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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîèçâîäñòâî è ïîòðåáëåíèå õèìè÷åñêèõ
âåùåñòâ, ïîëó÷àåìûõ èç íåâîçîáíîâëÿåìûõ
ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ, ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè-
÷åíèåì îáúåìîâ íåóòèëèçèðóåìûõ îòõîäîâ,
÷òî ïðîòèâîðå÷èò ïðèíöèïàì îõðàíû îêðó-
æàþùåé ñðåäû [1]. Îáúåìû âûïóñêà íåðàçðó-
øàåìûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïëàñòìàññ äîñòèãàþò
ïî÷òè 300 ìëí ò/ãîä, è îñíîâíàÿ èõ ÷àñòü
ñêàïëèâàåòñÿ íà ñâàëêàõ [2]. Ïîä ïîëèãîíû è
ñâàëêè îòõîäîâ îò÷óæäàþòñÿ ïëîäîðîäíûå
çåìëè; ïîëèýòèëåíîâûé ìóñîð âûâîäèò èç
ñòðîÿ êàíàëèçàöèîííûå è äðåíàæíûå ñèñòå-
ìû ãîðîäîâ, çàãðÿçíÿåò âîäîåìû, ïðåäñòàâ-
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Àííîòàöèÿ

Ïîêàçàíà àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé, îðèåíòèðîâàííûõ íà ñîçäàíèå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ, áèîðàç-
ðóøàåìûõ â ïðèðîäíîé ñðåäå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå áèîïîëèìåðîâ ïðèðîäíîãî ïðîèñ-
õîæäåíèÿ � ïîëèãèäðîêñèàëêàíîàòîâ. Ïîëó÷åíû êîðîòêî- è ñðåäíåöåïî÷å÷íûå îáðàçöû ïîëèãèäðîêñè-
àëêàíîàòîâ íîâîé õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñ ðàçëè÷íûì ñî÷åòàíèåì ôðàêöèé 3- è 4-ãèäðîêñèáóòèðàòà
èëè 3-ãèäðîêñèãåêñàíîàòà. Èññëåäîâàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîïîëèìåðíûõ
îáðàçöîâ ïîëèãèäðîêñèàëêàíîàòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàçðóøàåìûå áèîïîëèìåðû, ïîëèãèäðîêñèàëêàíîàòû, ÏÃÀ, ñîïîëèìåðû, 3-ãèäðîê-
ñèáóòèðàò, 4-ãèäðîêñèáóòèðàò, 3-ãèäðîêñèãåêñàíîàò, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ñâîéñòâà

ÑÒÐÀÍÈ×ÊÀ ÌÎËÎÄÎÃÎ Ó×ÅÍÎÃÎ

ëÿÿ ñåðüåçíóþ óãðîçó äëÿ êà÷åñòâà âîäû è
áèîòû Ìèðîâîãî îêåàíà [3, 4]. Îäèí èç ïóòåé
ñíèæåíèÿ àíòðîïîãåííîãî äàâëåíèÿ íà ýêîñèñ-
òåìû � çàìåíà ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ íî-
âûìè ìàòåðèàëàìè, êîòîðûå ïîäâåðæåíû
áèîëîãè÷åñêîé äåãðàäàöèè è ðàçëàãàþòñÿ â åñ-
òåñòâåííîé ñðåäå äî áåçâðåäíûõ äëÿ îêðó-
æàþùåé ñðåäû ïðîäóêòîâ, âîâëåêàÿñü â ãëî-
áàëüíûå êðóãîâîðîòíûå öèêëû [5].

Â ýòîì ïëàíå ïåðñïåêòèâíû áèîðàçðóøà-
åìûå ïîëèìåðû ìîíîêàðáîíîâûõ êèñëîò, ñðå-
äè êîòîðûõ ïî îáúåìàì ïðîèçâîäñòâà è ìàñ-
øòàáàì ïðèìåíåíèÿ ëèäèðóþò ïîëèëàêòèäû
è ïîëèãëèêîëèäû. Íà âòîðîì ìåñòå ïî çíà÷è-
ìîñòè è àêòèâíîñòè èçó÷åíèÿ ñòîÿò ïîëèãèä-
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ðîêñèàëêàíîàòû (ÏÃÀ) � ñåìåéñòâî ïîëèìå-
ðîâ ìèêðîáèîëîãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, êî-
òîðûå ïî ïðî÷íîñòè è òåðìîóñòîé÷èâîñòè ïðå-
âîñõîäÿò ïîëèëàêòèäû [6�9].

Ñðåäè ÏÃÀ íàèáîëåå ïîëíî èçó÷åí ãîìî-
ïîëèìåð 3-ãèäðîêñèìàñëÿíîé êèñëîòû (ïîëè-
3-ãèäðîêñèáóòèðàò, Ï(3ÃÁ)) � âûñîêîêðèñòàë-
ëè÷íûé òåðìîïëàñò (ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñ-
òè âûøå 70 %). Íåäîñòàòîê  Ï(3ÃÁ) çàêëþ÷à-
åòñÿ â òîì, ÷òî îí íå êðèñòàëëèçóåòñÿ óïî-
ðÿäî÷åííî, åãî ñëîæíî ïåðåðàáàòûâàòü, à èç-
äåëèÿ èç íåãî õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé óäàð-
íîé ïðî÷íîñòüþ, æåñòêîñòüþ è �ñòàðÿòñÿ� âî
âðåìåíè [9, 10]. Ñîïîëèìåðíûå ÏÃÀ áîëåå ïåðñ-
ïåêòèâíû, îäíàêî èõ ïîëó÷åíèå íåâîçìîæíî
áåç ôóíäàìåíòàëüíûõ çíàíèé î çàêîíîìåðíîñ-
òÿõ ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíîé îðãàíèçàöèè
êëåòî÷íîãî öèêëà ñèíòåçà ÏÃÀ è çàâèñèìîñòè
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïîëèìåðîâ îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà.

Áèîïîëèìåðû ÏÃÀ, îáëàäàþùèå ñâîéñòâà-
ìè ýëàñòîìåðîâ, ïîìèìî 3-ãèäðîêñèáóòèðàòà
(3ÃÁ) ñîäåðæàò ìîíîìåðû 4-ãèäðîêñèáóòèðàòà
(4ÃÁ) è 3-ãèäðîêñèãåêñàíîàòà (3ÃÃ). Îäíàêî äëÿ
ñèíòåçà ýòèõ ñîïîëèìåðîâ  íåîáõîäèìû ñóáñòðà-
òû-ïðåäøåñòâåííèêè (γ-áóòèðîëàêòîí, ñîëè
ãåêñàíîâîé êèñëîòû), òîêñè÷íûå äëÿ áîëüøèí-
ñòâà ìèêðîîðãàíèçìîâ. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ ñèíòåçà
ñîïîëèìåðîâ Ï(3ÃÁ/4ÃÁ) è Ï(3ÃÁ/3ÃÃ) íåîáõî-
äèìû ñïåöèàëèçèðîâàííûå øòàììû-ïðîäóöåí-
òû è îñîáûå óñëîâèÿ èõ âûðàùèâàíèÿ. Ñîòðóä-
íèêè Èíñòèòóòà áèîôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ è Ñèáèðñ-
êîãî ôåäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà (Êðàñíîÿðñê)
èññëåäîâàëè è ðåàëèçîâàëè òåõíîëîãèè ñèíòåçà
ñîïîëèìåðíûõ ÏÃÀ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû, â òîì ÷èñëå ñ ñîäåðæàíèåì ìîíîìåðîâ 4ÃÁ
è 3ÃÃ íå áîëåå 20�25 ìîë. % [11, 12].

Öåëü ðàáîòû � èçó÷åíèå ìåõàíè÷åñêèõ è ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîïîëèìåðîâ  Ï(3ÃÁ/
4ÃÁ) è Ï(3ÃÁ/3ÃÃ), ñèíòåçèðîâàííûõ ìóòàíòíûì
øòàììîì Cupriavidus eutrophus Â10646, êîòîðûé
îáëàäàåò ñïîñîáíîñòüþ ñèíòåçèðîâàòü ÏÃÀ ñ âû-
ñîêèìè âûõîäàìè è òîëåðàíòíîñòüþ ê ñóáñòðà-
òàì-ïðåäøåñòâåííèêàì ýòèõ ïîëèìåðîâ [13].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäîâàí øòàìì âîäîðîäîêèñëÿþùèõ
áàêòåðèé Cupriavidus eutrophus Â10646 [14],
êîòîðûé êóëüòèâèðîâàëè â ñòðîãî ñòåðèëüíîì

ïåðèîäè÷åñêîì ðåæèìå íà òåðìîñòàòèðóåìîé
êà÷àëêå New Brunswic (ÑØÀ) â ñòåêëÿííûõ
êîëáàõ âìåñòèìîñòüþ 1.0�2.0 ë, ñ êîýôôèöè-
åíòîì çàïîëíåíèÿ 0.5 â ìèíåðàëüíîé ñîëåâîé
ñðåäå Øëåãåëÿ, ã/ë: Na2HPO4 ⋅ H2O 9.1,
KH2PO4 1.5, MgSO4 ⋅ H2O 0.2, Fe3C6H5O7 ⋅ 7H2O
0.025. Èñòî÷íèêîì æåëåçà ñëóæèë ðàñòâîð
æåëåçà ëèìîííî-êèñëîãî (5 ã/ë), êîòîðûé äî-
áàâëÿëè èç ðàñ÷åòà 5 ìë/ë. Ìèêðîýëåìåíòû
ââîäèëè â ñðåäó ïî ïðîïèñè Õîàãëàíäà èç ðàñ-
÷åòà 3 ìë ñòàíäàðòíîãî ðàñ-òâîðà íà 1 ë ñðå-
äû. Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ìèêðîýëåìåíòîâ
èìåë ñëåäóþùèé ñîñòàâ, ã/ë: H3BO3 0.228,
CoCl2 ⋅ 6H2O 0.030, CuSO4 ⋅ 5H2O 0.008,
MnCl2 ⋅ 4H2O 0.008, ZnSO4 ⋅ 7H2O 0.176,
NaMoO4 ⋅ 2H2O 0.05, NiCl 0.008. Â ãåòåðîòðîô-
íûõ óñëîâèÿõ âûðàùèâàíèÿ áàêòåðèé èñïîëü-
çîâàëè ôðóêòîçó èëè ìàñëÿíóþ êèñëîòó. Ïðè-
ìåíÿëè ðàçðàáîòàííûé ðàíåå ðåæèì êóëüòè-
âèðîâàíèÿ áàêòåðèé ñ ëèìèòèðîâàíèåì ðîñòà
ïî àçîòó íà ïåðâîì ýòàïå (0.4�0.5 ã/ë NH4Cl),
â áåçàçîòíîé ñðåäå � íà âòîðîì, ïðè ðÍ 7.0
è 30 °C [15]. Äëÿ ñòèìóëèðîâàíèÿ îáðàçîâàíèÿ
ìîíîìåðîâ 4ÃÁ èëè 3ÃÃ è ñèíòåçà ñîïîëèìå-
ðîâ Ï(3ÃÁ/4ÃÁ)  èëè Ï(3ÃÁ/3ÃÃ) â ñîñòàâ  ñðå-
äû â  êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà ìîíîìåðîâ
4ÃÁ âíîñèëè γ-áóòèðîëàêòîí (Fluka, Ãåðìà-
íèÿ), â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà ìîíîìåðîâ
3ÃÃ � ñîëè 3-ãåêñàíîâîé êèñëîòû (Sigma,
ÑØÀ). Äëèòåëüíîñòü êóëüòèâèðîâàíèÿ áàêòå-
ðèé â îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ äîñòèãàëà
168 ÷. Ïîäà÷ó γ-áóòèðîëàêòîíà èëè ãåêñàíîàòà
íàòðèÿ â êóëüòóðó âàðüèðîâàëè êàê ïî êîëè-
÷åñòâó, òàê è ïî êîíöåíòðàöèè äîáàâîê.

Êîíöåíòðàöèþ ôðóêòîçû â ñðåäå îïðåäå-
ëÿëè ðåçîðöèíîâûì ìåòîäîì [16]. Óðîæàé áèî-
ìàññû ðåãèñòðèðîâàëè ïî ìàññå ñóõîãî âå-
ùåñòâà è îïòè÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì êóëüòóðû.
Ñîäåðæàíèå ñîïîëèìåðà â êëåòêàõ îïðåäåëÿ-
ëè õðîìàòîãðàôèåé ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèð-
íûõ êèñëîò ïîñëå ìåòàíîëèçà áèîìàññû íà
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Agilent Tech-
nologies 5975Ñ (Agilent, ÑØÀ); â êà÷åñòâå
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè áåíçîé-
íóþ êèñëîòó.

Ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó è ìîëåêóëÿðíî-ìàñ-
ñîâîå ðàñïðåäåëåíèå ÏÃÀ èññëåäîâàëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì õðîìàòîãðàôà äëÿ ãåëüïðîíè-
êàþùåé õðîìàòîãðàôèè Agilent Technologies
1260 Infinity (Ãåðìàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì êà-
ëèáðîâî÷íûõ ñòàíäàðòîâ Agilent PS-H
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EasiVial. Îïðåäåëÿëè ñðåäíåâåñîâóþ (Mâ) è
ñðåäíå÷èñëîâóþ (M÷) ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó, à
òàêæå ïîëèäèñïåðñíîñòü (ÏÄ = Mâ/M÷).

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç è îïðåäåëåíèå
ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ ÏÃÀ âûïîë-
íåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîñïåêòðîìåòðà
D8 Advance Bruker (Ãåðìàíèÿ) (ãðàôèòîâûé
ìîíîõðîìàòîð íà îòðàæåííîì ïó÷êå).

Òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà áèîïîëèìåðîâ èññëå-
äîâàíû ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðó-
þùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) ñ ïîìîùüþ ïðèáî-
ðà Mettler Toledo (Øâåéöàðèÿ).

Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíîê îïðåäåëåíû
ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîìåõàíè÷åñêîé ðàçðûâíîé ìà-
øèíû Instron 5565 (Âåëèêîáðèòàíèÿ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëèçèðîâàííîãî
ðåæèìà ïåðèîäè÷åñêîãî âûðàùèâàíèÿ áàêòå-
ðèé ïðè ñòàáèëèçàöèè â êóëüòóðå áàêòåðèé
êîíöåíòðàöèè γ-áóòèðîëàêòîíà èëè ãåêñàíî-
àòà íàòðèÿ â ïðåäåëàõ ÏÄÊ, óñòàíîâëåííûõ
äëÿ øòàììà, ñèíòåçèðîâàíà ëèíåéêà ñîïîëè-
ìåðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì 3ÃÁ è âòî-
ðîãî ìîíîìåðà (4ÃÁ èëè 3ÃÃ) (òàáë. 1).

Ïî ðÿäó ïîêàçàòåëåé â çàâèñèìîñòè îò òèïà
âòîðîãî ìîíîìåðà è åãî ñîäåðæàíèÿ ñîïîëè-
ìåðû îòëè÷àëèñü îò ãîìîãåííîãî  Ï(3ÃÁ).

Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ñî-
ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ÏÃÀ çíà÷èòåëüíî íèæå
â ñðàâíåíèè ñ ãîìîãåííûì Ï(3ÃÁ). Ñ óâåëè÷å-

íèåì äîëè ìîíîìåðîâ 3ÃÃ äî 56.0 ìîë. % èëè
4ÃÁ äî 48.3 ìîë. % ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè
ñíèæàëàñü äî 44 èëè äî 17 % ñîîòâåòñòâåí-
íî. Çíà÷åíèÿ ñðåäíåâåñîâîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû äëÿ ñîïîëèìåðîâ ñîñòàâëÿëè îò 309 äî
732 êÄà, ÷òî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé
äëÿ Ï(3ÃÁ) (920 êÄà). Òåìïåðàòóðíûå ïàðà-
ìåòðû ñîïîëèìåðîâ Ï(3ÃÁ/4ÃÁ) è Ï(3ÃÁ/3ÃÃ)
îêàçàëèñü íåçíà÷èòåëüíî ìåíüøå (ñì. òàáë. 1).

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ñîïîëèìåðîâ èçãîòîâëåíû ïëîòíûå ãëàäêèå
ïëåíêè èç 1.5 % ðàñòâîðà ïîëèìåðà ñ ðàçëè÷-
íûì ñîîòíîøåíèåì ìîíîìåðîâ 4ÃÁ è 3ÃÃ. Ïëå-
íî÷íûå îáðàçöû ÏÃÀ èìåëè áîëåå âûñîêèå
ïîêàçàòåëè óäëèíåíèÿ ïðè ðàçðûâå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ïëåíêàìè, èçãîòîâëåííûìè èç âûñî-
êîêðèñòàëëè÷íîãî Ï(3ÃÁ). Íàèáîëåå êðèòè÷-
íî íà ýòîò ïîêàçàòåëü âëèÿëî íàëè÷èå â ñî-
ñòàâå ÏÃÀ ìîíîìåðîâ 4ÃÁ: â ñðåäíåì óäëè-
íåíèå ïðè ðàçðûâå äëÿ Ï(3ÃÁ/4ÃÁ) ïðåâû-
øàëî 43 %, à äëÿ îáðàçöîâ ñ Ï(3ÃÃ) îíî ñî-
ñòàâëÿëî 13 %. Ìîäóëü Þíãà äëÿ âñåõ ñîïî-
ëèìåðíûõ îáðàçöîâ çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì
äëÿ Ï(3ÃÁ) (2071.2). Âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü ìî-
äóëÿ Þíãà è íàïðÿæåíèÿ ïðè ðàçðûâå îò ñî-
ñòàâà ñîïîëèìåðîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ ìîíîìåðîâ 3ÃÃ â ñîïîëèìåðàõ  ìîäóëü
Þíãà óìåíüøàëñÿ ñ 1390 äî 311 MÏa, à íà-
ïðÿæåíèå ïðè ðàçðûâå � ñ 19.5 äî 6.6 MÏa.
Â òî æå âðåìÿ äëÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ
ìîíîìåðû 4ÃÁ, ïîëó÷åíà èíàÿ çàâèñèìîñòü.
Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè â ñîïîëèìåðàõ  ìîíî-
ìåðîâ 4ÃÁ (36.3 è 48.3 ìîë. %) èõ ìåõàíè÷åñêèå

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ Ï(3ÃÁ/4ÃÁ) è Ï(3ÃÁ/3ÃÃ)

ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì ìîíîìåðîâ

Ñîñòàâ ÏÃÀ, ìîë. % Òïë, Òäåãð, Cx, Ìâ, ÏÄ Ìîäóëü Þíãà, Íàïðÿæåíèå Óäëèíåíèå

3ÃÁ 4ÃÁ 3ÃÃ  °Ñ °Ñ  % êÄà MÏa ïðè ðàçðûâå, MÏa ïðè ðàçðûâå, %

100   0   0 178 295 76 920 2.52 2071.20 16.70   2.50

  63.7 36.3   0 169 288 21 435 3.37     13.28   1.74 43.49

  51.7 48.3   0 168 289 17 525 3.50     14.60   1.29 38.49

  46.5 53.5   0 170 289 36 732 4.28     94.81   4.89 41.47

  70.0   0 30.0 173 283 58 578 5.66 1390.00 19.50   3.00

  57.5   0 42.5 175 281 54 309 3.86   940.00 18.00   5.00

  45.0   0 56.0 172 280 44 697 4.17   311.00   6.60 13.00

Ïðèìå÷àíèå. Òïë � òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ñîïîëèìåðà; Òäåãð � òåìïåðàòóðà òåðìè÷åñêîé äåãðàäàöèè; Ñõ � ñòå-
ïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ ÏÃÀ; Ìâ � ñðåäíåâåñîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà; ÏÄ � ïîëèäèñïåðñíîñòü.
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õàðàêòåðèñòèêè áëèçêè, â òî æå âðåìÿ ïðè óâå-
ëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ 4ÃÁ äî 53.5 ìîë. % âîçðàñ-
òàëè ìîäóëü Þíãà è íàïðÿæåíèå ïðè ðàçðûâå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû
ñîïîëèìåðíûå ÏÃÀ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî, èçìå-
íÿÿ íàáîð è ñîîòíîøåíèå ìîíîìåðîâ, ìîæíî
ïîëó÷àòü ñîïîëèìåðû ñ óëó÷øåííûìè ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðè-
ñòèêàìè, êîòîðûå áîëåå ïðèãîäíû äëÿ ïåðå-
ðàáîòêè â èçäåëèÿ äëÿ áèîìåäèöèíû ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ 3ÃÁ.
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