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Исследованы физико-химические свойства (степень кристалличности, температурные и молеку-
лярно-массовые характеристики) ряда полигидроксиалканоатов различного химического состава,
синтезированные на комплексном углеродном субстрате бактериями Cupriavidus eutrophus В10646.
Двух-, трех- и четырехкомпонентные сополимерные образцы различались набором и соотношени-
ем мономеров с различной длиной С-цепи: 3-гидроксибутирата (3ГБ), 4-гидроксибутирата (4ГБ),
3-гидроксивалерата (3ГВ), 3-гидроксигексаноата (3ГГ), 3-гидрокси-4-метилвалерата (3Г4МВ), ди-
этиленгликоля (ДЭГ). Показана вариабельность величин средневесовой молекулярной массы Мw и
полидисперсности в широких пределах без связи с составом сополимерных полигидроксиалкано-
атов и сохранение термостабильности в интервале между температурой плавления и температурой
термической деградации от 100 до 120–140°С. Состав и соотношение мономеров оказывали наибо-
лее выраженное влияние на степень кристалличности полигидроксиалканоатов. Впервые показаны
значительные отличия степени кристалличности у трех- и четырехкомпонентных полигидроксиал-
каноатов. Величина степени кристалличности у сополимеров П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) составила 9–22%;
у сополимеров П(3ГБ/3ГВ/3ГГ) и П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ) от 41 до 63%, что близко к величине степени
кристалличности диблок-сополимеров П(3ГБ)/ДЭГ 56–69%. Четырехкомпонентные сополимеры
П(3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ) имели значения степени кристалличности на уровне 30–41%. Зарегистриро-
вана гетерогенность по величине Мw у сополимеров П(3ГБ)/ДЭГ и присутствие в полимере нерав-
номерных по величине фракций: высокомолекулярного (Мw от 2700 до 4900 кДа) и низкомолеку-
лярного полимера (Мw = 46–167 кДа). Для П(3ГБ)/ДЭГ и П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ) выявлено появление
двух пиков в области плавления с разрывом между пиками от 4 до 20°С. Показано, что все типы со-
полимерных образцов, независимо от соотношения мономеров, имели в разной степени выражен-
ное повышение значений удлинения при разрыве на фоне понижения напряжения при разрыве и
модуля Юнга. В целом, многокомпонентные полигидроксиалканоаты значительно различаются
свойствами.
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Полимеры гидроксипроизводных алкановых
кислот – полигидроксиалканоаты (ПГА) синте-
зируются прокариотическими микроорганизма-
ми в специфических условиях при несбалансиро-
ванном росте в качестве эндогенного депо энер-
гии и углерода [1]. Эти природные полимеры
обладают спектром полезных свойств, среди ко-
торых наиболее значимыми являются способ-
ность разрушаться в биологических средах до без-
вредных для окружающей среды продуктов и вы-
сокая биологическая совместимость с клетками и
тканями макроорганизмов. ПГА – биологиче-
ский аналог синтетических полиолефинов, пред-

назначенный для их постепенной замены в раз-
личных сферах. Масштабы производства и стои-
мость этих полимеров определяют возможные
области применения (сельское и коммунальное
хозяйство, восстановительная медицина, фарма-
кология). Термопластичные ПГА можно перера-
батывать общепринятыми методами в изделия
различного назначения, среди которых имплан-
таты и эндопротезы для восстановительной ме-
дицины, основа для депонирования и доставки
биологически активных соединений, включая
лекарственные препараты, биоразрушаемые упа-
ковочные материалы, предметы быта и многое
другое [2–4]. Новое направление применения
ПГА, ориентированное на понижение неконтро-
лируемого распространения и накопления в био-
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сфере ксенобиотиков, – это конструирование
долговременных и адресных препаратов нового
поколения для защиты культурных растений от
сорняков, вредителей и возбудителей болезней
[5–7].

В зависимости от строения C-цепи мономе-
ров, образующих ПГА, они подразделены на три
группы полимеров: короткоцепочечные, образо-
ванные мономерами с длиной С-цепи от С3 до
С5; среднецепочечные (С6–С16) и длинноцепо-
чечные (С17 и выше) [8]. Перечень ПГА постоян-
но пополняется; сравнительно недавно предло-
жено подразделить их дополнительно в зависи-
мости от частоты встречаемости на две категории:
“обычные” и “необычные” ПГА [9]. К “обыч-
ным” ПГА относят полимеры, которые синтези-
руют микроорганизмы внутриклеточно в каче-
стве запасных макромолекул. Эта группа включа-
ет полимеры, состоящие из известных мономеров
[(R)-3-гидроксипропионата, (R)-3-гидроксибу-
тирата, (R)-3-гидроксивалерата, (R)-3-гидрокси-
гексаноата, (R)-3-гидроксиоктаноата, (R)-3-гид-
роксидеканоата и (R)-3-гидроксидодеканоата]
или из их комбинаций. Термин “необычные”
ПГА объединяет широкий спектр высокомолеку-
лярных соединений, среди них полимеры мик-
робного происхождения, которые синтезируются
либо из природных мономеров, несущих различ-
ные функциональные группы, либо из их химиче-
ских производных, а также полимеры, получен-
ные химическим синтезом, либо химической мо-
дификацией исходных микробных полимеров [9].

Сополимерные ПГА более перспективны, так
как на их основе возможно получение материалов
и изделий с различными, в том числе улучшенны-
ми, свойствами по сравнению с высококристал-
личным гомополимером 3-гидроксимасляной
кислоты. Интерес к возможности синтеза сопо-
лимерных ПГА велик, и к настоящему времени
описано большое количество генетически моди-
фицированных и в меньшей степени природных
штаммов – продуцентов, обладающих такой спо-
собностью. Однако трудности регламентирован-
ного и воспроизводимого синтеза многокомпо-
нентных полимеров сдерживают накопление зна-
ний о влиянии состава мономерных звеньев в
ПГА на физико-химические свойства последних.

Наличие коллекции продуктивных штаммов,
обладающих способностью синтезировать ПГА
на различных С-субстратах с высокими выхода-
ми, позволило нашему коллективу синтезировать
линейку двухкомпонентных полимеров с различ-
ным соотношением звеньев сомономеров и изу-
чить их свойства [10, 11].

Цель настоящей работы – сравнительное изу-
чение физико-химических свойств многокомпо-
нентных ПГА различного, в том числе нового и
необычного химического состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза ПГА использовали продуктивный
штамм Cupriavidus eutrophus В10646, депониро-
ванный во Всероссийской коллекции промыш-
ленных микроорганизмов [12]. Штамм культиви-
ровали на стандартной солевой среде Шлегеля на
глюкозе с применением набора С-субстратов
предшественников (валерата калия, гамма-бути-
ролактона, гексаноата калия, 4-метилвалерата
калия, диэтиленгликоля), которые регламенти-
ровано дозировали в культуру, находящуюся в ре-
жиме аккумуляции этих резервных макромоле-
кул.

Исследованы 3- и 4-компонентные сополиме-
ры, образованные мономерами 3-гидроксибути-
рата (3ГБ), 3-гидроксивалерата (3ГВ), 4-гид-
роксибутирата (4ГБ), 3-гидроксигексаноата
(3ГГ), 3-гидрокси-4-метилвалерата (3Г4МВ) в
различном соотношении, а также диблок-сопо-
лимеры 3-гидроксибутирата и диэтиленгликоля
(ДЭГ).

Состав высокоочищенных образцов полиме-
ров, выделенных из биомассы бактерий, опреде-
ляли хроматографией предварительно получен-
ных метиловых эфиров жирных кислот с приме-
нением хромато-масс-спектрометра GC-MS
(7890/5975C, “Agilent Technologies”, США) и
спектроскопией ЯМР 1H растворов ПГА в CDCl3
на ЯМР-спектрометре “Bruker AVANCE III 600”
(Германия, 600.13 МГц; Красноярский регио-
нальный центр коллективного пользования Си-
бирского отделения РАН).

Молекулярную массу и молекулярно-массо-
вое распределение исходных образцов полимеров
исследовали с использованием хроматографа для
гельпроникающей хроматографии “Agilent Tech-
nologies 1260 Infinity” (Германия) с использова-
нием калибровочных стандартов “Agilent PS-H
EasiVial”. Находили средневесовую молекуляр-
ную массу Mw, а также полидисперсность.

Для изучения физико-химических свойств
ПГА использовали образцы в виде порошков.
Термический анализ проводили с применением
дифференциально-сканирующего калориметра
DSC-1 (“Mettler Toledo”, Швейцария). Образцы
массой 4.0 ± 0.2 мг помещали в алюминиевые
тигли, нагревали со скоростью 5 град/мин до
200°C, далее охлаждали до –20°C, выдерживали в
течение 20 мин и повторно нагревали до 320°C.
Температуру стеклования Тс, кристаллизации
Ткр, плавления Тпл и термической деградации Тдегр
находили по пикам на термограммах c использо-
ванием программного обеспечения “StarE”.
Рентгеновские эксперименты для определения
степени кристалличности образцов выполняли
на порошковом дифрактометре D8ADVANCE
(“Bruker AXS”, Германия) c линейным детекто-
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ром VANTEC. Для этого в непрерывном режиме
снимали рентгенограммы с пошаговым запо-
минанием накопленной за 114 с интенсивно-
стью (шаг 0.016° по 2θ), режим работы прибора
40 кВ × 40 мкА, интервал сканирования от 5° до
60° по 2θ. В промежутке от 48° до 60° наблюдали
только равномерно понижающийся фон. В про-
цессе измерений образцы вращались вокруг пер-
пендикуляра к поверхности. Степень кристал-
личности определяли как величину отношения
площади под рентгенограммой с вычтенным фо-
ном к площади без вычитания аморфного фона.
Для вычислений использовали программу Eva из
программного приложения к дифрактометру.

Для измерения физико-механических харак-
теристик были получены пленки из образцов
ПГА различного химического состава, отобран-
ные из всех исследованных групп. Пленки по-
лучали путем полива растворов ПГА. В работе
использовали 2%-ные (масса/объем) растворы
полимера в трихлорметане. Для этого в трихлор-
метан вносили навеску полимера, далее емкость с
полимерным раствором помещали на 2–3 ч (до
полного растворения) на магнитную мешалку
“MR Hei-Standart” (“Heidolph”, Германия) под

обратный холодильник с нагреванием до 35–
40°С. Гомогенный раствор полимера после филь-
трации выливали в обезжиренные чашки Петри,
которые накрывали стеклянным колпаком (для
предотвращения движения воздуха) и размещали
в ламинарном боксе (“Labconco”, США) в тече-
ние 48 ч с последующим досушиванием в вакуум-
ном шкафу (“Labconco”, США) до полного испа-
рения растворителя. Полученные пленки взве-
шивали на лабораторных весах. Толщину пленок
измеряли с помощью электронного цифрового
микрометра (“LEGIONER EDM-25-0.001”, Гер-
мания). Пленочные образцы в форме гантели
длиной 50 мм, шириной 6.1 мм, толщиной 100 мкм
исследовали при комнатной температуре с помо-
щью электромеханической разрывной машины
“Instron 5565” (Великобритания). Модуль Юнга
(Е, МПа), напряжение при разрыве (σ, МПа) и
удлинение при разрыве (ε, %) рассчитали с помо-
щью программного обеспечения “Bluehill 2”
(“Elancourt”, Франция). Погрешность измерений
не превышала 10%.

Таблица 1. Химический состав и свойства сополимерных ПГА с различным набором и соотношением мономеров

Образец,
№ Состав ПГА, мол.% Мw, кДа

Полидис-
перс-
ность

Сх, % Тпл, °С Tдегр, °С Ткр, °С Тс, °С

Гомополимер 3-гидроксибутирата
100 920 2.52 76 178 295 92 –

3-Компонентные ПГА
3ГБ/3ГВ/4ГБ

1 55.2 18.5 26.3 669 3.8 21 171 282 70 –4
2 57.6 11.9 30.5 724 4.0 20 168 283 71 –5
3 59.4 7.2 33.4 450 3.0 22 161 275 70 –4
4 47.3 17.7 35.0 483 5 9 172 284 83 –
5 26.2 13.4 60.4 507 3.4 17 51/163 292 21 –

3ГБ/3ГВ/3ГГ
6 84.6 1.8 13.6 924 4.1 63 172 270 51/60 0.9
7 66.4 23.4 10.2 540 3.5 60 176 271 52 1.3

3ГБ/3ГВ/3Г4МВ
677 5.1 43 – 295 – –2.2

8 60.3 38.6 1.1
9 68.5 24.9 6.6 592 3.5 49 142/158 295 65 1.1
10 87.7 8.2 4.1 462 5.0 41 144/159 278 62 3

4-Компонентные ПГА
3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ

11 68.5 18.6 11.1 1.8 429 6.2 30 170 287 84 –8.6
12 83.2 7.0 8.5 1.3 814 6.2 41 165 286 62 –3.2
13 85.2 7.4 5.3 2.1 562 4.7 36 167 285 75 –4.7
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В специализированных условиях выращивания
микроорганизмов–продуцентов синтезирована се-
рия многокомпонентных полигидроксиалкано-
атов, образованных мономерами с различной дли-
ной С-цепи (коротко- и среднецепочечными).

Кристалличность является одной из важней-
ших характеристик полимерных материалов,
определяя их структуру, термомеханические
свойства, процессы перерабатываемости и харак-
теристики получаемых изделий. Исходя из тен-
денции, ориентированной на поиск ПГА, облада-
ющих пониженной степенью кристалличности, а
также на основании имеющегося опыта, свиде-
тельствующего о том, что наибольшее влияние на
соотношение аморфной и упорядоченной фаз
оказывают мономеры 4ГБ и 3ГГ, получены и ис-
следованы сополимеры, содержащие микробло-
ки этих мономеров.

Набор 3-компонентных ПГА был представлен
следующими составами: сополимеры 3ГБ, 3ГВ и
4ГБ; сополимеры 3ГБ, 3ГВ и 3ГГ; сополимеры
3ГБ, 3ГВ и 3Г4МВ.

Впервые синтезированные 4-компонентные
ПГА, содержащие мономеры 3ГБ, 3ГВ, 4ГВ и
3ГГ. В качестве необычных исследованы диблок-
сополимеры 3ГБ и ДЭГ.

Свойства 3-компонентных ПГА

При исследовании молекулярно-массовых ха-
рактеристик трехкомпонентных полимеров
[П(3ГБ/3ГВ/4ГБ)] получены результаты, сопо-
ставимые с определенными ранее для гомо- и
2-компонентных ПГА [11], показавших значи-
тельную вариабельность значений Мw и полидис-
персности без наличия четкой связи между содер-
жанием тех или иных мономеров в полимере и
этими показателями. Зарегистрированные значе-
ния Mw для образцов П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) с различ-
ным соотношением мономеров лежали в интер-
вале от 450 до 724 кДа (табл. 1). Приведенные в
качестве примера хроматограммы распределения
молекулярных масс полимеров этого типа (рис.
1а) свидетельствуют о вариабельности значения
полидисперсности (от 3 до 4). При этом получен-

Рис. 1. Хроматограммы образцов ПГА: а – П(3ГБ/3ГВ/4ГБ); б – П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ); в – П(3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ); г –
П(3ГБ)–ДЭГ. Здесь и на рис. 2, 3 цифры соответствуют обозначениям в табл. 1 (а–в) и 2 (г) для каждого типа ПГА.
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ные значения полидисперсности превосходят эту
величину у П(3ГБ).

Значения температуры последовательных фа-
зовых переходов, определенные методом ДСК
для 3-компонентных ПГА, приведены на рис. 2а и
в табл. 1, из чего следует, что у большинства об-
разцов П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) значения, Ткр, Тпл и Тдегр
имели более низкие показатели по сравнению с
гомополимером П(3ГБ), у которого диапазон
температуры кристаллизации 90–110°C пик 92°C,
плавления 160–185°C, собственно пик Тпл 178°C;
а диапазон термического разложения лежит в ин-
тервале 275–280°C с узким пиком при 295°C. Для
сополимеров П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) температура плав-
ления также ниже пика плавления гомогенного
П(3ГБ), и эти изменения имели тенденцию к
уменьшению с увеличением содержания звеньев
мономеров 3ГВ и 4ГБ в полимере на фоне сокра-
щения содержания 3ГБ. Самые низкие значения
Тпл зарегистрированы для образцов, содержащих
от 7 до 13 мол. % звеньев 3ГВ и от 30 до 60 мол. %
4ГБ. Минимальные значения Тдегр характерны
для образца 3, содержащего 33 мол. % 4ГБ. Для
других образцов (рис. 2а, образцы 1, 2 и 4, 5) отме-
чены более высокие значения температуры дегра-
дации, что, вероятно, может быть обусловлено
образованием продуктов полураспада ПГА с их
последующей деструкцией. Несмотря на выяв-
ленные отличия термических характеристик, за-
ключающиеся в некотором понижении значений
Тпл и Тдегр, у всех исследованных образцов сохра-
нялся разрыв между этими параметрами, близкий

к 110–130°C, значит, исследованные типы трех-
компонентных ПГА, независимо от набора и со-
держания звеньев сомономеров в них, сохраняли
одно из важных свойств ПГА – термопластич-
ность. Для всех образцов (кроме образца 4) не за-
фиксировано пиков кристаллизации при охла-
ждении. Кристаллизация образцов 1–3, 5 прохо-
дила при повторном нагревании (рис. 2а).
У образцов 4, 5 как и у П(3ГБ) не зафиксировано
стеклования. Стеклование образцов 1–3 прохо-
дило при температуре от –4 до –5°C.

Наиболее выраженное влияние состав сополи-
меров в П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) оказывал на степень
кристалличности Сх (табл. 1; рис. 3а). Самое низ-
кое значение степени кристалличности (9%) по-
лучено для сополимеров, в которых суммарное
содержание звеньев 4ГБ и 3ГВ было выше 50 мол. %,
содержание 3ГБ соответственно ниже 50 мол. %
(табл. 1, образец 4). На примере исследованных
трехкомпонентных ПГА, образованных мономе-
рами 3ГБ, 3ГВ и 4ГБ, показана возможность по-
лучения материала с различной степенью кри-
сталличности, включая образцы с величиной Сх
ниже 10%, практически, близких к аморфны. Со-
поставление полученных результатов с литера-
турными данными затруднительно в связи с огра-
ниченностью и неоднозначностью информации о
физико-химических свойствах сополимеров это-
го типа, несмотря на то что имеется представи-
тельная серия публикаций [13–17]. В этих работах
в основном исследованы молекулярно-массовые
характеристики образцов П(3ГБ/3ГВ/4ГБ), в ко-

Рис. 2. Термограммы П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) (а), П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ) (б), П(3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ) (в) и П(3ГБ)–ДЭГ (г).
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торых содержание звеньев 3ГВ и 4ГБ варьирова-
лось в очень широких пределах от единиц до де-
сятков мол. %. Полученные значения Мw и поли-
дисперсности зарегистрированы соответственно
от 177 до 1100 кДа и 1.13 до 6.46 без наличия связи
с соотношением мономеров и содержанием
фракций мономеров 3ГВ и 4ГБ. В меньшей степе-
ни в этих работах исследованы температурные ха-
рактеристики образцов П(3ГБ/3ГВ/4ГБ); однако
их анализ свидетельствует о значительном раз-
бросе данных по Тпл от 54–100°C [2] до 140°C [15].
Данных о степени кристалличности трехкомпо-
нентных ПГА этого типа в указанных публикаци-
ях не выявлено.

Исследование 3-компонентных ПГА состава
П(3ГБ/3ГВ/3ГГ), у которых помимо звеньев 3ГБ
и 3ГВ в составе присутствовали звенья 3ГГ, дало
аналогичную, но менее выраженную картину из-
менений величины Сх (табл. 1). Относительно со-
полимеров этого типа следует отметить трудности
синтеза таких образцов и достижения высокого
содержания в них звеньев 3ГГ. Это связано с
бóльшей токсичностью для микроорганизмов не-

обходимого в качестве субстрата-предшествен-
ника гексаноата, а также и с тем, что последний
метаболизируется в цикле β-окисления жирных
кислот на более короткие фрагменты (С4+С2),
понижая тем самым количество субстрата для об-
разования и включения в полимерную цепь мо-
номеров 3ГГ. Полученные значения степени кри-
сталличности для образцов П(3ГБ/3ГВ/3ГГ) с со-
держанием звеньев 3ГГ порядка 10–13 мол. % и
звеньев 3ГВ 1.8–23.4 мол. % зарегистрированы на
уровне 60–63%. Относительно молекулярно-мас-
совых характеристик ПГА этого типа, также от-
мечены значительные колебания значений Мw и
полидисперсности от 540 до 924 и 3.5–4.1 соот-
ветственно. Значения Тпл и Тдегр составили 172–
176 и 270–271°C. Образец 6 имел два значения
критической температуры, часть образца кри-
сталлизовалась при охлаждении, а при последую-
щем нагревании происходила докристаллизация.
Анализ литературы выявил серию работ по иссле-
дованию свойств 3-компонентных ПГА с анало-
гичным набором мономеров, в которых содержа-
ние звеньев 3ГГ составляло менее 10 мол. % [18,

Рис. 3. Рентгенограммы П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) (а), П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ) (б), П(3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ) (в) и П(3ГБ)–ДЭГ (г).
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19], до 15 мол. % [20] и до 28–33 мол. % [21] при
изменении содержания мономеров 3ГВ и 3ГБ от
единиц до 60–80 мол. %. В этих работах отсут-
ствуют данные о степени кристалличности, и по-
казаны широкие границы для значений Мw (от
400–600 до 1600 и 2500 кДа) и разброс значений
Тпл от 58–90 до 120–142°C.

Третий тип исследованных 3-компонентных
полимеров [П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ)] содержал по-
мимо 3ГБ и 3ГВ звенья 3Г4МВ (табл. 1). Это от-
носительно малоизученный тип ПГА, свойства
которого начали исследовать сравнительно не-
давно [22–24]. В настоящей работе изучали об-
разцы сополимеров этого типа с относительно
невысоким содержанием звеньев 3Г4МВ (от 1.1
до 6.6 мол. %), имеющих в качестве второго моно-
мера 3ГВ в количестве от 8.2 до 38.6 мол. % и до-
минирующие концентрации мономеров 3ГБ,
имели значения Сх (от 41 до 49%). Это выше в 2.0–
2.5 раза значений Сх, полученных в работе [22] на
образцах с аналогичным набором мономеров, но
содержащих бóльшее количество звеньев 3Г4МВ
(от 4 до 12 мол. %). Полученные результаты поз-
воляют считать, что звенья 3Г4МВ, аналогично
3ГВ, 4ГБ и 3ГГ, при включении в С-цепь 3ГБ вы-
зывают понижение Сх. Зарегистрированные и ва-
рьирующие значения Мw и полидисперсности
(табл. 1; рис. 1б) близки результатам других авто-
ров.

Новые данные получены при исследовании тем-
пературных характеристик П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ)
(рис. 2б, табл. 1). На представленных термограм-
мах в зоне плавления четко зафиксировано нали-
чие двух пиков, различающихся по величине на
15–16°C. Этот эффект не был обнаружен автора-
ми работ, исследующих аналогичные полимеры.
Однако в работе [23] наличие двух пиков в обла-
сти плавления зафиксировано у 2-компонентных
образцов П(3ГБ/3Г4МВ) с содержанием звеньев
3Г4МВ от 2–7 до 13–16 мол. %. Второе отличие в
термическом поведении П(3ГБ/3ГВ/3Г4МВ) за-
ключается в обнаруженном значительном (по-
рядка 140–150°C) разрыве между Тпл и Тдегр у об-
разца 9 с содержанием звеньев 3ГВ и 3Г4МВ 24.9
и 6.6 мол. % соответственно (табл. 1), это значи-
тельно выше известных и полученных ранее дан-
ных для различных ПГА. У образца с содержани-
ем 3Г4МВ 1.1 мол. % и 3ГВ 38.6 мол. % (табл. 1,
рис. 2б) не зафиксировано пиков плавления и
кристаллизации при наличии пика Тдегр (295°С).
Образец 9 кристаллизовался при последующем
нагревании; кристаллизация образца 10 проис-
ходила при охлаждении. Аналогичный эффект
был получен в работе [25] при исследовании
3-компонентных полимеров иного состава –
П(3ГБ/4ГБ/3ГГ). По всей видимости, это связано
с тем, что при включении в решетку 3ГБ иных мо-

номеров сдерживается процесс кристаллизации,
что подтверждается отсутствием пика Tпл.

Свойства 4-компонентных ПГА

4-компонентные ПГА – [П(3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ)]
образованы мономерами 3ГБ, 3ГВ, 4ГБ и 3ГГ;
в этих сополимерах доминирующими были зве-
нья 3ГБ, а суммарное содержание звеньев трех
других мономеров минимально составило
16.8 мол. %, максимально – 31.5 мол. %. Трудно-
сти биосинтеза многокомпонентных ПГА и воз-
можность повышения содержания в них звеньев,
отличных от 3ГБ, связаны с необходимостью вне-
сения в состав культивационной среды, помимо
основного углеродного субстрата, субстратов-
предшественников, необходимых для образова-
ния целевых звеньев. Несмотря на установлен-
ные нами ранее зависимости удельных значений
скорости синтеза ПГА изучаемыми бактериаль-
ными штаммами от предельно допустимых для
них концентраций субстратов предшественников
(валерата калия, γ-бутиролактона, гексаноата ка-
лия, 4-метилвалерата калия и других), необходи-
мость одновременного их внесения в культуру не-
гативно отражалась на продукционных показате-
лях процесса биосинтеза, общем выходе и
химическом составе ПГА. Несмотря на относи-
тельно невысокое содержание мономеров 3ГВ,
4ГБ, 3ГГ, для синтезированных образцов
П(3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ) характерны пониженные
значения Cx (30–41%), разброс значений Мw (от
429 до 814 кДа) и зафиксированные высокие зна-
чения полидисперсности (4.7–6.2), свидетель-
ствующие о неоднородности фракций полимера
(табл. 1; рис. 1в). Разрыв между Тпл и Тдегр у раз-
ных образцов сохранялся и составлял 117–125°C
(табл. 1; рис. 2в). Образец 11 кристаллизовался
при охлаждении. Для этого образца зафиксирова-
на самая низкая температура стеклования. В ли-
тературе не обнаружено данных о свойствах ПГА
состава П(3ГБ/3ГВ/4ГБ/3ГГ). Опубликованные
результаты исследования 4-компонентных ПГА с
иным набором мономеров – 3ГБ/3ГВ/3-гидрок-
сигексадеканоат/3-гидроксиоктадеканоат [26],
3ГБ/3ГВ/3ГГ/3-гидроксиоктаноат [27, 28] содер-
жат фрагментарные данные по величине Мw и Тпл
отдельных образцов. Только в работе [29] опреде-
лены значения Сх практически на одинаковом
уровне 14–15% для двух образцов сополимеров
П(3ГБ/3ГВ/3-гидроксиметилвалерат (3ГМВ)/3-
гидроксиметилбутират (3ГМБ)). В этих образцах
суммарное содержание звеньев 3ГВ, 3ГМВ,
3ГМБ значительно отличалось, составляя в од-
ном образце 90, а во втором 54 мол. % [29].
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Свойства диблок-сополимеров ПГА–ДЭГ

Еще один тип исследованных ПГА – это диб-
лок-сополимеры П(3ГБ)/ДЭГ (табл. 2). Эти сопо-
лимеры относят к “необычным” ПГА. Известна
серия работ, посвященных изучению микробио-
логического синтеза сополимеров П(3ГБ) и по-
лиэтиленгликоля разной молекулярной массы. В
связи с тем, что ПЭГ используют для улучшения
свойств материалов и изделий медико-биологи-
ческого назначения, возникло предположение,
что включение ПЭГ в цепь П(3ГБ) может влиять
на свойства полимера и улучшить технологиче-
ские свойства изделий [30]. Установлено, что при
наличии в культивационной среде ПЭГ возможен
микробиологический синтез диблок-сополимера
ПГА–ПЭГ, где карбоксильный конец (–COOH)
цепей ПГА ковалентно связан эфирной связью с
цепью ПЭГ. Это явление было названо “PEGyla-
tion” [30]. Так как ПЭГ блокирует удлинение С-
цепи, синтез сополимеров этого типа с высокими
выходами и значительным содержанием ПЭГ в
ПГА проблематичен. Выполненный анализ пуб-
ликаций показал наличие информации о физико-
химических свойствах образцов при крайней
ограниченности данных о количественном со-
держании в них ПЭГ, что не позволяет судить о
влиянии состава ПГА–ПЭГ и соотношения в нем
мономеров на свойства.

Получены и исследованы образцы П(3ГБ)–
ДЭГ с содержанием звеньев ДЭГ от 0.2 до 3.0 мол. %.
При исследовании молекулярно-массовых харак-
теристик (рис. 1г) выявлено, что сополимеры по
величине Мw неоднородны. Так, сополимеры, в
которых доля звеньев ДЭГ составляла 0.4, 0.8 и
3.0 мол. % (табл. 2, образцы 2–4), содержали две
фракции – низкомолекулярного полимера
(Мw 167, 67 и 72 кДа соответственно) и высокомо-
лекулярного (2700, 4900 и 4200 кДа). При этом со-
отношение этих двух фракций в полимере было

неравномерным, фракция низкомолекулярного
полимера доминировала, составляя 87–96%. По-
лученные данные сопоставимы с результатами
других авторов, которые также зафиксировали
неоднородность ПГА этого типа по величине Мw
[31]. В работе [32] описаны образцы, синтезиро-
ванные A. latus DSM 1122 и A. eutrophus ATCC
17699 при росте на среде, содержащей ПЭГ-200, в
которых одна фракция полимера имела значение
Мw, 390–670 и 1150–1290 кДа, а вторая – 25–36 и
85–189 кДа соответственно. Впервые обнаружено
наличие в сополимерах П(3ГБ)–ДЭГ трех фрак-
ций с различными значениями Мw: низкомолеку-
лярного (46 кДа); среднемолекулярного (465 кДа)
и высокомолекулярного (3700 кДа) (табл. 2). Со-
отношение трех фракций в полимере также было
неравномерным.

Неоднородность П(3ГБ)–ДЭГ подтверждена
исследованием температурных характеристик
методом ДСК (табл. 2; рис. 2г). На термограммах
всех исследованных образцов П(3ГБ)–ДЭГ заре-
гистрировано наличие двух близко лежащих пи-
ков в области плавления, разрыв между которыми
минимально составил 4°C, максимально 20°C.
У образца с долей звеньев ДЭГ 0.8 мол. %, поми-
мо двух пиков в области плавления, зарегистри-
рованы два пика в области термической деграда-
ции с разрывом в 25°C (257 и 282°C). Кристалли-
зация всех образцов проходила при охлаждении в
области температуры от 69 до 84°C. Температура
стеклования образцов не зафиксирована.

Результаты структурного анализа образцов
П(3ГБ)–ДЭГ показывают, что включение зве-
ньев ДЭГ в цепь П(3ГБ) понижает Cх, т.е. при
PEGylation цепи П(3ГБ) имеет место аморфиза-
ция полимера. Тенденция понижения величины
Cх просматривается по мере увеличения содержа-
ния звеньев ДЭГ в сополимере. Понижение Cх

Таблица 2. Свойства сополимеров П(3ГБ)–ДЭГ

Примечание. Приведены значения температуры для фракции с максимальным содержанием.

Сополимер, 
№

Содержание 
звеньев ДЭГ, 

мол.%

Мw, кДа 
(содержание 

фракции, мас.%)

Полидиспер-
сность

Сх, % Тпл, °С Tдегр, °С Ткр, °С

1 0.2 46 (55%) 2.0
465 (33%) 1.2 69 164–172 295 84
3726 (12%) 1.1

2 0.4 167 (87%) 2.9 67 169–173 295 72
2700 (13%) 1.3

3 0.8 67 (96%) 2.2 56 150–170 257–282 69
4859 (4%) 1.2

4 3.0 72 (95%) 2.6 58 162–172 276 78
4205 (5%) 1.2

6*
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у сополимерных образцов П(3ГБ)–ДЭГ отмечено
в работах [33, 34].

Результаты измерения физико-механических
характеристик пленок, изготовленных из ПГА
различного химического состава, представлены в
табл. 3. Все сополимерные образцы ПГА, за ис-
ключением диблок-сополимеров П(3ГБ)–ДЭГ,
независимо от количества и соотношения звеньев
мономеров, имели в разной степени выраженное
повышение значений удлинения при разрыве на
фоне понижения напряжения при разрыве и мо-
дуля Юнга. Увеличение эластичности в большей
степени характерно для 3-компонентных образ-
цов, содержащих, помимо мономеров 3ГБ и 3ГВ,
мономеры 4ГБ или 3ГГ. Понижение показателей
механической прочности имело место у всех со-
полимерных образцов. Наиболее значительное
падение модуля Юнга (до 37.51 МПа) зарегистри-
ровано для 3-компонентного образца
П(3ГБ/3ГВ/4ГБ) с максимальным содержанием
звеньев 4ГБ (60.4 мол. %), это в 55 раз ниже, чем у
П(3ГБ). Для остальных сополимерных образцов
этот показатель уменьшился по сравнению с
П(3ГБ) (2071.20 МПа) в меньшей степени (до
106.71–721.0 МПа). Изменения напряжения при
разрыве имели аналогичную динамику.
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