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摘要　通过２４８nmKrF准分子激光辐照,可以快速地制备PA２２００材料三维(３D)打印件亲水性表面,打印件表面

接触角从１２０°减小至７０°,且辐照后打印件相结构未发生变化.通过X射线衍射仪、拉曼光谱仪、扫描电子显微镜

和X射线光电子能谱仪等表征手段,进行打印件的表面形貌、微观结构、极性官能团种类和数量的变化分析及

CassieＧBaxter模型分析,结果表明KrF准分子激光辐照PA２２００材料３D打印件可以使打印件表面变得光滑,同时

可以产生C O双键亲水性基团,改善并调控打印件表面浸润性.
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Abstract　ThehydrophilicsurfacesofPA２２００threeＧdimensional ３D printingpartsarepreparedquicklythrough
２４８nmKrFexcimerlaserirradiation whosecontactanglesdecreasefrom１２１°to７０°andphasestructuresdonot
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１　引　　言

选区激光烧结(SLS)是一种使用激光将微小颗

粒烧结为三维(３D)实体的打印技术[１].尼龙是

SLS中最常用的一种聚合物材料,属于半结晶聚合

物,具有特定的热性能,在加热和冷却之间呈现出相

对较大的温度间隔,可以最大限度地减少SLS加工

过程中发生翘曲现象的零部件数量[２].目前,在众

多 尼 龙 材 料 中,PA２２００ 材 料 应 用 最 为 广 泛.

PA２２００材料由质量分数为１００％的PA１２粉末组

成,具有良好的物理和力学性能,并且满足生物相容

性,是德国EOS公司开发的EOSP系列３D打印的

一种新型材料[３Ｇ４].SLS技术可以实现数字化和个

性化制造,满足医疗领域的应用要求.因此,基于

SLS制备的３D打印尼龙部件已被广泛地应用于医

疗领域中,包括人造血管[５]、硬组织[６]、活检[７]和缝

线[８].通常,医疗领域使用的部件需要良好的生物

相容性,要求部件表面光滑、亲水性好[９].但是,在
实际应用中,基于 PA２２００材料的３D打印件表面

浸润性呈现疏水性且表面粗糙,不能满足医疗领域
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的应用需求,严重阻碍了其在医疗领域中的应用.
为了使PA２２００材料的３D打印件满足医疗领域的

应用需求,需对其表面浸润性进行改性.
目前,针对尼龙材料表面浸润性改性的方法主

要包括表面涂层、等离子体、退火和激光辐照等.

Fu等[１０]利用等离子体氧/氮PIII处理尼龙６样品,
发现等离子体处理可以改变样品表面化学成分,提
高尼龙６表面的浸润性,使样品表面变得更加亲水;

Wu等[１１]在聚酰胺薄膜复合材料表面制备了亲水性

的涂层,使薄膜表面变得更加亲水,增强了薄膜表面

的亲水性.Chen等[１２]利用退火处理电纺聚合物纤

维,处理后材料表面接触角(CA)由１３５°减小至７５°,
表面浸润性由疏水性变为亲水性,达到了改变电纺

聚合物纤维表面浸润性的目的.Waugh等[１３]利用

KrF准分子激光器辐照尼龙６,６样品,采取两种不

同类型的激光表面辐照(表面图案化辐照和整体区

域辐照),研究发现表面图案化辐照后的样品表面接

触角增加了２４°,整体区域辐照后的样品表面接触

角减少了２０°,说明不同的激光辐照类型可以达到

不同的改变浸润性效果.利用二氧化碳激光改变尼

龙６,６的浸润性,经过激光辐照后,样品表面的接触

角减小了１０°,表面变得更加亲水[１４].
表面涂层、等离子体、退火和激光辐照等表面改

性方法均可以有效地改变尼龙材料表面浸润性.等

离子体法表面改性的时效性较差且会对材料表面造

成损蚀;表面涂层法形成的涂层不稳定,很容易脱

落;退火法时效性较差;激光辐照法相比于其他几种

方法,具有快速精确处理材料表面、可控制加工面积

和深度、非接触、无污染、不会引入杂质离子等优点.
近年来,激光辐照在尼龙材料的表面改性中应用越

来越多.目前,关于激光辐照改变PA２２００材料３D
打印件表面浸润性方面的报道较少.

本文 采 用 ２４８nm KrF 准 分 子 激 光 辐 照

PA２２００材料３D打印件,研究了激光能量密度和脉

冲数等参数对材料表面浸润性的影响,通过接触角

测量仪、X射线衍射仪、拉曼光谱仪、扫描电子显微

镜和X射线光电子能谱仪等表征手段分析了处理

前后材料浸润性、表面形貌和表面化学成分的变化,
探究了２４８nmKrF准分子激光辐照改变PA２２００
材料３D打印件表面浸润性的机理.

２　实验方法

实验中使用的PA２２００材料购自德国EOS公

司,相对密度为０．４５g/cm３,平均粒径为５６μm,熔

融温度为１７８℃.选用德国EOS公司P３９６型３D
打印机,打印样品的尺寸为５mm×５mm×５mm.
激光器选用由德国 LambdaPhysik公司制造的

LPX３０５iF型KrF准分子激光器,波长为２４８nm,
频率为２Hz,脉冲宽度为３０ns.通过OCA２０接触

角测量仪测量样品表面的水接触角(CA),每个CA
结果是６次测量的平均值;利用扫描电子显微镜

(JEOLJSM,６５００F)测定样品的表面形貌;利用 X
射线衍射仪(D８ADVANCE型,Bruker公司,德国)
和拉曼光谱仪(T６４０００型,HORIBA公司,日本)测
定结晶结构 和 质 量;利 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪

(AXISUltra型,KratosAnalytical公司,英国)测
定样品表面化学元素组成.

３　实验结果与讨论

３．１　工艺参数打印件表面浸润性的影响

图１(a)为激光辐照后PA２２００材料３D打印件

表面CA随激光能量密度变化的图谱.实验中激光

频率为２Hz,激光脉冲数为５００.由图可知,原始打

印件表面的CA为１２１°.经过激光辐照后,打印件

表面的CA随着激光能量密度的增大而逐渐减小.
当激光能量密度达到１８５mJ/cm２ 时,打印件表面

的CA减小至最小值７０°,此后随着激光能量密度的

进一步增加,CA不再减小,稳定于７０°~８０°之间.
图１(b)为在１８５mJ/cm２ 激光能量密度下,打印件

表面CA随激光脉冲数变化的图谱.由图可知,在
激光能量密度一定的条件下,随着激光脉冲数的增

加,打印件表面CA逐渐减小.当激光脉冲数增加

到２００时,其表面CA达到９０°左右,处于亲疏水临

界状态.此后,随着激光脉冲数的增加,打印件的表

面浸润性趋于亲水状态,并在激光脉冲数为６００~
８００范围内呈现稳定的亲水状态,CA稳定于７０°.
因此,通过２４８nmKrF准分子激光辐照可以快速

有效地改变PA２２００材料３D打印件表面浸润性,使
其由疏水性变为亲水性.

３．２　打印件表面浸润性改性机理分析

图２为辐照前后PA２２００材料打印件的X射线

衍射(XRD)图.由图可知,辐照前PA２２００材料打

印件仅在２１°处显示出一个衍射峰,此为γ相的衍

射峰.γ相在尼龙材料中属于热力学不稳定相,一
般因快速冷热交替现象产生.SLS技术成形过程中

存在着快速冷热交替现象,因此会出现γ相[１５Ｇ１６].
激光辐照后的打印件也只在２１°处呈现出γ相的衍

射峰,并且衍射峰的半峰全宽没有发生变化.XRD
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图１ (a)辐照后PA２２００材料３D打印件表面接触角与激光能量密度的函数关系;
(b)辐照后PA２２００材料３D打印件表面接触角与激光脉冲数的函数关系

Fig敭１  a FunctionalrelationshipbetweenCAandlaserenergyfluenceofPA２２００３Dprintingpartafterirradiation 

 b functionalrelationshipbetweenCAandpulsenumberofPA２２００３Dprintingpartafterirradiation

图４ PA２２００材料打印件.(a)原始表面形貌图;(b)激光辐照后的表面形貌图;
(c)激光辐照后表面粗糙度与激光脉冲数的函数关系

Fig敭４ PA２２００printingpart敭 a Originalsurfacemorphology  b surfacemorphologyafterlaserirradiation 

 c functionalrelationshipbetweensurfaceroughnessandlaserpulsenumberafterlaserirradiation

图２ 辐照前后PA２２００材料打印件的XRD图谱

Fig敭２ XRDimagesofPA２２００printingpartsbefore
andafterlaserirradiation

结果表明,激光辐照后PA２２００材料打印件表面的

物相没有变化,表面的晶体结构并未发生改变.
图３为辐照前后PA２２００材料打印件的拉曼光

谱图.由图可知,辐照前打印件表面存在１０６２,

１１０８,１２９４,１４３７,１６３７cm －１５个特征峰.其中,位
于１０６２cm－１和１１０８cm－１位置处的特征峰为γ构

型的聚合物链中的反式C—C键对称伸缩[１７],位于

１２９４cm－１位 置 处 的 特 征 峰 为 酰 胺III峰,位 于

１６３７cm－１位置处的特征峰为酰胺I峰(C O振动

峰),位于１４３７cm－１位置处的特征峰为亚甲基的弯

曲振动峰[１８Ｇ１９].从图中可以看出,辐照前后打印件

特征峰的位置并未发生移动,即辐照前后的打印件

具有相同的分子链构象,此结果与XRD结果相符.
因此,２４８nm KrF 准 分 子 激 光 辐 照 并 未 改 变

PA２２００材料３D打印件的晶体结构与分子链构象.

图３ 辐照前后PA２２００材料打印件的拉曼光谱图

Fig敭３ RamanspectrogramsofPA２２００printingparts
beforeandafterlaserirradiation

图４(a)、(b)分别为激光辐照前后PA２２００材

料打印件的表面形貌图.从图４(a)中可以清晰地

看出,原始打印件表面的PA２２００粉末颗粒由烧结
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颈连接在一起,这是激光烧结粉末的效果,并且烧结

颈之间存在孔隙,样品表面不致密.图４(b)为经过

激光能量密度为１８５mJ/cm２和５００个激光脉冲辐

照后PA２２００材料打印件的表面形貌图.由图可

知,经过激光辐照后,打印件表面的PA２２００颗粒被

重熔并重结晶,晶粒变大,烧结颈消失,烧结颈之间

的孔隙也随之消失,样品表面变得密实和光滑.
图４(c)为在１８５mJ/cm２激光能量密度下,辐照后

PA２２００材料打印件表面粗糙度随激光脉冲数的变

化图.从图中可以看出,原始打印件的表面粗糙度

为３７．７μm,随着激光脉冲数的增加,打印件表面的

粗糙度减小,当达到８００个激光脉冲时,表面粗糙度

减小为最小值１９．８μm,此结果表明,２４８nmKrF
准分子激光辐照可以显著改变PA２２００材料３D打

印件的表面形貌,使打印件表面更加致密和光滑.
根据上述讨论,打印件表面的CA变化与表面

形貌有关.为了分析打印件表面CA的变化原因,
采用 Wenzel模型和CassieＧBaxter模型进行分析.

Wenzel模型[２０]假定粗糙表面上的水滴与固体表面

完全接触,Wenzel模型的接触角θw 可表示为

cosθw＝rcosθY, (１)
式中:r为表面粗糙度因子,它是实际固Ｇ液接触面

积与表观接触面积之比,r≥１;θY 为理想表面上的

本征接触角.

CassieＧBaxter模型[２１]假定粗糙表面上的水滴

不能填充固体表面上的凹槽,并且在水滴下面的凹

槽中存在空气.CassieＧBaxter模型的接触角θCB可

表示为

cosθCB＝frfcosθY＋f－１, (２)
式中:f 为固Ｇ液Ｇ气复合界面上固体所占的百分比,

f＜１,f 是影响材料表面浸润性的重要因素,f 越

大,CA越小;rf 为 Wenzel模型中的粗糙度因子.
经过激光辐照后的PA２２００材料打印样品表面变光

滑,测量CA时,液滴与固体表面接触的面积会增

加,f 值增大,导致打印件的CA减小.随着激光脉

冲数的增加,样品表面越光滑,f 值越大,打印件表

面的CA随之减小,其表面浸润性会从疏水性逐渐

趋于亲水性.此外,材料表面化学成分也是影响表

面浸润性的重要因素[２２],为了进一步探究激光辐照

引起PA２２００材料３D打印件表面浸润性变化的原

理,采用X射线光电子能谱(XPS)技术进行分析.

XPS技术用于检测激光辐照前后PA２２００材料

打印件表面元素组成的变化.研究表明,高分子材

料表面氧含量和氧基团可以有效地影响材料表面的

浸润性[２３].表１为原始和辐照后打印件表面的基

本元素及含量.由此表可知,原始打印件中C、O和

N元素的含量分别为８７．６８％、６．０７％和５．９４％,辐
照后 打 印 件 中 C、O 和 N 元 素 的 含 量 分 别 为

８１．９５％、１０．５３％和５．３５％.结果表明,辐照后打印

件表面的C、N元素含量降低,O元素含量明显增

加.打印件表面元素的变化缘于其表面的官能团发

生了变化.为了分析打印件表面官能团发生的变

化,如图５(a)、(b)所示,采用高斯函数对辐照前后

打印件表面的C１s光谱曲线进行拟合.将辐照前

后的打印件表面的C１s峰拟合为C—C(２８４．７eV),

C—N(２８５．４eV)和C O(２８７．７eV)三个峰[２４],这
三个含碳基团对应的含量如表２所示.由此表可

知,辐照后打印件表面C—N键含量减少,C O双

键含量增加.这是因为 KrF准分子激光辐照不仅

可以产生光热效应,还可以产生光化学反应,其光子

能量为５eV,可以打断打印件表面的C—N键(键
能为４．７eV).激光在辐照过程中打断了样品表面

的C—N键,出现碳原子和氮原子,碳原子会与空气

中的氧原子结合形成C O键.C O键是一种

亲水性基团,可以提高辐照后打印件表面的亲水性.
因此,２４８nm KrF 准 分 子 激 光 辐 照 可 以 改 变

PA２２００材料打印件表面的化学成分,有效改变其

表面的浸润性.
表１　辐照前后PA２２００材料打印件表面元素含量

Table１　SurfaceelementcontentsofPA２２００printing
partsbeforeandafterlaserirradiation

Condition
Elementarycomposition/％
C O N

Beforelaserirradiation ８７．６８ ６．０７ ５．９４
Afterlaserirradiation ８１．９５ １０．５３ ５．３５

表２　辐照前后PA２２００材料打印件表面不同

官能团所占比例

Table２　Proportionofeachsurfacefunctionalgroupof
PA２２００printingpartsbeforeandafterlaserirradiation

Condition
Functionalgroupcomposition/％

C—C C O C—N

Beforelaserirradiation ６７．４ ５．６ ２７．０

Afterlaserirradiation ６７．３ ６．４ ２６．３

　　图６为打印件表面CA随时间变化的函数关系

图.从图中可以看出,CA随着时间的变化呈稳定

状态,两天后打印件的 CA 约为７６°.结果表明,

KrF准分子激光辐照后的PA２２００材料３D打印件

具有持久的亲水性表面.

１２０１００６Ｇ４
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图５ 辐照前后PA２２００材料打印件样品表面C１s图谱.(a)辐照前;(b)辐照后

Fig敭５ C１sspectraofPA２２００printingpartsbeforeandafterlaserirradiation敭 a Beforeirradiation  b afterirradiation

图６ 激光辐照前后PA２２００材料打印件CA随时间的变化

Fig敭６ CAasafunctionoftimeforPA２２００printing
partsbeforeandafterlaserirradiation

４　结　　论

通过２４８nmKrF准分子激光辐照可以快速制

备出亲水性的PA２２００材料３D打印件表面,以达到

医疗领域对３D打印件的应用需求.表面形貌分析

的结果表明,激光辐照后打印件表面变得光滑,并且

其表面晶体结构和分子构象并未发生变化,同时,

CassieＧBaxter模型能准确预测打印件表面形貌变

化引起表面CA的变化规律.表面化学成分分析的

结果表明,激光辐照后打印件表面C—N键断裂,导
致C和N含量减小,打印件表面的C与空气中的O
结合形成C O亲水基团,导致O含量增加.分析

认为表面形貌与C O亲水基团的变化共同导致

了打印件表面浸润性由疏水性变为亲水性.因此,

２４８nmKrF准分子激光辐照可以快速、有效地提高

PA２２００材料３D打印件表面浸润性.
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