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ОПТИМИЗАЦИЯ ПАРАМЕТРОВ ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ В ВОДНЫХ СУСПЕНЗИЯХ  

«ДИОКСИД ТИТАНА – ПОЛИВИНИЛОВЫЙ СПИРТ» ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ 

Объектом исследования данной статьи является 3D-печать как наиболее перспективное направление в аддитивных технологиях. 
Целями являются проверка пригодности керамических суспензий, использованных в гелевом литье, для 3D-печати керамики и выявле-
ние способов контроля наиболее важных для печати свойств. Гелевое литье как процесс создания керамических изделий из порошковых 
материалов и полимерных растворов (гелеобразователей) с образованием структурирующей сетки (гелированием) был выбран благо-
даря его перспективности в области создания прочных образцов. Использованы ранее проверенные суспензии «TiO2 – водный раствор 
поливинилового спирта» в соотношении 1:1. В качестве способов контроля вязкости как одного из параметров, влияющих на возмож-
ность печати, использовались четыре добавки к гелеобразователю: глицерин, пропиленгликоль, твин 80 и полиметакрилат аммония, ка-
ждая из которых использовалась в количестве 10 об. %. В процессе проведения исследований выяснилось, что наибольшее влияние 
имеет другой фактор – скорость застывания суспензии на воздухе. После нескольких проверок было установлено, что некоторые суспен-
зии способны релаксировать после выдержки, показывая при этом различные результаты при последовательных выдержках, равных по 
времени. Это может говорить о влиянии процесса гелирования, что подтверждается результатами исследования. Показана важность 
комбинации методов контроля ключевых свойств для достижения максимального результата. Использованный нами 3D-принтер про-
стейшей модели позволяет говорить о возможности переноса разрабатываемой технологии на более сложные системы аддитивного 
производства. Суспензии с добавками твин 80 и пропиленгликоля показали удовлетворительные результаты текучести, однако требуют 
дальнейшего контроля скорости застывания на воздухе.  

Ключевые слова: керамика, гелевое литье, аддитивные технологии, 3D-печать, глицерин, пропиленгликоль, твин 80, полиметак-
рилат аммония, вязкость, контроль текучести. 
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OPTIMIZATION OF GEL-CASTING PARAMETERS  

IN AQUATIC “TITANIA - PVA” SOLUTIONS FOR 3D-PRINTING 

The research object in this article is 3D-printing as the most prospect branch among additive technologies. The purpose was to investigate 
if gel-casting slurries would be applicable to 3d-printig of ceramics and to define methods of control for the most important properties of slurries. 
Gel-casting is a process of ceramics creating with the usage of powder materials and polymer solutions (gelation agents) that form structuring grid 
(gelation process), and the process was used due to it’s prospects in acquiring durable samples. The “TiO2 – aquatic solution of PVA” slurries that 
had been tested previously were used in this work. As the means of viscosity control four additions to gelation agent were used, that are glycerol, 
propylene glycol, Tween 80 and polymethacrylate ammonium; 10 % (vol.) of each were used. During the research it was found out that there’s a 
property that affects 3D-printing the most – slurry drying rate. After multiple test it was found out that some suspensions can demonstrate “relax-
ing” effect after the delay by showing different viscosity at different delay times. Such result may tell us about the effect of gel-casting process, 
which is proved by further research. In this paper the importance of controlling methods combination for acquiring the best result is shown. The 
usage of a simple 3D-printer in this research allows us to tell about possibility to project the developed technology onto more complex systems of 
additive manufacturing. Slurries with Tween 80 and propylene glycol showed adequate fluidity, however further control of drying rate is required.  

Keywords: ceramics, gel-casting, additive technologies, 3D-printing, glycerol, propylene glycol, Tween 80, polymethacrylate ammonium, 
viscosity, fluidity. 
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Введение 

Высокая популярность аддитивных техноло-
гий обусловлена их революционностью, которую 
можно сравнить с появлением печатного станка. 
Как в XV в. изобретение Гуттенберга привело  
к началу роста уровня грамотности и ускорению 
распространения информации, способствовало по-
следующей популярности протестантизма и разви-
тию науки, так же и 3D-печать может стать техно-
логией, которая изменит современную промыш-
ленность, а также важной потребительской 
технологией [1]. Производство деталей с использо-
ванием аддитивных технологий позволяет без 
лишних проблем создавать внутренние полости 
сложной формы. Высокая точность 3D-печати оп-
ределяет ее превосходство над заливкой в форму и 
меньшую зависимость от качества механической 
обработки [2]. 

В настоящее время основной проблемой ад-
дитивных технологий является их неуниверсаль-
ность, обусловленная малым выбором материалов. 
В металлургии активно развиваются направления 
3D-печати различными металлами [3, 4], сплавами 
[5, 6] и композитами [7, 8], однако количество ти-
пов используемых полимеров [9] и керамики [10] 
все еще достаточно мало. Более того, вектор разви-
тия данного направления все более смещается в 
сторону разработки проприетарных (закрытых и 
защищаемых патентами) материалов для печати 
[11], что в будущем может стать помехой для  
полноценного и широкого внедрения 3D-печати  
в современную промышленность. Именно поэтому  
попытки создания относительно дешевых, эколо-
гически чистых материалов с малозатратным тех-
нологическим процессом производства являются 
важными для дальнейшего развития индустрии ад-
дитивных технологий. 

Известно, что одним из наиболее экологич-
ных методов получения пористых и компактных 
керамических изделий является метод гелевого ли-
тья [12, 13] из водных суспензий, при осуществле-
нии которого содержание выгорающих добавок со-
ставляет менее 5 % от массы керамического по-
рошка [14]. Метод основан на получении и заливке 
в форму суспензии из керамического порошка и 
водного раствора полимера с образованием геле-
вой структуры в процессе застывания. Сушка и 
спекание заготовки приводят к формированию из-
делия с достаточно высокой прочностью [15]. 
Обычно в методе гелевого литья используют ульт-
радисперсные порошки [16]. Свойства получаемой 
керамики во многом определяются реологически-
ми характеристиками суспензий. В случае получе-
ния гелевой структуры не заливкой в форму, а 3D-

печатью необходимо решить такие проблемы, как 
высокая вязкость подобных суспензий и высокая 
скорость их застывания. 

Цель проведенного исследования – изучить 
влияние различных добавок и температуры на вяз-
кость суспензий диоксида титана в водном раство-
ре поливинилового спирта и их пригодность для 
использования в 3D-печати. 

Материалы и методики исследований 

В качестве керамического порошка использо-
вали порошок диоксида титана, который представ-
лял из себя промышленный субмикронный поро-
шок рутила [17]. Размер частиц 250 нм рассчитан 
по удельной поверхности. 

В качестве гелеобразователя применяли по-
ливиниловый спирт (ПВС) в виде 10%-ного водно-
го раствора [18]. Соотношение порошок: диспер-
сионная среда при приготовлении суспензий со-
ставило 1:1. 

Для снижения вязкости к раствору ПВС до-
бавляли один из следующих реагентов: глицерин 
(C3H8O3), пропиленгликоль (C3H8O2), полиметак-
рилат аммония (NH4[(С5O2H8)n]) и твин 80 
(C64H26O124). Все использованные в качестве доба-
вок вещества известны как поверхностно-активные 
вещества, способные активно изменять свойства 
водных растворов. 

Добавки вводили в количестве 10 об. % в рас-
твор гелеобразователя. Соотношение дисперсной  
и дисперсионной сред при этом не изменяли. 

Исследования вязкости проводили на реомет-
ре Rheotest RN4.1 (Messgerate Medingen GmbH, 
Germany) [19] с использованием цилиндрической 
системы К1 при нагрузке 2000 Па. Максимальная 
погрешность измерений 3 %. 

В качестве 3D-принтера использовался Wanhao 
Duplicator I3 V2.1 (WANHAO Precision Casting Co., 
Ltd.). Дополнительно сконструирована система, 
позволяющая направлять суспензию во время пе-
чати посредством трубок и давления, создаваемого 
насосом, соединенным с шаговым мотором 3D-
принтера зубчатой передачей. 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлена гистограмма, иллюст-
рирующая влияние добавок на вязкость суспензий 
на основе водного раствора поливинилового спирта. 

Содержание добавки во всех случаях 10 об. %. 
Нагрузка 2000 Па. 

Все использованные добавки позволяют сни-
зить вязкость суспензий. Наилучший результат 
достигнут при введении твин 80. Ввиду специфики 
3D-печати даже разница в значениях 0,08 Па·с мо-
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жет играть большую роль, что было доказано на 
примере суспензий с полиметакрилатом аммония и 
твин 80, первая из которых оказалась слишком 
вязкой для использования, в то время как вязкость 
второй достигла удовлетворительной текучести. 
Уменьшение содержания полиметакрилата до  
2 об. % почти не оказало воздействия на вязкость 
суспензии. 

 
 

Рис. 1. Вязкость суспензий на основе поливинилового 
спирта в качестве дисперсионной среды: 1 – без добавок; 
2 – с добавкой глицерина; 3 – с добавкой пропиленгли-
коля;  4 – с      добавкой  твин 80;  5 – с добавкой  полимета- 

крилата аммония 
 

Суспензии с добавками пропиленгликоля и 
глицерина показали положительные результаты в 
области снижения вязкости при температуре выше 
40°, однако при этом была обнаружена другая про-
блема – высокая скорость застывания суспензии 
внутри сопла 3D-принтера. Исследования вязкости 
суспензий при значениях температуры 40, 60 и 
90 °С показали, что нагрев вызывает постепенный 
рост вязкости, не связанный с открытостью систе-
мы, т.е. возможным снижением содержания дис-
персионной среды. Подобный результат можно 

объяснить наличием гелеобразования, в ходе кото-
рого образуется полимерная сетка, структури-
рующая частицы керамического порошка. Это  
подтверждается и тем, что в закрытой системе не-
которые суспензии показывали способность релак-
сировать под большой нагрузкой (10 000 Па) после 
трех последовательных выдержек длительностью 
полчаса каждая, как показано на рис. 2. Можно за-
метить, что пики на начальном этапе характеризу-
ют сопротивление сформировавшейся структуры 
прилагаемому напряжению, а меньший их размер 
на втором и третьем времени выдержки говорит  
о необратимом разрушении полимерной сетки. 

Установлено, что наиболее важным факто-
ром, который предполагается контролировать с 
помощью температуры или модификации состава, 
является скорость высыхания суспензий на возду-
хе. Показано, что добавка твин 80 позволяет полу-
чить достаточно жидкую при комнатной темпера-
туре суспензию, которая быстро застывает при 
температуре выше 60 °С. Это позволяет обеспе-
чить удовлетворительную скорость печати и от-
сутствие растекания суспензии. 

В работе использовали простейший 3D-прин-
тер Wanhao i3 Cura, технические ограничения ко-
торого определяют медленное развитие данной ра-
боты в области непосредственной 3D-печати. Из-
лишне высокая минимальная температура нагрева 
сопла (170 °С), низкая максимальная скорость по-
дачи материала и малые возможности в области 
создания алгоритма действий приводят к необхо-
димости учитывать некоторые побочные факторы, 
в той или иной степени препятствующие практиче-
ской проверке получаемых суспензий. Однако тех-
ническая простота используемого нами прибора 
позволяет транслировать полученные результаты 
на более совершенные модели. Известные работы  

 

 
Рис. 2. Диаграммы измерения вязкости суспензии с 10 об. % твин 80 при разном времени выдержки: 1 – без выдерж-
ки;  2 – первая выдержка;  3 – вторая выдержка;  4 – третья выдержка.  Все выдержки  проводились     последовательно  

в течение 30 мин каждая 
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в данной области [20] выполнены с использовани-
ем более затратных технологий на более дорогих 
приборах, что делает подобные результаты зави-
симыми от конкретного типа 3D-принтеров и за-
частую конкретного проприетарного сырья. 

Выводы 

Исследована возможность применения сус-
пензий, используемых в гелевом литье, для осуще-
ствления процесса 3D-печати. Результаты показа-
ли, что подобные составы могут быть использова-
ны, однако требуется более тщательный контроль 
определенных параметров. Показана необходи-
мость комбинации методов контроля для достиже-
ния наиболее подходящих результатов. Использо-
вание простого 3D-принтера дает нам возможность 
говорить о потенциальной универсальности разра-
батываемой технологии. 
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