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Аннотация 
Цель работы – исследование влияния процесса 3D печати на принтере Hercules Original путем последовательного 
наложения слоев полимера способом FDM (Fused Deposition Modeling) на микроструктурные и гидрофильные 
свойства образцов полиэтилентерефталат-гликоля (ПЭТГ) с различными рисунками печати. Рентгенофазовый 
анализ обнаружил наличие большей упорядоченности полимерных цепей аморфного ПЭТГ в напечатанных образ-
цах, которая происходит при тепловом и механическом воздействиях на исходный нитевидный образец в процес-
се 3D-печати. Она проявляется в увеличении на порядок относительной интенсивности главного дифракционного 
максимума аморфного полимера ПЭТГ в равной степени во всех образцах с пятью различными рисунками печати. 
При этом данные ИК-спектроскопии обнаруживают сохранение всех внутриструктурных химических связей поли-
мера.
Близкие значения краевых углов смачивания у всех напечатанных образцов к величине q ≈ 50º, значительно мень-
шей прямого угла q = 90º, показывают, что поверхности всех пяти напечатанных образцов ПЭТГ с различными 
рисунками являются гидрофильными.
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1. Введение
Одной из важнейших задач полупроводни-

ковой микроэлектроники всегда являлось со-
здание высококачественных корпусов для ин-
тегральных схем. В настоящее время изготов-
ление качественных и сравнительно недорогих 
корпусов для интегральных схем из полимеров 
представляется особенно актуальным. 

К таким полимерам в настоящее время от-
носится полиэтилентерефталат-гликоль ПЭТГ 
(PETG)–высокопрочный, износостойкий матери-
ал, обладающий достаточно высокой температу-
рой плавления (230–240 °C), стойкостью к боль-
шинству химических реагентов и ультрафиолету. 
В совокупностью с простотой печати он получил 
самое широкое применение в аддитивном произ-
водстве в виде нитей или гранул [1–4]. Модифи-
цированный на стадии синтеза циклогексадиме-
танолом полиэтилентерефталат ПЭТГ стал попу-
лярным материалом для аддитивного производ-
ства и используется, в частности, для печати по 
технологии послойного наложения слоев поли-
мера способом FDM (Fused Deposition Modeling) 
[1]. ПЭТГ представляет собой аморфный термо-
пластичный сополиэфир [2]. Аморфная природа 
ПЭТГ обусловлена введением в полимерную цепь 
полукристаллического полиэтилентерефталата 
циклогексанового фрагмента, стерически затруд-
няющего кристаллизацию полукристаллического 
полиэтилентерефталата (ПЭТ). Механические ха-
рактеристики ПЭТГ аналогичны характеристикам 
ПЭТ [6], однако ПЭТГ обычно рассматривается как 
лучший полимер для 3D-печати [7]. Он очень под-
ходит для экструзии, выдувного формования, ли-
тья под давлением, а также термоформования [8]. 
При этом он обладает превосходной химической 
стойкостью, хорошей прочностью на растяжение 
и гибкостью [7]. Благодаря аморфной структуре и 
относительно прочному межслойному соедине-
нию изделия, напечатанные из ПЭТГ, проявляют 
меньшую анизотропию механических свойств по 
сравнению с другими материалами, изготовлен-
ными по технологии FDM [8].

Кроме того, благодаря хорошей биосовме-
стимости он является подходящим материалом 
для 3D-печати в инженерии костной ткани [9].

Диэлектрические свойства этого материала 
позволяют активно применять его в электротех-
нике и электронике при производстве корпусов и 
элементов электронных устройств [10]. ПЭТГ явля-
ется идеальным вариантом для изготовления объ-
ектов, которые подвергаются постоянным нагруз-
кам, систематическим ударам или вибрациям. 

ПЭТГ представляет собой термопластик и яв-
ляется продуктом поликонденсации этиленгли-
коля с терефталевой кислотой (или её диметило-
вым эфиром) с химической формулой (С10H8O4)n. 
Структурная формула ПЭТГ [2]:

ПЭТГ представляет собой твёрдое, бесцвет-
ное, прозрачное вещество в аморфном состоя-
нии и белое, непрозрачное – в полукристалличе-
ском состоянии. Переходит в прозрачное состо-
яние при нагреве до температуры стеклования 
(85 °C) и остаётся в нём при резком охлаждении и 
быстром проходе через «зону кристаллизации». 
Одним из важных параметров ПЭТГ является ха-
рактеристическая вязкость, определяемая дли-
ной молекулы полимера. С увеличением вязко-
сти скорость кристаллизации снижается. ПЭТГ 
поддаётся окрашиванию, металлизации, на него 
может быть нанесена печать. 

Целью работы является исследование влия-
ния процесса 3D-печати образцов полиэтилен-
терефталат-гликоля (ПЭТГ) с различными мо-
дельными рисунками на их микроструктурные 
свойства и смачиваемость поверхности. 

2. Экспериментальная часть
Объекты и методы исследования. Образцы для 

исследования были изготовлены из нити (Fila-
ment) полиэтилентерефталат-гликоля ПЭТГ ди-
аметром 1.75 мм на 3D- принтере Hercules Origi-
nal методом послойного наложения слоев поли-
мера FDM (Fused Deposition Modeling) [1]. Тем-
пература экструдера – 260 оС, мощность – 500 Вт. 
Были напечатаны 5 образцов цилиндрической 
формы диаметром 20 мм и толщиной 5 мм. Напе-
чатанные образцы отличались рисунками 3D пе-
чати (пять модельных типов). На рис. 1 представ-
лены исследуемые типы модельных рисунков.

Наряду с напечатанными образцами иссле-
довался исходный нитевидный образец ПЭТГ, 
поэтому в следующем разделе статьи будут пред-
ставлены результаты исследования микрострук-
турных свойств для шести образцов.

Рентгенофазовый анализ (РФА) всех перечи-
сленных выше образцов ПЭТГ проводился на 
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дифрактометре ДРОН-4.07 с СuKa-излучением в 
режиме пошагового сканирования с вращением 
образца, на медном излучении СuKa (l = 1.54 Å) 
при высоком напряжении и токе накала анода 
рентгеновской трубки U =  29 кВ и I = 25 мА. 

Измерения малоугловой рентгеновской диф-
ракции образцов проводились в ЦКПНО ВГУ на 
дифрактометре ARLX’TRA в геометрии парал-
лельного пучка в режиме q−q в интервале углов 
2q = 1−10о на CuKa1-излучении при наличии мо-
нохроматора. 

ИК-спектроскопия является универсальным 
методом получения информации о молекуляр-
ной структуре веществ и позволяет установить 
характер атомных групировок, природу химиче-
ских связей и их изменений под действием внеш-
них условий. Любая молекула имеет свой инди-
видульный спектр колебаний, поэтому сравнивая 
моды полученного экспериментального спектра 
с известными литературными данными можно 
идентифицировать исследуемое вещество. Иссле-
дования молекулярной структуры образцов ПЭТГ 
проводили на пяти 3D напечатанных образцах с 
различными модельными рисунками (рис. 1 ) и 
исходной нити путем измерения ИК-спектров 

пропускания методом НПВО (нарушенного пол-
ного внутреннего отражения) на ИК-Фурье спек-
трометре Brucker Vertex 70 ЦКПНО ВГУ. 

Исследования смачиваемости поверхности 
плоских напечатанных образцов с различны-
ми модельными рисунками 3D-печати (рис. 1) 
проводили на установке для измерения крае-
вых углов смачивания (рис. 2), которую мы из-
готовили на 3D- принтере. Установка представ-
ляет собой подставку с держателем образца, на 
которую помещается плоский образец. Сверху 
установлен каплемер, с помощью которого со-
здаются капли на поверхности образца для из-
мерения краевого угла смачивания. Напротив 
подставки с исследуемым образцом устанавли-
вается веб-камера, которая выводит изображе-
ние капли на экран, и с помощью программы 
графического редактора Pic-pic измеряется кра-
евой угол смачивания образца j. 

Капля жидкости на поверхности твердого 
тела в зависимости от природы твердого тела, 
жидкости и среды, в которой она находится, мо-
жет растекаться полностью или частично и прио-
брести такой вид, как на рис. 3. Угол j между ка-
сательной к поверхности капли и поверхностью 

1 2 3 4 5

Рис. 1. Пять типов модельных рисунков 3-D печати на образцах из полимера полиэтилентерефталат-
гликоль (ПЭТГ): 1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 4_Rectilinear, 5_Octagram

Рис. 2. Установка для измерения краевых углов 
смачивания

Рис. 3. Краевой угол смачивания j на гидрофиль-
ной поверхности
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твердого тела, отсчитываемый в сторону поверх-
ности капли, называется краевым углом j [9, 10]. 

Если капля жидкости полностью или частич-
но растекается по поверхности образца и обра-
зует с ней острый угол j < 90°, как на рис. 3, то 
жидкость смачивает данную поверхность. Сма-
чивают твердую поверхность только те жидко-
сти, которые понижают поверхностное натяже-
ние данного твердого тела на границе с возду-
хом. Поверхности твердых тел, смачиваемые во-
дой, называются гидрофильными. Поверхности, 
на которых вода не растекается и образует тупой 
краевой угол φ > 90°, называются гидрофобными.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Рентгенофазовый анализ образцов ПЭТГ

На рис. 4 представлены результаты иссле-
дования кристаллического состояния исследу-
емых образцов с 5-ю различными рисунками 
3D--печати, 1_Hilbert , 2_Concentric, 3_Archime-
dian, 4_Rectilinear, 5_Octogram, и исходной нити 
(Fila ment) рентгенографическими методами в 
двух интервалах брэгговских углов: малых углов 
2q = 1–10° (верхний рис. 4а) и больших углов 
2q = 10–90° (нижний рис. 4б). 

Полученные результаты показывают, что на 
малых углах все исследуемые образцы не дают 

Рис. 4. Дифрактограммы образцов с модельными рисунками 1_Hilbert , 2_Concentric, 3_Archimedian, 
4_Rectilinear, 5_Octogram и исходной нити для 3D -печати (Filament) в двух интервалах брэгговских углов: 
малых углов 2q = 1–10° (верхний рис. 4а) и больших углов 2q = 10–90o (нижний рис. 4б)

a

б
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никаких отражений (рис. 4а), тогда как в интер-
вале больших углов дифрактограммы всех 5-ти 
напечатанных образцов с различными рисунка-
ми содержат по два широких отражения (гало) 
от аморфной фазы ПЭТГ с самым интенсивным 
отражением в области углов 2q ≈ 15–35° и вто-
рым менее интенсивным в области 2q ≈ 37–55° 
(рис.  4б). На фоне этих широких полос у всех 
напечатанных пяти образцов появляются уз-
кие дифракционные линии от кристаллической 
фазы окрашивающего пигмента полимера ПЭТГ 
[11], которым является диоксид титана TiO2 те-
трагональной структурой рутила [11, 12].

При этом на дифрактограмме исходной нити 
(6_Filament, рис. 4б) интенсивность первого гало 
с максимумом 2q ≈ 20° уменьшается на порядок, а 
второе гало растягивается в два-три раза в шкале 
2q, по сравнению со всеми напечатанными образ-
цами. И на фоне первого гало исходной нити лишь 
намечается след от одной самой интенсивной ли-
нии пигмента ТiO2 (110). Такие отличия дифракто-
грамм напечатанных образцов от дифрактограм-
мы исходной нити обусловлены большей упорядо-
ченностью при ориентации жестких полимерных 
цепей аморфного ПЭТГ в напечатанных образ-
цах с различными рисунками, которая происхо-
дит в экструдере при тепловом и механическом 
воздействиях на исходный нитевидный образец 
в процессе 3D-печати. Однако следует отметить, 
что характерная аморфная структура нитевидных 
образцов ПЭТГ от различных производителей, ис-
пользуемых для 3D-печати, может отличаться сте-
пенью упорядочения полимерных цепей, которая 
отражается на интенсивности первого гало диф-
рактограмм исходных нитей. 

Тем не менее, в работе [11] при исследова-
нии влияния различных скоростей 3D-печати 
на микроструктуру, морфологию и механиче-
ские свойства напечатанных образцов размером 
20х20х3 мм, использовали нить ПЭТГ диаметром 
1.75 мм производства FUEL INVEST, SE, Prague, 
Czech Republic, дифрактограмма которой пра-
ктически не отличалась от дифрактограмм на-
печатанных образцов с разной скоростью печа-
ти и наших образцов с разными рисунками. Од-
нако наблюдаемые на дифрактограмме отличия 
относительной интенсивности первого гало на-
шей исходной нити на рис. 4б от исходной нити 
работы [11] может быть связано с особенностями 
технологии производителя нитей для 3D-печати. 

В табл. 1 приведены значения брэгговских 
углов 2q и межплоскостных расстояний d кри-
сталлического пигмента TiO2 в напечатанных 

образцах ПЭТГ, связанных формулой Вульфа–
Брэггов:
2d · sin q = n · l,
где n – порядок отражения, l – длина волны 
рентгеновского излучения СuKa l = 1.54 Å.

Анализ величин межплоскостных расстоя-
ний кристаллической фазы пигмента ТiO2 пока-
зывает, что их значения, измеряемые в ангстре-
мах 1 Å = 10–10 м, являются практически одина-
ковыми для всех пяти образцов (с точностью до 
второго знака). Этот факт вместе с сохранени-
ем относительных интенсивностей дифракци-
онных линий на фоне неизменных интенсив-
ных гало от аморфной фазы ПЭТГ напечатанных 
образцов означает, что исходный нитевидный 
полимер ПЭТГ испытывает одинаковые тепло-
вые и механические воздействия при послойном 
нанесении экструдером на плоскую поверхность 
любого рисунка из пяти исследованных.

3.2. ИК-спектры образцов ПЭТГ 
ИК-спектроскопия – неразрушающий опти-

ческий метод, используемый для решения кон-
кретных задач, включая определение фундамен-
тальных характеристик молекулы, количествен-
ный анализ известных фаз в веществе, иденти-
фикацию химических соединений и выяснение 
их структуры. Этот оптический метод основан на 
измерении интенсивности инфракрасного (ИК) 
излучения, поглощаемого или отражаемого опре-
деленным материалом, которое связано с колеба-
тельными и вращательными колебаниями фраг-
ментов молекул и проявляется в распределении 
интенсивности в полосах поглощения в зависи-
мости от длины волны (l) или ее обратной вели-
чины, которая известна как волновое число (n).

На рис. 5 представлены ИК-спектры пропу-
скания для исходной нити и пяти изготовленных 
3D-печатью образцов с различными модельны-
ми рисунками из полимера ПЭТГ.

В табл. 2 представлены моды колебаний 
ИК-спектров для всех шести образцов. В послед-
ней колонке таблицы приведены для сравнения 
полос поглощения полимера полиэтилентереф-
талата ПЭТиз работы [15].

Результаты ИК-спектроскопии показывают, 
что волновые числа и относительные интенсив-
ности мод колебаний всех пяти напечатанных 
образцов с различными рисунками имеют пра-
ктически одинаковые значения и совпадают в 
пределах точности измерения с соответствую-
щими значениями основных мод исходной нити 
ПЭТГ, используемой при 3D-печати образцов, 
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Таблица 1. Значения брэгговских углов 2q и межплоскостных расстояний d (Å) кристаллической 
фазы пигмента ТiO2 в напечатанных образцах ПЭТГ с различными модельными рисунками

Образец ПЭТГ с модель-
ным рисунком 2q, (o) d (Å) Идентификация фазы 

рутила dhkl TiO2 [11]
1_Hilbert 27.70

36.50
54.65
56.65
69.40

3.222
2.464
1.681
1.628
1.356

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220) 
1.359 (301)

2_Concentric 28.0
36.15
54.65
56.85
69.35

3.201
2.489
1.681
1.621
1.356

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

3_Archimedian 27.30
36.0

54.50 
56.80
69.05

3.269
2.497
1.685
1.621
1.360

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

4_ Rectilinear 27.45
36.25
54.55
56.55
69.25

3.256
2.481
1,685
1.628
1.358

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

5_Octilinear 27.65
36.05
54.65
56.75
69.55

3.229
2.497
1.681
1.624
1.353

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

Рис. 5. ИК-спектры пропускания для исходного образца нити PETG и пяти образцов с различными мо-
дельными рисунками 3D-печати из полимера ПЭТГ
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и литературными данными для мод полимера 
ПЭТ [13]. Это означает, что внутриструктурные 
химические связи полимера ПЭТГ не подвер-
жены механическим и тепловым воздействиям 
в процессе 3D-печати. Эти воздействия оказы-
вают влияние только на степень упорядочения 
полимерных цепей и проявляются в изменении 
относительной интенсивности главного дифрак-
ционного максимума аморфного полимера ПЭТГ 
в напечатанных образцах по сравнению с исход-
ной нитью, наблюдаемые на рис. 4б.

3.3. Смачиваемость поверхности 
напечатанных образцов с различными 
модельными рисунками

Смачиваемость поверхности твердого тела 
является проявлением межмолекулярного вза-

Таблица 2. Моды колебаний ИК-спектров исходной нити и образцов полимера ПЭТГ 
с различными модельными рисунками 3D-печати в сравнении с литературными данными 
для ПЭТ  [15]

Идентификация мод 
колебаний

Моды колебаний образцов ПЭТГ, см–1

Исход-
ная нить 1_Hilbert 2_Con-

centric
3_Archi-
median

4_Recti-
linear

5_Octa-
gram

Моды 
ПЕТ[15]

Взаимодействие поляр-
ных сложноэфирных 
групп с бензольными 

кольцами 

723 723 723 725 723 723 712

Колебания соседних 
ароматических протонов 

в пара-замещенных 
ароматических кольцах

792 790
1978

791
1965

797
1965

791
1975

795
1987

795
1960

1,2,4,5-тетразамещен-
ные бензольные кольца

871
972

875
974

872
968

876
968

874
975

872
972

872
972

Метиленовая группа и 
колебания сложноэфир-

ной связи C-O

1043
1093

1043
1093

1043
1094

1047
1096

1045
1092

1043
1094

1050
1096

Терефталатная группа 
(OOCC6H4-HCOO)

–
1238

1112
1244

1114
1244

–
1234

1116
1238

1116
1240

1124
1240

Валентные колебания 
С-О в С-О-Н фрагменте 
этиленгликоля идефор-
мацион-ные колебания 

этого сегмента

1406
1460

1407
1454

1408
1458

1406
1458

1406
1458

1407
1454

1410
1453

Валентные колебания 
С=С связей в ароматиче-

ском кольце

1504
1575

1506
1577

1506
1577

1535
1574

1502
1578

1502
1576

1504
1577

Валентные колебания 
С=О связей в карбониль-

ной группе
1716 1714 1713 1716 1717 1717 1730

Симметричное растяже-
ние связи C-H

2918
2952

2922
2964
3068

–
2954
3051

2932
2955

–

2928
2966
3049

2922
2961
3060

2908
2969
3054

имодействия на границе соприкосновения трех 
фаз: твердого тела, жидкости и газа, выража-
ющееся в растекании жидкости на поверхно-
сти твердого тела. Поскольку измерение крае-
вого угла смачивания поверхности проводится 
только на плоских образцах, то в данном разде-
ле приведены результаты исследования смачи-
ваемости только для пяти напечатанных образ-
цов. На рис. 6 представлены изображения на 
экране установки для измерения краевого угла 
смачивания капель на поверхности пяти образ-
цов с различными рисунками 3D-печати из по-
лимера ПЭТГ.

Измерения краевых углов смачивания про-
водилось в пяти точках каждого образца, и в 
табл. 3 приведены средние значения этих углов. 
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Сравнительный анализ величин краевых 
углов смачивания показывает, что все они лишь 
немного отклоняются от угла j ≈ 50°. И только 
один образец с рисунком 1_Hilbert показывает 
среднее значение угла смачивания j = 52.84°, 
незначительно превосходящее соответствую-
щие значения у образцов с другими рисунками 
на один-два градуса, т. е. на величину в преде-
лах точности определения краевого угла сма-
чивания. 

Однако же результат большого отклонения 
среднего значения угла смачивания j ≈ 50° для 

Рис. 6. Изображения капель в процессе опреде-
ления краевого угла смачивания поверхности 
пяти образцов с различными рисунками 
3D-печати из полимера ПЭТГ:  1– Hilbert, 2 –Con-
centric, 3 – Archimedean, 4 – Rectilinear, 5 – Octa-
gram

1

3

5

2

4
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Таблица 3. Средние значения краевых углов 
смачивания на поверхности образцов из 
полимера ПЭТГ (PETG) с разными рисунками 
3D-печати

Тип модельного  
рисунка при 3D-печати 

образца

Среднее значение 
краевого угла  

смачивания j, град
1_Hilbert 52.84

2_Concentric 50.55
3_Archimedian 49.54
4_Rectilinear 50.10
5_Octagram 50.03
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всех пяти образцов по отношению к прямому 
углу 90° показывает, что поверхности всех на-
печатанных образцов с различными рисунками 
являются гидрофильными, т. е. смачиваемыми. 

А поскольку смачиваемость поверхности 
твердого тела является проявлением межмоле-
кулярных взаимодействий на границе соприкос-
новения жидкости с поверхностью твердого тела, 
то следует предположить, что одним из механиз-
мов такого взаимодействия может быть участие 
полярных сложноэфирных групп полимера ПЭТГ 
в образовании на поверхности всех пяти образ-
цов водородных связей с молекулами воды, про-
водящему к значительному понижению краевых 
углов смачивания относительно 90о. 

4. Заключение
Полученные результаты при исследовании 

влияния процесса 3D- печати путем последова-
тельного наложения слоев полимера способом 
FDM (Fused Deposition Modeling) на 3D-принтере 
Hercules Original при температуре экструдера 
260 оС и мощности 500 Вт на микроструктурные 
и гидрофильные свойства образцов полиэтилен-
терефталат-гликоля (ПЭТГ) с различными рисун-
ками методами РФА, ИК-спектроскопии и изме-
рения краевого угла смачивания, показали, что:

– отличия дифрактограмм напечатанных 
образцов от дифрактограммы исходной нити 
обусловлены большей упорядоченностью по-
лимерных цепей аморфного ПЭТГ в образцах 
с различными рисунками, которая происходит 
при тепловом и механическом воздействиях на 
исходный нитевидный образец в экструдере при 
3D-печати и проявляются в увеличении на по-
рядок относительной интенсивности главного 
дифракционного максимума аморфного поли-
мера ПЭТГ в напечатанных образцах по сравне-
нию с исходной нитью;

– при этом внутриструктурные химические 
связи полимера ПЭТГ не подвержены таким воз-
действиям процесса 3D-печати, и поэтому вол-
новые числа и относительные интенсивности 
мод колебаний всех пяти напечатанных образ-
цов с различными рисунками имеют практиче-
ски одинаковые значения и совпадают в преде-
лах точности измерения с соответствующими 
значениями основных мод исходной нити ПЭТГ, 
используемой при 3D-печати образцов; 

– близкие значения краевых углов смачива-
ния капли воды у всех напечатанных образцов к 
величине j ≈ 50°, значительно меньше прямого 
угла q = 90°, показывают, что поверхности всех 

пяти напечатанных образцов ПЭТГ с различны-
ми рисунками являются гидрофильными; 

– одним из механизмов межмолекулярно-
го взаимодействия на границе соприкоснове-
ния капли воды с поверхностью напечатанных 
образцов может быть участие полярных слож-
ноэфирных групп полимера ПЭТГ в образова-
нии на поверхности всех пяти образцов водо-
родных связей с молекулами воды, проводяще-
му к значительному понижению краевых углов 
смачивания относительно 90°. 

Таким образом, по результатам нашего ис-
следования ПЭТГ зарекомендовал себя как ма-
териал, подходящий для 3D-печати с помощью 
распространенной модели принтера. При этом 
3D-печать вызывает статистически значимую 
ориентацию полимерных цепей в аморфном ма-
териале ПЭТГ, одинаковую для всех пяти рисун-
ков, в результате молекулярного выравнивания, 
вызванного экструзией, без разрушения вну-
триструктурных химических связей полимера. 
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