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Нынешнее поколение людей убедилось наконец
в том, что окружающая нас среда – земля, вода и воз-
дух не обладают бесконечным иммунитетом против
химической эксплуатации. И хотя сегодня еще про-
является беспечное и неосторожное обращение с
природой, люди уже начали понимать и по-новому
оценивать катастрофические последствия этого.

Необходимые спутники цивилизации, такие,
как тепловые электростанции, построенные в горо-
дах в относительно недавнем прошлом, оставили
нам опасное наследство. Сейчас нам понятна по-
тенциальная опасность такого привычного продук-
та, как асбест, который раньше считали не опасным
и даже полезным. Раньше неоправданно считали,
что природа способна служить резервуаром для хра-
нения огромных количеств вредных продуктов. Со-
ответственно широко использовали методы захоро-
нения в земле различных отходов и считали, что это
безопасно и надежно. Теперь мы убеждаемся, что
это ложный путь, позволяющий лишь отсрочить ре-
шение острых проблем и переложить их на плечи
последующих поколений.

К каким же последствиям приводит загрязне-
ние, например, земли? В первую очередь к прямому
сокращению естественной среды обитания живых
существ. Во-вторых, загрязнение какого-то района
создает опасность для соседних с ним территорий
из-за миграции загрязнений, например, через под-
почвенные водоносные горизонты. В-третьих, за-
грязнение воздуха вредными газами, включая метан
и двуокись углерода, создающую парниковый эф-
фект, может привести к глобальным изменениям
окружающей среды.

Современная стратегия в решении экологичес-
ких проблем, связанных с загрязнением земли, за-
ключается в восстановлении хозяйственной дея-
тельности на загрязненных территориях, а не в
непрерывном освоении все новых чистых террито-
рий. Экология – наука об отношениях раститель-
ных и животных организмов и их сообществ между
собой и с окружающей средой. В XX веке в связи с
усилившимся воздействием человека на природу
экология приобрела особое значение как научная
основа рационального природопользования и охра-
ны живых организмов. Даже если загрязненные
земли не могут по объективным причинам исполь-
зоваться для хозяйственной деятельности, крайне
важно, чтобы общество располагало возможностями
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установить и количественно оценить степень риска
для живой природы и здоровья людей, сопряженно-
го с наличием таких участков. В любом случае необ-
ходимо создавать и совершенствовать безопасные,
эффективные и благоприятные для окружающей
среды технологии, предназначенные для устране-
ния опасности в момент ее возникновения или для
устранения ее последствий. При этом не должно
происходить перемещения опасных загрязнений с
одного места на другое.

Очевидно, что развитие эффективных технологий
восстановления загрязненных земель, рассчитанных
на длительную перспективу, зависит от сложного со-
четания различных факторов, таких, как законода-
тельная деятельность, политические инициативы,
общественное мнение и подходящие технологии.
Здесь мы коснемся технологического аспекта, кото-
рый предполагает объединение усилий ученых раз-
личных областей, инженеров и технологов.

Почему имеет смысл обсуждать эти проблемы
охраны окружающей среды в связи с производством
и применением полимеров? По крайней мере по
двум серьезным причинам. Во-первых, объемы
производства полимеров во всем мире огромны, а
отслужившие свой срок изделия из полимеров по-
просту выбрасываются и представляют собой угро-
зу для окружающей среды. Во-вторых, сегодня спе-
циально синтезируют и производят полимеры,
которые практически незаменимы как исключи-
тельно эффективные средства для решения разно-
образных проблем, связанных с экологией.

Масштабы первой из проблем, связанной с
опасностью полимеров для окружающей среды,
можно представить, если принять во внимание, что
мировое производство одного из наиболее распро-
страненных и доступных полимеров – полиэтилена
достигает сегодня десятков миллионов тонн в год.
Гигантские молекулы этого полимера, называемые
макромолекулами, построены из метиленовых
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мономерными звеньями, изменяется для промыш-
ленно производимых полимеров этилена от 1000 до
10000. Значительное количество полиэтилена пере-
рабатывается в пленочные материалы, с которыми
мы встречаемся в быту на каждом шагу. В первую
очередь это упаковочные материалы – пакеты и
сумки для продуктов. Это также различные контей-
неры для хранения разнообразных жидкостей – от
воды до минеральных масел, например для мотор-
ных масел, или смесей воды и этиленгликоля, ис-
пользуемых в качестве охлаждающих и незамерзаю-
щих жидкостей в современных автомобилях.

Отслужившие свой срок, выполнившие свои
функции загрязненные пакеты и контейнеры вы-
брасываются. Каждый из нас практически ежеднев-
но видит эти выброшенные и ставшие бесполезны-
ми вещи в своем доме, на улице, за городом,
например в лесу. Они не только создают неудобства
в обыденной жизни, но и наносят вред окружающей
природе, замусоривая землю и препятствуя росту
растений из-за нарушения воздухо- и влагообмена в
почве.

При указанных масштабах производства только
полиэтилена, производимого за год, вполне хватило
бы, чтобы покрыть пленкой толщиной 50 микроме-
тров, 0,05 мм (это типичная пленка), территорию,
равную Франции, а если учесть накопленные за по-
следние 5 лет отходы, то и всю Европу. Если же до-
бавить сюда и другие крупнотоннажные полимеры,
такие, как полипропилен
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известный в нашей стране как лавсан, каучуки и ре-
зины и многие другие, то общее количество отходов
индустрии полимеров многократно возрастет.

Проблема усугубляется тем, что промышленные
синтетические полимеры, получаемые полимери-
зацией реакционноспособных соединений – моно-
меров, от названий которых происходят названия
большинства полимеров, являются весьма устойчи-
выми химическими соединениями. Многие из них,
такие, как полиэтилен, способны выдерживать воз-
действие солнечного излучения и кислорода возду-
ха в совокупности с воздействием тепла и влаги в
природных условиях в течение десятков лет без за-
метного химического разрушения. Другие, напри-
мер полипропилен, подвергаются разрушению. Его
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легко заметить по ухудшению механической проч-
ности пленки, которая после пребывания на возду-
хе в течение лета растрескивается. Тем не менее
фрагменты изделий из этого полимера также сохра-
няются в окружающей среде и загрязняют ее в тече-
ние многих лет.

Какие же подходы используют для борьбы с за-
грязнением природы, связанным с производством
полимеров? Во-первых, это уничтожение отрабо-
тавших и выброшенных полимеров. Казалось бы,
что самым естественным могло бы быть окисление
этих органических веществ при высоких температу-
рах или попросту их сжигание. Однако при этом
уничтожаются в принципе ценные вещества и мате-
риалы. Продуктами сжигания в лучшем случае яв-
ляются вода и углекислый газ, а это значит, что не
удается вернуть даже исходных мономеров, поли-
меризацией которых получали уничтожаемые по-
лимеры. Кроме того, как уже говорилось выше,
выделение в атмосферу больших количеств угле-
кислого газа CO

 

2

 

 приводит к глобальным нежела-
тельным эффектам, в частности к парниковому эф-
фекту. Но еще хуже, что при сжигании образуются
вредные летучие вещества, которые загрязняют воз-
дух и, соответственно, воду и землю. В случае поли-
винилхлорида – это разнообразные низкомолеку-
лярные хлорированные органические вещества,
отличающиеся высокой токсичностью, в том числе
канцерогенностью, то есть способностью вызывать
онкологические заболевания. Образуется и газооб-
разный хлористый водород, который, растворяясь в
воде, дает соляную кислоту. В этом любой убеждает-
ся на собственном опыте, когда в костер попадает
кусок пленки из этого полимера или пустая пласти-
ковая бутылка, например из-под растительного
масла. При этом у окружающих першит в горле, а во
рту ощущается кислый привкус. Даже сжигание по-
лиэтилена, макромолекулы которого состоят из
атомов углерода и водорода, продуктами сжигания
которого являются вода и углекислый газ, совсем
небезопасно. Не говоря уже о многочисленных до-
бавках, в том числе красителей и пигментов, в окру-
жающую среду выделяются разнообразные соедине-
ния, включающие тяжелые металлы, используемые
в качестве катализаторов при синтезе полиэтилена,
крайне вредные для здоровья людей. Конечно, от-
ходы полимеров, несмотря на это, отчасти уничто-
жают сжиганием, улавливая образующиеся летучие
вредные вещества. Однако это сильно удорожает их
уничтожение. Именно это обстоятельство приводит
к удорожанию и самих полимеров, в стоимость ко-
торых включают и затраты на их уничтожение.

Значительно более перспективным и разумным
способом снижения загрязнения окружающей сре-
ды полимерами является вторичная переработка
отслуживших свой срок полимеров и изделий из
них. Проблема эта, однако, не столь проста, как мо-
жет показаться на первый взгляд, хотя бы уже пото-

му, что мы имеем дело, как правило, с грязными от-
ходами, которые включают, например, частицы
песка. Это исключает возможность применения
высокопроизводительного и высокотехнологично-
го оборудования, используемого при первичной пе-
реработке исходных полимеров. Это оборудование
просто быстро вышло бы из строя из-за абразивного
воздействия твердых частиц минерального проис-
хождения. Но даже при переработке, если она воз-
можна в принципе, получаются “грязные” изделия,
товарный вид и потребительские свойства которых
не могут конкурировать с первичными изделиями.
Здесь, правда, есть возможность использовать про-
дукты вторичной переработки по другому назначе-
нию, предполагающему существенно пониженные
требования. В частности, загрязненные изделия из
полиэтилена могут быть переработаны в пластины
толщиной в несколько миллиметров для примене-
ния в качестве кровельного материала, имеющего
ряд неоспоримых преимуществ перед традицион-
ными, таких, как низкая плотность, а значит, малый
вес, гибкость и коррозионная стойкость, а также
низкая теплопроводность, а значит, хорошие тепло-
изолирующие свойства.

Наибольшие успехи в этом достигнуты при вто-
ричной переработке крупнотоннажных изделий из
каучуков, например шин, в том числе автомобиль-
ных. Их приготавливают из вулканизированных ка-
учуков, наполненных сажей, содержание которой в
шинах, имеющих из-за этого черный цвет, достига-
ет 40% по весу. По истечении срока эксплуатации
такие шины не выбрасывают, а дробят, получая
крошку. Дробление при помощи недорогого обору-
дования позволяет получить крупные частицы, раз-
меры которых достигают одного миллиметра и бо-
лее. Эти крупные частицы добавляют в материалы
для покрытия дорог, что значительно улучшает их
механические характеристики и долговечность.
Специальные машины позволяют получать тон-
кие дисперсии, частицы которых имеют размер
около 0,01 миллиметра. Эту крошку добавляют в
каучуки при производстве новых шин, значитель-
но экономя сырье. При этом качество полученных
таким образом шин практически не уступает ис-
ходным. Такой подход позволяет одновременно
заметно снизить вред для окружающей среды из-
за ее замусоривания бесполезными изделиями и в
то же время значительно экономить расход каучу-
ков, получаемых либо полимеризацией продуктов
переработки нефти, либо из латексного сока дере-
вьев гевеи.

В последние годы возникли и начали практиче-
ски реализовываться новые идеи синтеза “экологи-
чески чистых” полимеров и изделий из них. Речь
идет о полимерах и материалах из них, способных
более или менее быстро разлагаться в природных
условиях. Заметим при этом, что все биологичес-
кие полимеры, то есть полимеры, синтезируемые
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растениями и живыми организмами, к числу кото-
рых относятся в первую очередь белки и полисаха-
риды, в той или иной степени подвержены разруше-
нию, катализаторами которого являются ферменты.
Здесь соблюдается принцип: что создает природа,
то она способна разрушить. Если бы этот принцип
не срабатывал, то те же полимеры, в огромных ко-
личествах производимые микроорганизмами, рас-
тениями и животными, после их гибели оставались
бы на земле. Такое трудно даже себе представить,
ибо это была бы фантастическая мировая свалка
трупов всех существовавших на земле организмов.
К счастью, этого не происходит, и высокоэффек-
тивные биологические катализаторы – фермен-
ты – делают свое дело и успешно справляются с
этой задачей.

Совсем другое дело синтетические полимеры,
поскольку они являются для окружающей нас при-
роды совсем недавно появившимися пришельцами,
и она еще не выработала эффективных средств и ме-
ханизмов их разложения. Можно в лучшем случае

рассчитывать, что некоторые ферменты, ответствен-
ные за быстрое и избирательное разрушение природ-
ных органических веществ, будут делать то же самое
и в отношении синтетических полимеров, в состав
которых входят соответствующие функциональные
группы. Конечно, эффективность действия природ-
ных катализаторов будет многократно снижена.

К синтетическим полимерам, склонным к био-
разложению, относятся сложные полиэфиры, фор-
мула звена которых приведена ниже:

, (7)

где 

 

x 

 

= 2, 

 

y 

 

= 2;

 

x 

 

= 2, 

 

y 

 

= 7;

 

x 

 

= 10, 

 

y 

 

= 1;

 

x 

 

= 6, 

 

y 

 

= 8.

Число звеньев в цепи полимеров 

 

n

 

, называемое степе-
нью полимеризации, составляет приблизительно 100.

n

…O (CH2) x OO C (CH2) y C

O O
…

 

Рис. 1.
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строен образец

М Звено
полимерной
цепи

 Молекула
воды(H

 

2

 

O)

 Макромо-
лекулы

~М–M–M–M–M~

~М–M–M M–M~

H

 

2

 

O

и т.д.

~М–M–M–M–M~

~М–M–M–M M

E E

E

E

~М–M–M M M
и т.д.

H

 

2

 

O

Низкомолекулярные (мономерные)
продукты, растворимые в воде

Осколки макромолекул, имеющие
молекулярную массу того же по-
рядка величины, что и исходные
макромолекулы, не растворимые 
в воде

В обоих случаях разрывается сложноэфирная связь полимерной цепи

 

+

O

OHC(CH2) x~ (CH2) yHO ~H2O(CH2) x C O (CH2) y

O

~~
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Если эти полимеры закопать в землю на четыре не-
дели, а затем извлечь и взвесить, то окажется, что их
вес уменьшается в среднем на 20%. Это характерно
для катализируемого ферментами гидролиза, про-
дуктами которого являются низкомолекулярные
вещества, растворимые в воде и диффундирующие
в окружающее образец пространство. Этот процесс
протекает на поверхности твердого образца, по-
скольку ферменты, будучи белками, то есть природ-
ными полимерами, не способны проникать в объем
образца полиэфира, который приготавливают в
форме пленки (рис. 1). Источником таких фермен-
тов служат грибки, обитающие в почвах. Одновре-
менно с этим в объеме образца протекает и химиче-
ский гидролиз, то есть разрушение сложноэфирных
связей полимерных цепей молекулами воды, спо-
собными проникать внутрь образца полимера. Этот
процесс сопровождается разрывом цепей в любом
месте с равной вероятностью. В результате химиче-
ского разрушения образуются осколки цепей, име-
ющие молекулярную массу (или степень полимери-
зации) того же порядка величины, что и исходные
макромолекулы, и неспособные растворяться в во-
де. В результате наблюдается уменьшение молеку-
лярной массы полимера и ухудшение механических
свойств образца (см. рис.1)

В том случае, если в полимерной цепи нет “сла-
бых связей”, способных расщепляться ферментами
или подвергаться химическому разрушению в при-
родной среде, дело обстоит гораздо сложнее. Ти-
пичный пример такого рода – полиэтилен, цепи ко-
торого образованы атомами углерода

Этот полимер, если его степень полимеризации
превышает 

 

n 

 

= 20 – 30, не подвергается расщепле-
нию ферментами и не используется в пищу микро-
организмами. В то же время известно, что короткие
цепи полиэтилена с 

 

n 

 

< 20 в действительности слу-
жат пищей (субстратами) для определенной группы
микроорганизмов, насчитывающей более 100 раз-
новидностей. Такой процесс с точки зрения химии
представляет собой последовательные химические
превращения, катализаторами каждого из которых
является определенный фермент, E

 

i

 

. Это показано
на схеме 1. Предполагается, что в результате превра-
щений образуется уксусная кислота, которая и ис-
пользуется микроорганизмами как пища и исходный
строительный материал. Ясно, что если осуществить
разрушение высокомолекулярного полиэтилена, ис-
пользуемого для получения разнообразных материа-
лов и имеющего степень полимеризации 

 

n 

 

> 1000, на
более короткие фрагменты с 

 

n 

 

#

 

 

 

20, то дальнейшее
расщепление его могут осуществлять микроорга-
низмы, обитающие в природной среде.

C C C

H H H

HHH

C C

H H

HH

… … …

 

Для того чтобы длинная цепь полиэтилена в
природных условиях могла расщепляться на отно-
сительно короткие фрагменты, в нее при синтезе
полимера вводят “слабые связи”, которые под дей-
ствием солнечного света, его коротковолновой со-
ставляющей, называемой ультрафиолетовой, в при-
сутствии кислорода и влаги атмосферы способны
разрушаться с заметной скоростью. На схеме 2 по-
казан один из примеров таких превращений. Обра-
зующиеся в результате химического разрушения
фрагменты способны, в свою очередь, подвергаться
биоразрушению, показанному на схеме 1.

Сейчас разработаны и другие приемы, позволя-
ющие получать биоразрушаемые полимерные мате-
риалы, не требующие вмешательства в процесс син-
теза макромолекул. Другие подходы опираются на
получение смесей из устойчивых полимеров, как,
например, полиэтилен, и биоразлагаемых, напри-
мер, как хорошо известный крахмал. Если ввести в
такую смесь на стадии переработки полиэтилена в
изделия достаточное количество крахмала, то он бу-
дет разлагаться микроорганизмами при попадании
материала в почву. При этом в изделии (пленке) бу-
дет оставаться полиэтилен, который диспергиру-
ется на мелкие частицы и исчезает.

Очевидно, что наилучшим решением проблемы
экологически чистых полимерных материалов бы-
ло бы использование природных полимеров, для
разрушения которых природой выработаны эф-
фективные механизмы. Такие полимеры в избытке

 

Схема 1.

 

 Ферментативное расщепление углево-
дорода.

CH3(CH2) xCOOH

CH3(CH2) x – 2CCH2COOH

E3

E4

E5

E6

CH3(CH2) x – 2COOH CH3COOH+

CH3(CH2) xCH2OH

E2

E1
CH3(CH2) xCH3

Euktdjljhjl
    x < 20

CH3(CH2)x − 2CH CHCOOH

O

CH3(CH2)x − 2CHCH2COOH

OH
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находятся в растениях и в живых организмах. В пер-
вом случае это хорошо известная целлюлоза

(8)

полимер высокой молекулярной массы, из которо-
го примерно на половину состоит древесина. В слу-
чае живых систем – это главным образом белки –
полимеры 

 

α

 

-аминокислот. В их цепях в строго
определенном для каждого вида белка порядке и
количестве расположены остатки 

 

α

 

-аминокислот,
число которых составляет сотни и тысячи. Цепи
белков включают более двадцати разновидностей

 

α

 

-аминокислот:

(9)

где R

 

1

 

, R

 

2

 

, …, R

 

x

 

 = –H, –CH

 

3

 

, ,

 и др.,

всего около двадцати различных заместителей R.
Широко известными полимерными материалами,

O

HO
OH

O

CH2OH

O
CH2OH

OH
OH O

C CH N C CH N

H HO O

R1 R2

C CH N

HO

Rx

… … …,

CH

CH3

CH3

CH2

 

построенными из белков, являются шерсть, шелк,
кожа. Как целлюлоза, так и шерсть, попадая в окру-
жающую среду, подвергаются химическому разру-
шению, а также разлагаются и используются в пищу
различными микроорганизмами, например бакте-
риями и грибками, являющимися неотъемлемыми
компонентами “живой” почвы. Иными словами,
они являются биоразлагаемыми веществами. Био-
разрушение – это химическое расщепление, вызыва-
емое биохимическими реакциями, в первую очередь
катализируемыми ферментами, которые синтезиру-
ют микроорганизмы. Эти реакции могут проходить
как в присутствии, так и в отсутствие кислорода
воздуха. Однако эти природные полимеры не могут
заменить широкого ассортимента современных
синтетических полимеров.

Поэтому ученые непрестанно ищут возможности
расширить количество полимеров, синтезируемых
живой природой. Заметим, что, помимо “экологи-
ческой чистоты” таких полимеров, они обладают
несомненными преимуществами перед синтетичес-
кими, поскольку получаются из так называемого
“возобновляемого сырья” – растений и живых ор-
ганизмов, которые непрерывно воспроизводятся, в
то время как синтетические полимеры получают из
продуктов переработки нефти, а ее запасы на земле
ограничены.

Поиски новых полимерных материалов природ-
ного происхождения в последние годы привели к
очевидным успехам. Удалось обнаружить бактерии,

 

Включение кето-групп в цепь полиэтилена путем введения окиси углерода CO в полимеризующуюся систему:

Разрушение слабой связи под действием ультрафиолетового излучения
в присутствии атмосферного кислорода O

 

2

 

 и влаги H

 

2

 

O:

Короткие продукты химического расщепления длинной полимерной цепи подвергаются
последующему ферментативному расщеплению, показанному на схеме 1.
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Схема 2.

 

 Синтез и химическое разрушение модифицированного полиэтилена.
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живущие в почве и способные синтезировать поли-
меры в качестве внутриклеточного резервного мате-
риала. Весьма перспективными среди таких поли-
меров являются полиэфиры общей формулы

(10)

R = –(–CH

 

2

 

)

 

x

 

CH

 

3

 

,

 

x 

 

= 0 – 8.

Свойства этих полиэфиров в зависимости от
длины боковой группы –R изменяются от характер-
ных для жестких пластиков при малых 

 

x

 

 до типич-
ных каучуков при больших 

 

x

 

. В этих пределах мож-
но тонко изменять свойства полимеров, смешивая в
одной и той же макромолекуле звенья, имеющие
различные боковые группы –R. Для того чтобы бак-
терии, синтезирующие такие полимеры, включали
в их цепи различные группы –R в заданном соотно-
шении, нужно правильно составлять рацион пита-
ния бактерий. Сейчас микробиологи научились это
делать.

Для чего же бактерии синтезируют полимеры?
Оказывается, что они заготавливают их впрок, если
поставить их в “тяжелые” условия, в которых они
вынуждены изо всех сил бороться, чтобы выжить.
Если условия жизни бактерий нормальные, то они
используют широкую гамму органических веществ,
перерабатывая их для производства необходимой
для жизни энергии и создания материалов и ве-

 
O CH CH2 C

O

R

…… ,

 

ществ, необходимых для строительства клеток, и
ничего не заготавливают впрок. Если же этим бак-
териям подсунуть неподходящую пищу, то они нач-
нут нарабатывать рассмотренные выше полимеры и
откладывать их внутри клетки. Гранулы полимера
внутри таких клеток легко обнаружить в электрон-
ном микроскопе (рис. 2).

После разрушения клеток находящийся в них
полимер отделяют от клеточной массы и перераба-
тывают. Очень важно, что такие бактериальные по-
лиэфиры можно перерабатывать в пленки, волокна
и изделия, используя то же оборудование, что и для
переработки обычных синтетических полимеров.
При этом легко заставить одни и те же бактерии
производить широкую гамму полимерных продук-
тов с заданными свойствами. В настоящее время во
всех развитых странах созданы промышленные
ферментеры, то есть аппараты, в которых выращи-
вают бактерии в промышленных масштабах.

Как же распоряжается сама бактерия с накоп-
ленным полимером и когда она это делает? Бакте-
рия потребляет этот полимер в пищу в качестве
субстрата, когда в окружающей среде уже не мо-
жет найти пищи. Она подвергает этот резервный
полимер ферментативному расщеплению и ис-
пользует продукты гидролиза в качестве источни-
ка энергии и пищи для того, чтобы выжить. В ок-
ружающей нас среде, в том числе в почве, живет
множество микроорганизмов, выделяющих фер-
менты, способные, как и внутриклеточные, рас-
щеплять бактериальные полиэфиры. Поэтому от-
работавшие свой срок и выброшенные изделия из

 

Рис. 2.

 

 Электронная микрофотография бактерии, которая содержит гранулы полиэфира. Увеличено в 100000 раз.
При печати уменьшено в 2 раза.

Гранулы полимера
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этих полимеров подвергаются в природе полному

биологическому разрушению.

Этот путь производства полимеров и материалов

в больших объемах, по-видимому, будет наиболее

перспективным, по крайней мере по двум важней-

шим причинам. Первая причина связана с исполь-

зованием возобновляемых ресурсов для синтеза

промышленных полимеров, а вторая – с их способ-

ностью к полному биологическому разрушению в

природных условиях, которое не сопровождается

выделением вредных веществ в окружающую среду.
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