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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ И ЭКОЛОГИЯХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ И ЭКОЛОГИЯ

РЕфЕРАТ

ПОЛИМЕРНЫЕ	 КОМПОЗИЦИОННЫЕ	 МАТЕРИ-
АЛЫ,	ИНСЕКТИЦИДЫ,	УФ-СТАБИЛИЗАТОР,	БИОАК-
ТИВНОСТЬ,	СИНЕРЕЗИС

Разработаны	 и	 изготовлены	 многофункцио-
нальные	 пленочные	 материалы	 состава	 ПЭВД/
ДОФ/инсектицид/УФ-стабилизатор	(Tinuvin	783),	
оптимизированные	по	рецептурным,	структур-
ным,	физическим	и	физико-химическим	парамет-
рам	 и	 биоактивности.	 Показано,	 что	 введение	
в	 полимерную	 композицию	 инсектицидных	 до-
бавок	 из	 классов	 синтетических	 пиретроидов,	
фосфорорганических	соединений,	неоникатинои-
дов	является	эффективным	способом	модифици-
рования,	позволяющим	создавать	новые	функци-
ональные	 упаковочные	 материалы	 для	 защиты	
непродовольственных	товаров	от	биоповрежде-
ний,	а	также	сельскохозяйственных,	лесных	уго-
дий	и	декоративных	насаждений	от	насекомых-
фитофагов.

Исследования	 методом	 ИК-спектроскопии	
показали,	 что	 в	 инсектицидных	 полимерных	
пленках	имеет	место	образование	эфирной	свя-
зи	между	молекулами	компонентов.

Представлена	кинетическая	зависимость	вы-
деления	жидкой	фазы	с	поверхности	композици-
онной	полиэтиленовой	пленки.

ABSTRACT

POLYMER	COMPOSITES,	 INSECTICIDES,	UV	
STABILIZER,	BIOACTIVITY,	SYNERESIS

Multifunctional	 film	 materials	 based	 on	 high-
pressure	 polyethylene	 have	 been	 developed	 and	
manufactured	by	modifying	the	polymer	matrix	with	
chemically	 active	 reagents	 (insecticides	 from	 the	
classes	 of	 synthetic	 pyrethroids,	 organophosphorus	
compounds,	neonicatinoids	and	a	UV	stabilizer	(Tinu-
vin	783)),	optimized	for	prescription,	structural,	phys-
ical,	physical	chemical	parameters	and	bioactivity.

Investigations	held	by	the	method	of	IR	spectros-
copy	have	 shown	 that	 there	 is	 the	 formation	of	 an	
ether	 bond	 between	 the	 molecules	 of	 the	 compo-
nents	in	insecticidal	polymer	composites.

The	kinetic	dependence	of	the	release	of	the	liq-
uid	phase	from	the	surface	of	a	composite	polyethyl-
ene	 film	 of	 the	 composition	 LDPE/DOP/insecticide/	
Tinuvin	783	is	presented.

The	insecticidal	film	of	prolonged	action	will	solve	
the	problem	of	 protecting	agricultural	 land,	 conifer	
and	deciduary	forest	plantations	from	phytophagous	
insects,	as	well	as	reduce	losses	from	biological	dam-
age	to	light	industry	products	packed	in	film	cases.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время приоритетным направле-

нием фундаментальных и прикладных научных 

исследований в области материаловедения яв-
ляется разработка новых многофункциональных 
материалов с заданным комплексом свойств.
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Потребность в создании полимерных компо-
зиционных материалов с высоким комплексом 
защитных свойств в различных отраслях про-
мышленности, сельского и лесного хозяйства 
непрерывно возрастает. Полимерные пленки 
занимают лидирующие позиции в мире среди 
различных материалов, поскольку сохраняют 
высокое качество упакованных в них товаров в 
течение длительного срока, имеют минимальную 
массу, толщину, стоимость.

Актуальным является получение активных 
(многофункциональных) инсектицидных поли-
мерных пленочных материалов, сочетающих в 
себе уникальные физико-механические свой-
ства, характерные для полимеров, и функцио-
нальную активность вводимых модификаторов, 
которая существенно расширяет технические 
возможности применения материалов.

Одной из современных тенденций в обла-
сти разработки способов защиты сельскохо-
зяйственных, лесных угодий и декоративных 
насаждений в городах от насекомых-фитофагов, 
а также сырья и промышленных товаров от био-
повреждений является их упаковка и/или укуты-
вание с помощью многофункциональных поли-
мерных пленок.

Такие материалы являются альтернативой 
традиционному обрызгиванию и позволяют зна-
чительно снизить риск негативного воздействия 
химически активных компонентов на функцио-
нирование биоценозов и экосистем, дополни-
тельное загрязнение окружающей среды и вы-
сокие энергоматериальные затраты.

Способ защиты товарной продукции от на-
секомых-кератофагов – модифицирование 
бумажных носителей раствором инсектицида 
(бумажные мешки погружают в раствор инсек-
тицида) [1] предполагает использование в каче-
стве основного упаковочного материала бумаги, 
которая характеризуется низкими прочностью 
и влагостойкостью и требует дополнительного 
укомплектования упаковок фольгами или по-
лимерными пленками. Известна инсектицидная 
композиция с замедленным высвобождением 
активного вещества [2], содержащая летучий пи-
ретроидный инсектицид, смешанный с раство-
ром полимера.

Необходимость создания в стране произ-
водства многофункциональной упаковочной 

инсектицидной полимерной пленки обуслов-
лена отсутствием аналогичных отечественных 
материалов и возросшей потребностью в них 
промышленных предприятий, выпускающих не-
продовольственные товары (шерстяные ткани, 
одежду, пушно-меховые полуфабрикаты и изде-
лия, утепления для обуви, мебели и тому подоб-
ное), для решения проблемы защиты сырья от 
биоповреждений, вызываемых насекомыми-
вредителями.

Современные инсектициды представляют 
собой разнообразные химические вещества на 
основе неонекатиноидов, пиретроидов, фосфор-
органических соединений и другие [3], обладаю-
щие такими критериями, как доступность, высо-
кая инсектицидная активность по отношению к 
вредителям сельскохозяйственных культур и ке-
ратинсодержащей продукции, продолжительное 
защитное действие при низких нормах расхода 
(1 – 5 % инсектицида ), эксплуатационные харак-
теристики (Тразл. 180–230 °С, Ткип. 120–286 °С), 
удовлетворяющие температуре переработки по-
лимерной матрицы [4], экологическая безопас-
ность по отношению к окружающей среде (III, IV 
классы опасности).

В процессе переработки, при хранении и 
эксплуатации инсектицидные полимерные 
пленки подвергаются старению, что приводит к 
значительному изменению их свойств, поэтому 
большое значение приобретает проблема ста-
билизации этого процесса. 

В качестве стабилизатора, повышающе-
го стойкость полиэтиленового связующего к 
термоокислительной деструкции и действию 
Уф-облучения, использовали пространствен-
но-затрудненные амины (ПЗА) (HALS) [5], миро-
вым лидером по производству которых является 
Швейцарская компания CIBA (BASF). 

Высокая стабилизирующая активность ПЗА 
обусловлена их многофункциональностью. ПЗА 
экранируют полимер, поглощая Уф-излучение 
(абсорберы), дезактивируют гидропероксиды и 
возбужденные хромофоры [6].

Цель работы – изучение влияния функцио-
нальных наполнителей на физико-химические и 
эксплуатационные свойства инсектицидной по-
лимерной пленки.
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МАТЕРИАЛЫ, МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИЗГОТОВЛЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕТАЛЬНЫХ 
ОБРАЗЦОВ 

Объектом исследования служили полимер-
ные пленочные образцы инсектицидных поли-
мерных составов на основе полиэтилена высо-
кого давления (ПЭВД) марки 16803-070 (ГОСТ 
16337-77).

Активными компонентами в полимерных 
пленочных композиционных материалах ПЭВД 
послужили инсектициды различного спектра 
действия, широко распространенные на рынке 
Беларуси и стран СНГ. Их основные характери-
стики представлены в таблице 1.

Инсектициды пластифицировали диоктил-
фталатом (ДОф) (ТУ 6-09-08-1504, ГОСТ 8728), 
обладающим слабым инсектицидным действи-
ем. 

В качестве Уф-стабилизатора в полимерных 
композициях использовали производное клас-

Класс  
инсектицида

Действующее 
вещество

Название (торговая марка),  
брутто-формула

Химическая 
формула

ТУ
Номер 
гос. рег.

Синтетические 
пиретроиды

Перметрин

«Перметрин», вязкая жидкость; 
(IRS)-цис, транс-3-(2,2-дихлорви-

нил)-2,2-диметилцикло-пропанкар-
боновой кислоты 3-феноксибензи-

ловый эфир

(С21Н20Сl2О3)
11

3-
04

-3
31

-9
1

01
-0

01
9

Циперметрин

«Шарпей», МЭ; (IRS)-цис,  
транс-3-(2,2-дихлорвинил)-2,2-ди-
метилцикло-пропанкарбоновой 

кислоты (RS)-3-фенокси-α-циано-
бензиловый эфир

(С22Н19Сl2NO3)

23
87

-0
15

-
45

41
85

18
-9

9

01
-0

09
9

β-циперметрин
«Кинмикс», КЭ; α-циано-3-фенокси-
бензол-3-(2,2-дихлорвинил)-2,2-ди-

метил-циклопропанкарбоксилат
(С22Н19Сl2NO3)

24
41

-0
61

-
48

81
16

47
-

20
06

01
-0

02
5

фосфороргани-
ческий  

инсектицид

Пиримифос- 
метил

«Актеллик», КЭ; 2-диэтилами-
но-6-метилпиримидин-4-ил  

диметилфосфат
(С11Н20N3О3PS)

23
87

-0
07

-
00

49
41

72
-9

7

01
-0

02
7

Неоникатиноид Имидаклоприд
«Искра Золотая», ВРК; 4,5-дигид-

ро-N-нитро-1-[(6-хлор-3-пиридил)
метил]имидазолидин-2-иленамин

(С9Н10Сl5NO2)

23
87

-0
87

-
42

31
52

84
-

04

01
-0

11
0

Таблица	1	–	Основные	характеристики	используемых	инсектицидов

са ПЗА – бис-(2,2,6,6-тетраметил-4-пипериди-
нил)терефталат (Tinuvin 783) – белый порошок 
с желтоватым оттенком, представляющий собой 
синергичную смесь олигомерных напряженных 
аминных стабилизаторов (HALS) Tinuvin 622 
и Chimassorb 944 (1:1) и обладающий высокой 
устойчивостью к экстракции и низкой летуче-
стью.

Tinuvin 783 термодинамически совместим 
с ПЭВД (интервал температур плавления 55– 
140 °С, точка вспышки 192 °С, плотность 514 
г/л), что обуславливает технологичность процес-
са получения пленки методом рукавно-пленоч-
ной экструзии. 

Композиции с содержанием модифициру-
ющих реагентов готовили смешением. Оценку 
совместимости компонентов и технологичность 
переработки композиций на их основе проводи-
ли с помощью экструзионного агрегата HAAKE 
RHEOCORD 90. Композиции выбранных соста-
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вов перерабатывали в пленку методом рукавной 
экструзии при следующем соотношении компо-
нентов, мас. %: ПЭВД – 93–95, ДОф – 2–4, ин-
сектицид – 1–2 [7], бис-(2,2,6,6-тетраметил-4-пи-
перидинил)терефталат – 1–2.

Деформационно-прочностные показатели 
пленок (разрушающее напряжение при рас-
тяжении σ и относительное удлинение ε при 
разрыве) определяли по ГОСТ 14236-81 с по-
мощью разрывной машины Instron 5567 (США). 
Регистрировали изменение деформационно-
прочностных характеристик в процессе старе-
ния пленок, подвергаемых Уф-облучению по  
8 ч/сут в течение 6 месяцев. Испытания про-
водили согласно методу, изложенному в ENISO 
4892-2:2011 (Пластмасса. Методы испытаний на 
воздействие лабораторных источников света. 
Часть 2. Ксеноновые дуговые ламп).

ИК-спектры образцов исследуемых материа-
лов регистрировали в диапазоне волновых чи-
сел 4000–400 см-1 на ИК-фурье спектрофото-
метре NICOLET 5700. Идентификацию и анализ 
полученных спектров осуществляли с исполь-
зованием имеющихся данных по ИК-спектрам 
полимеров и органических соединений [8, 9, 10].

Исследование динамики синергетического 
выделения жидкой фазы (инсектицид/пласти-
фикатор) с поверхности полиэтиленовой пленки 
осуществляли гравиметрическим методом. Ис-
пытания проводили на пленочных образцах в 
виде квадратов со стороной 50 мм. Перед про-
ведением испытаний образцы кондиционирова-
ли в течение 24 ч. Испытуемые образцы пленок 
взвешивали на аналитических весах марки 
Ohaus RV 64 с точностью до 0,001 г. Каждый 
образец состава ПЭВД/пластификатор/инсекти-
цид помещали между двумя адсорбирующими 
пленками. Миграцию жидкой фазы в процентах 
измеряли по формулам 1, 2 (ГОСТ 14926):

 
,                  (1)

 
,                       (2)

где m1 – масса образца до испытания, г; m2 – 
потеря массы образца, г; m3 – увеличение массы 
двух адсорбирующих пленок, г.

Инсектицидное действие пленок изучали 
относительно личинок платяной моли (Tineola 
biselliella) и личинок комнатных мух (Musca 
domestica). Гусениц моли выращивали в чашках 
Петри на агарсодержащих средах. Затем поме-
щали в чашки образцы шерстяной ткани (3х3), 
которые были вложены в открытые конверты из 
исследуемой пленки. Через 30 суток регистри-
ровали количество повреждений ткани (р) и ба-
бочек (n) в чашках. Личинки мух (по 50 особей) 
помещали в бюксы на образцы исследуемых 
пленок. Спустя 5 ч регистрировали число (m) 
погибших личинок.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свето- и термостабилизатор Tinuvin 783 
хорошо совмещается с ПЭВД. Инсектицид, 
растворенный в пластификаторе, практически 
не связывается с макромолекулами, сохраняя 
молекулярную подвижность и способность к 
испарению. Стабилизатор нейтрализует обра-
зующиеся при фотоокислении макромолекулы 
радикалы с образованием ингибиторов окисле-
ния. Благодаря этому еще более увеличивается 
подвижность молекул инсектицида в матрице 
ПЭВД. Это ускоряет испарение и обуславливает 
повышенную концентрацию паров инсектицида 
вблизи поверхности пленки даже при малом со-
держании инсектицида в составе композиции. 
Дозированное выделение паров из свободного 
объема полимерной матрицы продолжается до 
3–4 лет, пока не израсходуется весь запас ин-
сектицида.

По данным деформационно-прочностных по-
казателей диапазон оптимальных концентраций 
ПЭВД соответствует 93–95 мас. %. Увеличение 
концентрации до 96 % (образец 4) приводит к 
снижению инсектицидности пленок, вероятно, за 
счет большей степени связывания молекул ин-
сектицида и макромолекул ПЭВД, тормозящего 
выделение паров инсектицида (таблица 2).

Область оптимальных концентраций ДОф со-
ставляет 2–4 %. Увеличение концентрации ДОф 
до 5 % (образец 5) не приводит к улучшению 
деформационно-прочностных характеристик 
пленки по сравнению с образцом 2, содержа-
щим 3 % ДОф. Снижение содержания ДОф до 
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№
 о

бр
аз

цо
в

Компоненты и их содержание, мас. % Показатели свойств пленок

ПЭ
ВД

Д
О

Ф

И
м

ид
ак

ло
-

пр
ид

β-
ци

пе
р-

 
м

ет
ри

н

Пи
ри

м
иф

ос
-

м
ет

ил

Ti
nu
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3 Инсектицид-

ность

Деформационно-прочностные  
характеристики σ (МПа)/ε (%)  

после облучения в течение месяца

p n m, %
Месяц

0 1 2 3
1 92 4 2

- -

2 0 0 100 8,4/400 8,2/380 7,9/370 7,9/370

2 93 3 2 2 0 0 100 8,6/400 8,3/380 8,1/370 8,1/370

3 95 2 2 1 0 0 100 8,6/400 8,4/380 8,2/380 8,1/370

4 96 2 1 1 8 4 90 8,7/380 8,4/380 8,3/380 8,1/370

5 93 5 1
- -

1 0 0 100 8,5/380 8,3/380 8,0/370 8,0/370

6 95 1 2 2 5 2 95 8,6/390 8,4/380 8,3/380 8,1/370

7 95
3

0,5
- -

1,5 10 5 85 8,6/380 8,3/380 8,1/370 8,1/370

8 93 3 1 0 0 100 8,6/380 8,2/370 8,1/380 8,0/370

9 95 3 1,5
- -

0,5 8 5 88 8,6/390 7,6/370 6,2/330 5,5/310

10 93 2 2 3 0 0 100 8,6/390 8,3/390 8,1/380 8,1/370

11 94
3 - 1,5

- 1,5 0 0 100 8,6/390 8,3/380 8,3/380 8,0/370

12 94 1,5 1,5 0 0 100 8,5/380 8,3/380 8,3/380 8,0/370

13 94 3 3 - - - 0 0 100 11,4/410 7,5/370 6,2/330 5,4/300

Таблица	 2	 –	 Изменение	 величины	 деформационно-прочностных	 характеристик	 инсектицидных	
полимерных	пленок	в	процессе	светового	старения

1 % (образец 6) замедляет выделение инсекти-
цида и обусловливает снижение инсектицидной 
активности пленки. 

Снижение концентрации инсектицида до  
0,5 % (образец 7) резко ухудшает инсектицид-
ность пленки, а увеличение содержания до 3 % 
не дает выигрыша в эксплуатационных харак-
теристиках пленки по сравнению с образцом 2  
(2 мас %).

Оптимальная концентрация стабилизатора 
Tinuvin 783 соответствует диапазону 1–2 мас. 
%. При концентрации Tinuvin 783, равной 0,5 % 
(образец 9), заметно ухудшается инсектицид-
ность пленки, по-видимому, вследствие нару-
шения синергетического соотношения концен-
траций Tinuvin 783/инсектицид. Увеличение 
содержания Tinuvin 783 до 3 % (образец 10) 
не приводит к улучшению эксплуатационных 
свойств пленки по сравнению с образцами 2 и 
3, концентрация 2 и 1 мас. %.

Пленки оптимального состава (образцы 2 и 
3) превосходят остальные образцы по стабиль-
ности деформационно-прочностных характери-
стик в условиях фотостарения, не уступая им по 

инсектицидной активности. Эта закономерность 
справедлива для всех исследованных инсекти-
цидов.

С целью подтверждения физико-химических 
взаимодействий, протекающих в инсектицид-
ных пленочных образцах, была изучена совме-
стимость пластификатора ДОф и инсектицидов 
классов синтетические пиретроиды, неоникати-
ноиды, фосфорорганические соединения мето-
дом ИК-спектроскопии (МНПВО), а также срав-
нение спектров пропускания.

В ИК-спектре композиции ПЭВД/ДОф/инсек- 
тицид/Tinuvin 783 в области 3400–3409 см-1 
наблюдается смещение широкой полосы погло-
щения в высокочастотную область, что является 
подтверждением образования водородных свя-
зей между функциональными группами компо-
зиции. Наличие данной полосы, очевидно, сви-
детельствует о равномерном распределении 
стабилизатора Tinuvin 783 в тройной компози-
ции ПЭВД/ДОф/инсектицид.

При сравнительном анализе ИК-спектров 
исходных образцов (ДОф, перметрин, ци-
перметрин, β-циперметрин), бинарных (ПЭВД/
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Перметрин, ПЭВД/Циперметрин, ПЭВД/β-ци-
перметрин, ПЭВД/ДОф; ДОф/Перметрин, ДОф/
Циперметрин, ДОф/β-циперметрин) и тройных 
композиций (ПЭВД/ДОф/Перметрин, ПЭВД/
ДОф/Циперметрин, ПЭВД/ДОф/β-циперметрин) 
наблюдается сдвиг полосы поглощения сложно-
эфирных групп (С=О) в области 1740–1726 см-1 
на 10–25 см-1, что связано с участием этих групп 
в протекании физико-химических реакций при 
формовании пленок, внутримолекулярных и 
межмолекулярных взаимодействий.

Рассмотрим образование эфирных групп на 
примере тройных и бинарных композиций на 
основе действующего вещества Перметрин (тор-
говая марка «Перметрин»). 

Валентное колебание группы С–С(=О)–О 
дает мультитриплетные полосы в области 1300– 
1160 см-1 (рисунок 1).

Наличие интенсивной широкой полосы от-
ражения композиции ПЭВД/ДОф/Перметрин/
Tinuvin 783 в области 1258,3 см-1 указывает 
на появление эфирной связи (=С–О–С) (рису-
нок 1), образующейся за счет физико-химиче-

Рисунок	 1	 –	 Сравнительный	 анализ	 ИК-спектров	 модифицирующих	 реагентов	 в	 области	 1300–	
1100	см-1:	1	–	ПЭВД,	2	–	ДОФ/Перметрин,	3	–	ДОФ,	4	–	Перметрин,	5	–	ПЭВД/Перметрин,	6	–	ПЭВД/ДОФ,	
7	–	ПЭВД/ДОФ/Перметрин	(спектр	пропускания),	8	–	ПЭВД/ДОФ/Перметрин	(МНПВО)

ских взаимодействий между молекулами ДОф 
и Перметрин, что подтверждается вкладом би-
нарной композиции – ДОф/Перметрин (1271,9  
см-1) в образовании связей в системе ПЭВД/
ДОф/Перметрин/Tinuvin 783.

Широкая полоса отражения композиции 
ПЭВД/ДОф/Перметрин/Tinuvin 783 в области 
1137–1117 см-1, описывающая эфирную связь, 
образуется за счет физико-химических вза-
имодействий в бинарной композиции ДОф/
Перметрин (1122,4 см-1). А появление широ-
кой полосы пропускания в области 1138–1119  
см-1 подтверждает вклад простой эфирной связи 
(С–О–С) (рисунок 1), которая также образуется 
за счет бинарной композиции ДОф/Перметрин 
(1122,4 см-1) при взаимодействии инсектицида 
Перметрин и пластификатора ДОф.

В процессе термоокислительной деструкции 
происходит уменьшение числа групп (–ОН) 
ДОф и образование эфирной связи (=С–О–С) 
с молекулой инсектицида (рисунок 2).
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Рисунок	2	–	Образование	эфирной	связи	между	молекулами	инсектицида	Перметрин	и	пластификатора	
ДОФ

Синерезис является сложным процессом, 
включающим выпотевание жидкости и испаре-
ние легколетучих компонентов. Введение в экс-
трудируемую смесь пластификатора ДОф (2–3 
мас. %) позволяет интенсифицировать процесс 
выделения инсектицида из пленки. Инсектицид 
мигрирует вместе с ДОф на поверхность пленки 
по механизму синерезиса, что облегчает после-
дующий процесс переноса инсектицида к по-
верхности защищаемого изделия. С увеличением 

концентрации ДОф (> 5 мас. %) в композици-
онных пленках скорость синерезиса возрастает 
и соответственно увеличивается интенсивность 
диффузии инсектицида, однако снижается вре-
мя инсектицидной активности композиционных 
пленок.

На рисунке 3 представлена кинетическая 
зависимость выделения жидкой фазы с поверх-
ности композиционной полиэтиленовой пленки 
состава ПЭВД/ДОф/инсектицид Tinuvin 783.

Рисунок	 3	 –	 Кинетическая	 зависимость	 выделения	 жидкой	 фазы	 с	 поверхности	 композиционной	
полиэтиленовой	пленки	ПЭВД/ДОФ	(2	%)/инсектицид	(1	%)/Tinuvin	783	(1	%):	1	–	ПЭВД/ДОФ/Имидаклоприд/
Tinuvin	783,	2	–	ПЭВД/ДОФ/Перметрин/Tinuvin	783,	3	–	ПЭВД/ДОФ/Циперметрин/Tinuvin	783,	4	–	ПЭВД/
ДОФ/β-циперметрин/Tinuvin	783,	5	–	ПЭВД/ДОФ/Пиримифос-метил/Tinuvin	783
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