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聚乳酸材料在 3D打印中的研究与应用进展
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摘 要:综述了最近 PLA材料在 3D打印中的研究和应用进展。 介绍了 PLA 的结构性质和合成方法,以及熔融沉

积成型 3D打印 PLA材料的特性。 重点介绍了最近 3D 打印 PLA 材料的改性和成型工艺研究。 最后详细描述了

3D打印 PLA材料在生物医学领域中的应用进展,并对未来的发展方向和应用前景进行了展望。
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Research and application of polylactic acid in 3D printing
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Abstract:The recent research and application of 3D printing PLA materials are reviewed. The structure
and synthesis of PLA,and the characteristic of 3D printing PLA materials through fused deposition model-
ing (FDM) are introduced. The recent investigations of modification and process of 3D printing PLA ma-
terials are emphatically discussed. The application of 3D printing PLA materials in biomedicine is briefly
described. The future development and application prospect are analyzed and forecasted.
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  3D打印技术发展迅速,经过 30 多年的发展,
3D打印技术已广泛应用于工业制造、建筑工程、航
空航天、国防军事、文化艺术、教育培训、生物医学等

领域[1]。 其中熔融沉积成型(FDM)技术因其具有

打印设备价格低、操作简便、打印原材料利用率高、
安全无毒等优点,成为应用最广泛的 3D 打印

技术[2]。
在 FDM工艺中,聚乳酸(PLA)是应用最广泛的

材料。 然而,PLA也具有明显的缺点,如耐热性差,
韧性差,打印制品脆性较大等问题。 因此,为了提高

PLA材料的性能和应用范围,国内外学者在 PLA 的

改性以及 3D打印参数对 PLA性能的影响方面进行

了大量的研究,取得了不少成果。
本文在查阅了近年来国内外有关聚乳酸资料的

基础上,首先简单介绍了 PLA 材料的结构性质、合
成和用于 3D 打印中的特性,然后重点综述了最近

3D 打印 PLA 材料的改性和工艺研究以及应用进

展,最后对 PLA材料在 3D 打印中未来的发展前景

进行了展望。

1 聚乳酸简介

1. 1 聚乳酸的结构与性质

聚乳酸(PLA)是由农业经济作物比如玉米、马
铃薯等为原料,经过发酵过程制成乳酸,再通过聚合

反应得到的高分子材料[3]。 由于乳酸分子具有旋

光性,因此 PLA 有三种旋光异构体,分别为左旋聚

乳酸( PLLA)、右旋聚乳酸( PDLA)和消旋聚乳酸

(PDLLA)。 其中,PLLA和 PDLA为热塑性半结晶性

聚合物,它们的玻璃化转变温度(Tg)约为 57 ℃,熔
点约为 175 ℃,拉伸强度在 50 ~ 70 MPa,拉伸模量

约为 3 GPa,断裂伸长率约为 4% ,弯曲模量约为

5 GPa,弯曲强度约为 100 MPa[3-4]。 而 PDLLA 是非

结晶性无定形的聚合物,其在 55 ℃左右开始软化,
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这不利于应用。 根据研究报道,微生物发酵产生的

乳酸大多是左旋乳酸,很少有右旋乳酸[5]。 因此工

业上用于 3D打印的 PLA材料大多是 PLLA。
1. 2 聚乳酸的合成

聚乳酸(PLA)的合成主要有两种方法[6-7]:一种

是乳酸之间的直接缩聚法,另一种是先由乳酸合成

丙交酯,再经开环聚合得到 PLA,即开环聚合法。
直接缩聚法的原理见图 1。 在脱水剂的存在

下,乳酸分子中的羟基和羧基受热脱水,直接缩合成

为低聚物。 加入催化剂并升高温度,从而使低分子

量的 PLA聚合成更高分子量的 PLA。 通过该方法

获得的聚合物的分子量一般较低,且聚合温度也较

高,通常导致所制备的 PLA带色。

图 1 直接缩聚法合成 PLA
Fig. 1 The synthesis of PLA using direct condensation method

  开环聚合法是制备 PLA的主要方法,其原理见

图 2。 开环聚合法通常分为两步:首先,在脱水剂的

作用下,乳酸脱水环化生成环状二聚体丙交酯;接下

来,在催化剂的作用下,丙交酯进行开环聚合得到

PLA。 反应的催化剂主要包括四氯化锡、辛酸亚锡

或四苯基锡等。 该方法可以得到相对分子量为 70
~ 100 万的 PLA,因此是目前 3D打印 PLA材料的主

要合成方法。

图 2 开环聚合法合成 PLA
Fig. 2 The synthesis of PLA using open-loop

polymerization method

1. 3 熔融沉积成型 3D打印聚乳酸材料的特性

熔融沉积成型(FDM)是目前应用最广泛的 3D
打印技术,它的工艺过程为:首先加热熔化 PLA 丝

材,然后用合适的压力将熔融的材料从微细喷嘴

(直径一般为 0. 2 ~ 0. 6 mm)中挤出,熔体流出后迅

速冷却凝固,逐层堆积,最终形成所需的打印

制品[8]。
根据 FDM工艺的原理和特点,所用的 PLA 材

料需要满足以下性能要求:
(1)PLA 材料在使用前,首先需要加工成直径

为 1. 75 mm或 3 mm的丝材,因此要求 PLA 材料必

须能够挤出成型。 丝材要求表面光泽、直径均匀、无
塌陷、在常温下具有良好的柔韧性。

(2)PLA材料在熔融状态下应具有适宜的流动

性。 流动性差的材料需要很大的压力才能从喷嘴挤

出,容易造成喷嘴堵塞;而流动性太好的材料挤出后

容易发生流涎,造成挤出的物料不均匀。
(3)因 FDM采用丝状进料的方式,所以为了避

免在摩擦轮的牵引力和驱动力的作用下发生断丝和

弯曲现象,PLA材料应具有良好的力学性能:包括良

好的压缩强度、拉伸强度、弯曲强度和韧性。
(4)PLA 丝材经熔融挤出后快速冷却固化,若

材料收缩率大会造成打印制品翘曲变形甚至开裂。
因此 FDM工艺要求 PLA材料的收缩率越小越好。

2 3D打印聚乳酸材料的改性和工艺研究

近年来,PLA材料已经在 FDM 成型 3D 打印领

域具有了广阔的应用空间,但未经改性的 PLA 丝材

自身也存在较为明显的缺陷,比如强度低、韧性差、
加工过程中丝线易折断、打印制品较脆等[9]。 为

此,国内外研究人员做了很多工作来改善 PLA 材料

的性能[10]。 目前,3D 打印用 PLA 材料的改性方法

主要分为物理改性和化学改性。
2. 1 物理改性

用于 PLA材料物理改性的方法主要有共混改

性和复合改性,因其工艺相对简单和经济,是目前

PLA改性应用最广泛的方法。
2. 1. 1  共混改性  PLA 的共混改性是指在保留

PLA原有结构和性能的前提下,将 PLA 与一种或多

种物质混合,从而改进 PLA原有性能缺陷的方法。
福建师范大学泉港石化研究院陈登龙团队通过

引入相容剂将 70% ~ 99% (wt)的 PLA 均聚物和

1% ~30% (wt)的聚酯型 TPU 共混,并利用双螺杆

挤出机将混合物在温度为 190 ~ 220 ℃条件下熔融

共混后挤出成型,制得了高韧性的 PLA / TPU 3D 打

印线材。 用该线材制得的 3D 打印制品具有良好的

综合力学性能,可以应用于生物医学等很多领域。
Appuhamillage 等[11]通过将呋喃马来酸亚胺类聚合

物与 PLA熔融共混,制备出了适合于 FDM 工艺的

3D打印丝材。 与纯 PLA 材料相比,该材料的韧性、
冲击强度和拉伸强度都得到了较大的提高。 日本

JSR公司开发出的“FABRIAL”系列产品,是一种共

混的高韧性的 PLA类树脂材料,此系列材料很好的

解决了在 FDM工艺中 PLA 类材料普遍存在的比如

打印制品脆性大、强度低等问题,扩展了制品的用

途[12]。 何军亮等[13] 通过将 PLA 与酰胺成核剂

(NT-C)和聚乙二醇(PEG2000)熔融共混制备了用

于 3D打印的 PLA / NT-C / PEG2000 共混物。 研究表

明:添加 PEG2000 可进一步提高打印制品的结晶性

能,当 NT-C 和 PEG2000 的质量分数分别为 2%和

5%时,打印制品的结晶度比纯 PLA 提高了 12 倍;
此外,PEG2000 的添加提高了共混物的熔体流动速

率,降低了共混物储能模量和损耗模量对温度的依
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赖性,扩宽了 PLA 在 FDM 工艺中的成型温度;当
PEG2000 质量分数为 5%时,打印制品的弯曲强度

和拉伸强度分别达到了注塑件的 80%和 70%以上,
拓宽了 PLA在 FDM中的应用范围。 范东风等[14]采

用溶剂共混的方法制备了 PLA、聚乙二醇(PEG)和
聚己内酯(PCL)共混物,研究了不同配比的 PLA、
PEG和 PCL共混物的亲水性、热性能和降解性。 结

果表明,PEG的添加改善了共混物的加工性能;PCL
的添加可以延长共混物的降解时间;此外,还可以通

过改变共混物中各组分的比例来调节共混物的降解

时间。 姚禹国等[15]成功制备出了聚乳酸 /己二酸-
对苯二甲酸-丁二酯共聚物 /聚 3-羟基丁酸酯-co-3
羟基戊酸酯(PLA / PBAT / PHBV)三元共混的 3D 打

印材料。 该材料具有降解速率快、力学性能优良、熔
融温度较低等优点,具有很好的推广应用前景。 陈

卫等[16]以 PLA和扩链剂 Joncryl ADR 4370S共混制

备出了改性 PLA 材料,耐热性、熔体强度和力学性

能都有所提高,当扩链剂的用量为 0. 4% 时改性

PLA的力学性能最佳。
2. 1. 2 复合改性 复合材料是指两种或两种以上

的材料重新组成的具有新性能的材料。 PLA的复合

改性是指基于 PLA 材料本身的一些弱点与其他材

料的一些优势进行复合,使复合后的 PLA 材料的性

能得到改善。
Xu[17]以 PLA 材料为基质,掺杂了不同比例的

云杉木半纤维素(半乳糖甘露聚糖),用 FDM 工艺

制备出了天然纤维增强的 PLA 复合材料。 当纤维

素的含量为 25%时,制成的 PLA 复合材料 3D 打印

支架具有优良的机械性能,可以应用于生物医学领

域。 Esposito Corcione等[18]将 PLA与 15%的纳米羟

基磷灰石(nanoHA)在 220 ℃下加工成低成本的 3D
打印 PLA / nanoHA复合丝材,通过一系列性能表征

表明 PLA / nanoHA复合材料具有更好的力学性能且

并没有改变 PLA材料的玻璃化转变温度和结晶度。
Chen等[19]采用溶剂共混工艺成功制备了 3D 打印

热塑性聚氨酯 /聚乳酸 /氧化石墨烯 ( TPU / PLA /
GO)纳米复合材料,并通过 FDM工艺制成丝材。 该

材料可以很容易地打印出高质量的制品。 添加的氧

化石墨烯大大增强了聚合物基体的力学性能(弯曲

模量增加了 167% ;拉伸模量增加了 75. 5% ),热稳

定性也得到了改善。 Wang 等[20]研制出了一种含有

30%微纳米纤维素的聚乳酸复合材料并用于 3D 打

印。 该材料的机械强度很高,断裂伸长率达到

12% ,重量较轻并且防水效果好,用其打印的制品具

有很好的木质效果。 李天才[21]通过正交实验研究

了滑石粉、复合聚合物弹性体、甘油和钛酸酯偶联剂

的加入量对 PLA 复合材料性能的影响,确定了 3D
打印用 PLA 复合材料的最佳配方。 结果表明:该
PLA复合材料环保无毒,性能优异,打印流畅,很好

地解决了打印制品的翘曲、开裂、粘结性差等问题。
王莹等[22]以 PLA 和杨木木粉为原料,甘油为增塑

剂,采用熔融挤出方法制备了 PLA /木粉 3D 打印复

合材料,并研究了增塑剂用量对复合材料性能的影

响。 结果表明:甘油的添加改善了复合材料两相间

的界面相容性,流动性得到了显著改善。 肖苏华

等[23]以四氯化钛为钛源采用水热法制备纳米二氧

化钛,再将纳米二氧化钛与 PLA 熔融混合挤出制备

PLA /纳米二氧化钛复合材料。 该复合材料的力学

性能测试结果表明,在相同条件下,混合结构(棱面

结构和球状结构)的纳米 TiO2 比单一球状结构的纳

米 TiO2 能更好的提高 PLA /纳米二氧化钛复合材料

的拉伸强度和断裂伸长率。 当纳米 TiO2 掺入量为

1. 5%时,复合材料的拉伸强度和断裂伸长率都达到

最大值。 所制备的复合材料均能满足 3D 打印的性

能要求。 毕永豹等[24]将 PLA 作为底物,麦秸粉作

为增强剂,通过挤出成型工艺制备了熔融沉积成型

3D打印复合材料。 通过对复合材料的力学性能测

试表明:当麦秸粉平均粒径为 120 μm 时,弯曲强度

和冲击强度可分别达到 60. 51 MPa和 12. 84 kJ / m2;
当麦秸粉的含量为 1%时,复合材料的弯曲强度和

冲击强度达到最大值(62. 87 MPa和 12. 72 kJ / m2)。
德国的 FKuR Kunststoff 公司和荷兰的 Helian 公司

联合开发出了用 FDM 工艺制备的天然纤维增强

PLA 3D打印复合材料。 与传统材料相比,新型纤维

增强的 PLA复合材料打印出的制品具有独特的外

观,没有设计限制[25]。
2. 2 化学改性

2. 2. 1 共聚改性 PLA 的共聚改性是指通过改变

乳酸或丙交酯与其它单体的比例来调节共聚物的性

质。 共聚改性可在 PLA 大分子链中引入具有其他

功能的分子链段或基团,从而有效改善 PLA 的多种

性能。
Gao等[26]采用熔融缩合共聚法合成出了聚乳

酸-聚(1,4-丁二醇 / 2,3-丁二醇 /琥珀酸 /衣康酸)共
聚物,通过核磁、傅里叶变换红外光谱和热重分析仪

等进行结构性能表征。 结果表明,该共聚物具有好

的熔体流动性和较高的韧性,在打印过程中不易断

丝,已成功制得了 3D打印制品。
2. 2. 2 接枝改性 PLA 的接枝改性是指在 PLA 主

链上引入活性基团,然后与其它单体或聚合物进行

接枝聚合,生成具有特殊功能的共聚物,从而达到改

善 PLA性能的目的。
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Gramlich等[27]利用聚异戊二烯(PI)与 PLA 接

枝共聚制备了 PI-g-PLA共聚物,这种共聚物能形成

纳米级别的相分离,从而提高了材料的韧性,可以更

好地应用于 3D打印中。 黄凯兵等[28]制备了二乙酸

纤维素酯(CDA)与 PLA接枝共聚物,该共聚物的拉

伸强度随着接枝率的增加而不断增大,最高达到了

68 MPa,展示了优良的力学性能,可以作为 3D 打印

材料。
2. 3 3D打印聚乳酸材料工艺研究

打印工艺也是影响 3D 打印制品质量的主要因

素之一。 FDM作为 PLA 材料的主要 3D 打印技术

手段,近年来关于 FDM 工艺参数对 PLA 材料打印

制品力学性能影响的研究越来越受到关注。
Wu等[29]采用正交实验设计方法研究了厚度、

光栅角、变形温度和恢复温度等 FDM 工艺参数对

3D打印 PLA 材料制品的影响,分析了这些因素对

打印制品形状恢复的影响程度。 结果表明,3D打印

制品的形状记忆更多的取决于恢复温度。 Chacón
等[30]分析了打印方向、厚度及进料速率等工艺参数

对低成本的 PLA 3D打印制品机械性能的影响。 结

果表明:3D打印制品呈现各向异性的行为,垂直方

向的机械性能最低,边缘和平面方向具有最高的强

度和硬度。 此外,随着进料速度的增加,制品的机械

性能也会随着层厚度的增加而增加。 蔡冯杰等[31]

将玻璃纤维和 PLA复合,研究了填充密度和切片层

厚对于复合材料力学性能的影响。 结果表明:当试

样切片层厚为 0. 1 mm,填充密度为 90%时,所制备

的复合材料的弯曲强度和拉伸强度有最为显著的增

强。 闫丽静等[32]研究了打印速度、打印温度、填充

密度、层厚等 3D 打印工艺参数对制备的 PLA 制品

的力学性能的影响。 结果表明,打印所用材料会随

着填充密度和层厚的增加而增加;制品的拉伸强度、
冲击强度、断裂伸长率、拉伸模量会随着打印速度的

增加而降低;打印温度的升高会使拉伸强度和拉伸

模量增大,冲击强度减小,断裂伸长率先增大后减

小;填充密度的增加会使拉伸强度和冲击强度增大,
使断裂伸长率和拉伸模量先增大后减小。 徐运祺

等[33]研究了打印温度、速度、方向和热床温度等打

印参数对 PLA拉伸和弯曲性能的影响。 结果表明,
当打印温度、速度、方向和热床温度分别为 210 ~
215 ℃、80 mm / s、纵向和 50 ℃时,PLA 试样的综合

力学性能最佳。

3 3D打印 PLA材料的应用进展

由于具有良好的生物相容性、加工性及降解性,
聚乳酸及其复合材料被认为是应用前景最好的新型

生物高分子材料。 用 PLA材料 3D打印的制品外观

表面较光滑及不翘边,已经被广泛地应用于包括医

学模型、骨组织修复支架及药物输送系统等生物医

学领域。
Wurm等[34]成功地运用 FDM 3D打印技术制造

了 PLA磁盘,并且在体外使用人类胎儿成骨细胞进

行了试验,结果显示 PLA 磁盘没有细胞毒性作用。
从而证明 FDM工艺对 PLA 材料的生物相容性没有

负面影响,可以进一步用于重建手术和生产各种形

状的支架。 Wang 等[35]采用低温等离子体(CAP)处
理用 FDM 打印机制作的 3D 打印 PLA 支架。 该支

架的亲水性显著增加,可以对成骨细胞的增殖产生

积极的影响。 Tao 等[36]研究了 FDM 3D 打印 PLA
假肢的设计过程,利用拓扑优化的方法对模型进行

优化,优化后的模型可以直接从 3D 打印机打出来,
简化了制作过程,提高了生产效率。 用 PLA 材料制

作的假肢,重量减小了 62% ,有助于提高患者的生

活质量。 Flores等[37]基于成本效益、制造简单和高

精度,成功用 3D打印技术制备了 PLA材料的假耳,
它可以复制患者的肤色和肌理,从而进一步得到应

用。 张登央等[38]采用 3D 打印技术制造了乙醇酸-
聚乳酸共聚物 /羟基磷灰石(PLGA / HA)多孔支架,
该材料的拉伸强度和弯曲强度是正常人软骨的5. 35
倍和 5. 25 倍,并且可支持人骨髓间充质干细胞

(HMSC)的增殖和分化。 张海峰等[39]在动物体内

生物反应器中进行了 3D 打印聚乳酸-羟基磷灰石

(HA)复合材料的成骨实验研究,结果表明 PLA-HA
支架具有良好的细胞相容性,可作为骨组织工程支

架进行骨修复。 Water 等[40]研究了采用 3D 打印技

术制备新型聚乳酸基材个性化药物缓释系统的可能

性,他们将呋喃妥因与羟基磷灰石材料混合并加入

聚乳酸基材中,应用 3D 打印技术成功制备出可有

效抑制金黄色葡萄球菌生长的缓释片剂,在个性化

定制药物缓释系统中有很好的应用前景。 Weisman
等[41]采用 3D打印技术制备了不同形状的聚乳酸基

药物载体,将庆大霉素及化疗用药物甲氨蝶呤负载

于片状、球状或管状等不同形状的支架中,该药物输

送系统既可以抗感染,又可以抑制颌骨肿瘤细胞的

增殖,还可以负载其他的药物或者生活性因子,满足

了不同个体对不同药物的需求。 黄从云等[42] 以

PLA 作为材料利用 3D 打印技术打印人的肝脏模

型,再对打印出的肝脏模型进行后期处理,然后解剖

分析肝脏的结构,确定最优的手术实施方法,为手术

成功提供了保障。 郑峰等[43]利用 3D 打印技术以

PLA为材料打印出了骨骼、导航模块和接骨板的实

体模型。 医生可以利用这些实体模型进行胫骨近端

骨折内固定的手术模拟,从而使实际手术的操作更
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加精确。 经过手术后的 CT 扫描结果显示,螺钉的

进钉点、走向、长度以及直径都和术前模拟的一致,
接骨板和骨骼贴合紧密。

4 总结与展望

PLA 材料在 3D 打印中的研究不仅改善了纯

PLA材料的性能,而且使得 PLA 材料获得了更多的

功能性和应用性,加快了 3D 打印技术的发展。 但

目前 3D打印 PLA 材料还存在价格高、材料的性能

还难以满足实际工业上大规模的生产等问题。 今

后,进一步探索成本更低、性能更好、实用性更强的

3D打印 PLA材料仍是国内外科研人员共同的研究

方向。 此外,对 3D 打印 PLA 材料的成型工艺条件

的开发也亟待完善。 相信在不久的将来,随着对 3D
打印 PLA材料研究的不断深入和 3D打印技术的不

断改进,PLA 材料将在 3D 打印中发展地更为丰富,
打印制品应用地更为广泛。
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