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摘要：采用酰胺成核剂 (NT–C) 和聚乙二醇 (PEG2000) 对聚乳酸 (PLA) 进行熔融共混改性，制备了用于 3D 打印

的 PLA／NT–C／PEG2000 共混物，并在 200℃的温度下通过熔融沉积成型 (FDM) 工艺制备了共混物 FDM 打印件。

研究了 NT–C 的用量对 PLA／NT–C 打印件结晶性能的影响，并在此基础上研究了 PEG2000 用量对共混物流变性能、

共混物打印件的结晶性能和力学性能的影响。差示扫描量热分析表明 NT–C 可在一定程度上提高 PLA／NT–C 打印

件的结晶度，一定用量的 PEG2000 的添加进一步提高了共混物打印件的结晶性能，当 NT–C 和 PEG2000 的质量分数

分别为 2% 和 5% 时，打印件的结晶度达到 17.1%，相比 PLA 提高了 12 倍；流变性能测试表明 PEG2000 提高了共混

物的熔体流动速率，降低了共混物储能模量和损耗模量对温度的依赖性，扩宽了 PLA 在 FDM 工艺中的成型温度；力

学性能测试表明 PEG2000 显著提高了 PLA／NT–C／PEG2000 共混物的缺口冲击强度，降低了打印中断丝的几率，

FDM 打印件弯曲和拉伸强度相比于 PLA 也有显著提高，当 NT–C 和 PEG2000 的质量分数分别为 2% 和 5% 时，打

印件的弯曲和拉伸强度分别达到了注塑件的 80% 和 70% 以上，扩宽了 PLA 在 FDM 中应用。
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Abstract ：Amide nucleating agent (NT–C) and polyethylene glycol 2000 (PEG2000) were used for modification of polylactic 
acid (PLA) by melt blending，then the PLA／NT–C／PEG2000 blends used for 3D printing were prepared. Print parts of the blends 
were prepared through fused deposition modeling (FDM) under 200 ℃ . The effects of NT–C contents on the crystallization prop-
erties of PLA／NT–C print parts were studied，on this basis，the influences of PEG2000 contents on rheological properties of the 
blends，crystallization properties and mechanical properties of the blend print parts were studied. DSC analysis showes that NT–C 
can improve the crystallinity of PLA／NT–C print parts to some extent and the addition of PEG2000 with a certain contents can fur-
ther improve the crystallinity，when the mass fraction of NT–C and PEG2000 is 2% and 5% respectively，the crystallinity reaches 
17.1% and is improved by 12 times higher than PLA. The rheological properties tests show that PEG2000 improves the melt flow 
rate of the blend，the temperature dependency of the blend’s storage modulus and loss modulus decreases，which broadens PLA ’s 
molding temperature in the FDM processing. Mechanical properties tests show that the notched impact strength of the blend is sig-
nificantly improved with addition of PEG2000，which reduces the risk of the interrupt silk when printing process，flexural and tensile 
strength of the blend print parts are also significantly improved compared with PLA，when adding 2% NT–C and 5% PEG2000，the 
flexural and tensile strength can reache more than 80% and 70% of those of injection parts separately，which broadens PLA’s appli-
cation in the FDM.
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熔融沉积成型 (FDM) 是常用的 3D 打印技术

之一 [1–2]，FDM 技术无需模具就可实现从三维 CAD
模型设计到实体成型的一体化制造，可提高生产效

率，降低生产成本 [3]。可生物降解的聚乳酸 (PLA)
是 FDM 工艺中的常用材料之一，但 PLA 存在结晶

速率慢、结晶度低、韧性差 [4]，以及材料对温度的依

赖性高等问题 [5]，导致 FDM 打印件强度低、易断丝、

成型温度区间窄。
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用于注射成型的 PLA 改性已经得到了广泛的

研究，但目前针对 3D 打印的 PLA 改性研究则较少。

研究提高 PLA 打印件的力学性能，有利于促进 PLA
在 FDM 工艺中的应用。于晓东等 [6] 研究对比了

3D 打印件和注塑件 PLA 材料在结晶性和拉伸强度

上的差异，表明打印件材料的结晶度远低于注塑件

材料，其拉伸强度仅为注塑件的 55.6%。Tian 等 [7]

采用连续碳纤维增强 PLA，提高了打印件的强度，

但采用双进料方式，对设备要求较高。金泽枫等 [8]

采用聚己二酸对苯二甲酸丁二酯改性 PLA 制备了

可用于 FDM 的打印材料，打印件的弯曲强度和拉

伸强度得到提高，但材料流动性不好，需在较高温度

下成型。T. Serra 等 [9] 采用聚乙二醇 (PEG)400 与

PLA共混制备了用于组织工程支架的3D打印材料，

PEG400 提高了 3D 打印 PLA 材料的结晶度和支架

的表面拉伸弹性模量，但材料的结晶度仍然较低。

添加成核剂是一种有效提高 PLA 结晶成核

的方式，而以低分子聚合物作为成核助剂，可增强

PLA 分子的运动能力，降低分子间的作用力，提高

PLA 的结晶速率及加工流动性等 [10]，考虑到有机

成核剂与有机高分子的相容性问题，笔者采用酰胺

成核剂二苯基己二酰二胺 [11] 和 PEG2000 协同改

性 PLA，研究了两者对 PLA 共混物的流变性能和

FDM 打印件的结晶性能、力学性能的影响，以便为

FDM 打印 PLA 的研究提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：4032D，美国 Natureworks 公司；

二苯基己二酰二胺：NT–C，南京诚宽贸易有限

公司；

PEG2000 ：乳 白 色 固 状 物，分 子 量 1 800～
2 200，上海倍科化工有限公司；

抗氧剂 168 和 300 ：南京米兰化工有限公司；

润滑剂季戊四醇硬脂酸酯 (PETS) ：欧原化工

有限公司；

E 蜡：科莱恩化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ–65 型，南京海思挤出设备

有限公司；

3D 打印线材单螺杆挤出机：HX–45 型，东莞市

华希塑料机械有限公司；

FDM 成型设备：Makerpi M2030 型，深圳森工

科技有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC200F3 型，德国耐

驰公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：XNR–100AM 型，承

德市世鹏检测设备有限公司；

Anton Paar 流 变 仪：MCR–52 型，德 国 Anton 
Paar 公司；

悬臂梁冲击试验机：ZBC1000 型，美特斯工业

系统 ( 中国 ) 有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，美特

斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　试样制备

将 PLA、成核剂 NT–C 在 90℃鼓风干燥机内干

燥 2 h，PEG2000 在 70℃下干燥 1 h 后，按照表 1
的配方，将 PLA，NT–C，PEG2000 以及抗氧剂和润

滑剂混合均匀，通过双螺杆挤出机挤出造粒，挤出

机温度为 140~185℃，螺杆转速为 100 r／min。颗

粒在 90℃鼓风干燥机内干燥 2 h 后，一部分通过

单螺杆挤出机制备用于 3D 打印的线材，挤出温度

为 150~190℃，螺杆挤出速率 6.0 r／min，牵引速

率 120 r／min ；另一部分则通过注塑机制成相关

标准试样，注塑温度为 170～190℃，注射压力为 0.7
～0.9 MPa( 表压 )。利用 FDM 成型机将线材打印

成用于弯曲和拉伸测试的标准试样，打印温度为

200℃。
   表 1　PLA／NT–C／PEG2000 共混物各组分质量分数  %

原料
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10#

PLA 100 99.9 99.5 99 98 97 97 96 95 93
NT–C 0.1 0.5 1 2 3 2 2 2 2

PEG2000 1 2 3 5
  注：以总原料 (PLA+NT–C+PEG2000) 为 100 份，向每个配方中
添加 0.3 份的抗氧剂 168 和 0.2 份的抗氧剂 300 以及 0.3 份的 PETS
和 0.2 份的 E 蜡。

1．4　测试与表征

(1) DSC 测试：为了更好地表征材料的结晶对

打印件性能的影响，实验中采取直接从弯曲试样打

印件上切取 6~10 mg 样品进行 DSC 测试，用 DSC
仪对样品做一次升温处理，以升温速率 10℃／min
升至 200℃，得到样品的升温曲线，按式 (1) 计算样

品结晶度。

 100%X
H w

H H
c

m

m c

0 $T

T T
#=

-  (1)

式中：Xc——结晶度，% ；

 ∆ Hm——PLA 的熔融热焓，J／g ；

 ∆ Hc——PLA 的冷结晶焓，J／g ；
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 ∆ Hm
0——完全结晶 PLA 的熔融热焓，取 93.6

      J／g[12] ；

 w——PLA 的质量分数值。

(2) MFR 测试：MFR 按 GB／T 3682–2000 测试，

测试温度 210℃，载荷为 2.16 kg。
(3) 动态流变性能测试：利用流变仪测试剪切

模量与温度的关系，动态温度扫描应变为 1%，频率

1 Hz，扫描温度范围为 170~210℃。

(4) 力学性能测试：弯曲强度按 ASTM D790–
2007 测试，测试速率为 1.3 mm／min ；拉伸强度按

ASTM D638–2003 测试，拉伸速率为 10 mm／min ；

缺口冲击强度按 ASTM D256–2010 测试。

2　结果与讨论

2．1　结晶性能分析

(1) NT–C 用量对 PLA FDM 打印件结晶性能的

影响。

不同 NT–C 用量的 PLA／NT–C 共混物 FDM
打印件的一次升温 DSC 曲线和相应的数据如图 1
和表 2 所示。由图 1 和表 2 可见，添加酰胺成核剂

NT–C 提高了 PLA 的结晶度。相比于 PLA，添加质

量分数为 2% 的 NT–C 时，PLA 的结晶度虽提高了

5 倍，但其结晶度也仅有 7.8%。这是由于在 FDM
成型过程中材料在空气中冷却速率较快，PLA 分子

链迅速“凝固”所致。

60 80 100 120 140 160 180

0%

0.1%
0.5%
1%

2%
3%

图 1　不同 NT–C 质量分数的 PLA／NT–C 共混物

FDM 打印件的 DSC 曲线

表 2　PLA／NT–C 共混物 FDM 打印件的 DSC 数据

NT–C 质量
分数／%

玻璃化转变温度
(Tg)／℃

∆ Hc／
(J · g-1)

∆ Hm／
(J · g-1)

Xc／%

0 62.8 1.18 1.3
0.1 61.7 -25.62 29.27 4.4
0.5 60.7 -26.00 30.90 5.2
1 58.1 -25.68 30.88 5.6
2 58.3 -24.52 31.83 7.8
3 61.1 -25.83 30.03 3.0

(2) PEG2000 用量对 PLA／NT–C 共混物 FDM
打印件结晶性能的影响。

由上述分析可知，当 NT–C 质量分数为 2%

时，PLA 的结晶度最高，故固定 NT–C 质量分数为

2%，测试了不同 PEG2000 用量的 PLA／NT–C／
PEG2000 共混物 FDM 打印件的一次升温 DSC 曲

线和相应的数据，如图 2 和表 3 所示。
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图 2　不同 PEG2000 质量分数的 PLA／NT–C／PEG2000 共混物

FDM 打印件的 DSC 曲线

表 3　PLA／NT–C／PEG2000 共混物 FDM 打印件的 DSC 数据

PEG2000 质量
分数／%

Tg／℃
∆ Hc／
(J · g-1)

∆ Hm／
(J · g-1)

Xc／%

1 59.6 -24.09 32.82 7.3
2 57.5 -25.48 34.16 8.1
3 55.7 -24.07 35.66 9.9
5 47.8 -18.32 37.15 17.1

由图 2 和表 3 可见，当 PEG2000 质量分数为

1% 时，其结晶度与只添加 NT–C 的共混物相差很

小，但继续增加 PEG2000 用量，PLA 的结晶度提高

明显。当 PEG2000 质量分数为 5% 时，结晶度达到

了 17.1%，相比 PLA 提高了 12 倍，和 NT–C 质量分

数为 2% 的 PLA／NT–C 共混物相比也提高了 1 倍

多。这是由于 PEG2000 分子链具有良好的柔性，有

利于 PLA 分子链段的运动。在 FDM 成型中，打印

材料在空气中冷却到比较低的温度时，PLA 仍然具

有一定的结晶性，从而扩宽了 PLA 的结晶温度，提

高了 PLA 的结晶性能。

2．2　流变性能分析

(1) PLA／NT–C／PEG2000共混物的MFR分析。

PLA 及不同 PEG2000 用量下 PLA／NT–C／
PEG2000 共混物的 MFR 如表 4 所示，共混物中

NT–C 的质量分数为 2%。
表 4　PLA 及不同 PEG2000 用量下 PLA／NT–C／

        PEG2000 共混物的 MFR      g／10 min

项 目
配 方 编 号

1# 5# 7# 8# 9# 10#

MFR 7.0 10.1 13.1 14.4 16.5 17.8

由表 4 可见，添加了 NT–C 和 PEG2000 后材料

的 MFR 均显著增大，当 NT–C 质量分数为 2% 时，

随着 PEG2000 用量的增加，MFR 逐渐增大。这是

由于 PEG2000 低聚物能促进 PLA 分子链的运动，

有利于提高 PLA／NT–C／PEG2000 共混物的熔融
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流动性。高熔融流动性有利于提高 FDM 成型过程

中层间熔体的融合。

(2) PLA／NT–C／PEG2000 共混物的动态流变

性能。

不 同 配 方 下 PLA／NT–C／PEG2000 共 混 物

的储能模量和损耗模量随温度变化曲线如图 3 所

示。由图 3 可见，加入 NT–C 和 PEG2000 降低了

PLA 储能模量和损耗模量对温度的依赖性；随着

PEG2000 用量增加 PLA 储能和损耗模量对温度的

依赖性逐渐降低。这是因为添加 PEG2000 可降低

PLA 分子链间的作用力，在相同温度下，分子链运

动更剧烈，材料的黏性和弹性更低。而共混物储能

模量和损耗模量较低的温度依赖性，使材料在 FDM
成型中具有较宽的成型温度，扩宽了 PLA 在 3D 打

印中的应用。
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a—储能模量； b—损耗模量

图 3　不同配方下 PLA／NT–C／PEG2000 共混物的储能模量和损耗

模量随温度的变化曲线

2．3　力学性能分析

(1) PLA／NT–C／PEG2000 共混物注塑件的缺

口冲击强度。

表 5 为 PLA 及不同 PEG2000 用量下 PLA／

NT–C／PEG2000 共混物注塑件的缺口冲击强度。
表 5　PLA 及不同 PEG2000 用量下 PLA／NT–C／PEG2000 共混物

         注塑件的缺口冲击强度      kJ／m2

项 目
配 方 编 号

1# 5# 7# 8# 9# 10#

缺口冲击强度 3.25 3.9 4.03 4.16 4.34 4.09

由表 5 可见，PEG2000 的加入明显提高了材

料的缺口冲击强度。这是由于成核剂 NT–C 和

PEG2000 提高了分子链的移动能力，从而也增强了

材料对冲击能量的吸收，提高了材料的韧性，降低了

其在 FDM 成型过程中发生断丝的几率。

(2) PLA／NT–C／PEG2000 共混物 FDM 打印

件和注塑件的弯曲和拉伸强度。

图 4 为 PLA 及不同 PEG2000 用量下 PLA／

NT–C／PEG2000 共混物 FDM 打印件和注塑件的

弯曲和拉伸强度。由图 4 可见，共混物打印件的

弯曲和拉伸强度相比于 PLA 有明显提高，并随着

PEG2000 用量的增加而逐渐增大；注塑件的弯曲和

拉伸强度则随着 PEG2000 用量的增加而降低。这

是因为在 FDM 成型中，丝材的粘接分为接触、扩散

和粘接 3 个过程 [13]，PEG2000 的添加提高了 PLA／

NT–C／PEG2000 共混物的熔融流动性，促进了成型

过程中层间 PLA 材料之间的接触和扩散，提高层间

熔体的融合强度，从而使打印件弯曲和拉伸强度得

到提高。但 PEG2000 降低了 PLA 分子间的相互作

用力，从而使注塑件强度下降。此外，由图 4 可以看

出，当 PEG2000 质量分数为 5% 时，PLA／NT–C／
PEG2000 共混物 FDM 打印件弯曲和拉伸强度分别

达到了注塑件的 80% 和 70% 以上。
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1# 7# 8# 9# 10#

(a)
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(b)

a—弯曲强度； b—拉伸强度

图 4　PLA 及不同 PEG2000 用量下 PLA／NT–C／PEG2000 共混物

FDM 打印件和注塑件的弯曲和拉伸强度

3　结论

(1) PEG2000 显 著 提 高 了 PLA／NT–C／
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PEG2000 共混物的结晶度，当 NT–C 质量分数为

2%，PEG2000 质量分数为 5% 时，结晶度达到了

17.1%，相比 PLA 提高了 12 倍。

(2) 随着 PEG2000 用量的增加，PLA／NT–C／
PEG2000 共混物的 MFR 逐渐增大，储能模量和损

耗模量对温度的依赖性逐渐降低，这有利于提高熔

丝间的融合，扩宽 PLA 在 FDM 工艺中的成型温度。

(3) PEG2000 的添加，提高了共混物缺口冲击强

度，降低了 FDM 成型时发生断丝的几率。打印件

弯曲和拉伸强度随着 PEG2000 用量增加而增大，当

PEG2000 质量分数为 5% 时，两者分别达到了注塑件

的 80% 和 70% 以上，扩宽了 PLA 在 FDM 中应用。
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