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“碳纤维-石墨烯”混合体系在 3D 打印聚氨酯复合
材料力学及微波后处理工艺中的协同作用

王久强，李永存，刘朝阳，雷科明，郭章新，栾云博
（太原理工大学机械与运载工程学院,  山西 太原　030024）

摘要：为研究“碳纤维-石墨烯”（carbon fiber-graphene，CF-G）增强热塑性聚氨酯（TPU）

复合材料 3D 打印试件的力学性能以及微波后处理的影响，通过螺杆挤出工艺制备了 CF-G 增

强 TPU（G+CF/TPU）复合材料线材，然后采用熔融沉积成型技术和微波后处理工艺，制备了

G+CF/TPU 复合材料 3D 打印试件。研究表明，CF-G 异质结构能够协同提高 TPU 复合材料的

力学性能，特别是采用新型微波后处理工艺后，G+CF/TPU 试件的拉伸强度和韧性得到进一步

提高。其原因是 CF-G 异质结构与微波的协同作用促进了增强相与基体之间的界面黏结，减少

了 3D 打印过程中点、层和道之间的内部缺陷。研究结果对于探索 3D 打印材料的力学性能强化

和后处理工艺优化具有积极的意义。
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熔融沉积成型技术（fused deposition modeling，FDM）是一种基于热塑性材料的 3D 打印技术，具有

机械结构简单、维护成本较低等优势[1–3]，是工程结构材料和功能材料领域中极具应用前景的新型制造

成型技术。在实际工程中，聚合物因具有耐磨性好、可循环利用等特性，是高端跑鞋、轮胎等领域未来

重要的发展方向。然而，3D 打印聚合物材料具有较低的机械强度，极大地限制了其在承重领域中的

应用[4–6]。

当前，改善 3D 打印聚合物材料力学性能的方法主要有 2 种。最常用的方法是在高分子基体中添

加一种或多种增强相，以改善材料的力学性能，通常是将大分子相[7] 和刚性填料[8] 引入基体，从而赋予

其优异的力学性能。目前，研究人员已采用碳纤维[9]、碳纳米管[10]、碳化硅微纤维[11] 等物质提高 3D 打

印材料的强度和刚度。例如，Tzounis 等 [12] 采用挤出工艺制备了含不同长度碳纳米管的导电热塑性聚

氨酯（thermoplastic urethane，TPU）复合材料，发现长碳纳米管对 TPU复合材料拉伸强度和模量的提升更

明显，但是当碳纳米管的质量分数提升到 2.5% 和 5.0% 时，TPU 复合材料的拉伸强度降低。Ning 等 [13]

基于 FDM 技术研究了具有不同碳纤维 （ carbon fiber，CF）含量和长度的丙烯腈 -丁二烯 -苯乙烯

（acrylonitrile-butadiene-styrene，ABS）3D 打印线材的力学性能，结果表明，当碳纤维的体积分数达到

15% 时，相比于纯 ABS，CF-ABS 的模量有所增大，但拉伸强度没有提高。另一种重要的力学性能优化

方法是采用后处理工艺。Cao 等 [14] 发现，退火和丙酮气相处理将对玻璃纤维增强聚乳酸（polylactic
acid，PA）-TPU 复合材料部件的尺寸精度和机械性能产生影响。Mushtaq 等 [15] 采用激光抛光方法对

3D 打印尼龙-6 试件进行后处理，在降低试件表面粗糙度的同时，提升了弯曲强度和拉伸强度。尽管研

究人员尝试用多种方法提升 3D 打印聚合物材料的力学性能，但是添加单一或常规增强相的方法对于
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改善材料力学性能的效果有限，后处理工艺也存在易产生有毒物质、耗时长等问题。因此，寻找合适的

增强相，并在此基础上选择有效的后处理工艺，是获得高性能 3D打印高分子材料的重要途径。

CF 和石墨烯（graphene，G）是一类具有优异力学、电学等性能的轻质碳材料，被认为是复合材料的

理想增强相 [16–17]。CF 和 G 分别具有一维和二维空间结构特性，在基体中的分布特性和排布方式存在

显著差异，将两者混合后可能形成特殊的空间结构和排布方式，为 3D 打印材料的力学性能调控提供新

的思路。此外，CF 和 G 可以与微波进行良好的耦合，实现微波能转化为热能，进而促进其与基体材料

的界面结合。与烘箱热处理法等常规后处理工艺相比，微波后处理工艺具有诸多优点：(1) 微波处理可

以在分子水平产生作用，与外部产生的热量相比，具有更高的加热速率和更均匀的温度分布 [ 1 8 ]；

(2) 在微波处理过程中，能量通过电磁场这种非接触方式传递给被加热材料，在材料厚度方向上快速加

热的同时降低了温度梯度；(3) 微波加热可以减少处理时间并节省能源。因此，微波后处理技术可作为

调控 3D 打印高分子材料性能的重要手段，有望实现 3D 打印 TPU 复合材料的力学性能优化。目前，以

CF 和 G 为增强材料的 3D 打印 TPU 复合材料以及利用微波加热技术进行后处理的研究报道还很少，

关于 TPU复合材料的力学性能调控机理及其与微波的耦合特性尚不明确。

本研究采用具有抗冲击、相容性好、不易变形等特点的 TPU 作为原材料（可应用于人工心脏和血

管、飞机机舱内饰和座椅等），利用 FDM 3D 打印机，制备由 CF 和 G 增强的 TPU 复合材料，探讨 CF 和

G 增强相与微波耦合共同调控 TPU 力学性能的作用机制，以期为改善 3D 打印复合材料的力学性能提

供制备方法、合成工艺以及后处理工艺，使其能够在航空航天等重要领域获得应用。 

1    材料制备与性能表征
 

1.1    原材料

作为基质的热塑性聚氨酯（Elastollan 1164D，BASF Polyurethanes）购自苏州惠乐多塑化有限公司，是

一种广泛应用于 3D 打印的树脂。增强相包括购自碳烯技术有限公司的短 CF（T700G-12K，日本东丽株

式会社，直径 7 μm，密度 1.80 g/cm3，抗拉强度 4.9 GPa，模量 240 GPa，纤维长度 50～100 μm）和购自宿迁

烯谷纳米科技有限公司的多层石墨烯（片径 10 μm，纯度大于 99%）。 

1.2    复合材料制备

以 TPU为基体、CF、G以及 G-CF为增强相，制备 TPU复合材料。将 CF、G以及 G-CF混合物增强

的 TPU 复合材料试件分别定义为 CF/TPU、G/TPU 和 G+CF/TPU。G 和短 CF 增强 TPU 的 3D 打印试件

的整个制造过程如图 1所示。 

1.2.1    复合线材制备

将所有材料置于 60 ℃ 的烘箱中干燥 36 h。在电子天平上称取对应质量的 CF、TPU 和 G 粉末，按

比例混合并搅拌均匀。制备 G/TPU 共混粉末（G 和 TPU 的质量比为 5∶95）和 CF/TPU 共混粉末（CF 和

TPU 的质量比为 5∶95）时，将 CF 或 G 粉末按比例加入 TPU 粉末中并搅拌均匀，以研究低含量增强相

的提升效果；制备 G+CF/TPU 共混粉末（G、CF、PU 的质量比为 1∶5∶94，少量的 G 作为调节相）时，先

将 G与 CF粉末混合，然后加入 TPU粉末中并搅拌均匀。

采用台式单螺杆挤出机（Wellzoom C，深圳市米思达科技有限公司）将纯 TPU 粉末或共混粉末熔

融，得到纯 TPU 线材和 TPU 复合线材。不同线材对应的挤出参数见表 1。在约 25 ℃ 的环境温度下通

过缠绕装置拉动挤出物通过 0.5 m 长的水浴槽进行冷却，调节牵引机的转速，使线材直径和椭圆度严格

控制在 (1.75±0.05) mm。 

1.2.2    3D 打印试件制备

利用 FDM 3D 打印技术将线材送入 ANYCUBIC Mega S 打印机，以制作哑铃形标准试件（标记距离

部分尺寸：20 mm×4 mm×2 mm）。首先，使用 SOLIDWORKS 绘制哑铃形标准试件，将包含打印试件几

何参数的 STL 文件导入 CURA 切片软件。经过多次尝试和探索，将 FDM 喷嘴直径设置为 0.40 mm，平
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台温度设置为 80 ℃，纯 TPU、G/TPU、CF/TPU 和 G+CF/TPU 3D 打印试件的喷嘴温度分别设置为 205、
215、215和 215 ℃。打印速度保持 40 mm/s，层高设为 0.1 mm，打印角度为 0°，与拉伸方向一致。 

1.2.3    微波后处理

采用微波加热对 FDM 打印试件进行后处理，其中：微波炉型号为 Q5-251A，模式为多模，频率为

2.45 GHz，输出功率为 1 kW，处理时间为 300 s。 

1.3    力学性能测试和特性

在 TCS-2000-GD 型拉伸-压缩试验机上开展拉伸试验（加载速度 2 mm/min）。每种试件的试验结果

取 4 次试验的平均值。采用 Saikedigital 型显微镜观察和分析有、无微波处理的试件内部结构及损伤形

貌。采用红外热像仪（FLIR C2，温度范围−10～150 ℃，精度±2 ℃，80 像素×60 像素）检测打印试件的表

面温度。 

2    结果与讨论

图 2 显示了未经微波处理的纯 TPU 试样和 TPU 复合材料试样的拉伸测试结果。可以看出，加入

G 和 CF 后，3D 打印 TPU 复合材料的拉伸强度和韧性均增大，当 G 的质量分数仅为 1% 时，拉伸强度达

到 23 MPa（比纯 TPU 高 54.36%），韧性高达 146.5 MJ/m³（比纯 TPU 高 75.02%）。这表明，在 TPU 材料中

添加 CF和 G后，CF和 G在改善 3D打印 TPU复合材料的力学性能方面可能产生协同效应。

 

Filament extruding

Mechanical testing Tested sample Microwave treatment

Composite filaments FDM-printed composite parts

Graphene

TPU Short CF

图 1    试件制备流程和性能测试

Fig. 1    Specimen preparation process and performance testing
 

表 1    不同复合材料的挤压参数

Table 1    Extrusion parameters of different composites

Material Extruder barrel heating zone temperature/℃ Extruder head temperature/℃ Screw rotational speed/(r·min−1)

Pure TPU 196 190 24

CF/TPU 188 184 18

G/TPU 182 179 24

G+CF/TPU 180 177 18
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为进一步探索 G 和 CF 的加入对经微波处理的 3D 打印 TPU 复合材料的影响，开展了有、无微波

处理条件下 3D 打印 TPU 复合材料的拉伸对比实验。图 3(a) 和图 3(b) 分别显示了无微波处理的纯

TPU 试件和微波处理后的 CF/TPU 和 G+CF/TPU 复合材料 3D 打印试件的拉伸强度、韧性以及应力-应
变曲线。结果表明，2 种 TPU 复合材料打印试件都在短时间（30 s）的微波处理后实现了拉伸强度和韧

性的提升，微波是实现 TPU 复合材料非接触快速提升力学性能的有效途径，但是 2 种复合材料打印试

件在微波处理后的力学性能提升程度不同。其中：CF/TPU 的拉伸强度增大至 21.8 MPa（比无微波处理

的纯 TPU的拉伸强度高 46.31%，比无微波处理的 CF/TPU的拉伸强度高 1.87%），韧性增大至 146.6 MJ/m³
（比无微波处理的纯 TPU 的韧性高 75.15%，比无微波处理的 CF/TPU 的韧性高 2.52%）；此外，对于

含 G 的材料，G+CF/TPU 的拉伸强度进一步增大至 23.7 MPa（比无微波处理的纯 TPU 的拉伸强度高

59.10%，比无微波处理的 G+CF/TPU 的拉伸强度高 3.04%），韧性则增大至 159.6 MJ/m³（比无微波处理的

纯 TPU 的韧性高 90.68%，比无微波处理的 G+CF/TPU 的韧性高 8.94%），即微波处理后 G+CF/TPU 打印

试件表现出最高的拉伸强度和韧性。这表明，CF-G结构显著提高了 3D打印 TPU复合材料的拉伸强度

和韧性，经微波处理后拉伸强度和韧性进一步提高，暗示 CF与 G之间可能存在特殊的协同增强和增韧

机理，有必要从力学和微波耦合两个方面进一步分析 CF-G 结构对 3D 打印 TPU 复合材料力学性能的

影响。 

 

Pure TPU G/TPU CF/TPU G+CF/TPU
0

5

10

15

20

25

St
re

ng
th

/M
Pa

To
ug

hn
es

s/
(M

J·
m

−3
)

0

30

60

90

120

150

180

2 4 6 8 10 12
0

5

10

15

20

25
Pure TPU
CF/TPU
G+CF/TPU
G/TPU

Strain/%

St
re

ss
/M

Pa

Strength
Toughness

(a) Strength and toughness (b) Stress-strain curves
Pure TPU and TPU composites

图 2    无微波处理的纯 TPU样品和无微波处理的不同 TPU复合材料的拉伸测试结果

Fig. 2    Tensile test results of pure TPU samples and different TPU composites in the absence of microwave radiation
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图 3    无微波处理的纯 TPU样品与微波处理后的不同 TPU复合材料的拉伸测试结果

Fig. 3    Tensile test results of pure TPU samples without microwave radiation
and different TPU composites after microwave radiation treatment
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2.1    CF-G 的力学增强协同作用

众所周知，增强相必须与基体有良好的界面结合才能将其优异的性能传递给聚合物复合材料，从

而发挥其力学增强增韧作用。对于填充不同增强相的 TPU复合材料，其增强相结构与界面的结合存在

显著差异，进而影响 TPU 复合材料的力学性能。为了探索 CF-G 结构在 3D 打印 TPU 复合材料中的排

列分布和界面结合情况，通过光学显微镜对 3D 打印 TPU 复合材料试件进行微观表征，结果如图 4 所

示，其中红色箭头和黄色箭头指示 CF。从图 4 可以看到，CF/TPU 和 G+CF/TPU 样品中的 CF 在沿打印

方向具有择优取向排布。当拉伸载荷方向与打印轨迹方向平行时，CF 能够充分发挥其承载优势，使材

料获得更高的拉伸强度和韧性。因此，3D 打印 CF-TPU 复合材料的力学性能明显优于 3D 打印纯

TPU材料。
 
 

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i)

G+CF/TPUCF/TPU

(j)

30 μm

图 4    微波处理前后不同复合材料的微观形貌：(a)～(e) 微波处理前，(f)～(j) 微波处理后

Fig. 4    Microscopic morphology of different composites before and after microwave treatment:
(a)−(e) before microwave treatment, (f)−(j) after microwave treatment

 

在 3D 打印 CF-TPU 复合材料中加入 G 后，其力学性能再次提升，为了探索 CF-G 结构协同增强力

学性能的机制，以下将从应力分布和载荷传递角度进行分析。图 5 显示了 CF/TPU 和 G+CF/TPU 复合

材料代表性单元在拉伸载荷下的应力分布和载荷传递模型。根据剪力滞后理论，当载荷施加到材料上

时，这些外部载荷首先施加在基体上，然后通过界面传递到增强相上，即当短 CF 加入 TPU 时，剪切应

力 τ将沿着 CF 与 TPU 之间的界面。如图 5(a) 中的红色椭圆区域所示，拉伸载荷下，在短 CF 端部几何

突变位置处会产生显著的应力集中，影响复合材料的承载能力。未经微波处理的短 CF 与 TPU 之间的

界面很难进行理想地黏结，短 CF 很容易因局部剪切破坏而从基体中拔出。随着 G 的加入，部分 G 包

裹在 CF 的表面，扩大了纤维端部及中间部分与基体的接触面积，不仅能分散纤维端部的局部应力，还

能提高纤维与基体之间的界面结合特性，从而减小应力集中，改善基体的应力分布。图 4(c) 中蓝色箭

头指示的 G 片表明，G 片的加入大大增加了增强相的分散程度，有效地分散了基体承担的载荷，使复合

材料的拉伸强度得到提升。其次，从图 4(c) 还可以发现，短 CF 端部产生孔洞时，分散在端部的 G 片可

以阻止裂纹的扩展。当 G 包裹在 CF 端部（如图 5(b) 所示）时，将形成特殊的 3D 结构，这种异质结构将

改变 CF与基体之间的界面特性，剪切应力可以沿着 CF-G与 TPU之间的界面而不是 CF与 TPU之间的

界面传递（见图 5 中黑色曲线），从而改善界面结合。CF-G 这种力学协同机制使得 3D 打印 G+CF/TPU
复合材料的拉伸强度和韧性得到明显提升。
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2.2    CF-G 与微波耦合诱导的力学增强作用

实验结果显示，微波处理后的 CF/TPU 和 G+CF/TPU 打印试件的拉伸强度再次得到了提升，尤其是

微波处理后的 G+CF/TPU 复合材料达到了最高的拉伸强度和韧性。下面将深入分析 CF-G 异质结构与

微波耦合增强 3D打印复合材料力学性能的机制。

TPU 作为一种在高温下能够产生黏性流动从而实现损伤自修复和孔隙填充的基体材料，在热处理

过程中可能改善 3D 打印 TPU 复合材料的界面结合特性。微波是一种快速、非接触、体加热的处理方

法。图 6(a)、图 6(b) 分别显示了 G 和 CF 在 G+CF/TPU 样品中的分布特点及 CF-G 三维结构与微波之间

的耦合形式。
  

Microwave
Interface between CF and G

(b) Interface between
CF and G

(a)

(e) Polarization losses

(d) Interfacial polarization losses

(c) Eddy currents loss

图 6    G+CF/TPU复合材料的微波吸收示意图
Fig. 6    Schematic diagram of microwave absorption of G+CF/TPU composites

 

在本研究的材料体系中，如图 6 所示，由于 CF 和 G 的材料特性，将产生多种与微波耦合的损耗形

式：(1) CF 和 G 是导电性良好的碳材料，其表面含有极性悬浮键，它们会以极化损耗的形式引起微波能

量耗散，如图 6(e) 所示；(2) G 中存在缺陷位点，这些缺陷会捕获电荷载流子，破坏电荷平衡，并在交变

微波电场作用下通过偶极极化和弛豫过程产生热量；(3) 除了介电损耗形式外，由于 G 的导电特性，微

波磁场在 G 表面诱发旋转电场并产生涡流，形成涡流损耗，并迅速传递到基体，如图 6(c) 所示；(4) 随着

CF 和 G 填充到 TPU 基体中，对于 G+CF/TPU 复合材料，由于 CF 和 G 的异质性， CF-G 异质结构会诱发

大量异质界面（见图 6(b) 中的紫色曲线），导致显著的界面极化损耗，并提供额外的微波能量耗散，如

 

(a) CF/TPU (b) G+CF/TPU

Force ForceForce

CF
Matrix Heterostructures

τGraphene

图 5    不同 TPU复合材料的负载传递机制示意图

Fig. 5    Schematic illustration of load transfer mechanisms for different TPU composites
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图 6(d) 所示。因此，CF-G 异质结构引起的协同效应进一步增加了 TPU 复合材料的微波耗能途径，使更

多的微波能转化为热能，促进基体流动，改善了 TPU复合材料中增强相与基体之间的界面结合。

微波处理是将微波能转化为热能并传递给基体，从而改善界面。通过红外热像可以直接获取不同

材料体系的微波加热效率。为此，利用红外热像仪测量了 3D 打印试件的温度，如图 7(a) 和图 7(b) 所
示。经过 30 s 的微波处理后，G+CF/TPU 的表面温度明显高于 CF/TPU 的表面温度。这表明，加入

G 后，复合材料确实通过更多的方式与微波耦合，产生更多热量，促进了界面上物质的流动和扩散，改

善了界面结合。
 
 

(a)

G+CF/TPUCF/TPU

Temperature/°C
77.9

31.1

(b)

1 mm

G+CF/TPU

CF/TPU

Temperature/°C
57.4

33.1

图 7    微波处理 30 s后 CF/TPU和 G+CF/TPU复合材料的表面温度

Fig. 7    Surface temperature of CF/TPU and G+CF/TPU composites after microwave treatment of 30 s
 

为了探索微波处理对 3D 打印复合材料界面结合的作用，采用可见光显微镜观察了有、无微波处

理的 CF/TPU 和 G+CF/TPU 试件的内部结构和损伤断面形貌。图 4(e) 和图 4(j) 中的绿色椭圆代表纤维

拔出时粘连的基体，对比发现：未经微波处理的短 CF 与 TPU 之间的界面结合并不理想，短 CF 被拔出

时并不会粘连太多基体；而微波处理后拔出的 CF 表面上附着较多的 TPU，表明其界面结合得到了显著

改善，改进的界面结合可能是微波处理 G+CF/TPU 的拉伸强度高于无微波处理 G+CF/TPU 的拉伸强度

的原因。此外，图 4(a)～图 4(j) 中的红色和黄色箭头分别表示有、无微波处理的复合材料中 CF 与

CF 周围基体的结合状态。通过对比图 4(a)、图 4(b)、图 4(f)、图 4(g) 发现，微波处理后，CF 与基体的界

面结合明显变好；通过对比图 4(b) 和图 4(g) 发现，微波处理后，CF 插入基体产生的孔隙明显变少；

图 4(a)～图 4(j) 中的白色和黄色椭圆分别表示有、无微波处理的复合材料中的孔隙位置，对比发现，微

波处理后 TPU 产生黏性流动并填充孔隙。这说明 CF 和 G 的加入成功地将微波能转化为热能并传递

给基体，微波对复合材料打印试件的处理可以明显改善孔隙对基体的影响。正因为微波处理过程中

CF 与 G 相互耦合形成协同，3D 打印 G+CF/TPU 复合材料的界面得到改善，拉伸强度和韧性再次得到

提升。
 

3    结　论

采用 FDM 技术成功制备了纯 TPU、G/TPU、CF/TPU 和 G+CF/TPU 复合线材及相应的打印试件。

实验结果表明，单独加入 G 或 CF 都会提升 3D 打印 TPU 的拉伸强度和韧性，并且加入 CF 时提升效果

更加显著。当 G 和 CF 混合后加入 TPU 中形成 CF-G 异质结构时，会形成力学耦合效应，使材料的拉伸

强度和韧性得到显著提高。CF-G 异质结构协同增强力学性能的同时，还表现出另一种协同效应，即引

起多种微波耦合耗能，从而有效地将微波能转化为热能，促进 TPU 的黏性流动，增强 3D 打印 TPU 复合

材料的界面结合，复合材料的拉伸强度和韧性再次提升。与纯 TPU 相比，经过微波处理的 G+CF/
TPU 试件的拉伸强度提高了 59.10%，韧性提高了 90.68%。CF-G 结构的 2 种协同机理为 3D 打印复合

材料提供了新的制备方法和后处理工艺，也为高性能 TPU 复合材料的优化和轻量化设计提供了

思路。
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Synergistic Effects of “Carbon Fibre-Graphene” Hybrid Systems
and Microwave Post-Treatment Processes on the Mechanics

of 3D Printed Polyurethane Composites

WANG Jiuqiang, LI Yongcun, LIU Chaoyang, LEI Keming, GUO Zhangxin, LUAN Yunbo

（College of Mechanical and Vehicle Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China）

Abstract:   The  3D  printing  manufacturing  process  and  mechanical  behaviors  of  “carbon  fiber-graphene”
(CF-G)  reinforced  thermoplastic  polyurethane  (TPU)  composites  were  investigated.  The  CF-G  reinforced
TPU  composite  filaments  were  prepared  by  the  screw  extrusion  process,  then  the  G+CF/TPU  composites
were  manufactured  by  the  fused  deposition  modeling  (FDM)  technology  and  microwave  post-treatment
process. It shows that the CF-G heterostructure can synergistically enhance the mechanical properties of TPU
composites. Especially, by adopting the novel microwave post-treatment process, the G+CF/TPU specimens
exhibited  the  further  improved  tensile  strength  and  toughness,  which  may  be  attributed  to  the  promoted
interface bonding between the reinforcing phase and matrix, and the reduced internal defects between points,
layers, and channels induced by the synergistic effect between the CF-G heterostructure and microwave. This
study has positive significance for exploring the mechanical  reinforcement and post-treatment processes of
3D printed materials.
Keywords:   3D  printing；carbon  fiber；thermoplastic  urethane；mechanical  properties；microwave
treatment；synergistic effect
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