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羧基丙烯酸树脂３D打印粉末材料的制备及分析
聂建华１　程　江２　杨卓如２　吴皎皎２　王　俊１
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摘　要　以甲基丙烯酸(MAA)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)以及丙烯酸丁酯(BA)为原料,通过溶液聚合法制备羧

基丙烯酸树脂,再以其作为３D打印粉末材料,并以稀碱溶液作为粘接溶液,经３D 打印制备实体成品.分别考察了

MAA用量、树脂相对分子质量以及粉末材料配方对３D打印成品性能的影响规律,确定了树脂最优合成工艺与粉末

材最优配比.最优条件下,３D打印成品的弯曲强度为９􀆰４MPa、抗压强度为２６􀆰７MPa,满足不同的应用需求.
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Abstract　Thecarboxylacrylicresinusedasprototypingpowderforthreedimensionalprinting (３DP)was

copolymerizedbysolutionpolymerizationfrom MAA,MMAandBA．Afterwards３DPproductionwaspreparedfrom

prototypingpowderanddilutealkaliusedasadhesivesolution．TheeffectsofMAAdosage,themolecularweightof

resultantresinandformulaofprototypingpowderonthepropertiesof３DPproductionwereinvestigatedseparately,and

theoptimumsyntheticconditionsandtheoptimumratioofprototypingpowderweredetermined．Theflexuralstrength

andcompressivestrengthofoptimum３DPproductionwere１０􀆰２MPaand２７􀆰７MParespectively,whichmetapplication

requirementundersomedifferentoccasions．
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　　３D 打印(ThreeDimensionsPrinting,三维打

印)技术是现代制造技术一次质的飞跃,堪称“第三

次工业革命”核心,已被欧美发达国家广泛应用于航

空航天、工业制造、生物医学等领域[１Ｇ３].严格意义

上的３D打印技术是基于“离散/堆积”原理,通过喷

墨打印方式,将粘接溶液选择性地喷洒在粉末材料

表面,主要依靠粘接溶液对粉末材料颗粒表面进行

粘接,从而制得实体成品.即使是粘接溶液起到有

效胶粘作用,粉末材料颗粒之间相互作用仍旧比较

微弱,因而从根本上导致３D打印成品粘接强度低,
导致其应用范围受到较大限制;这一点是３D 打印

技术固有属性,也是当前最大的技术瓶颈之一[４Ｇ５].
国外现有商业化打印材料是经过特殊处理的淀粉、
聚乳酸、蒙脱石等,不仅价格相当昂贵,而且还有意

识地进行一定程度的技术封锁.因此,开发具有自

主知识产权的成本低廉、高粘接强度的打印材料具

有重要意义.鉴于此,本研究以丙烯酸酯单体为原

料,采用溶液聚合方法制备羧基丙烯酸树脂,并将其

用作粉末材料,同时以稀碱溶液为粘接溶液;通过考

察单体用量等因素对打印成品的影响规律,从而制

得适合打印高粘接强度产品的打印材料.

１　实验部分

１􀆰１　主要化学试剂

甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA),分
析纯,天津市福晨化学试剂厂;甲基丙烯酸(MAA)、
偶氮二异丁腈(AIBN),分析纯,天津市大茂试剂有

限公司;硅酸铝镁,牌号NeusilinFH２,工业级,日本
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富士化学公司.

１􀆰２　树脂制备与结构表征

１􀆰２􀆰１　树脂合成反应过程

在装有温度计、冷凝管、电动搅拌机的四口烧瓶

中,首先加入无水乙醇和１/３引发剂 AIBN,然后将

反应体系升温至(８５±１)℃,再缓慢滴入已混合均匀

的混合单体与 ２/３ AIBN;控 制 滴 加 时 间 为 １~
１􀆰５h,滴定完毕并保温反应３~４h;然后停止加热,
并将无水乙醇通过蒸馏方式回收使用;最后将产物

在真空干燥箱中室温下干燥至恒重,即制得羧基丙

烯酸树脂,并以其作为３D打印粉末材料.
树脂 合 成 反 应 基 础 配 方 如 下:MAA２０ 份,

MMA４０份,BA４０份.其中,反应体系中混合单

体总质量分数为４０％,AIBN 占混合单体总质量

２％.

１􀆰２􀆰２　树脂分析表征

数均分子量Mn测试:采用 Waters１５１５凝胶渗

透色谱仪(色谱系统为 Waters１５１５泵,配用 R２４１４
型示差检测器)测定树脂相对分子质量;流动相为四

氢呋喃,流速为１mL/min.
红外光谱分析:将树脂粉末以 KBr压片法制

样,采用３７０型傅里叶红外光谱仪(美国 Nicolet公

司)进 行 FTＧIR 分 析 表 征 (测 试 范 围 为 ４００~
４０００cm－１,定位精度为４cm－１).

１􀆰３　粉末材料配制、３D打印参数设置及打印成品

性能检测

将羧基丙烯酸树脂和流动助剂硅酸铝镁在研钵

中研磨均匀,然后筛分并收集６０~７５μm 的粉末作

为３D 打 印 粉 末 材 料.将 粉 末 材 料 和 稀 碱 溶 液

(０􀆰０１mol/LNaOH)分别装入Z３１０型３D打印机

(美国ZCorporation公司)的供粉缸和墨盒中,在室

温下进行打印操作.打印完毕,静置４~５h后取出

并老化２４h,即制得实体产品.打印参数:饱和度

０􀆰７、层厚０􀆰１７５mm、打印时间３５s.
弯曲强度测试:首先打印制得规格为８０mm×

１０mm×４mm 的成品,再利用 CMTＧ６１０４型万能试

验机(美国 MTS公司)进行三点法测试.
抗压强度测试:首先打印制得规格为４０mm×

４０mm×３０mm 的成品,再利用 WHY３０００微机控

制全自动压力试验机(上海华龙测试仪器有限公司)
进行测试.

耐水性测定:首先打印制得规格为１２０mm×
２５mm×０􀆰２mm 的成品,再根据 GB/T１７３３—１９９３
«漆膜耐水性测定法 常温浸水法»对打印成品的耐

水性进行评级.

２　结果与讨论

２􀆰１　MAA用量对打印成品强度的影响

保持其他条件不变,改变 MAA用量,打印成品

的强度和耐水性检测结果如表１和图１所示.
表１　MAA用量对打印成品耐水性的影响

MAA用量/份 １０ １５ ２０ ２５ ３０

耐水性 无变化 无变化 无变化 略有失光 出现膨松、变黄

图１　MAA用量对打印成品性能的影响

由图１可知,随着 MAA用量增加,打印成品的

弯曲强度和抗压强度逐渐变大,而耐水性缓慢变差.
当稀碱溶液喷洒在粉末材料表面,首先羧基丙烯酸

树脂颗粒表面被稀碱溶液润湿;因为树脂分子链

上—COOH 逐渐生成强水溶性—COONa,所以树

脂分子链在水分子作用下逐渐舒展开来,已处于

溶胀状态的树脂颗粒彼此之间通过树脂分子链的

互相缠绕而紧密粘接在一起,直至最终形成实体

成品[６Ｇ７].

MAA主要功能是赋予树脂一定数量—COOH,
其用量越多,则树脂中—COOH 数量越多,导致树

脂分子链之间缠绕程度越大,树脂颗粒之间的粘接

力越大,因此打印成品的弯曲强度和抗压强度越大.
但是,树脂中—COOH 越多,打印成品的吸水性越

强,耐水性变差.综合考虑强度和耐水性,MAA 最

佳用量为２５份.

２􀆰２　树脂相对分子质量对打印成品的影响

固定 MAA用量为２５份,保持其他条件不变,
改变引发剂 AIBN用量(占混合单体总质量的质量

分数),树脂相对分子质量和打印成品的强度检测结

果如表２和图２所示.
表２　AIBN用量对树脂相对分子质量的影响

w(AIBN)/％ １􀆰０ １􀆰５ ２􀆰０ ２􀆰５ ３􀆰０

数均分子量 Mn/×１０４ １􀆰５２ １􀆰４６ １􀆰１７ １􀆰０３ ０􀆰９８
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图２　AIBN用量对打印成品性能的影响

由表２和图２可知,随着 AIBN用量增加,树脂

数均分子量和打印成品强度逐渐降低.这是因为

AIBN用量越多,其分解出的活性自由基越多,导致

分子链数量增加,从而使树脂分子链变短(即相对分

子质量变小);此时打印成型过程中树脂分子链缠绕

程度降低,导致树脂颗粒之间粘接力减小,直接造成

打印成品强度变差.但是,AIBN 用量过少,自由基

的生成速率、活性中心以及分子链数量减小,导致单

体转化率显著降低.综合考虑强度和单体转化率,

AIBN最优用量为１􀆰５％.

２􀆰３　树脂结构表征

综上所述,树脂合成最优工艺参数:MAA 用量

为２５份、AIBN用量为１􀆰５％;最优条件下所制备的

羧基丙烯酸树脂的FTＧIR谱图如图３所示.

图３　羧基丙烯酸树脂优化产物的FTＧIR谱图

从图３可知:１７１２cm－１处为酯基C􀪅􀪅O 伸缩振

动的特征吸收峰;１２４５cm－１和１１７３cm－１处为树脂

中C—O—C键伸缩振动,是丙烯酸树脂的特征谱

带;而１６２０~１６８０cm－１处(对应丙烯酸单体中C􀪅􀪅C)
伸缩振动的吸收峰全部消失,表明 MAA/MMA/

BA成功共聚[８Ｇ１０].

２􀆰４　粉末材料配方优化

保持其他条件不变,羧基丙烯酸共聚树脂中加

入不同量的流动助剂硅酸铝镁,打印成品的强度检

测结果如图４所示.
由图可知,随着粉末材料中硅酸镁铝用量的增

加,打印成品的强度先缓慢增加,然后逐渐降低.硅

酸镁铝主要功能是提高树脂颗粒的流动性,不仅有

效提高打印时铺粉效果和成型精度,而且能够增加

打印成品的密度和孔隙率,从而一定程度地提高粘

接力.因此,在一定范围内,硅酸铝镁用量越多,打
印成品的强度越大[６,１１].但是,硅酸铝镁用量过多,
主要起粘接作用的丙烯酸树脂含量则相对减少,直
接导致打印成品的强度降低[１２Ｇ１３].因此,硅酸铝镁

最优 用 量 为 ６％,此 时 打 印 成 品 弯 曲 强 度 为

９􀆰４MPa,抗压强度为２６􀆰７MPa.

图４　硅酸铝镁用量对打印成品性能的影响

３　结论

通过溶液聚合法合成制备了 MAA/MMA/BA
共聚丙烯酸树脂,分别考察 MAA用量、树脂相对分

子质量以及流动助剂的用量对打印产品强度和耐水

性的影响规律,确定了树脂最优合成工艺参数与粉

末材料最优配比:MAA 用量为２５份、w(AIBN)为

１􀆰５％、w(硅铝酸镁)为６％.最优条件下３D 产品

的 弯 曲 强 度 和 抗 压 强 度 分 别 达 到 ９􀆰４MPa、

２６􀆰７MPa,满足不同应用需求,打印成品性能基本达

到国外同类产品性能.
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