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Изучены факторы, влияющие на метанолиз поликарбонатов при катализе метилатом натрия. Ско-
рость превращений возрастает с увеличением основных свойств растворителей, скорость метаноли-
за в зависимости от количества растворителя (тетрагидрофурана) описывается экстремальной зави-
симостью. Изменение концентрации метилата натрия и температуры мало влияет на метанолиз по-
ликарбонатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Масса полимерных отходов в мире в настоя-

щее время достигает 300 млн т в год [1]. Среди них
немаловажное значение имеют отходы поликар-
бонатов. Мировое производство ПК в 2016 г.
достигло почти 5 млн т [2] и объемы его производ-
ства возрастают из года в год. Получаемые на
основе 2,2-бис-(4-гидроксифенил)пропана (би-
сфенол А) ПК представляют особую опасность
для окружающей среды [3], что обусловлено вы-
сокой токсичностью бисфенола А [4, 5], образую-
щегося при гидролизе ПК. В связи с этим утили-
зация отходов ПК методом захоронения, кото-
рый пока широко используют в разных странах
для утилизации полимерных отходов [6], являет-
ся совершенно неприемлемым. Предложен ряд
других методов утилизации отходов ПК: механи-
ческий [7–10], некаталитический [11–14] и ката-
литический пиролиз [15, 16]. Механические мето-
ды переработки отходов ПК сопровождаются
существенным понижением их физико-механи-
ческих показателей. Пиролитические методы
приводят к образованию сложной смеси продук-
тов деструкции ПК и мало применимы для пере-
работки отходов ПК.

Гидролиз ПК на основе бисфенола А принци-
пиально должен приводить к образованию би-
сфенола А и углекислого газа. Данный подход
усложняется тем, что ПК совершенно не раство-
римы в воде, поэтому реакции необходимо про-
водить при повышенных температурах, когда ПК
находятся в жидком состоянии. Многие реакции
в воде протекают более эффективно, когда она

находится в сверхкритическом состоянии [17, 18].
Сверхкритическая вода была использована для
осуществления гидролиза ПК. В работе [19] ис-
следован гидролиз ПК при 430°С и показано, что
через 1 ч с выходом 88.9% образуется смесь, со-
стоящая из п-изопропилфенола, п-изопропенил-
фенола, фенола и бисфенола А. При изучении
гидролиза ПК в субкритической воде [20] было
обнаружено, что при 300°С образуется смесь про-
дуктов, состоящая из бисфенола А, фенола,
п-трет-бутилфенола, п-изопропенилфенола,
1,2,4,5-тетраметилбензола, 1,2,4-триметил-5-изо-
пропилбензола. Максимальный выход бисфе-
нола А (40%) достигается через 30 мин. Увеличе-
ние продолжительности и температуры реакции
приводит к резкому снижению выхода бисфено-
ла А [20]. Представленные данные указывают на
то, что гидролиз ПК протекает неселективно, и
он осложняется побочными процессами, обу-
словленными термической нестабильностью
бисфенола А.

Использование ионных жидкостей как раство-
рителей в ряде случаев позволяет проводить хи-
мические превращения в мягких условиях [21, 22].
Ионные жидкости как среды были использованы
и при гидролизе ПК [23, 24]. В работе [23] изучен
гидролиз ПК в присутствии ацетата 1-бутил-3-
метилимидазолия. При 140°С и массовом соотно-
шении Н2О : ПК = 0.70 : 1.00 и конверсии ПК
95.4% за 3 ч выход бисфенола А составил 91.8%.
Гидролиз описывается кинетическим уравнени-
ем первого порядка по ПК. Авторы работы [23]
полагают, что стадией, определяющей скорость
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превращения, является не акт взаимодействия
молекул воды с карбонатными фрагментами, а
переход ПК в раствор. Ионные жидкости имеют
высокую стоимость, поэтому их использование
для утилизации отходов ПК проблематично.

Другим методом утилизации отходов ПК явля-
ется их алкоголиз, приводящий к образованию
бисфенола А и диалкилкарбонатов. Эти реакции
проводят в присутствии кислот и оснований Лью-
иса как катализаторов [25–28]. Ионные жидкости
способствуют алкоголизу ПК [25, 26]. В работе [29]
изучен катализируемый едким натром метанолиз
ПК. В чистом метаноле при 60°С через 330 мин
выход бисфенола А составил 7%. При использо-
вании смеси метанол : толуол (1:1) через 70 мин
при этой же температуре выход бисфенола А до-
стигал 96% [29]. Некаталитический метанолиз
ПК протекает медленнее. В работе [30] показано,
что при мольном соотношении метанол : элемен-
тарное звено ПК, равном 71, при 160°С через
180 мин образуется бисфенол А с выходом 60%.
В реакции наблюдается индукционный период.
Проведенное рассмотрение показывает, что раз-

рабатываются различные подходы к утилизации
отходов ПК. Наибольший интерес с практиче-
ской точки зрения представляет метанолиз ПК,
поскольку он позволяет получать бисфенол А и
диметилкарбонат, которые являются мономера-
ми для получения ПК. Из анализа литературных
данных неясно, какие условия, какой катализа-
тор являются лучшими для проведения указанно-
го процесса.

В связи с этим представляют интерес данные
работы [31], в которой методом функционала
плотности B3LYP/6-311++G(df, p) рассмотрены
механизмы модельной реакции переэтерифика-
ции диэтилкарбоната метанолом. Полученные
данные указывают на то, что некаталитические
превращения с участием ассоциатов метанола,
катализируемые ацетатом цинка, характеризуют-
ся высокими барьерами свободной энергии и мо-
гут протекать только при повышенных темпера-
турах. Стадии метанолиза, катализируемых мети-
латом натрия, включают образование пред- и
послереакционных комплексов [31]:

Элементарные стадии имеют малые барьеры
свободной энергии, что является причиной быст-
рого протекания превращения [31]. Цель настоя-
щей работы – выявление факторов, влияющих на
скорость метанолиза ПК в присутствии метилата
натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали ПК на основе бисфено-

ла А производства Публичного акционерного об-
щества “Казаньоргсинтез” марки РС-003 (TУ
2226-173-00203335-2007). Гранулы ПК предвари-
тельно механически измельчали.

Метанол кипятили над гидридом кальция и
перегоняли при атмосферном давлении в атмо-
сфере аргона. Едкий натр (“Sigma-Aldrich”) с со-

держанием основного вещества 97% применяли
без дополнительной очистки. Метилат натрия ге-
нерировали в реакционной среде взаимодействи-
ем едкого натра с метанолом [32, 33]. Растворите-
ли очищали известными методами, они имели
константы, совпадающие с литературными.

Метанолиз поликарбонатов в ТГФ
В двугорлую колбу объемом 50 мл, снабжен-

ную магнитной мешалкой, термометром, обрат-
ным холодильником добавляли 5 г (0.02 моля
в расчете на элементарное звено) ПК, 0.1 г
(0.0025 моля) гидроксида натрия, 4.8 г (6 мл,
0.15 моля) метанола и 10 г (11 мл, 0.14 моля) ТГФ.
Реакционную массу перемешивали при 40°С в те-
чение 10 мин. Колбу охлаждали до комнатной
температуры и в нее вводили 25 мл дистиллиро-
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ванной воды. Выпавший твердый осадок филь-
тровали, промывали водой и сушили. Высушен-
ный продукт экстрагировали метанолом (3 раза
по 10 мл). Нерастворимую часть отделяли. Мета-
нол удаляли упариванием. Полученное твердое
вещество высушивали до постоянного веса.

Установление структуры полученных веществ
Строение полученного вещества устанавлива-

ли методом элементного анализа (элементный
анализатор “Vario El cube”), спектроскопии ЯМР
1Н (спектрометр “Bruker Avance 400 MHz”) и хро-
мато-масс-спектроскопии (газовый хроматограф
с масс-селективным детектором “Маэстро ГХ 7820”).
По данным этих методов, полученное вещество
является бисфенолом А. Выход 3.6 г (80%). Тпл =
= 158–159°С (по лит. данным [34] Тпл = 160°С).

Спектр ЯМР 1Н, дейтерохлороформ, δН, м.д.:
1.80 с (6Н, СН3), 4.95 с (2Н, ОН), 6.80–7.60 м (8 Н,
С6Н4). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 228 (18) [M]+,
213 (100), 197 (4), 119 (4), 91 (21), 65 (7). Эти же
методы использовали для установления структу-
ры всех полученных в настоящей работе соеди-
нений.

Для доказательства образования в ходе мета-
нолиза ПК диметилкарбоната летучую часть ре-
акционной смеси после проведения процесса от-
гоняли; методом газовой хроматографии (хрома-
тограф “КристалЛюкс-4000М”) обнаруживали
метанол, диметилкарбонат и ТГФ.

Метанолиз ПК в других растворителях прово-
дили по описанному выше методу. Кинетические
эксперименты при разной температуре выполня-
ли в закрытых колбах, помещенных в термостат.
Периодически колбы извлекали, и реакционную
смесь обрабатывали, как указано выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние природы растворителей на метанолиз ПК

Необходимость изучения влияния природы
растворителей на метанолиз ПК вызвана тем, что
стадией, лимитирующей скорость реакции, в
процессах гидролиза [23], метанолиза [35, 36] ПК
является переход макромолекул в раствор. Пере-
ход макромолекул ПК в раствор затруднен тем,
что между ними существуют межмолекулярные
взаимодействия различной природы. Концевые
гидроксильные группы в ароматических ядрах
ПК образуют водородные связи [37]. Рассмотре-
ние кристаллической структуры модельного
соединения (дифенилкарбоната) указывает на
существование между ароматическими ядрами
π–π-взаимодействий [38]. Кристаллическая

Найдено, %: С 78.82; Н 7.10
Вычислено, %: С 78.95; Н 7.02.

структура другого модельного соединения 1,3-
фенилен-бис-фенилкарбоната имеет слоистую
структуру [39]. Отдельные слои связаны друг с
другом за счет π–π-взаимодействий ароматиче-
ских ядер. Полагают, что эти взаимодействия в
основном являются дисперсионными [40, 41]. По
данным работы [42], элементарные ячейки ПК на
основе бисфенола А содержат цепи макромоле-
кул, связанные друг с другом π–π-взаимодей-
ствиями ароматических ядер и водородными свя-
зями за счет взаимодействия связей С–Н в ме-
тильных фрагментах с неподеленными парами
электронов атомов кислорода карбонатной
группы.

Систему водородных связей в ПК на основе
бисфенола А можно было бы разрушить, исполь-
зуя π- и n-донорные растворители. Можно было
ожидать, что с повышением их основности реак-
ции метанолиза будут протекать быстрее. В табл. 1
приведены полученные нами данные по выходу
бисфенола А в метанолизе ПК в различных рас-
творителях.

В качестве меры основности растворителей
использованы величины их сродства к протону [43].
Из табл. 1 следует, что основность растворителей
оказывает сильное влияние на метанолиз ПК. В
метаноле, растворителе с пониженной основно-
стью, алкоголиз практически не протекает. В ТГФ,
растворителе с наибольшей основностью среди
использованных, реакция протекает наиболее
полно. Имеются указания на то [44], что в толу-
ольных растворах ПК (0.5–4.0 мас. %) сохраняет-
ся существенная агрегация. Полученные данные
свидетельствуют о возможности успешного про-
ведения алкоголиза ПК при значительном разру-
шения ассоциированной структуры ПК. Если она
мало разрушена, то реакционные центры ПК
остаются мало доступными для атаки алкоголят-
ионами. Следствием является медленное проте-
кание реакции.

Таблица 1. Выход бисфенола А при метанолизе поли-
карбоната в различных растворителях (время реакции
10 мин, температура 40°С, масса поликарбоната 5 г
(0.02 моля в расчете на элементарное звено), NaOH
0.15 г (3.7 × 10–3 моля), СН3ОН 5 г (0.16 моля), масса
растворителя 10 г)

Растворитель Выход бисфенола 
А, %

Сродство к 
протону 

растворителя, 
кДж/моль [43]

Метанол 0 754.3
Толуол 30 784.0
1,4-Диоксан 75 797.4
ТГФ 80 822.1
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Зависимость скорости метанолиза ПК 
от их концентрации в ТГФ

В соответствии с законом действующих масс
скорость химических реакций прямо пропорцио-
нальна произведению текущих концентраций ре-
агирующих веществ. Можно было предполагать,
что в изучаемом метанолизе ПК возможны от-
клонения от этого закона. При высоких концен-
трациях ПК в растворе может происходить не-
полное разрушение ассоциированной структуры
ПК. Следствием этого должно являться пониже-
ние скорости алкоголиза с повышением концен-
трации ПК в растворе. При малых концентрациях
ПК в растворе скорости реакций должны пони-
жаться из-за уменьшения концентрации карбо-
натных центров. На рис. 1 приведены кинетиче-
ские кривые метанолиза ПК в ТГФ при разной
концентрации полимера в растворе. Как видно,
наибольшая степень превращения при метаноли-
зе наблюдается при массовом соотношении ТГФ :
: ПК, равным 2 : 1. И увеличение, и уменьшение
концентрации ПК приводит к уменьшению вы-
хода бисфенола А.

Зависимость скорости метанолиза ПК 
от концентрации NaOH

Скорость каталитических реакций прямо про-
порциональна концентрации катализаторов [45].
Вопреки ожиданиям, в катализируемом метила-
том натрия метанолизе ПК выход бисфенола А
практически не зависит от концентрации NaOH
(рис. 2).

Полученный результат указывает на то, что
лимитирующей в метанолизе ПК является не ста-

дия взаимодействия метилата натрия с карбонат-
ными фрагментами, а какая-то другая, в которой
метилат натрия участия не принимает. На наш
взгляд, такой стадией может быть разрушение ас-
социированной структуры ПК. Данные работы
[31] свидетельствуют о том, что катализируемый
метилатом натрия алкоголиз органических кар-
бонатов должен протекать быстро. Результаты,
приведенные на рис. 2, указывают на то, что в
растворе ПК в ТГФ значительная часть карбонат-
ных фрагментов, видимо, существует в виде ассо-
циатов, которые находятся в равновесии с неас-
социированными формами.

Влияние температуры на метанолиз ПК в ТГФ

В работе [31] установлено, что элементарные
стадии метанолиза диэтилкарбоната в присут-
ствии метилата натрия характеризуются малыми
величинами энтальпий активации. Скорость по-
добных реакций слабо меняется при изменении
температуры. Мы изучили влияние температуры
на метанолиз ПК в присутствии метилата натрия
в среде тетрагидрофурана (рис. 3).

Полученные результаты указывают на дей-
ствительно незначительное влияние температуры
на метанолиз ПК в присутствии оснований. На-
блюдается лишь небольшое возрастание выхода
бисфенола А с повышением температуры. Это со-
гласуется с тем, что энтальпии активации элемен-
тарных стадий метанолиза ПК малы. Если в ПК
ассоциированная структура разрушена, то его ме-
танолиз в присутствии алкоголятов как катализа-
торов мало чувствителен к температуре реакции.

Рис. 1. Зависимость выхода бисфенола А от продол-
жительности метанолиза ПК при 40°С и количестве
NaOH 10 г. Количество ТГФ 5 (1), 10 (2) и 15 г (3).
Здесь и на рис. 2 и 3 масса ПК и метанола 5 г.
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Рис. 2. Зависимость выхода бисфенола А от времени
метанолиза ПК. Количество NaOH 0.10 (1), 0.20 (2) и
0.25 г (3). Количество ТГФ 10 г, Т = 40°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение метанолиза ПК в условиях катализа

алкоголятом натрия приводит к выводам, имею-
щим важное прикладное значение.

Успешное проведение процесса возможно то-
гда, когда принимаются меры по предваритель-
ному разрушению ассоциированной структуры
ПК. Для их разрушения необходимо использо-
вать растворители с повышенной основностью.

Существуют оптимальные концентрации ПК в
растворителях с повышенной основностью. В
концентрированных растворах доля разрушен-
ных ассоциатов ПК мала, что приводит к пони-
жению степени метанолиза.

Образование доступных для метанолиза цен-
тров в ПК может оказаться стадией, определяю-
щей скорость реакции. В данном случае исчезает
чувствительность превращений к изменению
концентрации катализатора.

Энтальпии активации метанолиза малы, что
приводит к малой зависимости скоростей мета-
нолиза ПК от температуры.
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