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摘　要　为强化导电３D打印耗材的力学性能,采用丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯(ABS)对多壁碳纳米管(MWNTs)进

行预包覆处理,再熔融共混法制备出 MWNTs/ABS导电复合材料.研究发现,ABS预包覆处理改善了 MWNTs与

ABS基体之间的界面结合,复合材料的拉伸强度、弯曲强度和屈服强度明显改善,但表面包覆也使 MWNTs之间的电

阻升高,使得复合材料的体积电阻率随预包覆 ABS沉积量的加大而上升.采用 ABS用量为１％(wt,质量分数)条件

下预包覆处理制得的 MWNTs/ABS复合材料具有较好的性能,拉伸强度５５􀆰７３MPa,弯曲强度８６􀆰００MPa,屈服强度

５４􀆰５５MPa,冲击强度１􀆰５２J/m２,体积电阻率２０􀆰３１Ω􀅰cm,并将 MWNTs/ABS加工成综合性能较好的 MWNTs/ABS
导电３D打印耗材,该耗材不仅具有优良的力学性能和导电性,而且打印过程流畅,可用于电子功能器件的设计和３D
打印.
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Abstract　Inordertostrengthenthemechanicalpropertiesofconductive３Dprintingfilaments,theMWNTs

preＧcoatedwithABSwereemployedtofabricateMWNTs/ABSconductivecompositesbymeltblendingmethod．Itwas
noticedthattheABScoatingsignificantlyimprovedtheinterfacebondingbetweenMWNTsandABS,wherethetensile
strength,bendingstrengthandyieldstrengthofthecompositeswereimprovedobviously,butthesurfacecoatingalso
increasedtheelectricresistancebetweenMWNTs,andsubsequentlyenlargedthevolumeresistivityofthecomposites
withtheloadingoftheABSdepositsonMWNTs．TheMWNTswith１wt％ ABScoatingwereselectedtoproducethe
MWNTs/ABSfilaments,ithadgoodproperties,tensilestrengthwas５５􀆰７３MPa,bendingstrengthwas８６􀆰００MPa,yield
strengthwas５４􀆰５５MPa,impactstrengthwas１􀆰５２J/m２,volumeresistivitywas２０􀆰３１Ω􀅰cm,whichexhibitedagood
combinationofmechanicalproperties,electricalconductivityandprintingperformance．Thefilamentswereprospective
tobeappliedonthedesignand３Dprintingofvariouselectronicdevices．
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　　３D 打印(３Dprinting)是一种新型快速成型技

术,它 以 数 字 模 型 文 件 为 基 础,运 用 熔 融 沉 积

(FDM)、光固化、激光烧结或电子束烧结等手段,通

过逐层打印的方式来构造物体的技术[１Ｇ２].丙烯腈Ｇ
丁二烯Ｇ苯乙烯(ABS)是FDM 打印最常用的材料之

一,其打印制件具有强度高、耐低温、抗腐蚀、绝缘性
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能好、打印质量稳定且着色均匀等优点[３].加入功

能性填料还可赋予 ABS打印制件一定的功能性.
对 ABS打印耗材进行共混改性是常用的方法[４Ｇ５].
其中,加入碳纳米管可以使 ABS具有良好的导电性

和导热性能,同时也可以显著改善ABS的力学性能.
碳纳米管是由类石墨的六角形网格卷绕而成的

管状物,一般分为单壁碳纳米管或多壁碳纳米管

(MWNTs).MWNTs管径从纳米级直至微米级[６Ｇ８],
具有大长径比、低密度、高强度、高模量、高导电和高

导热等优异性能,已实现批量化生产,广泛应用于高

分子材料改性[９Ｇ１２],也被陆续应用于金属材料的强

化[１３].但是,碳纳米管具有表面惰性且易于团聚,
难于在 ABS基体中均匀分散,与 ABS的界面结合

也较弱,这些都影响了碳纳米管对 ABS的增强效果

和复合材料的导电性.本课题组在前期研究中[１４],
找到了实现 MWNTs在 ABS基体均匀分布的方

法,MWNTs加入量为１０％(wt,质量分数,下同)条
件下复合材料的导电性最好.但使用时发现,该３D
打印材料长时间连续打印时容易堵塞打印头,其原

因是部分 MWNTs未能与 ABS基体有效结合,打
印时脱落并逐渐累积在打印头处,发生打印送丝故

障.本研究采用溶液共混法对 MWNTs进行 ABS
预包覆,强化 MWNTs与 ABS基体的界面结合.
结果显示,MWNTs/ABS复合材料的力学性能显著

增强,MWNTs脱落堵塞喷头的问题得到改善,但
预包覆处理后复合打印材料的导电性略有下降.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

ABS高胶粉(HRＧ１８１),韩国锦湖公司;苯乙烯Ｇ
丙烯腈塑胶(SAN,８０HFＧICE),中国台化塑胶公

司;MWNTs(直径１５~２５nm),深圳纳米港有限公

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.
超声仪(SB２２００ＧT型),上海奥特赛恩斯仪器公

司;磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;高速

离心机(CR２２G 型),日本日立公司;高速粉碎机

(GHＧ１０DY型),北京英特塑料机械总厂;同向双螺

杆挤出机(TLE１６Ｇ４０型),泰国 LabtechEngineering
Co．Ltd．;电热恒温鼓风干燥箱(BAOＧ８０A型),施都

凯仪器设备有限公司;微型单螺杆挤丝机(WSJXTＧ
１２型),上海新硕公司;场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM,SＧ４８００型),日本日立公司;傅里叶红外

光谱仪(FTＧIR,IRTracerＧ１００型),日本岛津公司;

万能材料实验机(W９WＧ２０型),济南天辰试验机制

造有限公司;摆锤冲击试验机(TCJＧGL２３型),吉林

省泰和试验机有限公司.

１􀆰２　MWNTs/ABS复合材料的制备

１􀆰２􀆰１　MWNTs的预包覆处理

称取 ０􀆰０７５g、０􀆰１５g、０􀆰３g、０􀆰６g 和 ０􀆰９g 的

ABS高胶粉,分别加入３００mL丙酮中,采用超声仪

(SB２２００ＧT型,上海奥特赛恩斯仪器公司)超声溶

解,再加入１５g的 MWNTs,超声震荡３０min,再采

用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)磁力搅

拌３０min后,采用高速离心机(CR２２G型,日本日立

公司)离心分离,沉积物采用恒温干燥箱(BAOＧ８０A
型,施都凯仪器设备有限公司)８０℃干燥至恒重,得
到预包覆 MWNTs样品,依照 ABS所占总材料用

量分别为 ０􀆰５％(wt,质量分数,下同)、１％、２％、

４％、６％,分别命名为 ABSＧ０􀆰５％、ABSＧ１％、ABSＧ
２％、ABSＧ４％ 和 ABSＧ６％.作 为 参 照,将 １５g 的

MWNTs直 接 加 入 ３００mL 丙 酮 中,采 用 超 声 仪

(SB２２００ＧT型,上海奥特赛恩斯仪器公司)超声震荡

３０min,再采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限

公司)磁力搅拌３０min后,采用高速离心机(CR２２G
型,日本日立公司)离心分离,沉积物采用恒温干燥

箱(BAOＧ８０A 型,施都凯仪器设备有限公司)８０℃
干燥至恒重,命名为 ABSＧ０.用研钵将上述样品磨

成细粉备用.

１􀆰２􀆰２　MWNTs/ABS复合材料的制备

称 取 ABS 高 胶 粉 ３３􀆰７５g,SAN 塑 胶 粉

１０１􀆰２５g(即保持ABS∶SAN的配合比为１∶３),此外,
添加 预 包 覆 MWNTs 样 品 (MWNTs 分 别 添 加

ABSＧ０、ABSＧ０􀆰５％、ABSＧ１％、ABSＧ２％、ABSＧ４％和

ABSＧ６％)１５g,添加内部润滑剂和抗氧化剂各６g,
各样品总质量为１５０g.把称量好的样品采用高速

粉碎机(GHＧ１０DY 型,北京英特塑料机械总厂)高
速混合,采用恒温干燥箱(BAOＧ８０A 型,施都凯仪

器设备有限公司)８０℃干燥１２h.混合料采用同向

双螺杆挤出机(TLE１６Ｇ４０型,泰国 LabtechEngiＧ
neeringCo．Ltd．)进行熔融共混,控制挤出双螺杆转

速３０~４５r/min,进料口压力为５０~６０MPa,出料口

压力为２０~４０MPa.挤出丝经水冷后造粒,采用恒

温干燥箱(BAOＧ８０A 型,施都凯仪器设备有限公

司)８０℃干燥１２h,制得的样品根据 ABS用量的不

同,分 别 记 为 MWNTs/ABSＧ０、MWNTs/ABSＧ
０􀆰５％、 MWNTs/ABSＧ１％、 MWNTs/ABSＧ２％、

MWNTs/ABSＧ４％和 MWNTs/ABSＧ６％,备用.将
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制得的复合材料颗粒注塑成标准测试样条,用于力

学性能及其他测试,每组样品准备５组平行样.

１􀆰２􀆰３　MWNTs/ABS导电３D打印耗材的制备

选择 MWNTs/ABSＧ１％(ABS用量为１％)作

为制备导电３D 打印耗材.采用高速混合机(GHＧ
１０DY型,北京英特塑料机械总厂)与 ABS高胶粉、

SAN塑胶粉、内部润滑剂和抗氧化剂混合均匀后,
采用电热恒温鼓风干燥箱(BAOＧ８０A 型,施都凯仪

器设备有限公司)８０℃干燥１２h,采用同向双螺杆挤

出机(TLE１６Ｇ４０型,泰国LabtechEngineeringCo．
Ltd．)共混挤出造粒(条件同前),得到复合材料颗

粒.复 合 材 料 颗 粒 采 用 微 型 单 螺 杆 挤 丝 机

(WSJXTＧ１２型,上海新硕公司)制备出 MWNTs/

ABS导电３D打印耗材.

１􀆰３　样品的测试

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,SＧ４８００
型,日本日立公司)观察样品的形貌及 MWNTs在

ABS基体中的分布情况,拉伸样条断口经喷金处

理.采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,IRTracerＧ１００
型,日本岛津公司)对包覆前后 MWNTs表面的组

成进行测试.按照国标(GB/T１０４０—９２),采用万

能材料实验机(W９WＧ２０型,济南天辰试验机制造有

限公司)对样品的拉伸强度进行测试.按照国标

(GB９３４１—２０００),采用万能材料实验机(W９WＧ２０
型,济南天辰试验机制造有限公司)对样品的弯曲强

度进行测试.按照国标(GB/T１０４３—９３),采用摆

锤冲击试验机(TCJＧGL２３型,吉林省泰和试验机有

限公司)对样品的冲击性能进行测试.
采用四电极方法测试复合材料的体积电阻率.

材料体电阻率依照式(１)计算.

ρ＝RS/L ＝US/IL (１)

　　式中,ρ为样品的体电阻率,Ω􀅰cm;U 为测试电

流I(A)条件下,通过一定长度L(cm)样品所产生

的电压,V;R 为测试电流I(A)条件下,通过一定长

度L(cm)样品所产生的电阻,Ω;S 为样品的横截面

积,cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　FESEM 分析

进行预包覆处理的目的是使 MWNTs表面均

匀沉积 ABS,进而改善熔融共混过程中 MWNTs与

ABS基体的相容性,改善界面结合.

ABS预包覆前后 MWNTs的FESEM 图见图１.
从图１(a)可以看出,由于未添加 ABS,图中仅为

MWNTs的形貌.从１(b)可以看出,由于 ABS加

入量太少,MWNTs/ABSＧ０􀆰５％样品中 MWNTs没

有被 ABS充分包覆.从图１(c)可以看出,ABS加

入量为１％条件下,MWNTs之间的空隙被 ABS膜

覆盖.从图１(f)可以看出,在 ABS包覆量为６％
(wt,质量分数,下同)条件下,ABS已经将 MWNTs
完全包覆.

图１　ABS预包覆前后 MWNTs的FESEM 图

[(a)ABSＧ０;(b)ABSＧ０􀆰５％;(c)ABSＧ１％;(d)ABSＧ２％;

(e)ABSＧ４％;(f)ABSＧ６％]

２􀆰２　FTＧIR分析

样品的FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,纯

MWNTs在３４２６cm－１和１６３０cm－１处出现２个吸收

峰,可 认 为 与 MWNTs 吸 附 的 水 有 关[１５Ｇ１６];在

１３８４cm－１和７０５cm－１处的峰对应 C—H 的弯曲振

动峰和单取代苯 C—H 变形振动峰[１７];纯 ABS的

特征峰出现在２２３７cm－１处,应为不饱和共轭腈(即
丙烯腈)的—C≡N 伸 缩 振 动 特 征 峰[１８Ｇ２０],其 在

３０２７cm－１和３０６２cm－１处的峰为聚苯乙烯苯环上的

C—H 伸缩振动峰,在２０００~１６６０cm－１处呈现苯环

特有 的 波 状 吸 收 带,而 在 １６０２cm－１、１５８３cm－１、

１４９３cm－１和 １４５３cm－１ 处 为 苯 环 骨 架 振 动 峰,在

９６６cm－１处 吸 收 峰 对 应 于 １,４Ｇ反 式 聚 丁 二 烯 中

􀪅􀪅C—H 的面外弯曲振动峰[２１Ｇ２２],与此对应,采用

ABSＧ０􀆰５％预包覆量处理的 MWNTs/ABSＧ０􀆰５％
复合材料样品的谱线中同时包含了２种物质的特征

峰,表明 ABS已经沉积在 MWNTs表面,也验证了
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FESEM 的观察结果.

图２　样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　MWNTs/ABS复合材料的力学性能分析

MWNTs/ABS复合材料的拉伸强度曲线见图３.
从图可以看出,随着 ABS包覆量增加(包覆量分别

为 ABSＧ０、ABSＧ０􀆰５％、ABSＧ１％、ABSＧ２％、ABSＧ
４％和 ABSＧ６％),MWNTs/ABSＧ０、MWNTs/ABSＧ
０􀆰５％、 MWNTs/ABSＧ１％、 MWNTs/ABSＧ２％、

MWNTs/ABSＧ４％和 MWNTs/ABSＧ６％的拉伸强

度 分 别 为 ４８􀆰５３MPa、５１􀆰９７MPa、５５􀆰７３MPa、

５６􀆰３４MPa、５３􀆰９８MPa和５３􀆰６７MPa,显然,所有进

行预包覆处理的 MWNTs与 ABS形成复合材料的

拉伸性能均明显高于未进行预处理的 MWNTs,

ABS包覆量为１％的 MWNTs/ABSＧ１％的拉伸强

度为５５􀆰７３MPa,在 ABS预包覆量为２％条件下,

MWNTs/ABSＧ２％复合材料的拉伸强度最大达到

５６􀆰３４MPa,较 未 预 包 覆 样 品 的 拉 伸 强 度 提 高

１６􀆰１％.

图３　MWNTs/ABS复合材料的拉伸强度曲线图

MWNTs/ABS复合材料的弯曲强度曲线图见

图４.从图可以看出,MWNTs/ABS复合材料的弯

曲强度的趋势与拉伸强度一样,ABS包覆量为１％

图４　MWNTs/ABS复合材料的弯曲强度曲线图

条件下,制得的 MWNTs/ABSＧ１％的弯曲强度为

８６􀆰００MPa,在ABS预包覆量为２％条件下,MWNTs/

ABSＧ２％的弯曲强度最大达到８９􀆰２２MPa,与未包覆

处理的 MWNTs/ABSＧ０的弯曲强度７９􀆰３９MPa相

比,提高了１２􀆰４％.

MWNTs/ABS复合材料的屈服强度曲线见图５.
从图可以看出,随着ABS预包覆量的增加,MWNTs/

ABS复合材料的屈服强度呈先增大再减小态势,

MWNTs/ABSＧ１％的屈服强度为５４􀆰５５MPa,MWNTs/

ABSＧ２％的屈服强度最高达到５５􀆰０４MPa,与未包覆

处理的 MWNTs/ABSＧ０屈服强度为４９􀆰９９MPa相

比,屈服强度提高了１０􀆰１％.

图５　MWNTs/ABS复合材料的屈服强度曲线图

MWNTs/ABS复合材料的冲击强度曲线见图６.
从图可以看出,随着 ABS预包覆量的增加,各复合

材料的冲击强度呈先快速下降后又缓慢增长态势,

MWNTs/ABSＧ０、MWNTs/ABSＧ０􀆰５％、MWNTs/

ABSＧ１％、MWNTs/ABSＧ２％、MWNTs/ABSＧ４％和

MWNTs/ABSＧ６％的冲击强度分别为 ２􀆰５４J/m２、

１􀆰７８J/m２、１􀆰５２J/m２、１􀆰３３J/m２、１􀆰３９J/m２ 和

１􀆰４７J/m２,ABS 包 覆 量 为 １％ 条 件 下,制 得 的

MWNTs/ABSＧ１％ 的 冲 击 强 度 为 １􀆰５２J/m２,在

ABS预包覆量为２％条件下,MWNTs/ABSＧ２％的

冲击强度最小为１􀆰３３J/m２.上述结果显示,预包覆

处理对 MWNTs/ABS的力学性能产生显著影响,
其中拉伸强度、弯曲强度和屈服强度明显提高,但材

料韧性(冲击强度)有所下降.这表明 ABS预包覆

处理显著提高了 MWNTs与 ABS基体的界面结

合,提高了复合材料受力时 MWNTs的应力载荷,

图６　MWNTs/ABS复合材料的冲击强度曲线图
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但 MWNT用量较高条件下,MWNTs的断裂可能

引发复合材料内部裂纹快速扩展,导致整个材料脆

性断裂.

２􀆰４　体积电阻率分析

MWNTs/ABS复合材料的体积电阻率曲线见

图７.从图７可以看出,随着 ABS预包覆量的增

加,各复合材料的体积电阻率呈先快速增长后又缓

慢 增 长 态 势,MWNTs/ABSＧ０、MWNTs/ABSＧ
０􀆰５％、 MWNTs/ABSＧ１％、 MWNTs/ABSＧ２％、

MWNTs/ABSＧ４％和 MWNTs/ABSＧ６％的体积电

阻率分别为１􀆰８０Ω􀅰cm、１２􀆰３３Ω􀅰cm、２０􀆰３１Ω􀅰cm、

５８􀆰９９Ω􀅰cm、６４􀆰５５Ω􀅰cm 和８６􀆰４２Ω􀅰cm,ABS包覆

量为 １％ 的 MWNTs/ABSＧ１％ 的 体 积 电 阻 率 为

２０􀆰３１Ω􀅰cm,MWNTs/ABSＧ６％的体积电阻率最高

达到８６􀆰４２Ω􀅰cm.这说明 ABS预包覆处理既可以

起到均匀覆盖 MWNTs表面,起到改善相容性和界

面结合的作用,也会增大 MWNTs间电子传递阻

抗,导致 MWNTs/ABS复合材料内部导电网络电

子电阻加大.

图７　MWNTs/ABS复合材料的体积电阻率曲线图

２􀆰５　复合材料拉伸断口的FESEM 分析

MWNTs/ABS复合材料断口的 FESEM 图见

图８.从图８(a)可以看出,未进行预包覆处理的

MWNTs/ABSＧ０中 MWNTs在ABS基体中呈均匀

分布,在局部放大的图中(见图中插图)可见部分

MWNTs表 面 没 有 ABS 树 脂 沉 积 物,说 明 部 分

MWNTs界面结合较差,容易在打印熔融过程中出

现脱落.从图８其他图可以看出,经 ABS预包覆处

理的各复合材料中的 MWNTs在 ABS基体均匀分

布.从图８(c)的插图中可以看出,MWNTs/ABSＧ
１％经 ABS预包覆处理的 MWNTs之间有 ABS隔

开,说明 MWNTs与 ABS相容性得到改善,但也可

能增大 MWNTs构成的内部导电网络的阻抗;此
外,经 ABS预包覆处理复合材料的拉伸断口表面凹

凸不平,可以看到多处韧窝和 MWNTs局部拔出的

空洞,显示 MWNTs对 ABS的增强作用.从图８
(f)的插图中可以看出,MWNTs/ABSＧ６％的断口有

多处 MWNTs断头,断口也较为平整,呈现一定程

度脆性断裂特征.上述观察结果与力学性能和导电

性能研究结果相互印证.

图８　MWNTs/ABS复合材料断口的FESEM 图

[(a)ABSＧ０;(b)ABSＧ０􀆰５％;(c)ABSＧ１％;(d)ABSＧ２％;

(e)ABSＧ４％;(f)ABSＧ６％]

２􀆰６　MWNTs/ABS导电３D打印耗材打印效果分析

综合分析上述研究结果,选择了力学性能和导

电性能均较好的 ABSＧ１％制得 MWNTs/ABSＧ１％
导电３D打印耗材.打印耗材的形貌对比图见图９.
从图９(a)可以看出,采用相同方法制备的普通 ABS
打印耗材,其表面比较光滑但不导电.从图９(b)可
以看 出,经 过 ABSＧ１％ 预 包 覆 处 理 的 MWNTs/

ABSＧ１％导电 ３D 打印耗 材 较 均 匀,直 径 稳 定 在

１􀆰７０mm左右,与纯 ABS打印耗材相比其表面略为

粗糙,实测 MWNTs/ABSＧ１％导电３D打印耗材的

体积电阻率为２０􀆰３１Ω􀅰cm.

图９　打印耗材的形貌对比图

[(a)纯 ABS打印耗材;(b)MWNTs/ABSＧ１％导电３D打印耗材]

采用纯 ABS打印耗材和 MWNTs/ABSＧ１％导
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电３D打印耗材打印相同的图案进行对比,结果见

图１０.从图１０(b)可以看出,MWNTs/ABSＧ１％导

电３D打印耗材的打印效果与纯 ABS打印耗材

[见１０(a)]的打印效果相同,能够反映出精细,打
印过程顺畅连续,可以满足熔融沉积成型(FDM)
桌面打印要求,有望作为功能性３D打印耗材进入

市场,满足电子、电工和电磁防护功能器件创新设

计需求.

图１０　不同打印耗材打印的制品对比图

[(a)纯 ABS打印耗材的制品;

(b)MWNTs/ABSＧ１％导电３D打印耗材的制品]

３　结论

采用 ABS对 MWNTs进行预包覆处理,改善

了 MWNTs与 ABS基体之间的相容性与界面结

合,MWNTs/ABS复合材料的拉伸强度、弯曲强度

和屈服强度明显增强,但冲击强度有所下降.此外,
随着预包覆 ABS沉积量增加,MWNTs/ABS复合

材料 的 电 阻 率 明 显 升 高,说 明 预 包 覆 ABS 使

MWNTs之间形成一定隔离,导电阻抗加大,采用

ABS用量为１％预包覆处理制得的 MWNTs/ABS
具有较好的性能,拉伸强度５５􀆰７３MPa,弯曲强度

８６􀆰００MPa,屈服强度５４􀆰５５MPa,冲击强度１􀆰５２J/m２,
体积电阻率２０􀆰３１Ω􀅰cm,并成功将 MWNTs/ABS
加工成综合性能较好的 MWNTs/ABS导电３D 打

印耗材,该耗材不仅具有优良的力学性能和导电性,
而且打印过程流畅,样品结构精细,有望发展成为桌

面FDM 打印的功能耗材.
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