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Показані умови синтезу вуглецевих нанотрубок (ВНТ), що отримані піролітичним 

методом та відпрацьован метод їх використання у 3D принтері технології CJP. 
Описаний процес підготовки продуктів синтезу для їх використання у 3D принтерах 
технологіях CJP, FDM, SLA, SLS. У дослідній роботі перераховані переваги композитного 
матеріалу (ВНТ - Al2O3) перед вихідним керамічним матеріалом. 

Також було розглянуто методику створення композитних 3D виробів із витратних 
механічних сумішей (ВНТ/Al2O3), де розглянуто технологію їх приготування. Виміряна 
міцність на вигин кераміки, створеної методом 3D друку та армованої вуглецевими 
нанотрубками. Досліджено стійкість до механічного руйнування композитів, отриманих 
при використанні спіралеподібних і прямих ВНТ, та показано, що частини виробу 
спіралеподібних ВНТ при руйнуванні не розсипаються, а залишаються об'єднаними навіть 
під навантаженням.  

Отримані композитні матеріали (БВНТ - Al2O3) порівнювались у вигляді таблиці з 
характеристик міцності різноманітної кераміки. Встановлені показники міцності для 
композиту на основі Al2O3 наповненого багатостінними вуглецевими нанотрубками 
(БВНТ) після його  
3D-друку та спікання, із вмістом ВНТ 0, 20, 30, 50 % об. А також проведене порівняння 
показників міцності для композитних 3D-виробів, армованих спіральними або прямими 
ВНТ, де вміст ВНТ досягав від 0 до 50 % об. 

Усі отримані матеріали (ВНТ, Al2O3 та композит на їх основі) були досліджені 
методом електронної мікроскопії. 

 
Ключові слова: 3D друк, технологія CJP, 3D виріб, нанокомпозитні матеріали, 
механічна суміш, вуглецеві нановолокна, вуглецеві нанотрубки, Al2O3, кераміка, глина, 
піроліз. 
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Вступ 
Більшість сучасних композитів є продуктами об’єднання двох і більше передових 

матеріалів, де один матеріал грає роль несучої матриці, а інший є її наповнювачем. Для 
керамічних композитів дуже часто використовують наповнювачі у вигляді сипучого 
порошку, де головну роль відіграє вид або стан наповнювача. Вид наповнювача у 
композиті характеризує його зовнішні характеристики такі як його дисперсність, що може 
мати мікро- або нанорозмір. Розглядаючи питання стану наповнювача то це більше 
стосується його хімічного складу, наприклад, при розгляді наповнювача у вигляді металу 
потрібно враховувати тип системи наповнювача (однокомпонентна [1-2] або 
багатокомпонентна ситема [3-6]). Існують багато робіт по теоретичному [7-9] та 
практичному [10-17] вивченню систем, де важливу роль відіграє процеси підготовки [18-
23] та обробки [24-27] матеріалів. Все це дуже важливо так як дозволяє прогнозувати 
фізико-хімічних властивостей готового композиту. 

Якщо розглядати композит на основі глини, то кераміка буде відігравати роль 
несучої матриці, яку можна наповнювати мікро- та нанодисперсними порошками 
наповнювача. Наповнювачами для керамічної матриці можуть використовуватись: солі, 
вуглецевих наноструктур (фуллерени [28-31], фуллерити [32], графени [33-34], вуглецеві 
нанотрубки [35-36], ендофуллерени [37]), діоксид кремнія (SiO2), метали [1-2] та їх сплави 
[3-27]. Використання широкого спектру вуглецевих наноструктур (ВНС) [28-37] 
обумовлено широким спектром методів їх синтезу [38-46], що дозволяє створювати 
сучасні композити на їх основі [47-50]. На основі подібних матеріалів зроблено багато 
наукових проривів в галузі сорбентів [51-59], біологічних наук [60-65] але особливу увагу 
приділяють вивченню матеріалів в галузі енергетики: виготовлення сучасних сонячних 
панелей [66-68], паливних елементів [69-72], створення матеріалів для компактного 
зберігання водню у робочому тілі, де використовуються не тільки метали і їх сплави [73-
90], ай вуглецеві наноматеріали [91-95]. 

Розвиток у створенні сучасних композитів дозволяє виготовляти витратні 
матеріали для технологій 3D друку [96-99], що пришвидшує науковий розвиток 
матеріалів. Ось чому створення нових композитів завжди має високу актуальність. 

Дослідження перших композитних матеріалів, створених на основі кераміки, 
армованої вуглецевими нановолокнами (ВНВ) та ВНТ, було розпочато науковим 
колективом під керівництвом Y-T. Jang [100] приблизно у 2004 році. З того часу було 
опубліковано велику кількість наукових праць у галузі нанотехнології, проте досі серед 
висновків дослідників існують певні розбіжності. Наприклад, багато вчених вважають, що 
одностінна вуглецева нанотрубка (ОВНТ) – це згорнутий у циліндр (трубу) одношаровий 
графеновий лист. Інші вважають, що ВНТ – це витягнутий у трубу фуллерен. І та, й інша 
думка є правильною, і таких спірних моментів у цій галузі знань дуже багато. 

На сьогоднішній день ми можемо говорити лише про невелику кількість 
контрольованих синтезів конкретних видів нанотрубок. Однак після багаторічних 
досліджень було встановлено, що метод піролізу є найбільш економічно вигідним для 
синтезу нанотрубок і дозволяє контролювати їх тип та якість в залежності від конструкції 
реактора, часу синтезу, температури, каталітичних властивостей, способу введення 
енергії, складу газової суміші та джерела вуглеводнів (рис. 1). Вертикальні піролітичні 
печі забезпечують ширший спектр можливостей для впливу на процес синтезу 
нанотрубок, оскільки дозволяють змінювати кількість каталітичних речовин і 
використовувати рідкі каталітичні компоненти та рідкі вуглеводні як вихідні реагенти. 
Піролізний метод також дозволяє легко змінювати режими синтезу нанотрубок, 
використовувати газові середовища різного хімічного складу та досягати високого 
відсотка вмісту вуглецевих нанотрубок різного хімічного складу, структури та морфології 
у продуктах синтезу. 
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Як відомо, додавання ОВНТ та багатостінних вуглецевих нанотрубок (БВНТ) у 
будь-яку матрицю при певних пропорціях може збільшити міцність вихідного матеріалу у 
2-3 рази. БВНТ - це як мінімум дві і більше ВНТ, розташовані одна в одній на кшталт 
циліндра в циліндрі. А матеріали, які складаються з кількох компонентів, називаються 
композитами в нашому випадку це БВНТ – кераміка, БВНТ – полімер. Вихідним 
матеріалом для 3D друку за технологією CJP може бути будь-яккий композит на основі 
оксидів, карбідів, нітридів, боридів та ін., наповнених ВНС (ВНТ, волокна, графени, 
пакети графенів та ін.).  

У цій роботі будуть створені композити для 3D друку, де в якості несучої матриці 
використовуватиметься оксид металу (Al2O3), наповнений БВНТ різного типу (спіральні 
та прямі). Вивчення властивостей композитів, що містять ВНС, на сьогоднішній день має 
високу актуальність у всьому світі. Адже у наш час основним завданням усіх дослідників 
є створення нових матеріалів з покращеними фізико-хімічними характеристиками при 
аналогічній чи меншій масі. Зі свого боку, технологія 3D друку дає можливість 
використовувати такі нові композити, що дозволить економити витратний матеріал та 
енергію у процесі виготовлення 3D виробу. Ця обставина, у свою чергу, робить такі 
виробництва не лише сучасними, а й економічно вигідними. 

 

 
Рис. 1  Умови синтезу продуктів піролітичним методом 

 

Головною метою проведених досліджень в науково-дослідній роботі було 
створення наукових засад, щодо впровадження вуглецевих наноструктур у 3D друк 
технології CJP, а також визначення впливу типу багатостінних вуглецевих нанотрубок 
(спіральні та прямі) у композитах (БВНТ – кераміка) на властивості 3D виробів. 

 
 
Обладнання та синтезу вуглецевих наноструктур 

У попередніх роботах [101] було вивчено синтез ВНТ з використанням різних 
режимів, у тому числі для створення спіральних та прямих БВНТ було застосовано метод 
каталітичного піролізу на спеціально розроблених установках з вертикальними та 
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горизонтальними реакторами (рис. 2). Це устаткування дозволяє змінювати кут нахилу 
реактора, що дозволяє використовувати як газові суміші, а й рідкі розчини у процесі 
синтезу. 

В запропонованій науково-дослідній роботі також використовувалось дане 
обладнання та продукти її синтезу.  

 
а 

 
б 

Рис. 2 На рисунках изображена піролітична установка з реактором в двох положеннях: 
горизонтальному (а) и вертикальному (б) [101] 

 

Синтез ВНТ, які використовувались у даній роботі, ретельно був розглянутий у 
нашій роботі [101], а також були вивчені та проаналізовані продукти піролітичного 
синтезу. 

В роботі описано, як у реакторі вертикального типу проводили синтез спіральних 
багатостінних вуглецевих нанотрубок (СБВНТ), використовуючи ацетилен та пару 
толуолу як джерело вуглецю. Процес проводили в кварцовому реакторі на нікель-мідних 
(Ni-Cu) каталізаторах в потоці азоту (N) при температурах 800-1500 К, що дозволило 
синтезувати вуглецеві нанотрубки і волокна з обох джерел вуглецю. Спіралеподібні 
нановолокна діаметром 15-60 нм (рис. 3б) з кроком витка 100 нм і середнім діаметром 
спіралі 70 нм мають різну конфігурацію, можуть переходити в прямі, переплітатися або 
утворювати у-подібні форми. Раманівська спектроскопія підтверджує наявність у продукті 
багатошарового вуглецевого трубчастого формування, тобто БВНТ. Термічний аналіз 
продуктів піролізу ацетилену на Ni-Cu каталізаторі за температури синтезу 1500 К 
показує, що ВНС окислюються в широкому діапазоні. 

Також в роботі описано, як відбувався піролітичний синтез прямих і злегка 
вигнутих БВНТ, які отримані у горизонтальному реакторі, діаметром від 5 нм до 60 нм 
(рис. 3а), що підтвердила електронна мікроскопія та Раманівська спектроскопія. 
Результати термоаналізу БВНТ свідчив про високий рівень однорідності продуктів 
синтезу (табл. 1).  

 

Таблиця. 1. Результати термоаналізу двох типів вуглецевих нанотрубок: прямих (ПБВНТ) 
та спіральних багатостінних (СБВНТ) [101] 

DTG DTA № 
з/п 

Матеріал 
Температурний 

інтервал термічної 
взаємодії, К 

Т1mах, К Т2mах, К Т1mах, К Т2mах, К 

1 
Продукт піролізу ацетилену на Ni-

Cu каталізаторі при 1500 К 
(СБВНТ). 

669 ÷ 973 859 - 863 - 

2 
Продукт піролізу ацетилену на Ni-

Cu каталізаторі при 800 К 
(СБВНТ). 

673 ÷ 803 718 738 718 753 

3 
Неочищені прямі БВНТ, отримані 
методом піролізу при 1200 К 

673 ÷ 883 859 - 858 - 
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Рис. 3. Електронна просвітлювальна мікроскопія продуктів піролізного синтезу [101]:  (а) 
- прямі багатостінні нанотрубки вуглецеві (ПБВНТ), які отримані у 
горизонтальному реакторі; (б) - спіральні багатостінні вуглецеві нанотрубки 
(СБВНТ),  які отримані у вертикальному реакторі 

 
Обробка продуктів синтезу (бвнт) 

Усі конгломерати БВНТ, отримані методом піролізу (СБВНТ, ПБВНТ) проходили 
три етапи обробки (видалення основної маси каталізатора; очищення ВНС; 
подрібнення) перед їх використанням у створенні композиту для 3D друку. 

І етап (видалення основної маси каталізатора) – це початкова стадія обробки, на 
якій проводять очищення конгломератів БВНТ від каталізатора, використовуючи 
концентровану соляну кислоту (HCl). Як показують дослідження, після такої обробки 
частинки каталізатора залишаються лише всередині ВНТ. 

ІІ Етап (очищення БВНТ) – це наступний крок процесу обробки конгломератів 
БВНТ, на якому вони піддаються впливу ультразвукової обробки на установці «УЗДН-1 
У4.2» із частотою 20 кГц протягом 1 години у різних рідких середовищах. Така операція 
дозволяє збільшити ступінь адгезії несучої матриці (оксиду металу) та БВНТ: 

● У соляній кислоті при температурі 350 К, що сприятиме вилученню залишків 
каталізатору, використовуваного під час синтезу ВНТ; 

● У середовищі вуглеводневих розчинників (толуол), що дозволить вивести 
масляну складову піролізного синтезу, а також дасть можливість розділити конгломерати 
БВНТ. 

ІІІ Етап (подрібнення) – завершальний етап обробки, на якому проводиться 
основна робота з підготовки ВНТ для створення механічних сумішей, придатних для 
3D друку технології CJP. Процес подрібнення ВНТ проходить у кульовому млині в 
інертному середовищі аргону (Ar) протягом 30 хв при швидкості обертання 100 об/хв для 
надання продукту необхідної однорідності. Іноді у реактори кульового млина додають 
реагенти для додаткової обробки вуглецевих наноструктур для 3D друку, що надалі, 
завдяки збільшенню ефекту гідрофільності БВНТ, дозволяє усунути внутрішні та зовнішні 
макродефекти 3D виробу. Гідрофільність БВНТ обумовлена приєднанням функціональних 
груп до їх поверхні або створенням дефектності у ВНТ, що призводить до посилення 
адгезії між складовими композиту (БВНТ – кераміка) та, отже, збільшення міцності 
готового 3D виробу. Це логічно обґрунтовано, оскільки, чим слабшою є адгезія 
компонентів (БВНТ-кераміка) у використовуваному для 3D друку композиті, тим вище 
ймовірність відокремлення БВНТ від несучої матриці (оксиду металу). 

Після проходження всіх етапів обробки очищені та подрібнені ВНТ просіювали 
через сито для поділу по фракціях (крупна та дрібна). Важливим фактором процесу 
отримання ВНТ є досягнення потрібної дисперсності агломератів (≤50 мкм), оскільки 
розміри ВНТ не повинні перевищувати максимально допустимий діаметр витратного 
матеріалу та крок друку 3D принтера, що використовується. Тому крупну фракцію 
відправляли на подрібнення повторно. 
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Створення механічної суміші оксиду металу – бвнт (бвнт – al2o3) для 3d принтерів 
технології cjp. 

Після технологічної обробки мезоскопічні системи БВНТ можна використовувати 
для виготовлення механічних сумішей для 3D принтерів технології CJP (БВНТ – кераміка) 
або для створення витратних композитних матеріалів для 3D друку технології FDM, SLS 
(БВНТ – твердий полімер) та SLA (БВНТ – рідкий полімер). 

Механічну суміш БВНТ – кераміка (Al2O3) віддруковували на 3D принтері 
дискретної технології CJP, після чого випарювали і спікали у вакуумній електропечі при 
температурі 2000 К. 

На жаль, на сьогоднішній день ще не створено малогабаритних (лабораторних) 
3D принтерів технології CJP для проведення науково-дослідних випробувань. Тому для 
створення 3D виробу масою 1 кг необхідно приготувати 3-5 кг механічної суміші 
(залежить від конкретної марки принтера). У наших дослідженнях було використано 
3D принтер технології CJP марки ProJet 860 Pro з камерою друку промислового масштабу 
(508×381×229 мм), що дозволить швидко адаптувати розроблену технологію у 
виробничих масштабах. Дана модель 3D принтера робить можливим друк 3D виробів зі 
стінками товщиною від 1 мм та мінімальним розміром топологічного елемента 0,1 мм з 
механічної суміші (композитного порошку). 

Програмне забезпечення (ПЗ) «Модуль 3DEdit» 3D принтера ProJet 860 Pro 
передбачає вибір чотирьох варіантів товщини друкованого шару: 0,089/0,1/0,1125 мм та 
0,125 мм. Крім того, ПЗ передбачає можливість редагування, тиражування та керування 
текстурами 3D виробів. 

В якості несучої матриці було обрано кераміку на основі оксиду алюмінію (Al2O3) з 
дисперсністю ≥3 мкм. Такий вибір пояснюється низькою собівартістю даної кераміки. 
Перед використанням Al2O3 проводили її обробку у два етапи: попередня температурна 
обробка (сушка та обпалювання) та диспергування (подрібнення та просіювання). 

На Етапі І було реалізовано температурну обробку оксидів металу, яка дозволяє 
видалити надмірну вологу, збільшити ступінь сипучості матеріалу, а також позбутися 
органічних домішок. Ця процедура підвищує чистоту газового середовища (фази) і робить 
її сприятливою для спікання композиту. 

Етап ІІ полягає у диспергуванні вихідного оксиду металу, яке здійснювали у 
кульовому млині в інертному середовищі протягом 48 годин (по 8 годин протягом 6 днів). 
Маса наважки становила 125 г, а після обробки розмір часток варіювався близько 
≥0,1 мкм. Однак на ринку вже існують порошки оксиду алюмінію (корундова технічна 
кераміка), які містять понад 95 % А12О3 з необхідним розміром частинок. Єдиний мінус 
такої кераміки – висока вартість, але й її потенціал є дуже багатообіцяючим, оскільки сама 
по собі (чиста) корундова кераміка без додавання БВНТ має межу міцності на вигин від 
450 МПа до 650 МПа, яка залежить від дисперсності підготовленого матеріалу. Після 
етапу подрібнення оксиди металу просіюють для видалення сміття та домішок.  

Таким чином, приготована механічна суміш мала розмір частинок оксиду алюмінію 
≥100 нм, а розмір БВНТ складав ≤60 нм у діаметрі і ≥925 нм у довжину. Наше прагнення 
отримати нанорозмірну механічну суміш, особливо керамічної складової, обумовлено 
метою створення однорідного та максимально дисперсного матеріалу, що дозволить при 
спіканні композиту загоювати (затягувати) пори (порожнечі) швидше та якісніше. 

Механічні суміші для 3D принтерів технології CJP готуються шляхом ретельного 
перемішування подрібнених БВНТ та просіяної кераміки (у нашому випадку Al2O3) 
протягом 3 годин. Ця процедура сприяє отриманню однорідної механічної суміші, де 
БВНТ рівномірно розподілені в об’ємі. Це головне правило для створення якісного 
3D виробу з розглянутого композиту. 
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Методом скануючої електронної мікроскопії було досліджено як оксид алюмінію 
(Al2O3) у вихідному стані (Рис. 4), так і композит на основі даної кераміки, армованої 
прямими БВНТ (Рис. 5). При цьому в об’ємі механічної суміші спостерігався рівномірний 
розподіл БВНТ. 

 

 

 
 
Рис. 4. Мікрофотографія вихідного 

порошку оксиду алюмінію 
(Al2O3) 

 

 

 
 
 
Рис. 5. Мікрофотографія композиту, в 

якому кераміка армована ВНТ 

 
3d вироби (cjp) із композитних матеріалів (бвнт - al2o3). 

Порядок дій при виготовленні 3D виробів для технології CJP із композиту (ВНС – 
оксид металу) можна подати у вигляді схеми (рис. 6). 

Усі синтезовані БВНТ, описані вище, після обробки були використані у 3D друці 
(3Д друк) технології CJP. 

 

 

 
 
 
 
Рис. 6. Схема стадій виготовлення 

3D виробу із композиту (ВНС – 
кераміка) 

 

 

Технологія CJP (Color Jet Printing) або 3DP (3D Printing) – це адитивна 
технологія інжекційного виготовлення тривимірних об'єктів методом дискретного 
пошарового друку, де витратні матеріали мають сипкий порошковий вигляд (кераміка, 
гіпс, пластик, ВНС та ін.). Кожен шар друку просочується зклеюючою речовиною. 

Усі складові частини 3D принтера технології CJP (рис. 7 п.14) розташовуються у 
загальному корпусі (Рис. 7 п.1), управління яким здійснюється з панелі управління 
(рис. 7 п.13). У нашому випадку витратний матеріал (рис. 7 п.2 та п.7) для 3D друку був 
представлений механічною сумішшю оксиду алюмінію та багатостінних вуглецевих 
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нанотрубок різної конфігурації (спіральні та прямі). Порошкову субстанцію, що 
застосовується, поміщали в камеру витратного матеріалу (рис. 7 п.7). 

3D друк здійснюється шляхом руху друкуючої голівки (рис. 7 п.15) у робочому 
відсіку (рис. 7 п.6) по напрямних платформи побудови (рис. 7 п.5) у камері побудови 
3D виробів (рис. 7 п.16). При цьому на платформі побудови (рис. 7 п.18) створюється 
3D виріб (рис. 7 п.17). У процесі 3D друку платформа побудови рухається вниз 
(рис. 7 п.20) по напрямній (рис. 7 п.21) уздовж глухої перегородки робочого відсіку 
(рис. 7 п.12). Пошарове нанесення витратного матеріалу здійснюється спеціальною 
щіткою для побудови (рис. 7 п.9), яка також рухається (рис. 7 п.8) вздовж робочого відсіку 
(рис. 7 п.6). Подача нового сипучого витратного матеріалу виконується завдяки руху 
платформи (рис. 7 п.10) камери зберігання (рис. 7 п.11) у бік щітки для побудови 
3D виробу. В якості клеючої речовини (рис. 7 п.3) використовується вода (Н2О), що 
міститься в герметичному відсіку для витратних матеріалів (рис. 7 п.4). В ході 
тривимірного 3D друку витратний матеріал (механічна суміш) рівномірно заповнює 
камеру побудови, покриваючи готовий 3D виріб. Невикористаний витратний матеріал 
3D друку переробляється для повторного застосування. Система 3D принтера зазвичай 
автоматично просіює невикористаний порошковий матеріал і поміщає його у робочу 
камеру. Очищення камери побудови здійснюється через спеціальні порти. Через високу 
дисперсність матеріалів, що використовуються для друку композитних 3D виробів, 
системи живлення 3D принтера розміщуються в спеціальному блоці для створення умов 
безпечної роботи на обладнанні (рис. 7 п.22). 

 

 
Рис. 7. Схема принципу роботи технології 3D друку CJP. 1 – корпус 3D принтера CJP; 

2 – витратний матеріал; 3 – витратний матеріал в'яжучої речовини; 4 –герметичний 
відсік під витратний матеріал; 5 – напрямні платформи побудови та друкарської 
головки; 6 – робочий відсік 3D принтера; 7  – камера з витратним матеріалом 
3D принтера (кераміка з ВНС); 8 – напрямок щітки нанесення шарів; 9 – щітка 
нанесення шарів для побудови; 10 – платформа, що подає витратний матеріал; 11 –
 напрямок руху платформи; 12 – глуха перегородка робочого відсіку; 13 – панель 
керування 3D принтером; 14 – тип друку 3D принтеру; 15 – напрямок руху 
друкованої головки 3D принтера; 16 – камера побудови 3D виробів; 17 – 3D виріб 
з ВНС; 18 – платформа побудови 3D виробів; 19 – порти для чищення камери 
побудови; 20 – направляюча платформи побудови; 21 – напрямок руху платформи; 
22 – електронна частина 3D принтеру. 

 
Основною вимогою до витратного матеріалу (у нашому випадку – механічної 

суміші БВНТ - оксид металу) для 3D друку технології CJP є дисперсність порошку, яка не 
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повинна перевищувати 50 мкм (0,05 мм). Така умова пояснюється тим, що на 
сьогоднішній день товщина друкованого шару 3D принтера становить не більше 100 мкм 
(0,089 – 0,102 мм), але загалом цей параметр залежить від моделі принтера. При розробці 
3D принтеру технології CJP товщину друкованого шару закладають, як три діаметри 
частинок витратного матеріалу.  

Процес 3D друку здійснюється при температурі 300 – 315 К. Таким чином, 
невисока вартість витратних матеріалів у сукупності з робочою температурою, близькою 
до кімнатної, вигідно відрізняє технологію друку CJP від решти в плані економічності та 
рентабельності. Однак, надрукований 3D виріб не є кінцевим продуктом і потребує 
післяформувальної обробки для надання матеріалу потрібних фізико-хімічних та 
механічних властивостей. 

Післяформувальна обробка 3D виробу з композиту БВНТ-кераміка проводиться 
перед його спіканням і полягає в усуненні поверхневих дефектів (тріщин, западин) та 
ефекту гігроскопічності. Післяформувальну обробку, призначену для усунення з поверхні 
відокремлених частинок, що створюють ефект концентраційної неоднорідності, 
проводили шляхом змочування поверхні 3D виробу соляним розчином (NaCl). Після цього 
проводили спікання (відпалювання) 3D виробу у високотемпературній вакуумній 
електропечі (рис. 8) в умовах поступового нагрівання до 2050 К з подальшою витримкою 
при максимальній температурі протягом 2 годин. 

 

    
Рис. 8. Фото композитного 3D зразока з оксиду металу, армованого БВНТ (технологія 

CJP) 
 

Спікання керамік та композитів на їх основі (БВНТ – кераміка) в першу чергу 
застосовується для процесу заліковування (затягування) пор та дефектів. Крім того, цей 
процес дозволяє врахувати усадку матеріалу при рекристалізації (зростання зерна). 
Головною метою технологічного процесу спікання 3D виробу є створення матеріалів з 
мінімальною пористістю та зернистістю. 

Високотемпературна вакуумна електропіч призначена для спікання кераміки та 
композитів на її основі у вакуумі, що забезпечує захист ВНТ від процесу окиснення, тобто 
не дозволяє ВНС взаємодіяти з молекулами кисню (О2). Окислення ВНТ відбувається за 
температури ~1000 К (Табл. 1). Також слід враховувати те, що за тиску 10-5 мм рт. ст. ВНТ 
починають випаровуватися, а при температурі 2318 К оксид алюмінію (А12О3) починає 
плавитися. Тому необхідно обмежувати дані параметри. Цей процес реалізується 
використанням високотемпературної вакуумної електропічі. 

Таким чином, для спікання 3D виробу з композиту (БВНТ – кераміка) було 
підібрано наступні умови: розріджене середовище – 10-3 мм рт. ст.; максимальна 
температура спікання – від 2000 К до 2100 К. 

Під час спікання проходить процес ущільнення 3D виробу з усадкою композиту 
(БВНТ - кераміка), що приводить до залежності прямо пропорційного збільшення 
щільності зі зменшенням пористості. У процесі спікання 3D виріб змінює свою пористість 
від ~70 % до ідеальних ~0,1 %. При цьому сили поверхневого натягу, становитимуть як і 
при спіканні будь-якої кераміки (<10 мкм). 
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Результати аналізу характеристик міцності різної кераміки в порівнянні з 
композитом БВНТ - Al2O3 (1:1) після його 3D друку наведені в Табл. 2. Також були 
отримані значення міцності для композиту (БВНТ – Al2O3) з різним вмістом БВНТ (0 – 
50 % об.) після 3D друку. Результати проведеного дослідження (Табл. 3) показали прямо 
пропорційне збільшення міцності на вигин від кількості БВНТ у зразку композиту після 
його 3D друку (рис. 9). 

При додаванні БВНТ в керамічну матрицю (Al2O3) міцність 3D виробу зростає 
більш ніж у 2 рази (Табл. 2) за рахунок жорсткої фіксації зовнішніх оболонок БВНТ у 
кераміці. Це означає, що при армуванні 3D виробу БВНТ беруть на себе основне 
трибологічне навантаження керамічного композиту. Як показали дослідження (Табл. 4), 
тип багатостінних вуглецевих нанотрубок (спіральні або прямі), доданих у керамічну 
матрицю, впливає на механічну міцність матеріалу дуже незначно (в межах 1 %). 
Незважаючи на цей факт, композити на основі прямих БВНТ все ж таки мають невелику 
перевагу при випробуваннях міцності на вигин після 3D друку і спікання. 

В результаті проведених експериментів було відзначено зростання міцності на 
механічне руйнування композиту (БВНТ - Al2O3) при використанні спіралеподібних БВНТ 
порівняно з прямими БВНТ. Це означає, що надрукований 3D зразок після загартування 
композит, наповнений СБВНТ, при руйнуванні не розвалюється, на відміну від композиту 
(ПБВНТ - Al2O3), який містить прямі багатостінні вуглецеві нанотрубки. Можливо, це 
обумовлено будовою БВНТ, яка є системою вкладених одна в одну циліндрів ВНТ. При 
розломі зовнішніх циліндрів (оболонок) прямих БВНТ внутрішні ВНТ можуть бути 
вилучені шляхом висування відносно одна одної. У той же час, у СБВНТ подібний ефект 
відсутній через спіральну структуру. 

Межа міцності композитів (БВНТ – кераміка) завжди залежатиме від міцності 
найслабшого елемента структури матеріалу. У свою чергу, міцність кожної складової 
композиту залежить від наявності пор, дефектів і навіть тріщин. Збільшення дисперсності 
вихідних реагентів компонента та його армування гідрофільними БВНТ дозволяє усунути 
проблеми макроструктур та частково – мікроструктур, а головне – мінімізувати вплив 
перерахованих вище елементів на показники міцності 3D виробу. 

 

Таблиця 2. Літературні дані характеристик міцності різноманітної кераміки у порівнянні 
з отриманим композитом (БВНТ - Al2O3).  

 Межа 
міцності 

при вигині, 
МПа 

Тріщино-
стійкість, 
МПа·м0,5 

Твердість за 
Віккерсом, 

ГПа 

Щіль-
ність, 
г/см3 

Модуль 
Юнга, 
ГПа 

Літера-
турне 

посилан
ня 

Діоксид 
цирконію 

стабілізований 
оксидом ітрію 
(ZrO2(Y2O3)) 

750 - 1050 8,0 - 10,0 12,0 – 13,0 
6,00 - 
6,05 

200-210 [102] 

Композит ВБНТ - 
Al2O3 (1:1) 620 7,0 19,0 ― ― ― 

Карбід кремнию  
(SiC) 350 - 450 3,0 – 4,0 23,0 - 28,0 

3,12 - 
3,17 

390-420 [103] 

Оксид алюмінію 
(Al2O3) 

300 - 350 3,0 - 3,5 19,0 – 21,0 
3,80 - 
3,90 

370-380 [103-104] 

Шпінель 
(MgAl2O4) 

250 - 350 2,0 20,0 
3,57 - 
3,72 

230 [104-105] 

 
 



156 

Таблиця 3. Показники міцності для композиту БВНТ – Al2O3 після його 3D друку та 
спікання. 

Вміст 
БВНТ в 

Al2O3, %об. 

Міцність на 
вигин, МПа 

Пористість, 
% 

Мікротвердість, 
ГПа 

Тріщиностійкість,  
МПа·м0,5 

0 410 7,0 20,0 9,0 
20 420 3,0 18,0 5,0 
30 450 5,0 18,0 5,5 
50 620 ~1,0 19,0 7,0 

 

Таблиця 4. Порівняння показників міцності для композитів, армованих спіральними або 
прямими БВНТ. 

Вміст БВНТ в 
Al2O3, %об. 

Міцність на вигин композиту 
із прямими БВНТ, МПа 

Міцність на вигин композиту 
з спіральними БВНТ, МПа 

0 410 410 
20 420 415 
30 450 445 
50 620 610 

 

 

 
 
 
Рис. 9. Порівняння залежність величини 

міцності на вигин від кількості ВНТ 
у зразку композиту після 3D друку 
та спікання при використанні 
спіральних або прямих БВНТ 

 

 

Отримані результати не є межею міцносних характеристик композиту БВНТ - 
Al2O3, оскільки велику роль грає ще безліч факторів, які можуть призводити до зниження 
ступеня пористості, поліпшення міжзеренних контактів. До таких факторів можна 
віднести: час витримки при спіканні 3D виробу з композиту на кожній стадії; часу 
витримки 3D виробу з композиту за максимально допустимої температури; швидкість 
нагрівання при спіканні 3D виробу; адгезія компонентів композиту; гідрофільність БВНТ; 
метод обробки БВНТ; технологія виготовлення механічних сумішей для 3D друку; 
відсотковий вміст ВНТ у композиті. І це ще без урахування різновидів 
високотемпературних печей, здатних проводити спікання у різних фізико-хімічних 
умовах. Крім того, кінцеві продукти 3D друку можуть бути піддані післяформувальним 
обробкам, як до, так і після спікання, що впливає на модуль міцності 3D виробу. Зокрема, 
обробка продукту 3D друку в розчині солі сприяє збільшенню міцності виробу, а 
спеціальні закріплювачі Z-Bond і Z-Max зроблять модуль міцності ще вище. Ці факти 
свідчать про необхідність розвивати даний напрямок досліджень. 

Запропоновану технологію створення 3D виробів з композиту (ВНС – кераміка) 
можна застосовувати до будь-якої іншої кераміки та до будь-яких ВНС, що дозволить вже 
сьогодні створювати нові матеріали з новими фізико-хімічними характеристиками. 
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Композитний матеріал (БВНТ - Al2O3) має ряд переваг перед вихідним матеріалом. 
До них відносяться: 

• Підвищена у 2 рази міцність за такої ж маси зразка; 
• Низька щільність композиту за рахунок відсутності процесу 

пресування 3D виробу перед спіканням; 
• Збільшення хімічної стійкості; 
• Поліпшені трибологічні характеристики (механічне навантаження, 

тріщиностійкість, стійкість до стирання, ковзання та корозії); 
• Підвищена стійкість до теплового та кінетичного удару; 
• Можливість контролювати пористість матеріалу за рахунок 

моделювання у технології 3D друку; 
• Висока точність геометрії готового виробу за рахунок технології 

3D друку CJP. 
Композитні матеріали (БВНТ - кераміка) можна використовувати в різних галузях, 

таких як авіакосмонавтика (теплообмінники, датчики, газотурбінні двигуни, тріщиностійкі 
та вогнетривкі елементи), автомобілебудування (підшипники, деталі двигунів 
внутрішнього згоряння та інші елементи), хімічні виробництва, конденсатори, 
транзистори, фільтри, сонячні батареї, тверді електроліти, екрани дисплеїв та електроди, 
екологічна, інструментальна (фрези, різці тощо), медична (імпланти суглобів та 
стоматологія) та в інших виробництвах. 

 
Висновки 

Основні результати в області 3D друку: 
• Створена схема технологічних стадій виготовлення 3D виробу із композиту (ВНС 

– кераміка); 
• Розглянуто основні стадії попередньої обробки продуктів синтезу (БВНТ) для 

створення мезоскопічного порошку та його використання на 3D принтерах технології CJP, 
FDM, SLA, SLS; 

• Встановлено умови друку механічною сумішшю БВНТ – Al2O3 для 3D принтера 
технології CJP; 

• Розроблено та описано повний цикл створення та спікання 3D виробу, армованого 
спіральними та прямими ВНТ; 

• Розглянуто процес створення механічних сумішей (БВНТ – оксид металу) для 
3D принтерів технології CJP; 

• Розглянуто процес створення 3D виробу (CJP) із композитних матеріалів (БВНТ - 
Al2O3); 

• Встановлено, що для використання синтезованих БВНТ у технології 3D друку CJP 
необхідно проводити їх попередню обробку, яка включає процедури очищення та 
подрібнення їх когломератів для забезпечення однорідності продукту. Дослідження 
показали, що такі БВНТ вже можна використовувати в технології 3D друку CJP або для 
створення нових композитів технології 3D друку FDM, SLA; 

• Встановлено, що важливим фактором процесу створення 3D виробу є отримання 
БВНТ потрібних геометричних розмірів (≤50 мкм), оскільки розмір ВНТ не повинен 
перевищувати максимально допустимого діаметра витратного матеріалу і бути меншим за 
крок друку використовується 3D принтера; • Встановлено, що головне правило для 
створення якісного 3D виробу в технології CJP з композиту, армованого БВНТ, – це 
створення якісної однорідної механічної суміші, приготованої шляхом ретельного 
перемішування подрібнених БВНТ конгломератів та обробленого оксиду металу – несучої 
керамічної матриці, де БВНТ у суміші розподілені рівномірно. У механічній суміші розмір 
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оксиду алюмінію становить ≥100 нм (≥0,1 мкм), а БВНТ мають діаметр до ≤60 нм та 
довжину ≥925 нм; 

• Встановлено, що після друку з композиту (БВНТ – кераміка) 3D виріб перед 
спіканням має бути підданий післяформувальній обробці для усунення дефектів поверхні 
(тріщини, западини та ефект гігроскопічності). Зокрема, така обробка полягає у 
змочуванні поверхні 3D виробу соляним розчином (NaCl); 

• Встановлено, що після спікання 3D виріб з композиту (БВНТ – кераміка) також 
можна піддавати післяформувальній обробці, що може збільшити міцність 3D виробу, а 
також дозволить підвищити інші фізико-хімічні характеристики 3D продукту. 

• Встановлено прямо пропорційну залежність збільшення міцності на вигин від 
вмісту БВНТ у 3D виробі з композиту (БВНТ – оксид металу) після його 3D друку та 
спікання; 

• Проведено порівняний аналіз міцності 3D виробів із композитів на основі прямих 
багатостінних вуглецевих нанотрубок (ПБВНТ) та спіральних багатостінних вуглецевих 
нанотрубок (СБВНТ); 

• Встановлено факт, що композити на основі прямих БВНТ мають більшу міцність, 
ніж композити на основі СБВНТ; 

• Встановлено зростання міцності на механічне руйнування композиту (БВНТ – 
Al2O3) під час використання спіралеподібних БВНТ порівняно з прямими БВНТ, тобто 
композит при руйнуванні не розвалюється. Це означає, що надрукований і спечений 
3D зразок з композиту, наповненого СБВНТ, при своєму руйнуванні не руйнується, на 
відміну від композиту (ПБВНТ - Al2O3), який містить прямі багатостінні вуглецеві 
нанотрубки. Ми вважаємо, що це відбувається завдяки особливостям будови СБВНТ, де 
при руйнуванні цілісності спіральних нанотрубок не має місце відділення внутрішніх ВНТ 
(методом витягування) від фіксованих керамікою ВНТ, які слугують зовнішньою 
оболонкою. 

Запропоновану технологію створення 3D виробів із композиту, що містить БВНТ, 
можна застосовувати до будь-якої іншої кераміки (БВНТ - оксид металу), що дозволить 
вже сьогодні створювати нові матеріали з новими фізико-хімічними характеристиками. 

Такі матеріали у вигляді 2D- та 3D-виробів знайдуть застосування в авіаційній та 
космічній техніці, хімічному машинобудуванні, ріжучих інструментах, електро- та 
радіотехніці, а також у створенні індивідуального бронезахисту тощо. Це зумовлено 
підвищенням стійкості матеріалу до трибологічних навантажень, теплових та механічних 
ударів. 

Використовуючи дискретний 3D друк технологію CJP для створення керамічних 
бронелистів, можна модифікувати зовнішню геометрію листа (незвичайна форма), що 
буде задаватися одразу при їх промисловому безперервному виробництві. Модифікація 
таких листів незвичайною геометрією збільшить рівень рикошету виробу. 

Враховуючи велику економічність у витраті матеріалу та енергії адитивною 
технологію CJP з невисокою ціною, а також завдяки дешевому методу синтезу БВНТ 
(піроліз) та недорогій роботі 3D принтера CJP за кімнатних температур (~25 °С) робить 
виробництво такого композитного 3D продукту економічним, континуальним та 
рентабельним, що дозволяє легко виводити даний технологічний процес на промисловий 
рівень.  
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The conditions for the use of carbon nanotubes (CNT) synthesized by the pyrolytic 

method are described and a method for their use in a CJP 3D printer is developed. Methods for 
preparing synthesis products for use in 3D printers of CJP, FDM, SLA, SLS technologies are 
described. In the research work, the fact was established and the advantages of the composite 
material (СNT - Al2O3) over the original ceramic material were listed. 

Also, the technique for creating composite 3D products from consumable mechanical 
mixtures (СNT/Al2O3) was considered, where the technology for their preparation was 
considered. The bending strength of 3D printed ceramics reinforced with carbon nanotubes has 
been measured.  

The resistance to mechanical fracture of composites obtained using helical and straight 
СNT has been studied, and it has been shown that when using helical СNT, the parts of the 
product do not crumble during destruction, but remain united even under load. 

A small review was made in the form of a table comparing the strength characteristics of 
various ceramics in comparison with the resulting composite (CNT - Al2O3). The strength 
parameters of the composite CNT - Al2O3 after its 3D printing and sintering were determined, 
with the content of CNT 0, 20, 30, 50% vol. A comparative analysis of the strength indicators for 
composite 3D products reinforced with spiral or straight CNT was carried out, where the 
content of CNT reached from 0 to 50% vol. 

All obtained materials (CNT, Al2O3 and a composite based on them) were studied by 
electron microscopy. 

 
Keywords: 3D printing, CJP technology, 3D product, nanocomposite materials, mechanical 
mixture, carbon nanofibers, carbon nanotubes, Al2O3, ceramics, clay, pyrolysis. 

 
 


