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В работе представлена сравнительная оценка результатов термокаталитиче-

ской деструктивной переработки различных полимерных отходов на основе биоразлага-

емого полимера полилактида до мономера – лактида, который может быть использо-

ван в качестве вторичного сырья для производства полимера, наряду с первичным сырь-

ем растительного происхождения. В качестве полимерных отходов были использованы: 

некондиционный полилактид, пластины из полилактида, полученные методом горячего 

прессования, филамент для 3D-печати и изделия из полилактида, изготовленные мето-

дом 3D-печати. В результате деструкции полимерных отходов различного типа при 

температуре 180–250 ℃ в присутствии оксида цинка в качестве катализатора получен 

лактид-сырец с выходом 72–83%. Выход чистого лактида, после проведения перекри-

сталлизации лактида-сырца из этанола и этилацетата, превысил 40% масс. Методом 

газовой хроматографии установлено, что получаемый продукт содержит остаточные 

количества примесей мезо-лактида, молочной кислоты и ее линейных олигомеров. Про-

анализирован характер влияния типа исходного полимерного сырья на выход и качество 

мономера. При деструкции полилактида, подвергавшегося предварительной переработке 

в условиях высоких температур и механических воздействий (методом экструзии при 

3D-печати и методом горячего прессования), выход лактида-сырца оказался ниже, мо-

номер характеризовался более высоким содержанием примесей, способных привести к 

нарушению стереорегулярности и снижению молекулярной массы синтезируемого из не-

го полимера. С целью оценки возможности использования полученного из полимерных 

отходов мономера для синтеза полилактида, лактид подвергнут полимеризации в при-

сутствии октоата олова в качестве катализатора. Удалось получить продукт со 

среднечисловой и среднемассовой молекулярными массами порядка 9,7 кДа и 16,3 кДа со-

ответственно. 
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This paper presents a comparative assessment of the results of thermocatalytic recycling 

of polymer wastes based on polylactide, a biodegradable polymer, to a monomer (lactide), which 

can be used as a secondary raw material, along with primary plant resources, to produce polylac-
tide. Off-grade polylactide, polylactide sheets obtained by hot pressing, a filament for 3D printing 

and polylactide items made by 3D printing were used as polymer wastes. Crude lactide was ob-
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tained with a yield of 72–83% by the destruction of polymer wastes at a temperature of 180–250 ℃ in 

the presence of zinc oxide as a catalyst. The yield of purified lactide after crude lactide recrystalli-

zation from ethanol and ethyl acetate exceeded 40%. By gas chromatography, the product was 
found to contain residual amounts of meso-lactide, lactic acid and lactic acid linear oligomers 

impurities. The influence of the type of the raw polymer on the yield and quality of the monomer 

was analyzed. The destruction of polylactide previously treated at a high temperature and under 

mechanical force (by the methods of extrusion during 3D printing and hot pressing) was charac-
terized by a lower yield of crude lactide and obtaining of the monomer with a higher content of 

impurities capable of violating the stereoregularity and reducing the molecular weight of the pol-

ymer synthesized from lactide. In order to assess the possibility of using the monomer obtained 

from polymer waste for the synthesis of polylactide, lactide was subjected to polymerization in the 

presence of stannous octoate as a catalyst. A product with a number average and weight average mo-
lecular weight of about 9.7 kDa and 16.3 kDa, respectively, was obtained. 

Key words: polylactide, polymer wastes, thermocatalytic destruction, lactide 
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ВВЕДЕНИЕ 

К числу глобальных экологических вызо-

вов относится решение проблемы загрязнения 

окружающей среды отходами пластиков, характе-

ризующихся низкой способностью к разложению 

в естественных природных условиях. Одним из 

реализующихся подходов к решению данной про-

блемы является замещение традиционных поли-

меров, главным образом в сфере производства из-

делий одноразового применения, на биоразлагае-

мые полимерные материалы [1-3]. К числу наибо-

лее распространенных биоразлагаемых полимеров 

относится полилактид (ПЛА), представляющий 

собой полиэфир молочной кислоты. 

Полилактид применяется для производ-

ства изделий медицинского назначения (хирурги-

ческих нитей, стентов, скаффолдов, имплантатов, 

капсул для лекарственных препаратов и др.) [4, 5], 

твердой упаковки, упаковочной пленки, одноразо-

вой посуды, корпусов электронных устройств, 

дренажных материалов и пленок для мульчирова-

ния [6], используется в качестве расходного мате-

риала в 3D-печати по технологии FDM для быст-

рого прототипирования [7, 8]. В 2021 году по 

данным ассоциации «European Bioplastics» объ-

емы производства данного полимера превыси-

ли 0,45 млн т. Процесс производства полилакти-

да многостадийный, первичным сырьем выступа-

ют возобновляемые растительные ресурсы. Из них 

получают молочную кислоту, после чего следуют 

этапы поликонденсации молочной кислоты с об-

разованием олигомера, его деполимеризации до 

циклического димера молочной кислоты (лактида) 

и полимеризации лактида с раскрытием цикла [9]. 

На сегодняшний день производство полилактида 

сопровождается более высокими издержками по 

сравнению с крупнотоннажными производствами 

полимеров на базе углеводородного сырья. Срав-

нительно высокая стоимость полилактида высту-

пает главным фактором, ограничивающим его 

применение для производства потребительских 

товаров. 

Под действием микроорганизмов полилак-

тид разлагается до диоксида углерода и воды. 

Скорость разложения зависит от множества фак-

торов [10-12]: абиотических и биотических фак-

торов среды, характеристик полимера (средней 

молекулярной массы, молекулярно-массового 

распределения, степени кристалличности и др.), 

характеристик изделия (формы и размеров изде-

лия, морфологии поверхности и др.). В естествен-

ных природных условиях сроки разложения могут 

превышать 2 г., для их сокращения требуется со-

здание условий компостирования [13]. Однако бо-

лее рациональным вариантом обращения с отхода-

ми на основе полилактида является их химическая 

переработка с получением ценных веществ.  

Проводятся исследования [14-18], посвя-

щенные процессам переработки полилактида до 
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молочной кислоты, алкиллактатов, лактида. Пере-

работка отходов до лактида перспективна в связи 

с возможностью его вовлечения в заключитель-

ные стадии процесса производства полимера в 

качестве вторичного сырья, что снижает потреб-

ность в первичных ресурсах. За счет этого воз-

можно сокращение издержек на первых стадиях 

процесса производства полилактида и, соответ-

ственно, снижение себестоимости полимера. Кро-

ме того, подобная переработка является альтерна-

тивой биоразложению отходов, при котором в ат-

мосферу выделяется диоксид углерода. 
Цель настоящей работы заключалась в 

оценке влияния типа полимерного сырья на осно-
ве полилактида на выход и характеристики полу-
чаемого в результате его деполимеризации лакти-
да, а также в оценке качества образующегося лак-
тида с позиции его способности образовывать вы-
сокомолекулярный продукт при полимеризации. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объектами исследования выступали не-
кондиционный ПЛА (бесцветные прозрачные гра-

нулы, M̅  ≈ 128 кДа), ПЛА-филамент для 3D-
печати (серебристый, d = 1,75 мм), изделия произ-
вольной формы, полученные из данного ПЛА-
филамента методом 3D-печати, а также пласти-
ны, изготовленные из некондиционного ПЛА ме-
тодом горячего прессования (усилие пресса 20 т, 
180 °С, 20 мин). 

Процесс термической деполимеризации 
полилактида проводили на лабораторной установ-
ке для вакуумной перегонки. В качестве катализа-
тора использовали ZnO, позволяющий достичь 
высокого выхода лактида-сырца и очищенного 
лактида [18], а также характеризующийся доступ-
ностью, низкой стоимостью и нетоксичностью. В 
реакционную колбу загружали 3 г полимерного 
сырья и катализатор в количестве 1% от массы 
ПЛА. Процесс проводили при давлении 5–15 мбар, 
создаваемом и поддерживаемом вакуумным насо-
сом KNF LABOPORT. Температуру нагрева регу-
лировали с целью достижения наиболее полного 
разложения полимера (180-250 °С). Лактид, кон-
денсирующийся в воздушном холодильнике, соби-
рали в приемной колбе. С целью предотвращения 
преждевременной кристаллизации лактида воз-
душный холодильник по мере необходимости про-
гревали горячим воздухом. Газообразные некон-
денсирующиеся продукты (пары молочной кисло-
ты, водяной пар) отводили из системы с помощью 
вакуумного насоса. По окончании процесса на 
стенках реакционной колбы оставалось небольшое 
количество неразложившегося твердого остатка.  

Лактид-сырец подвергали однократной 

перекристаллизации с целью его очистки от при-

месей молочной кислоты, низших линейных оли-

гомеров молочной кислоты и мезо-лактида. В ка-

честве растворителей использовали этанол и этил-

ацетат, позволяющие снизить содержание приме-

сей в лактиде [19, 20]. Растворитель добавляли в 

количестве 1 мл на 1 г лактида-сырца, процесс 

растворения вели при слабом кипении раствори-

теля в течение 25 мин. Кристаллы лактида, вы-

павшие при охлаждении раствора, отделяли мето-

дом фильтрования под вакуумом.  

В качестве катализатора процесса полиме-

ризации лактида использовали Sn(Oct)2 (1% от 

массы лактида), который применяется при про-

мышленном производстве ПЛА [21]. Полимериза-

цию проводили на ротационном испарителе BU-

CHI Rotavapor R-215 с целью обеспечения опти-

мального теплового и гидродинамического режи-

ма в условиях возрастающей вязкости реакцион-

ной массы. Процесс вели в инертной атмосфере 

азота в течение 370 мин при варьировании темпе-

ратуры и давления в диапазоне 120-180 °С и 100-

600 мбар соответственно. С целью очистки от 

низкомолекулярных примесей (непрореагировав-

шего лактида, молочной кислоты и ее низших 

олигомеров) полученный продукт растворяли в 

хлороформе и переосаждали в этаноле.  

ИК спектры анализируемых соединений 

записывали на ИК Фурье-спектрометре «ФТ-801». 

Температуру плавления измеряли на приборе 

BUCHI Melting Point M-560. Содержание приме-

сей в лактиде определяли методом газовой хрома-

тографии. Анализ проводили на хроматографе 

«Хромос ГХ-1000» с пламенно-ионизационным 

детектором при запрограммированном повыше-

нии температуры капиллярной кварцевой хрома-

тографической колонки от 70 до 280 °С. Темпера-

тура испарителя составляла 280 °С, температура 

детектора – 320 °С, расход газа-носителя (азот) – 

3,5 см3/мин, продолжительность анализа –  

80,48 мин. В испаритель хроматографа вводили  

4 мкл раствора лактида в этилацетате концентра-

цией 4% масс. Среднюю молекулярную массу и 

дисперсность ПЛА определяли методом гель-

проникающей хроматографии на откалиброван-

ном по полистирольному стандарту хроматографе 

«Agilent Technologies 1260 Infinity», оборудован-

ном колонкой Agilent PLgel 5μm MIXED-C и ре-

фрактометрическим детектором. В прибор вводи-

ли 20 мкл раствора ПЛА в хлороформе (предвари-

тельно пропущенного через шприцевой фильтр) 

концентрацией 0,5 % масс. Температура хрома-
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тографической колонки составляла 40 °С, рас-

ход элюента (хлороформа) – 1 мл/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате проведения процесса термо-

каталитической деструкции некондиционного 

гранулированного полилактида (ПЛАнек), ПЛА-

филамента (ПЛАфил) и полученного из него мето-

дом 3D-печати изделия (ПЛАизд) в присутствии 

катализатора ZnO и последующей перекристалли-

зации продукта из этанола и этилацетата удалось 

получить лактид. Мономер идентифицировали 

методом ИК-спектроскопии. Один из спектров 

представлен на рисунке. 

 

 
Рис. ИК спектр лактида, полученного из ПЛА-филамента и 

перекристаллизованного из этилацетата 

Fig. IR spectrum of lactide obtained from PLA filament and re-

crystallized from ethyl acetate 

 

На приведенном ИК спектре имеются ха-

рактерные для лактида полосы поглощения, соот-

ветствующие валентным колебаниям карбониль-

ной группы (1742 см–1), асимметричным и сим-

метричным валентным колебаниям связей С–О–С 

сложноэфирной группы (1239 см–1 и 1130-1051 см–1 

соответственно), скелетным колебаниям шести-

членного цикла (932 см–1), асимметричным и 

симметричным деформационным колебаниям свя-

зей С–Н метильной группы (1449 см–1 и 1379 см–1 

соответственно), валентным колебаниям связей 

С–Н метильной и метиновой групп (3000-2800 см–1) 

[22, 23]. 

По итогам проведения процесса были рас-

считаны значения выхода лактида-сырца βл-с, га-

зообразных неконденсирующихся продуктов βгп и 

пека βпек в процессе термокаталитической де-

струкции ПЛА, а также выход очищенного лакти-

да после перекристаллизации βл.оч. в расчете на 

исходное полимерное сырье (табл. 1). 

Для всех типов полимерного сырья сред-

ний выход лактида-сырца превысил 72%. Выход 

очищенного лактида после перекристаллизации 

при использовании этилацетата в качестве раство-

рителя оказался выше, чем при использовании 

этанола, и достиг 41-46% в расчете на исходное 

полимерное сырье. 

В случае деструкции ПЛА-филамента 

наблюдался более высокий выход лактида-сырца 

по сравнению с деструкцией изделия, изготовлен-

ного из данного ПЛА-филамента методом 3D-

печати. Поскольку условия проведения процесса 

были одинаковы, снижение выхода лактида-

сырца, вероятно, связано с изменением характери-

стик полимера (снижением средней молекулярной 

массы, вязкости расплава и температуры деструк-

ции полимера, изменением дисперсности и т.д. 

[24-26]) при его переработке в изделие в результа-

те воздействия высоких температур и механиче-

ских нагрузок (в данном случае в процессе экс-

трузии при 3D-печати). 

 
Таблица 1 

Выход продуктов термокаталитической деструк-

ции ПЛА 

Table 1. Yield of PLA thermocatalytic destruction products 

Сырье 
Раство-

ритель 

Выход, % масс. 

βл-с βгп βпек βл.оч. 

ПЛАнек этанол 82,63 14,91 2,46 41,65 

ПЛАнек 
этил-

ацетат 
79,65 11,59 8,77 45,79 

ПЛАфил этанол 77,69 10,03 12,28 28,19 

ПЛАфил 
этил-

ацетат 
83,23 13,72 3,06 41,34 

ПЛАизд 
этил-

ацетат 
72,02 27,55 0,43 41,80 

 

Полученный лактид-сырец и лактид после 

очистки методом перекристаллизации были про-

анализированы на содержание примесей посред-

ством определения их температур плавления Tпл(л-с) 

и Tпл(л.оч.) (табл. 2).  

Измеренные значения температуры плав-

ления отличаются от справочных данных для лак-

тида [27], что свидетельствует о наличии в нем 

примесей. Во всех случаях после проведения пе-

рекристаллизации значения температуры плавле-

ния увеличились, что можно связать со снижени-

ем содержания в образцах мезо-лактида, характе-

ризующегося значительно более низкой темпера-

турой плавления (53 °С) по сравнению с L- и  

D-изомерами лактида, которые плавятся при 96- 

97 °С, и их рацемической смесью, плавление ко-

торой происходит при 125 °С [27].  
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Таблица 2 

Температура плавления образцов лактида 

Table 2. Melting point of lactide samples 

Сырье Р-ль Tпл(л-с), °С Tпл(л.оч.), °С 

ПЛАнек этанол 66,9-81,3 81,8-85,2 

ПЛАнек этилацетат 63,7-83,7 77,2-101,8 

ПЛАфил этанол 73,0-84,4 77,5-89,3 

ПЛАфил этилацетат 77,5-89,1 76,4-102,5 

ПЛАизд этилацетат 83,0-90,4 86,1-104,3 

 

С целью установить характер влияния 

процессов переработки полилактида в изделия на 

содержание примесей в лактиде, получаемом при 

последующей термокаталитической деструкции 

полимера, провели хроматографический анализ 

лактида (после его перекристаллизации), получен-

ного из некондиционного гранулированного ПЛА 

(ПЛАнек) и из пластины (ПЛАпласт), изготовленной 

из некондиционного ПЛА методом горячего прес-

сования, а также из ПЛА-филамента (ПЛАфил) и 

изделия (ПЛАизд), изготовленного из него методом 

3D-печати (табл. 3).  
 

Таблица 3 

Компонентный состав продукта 

Table 3. Component composition of the product 

Сырье 

Содержание, % масс. 

лактид 
мезо-

лактид 

молочная кислота, ее 

линейные олигомеры 

ПЛАнек 98,874 0,956 0,170 

ПЛАпласт 91,982 7,884 0,134 

ПЛАфил 98,649 1,263 0,088 

ПЛАизд 98,028 0,841 1,131 

 

Результаты анализа показали, что перера-

ботка ПЛА методами горячего прессования и 3D-

печати привела к увеличению количества приме-

сей в получаемом из него лактиде. При этом из-

вестно [21, 28], что примеси мезо-лактида при 

дальнейшей полимеризации лактида способству-

ют нарушению стереорегулярности синтезируе-

мого полимера, а примеси молочной кислоты и ее 

олигомеров препятствуют образованию полимера 

с высокой молекулярной массой. 

На заключительном этапе работы лактид, 

полученный в результате термокаталитической 

деструкции полимерных отходов, подвергали по-

лимеризации с целью оценки возможности его 

использования в качестве вторичного сырья для 

производства ПЛА. В результате полимеризации в 

присутствии Sn(Oct)2 в качестве катализатора был 

получен продукт с температурой плавления поряд-

ка 144-148 °С с выходом 70,5% по массе. Резуль-

таты анализа продукта полимеризации методом 

гель-проникающей хроматографии: Mn = 9718 Да,  

Mw = 16316 Да, D = 1,68. 

ВЫВОДЫ 

Из полимерных отходов на основе поли-

лактида при их термокаталитической переработке 

в присутствии катализатора ZnO может быть по-

лучен лактид с выходом более 40% по массе. 

Установлено, что результаты процесса деструкции 

варьируются в зависимости от типа полимерного 

сырья. Согласно полученным экспериментальным 

данным, воздействие на полимер высоких темпе-

ратур и механических нагрузок при его перера-

ботке в изделия привело к снижению выхода лак-

тида-сырца при последующей термокаталитиче-

ской деструкции полимера и к увеличению со-

держания примесей в лактиде. Показано, что по-

лученный из полимерных отходов лактид после 

очистки методом однократной перекристаллиза-

ции может быть использован в качестве сырья 

процесса полимеризации для получения продукта 

со сравнительно невысокой молекулярной массой. 
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