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Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

Получена добавка на основе эпоксидированного рас�
тительного масла для модификации полипропилена
и улучшения его свойств при использовании в 3D�пе�
чати. Синтез добавки выполнен с использованием
межфазного катализатора, определены соотношения
сырья, реагентов, подобраны условия проведения
химико�технологического процесса (температура,
время контакта, время отстаивания). На основе
синтезированной добавки изготовлено три образца
полимерных материалов из полипропилена для по�
лучения филаментов со сниженной степенью крис�
талличности.

Ключевые слова: добавка; межфазный катализа�
тор; полипропилен; растительные масла; филамент;
эпоксидирование

An additive based on epoxidized vegetable oil was
developed for modifying polypropylene and improving
its properties for use in 3D printing. The additive was
synthesized using a phase�transfer catalyst, the ratios
of raw materials and reagents were determined, and
the chemical�engineering process conditions
(temperature, contact time, and settling time) were
selected. Three polymer samples of polypropylene
were produced using the synthesized additive to
produce filaments with a reduced degree of
crystallinity.

Key words: additive; epoxidation; filament; phase�
transfer catalyst; polypropylene; vegetable oils

На сегодняшний день аддитивное производ�
ство, известное как «быстрое прототипирование»,
играет важную роль не только в индивидуальном
изготовлении деталей, но и внедряется в техноло�
гии современной промышленности. Благодаря
широкому спектру применений и доступности
оборудования, 3D�печать охватывает как высоко�
технологические отрасли с дорогостоящим обору�
дованием, так и индивидуальные установки с про�
стыми принтерами 1. Особенно востребованным
направленным в аддитивных технологиях являет�
ся моделирование методом наплавления (FDM), в
котором основным материалом является фила�
мент – термопластичная нить, подаваемая в сопло
принтера 2.

Полипропилен (ПП) – это полимер, который
является одним из наиболее доступных и широко
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применяемых термопластов; он характеризуется
высокой химической стойкостью, низкой плотно�
стью и сравнительно невысокой стоимостью 3.
Однако его использование ограничено рядом
сложностей, основные из которых – большая тер�
мическая усадка, вызывающая деформацию моде�
лей, происходящую по мере остывания напечатан�
ной модели, и низкая адгезия к печатающей плат�
форме из�за отсутствия поверхностных функцио�
нальных групп 4.

Решением первой проблемы может быть сни�
жение степени кристалличности полимера за счет
ввода добавок, сополимеров, армирующих напол�
нителей или изменение скорости и температуры
охлаждения. Известно, что чем выше степень кри�
сталличности полимера, тем больше усадка. Для
ее снижения обычно используются добавки или
наполнители, которые уменьшают скорость крис�
таллизации 5.
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Вторую проблему решают обычно либо под�
бором настроек принтера, либо нанесением адге�
зива на печатающую платформу.

Растительные масла редко используются в
качестве добавки, и ранее они применялись в ре�
зиновой промышленности в качестве пластифи�
каторов для улучшения сцепления шин с дорож�
ным полотном. В настоящее время растительные
масла считаются одним из наиболее потенциаль�
ных недорогих и доступных возобновляемых ис�
точников сырья, которые можно применять в хи�
мической промышленности 6. Модификация рас�
тительных масел путем их эпоксидирования по�
зволяет решить проблему низкой адгезии за счет
введения в неполярный полипропилен полярных
эпоксидных групп.

Для процесса эпоксидирования подбираются
масла, содержащие наибольшее количество нена�
сыщенных жирных кислот (олеиновой, линоле�
вой и линоленовой) – соевое, льняное, рапсовое,
оливковое, кукурузное, рыжиковое или подсол�
нечное (табл. 1) 7, 8.

Известно, что чем больше непредельных свя�
зей в реагенте, тем более полярным может полу�
читься продукт, однако высокая степень эпокси�
дирования снижает растворимость добавки в по�
липропилене. Скорость эпоксидирования жир�
ных кислот зависит от количества двойных связей
и их расположения в молекуле: чем больше двой�
ных связей в молекуле, тем быстрее проходит
эпоксидирование 9.

Основным методом получения эпоксидиро�
ванных растительных масел является надкислот�
ный метод по реакции Прилежаева 10, 11. Однако
данный процесс имеет свои недостатки:

� высокая коррозионная активность надкислот;
� необходимость утилизации отработанных

кислотных растворов;
� использование концентрированного перок�

сида водорода;
� наличие токсичных растворителей (арома�

тических или хлорсодержащих), которые необхо�
димо на заключительном этапе отделять от целе�
вого продукта.

Метод эпоксидирования с использованием
межфазного катализатора (МФК) лишен этих
проблем, однако сложность регенерации катали�
затора ограничивает его внедрение в промышлен�
ность. Применение МФК, выпадающего в осадок,
например диметилалкилбензиламмония хлорида,
позволяет существенно упростить стадию отделе�
ния катализатора 12.

Основные реакции эпоксидирования в двух�
фазной системе 13 представлены на схеме 1.

CH3(CH2)7CH CH(CH2)7COOH + H2O2

CH3(CH2)7CH CH(CH2)7COOH

O

+ H2O
 (1)

8H2O2 + 4Na2WO4 + H3PO4 

H3[PO4{W(O)(O2)2}4] + 8NaOH + 4H2O
 (2)

Схема 1

Параллельно протекают процессы разложе�
ния пероксида водорода на кислород и воду в вод�
ной фазе и гидролиз эпоксидных групп с образо�
ванием диолов в органической фазе.

В кислой среде продукты эпоксидирования
растительных масел достаточно устойчивы, по�
этому процесс можно проводить при избыточном
количестве ортофосфорной кислоты 14.

Материалы и методы исследования

Для проведения эпоксидирования протести�
рованы образцы рапсового, конопляного, рыжи�
кового и льняного масел, отбор выполнен на осно�
ве анализа количества двойных связей путем оп�
ределения иодного числа по ГОСТ 2070�82 15.
Эпоксидирование отобранных образцов масел про�
ведено с использованием пероксида водорода в при�
сутствии МФК с пероксовольфраматной системой.

Реактивы для эпоксидирования:
� растительное масло рапсовое, производства

ООО «Алмаз», г. Новосибирск;

Таблица 1
Содержание некоторых жирных кислот в составе масел

Состав жирных кислот (X:Y, где X − число атомов углерода,  
Y − число двойных связей),  массовая доля, % 

Наименование 
масла 

Пальмитиновая 
(C16:0) 

Стеариновая  
(C18:0) 

Олеиновая 
(C18:1) 

Линолевая 
(C18:2) 

Линоленовая 
(C18:3) 

Подсолнечное 3.5–6.4 1.6–4.6 24.0–40.0 46.0–62.0 ≤ 1.0 
Рапсовое 2.5−7.0 0.8−3.0 51.0−70.0 15.0−30.0 5.0−14.0 
Соевое 2.5–6.0 4.5–7.3 23.0 – 29.0 51.0–57.0 3.0–6.0 
Льняное 5.0–7.0 3.4–4.6 13.0–29.0 15.0–30.0 44.0–61.0 
Оливковое 7.5–20.0 0.5–5.0 55.0–83.0 3.5–21.0 ≤ 1.0 
Кукурузное 9.0–14.0 ≤ 2.0 28.0–30.0 30.0–60.0 ≤ 2.0 
Рыжиковое 5.0–7.0 2.0–3.0 12.0–20.0 14.0–24.0 35.0–47.0 
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� растительное масло льняное, производства 
ООО «РУСЬЭКО», пос. Нагорный Ярославской 
обл.; 

� пероксид водорода H2O2 – раствор с массо�
вой концентрацией 35% по ГОСТ 177�88 16 произ�
водства ООО «Селена», г. Ижевск; 

� вольфрамат натрия Na2WO4 по ГОСТ 18289�
78 17 производства ООО «Армахим», г. Санкт�
Петербург; 

� ортофосфорная кислота H3PO4, раствор с 
массовой концентрацией 85% по ГОСТ 6552�80 18 

производства ООО «СмолСпецТехнохим», г. Смо�
ленск; 

� алкилдиметилбензиламмоний хлорид «Ка�
тамин АБ» производства Группы компаний 
«CHEM PORTAL», г. Мытищи. 

Сначала выполнялась подготовка органиче�
ской фазы (ОФ) из растительного масла и МФК, и 
водной фазы (ВФ) из фосфорной кислоты, перок�
сида водорода и вольфрамата натрия.  

В лабораторный реактор с рубашкой обьемом 
0.001 м3 (рис. 1) наливали ОФ, включали переме�
шивающее устройство, смесь нагревали до темпе�
ратуры 65 оС. Далее к нагретой ОФ вводили ВФ, 
при этом начинался процесс эпоксидирования. 
Поддерживали стабильную температуру процесса 
и частоту вращения мешалки 800 об/мин.  

 
Рис. 1. Схема проведения реакционного процесса  

 
Время реакции варьировалось от 1 до 3 ч. По 

истечении заданного времени реактор выключали 
и переливали реакционную смесь в колбу для от�
стаивания в течение 16–24 ч. Длительное отстаи�
вание обусловлено применяемым катализатором 
межфазного переноса, который является катион�
ным ПАВ, стабилизирующим эмульсию «вода в 
масле». 

Далее выполнялось определение концентра�
ции эпоксидных соединений с применением обрат�
ного титрования по ГОСТ Р 56752�2015 19. 

После отстаивания смеси в делительной во�
ронке и отделения основной части воды в органи�

ческой фазе остается значительное количество 
эмульгированной воды, которая препятствует про�
цессу экструзии полимеров (вода закипает при 
температуре экструзии, что приводит к колебаниям 
давления в экструдере, неравномерности подачи 
полимера, колебаниям диаметра получаемого фи�
ламента, образованию включений в полимере). 

Окончательное обезвоживание проведено 
безводным сульфатом магния, предварительно 
прокаленным в муфельной печи при температуре 
250–300 оC. Безводный сульфат магния добавляет�
ся в колбу с органической частью реакционной 
массы в количестве, примерно в 2 раза превышаю�
щий расчетное количество воды в экстракте. Осу�
шенное эпоксидное соединение, представляющее 
собой прозрачную маслянистую жидкость желто�
ватого цвета, использовано в качестве добавки к 
полипропилену. 

Сырьем для получения филамента являлся 
полипропилен «БАЛЕН 01270» массой 400 г, пока�
затель текучести расплава полимера 27 г/10 мин.  

Далее приготовлены три образца материала с 
массовой концентрацией добавки 1.5, 2.5 и 4.0 %  
(табл. 2). Выбор концентраций обусловлен тем, что 
при концентрации добавки менее 1.5 % значение 
степени кристалличности практически не меняется 
по сравнению с немодифицированным полимером, 
а при концентрации добавки более 4.0% наблюда�
ется явление проскальзывания гранул полимера в 
загрузочной области шнека, что приводит к неста�
бильной подаче полимера из экструдера и невоз�
можности получения нити стабильного диаметра. 
Перемешивание гранул полипропилена с добавкой 
проводили в лабораторном шейкере в течение 1 ч 
до равномерного покрытия гранул добавкой.  

 
Таблица 2   

Рецептуры полученных образцов  
модифицированного полипропилена  
Конц-я эпоксид-
ного соединения, 

% мас.  

Масса 
эпоксидного 
соединения, г 

Масса 
органической 

фазы, г 
1.5 6.0 13.3 
2.5 10.6 23.5 
4,0 16.0 35.6 

 
Далее полученные образцы для получения 

филамента загружались в одношнековый экстру�
дер FLD�25, характеристики которого указаны в 20. 
Также был получен контрольный образец фила�
мента из полипропилена без добавления эпоксид�
ной добавки. Параметры экструзии и диаметры 
полученных филаментов приведены в табл. 3. Для 
того, чтобы обеспечить постепенное расплавление 
гранул немодифицированного и модифицирован�
ного полипропилена, установлено следующее тем�
пературное распределение зон экструдера: 
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I – зона питания с Т = 145 оС;
II – зона пластикации с Т = 175 оС;
III – зона дозирования полимера с Т = 175 оС;
IV – зона фильера с Т = 165 оС.
Далее проведен анализ ДСК полученных об�

разцов филаментов по ГОСТ Р 55134�2012 21 . Сте�
пень кристалличности определена по формуле:

100
m

m

H
Y

H

∆
=
∆ ,

где ∆Hm – энтальпия плавления, полученного веще�
ства, Дж/г;

∆Hm
100 – теоретическая энтальпия плавления пол�

ностью кристаллического полимера, Дж/г.
Энтальпия плавления для 100% кристалли�

ческого полипропилена равна 207 Дж/г 22.

Результаты и их обсуждение

Для четырех образцов растительного масла
выполнено определение иодного числа (табл. 3),
которое характеризует высокое содержание не�
предельных жирных кислот во всех образцах мас�
ла. Для процесса эпоксидирования выбраны об�
разцы рапсового масла (самое доступное и деше�
вое на рынке из представленных видов масел) и
льняного масла (c одним из самых высоких значе�
ний иодного числа).

Таблица 3
Результаты определения иодного числа

для растительных масел

Растительное масло Иодное число, (г  I2/100 г) 
Рапсовое 25.0 
Конопляное 44.2 
Рыжиковое 48.2 
Льняное 48.1 

Для процесса эпоксидирования подготовле�
но три образца с различным массовым соотноше�
нием реагентов и условиями проведения процес�
са. Расчет дозировки реагентов выполнен на осно�
ве концентрации двойных связей (ДС) в образце
растительного масла, полученной путем пересче�
та иодного числа. Параметры процесса и результа�
ты эпоксидирования приведены в табл 4.

Максимальная доля эпоксидных соединений
наблюдается в образце №3, что обусловлено более
высоким временем реакции и более низкой темпе�
ратурой процесса. Более высокая температура по�
зволяет уменьшить время реакции, но приводит к
ускорению побочной реакции разложения пере�
киси водорода, что снижает выход продукта по це�
левой реакции эпоксидирования.

Таблица 4
Результаты процесса эпоксидирования

Номер образца Показатель 
1 2 3 

Масло рапсовое льняное рапсовое 
[ДС]:[H2O2] 1:1.2 1:2 1:2 
[ДС]:[Na2WO4] 1:0.0055 1:0.0055 1:0.0055 
[Na2WO4]:[H3PO4]:[МФК] 1:2.6:0.8 1:2.6:2.6 1:2.6:2.6 
Время процесса, ч 1 1 3 
Температура 
процесса, °С 

80 80 65 

Массовая доля  
эпоксидных  
соединений, % 

32.0 19.9 36.5 

Образец добавки с наибольшей массовой до�
лей эпоксидных соединений №3 был использован
для получения филаментов с различными кон�
центрациями добавки – 1.5, 2.5 и 4.0 %. мас.

Для каждого образца полученного филамента
путем экструзии, выполнен ДСК анализ (табл. 5).
Температура плавления и степень кристаллично�
сти у всех образцов с добавками ниже по сравне�
нию с контрольным образцом без добавки, что
свидетельствует об уменьшении кристаллических
областей в полукристаллическом полимере – по�
липропилене. Выявлено, что увеличение концент�
рации добавки до 4.0% приводит к снижению сте�
пени кристалличности полимерного материала.

Таблица 5
Результаты ДСК анализа материала

филаментов

Массовая 
концентрация 
добавки, % 

∆Тпл, 
оС 

∆Hпл, 
Дж/г 

∆Ткрист,  
оС 

∆Hкрист, 
Дж/г 

Y, % 

0 162.4 95.8 101.9 -117.3 56.6 
1.5 162.1 95.6 107.3 -115.4 55.7 
2.5 159.9 94.2 107.5 -112.6 54.4 
4.0 158.4 93.1 107.8 -110.4 53.3 

Таким образом, полученные филаменты из
модифицированного полипропилена марки «Ба�
лен 01270» с эпоксидной добавкой на основе рас�
тительного сырья характеризуются меньшей
усадкой. По результатам исследования можно ре�
комендовать использование эпоксидированной
растительной добавки на основе рапсового масла
для получения филаментов для 3D печати.

Результаты проведенного исследования по�
казывают, что в результате модификации полиме�
ров добавками на основе растительного сырья оте�
чественных промышленных предприятий могут
быть получены новые полимерные материалы с
пониженной степенью кристалличности, что де�
лает их пригодными для 3D печати изделий.
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