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聚己内酯／纳米羟基磷灰石复合材料的 3D 打印及性能
向声燚，焦志伟，马昊鹏，杨勇，李荣军，杨卫民

( 北京化工大学机电工程学院，北京 100029)

摘要：以纳米羟基磷灰石 (nano-HA) 和聚己内酯 (PCL) 为原料，通过熔融共混方式制备不同 nano-HA 含量的

PCL／nano-HA 复合材料。采用熔体微分 3D 打印机打印 PCL／nano-HA 复合材料测试试样，测试其力学性能，并通

过差示扫描量热仪和 X 射线衍射仪进行了分析。结果表明：随着 nano-HA 质量分数的增加，PCL／nano-HA 复合材

料 3D 打印试样的拉伸强度和弯曲强度均呈现先增大后减小的趋势，而压缩强度一直增大，结晶性能变好；当 nano-

HA 质量分数为 20% 时，3D 打印试样的拉伸强度和弯曲强度均达到最大值，分别为 23.3 MPa 和 21.4 MPa ；当压缩

应变为 10% 时，nano-HA 质量分数为 40% 的 PCL／nano-HA 复合材料试样的压缩应力为最大值，为 31.4 MPa。PCL／

nano-HA 复合材料打印试样中只含 nano-HA 和 PCL 两种相，有利于其保持良好的生物活性，有望在生物组织支架中

得到应用。
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3D Printing and Properties of PCL／Nano-HA Composites
Xiang Shengyi， Jiao Zhiwei， Ma Haopeng， Yang Yong， Li Rongjun，Yang Weimin

(Mechanical and Electrical Engineering， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029， China)

Abstract ：The polycaprolactone (PCL)／nano-hydroxyapatite (nano-HA) composites with different content of nano-HA were 

prepared by melt blending using nano-HA and PCL as raw materials. The PCL／nano-HA composite standard mechanical test speci-

mens were printed by a melt differential 3D printer to characterize the mechanical properties of the PCL／nano-HA composite，and 

the composite was analyzed by differential scanning calorimeter and X-ray diffractometer. The results show that with the increase 
of nano-HA mass fraction，the tensile strength and bending strength of PCL／nano-HA composite 3D printed specimens first in-

crease and then decrease，the compressive strength increases，the crystallization performance becomes better. When the nano-HA 

mass fraction is 20%，the tensile strength and flexural strength of the 3D printed specimens are the largest，23.3 MPa and 21.4 MPa 
respectively. When the nano-HA mass fraction is 40% and the compressive strain is 10%，the composite specimen has the largest 
compressive stress of 31.4 MPa. The PCL／nano-HA composite printed specimen contains only nano-HA and PCL phases，which is 

beneficial to maintain its good biological activity，and it is expected to be applied in biological tissue scaffolds.
Keywords ：polycaprolactone ；nano-hydroxyapatite ；3D printing ；mechanical property ；biological activity

聚己内酯 (PCL) 由于其具备良好的生物相容

性、形状保持能力和降解速度慢的优势被广泛应用

于生物组织工程支架 [1]。PCL 和聚乳酸 (PLA) 都
是具备一定生物活性的材料，但是 PCL 的结晶性能

较强，导致其降解速度相对 PLA 慢很多，且 PCL 压

缩强度和韧性比 PLA 强 [2]。当 PCL 直接应用于骨

组织工程时，其生物活性并不够 [3]，骨组织工程中的

新骨组织不能与聚合物表面紧密结合 [4]。羟基磷灰

石 (HA) 是天然骨的主要组成成分，具有骨传导性

良好、生物活性高的优势，其所含的钙和磷元素可以

参与人体新陈代谢 [5]。HA 具有很高的弹性模量，

PCL／HA 复合材料既具有良好的生物活性又具有
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较高的力学性能，在骨组织工程中具有广阔的应用

前景 [6]。

传统熔融沉积成型 (FDM) 3D 打印只能以线

材为原料进行 3D 打印，对于复合材料，需要经过

挤出机和牵引装置将复合材料制备成直径大小合

适且均匀的线材才能进行 3D 打印，从而限制了可

打印复合材料应用的范围 [7]。郭凌云等 [8] 以 HA
和 PCL 为原料，运用选择性激光烧结技术，制备了

纯 PCL 支架以及 HA 质量分数分别为 5% 和 10%
的 PCL／HA 支架，结果表明，PCL／HA 支架具有

良好的生物活性，具有应用到骨组织工程支架的潜

力，但是这种工艺制备的支架孔径分布不均匀。I. 
Zein 等 [9] 和 Cao Tong 等 [10] 以 PCL 丝料为原料，

通过 FDM 工艺制备了生物组织支架，然而纯 PCL
的生物活性不够，并且 FDM 熔丝在材料选择的自

由度上受限制。J. Zhao 等 [11] 利用浸渍法成功制备

了 PCL／HA 生物组织支架，然而其压缩强度仅为

(0.57±0.09) MPa。
北京化工大学自主研发的熔体微分 3D 打印

机 [12] 可以直接以颗粒或粉末为原料，极大地拓展

了 3D 打印材料的应用范围，采用微型螺杆输送、建

压以及阀控系统精密计量，在打印复合材料方面具

有极大的优势 [13]。笔者利用熔融共混方法 [14] 分别

制备纳米羟基磷灰石 (nano-HA) 质量分数为 10%，

20% 和 40% 的 PCL／HA 复合材料 [15]。通过熔体

微分 3D 打印机打印标准测试试样，对比分析不同

nano-HA 含量对 PCL／nano-HA 复合材料 3D 打印

力学性能的影响，研究了 nano-HA 对 PCL 熔融及

结晶行为的影响 [16]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PCL 颗粒：PCL6800，分子量为 40 000，熔点为

60℃，密度为 1.146 g／mL，东莞珠峰生物科技有限

公司；

nano-HA ：短棒状，分子量为 1 004，熔点为

1 650℃，密度为 3.16 g／cm3，西安沣禾生物科技有

限公司。

1．2　主要仪器及设备

熔体微分 3D 打印机：自制。熔体微分 3D 打

印机的原理图如图 1 所示。步进电机驱动螺杆旋转

将聚合物颗粒输送到机筒内部加热熔融后，输送到

喷射装置，熔融的聚合物最后经过喷嘴挤出，运动平

台能够实现三个方向的运动，从而实现三维打印；

图 1　熔体微分 3D 打印机原理图

螺杆挤出造粒机：Werner & Pfleiderer zgk 25
型，科倍隆机械设备系统 ( 上海 ) 有限公司；

真空干燥箱：DZF–6021 型，上海鸿都电子科技

有限公司；

微机控制电子万能试验机：WDT–W–20A 型，

承德精密试验机有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：XRD–6000 型，日本岛

津公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–204F 型，德国

NETZSCH 公司。

1．3　试样制备

将 nano-HA 与 PCL 按一定质量比混合，再经

过双螺杆挤出机熔融共混、挤出造粒，得到 nano-HA
质量分数分别为 10%，20% 和 40% 的 PCL／nano-
HA 复合材料颗粒。加工温度为 150℃，螺杆转速为

50 r／min，打印前将材料在干燥箱中干燥 2 h，干燥

温度为 50℃。

分 别 以 纯 PCL，nano-HA 质 量 分 数 分 别 为

10%，20% 和 40% 的 PCL／nano-HA 复合材料为原

料，通过熔体微分 3D 打印机打印测试试样。打印

参数为：喷嘴孔径 0.4 mm，打印速度 35 mm／s，打
印层高 0.3 mm，室温 20℃，打印温度 150℃，螺杆

转速 0.6 r／min。
1．4　性能测试与表征

(1) 力学性能测试。

拉伸强度按照 GB／T 1040.2–2006 测试，弯曲

强度按照 GB／T 9341–2008 测试，压缩强度按照

ASTM D695–2010 测试。每组试样为 5 个，测试结

果取平均值。

(2) DSC 分析。

取 2～5 mg 样品进行 DSC 测试，在氮气气氛

下，第 1 次升温到 150℃，然后以 10℃／min 的速率

冷却到 –20℃，保持 5 min，第 2 次以 10℃／min 的
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速率升温到 150℃，记录 DSC 曲线。

(3) XRD 分析。

将样品研制成粉末，进行 XRD 测试。

2　结果与讨论

2．1　力学性能测试

不同 nano-HA 质量分数下，PCL／nano-HA 复

合材料 3D 打印试样的拉伸强度、弯曲强度和压缩

应力 - 压缩应变曲线分别如图 2、图 3 和图 4 所示。
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图 2　不同 nano-HA 质量分数下 PCL／nano-HA 复合材料

3D 打印试样的拉伸强度
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图 3　不同 nano-HA 质量分数下 PCL／nano-HA 复合材料

3D 打印试样的弯曲强度
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图 4　不同 nano-HA 质量分数下 PCL／nano-HA 复合材料

3D 打印试样的压缩应力 – 压缩应变曲线

从图 2、图 3 可以看出，PCL／nano-HA 复合

材料 3D 打印试样的拉伸强度和弯曲强度均随着

nano-HA 质量分数的增加呈现出先增大后减小的

趋势，当 nano-HA 质量分数为 20% 时，试样的拉伸

强度和弯曲强度达到最大值，分别为 23.3 MPa 和

21.4 MPa，相对于纯 PCL 的拉伸强度 (18.5 MPa)
和 弯 曲 强 度 (16.0 MPa) 分 别 提 高 了 25.9% 和

33.8%。这是因为 nano-HA 的弹性模量较高，在

PCL／nano-HA 复合材料中 nano-HA 承受一部分

应力，另一方面 nano-HA 粉末作为颗粒分散相，对

基体分子链的运动起阻碍作用，在一定程度上增强

了基体的力学性能，但是当 nano-HA 质量分数超过

20% 时，nano-HA 发生了团聚，所以随着 nano-HA
质量分数的继续增加，复合材料的拉伸强度和弯曲

强度呈下降趋势。由图 4 可知，在相同压缩应变条

件下，随着 nano-HA 质量分数的增加，复合材料的

压缩应力提高，在压缩应变为 10% 时，nano-HA 质

量 分 数 为 10%，20% 和 40% 的 PCL／nano-HA 复

合材料的压缩应力分别为 26.5，29.4，31.4 MPa，相
对于纯 PCL 的压缩应力 (19.9 MPa) 分别提高了

32.2%，47.7%，57.8%。因此，随着 nano-HA 的增加，

复合材料的压缩强度一直增大。

2．2　DSC 分析

不同 nano-HA 质量分数下，PCL／nano-HA 复

合材料 3D 打印试样的 DSC 降温结晶曲线、二次升

温熔融曲线分别如图 5、图 6 所示。
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nano-HA 质量分数：1—0% ；2—10% ；3—20% ；4—40% ；5—100%

图 5　降温结晶 DSC 曲线
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nano-HA 质量分数：1—0% ；2—10% ；3—20% ；4—40% ；5—100%

图 6　二次升温熔融 DSC 曲线

从 图 5 可 以 看 出，纯 PCL 的 结 晶 温 度 为

22.5 ℃，当 nano-HA 质量分数分别为 10%，20%，

40% 时，PCL／nano-HA 复合材料的结晶温度分别

杨超
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为 30.1，33.6，34.7℃。复合材料的结晶温度随着

nano-HA 加入量的增加而升高。这是因为 nano-HA
的加入使得 PCL 链段吸附在 HA 表面有序排列，起

到了异相成核的作用，因此提高了 PCL 的结晶能

力。

由图 6 可以看出，纯 PCL 的熔融温度 60.3℃，

当 nano-HA 质量分数分别为 10%，20%，40% 时，

PCL／nano-HA 复合材料的熔融温度分别为 58.9，
57.7，57.1℃。复合材料的熔融温度随着 nano-HA
加入量的增加而降低。这是因为在温度升高过程中，

PCL 中含有完善程度不一的晶体，完善程度低的晶

粒稳定性差，熔融温度低，nano-HA 的加入降低了

PCL 晶体的完善度，从而降低了其热稳定性，因此

复合材料的熔点降低。

2．3　XRD 分析

对纯 HA、纯 PCL 和 nano-HA 质量分数为 20%
的 PCL／nano-HA 复合材料进行 XRD 测试，结果如

图 7 所示。

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

2θ (°)

1
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3

1—纯 nano-HA ；2—PCL／nano-HA ( 质量分数为 20%) 复合材料；

3—纯 PCL

图 7　纯 HA、纯 PCL 和 nano-HA 质量分数为 20% 的

PCL／nano-HA 复合材料的 XRD 曲线

由图 7 可得，PCL／nano-HA 复合材料的衍射

峰位置分别对应 nano-HA 衍射峰和 PCL 衍射峰的

位置，说明 PCL／nano-HA 复合材料 3D 打印试样

中只含有 nano-HA 和 PCL 两种相，不含其它相，有

利于在生物医疗领域得到应用。相对于纯 PCL 的

峰强度，PCL／nano-HA 复合材料的峰强度降低，峰

型变窄，说明 nano-HA 的加入降低了 PCL 的结晶

完善程度。

3　结论

(1) 随 着 nano-HA 质 量 分 数 的 增 加，PCL／
nano-HA 复合材料 3D 打印试样的拉伸强度和弯曲

强度呈现先增大后减小趋势，而压缩强度一直增大，

当 nano-HA 质量分数为 20% 时，PCL／nano-HA 复

合材料 3D 打印试样的拉伸强度和弯曲强度均达到

最大值，分别为 23.3 MPa 和 21.4 MPa，相对于纯

PCL 分别提高了 25.9% 和 33.8% ；当压缩应变为

10% 时，nano-HA 质量分数为 10%，20% 和 40% 的

PCL／nano-HA 复合材料的压缩应力分别为 26.5，
29.4，31.4 MPa，相对于纯 PCL 分别提高了 32.2%，

47.7%，57.8%。

(2) 随 着 nano-HA 质 量 分 数 的 增 加，PCL／
nano-HA 复合材料的冷却结晶温度逐渐增高，熔融

温度逐渐降低，相对于纯 PCL，nano-HA 的加入提

高了 PCL 的结晶能力，但降低了其结晶完善程度。

(3) PCL／nano-HA 复合材料在打印后未产生新

相，只含 HA 和 PCL 两种相，有利于在生物医疗领

域得到应用。
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