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聚己内酯材料的改性及在 3D 打印中的应用
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摘要：主要综述了通过物理和化学方法制备改性聚己内酯 (PCL) 的方法和所制备的改性 PCL 的性能，并且对

PCL 材料在 3D 打印领域中的应用也进行了介绍。由于 PCL 具有较好的生物相容性和韧性，并且改性的 PCL 也具

有较为理想的强度，相应的 3D 打印产品可用到组织工程领域。另外，化学改性的 PCL 还具有一定的功能性。
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Modification of Polycaprolactone Material and Its Application in 3D Printing
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Abstract ：The preparation and performances of modified polycaprolactone (PCL) obtained though physical and chemical 
method were reviewed，and its applications in the field of 3D printing were introduced as well. PCL usually shows promising tough-
ness and biocompatibility，and the modified PCL also possesses perfect mechanical strength，thus the corresponding 3D printing 
products can be used in the field of tissue engineering. In addition，PCL modified by chemical nethod also exhibit some certain func-
tional properties.
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聚己内酯 (PCL) 具有优异的生物相容性和生物可降解

性能，是一类应用广泛的高分子材料 [1–5]。另外，PCL 的降

解产物无生物毒性，人体可以通过新陈代谢排出体外，在生

物医疗、组织工程等领域具有较为广泛的应用。PCL 由于分

子主链中含有连续的脂肪基团，所以其韧性较好，但是强度

较差，需要通过物理或化学方法对其进行增强改性，使其具

有较为理想的应用性能。

近年来兴起的 3D 打印加工技术进一步拓宽了 PCL 的

应用前景，除了生物医疗和组织工程领域，PCL 也可以应用

于民用、军用、航空航天等领域。但是应用于 3D 打印的材

料需要具有较为优异的力学性能、粘附性能，以保证所制备

的 3D 打印产品进行三维成型 [6–10]。另外，应用到某些特殊

领域的 3D 打印产品，还需要基材具有一定的功能性。所以，

若要将 PCL 材料应用于 3D 打印，则需要通过物理或化学方

法对其进行改性，甚至是开发结构和组成多变的 PCL 材料。

笔者主要介绍了 PCL 的改性方法以及所制备的改性 PCL 的

相关性能，并介绍了这些材料在 3D 打印领域的应用。

1　PCL 的物理改性

邓迟等 [11] 利用硅烷偶联剂 KH570 改性的纳米羟基磷

灰石 (HA) (KH570–HA) 作为增强材料，制备了一种 PCL／

KH570–HA 复合材料。硅烷偶联剂 KH570 可以有效提高

HA 在 PCL 基体中的分散程度，从而进一步提高 HA 的增强

作用。与纯 PCL 相比，作者所制备的改性 PCL 材料熔点和

结晶温度分别提高了 0.2℃和 4.3℃，拉伸强度和拉伸弹性模

量分别提高了 3.93 MPa 和 263.63 MPa。

张天祥 [12] 利用 3 种硅烷偶联剂 KH550，KH560 和

KH907 改性的 HA 对 PCL 进行了增强改性，研究发现，在这

3 种硅烷偶联剂中，KH560 的改善效果最为明显，KH560 改

性的 HA 在 PCL 基体中分散良好，相应的改性 PCL 的拉伸

强度最高，为 25.1 MPa。

王 强 华 [13] 选 择 了 Cloisite Na+，Cloisite 30B，Cloisite 

20A 和 NMA–2 4 种层状黏土作为增强材料，利用熔融挤出

法制备了 4 种 PCL 纳米复合材料。实验结果表明，NMA–2

更适合用作 PCL 的改性，所制备的复合材料中有完整的层

状剥离结构。当 NMA–2 的质量分数仅为 5% 时，PCL／

NMA–2 纳米复合材料的储能模量便有明显的提高。由于纳

米复合材料的层片之间形成网络结构，所以 PCL／NMA–2

纳米复合材料在玻璃态和橡胶态的储能模量都有提高。另

外，剪切速率和增强材料的粒径都会对复合材料的性能产生

明显的影响。其中高剪切速率下制备的复合材料的储能模
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量更高，而纳米复合材料的性能要优于微米复合材料的性

能。

PCL 具有优异的生物相容性、疏水性及可塑性，使其可

用于胸壁缺损修复和骨折内固定材料，然而其较差的力学性

能却无法满足这类材料的力学要求。而纤维素等增强材料

在这一方面可满足这类要求。段亮等 [14] 利用壳聚糖纤维素

增强 PCL，使得改性的 PCL 可以用于制作胸／壁缺损修补

材料，并且白兔体内实验结果表明壳聚糖纤维增强的 PCL

材料中不存在致敏性物质、无生物毒性，并且依然具有优异

的生物相容性。植入生物体后未见巨噬细胞聚集现象。

王正良等 [15] 在马来酸酐改性的木纤维上接枝了聚苯

乙烯和聚丙烯酸丁酯，然后将接枝的木纤维 (MWF) 与 PCL

熔融密炼，制备 PCL／MWF 复合材料。当接枝率为 21.5%，

MWF 质量分数为 20% 时，所制备的 PCL／MWF 复合材料

的拉伸强度为 9.97 MPa，断裂伸长率为 206.1%。

李守海等 [16] 采用熔融挤出法制备了 PCL／热塑性橡实

淀粉 (TPAS) 复合材料，通过调节 TPAS 的含量，可以制备力

学性能优异的复合材料。当 TPAS 质量分数为 50% 时，所制

备的复合材料的力学性能和纯 PCL 相似，但吸水率提高至

16.21%，熔体流动速率 (MFR) 约为 11.32 g／10 min。另外，

TPAS 的添加破坏了 PCL 的结晶性，并且 TPAS 优异的吸水

性也加快了复合材料的降解速率。土埋 30 d 后，TPAS 质

量分数为 50% 的复合材料的降解失重率为 32.07%，约为纯

PCL 的 20 倍。

竹纤维是一种常见的天然高分子增强材料，黄媛媛等
[17] 在 PCL 基体中添加了竹纤维，制备了一种 PCL／竹纤维

复合材料。作者通过对其防水性能和降解性能进行测试，发

现，当共混温度为 95 ℃、搅拌速率为 800 r／min、共混时间

为 12 min、偶联剂铝酸酯质量分数为 1.5% 时共混效果最好，

然后将所制备的共混材料在温度 115.9~144.1℃内进行模压，

保压时间为 7.6~9.1 min，保压压力为 27.2~32.8 MPa，最终

制得的 PCL／竹纤维复合材料的弯曲强度为 47.08 MPa，且

该复合材料在 48 h 内的吸水率仅为 4.98%，30 d 内微生物

生长达到 4 级，即防水性能和降解性能均较为优异。

合成高分子材料是另外一种常用 PCL 增强改性的材

料，其中由于聚乳酸 (PLA) 也具有较为优异的生物相容性

和生物可降解性能，且在力学性能方面与 PCL 互补，常用于

PCL 的改性。

赵婧等 [18] 利用熔融共混法制备了一种 PCL／PLA 共混

材料，当 PLA 的质量分数为 20%~80% 时，所制备的共混材

料的热分解温度为 250~275℃，明显高于纯 PCL ；而当 PLA

质量分数为 60% 时，所制备共混材料的水接触角仅为 55°

左右，水润湿性明显优于 PCL ；另外由于 PLA 具有较高的

强度，PCL 具有较为优异的韧性，两者的共混材料结合了它

们各自的优点，当 PLA 质量分数为 40% 时，相应的共混材

料的拉伸曲线中出现了明显的屈服，拉伸强度高达 60 MPa，

断裂伸长率达 300% 以上。

时翠红等 [19] 也利用 PLA 对 PCL 进行了改性，并利用

所制备的 PCL／PLA 共混材料进行纺丝。研究发现，当 PLA

质量分数为 40% 时，共混材料的综合力学性能最为优异，拉

伸强度约为 50 MPa，断裂伸长率约为 40%。

利用高分子材料对 PCL 进行增强改性时，同时添加无

机粒子能够进一步提高改性 PCL 的力学性能。应启广等
[20] 利用 PLA 对 PCL 进行增强改性，同时在该共混体系中添

加了滑石粉，并利用柠檬酸三丁酯作为共混增容剂。研究

发现，PLA 的加入虽然会使 PCL 的韧性有所下降，但可以

明显提高 PCL 的强度，并且滑石粉也起到了明显的增强作

用。柠檬酸三丁酯的加入可以有效提高 PLA 与 PCL 的相

容性，有助于进一步提高材料的力学性能。当 PCL 质量分

数为 20%，滑石粉质量分数为 10%，柠檬酸三丁酯质量分数

为 0.5% 时，所制备的改性 PCL 的拉伸强度高达 61.6 MPa，

断裂伸长率为 13.3%。

2　PCL 的化学改性

相比物理改性，通过化学方法所制备的改性 PCL 材料

则具有更为丰富的功能特性。例如，王国建等 [21] 利用化学

方法将 PCL 链段连结于碳纳米管 (CNT) 表面，制备出 PCL

／CNT 复合材料。这种材料具有十分优异的抗静电性能，并

且与其它聚合物的相容性也较好。作者将所制备的材料与

聚氯乙烯共混，制备出了抗静电型的复合材料。

宋平 [22] 制备了一种 PCL 接枝单宁材料 (TA-g-PCL)，然

后利用静电纺丝法与 PLA 混纺，制备了 TA-g-PCL／PLA 混

纺纤维膜。作者将这种纤维膜用作甲氨蝶呤的载药纤维膜，

并用于小鼠的体内抗癌实验。结果表明，这种纤维膜对小鼠

的成纤维细胞 L929 无生物毒性，并且作为药物载体，有利于

医治小鼠乳腺癌细胞 MCF–7。

毛扬帆等 [23] 制备了 PCL 接枝 O- 磺化壳聚糖材料

(PCL-g-HSCS)，这类材料兼具了疏水主链 PCL 和亲水支链

HSCS 的优点。通过与胆固醇混合制备的混合单分子膜具

有优异的生物相容性、稳定性和力学性能，是一种理想的药

物载体材料。

何浏等 [24] 利用表面原子转移自由基聚合法制备了不同

接枝度的聚 2- 甲基丙烯酰氧乙基膦酰胆碱 (PMPC)，并用所

制备的 PMPC 对 PCL 进行表面改性，分析发现，PMPC 被成

功接枝到 PCL 表面。作者进一步对改性 PCL 的血液相容性

进行了测试，结果表明改性 PCL 的蛋白吸附量由 1.25 μg／

cm3 降低至 0.065 μg／cm3，改性 PCL 材料表面血小板粘附
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量显著降低且未被激活，而且改性 PCL 的凝血时间也长于

纯 PCL。也就是说，改性 PCL 的抗蛋白粘附性、抗血小板粘

附性和抗凝血性均得到改善，材料的血液相容性更为优异。

刘瑞 [25] 等通过原位引发聚合的方法在 Na 型和 H 型羧

基纤维素表面接枝 PCL，制备出了热稳定性和疏水性均较好

的改性 PCL 材料。研究发现，在相同实验条件下，H 型羧基

纤维素上 PCL 的接枝率更高，为 12.1%，并且 H 型羧基纤维

素改性 PCL 的疏水性和热稳定性均较好，水接触角为 79.4°，

初始热分解温度为 267℃。

申璇 [26] 利用 ε- 赖氨酸对 PCL 进行末端改性，改性后

的 PCL 在二氯甲烷和丙酮中的溶解性明显下降。细胞毒理

性测试表明，NIH／3T3 细胞在改性 PCL 上的存活率更高，

这说明 ε- 赖氨酸末端改性 PCL 的细胞亲和性更好。

直接共聚法也是一种有效的化学改性方法，并且可以

较为精准地控制共聚物的组成、结构和性能。殷宏军等 [27]

以乳酸和己内酯为原料，以辛酸亚锡为催化剂引发乳酸和己

内酯共聚，制备出了 PLA–PCL–PLA 三嵌段共聚物，并且研

究了 PLA 嵌段的立构规整度对 PCL／PLA 共聚物性能的影

响。研究发现当 PLA 嵌段聚合度为 30，PCL 嵌段聚合度为

500 左右时，PLA 嵌段的立构规整度越低，所制备的共聚物

材料的综合性能越好。当 PLA 嵌段为无定型态时，共聚物

的拉伸强度为 37.0 MPa，断裂伸长率为 1 350%，屈服强度为

19.1 MPa。

李纲等 [28] 对 PLA–PCL 共聚物的生物相容性进行了研

究，利用丝素蛋白和 PLA–PCL 共聚物 ( 质量比为 1︰4) 配

制为纺丝溶液，通过静电纺丝法制备透明性良好的薄膜，并

研究了兔角膜缘上皮细胞在该薄膜上的粘附性和生长情况。

实验结果表明，细胞在薄膜上粘附性能良好，细胞之间紧密

连接，分布均匀，并且生长情况良好，能够分化为成熟角膜上

皮细胞并形成多层层化结构。这说明该 PLA–PCL 共聚物

具有非常优异的生物相容性，是一种潜在的角膜上皮细胞支

架材料。

3　PCL 在 3D 打印领域中的应用

PCL 具有优异的稳定性及较低的生物毒性、较好的生

物相容性和生物可降解性能，改性后的 PCL 还具有优异的

力学性能，可用于民用、工业、军用等众多领域。例如，PCL

材料可以用于制备 PM2.5 过滤材料。韩凯等 [29] 制备了一种

PCL／PLA 共混材料，当 PLA 的质量分数为 20% 时，PLA

在 PCL 基体中呈海岛结构，MFR 为 4.8 g／10 min，拉伸强

度为 22.8 MPa，断裂伸长率为 520%，更适用于熔融沉积 3D

打印成型。当在 170℃下进行打印成型时，样品填充高达

99.7%。作者所制备的 3D 打印过滤材料的孔径为 5 μm，

PM2.5 过滤效率为 98%，空气阻力为 34 MPa，是一种综合性

能优异的 PM2.5 过滤材料。

另外，PCL 材质的 3D 打印产品常用于组织工程领域。

例如，杨鹏等 [30] 通过 3D 打印技术制备了 PCL 材料的细胞

支架，用于小鼠骨髓细胞复合后发现，PCL 细胞支架和小鼠

细胞具有良好的生物相容性，并成功诱导了骨组织生长。

D. A. Zopf 等 [31] 通过 3D 打印技术制备了 PCL 材料的

呼吸道夹板，现已成功运用到患者呼吸道中。

鲍小刚等 [32] 以 PCL／HA 复合材料为基材，通过 3D 打

印制备了兔胫骨解剖支架。该支架不仅具有优异的力学性

能，也具有较为优异的生物相容性和稳定性，与骨髓细胞复

合后可在生物体内指导新骨组织的重建与再生。

J. M. Wlliams 等 [33] 利用激光烧结法 3D 打印了 PCL 仿

真头骨骨架，作者所选用的激光束波长为 10~100 μm。这

种仿真头骨无论是表面粗糙度，还是透气性和力学性能都十

分优异，并且在植入 BMP7 传感纤维细胞后还能诱导骨组织

增长。

余程等 [34] 利用 3D 技术制备一种 HA 增强的 PCL 细胞

支架，并将其用于大鼠骨髓间充质干细胞的培养。实验结果

表明，该细胞支架为多孔隙网状结构，细胞毒性为 1 级，溶血

率为 1.16%，大鼠骨髓间充质干细胞在该支架上生长状况良

好。这说明 HA 增强的 PCL 细胞支架在生物体内具有良好

的相容性，是一种理想的颅骨缺损修复材料。

李俊达等 [35] 利将覆盖了富血小板血浆的 PCL 材料用

于 3D 打印成型，制备了一种牙髓细胞的细胞支架 ( 实验

组 )，对细胞粘附、增殖和分化进行了研究，并与纯 PCL 材质

的 3D 打印细胞支架 ( 对照组 ) 进行了对比。细胞黏附实验

结果表明，在整个视野内，实验组细胞支架的细胞数为 1 999

个，而对照组仅为 843 个；细胞增殖实验结果表明，实验组细

胞迁移数为 280 个，而实验组仅为 135 个。以上结果说明，

覆盖了富血小板血浆的 PCL 细胞支架更有利于牙髓细胞的

粘附、增殖和分化，是一种高性能的 3D 打印细胞支架。

4　结语

PCL 可以通过化学方法和物理方法进行改性，从而提

高其力学性能、亲水性等性能。化学方法所制备的改性 PCL

的均一性良好，但操作成本较高；物理改性通常利用无机材

料和高分子材料对其进行增强，但性能改善效果在很大程度

上受到增强材料与基体相容性以及增容剂用量的影响，故利

用与 PCL相容性良好的高分子增强材料对其进行物理改性，

是一种发展前景良好的手段。另外，通过对 PCL 进行增强

改性后，改性材料还保持了 PCL 原有的生物相容性和可降

解性能，可通过熔融沉积法和激光烧结法进行 3D 打印加工，

并用于粉尘过滤、生物组织工程等领域。发展新型的 PCL

改性技术及其 3D 打印技术，是 PCL 领域发展的重要方向。
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新展馆 • 新突破 • 新体验——CHINAPLAS 2018
回归上海移师虹桥国家会展中心

CHINAPLAS 2018 国际橡塑展将首次移师上海 • 虹桥 •
国家会展中心，于 2018 年 4 月 24～27 日举行。预计展会面

积超过 32 万 m2，汇聚全球 4 000 家展商。此次展会不仅规

模上再次取得突破，展览面积相比 2016 年扩大逾 30%，而且

在主题专区的设立及划分上亦将更加精准与极致，全力打造

全球高新科技展示交流平台，向业界呈现更为专业化、高品

质的崭新面貌。

新飞跃 • 释放橡塑行业巨大能量

随着展商参展与观众观展需求持续提升，CHINAPLAS
国际橡塑展规模连年扩大。展会主办方雅式展览服务有限

公司总经理梁雅琪女士透露：“移师至新场馆，强大的参展需

求立即获得满足，长远来说亦有助于展会的发展。”

据悉，国家会展中心外形犹如绽放的“四叶草”，总建筑

面积 147 万 m2，拥有 40 万 m2 室内面积，由 13 个大展厅和 3
个小展厅组成，馆内分布着不同规格的会议室，中央地带配

套商业广场。

梁雅琪谈道：“明年的展会不仅可容纳更多展商观众，而

且对主题专区、国家／地区展团的分布以及同期活动的重新

规划，届时观众在吸收创新科技的同时，相信还能享受高质

量的参观环境和耳目一新的参观体验。”

新挑战 • 橡塑江湖再掀风云

展会的搬迁如同“搬家”，而相比人们生活中的搬家工

程，无疑更为庞大。CHINAPLAS 2018 国际橡塑展的搬迁相

当于把 4 000 个“房子”搬入一个新的场所。这对任何一个

展会都是不小的挑战。

“非常幸运的是，我们积累了十分丰富的专业组织经验。

CHINAPLAS 国际橡塑展拥有专业的精英团队，我们非常有

信心解决可能会遇到的困难，不辱使命矢志笃行，为展商观

众提供满意的服务与体验。”梁雅琪表示。2018 年是展会转

场的关键年，早在 2016 国际橡塑展结束之时，主办方就成立

了内部特别小组，层层慎重评估分析，多方位考察借鉴，紧锣

密鼓着手筹备今届展会。

新专区 • 增设两大主题专区

为了给观众带来参观的便利和更佳的体验，主办方可谓

下足功夫，在重新调整主题专区时充分考虑到观展的需求，

进行集中、融合、细致的全方位规划。挤出相关的技术分布

于东面的展馆，注塑相关技术安排在西面的展馆，吹塑技术

则规划在南面的展馆。类别相同相关的展品，例如薄膜技术

与包装机械、注塑技术与智能装备等，将会融合在一起，以往

分散在不同展馆的欧洲展团也集中安排在 2H 展馆。

除此之外，专区将进一步细分，增设“3D 技术专区”和

“热塑性弹性体及橡胶专区”两大专区。顺应工业 4.0 时代

个性化、定制生产的重要趋势与需求，帮助企业缩短研发周

期、降低研发成本，“3D 技术专区”将集中展示 3D 打印 ( 增
材制造 )，与同期举办的“第三届工业 4.0 论坛”交相辉映。

已报名企业包括欧特克、悦瑞三维、康铭光电、深圳德科、广

州中望等。近年来，节能环保又可满足轻量化要求的热塑性

弹性体市场爆发，应用越发广泛，涵盖汽车、电子、医疗、鞋履

等多个行业。“热塑性弹性体及橡胶专区”设立在化工原材

料专区内，预计将吸引近 70 家供应商同场竞技，更丰富、更

多元化、更专业化地展现相关技术的最新变化与发展。已报

名企业有亨斯迈、迈图、俄罗斯西布尔、顶塑、道恩、华峰等。

新体验 • 展馆多方配套更趋成熟

国家会展中心具有得天独厚的区位优势，位于虹桥商务

区核心区西部，与虹桥交通枢纽的直线距离仅 1.5 km，与虹

桥机场、虹桥高铁站紧密相连。全球交通发展日新月盛，高

速公路网络四通八达，我国高铁更是日行千里；通过虹桥交

通枢纽，航班只需 2～3 h 直达亚太主要城市，高铁 1 h 辐射

长三角城市群，地铁半小时联动上海各大商圈，交通十分便

利，相信 CHINAPLAS 国际橡塑展将辐射更广、渗透更深。

国家会展中心 2015 年开始运营，自 2016 年全面运营，配

套设施逐步完善。公共交通方面，2 号地铁线直达展馆，17 号

地铁线今年年底规划开通，接驳展馆的西北角；多家餐厅进

驻“四叶草”，提供种类丰富的餐饮；展馆周边多家酒店已经营

业，沿 17 号地铁线也将有更多不同类型的酒店可供选择。

新希望 • 市场需求强劲，预订异常火爆

全球经济正在逐渐复苏，橡塑行业的需求旺盛，踏入

2017 年伊始便迎来了这一积极信号。在上届展会表现更为

明显，现场观众数字屡创新纪录，展商反映生意火爆，不少公

司接到的订单已完成整年目标。展会上接触到的各行业观

众，均是带着采购计划及明确目标而来，对于高新技术和解

决方案兴趣尤为浓厚。

目前，主办方已收到超过 4 000 家展商提出的参展申请，

相比往年更为热烈，落实参展也更为迅速。展商纷纷要求扩

大展台面积，展位需求多年持续走高的国家展团也将获得更

大发挥空间，欲在来年推出更多高科技含量的创新材料、优

化设备以至整条生产线，彰显出展商对于搬迁新展馆投入强

烈的信心与期待。

“新展馆 • 新突破 • 新体验，搬迁新展馆对于 CHINAPLAS
国际橡塑展来说是新起点新蜕变。持续创新是橡塑行业的重

要趋势，也是我们团队一直以来秉持的精神。无论是展商展品、

创新技术、同期活动，还是现场服务，相信都会给业界带来非凡

的全新体验，各位一定不能错过明年展会！”梁雅琪表示。

为进一步提高观众的服务水平及展会质素，展会的观众

入场收费将调至人民币 50 元 ( 一天票 ) 及人民币 80 元 ( 四
天票)。2018年 4月18日前完成预先登记，可享人民币50元 (四
天票 ) 的优惠。登入 www.ChinaplasOnline.com／prereg 预先

登记成为观众。                 ( 工塑 )
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