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Аннотация. Биоразлагаемые сложные полиэфиры гидросикарбоновых кислот, прежде всего по-
ли(молочная кислота), характеризуются довольно продолжительными сроками деградации. В работе
исследованы подходы к разработке композитных материалов на основе полимолочной кислоты, гибко-
цепных поли(ε-капролактон) и поли(бутилен адипат терефталат) с азотсодержащим стимулятором
биоразложения – гликолурилом. Показана эффективность гликолурила в качестве агента, повышаю-
щего термостабильность, оптические свойства, а также способность материалов к биообрастанию
и биологическому разложению.
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раазабицикло[3.3.0]октан-3,7-дион, поли(молочная кислота), поли(ε-капролактон), поли(бутилен адипат
терефталат).
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Abstract. Biodegradable polyesters of hydrocicarboxylic acids, primarily poly(lactic acid), are charac-
terized by rather long degradation periods. In this study, approaches to the development of composite materials
based on polylactic acid, flexible-chain poly(ε-caprolactone) and poly(butylene adipate terephthalate) with a
nitrogen-containing biodegradation stimulator, glycoluril, have been studied. The effectiveness of glycoluril as
an agent that increases thermal stability, optical properties, as well as the ability of materials to biofouling and
biodegradation is shown.
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Введение
Условно биоразлагаемые алифатические и ароматические сложные полиэфиры гидросикарбоно-

вых кислот приобретают всё большую популярность в областях разработки материалов с коротким
жизненным циклом [1]. Ввиду своей нетоксичности, биосовместимости и способности биорезорбиро-
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ваться в живом организме, наиболее актуально их применение для различных изделий биомедицинско-
го назначения и упаковочных материалов. Среди биоразлагаемых полиэфиров особое внимание привле-
кают полиэфиры, такие как поли(молочная кислота) (далее, ПЛА), поли(ε-капролактон) (далее, ПКЛ),
поли(бутилен адипат терефталат) (далее, ПБАТ) [2]. Тем не менее использование изделий из этих поли-
меров имеет некоторые ограничения, поскольку полимеры характеризуются довольно продолжитель-
ными сроками деградации (до 5–10 лет для изделий из чистого поли(L-лактида) (L-ПЛА) и до 4 лет –
для ПКЛ) [3]. Поэтому разработка подходов к созданию материалов на основе биоразлагаемых поли-
эфиров с прогнозируемыми сроками разложения является актуальной задачей.

Способность к биоразложению полимерных материалов зависит от ряда факторов, в том числе
химического состава, молекулярно-массовых и надмолекулярной структур полимера или полимеров
матрицы, а также наличия наполнителя (в случае композитных материалов). Наиболее простой путь к
регулированию кинетики деградации полимера – введение в полимерную матрицу добавок (наполните-
лей), ускоряющих разложение [4]. Как правило, такие наполнители имеют органическую природу, что
обуславливает их низкую термостабильность. Частицы наполнителя в структуре полимерной матрицы
обеспечивают формирование материала более доступного для атаки химическими и биологическими
агентами, что оказывает существенное влияние на скорость разложения [5].

Актуальной задачей при разработке полимерных композитов, наполненных дисперсными части-
цами, стимулирующими биоразложение, являются плохая адгезия наполнителя к полимерной матрице и
низкая термостабильность наполнителей. Поэтому актуально изучение новых эффективных термоста-
бильных наполнителей с высокой способностью к биоразложению под действием микроорганизмов.

В работе проводилось исследование перспектив использования 2,4,6,8-тетраазабицикло [3.3.0] ок-
тан-3,7-диона (гликолурила) в качестве добавки к полиэфирам гидроксикарбоновых кислот, стимули-
рующей биологическое обрастание и последующее разложение полимеров в условиях микробиологиче-
ски инокулированной среды.

Материалы и методы
В качестве объекта исследования был использован гликолурил марки 496-46-8 (ТУ 2478-001-

80061478-2011, ООО «Новохим»). Себестоимость вещества составляет 470 руб/кг. Для изучения воз-
можностей получения полимерных композитов на основе гликолурила использовали следующие тер-
мопластичные полиэфиры: поли(молочная кислота) (полилактид) (PLA Ingeo 4043D, Nature Works,
США), поли(ε-капролактон) (600С (Shenzhen ESUN Industrial Co., Ltd, Китай) и поли (бутилен адипат
терефталата) (TH801T, Shanghai Hengsi New Material Science, Китай) (далее, ПБАТ) (табл. 1).

Таблица 1

Характеристики полимеров, используемых в работе,
согласно данным технической документации производителей

Полимер ПЛА ПКЛ ПБАТ

Торговая марка,
производитель

PLA Ingeo 4043D,
Nature Works, LLC

(США)

600С, Shenzhen ESUN
Industrial (Китай)

TH801T, Shanghai
Hengsi New Material

Science (Китай)
Плотность (г/см3) 1,21–1,25 1,08–1,12 1,20–1,28

ПТР (г/10 мин) 5–7
(210 °C, 2,16 кг)

11–12
(160 °С, 2,16 кг)

3–5
(190 °С, 2,16 кг)

Молекулярная масса
(г/моль) 155 000–165 000 60 000 >100 000

Температура
плавления (°С)

145–160 58–60 110–120

Смешение полимеров с гликолурилом под действием сдвиговых деформаций проводили в двух-
роторном лабораторном смесителе (Brabender Plasticorder, Германия) при 175–180 °С и 100 об/мин в
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течение 7 минут с последующим измельчением. Прессование плёнок толщиной 0,15–0,24 мм проводили с
помощью гидравлического ручного пресса РПА-12 (Биолент, Россия) при температуре 175 °С и давлении
5 МПа. Время прессования составляло 7 минут. Охлаждение пресс-формы с образцом проходило в воде до
температуры 20 °С (закалка). Содержание гликолурила в полимерной матрице составляло 20 масс. %.

Микроструктуру частиц гликолурила определяли методами оптической микроскопии (Olympus
BX3M-PSLED, Япония) в отраженном свете и сканирующей электронной микроскопии (далее, СЭМ) (Tescan
Vega 3, Чехия) (ускоряющее напряжение составляло 20кВ, регистрация сигнала от вторичных электронов).

Измерение цветовых характеристик и индекса желтизны проводили с помощью спектроколори-
метра (Color i5, X-Rite Incorporated, США) в диапазоне длин волн 360-750 нм в соответствии со стан-
дартами ISO/CIE 11664-1:2019(E) и ISO/CIE 11664-4:2019(E).

Термогравиметрический анализ (далее, ТГА) проводился с применением прибора синхронного тер-
мического анализа (Mettler Toledo TGA/DSC3+, Швейцария) в температурном диапазоне +25…+400 °С со
скоростью нагрева 10 град./мин в атмосфере воздуха (100,0 мл/мин).

Способность к биоассимиляции определяли согласно ГОСТ 9.048-89 с использованием культуры
плесневых грибов Trichoderma viride (концентрация спор в инокуляте 1-2 млн/см3) с визуальной оцен-
кой интенсивности развития культуры через 10 и 28 суток. В качестве референтов использовали поро-
шок амилодекстрина (крахмал растворимый, ЧДА, ООО «Русхим.ру») и смесь гликолурил/амилодекст-
рин в соотношении 50/50 масс. %.

Инфракрасная спектроскопия с Фурье преобразованием (далее, ИК) осуществлялась с помощью Lumos
Bruker (Германия) с применением макромодуля методом нарушенного полного внутреннего отражения (ал-
мазный кристалл (ATR platinum Diamond)) в средней области инфракрасного спектра (в трехкратной повтор-
ности). Обработка спектров производилась с помощью программного обеспечения Bruker OPUS.

Результаты и обсуждение
Гликолурил является представителем азабициклоалканов и представляет собой мелкодисперсный по-

рошок кремового цвета. Несмотря на присутствие в спектре видимого света желтого оттенка, было показа-
но, что гликолурил обладает высокой способностью к отражению видимого света (светлота составляет
94–97) и высокой белизной (индекс белизны по WISO 72,8). Причём установлено, что гликолурил может
выступать в роли оптического отбеливателя для полимерных материалов, обладающего способностью по-
глощать ультрафиолетовую составляющую солнечного света и преобразовывать полученную энергию в ви-
димый свет, преимущественно в голубой или фиолетовой части спектра.

По результатам комплекса исследований было показано, что гликолурил характеризуется разме-
ром частиц 10-30 мкм и преимущественно сферической формой (рис. 1). Таким образом, он более мел-
кодисперсный, чем нативный крахмал или микрокристаллическая целлюлоза. Частицы имеют развитую
удельную поверхность, поэтому могут быть использованы в роли носителя функциональных добавок.

(а) (б)
Рис. 1. СЭМ-изображения гликолурила при увеличениях 1000× (а) и 10000× (б)
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Обнаружена высокая термостабильность гликолурила в воздушной среде к воздействию высоких
температур (до 270 °С), что обуславливает возможность компаундирования гликолурила с большинст-
вом термопластичных полимеров, в том числе с ПЛА.

Наличие в структуре акцепторной (атомы O) и донорной (атомы N–H) групп определяет возмож-
ность формирования водородных связей как внутримолекулярных, так и с функциональными группами
полиэфиров. Для композитов гликолурила с полиэфирами было зафиксировано появление нового пика
поглощения на ИК-спектрах в области 3000–3500 см-1 (рис. 2).

Наиболее активными биодеструкторами полимерных материалов являются микроскопические
грибы. Установлена более высокая способность биоассимиляции плесневыми грибами водных сред с
гликолурилом, по сравнению с нативным крахмалом (рис. 3).

Рис. 2. ИК-спектр (НПВО) гликолурила, ПКЛ и композита 80 ПКЛ / 20 гликолурил (масс. %)

Рис. 3. Развитие культуры T. viride на гликолуриле и референтных образцах

Прирост биомассы мицелия культуры прирост биомассы плесневой культуры Trichoderma viride
на гликолуриле спустя 28 суток культивирования составил 0,4 масс. % в расчёте от исходной массы об-
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разца. Амилодекстрин (нативный крахмал) характеризовался приростом биомассы 0,2 масс. %, что в
1,5–2 раза ниже, чем у гликолурила.

Заключение
По результатам работы изучена возможность использования гликолурила в качестве наполнителя,

стимулирующего интенсивность биологического разложения полиэфиров в микробиологически инно-
кулированной среде. Благодаря формированию водородных связей гликолурила со сложноэфирными
группами поли(молочной кислоты), поли(капролактона) и поли(бутилен адипат терефталата) получены
материалы с повышенной адгезией полимер/наполнитель. Доказано, что гликорурил обладает более вы-
сокой термостабильностью и способностью к биообрастанию, по сравнению с нативным крахмалом,
наиболее широко применяемым наполнителем для полимерных материалов.

Благодарность
Масталыгина Е.Е. и Абушахманова З.Р. выражают благодарность финансовой поддержке гранта

Президента Российской Федерации (МК-3573.2022.1.3, «Создание биоразлагаемых полимерных мате-
риалов для медицинских трубок на основе полимолочной кислоты и адипиновых производных»). Ис-
следования выполнены с использованием оборудования Центров коллективного пользования РЭУ им.
Г.В. Плеханова и ИБХФ РАН.

Библиография
1. Castro-Aguirre E., Iñiguez-Franco F., Samsudin H., Fang X., Auras R. Poly(lactic acid)-Mass produc-

tion, processing, industrial applications, and end of life // Adv. Drug. Deliv. Rev. 2016. V. 107. P. 333–366.
2. Vayshbeyn L.I., Mastalygina E.E., Olkhov A.A., Podzorova M.V. Poly(lactic acid)-Based Blends: A

Comprehensive Review // Appl. Sci. 2023. V. 13. P. 5148.
3. Cameron R.E., Kamvari-Moghaddam A. 3-Synthetic bioresorbable polymers // In Woodhead Publish-

ing Series in Biomaterials, Degradation Rate of Bioresorbable Materials, Ed.: F. Buchanan. New York: Wood-
head Publishing, 2008. P. 43–66.

4. Popov A.A., Zykova A.K., Mastalygina, E.E. Biodegradable Composite Materials (Review) // Russ. J.
Phys. Chem. B. 2020. V. 14. P. 533–540.

5. Mastalygina E.E., Varyan I.A., Kolesnikova N.N., Monakhova T.V., Karpova S.G., Popov A.A. Ef-
fect of chemical composition and dimensional parameters of natural filler on structure formation and physical-
chemical properties of polyethylene composites // AIP Conf. Proc. 2016. V. 1783. P. 020150.


