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摘 要:为研究聚己内酯(PCL)/聚乳酸(PLA)共混材料的热响应形状记忆性能和力学性能,通过溶液共混方

法制备了不同配比PCL/PLA共混材料。利用电场驱动微尺度3D打印装置对材料进行打印,研究了打印工

艺中打印气压、电压、打印速度等参数对打印线宽的影响规律。对不同PLA含量共混材料的力学性能和形状

记忆性能进行测试。研究结果表明,随着PLA含量增加,材料的屈服强度和形状恢复率增大,断裂伸长率和

形状固定率减小。PLA含量为50%时材料的综合性能最优,屈服强度为10.6
 

MPa,断裂伸长率为8.6%,形
状固定率为90.0%,形状恢复率为97.0%。同时,该共混材料有效降低了形状转变温度至55

 

℃。通过打印

的仿生花受温度影响绽放的案例,证明了PCL/PLA材料具有良好的热响应形状记忆性能。
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Abstract:
 

To
 

study
 

the
 

thermal
 

response
 

shape
 

memory
 

properties
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

polycaprolactone
 

(PCL)/polylactic
 

acid
 

(PLA)
 

blends,
 

PCL/PLA
 

blends
 

with
 

different
 

proportions
 

were
 

prepared
 

by
 

solution
 

blending
 

method.
 

The
 

materials
 

were
 

printed
 

using
 

an
 

electric
 

field-driven
 

microscale
 

3D
 

printing
 

device,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

parameters
 

such
 

as
 

printing
 

air
 

pressure,
 

voltage
 

and
 

printing
 

speed
 

on
 

the
 

printing
 

linewidth
 

during
 

the
 

printing
 

process
 

were
 

investigated.
 

The
 

mechanical
 

properties
 

and
 

shape
 

memory
 

properties
 

of
 

the
 

blended
 

materials
 

with
 

different
 

PLA
 

contents
 

were
 

tested.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

with
 

an
 

increase
 

of
 

PLA
 

content,
 

the
 

yield
 

strength
 

and
 

shape
 

recovery
 

rate
 

of
 

the
 

material
 

increase,
 

while
 

the
 

elongation
 

at
 

break
 

and
 

shape
 

fixation
 

rate
 

decrease.
 

At
 

a
 

PLA
 

content
 

of
 

50%,
 

the
 

material
 

exhibits
 

optimal
 

comprehensive
 

performance,
 

with
 

a
 

yield
 

strength
 

of
 

10.6
 

MPa,
 

an
 

elongation
 

at
 

break
 

of
 

8.6%,
 

a
 

shape
 

fixation
 

rate
 

of
 

90.0%
 

and
 

a
 

shape
 

recovery
 

rate
 

of
 

97.0%.
 

Moreover,
 

the
 

blended
 

material
 

effectively
 

reduces
 

the
 

shape
 

transition
 

tem-
perature

 

to
 

55
 

°C.
 

The
 

case
 

of
 

printed
 

bionic
 

flower
 

blooming
 

under
 

the
 

influence
 

of
 

temper-
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ature
 

proves
 

that
 

PCL/PLA
 

material
 

has
 

good
 

thermal
 

response
 

shape
 

memory
 

properties.
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3D打印是基于逐层打印的原理制备三维实体,因此被广泛应用于各大领域[1]。随着技术的发展和各

种材料的涌现,3D打印通过将形状记忆材料与外部刺激相结合,实现了打印结构随时间的变形[2-3],这种

独特的优势在仿生、智能设备、生物医学等领域引起了人们的广泛关注。
形状记忆聚合物(SMPs)是形状记忆材料的一种,塑造临时形状后,当受到如热、光、电等外界刺激时,

临时形状转变为初始形状[4-6]。热驱动SMPs由于控制简便且易制备被广泛应用。SMPs材料的内部一

般由固定相和可逆相组成,固定相主要起到记忆和恢复初始形状的作用,可逆相起到固定临时形状的作

用,在外界作用下SMPs可实现软化和固化状态的转变[7]。目前阶段,在生物医学领域具有良好生物相容

性的SMPs材料的应用研究较少。LIN等[8]利用聚乳酸(PLA)材料打印出线宽为1
 

mm的自膨胀血管支

架,PLA材料形状转变温度为70
 

℃,但过高的温度会对人体造成伤害。材料的形状转变温度与玻璃化转

变温度(Tg)一致,研究人员一般通过对材料进行改性实现Tg的降低。曾娇等[9]将聚己内酯(PCL)和热

塑性聚氨酯(TPU)共混改性来降低TPU的Tg。AJILI等[10]通过熔融混合的方法制造聚氨酯(PU)和
PCL的混合物,这种共混物的Tg可降低到人体正常温度左右。但是TPU材料和PU材料存在不可降解

的问题。MU等[11]综述了形状记忆复合材料的发展和应用,在生物相容性材料方面提出PLA和PCL具

有良好的性能。
采用PCL/PLA材料制作器件的主要方法有熔融沉积成型(FDM)、直写(DW)、静电纺丝(electro-

spinning)等。WANG等[12]研究了FDM的打印参数对PCL/PLA材料成形精度的影响,该技术由于喷嘴

温度和打印速度导致器件表面质量差,并且喷嘴直径范围在0.4~0.8
 

mm、加工线宽在100
 

μm以下的器

件成型较困难。MA等[13]通过DW技术打印出不同配比的PLA/PCL液态材料的药物释放装置,材料的

固化时间为36
 

h,效率较低。朱染染等[14]通过静电纺丝技术打印出PLA/PCL纳米纤维膜,该技术容易

出现溶剂残留的问题。
针对上述问题,本文通过有机溶剂将PCL和PLA两种材料共混,溶剂挥发后,制备出具有良好形状

记忆性能的SMPs材料。通过调控电场驱动微尺度3D打印装置的打印气压、电压和打印速度等参数,实
现高效可控的高精度打印。此外,对不同配比材料的热响应形状记忆性能和力学性能进行对比,选择综合

性能最佳的材料配比,打印出的仿生花具有良好的热响应形状记忆性能。

1 材料和方法

1.1 实验材料

聚己内酯(PCL):型号Capa-6800,分子量为40
 

000
 

Da。聚乳酸(PLA):型号6752D,分子量为35
 

000
 

Da。二氯甲烷(DCM):分析纯。
1.2 PCL/PLA材料的制备

不同配比材料被命名为MxPLA,x 对应PLA的质量分数,M0PLA对应纯PCL,PLA的添加量为

0%~60%。按照不同的配比称取不同质量的PCL和PLA,分别放在60和40
 

℃的干燥箱中,进行1
 

h的

干燥,去除表面水分。将干燥后的两种材料放入盛有30
 

mL
 

DCM的烧杯中,并进行密封,在室温下,利用

磁力搅拌器搅拌6
 

h,保证两种材料的充分混合。将混合后的溶液倒入玻璃培养皿中,在40
 

℃的环境中静

置4
 

h,待溶剂挥发后将材料剪成条状备用。
1.3 测试与表征

应用Olympus
 

DSX-510光学数字显微镜观察打印样件的线宽和微观形貌。采用 WDW型号的万能

试验机对不同配比的材料进行拉伸性能的研究。
通过“折叠-展开”的方法对所制备的样件进行形状记忆性能测试,通过固定的摄像机记录形状恢复过

程。打印样件尺寸为50
 

mm×4
 

mm×0.5
 

mm。测量过程中记录初始打印样件的角度θmax,当环境温度
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升温至玻璃化转变温度(Tg)时,在外力作用下将样件变形,随后将温度冷却至室温并去除外力即得到临

时形状,此时样件角度记为θfixed。将变形后的样件再次置于Tg环境中,其恢复的角度记为θfinal。形状记

忆性能通常由形状固定率(Rf)和形状恢复率(Rr)两个关键参数表征,其计算公式如下:

Rf=
θmax-θfixed

θmax ×100% (1)

Rr=
θfinal
θmax×

100% (2)

2 结果与讨论

2.1 打印气压、电压、打印速度对线宽的影响

为保证打印样件线宽的一致性和稳定性,对打印气压、电压和打印速度工艺参数进行研究。选取内径

0.25
 

mm的武藏喷嘴,料筒温度设置为130
 

℃,喷嘴温度设置为140
 

℃,打印高度为0.3
 

mm,结果如图1
所示。

图1 打印工艺参数对线宽的影响

保持打印速度为3
 

mm/s,电压为1100
 

V不变时,由图1(a)可知,当打印气压从10
 

kPa增加到100
 

kPa时,线宽从63
 

μm上升到300
 

μm,因为随着打印气压增大,单位时间内喷嘴处的供料增加,导致线宽

直径增大。保持打印气压为30
 

kPa,速度为3
 

mm/s不变时,由图1(b)中可知,当电压从1100
 

V增加到

2300
 

V时,线宽从121
 

μm下降到62
 

μm,因为电压的增大导致电场强度的增加,熔融材料只需要少量的

电荷就能突破喷嘴的弯液面,因此打印的线宽逐渐减小。保持打印气压为30
 

kPa,电压为1100
 

V不变

时,由图1(c)可知,打印速度从1
 

mm/s升高至5
 

mm/s时,线宽从185
 

μm下降到64
 

μm,因为单位时间

内的供料量是一定的,打印速度增大导致熔体材料打印轨迹增大,因此打印线径变细,速度过大将导致打

印不连续现象。
通过控制打印气压、电压、打印速度工艺参数,

可以打印一致性好的线宽范围在60~300
 

μm的高

精度样件。

2.2 不同配比材料的力学性能分析

图2为不同配比PCL/PLA材料的拉伸应力-
应变曲线。结果显示,纯PCL打印样件的断裂伸长

率为637.1%,屈服强度为5.48
 

MPa,该配比材料

断裂伸长率最大,证明该材料的韧性最优。随着

PLA的加入,材料的屈服强度增加,断裂伸长率逐

渐降低,当PLA含量达到60%时,M60PLA屈服强

度能够达到11.7
 

MPa,相应的断裂伸长率为
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3.4%,具有明显的脆性缺点。综上,PCL本身柔韧性好,且有很大的断裂伸长率,而随着PLA的加入可

以显著提高PCL的屈服强度,PLA含量60%时共混材料脆性过大,因此选择PLA含量为50%的共混材

料,其屈服强度为10.6
 

MPa,断裂伸长率为8.6%,既具有一定强度又具备一定的韧性。
2.3 形状记忆性能分析

2.3.1 PCL/PLA形状记忆性能原理分析

PCL/PLA材料形状记忆性能的原理如图3所示,在共混材料中PCL作为可逆相,PLA作为固定相,
两者的结合实现共混材料的形状记忆性能,主要有以下4个关键状态:

在A状态时,环境温度T 处于室温,材料内部可逆相和固定相都处在稳定状态,无外力作用,长条样

件保持初始形状不变。
在B状态时,环境温度加热至玻璃转化温度Tg 以上,长条样件在外力作用下(U型模具)弯折成U

型,其内部的可逆相分子链也受到外力的作用被拉伸变形。
在C状态时,环境温度降到室温,虽然内部的应力之间未达到平衡状态,但此时由于其内部被冻结的

可逆相分子链将应力锁住,所以样件不会恢复到受力之前的状态,保持U形。
在D状态时,环境温度再次达到Tg以上,材料内部的分子链变松弛,应力得到释放,为形状恢复提供

动力,使样件向初始形状恢复。
因此通过调整材料内部固定相和可逆相的比例,可以使材料具有良好的形状固定率和形状恢复率,实

现材料良好的形状记忆性能。

图3 PCL/PLA材料形状记忆测试过程中的机理示意

2.3.2 不同配比对形状记忆性能的影响

  为确定形状记忆性能最优的共混材料配比,
通过折叠-展开测试法,研究了不同PLA含量对

共混材料的形状固定率、形状恢复率和形状恢复

时间的影响,如图4所示。
随着PLA含量的增加共混材料的形状固定

率逐渐减小。因为PCL作为共混材料中的可逆

相,在外部刺激下对保持样件的临时形状起着主

要作用,随着PLA含量的增加,可逆相的含量逐

渐减少,所以固定形状的能力略有下降。
随着PLA含量的增加共混材料的形状恢复

率显著增大,当PLA含量为60%时,形状恢复率

达到98.2%。原因是PLA作为共混材料的固定相,主要起到记忆和恢复初始形状的作用,PLA含量的增

加使材料中固定相的比例增加,导致共混材料形状恢复率增大。
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纯PCL材料响应速度最快,形状恢复时间为3
 

s,形状恢复率为50.2%。随着PLA含量的逐步增加,
共混材料的形状恢复时间变长,当PLA含量达到60%时,共混材料的形状恢复时间为16

 

s。
通过对共混材料的形状固定率和形状恢复率的综合考虑,本文选取PCL和PLA共混比例为5∶5作

为材料的最佳配比,其具有97.0%的形状恢复率和90.0%的形状固定率,形状恢复时间为15
 

s。并且根

据2.2章节力学性能的测试结果,M50PLA共混材料具有较好的刚度和拉伸性能。
2.3.3 温度对形状记忆性能的影响

为探究温度对M50PLA材料形状记忆性能的影响,
将打印样件放置在不同环境温度中统计恢复角度。如图

5所示,在环境温度为25
 

℃时,样件的角度记为初始角

度。随着温度的升高,恢复角度逐渐增大。
通过对恢复角度的计算得到了M50PLA材料在不同

温度范围下的形状恢复率,整体呈稳定上升趋势,在55
 

℃
下形状恢复率最大,为97.2%,因此将该温度作为

M50PLA的形状转变温度。相比于纯PLA材料70
 

℃的

形状转变温度[15],M50PLA的形状转变温度降低了15
 

℃,为一些要求低温或温和条件下的应用提供了可能性。

3 案例研究

仿生花的制备如图6所示。通过编程软件对仿生花的打印路径进行设计,路径中的线间距为0.3
 

mm,打印层数设置为1,最终生成的打印轨迹如图6(a)所示。选用工艺中的参数:料筒温度为130
 

℃、喷
嘴温度为140

 

℃、喷嘴直径为0.25
 

mm、打印速度为3
 

mm/s、电压为1100
 

V、打印气压为100
 

kPa、打印高

度为0.3
 

mm。利用电场驱动微尺度3D打印装置成功打印出大小为2
 

cm×2
 

cm单层的仿生花(图6
(b)),壁厚为0.3

 

mm(图6(c))。

图6 仿生花的制备

如图7所示,打印样件的形状类似于完全绽放的花朵。为模拟花朵开放的过程,将仿生花放入55
 

℃

图7 仿生花的形状记忆过程
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的环境中,利用外力塑造成合拢的状态(临时形状)。不同的环境温度下仿生花的绽放角度不同,随着温度

升高仿生花的绽放角度变大,在55
 

℃下仿生花具有最大的绽放角度。结果和上文温度对M50PLA材料

的恢复角度的影响规律一致,证明该材料具有良好的形状记忆性能。

4 结论

1)
 

探究了不同配比PCL/PLA共混材料的力学性能,结果表明,PLA含量的增加会提高PCL/PLA
材料的屈服强度,但共混材料的断裂伸长率呈下降趋势。
2)

 

对不同配比PCL/PLA共混材料形状记忆性能进行研究,结果表明,随着PLA含量的提高,形状

固定率有微小的下降趋势,对比纯PCL材料,当PLA含量为60%时,共混材料的形状恢复率为98.2%。
M50PLA材料的形状转变温度相对纯PLA材料下降了15

 

℃。
3)

 

研究了电场驱动微尺度3D打印装置打印PCL/PLA共混材料的方法,通过控制打印参数实现了

60~300
 

μm线宽的稳定打印。用M50PLA材料打印具有形状记忆性能的仿生花,不同温度下仿生花的

绽放角度的变化证明了PCL/PLA材料具有良好的形状记忆性能。
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