界面，有拉丝

现象，表明 SPUR3 与 PLA 具有良好的界面相容性。

当 SPUR3 含量增至 30% ( 图 7e)，拉伸样条断面可

见 SPUR3 颗粒均匀分散在 PLA 基体中，但因两者

相容性降低，SPUR3 与 PLA 两相之间的界面较明

显，导致 PLA／30%SPUR3 共混物断裂伸长率降低。

综上所述，SPUR3 可均匀分散在 PLA 基体中并与

PLA 具有良好的界面相容性，从而实现对 PLA 的增

韧。

a—PLA ；b—PLA／5%SPUR3 ；c—PLA／10%SPUR3 ；

d—PLA／20%SPUR3 ；e—PLA／30%SPUR3

图 7　拉伸样条断面 SEM 照片

2．3　PLA／SPUR3 共混物 3D 打印线材及产品

图 8 是 PLA 及 PLA／SPUR3 共混物线材及

3D 打印产品。所有打印耗材表面均比较光滑，均能

正常打印成产品。

3　结论

(1) 采用本体预聚法合成 SPUR，当 PPG–3 含量

为 3% 时，其分子量最高、综合性能最佳。因此，采

用 PPG–3 含量为 3% 合成的 SPUR3 对 PLA 进行

增韧改性。

(2) SPUR3 可显著提升 PLA 材料的断裂伸长率

和冲击强度。随着 SPUR3 含量增加，PLA／SPUR3
共混物的断裂伸长率先增大后减小，当 SPUR3 含

量为 10% 时，断裂伸长率可达 336%，是 PLA 断裂

伸长率 (8.9%) 的 37.7 倍；冲击强度则一直呈增加

趋势，当 SPUR3 含量为 30% 时，PLA／SPUR3 共混

物的冲击强度达到 52.368 kJ／m2，是 PLA 冲击强

度 (1.648 kJ／m2) 的 31.8 倍。SPUR3 的混入还提

高了 PLA 的结晶温度，降低了其储能模量和玻璃化

转变温度，说明 SPUR3 柔软段对 PLA 刚性的“稀

释”作用。通过控制 SPUR3 的含量可以调控 PLA
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／SPUR3 共混物的韧性和强度。

(3) PLA 和 SPUR3 存 在 部 分 相 容 性，这 与

SPUR3 软段对 PLA 的增塑作用和 MDI 对两相的

增容作用有关。PLA 与 SPUR3 分散相之间有着较

强的相互作用。
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