
Vol．４６No．１１ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第１１期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年１１月

石墨/丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物
导电３D打印复合耗材的制备与性能研究

李前进１,２　诸葛祥群２　赵　俊３　于文海３　田　伟３　罗　鲲１,２∗

(１．广西有色金属隐伏矿床勘查及材料开发协同创新中心,桂林５４１００４;

２．广西有色金属清洁冶炼与综合利用高校重点实验室,桂林理工大学,桂林５４１００４;

３．中联西北工程设计研究院有限公司,西安７１００７７)

摘　要　以丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物(ABS)高胶粉、苯乙烯Ｇ丙烯腈(SAN)高胶粉和石墨鳞片粉为主要原料,

通过熔融共混法制备出不同石墨鳞片粉含量的３D打印复合耗材.结果表明,随着石墨粉含量的增加,复合耗材的导

电性明显提高,拉伸强度、弯曲强度和显微硬度也明显增强,但断裂延展率和冲击强度有所下降.当石墨粉含量达到

３０％时,复合材料的综合性能较好,可用以制成导电３D打印耗材.
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　　熔融沉积成型(FDM)技术属于快速成型与制

造技术中的一种,其原理是将热塑性聚合物制成丝

状耗材,利用步进电机将耗材挤出到３D 打印机的

喷头内,加热到一定温度使其熔化;同时,喷头沿着

计算机设计打印件的截面轮廓轨迹运动,将熔化的

耗材挤出,耗材凝固并逐层堆积,最终打印出立体的

制件或演示模型[１].

热塑性苯乙烯Ｇ丙烯腈Ｇ丁二烯工程塑料(ABS)
耗材是最常用的FDM 打印耗材之一[２].ABS耗材

３D打印的制件具有强度高、韧性好、耐冲击、绝缘性

能好、抗腐蚀、耐低温、打印质量稳定且容易出丝和

着色等优点.一般地,将 ABS高胶粉、丙烯腈Ｇ苯乙

烯共聚物(SAN)、内部润滑剂、抗氧化剂等按照一

定比例混合,经过熔融共混后可以得到性能优异的
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通用级 ABS工程塑料[３Ｇ４].ABS打印耗材既可以

由 ABS塑料颗粒直接制备,也可以由 ABS高胶粉

和SAN高胶粉等通过熔融反应制备.ABS耗材使

用时打印温度为２１０~２４０℃,打印机底板需要加

热,因为这种材料遇冷收缩特性明显.在温度场不

均匀的情况下,ABS与加热板接触位置会发生翘

曲、开裂甚至局部脱落,不同打印机底板加热的温度

不同[５].
为了赋予 ABS打印制件一定的功能性,需要对

ABS打印耗材进行改性,加入功能性填料进行共混

改性是常见的改性方法[６Ｇ８].对于制备导电３D 打

印耗材,使用的填料一般包括碳系材料和金属粉末

等.碳系填料一般包括炭黑、石墨、短切碳纤维、石
墨烯和纳米碳管等,与金属粉末相比其比重轻、成本

低但导电性略差[９Ｇ１１].Jyoti等[１２Ｇ１３]通过双螺杆熔

融共混制备了多壁碳纳米管(MWNTs)与 ABS的

复合材料.研究发现,当 MWNTs添加量为１０％
(wt,质量分数,下同)时,复合材料的导电率可达

３􀆰３×１０－６S/cm.Sharma等[１４]采用无溶剂混合后

热压制备了还原氧化石墨烯ＧMWNTs/ABS(rGOＧ
MWNTs/ABS)复合材料.结 果 发 现,添 加 １０％
rGO和１％ MWNTs时,复合材料的电导率为３􀆰０１
×１０－１S/cm.Shrivastava等[１５]采用原位聚合法制

备了 MWNTs/ABS复合材料,其导电渗流阀值可

低至０􀆰２％(体积分数).与石墨烯、MWNTs相比,
石墨粉填料具有明显的价格优势.本研究采用熔融

共混法制备了石墨粉/ABS导电复合３D打印耗材,
并研究了石墨粉含量对复合打印材料导电性能和力

学性能的影响,基于优化条件制成了石墨/ABS导

电３D打印耗材.目前尚未见到相关报道.

１　实验部分

１􀆰１　原料

丙烯 腈Ｇ丁 二 烯Ｇ苯 乙 烯 共 聚 物 ABS 高 胶 粉

(HRＧ１８１),韩国锦湖公司;苯乙烯Ｇ丙烯腈(SAN)塑
胶(８０HFＧICE),台化塑胶公司;鳞片石墨(５０目),
青岛腾盛达碳素机械有限公司;抗氧化剂(１０１０),山
东佰仟化工有限公司;内部润滑剂(５２８),深圳市龙

岗区永琳塑料助剂厂;以上试剂均直接使用.

１􀆰２　石墨粉/ABS复合材料３D打印耗材的制备

石墨/ABS导电３D打印耗材由双螺杆挤出机

(TLEＧ１６Ｇ４０型,迈可诺技术有限公司)熔融共混制

备.将５０目石墨鳞片、SAN塑胶粉粹后过筛,作为

原料备用.将 ABS高胶粉、SAN 塑胶粉和石墨鳞

片粉在８０℃烘箱干燥１２h,按石墨粉质量分数为

５％、１０％、２０％、３０％和４０％,称取石墨粉、ABS高

胶粉、SAN塑胶粉及其他的添加剂,混合均匀后采

用双螺杆挤出机进行共混挤出,挤出时控制双螺杆

转速１５~２５r/min,进料口压力为４０~５０MPa,出料

口压力为２０~４０MPa,双螺杆挤出温度设置见表１.
表１　双螺杆机挤出温度设置

１段 ２段 ３段 ４段 ５段 ６段 ７段

温度/℃ １９０ １９５ ２００ ２１０ ２１５ ２２０ ２２５

１􀆰３　表征分析

打印耗材用液氮冷却后折断,断口喷金后用场

发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日立公

司)和激光共聚焦显微拉曼光谱仪(ThermoFisher
ScientificDXR型,λ＝５３２nm,美国热电公司)分析

复合材料成分以及石墨在 ABS基体中的分布情况;
制备复合材料样条用于材料力学性能测试,将不同

石墨含量的混合原料用同向双螺杆挤出造粒,再用

注塑成型机(WZS１０D 型,上海新硕精密机械有限

公司)制成样品,每组样品制备５个样条,按国标

GB/T１０４０—９２在万能材料试验机(W９WＧ２０型,
济南天辰试验机控制有限公司)上进行拉伸试验,按
国标 GB/１４４９—２００５在万能材料试验机上进行弯

曲试验;按照国标 GB/T１０４３—９３在摆锤冲击试验

机(TCJＧGL２３型,吉林省泰和试验机有限公司)上
进行无缺口冲击测试;所有测试样品的显微硬度在

材料显微硬度测试仪(MHＧ６型,上海恒金精密机械

厂)上进行测试;采用四电极方法测试复合３D打印

材料的电阻率,材料体电阻率依照式１计算:

ρ＝RS/L ＝US/IL (１)

　　式中,ρ为样品的体积电阻率,Ω􀅰cm;U(V)和
R(Ω)分别为测试电流I(A)下通过一定长度 L
(cm)样品所产生的电压和电阻;S 为测试样品横截

面积,cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　石墨/ABS复合３D打印耗材的导电性能

石墨粉含量对石墨/ABS导电３D 打印耗材电

导率的影响见图１.纯ABS的体积电阻率为９􀆰４３×
１０１４Ω􀅰cm,属于绝缘材料.由图可知,随着石墨粉

的加入,复合材料的体积电阻率明显下降.当石墨

粉含量为１０％和２０％时,复合材料的体积电阻率分

别为１􀆰５４×１０１２和７􀆰４２×１０１１Ω􀅰cm.当石墨粉含量

达到３０％时,复合材料的体积电阻率达到了１􀆰７３×
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１０６ Ω􀅰cm,可用于防静电材料;当石墨粉含量为

４０％时,对应的体积电阻率为４􀆰９１×１０３Ω􀅰cm,具
备了一定的导电能力.该实验结果表明,只有石墨

添加量较大时,石墨/ABS复合材料内部才能形成

导电网络,达到导电渗流阈值[１６Ｇ１８].

图１　石墨粉含量对石墨/ABS导电３D打印耗材体积

电阻率的影响

２􀆰２　石墨/ABS复合材料的力学性能

石墨粉含量对石墨/ABS复合材料力学性能的

影响见图２.

图２　石墨粉含量对石墨/ABS复合材料力学性能的影响

[(a)拉伸强度和断裂延展率;(b)弯曲强度和抗冲击强度;

(c)显微硬度]

由图２(a)可知,随石墨粉含量的增加,复合材

料的拉伸强度逐渐提高.当石墨粉含量为３０％时,
拉伸强度达到最大,由无石墨添加时的３６􀆰９MPa提

高到４８􀆰０MPa,提高幅度达２９􀆰９％,表明石墨粉与

ABS基体界面结合较好,能够承担一定的拉应力载

荷;但是,石墨粉含量为４０％时,拉伸强度有所降

低,其原因可能与石墨粉添加过多,ABS基体的连

续性受到破坏有关.且随着石墨粉含量的增加,复
合材料的断裂延展率逐渐变小,韧性变差.

由图２(b)可知,ABS的弯曲强度由无石墨添加

的 ６０􀆰６MPa 提 高 到 石 墨 粉 含 量 为 ３０％ 时 的

７２􀆰１MPa,提高幅度达１６􀆰０％.且随着石墨粉含量

的提高,复合材料的抗冲击强度显著下降,韧性明显

变差.
显微硬度是一种压入硬度,反映材料局部抵抗

硬物压入其表面的能力.对四棱锥形的金刚石压头

加载压入被测物体,根据所加负荷及压入凹坑对角

线长度,计算得出被测物质的显微硬度值.由图２
(c)可知,随着石墨粉含量的增加,复合材料的显微

硬度逐渐增大,由无石墨添加的２２９􀆰１HV提高到石

墨粉含量４０％时的２９１􀆰０HV,提高幅度为２７􀆰０％.

２􀆰３　石墨/ABS导电复合３D打印耗材的成分与结构

石墨粉含量对复合材料拉曼光谱的影响见图

３.由图可知,无石墨粉添加时,２２５０cm－１处为脂肪

腈C≡N 伸缩振动峰;１４５０和１５８０cm－１处为苯环

骨架的环伸缩振动峰,１１９６和１００１cm－１处为单取

代苯环的环呼吸振动峰;１１４５cm－１处是由苯环与碳

链原子间的伸缩振动引起,而１０３０cm－１处与苯环内

碳原子间对称伸缩振动有关;６２２cm－１处为单取代

苯环内碳原子间弯曲振动峰;１６６６cm－１处为反式聚

丁二烯中的 C􀪅􀪅C伸缩振动峰[１９].石墨粉含量由

５％逐 渐 增 至 ４０％ 的 过 程 中,在 １３６０、１５８０ 和

２７１０cm－１左右有３个特征峰,分别对应于非晶无序

化石墨 D 峰、有序石墨结构 (sp２)的 G 峰和 ２D
峰[２０],且峰值随着石墨粉含量的增加而增大.随着

石墨粉含量的增加,１４５０、１５８０和１６６６cm－１处的３
个峰逐渐过渡为１５８０cm－１处的峰值,这表明石墨粉

与基体之间存在一定的相互作用,正是这种相互作

用导致了力学性能的改变.

图３　石墨粉含量对复合材料拉曼光谱的影响

(a:纯 ABS;b:５％;c:１０％;d:２０％;e:３０％;f:４０％)

复合材料的微观结构可以显著地影响其导电性

能与力学性能.复合材料拉伸断口的SEM 图见图

４,图中颜色较深的是 ABS基体,颜色较浅的是石

􀅰４７􀅰
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墨.由图可知,随着石墨粉含量的增加,复合材料中

由石墨粉形成的网络愈来愈密集.当石墨粉含量达

到３０％时,导电网络初步形成;当石墨粉含量为

４０％,导电网络已经完全形成.这与复合材料导电

性测量结果相吻合.另一方面,随着石墨粉含量的

增加,拉伸断口“韧窝”逐渐增多,其中石墨粉含量为

２０％和３０％时,复合材料断面上“韧窝”数量较多,
而当石墨粉含量达到４０％时断口“韧窝”大部分消

失,表明复合以脆性断裂为主.截面形貌的这些变

化与复合材料的力学性能测量结果相吻合.综合考

虑复合材料的导电性和力学性能,选择石墨粉含量

３０％的复合材料制成了石墨/ABS导电功能３D打

印复合耗材,使用过程中导电 ABS耗材运行稳定,
可以制成所需各种形状的打印件.

图４　复合材料拉伸断口的SEM 图(×１０００)
[石墨粉含量:(a)５％;(b)１０％;(c)２０％;(d)３０％;(e)４０％]

３　结论

以 ABS高胶粉、SAN 高胶粉和鳞片石墨为主

要原料,通过熔融共混法制备出具有优良导电性和

力学性能的导电功能３D打印复合耗材.研究结果

显示,随着石墨粉含量的增加,复合材料的导电性明

显提高,拉伸强度、弯曲强度和显微硬度也明显增

强,但断裂延展率和冲击强度有所下降.石墨粉含

量过高会破坏基体树脂的连续性和均一性,导致复

合材料的韧性下降.当石墨粉含量达到３０％时,复
合材料的综合性能相对最好,可用以制成导电３D

打印耗材.下一步将在平衡石墨/ABS导电３D 打

印耗材导电性与力学性能的前提下,进一步提高耗

材的导电性,为低成本制备导电功能 FDM 打印耗

材寻求更好的解决方案.
[致谢:感谢材料协同创新中心项目(００２４０１１０７０１１)

对论文发表的全力支持和帮助.]
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