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ABSTRACT
An electrically conductive filament based on acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) and 
functionalized single-walled carbon nanotubes (f-SWNTs) was developed and fabricated. The 
SWNTs were functionalized by acid treatment in an HNO₃/HCl mixture at 60 °C for 4 h, which 
allowed modification of the nanotube surface and improved their dispersion in the polymer matrix. 
Electrically conductive filaments with a diameter of 1.75±0.05 mm and an f-SWNT content of 
0.05–1.5 wt.% were produced. Using the developed filament, a laboratory-scale bipolar plate (BPP) 
specimen with a gas distribution channel system was fabricated by fused deposition modeling 
(FDM). The dependence of the electrical conductivity of the samples on filler concentration was 
investigated using the four-probe method. The electrical percolation threshold of the ABS/f-SWNT 
system was approximately 0.1 wt.%, which was associated with the formation of a continuous 
conductive network at a low carbon nanotube content. The maximum electrical conductivity 
of 1.1×10–3 S/cm was achieved for samples containing 1.5 wt.% f-SWNTs and printed at the 
optimum temperature of 250 °C. The obtained results demonstrate the potential of the developed  
ABS/f-SWNT composite for rapid prototyping of BPPs for low-power electrochemical devices, 
including fuel cells and electrolyzers.

KEYWORDS
Carbon nanotubes; ABS; electrical conductivity; FDM printing; bipolar plate.

УДК 537.31, 678.747, 539.2
P.A.C.S. 72.80.Tm, 61.48.De, 82.35.Np

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ КОМПОЗИЦИОННОГО 
МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ АБС-ПЛАСТИКА И ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ 

УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ БИПОЛЯРНЫХ ПЛАСТИН



MaTeD

1152026. Vol. 8, No. 3(26)

1 Казанский физико-технический институт им. Е.К. Завойского ФИЦ КазНЦ РАН, Россия, 420029 Казань,  
ул. Сибирский тракт, 10/7
2 Институт прикладных исследований АН РТ, Россия, 420111 Казань, ул. Лево-Булачная, 36А
а khantim@mail.ru 

АННОТАЦИЯ
Разработан и изготовлен электропроводящий филамент на основе акрилонитрил-бутадиен-
стирола (АБС) и функционализированных одностенных углеродных нанотрубок (ф-ОУНТ). 
Функционализацию ОУНТ проводили кислотной обработкой в смеси HNO₃/HCl при темпе-
ратуре 60 °C в течение 4 ч, обеспечивающей модификацию поверхности нанотрубок и улуч-
шение их диспергирования в полимерной матрице. Получены электропроводящие филаменты 
диаметром 1,75±0,05 мм с содержанием ф-ОУНТ 0,05–1,5 мас.%. С использованием разрабо-
танного филамента методом послойного наплавления (FDM) изготовлен лабораторный обра-
зец БПП с системой газораспределительных каналов. Четырехзондовым методом исследована 
зависимость электропроводности образцов от концентрации наполнителя. Перколяционный 
порог электропроводности системы АБС/ф-ОУНТ составил ~0,1 мас.%., что связано с фор-
мированием непрерывной проводящей сети при низком содержании углеродных нанотрубок. 
Максимальная электропроводность образцов с концентрацией ф-ОУНТ 1,5 мас.%, отпечатан-
ных при оптимальной температуре 250 °C, составила 1,1×10–3 См/см. Полученные результаты 
свидетельствуют о перспективности применения разработанного АБС/ф-ОУНТ-композита для 
быстрого прототипирования БПП маломощных электрохимических устройств – топливных 
элементов и электролизеров.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Углеродные нанотрубки; АБС; электропроводность; FDM-печать; биполярная пластина.

Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) облада-
ют исключительным сочетанием высокой 
электропроводности (до 106 См/м для метал-
лических ОУНТ), механической прочности  
(~150 ГПа) и малой плотности (~1,3 г/см3), 
что делает их перспективным функциональ-
ным наполнителем для полимерных матриц 
[1, 2]. Композиционные материалы на осно-
ве УНТ находят применение авиакосмиче-
ской промышленности [3], сенсорике [4, 5], 
в гибкой электронике и приборостроении 
[6, 7] и химических сенсорах [8]. Одним из 
перспективных направлений является при-
менение электропроводящих полимерных 
УНТ-композитов в качестве материала бипо-
лярных пластин (БПП) топливных элементов 

с протонообменной мембраной и электроли-
зеров.

БПП выполняет в электрохимическом 
устройстве несколько функций: распреде-
ление реагентов по активной зоне через 
систему газовых каналов, отвод продук-
тов реакции и образующейся воды, токос-
бор между соседними ячейками, а также 
отвод тепла [9, 10]. Традиционно БПП из-
готавливают из графита или стали, однако 
эти материалы имеют существенные не-
достатки: графит – хрупкость и сложность 
прецизионной обработки каналов, сталь – 
подверженность коррозии в кислой среде  
[9, 11].

Компромиссным решением служат по-
лимерные композиты с проводящими напол-



MaTeD

116 2026. Т. 8, № 3(26)

нителями (сажа, графит, УНТ, графен), кото-
рые допускают формование под давлением и 
обеспечивают коррозионную стойкость [10]. 
Вместе с тем традиционные методы изготов-
ления – прессование реактопластичных и 
термопластичных масс, механическая фрезе-
ровка – существенно ограничивают свободу 
проектирования топологии каналов и повы-
шают себестоимость мелкосерийного и про-
тотипного производства.

Аддитивные технологии, в частно-
сти метод послойного наплавления (Fused 
Deposition Modeling, FDM), позволяют из-
готавливать изделия практически произ-
вольной геометрии из термопластичных 
материалов без специальной оснастки [12, 
13]. Возможность прямой FDM-печати БПП  
с газораспределительными каналами серпен-
тинного, параллельного или интерполярного 
типа была продемонстрирована рядом ис-
следовательских групп [14, 15]. Тем не менее 
большинство работ используют нейтраль-
ные полимеры в качестве конструкционного 
материала каналов с последующим металли-
ческим напылением или покрытием для обе-
спечения токопроводимости [14]. Прямая пе-
чать электропроводящим термопластичным 
композитом, не требующим последующей 
обработки, остается в значительной мере не-
изученной областью.

В настоящей работе разработан электро-
проводящий филамент на основе АБС и 
функционализированных ОУНТ (ф-ОУНТ), 
изготовлен лабораторный образец БПП ме-
тодом FDM-печати и исследованы его элек-
трофизические характеристики.

1. Методика исследований

В настоящей работе принята следую-
щая терминология: термин «АБС/ф-ОУНТ-
филамент» (или «электропроводящий фила-
мент») используется для обозначения прутка 
диаметром 1,75 мм, являющегося исходным 

материалом для FDM-печати; термин «АБС/
ф-ОУНТ-композит» (или «композиционный 
материал») применяется для обозначения 
полимерного материала в целом, в том числе 
в виде напечатанных образцов и готовых из-
делий.

Материалы.
В качестве полимерной матрицы ис-

пользовали гранулы АБС марки ABS-1035 
производства ПАО «КазаньОргСинтез» 
(Россия). В качестве проводящего наполни-
теля применяли одностенные углеродные 
нанотрубки (ОУНТ) марки Tuball™ произ-
водства OCSiAl (Россия). Основные техни-
ческие характеристики ОУНТ приведены  
в табл. 1.

Диаметр нанотрубок марки Tuball™ со-
ставляет ~1,6 нм, длина – более 5 мкм, что 
обусловливает высокое аспектное отноше-
ние l/d > 3000. Данная геометрия наполни-
теля является ключевым фактором снижения 
перколяционного порога: согласно теории 
перколяции, увеличение аспектного отно-
шения волокнистого наполнителя позволяет 
формировать сплошную проводящую сеть 
при меньшей объемной доле наполнителя 
[1,  2]. Для получения высококачественного 
электропроводящего АБС-композита, при-
годного для FDM-печати, оптимальный диа-
пазон геометрических параметров УНТ со-
ставляет: диаметр 1–5  нм (одностенные и 
двустенные нанотрубки), длина 1–10  мкм. 
Трубки с длиной менее 1 мкм требуют зна-
чительно большего содержания наполнителя 
для формирования проводящей сети, тогда 
как трубки длиной более 10  мкм склонны 
к спутыванию и образованию агломератов 
при экструзии, что ухудшает однородность 
распределения в матрице и снижает тех-
нологичность переработки (нестабиль-
ность давления экструзии, засорение сопла)  
[16, 17].
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Таблица 1. Технические характеристики ОУНТ марки Tuball™ 

Table 1. Technical characteristics of Tuball™ SWNTs

Характеристика /
 Characteristic

Единица / 
Unit

Значение / 
Value

Содержание углерода / 
Carbon content

мас.% / 
wt% 85

Содержание ОУНТ / 
SWNT content

мас.% / 
wt% ≥80

Средний наружный диаметр / 
Mean outer diameter

нм / 
nm 1,6±0,4

Длина / 
Length

мкм / 
µm ≥5

Металлические примеси / 
Metallic impurities

мас.% / 
wt% <15

Влажность / 
Moisture

мас.% / 
wt% <5

Функционализация ОУНТ.
Для улучшения совместимости ОУНТ  

с матрицей АБС применяли кислотную об-
работку в смеси концентрированных кислот 
HNO3/HСl в объемном соотношении 1:3 при 
температуре 60 °C в течение 4 ч с последу-
ющим многократным промыванием дистил-
лированной водой до нейтральной реакции и 
сушкой при 80 °C в вакуумном шкафу [18]. 
Это обеспечивает «привитие» к поверхности 
нанотрубок карбоксильных и гидроксиль-
ных групп, повышающих смачиваемость и 
полярность поверхности УНТ, что обеспе-
чивает улучшенное диспергирование в по-
лимерной матрице и снижение склонности  
к агломерации [19].

Изготовление филамента.
Смешение компонентов и получе-

ние электропроводящего АБС/ф-ОУНТ-
филамента осуществляли на двухшнековом 
экструдере SHJ 20/42 с регулируемой темпе-
ратурой зон и скоростью вращения шнека. 
Концентрация ОУНТ варьировалась от 0,05 
до 1,5 мас.%. Диаметр получаемого прутка 
(филамента) составлял 1,75±0,05 мм.

FDM-печать образцов и лабораторного 
образца БПП.

Образцы для исследования электрофи-
зических свойств и лабораторный образец  
БПП изготавливали на настольном 
3D-принтере Bambulab H2D. Параметры 
печати: диаметр сопла 0,4 мм; высота слоя  
0,2 мм; заполнение 100%; скорость печати  
40 мм/с; температура стола 90  °C. Темпе-
ратура печатающей головки варьировалась  
в диапазоне 220–260  °C. Лабораторный об-
разец БПП изготавливали по 3D-модели, 
содержащей серпентинную систему  
газораспределительных каналов и контакт-
ные площадки для подключения токосъем-
ников. 

Измерение электрофизических характе-
ристик.

Электропроводность филамента и FDM-
образцов измеряли четырехзондовым ме-
тодом ван дер Пау на постоянном токе  
в продольном (in-plane) и поперечном 
(through-plane) направлениях. Геометриче-
ские параметры каналов контролировали ин-
струментально.
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2. Результаты и обсуждение

Образование пор в композиционном ма-
териале при изготовлении филамента на 
двухшнековом экструдере удалось предот-
вратить благодаря комплексу технологиче-
ских мер: подбору оптимальных режимов 
экструзии (температуры зон, скорости вра-
щения шнека), наличию зоны дегазации  
в экструдере, а также предварительной суш-
ке как полимерной матрицы (АБС), так и 
наполнителя (ф-ОУНТ) перед экструзией. 
Предварительная сушка материалов исклю-
чала присутствие влаги, которая при на-
греве образует паровые поры в расплаве; 
зона дегазации обеспечивала удаление ле-
тучих компонентов непосредственно в про-
цессе экструзии. В результате полученный 
АБС/ф-ОУНТ-филамент не содержал ви-
димых пор и имел однородную структуру 
по всей длине прутка, что подтверждалось 

стабильностью диаметра (1,75±0,05  мм) и 
воспроизводимостью электрофизических  
характеристик.

На рис. 1 представлено фото образца 
биполярной пластины, изготовленной мето-
дом FDM-печати из разработанного АБС/ф-
ОУНТ-филамента (1,5 мас.%, T = 250  °C). 
Образец воспроизводит заданную тополо-
гию серпентинных газораспределительных 
каналов с приемлемой точностью, что под-
тверждает технологическую пригодность 
разработанного материала для FDM-печати 
изделий сложной геометрии.

На рис.  2 представлены концентрацион-
ные зависимости удельной электропровод-
ности БПП. Характер кривой соответствует 
перколяционному поведению: наблюдается 
резкий рост проводимости при достижении 
критической концентрации наполнителя  
с последующим выходом на плато.

Рис.1. Лабораторный образец биполярной пластины  
с газораспределительными каналами, изготовленный методом 3D-печати  

из электропроводящего АБС/УНТ-филамента

Fig. 1. Laboratory sample of a bipolar plate with gas distribution channels,  
fabricated via 3D printing from electrically conductive ABS/CNT filament
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Рис. 2. Концентрационная зависимость электропроводности образца биполярной пластины, изготовленного 
методом 3D-печати из АБС/УНТ-филамента

Fig. 2. Concentration dependence of the electrical conductivity  
of a bipolar plate sample fabricated via 3D printing using ABS/CNT-filament

Для системы АБС/ф-ОУНТ перколяцион-
ный порог составляет ~0,1 мас.%. Снижение 
перколяционного порога при функциона-
лизации объясняется улучшенной диспер-
гируемостью нанотрубок в матрице АБС: 
карбоксильные и гидроксильные группы на 
поверхности ф-ОУНТ препятствуют агломе-
рации и способствуют формированию раз-
витой проводящей сети при меньшем объем-
ном содержании наполнителя [18, 20].

Данный результат выгодно отличает раз-
работанную систему от опубликованных 

аналогов. Sorokin и соавт. [21] фиксиру-
ют для ABS/МУНТ перколяционный по-
рог при ~2 мас.% исходных МУНТ; Dul и 
соавт. [16] использовали 6 мас.% МУНТ 
для достижения приемлемой электропро-
водности FDM-изделий. Таким образом, 
применение ф-ОУНТ с малым диаметром 
(1,6 нм) позволяет сформировать прово-
дящую сеть при существенно меньшем со-
держании наполнителя, снижая вязкость 
расплава и сохраняя технологичность  
экструзии.

Таблица 2. Электропроводность FDM-изделий из систем полимер/УНТ – сравнение с литературными данными

Table 2. Electrical conductivity of polymer/CNT FDM-printed composites: comparison with literature data

Система / 
System

УНТ, мас.% /
 CNT, wt%

σ, См/см /
S/cm

Тип /
Type

ABS/МУНТ [13] 4,76 ~4×10–3 МУНТ
ABS/фМУНТ [21] 5 ~1,4×10–5 фМУНТ

PLA/МУНТ [2] 3 об.% ~1×10–2 МУНТ
АБС/ф-ОУНТ (наст. 

работа) 1,5 1,1×10–3 ф-ОУНТ
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Полученное значение электропро-
водности АБС/ф-ОУНТ при 1,5 мас.%  
(1,1×10–3 См/см) на порядок превышает дан-
ные Sorokin и соавт. [21] для функционали-
зированных МУНТ при 5 мас.%. Это подчер-
кивает преимущество использования ОУНТ 
с малым диаметром (~1,6 нм): высокое соот-
ношение длина/диаметр одностенных тру-
бок обеспечивает формирование более раз-
ветвленной проводящей сети при меньшем 
содержании наполнителя [1, 2].

Принципиальным ограничением разра-
ботанного материала является малая концен-
трация наполнителя (1,5 мас.%), обусловлен-
ная стремлением сохранить технологичность 
экструзии и FDM-печати. Ожидается, что по-
вышение концентрации ОУНТ выше 3 мас.% 
в системах АБС/ОУНТ может привести к рез-
кому росту вязкости расплава и нестабиль-
ности экструзии [16, 21, 22]. Перспективным 
направлением является введение гибридно-
го наполнителя (ОУНТ + технический угле-
род или ОУНТ + графит) для достижения 
синергизма проводящих сетей [23]. Тем не 
менее полученные характеристики доста-
точны для применения изготовленных БПП  
в маломощных исследовательских топлив-
ных элементах, электролизерах и лабора-
торных электрохимических ячейках, где 
основным требованием служит воспроиз-
водимость геометрии каналов и химическая 
инертность материала. Предложенная техно-
логия FDM-печати позволяет осуществлять 
быстрое прототипирование и функциональ-
ные испытания различных топологий кана-
лов без изготовления дорогостоящей прессо-
вочной оснастки.

Заключение

В ходе работы был изготовлен электро-
проводящий композиционный филамент 
на основе АБС и функционализированных 
ОУНТ (ф-ОУНТ) марки Tuball с диаме-
тром прутка 1,75 мм, пригодный для FDM-
печати. Было установлено, что функциона-
лизация ОУНТ смесью HNO3/HCl снижает 

перколяционный порог электропроводности 
системы АБС/УНТ до ~0,1 мас.%. Макси-
мальная удельная электропроводность FDM-
образцов из АБС/ф-ОУНТ (1,5 мас.%) соста-
вила 1,1×10–3 См/см при температуре печати 
250 °C. Оптимальный диапазон температуры 
FDM-печати составил 240–250 °C; выход за 
его пределы приводил к снижению электро-
проводности. Методом FDM-печати изготов-
лен лабораторный образец БПП с серпен-
тинной системой газораспределительных 
каналов. Достигнутая электропроводность 
делает разработанный композит потенциаль-
но пригодным для изготовления прототип-
ных и исследовательских БПП маломощных 
электрохимических устройств. Дальнейшие 
исследования направлены на повышение 
концентрации ОУНТ при сохранении техно-
логичности, введение гибридного наполни-
теля и оптимизацию геометрии газораспре-
делительных каналов.
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