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基于活塞挤出式 3D 打印制备 PLA／n-HA 生物支架
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摘要：以聚乳酸 (PLA)、纳米羟基磷灰石 (n-HA) 为主要原料，先通过偶联剂 KH550 对 n-HA 进行表面改性，采用

熔融共混法制备 n-HA 质量分数分别为 10%，20%，30%，40% 的 PLA／n-HA 复合材料，并用活塞挤出式 3D 打印技

术制备生物支架，通过调整速度、温度等工艺参数，实现生物支架的孔径、孔隙率、亲疏水性的调控。采用扫描电子显

微镜、白光干涉仪分析支架的微观形貌，并通过压缩试验测试了力学性能。结果表明，随着 n-HA 含量的增加，支架表

面形貌变得粗糙，成型难度增大，孔隙率不断减少；压缩强度先上升后下降；材料呈现从纯 PLA 的疏水到 n-HA 含量

10% 时的亲水，再到 n-HA 含量 40% 时的疏水。
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Preparation of PLA／n-HA Bio-scaffold Based on Piston Extrusion 3D Printing
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Abstract ：Polylactic acid (PLA)／nano-hydroxyapatite (n-HA) composites were prepared by melt blending with PLA and 
n-HA as the main raw materials，the surface of n-HA was treated by coupling agent KH550 and n-HA weight percentage was 10%，

20%，30%，40% respectively. The bio-scaffolds were prepared by piston extrusion 3D printing technology，and the parameters such 
as speed and temperature were adjusted to realize the control of pore size，porosity and hydrophobicity of the bio-scaffolds. The 
three-dimensional morphology of the material surface was observed by SEM，white light scanning interferometry and the mechanical 
properties were tested. The results show that with the increase of n-HA content，the surface morphology of the scaffold becomes 
rough，the forming difficulty increases，the porosity decreases，and the compression strength increases first and then decreases. The 
hydrophilic tendency of the materials from pure PLA to 10% content of n-HA is increased，and then tutn to the hydrophobicity at 
40% content of n-HA.

Keywords ：polylactic acid ；nano-hydroxyapatite ；piston 3D printing ；bio-scaffold

制备组织工程支架常用的方法主要有溶剂法

和非溶剂法两大类，其中溶剂法中主要包括溶液浇

注和粒子沥滤法、热致相分离法、静电纺丝法；非溶

剂法中主要包括混合与粒子沥滤法、气体发泡法、快

速成型法 [1–2]。3D 打印快速成型技术，可以实现材

料的孔径、孔隙率、贯通性的调控，为组织工程研究

生物支架材料提供一种新的成型方法，同时也为临

床上选择合适材料提供技术支持 [3]。传统的工艺是

先制备丝材再进行 3D 打印，但是对于多组分实验

而言，材料浪费严重、工艺相对繁杂。

纳米羟基磷灰石 (n-HA) 具备良好的生物相容

性和骨传导性，可提供良好的骨细胞粘附生长环境，

有助于新骨的形成和生长，同时可提高材料的韧性，

满足一定的力学强度要求 [4–6] ；聚乳酸 (PLA) 是一

种具备优良生物相容性和生物降解性的聚合物 [7–9]。

两种材料复合物的多孔结构能够为细胞生长、组织
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再生及血管化提供条件。

笔者选用 PLA 和 n-HA 为主要材料，通过熔融

共混工艺制备 PLA／n-HA 块料，然后基于项目组研

发的活塞挤出式3D打印技术开展支架的制备研究，

材料配比制备便捷，工艺新颖。

1　实验方法

1．1　原材料

PLA ：粒状，广州金发科技公司；

n-HA ：纯度 99.9%，粒径 20 nm，西安沣禾生物

科技有限公司；

偶联剂：KH550，东莞市鼎海塑胶化工有限公

司。

1．2　仪器及设备

真空干燥箱：DZF–6090 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

电子天平秤：HR–200 型，日本 AND 公司；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

超声波清洗机：Biosafer SB–3200DTD–6L 型，

南京赛飞生物科技有限公司；

平板硫化机：HY–25TD 型，上海恒驭仪器公司；

视频光学接触角测量仪：OCA15Pro 型，德国

Dataphysics 公司；

冷场发射扫描电子显微镜：SU8010 型，日本

Hitachi 公司；

白光干涉仪：ContourGT–X 型，德国 Bruker 公
司；

万能力学试验机：WDW10 型，长春科新实验仪

器有限公司；

活塞挤出式 3D 打印机：自制，结构见图 1。

图 1　活塞挤出式 3D 打印机挤出机构原理图

1．3　试样制备

(1) PLA／n-HA 复合材料制备。

先对纳米 n-HA 在 80℃的真空干燥箱进行干燥

处理，使其含水量低于 0.5%，按照质量比 20 ∶ 1 称

取纳米 n-HA 粒子和硅烷 KH550，然后称取浓度为

90% 的乙醇 – 水溶液 ( 乙醇溶液与硅烷 KH550 质

量比 5 ∶ 1)，将硅烷 KH550 与乙醇 – 水溶液混合后

在磁力搅拌机上以转速 220 r／min 搅拌 3 min 后，

超声处理 40 min 直至澄清，将 n-HA 粒子加入到上

述澄清溶液中，超声振荡 2 h，静置 24 h 后用无水

乙醇对纳米粒子进行清洗，过滤后在 60℃的真空干

燥箱内处理 48 h 直至烘干，最后研磨成粉状。

按照 n-HA 含量为 10%，20%，30%，40%，分别

称取经过 60℃真空干燥 24 h 的 PLA 颗粒和改性

n-HA 粉末，设定转矩流变仪的共混温度为 165℃，

转子转速为 50 r／min。待加热到设定温度，开启

转子，先将 PLA 颗粒加入室内，然后缓慢均匀加入

n-HA 粉末，待转矩曲线趋于平稳后再共混 30 min，
停机取出共混材料 [10–11]。

(2) 生物支架制备。

将 上 述 制 备 的 PLA／n-HA 块 料 用 活

塞 挤 出 式 3D 打 印 机 制 备 长 宽 高 尺 寸 为

8 mm×8 mm×5 mm，纤维水平间隙为 0.4 mm，

竖直间隙为 0.34 mm 的生物支架，如图 2 所示，探

究 4 种不同组成的复合材料打印的最佳工艺参数。

8 8

4

0.
4

0.4

图 2　生物支架结构与尺寸

1．4　性能测试

孔隙率 P 采用浸泡介质法测定 [12–13] ：先用游

标卡尺测量样品的主要尺寸，计算其自然堆积体积

V，用电子天平称量出试样在空气中的质量 m1，然后

浸入介质 ( 实验采用无水乙醇 ) 使其饱和，采用加

热鼓入法或减压渗透法使介质充分填满多孔材料的

孔隙。浸泡一定时间充分饱和后取出试样，用滤纸

小心擦去表面的介质，再用天平称出其在空气中的
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总质量 m2，采用式 (1) 计算得出 P。

 %P
V

m m
1002 1 #

t
=

-  (1)

其中：ρ为液体介质的密度。

亲水性能：将 PLA／n-HA 复合材料先经平板

硫化机在 10 MPa 压力和 170℃下维持 1 min 压成

薄片，然后用无水乙醇清洗，最后用吹风筒吹干，利

用视频光学接触角测量仪测量各组压片的接触角以

分析 PLA／n-HA 复合材料的亲水性能 [14]。

支架纤维的结构和表面形貌：用冷场发射扫描

电子显微镜、白光干涉仪观察 3D 形貌。

支架试样的压缩强度采用材料万能力学试验

机测定，加载速率 0.5 mm／min。
2　结果与讨论

2．1　各组分材料亲／疏水性能

对经偶联的 n-HA 粉末与 PLA 共混的每组成

分分别取 3 个样，压片做接触角测量，测量 3 个不同

位置取平均值，表 1 为不同组成材料的接触角对比。
表 1　不同组成 PLA／n-HA 复合材料的接触角

n-HA 含量／% 接触角／(°)
0 75
10 62.9
20 69.1
30 71.9
40 73.5

n-HA 粉末的加入减小了 PLA 的接触角，这是

因为 n-HA 具有比 PLA 更低的表面自由能；n-HA
含量 10% 时亲水倾向最大，但随着 n-HA 含量的继

续增加，PLA／n-HA 复合材料的接触角变大，亲水

倾向减小。关于亲水和疏水的概念问题还存在着争

议。一直以来，较为普遍的说法是以 90° 为界限，接

触角 P<90° 的固体表面被定义为亲水表面，P>90°
的被定义为疏水表面。但是，近年来的研究表明，

实际上的亲水和疏水的界限应定义在约 65°，按照

此界限，根据 wenzel 理论，疏水表面越疏水 [15–16]，从

n-HA 含量 20% 时表现疏水开始，随着 n-HA 含量

的增加粗糙度变大，接触角在增大。

2．2　PLA／n-HA 试样 3D 打印参数的优化

采用 0.4 mm 的挤出喷嘴，0.34 mm 的层高，

通过控制打印速度、料筒温度和喷嘴温度制备出符

合设计要求的生物支架，如图 3 所示，不同组成时

PLA／n-HA 的 3D 打印参数如表 2 所示。

随着材料中 n-HA 含量的增加，打印速度要有

所减慢，以减少喷嘴在移动过程中对纤维的过快牵

引而导致的断丝，降低运动中的加速度，以保持设备

运动的平稳性和精度。打印支架所需的料筒温度和

喷嘴温度均需要提高以增加熔体的流动性，实验过

程中温度低于试验值会出现喷嘴堵塞和出丝不连续

导致支架无法成型。

2．3　3D 打印生物支架孔隙率计算与形貌分析

(1) 3D 打印生物支架的孔隙率分析。

不同组成 PLA／n-HA 复合材料生物支架试样

的孔隙率如表 3 所示。
  表 3　不同组成 PLA／n-HA 复合材料支架的孔隙率  % 

n-HA 含量 孔隙率

10 43.4
20 42.3
30 35.9
40 29.8

从表 3 可以发现，打印的生物支架样品中，

n-HA 含量为 10% 和 20% 时支架的孔隙率接近理

论值 50%，存在偏差的原因是打印过程中为了上下

纤维更好地粘结，设置的实际层高 0.34 mm 比理论

层高 0.4 mm 要小，相当于式 (1) 中的自然堆积体积

变大导致整个孔隙率变小。随着 n-HA 成分增加到

30%，40%，3D 打印挤出的压力增大、温度升高，“巴

拉斯效应”比较明显，进而孔隙率大大下降。

n-HA 含量：a—10% ；b—20% ；c—30% ；d—40%

图 3　3D 打印的生物支架

表 2　制备不同组成 PLA／n-HA 支架的 3D 打印工艺参数

n-HA 含量／% 打印速度／(mm · s–1) 料筒温度／℃ 喷嘴温度／℃

10 15 148 160
20 15 150 170
30 12 153 185
40 10 160 192
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(2) 3D 打印生物支架的微观分析。

图 4 为 n-HA 含量 10% 时 PLA／n-HA 生物支

架结构和形貌的 SEM 照片。由图 4a 可见纤维均匀，

均有较强的空间结构；图 4b 截面形貌可见上下纤

维存在挤压，压扁程度可根据需要的力学强度进行

打印参数中层厚的设置改变，进而实现可控。

(a)            (b)

a—表面形貌；b—截面形貌

图 4　PLA／n-HA 生物支架的结构与表面形貌 SEM 照片

支架的纤维表面粗糙度和形态是影响细胞粘

附和定向分化的重要因素，为了更好地分析不同组

成材料经同样喷嘴制备的纤维表面形貌，分别对其

进行了白光扫描干涉测量，如图 5 所示。由图 5 可

看出，随着 n-HA 成分的增加，纤维表面的粗糙度明

显增加，但是不存在取向性，有利于细胞的粘附。

2．4　3D 打印生物支架的力学性能

对不同组成的样品进行压缩实验，压缩力 – 位

移曲线见图 6。由图 6 可看出，随着试验力加大，支

架的位移不断增加，当支架承受的压缩力达到极限，

结构开始遭受破坏，出现“鼓形”和坍塌现象。

n-HA 含量为 10% 和 20% 时支架压缩实验中

存在类似力 – 位移曲线，随着力的增加，位移呈现

规律性变化，产生“塑性变形”，最后支架出现“鼓

形”的变形。随着 n-HA 含量的增加，支架的压缩

模量也随之增大，由于 n-HA 的模量高于 PLA，当其

加入量较少时在 PLA 基体中呈弥散分布状态，使得

n-HA 粒子能够承担一部分压应力，从而导致支架的

整体压缩强度有所提升，如图 6 中 n-HA 含量 30%
时；当 n-HA 含量继续增大时，n-HA 在 PLA 基体中

开始出现明显团聚的现象，使得支架材料内部产生

了集中应力，导致支架材料的压缩强度迅速下降，均

表现为“坍塌式”断裂 [17]。

3　结论

(1) 基于活塞挤出式 3D 打印制备多成分生物

支架便捷可行，试验的速度、温度等参数与成型的关

系可以应用到 PLA 基的其他复合材料。

(2) 生物支架的孔隙率随 PLA／n-HA 中 n-HA
含量增加而减少，根本原因是层厚参数的设置和挤

n-HA 含量：a—10% ；b—20% ；c—30% ；d—40%

图 5　白光扫描干涉仪观察 PLA／n-HA 支架的表面形貌 ( 单位 μm)
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n-HA 含量：1—10% ；2—20% ；3—30% ；4—40%

图 6　不同组成 PLA／n-HA 生物支架的压缩力 – 位移曲线
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出时的“巴拉斯效应”。

(3) 试验中支架纤维的表面粗糙度随 n-HA 含

量的增加而变大，材料呈现从纯 PLA 的疏水到

n-HA 含量 10% 时的亲水再到疏水，表明 n-HA 可

以改变 PLA 的疏水性，但是其含量会影响表面粗糙

度进而改变亲水性，所以需对其含量进行控制。

(4) 支架在压缩实验表现的力学性能随成分

n-HA 含量的增加出现“鼓形”和“坍塌”两种形态

是由 n-HA 粒子复合后的作用机理所致。
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