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В статье рассматриваются способы оксодеструкции 

полиэтилена, модифицированного прооксидантами различной природы, с 

учетом экотоксикологических аспектов.  Представлена сравнительная 

оценка индексов деструкции полиэтилена под воздействием кислорода 

воздуха при ускоренном термическом старении и в естественных 

условиях. Выявлено, что индекс деструкции повышается в ряду «железо 

< медь < кобальт». Определено количество формальдегида в газо-

воздушной вытяжке оксоразлагаемого полиэтилена, модифицированного 

стеаратом железа, кобальта и меди, при ускоренной 

термоокислительной деградации. Степень выделения формальдегида 

увеличивается в ряду «медь < железо < кобальт», что указывает на 

различные периоды индукции процесса деградации, инициирующиеся 

прооксидатами, а также на наличие побочных процессов, оказывающих 

влияние на глубину деструктивных процессов. Установлено, что 

полиэтиленовая пленка, модифицированная стеаратом кобальта, 

способствует повышению выделений формальдегида, при этом 

содержание формальдегида в газовой фазе составляет 0,065 мг/м
3
 (из

 

расчета на 1 г образца), это превышает ПДКм.р в 1,3 раза. Содержание 

выделений формальдегида в газовой фазе снижается в 3,25 раза, при 

использовании стерата железа. Спрогнозированы индивидуальные 

канцерогенные риски ICR для  оксоразлагаемых пленок на основе 

стеаратов железа, меди и кобальта, равные 6,593·10
-5

, 5,595·10
-5

 и 

2,864·10
-4

 соответственно. Сравнительный анализ прооксидантов 



позволяет сделать вывод, что использование стеаратов железа и меди 

способствует более медленной деструкции полиэтилена и снижает его 

экотоксикологическую опасность, использование прооксидантов на 

основе кобальта способствует более быстрой и глубокой деструкции, но 

сопровождается повышенным выделением формальдегида при 

оксодеградации модифицированного полиэтилена. Представляет интерес 

дальнейшее исследование комплексных прооксидантов  на основе железа 

со следовыми количествами кобальта как высокоэффективных и 

экобезопасных модификаторов полиолефинов, способствующих их 

ускоренной оксодеградации в окружающей среде, а также разработка 

технических решений по снижению риска в случае применения стеарата 

кобальта как эффективного проооксиданта. 

Ключевые слова: модификация, полиэтилен, формальдегид, 

деструкция, токсичность, прооксидант, канцерогенный риск.  
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from oxo-degradable polyethylene 
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In the article methods of oxo-destruction of polyethylene modified with 

pro-oxidants of various nature are considered, taking into account 

ecotoxicological aspects. A comparative evaluation of the indices of degradation 

of polyethylene under the influence of air oxygen under accelerated thermal 

aging and under natural conditions is presented. It was revealed that the 

degradation index rises in the series "iron <copper <cobalt". The amount of 

formaldehyde in the gas-air extraction of oxo-degradable polyethylene modified 

with iron, cobalt and copper stearate is determined with accelerated thermal-

oxidative degradation. The degree of isolation of formaldehyde increases in the 



series "copper <iron <cobalt", which indicates different periods of induction of 

the degradation process initiated by prooxidates, as well as the presence of side 

processes that affect the depth of destructive processes. It has been established 

that a polyethylene film modified with cobalt stearate contributes to the increase 

in formaldehyde emissions, while the formaldehyde content in the gas phase is 

0,065 mg / m
3
 (per 1 g of sample), which exceeds MAC m.o.t by 1.3 times. The 

content of formaldehyde precipitates in the gas phase is reduced by 3.25 times, 

with the use of ferrous sterate. Individual carcinogenic risks (ICR) for oxo-

degradable films based on iron, copper and cobalt stearates are predicted to 

equal 6.593·10
-5

, 5.595·10
-5

 2.864·10
-4

, respectively. A comparative analysis of 

prooxidants allows us to conclude that the use of iron and copper stearates 

contributes to a slower degradation of polyethylene and reduces its 

ecotoxicological hazard, the use of cobalt based pro-oxidants contributes to a 

faster and deeper destruction, but is accompanied by increased release of 

formaldehyde in the oxodegradation of modified polyethylene. Iron-based 

prooxidants with trace amounts of cobalt as in highly effective and ecofriendly 

modifiers of polyolefins that promote their accelerated oxodegradation in the 

environment, as well as further development of technical solutions to reduce the 

risk of using cobalt stearate as an effective prooxidant. 

Keywords: modification, polyethylene, formaldehyde, destruction, toxicity, 

prooxidant, carcinogenic risk. 

ВВЕДЕНИЕ 

Синтетические полимеры получили широкое применение в различных 

областях, благодаря прочности, простоте, удобству использования, 

относительной дешевизне. Более 90 % полимеров используется в 

упаковочном сегменте и после использования попадают на полигоны ТБО. 

Ежегодно в России образуется около 40 млн. тонн ТБО, из которых только 

35% пригодны для переработки, при этом в настоящее время утилизируется 

всего около 10% образующегося мусора, остальное вывозится на свалки, 



кроме того, прогнозируется увеличение объемов полимерных отходов в РФ к 

2025 г. до 7 млн. тонн. [1]. 

Увеличение объемов образования отходов коррелируется с темпами 

роста производства и потребления синтетических полимеров и приводит к 

повышению негативного воздействия на окружающую среду. В настоящее 

время существует несколько способов придания пластмассам способности к 

ускоренной деструкции в окружающей среде, например, модификация 

природных полимеров, синтез деструктурируемых полимеров методами 

биотехнологии, компаундирование синтетических и природных полимеров [2]. 

Однако, такие полимеры имеют довольно высокую себестоимость и не 

получают массового распространения. Альтернативным решением является 

модификация синтетических полимеров прооксидантами. 

Для получения оксоразлагаемых полимеров широко используется 

метод введения в полимерную матрицу металлов переменной валентности. В 

работе [3] исследована динамика термоокислительной деструкции 

модифицированного полиэтилена в зависимости от природы прооксиданта, 

установлен ряд преферентности в виде «кобальт>марганец> железо», а также 

отмечено, что активация оксоразложения происходит в момент перехода 

степени окисления металла. В работе [4] отмечено, что соединения кобальта 

могут быть использованы в качестве прооксиданта в полиэтиленовых 

пленках с ограниченным и контролируемым содержанием и не токсичны при 

низких концентрациях. В работе [5] освещены результаты наполнения 

полиэтиленовой матрицы следовыми количествами кобальта, доказана 

инициация оксоразложения полиэтилена, но при этом авторы отмечают, что 

необходимо исследовать макро- и микротоксичность полученных 

полимерных материалов.  

При исследовании газообразных продуктов термоокислительного 

разложения полиэтилена наиболее часто были обнаружены непредельные 

углеводороды, формальдегид, ацетальдегид, уксусная, пропионовая и другие 

органические кислоты, окись этилена и окись углерода. Причем 



органические кислоты, окись и двуокись углерода являются продуктами 

вторичных реакций термоокислительной деструкции. Установлено [6], что 

превентивным  продуктом деструкции модифицированного  прооксидантами 

полиэтилена является формальдегид. В работе [7] отмечено, что в первую 

очередь необходимо контролировать в воздухе наличие формальдегида, как 

наиболее токсичного продукта деструкции полиолефинов.  

Таким образом, целью работы является количественное определение 

формальдегида в воздушной вытяжке оксоразлагаемого полиэтилена в 

зависимости от природы прооксидантов для прогнозирования  

индивидуальных канцерогенных рисков. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования использовали пленки 

оксоразлагаемого полиэтилена марки ПВД 158030-020, модифицированные 

прооксидантами различной природы: стеаратами железа (образец №2), 

стеаратами меди (образец № 3), стеаратами кобальта (образец № 4), в 

качестве объекта сравнения использовали чистый полиэтилен марки ПВД 

158030-020 (образец № 1). Содержание прооксидантов в модифицированной 

полиэтиленовой пленке составляло 1,0 % (масс.). Исследуемые пленки имели 

толщину 30 ÷ 40 мкм. Исследование изменений структуры матрицы 

полиэтилена проводилось методом ИК-спектрометрии с помощью ИК-

анализатора «ИнфраЛЮМ ФТ-08». Количественное определение 

формальдегида в воздушной вытяжке выполнялось в соответствии с 

«Методикой выполнения измерений массовой концентрации формальдегида 

в пробах промышленных выбросов в атмосферу фотометрическим методом с 

ацетилацетоном ПНД Ф 13.1.41-03 (ФР.1.31.2007.03825)», при использовании 

ГОСТ 33747-2016 «Оксо- биоразлагаемая упаковка», а также по 

«Руководству по оценке риска для здоровья населения при воздействии 

химических веществ, загрязняющих окружающую среду Р 2.1.10.1920-04" 

(утв. гл. гос. сан. врачом РФ 05.03.2004) утвержденным расчетным методом. 

Для ускорения деструктивных процессов и имитации размещения отходов 



оксоразлагаемого полиэтилена на полигонах ТБО использовали метод 

термического старения. Для этого образцы помещали в термостат с 

принудительной конвекцией при температуре 70 °C на 96 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе модификации синтетических полимеров прооксидантами 

на основе металлов переменной валентности затрагивается проблема 

исследования новых материалов с функциональными группами, которые 

способствуют интенсификации деструкции, что способствует выделению 

веществ в газовую фазу, а их различные химические превращения в ходе 

своего жизненного цикла актуализируют проблему определения токсичности 

полученных полимеров. 

Наличие прооксидантов в полиэтилене запускает окислительные 

процессы через определенный период воздействия внешних факторов, что 

называется периодом индукции. Прооксиданты на основе стеарата железа 

обладает меньшим индукционным периодом по сравнению с стеаратом 

кальция [8]. Это отличие объясняется способностью металлов переменной 

валентности менять степени окисления в процессе нахождения в полимерной 

матрице. В работе [9] – на  рис. 1. приведен механизм инициации и развития 

обрыва полимерной цепи, в частности при использовании стеарата железа 

 

Рис. 1  - Упрощенная схема радикального 

механизма деградации полиэтилена под 

воздействием прооксидантов 

Fig.1 - Simplified scheme of the radical mechanism 

of degradation of polyethylene under the influence of 

prooxidants 
 



 Первым признаком зарождения окислительных процессов служит 

область деструктивных процессов  в полиэтилене -  полосы поглощения 1600 

÷ 1800 см
-1

, особенно 1700 ÷ 1720 см
-1

, отвечающие за колебания 

карбонильных групп. Пленки подвергали воздействию атмосферного воздуха 

в естественных условиях в течение 18 мес. Интенсивность поглощения ИК- 

спектров исследованных образцов приведены в табл. 1.   

Образцы различаются индексами деструкции, что свидетельствует о 

различных механизмах оксоразложения, протекающих внутри полимерной 

матрицы. Для образцов, модифицированных стеаратом железа, меди и 

кобальта, карбонильный индекс (СI) рассчитывали по отношению 

интенсивности конволюции в области 1700 ÷ 1720 см
-1

 , соответствующей 

кетонной группе, которая является стандартным пиком при исследовании 

формальдегида и других кислородосодержащих групп со связью С=О, и   

1465 см
-1

 ÷ 1470 см
-1

 , соответствующей СН2 - группе полимерной матрицы 

[10], результаты расчетов представлены в табл.2.  

Как видно из табл. 2, на всех ИК-спектрограммах наблюдается пик в 

области 1390 см
-1

, являющийся стандартным пиком формальдегида [11], но с 

различной интенсивностью: 0,25; 0,41; 0,73; 0,60 для образцов 1 - 4 

соответственно. Колебания в области 2800 ÷ 3100 см
-1

 отвечают за валентные 

колебания группы C-H формальдегида [12] и составляют для образцов 1-4: 

2,95; 3,5; 3,4; 2,83, соответственно. Необходимо отметить, что в данной 

области участвуют молекулы и полимерной цепи, поэтому идентификация 

соединений сложна и требует дополнительных исследований. 

У пленок, модифицированных стеаратом меди и кобальта, 

наблюдается колебания в области 2870 ÷ 2845 см
-1

, что указывает на 

увеличение интенсивности колебаний валентных С—Н групп. В образцах, 

модифицированных стеаратами железа и кобальта наблюдаются 

незначительные колебания в области 3380 ÷ 3450 см
-1 

, что соответствует OH-

группе [13]. 

 



Таблица 1 

Отнесение полос поглощения  ИК- спектров 

пленок, модифицированных различными 

прооксидантами:  № 1 – ПВД марки 158-03-

02, № 2 – ПВД марки 158-03-02+стеараты Fe, 

№ 3- ПВД марки 158-03-02+стеараты Cu № 

4- ПВД марки 158-03-02+стеараты Co 

Fig. 2 -  

Table 1 - Assignment of absorption bands of IR 

spectra of films modified by various 

prooxidants:: No. 1 - LDPE grade 158-03-02, 

No. 2 - LDPE grade 158-03-02 + Stearate Fe, 

No. 3- LDPE grade 158-03-02 + Stearate Cu              

No. 4- LDPE grade 158-03-02 + Stearate Co 

Отнесение полос 

поглощения , см
-1 

Интенсивность полос 

поглощения ИК–спектров 

1 2 3 4 

1380 ÷ 1390  0,25 0,41 0,73 0,6 

1465 ÷ 1470 1,41 1,80 2,80 2,40 

1600 ÷ 1800 0 0,21 0,60 1,30 

2800 ÷ 3100 2,95 3,50 3,40 2,83 

2870 ÷ 2845 2,78 2,90 3,20 2,80 

3380 ÷ 3450 0 0,30 0,18 0,40 

В пленке, модифицированной стеаратом кобальта, обнаружен 

отчетливый пик с интенсивностью 0,4 в области 1411 см 
-1

, отвечающий при 

одновременном появлении с областью 2870 ÷ 2845 см
-1 

, за группу –СН2-СО- [12], что 

свидетельствует о более глубоких деструктивных  процессах, происходящих 

в данном образце, а также о появлении нескольких продуктов окисления, 

относящихся к группе спиртов, монокетонов и кислот [14].  

Таблица 2 

Результаты расчета индексов деструкции и 

индивидуальных канцерогенных рисков   

оксоразлагаемого полиэтилена 

Table 2. The results of calculation of destruction 

indices and ICR in the production of oxo-

degradable polyethylene 

№ 

образ-

ца 

Индекс 

деструк-

ции, СI 

Средне-

суточное 

поступление 

канцеро-

гена, I, 

мг/(кг·сут) 

Индивиду-

альный 

канцеро-

генный  

риск, r 

(ICR) 

1 0 5,129·10
-4 

2,359·10
-5 

2 0,111 1,433·10
-3 

6,593·10
-5 

3 0,214 1,216·10
-3 

5,595·10
-5 

4 0,500 6,223·10
-3 

2,864·10
-4 



При исследовании газовой фазы, выделяющейся при деструкции 

образцов полиэтиленовой пленки, наполненной прооксидантами в виде 

стеаратов металлов переменной валентности, выявлено, что количество 

выделений формальдегида увеличивается в ряду «медь < железо < кобальт». 

Установлено, что на первой стадии окисления лучше всего инициирует 

процесс деструкции кобальт, т.к. выделение формальдегида регистрируется 

на порядок выше по сравнению с медью и железом. Данные анализа 

содержания формальдегида в воздушной вытяжке оксоразлагаемого 

полиэтилена под воздействием теплового старения приведены в табл. 3. 

Содержание формальдегида в воздушной вытяжке оксодеструктурируемых 

пленок при термическом старении в среде кислорода воздуха, пересчитанная 

на 1 г массы пленки и 1 м
3
 объема воздуха, приведенного к нормальным 

условиям, в зависимости от температуры нагрева  представлена на рис. 2. 

Из рис. 2 видно, что значения концентрации формальдегида в газо-

воздушной вытяжке при стандартных условиях и тепловом старении (96 ч) 

находятся в пределах ПДКм.р., исключая образец с содержанием стеарата 

кобальта. Это может косвенно доказывать различную величину периодов 

индукции используемых прооксидантов. Поведение пленки, 

модифицированной стеаратом меди и железа, показало относительную 

стабильность при воздействии температуры, что также согласуется с 

результатами в работе [3]. 

Необходимо отметить более выраженную стабильность пленок, 

модифицированных стеаратом железа, при температуре 20 ÷ 40 °С. 

Прооксиданты на основе кобальта в среде кислорода воздуха способствуют 

более интенсивному выделению формальдегида, что свидетельствует о более 

выраженной инициации распада полимерной цепи.  

 

 

 

 



Таблица 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Постоянное вдыхание канцерогена вызывает риски возникновения 

различных заболеваний. Формальдегид обладает аллергенным, мутагенным, 

и экотоксиклогическим эффектом [15,16]. В исследовании [17] доказано, что 

формальдегид обладает канцерогенным эффектом и вызывает 

неблагоприятные репродуктивные эффекты, главным образом у мужчин. 

Индивидуальный канцерогенный риск r (ICR) вычисляют, используя 

методику расчета [18], при этом фактор канцерогенного потенциала для 

формальдегида равен 0,046 мг/(кг·сут)
-1

, среднесуточное поступление 

канцерогена с воздухом, отнесенное к 1 кг массы тела человека, 

рассчитывается по формуле, включающей интенсивность дыхания взрослого 

человека и периоды усреднения.  

Результаты расчетов индивидуальных канцерогенных рисков для 

персонала предприятий-производителей оксоразлагаемого полиэтилена  при 

несоблюдении условий хранения (например, длительное тепловое 

воздействие на продукт), приведены в табл. 2. 

Cодержание формальдегида в воздушной 

вытяжке оксоразлагаемого полиэтилена при 

термическом воздействии ( t = 70 °С) 

Table 3. The formaldehyde content in the ai 

extraction of oxo-degradable polyethylene at 

thermal exposure (t = 70 °С) 

№ 

Содержание 

формаль-

дегида в 

вытяжке, 

b, мкг 

Концентрац

ия формаль-

дегида в 

образце 

(m=20 г), 

  Сi , мг/м
3
,  

Сi. /ПДКм.р. 

Время воздействия температуры, ч 

0  96  0  96  0  96  

1 0,92 1,22 0,05 0,11 0,07 0,1 

2 0,92 6,52 0,05 0,41 0,07 0,4 

3 2,02 3,23 0,11 0,28 0,16 0,3 

4 11,82 12,22 0,66 1,31 0,94 1,3 



  
  

  
  

  
C

, 
м

г/
м

3
 

 

t, °C 

 

Рис. 2. Зависимость содержания формальдегида в 

воздушной вытяжке оксодеструктурируемого 

полиэтилена от температуры: № 1♦ – ПВД марки 158-

03-02, № 2 ■ – ПВД марки 158-03-02+стеараты Fe, № 3 

▲- ПВД марки 158-03-02+стеараты Cu № 4 ● - ПВД 

марки 158-03-02+стеараты Co 

Fig. 3. Dependence of the formaldehyde content in air 

extraction of oxo-degradable polyethylene during thermal-

oxidative degradation: No. 1♦  - LDPE grade 158-03-02,  

No. 2 ■  - LDPE grade 158-03-02 + Stearate Fe,                

No. 3 ▲- LDPE grade 158-03-02 + Stearate Cu                   

No. 4 ● - LDPE grade 158-03-02 + Stearate Co 
 

Известно [19,20], что верхний предел допустимого индивидуального 

канцерогенного риска принимается равным 10
-4

, а риск в пределах 10
-4 

< r < 

10
-3

 приемлем только для профессиональных групп. Образцам 

полиэтиленовой пленки, содержащим стеараты железа и стеараты меди, 

соответствует допустимый уровень индивидуального канцерогенного риска 

по формальдегиду. Образцам же, содержащим стеараты кобальта, 

соответствует риск в интервале 10
-4 

< r < 10
-3

, что неприемлемо для населения 

в целом и требует разработки технических решений по снижению риска. 

ВЫВОДЫ 

Выявлено, что индекс деструкции оксоразлагаемого полиэтилена, 

модифицированного стеаратами железа, меди и кобальта,  при ускоренном 

термическом старении и в естественных условиях повышается  в ряду 



«железо < медь < кобальт»,  количество формальдегида в газо-воздушной 

вытяжке  при термоокислительной деструкции модифицированного 

полиэтилена увеличивается в ряду  «медь < железо < кобальт». Установлено, 

что полиэтиленовая пленка, модифицированная стеаратом кобальта, 

способствует повышению выделений формальдегида, при этом содержание 

формальдегида в газовой фазе составляет 0,065 мг/м
3
 (из расчета на 1 г 

образца), это превышает ПДКм.р в 1,3 раза. Содержание выделений 

формальдегида в газовой фазе снижается в 3,25 раза, при использовании 

стерата железа. Спрогнозированы индивидуальные канцерогенные риски ICR 

для оксодеструктурированных пленок на основе стеаратов железа, меди и 

кобальта, равные соответственно 6,593·10
-5

, 5,595·10
-5

 2,864·10
-4

. 

Сравнительный анализ прооксидантов позволяет сделать вывод, что 

использование стеаратов железа и меди способствует более медленной 

деструкции полиэтилена и снижает его экотоксикологическую опасность, 

использование прооксидантов на основе кобальта способствует более 

быстрой и глубокой деструкции, но сопровождается повышенным 

выделением формальдегида при оксодеградации модифицированного 

полиэтилена. Таким образом, представляет интерес дальнейшее 

исследование комплексных прооксидантов на основе железа со следовыми 

количествами кобальта как высокоэффективных  и экобезопасных 

модификаторов полиолефинов, способствующих их ускоренной 

оксодеградации в окружающей среде, а также дальнейшая разработка 

технических решений по снижению риска в случае применения стеарата 

кобальта как эффективного проооксиданта.  
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