
ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2020  Том 10  N 4 
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2020  Vol. 10  No. 4 

 

 

700 
 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ БИОЛОГИЯ / PHYSICOCHEMICAL BIOLOGY 
 

  
 

Оригинальная статья / Original article 

 
УДК 665.3:678 
DOI: https://doi.org/10.21285/2227-2925-2020-10-4-700-707 

 

Повышение биоразлагаемости эпоксидных материалов 
за счет модификации растительными маслами 

и их кислородсодержащими производными 
 

© Е.М. Готлиб, Т.В. Вдовина, Е.С. Ямалеева 
 

Казанский национальный исследовательский технологический университет, 
г. Казань, Российская Федерация 

 

Резюме: Проблема утилизации изделий из эпоксидных смол является актуальной задачей в связи 
с микробиологической стойкостью данного типа полимера. Целью настоящей работы являлось 
повышение биоразлагаемости эпоксидных материалов под действием микроорганизмов почвы и 
мицеальных грибов за счет модификации соевым маслом и маслом каучукового дерева и их кисло-
родсодержащими производными, а также смесью соевого масла с олеиновой кислотой. Согласно 
полученным результатам, внесение в почву материала на основе немодифицированной эпоксидной 
смолы приводит к снижению дыхательной активности почвенного микробиоценоза в 2,2 раза по 
сравнению с дыхательной активностью почвы без полимеров. Это свидетельствует о том, что 
эпоксидно-диановая смола или отвердитель (аминофенол) оказывают ингибирующее действие на 
микробиоценоз почвы. Модификация эпоксидной смолы растительными маслами и их кислородсо-
держащими производными обуславливает увеличение дыхательной активности почвенного мик-
робиоценоза по сравнению с дыхательной активностью почвы в присутствии немодифицирован-
ной эпоксидной смолы, что указывает на их биоразлагаемость. Снижение содержания карбоновых 
кислот в составе масла каучукового дерева после эпоксидирования, на что указывает уменьшение 
кислотного числа, приводит к некоторому снижению дыхательной активности микробиоценоза 
почвы. Аналогичный эффект по этой же причине оказывает карбонизация растительных масел. 
На увеличение биодеградации эпоксидных материалов при модификации указывают и результаты 
оценки их грибостойкости по степени развития плесневелых грибов рода Trichoderma. Таким об-
разом, установлено, что растительные масла и их кислородсодержащие производные увеличива-
ют биоразложение эпоксидных материалов. При этом из всех исследованных вариаций составов 
наибольшей биоразлагаемостью характеризуются эпоксидные материалы, модифицированные 
маслом каучукового дерева и смесью соевого масла с олеиновой кислотой.  
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Abstract: Recycling of epoxy resin products is an urgent problem due to the microbiological resistance of 
such polymers. In this work, we aimed to increase the biodegradability of epoxy materials under the action of 
soil microorganisms and mycelial fungi. The modification of epoxy materials was carried out using soybean 
oil, rubber tree oil and their oxygenated derivatives, as well as a mixture of soybean oil and oleic acid. Ac-
cording to the obtained results, the introduction of a material based on unmodified epoxy resin into a soil 
leads to a 2.2–fold decrease in the respiratory activity of the soil microbiocenosis compared to untreated soil 
samples. This proves that epoxy-diane resins or hardeners (aminophenol) inhibit soil microbiocenosis. In 
comparison with the action of  unmodified epoxy resins, the epoxy resins treated with vegetable oils and their 
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oxygenated derivatives caused an increase in the respiratory activity of soil microbiocenosis, thus indicating 
the biodegradability of the materials under study. The decrease in the content of carboxylic acids in the com-
position of rubber tree oil after its epoxidation, which was confirmed by a decrease in the acid value, led to a 
slight decrease in the respiratory activity of soil microbiocenosis. For the same reason, the carbonation of 
vegetable oils had a similar effect. An improved biodegradation profile of epoxy materials following their 
modification was also confirmed by assessing their fungal resistance in terms of the number of the Tricho-
derma fungi. It was concluded that vegetable oils and their oxygenated derivatives increase the biodegrada-
bility of epoxy materials. Among all the studied compositions, the epoxy materials modified with rubber tree 
oil and a mixture of soybean oil and oleic acid demonstrated the highest level of biodegradability.  
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ВВЕДЕНИЕ 
Одним из аспектов решения вопросов эколо-

гической безопасности является уменьшение 
объемов «полимерного мусора». Для решения 
этой задачи перспективно получение полимер-
ных материалов, сохраняющих свои эксплуата-
ционные характеристики на протяжении периода 
использования, а затем претерпевающих биоло-
гические и физико-химические превращения, 
происходящие под действием факторов окружа-
ющей среды и с легкостью включающиеся в про-
цессы метаболизма природных систем [1]. 

Проблема утилизации после завершения 
срока эксплуатации является особенно актуаль-
ной для изделий из эпоксидных смол ввиду мик-
робиологической стойкости этого типа полиме-
ров [2]. 

Рост биоразлагаемости эпоксидных матери-
алов может достигаться за счет модификации 
биоразлагаемыми природными добавками, спо-
собными в определенной степени инициировать 
распад основного полимера [3]. 

Добавками, придающими композитам спо-
собность к биоразложению, являются целлюлоза 
и ее производные, крахмал, растительные мас-
ла, а также отходы растительного производства, 
которые получаются при переработке злаковых 
культур [4]. Цель настоящей работы заключа-
лась в повышении биоразлагаемости под дей-
ствием микроорганизмов почвы и мицеальных 
грибов эпоксидных материалов, модифициро-
ванных растительными маслами и их кислород-
содержащими производными. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Для получения модифицированных компози-

ций использовалась эпоксидная диановая смо- 
ла ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), отвержденная ами-
ноалкилфенолом (АФ-2) (ТУ 2494-052-00205423-
2004). Содержание отвердителя определялось 
эквимольным соотношением [эпоксигруппы]:[амин] 
и [циклокарбонаты]:[амин]. Отверждение прово-
дилось при комнатной температуре в течение  
7 суток. 

В качестве модификаторов использовались: 
– промышленное масло каучукового дерева 

(МКД), полученное из семян гевеи бразильской 
(Hevea brasiliensis), произрастающей на террито-
рии юга Вьетнама (TCVN 5374:2008); 

– эпоксидированное масло каучукового дере-
ва (ЭМКД), синтезированное по методике, опи-
санной в работе [5]; 

– соевое масло (СМ) ГОСТ Р 53510-2009; 
– эпоксидированнще соевое масло (ЭСМ) (ТУ 

0253-061-07510508-2012) с содержанием эпок-
сидного кислорода (ЭК) 6,2% масс.;  

– циклокарбонат эпоксидированного масла 
каучукового дерева (ЦКЭМКД) с 95% конверсией 
эпоксигрупп в циклокарбонатные, синтезирован-
ного по методике, приведенной в работе [6]; 

– смесь соевого масла с олеиновой кислотой 
(СМ+ОК), в соотношении 3:1. 

Оценку биоразлагаемости (биодоступности) 
материалов производили на основании измене-
ния дыхательной активности почвы методом 
Штурма [7].  

Оценку грибостойкости материалов осу-
ществляли на основании стандартного метода 
лабораторных испытаний на стойкость к воздей-
ствию плесневых грибов (ГОСТ 9.049-89). 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Оценка изменения дыхательной активности 

микробиоценоза почвы в присутствии расти-
тельных масел и их кислородсодержащих произ-
водных показала, что эти соединения являются 
биодоступными для микроорганизмов. Наиболь-
шее увеличение описываемого показателя имеет 
место в случае МКД и СМ+ОК (рис. 1). Это сви-
детельствует о том, что карбоновые кислоты 
эффективно используются микроорганизмами 
почвы в качестве субстрата. Снижение их со-
держания в составе МКД после эпоксидирова-
ния, на что указывает уменьшение кислотного 
числа [8], приводит к некоторому уменьшению 
дыхательной активности микробиоценоза почвы. 
Аналогичный эффект оказывает карбонизация 
по этой же причине Дыхательная активность 
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микробиоценоза почвы в присутствии соевого 
масла заметно меньше, по сравнению с МКД, что 
также может быть связано с отсутствием в его 
составе свободных жирных кислот. Эпоксидиро-
вание СМ, в отличие от МКД, несколько увели-
чивает биоразлагаемость в почве. Вероятно, вы-
явленная закономерность определена различ-
ным способом эпоксидирования этих раститель-
ных масел в промышленных и лабораторных 
условиях [9]. 

 

 
 

Рис. 1. Дыхательная активность почвы в присутствии 
растительных масел, их кислородсодержащих  
производных и смеси соевого масла  
с олеиновой кислотой 
 

Fig. 1. Soil respiratory activity in the presence  
of vegetable oils, their oxygen-containing derivatives  
and a mixture of soybean oil with oleic acid 

 
Результаты оценки изменения дыхательной 

активности микробиоценоза почвы в присутствии 
полимерных материалов на основе эпоксидной 
смолы, модифицированной растительными мас-
лами и их кислородсодержащими производными, 
представлены на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Дыхательная активность почвы в присутствии 
полимерных материалов на основе эпоксидной смолы,  
не модифицированной и модифицированной маслом 
каучукового дерева, соевым маслом и их производными 
(содержание модификаторов 10 мас.ч на 100 мас.ч  
ЭД-20) 
 

Fig. 2. Soil respiratory activity in the presence of polymeric 
materials based on epoxy resin, not modified 
and modified by rubber tree oil, soybean oil  
and their derivatives (modifiers content is 10 parts by weight  
per 100 parts by weight of ED-20) 

Как показали проведенные исследования, 
внесение в почву материала, полученного на 
основе немодифицированной эпоксидной смолы 
(образец ЭД), приводит к снижению дыхательной 
активности почвенного микробиоценоза в 2,2 ра-
за по сравнению с дыхательной активностью 
почвы без полимеров. Это свидетельствует о 
том, что эпоксидно-диановая смола или отвер-
дитель аминофенол оказывают ингибирующее 
действие на микробиоценоз почвы [10-12].  

Согласно полученным данным, модификация 
эпоксидной смолы МКД обуславливает увеличе-
ние дыхательной активности почвенного микро-
биоценоза в 2,5 раза по сравнению с дыхатель-
ной активностью почвы в присутствии немоди-
фицированной эпоксидной смолы. На основании 
сказанного можно заключить, что МКД в качестве 
субстрата используется такими микроорганиз-
мами почвы, как неспороносные палочки 
Pseudomonas fluorescens, многие аэробные и 
анаэробные бактерии (например, рр. Clostridium, 
Pseudomonas, Bacillus) и мицелиальные грибы 
(например, рр. Penicillium, Aspergillus) [13]. Би-
одеградируемость МКД обусловлена, вероятно, 
наличием в его структуре большого количества 
ненасыщенных жирных кислот, то есть двойных 
связей, не стойких к агрессивным воздействиям 
продуктов метаболизма микроорганизмов.  

Использование в качестве модификатора 
эпоксидных материалов ЭМКД обуславливает 
незначительное снижение дыхательной активно-
сти почвы по сравнению с МКД (см. рис. 2). 

В то же время модификация ЦКЭМКД  
обуславливает существенное уменьшение – в 
1,8 раза, дыхательной активности почвенного 
микробиоценоза по сравнению с дыхательной 
активностью при модификации МКД (см. рис. 2). 
Это можно объяснить тем, что циклокарбонаты 
эпоксидированных растительных масел (ЦКЭРМ) 
способны образовывать в эпоксидной сетке гид-
роксиуретановые фрагменты, которые обуслав-
ливают рост поперечного сшивания эпоксидных 
материалов в результате взаимодействия мо-
дификаторов с аминными отвердителями и 
встраиванием их в эпоксидную сетку [14–16]. Ис-
ходя из этого можно сделать вывод, что микро-
организмам почвы сложнее разрушить структуру 
ЦКЭРМ и использовать их в качестве субстрата. 

Следует отметить, что наблюдается хорошая 
корреляция данных, представленных на рис. 1 и 2. 
То есть растительные масла, которые наименее 
устойчивы к микроорганизмам почвы, обеспечива-
ют и большее биоразложение модифицированных 
ими эпоксидных материалов. 

Согласно полученным экспериментальным 
данным, модификация эпоксидной смолы сое-
вым маслом обусловливает повышение дыха-
тельной активности почвенного микробиоценоза 
в 1,8 раза по сравнению с дыхательной активно-
стью почвы в присутствии немодифицированной 
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эпоксидной смолы. Это свидетельствует о том, 
что это растительное масло также используется 
в качестве питательного субстрата [10].  

Полученные результаты согласуются с лите-
ратурными данными об использовании группами 
микроорганизмов Aspergillus niger, Penicillium, 
Endomycopsis fibuligera растительных масел в 
качестве субстрата [10].  

Интересно отметить, что МКД в значительно 
большей степени увеличивает биодеградируе-
мость эпоксидных материалов при захоронении 
в почве по сравнению с соевым маслом. Это 
связано с наличием в его составе большего ко-
личества ненасыщенных жирных кислот. Дей-
ствительно, литературные данные указывают на 
большее биоразложение соединений с двойны-
ми связями в молекуле [17, 18]. При этом ис-
пользование в качестве модифицирующей до-
бавки эпоксидированного соевого масла обу-
славливает увеличение выделения углекислого 
газа в 2,6 раза, что коррелирует с данными, 
представленными на рис. 1, эпоксидирование 

соевого масла делает его более доступным в 
качестве субстрата. 

Следует отметить, что эффект эпоксидиро-
вания СМ в большей степени оказывает влияние 
на биодеградируемость модифицированных им 
эпоксидных материалов, чем самого модифика-
тора. 

Использование в качестве модифицирующей 
добавки смеси соевого масла с олеиновой кис-
лотой увеличивает дыхательную активность 
почвенного микробиоценоза в 4 раза по сравне-
нию с немодифицированным материалом (см. 
рис. 2). Это также коррелирует с данными по би-
одеградируемости этой смеси (см. рис 1) и еще 
раз подтверждает положительное влияние нена-
сыщенных жирных кислот на биоразложение 
эпоксидных материалов. 

Результаты оценки грибостойкости исследу-
емых эпоксидных материалов по степени разви-
тия плесневелых грибов рода Trichoderma пред-
ставлены в табл. 1. 

 
Таблица 1. Грибостойкость отвержденных АФ-2 эпоксидных материалов, модифицированных маслом каучуково-

го дерева и его производными 
Table 1. Fungal resistance of AF-2 cured epoxy materials modified with rubber tree oil  

and its derivatives 
 

Образец 
Средний 

балл 
Характеристика Внешний вид 

Немодифицированная 
композиция 

1 
Под микроскопом виден слабо развитый мице-

лий белого цвета 

 

Модифицированная МКД 3 
Невооруженным глазом отчетливо видно разви-

тие грибов. Видны споры зеленого 
и белого цвета по всей поверхности образца 

 

Модифицированная 
ЭМКД 

2 
Виден зеленый мицелий в большей степени по 
краям образца. Под микроскопом виден слабо 

развитый мицелий белого цвета 

 

Модифицированная 
ЦКЭМКД 

3 
Невооруженным глазом виден мицелий зелено-

го цвета 

 

Примечание. Содержание модификаторов 10 мас.ч на 100 мас.ч ЭД-20
1
. 

 
   

1
Sierra G. A Simple method for the detection of lipolytic activity of microorganisms and some observations on the in-

fluence of the contact between cells and fatty substrates // Antonie van Leeuwenhoek. 1957. Vol. 23. P. 15–22. 
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Согласно представленным результатам, немо-
дифицированная эпоксидная смола характеризу-
ется высокой грибостойкостью, так как лишь при 
микроскопировании было обнаружено незначи-
тельное обрастание ее плесневелыми грибами 
рода Trichoderma [10]. При этом модификация МКД 
и его эпоксидированной производной увеличивает 
балл, отражающий степень деградации материа-
лов под воздействием грибов, с 1 до 3 и 2 соответ-
ственно. Таким образом, имеет место увеличение 
биодеградируемости эпоксидных материалов под 
действием микромицетов, проявляющееся в боль-
шей степени при применении в качестве модифи-
катора МКД (см. табл. 1). 

Модификация ЦКЭМКД обуславливает гри-
бостойкость в 3 балла. Это означает, что при 
визуальном наблюдении мицелий и споры слабо 
видны, но при микроскопировании наблюдается 
их развитие [19]. Следовательно, этот модифи-
катор также обуславливает рост биоразложения 
эпоксидных материалов. 

Проводя сравнение данных по дыхательной 
активности почвы и оценке грибостойкости эпок-
сидных материалов в зависимости от их состава, 
можно говорить о том, что образцы, модифици-
рованные МКД, используются микроорганизмами 
в качестве субстрата и являются биодоступными 

для них. 
В табл. 2. представлены результаты оценки 

степени развития грибов рода Trichoderma на 
образцах эпоксидных материалов, модифициро-
ванных соевым маслом и его эпоксидированной 
производной. 

На основании полученных эксперименталь-
ных данных, представленных в табл. 2, можно 
сделать заключение, что модификация СМ не 
увеличивает биодеградируемость эпоксидных 
материалов под действием мицеальных грибов 
по сравнению с немодифицированным полиме-
ром в отличие от МКД (см. табл. 1).  

В то же время ЭСМ повышает биоразложе-
ние по сравнению с модификацией СМ. В этом 
случае средний балл 3, то есть на том же 
уровне, что для композиций с МКД и циклокар-
бонатом на его основе. 

Подобные результаты наблюдаются и при 
определении дыхательной активности почвы 
(см. рис. 2). ЭСМ показало лучший результат по 
биодеградируемости под действием мицеальных 
грибов по сравнению с немодифицированной 
эпоксидной смолой, а также эпоксидной смолой, 
модифицированной СМ. Этот показатель дости-
гается на уровне эпоксидной композиции, моди-
фицированной МКД [20]. 

 

Таблица 2. Грибостойкость отвержденных АФ-2 эпоксидных материалов, модифицированных соевым маслом и 

эпоксидированным соевым маслом 
Table 2. Fungal resistance of AF-2 cured epoxies modified with soybean oil and epoxidized soybean oil 
 

Образец Средний балл Характеристика Внешний вид 

СМ 1 Под микроскопом виден слабо развитый мицелий 

 

ЭСМ 3 
Невооруженным глазом видны споры  
и мицелий зеленого и черного цвета,  

рост не очень активный 

 
Примечание. Содержание модификаторов 10 мас.ч на 100 мас.ч ЭД-20

1
. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Показано, что эпоксидная смола и аминофе-

нольный отвердитель не используются микроор-
ганизмами почвы в качестве субстрата. Но при 
этом как соевое, так и масло каучукового дерева 
и их функционализированные производные яв-
ляются биодоступными для них. 

Установлено, что из всех исследованных ва-

риаций составов наибольшей биоразлагаемо-
стью характеризуются эпоксидные материалы, 
модифицированные маслом каучукового дерева 
и смесью соевого масла с олеиновой кислотой. 
Следовательно, наличие в рецептуре эпоксид-
ных композиций ненасыщенных жирных кислот 
ускоряет их биоразложение в почве после окон-
чания срока службы. 
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