
49

№3 ИЮНЬ 2025  Пластические массыПереработка

Введение
Изготовление различных деталей с использованием трехмерных 

цифровых моделей является частью современных быстроразвива-
ющихся технологий, которые получили название «аддитивные». 
Одним из важных направлений аддитивных технологий является 
трехмерная печать полимерами, или 3D-печать. В настоящее 
время 3D-печать – это не только способ создания прототипов, но 
и метод, который вносит большой вклад в изменение технологи-
ческого уклада многих производств, имеющий высокий потенци-
ал в различных сферах жизнедеятельности человека [1–3]. Особое 
развитие получили три технологии 3D-печати: лазерное принтиро-
вание (SLS), порошковые технологии (3DP), экструзия из расплава 
через сопло (FDM). FDM – это технология, которая получила ши-
рокое распространение, особенно в фармацевтической промыш-
ленности [4]. 

FDM использует твердый полимерный материал в виде нити 
(филамент) для послойного формования изделия. Расплав поли-
мера выдавливается через сопло и, в соответствии с цифровой мо-
делью, слой за слоем происходит формование объекта. FDM тех-
нология была разработана и запатентована Скоттом Крампом в 
1989 году [5]. FDM технологии наиболее часто используют тер-
мопластичные полимеры, которые имеют ряд значительных пре-
имуществ, в частности, легкость нагрева и формования, что под-
ходит для широкого спектра задач. Количество термопластичных 
полимеров, которые могут применяться для FDM печати, постоян-
но расширяется. Это полилактид [6–8], сополимер полилактида с 

гликолидом [9], поликапролактон [10], акрилонитрилбутадиенсти-
рол [11], полиэфирэфиркетон, полиэфиримид [12].
Значительное место среди биоразрушаемых полимеров зани-

мают полимеры микробиологического происхождения, называе-
мые полигидроксиалканоатами (ПГА). ПГА – это семейство био-
разрушаемых термопластичных полимеров разного химического 
строения с различными физико-химическими свойствами, перс-
пективные для многих сфер применения [13–17]. Несмотря на 
безусловную перспективность полигидроксиалканоатов, их при-
менение для 3D-печати проработано слабо. В фундаментальном 
обзоре [18] показано, что в последние годы коммерческие компа-
нии начали разработку филаментов для 3D-печати из смесей ПГА 
с полилактидами [19], но до сих пор крайне мало публикаций о 
филаментах и 3D-технологии получения изделий из чистого ПГА. 
Имеющиеся в настоящее время на рынке филаменты на основе 
ПГА представляют собой материалы как на основе чистого ПГА 
(ALLPHA WHITE), так и смеси с другими полимерами (PLA/PHA 
STANDARD WHITE и другие) [20, 21]. В работе [22] исследованы 
вязкость, термические свойства и термостабильность нескольких 
коммерческих типов ПГА и показано, что многие полимеры это-
го семейства заметно деструктируют во время повторной обра-
ботки расплава. В работе Ву с соавторами изучено получение фи-
ламентов из композитного материала на основе ПГА в смеси с
полилактидами и/или воском. Изучен ряд их характеристик, вклю-
чая износостойкость, биоразлагаемость, атмосферостойкость, в за-
висимости от состава и соотношения компонентов [23, 24].
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Относительно технологий 3D-печати с использованием чистых 
ПГА известны единичные работы. Это SLS для печати каркасов 
костной ткани из П(3ГБ-со-3ГВ) и кальций фосфата [25], решет-
чатые конструкции из другого типа ПГА – сополимера 3-гидрокси-
бутирата и 3-гидроксигексаноата [26]. 
Цель настоящей работы – исследование изменения молекулярно-

массовых и термических характеристик сополимера 3-гидроксибу-
тирата-со-3-гидрокисвалерата в многоэтапном процессе, включа-
ющем неоднократное плавление сополимера для получения гра-
нул, филаментов и собственно 3D-печати.  

Материалы и методы 
Исследован статистический сополимер, образованный мономе-

рами 3-гидроксибутирата и 3-гидроксивалерата [П( 3ГБ-co- 3ГВ)], 
состоящий из 15 мол.% мономеров 3ГВ и 85 мол.% П(3ГБ), био-
синтезированный в Институте биофизики Сибирского отделения 
Российской академии наук с использованием природного штамма 
Cupriavidus eutrophus B-10646 [27] по авторской технологии [28]. 
Чистоту сополимера и соотношение мономеров в нем определяли 
методом газовой хроматографии на газовом хроматографе 7890A 
(Agilent Technologies, США), оснащенном масс-детектором 5975C 
(Agilent Technologies, США). Для получения метиловых эфиров 
образцы полимеров подвергались метанолизу по описанной ранее 
методике [29].
Влажная паста сополимера после осаждения этиловым спиртом 

из раствора в дихлорметане подвергалась гранулированию при
комнатной температуре на шнековом грануляторе Fimar ( Fimar
Group, Италия). Полученные гранулы  экструдировали в фила-
мент на одношнековом экструдере Brabender E 19/25 D (Braben-
der Technologie, Germany), диаметр шнека D = 19 мм, L/D = 25,
с четырьмя зонами нагрева. Для формования филамента исполь-
зовали фильеру диаметром 1,5 мм. Температура в экструдере по
зонам нагрева находилась в диапазоне от 159°С до 170°С, ско-
рость вращения шнека экструдера составляла 15 мин-1. Вытягива-
ние филамента осуществляли с использованием ленточного транс-
портёра Brabender (Германия). Печать 3D-образцов проводили по
технологии послойного наплавления материала (FDM) с примене-
нием 3D-принтера Hercules 2018 (Imprinta, Россия) с модифициро-
ванным экструдером и вихревой системой обдува экструзионных 
масс [30], способствующей снижению термодеформации в процес-
се 3D-печати и термозонированию области печати. 
Молекулярно-массовое распределение образцов определяли ме-

тодом гель-хроматографии с применением хроматографа Infi nity 
1260 (Agilent Technologies, Waldbronn, Германия) с колонкой DB-
35MS. Были определены молекулярные массы (средневесовая Mw 
и среднечисловая Mn) и полидисперсность (D = Mw/Mn). Термичес-
кие свойства определяли с использованием дифференциального 
сканирующего калориметра DSC1 (Mettler Toledo, Schwerzenbac, 
Швейцария) и прибора для термогравиметрического анализа TGA2
(Mettler Toledo, Schwerzenbac, Швейцария). Масса навески соста-
вила 5±2 мг, скорость нагрева и охлаждения  10 °C/мин, среда 
 воздух. Режим проведения эксперимента: нагрев до 200°C → 
охлаждение до 30°C → нагрев до 200°C. Термограммы анализи-
ровали с использованием программного обеспечения STARe v12.0 
(Mettler Toledo, Швейцария). Температуру кристаллизации (Tкрист) 

определяли по экзотермическим пикам, а температуру плавления 
(Tпл) – по эндотермическим пикам на термограммах. Температуру 
термической  деструкции Тдестр определяли методом дифференци-
альной термогравиметрии, за Тдестр принимали начало потери мас-
сы образцом. Образцы нагревали от 50°C до 450° C в атмосфере 
азота со скоростью 20°C/мин. 
Результаты представлены как среднеарифметическое значение 

трех измерений и стандартного отклонения с использованием 
t-критерия Стьюдента (уровень значимости: p ≤ 0,05). Для стати-
стической обработки результатов использовали пакет программ 
Microsoft Excel.

Результаты и обсуждение
Изготовлены филаменты для 3D-печати методом экструзии из 

охарактеризованного исходного сополимера П(3ГБ-со-3ГВ), кото-
рые использованы для 3D-печати трехмерных образцов. Полная 
технологическая цепочка включала серию последовательных и 
взаимосвязанных этапов: 
1) грануляция пасты исходного сополимера; 
2) получение гранул методом экструзии;
3) экструзия филамента из гранулята; 
4)  FDM печать каркасов. 
На этих этапах полимерный материал подвергается нагреванию, 

плавлению, экструдированию, вытягиванию. Основной вопрос, 
возникающий в результате переработки новых полимерных мате-
риалов: как будут изменяться их свойства при неоднократных 
циклах плавления и охлаждения.
В таблице 1 представлены свойства исходного сополимера и 

продуктов его переработки на различных этапах. Результаты под-
тверждают сложившиеся представления о том, что полимеры се-
мейства ПГА во время термообработки подвергаются частичной 
термической деструкции. Это наглядно иллюстрируют показатели 
средневесовой молекулярной массы сополимера. В результате не-
скольких циклов плавления Мw снизилась на 32–35%  с 518±34 кДа
у исходного сополимера до 352±20 кДа у 3D-изделий. При этом на-
блюдалось незначительное увеличение полидисперсности сополи-
мера (D). 
При термическом анализе первое плавление отражает предыс-

торию образца – ту кристаллическую фазу, которая образовалась в
условиях переработки (таблица 1). На термограмме плавления 
исходного образца сополимера (рис. 1) виден самый широкий, раз-
мытый пик плавления. Для данного образца характерна самая
высокая степень кристалличности  65% и, как следствие, самая 
большая энтальпия плавления  95,0±8,4 Дж/г. Наличие двух мак-
симумов на термограмме плавления может указывать на разде-
ление фаз  фазу, обогащённую П3ГВ, и фазу, обогащённую П3ГБ. 
После первого нагрева (для гранул, полученных методом экст-

рузии, и филамента) происходит смещение первого пика плавле-
ния со 132,3±0,6 °С до 149,6±0,5)°С, и на термограммах появляется 
третий пик при температуре 185,9±1,1°С. Можно предположить, 
что в условиях проведения экструзии происходит выделение П3ГБ 
из совместной кристаллической фазы. Ширина пика плавления 
значительно ниже, чем у соответствующего пика плавления гра-
нул исходного полимера. Кроме того, наблюдается снижение эн-
тальпии плавления до 72,0±6,7 Дж/г, что отражает уменьшение сте-
пени кристалличности выделившейся фазы до 48%. 

Таблица 1. Изменение свойств сополимера П(3ГБ-со-3ГВ) в процессе переработки в 3D-изделие.

Образец Мw, кДа D *Тпл, °С *Н, Дж/г Тдестр, °С Тстекл, °С **Tкрист, °С
Гранулы из пасты исходного 
сополимера 518±34 2,5±0,3 132,3±0,6

167,9±0,4 95,0±8,4 280±3 1,4±0,3 60,0±3,6
66,7±1,5

Гранулы, полученные методом 
экструзии 454±17 3,1±0,5

149,6±0,5
168,4±0,7
185,9±1,1

72,0±6,7 279±2 1,2±0,3 72,3±3,1
60,0±2,6

Филамент (экструзия 
филамента) 422±16 3,1±0,4

147,4±0,4
168,3±0,3
183,7±0,6

75,3±3,7 275±3 0,5±0,2 51,0±2,6
58,7±3,5

Каркас, полученный методом 
FDM печати 352±20 3,9±0,2

160,8±1,0
172,1±0,7
184,1±0,4

79,4±4,4 275±2 0,3±0,2 49,7±1,5
54,0±2,0

*   приведены температуры первого нагрева при термическом анализе (два пика);
** числитель – температура получена при охлаждении, знаменатель – при втором нагреве
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Рис. 1. Термограммы плавления образцов сополимера при первом
цикле нагрева: 1 – гранулы из пасты  исходного сополимера 2 – гра-
нулы, полученные методом экструзии; 3 – филамент (экструзия фила-
мента); 4 – каркас, полученный методом FDM печати.
На термограмме плавления филамента (кривая 3) площадь пер-

вого пика уменьшается и появляется четко сформированный тре-
тий пик плавления при 183,7±0,6°С. Энтальпия плавления выше, 
чем у гранулята после первой экструзии, но ниже, чем у исходного 
полимера – 75,3±3,7 Дж/г. Также произошло увеличение степени 
кристалличности до 51%. На термограммах плавления 3D-образ-
ца происходит смещение первых двух пиков плавления в области 
более высоких температур 160,8±1,0°С и 172,1±0,7°С, соответ-
ственно. Третий пик при 184,1±0,4°С увеличился по площади, что
может подтверждать предположение об увеличении доли совер-
шенных и крупных кристаллов. Также происходит увеличение 
энтальпии плавления и степени кристалличности полимера до 54%. 
Для всех образцов характерно наличие пиков кристаллизации 

при охлаждении (рис. 2) и пика рекристаллизации при втором 
нагреве (рис. 3). 

Рис. 2. Термограммы образцов сополимера в режиме охлаждения при 
первом цикле «нагрев – охлаждение): 1 – гранулы из пасты исходного со-
полимера; 2 – гранулы, полученные методом экструзии; 3 – филамент 
(экструзия филамента); 4 – каркас, полученный методом FDM печати.
Для гранул исходного сополимера и филамента характерны раз-

мытые слабовыраженные тепловые эффекты, относящиеся к крис-
таллизации. Гранулы, полученные при первой экструзии (кривая 2),
имеют самую высокую температуру кристаллизации, у осталь-
ных образцов наблюдается смещение пика кристаллизации в
область более низких температур (табл. 1). Гранулы исходного со-
полимера кристаллизуются при 60,0±3,6°С, а филамент и каркас, 
полученный методом FDM печати, при 51,0±2,6 °С и 49,7±1,5°С,
соответственно. Также отмечено снижение температур стеклова-
ния на 1,4±0,3°С у гранул исходного сополимера и гранул, по-
лученных методом экструзии, на 0,5±0,2°С у филамента после вто-
рого цикла «нагревание – плавление» и на 0,3±0,2°С у напечатан-
ных 3D-каркасов. 
Второй нагрев дает информацию о кристаллической фазе, обра-

зованной в контролируемых условиях при проведении термичес-
кого анализа. На всех термограммах второго нагрева (рис. 3) име-
ется второй пик кристаллизации. Самый минимальный по площа-
ди пик рекристаллизации зафиксирован для гранул после пер-
вой экструзии при 60,0±2,6°С. Следует отметить смещение пика
рекристаллизации в область более низких температур, так, исход-
ный сополимер кристаллизуется при 66,7±1,5°С, а материал напеча-
танного 3D-образца имеет температуру кристаллизации 54,0±2,0°С.
В области плавления наблюдаются два перекрывающихся пика:

первый в интервале плавления от 142°С до 149°С, второй – в
интервале от 167°С до 169°С. Второй нагрев при термоанализе не 
показал существенного влияния неоднократной переработки по-
лимера методом экструзии и ЗD печати на температурные пере-
ходы полимера. Это также подтверждается энтальпией плавления, 

составляющей от 55,5 до 62,7 Дж/г. Такие отличия назвать досто-
верными нельзя, так как пики перекрываются, не имеют четких 
границ, что приводит к увеличению погрешности при определении 
площади пика. Степень кристалличности всех образцов после 
второго цикла нагрева при термическом анализе находилась в 
диапазоне от 38% до 42%.

Рис. 3. Термограммы образцов сополимера при втором цикле нагрева: 
1 – гранулы из пасты исходного сополимера; 2 – гранулы, полученные 
методом экструзии; 3 – филамент (экструзия филамента); 4 – каркас, 
полученный методом FDM печати.
Термическую стабильность образцов оценивали методом тер-

могравиметрии (рис. 4, табл. 1). В результате многостадийной
термообработки наблюдалось незначительное снижение термичес-
кой стабильности. Каждый цикл плавления сополимера приводил 
к смещению температуры деструкции в область более низких 
температур в среднем на 1–2 градуса (рис. 4А). Температура де-
струкции исходного полимера составила 280±3°С, а для 3D-кар-
каса – 275±2°С. 
Максимальная скорость деструкции образцов также наблюда-

лась при более низких температурах (рис. 4Б). Для гранул исход-
ного сополимера скорость термической  деструкции достигает мак-
симума при 298±1°С, для филамента и 3D-каркасов, полученных 
методом FDM печати, максимальная скорость деструкции наб-
людалась при 287±1°С.
Результаты дифференциальной термогравиметрии показали, что 

в процессе неоднократной термической переработки П(3ГБ-со-
3ГВ) происходит незначительное снижение термической стабиль-
ности, однако это снижение не является фатальным, что делает 
возможной переработку данного полимера путем неоднократного 
плавления.

Рис. 4. Термогравиметрический анализ образцов сополимера, полу-
ченных на разных стадиях процесса: А – кривые ТГ; Б – кривые ДТА: 
1 – гранулы из пасты исходного сополимера; 2 – гранулы, полученные 
методом экструзии; 3 – филамент (экструзия филамента); 4 – каркас, 
полученный методом FDM печати.
Несмотря на наличие для сополимера П(3ГБ-со-3ГВ) незначи-

тельных изменений термического поведения в процессе перера-
ботки и существенное снижение молекулярной массы, удалось 
получить качественные филаменты для 3D-печати и сформовать 
трехмерные каркасы, показатели которых соответствуют показа-
телям механической прочности для костно-пластических материа-
лов и изделий, а также биологическую безопасность и пригодность 
для реконструктивного остеогенеза на модельных дефектах кост-
ной ткани в экспериментах in vivo [31].
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