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Исследована возможность применения органоминеральных комплексов полигексаметиленгуани-
дин гидрохлорида в качестве функциональной добавки для водно-дисперсионной краски на основе
поливинилацетата. Получены органоминеральные комплексы с содержанием гуанидинового поли-
мера 20 и 30 мас. %; при этом наблюдалась интеркаляция цепей полигуанидина в межслоевое про-
странство монтмориллонита. Выявлено, что при введении органоминеральных комплексов в состав
дисперсии поливинилацетата стабильность полимерной пленки к воздействию воды сохраняется,
тогда как при добавлении свободного полигуанидина водостойкость пленки резко снижается. Су-
щественного влияния органоминеральных комплексов на реологические характеристики диспер-
сии и ее седиментационную устойчивость не оказано. Испытания водно-дисперсионных красок с
различными добавками показали, что при введении в материал органоминеральных комплексов
предотвращается обрастание покрытия биопленками грамположительных бактерий Staphylococcus
aureus и Rhodococcus erythropolis при сохранении удовлетворительных показателей твердости, во-
достойкости и паропроницаемости покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ
При создании новых конструкционных поли-

мерных материалов и покрытий большое внима-
ние уделяется разработке, совершенствованию и
внедрению новых функциональных добавок, сре-
ди которых наиболее востребованы биоциды и
фунгициды [1–3]. Связано это с необходимостью
защиты полимеров от биодеструкции и биообрас-
тания, которым подвержены, в первую очередь,
поликонденсационные полимеры (эпоксидные смо-
лы и полиуретаны [4, 5]), а также полярные поли-
меризационные полимеры (поливинилхлорид и
поливинилацетат [6–8]). Микроорганизмы обра-
зуют структурированные сообщества (биоплен-
ки) на любых поверхностях, в том числе на по-
верхности не перерабатываемых микроорганиз-
мами полимеров, таких как полиэтилен [9].

Применение биоцидных материалов и покрытий
в местах скопления людей также может способ-
ствовать ограничению распространения патоге-
нов, что особенно актуально в условиях крупных
городов.

Общим недостатком большинства биоцидных
добавок для различных отраслей применения (да-
же таких востребованных биоцидов, как серебро
и соединения металлов переменной валентности)
является достаточно высокая токсичность [10].
Свободны от этого недостатка высокомолекуляр-
ные соединения гуанидинового ряда, обладаю-
щие биоцидной активностью по отношению к
широкому спектру микроорганизмов [11] и не-
токсичные (в отличие от низкомолекулярных гу-
анидинов и олигомеров [12]). Типичный предста-
витель этой группы соединений – промышленно
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выпускаемый во многих странах полигексамети-
ленгуанидин гидрохлорид (ПГМГ-ГХ). Растворы
гуанидиновых соединений используются в каче-
стве антисептиков, в том числе при санитарной
обработке помещений для профилактики рас-
пространения резистентных форм патогенов.

Непосредственное применение полигуаниди-
нов и других полиэлектролитов в качестве доба-
вок в крупнотоннажные полимерные материалы
во многих случаях затруднительно из-за плохой
совместимости с полимерами и вымывания до-
бавки из полимерной основы при эксплуатации
изделия. В связи с этим, было предложено приме-
нение гуанидиновых полимеров в форме ком-
плексных биоцидных добавок (КБД) – полигуа-
нидинов, иммобилизованных на неорганическом
носителе. Носителем для поликатионов послужи-
ли пластинчатые частицы глинистого минерала
монтмориллонита. По сравнению со свободными
полигуанидинами КБД лучше распределяются в
объеме матричного полимера при формировании
композита, а образование прочной адсорбцион-
ной связи между полигуанидином и носителем
способствует увеличению стабильности композита
и пролонгированности биоцидного действия.
Эффективность подобных биоцидных добавок в
составе полимерных композитов подтверждена
экспериментально [13].

В связи с высокой полярностью и гидрофиль-
ностью как монтмориллонита, так и полигуани-
динов представляет интерес применение ком-
плексных биоцидных добавок в составе водорас-
творимых и водно-дисперсионных полимерных и
лакокрасочных материалов. Многие водно-дис-
персионные краски (покрытия на их основе) под-
вержены биодеградации, поэтому в числе много-
численных функциональных добавок для водных
красок применяются тарные и пленочные биоци-
ды [14].

В лакокрасочной, клеевой и других отраслях
промышленности востребованы водные диспер-
сии поливинилацетата, применяемые в зависи-
мости от марки как связующие водно-дисперси-
онных красок и как основа клеевых композиций
(для бумаги, древесины и другого). Материалы на
основе ПВА отличаются хорошей адгезией, све-
тостойкостью, невысокой стоимостью и экологи-
ческой безопасностью, но есть и недостатки – не-
высокие показатели водостойкости и биостойко-
сти [15].

Таким образом, разработка новых нетоксич-
ных биоцидных добавок для водных дисперсий
ПВА весьма актуальна. Использование гуаниди-
нов в водно-дисперсионных красках, помимо
прочего, осложняется возможностью концентри-
рования поликатионов в пространстве между ко-
алесцирующими частицами латекса при форми-
ровании покрытия, что может негативно влиять

на прочность и водостойкость покрытия. Эта
проблема не является специфической для ис-
пользования ПГМГ-ГХ в дисперсиях ПВА и мо-
жет встречаться при разработке различных рас-
творимых добавок для полимерных материалов
на водной основе. Кроме иммобилизации гуани-
диновых полимеров и сополимеров монтморил-
лонит может применяться также в качестве
инертного носителя для большого числа других
соединений, например инсектицидов или люми-
нофоров [16, 17]. Поэтому исследование возмож-
ностей и ограничений применения монтморил-
лонита как носителя для введения биоцидных и
других добавок в водно-дисперсионные материа-
лы представляет практический интерес.

Цель настоящей работы – исследование
свойств водно-дисперсионных полимерных ма-
териалов на основе поливинилацетата, содержа-
щих органоминеральные комплексы на основе
смектитов и поликатионов в качестве функцио-
нальных добавок, на примере комплексной био-
цидной добавки “монтмориллонит–ПГМГ-ГХ”.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Материалы

В экспериментах использовали водную дис-
персию ПВА (марки “ДФ 51/10С”; ГОСТ 18992–
80) производства компании “Арион Групп”, пла-
стифицированную дибутилфталатом и стабили-
зированную поливиниловым спиртом. Ранее бы-
ла подтверждена хорошая совместимость при-
родного натриевого монтмориллонита с ПВА [18]
и установлены высокие эксплуатационные ха-
рактеристики покрытий на основе данной дис-
персии ПВА с добавками монтмориллонита [19].

Компоненты комплексной биоцидной добав-
ки: высокомолекулярный биоцид – полигексаме-
тиленгуанидин гидрохлорид (“Альтерхим–ПРО”;
ТУ 20.20.14-001-24851300-2018); неорганический
носитель – натриевый монтмориллонит Вайо-
мингского месторождения марки “Cloisite Na+”
(“Southern Clay Products, Inc.”, США), емкость
катионного обмена (ЕКО) 95 ммоль/100 г гли-
ны, средний диаметр частиц сухого порошка
монтмориллонита 10 мкм, состав монтморил-
лонита характеризуется формулой
(Na0.42Ca0.04)(Al1.55Fe0.23Mg0.22Ti0.01)(Si4O10)(OH)2 ·
· nH2O.

При получении водно-дисперсионной краски
применяли полифосфат натрия технический
(ГОСТ 13493-89), загуститель “Natrosol 250 LR” –
низковязкая марка гидроксиэтилцеллюлозы
(“Ashland”, Нидерланды), аммиак водный
(ГОСТ 9-92), смачивающая добавка ОП-10
(ГОСТ 8433-81), микрокальцит марки “Omyacarb
5 KV”, тальк марки “Finntalc М-05”, диоксид ти-
тана рутильной формы Р-02 (ГОСТ 9808-84).
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Методика получения комплексных биоцидных 
добавок

Предварительно готовили суспензию монтмо-
риллонита в дистиллированной воде 6 мас. %.
Суспензию перемешивали в течение 2 ч для обес-
печения набухания монтмориллонита в воде и его
диспергирования (до получения визуально одно-
родной суспензии, не расслаивающейся при от-
стаивании). Далее к суспензии добавляли рассчи-
танное количество предварительно приготовлен-
ного раствора ПГМГ-ГХ в дистиллированной
воде 6 мас. %, после чего смесь перемешивали ло-
пастной мешалкой не менее 12 ч для проведения
органомодификации (адсорбции ПГМГ-ГХ на
монтмориллоните). Полученную суспензию монт-
мориллонита с адсорбированным ПГМГ-ГХ цен-
трифугировали на центрифуге “Janetzki T24” в те-
чение 4 ч при частоте вращения ротора 4000 мин–1

для отделения КБД от раствора. Осадок после
центрифугирования сушили на лиофильной су-
шилке в течение суток до образования белого пу-
шистого порошка.

Таким образом, получены две комплексные
биоцидные добавки, различающиеся соотноше-
нием минеральной основы и гуанидинового по-
лимера (30 и 20 мас. %), обозначенные КБД 70/30
и КБД 80/20 соответственно.

Методики совмещения комплексных биоцидных 
добавок и водной дисперсии

Для проведения экспериментов получили об-
разцы двух типов: дисперсии без пигментов (вода +
+ ПВА + КБД) и водно-дисперсионные краски
на основе модифицированной стандартной ре-
цептуры ВД-ВА-251 (вода + ПВА + КБД + пиг-
менты, наполнители, функциональные добавки).

Для непигментированных образцов диспер-
сию ПВА и КБД совмещали в водной среде. В
колбу вносили рассчитанное количество диспер-
сии ПВА, добавляли определенное количество
дистиллированной воды и заранее приготовлен-
ной водной дисперсии монтмориллонита или
КБД, перемешивали лопастной мешалкой при
400 об/мин в течение 20 мин при комнатной тем-
пературе. В результате получили образцы с со-
держанием ПВА 20% и варьируемым содержани-
ем добавок: ПГМГ-ГХ – 0.2, 0.4, 0.8%; Na–монт-
мориллонит – 0.5, 1.0, 2.0%; КБД – 0.7, 1.4,
2.8 мас. %.

Водно-дисперсионные краски получали с при-
менением лабораторного диссольвера и бисерного
диспергатора марки “ЛДУ-3 МПР”. На диссольве-
ре при частоте вращения фрезы 1500 мин–1 в тече-
ние 15 мин готовили водный полуфабрикат
(вода + растворимые функциональные добав-
ки + КБД), на основе которого в бисерном дис-
пергаторе при частоте вращения 500…2000 мин–1

делали пигментную пасту (контроль степени пе-
ретира – “по клину” согласно ГОСТ 6589–74).
Совмещение пигментной пасты и дисперсии
ПВА осуществляли на диссольвере при частоте
вращения фрезы 500 мин–1.

В качестве базовой рецептуры для приготовле-
ния водно-дисперсионной краски использовали
стандартную рецептуру краски ВД-ВА-251 (ТУ
2316-020-05015319-98), предназначенную для
внутренних работ: вода 129 г, дисперсия ПВА 81 г,
диоксид титана 23 г, тальк 6 г, микрокальцит 138 г,
аммиак водный 0.75 г, полифосфат натрия 1.5 г,
ОП-10 – 0.4 г, Natrosol LR – 1.1 г.

В рецептуру водно-дисперсионной краски
вводили разработанные комплексные биоцидные
добавки в количестве 1.4%, для сравнения взяли
краску без биоцидных добавок и краску с добав-
лением 1.0% монтмориллонита. Введение в дис-
персию свободного ПГМГ-ГХ (без монтморилло-
нита) по результатам проведенных испытаний
признали нерациональным.

Методы испытаний и измерений

Рентгеноструктурный анализ неориентиро-
ванных препаратов КБД выполняли с примене-
нием дифрактометра “Rigaku RU-200 Rotaflex”
(генератор мощностью 12 кВт с вращающимся
медным анодом, напряжение 40 кВ, сила тока
140 мА, температура 20–25°С, гониометр “Rigaku
D/Max-RC”).

Термогравиметрический анализ образцов
КБД проводили с применением прибора син-
хронного термического анализа “Netzsch STA
2500 Regulus”: продувка азотом, скорость скани-
рования 10 град/мин, температурный диапазон
45–980°С, открытые корундовые тигли. Предва-
рительно установку продували чистым азотом
при 45°С в течение 30 мин, чтобы удалить следы
веществ от предыдущих опытов. Образцы конди-
ционировали при 105°С в приборе в течение 1 ч
для удаления адсорбированной влаги.

Реологические свойства водно-дисперсион-
ных материалов устанавливали на вискозиметре
“RM200 PLUS” в режиме контролируемой скоро-
сти сдвига с измерительной системой типа “коак-
сиальные цилиндры” (конструкция ротора и ста-
кана согласно ISO 3219 и DIN 53019).

Покрытия для испытаний получали нанесени-
ем краски на подложку аппликатором (60 и 120 мкм)
согласно ГОСТ 8832-76 (ИСО 1514-84).

Эксплуатационные характеристики водно-
дисперсионных материалов и лакокрасочных по-
крытий определяли по стандартным методикам:
седиментационная устойчивость дисперсии ПВА
(осаждение при разбавлении) – по ГОСТ 18992-80,
твердость по маятниковому прибору – по ГОСТ
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5233-89 (ИСО 1522-73), укрывистость – по ГОСТ
8784-75, паропроницаемость – по ИСО 7783-1.

Для микробиологических испытаний покры-
тия наносили на стеклянные пластины (окунани-
ем с последующей сушкой на воздухе в течение
7 суток), перед испытаниями каждую пластину
стерилизовали ультрафиолетовым излучением
(254 нм) по 15 мин с каждой стороны. Стерилизо-
ванные пластины помещали в пробирки с 5 мл
богатой питательной среды LB (lysogeny broth)
так, что среда покрывала пластины до середины,
в пробирки вводили по 50 мкл суточной посевной
культуры микроорганизмов. Посевные культуры
готовили в жидкой среде LB (100 об/мин, темпе-
ратура 30°С) и доводили до оптической плотно-
сти OD540 = 0.2. Микроорганизмы в питательной
среде в присутствии образцов культивировали
двое суток при 30°С с минимальным перемеши-
ванием (50 об/мин).

Возможное влияние комплексной добавки в
составе покрытия на планктонные культуры мик-
роорганизмов (предположительно обусловлен-
ное частичным высвобождением биоцидного по-
лимера из КБД в водной среде) выявляли по сни-
жению роста планктонных (суспензионных)
культур, измеряемому по величине оптической
плотности культуры. После двух суток культиви-
рования образцы стекол с покрытиями извлекали
из жидкой среды, пробы среды по 150 мкл пере-
носили в 96-ячеечные планшеты и измеряли оп-
тическую плотность культуры OD540 при длине
волны 540 нм с применением спектрофотометра
“Azure AC3000”. Значения оптической плотности
питательной среды без микроорганизмов вычита-
ли из измеренной оптической плотности образ-
цов культур.

Дополнительно к количественному определе-
нию микроорганизмов в суспензионных культу-
рах проводили качественную оценку роста био-
пленок на поверхности покрытий окрашиванием
биопленок метаболизируемым красителем МТТ1.
Для этого после культивирования извлеченные
пластины с покрытиями промывали дистиллиро-
ванной водой (для удаления остатков планктон-
ной культуры), помещали в сосуды с 5 мл 0.1%
раствора красителя МТТ в питательной среде LB
(“Lennox”) и инкубировали в течение 2 ч при
30°С до максимального окрашивания образцов.
Далее раствор красителя сливали, образцы про-
мывали водой и экстрагировали диметилсуль-
фоксидом (квалификация х.ч.; “ЭКОС-1”, Рос-
сия) [20]. При измерениях оптической плотности

1 3-(4,5-диметил-2-тиазолил)-2,5-дифенил-2H-тетразолия
бромид. Данное соединение метаболизируется клетками
микроорганизмов с образованием окрашенного соедине-
ния (формазана), появление соответствующей фиолетовой
окраски свидетельствует о наличии в образце метаболиче-
ски активных бактериальных клеток.

экстрактов (пробы по 150 мкл, длина волны
590 нм, спектрофотометр “Azure AC3000”) полу-
чили две группы образцов – условно образцы с
биопленкой и без биопленки: образцам без
биопленки соответствовали значения оптиче-
ской плотности экстракта OD590 < 0.15, образцам
с биопленкой – значения OD590 > 0.50. Количе-
ственное сравнение образования биопленок на
разных покрытиях методом [20] было затрудни-
тельно в связи с низкой стойкостью ПВА в диме-
тилсульфоксиде и, как следствие, ограничением
максимальной продолжительности экстрагиро-
вания красителя из биопленки; эти факторы при-
водили к большой погрешности измерений. Тем
не менее в результате окрашивания образцов
МТТ получили качественную оценку образова-
ния биопленок на поверхности покрытий.

В опытах использовали культуры грамположи-
тельных бактерий Staphylococcus aureus 209 P,
грамположительных бактерий Rhodococcus eryth-
ropolis 367-6, грамотрицательных бактерий Pseu-
domonas aeruginosa РАО1 из коллекции Феде-
рального исследовательского центра Биотехно-
логии РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данная работа включала три основных этапа –

синтез и характеристика комплексных биоцид-
ных добавок; оценка влияния КБД на стабиль-
ность и свойства водной дисперсии ПВА; получе-
ние водно-дисперсионных красок с комплексны-
ми биоцидными добавками и определение их
характеристик.

Получение и исследование комплексных биоцидных 
добавок

На свойства композитных материалов, содер-
жащих добавки на основе монтмориллонита с ор-
ганическими модификаторами, может существен-
но влиять структура формирующихся на монтмо-
риллоните адсорбционных слоев, поэтому были
изучены состав и структура полученных КБД.

Содержание полигуанидина в полученных
КБД было определено с применением метода
термогравиметрии (рис. 1).

Зольный остаток КБД 70/30 составляет 68%,
зольный остаток КБД 80/20 – 77%. Следователь-
но, состав образцов близок к ожидаемому по за-
грузке компонентов при синтезе (с учетом потери
массы монтмориллонита в диапазоне температу-
ры 550–700°С, составляющей 5.5% и обусловлен-
ной дегидроксилированием алюмосиликатных
частиц). Рассчитанное содержание органической
фазы в КБД 70/30 (28…29 мас.%) соответствует
~2.4 ЕКО исходного монтмориллонита, содержа-
ние органической фазы в КБД 80/20 (20…21 мас. %)
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составляет ~1.7 ЕКО исходного монтмориллони-
та (на основе молекулярной массы элементарно-
го звена поликатиона ПГМГ без противоиона
140 г/моль, с противоионом 175 г/моль).

На дифференциальной термограмме КБД 80/20
максимумы смещены в область меньших значе-
ний температуры термодеструкции по сравнению
с термодеструкцией порошка свободного кри-
сталлического ПГМГ-ГХ. При кристаллизации
ПГМГ-ГХ уменьшение подвижности цепей спо-
собствует повышению термостойкости полиме-
ра, поэтому можно предположить, что ПГМГ-ГХ
в КБД 80/20 не образует отдельной кристалличе-
ской фазы, а адсорбирован на алюмосиликатной
поверхности (по ионообменному или физическо-
му механизму).

На дифференциальной термограмме КБД 70/30
кроме максимумов при 310 и 410°С, аналогичных
КБД 80/20, наблюдаются также слабо выражен-
ные максимумы при значениях температуры 360
и 470°С, что соответствует термодеструкции сво-
бодного кристаллического ПГМГ-ГХ. В связи с
высоким содержанием полигуанидина в КБД 70/30
можно предположить, что часть ПГМГ-ГХ в этом
комплексе не связана с алюмосиликатной по-
верхностью, и подвижность цепей достаточна для
кристаллизации “свободного” ПГМГ-ГХ (целых
молекул или их фрагментов).

Наноструктура полученных органоминераль-
ных комплексов исследована методом рентгено-
структурного анализа (рис. 2).

На всех трех дифрактограммах прослеживают-
ся выраженные пики одинаковой формы при угле
2θ = 20°, соответствующие небазальным рефлек-
сам слоистого алюмосиликата, связанным с пара-
метрами кристаллической решетки минерала.
При органомодификации глин структура алюмо-
силикатного слоя обычно не изменяется, поэтому
интенсивность пиков на дифрактограммах норми-
рована на интенсивность небазального рефлекса.

На дифрактограмме исходного натриевого
монтмориллонита наблюдается широкий пик с
максимумом при угле 2θ = 8.3°, что соответствует
межплоскостному расстоянию глины ~1.05 нм.
В связи с высокой гидрофильностью натриевого
монтмориллонита его межплоскостное расстоя-
ние существенно зависит от влажности среды и
обычно составляет от 0.96 нм (полностью осу-
шенный монтмориллонит) до 1.2–1.3 нм при от-
носительной влажности окружающего воздуха
50–60% (при дальнейшем повышении влажности
возможно увеличение межплоскостного расстоя-
ния вплоть до эксфолиации глины). Уширение
базального рефлекса может быть обусловлено не-
равномерным распределением молекул воды в
межслоевых пространствах глины, что бывает до-
статочно часто в связи с неоднородностью при-
родного глинистого минерала. Таким образом,

широкий пик с максимумом 1.05 нм соответству-
ет монтмориллониту натриевой формы с высокой
(но неполной) степенью осушки.

На дифрактограммах КБД, содержащих 20 и
30 мас. % гуанидинового полимера ПГМГ-ГХ,
можно видеть пик при 2θ = 6.3°, максимуму кото-
рого соответствует межплоскостное расстояние

Рис. 1. Термограммы (а) и дифференциальные термо-
граммы (б) Na–монтмориллонит (1), ПГМГ-ГХ (2),
КБД 70/30 (3) и КБД 80/20 (4).
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1.4 нм. Увеличение межслоевого расстояния КБД
свидетельствует об интеркаляции модификатора
в глину, т.е. о проникновении ПГМГ-ГХ в меж-
плоскостное пространство монтмориллонита.
Близкие значения межплоскостного расстояния
сообщаются в литературе для монтмориллонита с
адсорбционными слоями других поликатионов,
например полидиаллилдиметиламмоний хлори-
да [21]. При этом для КБД 80/20 характерен узкий
пик высокой интенсивности, что свидетельствует
о высокой степени упорядоченности пластин в
структуре частиц КБД. Для КБД 70/30 кроме мак-
симума при 1.4 нм наблюдается плато в интервале
углов 2θ = 2°–6°, что соответствует наличию в об-
разце частиц глины с межплоскостными расстоя-
ниями как минимум до 3 нм (возможно, и более),
т.е. с большим количеством интеркалированного
ПГМГ-ГХ, что согласуется с данными о большем
содержании органической фазы в этом органо-
минеральном комплексе.

Оценка совместимости дисперсии ПВА 
с комплексными биоцидными добавками

Потенциальной проблемой при использова-
нии гуанидиновых полимеров (поликатионов) в
водных красках является возможность наруше-
ния стабильности дисперсии в присутствии по-
лиэлектролита. Для проверки стабильности дис-
персии ПВА в присутствии ПГМГ-ГХ и КБД про-
ведены испытания методом “осаждения при

разбавлении” (ГОСТ 18992-80), результаты сведе-
ны в табл. 1.

Согласно требованиям ГОСТ 18992-80 осажде-
ние при разбавлении 20% водной дисперсии ПВА
не должно превышать 5% в течение суток. Из дан-
ных табл. 1 очевидно, что введение КБД и свобод-
ного ПГМГ-ГХ мало влияет на значения осажде-
ния дисперсии, которые остаются в регламенти-
рованных пределах, т.е. поликатионы ПГМГ (как
в солевой форме ПГМГ-ГХ без неорганического
носителя, так и в форме органоминерального
комплекса) не вызывают нарушения стабильно-
сти дисперсии.

При увеличении продолжительности осажде-
ния стабильность образцов, содержащих КБД и
ПГМГ-ГХ, остается выше, чем стабильность ис-
ходной дисперсии. При введении монтморилло-
нита увеличивается вязкость дисперсии и форми-
руется трехмерная сетка частиц дисперсии, что
уменьшает степень расслоения. При введении
значительного количества монтмориллонита
(2 мас. % и более) дисперсия разрушается.

Присутствие полиэлектролитов в полимерном
покрытии может приводить к разрушению по-
крытия в водной среде, поэтому необходимо бы-
ло оценить влияние исследуемых добавок на во-
достойкость пленки поливинилацетата. Для это-
го дисперсии ПВА с биоцидными добавками (без
пигментов и наполнителей) были нанесены на
стеклянные пластины, которые после высушива-
ния покрытий погружались на сутки в дистилли-

Рис. 2. Дифрактограмма Na–монтмориллонит (1), КБД 80/20 (2) и КБД 70/30 (3).
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рованную воду. По истечении суток визуальный
контроль состояния покрытий показал, что по-
крытия с монтмориллонитом и КБД не уступают
по водостойкости покрытию на основе ПВА без
добавок. Покрытие со свободным ПГМГ-ГХ раз-
рушилось (водостойкость неудовлетворитель-
ная), поэтому составы с ПГМГ-ГХ без минераль-
ного носителя в дальнейших экспериментах не
использовались.

Для сравнительной оценки влияния КБД и
монтмориллонита на реологические свойства
водных дисперсий ПВА также были проведены
измерения на непигментированных дисперсиях
(чтобы исключить влияние загустителей и других

функциональных добавок в рецептуре краски на
результаты сравнения). Кривые течения 20% дис-
персии ПВА без добавок и дисперсий, содержа-
щих КБД и монтмориллонит, показаны на рис. 3.

Существенное влияние на реологические ха-
рактеристики дисперсии оказывает только монт-
мориллонит, добавление которого значительно
увеличивает вязкость дисперсии и придает ей
тиксотропные свойства (появляется гистерезис
между прямой и обратной кривыми течения); при
содержании монтмориллонита 1% (и более) на
кривой течения наблюдается предел текучести,
что обусловлено структурообразованием в дис-
персии монтмориллонита и формированием

Таблица 1. Оценка устойчивости непигментированных дисперсий ПВА

Состав образца Содержание добавки, 
мас. %

Осаждение (%) по истечении

1 суток 3 суток

Водная дисперсия ПВА 20% – 3.7 24.5
ПВА 20% + монтмориллонит 0.5 1.9 3.1

1.0 0 0
2.0 Разрушение дисперсии

ПВА 20% + ПГМГ-ГХ 0.2 3.9 7.3
0.4 2.4 5.2
0.8 2.7 5.9

ПВА 20% + КБД 70/30 0.7 3.4 5.9
1.4 2.3 5.9
2.8 2.0 4.0

ПВА 20% + КБД 80/20 0.7 2.5 5.9
1.4 2.9 4.9

Рис. 3. Кривые течения 20% дисперсии ПВА без добавок (1) и дисперсий с добавками монтмориллонита и КБД: а –
ПВА + 0.5% монтмориллонита (2) и ПВА + 1.0% монтмориллонита (3); б – ПВА + 1.4% КБД 80/20 (2) и ПВА + 1.4%
КБД 70/30 (3).
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трехмерной сетки из его частиц и глобул ПВА [18].
КБД в связи с наличием на частицах адсорбцион-
ных слоев поликатионов-флокулянтов набухает
в воде значительно меньше, чем монтмориллонит
и, по-видимому, не образует в дисперсии трех-
мерных структур, поэтому кривые течения дис-
персий с КБД практически совпадают с кривыми
течения ненаполненной дисперсии, причем со-
держание ПГМГ-ГХ в КБД (20 или 30 мас. %) ма-
ло влияет на реологические свойства дисперсии.
Это позволит при применении подобных органо-
минеральных комплексов регулировать биоцид-
ные или другие свойства водно-дисперсионного
материала без необходимости компенсации из-
менения его реологических характеристик.

Для оценки взаимодействия КБД с поливи-
нилацетатом проведен рентгеноструктурный ана-
лиз композитных пленок, полученных высуши-
ванием дисперсии ПВА с добавками (рис. 4). Ис-
следовались композитные пленки без пигментов
и наполнителей, так как наложение на дифракто-
граммах большого числа пиков от различных ми-
неральных компонентов лакокрасочного покры-
тия осложняет интерпретацию результатов.

Интенсивность всех базальных рефлексов на
дифрактограммах композитов с добавками доста-
точно низкая, что, по-видимому, связано как с

невысокой концентрацией добавок, так и с малой
степенью упорядоченности частиц в пленках.

На дифрактограмме покрытия с природным
монтмориллонитом наблюдается выраженный
пик – базальный рефлекс, положение максимума
которого соответствует межплоскостному рас-
стоянию 2.4 нм. Это значительно больше меж-
плоскостного расстояния порошка воздушно-су-
хого натриевого монтмориллонита (~1.0–1.2 нм),
что свидетельствует об интеркаляции компонен-
тов дисперсии ПВА (непосредственно полимера –
поливинилацетата, а также стабилизатора – по-
ливинилового спирта и пластификатора – дибу-
тилфталата). Полученные результаты качествен-
но соответствуют результатам работы [18], где
близкие межплоскостные расстояния сообщают-
ся для пленок ПВА, содержащих 3–4% натриево-
го монтмориллонита.

На дифрактограммах покрытий с КБД видны
широкие размытые пики невысокой интенсивно-
сти, положение которых примерно соответствует
межплоскостному расстоянию 1.4 нм, как в по-
рошках комплексных биоцидных добавок. Таким
образом, не происходит интеркаляции компо-
нентов дисперсии ПВА в межслоевые простран-
ства комплексных биоцидных добавок и образо-
вания упорядоченных структур ПВА–КБД. Од-
нако низкая интенсивность и большая ширина
пиков косвенно доказывают частичную разори-
ентацию и, возможно, эксфолиацию частиц КБД
при совмещении добавки с дисперсией полви-
нилацетата.

Получение и исследование водно-дисперсионных 
красок на основе ПВА с комплексными биоцидными 

добавками
В связи с успешным получением стабильной

водной дисперсии ПВА с КБД на следующем эта-
пе работы были получены водно-дисперсионные
краски с комплексными добавками (на базе стан-
дартной рецептуры краски ВД-ВА-251) и опреде-
лены их свойства.

При приготовлении образцов лакокрасочных
материалов не выявлено влияния добавок монт-
мориллонита и КБД на степень перетира красок,
которая составила ~50 мкм (что приемлемо для
красок строительного назначения), значения су-
хого остатка полученных красок близки и соста-
вили 53…55 мас. %, pH 8.5…9.0, укрывистость су-
хой пленки не более 130 г/м2, что удовлетворяет
требованиям ТУ 2316-020-05015319-98.

Результаты испытаний эксплуатационных ха-
рактеристик покрытий сведены в табл. 2.

Водопоглощение покрытий с добавками
КБД 80/20 и монтмориллонита не выше водопо-
глощения покрытия без добавок, несмотря на вы-
сокую гидрофильность компонентов КБД – алю-

Рис. 4. Дифрактограмма полимерных пленок на ос-
нове ПВА без добавок (1) и с наполнителем ПВА +
+ 2.5% монтмориллонита (2), ПВА + 3.5% КБД 70/30 (3),
ПВА + 3.5% КБД 80/20 (4) (концентрации добавок
приведены в расчете на массу высушенной пленки).
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мосиликата и полигуанидина. Это может быть
связано с адсорбцией полимера на поверхности
КБД (как следствие, с уменьшением свободного
объема полимера вблизи алюмосиликатной по-
верхности) и согласуется с результатами работы [19].
Водопоглощение покрытия с добавкой КБД 70/30
несколько больше, что может быть обусловлено
более высоким содержанием ПГМГ, часть кото-
рого образует слабо связанную с алюмосиликат-
ной поверхностью кристаллическую фазу, однако
увеличение водопоглощения сравнительно не-
большое (от 31 до 38%). Во всех случаях не про-
слеживалось разрушения или отслаивания по-
крытия в ходе испытаний (в течение 24 ч), т.е.
применение монтмориллонита в качестве носи-
теля для гуанидиновых поликатионов позволяет
нивелировать возможное негативное влияние
ПГМГ-ГХ на водостойкость покрытия на осно-
ве ПВА.

Существенного влияния добавок на твердость
покрытий и на паропроницаемость пленок по-
крытия не выявлено, по-видимому, это связано с
высоким содержанием в покрытии пигментов и
наполнителей (65 об. %). При высокой степени
наполнения пигментированные покрытия содер-
жат поры, влияющие на повышение паропрони-
цаемости; введение слоистых наноразмерных на-
полнителей снижает проницаемость полимерной
фазы (даже при малом содержании пластинчатых
частиц [22]), однако не должно оказывать суще-
ственного влияния на проникновение газов и па-
ров через поры.

Для оценки биоцидных свойств полученных
материалов были проведены испытания в услови-
ях воздействия на покрытия в жидкой среде куль-
тур грамположительных бактерий S. aureus 209P,
R. erythropolis 367-6 и грамотрицательных бакте-
рий P. aeruginosa PAO1 (при этом моделировался
интенсивный рост биопленок). В результате по-
лучены количественная оценка роста суспензи-
онной культуры в присутствии покрытий и каче-
ственная оценка роста биопленки на поверхности
образца. Количественным критерием подавления
роста планктонной (суспензионной) культуры
микроорганизмов стало изменение оптической
плотности культуры OD540; для качественной
оценки образования биопленки образцы окра-

шивались красителем МТТ, экстрагировались
диметилсульфоксидом, после чего была опреде-
лена оптическая плотность экстрактов OD590 (об-
разцам без биопленки соответствовали значения
OD590 < 0.15, образцам с биопленкой – значения
OD590 > 0.50). Опыт повторялся 3 раза. При осмотре
пластин после окрашивания метаболизируемым
красителем отмечено, что выраженное окраши-
вание наблюдалось только в средней части пла-
стины. На стадии культивирования микроорга-
низмов пластины были покрыты питательной
средой примерно до середины, т.е. биопленка
формировалась преимущественно в области гра-
ницы раздела фаз.

В качестве примера данные OD540 для одного
из опытов представлены на рис. 5 (значения
OD540 – средние по трем–пяти измерениям).

В табл. 3 приведены обобщенные данные (в от-
носительных единицах) по трем опытам: количе-
ственная оценка роста суспензионной культуры
микроорганизмов при культивировании в при-
сутствии образцов покрытий (соотношение зна-
чений оптической плотности культуры OD540 для
исследуемого образца и для контрольного образ-
ца без добавок), а также качественная оценка на-
личия или отсутствия биопленки на поверхности
образца.

По результатам испытаний установлено, что в
присутствии пластин с покрытием на основе ПВА
с добавкой КБД 70/30 полностью или почти пол-
ностью подавляется рост суспензионных культур
грамположительных бактерий S. aureus 209P и
R. erythropolis 367-6, что, скорее всего, свидетель-
ствует о переходе небольшой части ПГМГ-ГХ с
поверхности покрытия в объем раствора. В при-
сутствии покрытий с добавкой КБД 80/20 (в кото-
рой содержание биоцидного компонента меньше
по сравнению с КБД 70/30) рост планктонных
культур грамположительных бактерий незначи-
тельно ингибируется (оптическая плотность куль-
тур уменьшается на ~30% по сравнению с их ро-
стом в присутствии контрольных образцов без
биоцида).

Грамотрицательные бактерии P. aeruginosa
PAO1 по литературным данным в целом более
устойчивы к действию большинства биоцидов, а
для P. aeruginosa характерна множественная ле-

Таблица 2. Характеристики лакокрасочных покрытий с добавками

Cостав краски на основе 
ВД-ВА-251 Водопоглощение, мас. % Твердость, 

усл. ед.
Паропроницаемость, 

г/(м2 сутки)

Без добавок 31 0.26

>150 (высокая)
ПВА + 1.0% монтмориллонита 29 0.27
ПВА + 1.4% КБД 70/30 38 0.26
ПВА + 1.4% КБД 80/20 29 0.24
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карственная устойчивость [23, 24]. Ряд биоцидов
с низкой концентрацией могут индуцировать об-
разование биопленок P. aeruginosa [25]. По ре-
зультатам проведенных испытаний даже в при-
сутствии покрытий с КБД 70/30 наблюдается
лишь сравнительно небольшое уменьшение оп-
тической плотности планктонной культуры
P. aeruginosa (по сравнению с культурой, выра-
щенной в присутствии покрытия без биоцида),
а добавка КБД 80/20 с меньшим количеством
биоцидного компонента на рост культуры P. aeru-
ginosa PAO1 практически не влияет.

В зависимости от функционального назначе-
ния покрытия переход части ПГМГ-ГХ с поверх-
ности материала в раствор может быть благопри-
ятным обстоятельством (повышение эффектив-
ности биоцидного действия) или нежелательным
фактором (снижение продолжительности защит-
ного действия и возможное влияние на окружаю-
щую среду, например при попадании материала в
сточные воды, подлежащие биологической очист-
ке). Следует также учитывать, что условия куль-
тивирования микроорганизмов в водной среде
являются значительно более благоприятными
для роста культур, нежели условия эксплуатации
большинства водно-дисперсионных красок, осо-
бенно для интерьерных работ. На кинетику вы-

свобождения биоцидных макромолекул из ком-
позита будет существенно влиять природа поли-
мерной основы композита; применительно к
покрытиям на основе ПВА проведение таких ис-
пытаний нецелесообразно в связи с недостаточ-
ной стойкостью ПВА к продолжительному воздей-
ствию водных сред (по данным ряда производите-
лей, стойкость краски ВД-ВА-251 к статическому
воздействию воды должна быть не менее 8–12 ч).

Качественные оценки роста биопленок мик-
роорганизмов на исследуемых покрытиях согла-
суются с данными по подавлению роста планк-
тонных культур. Рост биопленок S. aureus 209P и
R. erythropolis 367-6 практически полностью по-
давляется в присутствии добавки КБД 70/30,
тогда как добавка КБД 80/20 на образование
биопленок грамположительных бактерий суще-
ственного действия не оказывает. Применение
исследуемых добавок не влияет на рост биопле-
нок P. aeruginosa PAO1.

Таким образом, настоящими результатами
подтверждена эффективность исследуемых ком-
плексных биоцидных добавок (в составе покры-
тий на основе ПВА) по отношению к грамполо-
жительным бактериям. В связи с недостаточной
эффективностью добавок в условиях воздействия
грамотрицательных бактерий P. aeruginosa PAO1

Рис. 5. Результаты измерений оптической плотности OD540 культур микроорганизмов P. aeruginosa PAO1, S. аureus
209P, R. erythropolis 367-6 после культивирования в присутствии образцов покрытий ВД-ВА без добавок (1), ВД-ВА +
+ монтмориллонит (2), ВД-ВА + КБД 70/30 (3) и ВД-ВА + КБД 80/20 (4).
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более ресурсоемкие испытания биостойкости по-
крытий, например по ISO 22196:2007, не прово-
дились. Тем не менее данными результатами под-
тверждается возможность и перспективность
применения алюмосиликатов как носителей для
введения в водно-дисперсионные материалы
функциональных добавок – полиэлектролитов (в
том числе биоцидных гуанидиновых соедине-
ний), применение которых без носителей затруд-
нительно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены комплексные биоцидные добавки,
содержащие биоцидный полимер (полигексаме-
тиленгуанидин гидрохлорид), иммобилизован-
ный на неорганическом носителе – монтморил-
лоните. При этом биоцидный полимер адсор-
бируется на алюмосиликатной поверхности
монтмориллонита и интеркалирует в его межсло-
евое пространство.

При введении КБД и свободного ПГМГ-ГХ в
состав водно-дисперсионного материала не нару-
шается стабильность дисперсии; введение монт-
мориллонита приводит к существенному возрас-
танию вязкости дисперсии, тогда как добавление
КБД практически не отражается на ее реологиче-
ских свойствах. Водостойкость пленок ПВА мало
изменяется при добавлении монтмориллонита и
КБД, но значительно ухудшается при введении в
пленку свободного ПГМГ-ГХ. Значит, для при-
менения в составе водно-дисперсионных матери-

алов гуанидиновые поликатионы целесообразно
использовать в форме органоминеральных ком-
плексов.

Испытаниями водно-дисперсионных красок
на основе дисперсии ПВА с добавками установ-
лено, что при введении в материал КБД 70/30 и
КБД 80/20 в количестве 1.4 мас.% эксплуатацион-
ные характеристики покрытий (водопоглощение,
твердость, паропроницаемость) сохраняются
удовлетворительными для возможного примене-
ния таких составов, как интерьерных красок. При
этом введением комплексных биоцидных доба-
вок обеспечивается подавление роста грамполо-
жительных бактерий в присутствии покрытий с
биоцидными добавками.

Таким образом, непосредственное примене-
ние ПГМГ-ГХ в качестве биоцида в составе вод-
но-дисперсионного материала недопустимо в
связи с резким ухудшением водостойкости плен-
ки. Для разрешения этой проблемы может быть
эффективным применение полигуанидинов в со-
ставе органоминеральных комплексов с неорга-
ническом носителем. В этом случае при введении
добавки сохраняются стабильность дисперсии,
водостойкость и твердость покрытия, также обес-
печиваются биоцидные свойства материала по
отношению к грамположительным бактериям.
Полученные результаты подтверждают перспек-
тивность исследований, направленных на приме-
нение монтмориллонита как носителя для био-
цидных и других катионных функциональных

Таблица 3. Оценки роста микроорганизмов (суспензионной культуры и биопленки) при испытаниях покрытий
на основе краски ВД-ВА без биоцидных добавок (контроль) и с различными добавками

*Наличие биопленки – “+”, отсутствие – “–”.

Образец краски
Суспензионная культура 
(OD/ODконтроль) × 100, %

Биопленка*

P. aeruginosa PAO1
Без добавок 100 +
ПВА + монтмориллонит 95 ± 10 +
ПВА + КБД 70/30 70 ± 15 +
ПВА + КБД 80/20 100 ± 15 +

S. aureus 209P
Без добавок 100 +
ПВА + ММТ 75 ± 20 +
ПВА + КБД 70/30 2 ± 2 –
ПВА + КБД 80/20 70 ± 10 +

R. erythropolis 367-6
Без добавок 100 +
ПВА + ММТ 90 ± 15 +
ПВА + КБД 70/30 7 ± 5 –
ПВА + КБД 80/20 65 ± 15 +
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добавок в составе водно-дисперсионных поли-
мерных материалов.

Работа выполнена в рамках госзадания Инсти-
тута нефтехимического синтеза РАН (AAAA-A19-
119020490054-7) и госзадания Федерального ис-
следовательского центра биотехнологии РАН
(122040800164-6).

Исследования проведены на приборах Центра
коллективного пользования ИНХС РАН.
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