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Исследования по применению термореактивных полимеров в аддитив-
ной технологии показывают потенциал их применения с более высокими 
физико-механическими показателями за счет включения в состав матери-
ала конструкционных и функциональных наполнителей. Такие материалы 
с успехом могут использоваться в текстильной промышленности при изго-
товлении пресс-форм для получения различных изделий, что позволяет эко-
номить значительные средства. Проведены исследования наноструктур-
ного углеродного материала в качестве наполнителя эпоксидной основы для 
обеспечения технологических свойств, необходимых при 3D-печати. Изу-
чены физико-механические свойства композитов. Получены рациональные 
составы композитов на основе эпоксидной смолы с наноструктурными уг-
леродными волокнами и дисперсным наполнителем (наноглиной) для приме-
нения в аддитивной технологии при изготовлении пресс-форм. Прочность 
на изгиб образцов из разработанного композита сопоставима с прочностью 
литой чистой эпоксидной смолы (около 80 МПа), что свидетельствует о 
большом потенциале применения разработанного материала при 3D-пе-
чати для изготовления конструктивных элементов различного назначения. 
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Studies on the use of thermosetting polymers in additive technology show the 
potential for their use with higher physical and mechanical properties due to the 
inclusion of structural and functional fillers in the composition of the material. Such 
materials can be successfully used in the textile industry in the manufacture of 
molds for various products, which allows significant savings. Studies have been car-
ried out on a nanostructured carbon material as an epoxy base filler to provide the 
technological properties required for 3D printing. The physico-mechanical proper-
ties of the composites have been studied. Rational compositions of composites based 
on epoxy resin with nanostructured carbon fibers and a dispersed filler (nanoclay) 
for use in additive technology in the manufacture of molds have been obtained. The 
bending strength of samples from the developed composite is comparable to the 
strength of cast pure epoxy resin (about 80 MPa), which indicates a great potential 
for the use of the developed material in 3D printing for the manufacture of struc-
tural elements for various purposes. 

Ключевые слова: аддитивные технологии, полимерные материалы, 
эпоксидный композит, пресс-форма, углеродные наноструктуры, 3D-пе-
чать, физико-механические показатели, наполнители для полимеров, тер-
мореактивные смолы. 
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Введение 
Исследования в области аддитивных 

технологий с применением композитов на 
основе полимеров в последние годы вызы-
вают активный интерес у группы исследо-
вателей [1...4]. Методологии расчета и про-
гнозирования свойств композиционных ма-
териалов посвящены многочисленные ра-
боты [5...16]. Основной задачей в аддитив-
ной технологии является разработка новых 
композитных материалов с улучшенными 
физико-механическими и технологиче-
скими свойствами. Для изготовления поли-
мерных композиционных материалов ис-
пользуются термопластичные и термореак-
тивные связующие. При создании термо-
пластичных композитов исследователи ре-
шают проблему низких физико-механиче-
ских показателей таких распространенных 
полимеров, как акрилонитрил-бутадиен-
стирол C₁₅H₁₇N (ABS), полилактид C₃H₆O₃ 
(PLA) и др. Например, изделия, напечатан-
ные на 3D-принтере из термопластических 
материалов, обладают слабой связью 
между отдельными слоями [17...19]. При 
этом указанная связь может снижаться при 
добавлении волокон и других конструкци-

онных наполнителей [17], [18]. Кроме того, 
FDM-технологии присуще коробление го-
товых изделий вследствие температурных 
градиентов и напряжений, возникающих во 
время 3D-печати [20], [21]. 

В последнее время наблюдается значи-
тельное улучшение физико-механических 
характеристик термопластичных материа-
лов, применяемых в аддитивных техноло-
гиях. Однако термореактивные полимер-
ные материалы являются более перспектив-
ными в качестве исходных материалов для 
аддитивной технологии. Это связано с их 
высокой прочностью, жесткостью, химичес-
кой стойкостью, термическими свой-
ствами и совместимостью с существую-
щими конструкционными и функциональ-
ными наполнителями [22...26]. Термореак-
тивные полимерные материалы могут при-
меняться в текстильной промышленности в 
качестве материалов для пресс-форм при 
изготовлении различных изделий. Это 
представлено в следующих материалах: 
"Патент СССР № 169252. Эпоксидно-гра-
фитовая смесь для изготовления пресс-
форм, 1965 г." и "Патент РФ №2604285 
Способ изготовления пресс-формы из мате-
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риала с термостойкой полимерной матри-
цей, 2016 г.". Такие пресс-формы имеют 
весьма низкую стоимость по сравнению с 
традиционными, изготавливаемыми из 
алюминия, что важно для производства ма-
лых серий изделий [27]. Различные виды 
таких изделий могут быть весьма перспек-
тивны в практике использования в швей-
ном производстве [28].  

Разработка термореактивного матери-
ала для аддитивной технологии находится в 
самом начале, но приведенные выше 
наименования материалов показывают при-
мер большого потенциала для создания но-
вых полимеров, которые позволяют выпол-
нять 3D-печать высокопрочных мно-
гофункциональных компонентов и 
устройств.  

Технология 3D-печати подразумевает 
использование сопла с ограниченным диа-
метром, что предъявляет ряд требований к 
применяемому исходному материалу в ча-
сти нужных реологических свойств и соот-
ношения геометрических размеров напол-
нителя в связующем с диаметром сопла. 

Особенностью термореактивного мате-
риала для аддитивной технологии является 
повышение требований к наполнителям, 
которые выполняют двойную роль, прида-
вая как желаемые реологические свойства 
материалу при 3D-печати, так и требуемые 
физико-механические свойства напечатан-
ному отвержденному изделию. 

Наиболее часто для регулирования 
свойств в качестве многофункционального 
загустителя эпоксидного композита, при-
меняемого для 3D-печати, используют ди-
оксид кремния [25...29] или наноглину [22], 
[26]. В данной работе была исследована 
возможность использования полученного 
авторами ранее углеродного наноструктур-
ного материала (УНСМ) с высоким коэф-
фициентом формы, в виде трубок, скручен-
ных из пластинок [29].  

Разработан композит [26] на основе 
эпоксидной смолы с заполнением коротким 
углеродным волокном и наноглиной. Ав-
торы работы [24] изготовили образцы с мо-
дулем упругости до 57 ГПа вдоль направле-
ния печати образцов и прочностью до 100 
МПа – поперек направления печати образ-

цов (температура стеклования полимера со-
ставляла до 160°C). 

В то же время обнаружено, что компо-
зит, содержащий только УНСМ, не обла-
дает достаточно высоким пределом текуче-
сти при сдвиге для обеспечения возможно-
сти 3D-печати объектов [29…32]. Предва-
рительные исследования показали, что до-
бавление небольшого количества нано-
глины устраняет этот недостаток. Оптими-
зация состава эпоксидного композита, со-
держащего в своем составе в качестве 
наполнителя одновременно наноструктур-
ный углерод и наноглину по реологическим 
и физико-механическим свойствам, дает 
возможность применения разработанного 
композита для 3D-печати.  

Целью работы является исследование и 
разработка состава эпоксидного композита, 
эффективного для изготовления изделий 
методом 3D-печати. В процессе исследова-
ния было необходимо решить следующие 
задачи. 

1. Обосновать эффективность использо-
вания в качестве наполнителя в эпоксидных 
композициях наноструктурных углерод-
ных волокон и дисперсной наноглины. 

2. Провести исследования композитов, а 
именно выявить влияние скорости сдвига 
на динамическую вязкость, использован-
ную в работе в качестве вяжущего, эпок-
сидной смолы марки DER -330 и изучить с 
помощью электронного микроскопа струк-
туру углеродного наноструктурного мате-
риала.  

3. Выявить влияние количественного 
содержания углеродного наноструктурного 
материала и наноглины на динамическую 
вязкость полимерных композиций.  

4. Получить зависимости изменения эф-
фективной вязкости и скорости сдвига по-
лимерных композиций от количественного 
содержания добавок углеродного нано-
структорного материала и наноглины. 

5. Исследовать прочность при изгибе и 
модуль упругости литых и послойно сфор-
мированных образцов. 

Материалы и методы  
В качестве материалов для исследова-

ния использовались: эпоксидная смола 
DER-330 (диглицидиловый эфир бисфе-
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нола А, DGEBA); медленный отвердитель 
FCH-S, произведенные фирмой The Dow 
Chemical Company (Германия); получен-
ный авторами [29] углеродный нанострук-
турный материал (УНСМ) в виде трубок, 
скрученных из пластинок; наноглина, в 
виде пластинок Garamite 7305 (BYK, Гер-
мания) – для введения в композит с целью 
дальнейшего изменения реологических 
свойств эпоксидной смолы и улучшения ха-
рактеристик композита для 3D-печати. 

Компоненты смешивались с использо-
ванием магнитной мешалки MSH-300 
(Biosan, Латвия). Все составы содержали 
10,0 г смолы и 3,3 г отвердителя. В работа-
ющий смеситель с эпоксидной смолой по-
очередно добавлялись отвердитель, УНСМ 
и наноглина. Длительность перемешивания 
каждого компонента составляла 2 мин, что 
позволило обеспечить получение однород-
ной смеси. 

Структура УНСМ исследовалась с по-
мощью электронного микроскопа ЭМВ-
100А (ОАО "SELMI", Украина). 

Реологические свойства составов изме-
рялись при нормальных условиях окружаю- 
щей среды с использованием ротационного 
вискозиметра REOTEST RV2.1 (VEB MLW, 
Германия) с рабочим узлом "цилиндр–ци-
линдр" в диапазоне концентраций 0,5...20,0%. 
Диапазон скорости сдвига составлял 
0,3...1312 с-1. 

Полученные композиции загружались в 
цилиндрические шприцы объемом 10 см3. 
Для удаления пузырьков воздуха, которые 
могли попасть в шприцы в процессе за-
грузки материала, они помещались на по-
верхность вибропривода ВП-30Т (производ-
ство  завода "ВИБРОТЕХНИК", Россия) на 
5 мин.  

Образцы изготавливались в силиконо-
вых формах двумя способами. При первом 
способе изготовления на шприцы устанав-
ливали наконечники с диаметром сопла 
1,067 мм, затем производилось послойное 
формирование образцов из композиций 
непосредственно в форме. Второй способ за-
ключался в отливании композитных соста-
вов в формы. 

Проверка работоспособности техноло-
гии 3D-печати проводилась на принтере 

FlyingBear Ghost 5 (Китай) при помощи 
устройства, представленного на рис. 1 (авто-
матический шприцевой дозатор, установ-
ленный  на 3D-принтер: а – устройство авто-
матического шприцевого дозатора 
(https://www.thingiverse.com/thing:482873/m
akes); б – опытный образец (состав: 15% 
УНСМ; 2% наноглина) для испытаний на 
изгиб; в – микроскопическая структура об-
разца; г –укладка материала в образце). 
Настройки параметров печати производи-
лись в программе Cura экспериментальным 
путем. 

 

 
 

Рис. 1 
 
Образцы обоих видов выполнялись с 

размерами 61×12×3,2 мм. Твердение образ-
цов проходило в сушильном шкафу ШСУ-М1 
(производство НПО Лаборкомплект, Рос-
сия) в два этапа при двух температурных ре-
жимах: сначала – в течение 24 ч при 100°C, 
затем – в течение 2 ч при 220°C.  

Перед проведением измерений образцы 
очищались ацетоном. Проводились  испыта-
ния трех образцов каждого состава. Испыта-
ния на изгиб выполнялись при комнатной 
температуре на универсальной испытатель-
ной машине УТС 101-5-1-У (производство 
ТЕСТСИСТЕМЫ, Россия). В соответствии с 
ГОСТ Р 56810-2015 "Композиты полимер-
ные. Метод испытания на изгиб плоских об-
разцов" регламентируются размеры пролета 
образца в зависимости от его толщины. При 
толщине, большей 1,6 мм, пролет между 
опорами должен быть в 16 раз больше тол-
щины образца (допуск ±1 раз). Поэтому при 
испытании на изгиб размер пролета между 
опорами принимался 51 мм, а скорость пол-
зуна – 1,3 мм/мин. 

Для обработки результатов измерений 
применялись стандартные методы матема-
тической статистики. 
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Результаты и обсуждения 
Основные сведения об углеродном 

наноструктурном материале приведены в 
работах [26], [29]. На рис. 2 представлено 
фото углеродного наноструктурного мате-
риала (УНСМ), полученное при помощи 
электронного микроскопа при увеличении 
40000X. 

 

 
 

Рис 2 
 

Углеродный наноструктурный мате-
риал представляет собой однослойные 
скрученные нанотрубки диаметром ≈75нм 
и длиной ≈300 нм, полученные осаждением 
в вакууме атомарного углерода на медную 
подложку. По данной технологии синтези-
руются свернутые нанотрубки с оборван-
ными энергетическими связями по краю 
плоскости, образующей трубки.  

 

 
 

Рис. 3 
 
Для оценки перспективы выполненных 

исследований предварительно были прове-
дены реологические измерения для чистой 
эпоксидной смолы и смеси, содержащей 
смолу и 10 % УНСМ. График зависимости 
динамической вязкости от скорости сдвига 

для образцов показан на рис. 3 (графики за-
висимости динамической вязкости от ско-
рости сдвига для эпоксидной смолы (ER) 
без добавок и для смолы, содержащей раз-
личное количество УНСМ (CNSM) и 
наноглины (NC)).  

Как видно из рис. 3, динамическая вяз-
кость чистой смолы практически не зависит 
от скорости сдвига, что указывает на ее, 
преимущественно, ньютоновское поведе-
ние при исследовании. 

Вязкость полимерной композиции 
изменяется под воздействием вводимого 
отвердителя. На определенной стадии 
процесса жидкость становится вязко-
текучей, потом высокоэластической и, 
наконец, приобретает свойства твердого 
тела. Продолжительность формирования 
каждой системы в эпоксидном материале, в 
основном, определяется скоростью про-
текания химических процессов. 

В зависимости от вида и условий 
формирования изделий при аддитивных 
технологиях требуются композиции раз-
личных консистенций: жидкие, вязкие, 
пастообразные. Вышеуказанные переходы 
в реологических состояниях осуществля-
ются посредством введения растворителей 
и наполнителей. Наполненные составы по 
своему реологическому поведению сущест-
венно отличаются от ньютоновских жид-
костей. Известно, что наиболее типичными 
в этом случае являются пластические и 
псевдопластические течения.    

Дальнейшие исследования проводились 
для образцов с содержанием УНСМ в ком-
позите – 5, 10 и 15 % по массе. Добавление 
УНСМ привело к увеличению вязкости при 
всех исследованных скоростях сдвига. Гра-
фики зависимости динамической вязкости 
от скорости сдвига представлены на рис. 3. 
Динамическая вязкость при скорости 
сдвига 2⋅10−2 1/с для различных составов 
составила соответственно: 8⋅102 Па⋅с при 
добавке 5 % по массе УНСМ; 8⋅103 Па⋅с при 
добавке 10% по массе УНСМ; 2⋅104 Па⋅с 
при добавке 15 % по массе УНСМ. Как 
видно, разжижение при сдвиге увеличива-
лось с увеличением содержания УНСМ. 
Однако динамическая вязкость при скоро-
стях сдвига, характерных для тех, которые 



№ 2 (398) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2022 351 

испытывают композиты во время экстру-
зии при 3D-печати (~50 1/с), увеличивалась 
при добавке в образец УНСМ в количестве 
5 % по массе, только с 60 Па⋅с до 100 Па⋅с – 
для образцов с добавкой УНСМ 15 % по 
массе. 

Добавление 15% по массе УНСМ вместе 
с 2% по массе наноглины увеличивало ди-
намическую вязкость при всех скоростях 
сдвига, но не влияло на свойства разжиже-
ния при сдвиге. Положительным результа-
том является значительное увеличение те-
кучести при сдвиге. При этом не требуется 
чрезмерного рабочего давления при выдав-
ливании материала из шприца, что позво-
ляет наносить вязкий композит через тон-
кие сопла.  

 

 
 

Рис. 4 
 

 
Изменение напряжения сдвига в зависи-

мости от скорости сдвига показано на рис. 4 
(графики зависимости эффективной вязко-
сти и скорости сдвига от напряжения 
сдвига для смолы, содержащей различное 
количество УНСМ (CNSM) и наноглины 
(NC)). Данные графики позволяют понять, 
насколько полно будет сохранять свою 
форму изделие после нанесения композита 
по аддитивной технологии. При содержа-
нии 5 % УНСМ, а также 10 % УНСМ напря-
жение сдвига линейно возрастает с ростом 
скорости сдвига, что указывает на то, что 
эти составы демонстрируют поведение, по-
добное жидкости. Однако состав с 15 % 
УНСМ показал предел текучести при 
сдвиге 500 Па. При напряжениях ниже пре-
дела текучести этот состав демонстрирует 
твердые свойства, которые необходимы для 
аддитивной технологии. Поэтому дальней-

шие исследования проводили с данным со-
ставом. Добавление к этому составу 2% 
наноглины значительно увеличило предел 
текучести материала – до 1000 Па. 

Результаты испытания образцов на из-
гиб приведены на рис. 5 (модуль упругости 
и прочности при изгибе литых и послойно 
сформированных образцов). 

 

 
 

Рис. 5 
 
Из рис. 5 следует, что литая чистая эпок-

сидная смола имеет модуль упругости при 
изгибе 2,8 ГПа и прочность на изгиб 83,0 
МПа. Отлитые образцы с добавкой 5 % по 
массе УНСМ показали модуль упругости 
при изгибе 3,2 ГПа и прочность на изгиб 
72,0 МПа. Эти показатели отличаются соот-
ветственно на 50,0 и (-13,3) %, от показате-
лей образцов из чистой смолы. При послой-
ном формировании образцов композит с со-
держанием 15 % по массе УНСМ и 2 % по 
массе наноглины показал модуль упруго-
сти при изгибе 4,7 ГПа и прочность на из-
гиб 82,0 МПа. Эти показатели отличаются 
соответственно на 100,0 и (-1.2) % от пока-
зателей образцов из чистой смолы, изготов-
ленных методом литья. 

 
В Ы В О Д Ы 

 
В работе изучено влияние добавки 

УНСМ на реологические свойства компо-
зиций, изготовленных на основе эпоксид-
ной смолы и отвердителя, а также смесей, 
состоящих из эпоксидной смолы, отверди-
теля и наноглины. Исследования позволили 
выявить составы композитов, которые мо-
гут применяться в аддитивной технологии 
для изготовления пресс-форм, применяе-
мых в текстильной промышленности для 
изготовления различных изделий. Резуль-
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таты показывают, что углеродный нано-
структурный материал улучшает свойства 
композиций, что позволяет его использо-
вать в качестве модификатора для регули-
рования характеристик эпоксидной смолы 
и применять ее для 3D-печати. Выявлено, 
что использование в качестве модифика-
тора только УНСМ недостаточно для того, 
чтобы композит можно было применять 
для 3D-печати изделий большого размера. 
Этот недостаток компенсируется добавле-
нием в состав композиции 2% по массе 
наноглины, благодаря которой увеличива-
ется предел текучести композита при 
сдвиге, что позволяет печатать изделия 
больших размеров. Прочность образцов, 
изготовленных по аддитивной технологии 
из разработанного композита, сопоставима 
с прочностью образцов, изготовленных ме-
тодом литья. 
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