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Аннотация. В статье представлены исследования по получению гранул, в качестве перспектив-
ного носителя для медленного высвобождения изотиоцианатов (ИТЦ), на основе поликапролактона
(ПКЛ) и бентонита в соотношении 75/25 и 50/50. По данным ГХ-МС и ИК-Фурье-спектроскопии, ус-
тановлено, что включение ИТЦ в гранулах увеличивается с увеличением концентрации глины и варьи-
рует в зависимости от вида ИТЦ. Доказано, что включение ИТЦ в гранулы ПКЛ/бентонит продлевает
устойчивость ИТЦ в почве до 45 дней и предотвращает их преждевременный гидролиз.
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Abstract. In this article, the granules based on polycaprolactone (PCL) and bentonite in the ratio of
75/25 and 50/50 were obtained as a promising carrier for long-term release of isothiocyanates (ITC). Accord-
ing to GC-MS and FTIR spectroscopy, it was found that concentration of ITC in granules increases with in-
crease in clay ratio and depends on the ITC species. It is observed that the inclusion of ITC in PCL/bentonite
granules increases the persistence of ITCs in the soil for up to 45 days and prevents their premature hydrolysis.
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Введение
Растущий спрос на устойчивые методы ведения сельского хозяйства вызвал значительный инте-

рес к разработке инновационных экологичных препаратов, в том числе на основе биоразлагаемых по-
лимерных материалов [1]. Среди биоразлагаемых полимеров особое внимание в последние годы при-
влекает полимер ε-капроновой кислоты – поли(ε-капролактон) (ПКЛ). ПКЛ используется в пищевой
промышленности как компонент «умной» упаковки [2] и в сельском хозяйстве в качестве мульчирую-
щих пленок и микрочастиц для доставки агрохимикатов [3]. Однако высокая стоимость ПКЛ по сравне-
нию с обычными небиоразлагаемыми пластиками, его гидрофобность и медленная биодеградация огра-
ничивают широкое применение материала. Для решения этих проблем ПКЛ часто смешивают с другими
полимерами и соединениями, такими как крахмал [4], глины [5], циклодекстрины [6] и целлюлоза [7]. Это
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придает полученным композитам экологичность, экономическую эффективность и повышает скорость
биоразложения.

В наших предыдущих исследованиях мы продемонстрировали, что смешивание ПКЛ с MMT пу-
тем литья из раствора и экструзии расплава приводит к повышению температуры кристаллизации по-
лимера, что в свою очередь, снижают температуру обработки и термической температурной деградации
независимо от метода приготовления композита, а также увеличивает скорость его деградации [8].

Относительно низкая температура плавления ПКЛ позволяет использовать его в качестве носите-
ля для многих биологически активных веществ, при этом экструзию осуществляют при температуре
ниже температуры их термической деградации. Изотиоцианаты (ИТЦ), являясь продуктами гидролиза
глюкозинолатов, обнаружены в растениях порядка Capparales, главным образом рода Brassica, в часно-
сти в B. napus (рапс) и B. juncea (индийская горчица) [9, 10].

В силу нематицидной активности, демонстрируемой в отношении Globodera rostochiensis [11],
изотиоцианаты представляют интерес в контексте разработки средств защиты растений. Однако из-за
высокой гидрофобности и летучести ИТЦ быстро теряют свою активность, что ограничивает их прак-
тическое применение. Прямое смешивание ИТЦ с ПКЛ ограничено, так как наличие гидрофобных
CH2-единиц в качестве повторяющегося фрагмента в ПКЛ существенно затрудняет инкапсуляцию, а
ограниченная адсорбционная способность ПКЛ также делает его неэффективным в качестве носителя.

Таким образом, смешивание ПКЛ с функциональными веществами, такими как глины, обладающими хо-
рошими адсорбционными характеристиками и имеющими ряд химически активных функциональных групп,
позволяет увеличить активные адсорбционные центры и экономическую эффективность таких композитов.

Целью данной работы являлось получение методом экструзии гранул на основе ПКЛ с бентони-
том и изотиоцианатами (аллилизотиоцианатом (АИТЦ), бензилизотиоцианатом (БИТЦ) и
2-фенилэтилизотиоцианатом (ФЭИТЦ)), обладающих пролонгированным действием.

Методы работы
В качестве биоразлагаемого материала для получения композитных гранул использовали ПКЛ

(«Sigma Aldrich», США) со следующими характеристиками: Mw = 80 кДа, Cx = 52 %, Tm = 90 °C. Гра-
нулы на основе ПКЛ с введенным наполнителем с соотношением полимер/наполнитель 75/25 и 50/50
получали с использованием мини-экструдера («Bestfilament», Россия) при температуре 110 °С и скоро-
сти вращения шнека 24 об/мин. В качестве наполнителя использовали бентонит (формовочная глина бенто-
нитовая марки ГОСТ 28177-89) с содержанием ММТ 70 %. Перед экструзией изотиционаты (аллилизотио-
цианат (АИТЦ), бензилизотиоциан (БИТЦ) и 2-фенилэтилизотиоцианат (ФЭИТЦ) (Zoranchem, Китай)) ин-
касулировали в бентонит. Для этого 5 мг выбранного изотиоционата и 25 мг бентонита в соотношении 1:5
добавляли в раствор, содержащий 10 г Твин 80 и 150 мл метанола. Смесь перемешивали на магнитной ме-
шалке до полной гомогенизации при 800 об/мин. Затем смесь высушивалась при 60 °C в течение 8 часов в
сушильном шкафу. Содержание изотиционатов в полученных гранулах определяли методом ГХ-МС с ис-
пользованием газового хроматографа Agilent 6890N, интегрированного с масс-спектрометром Agilent
5975C, оснащенного колонкой Agilent VF-200ms (Agilent Technologies, США).

Структуру и свойства гранул исследовали инфракрасной Фурье-спектроскопией с использовани-
ем ИК-Фурье-спектрометра Nicolet iS10 («Thermo Scientific», США) и приставки ITX Smart («Thermo
Scientific», США) с алмазным кристаллом методом нарушенного полного внутреннего отражения
(НПВО) и дифференциально сканирующей калориметрией DSC25 (TA Instruments, США) в стандарти-
зированных алюминиевых тиглях в атмосфере чистого N2 при скорости потока 70 мл/мин. Деградацию
гранул исследовали в лабораторных условиях в серой лесной почве. Контейнеры инкубировали при
температуре 27 °C, влажность поддерживалась на уровне около 40 % регулярным увлажнением водо-
проводной водой и рыхлением.

Относительную остаточную массу Δmn% гранул определяли по формуле

%,\100
m
mm

0

n
%\n ⋅=        (1)

где mn – масса экспериментальной композитной гранулы, взятой из почвы в определенный момент вре-
мени; m0 – исходная масса гранулы до инкубации в почве. Выход изотиоцианатов в почву из гранул ис-
следовали с применением ГХ-МС.
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Характеристика гранул
Получены гранулы на основе ПКЛ и бентонита длиной 10±3 мм (масса 20 мг), диаметром

1,5–2,0 мм с различным содержанием изотиоцианатов (ИТЦ). Гранулы всех составов имели гладкую,
блестящую, однородную поверхность и коричневый цвет различной интенсивности с мелкими темными
включениями бентонита. Использованный в исследовании экструзионный метод получения гранул дос-
таточно универсальный и масштабируемый, однако он предполагает температурное воздействие на ис-
ходные материалы, что приводит к их испарению или деградации. В связи с этим после получения гра-
нул определили концентрацию изотиоцианатов в полимерных гранулах для оценки итогового его ре-
ального содержания в носителе (таблица 1).

Таблица 1 – Концентрация ИТЦ в полученных гранулах

Образец Соотношение ПКЛ и
бентонита

Количество ИТЦ в
комплексе, мг/мг

Количество ИТЦ в
гранулах, мг/мг

75/25 0,00030±ПКЛ/(АИТЦ/бентонит)
50/50

0,015±
0,00024±

75/25 0,002±ПКЛ/(БИТЦ/бентонит)
50/50

0,17±
0,11±

75/25 0,033±ПКЛ/(ФЭИТЦ/бентонит)
50/50

0,08±
0,2880±

Установлено, что увеличение доли глинистого наполнителя в грануле, независимо от типа ИТЦ,
приводит к более высокой эффективности включения ИТЦ. Однако ключевую роль в получении таких
экологически чистых смесей играет сама природа ИТЦ. Благодаря тому, что ФЭИТЦ имеет более высо-
кую молекулярную массу и, как следствие, более высокую температуру кипения (140 °C), он в меньшей
степени испаряется при экструзии, в отличие от легколетучего АИТЦ, что отражается в более высоких
концентрациях ФЭИТЦ в полученных гранулах по сравнению с другими ИТЦ.

ИК-спектроскопия показала, что в ИК-спектре гранул ПКЛ/(ИТЦ/бентонит) присутствуют как свя-
зи, характерные для чистого ПКЛ (-СН при 3000 см-1, С=О при 1800-1700 см-1, -О-С-О при 1100 см-1), так
и связи, характерные для бентонита (С–О при 1631 см-1, Si–О–Si при 1048 см-1) (рисунок 1). Включение
ИТЦ в гранулы ПКЛ с бентонитом приводит к образованию областей в ИК-спектре, ответственных за
валентные асимметричные колебания изотиоцианатной группы N=C=S (2050–2190 см-1), и образованию
двух небольших широких пиков, что подтверждает включение изотиоцианатов в гранулы без образова-
ния дополнительных новых связей.

Рисунок 1 – ИК-спектр гранул ПКЛ/(АИТЦ/бентонит) 50/50 (1),

ПКЛ/(БИТЦ/бентонит) 50/50 (2), ПКЛ/(ФЭИТЦ/бентонит) 50/50 (3), чисты бентонит (4)
По результатам исследования температурных характеристик гранул установлено, что в зависимо-

сти от ИТЦ и включения бентонита в состав гранул изменяются Ткр и Тпл ПКЛ (рисунок 2). Ткр гранул
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ПКЛ/(АИТЦ/бентонит) изменяется незначительно, а включение в состав гранул БИТЦ и ФЭИТЦ при-
водит к снижению Ткр ПКЛ до 30 °С. Следует отметить, что Ткр для гранул ПКЛ/(ИТЦ/бентонит)
50/50 ниже, чем Ткр для гранул ПКЛ/(ИТЦ/бентонит) 75/25. Включение ИТЦ и глины также приводит к
снижению Тпл ПКЛ с 60 до 53–56 °С.

Рисунок 2 – ДСК-термограммы гранул на основе ПКЛ (А1, Б1) и ПКЛ/(ИТЦ/бентонит):
А – ПКЛ/(АИТЦ/бентонит) 75/25/ (2), ПКЛ/(БИТЦ/бентонит) 75/25 (3), ПКЛ/(ПЭИТЦ/бентонит) 75/25/ (4);
В – ПКЛ/(АИТЦ/бентонит) 50/50 (2), ПКЛ/(БИТЦ/бентонит) 50/50 (3), ПКЛ/(ПЭИТЦ/бентонит) 50/50 (4)

Высвобождение ИТЦ из гранул при их инкубации в почве происходит относительно медленно,
что коррелирует с относительно низкой убылью массы гранул и свидетельствует об их низкой биоде-
градации в отличие от быстрого разрушения и потери концентрации чистых ИТЦ в почве (рисунок 3).
За 45 дней инкубирования гранул в почве убыль массы для гранул с включением бентонита 50 % соста-
вила 8 %, для гранул с включением бентонита 25 %–14 %, и не зависела от вида ИТЦ. Динамика высво-
бождения ИТЦ зависела как от вида изотиоцианата, так и от доли бентонита в гранулах. Для АИТЦ на-
блюдалось два пика концентраций (рисунок 4). Первый максимум регистрировался через 14 дней с мо-
мента экспозиции гранул, при этом его концентрация в почве не превышала 5 нг/г. Затем, после сниже-
ния примерно на 30 суток, следовало повторное возрастание почвенных концентраций, достигшее 7 нг/г
для гранул с 50 %-ным содержанием бентонита и 4 нг/г – с его 25 %-ным содержанием. Такая динамика,
вероятно, обусловлена быстрым выходом вещества из поверхностных слоёв и затруднённым из глуби-
ны гранул.
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Рисунок 3 – Профили чистых ИТЦ в почве в течение 45 дней

Рисунок 4 – Профили высвобождения ИТЦ из гранул в соотношении ПКЛ и бентонит 75/25 и 50/50 с ИТЦ:
ПКЛ/(БИТЦ+бентонит), ПКЛ/(ФЭИТЦ+бентонит), ПКЛ/(АИТЦ+бентонит) в почву в течение 45 дней

В случае гранул с БИТЦ и ФЭИТЦ, концентрации действующих веществ в почве были значи-
тельно выше, что коррелирует с их более эффективным включением в гранулы (таблица 1). Макси-
мальные концентрации ФЭИТЦ в почве регистрировались на 14-е сутки и составляли 2 и 9,6 мкг/г для
гранул с содержанием бентонита 25 и 50 % соответственно (рисунок 4). В дальнейшем к 45-му дню экс-
перимента отмечалось плавное снижение концентраций соответственно до 1 и 4 мкг/г. Для БИТЦ отме-
чался более пролонгированный выход. В частности, при 25 %-ном содержании комплексов в гранулах
максимальное содержание активного вещества в почве отмечалось на 30-е сутки, и составило при этом
около 3 мкг/г. В случае содержания комплексов 50 % концентрация БИТЦ продолжала увеличиваться
до конца эксперимента (45 дней), достигнув 5 мкг/г.

Таким образом, в результате исследования подтвержден пролонгированный выход активных веществ
нематицидного действия (изотиоцианатов) из разработанных композитных гранул, динамика которого оп-
ределяется как соотношением полимер/наполнитель, так и выбором конкретного изотиоцианата.
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Заключение
В работе проведен сравнительный анализ свойств экструзионных гранул на основе поликапролак-

тона с бентонитом. По данным СЭМ, ИК-Фурье, ДСК и биодеградации гранул доказано, что включение
наполнителя приводит к снижению температуры плавления ПКЛ и способствует его деградации. В ка-
честве носителя изотиоцианатов (АИТЦ, БИТЦ и ФЭИТЦ) выбрана смесь ПКЛ/бентонит. Максималь-
ное содержание активного компонента в гранулах с АИТЦ составило 0,24 мг/г, с БИТЦ 3,3 мг/г, с ФЭ-
ИТЦ 14,9 мг/г. Доказано, что полученные композитные смеси демонстрируют значительный пролонги-
рованный эффект высвобождения активных компонентов в почву в течение 45 суток по сравнению с
чистыми изотиоцианатами (14 суток). Стоит отметить, что полученные гранулы могут быть использо-
ваны в качестве пролонгированных составов для борьбы с почвенными нематодами, а также могут быть
использованы для депонирования биологически активных веществ против грибов и бактерий, вызы-
вающих болезни сельскохозяйственных культур.
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