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3D 打印用 ABS 的改性与制备

李蕾，张清怡，衣惠君
( 北京燕山石化高科技术有限责任公司，北京 102500)

摘要：以丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 为基体，分别以空心玻璃微珠 (HGB)、聚碳酸酯 (PC) 及相容剂马

来酸酐接枝 ABS (ABS-g-MAH) 为改性剂，考察不同改性剂含量对 ABS 力学性能、耐热性能、收缩率的影响，并通过

挤出成型制备改性 ABS 线材，采用 3D 打印技术中的熔融沉积成型 (FDM) 技术打印相关制品，对比改性前后打印制

品的性能。结果表明，硅烷偶联剂改性的 HGB 可以降低 ABS 的密度和收缩率，提高材料的热变形温度，当 HGB 质

量分数为 8% 时，ABS 的拉伸强度和弯曲弹性模量最高；通过添加 PC，可以显著提高材料的力学性能及耐热性能，但

是对收缩率有较大的不利影响；通过添加适量的相容剂 ABS-g-MAH 可进一步提高材料性能，其中收缩率的下降更

为明显；当 HGB，PC 和 ABS-g-MAH 质量分数分别为 8%，5%，5% 时，改性后的 ABS 具有较好的综合性能，其 FDM

打印试样的拉伸强度、弯曲弹性模量及热变形温度较未改性打印试样分别提高了 20.9%，18%，4.8%，收缩率由 1% 下

降至 0.6%，能够打印大尺寸制品而不发生翘曲及开裂。
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Modification and Preparation of ABS for 3D Printing
Li Lei， Zhang Qingyi， Yi Huijun

(Beijing Yanshan Petrochemical High-Tech Company Limited， Beijing 102500， China)

Abstract ：Acrylonitrile-butadiene-styrene plastic (ABS) was used as matrix and hollow glass beads (HGB)，polycarbonate (PC) 
and compatibilizer ABS grafted maleic anhydride (ABS-g-MAH) were used as modifiers，the effects of different type modifiers con-
tents on the mechanical properties，heat resistance，shrinkage of ABS were investigated. The modified ABS filament was prepared 
by extrusion molding，and the part was printed by the fused deposition molding (FDM) technology of 3D printing. The difference be-
tween the printed parts before and after modification was also compared. The results show that the addition of silane modified HGB 
can reduce the density and shrinkage rate of ABS，improve the bending property and heat deflection temperature (HDT)，when the 
mass fraction of HGB is 8%，the tensile strength and flexural modulus are highest. The addition of PC can improve the mechanical 
properties and heat resistance obviously，but has a large adverse effect on the shrinkage rate. The properties can be further improved 
by adding compatibilizer ABS-g-MAH with proper content and the decrease of the shrinkage rate is more significant. When the mass 
fraction of HGB，PC and ABS-g-MAH are 8%，5%，5% respectively，the modified ABS has better comprehensive performances，

compared with the unmodified ABS FDM printing sample，the tensile strength，flexural modulus and HDT of the modified printing 
sample improve by 20.9%，18%，4.8% respectively and the shrinkage rate decreases 1% to 0.6%. The modified ABS filament can be 
used for printing large-size parts without warping and cracking.

Keywords ：acrylonitrile-butadiene-styrene plastic ；modify ；fused deposition molding ；3D printing ；mechanical property ；

heat resistance ；shrinkage rate

3D 打印，又称增材制造，是快速成型技术 [1] 的

一种，其原理是先通过计算机建模或扫描原型，得

到数字化模型，然后将三维模型分解成多层的二维

截面数据，再通过软件与数控系统将材料进行逐层
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打印，最终形成三维实体。3D 打印技术包括熔融沉

积成型 (FDM) 技术、选择性激光烧结 (SLS／SLM)
技术、光固化成型 (SLA／DLP) 技术、电子束熔化

(EBM) 技术等 [2–3]。

其中 FDM 是将丝状的热塑性材料加热熔融，

在计算机的控制下，根据三维模型信息，将材料选

择性地涂敷在工作台上，快速冷却后形成一层截面；

一层成型完成后，机器工作台下降一个高度再涂覆

下一层，直至形成整个三维造型 [4]。FDM 工艺能兼

容多种类型的材料且更换方便，维护成本低，可以快

速成型厚度较小的实体。

FDM 使用的热塑性高分子材料 [5–6] 主要有丙

烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS)、聚乳酸 (PLA)、
聚碳酸脂 (PC)、尼龙 (PA)、聚醚醚酮 (PEEK) 等。其

中 ABS 是 FDM 第二大应用量的耗材，它具有较高

的强韧结合性，在模型设计领域得到广泛的应用。

陈涛等 [7] 对常见 3D 打印用的 ABS 进行成分和拉

伸性能分析，发现随着 ABS 中的聚丁二烯含量增

加，有利于降低打印成品热收缩率的各向异性，同时

使产品的内应力通过自身变形获得缓解，从而降低

产品翘曲度，提高尺寸精度。乔雯钰等 [8] 对 3D 打

印用 ABS 丝材性能进行了研究，发现短切玻璃纤

维 (GF) 可略微提高试样的拉伸强度，但随着 GF 含

量的增加拉伸强度下降。李军伟等 [9] 通过研究空

心玻璃微珠 (HGB) 对 ABS 复合材料的影响发现，

HGB 的加入使 ABS 的力学性能有所提高，并且使

得 ABS 的流动性有所改善。

ABS 由于具有较高的收缩率及内应力，会在打

印过程中导致打印制品发生翘曲变形甚至开裂，并

且 ABS 的耐热性不高，又限制了其在较高温度环境

下使用。笔者以 HGB 为主要填料，辅助以 PC 和相

容剂马来酸酐接枝 ABS (ABS-g-MAH)，对 ABS 进

行改性，获得了较好的效果，ABS 的刚性得到提高、

收缩率明显降低，解决了其翘曲变形及应力开裂的

问题，同时提高了其耐热温度，不仅实现了大尺寸制

品的打印，而且实现了其可在较高温度下消毒杀菌

的目的，对下游用户起到了指导作用。

1　实验部分

1．1　主要原料

ABS ：8391，上海高桥石油化工有限公司；

HGB ：密度为 0.46 g／cm3，硅烷偶联剂改性，

美国 3M 公司；

PC ：7022IR，中石化三菱化学聚碳酸酯 ( 北京 )

有限公司；

ABS-g-MAH ：6002，接枝率为 0.8%，苏州亚赛

塑化有限公司。

1．2　主要仪器与设备

高速混合机：GRH–200 型，阜新市红旗塑料机

械厂；

双螺杆挤出机：TSE–35D 型，南京瑞亚高聚物

装备有限公司；

注塑机：EM120–V 型，长径比为 40∶1，振德塑

料机械有限公司；

3D 制线机：SJ35–28 型，张家港市乐余惠平机

械厂；

桌面打印机：WiiBoox one 型，江苏威宝仕有限

公司；

自动密度仪：AR–160 型，日本长岛公司；

熔体流动速率 (MFR) 测试仪：TP–402–2 型，日

本 TESTER 公司；

万能试验机：instron 5566 型，美国英斯特朗公

司；

全 自 动 热 变 形 维 卡 仪：148–HAD 型，意 大 利

CEAST 公司。

1．3　试样制备

(1) 将 ABS，HGB，PC 及 ABS-g-MAH 按一定

配方放入高速混合机中混合 10 min ；

(2) 将步骤 (1) 中得到的混合物加入双螺杆挤

出机中，经挤出、切粒，得到改性 ABS 塑料颗粒，双

螺杆挤出机的工艺条件为挤出温度 200~230℃，转

速 300 r／min ；

(3) 将步骤 (2) 中得到的 ABS 塑料颗粒加入注

塑机，制备各种性能测试要求的标准注塑试样，其中

注塑温度为 210~230℃，注射压力为 0.7 MPa，模具

温度为 80℃；

(4) 将 步 骤 (2) 中 得 到 的 ABS 塑 料 颗 粒 加 入

3D 制线机，其中牵丝温度为 200~220℃，螺杆转速

80 r／min，电流恒定在 3.15 A，制备得到直径约为

1.75 mm 的 ABS 线材；

(5) 采用 FDM 将 ABS 线材打印成型，其中打印

温度为 240~250℃，打印机底板温度为 80~100℃，

打印层厚为 0.15 mm，填充率为 100%。

1．4　测试与表征

密度按 GB／T 1033.1–2008 测试；

MFR 按 GB／T 3682–2000 测 试，温 度 200 ℃、

负荷 5 kg ；
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拉伸强度按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

度为 50 mm／min ；

弯曲弹性模量按 GB／T 9341–2008 测试，测试

速率 2 mm／min ；

热变形温度按 GB／T 1634.2–2004 测试；

模塑收缩率按 GB／T 17037.4–2003 测试。

2　结果与讨论

2．1　HGB 对 ABS 性能的影响

HGB 具有中空、质轻、耐高温等优点，它可作为

无机填料用于塑料改性，能够显著降低塑料成本，还

可改善塑料的加工流动性能，提高强度和刚性，降低

收缩率。因此，笔者以硅烷偶联剂改性的 HGB 为

主要填料，用其降低 ABS 的密度并提高流动性能，

同时改善 ABS 的其它性能。

分别添加质量分数为 0%，0.5%，1%，3%，5%，

8%，10%，15% 的硅烷偶联剂改性 HGB 至 ABS 中，

首先研究了其对 ABS 密度和 MFR 的影响，结果如

图 1 所示。由图 1 可以看出，随着 HGB 含量的增

加，复合材料密度总体呈下降趋势，表明利用 HGB
中空、质轻的特点，可为材料的研制节省成本。加

入 HGB 后，ABS 的 MFR 有 所 提 高，且 随 着 HGB
含量的增加 MFR 持续升高，说明 HGB 的加入改善

了 ABS 的流动性。这是因为 HGB 表面光滑，其圆

球形状容易在基体树脂中形成滚珠轴承效应，从而

改善材料流动性。而流动性的适当提高可以改善

ABS 在 FDM 方面的工艺性，可提高打印速度，节省

打印时间。
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图 1　不同 HGB 含量的 ABS 密度和 MFR

图 2 为 ABS 力学性能随 HGB 含量的变化情

况。由图 2 可以看出，随着 HGB 含量的增加，弯曲

弹性模量及拉伸强度均呈现先增加后降低的趋势，

当 HGB 质量分数为 8% 时，拉伸强度及弯曲弹性模

量均达到最高。这是因为一方面硅烷偶联剂改性的

HGB 能够与 ABS 基体结合，形成三维网络结构，减

少材料内部缺陷及 ABS 结构之间内应力，增加拉伸

强度；另一方面 HGB 表面光滑，圆球形状能够承受

一定形变下的弯曲应力，使材料弯曲弹性模量增加。

而 HGB 含量达到一定程度后，可能会产生团聚，不

仅不能增加材料强度，反而会导致材料的缺陷，从而

影响力学性能。较高的拉伸强度及弯曲弹性模量，

能够保证 ABS 线材在 FDM 的进丝过程及悬空模

型打印时不会发生断丝、掉丝现象，省去支撑打印，

提高打印效率。同时弯曲弹性模量的提高也提高了

ABS 的刚性，可在一定程度上降低 ABS 制品的翘

曲现象。
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图 2　不同 HGB 含量的 ABS 力学性能

图 3 为 ABS 模塑收缩率及热变形温度随 HGB
含量的变化情况。由图 3 可以看出，随着 HGB 含量

的增加，ABS 的模塑收缩率有所下降，当 HGB 质量

分数达到 8% 后，模塑收缩率基本达到稳定。较低的

模塑收缩率能够保证 ABS 在打印中产生较小的内

应力，使制品发生变形、层间剥离及翘曲的现象降低
[9–10]。另外，HGB 使 ABS 耐热性有一定的提高，因为

HGB 属于无机材料，具有较高的比热容及较低的导

热系数，使得它在 ABS 升温过程中吸收了大量的热

量，从而提高了ABS 的热稳定性。当 HGB 质量分数

超过 10% 时，热变形温度也趋于稳定。耐热性的提

高可使 ABS 打印制品在较高的温度下使用，例如可

用于医疗模型领域中的紫外高温杀菌消毒。
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图 3　不同 HGB 含量的 ABS 热变形温度及模塑收缩率

2．2　PC 对 ABS／HGB 复合材料性能的影响

由上述分析可知，当 HGB 质量分数为 8% 时，

力学性能最高，同时具有较低的密度和收缩率，较高

的 MFR 和热变形温度，因此在添加质量分数 8% 的

硅烷偶联剂改性 HGB 的基础上，添加质量分数为
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0%，5%，10%，15%，20% 的 PC 对 ABS 进行进一步

改性，主要考察 PC 含量对 ABS／HGB 复合材料力

学性能、热变形温度及模塑收缩率的影响。结果如

图 4、图 5 所示。
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图 4　不同 PC 含量的 ABS／HGB 复合材料拉伸强度及弯曲弹性模量
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图 5　不同 PC 含量的 ABS／HGB 复合材料热变形温度及模塑收缩率

由 图 4 和 图 5 可 以 看 出，随 着 PC 质 量 分 数

由 0% 增加到 20%，复合材料的弯曲弹性模量从

1 680 MPa 增加到 1 840 MPa，提升幅度较为显著；

拉伸强度从 45.8 MPa 增加到 54 MPa。随着 PC 含

量的增加，复合材料的热变形温度也有很大提升，能

够达到 114℃，这是因为 PC 含有刚性分子链，具有

更高的热变形温度，可以保证打印制品在更高的温

度下使用。但是随着 PC 含量的增加，复合材料的

收缩率也有较大增加，这是因为 PC 本身的收缩率

较大，并且其刚性结构更容易在制品内部产生内应

力，大的收缩率会导致打印制品尺寸稳定性下降、制

品尺寸精度下降，因此在保证制品性能的基础上，

不能大幅度增加 PC 的含量，可将 PC 质量分数定为

5%，此时复合材料的弯曲弹性模量和拉伸强度分别

达到 1 780，47.1 MPa，热变形温度达到 90℃，模塑

收缩率处在可接受的水平，为 0.8%。

2．3　相容剂 ABS-g-MAH 对 ABS／PC／HGB 复合

材料性能的影响

在添加质量分数 8% 硅烷偶联剂改性 HGB 及

5% PC 的基础上，向 ABS 中添加质量分数为 0%，

1%，3%，5%，8%，10% 的相容剂 ABS-g-MAH，考察

其对 ABS／PC／HGB 复合材料力学性能、热变形温

度和模塑收缩率的影响，结果如图 6、图 7 所示。

由图 6 和图 7 可以看出，随着相容剂 ABS-g-
MAH 含量的增加，复合材料的拉伸强度和弯曲弹

性模量总体上有所提升，热变形温度有较大提高，

而收缩率下降程度较显著。这是因为 ABS-g-MAH
中含有活性较强的酸酐基团，能在高温及剪切作用

下与 PC 发生接枝共聚反应，所以加入 ABS-g-MAH
能明显降低 ABS 与 PC 两相间的界面张力，从而提

高材料的各项性能 [11–12] ；并且 ABS-g-MAH 能够与

HGB 中的羟基形成键合作用，一方面有利于 HGB
的分散，另一方面增强了材料中 HGB 与有机树脂

基体的界面粘结性，使得各组分能更好地相容，也使

得复合材料内部网络结构更加完善，从而在一定程

度上提高了材料的力学性能及热变形温度，并能够

降低内部应力，抵消单纯 PC 组分带来的高收缩率

影响。当相容剂 ABS-g-MAH 质量分数达到 5% 后，

复合材料的综合性能变化不再明显，因而确定 ABS-
g-MAH 适宜的质量分数为 5%。

2．4　改性 ABS 的 FDM 试样性能

采用 FDM 技术将改性前后的 ABS 线材分别

打印成用于测试力学性能、收缩率、热变形温度的标

准试样 ( 其中改性 ABS 线材中的硅烷偶联剂改性

HGB 的质量分数为 8%，PC 质量分数为 5%，ABS-
g-MAH 质量分数为 5%)，测试各试样性能并与相同

配方条件下的注塑试样性能进行对比，结果如表 1
所示。
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图 6　不同 ABS-g-MAH 含量的 ABS／PC／HGB 复合材料

拉伸强度及弯曲弹性模量
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图 7　不同 ABS-g-MAH 含量的 ABS／PC／HGB 复合材料

热变形温度及模塑收缩率
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表 1　改性前后 ABS 注塑试样与打印试样性能对比

项 目
注塑试样 打印试样

纯 ABS 改性 ABS 纯 ABS 改性 ABS
拉伸强度／MPa 42.6 48.6 22.5 27.2

弯曲弹性模量／MPa 1 650 1 790 720 850
热变形温度／℃ 84 94 84 88

收缩率／% 0.9 0.5 1.0 0.6

由表 1 可以看出，改性后 ABS 打印试样的拉伸

强度、弯曲弹性模量及热变形温度均有较大提高，

较未改性打印试样分别提高了 20.9%，18%，4.8%，

收缩率由 1% 下降至 0.6%，更利于 FDM 打印工艺。

而相较于注塑试样，打印试样的力学性能有所损失，

说明打印过程仍有缺陷所在，可能是层与层之间粘

结力不足的原因。

采用 FDM 将改性前后的 ABS 线材分别进行打

印成型。图 8 为改性前后 ABS 线材打印制品对比

图。图 8 中左边较大的佛像为改性 ABS 线材打印

的佛像，其长度为 205 mm，宽度为 190 mm，高度为

267 mm，尺寸误差为±0.15 mm，符合精度要求，表

面无开裂；图 8 中右边较小的佛像为未改性 ABS 线

材打印的佛像，其长度为 97 mm，宽度为 90 mm，高

度为 121 mm，尺寸误差也为±0.15 mm，虽符合精度

要求，但表面有开裂现象，并且如果放大尺寸，则在打

印过程中底部严重翘曲，无法成型。

   改性后      改性前

图 8　改性前后的 ABS 丝材打印制品对比图

3　结论

(1) 硅烷偶联剂改性的 HGB 可以降低 ABS 的

密度和收缩率并使 MFR 和热变形温度提高，当

HGB 质量分数为 8% 时，ABS 的材拉伸强度及弯曲

弹性模量均达到最大。

(2) 通过添加 PC，可显著提高 ABS／HGB 复合

材料的力学性能及热变形温度，但也会使材料的收

缩率明显增大。

(3) 适量相容剂 ABS-g-MAH 的加入能够进一

步提高 ABS／PC／HGB 复合材料的性能，其中材料

收缩率的下降程度较为显著。

(4) 添加质量分数分别为 8%，5%，5% 的硅烷偶

联 剂 改 性 HGB，PC 和 ABS-g-MAH 时，改 性 ABS
综合力学性能较好，其 FDM 打印试样的拉伸强度、弯

曲弹性模量及热变形温度较未改性打印试样分别提

高了 20.9%，18%，4.8%，收缩率由 1%下降至 0.6%，且

能在成型大尺寸打印制品时不发生翘曲及开裂。
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