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3D 打印具有形状记忆效应的 TPU／PCL 复合材料研究
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摘要：将聚己内酯 (PCL)和热塑性聚氨酯弹性体 (TPU)熔融共混，制备具有形状记忆效应的TPU／PCL复合材料，

研究了 PCL 含量对 TPU／PCL 复合材料力学性能和形状记忆性能的影响。结果表明，TPU／PCL 复合材料的拉伸强

度和硬度随 PCL 含量的增加而增加；随着 PCL 含量的增加，复合材料的形状固定率增加，而形状恢复率略有下降，当

PCL 含量为 30 % 时，形状固定率达到 67.36%，形状恢复率仍保持为 95.46%。将 TPU／PCL 复合材料用单螺杆挤出

机拉成直径为 (1.75±0.05) mm 的丝材并进行熔融沉积 (FDM)3D 打印，研究不同打印速度对成型试样力学性能和形

状记忆效应的影响。结果发现，材料力学性能随打印速度的增加而下降，但打印速度对材料的形状记忆效应没有明

显影响，且打印试样的形状恢复率高于注塑试样。

关键词：热塑性聚氨酯弹性体；聚己内酯；熔融沉积成型；形状记忆效应；力学性能；复合材料

中图分类号：TQ323.4  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2021)09-0077-05 

Research on 3D Printing TPU／PCL Composite Material with Shape Memory Effect 
Zeng Jiao， Wang Yan， He Juntao， Zheng Yinsong， Tao Yongxiang
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Abstract ：Polycaprolactone (PCL) and thermoplastic polyurethane elastomer (TPU) were melt blended to prepare TPU／PCL 
composites with shape memory effect. The influence of PCL content on the mechanical properties and shape memory properties of 
TPU／PCL composites was studied. The results show that the tensile strength and hardness of TPU／PCL composites increase with 
the increase of PCL content. With the increase of PCL content，the shape fixation rate of the composite material increases，while the 
shape recovery rate decreases slightly. When the PCL content is 30 %，the shape fixation rate reach 67.36%，and the shape recovery 
rate remained at 95.46%. TPU／PCL composite material was drawn into a wire with a diameter of (1.75±0.05) mm using a single-
screw extruder and subjected to fused deposition (FDM)3D printing to study the effects of different printing speeds on the mechani-
cal properties and shape memory effects of the molded samples influences. It was found that the mechanical properties of the mate-
rial decreased with the increase of printing speed，but the printing speed had no obvious influence on the shape memory effect of the 
material，and the shape recovery rate of the printed samples was higher than that of the injection molded samples.

Keywords ：thermoplastic polyurethane elastomer ；polycaprolactone ；fused deposition molding ；shape memory effect ；me-
chanical property ；composite

熔融沉积成型 (FDM) 技术的原理是丝材的逐

层堆积，在打印平台上成型制品，和传统注塑工艺相

比，FDM 不需要模具，且 FDM 桌面打印机价格低

廉，操作简单，广受欢迎 [1-2]。目前 FDM 的主要打

印材料为：聚乳酸、丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料、

聚碳酸酯等热塑性材料 [3]，这些材料都具有一定的

刚性，有助于丝材在驱动轮的牵引下顺利进入喷头

从喷嘴挤出，而软材料应用于 FDM 打印有较大的

难度。

热塑性聚氨酯弹性体 (TPU) 是可以用于 FDM
打印的软材料 [4-5]，TPU 主链通常由软链段和硬链

段组成，硬链段的存在提供了力学强度，使其能够记
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住变形后的初始形状 [6-7]，而耗散的能量由软链段储

存，软链段向 TPU 提供所需的力，以便通过外部刺

激的作用使其恢复到初始形状 [3]，因此 TPU 具有形

状记忆效应。

形状记忆聚合物 (SMPs) 可通过热、电、磁场和

光的激发变形后恢复成初始形状 [8-11]。温度响应聚

合物是最常见 SMPs，当温度升高到其玻璃化转变

温度以上时，可从临时形状变为永久形状 [12]。TPU
的形状记忆能力使其在自紧缝合线、传感器、植入物

等应用领域成为有力候选材料 [13-14]。将具有形状

记忆效应的 TPU 用于 3D 打印可进一步扩展其应

用范围，但纯 TPU 难以满足预期应用所需的性能，

在 TPU 基体中添加聚合物或填料熔融共混，可以调

整 TPU 的形变转变温度和力学性能 [15]。

形状记忆复合材料的结构主要由两部分组成：

网络点和开关段。网点需要在较高温度下足够稳定

以保持整个系统形状稳定，开关段是该系统中的柔

性部件，提供了形成临时形状的可能性。笔者将聚

己内酯 (PCL) 和 TPU 熔融共混制备复合材料，由于

TPU 比 PCL 具有更高的 Tm，因此 PCL 扮演开关段

的角色，而 TPU 充当网络点，因此，PCL 的 Tm 被认

为是共混物的开关温度。当温度高于 PCL 的 Tm 时，

PCL 的晶相被破坏，复合材料在外力作用下会产生

较大变形。此时，如果将温度冷却到低于 PCL 的

Tm，则 PCL 组分将再次结晶，并且即使去除外力，复

合材料也可以长时间保持固定形状 [16]。选择合适

的混合比例获得合适的形状记忆效应和力学性能，

通过 FDM 可以设计形状，获得具有形状记忆效应

的试样，应用前景广泛。改变打印速度，研究不同的

打印速度对 TPU／PCL 复合材料力学性能和形状记

忆效应的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

TPU ：Elastollan S85A，密度 1.12 g／cm3，德国

BASF 公司；

PCL ：CAPA6500，英国 Perstorp Corp 公司。

1．2　主要仪器及设备

微型注塑机：M1200 型，武汉启恩科技发展有

限责任公司；

橡胶硬度计：LX–A 型，中国扬州市天发试验机

械有限公司；

万能试验机：TCS–2000 型，高铁检测仪器 ( 东
莞 ) 有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：PZ1720 型，上海品重

检测设备有限公司；

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，东莞市松湖塑料机

械股份有限公司；

FDM 打印机：DF–A300S 型，岳阳巅峰电子科

技有限责任公司。

1．3　TPU／PCL 复合丝材的制备

(1) TPU／PCL 复合材料的制备。

将 TPU 放入电热鼓风干燥箱中在 80℃下干燥

8 h，PCL 在 40℃下干燥 8 h，然后按一定的比例

在高速混合机中混合 10 min。将混合好的物料加

入到双螺杆挤出机中熔融共混 ( 共混温度为 145～
180℃ )，挤出造粒得到 TPU／PCL 复合材料。所得

共混粒料放入 80℃烘箱中烘 8 h，备用。

(2) TPU／PCL 复合丝材的制备。

将烘干好粒料加入单螺杆挤出机中，在一定温

度下挤出拉丝、收卷，得到直径 1.75±(0.05) mm 的

丝材，用于 FDM 打印。挤出条件为：挤出温度 120，
165，180℃；冷却水温：38℃；主机转速：850 r／min ； 
牵引机转速：545 r／min。

(3) 注塑工艺制备试样。

利用微型注塑机对 TPU，TPU／PCL 复合粒料

进行注射成型，TPU 和 TPU／PCL 合金的注塑温度

为 165～175℃，合模时间 10 s，注射时间 5 s，冷却

时间 20 s。按照国家标准制备测试试样。

(4) FDM 工艺制备试样。

FDM 成型原理是丝材的熔融与沉积，TPU／30 
% PCL的复合丝材在喷嘴中熔融后，通过喷嘴挤出，

按照电脑设置好的路径沉积在打印机平台上，层层

叠加，从而成型。按照相应的国家标准打印试样，打

印方式为水平向。打印速度：20～60 mm／s ；喷嘴

温度：220℃；平台温度：55℃；打印流量：100%。

1．4　性能测试

拉伸性能测试按照 GB／T528–2009 测试，拉伸

速率为 50 mm／min。
形状记忆效应用万能试验机测试，形状固定率

按照式 (1) 计算，形状恢复率按照式 (2) 计算。

              Rf=ε2／ε1×100%                                 (1)
           Rr=(ε1–ε3)／ε1×100%                             (2)
ε1 为测试试样受热拉伸后产生的形变；ε2 为将

试样降温后试样回缩然后形状固定后的形变；ε3 为
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将试样再次升温，试样形变恢复后的形变。

硬度测试参照 GB／T531–2008。将注塑成的

直样条以及打印成尺寸为 20 mm×20 mm×6 mm
的方块试样分别进行硬度测试。

2　结果与讨论

2．1　PCL 含量对 TPU／PCL 复合材料力学性能的

影响

图 1 为不同 PCL 含量下 TPU／PCL 复合材料

拉伸强度和断裂伸长率的结果。
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图 1 不同 PCL 含量时 TPU／PCL 复合材料拉伸强度和断裂伸长率

由图 1 可知，随着 PCL 含量的增加，TPU／PCL
复合材料的拉伸强度随之增加，当 PCL 含量为 10%
时，拉伸强度的增加速率最大，当 PCL 含量为 40%
时，复合材料的拉伸强度达到最大，为 38.52 MPa，
和纯 TPU 材料相比，提升了 8.0%。纯 TPU 材料的

断裂伸长率测得为 1151.86%，PCL 含量为 40 % 时，

断裂伸长率达到最大，为 1315.78%，提升了 14.2%，

当 PCL 含量为 10% 时，TPU／PCL 复合材料的断

裂伸长率迅速提升，随后随着 PCL 含量的增加缓慢

下降，当 PCL 含量增加到 40% 时，断裂伸长率又增

加到最大，断裂伸长率随 PCL 含量的变化，一直在

波动，总体上 PCL 含量为 10%～40% 时，TPU／PCL
复合材料的断裂伸长率都比纯 TPU 材料的要高，整

体上提高了材料的韧性。

TPU 和 PCL 是两种韧性极好的材料，将两者以

不同的比例熔融共混，获得的复合材料将两者的优

势结合，韧性提高。添加 PCL 材料后，TPU 材料得

以增强增韧。

2．2　PCL 含量对 TPU／PCL 复合材料的形状记忆

效应的影响

图 2 为不同 PCL 含量对 TPU／PCL 复合材料

形状记忆效应的影响。由图 2 可知，随着 PCL 含

量 (10%～40%) 的增加，TPU／PCL 复合材料的形

状固定率随之增加，形状固定率由 56.28% 增加到

71.22%，提升了 26.5%，形状恢复率逐渐降低，由

95.97% 降至 94.72%，仅降低了 1.3%。TPU／PCL
复合材料的形状固定率的提升速率，比形状恢复率

降低的速率高得多，选择 30% PCL 含量的复合材

料，有着合适的形状恢复率和较高的形状固定率，分

别为 95.46% 和 67.36%。材料 PCL 的形状固定率

很高，但形状恢复率较低，TPU 的形状恢复率很高，

其形状固定率较低，将少量 PCL 加入到 TPU 中，熔

融共混，得到的 TPU／PCL 复合材料既有 TPU 较高

的形状回复率，又有 PCL 较高的形状固定率，有优

异的形状记忆效应。
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图 2　不同 PCL 含量时 TPU／PCL 复合材料形状记忆测试结果

2．3　PCL 含量对 TPU／PCL 复合材料硬度的影响

图 3 为不同 PCL 含量对 TPU／PCL 复合材料

硬度的影响。添加少量的 PCL，含量为 10% 时，硬

度的提升速率最大，TPU／PCL 复合材料的硬度明

显提高，由 76 提高到 87，提升了 14.5%。添加 40%
含量的 PCL 时，TPU／PCL 复合材料的硬度达到最

高，为 96。
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图 3　不同 PCL 含量时 TPU／PCL 复合材料硬度

2．4　打印速度对 TPU／30% PCL 复合材料打印样

条力学性能的影响

图 4 为不同打印速度对 TPU／30%PCL 复合丝

材的成型试样的力学性能的影响。由图 4 可以很直

观地看出，随着打印速度的提高，成型试样的拉伸强

度和断裂伸长率随之减小，且打印速度对拉伸强度

的影响较大，打印速度为 20 mm／s 时，拉伸强度值

最大，打印速度为 60 mm／s 时，拉伸强度值最小，
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图 4　不同打印速度下 TPU／30% PCL 复合材料力学性能

最高值与最低值相差了 13 MPa，材料仍保持着很

高的断裂伸长率，韧性极好。在 FDM 过程中，试样

是逐层打印的，若打印速度过快，挤出细丝的尺寸不

稳定，前一层还未完全冷却，后一层立即铺上，会造

成打印件坍塌和拉丝等现象。打印速度减慢，材料

能够在喷头充分受热，且层与层之前黏结会更紧密。

2．5　打印速度对 TPU／30% PCL 复合丝材的成型

试样形状记忆效应的影响

图 5 为不同打印速度下打印 TPU／30% PCL
复合丝材的成型试样的形状记忆结果。
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图 5　不同打印速度下 TPU／30 %PCL 复合材料力学性能

由图 5 可知，以不同打印速度 (20～60 mm／s)
打印 TPU／30% PCL 丝材，打印出哑铃型样条，测

试样条的形状固定率和形状恢复率，形状固定率的

变化范围为 67.07%～68.02%，形状恢复率的变化范

围为 97.42%～98.12%。两者的变化都在 1% 左右，

并不会随打印速度的改变而变化，说明 TPU／30% 
PCL 复合丝材的形状记忆效应很稳定。

2．6　打印速度对 TPU／30% PCL 复合材料打印样

条硬度的影响

图 6 为不同打印速度下，TPU／30%PCL 复合

丝材的成型试样的硬度。由图 6 可知，打印速度较

低时，硬度较高且稳定，提高打印速度为 40% 时，样

条的硬度大幅度降低。因打印速度快，打印精度变

差，打印出来的样条孔隙增多，硬度变低。
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图 6　不同打印速度下 TPU／30% PCL 复合丝材硬度

3 结论

(1) PCL 的添加增加了 TPU／PCL 复合材料的

拉伸强度和硬度，方便了 TPU／PCL 复合丝材的打

印，还有效地提升了形状记忆效应。当 PCL 含量为

40% 时，复合材料的拉伸强度为 38.52 MPa，断裂

伸长率为 1 315.78%，硬度为 96，力学性能较好。当

PCL 含量为 30% 时，材料的形状固定率为 67.36%，

材料形形状恢复率为 95.46 %，在这个比例下，既保

持着高的形状恢复率，复合材料的形状固定率又大

幅度地提高了，有着较优异的形状记忆效应。

(2) 将 TPU／30% PCL 复 合 丝 材 用 FDM 方

式打印试样，改变打印速度，则成型试样的性能不

同。打印速度为 20 mm／s 时，成型试样的拉伸强

度为 33.77 MPa，断裂伸长率为 1 258.83 %，与 TPU
／30% PCL 的注塑试样的拉伸强度 (38.07 MPa)
和断裂伸长率 (1 239.40%) 接近，有着优异的拉伸

强度。改变打印速度，成型试样的形状固定率均约

为 67%，形状恢复率约为 97% 附近，和 TPU／30% 
PCL 注塑试样的形状固定率 (67.36%) 接近，形状恢

复率甚至还比传统的成型方式 (95.46%) 高，进一步

说明 FDM 是一种较好的成型方式。但是由于打印

是层层堆积的，打印速度太快，打印精度降低，打印

试样的硬度很低。
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