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Изучена структура и физико-химические свойства гликолурила с целью оценки возможности его ис-
пользования в качестве добавки-наполнителя в полимерные композиционные материалы, стимулирую-
щей биологическое разложение полимерных материалов. Определен средний размер частиц (5–10 мкм), 
установлена термическая стабильность гликолурила при температурах ниже 270°C, показана вы-
сокая способность частиц к отражению видимого света. Показано, что частицы гликолурила и их 
агрегаты характеризуются высокой удельной поверхностью. Высокие показатели биоассимиляции 
гликолурила культурой плесневых грибов обусловливают потенциал использования данного вещества 
в области разработки биоразлагаемых полимерных композиций.
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Одним из способов решения проблемы утилиза-
ции полимерных отходов является введение в состав 
полимерных материалов добавок, стимулирующих 
биоразложение. Главными трудностями при разра-
ботке подобных полимерных композитов являются 

плохая адгезия наполнителя к полимерной матрице 
и низкая термостабильность наполнителей. Эти фак-
торы ограничивают создание высоконаполненных 
материалов (свыше 30 мас%) и использование напол-
нителей в композитах термопластичных полимеров, 
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характеризующихся высокими температурами пере-
работки [1]. Таким образом, актуален поиск термоста-
бильных добавок с высокой способностью к биораз-
ложению под действием микроорганизмов. В области 
разработки новых полимерных материалов активно 
развивается направление создания многофункцио-
нальных материалов с заданными свойствами. 

Настоящая работа посвящена изучению возможно-
сти использования гликолурила [2,4,6,8-тетраазаби-
цикло[3.3.0]октан-3,7-диона, C4H6N4О2 (I)] в качестве 
наполнителя для полимерных композитов, обеспечи-
вающего улучшение ряда характеристик материалов. 

Из литературы известно использование азотсодер-
жащих соединений в качестве добавок в полимеры, 
ускоряющих процессы биологической ассимиляции 
материалов микроорганизмами, например желатина 
[2] и кератина птичьего пера [3]. Благодаря наличию 
аминогрупп гликолурил также может выступать как 
источник азотного питания для большинства микро-
организмов, а следовательно, представляет интерес 
для применения в качестве наполнителя, улучшаю-
щего биологическую ассимиляцию полимерного ком-
позита. Кроме того, гликолурил способен улучшать 
ряд важных характеристик полимерных материалов и 
придавать композитам новые функциональные свой-
ства. В работах [4, 5] показана возможность химиче-
ской модификации гликолурила, что обусловливает 
возможность прививки углеводородных радикалов, 
имеющих химическое сродство к полимерной ма-
трице. Использование производных гликолурила в 
качестве отбеливающей добавки при производстве 
бумаги и активатора отбеливания моющих средств 
[6] говорит о потенциале его применения в качестве 
оптического отбеливателя, что увеличивает привлека-
тельность этого соединения при создании композит-
ных материалов. В работе [7] доказана способность 
гликолурила сохранять свои свойства при высоких 
температурах с возможностью получать на этой ос-
нове термостабильные и устойчивые к горению ма-
териалы. Доказанная эффективность гликолурила в 
качестве азотсодержащего удобрения пролонгиро-
ванного действия [8] показывает перспективы соз-
дания функциональных полимерных материалов для 
сельского хозяйства, стимулирующих рост растений. 

	

Цель работы — оценка возможности применения 
гликолурила в качестве добавки, стимулирующей 
биоразложение и улучшающей эксплуатационные 
характеристики полимерных материалов. 

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования был использован 
гликолурил (ООО «Новохим») — мелкодисперсный 
порошок бело-кремового цвета без запаха. Анализ 
химического состава гликолурила проводили с по-
мощью инфракрасной спектроскопии с преобразова-
нием Фурье (Lumos, Bruker) методом нарушенного 
полного внутреннего отражения (НПВО) [алмазный 
кристалл (ATR platinum Diamond)]. Спектры реги-
стрировали при температуре 23 ± 2°С в средней обла-
сти инфракрасного спектра в диапазоне волновых чи-
сел 4600–650 см-1. Анализ проводили в трехкратной 
повторности. Показано полное соответствие получен-
ного инфракрасного спектра объекта исследования 
(рис. 1) гликолурилу [9], что говорит о химической 
чистоте исследуемого вещества.

Гранулометрический состав анализировали в вод
ных суспензиях при температуре 25 ± 1°С с при-
менением метода лазерной дифракции с помощью 
анализатора размера частиц (Bettersizer ST, Bettersizer 
Instruments). Подготовку суспензии проводили непо-
средственно перед анализом путем перемешивания 
с помощью верхнеприводной мешалки (ZNCL-TS, 
PrimeLab) со скоростью 600 об·мин–1 с/без одновре-
менного воздействия ультразвукового диспергато-
ра мощностью 5 Вт в течение 1 мин. Определение 
размеров частиц проводили в оптическом режиме 
Фраунгофера (без учета показателя преломления 
вещества). Испытания проводили в пятикратной 

Рис. 1. Инфракрасный спектр гликолурила (метод нару-
шенного полного внутреннего отражения).
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повторности. Коэффициент затемнения составлял 
(пропорционально концентрации частиц) до 2% в 
суспензиях частиц в водной среде.

Микроструктуру частиц гликолурила изучали 
с применением оптической микроскопии (BX3M-
PSLED, Olympus) в отраженном свете при увеличе-
ниях 50×, 100×, 200× (объективы MPlanFLN) с помо-
щью камеры Olympus Sort Imaging Solutions LC30. 
Обработку микрофотографий осуществляли с при-
менением программного обеспечения Olympus Steam 
Basic. Сканирующую электронную микроскопию 
проводили с помощью микроскопа (Vega 3, Tescan), 
оснащенного термоэмиссионным вольфрамовым ка-
тодом, ускоряющее напряжение составляло 20 кВ, с 
регистрацией сигнала от вторичных электронов при 
увеличениях 1000×, 5000×, 10 000×. Результаты об-
рабатывали с помощью программного обеспечения 
TESCAN Essence™.

Измерение цветовых характеристик и индекса 
желтизны проводили с помощью спектроколориме-
тра (Color i5, X-Rite Incorporated) в диапазоне длин 
волн 360–750 нм с интервалом 10 нм, с геометрией 
измерения d/8* при источнике освещения D65 и поло-
жении колориметрического наблюдателя 10° с учетом 
(зеркальный метод) и без учета (беззеркальный ме-
тод) рассеивания излучения образцом.** Измерения 
осуществляли в пятикратной повторности. В качестве 
образца сравнения использовали микрокристалли-
ческую целлюлозу (МКЦ-101, ФГУП «Прогресс»). 
Коэффициенты спектров отражения преобразовали в 
цветовые координаты пространства:*** L — светло-
та; a — краснота; b — желтизна; С — насыщен-
ность; hab — цветовой тон; WISO — индекс белизны 
с учетом яркости и цветности; YI-E313**** — индекс 
желтизны.

Термостабильность и характер термоокисли-
тельной деструкции в воздушной среде изучали с 
применением метода термогравиметрии и путем ви-
зуального контроля. Для фиксации изменения внеш-
него вида при температурном воздействии проводили 
эксперимент в сушильном шкафу (LF-120/300-VS2, 
LOIP) с периодической визуальной оценкой из-
менений в температурном интервале 30–400°С. 
Термогравиметрический анализ проводили с приме-

* CIE 15.3–2004. Colorimetry.
** ISO/CIE 11664-1:2019(E). Colorimetry – Part 1: CIE 

standard colorimetric observers.
*** ISO/CIE 11664-1:2019(E). Colorimetry — Part 4: 

CIE 1976 Lab Colour space.
**** ASTM E313-20. Standard practice for calculating 

yellowness and whiteness indices from instrumentally 
measured color coordinates.

нением прибора синхронного термического анализа 
(TGA/DSC3+, Mettler Toledo) в температурном диа-
пазоне 25–400°С со скоростью нагрева 10 град·мин–1 
в атмосфере воздуха (100 мл·мин–1) в трехкратной 
повторности. В эксперименте использовали тигель 
из оксида алюминия на 150 мкл, навеска образца со-
ставляла 3 мг. Обработку результатов осуществляли 
с помощью программного обеспечения Star SW Lab 
Mettler.

Исследование элементного состава образцов осу-
ществляли с помощью энергодисперсионного де-
тектора рентгеновского излучения (X-Act, Oxford 
Instruments) в трех точках. Обработку проводили 
с применением программного обеспечения INCA 
Energy.

Для определения наличия в гликолуриле доли рас-
творимой в воде фракции образец выдерживали в 
бидистиллированной воде (бидистиллятор С-30, ООО 
ПФ «Ливам») (30 г/100 мл) при температуре 25 ± 2°С 
и перемешивании со скоростью 70–80 об·мин–1 с 
применением магнитной мешалки. Анализ проводили 
в трехкратной повторности. Контроль растворимо-
сти проводили через 1, 2 и 3 ч выдерживания путем 
определения остаточной массы. Долю растворимой 
фракции рассчитывали путем определения остаточ-
ной массы нерастворившегося образца после экспо-
нирования в сушильном шкафу в течение 12 ч при 
температуре 50 ± 5°С.

Для испытания на биообрастание***** навеску об-
разца (субстрата) погружали в бидистиллированную 
воду (5 г/10 мл), заражали водной суспензией спор 
Trichoderma viride (порошок спор «Триходерма вери-
де 471», ООО «Ваше хозяйство») (с концентрацией 
спор не менее 1 млрд на 10 г) и выдерживали в те-
чение 28 сут при температуре 30 ± 5°С с визуальной 
оценкой интенсивности развития культуры через 10 и 
28 сут. Определенная концентрация спор достигалась 
разведением исходной тест-культуры в воде с после-
дующим определением концентрации спор с помо-
щью камеры Горяева. В качестве образцов сравнения 
использовали наиболее часто применяемый в целях 
стимулирования биоразложения амилодекстрин [10] 
(крахмал растворимый, ч.д.а., АО «ЛенРеактив») и 
смесь гликолурил/амилодекстрин в соотношении 
50/50 мас%. Эксперимент проводили в трехкратной 
повторности. По окончании испытания (через 28 сут) 
определяли прирост биомассы путем фильтрации 

***** ГОСТ 9.048–89. Единая система защиты от кор-
розии и старения. Изделия технические. Методы лабора-
торных испытаний на стойкость к воздействию плесневых 
грибов. Метод 2.
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водных сред с биомассой через целлюлозный обеззо-
ленный фильтр (синяя лента) с размером пор 1–2 мкм 
с последующей сушкой.

Обсуждение результатов

Установлено, что порошок гликолурила состоит 
из частиц размером от 20 до 100 мкм (рис. 2). Таким 
образом, гликолурил обладает более высокой дис-
персностью, чем наиболее широко используемые 
наполнители для полимерных материалов, например 
нативный крахмал [11] или целлюлоза [12]. Малый 
размер частиц наполнителя более предпочтителен для 
компаундирования с полимером, так как позволяет 
получать изделия с большей гибкостью и меньшей 
толщиной (пленки) на основе наполненных полимер-
ных материалов.

Результаты, полученные при исследовании об-
разца с применением лазерной дифракции, демон-
стрируют склонность рассматриваемого образца к 
агломерированию. В качестве подтверждения дан-
ного факта выступают гистограммы распределения 
частиц по размерам, полученные с/без применения 
предварительной ультразвуковой обработки водной 
суспензии гликолурила. Применение ультразвуковой 
обработки снижает верхний порог размеров частиц с 
138 до 111 мкм, при этом также отмечается измене-
ние D50 с 58 до 40 мкм. Кроме того, ультразвуковая 
обработка водной суспензии гликолурила приводит 
к уменьшению доли частиц с размером более 75 мкм 
с 22 до 3%, что сопровождается увеличением доли 
частиц с меньшим размером.

Результаты оптической и сканирующей электрон-
ной микроскопии коррелируют с данными лазерной 
дифракции. Образец гликолурила состоит из частиц 
неправильной формы, которые имеют размеры от 20 
до 100 мкм. При анализе микрофотографий с высо-
ким увеличением установлено, что частицы имеют 
развитую поверхность, сформированную отдельными 

структурными элементами, соединенными между 
собой перешейками (рис. 3). Данные структурные 
элементы размером 5–10 мкм имеют форму, близкую 
к сферической с соотношением длина/диаметр 1–1.5. 
Развитая поверхность частиц гликолурила обусловли-
вает высокую склонность к агрегированию.

Оптические свойства являются одним из важных 
параметров эстетических характеристик полимерных 
материалов. По результатам спектроколориметрии 
показано, что гликолурил обладает высокой способ-
ностью к отражению видимого света (светлота — 
94–97) и высокой белизной (индекс белизны — 73) 
(табл. 1). Индекс желтизны анализируемого веще-
ства составляет 8–9. Следует отметить, что индекс 
белизны микрокристаллической целлюлозы, часто 
используемой в качестве эталона белизны природных 
наполнителей, составляет 93, а показатель желтиз-
ны — 11. За счет оптических свойств (светлота более 
90, белизна более 70) гликолурил может использо-
ваться в качестве отбеливающей добавки для поли-
мерных материалов.

Наиболее типовым методом получения полимер-
ных композитов является компаундирование в распла-
ве полимера при повышенных температурах, поэтому 

Рис. 2. Гистограммы распределения частиц гликолурила 
по размерам в водной суспензии.

1 — без применения ультразвуковой обработки, 2 — с при-
менением ультразвуковой обработки.

Рис. 3. Микрофотографии образцов гликолурила.
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устойчивость к термоокислительной деструкции яв-
ляется важным технологическим требованием для 
наполнителей в полимеры. При нагреве гликоурила в 
температурном интервале 30–180°С его внешний вид 

не изменяется (рис. 4). При нагревании выше 200°С 
начинается изменение цвета образца гликолурила 
(увеличение желтизны), при температуре выше 260°С 
порошок приобретает темно-коричневый цвет.

Таблица 1
Цветовые характеристики гликолурила по координатному методу CIE

Показатель
Метод

зеркальный беззеркальный

Светлота 96.6 94.4
Краснота 0.2 0.2
Желтизна 4.4 4.7
Насыщенность 4.4 4.7
Цветной тон 87.4 88.2
Индекс белизны 72.8 65.0
Индекс желтизны 8.3 9.0

Рис. 4. Разложение гликолурила при нагреве в воздушной среде: термогравиметрическая (1) и дифференциальная 
термогравиметрическая (2) кривые.
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Таблица 2
Растворимость и способность к биообрастанию образцов стимуляторов биодеградации

Образец
Доля растворимой в воде  

фракции,* мас%
Прирост биомассы Trichoderma viride,** 

мас% от исходной массы образца
среднее

Гликолурил 2.6 ± 0.01 0.433 ± 0.0002
Амилодекстрин 2.5 ± 0.01 0.267 ± 0.0017
Амилодекстрин/гликолурил = 50/50 мас% 2.6 ± 0.02 0.239 ± 0.0001

* После выдержки в воде в течение 3 ч.
** Прирост биомассы на водных средах с образцами через 28 сут после инокуляции культурой Trichoderma viride.

По результатам термогравиметрического ана-
лиза определено, что гликолурил не подвергается 
термическому разложению до 270°С, что говорит о 
стабильности вещества при температурах компаун-
дирования с большинством полимерных материалов 
(150–200°С). Термостабильность гликолурила при 
температурах ниже 270°С объясняется наличием в 
молекуле ароматических гетероциклов пиридинового 
типа [13]. Установленная температура начала терми-
ческой деструкции выше, чем у большинства биораз-
лагаемых органических наполнителей, в том числе 
крахмала, целлюлозосодержащих и азотсодержащих 
веществ. Для сравнения температура начала термиче-
ского разложения мочевины, близкого по химическо-
му строению вещества, составляет 160–170°С [14]. 
При дальнейшем повышении температуры проис-
ходит разложение гликолурила до мочевины и гли-
оксаля, первая ступень разложения соответствует 
температуре 270–300°С и сопровождается небольшой 
потерей массы 6.2%, связанной с отщеплением моле-
кул воды. Высокая термостабильность гликолурила 
в воздушной среде делает его пригодным для ком-
паундирования в расплаве большинства полимеров.

При разложении мочевины выделяются аммиак 
и цианистая кислота, которые взаимодействуют с 
неизмененными молекулами мочевины с образова-
нием биурета и последующим его расщеплением. 
Конечным продуктом процесса является циануровая 
кислота и аммелид. Эти процессы регистрируются 
на термогравиметрической кривой разложения гли-
колурила — вторая ступень разложения в интерва-
ле 300–350°С с потерей массы 26.3%, связанной с 
формированием газообразных продуктов. При этом 
общий элементный состав образца практически не 
изменяется. Выше температуры 350°С происходит 
постепенная деструкция молекул гликолурила с обра-
зованием аммиака, углекислого газа и других продук-
тов разложения (в том числе аммелида и аммелина). 

Полное разложение аммелида и аммелина возможно 
только при температуре выше 700°C.

Соотношение элементов N/C/O в исходном веще-
стве составляло 1/0.8/0.6, что соответствует химиче-
ской брутто-формуле гликолурила. После проведе-
ния термической обработки при температуре 400°С 
наблюдалось незначительное увеличение содержа-
ния углерода и уменьшение кислорода, что можно 
объяснить небольшим разложением органического 
вещества с отщеплением воды (N/C/O = 1/0.9/0.5).

Известно, что соотношение углерода и азота (C/N) 
в субстрате, равное (5–10)/1, является оптимальным 
для эффективной биоассимиляции субстрата ми-
кроорганизмами [15]. Превышение доли азота над 
углеродом в составе гликолурила может как стиму-
лировать, так и угнетать развитие микроорганизмов. 
Поэтому было проведено исследование способности 
водной суспензии гликолурила поддерживать рост 
плесневых грибов Trichoderma viride. Показана вы-
сокая способность гликолурила к биообрастанию с 
развитием спороношения (рис. 5). 

На 10-е сутки после инокуляции водной суспензии 
гликолурила спорами гриба можно отчетливо видеть 
интенсивное развитие мицелия с признаками споро-
ношения. При этом амилодекстрин был подвержен 
значительно менее интенсивному биообрастанию в 
тех же условиях. Прирост биомассы мицелия куль-
туры Trichoderma viride на гликолуриле спустя 28 сут 
культивирования составил 0.4 мас% в расчете на ис-
ходную массу образца (табл. 2). Инокулированная 
водная суспензия амилодекстрина и смеси амило-
декстрин/гликолурил = 50/50 мас% имели прирост 
биомассы 0.2–0.3 мас%, что в 1.5–2 раза ниже, чем 
данный показатель для водной суспензии гликолури-
ла. Результаты свидетельствуют о большей способ-
ности гликолурила поддерживать рост плесневых 
грибов по сравнению с амилодекстрином (крах
малом).
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Доля растворимой фракции является важным по-
казателем наполнителя для полимерных материалов. 
После выхода изделий из эксплуатации, в случае 
значительной доли растворимой в воде фракции в 
наполнителе может происходить вымывание этой 
фракции из полимерного композита. В результате 
выхода части наполнителя из композита уменьшается 
его способность к биообрастанию и последующей 
биоассимиляции микроорганизмами, которые ис-
пользуют наполнитель в качестве источника питания. 
Согласно результатам анализа, гликолурил содержит 
малую долю растворимой в воде фракции (2.6 мас%) 
(табл. 2), что обусловливает низкую степень диффу-
зии водорастворимой фракции наполнителя из поли-
мерного композита. В предыдущих работах показано, 
что высокая доля растворимой фракции в наполни-
теле является основным фактором, сдерживающим 
развитие микроорганизмов на полимерных напол-
ненных композитах в условиях микробиологически 
обсемененной среды [16, 17].

Выводы

Доказана высокая способность гликолурила к био-
обрастанию культурой плесневых грибов Trichoderma 
viride, что обусловливает перспективность его приме-

нения в качестве добавки в композиционные поли-
мерные материалы, стимулирующей биообрастание 
и дальнейшую биодеградацию. Поскольку гликолу-
рил представляет собой мелкодисперсный порошок, 
состоящий из частиц размером 5–10 мкм, он может 
быть использован в качестве наполнителя-модифика-
тора широкого ряда полимерных материалов, приме-
няемых для изготовления как толстостенных литых 
изделий, так и пленочных материалов. Высокая тер-
мостабильность гликолурила (до 270°C) обеспечивает 
возможность использования гликолурила в расплаве 
большинства высокоплавких термопластичных поли-
меров. Высокий коэффициент отражения видимого 
света и относительно высокий индекс белизны глико-
лурила обусловливает возможность его применения 
в качестве оптической отбеливающей добавки поли-
мерных материалов. Таким образом, установлено, что 
гликолурил имеет высокий потенциал применения в 
качестве многофункциональной добавки для поли-
мерных материалов.
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