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Досліджено гідролітичну деградацію полігідроксіалканоатів, полілактиду та їх сумішей 
in vitro у фізіологічному розчині та у фосфатно-сольовому буфері. Інтенсивність гідролізу 
біополімерів оцінювали за втратою маси, зміною молекулярної маси і водопоглинанням, 
використовуючи методи інфрачервоної спектроскопії та комплексного термічного аналізу. 
Встановлено, що плівки на основі досліджуваних біодеградабельних полімерів, термоста-
товані у фосфатно-сольовому буфері, деградують швидше, ніж у фізіологічному розчині. 
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Вступ 
Пластмасові вироби, отримані на основі 

нафти та природного газу, легкі, міцні, довговічні 
та демонструють високу стійкість до деградації. 
Їх широко застосовують у побуті, медицині та 
промисловості [1]. З цих причин щорічно у світі 
споживається приблизно 160 мільйонів тонн 
пластмас і ця цифра продовжує зростати. Гло-
бальна залежність від полімерів, отриманих з 
нафти, призводить до серйозних проблем забруд-
нення довкілля, а технології,  використовувані 
для утилізації відходів пластмас, є складними. На 
сміттєзвалищах темпи деградації синтетичних 
пластмас надзвичайно повільні [2]. Безпечна 
утилізація пластмас передбачає використання 
дорогих технологій спалювання та контролю 
викидів, щоб не генерувати шкідливих побічних 
продуктів. Хімічна та механічна переробка спри-
чиняє погіршення їхніх властивостей, що обме-
жує їх повторне використання [3]. 

Для зменшення забруднення довкілля від-
ходами пластмас застосовують стратегію вико-
ристання біогенних полімерів (аліфатичні поліес-
тери), таких як полілактид (полімолочна кислота) 
та полігідроксіалканоати (ПГА),  фізико-хімічні 

властивості яких подібні до властивостей пласт-
мас на основі синтетичних полімерів [4, 5]. Ви-
користання пластмас на основі біодеградабельних 
полімерів передбачає необхідність визначення 
біологічної деградації біополімерів і їх сумішей, 
щоб оцінити реальний вплив на навколишнє 
середовище. 

Відомо, що біодеградабельні полігідрок-
сіалканоати, які розкладаються в різноманіт-
них середовищах, є найперспективнішими 
кандидатами для заміни пластмас,  отриманих 
з нафти, адже їх потрапляння в навколишнє 
середовище не призводить до забруднення 
довкілля [6, 7].  

ПГА – це сім’я поліетерів декількох β-
гідроксіалканових кислот, які синтезують багато 
мікроорганізмів у присутності надлишку вуглецю 
й обмеження таких поживних речовин, як кисень, 
азот або фосфор. Ці нерозчинні у воді біопо-
лімери зазнають біологічного розкладання, ма-
ють термопластичні властивості та можуть бути 
виготовлені з відновлюваних джерел вуглецю [8, 
9]. ПГА підлягають вторинній переробці, є при-
родними матеріалами та здатні до біологічного 
розкладання, тобто повністю розкладаються у 
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ґрунті, воді, компості. Кінцевими продуктами їх 
розкладу є вуглекислий газ і вода. Тому це 
чудова альтернатива пластмас, виготовлених із 
синтетичних полімерів, з погляду як технологіч-
ності та фізичних характеристик, так і здатності 
до біологічного розкладання [10–12]. Можливо, 
однією із найбільших переваг ПГА над іншими 
біородеградабельними полімерами є їхня здат-
ність розкладатися як в аеробних, так і в анаероб-
них умовах. Вони також деградують за терміч-
ного впливу або ферментативним гідролізом. У 
біологічній системі ПГА можуть розкладатися за 
допомогою мікробних деполімераз, а також не-
ферментативного та ферментативного гідролізу в 
тканинах тварин [13]. 

Незважаючи на біодеградабельність і фі-
зико-хімічні властивості ПГА, їх висока вартість 
(7–12 євро/кг) [7], порівняно з іншими (вар-
тість полімолочної кислоти – 2,5–3 євро/кг) 
[14], спонукає до використання ПГА у сумі-
шах полімерів. 

Найбільше вивченим і вживаним із сім’ї 
ПГА є полігідроксибутират (ПГБ). ПГБ – лінійний, 
термопластичний поліестер, що складається із 
мономерних ланок 3-гідроксимасляної кислоти. 

Для прогнозування поведінки ПГБ та його 
кополімерів у водному середовищі, наприклад, in 
vitro, у живому організмі або у вологому ґрунті, 
важливо вивчити кінетику та механізм гідролі-
тичної деструкції. Деградацію полімеру визна-
чають як хімічні зміни в полімерному матеріалі, 
які зазвичай призводять до небажаних змін влас-
тивостей матеріалу під час використання [15]. 
Деградація полімеру є незворотним явищем, яке 
відбувається через розрив основного або боково-
го ланцюга макромолекул. У природних умовах 
вона може спричинятись такими процесами, як 
фотоліз, окиснення, радіоліз, термічна активація, 
гідроліз або біологічна активність [16]. 

Дослідження деградації напівкристалічних 
біополімерів тривають протягом багатьох років, 
проблема далека від остаточного вирішення. І 
навіть більше, в літературі порівняно рідко мож-
на знайти опис кінетики гідролітичної деградації 
протягом тривалого періоду [17, 18].  

Мета роботи: дослідити гідролітичну дегра-
дацію полігідроксіалканоатів (ПГА), зокрема, 
полігідроксибутирату (ПГБ), полілактиду (ПЛА) 
та їх сумішей.  

Матеріали та методи досліджень 
Для синтезу полігідроксіалканоатів вико-

ристовували такі штами бактерій: Azotobacter 
vinelandii N-15 із колекції ДП “Ензим”; Rhodococcus 
erythropolis Au-1 (UCM Ас-603) із колекції мікро-
організмів Інституту мікробіології та вірусології 
ім. Д. К. Заболотного Національної академії наук 
України.  

Втрату маси, якої зазнали досліджувані плів-
ки біополімерів, масою 40–50 мг кожна, термо-
статовані у фізіологічному розчині (0,9 % водний 
розчин хлориду натрію) й у фосфатно-сольовому 
буфері (ФСБ), визначали гравіметрично та розра-
ховували як відсоток від початкової маси через 1, 
3, 6 і 12 місяців. 

Бактеріальний синтез ПГА  
Культивування бактерій Azotobacter vinelandii 

N-15 здійснювали на середовищі Ешбі та Бер-
ка з патокою як джерелом вуглецю у колбах 
Ерленмейєра (750 мл) на ротаційному шейкері 
(220 об./хв) за температури 30±2 °С, рН 6,9–
7,2 упродовж 48 год. Як посівний матеріал 
використовували 24-годинну культуру з експо-
ненціальної фази (10 % об., вирощену на середо-
вищі Ешбі з патокою (3 % мас.), титр клітин 
становив 2⊕108 КУО/см3 [19]. Культивування 
Rhodococcus erythropolis Au-1 здійснювали на 
мінімальному мінеральному середовищі з фрук-
тозою [20]. 

Бактеріальну біомасу відокремлювали від 
культуральної рідини центрифугуванням (20 хв, 
6000 об./хв), двічі промивали 0,9 % водним роз-
чином хлориду натрію. Осад висушували за тем-
ператури 60 °С до постійної маси й охолоджу-
вали. ПГА виділяли з біомаси екстракцією хлоро-
формом (біомаса : хлороформ = 1 : 50), за темпе-
ратури 35 °С і перемішування протягом 10 год. З 
відфільтрованого екстракту упарювали хлоро-
форм до в’язкої консистенції й осаджували ПГА 
додаванням подвійного об’єму етанолу. Отрима-
ний полімер відокремлювали від розчинника і 
сушили за температури 60 °С. 

Формування плівок 
Плівки одержували з гомополімерів: ПГБ – 

продукт біосинтезу штаму A. vinelandii N-15 [19], 
ПГА штаму R. erythropolis Au-1 [20]; ПЛА з мо-
лекулярною масою 96 000, а також їх сумішей у 
таких масових співвідношеннях: ПГБ/ПГА – 
85:15; ПГБ/ПЛА – 85:15; ПГБ/ПГА/ПЛА – 5:5:90. 
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ПЛА (Mw = 96000) отримано хімічним роз-
щепленням зразка комерційного полілактиду 
Ingeo Biopolymer виробництва компанії Nature 
Works (США) (Mw = 180 000). Розкладання 
здійснювали в присутності гіпохлориту натрію 
(7,3 % мас.) за температури 40 °С упродовж 
2 год. Потім реакцію зупиняли холодним гекса-
ном і ПЛА виділяли фільтруванням за Бюх-
нером [21]. 

Готували 3 % розчини біополімерів у хлоро-
формі за температури 50 °С, розливали у чашки 
Петрі і висушували до постійної маси в сушиль-
ній шафі СНОЛ 24/200, під’єднаній до вакуум-
ного насоса, для видалення залишків розчинника. 
Для досліджень використовували зразки плівок 
розміром 3×3 см завтовшки 50 мкм. 

Дослідження гідролітичної деградації  
Плівки зважували, поміщали в колби, на-

повнені фізіологічним розчином (pH 7,0) або 
фосфатно-сольовим буфером (pH 7,4). Плівки 
термостатували без перемішування за темпе-
ратури 30 °C. Дослідження виконували без замі-
ни середовищ і без додавання консервантів. 

Через 1, 3, 6 і 12 місяців виймали по п’ять 
зразків, поміщали на фільтрувальний папір, зва-
жували і визначали кількість абсорбованої води в 
кожній плівці. Після цього їх промивали дисти-
льованою водою та сушили у вакуумній шафі за 
залишкового тиску 5 мм рт. ст. і 60 оС до постійної 
маси. Плівки знову зважували та оцінювали втрату 
маси за час термостатування, що розраховували як 
відсоток від початкової маси зразка. 

рН водного середовища вимірювали за 
допомогою рН-метра EZODO 6011А (Тайвань). 

Інфрачервона спектроскопія (FTIR) 
Інфрачервоні спектри поглинання зразків, 

попередньо висушених до постійної маси, аналі-
зували за допомогою фур’є-спектрометра Thermo 
Scientific Nicolet iZ10 (США) з використанням 
алмазних вікон. Спектри записували в діапазоні 
хвильових чисел 4000–525 см–1. Для інтерпретації 
спектрів використовували літературні дані [22]. 

Комплексний термічний аналіз 
Термічний аналіз досліджуваних полімер-

них зразків виконано на дериватографі Q-1500D 
моделі Paulik-Paulik-Erdey в інтервалі 20–700 оС 
за вільного доступу повітря. Швидкість нагрі-
вання 5 оС/хв. Усереднена маса зразків – 50 мг, 
речовина порівняння – оксид алюмінію [23]. 

У термічних дослідженнях знаходили втра-
ту маси зразків під час нагрівання (термогра-
віметрія – ТГ), швидкість втрати маси (диферен-
ційна термогравіметрія – ДТГ), теплові ефекти 
(диференційний термічний аналіз – ДТА). 

Визначення молекулярної маси  
Інтенсивність гідролізу біополімерів харак-

теризується втратою загальної маси та знижен-
ням середньов’язкісної молекулярної маси зразків 
(MW). З кожного зразка готували серію розчинів по 
100 мл концентрацією 0,05–0,25 г/100 см3. Вихідні 
розчини отримували, прокип’ятивши зразок зі 
зворотним холодильником протягом 30–60 хв. 
Для розрахунку середньов’язкісної молекулярної 
маси визначали в’язкість досліджуваних біополі-
мерів у розчинах хлороформу із використанням 
віскозиметра Освальда за температури 30 оС. 

Середньов’язкісну молекулярну масу (МW) 
розраховували за рівнянням Марка – Куна – 
Хаувінка [24]: 

[η] = K⋅Mw
a, 

де [η] – характеристична в’язкість; K і a – 
константи для цієї системи полімер/розчинник 
(за температури 30 °C K = 1,18⋅10–4, α = 0,78) 
[25].  

 
Результати досліджень та їх обговорення 

Виконані дослідження дали змогу охарак-
теризувати деградацію отриманих зразків біо-
деградабельних полімерних плівок.  

Водопоглинання досліджуваних плівок вка-
зує на істотну відмінність між двома водними 
середовищами (рис. 1). Водопоглинання зразків у 
фосфатно-сольовому буфері (ФСБ) поступово 
зростало і через 12 місяців досягло 85 % (ПГБ), 
29 % (ПГА), 53 % (ПЛА), 61 % (ПГБ/ПГА), 70 % 
(ПГБ/ПЛА), 50 % (ПГБ/ПГА/ПЛА) відповідно. 
Водночас, водопоглинання плівок, термостато-
ваних у фізіологічному розчині, становило 5–7 % 
через шість місяців і не змінилось до кінця екс-
перименту. 

Після термостатування у фізіологічному 
розчині максимальну втрату маси зафіксовано 
для ПГБ – 5,3 % упродовж одного місяця та 
20,5 % через 12 місяців, відповідно. Плівки на 
основі ПГБ/ПГА і ПГБ/ПЛА деградували повіль-
ніше – 12,7 % і 10,9 % упродовж року відповідно. 
Після термостатування в ФСБ буфері була за-
фіксована схожа тенденція – 90 % втрати маси 
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для ПГА та 44,3 % і 48,1 % для сумішей 
ПГБ/ПГА і ПГБ/ПЛА відповідно. Проте швид-
кість деградації збільшилася. Також у буфері 

ФСБ значно зменшилася маса трикомпонент-
ної плівки на основі ПГБ/ПГА/ПЛА – 55,3 % 
(табл. 1).  

 

 
 

а  б  
 

Рис. 1. Кінетика водопоглинання плівок після термостатування  
у фізіологічному розчині (а) і у фосфатно-сольовому буфері (б).  

Склад плівок: 1 – ПГБ; 2 – ПГБ/ПЛА; 3 – ПГБ/ПГА; 4 – ПЛА; 5 – ПГБ/ПГА/ПЛА, 6 – ПГА 
 

 
Таблиця 1  

Гідролітична деградація (втрата маси) зразків біополімерів у різних середовищах з часом 
Втрата маси, % Зразок 

1 місяць 3 місяці 6 місяців 12 місяців 
Фізіологічний розчин 

ПГБ 8,0 10 12,1 20,5 
ПГА 0,5 0,75 1,8 2,3 
ПЛА 0,4 0,9 2,5 5,1 
ПГБ/ПГА 5,3 7,5 9,3 12,7 
ПГБ/ПЛА 4,9 6,8 8,2 10,9 
ПГБ/ПГА/ПЛА 0,6 1,5 1,9 2,8 

Фосфатно-сольовий буфер 
ПГБ 16,5 30,7 50,0 90,0 
ПГА 8,0 10,4 16,7 23,3 
ПЛА 10,8 13,6 19,1 26,1 
ПГБ/ПГА 13,3 18,7 25,8 44,3 
ПГБ/ПЛА 14,4 20,0 26,9 48,1 
ПГБ/ПГА/ПЛА 15,0 28,1 33,4 55,3 

 
У розчині хлориду натрію значення рН про-

тягом першого місяця змінювались у  межах від 
7,0 до 7.1. Проте рН зменшився до 6,7–6,6; 6,5–
6,43 і 6,3–6,36 через 3, 6 і 12 місяців відпов-
ідно. Значення pH розчину ФСБ залишалось 
практично незмінним протягом 12 місяців термо-
статування, кінцевий pH був зареєстровано у 
межах 7,5–7,6. 

Результати цих досліджень демонструють, 
що in vitro деградація досліджуваних біополі-
мерів та їх сумішей у фізіологічному розчині та у 
ФСБ буфері є процесом, який потребує більше 
від одного року термостатування за температури 
30 °C до повної деградації плівок біополімерів. 
Протягом однорічного періоду досліджувані плів-
ки, термостатовані в ФСБ, поглинали більше 
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рідини, ніж плівки, термостатовані в фізіоло-
гічному розчині. Очевидно, що підвищене водо-
поглинання пов’язане з прогресуванням дегра-
дації зразків біополімерів. Це можна пояснити 
осмотичними явищами, пов’язаними з іонною 
силою сольового середовища, яке стримувало 
поглинання води. Тому можна зробити висновок, 
що менше поглинання води біоплівками в 0,9 % 
водному розчині хлориду натрію  пов’язане з 
іонною силою цього середовища. Порівняно з 
ПГБ та ПЛА, ПГА поглинає воду повільніше 
меншою мірою. Це можна пояснити високою 
гідрофобністю ПГА. Відповідно спостерігали 
більшу втрату маси зразків плівок біополімерів у 
ФСБ буфері протягом 12 місяців термостату-
вання. Швидша гідролітична деградація дослід-
жуваних полімерів у буферному розчині, на від-
міну від фізіологічного, пов’язана із перетворен-
ням кислотних продуктів розпаду на нейтральні 
солі, які прискорюють розщеплення естерних 
зв’язків, каталізуючи гідроліз, і зумовлюють 
швидшу втрату маси. З іншого боку, наявність 
мікротріщин у зразках плівок може сприяти 
поглинанню води незалежно від фазової рів-
новаги. 

Методом інфрачервоної спектроскопії дослі-
джено зміни в структурі плівок ПГБ. Спектри 
ПГБ до термостатування показали набір смуг в 

області 3000–2800 см–1, що відповідають симет-
ричним і асиметричним валентним коливанням 
груп (СН), (СН2), (СН3) алкільного ланцюга. Пік 
за 1725 см–1 вказує на валентні коливання карбо-
нільної групи (С=О). Слабка смуга в області 
3440 см–1 відповідає валентним коливанням кін-
цевих груп (–ОН), спиртової та кислотної. Смуга 
за 1275 см–1 відповідає валентним асиметричним 
коливанням етерних груп (С–О–С). Смуги в об-
ласті 1463–1300 см–1 відповідають деформацій-
ним коливанням груп (СН2, СН3). 

Виявлених змін щодо зсуву, висоти чи роз-
ширення вихідних смуг та появи нових піків між 
спектрами зразків до і після термостатування 
протягом шести місяців у фізіологічному розчині 
та ФСБ буфері не спостерігалося. Однак через 
12 місяців термостатування були виявлені струк-
турні зміни в спектрах ПГБ, оскільки вібраційні 
характеристики розтягування O–H (3200–3600 см–1) 
гідроксильних груп дещо зросли, що можна пояс-
нити збільшенням частки гідроксильних груп як 
на спиртовому, так і на карбоксильному кінцях 
полімерних ланцюгів. На основі цих спостере-
жень можна припустити, що на поверхні плівок 
відбувається деградація за гідролітичним меха-
нізмом. Це збільшення було інтенсивнішим для 
ПГБ плівок, термостатованих у ФСБ буфері 
(рис. 2). 

 

 

 

 

а  б  

Рис. 2. ІЧ-спектри полігідроксибутиратних плівок до (а) та після (б) термостатування  
у фосфатно-сольовому буфері. Стрілка (б) вказує на збільшення частки OH 

 
Деградацію біополімерів під час термо-

статування підтверджено також результатами 
визначення середньов’язкісної молекулярної 
маси, яку визначали віскозиметричним методом. 
Отримані значення середньов’язкісної молеку-
лярної маси біополімерів близькі до їхньої серед-
ньомасової молекулярної маси.  

Початкова молекулярна маса ПГБ стано-
вила 76 000, ПГА – 150 000, ПЛА – 96 000. 

На рис. 3 наведено відсоткове співвідно-
шення початкової Mw біополімерів до визначеної 
протягом 12 місяців експерименту. Ці результати 
демонструють, що молекулярна маса зразків по-
вільно зменшується із часом термостатування, 
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досягаючи приблизно 25 % від початкової напри-
кінці експерименту. Водночас протягом перших 
шести місяців плівки, термостатовані у ФСБ 
буфері, втрачали молекулярну масу значно 
швидше, ніж термостатовані у фізіологічному 
розчині. 

Температури плавлення та деструкції ПГБ, 
ПГА і ПЛА  визначено у результаті термічного ана-
лізу плівок, термостатованих у фізіологічному 

розчині та у ФСБ буфері протягом 12 місяців. 
Температура плавлення ПГБ (до термостатування 
180 °C) через один місяць термостатування у фізіо-
логічному розчині та ФСБ буфері збільшилась до 
183 °C і 184 °C відповідно (рис. 4).  

У наступні шість місяців температура плав-
лення не змінювалася в обох середовищах, однак 
через 12 місяців, спостерігалось її зниження до 
177 °C і 178 °C відповідно.  

 

  

а  б  

Рис. 3. Зміна молекулярної маси біодеградабельних полімерів після термостатування  
у фосфатно-сольовому буфері (а) і фізіологічному розчині (б). Полімери: 1 – ПГА; 2 – ПЛА; 3 – ПГБ 

 

 

Рис. 4.  Кінетика зміни температури плавлення 
полігідроксибутирату з часом термостатування 
у фосфатно-сольовому буфері (1) і  фізіологічному 

розчині (2) 
 

Результати термічного аналізу підтверджу-
ють зміну структури досліджуваних біополімерів 
внаслідок гідролітичного розкладання, про що 
свідчить зниження їхньої температури плав-
лення з часом термостатування у різних середо-
вищах. Оскільки дослідження деградації біо-
полімерів здійснювались не у стерильних умо-
вах, на отримані результати також могли впли-
нути реакції ферментативного мікробного гідро-
лізу, що підтверджує біомедичний потенціал 
сумішей ПГБ, ПГА, ПЛА які розкладаються in 
vivo. 

Висновки 
Порівняно гідролітичну деградацію in vitro 

зразків біополімерів ПГА, ПГБ і ПЛА та їх 
сумішей. Зразки плівок,   отримані відливанням із 
розчинів біополімерів, досліджено на здатність 
до розкладання у фізіологічному розчині та у фос-
фатно-сольовому буфері за температури 30 °С про-
тягом 12 місяців. 

Показано, що гідролітична деградація до-
сліджуваних полімерів характеризується погли-
нанням води, поступовим зниженням молеку-
лярної маси та втратою маси після 12 місяців 
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інкубації. Встановлено, що швидкість гідролізу 
в фізіологічному розчині зростає в ряду ПГА < 
ПГБ/ПГА/ПЛА < ПЛА < ПГБ/ПЛА < ПГБ/ПГА < 
ПГБ, а в ФСБ буфері – ПГА < ПЛА < ПГБ/ПГА < 
ПГБ/ПЛА  < ПГБ/ПГА/ПЛА < ПГБ.  

Результати ІЧ спектрального аналізу свід-
чать про збільшення кількості −OH груп у складі 
досліджуваних біополімерів після 12 місяців 
термостатування, що вказує на наявність гідро-
літичного механізму розщеплення. Отже, дослід-
жувані біополімери зазнають деградації, що пе-
редбачає зменшення шкідливого навантаження 
на довкілля від використаних пластмасових ви-
робів. 
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RESEARCH OF HYDROLYTIC DEGRADATION  

OF POLYHYDROXYALKANOATES AND THEIR MIXTURES WITH POLYLACTIDES 
 

The hydrolytic degradation of polyhydroxyalkanoates, polylactide and their mixtures in vitro in 
physiological solution and phosphate-salt buffer as well was researched. The hydrolysis intensity of 
biopolymers was evaluated via the mass loss, change in molecular weight as well as the water absorption 
applying the methods of infrared spectroscopy and complex thermal analysis. It was determined that films 
based on the researched biodegradable polymers thermostated in a phosphate-salt buffer have been 
degrading faster than in physiological solution. 

Key words: polyhydroxyalkanoate; polylactide; mixture; film; degradation; hydrolysis. 
 

 


