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３D打印丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯三元共聚物件
超低温处理后的性能研究
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摘　要　为了应对３D打印丙烯腈、丁二烯和苯乙烯的三元共聚物(ABS)产品在使用过程中会受到各种机械性

能破坏的情况,尝试对 ABS试样进行超低温恒温冷藏处理.室温下,将试样分４批放置在深冷箱内冷却至－１９０℃,
并分别保持恒温３、６、９和１２h,然后回至室温,对各组试样进行性能测试.测试结果与未处理试件的测试数据进行

对比,结果表明:深冷处理能有效提升试样的抗拉强度;超过６h的处理会降低试样的延展性;深冷处理时间超过９h
后,可以提高 ABS试样的耐磨性;深冷处理能改变 ABS试样的结晶度,使试样中高分子链排列得更加致密、有序.
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Abstract　Theproduct madebythetechnologyof３D printing wouldbesubjectedtodifferentkindsof
mechanicaldamageduringtheusingprocess．Inordertosolvetheproblem,thespecimenofABS materialwere
attemptedtotreatwiththeliquidnitrogencryogenicmethod．Thespecimenwereputinthecryogenictankcooledto
－１９０℃．Andtheywerekeptat－１９０℃for３h,６h,９hand１２h,respectively．Uponreturningtoroomtemperature,the

performanceofspecimentreatedwithdifferenttimeweretested．Theresultsshowedthatthecryogenictreatmentcan
improvethetensilestrengtheffectively,butthebadductilityappearedat－１９０℃for６h,andtheperformanceofwear
resistancewouldbecomebetterwhenthespecimenwerecryogeniccoolingtreatedover９h,andthecryogenictreatment
canchangethecrystallinityofABSspecimenandmadethepolymerchainofspecimenbecamemoredenseandorderly．
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　　丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯三元共聚物(ABS)树脂

是由丙烯腈、丁二烯和苯乙烯３种化学单体合成.

ABS树脂的特征是由３个组分的分配比例及每一

种组分的化学结构决定的,丙烯腈组分在 ABS中表

现的特性是耐热性、刚性和抗拉强度,丁二烯表现的

特性是抗抗冲击强度,苯乙烯表现的特性是加工流

动性和光泽性[１].３种单体性能相互补充使得 ABS
材料具有刚性好、冲击强度高、耐热性好、耐低温、耐
化学物品性、容易加工、尺寸稳定性和表面光泽好、
容易上色、喷涂简便以及再次加工的特性.

虽然 ABS有许多优点,但相比于传统金属材

料,它也存在很多缺点:耐候性、耐热性差、易燃.此

外 ABS的熔点、凝固点也存在不足的地方.这些缺

点影响了 ABS在３D 打印技术中的使用效果和应

用范畴.因此,有了大量关于对 ABS改性研究的报

道.目前,所接触改性的方式一般是化学改性、物理

改性和表面改性.对于 ABS化学改性方面的研究

主要有掺混法[２Ｇ５]、乳液接枝本体苯乙烯Ｇ丙烯腈共

聚物(SAN)参混法[６]、接枝法[７].物理改性常采用

的有填充改性、增强改性和共混改性[８Ｇ９].近些年

来,科学家在实际的应用过程中对 ABS表面性能的

要求越来越高,改善材料表面性能的方法有不少,一
般采用的方法有低温等离子体改性技术和离子注入

改性技术等.深冷处理可以改变高分子聚合物内部
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的微结构,进而改变材料的力学性能.
本实验将３D打印的 ABS件进行深冷处理,通

过分组将各组材料进行不同时间的保温处理,研究

深冷处理对 ABS件的性能影响,探究出更多的处理

方法.

１　实验部分

１􀆰１　实验方法

本次实验的对象是利用快速成型技术制造的

ABS试样,共２５个样品,如图１所示.分为５组进

行不同的处理.深冷过程中的影响因素只考虑深冷

处理的时间和温度的升降速率,可以排除其他的影

响因素.其中升降速率要合适,以避免温度急剧变

化对材料造成冲击[１０].

图１　试样实体图

深冷处理的５组实验具体如下所示:
(１)未处理:在本次实验中作为对照组.
(２)深冷处理:从室温定速降温至－１９０℃,然后

在－１９０℃环境中保持３h.
(３)深冷处理:从室温定速降温至－１９０℃,然后

在－１９０℃环境中保持６h.
(４)深冷处理:从室温定速降温至－１９０℃,然后

在－１９０℃环境中保持９h.
(５)深冷处理:从室温定速降温至－１９０℃,然后

在－１９０℃环境中保持１２h.
深冷处理采用液氮作为冷却剂,在深冷箱中降

温与升温速度均为０􀆰５℃/min,对照组试样一直存

放在室内(室温１９℃).在保证实验温度一定的条

件下,改变处理时间来观察深冷处理对 ABS试样的

性能影响.主要包括抗拉测试、耐磨性测试、傅里叶

红外光谱(FTＧIR,TNZ１Ｇ５７００型)测试,其中FTＧIR
主要是观察材料微观结构的变化.

１􀆰２　测试与表征

１􀆰２􀆰１　拉伸强度测试

从处理后的５组 ABS试样中各取３个使用电

子万能试验机(CMI５２０４型)进行拉伸实验,记录最

大拉力和试样伸长量.按实验的试样标准进行实

验,拉伸速度为２mm/min.为避免拉伸速度过快试

样快速断裂,导致实验数据不准确,每个试样的拉伸

时间应保持在２~３min.

１􀆰２􀆰２　耐磨强度测试

从处理过的５组 ABS试样中各取１个利用研

磨抛光机(MPＧ２B)进行磨损实验,分别记录试样在

实验前后的质量.研磨抛光机做圆周运动,转速为

５００r/min,选取２００目的静电植砂氧化铝防水砂纸,
放好试样,对其施加法向恒定的力,在抛光机上摩擦

３min.

１􀆰２􀆰３　FTＧIR测试

本次实验的对象为经深冷处理 ABS试样条,其
厚度不足１mm,宽度在３mm 左右.通过FTＧIR扫

描,可在电脑上得到谱带Ｇ波长为横坐标,以百分吸

收率或透光度为纵坐标的谱图,扫描范围为４００~
４０００cm－１,分辨率为０􀆰４cm－１,扫描３２次.

２　结果与讨论

２􀆰１　拉伸性能分析

根据控制变量法:在－１９０℃下保温时间为变

量,则要求其他参数为定量,具体的数据如下:试样

厚度 为 ３mm,试 样 宽 度 为 １０mm,试 样 长 度 为

１５０mm,拉伸速率为２mm/min.在本次实验中,试
样的拉伸强度可以通过拉伸强度计算公式计算得到

(注:３D打印试样为疏松多孔结构,计算得到的抗拉

强度不能简单的认为是 ABS材料的抗拉强度),而
伸长量则由计算机生成报告中直接得到.整理数据

见表１.
表１　ABS试样在不同工艺下的抗拉强度与伸长量

实验组别
抗拉强度/

MPa

平均值/

MPa

伸长量/

mm

平均值/

mm

深冷处理３h第一组

深冷处理３h第二组

深冷处理３h第三组

５􀆰７３

６􀆰１８

４􀆰１５

５􀆰３５

４􀆰６９

４􀆰６２

５􀆰４３

４􀆰９２

深冷处理６h第一组

深冷处理６h第二组

深冷处理６h第三组

４􀆰４６

５􀆰１２

６􀆰６９

５􀆰４２

５􀆰９３

３􀆰１９

６􀆰８４

５􀆰３２

深冷处理９h第一组

深冷处理９h第二组

深冷处理９h第三组

５􀆰１４

５􀆰９５

５􀆰９７

５􀆰６９

３􀆰４４

４􀆰１５

３􀆰７８

３􀆰７９

深冷处理１２h第一组

深冷处理１２h第二组

深冷处理１２第三组

１０􀆰６１

１１􀆰６３

１２􀆰２４

１１􀆰４９

１􀆰２４

１􀆰４８

２􀆰８７

１􀆰８７

未处理第一组

未处理第二组

未处理第三组

６􀆰３８

５􀆰７０

５􀆰３７

５􀆰８２

５􀆰０８

３􀆰５２

４􀆰０３

４􀆰２１
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　　对表１中数据进行分析,得到如下结论:
(１)处理过的试样的性能与未处理的相比可以

发现,在－１９０℃条件下保温时间３、６和９h的各试

样,其拉伸强度没有明显变化.
(２)在本次实验中,在－１９０℃条件下保温时间

１２h的样品,其抗拉强度出现明显提高,提高了

５􀆰６７MPa,与未处理的样品相比提高了近９７％.由

此可见,在－１９０℃深冷条件下,处理时间越长,材料

的拉伸强度提升越高.
(３)在本次实验中,不是深冷处理时间越长,材

料的延展性能就越好.比如,深冷处理３h的样品比

深冷处理１２h时延展性要好;深冷处理６h伸长量增

加了１􀆰１１mm,提高了２６％;而深冷处理１２h伸长

量反而降低了２􀆰３４mm.
(４)由伸长量从未处理到深冷处理６h数值变大

说明其延展性能提高,而从６h到９h再到１２h,伸长

量变小说明其延展性能降低.

２􀆰２　耐磨性能分析

在本次实验中,操作者施加给 ABS试样的力是

法向方向恒定的力.经过３min的磨损实验,再结

合电子秤上在耐磨损实验前后的测量数据,经过整

理计算,结果见表２.
由表２分析可知:
(１)在本次实验中,保温时间从未处理到６h,磨

损比重变大,说明耐磨损性能降低.
(２)在本次实验中,保温时间从６h到９h,磨损

比重变小,说明耐磨损性能提高.
(３)在本次实验中,保温时间从９h到１２h,磨损

比重变化不大,说明耐磨损性能没什么变化.
(４)深冷处理实验样品６h的样品,其试样的耐

磨性能比其他任意一组都差,所以要提升耐磨性能

的话,这种深冷处理的方法不可取.
表２　不同处理工艺下ABS的耐磨性测试

实验组
实验前

质量/g

实验后

质量/g

减少的

质量/g
比重/％

常温 ２􀆰６７ ２􀆰３５５ ０􀆰３１５ １１􀆰８１

深冷处理３h ２􀆰４７６ ２􀆰１１６ ０􀆰３５９ １４􀆰５３

深冷处理６h ２􀆰１８６ １􀆰７６８ ０􀆰４１８ １９􀆰１４

深冷处理９h ２􀆰７０４ ２􀆰３９３ ０􀆰３１２ １１􀆰５２

深冷处理１２h ２􀆰８４０ ２􀆰５１０ ０􀆰３２９ １１􀆰６１

２􀆰３　FTＧIR分析

红外 技 术 在 聚 合 物 研 究 中 具 有 独 特 的 优

势[１１Ｇ１２].ABS试样的FTＧIR谱图如图２所示.

图２　不同工艺下 ABS试样的FTＧIR谱图

(a:未处理,作为对照;b:深冷处理３h;c:深冷处理６h;

d:深冷处理９h;e:深冷处理１２h)

红外差谱又称差示光谱,一般采用吸光度相减

法,即将透射光谱转变为吸收光谱,通过选定差谱的

光谱区,差减参考光谱的特征吸收峰,调节差减因

子,从而得到理想的结果[１３].各组 ABS样品的对

比差谱图见图３.由图可知,在－１９０℃条件下,深
冷处理使 ABS的红外光谱发生不同程度的变化,这
些变化一部分就是由于材料的结晶度发生了变化.

图３　深冷处理试样与未处理 ABS材料的红外差谱图

[(a)深冷处理３h与未处理 ABS材料的红外差谱图;

(b)深冷处理６h与未处理 ABS材料的红外差谱图;

(c)深冷处理９h与未处理 ABS材料的红外差谱图;

(d)深冷处理１２h与未处理 ABS材料的红外差谱图]
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研究发现,深冷处理的时间越久材料的结晶增加的

越多.Pande等[１４]的研究表明,结晶度的增加可以

提高材料的硬度,而硬度的提高直接会影响材料的

耐磨性能.结晶可以使分子链规整排列,增加强度,
但是结晶度过高,可导致抗冲强度和延伸率降低,使
材料变脆.对比差谱可以很好地解释深冷处理１２h
后材料的抗拉强度得到了很大提升,同时材料的延

展性变得较差的问题.

３　结论

(１)充分说明了深冷处理是一项有效的处理技

术.在－１９０℃,深冷时间的延长有助于提高 ABS
的抗拉强度、耐磨性,但会大大降低 ABS的延展性.

(２)深冷－１９０℃＋１２h处理下,ABS的机械性

能改变最为明显,其中抗拉强度提高了５􀆰６７MPa,
相对于未处理试样提高了近９７％,伸长量降低了

２􀆰３４mm,耐磨性能也有提高.深冷－１９０℃＋６h处

理下 ABS 试样的延展性提高最为明显,提高了

２６％.
(３)深冷处理可以提高 ABS分子的结晶度,使

分子链的排列更加有序致密,从而使材料的机械性

能得到极大的改善.
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２０１８(第十七届)中国国际化工展览会９月在上海召开

　　中国国际化工展由中国石油和化学工业联合会主

办,中国化工信息中心和中国贸促会化工行业分会承办,
自１９９２年创办以来,２６年成功地举办了十六届,现已成

为国内外石油和化工界影响力较高的行业品牌展会.
本届展会主题是“智慧化工—创新引领未来”,将围

绕着我国石油和化工行业“十三五”规划发展思路与重

点,展示最新的产品与理念,开展贸易洽谈、技术交流、经
济合作、信息发布、专题会议等系列活动,召开“２０１８国际

智慧化工大会”,企业家、专家、学者聚集上海共谋行业发

展大计.展会以“形式创新、服务创新”为宗旨,整合橡胶

与轮胎、胶粘与密封剂、定制化学品、工业与环保、水处理

与造纸化学品等行业优质展会,集中优势资源全新打造

一年一度的化工行业国际盛会.展品范围涵盖基础化学

品及原料、精细与专用化学品、工业水处理化学品、橡胶

与轮胎、化工新材料、化工品储运与包装、石油化工及新

能源、化工器械及成套设备、化工新产品与新技术成果

等.展会规模扩大,展出内容丰富,聚焦行业热点,引领

行业发展方向.２０１８年９月１９—２１日展览亮相上海新

国际博览中心E５、E６、E７、N１、N２、N３、N４、N５八个展馆,
展出规模１０００００m２.该展会已经成为目前石油和化工

行业的一个高水准、大规模、展贸结合的国际盛会.
欢迎广大石油、石化、化工、环保等生产企业、贸易公

司、科研院所及相关行业企业报名参展.目前尚有少量

展位,欲购从速先到先选位置,并可享受展前预览、网上

传宣、市场推广、新闻发布等展前宣传活动.
化工展组委会办公室电话/传真:０１０Ｇ６４４１９６０５
联系人:王东升　　　　手机:１３７０１１８２８６４
QQ:２２９２９２１９２０ EＧmail:wangds＠cncic．cn
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