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(57)摘要

本发明涉及聚乳酸3D打印线材技术领域，具

体为一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材及其制

备方法，将稻壳粉、PCL和POE‑g‑MAH加入混炼机

中，混炼均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆

挤出机挤出，冷却，切粒，干燥，得到母料；将改性

PLA、改性碳酸钙和母料用单螺杆挤出机挤出抽

丝，得到聚乳酸3D打印线材。本发明通过在加工

成型过程中加入POE‑g‑MAH和PCL提高3D打印线

材的力学性能和熔体流动性能；通过β‑环糊精

改性PLA和硬脂酸钠改性碳酸钙进一步提高3D打

印线材的力学性能和熔体流动性能；通过将稻壳

粉与改性PLA等混合，制得性能较好的3D打印线

材，不仅降低成本，同时促进农业绿色生态可持

续发展。
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1.一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材的制备方法，其特征在于：按如下方法制备：

将稻壳粉、PCL和POE‑g‑MAH加入混炼机中，混炼均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺

杆挤出机挤出，冷却，切粒，干燥，得到母料；将改性PLA、改性碳酸钙和母料用单螺杆挤出机

挤出抽丝，得到聚乳酸3D打印线材，所述改性碳酸钙为硬脂酸钠改性碳酸钙；所述聚乳酸3D

打印线材中，按质量份数计，各组分占比为稻壳粉20份，PCL  35～70份，POE‑g‑MAH  10～20

份，改性PLA100份，改性碳酸钙6～24份；

所述改性PLA按如下方法制备：将β‑环糊精溶于热水中，冷却静置，取上层清液，得到β‑

环糊精饱和溶液；将聚乳酸溶于氯仿中，得到聚乳酸溶液；搅拌状态下，将聚乳酸溶液加入

β‑环糊精饱和溶液中，搅拌，静置；抽滤，洗涤，真空干燥，得到改性PLA，所述β‑环糊精饱和

溶液的浓度为4.4g/100mL，所述热水温度为45～50℃；所述聚乳酸溶液浓度为20g/100mL；

所述β‑环糊精的加入量为聚乳酸质量的10～15％；所述真空干燥温度为45～55℃，时间为

36～48h。

2.根据权利要求1所述的一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材的制备方法，其特征在于：

所述双螺杆挤出机挤出过程中各区温度为140～175℃，干燥的温度为45～55℃，时间为3～

5h；所述单螺杆挤出温度为165～175℃，挤出速度为25～35r/min；所述聚乳酸3D打印线材

直径为1.7～1.8mm。

3.根据权利要求1所述的一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材的制备方法，其特征在于：

所述硬脂酸钠改性碳酸钙按如下方法制备：

将碳酸钙加入蒸馏水中制成浆液，加热搅拌状态下加入硬脂酸钠，抽滤，干燥，研磨，得

到改性碳酸钙。

4.根据权利要求3所述的一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材的制备方法，其特征在于：

所述浆液中，碳酸钙与蒸馏水的质量比为1：(6～7)；所述硬脂酸钠的加入量为碳酸钙质量

的9～12％；所述加热搅拌温度为60～70℃，所述干燥温度为110～120℃。

5.根据权利要求1至4任一项所述的一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材的制备方法制

备得到的聚乳酸3D打印线材。
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一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及聚乳酸3D打印线材技术领域，具体为一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线

材及其制备方法。

背景技术

[0002] 3D打印技术是一种增材制造技术，属于国家发展的重要领域。熔融沉积成型(FDM)

是一种常见的3D打印技术，它是利用热塑性材料的热熔性和粘结性，在计算机的控制下逐

层堆积成型，因其设备、工艺和操作简单，成型精度高，应用广泛，在未来有更大的使用趋

势。常用的材料主要有聚乳酸(PLA)，是以玉米加工而成的乳酸为原料聚合得到的聚酯类聚

合物，是一种生物降解材料，降解后生成二氧化碳和水，对环境无污染，耐热性高、可塑性和

加工性能好，引起学术研究人员的广泛关注。但聚乳酸(PLA)存在着成本高、机械性能差的

缺陷。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于提供一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材及其制备方法，以解决

上述背景技术中提出的问题。为了解决上述技术问题，本发明提供如下技术方案：

[0004] 一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材的制备方法，按如下方法制备：

[0005] 将稻壳粉、PCL和POE‑g‑MAH加入混炼机中，混炼均匀，得到混合物A；将混合物A用

双螺杆挤出机挤出，冷却，切粒，干燥，得到母料；将改性PLA、改性碳酸钙和母料用单螺杆挤

出机挤出抽丝，得到聚乳酸3D打印线材。

[0006] 进一步地，聚乳酸3D打印线材中，按质量份数计，各组分占比为稻壳粉20份，PCL 

35～70份，POE‑g‑MAH  10～20份，改性PLA  100份，改性碳酸钙6～24份。

[0007] 进一步地，双螺杆挤出机挤出过程中各区温度为140～175℃，干燥的温度为45～

55℃，时间为3～5h；单螺杆挤出温度为165～175℃，挤出速度为25～35r/min；所述聚乳酸

3D打印线材直径为1.7～1.8mm。

[0008] 具体地，改性PLA按如下方法制备：

[0009] 将β‑环糊精溶于热水中，冷却静置，取上层清液，得到β‑环糊精饱和溶液；将聚乳

酸溶于氯仿中，得到聚乳酸溶液；搅拌状态下，将聚乳酸溶液加入β‑环糊精饱和溶液中，搅

拌，静置；抽滤，洗涤，真空干燥，得到改性PLA。

[0010] 具体地，β‑环糊精饱和溶液的浓度为4.4g/100mL，热水温度为45～50℃；聚乳酸溶

液浓度为20g/100mL；β‑环糊精的加入量为聚乳酸质量的10～15％；真空干燥温度为45～55

℃，时间为36～48h。

[0011] 具体地，改性碳酸钙按如下方法制备：

[0012] 将碳酸钙加入蒸馏水中制成浆液，加热搅拌状态下加入硬脂酸钠，抽滤，干燥，研

磨，得到改性碳酸钙。

[0013] 具体地，浆液中，碳酸钙与蒸馏水的质量比为1∶(6～7)；硬脂酸钠的加入量为碳酸
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钙质量的9～12％；加热搅拌温度为60～70℃，干燥温度为110～120℃。

[0014] 一种稻壳粉增强聚乳酸3D打印线材的制备方法制备得到的聚乳酸3D打印线材。

[0015] 与现有技术相比，本发明所达到的有益效果是：本发明通过在加工成型过程中，加

入POE‑g‑MAH和PCL提高3D打印线材的力学性能和熔体流动性能，POE‑g‑MAH的马来酸酐基

团可以与稻壳粉表面的羟基发生酯化反应，同时降低了稻壳粉的极性，其另一端则与非极

性的PLA基体通过物理缠绕结合在一起，从而有效的提高了PLA与稻壳粉两者的界面相容

性，提高线材的强度和韧性，解决了PLA和稻壳粉极性相差较大，导致力学性能不好的问题。

PCL的加入能够提高材料熔体速率，增强流动性，加工性能提高，解决了因POE‑g‑MAH的加入

导致熔体流动速率降低，流动性能变差，加工性能下降的问题。

[0016] 本发明通过β‑环糊精改性PLA和硬脂酸钠改性碳酸钙进一步提高3D打印线材的力

学性能和熔体流动性能。碳酸钙的加入能够细小化线材相畴作用，与POE‑g‑MAH起到协同作

用，能够在受到外力作用时起到应力中心作用，吸收外界能量，提高冲击韧性，增强冲击强

度。通过对PLA和碳酸钙的改性解决了碳酸钙在加工成型过程中相容性较差，容易发生团聚

现象导致力学性能下降的问题；硬脂酸钠改性碳酸钙其表面键合的脂肪酸，能够参与混合

物酯基的断裂过程，能够提高3D打印线材的可降解性能。

[0017] 本发明通过将稻壳粉与改性PLA等混合，制得性能较好3D打印线材，不仅可以降低

材料的成本，同时可以改善农村生态环境，将农产品加工业提升了价值，促进农业绿色生态

可持续创新发展。

具体实施方式

[0018] 下面将对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施

例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通

技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0019] 以下实施例中，

[0020] 乙烯‑辛烯共聚物(POE‑g‑MAH)由东莞市邦泰塑胶有限公司提供，接枝率为1％；稻

壳粉由江苏省连云港市东海县白塔埠镇苏锐秸秆加工厂提供，60目；碳酸钙由江苏群鑫粉

体科技股份有限公司提供，平均粒径为10μm。

[0021] 改性PLA按如下方法制备：

[0022] 取β‑环糊精4.4g溶于45℃、50mL的热水中，冷却静置24h，取上清液，得到β‑环糊精

饱和溶液；取聚乳酸40g溶于150mL的氯仿中，得到聚乳酸溶液；搅拌状态下，将聚乳酸溶液

加入β‑环糊精饱和溶液中，搅拌，静置48h；抽滤，用氯仿和蒸馏水洗涤三次，50℃下真空干

燥48h，得到改性PLA。

[0023] 改性碳酸钙按如下方法制备：

[0024] 取碳酸钙20g加入140g的蒸馏水中制成浆液，加热至65℃搅拌状态下加入硬脂酸

钠2.4g，抽滤，120℃干燥至恒重，研磨，得到改性碳酸钙。

[0025] 实施例1

[0026] 取稻壳粉1000g、PCL  1750g和POE‑g‑MAH  500g(共3250g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为
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140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料650g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙60g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽丝，

挤出速度为30r/min，线材直径为1.75mm，得到聚乳酸3D打印线材。

[0027] 实施例2

[0028] 取稻壳粉1000g、PCL  2000g和POE‑g‑MAH  600g(共3600g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料720g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙80g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽丝，

挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。

[0029] 实施例3

[0030] 取稻壳粉1000g、PCL  2250g和POE‑g‑MAH  700g(共3950g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料790g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙120g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。

[0031] 实施例4

[0032] 取稻壳粉1000g、PCL  2500g和POE‑g‑MAH  800g(共4300g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料860g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙160g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。

[0033] 实施例5

[0034] 取稻壳粉1000g、PCL  2750g和POE‑g‑MAH  900g(共4650g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料930g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙200g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。

[0035] 实施例6

[0036] 取稻壳粉1000g、PCL  2750g和POE‑g‑MAH  1000g(共4750g)加入高速混炼机中，混

炼均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置

为140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料950g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙220g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。

[0037] 实施例7

[0038] 取稻壳粉1000g、PCL3000g和POE‑g‑MAH  1000g(共5000g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料1000g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙240g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。
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[0039] 实施例8

[0040] 取稻壳粉1000g、PCL3250g和POE‑g‑MAH  900g(共5150g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料1030g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙220g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。

[0041] 实施例9

[0042] 取稻壳粉1000g、PCL3500g和POE‑g‑MAH  900g(共5400g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料1080g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙240g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，得到聚乳酸3D打印线材。

[0043] 对比例1

[0044] 取稻壳粉1000g、PCL1750g和POE‑g‑MAH  500g(共3250g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料650g和改性

PLA1000g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽丝，挤出速度为30r/

min，线材直径为1.75mm，得到聚乳酸3D打印线材。

[0045] 对比例2

[0046] 取稻壳粉1000g、PCL1750g和POE‑g‑MAH  500g(共3250g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料650g、PLA1000g

和改性碳酸钙60g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽丝，挤出速度

为30r/min，线材直径为1.75mm，得到聚乳酸3D打印线材。

[0047] 对比例3

[0048] 取稻壳粉1000g、PCL1750g和POE‑g‑MAH  500g(共3250g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料650g、改性

PLA1000g和碳酸钙60g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽丝，挤出

速度为30r/min，线材直径为1.75mm，得到聚乳酸3D打印线材。

[0049] 对比例4

[0050] 取稻壳粉1000g、PCL1750g和POE‑g‑MAH  500g(共3250g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，双螺杆挤出机的各区温度分别设置为

140℃、150℃、175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料650g、改性

PLA1000g和改性碳酸钙360g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽

丝，挤出速度为30r/min，线材直径为1.75mm，得到聚乳酸3D打印线材。

[0051] 对比例5

[0052] 取稻壳粉1000g、PCL1750g和POE‑g‑MAH  1500g(共4250g)加入高速混炼机中，混炼

均匀，得到混合物A；将混合物A用双螺杆挤出机挤出，各区温度分别设置为140℃、150℃、
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175℃和140℃冷却，切粒，在45℃下干燥4h，得到母料；取母料850g、改性PLA1000g和改性碳

酸钙60g，先用密炼机混炼后，用加热至170℃的单螺杆挤出机挤出抽丝，挤出速度为30r/

min，线材直径为1.75mm，得到聚乳酸3D打印线材。

[0053] 分别对实施例1‑9和对比例1‑5进行试验：使用FDM打印机将线材打印成标准试样，

喷头温度设为215℃，打印速度20mm/s，喷嘴直径0.8mm，底板温度60℃，层厚0.2mm，填充率

100％。

[0054] 力学性能测试：拉伸强度根据GB/T  1040.2‑2006测试，悬臂梁冲击强度根据GB/T 

1843‑2008测试，试样无缺口，每个试样至少测试5次，取平均值。

[0055] 熔体流动速率测试：在190℃、2160g荷重下测量材料熔体从规定直径的口模中流

出的质量，测量时间10min，得到的数据见表1。

[0056] 表1

[0057]  拉伸强度/MPa 冲击强度/KJ·m‑2 熔体流动速率/(g/10min)

实施例1 40.56 14.31 10.8

实施例2 42.54 16.37 11.2

实施例3 44.78 19.11 12.5

实施例4 45.74 20.82 13.5

实施例5 47.32 22.36 14.2

实施例6 47.87 23.20 15.2

实施例7 48.32 23.85 16.1

实施例8 48.93 24.21 17.9

实施例9 47.52 24.43 18.5

对比例1 31.73 9.85 11.5

对比例2 30.74 8.73 9.6

对比例3 33.84 7.3 8.0

对比例4 43.62 10.23 8.6

对比例5 35.65 16.27 13.2

[0058] 从表1中可以看出，实施例1‑9制备得到的3D打印复合材料，与纯PLA相比(纯PLA的

拉伸强度为34.43MPa，冲击强度为8.74KJ·m‑2，流动性为9.4g/10min)，复合材料的拉伸强

度和冲击强度比较好，流动性也比较好。

[0059] 对比例1中未加入改性碳酸钙，导致最终得到的3D打印线材的拉伸强度为

31.73MPa冲击强度为9.85KJ·m‑2，熔体流动速率为11.5g/10min，因此力学性能和流动性能

较差；与实施例1相比，拉伸强度降低了21.78％，冲击强度降低了31.17％。实施例1中碳酸

钙的加入能够细小化线材相畴作用，与POE‑g‑MAH起到协同作用，能够在受到外力作用时起

到应力中心作用，吸收外界能量，提高冲击韧性，增强冲击强度。

[0060] 对比例2中加入的PLA未经过β‑环糊精改性，导致最终得到的3D打印线材的力学性

能和流动性能较差，与实施例1相比，拉伸强度降低了24.21％，冲击强度降低了38.99％。实

施例1中改性后的PLA能够增强与稻壳粉和碳酸钙的界面相容性，使稻壳粉和碳酸钙能够均

匀分散在基体中，提高力学性能。

[0061] 对比例3中加入的碳酸钙未经过硬脂酸钠改性，导致最终得到的3D打印线材的力
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学性能和流动性能较差，与实施例1相比，拉伸强度降低了16 .57％，冲击强度降低了

48.99％。实施例1中硬脂酸钠改性碳酸钙其表面键合的脂肪酸，能够增加碳酸钙在加工成

型过程中相容性，降低团聚现象问题的发生，从而提高力学性能。

[0062] 对比例4中加入的改性碳酸钙过多，导致最终得到的3D打印线材的力学性能和流

动性能较差，与实施例1相比，拉伸强度提高了7.54％，冲击强度降低了28.51％。尽管对比

例4中拉伸强度提高了，但对比例4中在于过量的碳酸钙一方面会导致碳酸钙凝聚，在基体

中分散不均匀，使冲击性能下降，流动性能下降，会使材料的韧性降低，加工性能变差。

[0063] 对比例5中加入的POE‑g‑MAH过多，导致最终得到的3D打印线材的拉伸强度为

35.65MPa，冲击强度为16.27KJ·m‑2，与实施例1相比，拉伸强度降低了12.10％，冲击强度提

高了13.70％。尽管对比例5中冲击强度提高了，但对比例5中由于POE本身是弹性体，韧性比

较好，加入适当的POE‑g‑MAH能起到相容剂的作用，改善基体PLA与其它成分的相容性，增加

复合材料的拉伸强度和冲击强度，当含量过高达到30份时，增韧起到主体作用，从而导致拉

伸强度降低，这样复合材料的综合力学性能会有所降低。

[0064] 总之，本发明通过将稻壳粉与改性PLA等混合，制得性能较好的3D打印线材，不仅

可以降低材料的成本，同时可以改善农村生态环境，将农产品加工业提升了价值，促进农业

绿色生态可持续创新发展。

[0065] 最后应说明的是：以上所述仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，

尽管参照前述实施例对本发明进行了详细的说明，对于本领域的技术人员来说，其依然可

以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分技术特征进行等同替换。

凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的

保护范围之内。
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