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АННОТАЦИЯ 

Методом контролируемого биосинтеза получен терполимер поли-3-оксибутират-3-оксивалерат-

полиэтиленгликоль. Были получены пленки из этого полимера и исследованы его физико-термические и пьезо-

электрические свойства. Показано, что несмотря на существенный разброс в значениях среднеквадратичной 

шероховатости, влияющих на амплитуду пьезоэлектрических колебаний полимерных пленок, у образца пленки 

терполимера наблюдается более высокий пьезоотклик, чем у образца пленки из гомополимера ПОБ. 

ABSTRACT 

The technique of controlled biosynthesis the terpolymer poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)-co-

poly(ethylene glycol) was produced. The films from this polymer were obtained and their physico-thermal and piezoe-

lectric properties were investigated. It was shown that despite a significant distribution in the mean-square roughness 

values, which affect the amplitude of the piezoelectric vibrations of polymer films, the terpolymer film sample has a 

higher piezoelectric response than the film sample from the PHB homopolymer. 

 

Ключевые слова: поли-3-оксибутират, поли-3-оксибутират-со-3-оксивалерат, полиэтиленгликоль, кри-

сталличность, пьезоэлектрический отклик, d33 коэффициент, пьезосиловая микроскопия. 

Keywords: poly(3-hydroxybutyrate), poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)-co-poly(ethylene glycol), 

poly(ethylene glycol), crystallinity, piezoelectric response, d33 coefficient, piezoresponse force microscopy. 

 

Введение. 

Поли-3-оксибутират (ПОБ) является основным 

представителем класса природных полиэфиров - 

(ПОА). ПОБ является биоразлагаемым полимером и 

обладает высокой биосовместимостью, что позволя-

ет использовать его для изготовления полимерных 

медицинских изделий и лекарственных форм. ПОБ и 

его сополимеры получают биотехнологическим пу-

тем, который позволяет задавать и контролировать в 

процессе биосинтеза физико-химические свойства 

биополимеров в узких пределах, а также достичь 

высокой степени их чистоты. ПОБ является частич-



                                                                                № 10 (10), ноябрь, 2019 г. 

 

 

но кристаллическим полимером, что в значительной 

мере определяет его основные физико-химические 

свойства, а также нано- и микроструктуру изготов-

ляемых на его основе изделий [1,17]. Кроме того, 

ПОБ является пьезоэлектриком [5], хотя при этом 

имеет низкий пьезоэлектрический отклик по срав-

нению с поливинилиденфторидом или пьезокерами-

кой [15,16]. Благодаря этим качествам ПГБ успешно 

применяется для восстановления костной, кожной и 

нервной тканей [4,13]. Для увеличения пьезоэлек-

трического отклика разработаны гибриды на основе 

органических полимеров, например ПОБ и полиа-

нилина (ПОБ/ПАНИ) [5], композиты с пьезоэлек-

трической керамикой - цирконатом-титанатом свин-

ца (ПОБ/ЦТС) [12]. 

К сожалению, некоторые физико-химические 

свойства гомополимера ПОБ: высокая гидрофоб-

ность, низкая пластичность, высокая степень кри-

сталличности могут ограничивать его биомедицин-

ское применение. Например, эти свойства могут 

препятствовать использованию ПОБ для разработки 

протезов кровеносных сосудов [1]. Для улучшения 

физико-химических свойств этого биополимера бы-

ли применены различные подходы: получение ком-

позитов, химическая сшивка с другими полимерами. 

Одним из наиболее перспективных для получения 

полимеров медицинского назначения является ме-

тод контролируемого биосинтеза, когда химическая 

структура полимера, а значит, и его физико-

химические свойства задаются в процессе его био-

технологического получения. Оказалось возможным 

регулировать молекулярную массу полимера и по-

лучать различные сополимеры ПОБ путем добавле-

ния в культуральную среду штамма-продуцента это-

го биополимера дополнительных источников угле-

рода. углеродного питания. С помощью этого мето-

да можно получать даже сополимеры ПОБ не только 

с остатками других 3-гидроксикарбоновых кислот, 

но и с синтетическими полимерами, такими как по-

лиэтиленгликоль [3]. 

Целью данной работы являлось сравнение пье-

зоэлектрических свойств гомополимера ПОБ и его 

терполимера - поли-3-оксибутират-3-оксивалерат-

полиэтиленгликоля, полученного биотехнологиче-

ским путем. 

Методы. 

Для биосинтеза сополимера ПОБ был использо-

ван штамм Azotobacter chroococcum 7Б - азотфикси-

рующая несимбиотическая бактерия, способная 

накапливать полимер до 80% от веса сухих клеток. 

Штамм был выделен из ризосферы пшеницы (дер-

ново-подзолистой почвы) и поддерживается на сре-

де Эшби, содержащей 0.2 г/л K2HPO4 ⋅ 3H2O, 0.2 г/л 

МgSO4 ⋅ 7H2O, 0.2 г/л NaCl, 0.006 г/л Na2MoO4 ⋅ 
2H2O, 5.0 г/л CaCO3, 20 г/л сахарозы, and 20 г/л ага-

ра. Для биосинтеза ПОБ культуру выращивали в 

колбах с 200 мл среды при 30°С в микробиологиче-

ской качалке Innova 43 (New Brunswick Scientific, 

США) при перемешивании со скоростью 250 об/мин 

в среде Берка, содержащей 0.4 г/л МgSO4⋅7H2O, 0.01 

г/л FeSO4⋅7H2O, 0.006 г/л Na2MoO4⋅2H2O, 0.5 г/л 

цитрата натрия, 0.1 г/л CaCl2, 1.05 г/л K2HPO4⋅3H2O, 

0.2 г/л KH2PO4, and 17 г/л (50 мМ) сахарозы в каче-

стве основного источника углерода. Для биосинтеза 

сополимера ПОБ в культуральную среду был добав-

лен дополнительные источники углерода: как пред-

шественник 3-оксивалерата в полимерной цепи со-

полимера добавляли валерат натрия в концентрации 

20 мМ через 12 часов после начала культивирования 

и полиэтиленгликоль в концентрации 150 мМ со-

гласно полученным ранее данным [3]. Продолжи-

тельность эксперимента составлял 72 ч. Оптическую 

плотность в ходе роста культуры контролировали 

методом нефелометрии. Для наблюдения и контроля 

роста культуры и накопления в клетках полимера 

использовали световой микроскоп Биомед-1 

(Biomed, Russia). Измеряли следующие параметры 

биосинтеза сополимеров: урожай биомассы (г/л сре-

ды) и общее содержание полимера в клетках (вес.% 

от сухого веса клеток), которые определяли соглас-

но ранее разработанным методикам [3]. 

Процесс выделения и очистки полимера из био-

массы штамма-продуцента включал стадии выделения 

полимера экстракцией хлороформом, фильтрование, 

осаждение полимера изопропиловым спиртом, очист-

ку полимера путем нескольких циклов растворения-

осаждения и высушивание согласно [3]. 

Спектры 1H ЯМР 1% (вес./об.) растворов поли-

меров в дейтерированном хлороформе были сняты 

на спектрометре MSL-300 300 МГц (Bruker, Герма-

ния) с экспериментальными параметрами: темпера-

тура 313 K, релаксационная задержка 2.5 с, ширина 

спектрального окна – 10000 Гц. Химические сдвиги 

(в миллионных долях) выставлены по сигналу оста-

точных протонов CDCl3 (7.24 м.д. по ТМС). Количе-

ство накоплений NS – 40 [3]. 

Процентное содержание мономеров 3-

оксивалерата (3ОВ) в сополимере ПОБВ рассчиты-

вали по соотношению интегральных интенсивно-

стей сигнала метильной группы 3-оксивалерата 

(0.89 м.д.) и суммарных сигналов метильной группы 

3-оксивалерата (0.89 м.д.) и метильной группы 3-

оксибутирата (1.27 м.д.). Процентное содержание 

элементарных звеньев ЭГ в сополимерt ПОБB-ПЭГ 

рассчитывали по соотношению суммы интеграль-

ных интенсивностей сигнала группы ЭГ–CH2– (3,61; 

3,70; 3,66; 3,73; 4,24 м.д.) к сумме интегральных 

интенсивностей сигналов метильных групп 3-

оксибутирата, 3-оксивалерата и ПЭГ (1,27 м.д.) [3]. 

Для определения молекулярной массы (ММ) по-

лимера использовали метод капиллярной вискозимет-

рии, после чего по уравнению Марка-Хаувинка-Куна 

вычисляли ее значение. Физико-термические свойства 

полимера изучали при помощи метода дифференци-

альной сканирующей калориметрии (ДСК), который 

позволял определить как температуры плавления и 

кристаллизации, так и теплоты плавления и кристал-

лизации. Температуру начала и максимума пика кри-

сталлизации или плавления обозначали как Тпл.
0, 

Тпл.
пик. и Ткр.

пик, соответственно. Кристалличность ПОА 

(Xc) рассчитывали согласно: 

Xc = ΔHm(ПОА)/ΔH0
m(ПОБ) × 100%,  
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где ΔH0
m(ПОБ) – теоретическое значение термо-

динамической энтальпии плавления, которая со-

ставляет 146.6 Дж/г у 100% кристаллического ПОБ, 

а ΔHm(ПОА) – экспериментальная энтальпия плав-

ления для исследуемого образца ПОА [3]. 

Для получения данных о пьезоэлектрическом 

отклике использовалась пьезосиловая микроскопия 

(ПСМ) (Ntegra Spectra II with SNA-2 head, NT-MDT 

BV, Нидерланды). Для этого образцы каждой груп-

пы исследовались в трех разных участках поверхно-

сти. Сканирование проводилось кантилевером серии 

NSG01/Pt на частоте 100 КГц в области 50×50 мкм2 

при 3-9 В (рис. 1).  

Результаты и обсуждение.  

Физико-химические свойства ПОБ и его сопо-

лимера, полученного биотехнологическим путем, 

представлены в таблице 1. 

Таблица 1. 

Физико-химические свойства пленок ПОА 

Образец 
Содержание 3-

ОВ/ЕГ моль% 

ММ, ×103 

г/моль 
Ткр.

пик ,°С 
Тпл.

0/ Тпл.
пик , 

°С 
Xc, % 

ПОБ 0,0/0,0 364 87 159/176 65 

ПОБВ 5,9/0,0 820 81 155/167 51 

ПОБВ-ПЭГ 7,5/0,2 290 75 153/175 60 

 

Таким образом, полученный сополимер ПОБВ-

ПЭГ обладает немного меньшими значениями сте-

пени кристалличности по сравнению с гомополиме-

ром ПОБ, но большими, чем у ПОБВ, хотя ПОБВ 

обладает гораздо большей молекулярной массой, 

что надо учитывать при сравнении свойств полиме-

ров. 

 

 

Рисунок 1. ПСМ изображения топографии, амплитуды и фазы образцов: а) ПОБ, б) ПОБВ, в) ПОБВ-ПЭГ 
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Для расчёта d33 коэффициента использовалась 

методика, описанная в работе [8]. ПСМ является 

надежным и эффективным методом исследования в 

случае достаточно жестких образцов (в этом случае 

система имеет высокую добротность). На амплитуду 

также могут оказывать влияние другие физические 

эффекты (например, электростатические силы, вза-

имодействие между наконечником и образцом и 

т.д.) [7,9]. Рассчитанные d33 коэффициенты приве-

дены в таблице 2.  

Таблица 2.  

Пьезоэлектрический отклик и среднеквадратичная шероховатость (Rq) образцов 

Образец Толщина пленки, мкм d33, пм/В Шероховатость, нм 

ПОБ 250 1,90 ±0,03 203,6 ±8,3 

ПОБВ 281 1,47 ±0,10 302,1 ±14,4 

ПОБВ-ПЭГ 270 2,82 ±0,17 200,0 ±42,5 

 

Из таблицы 2 видно, что пьезоэлектрический 

отклик у терполимера ПОБВ-ПЭГ примерно в 1,5 

раза выше, чем у гомополимера и почти в 2 раза, 

чем у сополимера ПОБВ. Однако, данные образцы 

имеют существенный разброс в значениях средне-

квадратичной шероховатости. Известно, что шеро-

ховатость оказывает отрицательное влияние на се-

гнетоэлектрические свойства, такие как ток утечки, 

гистерезис, остаточная поляризация и величина ко-

эрцитивной силы, что, в конечном итоге, влияет на 

пьезоэлектрический отклик [2,6,10,11]. Также стоит 

отметить, что степень кристалличности, рассчитан-

ная согласно данным ДСК, не коррелирует с полу-

ченным значением пьезоэлектрического коэффици-

ента, который обнаружен в случае ПОБВ-ПЭГ, од-

нако, пьезоэлектрический отклик зависит от целого 

ряда факторов [14].  

Таким образом, методом контролируемого био-

синтеза с использованием штамма-продуцента  

A. chroococcum 7Б был получен терполимер ПОБВ-

ПЭГ, содержащий 7,5 моль% 3-оксивалерата и 0,2% 

полиэтиленгликоля, как было показано методом 

спектроскопии 1H ЯМР. Полученные из терполиме-

ра пленки были исследованы методом ДСК и уста-

новлено, что температура кристаллизации и плавле-

ния, а также кристалличность пленок ПОБВ-ПЭГ 

немного снижена по сравнению с пленками из го-

мополимера ПОБ. По результатам ПСМ можно сде-

лать вывод, что, несмотря на существенный разброс 

значений шероховатости (по Rq), амплитуда пьезо-

электрических колебаний образца ПОБВ-ПЭГ и его 

пьезоотклик выше, чем у образца из гомополимера 

ПОБ. 
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