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3D 打印聚乳酸改性材料制备及性能
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摘要：以聚乳酸 (PLA) 为基体树脂，加入多官能团环氧基团扩链剂 ADR ，采用熔融共混工艺制备改性 PLA 用作

3D 打印材料，考察了扩链剂 ADR 用量、填充剂种类、增韧剂种类对 PLA 流动性及力学性能的影响。结果表明，随着

扩链剂 ADR 用量的增加，PLA 的熔体流动速率下降，冲击强度和拉伸强度先提高后略微降低，当 ADR 用量在 0.4 份

时材料综合性能最好。无机填料会降低扩链后的 PLA 熔体流动速率，其中滑石粉改性 PLA 的性能较好。丙烯腈 –

丁二烯 – 苯乙烯共聚物、苯乙烯 – 丁二烯 – 苯乙烯共聚物、乙烯 – 乙酸乙烯共聚物 (EVAC) 等增韧剂可改善扩链后

PLA 的流动性，提高材料的冲击强度，但降低了拉伸强度。采用 0.4 份扩链剂 ADR，10 份 EVAC 增韧剂改性的 PLA

和市售 3D 打印用 PLA 性能接近。
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Preparation and Properties of Modified Polylactic Acid Used for 3D Printing
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Abstract ：Modified polylactide (PLA) used for 3D printing was prepared by melt blending with PLA and multi-functional 
epoxy chain extender ADR. The effects of amount of ADR，filler and toughening agent on melt flow rate and mechanical property 
of PLA were studied. The results show that the melt flow rate of PLA decreases with the increase of ADR dosage，and the impact 
strength and tensile strength increase first and then decrease slightly. When ADR dosage is 0.4 phr，the overall performance of the 
material is the best. Inorganic filler can reduce the melt flow rate of PLA after chain extension，among which the talcum powder 
modified PLA has better performance. ABS，SBS，EVAC and other toughening agents can improve the fluidity of PLA after chain 
extension，improve the impact strength，but reduce the tensile strength. The performance of PLA modified with With 0.4 phr chain 
extender ADR and 10 phr EVAC toughening agents is similar to that of PLA used for 3D printing.
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3D 打印是快速成型技术的一种，是一种基于数

字模型文件通过逐层打印的方式来构造物体的技

术，被誉为“第三次工业革命”[1–3]。

3D 打印的优劣主要由设备、软件、材料三因素

决定，其中材料是基础，包括高分子材料、金属粉末、

陶瓷等，以高分子材料应用更为广泛。常见的高分

子 3D 打印材料有丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯共聚物

(ABS)、聚乳酸 (PLA)、聚碳酸酯、聚酰胺等，但是都

存在一定的缺陷，因此现在的 3D 打印材料研究主

要是对其进行改性 [4]。

PLA 是一种生物降解材料，能被自然界中微生

物在特定的条件下完全降解，属环保材料。与用作

3D 打印中常用的 ABS 塑料相比，PLA 更具有环保、

卫生、气味低、生物相容性好等优点，同时具有较低

的收缩率 [6]。但 PLA 具有脆性大、力学强度低、亲

水性差、在自然条件下降解缓慢和加工温度范围窄
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等缺点，用于 3D 打印工艺，挤出拉丝和打印进丝时

容易断丝。因此，3D 打印用 PLA 需要进行改性 [5]。

多项专利公开了 PLA 改性用于 3D 打印材料

及制备方法 [7–11]，包括用扩链剂、增韧剂、补强剂、交

联剂、成核剂等助剂，改善材料的流动性、结晶性、

韧性、尺寸稳定性等性能，提高打印精度，降低材料

成本。陆文君等 [12] 采用以乙烯 – 乙酸乙烯共聚物

(EVAC)、乙撑双硬脂酰胺 (EBS) 和木粉与 PLA 共
混制备了 3D 打印材料，改性后 PLA 的耐热性和断

裂强度明显提高。党海春等 [13] 以聚醚三元醇为单

体，采用本体预聚法合成星型聚氨酯，用于 PLA 的

增韧，显著提高了 PLA 的冲击强度，通过控制星型

聚氨酯的含量可以调控共混物的韧性和强度。

笔者在 PLA 中加入多官能团环氧基团扩链剂

(ADR)，通过化学改性方式制备一种适用于 3D 打印

的材料，研究了无机填充剂和增韧剂对材料力学性

能的影响，并将其和市面上购买的 PLA 线性耗材进

行对比，分析该材料应用可行性。

1　实验部分

1．1　原材料

PLA ：3001D ，美国 Nature Works 公司；

多官能团环氧基团扩链剂 (ADR) ：4370S，德国

巴斯夫公司；

碳酸钙、高岭土、滑石粉：江苏亿丰粉体原料有

限公司；

ABS ：奇美实业股份有限公司；

苯乙烯 – 丁二烯 – 苯乙烯共聚物 (SBS) ：YH-
791，巴陵石油化工有限责任公司；

EVAC ：4110J，北京燕山石油化工有限公司；

3D 打印 PLA 耗材：深圳市极光尔沃科技股份

有限公司。

1．2　仪器和设备

高速混合机：SHR50L 型，莱州春瑞机械制造有

限公司；

真空干燥箱：DZF-6210 型，上海贺德实验设备

有限公司；

同向双螺杆挤出机：CTE35 型，科倍隆科亚机

械有限公司；

注塑机：CS-130／90 型，常州华丰机械有限公

司；

冲击试验机：GT-7045-MDL 型，高铁检测仪器

有限公司；

电子万能试验机：UTM4204 型，深圳三思纵横

科技股份有限公司。

1．3　试样制备

纯 PLA 分子质量低、脆性大、流动性能差，限制

了其在 3D 打印领域的应用。实验先用扩链剂 ADR
对 PLA 进行化学改性，通过分析扩链剂用量对 PLA
性能的影响，确定扩链剂的最佳用量，再分别以碳酸

钙、滑石粉和高岭土填充，以及 ABS，SBS 和 EVAC
增韧，探究 PLA 用于 3D 打印材料的可行性。

将 PLA、填料、增韧剂在 80℃的真空干燥箱干

燥 4 h。按照配方称量原料，通过挤出机挤出造粒，

挤出机 1～7 段及机头温度依次为 170，175，180，
180，190，190，200，200℃。挤出后的粒料在 80℃干

燥箱中干燥 4 h，通过注塑机制作标准样条，注塑机

一段、二段、三段及喷嘴温度分别为 180，195，210，
200℃。

1．4　性能测试

熔体流动速率 (MFR) 按 GB／T 3682–2000 测

试，温度 190℃，载荷 2.16 kg。
拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

50 mm／min。
悬臂梁冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，冲

击速度 3.46 m／s。
2　结果与讨论

2．1　扩链剂 ADR 对 PLA 性能的影响

PLA 在生产过程中由于原料丙交酯的纯度低，

制成的 PLA 力学性能不好。同时由于 PLA 分子两

端含有—COOH 和—OH，基团容易吸水。在加工过

程中易发生水解，造成分子量下降，影响 PLA 性能。

所以考虑在 PLA 中加入可与—COOH 和—OH 反

应的扩链剂，以有效提高 PLA 的相对分子质量 [14]。

实验中选择多官能团环氧基团扩链剂 ADR，考

察了 ADR 用量对 PLA 的 MFR 及力学性能的影响，

结果见表 1。
表 1　不同 ADR 用量 PLA 的 MFR 和力学性能

项目
ADR 用量／份

0 0.2 0.4 0.6 0.8
MFR／[g · (10 min)–1] 11 4.3 4.0 1.5 0.7
冲击强度／(kJ · m–2) 15 14 21 19 20

拉伸强度／MPa 59.5 59.6 73.5 60.9 63.7
断裂伸长率／% 11 13 12 9.4 12

从表 1 可看出，随着 ADR 用量增加，PLA 的

MFR 明显下降。主要是因为随着 ADR 用量的增

加，体系中环氧基团的比例也随之增加。环氧基团

和 PLA 中的羧基及羟基发生化学反应，PLA 的相
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对分子质量提高，从而使 MFR 下降 [15]。同时，随着

ADR 用量的增加，材料的冲击和拉伸强度先上升，

ADR 用量 0.4 份时对应的力学性能最好，而后又趋

于平稳。主要原因是 ADR 中的环氧基能与 PLA 的
端羧基反应，不仅缓解了 PLA 在加工过程中降解，

同时端羧基的浓度降低，吸水性下降，水解反应变

少。但是当 ADR 用量超过 0.4 份时，力学性能略有

下降。

2．2　填充剂对 PLA 的性能影响

PLA 熔体强度低，价格高于聚丙烯等通用树

脂。实验在 0.4 份扩链剂 ADR 改性 PLA 的基础上

选用碳酸钙、滑石粉、高岭土等三种无机填料作为填

充剂，用量均为 10 份，研究了无机填料对 PLA 性能

的影响，结果见表 2。
表 2　不同填充剂改性 PLA 的 MFR 和力学性能

项目
填充剂

无 碳酸钙 滑石粉 高岭土

MFR／[g · (10 min)–1] 4.0 1.2 2.5 1.8
冲击强度／(kJ · m–2) 21 14 23 14

拉伸强度／MPa 73.5 46.1 42.9 57.5
断裂伸长率／% 12 8 26 17

从表 2 可以看出，无机填料的加入明显降低了

PLA 的 MFR，可以改善拉条造粒工艺。主要是由于

无机填料的颗粒较大且容易发生团积 [16]，在加工过

程中影响了 PLA 的流动性。由于三种填料的颗粒

形态不一样，对 PLA 的拉伸性能及冲击性能影响略

有不同。高岭土是六角板状，滑石粉呈片状，碳酸钙

是颗粒形状，滑石粉和碳酸钙的粒径大小接近，但滑

石粉的比表面积大，在偶联剂存在的条件下，滑石粉

和 PLA 的相容性更好，所以滑石粉填充体系的冲击

强度优于碳酸钙填充体系。高岭土填充的 PLA 拉

伸强度最优，这可能是因为高岭土晶体的硅氧四面

体以共用顶角的方式沿着二维方向连结形成六方排

列的网格层导致的。

2．3　增韧剂对 PLA 性能的影响

PLA 材料脆性比较大，因此用其打印出来的模

型容易破裂。实验在 0.4 份扩链剂 ADR 改性 PLA
的基础上采用常见弹性体进行增韧改性。选择了

ABS，SBS，EVAC 三种增韧剂，用量均为 10 份，其

对 PLA 性能的影响见表 3。
从表 3 可以看出，加入增韧剂之后，PLA 的

MFR 提高，主要是由于三种增韧剂的流动性能较

好，与 PLA 共混后，改善了 PLA 的加工流动性。加

入增韧剂之后，PLA 的刚性下降，而韧性明显改善，

冲击强度和断裂伸长率均大幅提高。综合来看，

EVAC 增韧体系力学性能最好。

2．4　产品可行性分析

在上述研究的基础上，采用 0.4 份扩链剂

ADR，10 份 EVAC 增韧剂对 PLA 进行改性，其与市

售 3D 打印用 PLA 的性能对比见表 4。
表 4　改性 PLA 与市售 3D 打印用 PLA 性能对比

项目 自制改性 PLA 市售 3D 打印用 PLA
MFR／[g · (10 min)–1] 5.5 6

拉伸强度／MPa 57.7 55
冲击强度／(kJ · m–2) 43.2 38

从表 4 可以看出，制备的改性 PLA 和市面上购

买的 3D 打印用 PLA 性能接近，拉伸强度和冲击强

度都有突破，MFR 略低，需在后续研究中对其继续

进行改进。

3　结论

(1) 随 着 扩 链 剂 ADR 用 量 的 增 加，PLA 的

MFR 明显下降，冲击强度和拉伸强度先提高后略微

降低，ADR 用量 0.4 份时综合性能较好。

(2) 无机填料的加入，会降低 PLA 的 MFR，其

中滑石粉改性 PLA 的性能较好。

(3) 增韧剂 ABS，SBS，EVAC 对 PLA 有一定的

增韧效果，但降低了材料的拉伸强度。综合来看，

EVAC 增韧体系力学性能最好。

(4) 采用 0.4 份扩链剂 ADR，10 份 EVAC 增韧

剂改性的 PLA 和市面上的 3D 打印用 PLA 性能接

近。
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