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光固化3D打印制备PLA/β-TCP生物支架及性能
王波群 1，揭晓华 2，雷芳 1，李奖 1

(1.东莞职业技术学院智能制造学院，广东东莞 523808； 2.广东工业大学材料与能源学院，广州 510006)

摘要： 为制备表面具有沟槽纹路结构、粗糙度可调控、压缩强度高的骨组织工程支架，解决传统的活塞挤出式3D

打印难以获得具有可控纹路的纤维表面特征的问题，以光固化生物基聚乳酸(PLA)，β-磷酸三钙(β-TCP)为原料，γ-(2,

3-环氧丙氧基)丙基三甲氧基硅烷偶联剂为改性剂，采用球磨搅拌法制备β-TCP含量不同的PLA/β-TCP浆料，结合液

晶显示器(LCD)式光固化3D打印技术制备多孔生物支架，采用旋转流变仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、选区

电子衍射花样、傅里叶变换红外光谱仪、压缩试验等手段对制备的材料和支架进行了表征。并进行流变特性分析、孔

隙率计算、断面形貌观察与X射线能谱成分分析。系统研究了不同β-TCP含量的PLA/β-TCP浆料的流变性能与LCD

光固化3D打印制备工艺，及对生物支架的表面形态、微观结构和压缩强度的影响。结果表明，随着β-TCP含量的增

加，生物支架的孔隙率降低，PLA/β-TCP浆料中颗粒数量增加，导致低剪切速率下粗糙度和黏度增加；此外，支架纤维

表面表现出不同规则的沟槽、粗糙表面特征，压缩强度随着 β-TCP 含量的增加先增加后降低，当 β-TCP 质量分数为

10%时，支架压缩强度最高。
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Abstract ： In order to prepare a PLA/β-TCP bone tissue engineering scaffold with grooving texture，adjustable roughness and 

high compressive strength，and solve the problem that it is difficult to obtain fiber surface characteristics with controllable texture by 

traditional piston extrusion 3D printing，photocurable bio-based polylactide，β -tricalcium phosphateas raw material and γ - (2, 3-

epoxypropoxy)propyltrimethoxysilane coupling agent as modifier were used. PLA/β-TCP slurry with different β-TCP content was 

prepared by ball milling and stirring method，and the porous biological scaffold was prepared by Liquid Crystal Display photocuring 

3D printing technology. The materials and the scaffold were characterized by rotating rheometer，scanning electron microscope，

transmission electron microscope，selected electron diffraction pattern，infrared spectrometer and compression test. Rheological char‐

acteristics，porosity calculation，surface profile observation and Energy Dispersive Spectroscopy component analysis were also 

carried out. The rheological properties of PLA/β-TCP slurry with differentβ-TCP content and the preparation process of LCD photo‐

curing 3D printing were systematically studied，and the effects on the surface morphology，microstructure and compressive strength 

of biological scaffolds were also studied. The results show that the porosity of the biological scaffold decreases and the number of 

particles in the PLA/β-TCP slurry increases with the increasing of β-TCP content，resulting in increased roughness and viscosity at 

low shear rates. In addition，the fiber surface of the scaffold shows different regular grooving and rough surface characteristics，and 

the compressive strength first increases and then decreases with the increase of β-TCP content，and the strength of the scaffold is the 

highest when the β-TCP content is 10%.
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利用 3D 打印技术制备组织工程支架，可以实

现材料孔径、孔隙率、贯通性的调控，为研究组织工

程生物支架提供了新的成型方法，同时也为临床上

选择合适的材料提供了技术支持[1]。其中，液晶显

示器(LCD)技术是基于三维数字模型、分层数据信

息，利用液晶屏LCD成像原理，由计算机程序提供

图像信号，在液晶屏幕上出现选择性的透明区域和

紫外光透过透明区域，照射树脂槽内的光敏树脂进

行曝光固化，由此逐层固化上升打印立体模型。相

比于其它 3D 打印技术，该技术成型速度快、精度

高，对支架的尺寸和表面结构更可控[2-4]。

聚乳酸(PLA)拥有良好的生物降解性、组织相

容性、生物安全性等，常被作为骨固定的首选高分

子材料，但其初始力学性能差、韧性差、降解速度无

法准确控制等缺陷限制了其进一步的应用[5-7]。常

通过构造 PLA基复合材料进行增强改性来达到提

高强度、降解速率调控的目的。而磷酸钙盐类化合

物是目前应用最为广泛的生物降解陶瓷材料，特别

是β-磷酸三钙(β-TCP)在生物体内具有良好的生物

活性与适中的降解速度[8-10]。一些研究学者用熔融

共混或者溶液混合制备 PLA 基复合材料，然后用

3D打印的各种挤出技术制备生物支架，并对PLA/β
-TCP复合材料的降解速度、力学性能的衰减及生物

相容性进行了诸多研究[11-14]。

然而，制备表面具有可控的仿生取向微孔结构

支架一直是PLA基复合材料制备支架的难题，在目

前使用广泛的活塞挤出式 3D 打印方式中，由于高

分子材料存在挤出胀大现象，挤出的纤维通过加工

出的微沟槽喷嘴成型后纹路基本消失，而LCD光固

化 3D 打印技术能实现微米级层厚参数的设置、面

曝光固化成型，再结合光固化生物基 PLA/β-TC浆

料的特性，成功地制备出精度高、纤维表面带有纹

路和粗糙度的 PLA/β -TCP 骨支架，同时揭示了

PLA/β-TCP 浆料材料体系从流变特性、3D 打印工

艺、支架纤维表面微观结构到压缩强度的规律，为

研究基于LCD光固化3D打印制备生物基PLA复合

材料的生物支架提供了很有价值的实践参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

光固化生物基 PLA：LCD 环保生物基 eResin-

PLA，孝感市易生新材料有限公司；

β-TCP粉末：平均粒径 1.2 μm，医用级，南京埃

普瑞材料有限公司；

硅烷偶联剂：KH-560，南京创世化工助剂有限

公司；

无水乙醇：国药集团化学试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

3D打印机：LD-002R型，深圳市创想三维科技

股份有限公司；

电子万能试验机：AGS-X型，岛津仪器有限公

司；

旋转流变仪：Anton-paar MCR702型，奥地利安

东帕公司；

行星式球磨机：YXQM-2L 型，长沙米淇 MITR

仪器有限公司公司；

扫描电子显微镜(SEM)：COXEM EM-30型，日

本库赛姆株式会社；

透 射 电 子 显 微 镜 (TEM)：JEOL/JEM-F200_

TFEG型，日本电子株式会社。

1. 3　试样制备

β-TCP改性：首先向烧杯中加入100 mL无水乙

醇，1 mL KH-560，50 g β-TCP 粉末，然后在温度为

50 ℃水浴中磁力搅拌 6 h，离心过滤去除溶剂，在

55 ℃下真空干燥24 h，研磨后过200目筛，最终得到

处理后的β-TCP陶瓷粉体，记为β-TCP-KH。

PLA/β-TCP浆料制备：首先把β-TCP-KH粉末

按照不同的质量分数(0%，10%，20%，30%，35%)加

入到用烧杯盛装的光固化生物基PLA溶液中，然后

在超声条件下振动搅拌 30 min，将搅拌混合后的浆

料放入球磨罐中采用行星式球磨机以 300 r/min的

转速进行混炼，混炼时间为 6 h；将研磨混炼结束得

到的浆料放进真空除泡机中进行脱气处理，直至表

面不再产生明显的气泡为止，使用筛网过滤球磨珠

得到成分均匀的 3D打印的 PLA/β-TCP浆料，最后

转移至遮光瓶中避光保存备用，按照β-TCP-KH质

量分数顺序分别命名为浆料1~5。

生物支架3D打印：将5种不同质量比的PLA/β
-TCP浆料分别用 3D打印机制备直径 10 mm、高度

6 mm、纤维直径 400 μm、左右间隙 400 μm、上下间

隙为400 μm的生物支架，结构见图1。

1. 4　性能测试

流变特性测试。利用旋转流变仪在室温下分

别测试PLA/β-TCP浆料1~5的流变性能。

采用浸泡介质法测定支架的孔隙率[15-16]。先用
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游标卡尺测量试样的主要尺寸，计算其体积，用电

子天平称量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，再用天平称其在空气中的总质量

(m2)，按式(1)计算孔隙率。

P=［（m2-m1）/ρV］×100% (1)

式中：P为孔隙率，%；ρ为液体介质的密度，单位 g/

cm3；V为试样的自然堆积体积，单位cm3。

TEM 表征。研磨制备试样，采用 TEM 对支架

纤维表面颗粒进行选区电子衍射花样表征。

SEM 表征。喷金后采用 SEM 观察 3D 打印支

架纤维的结构、表面和压缩断裂断面形貌。

力学性能测试。按GB/T 1041—2008采用万能

力学试验机测定支架试样的压缩强度，加载速度为

1 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1　浆料的流变性能

图 2为浆料 1~5对应的黏度-剪切速率曲线，可

以看出，浆料1~3的黏度随剪切速率的增大而减小，

而后趋于平稳，不同β-TCP含量的料浆呈现剪切变

稀现象，主要原因是固含量在不高的情况下，浆料

依然保留PLA溶体的基本特性；但随着β-TCP成分

的增加，其质量比达到30%时，浆料4~5的黏度先随

剪切速率增大而增大，然后缓慢降低也趋于平稳，

这主要由于分散在料浆中的β-TCP颗粒数量增加，

料浆中的有机物介质的相对含量降低，在料浆受剪

切应力过程中，颗粒相互摩擦碰撞的几率增加，当

浓度不断升高并接近最紧密排列时，两层间的相对

运动将使颗粒偏离最紧密排列，体积有所增加，需

消耗额外能量，在开始阶段宏观上表现为料浆黏度

的增加，当剪切速率增大达到 80 s-1时，陶瓷颗粒铺

展开后，流体还是以PLA基体为主，呈现假塑性流

体性质，黏度会缓慢地降低。

2. 2　生物支架的制备

首先，将浆料 1~5分别放入均质机搅拌 10 min

后，倒入3D打印机的料槽，按照表1设置参数，启动

LCD光固化 3D打印机，β-TCP陶瓷浆料在 405 nm

波段的光面曝光下发生光固化反应单层固化成型

于基板上，浆料流动补充后，基板再次下压于面曝

光膜上，继续进行下一层模型分层图像成型，层层

固化叠加后制备出5种成分与模型一致的六面贯通

生物支架，将浆料 1~5对应制备出的支架分别命名

为支架 1~5，然后从基板取出支架后用无水乙醇冲

洗干净其表面浆料，最后在紫外灯箱进行二次固化

15 min，制备的支架如图 3 所示。但浆料 6 (PLA-

40%TCP)多次打印均未能成型，这是因为在成型过

程中，高黏度的浆料会在表面张力作用下发生自然

Ø10 mm

Ø0.4 mm

0.4 mm

6 mm

0.4 mm

图1　生物支架的结构
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图2　不同比例PLA/β-TCP浆料的流变曲线

(a) (b) (c)

(d) (e)

a—支架1；b—支架2；c—支架3；d—支架4；e—支架5

图3　3D打印不同配比的PLA/β-TCP生物支架

表1　LCD 3D打印机制备支架参数

参数

层高/mm

底部提升距离/mm

起重距离/mm

底部层数/层

曝光时间/s

底部曝光时间/s

底部提升速度/(mm·min-1)

提升速度/(mm·min-1)

回缩速度/(mm·min-1)

数值

0.05

5

5

2

1

12

50

50

150
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团聚，不利于均匀料层的铺展，在成型具有精细结

构部件时易引入边缘缺损、气孔等缺陷，并且浆料

黏度越高，越易形成上述缺陷，同时会影响坯件的

成型精度。

2. 3　3D打印生物支架的孔隙率与形貌

(1)孔隙率。

图 4为采用浸泡介质法测量计算出的孔隙率，

支架 1的孔隙率为 48.6%，接近理论值 50%，存在偏

差的原因是考虑打印过程中上下纤维更好地黏结，

支架每根纤维设置的实际间距为 0.38 mm，较理论

间距(0.40 mm)小，相当于式(1)中的自然堆积体积变

大，导致支架的孔隙率变小。随着β-TCP用量的增

多，支架的每根纤维表面附着了大量的陶瓷颗粒，

多孔支架间隙被部分占据，进而导致孔隙率下降。

(2)支架结构与微观形貌。

生物支架的纤维表面粗糙度和形态是影响细

胞黏附和定向分化的重要因素，图 5是支架 1~5的

SEM宏观结构、纤维表面微观形貌，可以看出，通过

LCD光固化 3D打印的支架纤维表面都出现“树皮

状”纹路，纯PLA微沟槽明显，支架 2~5纤维表面附

着了颗粒变得粗糙，且微区表面粗糙度随着β-TCP

含量增多不断增大，结构表现为沟槽或微孔洞形

式。选取表面白色颗粒制样进行选区电子衍射分

析，其TEM照片和衍射花样如图 6所示，对其标定

结果符合六方晶体结构特征，结合晶格常数分析并

对照PDF卡片，证实该颗粒为β-TCP。

纤维表面纹路结构由面曝光的层厚参数决定，

可以在微米尺度可控 ,有规律的粗糙表面是由 β
-TCP颗粒度决定，均匀混合在浆料里面的陶瓷颗粒

在PLA固化时一起成型，这种可控结构对于细胞的

黏附和定向分化具有很好的应用价值，也是目前生

物挤出式3D打印技术无法实现的。

对支架 2~5 进行 SEM 面扫描和差示扫描量热

分析，见图7和表2，结果表明，随着支架中β-TCP质

量分数的增加，附着在支架纤维表面的颗粒Ca质量

分数增大，但其质量分数均小于对应支架的β-TCP

图6　颗粒的选区电子衍射花样

(a1)                                                       (a2)

(b1)                                                       (b2)

(c1)                                                       (c2)

(d1)                                                       (d2)

(e1)                                                       (e2)
a1，a2—支架1放大50倍、1 000倍；

b1，b2—支架2放大50倍、1 000倍；

c1，c2—支架3放大50倍、1 000倍；

d1，d2—支架4放大50倍、1 000倍；

e1，e2—支架5放大50倍、1 000倍

图5　支架的宏观结构、表面形貌
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图4　支架1~5的孔隙率
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含量，形成了其质量分数与表面形貌的对应关系。

图8为生物支架1~5进行压缩试验后的断面形

貌，可以看出随β-TCP 质量分数的增加到 30%，其

颗粒均能较好地分布在PLA基体中，两者的黏合界

面较好，从图 9的傅里叶变换红外光谱(FTIR)图可

以看出，加入硅烷偶联剂 KH-550 的 PLA-30%β
-TCP，主要基团的红外特征吸收峰明显增强，由于

硅烷偶联剂的硅烷氧基或水解后的硅羟基和无机

物表面羟基结合，而另一羰基有机基团和有机高分

子化合物生成共价键，可使两种性能差异很大的材

料界面偶联起来，从而改善了颗粒的分散性和浆料

流动性并且增强了界面黏合作用。当β-TCP 质量

分数达到35%时，截面上单位面积内β-TCP颗粒分

布不断增多，颗粒团聚的概率也在增加，颗粒没有

从中间断裂，而是从较弱的一侧拉出，形成断裂面

上的空洞化，断裂沿着基体和颗粒边界产生。

对 PLA-30%β -TCP 和 PLA-30%β -TCP (KH-

550)两种材料进行FTIR分析，见图 9。β-TCP图谱

中 PO4
3- 特征吸收峰出现在 476，540，602，964，

1 029~1 091 cm-1处。PLA 图谱中酯类特征吸收峰

出现在1 012，1 724 cm-1处，碳氢键的特征吸收峰出

现在 2 895 cm-1处。然而PLA-30%β-TCP复合材料

的 FTIR 光谱图中，同时出现了β-TCP 和 PLA 的特

征吸收峰，说明复合前后两种单组分材料的化学组

成并未发生显著的变化。但可以明显看出这些特

征峰均向低波数方向发生了红移现象，表明两者之

间必定发生了相互作用，对比两者的FTIR光谱图，

可以看出，经偶联剂KH-550改性后的材料在波数2 

895 cm-1附近处均改变了原始的吸收峰，该峰归属

于KH550上的—CH2的吸收峰，这说明β-TCP的表

面存在 KH-550。可以看到 540 cm-1处的吸收峰增

强，因为 KH-550 与β-TCP 中的羟基形成的共价键

Si—O—C，同时在 1 012 cm-1处酯类的特征峰也出

现增强，偶联剂在共混时同时与PLA形成共价键。

这样作为“键桥”使β-TCP与PLA基体相容性提高，

复合材料两相间的界面结合更为牢固。

2. 4　3D打印生物支架的压缩强度

图10为不同β-TCP用量的3D打印PLA/β-TCP

生物支架压缩试验的应力-应变曲线。可以看出，在

初始阶段应力与应变成正比例关系，发生弹性变

形；随着压缩的进行，应力-应变曲线逐渐变得平缓，

发生塑形变形，这主要是由于 3D 打印的生物支架

是六面通孔具有较高孔隙率的结构，在应力变化较

小情况下发生应变增大；当应变在 35%~40% 区间

(a) (b)

(c) (d)

(e)

a—支架1；b—支架2；c—支架3；d—支架4；e—支架5

图8　生物支架1~5压缩断裂断面形貌(放大5 000倍)

3 000 2 000 1 000

2 895
1 7242 360

540602

"�/cm-1

PLA-30% TCP

PLA-30% TCP(KH-550)

1 012

图9　PLA-30%β-TCP和PLA-30%β-TCP(KH-550)的FTIR图

(a) (b)

(c) (d)

a—支架2；b—支架3；c—支架4；d—支架5

图7　面扫描后Ca元素分布图

表2　Ca质量分数                                   %   

项目

Ca质量分数

支架2

9.32

支架3

10.84

支架4

11.94

支架5

16.91
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内，对应的应力出现突然的下降，支架1~5发生不同

程度的坍塌；应变大于 60%时，生物支架慢慢被压

实，此时应变变化较小，而应力急剧增加。

图 11为TCP含量不同的PLA/β-TCP生物支架

的压缩强度和对应的应变。可以看出，β-TCP的适

量加入均能提高生物支架的压缩强度，随着其用量

的增加，支架的压缩强度呈先升高后降低的趋势，

且β-TCP质量分数为10%时达到最大值51.4 MPa，

此时的应变为 31.4%。这是由于椭圆状结构的 β
-TCP陶瓷颗粒在体系中承载负荷且具有较高的压

缩强度，当适量添加到PLA基体并均匀分散后，在

压缩过程中β-TCP能够吸收并传递外界压缩力，从

而提高了单位受力面积的负载能力，同时从图 8压

缩断裂断面形貌可看出 β -TCP 质量分数不超过

30%时，颗粒与 PLA基体能形成较好的界面，可以

分担附近的区域应力，避免了压缩应力过于集中，

从而增强了PLA-10%β-TCP复合材料的压缩强度。

但当β-TCP质量分数达到35%时，浆料体系中易形

成颗粒团聚体且之间的结合力很小，固化后会导致

在材料中形成微裂纹源，当生物支架受到挤压时，

这些微裂纹会扩展开来，使得体系的压缩强度降

低。

因此，因此，在基于LCD光固化3D打印的PLA/
β-TCP浆料配置过程中，添加适量β-TCP可以很好

地提升支架的压缩性能，但是过量则容易产生团聚

现象，使得材料的压缩强度降低。

3 结论

(1)采用LCD光固化技术能够制备出生物相容

性好，孔隙率、纤维表面纹路和粗糙度可控，生物相

容性好，β-TCP质量分数为 0%~35%的PLA/β-TCP

骨损伤修复生物支架。

(2)随着β-TCP含量的增加，PLA/β-TCP浆料的

流变特性呈非牛顿流体性质，随固含量的增加，浆

料4~6中β-TCP颗粒度增多导致在剪切速率低的时

候存在摩擦，表现黏度增大；生物支架的孔隙率不

断减少，但可以通过调整支架纤维间距达到孔隙率

的可控。

(3)随β-TCP含量的增加，支架纤维表面纹路取

向趋向模糊，光滑的微沟槽表面慢慢被附着的 β
-TCP颗粒掩盖，进而表面粗糙度越来越高，这有利

于细胞的铺展，是传统挤出式生物 3D 打印不能做

到的。

(4)在光固化生物基 PLA 材料中适当加入 β
-TCP有利于支架的压缩强度提高，但是过量(质量

分数大于 30%)的β-TCP会诱发颗粒团聚产生微裂

纹，导致支架压缩强度下降。
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