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摘要!为了解决 !\打印材料的性能"应用范围有限及成本高等问题#通过优化连续本体法制备了新型 !\打印材料 @QD#

并利用扫描电镜法"傅里叶变换红外光谱法和热重法等对@QD进行了组织结构表征和热稳定性及其他性能测试$ 结果表明#

优化后的工艺不但能成功制备@QD且制备出的@QD具备成本低"热稳定性好"抗冲击性能高等优点$

关键词!!\打印%@QD%本体法%组织结构%性能
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??!\打印技术是快速成形技术的一种#是一种以

数字模型为基础#运用粉末状金属或塑料等可粘合

材料#通过逐层打印的方式来构造物体的技术**+

$

目前 !\打印技术已取得了令人瞩目的发展#并广

泛应用于产品原型"模具制造"艺术创作"珠宝制作"

生物工程与医药"建筑"服装等诸多领域$ 但 !\打

印技术要进一步扩展其产业应用空间#目前面临着

多方面的瓶颈与挑战*(+

#特别是大规模应用于打印

技术的材料亟待进一步研发$ 而@QD是目前 !\打

印技术中最常用的材料之一#其是一种由苯乙烯A

丙烯腈共聚物&D@W'连续相和聚丁二烯&RQ'橡胶

分散相组成的-海岛.型两相结构的三组分热塑性

树脂*!+

$ @QD中各组分赋予其各自独特的性能#其

中#丙烯腈&@W'组分赋予树脂耐化学性"耐侯性"

耐热性"硬度及拉伸强度%丁二烯&Q-'组分赋予树

脂韧性和耐低温性能%苯乙烯&D9'组分赋予树脂优

良的加工性能和表面光泽性等*:+

$ @QD 树脂正是

因其优异的机械性能"高的热稳定性能和耐化学性

能以及好的加工性能而被广泛地应用于电子"生物"

医药"建筑"服装等领域*" AY+

$

@QD的制备工艺主要有乳液接枝本体掺混法

和连续本体法 ( 种#有科研人员尝试通过乳液接枝

本体掺混法合成@QD#并将其用于 !\打印技术#但

是乳液接枝本体掺混法投资较高#设备要求高#后处

理复杂且含有较多杂质#限制了 @QD 在 !\打印领

域的大规模应用*# AO+

$ 笔者通过连续本体法合成可

用于 !\打印的 @QD#以克服乳液接枝本体掺混法

存在的不足#并表征其组织结构#研究其热稳定性及

其他性能$

9:实验部分

9;9:主要原材料

聚丁二烯橡胶#型号为Qb>)))#中国石化生产%

苯乙烯#分析纯#江苏强盛功能化学股份有限公司生

产%丙烯腈#分析纯#西亚化工股份有限公司生产%乙

苯#纯度大于 >>X"S#上海晶纯生化科技股份有限

公司生产%*#*A二&叔丁基过氧基'环己烷#西格玛A

奥德里奇公司生产$

9;<:制备方法

称取 *( C聚丁二烯橡胶#剪碎后加入到 Y: C苯

乙烯中#搅拌至聚丁二烯橡胶完全溶解%将 (: C丙

烯腈与 !) C乙苯溶剂依次加入完全溶解橡胶的苯

,)",
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乙烯中#将其搅拌成均相%加入 )X! C*#*A二&叔丁

基过氧基'环己烷引发剂#将其搅拌均匀后移入密

闭反应釜中#并在 *)"V下聚合反应 " 2#即得到可

用于 !\打印的 @QD$ @QD 的合成流程如图 *

所示$

图 *?@QD的合成流程

9;=:结构表征与性能测试

扫描电子显微镜& DB+'分析!试样断面喷金

后#置于日立公司生产的 D A!:))W型 DB+下观察

其断面形貌#测试电压为 *) J $̀

傅里叶变换红外光谱&Z;7b'分析!用 hQ/压片

法#在W45,&.9"#)) 型 Z;A7b仪&美国'上测得样品

的红外吸收图谱$

热重&;l'分析!利用 ^b;A(R热失重分析仪

&美国'#以 *)VU340的升温速率#在氮气气氛保护

下测定试样在 (" _"))V的热降解曲线$

拉伸性能按 @D;+\Y!OA*) 标准测定#测试速

率为 " 33U340#测试温度为 (!V%熔体流动速率按

@D;+\(!OA*! 标准测定#测试温度和负荷分别为

())V和 (X*Y JC%热变形温度按 @D;+\Y:OA)# 标

准测定#其中升温速度为 *()VU2%简支梁缺口冲击

强度按@D;+\Y**) 标准测定$

<:结果与分析

<;9:组织分析

(X*X*?DB+分析

通过优化连续本体法制备的 @QD 树脂的 DB+

照片如图 ( 所示$ @QD树脂在微观结构上是两相共

混体系!基体相为苯乙烯A丙烯腈共聚物树脂&D@W

树脂'#从图 ( 中也可看出他是连续的#D@W树脂赋

予了材料高模量和高抗张强度%分散相为聚丁二烯

???????

&6'@QD的 DB+照片

&放大 * ")) 倍'

&L'@QD的 DB+照片

&放大 " ))) 倍'

图 (?@QD的 DB+照片

橡胶粒子#分散在 D@W中#分散相中的白点就是包

藏在聚丁二烯中的 D@W#这些 D@W作为增溶剂使基

相与分散相有一定的亲和力#但又不会使二者之间

达到分子水平的相溶#使@QD 树脂具备了既有 D@W

的高模量#又有聚丁二烯的高抗冲击性能*> A*)+

$

(X*X(?Z;7b分析

通过优化连续本体法制备的@QD 树脂的红外光

谱图如图 !所示$ 由图 !可以看出#在 ( (!# 53

A*处

出现氰基伸缩振动峰***+

#在 * Y)) 53

A*处出现苯环

伸缩振动峰#在 ! ))" 53

A*和 #"> 53

A*处出现顺式

丁二烯伸缩振动峰**(+

#由此可以确认通过优化连续

本体法成功合成了@QD$

图 !?@QD的红外光谱图

<;<:热失重分析

W

(

气氛下#升温速率为 *)VU340 时#@QD 的积

分热失重&;l'曲线和微分热失重&\;l'曲线分别

如图 : 和图 " 所示$ \;l曲线是;l曲线对温度的

一阶求导#即质量变化率$ 从图 : 和图 " 可看出#在

W

(

气氛下#@QD 的分解过程有 ( 个失重区间!一是

*)) _())V有小幅度失重现象#这是由于材料中乙

???????

图 :?@QD的;l曲线

图 "?@QD的\;l曲线

,*",
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苯溶剂的挥发%二是 !)) _:")V有明显失重现象#

这是由于@QD自身的分解**! A*:+

$ 另外 :Y)V时;l

和\;l曲线显示几乎没有失重的改变#可以认为

@QD 分解完全$ 以上分析表明#制备出的 @QD 在

!))V之前能保持很好的热稳定性#也就是说合成的

@QD具有优异的热稳定性$

<;=:性能测试

通过优化连续本体法制备的 @QD 性能测试相

关数据如表 * 所示$ 从表 * 中可看出#@QD 材料熔

体流动速率大#表明其熔融状态下流动性好#有利于

材料从喷嘴顺利挤出**"+

$ 同时#通用的 @QD 拉伸

强度为 !" _") +R6#热变形温度为 #) _>)V#而制

备出的@QD材料达到了此标准#说明此材料满足了

一般的要求$ 另外#制备出的 @QD 的冲击强度高#

表示其抵抗冲击的能力强#韧性好$

表 9:4RN的性能测试相关数据

密度U

&C,53

A!

'

熔体流动速率U

*C,&*) 340'

A*

+

拉伸

强度U

+R6

热变形

温度U

V

简支梁缺口

冲击强度U

&J$,3

A(

'

*X): )X#Y !> #YX> :*X)!

=:结论

&*'通过扫描电镜法对制备的@QD进行微观组

织观察#结果表明#制备的 @QD 中橡胶相分布均匀

且内有包藏现象#@QD的性能较优$

&('利用傅里叶变换红外光谱法表征制备出的

@QD的分子结构#证明优化后的连续本体法能成功

合成@QD$

&!'利用热重法对制备出的 @QD 进行分析#说

明合成的 @QD 在 !))V之前能保持热稳定性#显示

出该@QD材料有着极佳的耐热性能$

&:'通过优化连续本体法制备出的@QD 与目前

国内外主流产品相比#成本大幅度下降#具有较大的

产业化前景$
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)皮塑废弃物粉体相容增强关键技术及其循环应用*获奖

??日前#浙江省政府召开全省科学技术奖励大会#奖励

()*: 年度评审出的 (>* 项科技成果$ 国家高新技术企业

浙江丰利粉碎设备有限公司和宁波工程学院合力研发的

-皮塑废弃物粉体相容增强关键技术及其循环应用.项目

荣获技术发明二等奖$ 该项目有效实现了皮塑废弃物粉碎

装备产业化#皮粉增强橡胶制品生产以及回收塑料的再生

资源化利用等#取得了良好的社会和生态效益$

浙江丰利携手宁波工程学院#从 ())# 年开始产学研合

作#合力攻关皮革废弃物资源化利用课题#共同承担的-皮

革废弃物用作橡塑填充材料技术开发及产业化.项目列入

浙江省 ())O 年度第一批重大科技专项$ 为进一步推进这

一工程#又于 ())> 年 O 月 *O 日成立了-废弃生物质资源化

及装备工程技术中心.#开展废弃生物质资源化及成套装

备技术的研发#提升我国废弃生物质资源化技术创新能力$

()*! 年 # 月 () 日#该项目在宁波工程学院首次通过教育部

科技成果鉴定$ 专家认为项目主要针对皮塑二类废弃物的

再生循环应用开展工作#通过近 *) 年的不懈努力#终于突

破了粉碎装置和相容增强等关键技术#并实现了多项产品

的循环应用#其成果对废弃皮革和塑料的资源化利用具有

示范作用#产生了显著的社会和生态效益$ !吴红富#

,(",


