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РЕФЕРАТ 

Магистерская диссертация на тему «Закономерности аккумуляции и 

свойства четырёхкомпонентных полигидроксиалканоатов, синтезированных 

природным штаммом Cupriavidus necator B-10646» содержит 58 страниц тексто-

вого документа, 1 таблицу,  23 иллюстрации,  69 литературных источника. 

Ключевые слова: многокомпонентные полигидроксиалканоаты, 4-гидрок-

сибутират, 4-гидроксивалерат, 3-гидроксивалерат, левулиновая кислота, валери-

ановая кислота, 4-хлормасляная кислота, ԑ-капролактон, γ-валеролактон, Cu-

priavidus necator. 

Целью данной работы было изучение синтеза четырехкомпонентных по-

лигидроксиалканоатов природным штаммом Cupriavidus necator B-10646 при ис-

пользовании различных предшественников синтеза 3ГВ, 4ГБ и 4ГВ, а также ис-

следование свойств полученных полимеров 

Для этого было необходимо решить следующие задачи: 

1. Исследовать закономерности синтеза четырехкомпонентных полигидрок-

сиалканоатов при использовании в качестве предшественников 3ГВ, 4ГБ и 

4ГВ, соответственно, валериановой кислоты, ε-капролактона, γ-

валеролактона.  

2. Изучить влияние 4-хлормасляной кислоты как предшественника 4ГБ на 

накопление биомассы и полимера, а также соотношение мономеров 3ГБ, 

3ГВ, 4ГБ и 4ГВ в полимере. 

3. Исследовать возможность использования левулиновой кислоты в качестве 

предшественника одновременно мономеров 3ГВ и 4ГВ. 

4. Исследовать физико-химические свойства полученных полимеров с раз-

личным соотношением мономеров 3ГБ, 3ГВ, 4ГБ и 4ГВ.   

Полигидроксиалканоаты – полиэфиры, синтезируемые различными бак-

териями в качестве внутриклеточного запасного материала. ПГА являются би-

оразлагаемыми, биосовместимыми, экологически чистыми материалами и мо-

гут быть получены из возобновляемых источников углерода. 
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Поли(3-гидроксибутират), является наиболее изученным членом семей-

ства ПГА, но потенциал его применения ограничен из-за высокой кристаллич-

ности, которая снижает эластичность материала. Однако свойства материалов 

можно регулировать, когда в полимерную цепь включаются другие мономер-

ные структуры путем подачи в микробную культуру подходящих предше-

ственников. 

ПГА, содержащие мономеры 3ГБ и 4ГБ, 3ГВ и 4ГВ, обладают более вы-

сокой эластичностью и меньшей кристалличностью.  

Однако, в литературе отсутствуют данные о синтезе и свойствах 4-хком-

понентных ПГА, содержащих одновременно эти мономеры.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Пластик наносит серьезный ущерб окружающей среде, начиная с его 

производства и заканчивая утилизацией. Глобальное производство полимер-

ных материалов приводит к повышению уровня СО2 в атмосфере, к растущему 

количеству отходов. Это связано с высокой прочностью и устойчивостью 

пластмасс к деградации. Истощение невозобновляемых ресурсов ведет к раз-

рушению механизма саморегулирования биосферы с непредсказуемыми по-

следствиями [1]. 

Ежегодно в мире производится 367 млн. т пластмасс, время полного рас-

пада которых составляет минимум 450 лет. Большинство изделий из них ис-

пользуются однократно. Лишь 5% от объема в конечном итоге подвергается 

переработке и используется повторно в быту и жизни. Загрязнение планеты 

пластиковыми отходами приобретает катастрофические масштабы [2, 3]. 

Одним из способов решения данной проблемы является замена синтети-

ческих полимеров новыми материалами, которые способны разрушаться в 

окружающей среде естественным путем. 

Полигидроксиалканоаты (ПГА) – термопластические полиэфиры, синте-

зируемые различными бактериями в качестве внутриклеточного запасного ма-

териала в условиях лимитирования роста питательными элементами и при из-

быточном содержании источника углерода [4]. ПГА считаются одними из 

наиболее перспективных биопластиков, используемых в различных областях: 

в пищевой промышленности, сельском хозяйстве, медицине и фармакологии. 

Эти полимеры являются биоразлагаемыми, биосовместимыми, экологически 

чистыми материалами и могут быть получены из возобновляемых источников 

углерода; также ПГА могут способствовать снижению накопления СО2 в био-

сфере [5]. 

Известно, что свойства ПГА зависят от состава мономеров. Гомополи-

мер 3-гидроксибутирата (3ГБ), поли(3-гидроксибутират), П(3ГБ) является 
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наиболее изученным членом семейства ПГА, поскольку он обладает много-

численными полезными свойствами, но потенциал его применения ограничен, 

так как он обладает высокой кристалличностью, которая снижает эластич-

ность материала. Тем не менее, свойства материалов можно регулировать, ко-

гда в полимерную цепь включаются другие мономерные структуры путем по-

дачи в микробную культуру подходящих предшественников [6]. 

Полученный добавлением соли валериановой кислоты в микробную 

культуру, сополимер поли(3-гидроксибутират-со-3-гидроксивалерат) (П[3ГБ-

сo-3ГВ]) демонстрирует существенно улучшенные свойства материала и по-

ниженную кристалличность [7]. Аналогично, некоторые бактериальные 

штаммы, подвергшиеся воздействию 1,4-бутандиола или γ-бутиролактона 

(ГБЛ), способны биосинтезировать сополимеры, содержащие мономерные 

звенья 3ГБ и 4-гидроксибутирата (4ГБ). Сополимер поли(3-гидроксибутират-

со-4-гидроксибутират) (П[3ГБ-co-4ГБ]) по своим свойствам напоминает тер-

мопластичные эластомеры [8]. Более того, ПГА, обладающие субъединицами 

4ГБ, демонстрируют повышенную биоразлагаемость, поэтому они находят 

применение в медицине [9]. 

Одним из привлекательных ПГА является П(3ГБ-со-3ГВ-со-4ГВ), так 

как ПГА, содержащие мономеры 3- и 4ГВ, обладают более высокой гибко-

стью, более низкими температурами плавления и меньшей кристалличностью. 

Кроме того, эти полимеры более склонны к биодеградации in vivo из-за нали-

чия аморфных доменов, причем средняя площадь пор уменьшается, а их коли-

чество увеличивается с увеличением 3ГВ и 4ГВ в полимере [9].  

Однако, в литературе не обнаружено данных о синтезе и свойствах ПГА, 

содержащего одновременно мономеры 3- и 4ГБ, и 3- и 4ГВ. В связи с этим целью 

данной работы является изучение возможности синтеза четырехкомпонентных 

ПГА природным штаммом Cupriavidus necator B-10646 при использовании раз-

личных предшественников синтеза 3ГВ, 4ГБ и 4ГВ, а также исследование 

свойств полученных полимеров.  

Для этого было необходимо решить следующие задачи: 
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1. Исследовать закономерности синтеза четырехкомпонентных полигидрок-

сиалканоатов при использовании в качестве предшественников 3ГВ, 4ГБ и 

4ГВ, соответственно, валериановой кислоты, ε-капролактона, γ-

валеролактона.  

2. Изучить влияние 4-хлормасляной кислоты как предшественника 4ГБ на 

накопление биомассы и полимера, а также соотношение мономеров 3ГБ, 

3ГВ, 4ГБ и 4ГВ в полимере. 

3. Исследовать возможность использования левулиновой кислоты в качестве 

предшественника одновременно мономеров 3ГВ и 4ГВ. 

4. Исследовать физико-химические свойства полученных полимеров с раз-

личным соотношением мономеров 3ГБ, 3ГВ, 4ГБ и 4ГВ.   
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1 Обзор литературы 

1.1 Характеристика ПГА 

Пластик улучшил качество нашей жизни благодаря своей низкой стои-

мости, легкому весу, термостойкости и долговечности. В 2020 году мировое 

производство пластмасс составило 367 миллионов тонн [3]. Это истощает 

ограниченные запасы ископаемого топлива и генерирует огромное количество 

отходов из-за высокой устойчивости пластика к биоразложению, поскольку 

79% пластиковых отходов выбрасывается на свалки и в окружающую среду 

[10]. Кроме того, сжигание пластиковых отходов выделяет большое количе-

ство парниковых газов, ускоряя глобальное потепление, а пластик, который в 

больших количествах попадает в океан, образует микропластик или пластико-

вые острова.  

Таким образом, отсутствие эффективных систем утилизации и перера-

ботки пластика на основе ископаемого топлива, а также его выброс на сушу и 

в океаны представляют угрозу для всей жизни на Земле [11]. Поэтому во всем 

мире принимаются различные правила, направленные на сокращение исполь-

зования пластика. Однако, поскольку не все действующие правила обяза-

тельно являются экологически выгодными и практичными с точки зрения 

удобства, необходимо разумное и устойчивое решение проблемы.  

Биопластики, которые обладают свойствами, аналогичными пластикам 

на основе ископаемого топлива, рассматриваются как устойчивая альтерна-

тива, поскольку их можно синтезировать углеродно-нейтральными способами 

[12]. 

Полигидроксиалканоаты (ПГА) представляют собой полиэфиры, выра-

батываемые микроорганизмами в качестве материала для хранения энергии, 

когда источники углерода существуют в избытке, а некоторые питательные 

вещества, такие как N, P, O и S, которые необходимы для правильного роста, 

ограничены. Как правило, пластмассы, химически синтезированные на основе 

нефти, практически не разлагаются при выбрасывании в окружающую среду, 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/thermal-resistance
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/fossil-fuel
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/incineration
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/global-warming
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/microplastics
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/bioplastics
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/micro-organism
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однако ПГА по своей природе биоразлагаемы, устойчивы и безвредны для 

окружающей [13]. 

 ПГА синтезируются из возобновляемых источников, включая сахара, 

полученные из лигноцеллюлозной биомассы, сельскохозяйственных отходов 

и растительного масла, и полностью разлагаются и превращаются в CO2 и H2O 

в почве и океанах. Более того, свойства биосовместимости ПГА позволяют 

безопасно использовать их в биомедицинских целях. Если 1 кг пластика на ос-

нове ископаемого топлива заменить на ПГА, можно сэкономить в среднем 2 

кг выбросов CO2 [14]. Таким образом, ПГА считаются многообещающим ре-

шением проблемы утилизации, связанной с химически синтезированными 

пластиками с использованием источников ископаемого топлива, поскольку 

они синтезируются способами, не связанными с ископаемым топливом, 

наряду с использованием возобновляемых ресурсов [15]. 

Одним из факторов, наиболее ограничивающих коммерциализацию 

ПГА, является их гораздо более высокая стоимость по сравнению с пласти-

ками на основе ископаемого топлива. В 2018 году сообщалось, что отпускная 

цена коммерческого поли(3-гидроксибутирата) [П(3ГБ)], производимого мик-

роорганизмами, составляла 3,50 доллара США за кг, тогда как цена пластиков 

на основе ископаемого топлива, таких как полиэтилен и полипропилен, со-

ставляла 1,20–1,30 доллара США за кг. Экономический анализ производства 

ПГА показывает, что затраты сырья, используемого для производства ПГА, 

достигают 30–50 % общих затрат на производство [16]. Для достижения эко-

номически выгодного производства ПГА следует использовать возобновляе-

мые ресурсы и отходы для увеличения выхода и продуктивности ПГА за счет 

различных метаболических путей или для упрощения производственного про-

цесса за счет использования микроорганизмов, способных производить боль-

шие количества ПГА [17]. 

ПГА обычно производят из сахаров, полученных из биомассы первого 

поколения, такой как кукуруза и сахарный тростник, но использование бога-

тых углеродом отходов различных отраслей промышленности, которые можно 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/lignocellulosic-biomass
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biomedical-application
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polypropylene
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/maize
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использовать в качестве сырья для производства ПГА, может снизить стои-

мость дорогих субстратов и ослабить конкуренцию с пищевыми ресурсами 

[18]. Продемонстрировано производство ПГА на основе отработанного масла 

и осадка сточных вод, что также может снизить затраты на утилизацию про-

мышленных отходов [19]. 

К настоящему времени идентифицировано 150 различных мономеров с 

различными функциональными группами, и это число продолжает расти. 

Свойства поли(3-гидроксибутирата) (П(3ГБ)), представителя ПГА, который 

может эффективно синтезироваться многими микроорганизмами, привели к 

проведению множества исследований по коммерциализации П(3ГБ). По-

скольку высокая кристалличность и температура плавления (Tпл), близкая к 

температуре разложения (Tдегр) П(3ГБ), препятствуют развитию процессов 

полимеризации П(3ГБ), во многих исследованиях предпринимались попытки 

синтеза различных типов сополимеров ПГА и смешивания П(3ГБ) с различ-

ными полимерными материалами для решения этой [20]. Применение смеси 

П(3ГБ) с другими полимерами и сополимерами на основе П(3ГБ) было дока-

зано в различных областях, включая упаковочные контейнеры, пленки, бу-

тылки, текстиль и носители для контролируемой доставки лекарств [21]. Воз-

можность производить ПГА с контролируемыми свойствами на уровне фер-

ментации с использованием возобновляемой биомассы обеспечит более при-

влекательный способ синтеза широкого спектра полимеров для различных 

применений.  

1.2 Продуценты ПГА 

Полигидроксиалканоаты синтезируются многочисленными грамполо-

жительными бактериями: аэробными и анаэробными, грамотрицательными 

бактериями, цианобактериями, а также археями. Более того, показано, что не-

которые бактерии могут продуцировать ПГА без каких-либо лимитирующих 

факторов, например штаммы Azohydromonas lata IAM 12664T [22]. 

https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/sewage-sludge
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/sewage-sludge
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/polypropylene
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallinity
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/copolymer
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/copolymer
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/controlled-drug-delivery
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Наиболее распространенным ПГА является поли(3гидроксибутират) 

(П(3ГБ)), который впервые был описан Lemian [23]. В дальнейшем было иден-

тифицировано несколько штаммов аэробных и анаэробных бактерий, аккуму-

лирующих П(3ГБ). Роль П(3ГБ) как бактериального запасного полимера, име-

ющего почти аналогичную функцию с крахмалом и гликогеном, была при-

знана в 1973 году. Предположение о том, что мономер 3ГБ является един-

ственным компонентом полимера, изменилось через год с момента его приня-

тия в качестве бактериального запасного материала, когда были обнаружены 

другие типы мономеров [24]. В настоящее время существует около 150 раз-

личных мономеров, входящих в состав ПГА [25]. 

Несмотря на разнообразие изученных микроорганизмов, для промыш-

ленного применения рассматривается небольшое число продуцентов. Среди 

них гетеротрофные микроорганизмы, относящиеся к трем таксонам – 

Methylotrophus, Methylobacterium и Pseudomonas, азотфиксаторы Azotobacter, 

представители рода Cupriavidus (ранее известные как Hydrogenomonas, 

Alcaligenes, Ralstonia, Wautersia). Последние относятся к наиболее изученному 

числу бактерий благодаря тому, что они имеют наиболее развитую внутрикле-

точную систему синтеза ПГА и могут накапливать значительное количество 

ПГА (до 90% сухого веса клеток). Бактерии рода Cupriavidus аккумулируют 

ПГА различной химической структуры при выращивании на различных суб-

стратах, включая отходы промышленных и сельскохозяйственных произ-

водств [26,27].  

1.3 Основные виды полигидроксиалканоатов 

ПГА можно разделить на три группы в зависимости от количества ато-

мов углерода. Короткоцепочечные (SCL) ПГА содержат мономерные звенья, 

содержащие до 5 атомов углерода. Наиболее представительным полиэфиром 

этого семейства является П(3ГБ). Другими мономерами этого семейства явля-

ются 4-гидроксибутират и 3-гидроксивалерат.  
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ПГА со средней длиной цепи (MCL) структурно более отличаются от 

SCL-ПГА, поскольку имеют от 6 до 14 атомов углерода. Здесь группа «R» мо-

жет варьироваться от пропила до тридецила (например, 3-гидроксигексаноат) 

и может содержать ароматическую группу и алкильную боковую цепь, кото-

рая может быть насыщенной (например, 3-гидроксиоктаноат) или ненасыщен-

ной [28].  

Например, если группа R=CH3, то образуется поли(3-гидроксибутират); 

для R=C2H5 полученный полимер представляет собой поли(3-гидроксивале-

рианат); при R = C3H7 полимер называется поли(3-гидроксигексаноатом), а 

если R = C4H9, образуется поли(3-гидроксиоктаноат) и так далее (Рисунок 1). 

Последняя группа относится к длинноцепочечным ПГА, имеющим более 14 

атомов углерода, данная группа является редкой.  

 

Рисунок 1. Общая структура ПГА и примеры структурных производных. 

 

Также существуют различия, связанные с чистотой этих двух классов. 

Например, в случае экстракции растворителем ацетоном чистота MCL ПГА 

составляет от 80% до 90%, а степень извлечения - от 60% до 80%. В случае с 

SCL ПГА чистота и степень извлечения значительно выше – 98,4% и 96,8% 

соответственно [29].  
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1.4 Свойства ПГА 

Полигидроксиалканоаты - термопластичные полимеры, синтезируемые 

микроорганизмами естественным путем, их свойства зависят от длины цепи и 

химического состава (гомополиэфиры или сополиэфиры) [30]. В естественных 

условиях при деградации этих полимеров различными микроорганизмами в 

аэробных условиях образуется углекислый газ и вода. Анаэробная деградация, 

приводит к выделению углекислого газа и метана. 

К общим характеристикам ПГА относятся биосовместимость, полная био-

разлагаемость, высокая технологичность, нетоксичность и структурное разнооб-

разие [31]. Кроме того, искусственная модификация П(3ГБ) путем добавления 

других веществ, таких как полипропилен (ПП), может быть полезна для сохра-

нения некоторых свойств материала, таких как влагостойкость и ароматический 

барьер. Основываясь на этих свойствах, управление по контролю за продуктами 

и лекарствами США (FDA) одобрило использование этих полиэфиров в качестве 

биоматериалов для резорбируемых швов, скаффолдов для тканевой инженерии, 

заменителей костных имплантатов и сердечно-сосудистых устройств [32]. Кроме 

того, ПГА используются для изготовления повязок и устройств для переноса ле-

карств в виде нано- и микросфер для контроля высвобождения лекарств. Также 

сообщается об использовании этих полимеров в качестве упаковочного и по-

крывного материала [33]. 

Биополимерные ПГА обладают различными свойствами, такими как высо-

кая прочность на разрыв (30-35 МПа) и высокая температура плавления (175 ◦C), 

которые схожи со свойствами полимеров, состоящих из побочных продуктов 

нефтепереработки, таких как полипропилен. Поскольку ПГА являются частично 

кристалличными, тепловые свойства аморфной фазы этих полимеров изучаются 

как температура стеклования (Tстекл). Однако тепловые свойства кристалличе-

ской фазы описываются с точки зрения температуры плавления (Tпл) [34]. 

Температура плавления ПГА прямо пропорциональна количеству атомов 

углерода в боковой цепи полимера. Напротив, температура стеклования обратно 
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пропорциональна длине боковой цепи. Кроме того, сообщалось, что увеличение 

числа атомов углерода от C4 до C7 в боковой цепи приводит к увеличению его 

температуры плавления на 24 °C (45 °C – 69 °C). Однако, в отличие от темпера-

туры плавления, снижение температуры стеклования наблюдалось при увеличе-

нии числа атомов углерода в боковой цепи (от 1 до 7) [35]. 

SCL-ПГА имеют более низкое значение Tстекл, чем MCL-ПГА, что допол-

нительно способствует повышению кристалличности и хрупкости SCL-ПГА. 

Например, SCL-ПГА, такие как П(3ГБ), имеют температуру стеклования 4 °C и 

температуру плавления 180 °C и являются высококристалличными, жесткими и 

хрупкими. SCL-ПГА имеют сферолитовые домены, которые являются основной 

причиной их хрупкости. 

С другой стороны, MCL-ПГА имеют значение Tстекл между - 25 °C и - 65 

°C и Tпл в диапазоне от 42 °C до 75 °C [36]. Эти ПГА менее кристалличны, чем 

SCL-ПГА, из-за нерегулярных боковых групп в MCL-ПГА, которые препят-

ствуют плотной упаковке полимеров. 

Температура стеклования и кристаллическая структура отвечают за эла-

стомерные свойства этих полимеров. Среди всех синтезированных микроорга-

низмами биополимеров, только MCL-ПГА обладают свойствами, схожими с тер-

мопластичными эластомерами [34]. Однако эти полимеры проявляют эластомер-

ное поведение в узком температурном диапазоне из-за низкой температуры плав-

ления. При температуре выше Tпл термопластичные полимеры становятся теку-

чими и легко поддаются формованию, превращаясь в полностью аморфный ма-

териал [37]. Кроме того, наблюдалось снижение Tстекл MCL-ПГА с увеличе-

нием средней длины боковой цепи. Эта особенность объясняется увеличением 

подвижности полимерных цепей.  

Термические свойства ПГА также зависят от субстрата, используемого для 

их синтеза [38]. Например, MCL-ПГА, полученные P. putida с использованием 

кокосового масла в качестве субстрата, продемонстрировали Tстекл - 43,7 °C. В 
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отличие от этого, когда тот же штамм использовался для получения ПГА с ис-

пользованием льняного масла, наблюдалось снижение на 18 °C, в результате чего 

Tстекл составила - 61,7 °C.  

Механические свойства ПГА варьируются в зависимости от длины поли-

мерной цепи. Такие свойства, как удлинение при разрыве и прочность на разрыв 

значительно различаются между MCL-ПГА и SCL-ПГА [35]. MCL-ПГА демон-

стрируют более высокую гибкость и эластичность, чем SCL-ПГА, они в свою 

очередь являются хрупкими и высококристалличными [39]. 

Однако эти свойства не универсальны, и имеются некоторые исключения. 

Например, П(3ГБ) имеет значение модуля Юнга 3,5 ГПа и предел прочности 40 

МПа, а соответствующее значение П(4ГБ) составляет 0,15 ГПа и 104 МПа. Ана-

логично, удлинение при разрыве П(3ГБ) и П(4ГБ) наблюдались как 3% и 1000% 

соответственно [40]. Существенная разница между этими двумя полимерами это 

положение R-группы в их боковых цепях, которое изменяет их 3D полимерную 

структуру и механические свойства [41]. 

Кроме того, гибкость ПГА можно улучшить, смешивая другие мономеры 

и полимеры в разных соотношениях с этими биополимерами для различных био-

медицинских и промышленных применений [42]. Например, механические свой-

ства П(3ГБ), такие как твердость, жесткость и гибкость существенно отличаются 

от сополимера П(3ГБ-co-3ГГ). Эти свойства зависят значительно от мономера 

3ГГ. Сообщалось, что сополимер, содержащий 5,9% мол. 3ГГ имеет самое высо-

кое значение гибкости (удлинение при разрыве 163%). Аналогично, при содер-

жании 3ГГ 2,5 мол.%, было получено наибольшее значение как предела прочно-

сти при растяжении (25,7 МПа), так и модуля Юнга (631,3 МПа) [43]. 

Тип и размер боковой цепи ПГА определяют кристалличность биополиме-

ров. Увеличение длины боковых цепей (MCL) может препятствовать кристалли-

зации. Таким образом, степень кристалличности SCL и MCL-ПГА существенно 

различается. Кристаллические свойства MCL по имеющимся данным, ниже, чем 

у SCL. SCL ПГA имеют кристалличность, которая варьируется от 60 до 80 % 

[44]. 
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Однако, скорость кристаллизации в этих полимерах относительно низкая 

по сравнению с синтетическими полимерами [45]. 

Кроме того, хрупкость и жесткость П(3ГБ) также увеличиваются из-за вы-

сокой скорости кристаллизации. Для уменьшения хрупкости в П(3ГБ) был вклю-

чен в состав мономер 3ГВ [45]. Аналогично, другие мономеры могут также быть 

добавлены для снижения кристалличности полимера. Сополимеры с низкой кри-

сталличностью также могут быть получены путем добавления менее кристаллич-

ных и более разлагаемых полимеров.  

1.5 Свойства ПГА, состоящего из разных мономеров 

Термические и физико-химические свойства ПГА можно регулировать, ва-

рьируя виды и составы мономеров, входящих в состав ПГА, а на другие факторы, 

влияющие на свойства материала ПГА, такие как случайность состава мономе-

ров, молекулярная масса и полидисперсность, влияют синтаза, которая полиме-

ризует гидроксиацил-CoA в соответствующие полимеры, характеристики ис-

пользуемого продуцента, субстраты для синтеза ПГА, условия ферментации 

[46]. Среди ПГА, идентифицированных до сих пор, полимеры SCL-ПГА, имею-

щие 3ГБ в качестве основного мономера цепи, такие как П(3ГБ), поли(3-гидрок-

сибутират-со-3-гидроксивалерат) [П(3ГБ-co-3ГВ)], поли(3- гидроксибутират-ко-

3-гидроксипропионат) [П(3ГБ-co-3ГП)] и поли(3-гидроксибутират-ко-4-гидрок-

сибутират) [П(3ГБ-co-4ГБ)] обладают высокой кристалличностью (60–

80%), термической стабильностью, жесткостью и хрупкостью в зависимости от 

мономерного состава и мольной доли мономера в сополимере. MCL-ПГА, состо-

ящие в основном из 3-гидроксигексаноата и 3-гидроксиоктаноата, демонстри-

руют низкую кристалличность около 25 %, низкую Tпл и высокое удлинение 

при разрыве, прочность на разрыв и эластомерные свойства.  

П(3ГБ) представляет собой термопласт с высокой кристалличностью, ана-

логичный пластику на основе ископаемого топлива, полипропилену, который 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/physicochemical-property
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/property-of-materials
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/molecular-weight
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polydispersity
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/synthase
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/spine
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallinity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/brittleness
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/mole-fraction
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/copolymer
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/crystallinity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/elongation-at-break
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/elongation-at-break
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/tensile-strength
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/thermoplastics
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обладает превосходными газобарьерными свойствами [47]. Он обладает высо-

кой хрупкостью и жесткостью, а также низким удлинением при разрыве. По-

скольку высокая температура Tпл немного ниже, чем Tдегр это ограничивает пе-

реработку П(3ГБ), сополимеризация 3ГБ с другими мономерами, такими как 

3ГВ, 3ГП и 4ГБ, широко изучалась с целью изменения свойств материала сопо-

лимеров на основе П(3ГБ). Наиболее охарактеризованный сополи-

мер П(3ГБ- co -3ГВ) имеет более низкую Tпл и кристалличность, повышенное 

удлинение при разрыве (E), а также пониженную жесткость и модуль 

Юнга (YM) по сравнению с П(3ГБ), в котором высокая молярная концентрация 

фракции 3ГВ уменьшает термические свойства и длину цепи П(3ГБ-co-3ГВ), что 

приводит к более низкой кристалличности и более высокой гибкости, ударной 

вязкости и удлинению при разрыве, что в свою очередь приводит к расширению 

диапазона обработки. В конечном итоге П(3ГБ-co-3ГВ) обладает улучшенной 

гибкостью и пластичностью по сравнению с П(3ГБ) [48, 49, 50, 51]. 

Помимо 3ГВ, включение в ПГА ω-гидроксиалканоатов, структурно подоб-

ных мономерных звеньев, таких как 3ГП, 4ГБ, 4-гидроксивалерат (4ГВ), повы-

шает эластичность. По мере увеличения мольной доли 4ГБ удлинение при раз-

рыве и прочность на разрыв увеличиваются, а ударная вязкость снижается. 

П(3ГБ-co -4ГБ), содержащий мономер 4ГБ в доле 20–35 %, является эластоме-

ром . В зависимости от мольной доли 4ГБ он обладает различными механиче-

скими свойствами от высококристаллических пластиков до эластомерных кау-

чуков и полезен в фармацевтических областях [52, 53, 54].  

Однако П(3ГБ-co-4ГБ) все еще занимает очень малую долю на рынке из-за 

высокой цены. Поиск или разработка сверхвысокопроизводительных бактери-

альных штаммов, использующих недорогое сырье, все еще являются ответом на 

эту проблему. Группа Chen et al., разработала инженерный штамм Halomonas 

bluephagenesis TD01 с оптимизацией генома для производства П(3ГБ-co-4ГБ) с 

урожаем биомассы 80 г/л. П(3ГБ-co-4ГБ), полученный с помощью данного 

штамма бактерий, обладает высокой эластичностью [55]. Впоследствии группа 

Chen et al., сконструировала галофильный фаг TD01 с четырьмя генами, которые 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/gas-barrier-property
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/copolymerization
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/copolymer
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/copolymer
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/reduced-stiffness
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/young-modulus
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/young-modulus
https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/strength
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/elastomer
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/elastomer
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/crystalline-plastic
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могут кодировать сукцинат-гемиальдегид дегидрогеназу, 2-окси-глутарат декар-

боксилазу, 4-гидроксибутират коэнзим А (КоА) трансферазу и 4-гидроксибути-

рат дегидрогеназу. Они обнаружили, что если единственным источником угле-

рода является глюкоза, то при кодировании с помощью сукцинат-семиальдегид-

дегидрогеназы гена GabD можно получить образцы с повышенным содержанием 

4ГБ. Этот метод позволяет избежать добавления дорогостоящего и токсичного 

𝛾-бутиролактона, что может существенно снизить стоимость производства ПГА 

[56].   

Gorenflo et al., (2001) изучали способность разных штаммов Pseudomonas 

putida и Cupriavidus necator к накоплению сополимеров с 4ГВ. Было установ-

лено, что при использовании левулиновой кислоты (1,2 масс/об) в качестве 

единственного источника углерода, наибольшее включение 4ГВ показал штамм 

Pseudomonas putida GPp104 (pHP1014::E156) – П(3ГБ-со-69,2 мол.% 3ГВ-со-30 

мол.% 4ГВ). P. putida KT2440 показал способность к включению различных мо-

номеров, помимо 3ГВ в составе полимера обнаружили: 3ГВ – 22,7 мол.%, 4ГВ – 

0,8 мол.%, 3ГГ – 10,7 мол.%, 3ГО – 23,2 мол.%, 3ГД – 36,4 мол.%, 3ГДД – 3 

мол.%. 

Помимо этого проводили эксперимент с Pseudomonas putida GPp104 

(pHP1014::B28RV), который ферментировали с глюконовой кислотой (0,5 

масс/об) в качестве источника углерода. Через 24 ч культивирования вносили 

прекурсоры: левулиновую кислоту (0,3 масс/об) либо смесь левулиновой кис-

лоты (0,3 масс/об) и глюкозы (0,3 масс/об). В первом случае был получен сопо-

лимер П(3ГБ–со–64,7 мол.%3ГВ–со–32 мол.%4ГВ), во втором случае включение 

4ГВ уменьшилось до 27,8 мол.% - П(3ГБ–со–70,6 мол.%3ГВ–со–27,8 мол.%4ГВ) 

[57]. 

В 2018 году в исследовании Der-Shyan Sheu et al., в качестве источника 

углерода использовали левулиновую кислоту (8 г/л), объектом исследования 

выступил штамм Cupriavidus sp. L7L. В составе полимера были обнаружены 

3ГБ, 3ГВ и 4ГВ в небольшом количестве (2,1-4,8 мол.%). В результате культи-

вирования Cupriavidus sp. L7L в колбах объемом 250 мл был получен урожай 
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биомассы 15,8 г/л с содержанием ПГА 81% - П(3ГБ-co-33,7мол.%3ГВ-co-2,1 

мол.%4ГВ). Исследование свойств показало следующее: Тпл 92 oC, удлинение 

при разрыве 630%. Результаты сравнивали с сополимером П(3ГБ-со-35,9 

мол.%3ГВ), который не содержал 4ГВ. Тпл этого полимера составляла 84,6 ºC и 

удлинение при разрыве 462%. Ученые сделали вывод о том, что включение в 

состав полимера 4ГВ делает готовый материал более привлекательным из-за 

лучших термических и механических свойств [58]. 

1.6 Свойства многокомпонентных ПГА 

Имеется несколько сообщений о получении терполимеров П(3ГБ- co -

3ГВ- co -4ГБ) с использованием различных микроорганизмов. Cupriavidus 

necator (ранее Alcaligenes eutropus , Ralstonia eutrofa и Wautersia eutrofa ) спосо-

бен к производству терполимеров при культивировании на γ-бутиролактоне и 

пропионате; было обнаружено, что пропионат служит не только предшественни-

ком 3ГВ, но также увеличивает эффективность включения 4ГБ в цепь [59]. Ана-

логичным образом, Cavalheiro et al., получили П(3ГБ- co -3ГВ- co -4ГБ) с помо-

щью Cupriavidus necator, используя сырой глицерин в качестве основного источ-

ника углерода, γ-бутиролактон и пропионат [60]. Кроме того, Haloferax 

mediterranei может быть использован для производства терполиэфира 

поли(3ГБ- co -3ГВ- co -4ГБ) без необходимости использования специфического 

предшественника 3ГВ, что основано на необычном метаболизме этого микроор-

ганизма, поскольку он способен к производству 3ГВ из структурно несвязанных 

источников углерода, таких как сахара или глицерин [61]. Ramachandran et al., 

использовали Cupriavidus sp. USMAA2-4 (теперь названный как Cupriavidus 

malaysiensis DSM 19379) для производства терполимеров из олеиновой кислоты 

и различных предшественников 4ГБ и 3ГВ [62]. 

Судя по результатам, Cupriavidus malaysiensis DSM 19379 может эффек-

тивно синтезировать желаемый терполимер П(3ГБ- co -3ГВ- co -4ГБ), при этом 

https://www.mdpi.com/2306-5354/6/3/74#B19-bioengineering-06-00074
https://www.mdpi.com/2306-5354/6/3/74#B21-bioengineering-06-00074
https://www.mdpi.com/2306-5354/6/3/74#B22-bioengineering-06-00074


20 

содержание ПГА в бактериальных клетках существенно выше при использова-

нии стратегии двухстадийного культивирования. Наибольшая массовая доля - 

69,64 мас.%, а также наибольший прирост ПГА - 4,14 г/л достигнуты при исполь-

зовании глицерина совместно с 1,4-бутандиолом на первой стадии и 1,4-бутан-

диола с валериановой кислотой на второй стадии. Хорошие результаты были до-

стигнуты при использовании на второй стадии 1,4-бутандиола в сочетании с ва-

лериановой кислотой. Когда на первой стадии использовался только глицерин, 

был получен терполимер, состоящий из 53,78 мол.% 3ГБ, 16,76 мол.% 4ГБ и 

29,46 мол.% 3ГВ. Используя глицерин вместе с 1,4-бутандиолом на первой ста-

дии, впоследствии был получен терполимер, состоящий из 3ГБ 65,68 мол.%, 4ГБ 

16,46 мол.% и 3ГВ 17,86 мол.%. Комбинация глицерина и 1,4-бутандиола на пер-

вом этапе культивирования и 1,4-бутандиола и валериановой кислоты на втором 

этапе культивирования является многообещающей стратегией, которая приво-

дит к высоким значениям ПГА в клетках, а также высокой доли 4ГБ и 3ГВ в 

структуре терполимера [63]. 

Поли(3-гидроксибутират-4-гидроксибутират-3-гидроксивалерат) с низким 

содержанием 3-гидроксивалерата (3ГВ) (1,7–6,4%) с молярными долями 4-гид-

роксибутирата (4ГБ) от 1,8% до 35,6% был получен при периодическом культи-

вировании Cupriavidus necator DSM545 с подпиткой. Отходы глицерина, γ-бути-

ролактона и пропионовой кислоты использовались в качестве основного источ-

ника углерода и предшественников 4ГБ и 3ГВ соответственно.  

Были проведены испытания на одноосное растяжение соответствующих 

биополимеров. Модуль Юнга и прочность на разрыв П(3ГБ- co -3ГВ- co -4ГБ) 

уменьшались, тогда как удлинение при разрыве увеличивалось с увеличением 

мольного % 4ГБ, следуя общей тенденции, описанной для (П(3ГБ- 4ГБ)), но с 

выраженной меньшей эластичностью. Результаты дифференциальной сканиру-

ющей калориметрии показывают, что температура кристаллизации и энтальпия 

плавления уменьшаются с увеличением содержания 4ГБ. В терполимерах, содер-

жащих более 30% гетеромономеров (4ГБ и 3ГВ), кристаллизации не наблюда-

лось, хотя были обнаружено плавление [64]. 
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Степень кристалличности определяется строением полимера и мономер-

ным составом. Согласно предыдущим сообщениям ( Nakamura et al., 1994 ), мо-

номер 4ГБ не сокристаллизуется внутри решетки П(3ГБ), поскольку он обладает 

более длинной основной цепью, чем у 3ГБ. Кроме того, предыдущие исследова-

ния показали, что препятствия между метильной (или этильной) боковой цепью 

мономера 3ГБ (или 3ГВ) и соседней карбонильной группой мономера 4ГБ объ-

ясняют невозможность совместной кристаллизации между 4ГБ и 3ГБ или 3ГВ 

[65]. С другой стороны, мономеры 3ГВ могут в определенной степени внед-

ряться в решетку П(3ГБ), действуя как дефекты цепи. Поэтому считается, 

что аморфная фаза терполимера, содержащая большую часть звеньев 4ГБ и не-

большую часть мономеров 3ГБ, снижает общую кристалличность терполимеров 

П(3ГБ-4ГБ-3ГВ) по сравнению с кристалличностью П(3ГБ-3ГВ). В целом, при-

сутствие мономеров 3ГВ и 4ГБ в терполимере ПГА оказывает согласованное 

влияние как на термические, так и на механические свойства [66]. 

Еще одним из привлекательных ПГА является П(3 ГБ- co -3 ГВ- co -4 ГВ). 

ПГА, содержащие 3- и 4 ГВ, обладают более высокой гибкостью, более низкими 

температурами плавления и меньшей кристалличностью. Кроме того, такие по-

лимеры более склонны к биодеградации in vivo из-за наличия аморфных доме-

нов, причем средняя площадь пор уменьшается, а количество увеличивается с 

увеличением 3- и 4-х мономеров ГБ в полимере [67, 68] .  

В исследовании M.B.T. Cavalheiro были получены высокие мольные доли 

П(39 мол.% 3ГБ- co -17 мол.% 3 ГВ- co -44 мол.% 4 ГВ) и П (25 мол.% 3ГБ- co -

75 мол.% 5 ГВ) из 4-гидроксивалериановой кислоты и 5-гидроксивалериановой 

кислоты с использованием Cupriavidus necator PHB -4 , содержащего 

ген phaC BP-M-CPF4 с модифицированными последовательностями. Кроме 

того, была проверена комплексная токсичность смесей предшественников и под-

тверждено, что сконструированный C. necator способен синтезировать П (32 

мол% 3ГБ- co -11 мол% 3 ГВ- co -25 мол% 4 ГВ- co -32 мол.% 5 ГВ) при низких 

концентрациях смеси. Корреляционный анализ соотношения предшественников 

и мольных долей мономеров показал, что каждую мольную долю можно точно 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852413012388#b0115
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/monomer
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/monomer
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/spine
https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/stereospecificity
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/monomer
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/amorphous-phase
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контролировать с использованием доли предшественника. Анализ физических 

свойств подтвердил, что П(3ГБ- co -3 ГВ- co -4 ГВ) представляет собой резино-

подобный аморфный полимер, а П(3ГБ- co -5 ГВ) имеет высокую прочность на 

разрыв и удлинение при разрыве. П(3ГБ- co -3 ГВ- co -4 ГВ- co -5 ГВ) имел низ-

кую температуру стеклования [69]. 

Таким образом, адаптация терполимера для воспроизводимого соответ-

ствия заранее заданным свойствам является более сложной задачей, чем просто 

стремление к конкретному среднему мономерному составу. Продукт клеточного 

экстрагирования представляет собой смесь полимерных цепей, широко варьиру-

ющих по составу. Такое гетерогенное распределение мономеров приводит к 

сложному термическому и механическому поведению. Фактически, терполи-

меры с одинаковым средним мономерным составом могут проявлять разные 

свойства.  
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2 Материалы и методы 

2.1 Культивирование и условия роста бактерий 

В работе использовали штамм водородокисляющих бактерий 

Cupriavidus necator B-10646. Бактерии выращивали в жидкой солевой среде 

Шлегеля следующего состава (г/л): Na2HPO4·12H2O - 9,0, KH2PO4 - 1,5, 

MgSO4·7H2O - 0,2; С6Н5О7Fe×H2O – 5. В качестве источника азота использо-

вали NH4Cl в концентрации 1 г/л. Микроэлементы добавляли по прописи Хо-

агланда (3 мл/1 л среды). Раствор содержал следующие вещества (г/л): H3BO3 

- 0,288; ZnSO4·7H2O – 0,176; NaMoO4·2H2O - 0,05; CoCl2·6H2O - 0,03; 

CuSO4·5H2O - 0,008; NiCl2 - 0,008; MnCl2·4H2O - 0,008.  

Инокулят бактериальной культуры получали в результате ресуспенди-

рования музейной культуры, хранящейся на агаризованном минеральном 

агаре. Культивирование проводили в стеклянных конических колбах объемом 

500 мл, содержащих 200 мл среды. В качестве основного источника углерода 

использовали фруктозу с начальной концентрацией 12-15 г/л. Культивирова-

ние бактерий осуществляли в термостатируемом шейкере-инкубаторе 

«Incubator Shaker Innova®» серии 44 при 30°C и 200 об/мин. Продолжитель-

ность культивирования для получения инокулята составляла18-20 ч. 

Культивирование бактерий Cupriavidus necator B-10646 проводили в 

стеклянных колбах объемом 0,5 л. В колбы добавляли 200 мл фосфатного бу-

фера и 20 мл инокулята. Для процесса ферментации использовали термостати-

руемый шейкер-инкубатор «Incubator Shaker Innova® серии 44 («New 

Brunswick Scientific», США), культивирование проводили при 30 °C и 200 

об/мин. Время культивирования составляло 72 ч. 

В качестве предшественников использовали валериановую кислоту, ле-

вулиновую кислоту, 4-хлормасляную кислоту, ԑ-капролактон и γ-валеролак-

тон, добавляемых в зависимости от эксперимента в различное время (0, 24, 48 

ч) в концентрации 1-2 г/л. Длительность культивирования составляла 72 ч. 
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2.2 Определение оптической плотности  

Измерение оптической плотности культуры бактерий проводили с ис-

пользованием спектрофотометра UNICO-2100 при λ=440 нм (длина оптиче-

ского пути 1 мм), предварительно разбавляя культуру дистиллированной во-

дой в соотношении 1:5. 

 

2.3 Определение концентрации фруктозы  

 

Для определения концентрации фруктозы использовали резорциновый 

метод. Для этого 2 мл бактериальной культуры центрифугировали (Centrifuge 

5417 R, «Eppendorf», Германия) и надосадочную жидкость разводили дистил-

лированной водой в соотношении 1:50. В стеклянную пробирку добавляли 1 

мл пробы, 1 мл спиртового раствора резорцина (0,5 г резорцина растворяли в 

1 л 96%-го этанола) и 3 мл 80 %-го раствора HCl. В качестве контроля в про-

бирку вместо приготовленной пробы добавляли дистиллированную воду и 

остальные компоненты смеси. Пробирки нагревали в течение 20 минут на во-

дяной бане при температуре 80 ºС и затем охлаждали до комнатной темпера-

туры. Оптическую плотность проб измеряли при длине волны 540 нм (длина 

оптического пути 5 мм). Использовали калибровочный график для расчета 

концентрации фруктозы. 

2.4 Определение концентрации биомассы бактерий  

Для определения концентрации биомассы 25 мл культуры бактерий цен-

трифугировали в течение 10 мин при 6000 об/мин (Centrifuge 5810 R, 

«Eppendorf», Германия). Осадок дважды промывали дистиллированной водой 

и далее переносили во взвешенные стеклянные бюксы. Биомассу высушивали 

в сушильном шкафу Sanyo («Sanyo Electric Co., Ltd.», Япония) в течение 24 ч 
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при температуре 105 ºC. Бюксы охлаждали в эксикаторе и взвешивали на ана-

литических весах Adventurer, «OHAUS», США. Биомассу бактерий рассчиты-

вали как разницу между весом бюкса с биомассой и его исходным весом. 

2.5 Экстракция полимера 

Экстракцию полимера проводили из клеток бактерий после центрифугиро-

вания бактериальной культуры в течение 10 мин при 6000 об/мин (Centrifuge 

5810 R, «Eppendorf», Германия). К биомассе, помещенной в стеклянную колбу, 

добавляли 96 %-й этанол и хлороформ в соотношении 1:2. Колбу помещали в 

термостат на 24 ч при температуре 30 °C. Далее раствор пропускали через бу-

мажный фильтр для отделения биомассы бактерий. Растворители удаляли на ва-

куумном роторном испарителе Rotavapor R-210 (BUCHI). Для осаждения поли-

мера к раствору добавляли гексан в двойном объеме.  

2.6 Определение содержания полимера 

Содержание полимера в биомассе определяли хроматографией метило-

вых эфиров жирных кислот на хромато-масс-спектрометре Agilent Technolo-

gies 7890A c масс детектором Agilent Technologies 5975С («Agilent», США). 

Для получения метиловых эфиров жирных кислот к 3,9-4,5 мг высушенной 

биомассы добавляли в качестве внутреннего стандарта 1 мл раствора бензой-

ной кислоты в хлороформе (500 мг/1 л), 0,85 мл метанола и 0,15 мл концентри-

рованной серной кислоты. Полученную смесь нагревали на водяной бане с ис-

пользованием обратных холодильников при температуре 80 °С в течение 160 

мин. По окончании метанолиза к пробе добавляли 1 мл дистиллированной 

воды оставляли в холодильнике для расслоения фаз на 24 ч. Хроматографиро-

вание проходило при следующих условиях: газом-носителем был гелий, ско-

рость потока 1,2 мл/мин.. Температура ввода пробы – 220 °С; начальная тем-
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пература хроматографирования – 55 °C; подъем температуры до 310 °C со ско-

ростью 10 °C/мин, изотермальный режим – 5 мин; температура детектора – 150 

°C; температура источника ионов – 230 °C. Идентификацию мономеров обра-

зующих ПГА, проводили по масс-спектрам и временам удерживания. 

2.7 Определение молекулярных характеристик полимера 

Для определения молекулярной массы синтезированных полимеров ис-

пользовали гельпроникающую хроматографию (Agilent Technologies 1260 

Infinity, США). В качестве стандартов использовали полистиролы различной мо-

лекулярной массы (Fluka, Швейцария, Германия). Определена среднечисловая 

(Мч) и средневесовая (Мв) молекулярные массы, полидисперсность (Ð). 

2.8 Измерение температуры плавления 

Термический анализ ПГА осуществляли с использованием дифференци-

ального сканирующего калориметра ДСК-1 и термогравиметрического анализа-

тора ТГА (Mettler Toledo, Германия). Образцы ПГА в виде порошка весом 4,0 ± 

0,2 мг помещали в алюминиевые тигли и подвергали нагреву со скоростью 5 

ºС/мин до температуры 200 ºС. Затем образцы охлаждали до -20 ºС, выдерживали 

в течение 20 минут и снова нагревали до 320 ºС. Температуры стеклования, кри-

сталлизации, плавления и термической деградации определяли по пикам на тер-

мограммах c использованием программного обеспечения «StarE». 

 

2.9 Измерение степени кристалличности 

 

Рентгеноструктурный анализ и определение степени кристалличности 

ПГА выполняли на рентгеноспектрометре D8 ADVANCE “Bruker”, Германия 

(графитовый монохроматор на отраженном пучке). Регистрацию проводили в 

пошаговом режиме с шагом 0.04° и двухсекундной выдержкой для измерения 
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интенсивности в точке (режим работы прибора 40 кВ × 40 мкА). Степень кри-

сталличности рассчитывали с помощью программного обеспечения Bruker AXS 

TOPAS v.4.2 (Germany). 
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3 Результаты 

 

 

С 28 по 49 страницы были изъяты в связи с авторскими правами.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1.Использование в качестве предшественников валериановой кислоты, ԑ-

капролактона и γ-валеролактона, добавляемых в различных режимах культиви-

рования, позволило получить четырехкомпонентные полимеры с содержанием 

3ГВ, 4ГБ и 4ГВ, соответственно 4,6-21,0, 1,4-4, и 0,3-0,7 мол.%. 

2. Замена ԑ-капролактона на 4-хлормасляную кислоту привело к увеличе-

нию содержания 4ГБ до 13,4 мол.%, однако доля 3ГВ и 4ГВ была невысокой, 

соответственно 11,5 и 0,4 мол.%. 

3. Выращивание бактерий в присутствии левулиновой и 4-хлормасляной 

кислоты сопровождалось значительным увеличением доли 3ГВ (до 49,8-74,9 

мол.%), а также 4ГВ (до 2,0-3,5 мол.%), однако содержание 4ГБ в полимере не 

превышало 4,4-6,0 мол.%. Замена 4-хлормасляной кислоты на ԑ-капролактон 

привело к увеличению 4ГБ до 10,4-17,5 мол.% при сохранении высоких значений 

3ГВ. 

4. Установлено отсутствие четкой закономерности между показателями 

средневесовой молекулярной массы и соотношением мономеров. Показано сни-

жение температуры стеклования с увеличением суммарного содержания моно-

меров 3ГВ, 4ГБ и 4ГВ.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 
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