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Сополимеризацией рацемического пропиленоксида и диоксида углерода под действием салено-
вого комплекса кобальта и хлорида бис-(трифенилфофсин)иминия) синтезирован атактический 
поликарбонат с содержанием карбонатных звеньев выше 99%. Изучена его биодеструкция в ус-
ловиях ускоренного компостирования. Показано, что аммиак является основным абиотическим 
деградантом при компостировании полипропиленкарбоната. При этом деструкция полимера 
протекает с невысокой скоростью, сопровождается постепенным уменьшением его молекуляр-
ной массы и приводит к образованию пропиленгликоля.
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ВВЕДЕНИЕ

Экспоненциальный рост производства и пот-
ребления синтетических полимерных материа-
лов приводит к экспоненциальному накоплению 
полимерных отходов [1]. Не будучи биоразлага-
емыми, большинство синтетических полимеров 
медленно деструктирует под воздействием воды, 
кислорода воздуха, температуры и света, при 
этом период полного разложения составляет от 
десятков до сотен лет [2]. Накопление неразло-
жившихся полимерных отходов и полуразложив-
шихся полимеров в виде микропластика являет-
ся серьезнейшей угрозой для экологии планеты 
и здоровья человека [3, 4].

Основная доля потребления полимерных ма-
териалов (порядка 40%) приходится на “коротко-
живущие” упаковочные и пленочные материалы, 
при этом ведущее место среди полимеров с корот-
ким циклом использования принадлежит полиэ-
тилену низкой плотности (ПЭНП) [1, 5]. Для упа-
ковочных/пленочных полимеров кардинальным 
решением проблемы полимерного загрязнения 

является замена их на биодеградируемые анало-
ги, близкие к ним по механическим и потреби-
тельским свойствам [5–7].

В настоящее время наиболее перспективный 
кандидат для замены ПЭНП – полипропиленкар-
бонат (ППК) [8–13], впервые синтезированный 
S.Inoue в 1969 г. [14]. ППК близок по механиче-
ским свойствам к ПЭНП: полимеры имеют со-
поставимые модули Юнга, пределы прочности на 
растяжение и величины удлинения при разрыве 
[9, 11, 13]. В отличие от кристаллического ПЭНП 
поликарбонат обычно атактический и является 
аморфным полимером с температурой стекло-
вания не более 40 оС. Он существенно проигры-
вает ПЭПН по теплостойкости, термостойкости 
и стоимости производства [8–11, 13]. Эти факто-
ры заметно ограничивают применение ППК как 
заменителя ПЭПН.

Вместе с тем ППК имеет ряд преимуществ пе-
ред ПЭПН. У поликарбоната существенно выше 
барьерные свойства по отношению к кислороду 
[8, 10, 12]. Кроме того, при производстве ППК 
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утилизируется диоксид углерода (43% по весу от 
массы производимого полимера), и экономятся 
ценные нефтересурсы. Именно поэтому ППК 
все чаще используется для производства пищевой 
и мульчирующей пленки [10, 13], а его мировое 
производство уже превысило 150 тысяч тонн в год 
и продолжает монотонно расти со скоростью по-
рядка 6% в год [15, 16].

Однако основное преимущество ППК над 
ПЭПН – его биодеградируемость, обусловлен-
ная сочетанием карбонатной группы и гибкого 
алифатического фрагмента в структуре основной 
цепи. Биодеградируемость ППК была продемон-
стрирована в ряде работ и в настоящее время яв-
ляется общепризнанным фактом [8–10, 12, 13, 17, 
18]. Конечные продукты биодеградации ППК – 
Н2О и СО2, что полностью соответствует требова-
ниям “зеленой” химии. С точки зрения академи-
ческой науки ключевым вопросом при изучении 
биодеградируемости ППК являются понимание 
механизма этого процесса и обеспечение конт-
роля над его скоростью в различных средах: поч-
ве, компосте, мусорном полигоне, морской воде 
и живых организмах.

Накопленный к настоящему времени экспе-
риментальный материал свидетельствует об очень 
разной скорости деградации ППК в различных 
природных и модельных средах. В стерилизован-
ных (прокаленных) увлажненных почвах [19], 
а также в воде и водно-органических растворах 
в области нейтральных, слабокислых или слабо-
щелочных рН при умеренных температурах (20–
40 оС) деградация ППК практически не происхо-
дит на протяжении всего периода наблюдений (от 
1 до 8 месяцев) [20, 21]. В ряде случаев зафикси-
ровано отсутствие биодеградации ППК в живых 
организмах in vivo [22]. Крайне медленная дегра-
дация ППК наблюдается в нестерилизованных 
(не подвергнутых термической обработке) почвах 
[19, 23, 24], в фосфатно-буферном растворе [24], 
в морской воде [25], а также в модельных водных 
растворах, содержащих различные группы фер-
ментов [26, 27]. Так, при анализе ППК, помещен-
ного в нестерилизованную почву, одни авторы 
наблюдали убыль массы пленки полимера в 8% за 
шесть месяцев эксперимента [19], другие – 10% за 
24 месяца [24].

Наиболее быстрая деградация ППК проис-
ходила в компостных системах, содержащих пи-
щевые отходы [8, 28, 29]. Однако и в этом случае 
скорость биодеградации сильно различалась. 
В работе [28] пленки ППК практически полно-
стью биодеградировали за 90 дней, в работе [8] 
степень деградации за 95 дней оценивалась в 63%, 
а в недавно опубликованной работе [29] продол-
жительность этого процесса оценивается пример-
но в 1 год (экстраполированное значение).

Возможными причинами такого разброса дан-
ных могут быть отличия в молекулярных и хи-
мических характеристиках образцов ППК, ис-
пользованных в экспериментах. К ним относятся 
молекулярная масса, ширина ММР, соотношение 
сложноэфирных и карбонатных групп в соста-
ве макромолекул, степень очистки полимера от 
остатков катализатора [18]. Установлено, что ско-
рость биодеградации растет с уменьшением сред-
ней молекулярной массы полимера [30].

Другой возможной причиной является раз-
личное сочетание биологических и абиотических 
факторов, вызывающих биодеградацию в иссле-
дованных средах. Биодеградация представляет 
собой комплексный химико-биологический про-
цесс, в котором тесно переплетено множество 
факторов, способных вызвать деградацию ППК 
[31]. К абиотическим факторам относятся пре-
жде всего температура, рН и содержание воды. 
К биологическим факторам следует отнести воз-
действие внешних ферментов, выделяемых ми-
кроорганизмами, а также прямое поглощения 
клетками микроорганизмов фрагментов макро-
молекул с целью их переваривания. Оба типа де-
струкции (химическая и биологическая) могут 
действовать синергетически, а их относительный 
вклад может меняться во времени. Необходимо 
отметить, что из-за сложности процесса, несмо-
тря на обширный экспериментальный материал, 
в настоящее время в литературе отсутствует одно-
значное понимание механизма процесса биоде-
струкции ППК в различных средах.

Мы считаем, что задача установления меха-
низма биодеградации ППК и связанная с ней 
задача регулирования скорости процесса в раз-
личных средах должны осуществляться при од-
новременном мониторинге параметров среды 
(температуры, рН, количественного и качествен-
ного состава выделяющихся низкомолекулярных 
продуктов) и скорости изменения молекулярных 
и физико-химических параметров деградируемых 
полимеров (молекулярной массы, дисперсности, 
морфологии, тепло- и термостойкости и т.д.). 
Именно по корреляции таких изменений, до-
полняя их модельными экспериментами, можно 
понять детали механизма деструкции ППК и вы-
явить факторы, определяющие скорость деструк-
ции. Для этого естественно использовать деталь-
но охарактеризованный полимер.

Описанный выше подход был ранее развит 
нами и успешно применен для исследования био-
деградации полилактида при стандартном компо-
стировании и ускоренном компостировании с за-
травкой из уже созревшего компоста (инокулят) 
[32]. Было показано, что в обоих случаях действу-
ют разные механизмы биодеградации. При стан-
дартном компостировании вначале преобладают 
абиотические факторы (гидролиз водой), после 
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чего наступает стадия микробиологического раз-
ложения полимера. Оба механизма действуют 
с умеренной скоростью. В случае ускоренного 
компостирования преобладает абиотический ги-
дролизный механизм, который в условиях повы-
шенной температуры, влажности и рН, приводит 
к заметному ускорению реакции разложения по-
лимера.

В представленной статье разработанный нами 
подход был впервые применен для исследования 
биодеструкции ППК в условиях ускоренного 
компостирования с целью выяснения механизма 
этого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества

Дихлорметан и диэтиловый эфир (“Компо-
нент-реактив”, Россия) высушивали и дегазиро-
вали, пропуская через колонку с активированным 
оксидом алюминия и продувая сухим азотом. ТГФ 
(ч.д.а., “Компонент-реактив”, Россия) перегоня-
ли над KOH. Рацемический 1,2-диаминоцикло-
гексан (“Sigma-Aldrich”, 99%) и 3,5-ди-трет-бу-
тилсалициловый альдегид (“Sigma-Aldrich”, 99%) 
применяли без дополнительной очистки. Для 
синтеза использовали диоксид углерода высокой 
чистоты (99.995%). Рацемический пропиленок-
сид (“Sigma-Aldrich”, для синтеза) высушивали 
над гидридом кальция, перегоняли в атмосфе-
ре аргона и переносили в виалу для проведения 
полимеризации под вакуумом. Все реакции, чув-
ствительные к воздействию воздуха или воды, 
проводили в боксе в атмосфере сухого азота.

Катализатор (rac)-(salcy)CoOBzF5 (salcy = N,N'- 
бис-(3,5-ди-трет-бутилсалициден)-1,2-диами-
ноциклогексан) и сокатализатор хлорид бис-(три-
фенилфофсин)иминия) [PPN]Cl синтезировали 
по методикам, описанным в работе [33]. 

Синтез полимера

Смесь катализатора (rac)-(salcy)CoOBzF5 
(0.014 ммоль) и сокатализатора [PPN]Cl  
(0.014 ммоль) растворяли в рацемическом про-
пиленоксиде (6 мл, 85.7 ммоль) в виале объемом  
10 мл, снабженной магнитной мешалкой. Моль-
ное отношение компонентов мономер : ката-
лизатор : сокатализатор составляло 6000 : 1 : 1. 
Смесь перемешивали до образования гомоген-
ного раствора красно-коричневого цвета, после 
чего виалу помещали в предварительно высушен-
ный автоклав объемом 100 мл и нагнетали СО2 до 
давления 2.5 МПа. Полимеризацию проводили 
при постоянном перемешивании при комнатной 

температуре. Через 64 ч реакцию останавливали, 
реакционную смесь растворяли в CH2Cl2/MeOH  
(10 : 1 по объему), полимер осаждали в диэтило-
вый эфир, отфильтровывали и сушили в вакууме 
до постоянной массы.

Подготовка образца и проведение компостирования

Пленку полипропиленкарбоната толщиной 
100 мкм получали горячим прессованием на 
термопрессе индивидуальной конструкции при  
130 °C и давлении 18 МПа в течение 10 мин с по-
следующим охлаждением потоком воздуха с тем-
пературой 20 °C.

Компостирование образцов ППК в составе 
пищевых отходов проводили 28 дней в пилотной 
тестовой системе в соответствии с ISO 16929:2021, 
как описано в работе [34]. Пищевые отходы со-
стояли из просроченных продуктов типично-
го состава, полученных на полномасштабном 
комплексе по переработке отходов (Московская 
область, координаты: 55°32′26″N, 38°4′46″E). Ис-
следуемый компост содержал 28 мас.% инокуля-
та. В качестве инокулята использовался зрелый 
компост, полученный путем компостирования 
твердых бытовых отходов в течение не менее  
98 суток. Пленки ППК толщиной 100 мкм разме-
ром ~25 × 75 мм помещали в открытопористые 
губки из пенополиуретана (рис. 1а) и смешивали 
с пищевыми отходами (рис. 1б). 

Для эксперимента одновременно использо-
вали две реакционные емкости объемом 10 дм3 
каждая (два параллельных опыта), в которых пол-
ностью воспроизводились условия спонтанного 
изменения температуры при контроле режима аэ-
рации и компенсации тепловых потерь. В данном 
эксперименте на 7 и 14 сутки проводили дополни-
тельное увлажнение субстрата для поддержания 
относительной влажности на уровне 35–45%. 

В процессе компостирования следили за ди-
намикой изменения физико-химических пара-
метров субстрата: температурой, влажностью W, 
рН, содержанием аммонийного азота (N–NH4). 
Для измерения pH и N–NH4 готовили суспензию 
10 г субстрата в 300 мл дистиллированной воды. 
Содержание N–NH4 определяли на спектрофото-
метре “Альтаир КФК-300УФ” (“Таглер”, Россия) 
с реактивом Несслера. Значения рН определяли 
на рН-метре 780 рН Meter (“Metrohm AG”, Швей-
цария). Содержание CO2, NH3 и H2S в газовом вы-
бросе определяли на газоанализаторе МАГ-6 С-1 
(“Эксис”, Россия). Конденсированную жидкость 
(конденсат) из газового выброса накапливали 
в колбах и периодически в ней анализировали рН 
и содержание N–NH4. Летучие органические со-
единения определяли методом газовой хроматогра-
фии на хроматографе “Хроматэк-Кристалл 5000” 
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(“Хроматек”, Россия), оснащенном ПИД-детек-
тором. Перед исследованиями пробы собранного 
конденсата предварительно центрифугировали на 
микроцентрифуге “Mini-15K” (“Allsheng”, Китай) 
и подкисляли муравьиной кислотой.

Методы исследования

Молекулярно-массовые характеристики поли-
мера изучали методом ГПХ в ТГФ при 40 oC и ско-
рости потока 1.0 мл/мин с использованием хро-
матографа “1260 Infinity II GPC/SEC Multidetector 
System” (“Agilent”, США), оборудованного двумя 
колонками PLgel 5 μm MIXED B. Молекулярную 
массу рассчитывали по калибровке по узкодис-
персным стандартам ПММА в интервале ММ от 
800 до 2 × 106. Спектры ЯМР регистрировали на 
приборе “Bruker Avance III HD” (“Bruker”, США, 
400 MHz 1H, 101 MHz 13C) в CDCl3. ТГА осущест-
вляли на приборе “TG50 Mettler Toledo” (“Mettler 
Toledo”, США) с микровесами M3 в токе возду-
ха (скорость потока 200 мл/мин) со скоростью 
нагревания 10 град/мин. Анализ полимера ме-
тодом ДСК проводили с помощью калориме-
тра “Netzsch DSC 204” (“Netzsch”, Германия) 
в атмосфере сухого аргона при скорости потока  
100 мл/мин со скоростью нагревания 10 град/мин. 
Для изучения морфологии образцов ППК мето-
дом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) их прикрепляли к микроскопическому 
столику при помощи двустороннего углеродного 
скотча и напыляли слоем золота толщиной 25 нм 
на установке IB-3 (“Eiko”, Япония). Просмотр 
образцов проводили в Центре коллективного 
пользования “Коллекция UNIQEM” Федераль-
ного исследовательского центра Биотехнологии 
Российской академии наук на микроскопе “Jeol 
JSM-IT200” (“JEOL”, Япония) при ускоряющем 
напряжении 10 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика полипропиленкарбоната 

Саленовые комплексы кобальта показали себя 
эффективными катализаторами в синтезе поли-
пропиленкарбоната [33]. В настоящей работе для 
синтеза ППК путем сополимеризации рацемиче-
ского пропиленоксида и СО2 был использован ра-
цемический комплекс (salcy)CoOBzF5 в качестве 
катализатора и [PPN]Cl в качестве сокатализато-
ра. ППК, выделенный на предельных конверсиях 
пропиленоксида, характеризуется дисперсностью 
по ММ, близкой к двум (рис. 2, кривая 1; табл. 1, 
образец П1). 

Согласно данным спектроскопии ЯМР (рис. 3а),  
ППК содержит исключительно карбонатные  

(a) (б)

Рис. 1. Образцы ППК в пористых губках (а) и в составе компостной смеси из пищевых отходов (б) в эксперимен-
те по исследованию биодеградации в реакционных емкостях. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной 
версии.

105
M

2
3

1

4

104103 106

Рис. 2. Кривые ММР полипропиленкарбоната:  
1 ‒ исходный (П1); 2 ‒ подвергнутый прессованию 
при 130 оС (П2); 3, 4 ‒ П2 после компостирования  
в течение 7 (3) и 28 дней (4).



250 ЧЕРНИКОВА и др.

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 4 2024том 66

звенья; на это указывают сигналы при 4.98, 
4.27–4.10 и 1.31 м.д. в спектре ЯМР 1Н. В спектре  
ЯМР 13С (рис. 3б) проявляются сигналы звеньев, 

соединенных голова–голова (~153.8–153.9 м.д.), 
голова–хвост (~154.2–154.3 м.д.) и хвост–хвост 
(~154.8 м.д.): 

O
O O

O

O

O

O
O O

O

O

O

O
O O

O

O

On nnГГ ХХГХ

Мольное отношение соединений голова–го-
лова, хвост–хвост и голова–хвост составляет 
1.0 : 1.1 : 7.5 соответственно. Сигналы триад [rr], 
[mr], [rm] и [mm] наблюдаются при 154.35, 154.31, 
154.29 и 154.25 м.д. На рис. 3б видно, что триадное 
распределение звеньев близкое, т.е. ППК явля-
ется атактическим полимером и характеризуется 
температурой стеклования Тс, равной 37.0 °С. 

Для исследования деструкции ППК из него 
была получена пленка безрастворным методом, 
чтобы исключить влияние остаточного раство-
рителя на деструкцию полимера. Горячее прессо-
вание ППК при 130 °С в течение 10 мин приве-
ло к формированию прозрачной пленки. Анализ 
химического строения и молекулярно-массовых 
характеристик пленки (рис. 2 и 3; табл. 1, образец 
П2) показал, что содержание карбонатных зве-
ньев не изменилось, а ММР стало шире за счет 
появления протяженного олигомерного плеча, 
при этом наиболее вероятная ММ пика (Мпик) 
практически не изменилась. Температура сте-
клования образца П2 понизилась на ~8 °С. Это 
понижение мы связываем с частичной деполи-
меризацией ППК при горячем прессовании [35], 
которая приводит к выделению ~5–6% цикличе-
ского пропиленкарбоната, пластифицирующего 
полимер. Последнее заключение подтверждается 
данными спектроскопии ЯМР.

Деструкция полипропиленкарбоната в условиях 
ускоренного компостирования

Известно [36], что процесс компостирования 
проходит несколько стадий. На начальном эта-
пе (мезофильная фаза) наблюдается повышение 
температуры до 45 °С и понижение рН субстрата 
из-за накопления органических кислот – про-
дуктов деятельности молочнокислых микроор-
ганизмов. В результате активного роста микро-

организмов и их метаболизма процесс переходит 
в термофильную фазу, сопровождающуюся по-
вышением температуры до 65°–75 °С и увеличе-
нием рН среды вследствие выделения аммиака. 
Именно на этой стадии, как правило, протекают 
основные абиотические и биотические процессы 
разложения полимерных отходов. По мере исчер-
пания пищевых ресурсов активность микроорга-
низмов начинает падать. Это приводит к пони-
жению температуры до ~45 °С (фаза созревания), 
после чего формируется комплекс гуминовых 
кислот. Изменение описанных выше параметров 
в ходе ускоренного компостирования ППК в те-
чение 28 дней приведено на рис. 4. 

Видно, что мезофильная фаза длится пример-
но 1 сутки (рис. 4а). Уже через два дня температура 
в системе составляла около 60 °С, что свидетель-
ствует о быстром переходе процесса компости-
рования в термофильную фазу. Важно отметить, 
что такая высокая температура (60°–75 °С) сохра-
нялась на протяжении всего процесса деструк-
ции ППК. При этом относительная влажность 
в течение первой недели уменьшалась с 50 до 40% 
и далее поддерживалась на уровне не менее 35%  
(рис. 4г). Это позволило обеспечить достаточно 
высокую активность микроорганизмов в суб-
страте, на что указывает уровень выделения СО2 
в среднем на уровне 20 г сут‒1 кгОВ

‒1 (ОВ – органиче-
ское вещество) (рис. 4б). Наиболее высокий уро-
вень выделения углекислого газа составил около  
40 г сут‒1 кгОВ

‒1 и наблюдался на восемнадцатые 
сутки процесса. Значение рН в субстрате опре-
деляется отношением количеств органических 
кислот (уксусная, пропионовая, масляная, вале-
риановая и другие), образующихся в основном 
в результате молочнокислого брожения углеводов, 
и аммиака, выделяющегося в процессе разложе-
ния белков. Во время всего срока компостирова-
ния рН субстрата изменялся в диапазоне 5.0–6.5 
(рис. 4е), что хорошо коррелирует с содержанием 

Таблица 1. Характеристики ППК до (П1) и после прессования при 130 оС (П2) 

Образец Mn × 10‒3 Mпик × 10‒3 Đ Тс, оС Тд, оС Процент карбонат-
ных звеньев

П1 71.4 109.9 1.86 37.0 201.7 >99
П2 41.8 105.7 2.10 29.4 213.2 >99
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аммонийного азота (рис. 4д). Важно отметить, 
что образующиеся органические кислоты и ам-
миак в виде аммонийных соединений также об-
наруживаются в конденсате, который собирался 
в процессе аэрации субстрата и испарения воды 
после прохождения “отработанного” воздуха че-
рез установленные на выходе из установки сте-
клянные колбы. Это указывает на то, что летучие 
вещества также могли поглощаться полимером 
непосредственно из газовой фазы при компости-
ровании и влиять на процесс деструкции полиме-
ра. Кроме того, в качестве летучего соединения 

в процессе компостирования в первые две недели 
происходило образование сероводорода в замет-
ном количестве 2–3 м г сут‒1 кгОВ

‒1.
Предположение о том, что летучие вещества 

могут поглощаться полимером, подтверждается 
анализом продуктов деструкции методом спек-
троскопии ЯМР 1Н (рис. 5). Наряду с сигналами, 
отвечающими протонам ППК, в спектре появля-
ются слабые сигналы в области 0.8–1.4, 2.0–2.4, 
3.4–3.8 и 7.0–7.5 м.д., которые могут отвечать 
летучим органическим кислотам и аммоний-
ным соединениям. Интенсивность этих сигналов  

00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5
δ, ppm

δ, ppm

(б)

(а)

1

2

152.0152.5153.0153.5154.0154.5155.0155.5156.0

1

2

Рис. 3. Спектры ЯМР 1 Н (а) и ЯМР 13С (б) ППК в CDCl3; 1 – П1, 2 – П2. 
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увеличивается с ростом продолжительности 
компостирования. При этом малоинтенсивные 
сигналы (4.80–4.89, 4.52–4.56 и 4.03–3.99 м.д.), 
отвечающие циклическому карбонату и наблю-
давшиеся при анализе пленки, полученной прес-
сованием при 130 °С, отсутствуют. Следовательно, 
циклический карбонат, обладающий достаточной 
подвижностью, вымывается из полимера в про-
цессе компостирования.

Таким образом, в процессе компостирования 
на протяжении всего эксперимента ППК нахо-
дился во влажной среде при температуре выше 

температуры стеклования в атмосфере реакцион-
но-активных газообразных продуктов, образую-
щихся при разложении пищевых отходов, а также 
в присутствии активно развивающегося разноо-
бразного микробного сообщества. Все эти факто-
ры могут влиять на процесс деструкции полиме-
ра. На рис. 6 представлены фотографии образца 
ППК до и после компостирования в течение раз-
ного времени. 

В условиях эксперимента в течение первой не-
дели исходная прозрачная пленка ППК собирает-
ся в капли белого цвета. Исследование образцов 
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ППК после компостирования методом электрон-
ной микроскопии (рис. 7) показывает, что на по-
верхности полимера образуется большое количе-
ство каверн размером 0.5–20 мкм уже после семи 
суток компостирования. Логично предположить, 
что действие достаточно высокой температуры 
(выше Тс на 30°–45 °С) и гидрофильной окружа-
ющей среды, неблагоприятной для гидрофоб-
ного полимера, вынуждает полимерный образец 

уменьшить свою поверхность – собраться в кап-
ли. Также подобные условия могут способство-
вать протеканию процессов гидролитической де-
струкции ППК и образованию пор. Через 28 дней 
на поверхности ППК помимо пор можно было 
обнаружить микроорганизмы сферической и па-
лочкообразной формы. По-видимому, процесс 
деструкции ППК на начальных этапах протека-
ет без участия микроорганизмов, под действием 
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воды и летучих продуктов, образующихся при 
компостировании. А затем, когда поверхность 
полимера становится более гидрофильной, к про-
цессу разложения полимера присоединяются ми-
кроорганизмы.

Для установления характера протекания про-
цесса деструкции образцы ППК после компости-
рования были исследованы методом ГПХ (рис. 1,  
кривые 3 и 4). Наблюдается уменьшение доли 
олигомерной фракции в полимере, что приводит 
к слабому повышению Mn (до 52 × 103) и сужению 
ММР (до 1.74). Возможно, повышенная темпера-
тура способствует миграции олигомеров на по-
верхность образца, где протекает их деструкция. 
При этом деструкция самих образцов ППК про-
текает преимущественно в результате поверхност-
ной эрозии. В данном случае скорость химической 
реакции на поверхности существенно выше (по 
крайне мере на порядок), чем в объеме полиме-
ра. В связи с этим в случае поверхностной эрозии 
за процессом деструкции, как правило, следят по 
потере массы образцом, а его молекулярная масса 
не изменяется. К сожалению, в эксперименте по 
компостированию следить за массой полимерного 
образца оказалось затруднительно.

Расходование олигомерной фракции, сопро-
вождающееся уменьшением концентрации кон-
цевых гидроксильных групп, инициирующих де-
полимеризацию ППК, и вымывание из объема 
полимера циклического карбоната в процессе 
компостирования, т.е. в условиях повышенной 
температуры, влажности и химически активной 
газовой среды, приводят к увеличению темпера-
туры стеклования ППК (с 29° до 33 °С) и росту его 
термостабильности (рис. 8). 

Влияние роли абиотических факторов на 
деструкцию полипропиленкарбоната

Для выявления роли абиотических факторов 
(температуры, влажной среды и действия амми-
ака) на деструкцию ППК были проведены мо-
дельные эксперименты: 1) нагревание исходной 
пленки ППК в воде при 65 °С в течение 7 дней;  
2) выдерживание пленки ППК в парах аммиака 
(эксикатор, 10%-ный водный раствор аммиака) 
при комнатной температуре в течение 7 дней. Об-
наружено, что обработка горячей водой не привела 
к изменению каких-либо характеристик ППК. Не 
произошло заметных изменений массы полимера, 

(б) (в) (г)(а)

Рис. 6. Фотографии образца ППК до (а) и после компостирования в течение 7 (б), 15 (в) и 28 суток (г).

(б) (в)(а)20 мкм 20 мкм 20 мкм

Рис. 7. СЭМ микрофотографии поверхностей образцов ППК до (а) и после компостирования в течение 7 (б)  
и 28 суток (в). Стрелкой отмечено скопление микроорганизмов.
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его молекулярно-массовых характеристик (рис. 9, 
кривая 2) и состава, а также термических свойств 
(рис. 8, кривая 4). Исследование морфологии об-
разца методом СЭМ (рис. 10а) показало, что по-
верхность образца после нагревания в воде шеро-
ховатая, но образования пор не наблюдается. 

Действие аммиака оказалось более выра-
женным. Через 7 дней пленочный образец стал 
белым, а его масса увеличилась на 18%. После 
промывания пленки в деионизированной воде 
и высушивания оказалось, что масса пленки 
уменьшилась на 8 мас.%. При этом данные ме-
тода ГПХ показали, что молекулярно-массовые 
характеристики полимера практически не изме-
нились. На микрофотографии СЭМ (рис. 10) по-
верхности образца ППК видны поры размером  
0.5–10 мкм различной формы. Эти факты под-
тверждают предположение о том, что под дей-
ствием аммиака во влажной среде могут проте-
кать процессы поверхностной эрозии ППК даже 
при комнатной температуре. 

В результате исследований термических 
свойств методом ТГА (рис. 8, кривая 5) обнаруже-
но, что после обработки аммиаком у ППК также 
смещаются температуры начала потери и макси-
мальной скорости потери массы в сторону увели-
чения примерно на 40 °С. Полученные результа-
ты показывают, что действие паров аммиака во 
влажной среде вызывают схожие изменения, что 
и процесс компостирования. Можно предполо-
жить, что именно аммиак является основным 
абиотическим деградантом при компостирова-
нии ППК. Поэтому мы продолжили изучение 
влияния роли аммиака в деградации полимера.

Как было показано выше, в условиях ком-
постирования полимер подвергается дли-
тельному нагреванию в интервале температур  
60°–75 °С. В первом эксперименте 84.4 мг пленки 
ППК кипятили 24 ч с воздушным холодильни-
ком в 4 мл водного аммиака, затем при понижен-
ном давлении отгоняли раствор и анализировали 
пленку полимера методом ЯМР- спектроскопии. 
Оказалось, что химический состав сополиме-
ра не изменился, однако по данным ГПХ, сред-
ние ММ полимера существенно уменьшились, 
а ММР стало уже (рис. 9, кривая 4); Mn = 29 × 103  
и Đ = 1.72. Очевидно, что деструкция ППК под 
действием водного раствора аммиака ускоряется 
при нагревании.
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Рис. 8. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТГА образцов ППК до (1) и после компостирования  
в течение 7 (2) и 28 суток (3), а также после выдерживания ППК в течение 7 дней в воде при 65 °С (4) или над  
10%-ным раствором аммиака при комнатной температуре (5).
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Рис. 9. Кривые ММР пленки ППК до (1) и после об-
работки водой при 65 °С (2) и аммиаком в течение  
7 дней при 25 °С (3) и 12 ч при 100 °С (4).
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Рис. 11. Спектр ЯМР 1H раствора в условиях эксперимента с подавлением сигнала H2O: а ‒ нагревание при 70 °С 
в течение 5 ч; б ‒ сравнение сигналов в области 1.5–2.2 м.д. после нагревания при 70 °С в течение 5 (1), 20 ч (2),  
и дополнительного нагревания при 100 °С в течение 12 ч (3).
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Рис. 10. СЭМ микрофотографии поверхности образца ППК после выдерживания в течение 7 дней в воде при 65 °С 
(а) или над 10%-ным раствором аммиака при комнатной температуре (б).
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Во втором эксперименте с целью идентифика-
ции возможных низкомолекулярных продуктов 
деструкции, 50 мг (4.9 × 10‒4 осново-моль) поли-
мера нагревали при 70 °С с раствором аммиака, 
приготовленным из 1.9 г (4.7 × 10‒2 моль) NaOH 
и 2.67 г (5.0 × 10‒2 моль) NH4Cl в 4 мл D2O, в сте-
клянном автоклаве при перемешивании в тече-
ние разного времени и раствор анализировали 
методом ЯМР-спектроскопии (рис. 11). Посколь-
ку полимер в воде не растворим, наблюдаемые 
в растворе сигналы отвечают только продуктам 

деструкции полимера. Уже через 5 ч в спектре по-
являются сигналы пропиленгликоля (рис. 11а):  
d = 4.58–4.51 (м, 1H), 4.21 (дд, J = 11.6, 3.9 Гц, 1H),  
4.08 (дд, J = 11.5, 7.0 Гц, 1H) и 1.80 м.д. (д, J =  
= 6.5 Гц, 3H), а также сигналы полупродук-
тов деградации: δ = 4.30 (кв, J = 7.1 Гц, 1H)  
и 1.87– 1.82 м.д. (м, 3H). Существенно, что следы 
циклического карбоната в спектре отсутствуют. 
Через 20 ч качественный вид спектра не изме-
нился, но доля пропиленгликоля выросла. По-
сле дополнительного нагревания полимера при  
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Рис. 12. Спектр ЯМР 1H в D2O продукта нагревания ППК в водном растворе аммиака при 70°С в течение 5 ч в от-
сутствие (а) и присутствии (б) добавки карбоната аммония.
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100 °С в течение 12 ч основным продуктом де-
струкции остался пропиленгликоль (рис. 11б). 

Поскольку при деструкции ППК образует-
ся пропиленгликоль, естественно, что при этом 
должен выделяться и СО2. В условиях экспери-
мента можно ожидать образования продуктов 
взаимодействия водного раствора NH3 и CO2, 
например карбоната, гидрокарбоната или карба-
мата аммония, а также мочевины. Анализ спектра  
ЯМР 13С продукта нагревания ППК при 70 °С  
в аммиачном растворе в D2O показал наличие 
сигналов в области 166.4, 68.6, 67.3 и 19.4 м.д.  
(рис. 12а). Для упрощения идентификации ве-
щества к данному раствору был добавлен кар-
бонат аммония, что привело к появлению  
в спектре дополнительного сигнала при 167.6 м.д. 
(рис. 12б). Следует заметить, что ионы гидро-
карбоната и карбоната неотличимы в ЯМР из-за 
быстрого обмена протонами (в шкале времени 
ЯМР) [37]. Их точная идентификация по химиче-
ским сдвигам в спектрах ЯМР в водных растворах 
затруднена, так как химические сдвиги соедине-
ний могут заметно изменятся при варьировании 
температуры, ионной силы раствора или pH. 
Однако можно различить химические сдвиги ги-

дрокарбоната и карбамата аммония, поскольку 
сигнал карбонильной группы карбамата аммония 
в спектре ЯМР 13С будет смещен в область силь-
ного поля относительно сигнала карбонильной 
группы гидрокарбоната. Следовательно, спектр 
ЯМР, приведенный на рис. 12а, вероятнее все-
го, соответствует карбамату аммония, а добав-
ление к нему карбоната аммония привело к по-
явлению второго сигнала от карбонатного иона 
(рис. 12б) [38]. Отсутствие мочевины в продукте 
деструкции было доказано аналогичным обра-
зом, путем добавления к исследуемому раствору 
мочевины и сравнению сигналов в полученных  
спектрах.

Проведенные эксперименты позволяют пред-
ложить возможный механизм аммонолиза ППК. 
Атака молекулы аммиака по карбонильной группе 
полимера приводит к образованию тетраэдриче-
ского интермедиата – гемиаминаля. Отщепление 
протона от гидроксильной группы гемиаминаля 
приводит к последующему отщеплению алкого-
лята, который протонируется аммониевой солью 
и образует пропиленгликоль.
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Аммонолизу может подвергаться как концевая 
карбонатная группа, так и карбонатная группа, 
расположенная внутри цепи. Во втором случае 

образуются два полипропиленкарбонатных фраг-
мента с молярной массой меньшей, чем у исход-
ного полимера: 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые было показа-
но, что в условиях ускоренного компостирова-

ния деструкция атактического аморфного ППК 
протекает с низкой скоростью. На начальной 
стадии она сопровождается уменьшением доли 
олигомерных фракций в полимере и ростом 
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термостойкости полимера. Анализ состояния 
компоста показал, что процесс компостиро-
вания быстро переходит в термофильную фазу 
и сопровождается выделением заметного коли-
чества органических кислот и аммиака. Таким 
образом, в процессе компостирования на про-
тяжении всего эксперимента ППК находится во 
влажной среде при температуре выше темпера-
туры стеклования, в атмосфере реакционно-ак-
тивных газообразных продуктов, образующих-
ся при разложении пищевых отходов, а также 
в присутствии активно развивающегося разно-
образного микробного сообщества. В результа-
те через 28 дней на поверхности пленки ППК 
в результате поверхностной эрозии образуется 
большое количество пор и появляются микроор-
ганизмы. Предварительные опыты показали, что 
ППК устойчив к кислотному гидролизу и легко 
деструктирует в условиях щелочного гидроли-
за. Более детальные модельные эксперименты, 
приведенные в работе, позволили сделать вывод 
о том, что именно аммиак вызывает деструкцию 
ППК и эрозию поверхности пленки полимера. 
Основными продуктами аммонолиза полимера 
являются пропиленгликоль и карбамат аммо-
ния. Очевидно, что в условиях реального компо-
стирования концентрация аммиака существен-
но ниже и, как следствие, аммонолиз протекает 
с низкой скоростью. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Программы развития МГУ, проект № 23-Ш07-02, 
и с использованием оборудования, приобретен-
ного за счет средств Программы развития МГУ.
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