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В В Е Д Е Н И Е  
 

Понятие «зеленая химия» вошло в общее применение с 1998 г., когда 

П. Анастас и Дж. Уорнег в книге «Зеленая химия: теория и практика» 

сформулировали 12 принципов, отражающих направления деятельности 

научных сообществ, государственных органов на снижение или полное 

устранение использования технологий и токсичных материалов в про-

мышленной и бытовой практике. Целью «зеленой химии» является пре-

дотвращение загрязнения среды при создании технологий новых продуктов, 

а также в процессах использования этих продуктов или изделий из них. 

Необходимость такого подхода связана с тем, что население зачастую 

не имеет информации о свойствах химических веществ, возможных нега-

тивных последствиях, связанных с их использованием. 

Принципы «зеленой химии» являются способом управления охраной 

окружающей среды, необходимостью сохранить чистой окружающую сре-

ду для будущих поколений. 

Двенадцать принципов «зеленой химии»: 

1. Лучше предотвратить потери, чем перерабатывать и чистить остатки. 

2. Методы синтеза надо выбирать таким образом, чтобы все материалы, 

использованные в процессе, были максимально переведены в конечный 

продукт. 

3. Методы синтеза по возможности следует выбирать так, чтобы ис-

пользуемые и синтезируемые вещества были, как можно менее вредными 

для человека и окружающей среды. 

4. Создавая новые химические продукты, надо стараться сохранить 

эффективность работы, достигнутую ранее, при этом токсичность должна 

уменьшаться. 

5. Вспомогательные вещества при производстве, такие как растворите-

ли или разделяющие агенты, лучше не использовать совсем, а если это не-

возможно, их использование должно быть безвредным. 
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6. Обязательно следует учитывать энергетические затраты и их влия-

ние на окружающую среду и стоимость продукта. Синтез по возможности 

надо проводить при температуре, близкой к температуре окружающей сре-

ды, и при атмосферном давлении. 

7. Исходные и расходуемые материалы должны быть возобновляемы-

ми во всех случаях, когда это технически и экономически выгодно. 

8. Где возможно, надо избегать получения промежуточных продуктов 

(блокирующих групп, присоединение и снятие защиты и т. д.). 

9. Всегда следует отдавать предпочтение каталитическим процессам 

(по возможности наиболее селективным). 

10. Химический продукт должен быть таким, чтобы после его исполь-

зования он не оставался в окружающей среде, а разлагался на безопасные 

продукты. 

11. Нужно развивать аналитические методики, чтобы можно было сле-

дить в реальном времени за образованием опасных продуктов. 

12. Вещества и формы веществ, используемые в химических процес-

сах, нужно выбирать таким образом, чтобы риск химической опасности, 

включая утечки, взрыв и пожар, были минимальными. 

Российские химики ввели в этот перечень дополнительный принцип. 

13. Если вы делаете все так, как привыкли, то и получите то, что обыч-

но получается. 

Пути, по которым должна развиваться «зеленая химия», укладываются 

в следующие основные направления: 

1) новые технологии  синтеза (реакции с применением катализаторов); 

2) использование возобновляемых исходных реагентов (то есть реаген-

тов, получаемых не из нефти или природного газа); 

3) замена традиционных органических растворителей на более эффек-

тивные и нетоксичные, такие как сверхкритическая двуокись углерода, 

вода в сверхкритическом состоянии, использование пероксида водорода 
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в качестве окислителя, использование водорода в новых технологиях, раз-

работка эффективных катализаторов, обеспечивающих высокие конверсии, 

селективность и чистоту продуктов; 

4) использование эффективных источников энергии для активации мо-

лекул (фотохимия, микроволновое излучение). 

Количественную оценку эффективности новых процессов, с точки зре-

ния «зеленой химии», рекомендовано проводить с использованием двух 

основных  характеристик: Е–фактор и атомная эффективность.  

Е–фактор является отношением массы всех побочных продуктов      

к массе целевого продукта, то есть это характеристика целевого исполь-

зования сырья. Для различных отраслей промышленности он характери-

зуется следующими величинами: нефтепереработка – 0,1; основной ор-

ганический синтез – 15; тонкий химический синтез – 510; фармацев-

тический синтез – 25100. 

Атомная эффективность рассчитывается как отношение массы це-

левого продукта к сумме масс всех продуктов в стехиометрическом урав-

нении реакции. 

К возобновляемым ресурсам источников энергии относят: 

– солнечную энергию; 

– биомассу; 

– геотермальную энергию; 

– энергию света; 

– энергию прибоя. 
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Р а з д е л  1 НАПРАВЛЕНИЯ РАЗВИТИЯ «ЗЕЛЕНЫХ» ТЕХНОЛОГИЙ 

 

 

 

 

 

Новые эффективные технологии позволяют снизить потреб-

ление материальных ресурсов, расширить использование побочных продук-

тов. Так, современные холодильники потребляют на 75 % меньше электро-

энергии, чем холодильники 1975 г. Воздушный транспорт на 5–6 % меньше 

потребляет энергии на одного пассажира, грузовой транспорт на 10–25 % 

меньше расходует топлива на перевозки. Более эффективно ведется добы-

ча нефти и газа. Эффективным способом экономии топлива является ис-

пользование легких теплоизоляционных материалов, использование более 

легких конструкционных материалов в транспортных средствах, ведущее   

к сокращению количества энергии (топлива) при эксплуатации. 

Как показатель эффективности борьбы за «позеленение» технологий 

является сопоставление государственных расходов на исследования, свя-

занные с разработкой способов экономии энергии, исследования по разра-

ботке биотоплива, биодизельного топлива, экономичного осветительного 

оборудования. За рубежом стимулирование «зеленых» технологий обеспе-

чивается системой стандартов, налогов, субсидий. 

Большое внимание развитию экологичных технологий и их субсидиро-

ванию уделяется в развивающихся странах, где создаются специальные 

технопарки, государственные инкубаторы. 

Показателем развития «зеленых» технологий может быть оценка па-

тентной активности в области возобновляемой энергетики, способов хра-

нения энергии. В этой сфере наиболее активно работают европейские 

страны, на долю которых приходится около 37 % патентов. Далее следуют 

США, Япония. Китай занимает восьмое место. Ведущие позиции в области 

«зеленых» технологий занимают Нидерланды – в области повышения 
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энергоэффективности зданий, осветительных приборов. Будучи на началь-

ной стадии развития, разработки «зеленых» технологий являются энерго-

затратными направлениями, которые в дальнейшем в результате расшире-

ния их использования становятся экономически эффективными. 

Технологии, связанные с уменьшением водных и воздушных загрязне-

ний, активно развиваются в Австралии, Дании, Германии. В Испании ак-

тивно ведутся исследования в области использования солнечной энергии. 

В Бразилии, Индонезии, Индии, Китае, ЮАР активно разрабатываются 

технологии по управлению отходами, контролю над загрязнением, прово-

дятся исследования по возобновляемой энергетике. 

Важным направлением исследований является создание устройств 

хранения энергии, что играет большую роль в развитии технологий произ-

водства устройств для получения возобновляемой энергии, использование 

наноматериалов в сельском хозяйстве, разработке нанопокрытий для 

строительства, разработке и наращивании выпуска электромобилей. 

Основными направлениями «позеленения» технологий в России явля-

ются: развитие биотехнологических процессов синтеза полимерных мате-

риалов; разработка эффективного энергетического оборудования, ядерной 

энергетики; развитие технологий использования энергии солнца. 

Химия полимерных материалов не является каким-то обособленным 

разделом химии – для нее характерны те же принципы, что и для классиче-

ской химии. Различия обычно проявляются  в скоростях протекания реакций, 

связанных с уменьшением подвижности функциональных групп, а также 

с воздействием заместителей в структуре макромолекул. 

Зачастую мера «зелености» полимеров связана с особенностями их  

получения, переработки, условий эксплуатации, а также зависит от даль-

нейшей судьбы полимерного материала после завершения эксплуатации 

изделия. С точки зрения оценки «зелености», различают «зеленую» химию 
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на основе углеводородного сырья и «белую» химию – на основе расти-

тельного сырья. 

С учетом сказанного, далее будут рассмотрены принципы синтеза по-

лимеров на основе растительного сырья, а также химия и технология рас-

тительных полимеров целлюлозы, крахмала, хитина, хитозана. 

Эффекты «зеленых» технологий проявляются в следующих сферах – 

загрязнения (вод, воздуха, земель и др.) производство энергии из возоб-

новляемых источников, смягчение последствий изменения климата, повы-

шение эффективности использования топлива, замена углеводородного 

топлива на возобновляемые источники энергии: солнечной, энергии топ-

ливных элементов. водородной энергетики. 

Двенадцать принципов развития «зеленой» химии сгруппированы в на-

стоящее время в три направления: 

1) новые пути синтеза (в том числе с новыми катализаторами); 

2) использование возобновляемого исходного сырья (за счет исключе-

ния нефти, природного газа, угля); 

3) замена традиционных органических растворителей или разработка 

технологий без их использования. 

В 2005 г. Р. Найори указанные направления объединил в три другие 

принципа: использование сверхкритического СО2 в качестве растворите-

ля, растворов пероксида водорода в качестве окислителя и водорода в ас-

симетрическом синтезе. 

Эффективным направлением синтеза являются разработки новых ката-

лизаторов, обладающих высокой атомной эффективностью. Так разрабо-

тан синтез уксусной кислоты из метанола и окиси углерода на родиевом 

катализаторе протекает со 100 % выходом. 
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Другим важным направлением «позеленения» является использование 

эффективных источников энергии для активации молекул (фотохимия, 

микроволновое излучение, ультразвук). 

Перспективным вариантом замены традиционных органических рас-

творителей является использование сверхкритического углекислого газа, 

воды, аммиака, этана, пропана и др. 

Использование нанобиотехнологии, занимающейся биообъектами и био-

процессами на молекулярном и клеточном уровне обеспечит решение мно-

гих проблем экологии, медицины, здравоохранения, сельского хозяйства, 

наноэлектроники, национальной обороны, мониторинга окружающей сре-

ды, утилизации отходов, хранения и переработки сельхозпродуктов, лече-

ния болезней, создания наноэлектронных устройств с использованием 

биомолекул. Вложения в исследования по этим направлениям ежегодно 

удваиваются. Уже сейчас созданы микроустройства, заменяющие целые 

лаборатории. Созданы анализаторы биологического оружия, отравляющих 

веществ. Существует программа создания «умной» пыли – микророботов 

размером с пылинку, которые смогут проникать в щели, каналы связи, соз-

давать свою сеть, собирать и передавать информацию, проводить спецопе-

рации. Микророботы–доктора, перемещаясь по кровеносной и лимфатиче-

ской системам человека, будут обеспечивать его лечение. 

Активное использование нанотехнологии обеспечит еще более гло-

бальные, чем информатизация, перемены в жизни регионов, стран. Пере-

мены будут связаны с улучшением товаров, медицинского обслуживания. 

Возникает глобальная система связи, объединяющая всех и везде. 

Наноэнергетика сделает мир более чистым. Мир вещей станет «интел-

лектуальным» за счет устройства чипов во все предметы быта и произ-

водства. Нужно отметить, что реализация всех этих перемен будет свя-

зана с созданием новых видов полимерных композиций, для которых не-

обходимы будут особые технологии утилизации амортизованных изделий. 



 10 

Сроки разложения захороненных материалов разные и зависят от раз-

мера, природы полимера и оцениваются следующими данными: 

пластиковая бутылка – более 100 лет; 

полиэтиленовые пакеты – 10 – 20 лет; 

полиэтиленовая пленка – до 200 лет; 

полиэтилентерефталат – 50 – 100 лет; 

полипропилен – до 300 лет. 

Решение экологических проблем возможно по трем направлениям:  

1) синтез полиэфиров на основе гидроксикарбоновых кислот – полиал-

каноатов; 

2) изготовление пластмасс из природного сырья (целлюлозы, крахмала, 

хитина, хитозана, лигнина); 

3) введение в промышленные полимерные материалы добавок, при-

дающих способность разлагаться под воздействием внешних факторов: 

ультрафиолетовое облучение, влага и микроорганизмы. 
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Р а з д е л  2 «ЗЕЛЕНЫЕ» ТЕХНОЛОГИИ ПОЛИМЕРОВ 

 

 

 

 

 

2.1. ЗНАЧЕНИЕ «ЗЕЛЕНЫХ» ТЕХНОЛОГИЙ  

ПОЛИМЕРОВ ДЛЯ ОБЩЕСТВА 
 

В июне 1992 г. ООН провозгласила «Декларацию по окру-

жающей среде и развитию», где отмечено, что человечество находится       

в центре проблем, связанных с обеспечением устойчивого развития, а лю-

ди имеют право на здоровье, полноценную жизнь в гармонии с природой. 

Под устойчивым развитием при этом понимают жизнь, когда полностью 

удовлетворяются потребности нынешних поколений без угрозы для буду-

щих поколений. 

Двенадцатью принципами «зеленой» химии в настоящее время руко-

водствуются химики всего мира. При этом нужно отметить, что создание 

новых технологий, удовлетворяющих требованиям «зеленой» химии явля-

ется задачей не из простых. 

Полимеры все более широко используются в разнообразных отрас-

лях. Полимерная наука к настоящему времени свои задачи видит в ис-

пользовании возобновляемых ресурсов для удовлетворения потребно-

стей, не создавая вредных последствий для здоровья людей и окружаю-

щей среды. Природа представляет человеку богатый полимерный 

материал, на основе которого уже сегодня могут быть получены полез-

ные изделия, Для их изготовления в настоящее время требуется нево-

зобновляемое, находящееся на стадии истощения, нефтяное сырье, тре-

бующее при переработке значительных энергозатрат, сопровождающее-

ся образованием токсичных отходов. Возникающие при этом проблемы 

касаются не только вопросов полимерной химии, но и ряда смежных 

дисциплин: катализа, теории поликонденсационных процессов, ради-
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кальных процессов, анионной, катионной и метатезисной полимериза-

цию. Разрабатываемые сегодня новые идеи в области сырьевой базы для 

полимеров будут актуальны еще долгое время. 

Для получения биоразлагаемых полимеров могут использоваться во-

зобновляемые природные и синтетические исходные материалы. Принци-

пы выбора подходящих мономеров, способов модификации полимеров ес-

тественного происхождения с целью придания желаемых свойств (биораз-

лагаемость имеет  и отрицательное значение) излагаются ниже. 

 

 

2.2. «ЗЕЛЕНЫЕ» ПОЛИМЕРЫ КАК ОДНО  

ИЗ НАПРАВЛЕНИЙ РЕШЕНИЯ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ 

ПРОБЛЕМ ПРОМЫШЛЕННОСТИ ПОЛИМЕРОВ 
 

Основной задачей развития экологически чистых технологий являет-

ся снижение их негативного воздействия на окружающую их среду за 

счет уменьшения количества жидких, газообразных, твердых отходов, 

уменьшения производственных энергетических затрат, за счет совер-

шенствования технологий, использования теплооборота, улучшения ка-

чества продукции, исключения из процессов токсичных веществ, дефи-

цитного сырья. 

В контексте постановки проблемы «зеленых полимеров», кроме ре-

шения традиционных для химической промышленности проблем, таких 

как загрязнение воды, воздуха, земель, повышение эффективности ис-

пользования топлива, сырьевых ресурсов, за последнее десятилетие воз-

никла проблема глобального загрязнения суши и мирового океана поли-

мерными материалами, атмосферного воздуха измельченными резинами 

протекторов автомобильных покрышек, пылью от истираемых тормоз-

ных прокладок, поверхности земли амортизованными изделиями из по-

лимеров. 
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Существование скоплений полимерного мусора в отдельных регионах 

мирового океана предсказывалось еще в 1988 г. в публикации, изданной 

Национальным управлением по исследованию океанов и атмосферы США. 

Глобальность проблемы загрязнений можно оценить по ориентировочной 

площади полимерного пятна в мировом океане, оцениваемой в пределах 

от 700 тыс. до 15 млн. км, что составляет до 8,1 % общей площади Тихого 

океана. Количество мусора оценивается более ста миллионов тонн. 80 % 

мусора происходит из наземных источников, 20 % выбрасывается с кораб-

лей, находящихся в открытом море. Пластики под действием света и мор-

ской воды распадаются лишь на мелкие частицы, которые концентриру-

ются на поверхности воды, при этом морские организмы, обитающие 

здесь, начинают употреблять их в пищу, путая с планктоном, включая     

в пищевую цепь. 

Концентрация пластика в водах различна, но в некоторых регионах 

концентрация полимера достигает миллиона частиц на квадратную милю. 

На 1 м
2
 приходится по 3,34 куска пластика со средним весом 5,1 милли-

грамма. Концентрация полимера превышает концентрацию зоопланкто-

на в семь раз. Взвесь пластика напоминает зоопланктон, и медузы или ры-

бы иногда принимают его за пищу. В желудке морских животных и птиц 

обнаружены крышки и кольца от бутылок, одноразовые зажигалки и дру-

гие изделия. 

Находясь в воде, полимеры сорбируют из нее различные органические 

загрязнители: полихлорированные бифенилы, ДДТ и другие не только ток-

сичные, но и способные вызывать гормональный сбой отравленных жи-

вотных (мутагенный эффект). 

На поверхности частиц полимеров обнаружены микроорганизмы раз-

личной природы, отличающиеся от ранее известных, а воздействие их на 

человеческий организм пока реально не оценивалось. 
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Россия в меньшей степени является загрязнителем мирового океана 

полимерами по сравнению со странами, окруженными морями и океана-

ми (Япония, США, Англия и др.) и производящими значительно боль-

шее количество полимеров. По разным данным, накопление полимерных 

отходов в России ежегодно составляет 710–750 тыс. т. Только 3–10 % из 

них подвергается вторичной переработке: бумага–картон 25–30 %; упа-

ковка пищевых продуктов – 10–12 %; полимеры – 20–30 %; прочее –     

5–10 %. Почти все полимерные упаковочные материалы попадают на 

свалки: полиэтилен – до 38 %; поливинилхлорид – до 15 %; полипропи-

лен – до 8 %; другие пластики – до 19 %. Остальные отходы захорани-

ваются или сжигаются. В России увеличение объемов отходов происхо-

дит быстрее, чем их утилизация.  

Расходы на утилизацию полимерных отходов сопоставимы с расхода-

ми на их производство. Поэтому повсеместно человечество идет пока по 

наиболее простому пути – складирование вместе с другим мусором на 

свалках, под которые ежегодно отчуждается до 10 тыс. га земель, зачастую 

плодородных. 

В развитых странах уже сегодня разработаны и реализуются комплекс-

ные меры по утилизации полимерных отходов путем их рецикла, разраба-

тываются меры по созданию и широкому использованию биоразлагаемых 

полимеров. 

В России нет комплексных программ по сбору и переработке полимер-

ного мусора, есть лишь отдельные частные региональные инициативы. 

В 2006 г. принят Федеральный Закон «Об упаковке и упаковочных от-

ходах», в соответствии с которым предусматриваются жесткие меры по 

отношению к производителям потребителями полимерной упаковки, пре-

дусматривающий оплату сборов за негативное воздействие полимерного 

мусора в размере около 10 % заводской стоимости упаковки. 
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С другой стороны, начались существенные изменения по отношению 

к технологиям биоразлагаемых полимеров. Разработан проект «Внедрение 

биоупаковки в торговой сети Москвы», который поддержали основные 

производители пакетов: «Союзполимер», «Поли Пак Сервис». 

Нужно отметить, что к настоящему времени нет официально при-

знанной методологии оценки поведения полимеров в условиях биораз-

ложения. 

По условиям разложения различают: гидробиоразлагаемые пластики 

и оксобиоразлагаемые пластики. 

Гидробиоразлагаемые пластики получают из смесей растительных по-

лисахаридов, полиэфиров гликолевой, валериановой, молочной кислот. 

Время их разложения значительно короче времени разложения основных 

полимерных упаковочных материалов. Главным их недостатком является 

пониженная прочность – максимальный вес продукта в упаковке не пре-

вышает 1 кг. 

Оксобиоразлагаемые – это обычные пластики с биодобавками биораз-

лагаемых полимеров. Внешне не отличаются от традиционных. Время их 

разложения больше, чем у гидробиоразлагаемых. Процесс производства 

практически не отличается от традиционных – есть только стадия введения 

биоразлагаемой добавки. 

Биоразлагающие добавки – это композиции, которые вводят в состав 

синтетических полимеров, ускоряющих распад полимеров под воздейст-

вием кислорода, ультрафиолетового облучения, воды. Под воздействием 

добавок полимер превращается в гумус. Срок распада не превышает 

двух лет. При отсутствии воздуха, ультрафиолета, влаги полимер не раз-

лагается. 

Существующее состояние с отходами полимеров требует принятия 

неотложных мер как в части технологии полимеров, так и в технологии 

их последующей переработки. Признано, что единственным эффектив-
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ным направлением является синтез биоразлагаемых полимеров, так как 

сжигание и пиролиз отходов кардинально не улучшают экологическую 

обстановку. 

Рециклинг – более экологичен, но требуются значительные трудовые 

и энергетические затраты, сортировка полимеров, мойка, сушка, измель-

чение и дальнейшая переработка. Возникает проблема допустимой крат-

ности рециклинга. С учетом сказанного, решением проблемы является 

разработка ассортимента полимеров с регулируемым сроком службы. 

Основным требованием к ним является сохранение необходимого вре-

мени эксплуатации и последующее быстрое разложение в естественных 

условиях в низкомолекулярные вещества – этим требованиям отвечают 

биопластики, разлагающиеся под воздействием ультрафиолетового об-

лучения, влаги и микроорганизмов с образованием двуокиси углерода, 

воды, гумуса. 

Одним из самых перспективных биополимеров является полилактид, 

образующийся под воздействием микроорганизма ферментативным бро-

жением сахара, картофеля, зерна. Кроме полилактида, по сходной техноло-

гии могут быть получены полиоксибутираты, поливалераты с выходом 60–

80 кг с 1 м
3
 объема ферментера в день. 

Придание биоразлагаемости синтетическим полимерным материалам 

обеспечивается введением в них крахмала, целлюлозы, поливинилового 

спирта. Перспективны смеси целлюлозы с хитозаном. Биораспад таких 

композиций происходит за 28 дней. Высокопрочные пленки могут быть 

получены  из смеси хитозана, микроцеллюлозы и желатина.  

Из полимерных материалов, способных к гидролитическому разложе-

нию, следует отметить, кроме сложных полиэфиров, полиангидриды, по-

лиамиды, поликарбонаты, полиуретаны, полиацетали и полиортоэфиры, 

распад которых возможен как по основной цепи, так и боковым звеньям. 

Их разложение катализируется кислотами, щелочами, катионами, агентами 
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фазового переноса, которые, как правило, присутствуют в окружающей 

среде. В отличие от ферментативного гидролиза, медленно распростра-

няющегося от поверхности в глубину из-за большого объема фермента, не 

способного к глубокому проникновению из-за отсутствия способности    

к диффузии, химический гидролиз может проходить по всему поперечно-

му сечению в зависимости от степени гидрофобности и гидрофильности 

полимерной матрицы. 
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Р а з д е л  3 СОВРЕМЕННЫЕ «ЗЕЛЕНЫЕ» ПОЛИМЕРЫ 

 

 

 

 

 

3.1. ФУРАНЫ – ПРЕДШЕСТВЕННИКИ ПОЛИМЕРОВ 
 

В группе мономеров и полимеров из возобновляемого сырья 

фуран и его производные занимают особое место, так как методы синтеза 

полимеров на их основе могут разрабатываться с учетом опыта переработ-

ки нефти, угля, природного газа. 

 

 

Фурфурол и его производные 
 

Фурфурол известен около двух веков. Более ста лет назад 

был впервые получен в промышленности. Современный выпуск составляет 

около 300 тыс. т. Сырьем для его производства является сахарный тростник, 

початки кукурузы, рисовая шелуха и т. д. При кислотно-катализируемой 

деполимеризации целлюлозы с отщеплением трех молекул воды образует-

ся фурфурол. Из рамнозы образуется метилфурфурол, но содержание его 

значительно меньше. Фурфурол превращается в фурфуриловый спирт 

путем гидрирования на медном катализаторе. Другими важными произ-

водными являются фурфуриловая кислота и ее эфиры, фурфуриламин,  

2-фуранакриловая кислота. Образование фурфурола из ксилозы и его про-

изводных можно представить схемами: 
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где R = Н, СН3 

R
/
 = Н, алкил 

 

 

Мономеры из фурфурола 
 

Существует два подхода в области синтеза фурановых мо-

номеров: синтез непредельных мономеров, способных полимеризоваться и 

синтез бисфуранов, способных к конденсационным превращениям. И в том, 

и в другом случае можно получить полимеры с высокими показателями 

свойств. 

-Н2О 

Н2О 

-Н2О 
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3.2. ГЛИЦЕРИН – СЫРЬЕ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

МОНОМЕРОВ 
 

Представляет интерес использование глицерина для синтеза 

акролеина и акриловой кислоты.  

Образование акролеина из глицерина протекает при температуре     

250–340 °С. Процесс катализируется фосфатами металлов, цеолитом, гете-

рополикислотами. Выход акролеина может достигать 70–75 %. Однако 

экономичность процесса проблематична из-за образования большого ко-

личества побочных продуктов.  
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Процесс окисления акролеина в акриловую кислоту технологически 

отработан. Выход кислоты может достигать 80 %.  

Каталитическим разложением глицерина при температурах 250–350 °С 

акриловая кислота получена с выходом до 65 %. 

Глицидол в индустриально развитых странах получают из аллилового 

спирта окислением пероксидами на катализаторах. Используется для по-

лучения продуктов его полимеризации, пригодных для синтеза ПАВ, 

компонентов фармпрепаратов. Полимеры при этом более высокомоле-

кулярны, чем полученные поликонденсацией глицерина. Исследуются 

процессы получения глицидола методом транскарбонилирования – на-

гревом глицерина с этиленкарбонатом. При 125–250 °С глицидол полу-

чен с выходом около 60 %. 

Нагреванием глицерина с муравьиной кислотой при температуре 230–

240 °С в инертной атмосфере получен аллиловый спирт с выходом 80 %, 

что может рассматриваться как конкурентно способный процесс для полу-

чения глицидола. 

Окислением глицерина могут быть получены функциональные карбо-

новые кислоты. Как правило, при этом получаются смеси кислот. Из 

глицериновой кислоты могут быть получены щавелевая, пировиноград-

ная и другие кислоты, а также дигидроксиацетон, мезоксалевая кислота. 

 

C CC

OHHO

O OO
 

 

Окислительной полимеризацией водных растворов глицерина на ка-

тионных катализаторах получены полимерные материалы с выходом до 

53 %, содержащие в структуре кето-группы: 
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сополимер кетомолоната и глиоксалата полиоксиметилен 

 

Анионной полимеризацией получены полимерные материалы с моле-

кулярной массой от 7300 до 1000000 и более устойчивые, чем полученные 

на кислых катализаторах на основе  церия, теллура, висмута, палладия. 

Акрилонитрил является крупнотоннажным мономером, используемым 

для получения  волокон, каучуков, флокулянтов. 

Реакцией глицерина со смесью аммиака с кислородом (25 % + 8,6 %), 

разбавленных гелием на катализаторе, содержащем  ванадий и сурьму, на-

несенных на окись алюминия при 400 °С, получен акрилонитрил с селек-

тивностью до 72 %. На ниобиевых катализаторах селективность получения 

достигала 83 %. 
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«Зеленые» мономеры на основе глицерина 
 

За последние годы в связи с развитием технологий «биоди-

зеля», смазочных масел, растворителей, глицерин как побочный продукт 

получил широкое распространение. Для успешного развития технологии 

переработки растительных масел важно определить направление исполь-

зования глицерина, который может быть также получен путем переработки 

целлюлозы, лигнина. Будучи триолом, глицерин может представить прак-

тический интерес как возобновляемое сырье для синтеза биоразлагаемых 

полимеров, что обусловлено его сравнительно невысокой стоимостью, от-

сутствием токсичности. 

В настоящее время использование глицерина связано с его взаимодей-

ствием с дикарбоновыми кислотами с получением сложных полиэфиров. 

При этом существует проблема высокой вязкости продуктов, их гидро-

фильности. Поэтому фрагменты глицерина в структуру макромолекулы 

легче вводить с использованием глицидола, эпихлоргидрина, хлорпропан-

диола. Однако эти реагенты более токсичны, более дороги.  

В настоящее время разработаны каталитические процессы синтеза раз-

нообразных функциональных мономеров, которые обычно получают из 

нефтехимического пропилена. 

 

 

Карбонат глицерина 
 

Перспективным для синтеза полимеров является карбонат 

глицерина, на основе которого  получены полиуретаны, поликарбонаты, 

полиэфиры, что обусловлено наличием в структуре  этого соединения че-

тырех активных электрофильных центров. Так, известен способ получения 

разветвленных полиэфиров путем анионной полимеризации со спонтан-

ным декарбоксилированием карбоната глицерина. 
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Карбонат глицерина может быть превращен в феноксикарбонилокси-

метилэтилен, который используется не только как связующее, но и в каче-

стве мономера для синтеза полиуретанов. 

С повышением спроса на безопасные полимеры растет количество 

исследований по синтезу глицерина и карбоната глицерина, как с ис-

пользованием фосгена в присутствии оснований, так и альтернативным 

методом, не связанным  с использованием фосгена – путем взаимодейст-

вия этилен или пропиленкарбоната с глицерином с выходом до 85 % при 

температуре 110 °С в присутствии катализаторов, таких как Al2O3, ZnO, 

TiO2, анионообменных смол – так называемая реакция транскарбонили-

рования.  

Может также использоваться и этилкарбонат в присутствии NaOH. 

Выделяющийся этанол удаляется отгонкой.  

В качестве катализатора могут использоваться оксиды металлов. 
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OH OH OH + O O
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Карбонат глицерина может быть получен взаимодействием с мочеви-

ной в присутствии прокаленных оксидов металлов. На обожженном ZnSO4 

выход составляет 80 %. Но чистота полученных продуктов не обеспечива-

ет возможности практического использования. 

 

 

3.3. ТЕРПЕНЫ КАК «ЗЕЛЕНЫЕ» МОНОМЕРЫ 
 

Терпены – широкий класс углеводородов, содержащихся   

в деревьях, цветах, фруктах. Известно около 30000 различных соедине-

ний этого ряда, которые могут иметь циклическое или линейное строе-

ние. Это могут быть олефины, спирты, альдегиды, кетоны. Для многих 

из них характерно наличие специфического приятного запаха лимонов, 

апельсинов, мяты, чем и обусловлено их использование в парфюмерной 

промышленности.  

Использование терпенов в промышленной технологии перспективно     

в связи с низкой токсичностью, возобновляемостью сырьевой базы на рас-

тительной основе, меньшим количеством стадий при производстве.  

Существуют ациклические терпены и ароматические монотерпены. 

1. Ациклические терпены 
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2. Ароматические монотерпены 

OH

 

    тимол цимен β-пинен α-пинен 

 

Известно использование терпенов, получаемых из скипидара (-пинена, 

-пинена), для полимеризации под действием серной кислоты и треххло-

ристого алюминия (1933 г.). Способность их к полимеризации зависит от 

структуры, наличия заместителей у двойной связи. 

Инициирование полимеризации кислотами Льюиса в последующем 

создает проблемы при выделении полимеров в связи с необходимостью 

удаления остатков катализатора. 

Инициирование излучением создает свои специфичные проблемы, свя-

занные с опасностью облучения, с проблемой радиоактивных отходов. 

-Пинен является наиболее распространенным терпеном, но обладает 

низкой полимеризационной способностью, что может быть перспективным 

для использования его в качестве растворителя. Более перспективен как 

мономер -пинен. Сравнительно высокая ММ полимеров из этих мономе-

ров достигается при использовании в качестве инициатора катионной по-

лимеризации АlCL3 H2O. 

Наилучшие выходы при высокой конверсии достигнуты при использо-

вании комплексов ALCL3·SbCL3 – 90 % конверсия и ALBr3·SbCL3 – 92 % 

конверсия. Молекулярная масса продуктов составляла соответственно 

1460 и 960. Выход димеров 5 и 17 %. 

Смолы на основе пиненов испытаны в качестве клеев горячего отвер-

ждения в различных составах, где они обеспечивают повышение клейкости 

композиций в том числе при изготовлении липких лент. 
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Методы анионной полимеризации преимуществ не показали. По физи-

ко-химическим свойствам монотерпены подобны нефтяным растворите-

лям, но имеют более высокие температуры кипения 155–167 °С в отличие 

от толуола – 110 °С, ксилола – 138 °С. При использовании терпенов в ка-

честве растворителя метатезисной полимеризации молекулярная масса 

продукта была ниже, чем в толуоле. 

Катионные процессы полимеризации терпенов могут проводиться при 

сравнительно более высокой, чем полимеризация изобутилена, температу-

ре, что обеспечивает экономию энергии. 

Живая полимеризация терпенов характеризуется получением полимер-

ных материалов с узким молекулярно-массовым распределением, что обу-

словлено отсутствием конкурирующих реакций обрыва и передачи цепи. 

В классическом варианте скорость инициирования значительно выше ско-

рости полимеризации, а молекулярная масса полимера зависит от соот-

ношения мономер – инициатор. Оно подобно «живой» полимеризации 

на щелочных инициаторах, но не требует исключения воды. Этот метод 

позволяет вести полимеризацию в полярных растворителях (в том числе 

и в воде). 

Замена растворителей (толуола, этилбензола) на менее токсичные яв-

ляется актуальной проблемой технологии полимеризации. В этом плане 

перспективно использование биодизеля (метилового эфира олеиновой ки-

слоты), который по технологическим свойствам соответствует требовани-

ям «зеленой» технологии. 

При полимеризации терпенов конечные продукты имеют сравнительно 

невысокую молекулярную массу, но являются отличными агентами повы-

шения клейкости эластомеров. Клеи могут наноситься в виде раствора или 

в виде эмульсии. Как правило, такие клеи имеют смешанный состав, вклю-

чающий эластомеры и воски. Они могут найти применение в качестве уп-

лотнителей и герметиков. 
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Большинство терпеновых смол получают полимеризацией в растворе с 

постепенным добавлением мономера и инициирующей системы. Типич-

ным растворителем является ксилол с инициирующей системой АlCl3 Н2О. 

Для полимеризации -пинена требуется 2,5 % от мономера, для -пинена 

4–8 %. Наиболее высокие выходы получают при 30 °С для -пинена        

и 40 °С для -пинена. Максимальная конверсия достигается после выдержки 

в течение 2–3 часов. 

Мировое производство полимеров на основе терпенов в 2000 г. соста-

вило 117700 т. Из экологических проблем, связанных с этими полимерами, 

необходимо отметить образование значительных количеств отходов из-за 

использования АlCl3 и необходимости его удаления. 

Исследовалась также полимеризация с раскрытием циклов на различ-

ных каталитических системах в среде ароматических и терпеновых рас-

творителей. 

Обобщая, можно отметить возможность использования получаемых  на 

катионных инициаторах полимеров в указанных выше направлениях. Но 

при этом нужно учитывать значительные расходы на достижение низких 

температур и необходимость уменьшения количества отходов. 

 

 

3.4. РАСТИТЕЛЬНЫЕ МАСЛА  

КАК ВОЗОБНОВЛЯЕМОЕ СЫРЬЕ ДЛЯ ПОЛИМЕРОВ 
 

Растительное масло в основном состоит из триглицеридов на основе 

различных кислот с 8–24 атомами углерода. Основой кислот льняного мас-

ла является линолевая кислота. Рапсовое масло обогащено олеиновой ки-

слотой, пальмовое масло богато олеиновой и лауриновой кислотами. Ки-

слоты растительных масел содержат в своей структуре различные функ-

циональные группы – гидроксильные, эпоксидные, коньюгированные 

двойные связи. Подсолнечное масло содержит до 93 % фрагментов эфиров 



 29 

олеиновой кислоты, которая может использоваться для химических пре-

вращений с целью получения разнообразных полимерных композиций. 

Растительные масла применяются в качестве исходного сырья для по-

лимерных материалов. Первым видом таких полимеров были глифталевые 

смолы (алкидные), а также эпоксидные смолы. Алкидные смолы обычно 

получают взаимодействием растительных масел со фталевым ангидридом, 

эпоксидные смолы получают в результате превращения двойных связей 

под действием надкислот по реакции Полежаева. Эпоксидные смолы на 

основе производных линолевой кислоты использованы для получения 

сшитых продуктов,  для получения экологически чистых композиций. 

Растительные масла могут также использоваться для синтеза полиуре-

танов с высокими физико-механическими показателями, сополимеров со 

стиролом.  

Введение акрилатных, малеинатных, коричных фрагментов в структу-

ру растительного масла позволяет получать сшитые полимерные компози-

ции. Модифицированное масло может быть получено также реакцией      

с норборненом с последующей сшивкой по двойным связям. 

Озонолизом растительных масел синтезированы адипиновая, азелаино-

вая кислоты, с использованием которых получены смешанные полиэфиры, 

пригодные для изготовления клеев, пленочных, волокнистых материалов. 

Смешанные поликарбонаты могут быть получены реакцией дифенилол-

пропана с продуктом озонолиза жиров. 

Значительные перспективы имеет получение модифицированных ма-

сел по реакции метатезиса с алифатическими диенами. Использованием 

в реакции метатезиса акролеина, акрилонитрила, акриловой кислоты могут 

быть введены соответствующие функциональные группы в конечный про-

дукт, пригодный для дальнейшей переработки. 
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Таким образом, использование растительных жиров является перспек-

тивным направлением синтеза широкого спектра низкомолекулярных и по-

лимерных материалов на основе этой возобновляемой сырьевой базы. 

 

 

3.5. ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ  

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЭТАНОЛА 
 

Объем выпуска этанола, получаемого из тростникового сахара, 

свеклы, картофеля и других источников углеводов позволяет планировать 

широкое его использование для получения «зеленого» полиэтилена. При 

условии уже сегодня возрастающего выпуска генно-модифицированных 

источников сахара, затраты на 1 л этанола к 2016 г. снизились с 3,5 до 

0,45 долларов. Цена указана без учета стоимости браги. Дополнительным 

фактором снижения стоимости сахара является использование в качестве 

топлива богассы – волокнистого остатка сахарного тростника после извле-

чения из него сока, который может также использоваться в качестве корма 

для скота.  

Другими сырьевыми источниками этанола являются газы металлурги-

ческих и коксохимических предприятий, состоящие из СО и Н2, перераба-

тываемые в этанол по технологии компании Lanza Tech.  

Наряду с этанолом по этой технологии могут быть получены пропанол, 

ацетон, бутандиол, н-бутанол, янтарная кислота, изопрен. Ценной особен-

ностью этих технологий является использование в качестве сырья непище-

вых реагентов. Разрабатываются процессы синтеза этих же продуктов и из 

меси СО2 и водорода.  

Этанол по разработкам С. В. Лебедева и И. И. Остромысленского эф-

фективно используется для получения бутадиеновых каучуков. Парофазной 

дегидратацией этанола на псевдоожиженном окисноалюминиевом ката-

лизаторе с селективностью 99,5 % и конверсией 99,5 % получен этилен, при-

годный для полимеризации в полиэтилен и сополимеризации в этилен-
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пропиленовые каучуки. В присутствии наноразмерного окисного цинк-

циркониевого катализатора из этанола получен изобутилен, перерабаты-

ваемый по диоксановому методу в изопрен, и далее в изопреновые каучуки: 
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Сополимеризацией изобутилена с изопреном получают бутилкаучук. 

Разработаны каталитические системы, позволяющие из спиртов С2 – С5 

получать алканы с удвоенным числом атомов углерода по так называемой 

восстановительной дегидратации. 

 

m CnH2n+1OH + 2 [H] → CmnH2mn+2 + m H2О 

n=1, m>2 

 

В качестве катализатора для таких превращений используется моди-

фицированный алюмоплатиновый катализатор, выдержанный  при темпе-

ратуре 450 °С в атмосфере восстановителя. 

Молекулы одноатомных спиртов  с различной углеродной структурой 

способны вступать в реакции кросс-конденсации, давая в качестве продук-

та углеводород, суммарно состоящий из структур исходных спиртов. 

OH + ROH + [H]2

R

+ 2 OH
2
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Добавки глицерина и ацетона, участвуя в этой реакции, повышают вы-

ход конечного продукта с 30 до 46 %. 

Образование связей С–С при взаимодействии этанола с кетонами или 

трехатомными спиртами (глицерин) является новым способом получения  

углеводородов (в том числе моторного топлива). При этом могут быть ис-

пользованы побочные продукты производства биодизеля (глицерин) и фе-

нола (ацетон). В таблице приведены данные о конверсии этанола и смесей 

этанола с глицерином и этанола с ацетоном в алканы. 

 

Конверсия этанола и смесей этанола с глицерином и ацетоном в алканы 
 

Продукты Выход, масс.% 

EtOH EtOH+20%C3H5(OH)3 EtOH+20%Me2CO 

H2 0,3 0,1 0,2 

C1 5,6 4,7 7,6 

C2 12,3 11,3 14,0 

C3–C12 30,6 41,4 46,3 

CO+CO2 45,2 35,5 29,4 

Оксигенаты 5,1 5,8 1,6 

Ароматические  

углеводороды 

 

0,5 

 

0,6 

 

0,7 

Циклические  

углеводороды 

 

0,4 

 

0,4 

 

0,2 

 100,0 100,0 100,0 
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Р а з д е л  4 КАТАЛИЗ В ХИМИИ ПОЛИМЕРОВ 

 

 

 

 

 

Катализ – одна из наиболее инвестиционно привлекательных 

областей биотехнологии. Мировой рынок биокатализаторов, включая фер-

менты, субстраты, а также устройства на их основе, оценивается в десятки 

миллиардов долларов и постоянно растет.  

Масштабность сферы применения ферментов и катализаторов на их 

основе определяется возрастающим вкладом биокаталитических техноло-

гий в экономику развитых стран. В ближайшее десятилетие сохранят акту-

альность исследования по применению биокатализаторов для целей про-

мышленности, сельского хозяйства, тонкого органического синтеза, защи-

ты окружающей среды, медицинской и экологической диагностики; для 

разработки лекарственных средств на основе ферментов и их регулято-

ров; для получения и использования возобновляемых источников энергии 

и экологически чистых топлив. 

Важность катализа в полимерной химии подтверждается такой истори-

ческой последовательностью фактов. Берцелиус в 1836 г. сформулировал 

концепцию катализа и каталитической активности. Карл Циглер и Джулио 

Натта в 1963 г. получили Нобелевскую премию за исследования в области 

полимеризации олефинов. В 2000 г. Нобелевская премия присуждена за 

электропроводящие полимеры, а в 2001 г. – за исследования в области 

ассиметрического катализа, в 2005 г. – за метатезисный катализ олефи-

нов. В ходе разработок технологий в соответствии с принципами  «зеле-

ной» химии катализ, и особенно биокатализ, будут иметь основопола-

гающее значение.  

Каталитические процессы обеспечивают максимальную эффективность 

использования исходного сырья, оцениваемого по Е-фактору значением 
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близким к 1, под которым понимают количество целевых продуктов, отне-

сенное к количеству исходного сырья. Идеальным вариантом является 100 % 

использование сырья. Реально всегда имеет место частичное превращение  

реагентов в побочные продукты. Разработка эффективных катализаторов 

для синтеза новых полимеров на основе возобновляемого сырья – лигнина, 

полисахаридов, триглицеридов, политерпенов, монотерпенов, фуранов, 

лактидов, каучуконосов – является крупной актуальной проблемой в об-

ласти технологии биоразлагаемых полимерных материалов. 

 

 

4.1. СВЕРХКРИТИЧЕСКИЕ ЖИДКОСТИ (СК)  

В ПОЛИМЕРНОЙ ХИМИИ 
 

Перспективным направлением «позеленения» технологии полимерных 

материалов является использование сверхкритических жидкостей. 

Сверхкритическое состояние вещества достигается при определенных 

высоких температурах и давлениях. Суть сверхкритического состояния    

в том, что имеет место усреднение свойств паровой и жидкой фаз с исчез-

новением границы раздела между ними, и оно связано с изменением физи-

ко-химических свойств, проявляющихся с возрастанием растворяющей 

способности, электро-, теплопроводности, уменьшением плотности. 

Вода в сверхкритическом состоянии хорошо растворяет углеводороды. 

Наибольший интерес представляют вода и углекислота, которые явля-

ются наиболее дешевыми, нетоксичными и доступными средами для 

сверхкритических технологий. 

В практике уже сложились два направления использования: экстракция 

веществ из различных материалов (ценного сырья из отходов, различных 

компонентов из растительного сырья), и проведение химических превра-

щений, не возможных в иных условиях. 
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Для сверхкритических жидкостей  характерна способность растворять 

неполярные соединения, что связано с низкой вязкостью жидкости и высо-

кой диффузионной способностью веществ в них. 

Использование СК обеспечивает повышение производительности ус-

тановок, уменьшение затрат электроэнергии позволяет уменьшить объем 

реакционного оборудования. 

Уже освоены процессы извлечения кофеина из кофейных зерен, ас-

фальтовых примесей из смазочных масел. Разработаны схемы фракциони-

рования полимеров на примере полиэтилена высокого давления (выделены 

фракции, различающиеся кристалличностью, молекулярной массой). 

Эффективно применение жидкостей как осадителей полимерных фрак-

ций. Разработана технология окрашивания полиэфирных волокон. Разра-

ботаны технологии модификации поверхности изделий из полиакрилатов. 

Износостойкость изделий при этом возрастает в несколько раз. 

Высокая растворимость водорода в СК позволяет интенсифицировать 

процессы гидрирования. Перспективно использование сверхкритической  

воды для окисления органических веществ различной природы, в том чис-

ле и высокотоксичных соединений – в так называемых «печах без выхло-

па», то есть на установках без выброса вредных веществ. 

 

 

4.2. ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ В СИНТЕЗЕ ПОЛИМЕРОВ 
 

Степень «зелености» полимерных материалов во многом за-

висит от природы и свойств применяемых растворителей, так как в неко-

торых процессах полимеризации количество используемого растворителя 

может составлять до десятикратного от объема мономера и значительные 

количества  их теряются, являясь загрязнителем атмосферы.  

Одним из перспективных направлений решения проблем, связанных 

с применением растворителей, является использование так называемых 

«ионных жидкостей» – веществ, состоящих только из ионов. Это могут 
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быть обычные неорганические соли. Однако количество таких солей, спо-

собных быть в жидком состоянии при комнатной температуре, ограничено 

(Тпл TiCl3 – 25 °С, Тпл SnBr4 – 30 °C). 

Структуры органических ионных жидкостей: 

– катионы: 

R
/

N NR
/ /+

       

+

NR  

 

 [NRxH4-x]
+
    [PRxH4-x]

+
 ; 

 

– неорганические анионы: 

NO2
-
, NO3

-
, BF4

-
, PF6

-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, ClO4; 

 

– органические анионы: 

СН3
-
СОО

-
, СН3

-
SO3

-
, C3H7

-
COO

-
, CH3COO

-
, C4H9

-
SO3

-
.
 

 

В последнее время получены смеси органических солей с галогенида-

ми алюминия (AlCl3, AlBr3), которые являются жидкостями при темпера-

туре ниже комнатной. Структуры таких органических солей чаще всего со-

стоят из органического катиона и неорганического аниона.  

С точки зрения оценки перспектив использования их как растворите-

лей, нужно отметить наличие ряда ценных свойств:  

1. Температура плавления их лежит в широком интервале температур – 

от 90 до 200 °С. 

2. Будучи нелетучими, они могут быть использованы в процессах      

с глубоким вакуумом. 

3. Обладая высокой растворяющей способностью, они могут быть ис-

пользованы для получения растворов смесей различных веществ. Они со-
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вместимы с обычными растворителями (бензолом, толуолом, метиленхло-

ридом и др.). 

4. Эти жидкости характеризуются высокой химической и термической 

стабильностью. 

5. Будучи безводными и апротонными веществами, они предотвращают 

сольволиз, обеспечивают устойчивость веществ, разлагающихся в боль-

шинстве молекулярных растворителей.  

6. Они обладают каталитической активностью в реакциях Дильса-

Альдера, Фриделя-Крафтса. 

7. Они имеют низкую плотность и низкую вязкость. 

8. Изменяя структуру аниона и катиона, можно менять их гидрофиль-

ность в широких пределах. 

С учетом сказанного перспективно их использование в процессах как 

заменителей традиционных органических растворителей. 

В полимерной химии перспективно их использование в реакциях, про-

текающих по механизму замещения и присоединения, в процессах поли-

меризации олефинов для замены ароматических, гетероциклических рас-

творителей. 

В современной химии под «ионными жидкостями» понимают чисто 

органические соли или смеси органических и неорганических солей, нахо-

дящихся в жидком состоянии при комнатной температуре. 

Жидкие органические соли в зависимости от структуры катиона и аниона 

отличаются по свойствам с учетом того, что в роли катиона выступает объ-

емное четвертичное соединение классов диалкилимидазолия, алкил аммония, 

алкил фосфония, алкил пиридиния. В роли противоиона – аниона – не-

большие по размеру органические или неорганические соединения: NO3
-
, 

NO2
-
, BF4

-
, Cl

-
, Br

-
, ClO4

-
, SbF6

-
 и органические: СН3

-
СОО

-
, СН3

-
SO3

-
, 

CH3COO
-
, C4H9

-
SO3

-
. 
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Жидкость может состоять из одной органической соли или смесей со-

лей. Большее применение находят бинарные смеси органических и неорга-

нических солей – галогенметаллатные ионные жидкости. Свойства таких 

жидкостей зависят от соотношения компонентов. В зависимости от соот-

ношения солей, жидкости могут быть нейтральными веществами, кисло-

тами или основаниями Льюиса.  

В настоящее время наиболее изученными являются жидкости на осно-

ве солей 1,3 диалкилзамещенного имидазолия  

R N NRX
+

 

 

Опубликован ряд работ по синтезу олигомеров и полимеров на основе 

ММА, олефинов, бензола, этилбензола, антрацена и др.  

При барботаже этилена через слой ионной жидкости со слабокислот-

ными свойствами хлорид (1-этил-3-метил имидазолия), содержащий AlCl3, 

при давлении 1 атм. происходит быстрое образование полиэтилена          

с Тпл=120–130 °С. Подобраны каталитические системы, обеспечивающие 

образование полимеров с количественным выходом. 

С выходом 85 % получены димеры и олигомеры пропилена. Катализа-

тор на основе Ni
2+

 растворяли в ионной жидкости, состоящей  из AlCl3     

и галогенида четвертичного аммония. 

В ионных жидкостях с выходом до 90 % получены полимеры на основе 

бензола и степенью полимеризации 90 с хорошей растворимостью.  

Проведена электрохимическая  полимеризация бензола, нафталина, ан-

трацена, дифениламина в цетилпиридиний хлориде с добавлением AlCl3       

в соотношении 1:2 при комнатной температуре. Получены линейные по-

лимеры с высокой электропроводностью.  

Изучены закономерности электрохимической полимеризации ряда 

ароматических углеводородов.  
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Замена легколетучих органических растворителей  на ионные жидко-

сти будет способствовать улучшению состояния окружающей среды. 

Хорошая растворяющая способность ионных жидкостей позволит 

уменьшить объем реакционной аппаратуры.   

Уже имеются разработки по промышленной олигомеризации, полиме-

ризации, циклоприсоединению. 

Хорошие растворяющие свойства ионных жидкостей являются пред-

посылкой  для использования их в поликонденсационных процессах.  

Ионные жидкости катализируют процессы, протекающие по электро-

фильному и нуклеофильному механизмам. Способность растворять алифа-

тические и ароматические альдегиды, карбоновые кислоты, амины, кетоны 

явилась предпосылкой  для синтеза поликонденсационных полимеров.  

Эти растворители оказывают влияние на кислотно-основные свойства 

функциональных мономеров, то есть влияют на реакционную способность 

и, как показали результаты исследований, могут активировать процессы, 

протекающие в традиционных органических растворителях, при синтезе 

полиимидов, бензимидазолов, позволяют получать более высокомолеку-

лярные продукты при взаимодействии диаминов с диангидридами.  

Аналогичные закономерности отмечены при взаимодействии диаминов 

с хлорангидридами  кислот.  

Нелетучесть ионных жидкостей является важным преимуществом пред 

алифатическими и ароматическими растворителями, позволяющим регене-

рировать их со значительно меньшим  расходом тепловой энергии при не-

значительных потерях.  
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Р а з д е л  5 ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ «ЗЕЛЕНЫХ» ПОЛИМЕРОВ  

 

 

 

 

 

5.1. «ЗЕЛЕНЫЕ» ПОЛИМЕРЫ В ЭЛЕКТРОНИКЕ  
 

Эра органических светоизлучающих диодов началась в 1987 г., 

когда доктором Тангом, сотрудником компании Eastman Kodak была обна-

ружена электролюминесценция трис(8-оксихинолята) алюминия в составе 

двухслойного устройства, содержащего между анодом (окисью индия)    

и магний-серебряным катодом, кроме алюминиевого комплекса, дырочно-

проводящий слой триарилдиамина. Два года спустя с открытием проводя-

щих полимеров Аланом Хигером, Аланом МакДиормидом и Хидеки Ши-

рокавой, началась технология полимерных светодиодов, за что в 2000 году 

названные ученые были удостоены Нобелевской премии. 

В настоящее время наиболее интенсивно ведутся исследования с поли-

мерами, приведенными ниже  

 

 

 

Структуры различных проводящих органических полимеров.  

Полифениленвинилен, полиацетилен, политиофен (X=S) и полипиррол (X=NH), 

полианилин (X=N, NH) и сульфид полифенилена (X=S) 
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Эффект свечения этих полимеров был открыт группой профессора   

Р. Френда в 1990 г. Желто-зеленый цвет излучали диоды на базе полифе-

ниленвинилена при подаче напряжения 5–10 В. Первыми электронными 

приборами на основе полимеров стали светоизлучающие диоды (СИД). Ре-

зультатом развития исследований в этом направлении было создание при-

боров с высокой яркостью свечения и создание прозрачных светоизлу-

чающих приборов (Transparent Organic Light Emitting Diode – TOLED), ра-

ботающих под действием электрического тока в результате рекомбинации 

в электролюминесцентном слое. 

Конечным результатом этих исследований является создание полно-

цветных экранов и разработка сверхтонких органических дисплеев, тол-

щиной всего 100 мкм. Создание тонкопленочных транзисторов (ТПТ) при-

вело в конечном счете к эффективным, легким, компактным приборам, из-

готовленным полностью из органических материалов. Их основным 

достоинством является простая технология изготовления, пригодная для 

массового производства. Другим направлением работ является создание на 

основе полимеров органических лазеров, которые значительно дешевле  

полупроводниковых и имеют широкий спектральный диапазон. 

Развитие OLED–технологии (Organic Light Emitting Diode) шло по 

двум направлениям, заложенным Тангом и Френдом: на базе «малых» мо-

лекул на основе металлорганических комплексов и на базе сопряженных 

полимеров. 

Недостатками первого направления являются высокая стоимость, обу-

словленная необходимостью  применения вакуумной техники, а также от-

сутствие гибкости получаемого изделия. Использование светоизлучающих 

полимеров значительно проще, так как изделия могут быть изготовлены 

простым нанесением пленки полимера из раствора. При этом получаемые 

изделия обладают гибкостью.  
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Основной характеристикой светоизлучающих устройств является кван-

товый выход. В настоящее время он у приборов на основе «малых» моле-

кул в 2–3 раза выше, чем на основе полимеров. 

Пока с использованием OLED–технологии изготавливаются только 

дисплеи, но уже имеются разработки для приборов освещения.  

Приборы на основе OLED–технологии уже сегодня обладают рядом 

преимуществ: 

1) маленький размер и вес; 

2) отсутствие подсветки и обогрева при пониженной температуре; 

3) отсутствие такого параметра как угол обзора (изображение видно 

без потери качества при любом угле обзора); 

4) мгновенный отклик матрицы (время отклика измеряется микросе-

кундами), изображение не смазывается при «разгоне» матрицы.  

5) более качественная цветопередача; 

6) более низкое энергопотребление при той же яркости; 

7) малая рассеиваемая мощность светящейся поверхности; 

8) наличие гибкости панели; 

9) возможность восприятия изображения  при сильном внешнем осве-

щении; 

10) возможность получения изображения на прозрачном экране; 

11) широкий диапазон рабочих температур (от –40 °С до + 100 °С); 

12) возможность создания изображений на большой площади; 

13) перспектива – снижение стоимости приборов по мере совершенст-

вования технологии их изготовления. 

Из недостатков технологии можно отметить: высокую стоимость по 

сравнению с жидкокристаллическими и неорганическими светодиодами: 

сравнительно небольшой срок службы, что ограничивает возможность из-

готовления долговечных приборов.   

Однако уже найдены способы решения этих проблем.  
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В настоящее время OLED–технологии применяются в мобильных те-

лефонах, цифровых камерах, бортовых компьютерах, GPS–навигаторах, 

для цифровых индикаторов в приборах ночного видения и др. 

Благодаря использованию OLED–технологий снизится вес компьюте-

ров, уменьшится их толщина, энергопотребление.  

Проводящие пленки с разной окраской проявятся в дизайне одежды, 

упаковке продуктов, отделке интерьеров помещений, автомобилей и т. д.  

Учитывая высокую эффективность трансформирования электрической 

энергии в световую, можно уверенно говорить об огромных перспективах 

развития OLED–технологий в самых различных направлениях, которые 

в настоящее время возможно еще не прошли апробацию: уже имеется воз-

можность «печатать» изделия электроники на обои. В целом новые изде-

лия электроники на основе электропроводящих полимеров революционно 

изменят условия эксплуатации электронного оборудования, создадут 

предпосылки для новых принципов организации труда, обучения, быта. 

По-другому будут решаться проблемы освещения  в помещениях и на от-

крытых площадках.  

Технологии OLED активно развиваются: ежегодно на 30 % повышает-

ся эффективность их действия, и на столько же снижается себестоимость.  

Некоторые передовые фирмы по производству электроники сейчас ак-

тивно работают над исследованием новой феноменально-многообещающей 

технологии на основе полимерных полупроводников. 

На данный момент полупроводники, из которых состоит вся окру-

жающая нас электроника, начиная от наручных часов, до новейших ноут-

буков, изготовлены из кристаллов кремния. Что же даст новая технология 

на основе полимеров? 

Это настоящий прорыв в электронных технологиях. Это монитор ком-

пьютера, который можно изгибать, сворачивать, как обычную бумагу, он 

не боится ударов, его можно будет даже порезать ножницами, и он будет 
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работать. Это мобильный телефон, из которого можно развернуть сверток 

монитора, и смотреть видео, как на телевизоре, или побродить по интерне-

ту, а самое главное – такой монитор будет в десятки раз дешевле стандарт-

ных обычных современных мониторов. 

Обычные лампочки и нынешние лампы–экономки заменят полимерные 

сверхэкономные светодиодные пластины, порезанные на куски нужного 

размера и приклеенные к потолку как обои. 

Полимерная технология  дает еще одно преимущество: более простое 

изготовление электронных устройств, например, процессоров. Это удеше-

вит электронику так, что она почти ничего не будет стоить. 

Солнечные батареи на основе фотополимеров будут стоить недорого. 

Сейчас главным недостатком существующих аккумуляторных батарей 

(свинцовых, литиевых, солнечных и др.) является высокое соотношение 

«цена–ресурс». В новых солнечных батареях этого недостатка не будет, 

так как срок службы электрополимеров, по прогнозам ученых, составит 

около 1 миллиона лет. Это уже почти «вечный двигатель»! Единственным 

недостатком для  использования этих батарей будут только тучи и ночь. 

Для зимнего отопления дома также можно будет использовать солнеч-

ные батареи, это снизит стоимость отопления, даст возможность решить 

экологические проблемы и позволит  максимально автоматизировать и уп-

ростить отопительные установки. 

Вся эта фантастика, по словам ученых, будет «совсем скоро»          

реальностью. 
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5.2. «ЗЕЛЕНЫЕ» ШИНЫ И ТОРМОЗНЫЕ НАКЛАДКИ 
 

Автомобили при движении подвергаются ряду воздействий: 

механическое трение, аэродинамическое воздействие, сопротивление со 

стороны покрышек и др. Роль «зеленых» шин проявляется в уменьшении  

сопротивления качению. Установлено, что на долю потерь за счет шин 

приходится около 20 % расхода топлива. Материалы шин нагреваются, 

деформируются, механически разрушаются. Этим и объясняется повы-

шенный расход топлива и соответственно увеличение количества выхлоп-

ных газов.  

С другой стороны, загрязнение атмосферы происходит в результате ра-

боты тормозной системы: истирания тормозных накладок, измельчения 

протектора. 

Шведскими учеными установлено, что главным источником меди, 

кадмия, свинца, сурьмы, цинка в атмосфере городов являются тормозные 

накладки. Источником цинка являются автопокрышки, в состав которых 

в качестве компонента вулканизации вводят до 2 % оксида цинка. 

Установлено, что сопротивление качению и, соответственно, износ по-

крышек могут быть уменьшены заменой сажи в рецептурах протектора на 

оксиды кремния («силика»), кукурузным крахмалом. Фирма «Michеlin» 

заменила 95 % технического углерода на оксиды кремния, благодаря этому 

снизился расход горючего, уменьшилось количество углекислого газа на 

4 г на километр пути, увеличилась износостойкость протектора на 25 %, 

улучшилось сцепление с мокрой и заснеженной дорогой.  

Ряд западноевропейских производителей шин уже освоили промыш-

ленную технологию «зеленых» шин. 

Особенностью современных шин, производимых в Европе, является 

улучшение качества эксплуатации, под которыми понимается экономия 

топлива, снижение шумности вне автомобиля и в салоне, уменьшение вы-

бросов углекислого газа в атмосферу, повышение износостойкости. Ука-
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занные изменения явились следствием того, что в 1992 году в Европе была 

разработана концепция «зеленых» шин. 

Сибуровский научный центр «НИОСТ» с 2001 г. тоже начал разработ-

ку проекта «зеленых» шин и в 2004 г. были выпущены первые опытные 

образцы.  

«Зеленые» шины пока на 5–10 % дороже обычных аналогов, но давая 

экономию 5 % топлива, уменьшая выбросы углекислого газа, обеспечивая 

лучшее сцепление с мокрой дорогой, они становятся конкурентно-

способными.  

С другой стороны, переход на «зеленые» шины, начатый в Европе,    

и подкрепленный законодательно, потребует ускорения этих работ. С уче-

том того, что ряд российских производителей поставляет свою продукцию 

за рубеж (в основном в Африку и Азию). Нужно отметить, что пока произ-

водственная база по основным материалам для таких шин в России очень 

слаба. Многие компоненты закупаются за рубежом, используемые техно-

логии получения резиновых смесей устарели.  

Экологичность  покрышек во многом зависит от экологичности техно-

логии основного компонента резиновых смесей – каучука. В этом плане 

разработанная в СССР в тридцатые годы технология натурального каучука 

из коксагыза начинает пользоваться спросом, что является залогом успеш-

ного решения проблемы «позеленения» шин и в России. 

 

 

5.3. «ЗЕЛЕНЫЕ» ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
 

Основная масса современных лакокрасочных материалов ба-

зируется на растворах полимерных композиций в органических раствори-

телях, доля которых в общем количестве загрязнений атмосферы составля-

ет до 10 %. Основное количество паров растворителей выделяется на ста-

дии нанесения лакокрасочных материалов и формировании покрытий. 
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Значительная часть паров растворителей образуется при мытье и чистке 

оборудования после использования лакокрасочных материалов. 

В Европе использование растворителей в разных сферах деятельности 

регламентируется законодательством. Разработаны регламенты и рекомен-

дации по использованию растворителей в составах дезодорантов, лаков 

для волос, очистителях стекол, покрытиях для древесины, отделочных де-

коративных красках.  

В России также планируется резкое уменьшение выпуска растворных 

лакокрасочных материалов. Однако конкурировать с международным 

рынком российские компании пока не могут.  

Основные перспективные направления работ по исключению и замене 

растворителей в лакокрасочной промышленности: 

1) покраска изделий композициями без растворителей (порошковые 

технологии нанесения покрытий); 

2) использование в качестве растворителя или разбавителя воды; 

3) использование в качестве растворителей сверхкритических жидко-

стей, которые по растворяющей способности подобны органическим жид-

костям (углекислота, вода, низшие углеводороды в сверхкритическом со-

стоянии). 

Разрабатываются композиции на основе эпоксида пропилена и двуоки-

си углерода в присутствии цинкорганических соединений. 

Доля СО2 в композиции составляет около 50 %. 
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Получаемые поликарбонатные смолы характеризуются высокими фи-

зико-химическими свойствами, хорошей совместимостью с другими поли-
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мерами, перспективными для получения лакокрасочных материалов, клее-

вых композиций. 

Направление, связанное с использованием воды в качестве раствори-

теля и разбавителя реализуется в виде освоенных промышленностью во-

доэмульсионных красок, в композициях на основе водорастворимых по-

лимеров (полиакриламида и его сополимеров, поливинилового спирта). 

Использование «зеленых» лакокрасочных материалов особенно актуаль-

но при проведении строительных, ремонтных работ, где в значительной 

степени занят женский труд. В целом использование «зеленых» раство-

рителей, новых полимерных материалов, полученных по современным 

безотходным технологиям, обеспечивает «позеленение» строительных 

работ. 

Новым подходом в создании экологически безопасных лакокрасочных 

материалов являются редиспергируемые олигомерно-полимерные порош-

ки, способные образовывать устойчивые водные дисперсии, для которых 

характерны: простота применения, стабильность при пониженных темпе-

ратурах, пожаро-, взрывобезопасность, дешевизна упаковки. Они пред-

ставляют собою сухую порошковую смесь минерального вяжущего, на-

полнителя, пигмента, полимерного связующего, и различных функцио-

нальных добавок. В качестве минерального вяжущего наиболее часто 

используются цемент, известь или гипс. Получение жидкого лакокрасоч-

ного материала проводится непосредственно перед использованием путем 

смешения с водой. 
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Р а з д е л  6 

 
БИОРАЗЛАГАЕМЫЕ («ЗЕЛЕНЫЕ») ПОЛИМЕРНЫЕ 

МАТЕРИАЛЫ  

 

 

 

 

 

6.1. ОСОБЕННОСТИ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ 

ПОЛИМЕРА, ВЛИЯЮЩИЕ НА ЕГО СПОСОБНОСТЬ 

К БИОДЕГРАДАЦИИ 
 

Как известно, все синтетические полимеры можно разде-

лить по строению их главной цепи на карбоцепные и гетероцепные. По-

следние содержат гетероатомы (-О-СО,- NH-CO-, -О- и др) в главной це-

пи, именно в этих участках цепи начинается процесс биоразложения. 

Разложение полимеров, происходящее под каталитическим влиянием 

бактерий и других биологических объектов, лучше всего происходит        

в присутствии влаги. 

Поэтому к числу биоразлагаемых полимеров относятся гидрофильные 

полимеры, то есть полимеры, поверхность которых хорошо смачивается 

водой. Такими полимерами являются, прежде всего, природные гетеро-

цепные полимеры целлюлоза, крахмал, а также синтетические полиамиды, 

сложные, простые полиэфиры. Однако не любой полиамид или полиэфир 

легко подвергаются биоразложению. Это зависит от количественного со-

отношения в структуре его макромолекулы неполярных и полярных участ-

ков, групп – СН2- и -О-СО-, -NH-CO-. Поэтому поликапроамид, или поли-

амид-6, склонен, хотя и достаточно медленно, к биоразложению, а поли-

амид-12, имеющий звено цепи {СО-(-СН2- )11-NH-}n, биоразложению 

практически не подвергается.  

Таким образом, строение полимера определяет способность его         

к биодеградации. Они хорошо деградируют в водной среде, которая яв-

ляется средой для гидролитического биоразложения набухающих или 

растворяющихся в ней полимеров. Ферменты, выделяемые микроорга-
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низмами, сами являются макромолекулами, в случае гидрофильных по-

лимеров они диффундируют через водную среду в полимер. В случае 

нерастворимых в воде материалов ферменты могут проникнуть лишь     

к поверхности полимера, поэтому для биодеградации имеет большое 

значение площадь поверхности, определяемая дисперсностью разлагае-

мого материала. 

Для биоразложения полимера имеет значение его фазовое состояние:  

кристаллические полимеры труднее подвергаются биоразложению, чем 

аморфные. Влияет на биоразложение молекулярная масса полимера: чем 

она выше, тем дольше идет разложение полимера на низкомолекулярные 

вещества (углекислый газ, метан, воду) и биомассу, образующуюся в хо-

де разложения полимеров и полимерных материалов. Имеет значение 

подвижность цепи, так как она ведет к увеличению свободного объема, 

тем самым повышая доступность полимера к проникновению в него 

ферментов. Поэтому цепи, содержащие жесткие ароматические циклы , 

разлагаются с трудом в отличие от полимеров того же класса, содержа-

щих углеводородные группы, в особенности разделенные гетероатомами 

(например, полиэтиленоксид хорошо биоразлагается в отличие от поли-

фениленоксида). 

Одним из показателей уровня развития индустриального общества яв-

ляется количество полимерных материалов, используемых в быту, прихо-

дящихся на душу населения страны. 

В целом этот показатель непрерывно растет во всех странах, растет он 

и в России. Следствием этого роста является накопление огромного коли-

чества амортизованных изделий в окружающей среде, из-за того, что поли-

мерные изделия, отслужив свою целевую функцию, практически не претер-

пев каких-либо изменений, попадают на свалки. В современных условиях 

дальнейшая их судьба может складываться по-разному. В высокотехноло-

гичных странах, там, где отлажен раздельный сбор амортизованных изде-
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лий, их сортировка, очистка налажен рециклинг – повторное использова-

ние полимерной матрицы для изготовления изделий нового, а иногда     

и прежнего назначения.  

В некоторых странах доля повторного использования полимеров 

может доходить до 50 % и более. При этом государство  не только по-

ощряет  такие подходы, но и законодательно их поддерживает. Парал-

лельно с наращиванием использования рециклинга интенсивно ведутся 

исследования и развиваются промышленные технологии  полимерных 

материалов, способных разлагаться в условиях окружающей среды с об-

разованием компоста, пригодного для использования в качестве удобре-

ний, воды и углекислого газа. Речь идет о так называемых алканоатах – 

продуктах поликонденсации оксикарбоновых кислот, молочной (поли-

лактаты), валериановой (поливалераты), и других, обычно получаемых 

методом биотехнологии.  

Широко ведутся исследования по введению биоразлагаемых полимер-

ных добавок природного происхождения крахмала, целлюлозы, хитина, 

хитозана в полиэтилен, полипропилен с целью ускорения их разложения в 

условиях окружающей среды. 

Самым оптимальным решением проблемы «полимерного мусора», 

по мнению специалистов, является создание и освоение широкого круга 

полимеров и композитов с регулируемым сроком службы. Отличитель-

ной особенностью таких материалов является их способность сохранять 

потребительские свойства в течение всего необходимого периода экс-

плуатации, после чего быстро разрушаться в естественных условиях до 

низкомолекулярных соединений, способных участвовать в природном 

круговороте веществ. Создание таких полимерных материалов, назы-

ваемых биоразлагаемыми, или биодеградабельными, является приори-

тетным направлением научно-исследовательских и практических разра-
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боток, реализация которых позволит минимизировать загрязнение окру-

жающей среды.  

 

 

Полиоксиалканоаты 
 

Первым из полиоксиалканоатов был получен полиоксибути-

рат. В настоящее время известно свыше 100 различных полиоксиалканоа-

тов. Полиоксиалканоаты накапливаются в бактериальных клетках в виде 

гранул, которые при окрашивании хорошо визуализируются микроскопи-

чески. В течение последующих 30 лет особого интереса полиоксибутират 

(ПОБ) не вызывал. Только после появления в 1958 году первой работы по 

физиологической роли ПОБ к данному соединению возник интерес. В этой 

работе авторы установили, что накопление ПОБ в бактериях происходит 

при высоких значениях соотношения углерод/азот в среде, а его распад на-

блюдается при отсутствии экзогенных источников энергии и углерода. Это 

позволило им предположить, что ПОБ является внутриклеточным резерв-

ным соединением.  

До конца 1973 г. ПОБ вызывал интерес главным образом в связи с его 

физиологической ролью в жизнедеятельности микроорганизмов и обу-

словленностью влиянием факторов среды на его синтез. Разразившийся 

осенью 1973 г. нефтяной кризис и последующий рост цен на нефть как не 

возобновляемый источник энергии и сырья привел стран-участниц OPEC, 

контролирующих рынок пластмасс, к пониманию необходимости поиска 

альтернативных нефтехимическому синтезу полиолефинов способов полу-

чения пластиков. Большой интерес вызвало сообщение о том, что бактери-

альный полиоксибутират термопластичен подобно полипропилену, Выяв-

ленные другие свойства ПОБ – биоразрушаемость, биосовместимость, пье-

зоэлектрические свойства заинтересовали химиков. 

В последующие годы интерес к изучению процесса биологического 

синтеза полиоксибутирата расширялся. Было установлено, что ПОБ синте-
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зируется с различными выходами многими микроорганизмами (к настоя-

щему времени их насчитывается свыше 300) с использованием различных 

субстратов. Однако для промышленного применения было выделено всего 

несколько высокопродуктивных и перспективных микроорганизмов, эф-

фективно синтезирующих ПОБ с использованием ряда субстратов: саха-

ров, метанола, углеводородов, смесей водорода и углекислоты. 

Чистый ПОБ, однако, хрупок и мало устойчив к растяжению. Недоста-

точные эластичность и термостабильность ПОБ затрудняют процессы его 

переработки, что ограничивает возможные области применения. Если бы 

полиоксибутират был единственным полиоксиалканоатом, он, вероятно, не 

имел бы больших перспектив. Однако из активного ила был выделен по-

лимер, свойства которого отличались от полиоксибутирата. Детальный 

хроматографический анализ показал присутствие в полимере, помимо до-

минирующей оксимасляной кислоты, оксивалериановой, оксигексановой 

и оксиоктановой кислот.  

Исследования по микробиологическому синтезу полиоксиалканоатов в 

России начаты в 70-е годы. Однако публикации 70–80-х годов, главным 

образом, были связаны с изучением физиолого-биохимических особенно-

стей микроорганизмов, принадлежащих к различным таксономическим 

группам и способных аккумулировать полимер. 

В 1977 году был опубликован первый отечественный обзор, подготов-

ленный В. И. Романовым. Автор провел детальный анализ имеющейся ли-

тературы по системе биосинтеза, метаболизму поли-β-оксимасляной ки-

слоты у микроорганизмов и ее роли в процессах жизнедеятельности         

организмов. 

С 1990 года в Институте биофизики СО РАН проводятся комплексные 

исследования закономерностей микробного синтеза полиоксиалканоатов – 

термопластичных биоразрушаемых полимеров (ПОА), перспективных для 

применения в различных сферах. Накопленный опыт работы с данным 



 54 

микробиологическим объектом в течение предыдущих лет и знание харак-

тера влияния основных параметров среды на соотношение синтезируемых 

бактериями азотсодержащих и запасных клеточных макромолекул (угле-

водной и липидной природы, включая полиоксибутират) позволили за ко-

роткий срок оптимизировать условия эффективного синтеза полиоксибу-

тирата. 

При поддержке Министерства науки и технологий РФ, в рамках проек-

та Российского фонда технологического развития был разработан лабора-

торный технологический регламент получения полиоксибутирата на осно-

ве водородного газа для биосинтеза и наработаны первые эксперименталь-

ные партии полиоксибутирата. В результате выявленных закономерностей 

биосинтеза и оптимизированного режима газификации бурых углей науч-

но обоснована, разработана и впервые в биотехнологической практике 

реализована технология ПОА. 

В настоящее время в рамках проекта Международного научно-

технического фонда (ISTC) совместно с ООО «Биохиммаш» оптимизиру-

ется и масштабируется до уровня опытного производства лабораторная 

технология производства полимеров и изделий медицинского назначения, 

развернуты широкие исследования по выявлению новых полиоксиалканоа-

тов, изучению условий их синтеза и свойств. В настоящее время известно 

более 100 различных по структуре полимеров, синтезируемых природны-

ми, а также генетически модифицированными микроорганизмами. Этому 

направлению исследований уделяется большое внимание в связи с тем, что 

даже при незначительном изменении соотношения мономерных единиц в 

ПОА могут принципиальным образом изменяться их свойства, в том числе 

термомеханические. 

Полилактид – прозрачный бесцветный термопластичный полимер на 

основе молочной кислоты, который можно перерабатывать теми же спосо-

бами, что и традиционные термопласты. Из него получают пленку, волок-
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но, листы для термоформовки, упаковку для пищевых продуктов, имплан-

танты для медицины. В результате пластификации полилактид приобрета-

ет эластичность и может заменять полиэтилен, пластифицированный по-

ливинилхлорид или полипропилен.  

Срок использования изделий на основе полилактида можно увеличить 

с помощью ориентации, повышающей модуль упругости и термостабиль-

ность полилактида, а также с помощью снижения содержания в пластмассе 

мономера. Полимер разлагается в компосте за один месяц, хорошо усваи-

вается микробами морской воды.  

 

 

Полипропиленкарбонат  
 

Полипропиленкарбонат является экологически безопасным, 

биоразлагаемым, термопластичным, легко перерабатываемым, хорошо 

смешивающимся с другими полимерами, обладающим хорошим комплек-

сом физико-механических свойств, близких к свойствам полиэтилена, по-

липропилена, поливинилхлорида и других.  

Полимер получается в результате каталитической сополимеризации 

пропиленоксида с диоксидом углерода на цинкорганических каталитиче-

ских системах: 
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Полимер открыт в 1966 г. и до настоящего времени ведутся исследова-

ния по совершенствованию инициатора полимеризации. Наиболее эффек-

тивными являются дикарбоксилаты цинка. 
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Важным преимуществом технологии этого полимера является отказ от 

использования растворителя. Полимеризация протекает в избытке СО2, что 

позволяет уменьшить объем полимеризаторов. Одним из наиболее деше-

вых и эффективных катализаторов является адипинат цинка. Полимер, по-

лученный с его использованием, характеризуется регулярной структурой, 

то есть в цепи полимера отсутствуют фрагменты простой эфирной связи, 

которые могли бы появиться при гомополимеризации окиси пропилена. 

Оптимальным соотношением мономеров при полимеризации является эк-

вимолекулярное. Полимер очень перспективен. 

Придание биоразлагаемости многотоннажным промышленным по-

лимерам (полиэтилену, полипропилену, поливинилхлориду, полистиро-

лу и полиэтилентерефталату) в настоящее время реализуется в трех на-

правлениях:  

• введение в состав промышленных пластиков веществ с функциональ-

ными группами, способствующими ускоренному фоторазложению поли-

мера (разложение под действием света);  

• разработка композиций многотоннажных полимеров с биоразлагае-

мыми природными добавками, способными инициировать распад основно-

го полимера;  

• синтез биоразлагаемых пластических масс на основе промышленных 

синтетических продуктов.  

Очевидным, на первый взгляд, способом придания биоразлагаемости 

традиционным синтетическим полимерам представляется их компаун-

дирование с биоразлагаемыми компонентами. В качестве таковых в сме-

сях с промышленными полимерами используются крахмал, полиэфиры         

и другие добавки.  

Но такие композиции не являются полностью биоразлагаемыми, так 

как при их компостировании наблюдается быстрое разложение крахма-

ла, а синтетический полимер в большинстве случаев не подвергается раз-
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ложению. Поэтому проблема обеспечения биоразлагаемости синтетиче-

ских полимеров путем введения в их состав природных компонентов в на-

стоящее время не привлекает особого интереса, и основным направлением 

получения биодеградируемых синтетических пластиков остается синтез 

соответствующих полиэфиров и полиэфирамидов. 

Сложные полиэфиры различного состава являются наиболее распро-

страненными синтетическими биоразлагаемыми полимерами. При их по-

лучении используют реакции гомо- и гетерополиконденсации, реакции по-

лимеризации циклов. Полиэфиры получают также биосинтезом из отходов 

растительного и пищевого сырья. Они способны перерабатываться мето-

дами традиционной технологии. Простые полиэфиры представлены поли-

этиленоксидом и полипропиленоксидом, которые являются биоразлагае-

мыми, водорастворимыми синтетическими полимерами. Они находят при-

менение как гомополимеры, так и в виде сополимеров. Следует отметить, 

что увеличение числа углеродных атомов в оксерановом цикле на одну 

группу -СН2- сразу переводит полимер в нерастворимый и соответственно 

медленнее разлагающийся. 

 

 

Целлюлоза  
 

В результате процессов фотосинтеза различные наземные 

и водные растения из углекислого газа продуцируют до 400 млрд. т. в год 

сухой биомассы. Наибольший интерес среди продуктов фотосинтеза рас-

тений привлекала целлюлоза, ежегодный прирост количества которой со-

ставляет около 100 млрд. т. Природные целлюлозные волокна (хлопок, лен 

и другие лубяные волокна) являются существенной частью в балансе сы-

рья для текстильной промышленности. Хлопковая и древесная целлюлоза 

широко применяется для изготовления бумаги и картона, искусственных 

волокон, пластмасс и лаков, эмульгаторов и загустителей для нефтяной, 

текстильной, пищевой и фармацевтической промышленностей.   
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В наиболее чистом виде целлюлоза содержится в волокнах семян 

хлопчатника, в зрелом хлопковом волокне целлюлозы – до 99,5 % его мас-

сы. Древесина, из которой выделяют целлюлозу для технических целей, 

содержит (в зависимости от породы дерева, его возраста) 34–45 % целлю-

лозы. В клеточных стенках большинства растений содержатся полисахари-

ды, лигнин – пространственный полимер ароматического строения, диок-

сид кремния, смолистые вещества.  

Макромолекула целлюлозы состоит из остатков D-глюкозы – моноса-

харида, углеродный скелет которого содержит шесть атомов углерода. 

Элементарное звено имеет структуру шестичленного кислородсодержаще-

го гетероцикла. В образовании гликозидной связи между элементарными 

звеньями, наряду с альдегидной группой, расположенной у первого угле-

родного атома одного элементарного звена, принимает участие гидро-

ксильная группа у четвертого углеродного атома соседнего звена. 

 

Важной характеристикой строения макромолекулярной цепи полиса-

харидов является не только направление гликозидной связи, но и ее 

конфигурация. Гликозидная связь в макромолекуле целлюлозы имеет    

β-конфигурацию. Гликозидные связи сравнительно легко подвергаются 

расщеплению под действием воды в присутствии кислотных катализато-

ров. Это обусловливает относительную неустойчивость целлюлозы к дей-

ствию водных растворов кислот. В условиях щелочного гидролиза глико-

зидные связи целлюлозы достаточно стабильны. Однако эта стабильность 
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характерна лишь для систем, в которых отсутствует молекулярный кисло-

род. Наличие же кислорода приводит к значительно более сложному про-

цессу, включающему последовательно протекающие реакции окисления 

и гидролиза. Целлюлозу можно рассматривать как полимерный полиатом-

ный спирт, в элементарных звеньях макромолекулы которого содержатся 

три гидроксильные группы: первичная – у шестого атома углерода и две 

вторичные – у второго и третьего атомов углерода. Элементарное звено 

макромолекулы целлюлозы находится в энергетически наиболее выгодной  

конформации кресла, в которой гидроксильные и гидроксиметильная 

группы расположены экваториально (располагаются в плоскости, образуемой 

вторым, третьим и пятым атомами углерода и атомом кислорода пираноз-

ного цикла) и благодаря такому положению обладают высокой реакци-

онной способностью. Свойства гидроксильных групп позволяют в резуль-

тате их химических превращений осуществить синтез простых и сложных 

эфиров целлюлозы, продуктов ее окисления. 

Наличие гидроксильных групп в молекуле целлюлозы обусловливает 

высокую гидрофильность целлюлозных волокон. Существенным момен-

том является их участие в образовании системы внутри- и межмолекуляр-

ных водородных связей, определяющих конформацию макромолекулы 

целлюлозы. 

Одна из наиболее важных характеристик целлюлозы – размеры мак-

ромолекулы, от которых зависят такие свойства целлюлозных материа-

лов, как, например, вязкость растворов целлюлозы, механические свой-

ства волокон и пленок. Степень полимеризации целлюлозы является по-

казателем, имеющим определенную видовую специфичность: для 

целлюлозы волокон семян хлопчатника этот показатель составляет        

от 2–6 тыс. до 13–14 тыс., для целлюлозы лубяных растений – около 9,5 тыс., 

целлюлозы древесины – 8–8,5 тыс. 
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Кривые ММР целлюлозы, выделенной из природного целлюлозосо-

держащего сырья, имеют один максимум (древесная целлюлоза листвен-

ных пород), или два-три максимума (хлопковая целлюлоза, древесная цел-

люлоза хвойных пород). Такое распределение является результатом дест-

рукции целлюлозы в условиях ее выделения. Для нативной целлюлозы 

(целлюлозы в тканях растений) характерно наличие на кривой ММР одно-

го узкого максимума при больших значениях степени полимеризации 

(около 14 тыс).  

Макромолекулы целлюлозы в целлюлозных волокнах  образуют агре-

гаты, являющиеся элементами надмолекулярной структуры. Целлюлоза 

имеет сложную надмолекулярную структуру, простейшим элементом ко-

торой являются элементарные фибриллы – ассоциаты макромолекул диа-

метром до 3,5 нм, содержащие от 600 до 1500 макромолекул. Элемен-

тарные фибриллы, в свою очередь, образуют более крупные ассоциаты. 

В продольном направлении молекулярные цепи целлюлозы, являющиеся  

аморфно-кристаллическим полимером, проходят через большое число 

кристаллических и аморфных областей. При этом заметно различается       

и форма кристаллитов.   

Для целлюлозы характерно явление полиморфизма, то есть способ-

ность образовывать кристаллиты с различными параметрами элементар-

ной ячейки. Согласно принятым представлениям, нативная целлюлоза 

относится к структурной модификации «целлюлоза I». Другой важней-

шей структурной модификацией целлюлозы является «целлюлоза II», 

образующаяся в процессе регенерации целлюлозы из ее производных 

(например, сложных эфиров), при обработке природной целлюлозы кон-

центрированными растворами гидроксидов щелочных металлов с после-

дующей отмывкой щелочи и сушкой. Именно поэтому искусственные 

целлюлозные волокна (вискозное, медно-аммиачное) часто называют 

гидратцеллюлозными. 
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Среди волокнистых материалов нет материала со столь значительны-

ми, как у целлюлозы, величинами сорбции (8–14 % при относительной 

влажности воздуха 65 %) и набухания (60–130 %) при контакте с водой.  

Существенную роль играет и физическая структура целлюлозы. Разви-

тая капиллярно-пористая система, межфибриллярные пустоты, а также ка-

налы и микропоры в волокнах природной целлюлозы обусловливают про-

текание не только истинной сорбции (адсорбции), но и капиллярного по-

глощения воды. 

Разнообразие областей применения материалов на основе целлюлозы 

и ее производных связаны с возможностью направленного изменения 

свойств, прежде всего, за счет использования химических реакций с уча-

стием функциональных групп и связей полимерной цепи.  

Химические свойства целлюлозы определяются наличием гликозидных 

связей между элементарными звеньями и гидроксильных групп. Наиболее 

характерный пример реакции деструкции целлюлозы – реакция кислотного 

гидролиза, продуктом которого является глюкоза. Эта реакция лежит в ос-

нове промышленного метода получения этилового спирта. При проведе-

нии гидролиза в гетерогенной среде, то есть без предварительного перево-

да ее в раствор, деструкция идет не до конца. Наблюдаются две резко от-

личающиеся по скорости стадии: первая, на которой происходит гидролиз 

аморфных участков структуры, и вторая, со значительно более низкой ско-

ростью, за счет расщепления гликозидных связей. 

Структуры, образующиеся по окончании первой стадии гидролиза, 

микрокристаллическая целлюлоза – представляют собой иглоподобные 

частицы, длина которых зависит от типа исходной целлюлозы и обуслов-

лена размером ее кристаллитов. Так, для хлопковой целлюлозы величина 

степени полимеризации этих фрагментов составляет 200–300, древесной – 

120–280, целлюлозы вискозных волокон – 30–50. 
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Микрокристаллическую целлюлозу применяют в качестве наполнителя  

при приготовлении таблеток лекарственных препаратов, добавок в формо-

вочную массу в производстве керамических и фарфоровых изделий, для 

стабилизации водоэмульсионных красок. Также микрокристаллическую 

целлюлозу используют в косметической и фармацевтической промышлен-

ности, в виде добавок в пищевые продукты.  

Взаимодействие целлюлозы с различными окислителями (NaClO4, 

KMnO4, NO2, HIO4, H2O2) приводят к образованию производных, содер-

жащих карбонильные и карбоксильные группы. При этом наибольший ин-

терес представляет действие соединений, обеспечивающих преимущест-

венное окисление определенных гидроксильных групп элементарного зве-

на. К таким окислителям относится иодная кислота HIO4, при 

взаимодействии целлюлозы с которой происходит окисление вторичных 

гидроксильных групп элементарного звена до альдегидных. 

Под действием оксида азота (IV) происходит окисление первичных 

гидроксильных групп элементарного звена до карбоксильных, приводящее 

к образованию монокарбоксилцеллюлозы. Процесс катализируется алка-

нами, нафтеновыми углеводородами. При этом 15–20 % общего количе-

ства окисленных гидроксильных групп приходится на долю вторичных 

ОН-групп.  

Диальдегидцеллюлозу можно использовать в медицине в качестве по-

лимерной матрицы для иммобилизации ферментов. Более перспективно 

применение в этой же области монокарбоксилцеллюлозы, являющейся эф-

фективным гемостатическим материалом, обеспечивающим быстрое пре-

кращение кровотечения из капиллярных сосудов. Важным свойством кар-

боксицеллюлозы для применения в медицине является ее способность 

практически полностью рассасываться в тканях живого организма.  

Для получения сложных эфиров в качестве этерифицирующих реаген-

тов используют сильные кислоты, ангидриды и хлорангидриды кислот. 
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При синтезе простых эфиров целлюлозы в качестве О-алкилирующих 

реагентов могут выступать алкилгалогениды, диалкилсульфаты, соедине-

ния, содержащие гетероциклы или поляризованную двойную связь. 

Одной из важнейших характеристик эфиров целлюлозы, с которой свя-

заны способы их переработки в изделия и области практического приме-

нения, является их растворимость. Именно путем переработки растворов 

ксантогената целлюлозы формуют вискозные волокна и пленку (целло-

фан), переработкой растворов ацетатов целлюлозы – ацетатные и триаце-

татные волокна и пленку для кино- и фотопромышленности. 

Водорастворимые простые эфиры целлюлозы (метил-, карбоксиметил-

целлюлоза, а также смешанные эфиры – метилгидроксиэтил, метилгидрок-

сипропилцеллюлоза) используются в качестве веществ, регулирующих 

вязкость водных растворов и дисперсий буровых растворов в нефте- и газо-

добывающей промышленности, дисперсий красителей в текстильной про-

мышленности, строительной индустрии, в медицине и пищевой промыш-

ленности – при приготовлении мазей, кремов, зубной пасты, мороженого, 

фруктовых соков, в промышленности моющих средств. 

 

 

Хитин и хитозан 
 

Одним из важных компонентов, содержащихся в отходах от 

переработки различных ракообразных, является хитин – второй после цел-

люлозы по распространенности полисахарид.  

Хитин является основой скелетной системы ряда насекомых, ракооб-

разных, некоторых видов грибов и бактерий. Прочность названных орга-

низмов обусловлена наличием хитин-карбонатного комплекса, образую-

щегося на карбонате кальция как неорганической матрице. В состав этого 

комплекса  входит и белок. 
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Выделение хитина их этого комплекса проводят последовательными 

операциями деминерализации (кислотная обработка) и депротонизации  

(щелочная обработка).  

Производство хитина в мире в настоящее время составляет около 

3000 т/год, его уникальные свойства при использовании в самых различ-

ных областях (медицина, сельское хозяйство) являются предпосылкой для 

наращивания выпуска. 

Структурно – это линейный полисахарид, цепи которого состоят из 

звеньев 2-ацетамидо-2-дезокси-D-глюкозы, соединенных 1,4-ß-гликозидной 

связью. 

 

 

 

Отличием от целлюлозы является наличие ацетамидной группы вместо 

гидроксильной. Макромолекулы склонны образовывать сложные и надмо-

лекулярные структуры, состоящие из фибрилл и микрофибрилл с диамет-

ром 25–50 нм и 2,5–2,8 нм. Для хитина характерно наличие свойства поли-

морфизма, обусловленного различиями структур кристаллов. Наиболее рас-

пространенная структура α-хитина (с антипараллельным расположением 

элементарных ячеек), ß-хитина – с параллельным расположением и γ-хитина 

со смешанным расположением.  

Содержание кристаллических областей в зависимости от происхожде-

ния и способа получения может достичь 60–85 %. Фиксация расположения 

макромолекулы обеспечивается водородными связями.  
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Хитозан является производным хитина – полисахарид 2-амино-2-

дезокси-ß-D-глюкан. Транс-расположение амидной и гидроксильной групп 

у С(2) и С(3) атомов обусловливает гидролитическую устойчивость ацета-

мидных групп, гидролиз которых возможен при использовании 40–50 % 

растворов щелочи, температуры 110–140 °С в течение 4–6 часов при сте-

пени превращения 80–90 %. 

При гидролизе хитина степень кристалличности снижается до 40–50 %, 

что обусловлено нарушением регулярности цепи  и набуханием при дез-

ацетилировании. 

Хитин растворим в концентрированных минеральных кислотах (HCl, 

HNO3, H2SO4, H3PO4), безводной муравьиной кислоте, растворах хлорида 

лития в диметилацетамиде. При этом имеет место деструкция полимера, 

что не позволяет определить его истинную молекулярную массу. 

Хитозан растворим в разбавленных органических кислотах. При этом 

имеет место значительное возрастание вязкости (с возрастанием концен-

трации в два раза вязкость возрастает в 30 раз). Свободные аминогруппы  

хитозана обусловливают его полиэлектролитные свойства – полиэлектро-

литное набухание – повышение вязкости растворов при разбавлении. Этот 

эффект является следствием увеличения объема и ассиметрии макромоле-

кулы в результате отталкивания одноименных зарядов, возникающих при 

протонировании аминогруппы. Близость структуры с целлюлозой обуслов-

ливает огромный объем исследований по изучению аналогичных с целлю-

лозой превращений, а также превращений по амино- и амидогруппам.  

В результате взаимодействия с альдегидами образуются основания 

Шиффа, устойчивые в щелочной среде, что дает возможность проведения 

реакций по гидроксильным группам.  
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Будучи аналогом целлюлоз хитин и хитозан обладают волокно-        

и пленкообразующими свойствами. Благодаря биологической инертности 

и совместимости с тканями человека, способности усиливать регенератив-

ные процессы при заживлении ран, эти полимеры представляют большой 

интерес для медицины. 

Сульфат хитозана подобно гепарину является антикоагулянтом крови, 

резко уменьшает интенсивность деления раковых клеток. Хитин, хитозан 

и их производные могут быть использованы как носители фармацевтиче-

ских препаратов (антибиотиков, антивирусных, противоопухолевых), в ви-

де защитных пленок. 

Способность образовывать комплексы с ионами различных металлов 

находит применение в аналитической химии, хроматографии, для очистки 

сточных вод промышленных предприятий (Ni, Cr, Zn, Hg). 

Использование хитозана  в бумажной промышленности обеспечивает 

повышение прочности бумажных листов.  

Перспективно применение хитозана для получения интеркомплексов  

(продуктов взаимодействия  с полимерными кислотами), обладающих вы-

сокими гидрофильными свойствами, являющихся эффективными флоку-

лянтами, структурообразователями почвы. 
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Имеются данные о применении хитозана для борьбы с различными за-

болеваниями растений (картофеля, томатов), для создания косметических 

средств. 

 

 

Крахмал 
 

Крахмал – это полисахарид, состоящий из двух полимер-

ных компонентов – амилозы и амилопектина, построенных из остатков 

α-D-глюкопиранозы, структурно и функционально отличающихся. Боль-

шую часть природного крахмала (до 70 %) составляет амилопектин и до 30 % 

амилозы, которая  в некоторых случаях может достигать и 70 % и состоит 

из звеньев α-(1-4) D-глюкопиранозы. Амилопектин состоит из α (1,4)-      

и α (1,6)-связанных гликозидных остатков. Фрагменты α (1,4)- построены 

линейно. Боковые ответвления связаны посредством α (1,6)- присоедине-

ния. Сказанное можно представить структурами: 

 

 

Амилоза 
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Амилопектин 

 

Разветвления в молекуле амилопектина могут содержать до двадцати 

глюкозидных остатков. Пространственная структура крахмала до настоя-

щего времени полностью не изучена. Наиболее признанной является  

структура, предложенная Робином и Мерсье, содержащая упорядоченные  

кристаллические участки и разупорядочные аморфные структуры, образо-

ванные ответвлениями. 

В растениях крахмал находится в виде гранул, различающихся в зави-

симости от природы растения. Степень кристалличности крахмала в зави-

симости от происхождения составляет 15–45 %. 

Температура стеклования Тс сухого крахмала не определена, так как 

она выше температуры начала разложения. Установлена концентрацион-

ная зависимость Тс системы «крахмал–вода»: 

 

Тс = 244,9 – 1,565 ω +2640 ω
2
, 

 

где ω – весовая доля воды в крахмале. 

Методом экстраполяции данных по Тс образцов с различным количест-

вом воды  найдены значения Тс от  230 до 250 °С. 
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Установлено, что кукурузный крахмал наиболее термостоек, а крахмал 

из зерен овса наименее термостоек, что связывается с различным соотно-

шением  линейной и разветвленной фракцией. 

Крахмал гидрофилен. Растворение крахмала в воде является сложным 

процессом, зависящим от температуры. 

При комнатной температуре выдержка крахмала в парах воды приво-

дит к набуханию с образованием геля. 

С возрастанием количества сорбированной воды возрастает подвиж-

ность молекулы крахмал, амилозный фрагмент при этом растворяется. По-

является двухфазная система «гель–раствор». Глобулы крахмала, выделен-

ного из риса, картофеля и пшеницы при температурах 35–55 °С увеличи-

ваются незначительно. При температуре 65 °С объем возрастает на 55 %, 

достигая максимума при 75 °С. Выше этой температуры происходит раз-

рушение глобул, сопровождающееся ростом вязкости системы, вплоть до 

желатинизации. При более высокой температуре происходит отделение 

амилозы от амилопектина в результате распада узлов пространственной 

сетки и растворения крахмала.  

При охлаждении раствора происходит образование геля, состоящего из 

набухших гранул, содержащих в основном амилопектин. Амилозная фрак-

ция находится в межгрануловом пространстве.  

Пластификация крахмала водой при воздействии температуры и меха-

нических напряжений позволяет изменять физико-химические свойства 

системы «крахмал–вода», что связано с необратимыми разрушениями гра-

нул крахмала, и, таким образом, разнообразить его свойства.  

Сочетанием различных количеств органических пластификаторов и воды 

получены композиции от стеклообразных до эластичных. При этом наибо-

лее важным фактором влияния на свойства является количество воды. 

Амилозная и амилопектиновая составляющие имеют разную способ-

ность к структурным перестройкам. В материалах, обогащенных амилазой, 
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процессы последующей кристаллизации протекают быстрее, чем в обога-

щенных амилопектином. 

Кроме воды, глицерина и гликолей пластифицирующим действием об-

ладают также мочевины, сорбит, натриевая соль молочной кислоты. Ком-

позиции могут быть использованы для приготовления изделий кратковре-

менного  применения.  

В целом же, пластифицированный крахмал имеет физико-механические 

свойства более низкие, чем синтетические полимеры. Поэтому в 70-е годы 

начаты исследования по получению смесевых композиций. В экструдере 

при 150 °С получены смеси полиэтилена с крахмалом. Крахмал в этих сме-

сях является наполнителем. Полученные смеси подобны провоскованной 

бумаге и пригодны в качестве упаковочного материала, биоразлагаемого 

после использования. 

Для улучшения совместимости исследовались компатибилизаторы – 

добавки, имеющие сродство к крахмалу и синтетическим полимерам, хи-

мическая модификация крахмала. 

Наиболее часто использовались сополимеры этилена и винилацетата. 

В США налажен промышленный выпуск биоразлагаемых пленочных ма-

териалов, пригодных для упаковки пищевых продуктов. 

Эффективно также использование тройного сополимера на основе эти-

лена, винилацетата и малеинового ангидрида.  

Смеси картофельного и кукурузного крахмала с диацетатом целлюло-

зы, содержащие в качестве пластификатора триацетат глицерина, по свой-

ствам напоминают  полистирол, но обладают биоразлагаемостью. 

Гидрофобность крахмала можно повысить модификацией жирными 

кислотами, что улучшает совместимость с полиэтиленом и полипропиле-

ном и придает им биоразлагаемость. 

Смеси крахмала с микроцеллюлозой могут быть использованы для по-

лучения съедобных пленок медицинского назначения, для упаковки пи-
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щевых продутов. Из сказанного можно сделать вывод о перспективности 

использования крахмала для создания биоразлагамых композиций, обес-

печивая тем самым снижение экологической нагрузки амортизованными 

полимерами 

 

 

Лигнин 
 

Название произошло от латинского lignum – древесина. По 

распространению в природе занимают второе место после целлюлозы. 

Впервые был обнаружен в семействе папоротниковых. В растениях играет 

роль наполнителя, обеспечивающего прочность растения. Для лигнина ха-

рактерна устойчивость в серной (72 %-ной) и соляной (41 %-ной) кислотах.  

Лигнин образуется в растениях в результате ферментативной полиме-

ризации метаксилированных производных гидроксикоричных спиртов 

(гваяцил и сирингилпропенолов). 

 

HO

R

MeO

CH=C - CH2OH

 

 

R = Н – гваяцил,  R = ОМе – сирингилпропенол 

Гваяцильный тип лигнина характерен для хвойных растений,  сирин-

гильный  тип – для лиственных и травянистых растений. 

Лигнин построен из более чем двадцати фрагментов дилигнолов, зако-

номерности распространения которых в растениях до настоящего времени 

окончательно не установлены. До настоящего времени ведутся интенсив-

ные исследования лигнинов, что объясняется их ролью в технологических 

процессах переработки древесины, при получении целлюлозы, бумаги, во-

локнистых материалов, их огромной сырьевой базой. 
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Лигнин лиственных и травяных растений растворяется сравнительно 

легко в технологии сольватно-варочных процессов. Лигнин хвойной дре-

весины удаляется в более жестких условиях с использованием сульфатной 

и натронной варки. 

В зависимости от растворимости различают технические и малоиз-

мененные лигнины. Технические лигнины получают при обработке дре-

весины и стеблей травянистых растений гидроксидом натрия или сме-

сью гидроксида натрия с сульфидом натрия. Лигнины имеют неодно-

родную структуру в зависимости от протекающих вторичных процессов 

и даже отличаются в зависимости от частей дерева, из которых они по-

лучены (ствол, корни, ветки). Растворимые лигнины имеют сравнитель-

но невысокую ММ – олигомеры. Лигнины осины имеют более высокую 

характеристическую вязкость по сравнению с хвойными. В целом же 

структура природных лигнинов до настоящего времени окончательно не 

установлена.  

Существует две концепции о структуре и молекулярной массе натив-

ного лигнина: концепция трехмерной сетки и твердого раствора. 

Основную массу лигнина составляет гель-фракция, которая образует 

бесконечную трехмерную сетку, пронизывающую растение. 

Концепция твердого раствора предполагает, что основные компоненты 

древесины (целлюлоза, гемицеллюлоза и лигнин) связаны водородными 

связями, а гемицеллюлоза и лигнин – еще и ковалентными. Главным типом 

связи между  компонентами древесины является водородная.  

С точки зрения оценки реакционной способности, считаются актив-

ными три углеродных атома боковой пропановой цепочки, участвующие 

в реакциях сульфирования, растворения сульфита при различных рН, 

алкилирования спиртами и тиогликолевой кислотой. Гидроксил в пара-

положении фенильной группировки определяет многие свойства      
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(растворимость в щелочах, способность связывать ионы металлов                   

в феноляты). 

Основная реакция сульфитного метода выделения целлюлозы заключа-

ется в переводе лигнина в растворимую лигносульфоновую кислоту. 

Сульфоновые группы при этом могут образовываться как у α-, так и у γ-

углеродного атома боковой цепи.  

В боковой цепи могут быть альдегидные, гидроксильные, карбоксиль-

ные группы, которые и определяют высокую реакционную способность 

лигнина. 

Лигносульфонаты (сульфитные щелока, количество которых составля-

ет около 30 % от сырья) эффективны как удобрения, они способны связы-

вать вредные ионы металлов из почвы и в то же время образовывать по-

лезные для растений  комплексы металлов. 

Аммонийные лигносульфонаты обеспечивают улучшение структуры 

почвы, способны удерживать влагу, являются удобрениями, уменьшают 

почвенную эрозию.  

Лигносульфонаты используются для получения ванилина. Гидролиз-

ный лигнин может использоваться в производстве модифицированных фе-

нолформальдегидных смол, лигноволокнистых плит, в производстве кера-

мики, кирпича, получены стимуляторы роста растений – лигнин – стиму-

лирующие удобрения. Методом окислительной деструкции гидролизного 

лигнина получены субстраты для производства кормовых дрожжей.  

Несмотря на множество известных возможных направлений использо-

вания, основным направлением переработки технических лигнинов до на-

стоящего времени является получение энергии в процессах регенерации 

химикатов, отработанных щелоков.  
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