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Рассмотрена возможность использования органоминеральных комплексов, получаемых в ре-
зультате адсорбции высокомолекулярных биоцидов – полигуанидинов – на поверхности монт-
мориллонита, для защиты композитов на основе пластифицированного поливинилхлорида от 
фотоокислительной деструкции и биообрастания. По данным УФ-спектроскопии и результатам 
измерений характеристической вязкости растворов полимера установлено, что введение орга-
номинеральных комплексов в материал способствует уменьшению глубины фотоокислительной 
деструкции материала в условиях жесткого УФ-облучения. Применение органоминеральных 
комплексов эффективно подавляет обрастание композитов биопленками микромицета Yarrowia 
lipolytica 367-3. Физико-механические характеристики композитов, содержащих органоминераль-
ные добавки, сохраняются на высоком уровне после термического старения (в соответствии с тех-
нической документацией исходного материала). Композиты также отвечают технической доку-
ментации по показателям потери массы при нагревании, плотности и объемного электрического 
сопротивления, однако повышение концентрации добавки в композите выше 2 мас.% приводит 
к увеличению водопоглощения материала выше нормативных значений. 
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Поливинилхлорид (ПВХ) относится к наибо-
лее распространенным в промышленности тер-
мопластичным полимерам и применяется (часто 
в форме пластифицированных композиций) для 
изготовления самых разнообразных изделий: 
пластиковых труб, оболочек кабелей, оконных 
рам, отделочных материалов (линолеума, деко-
ративной плитки), искусственных кож, грампла-
стинок, упаковок лекарственных препаратов. По 
данным 2017–2019 гг., изделия из ПВХ составляли 
около 10% от всего рынка промышленных пла-
стиков [1].

Одной из проблем при эксплуатации изде-
лий из ПВХ может быть их ограниченная све-
тостойкость [2], а также (в некоторых случаях) 
подверженность биообрастанию [3]. Формиро-
вание биопленок бактерий и микромицетов на 
поверхности ПВХ может приводить к увеличе-
нию скорости деструкции материала [4] (в связи 
с воздействием выделяемых микроорганизмами 
ферментов на полимер, пластификатор и другие

компоненты материала). Кроме того, формирова-
ние биопленок в пластиковых трубах уменьшает 
просвет труб и меняет шероховатость поверхно-
сти, что негативно влияет на эксплутационные 
свойства изделий; в связи с этим защита ПВХ 
от биообрастания является актуальной задачей. 
Фотостарение ПВХ приводит к пожелтению из-
делий, снижению прочности и эластичности ма-
териала, поэтому в большинство композиций на 
основе ПВХ вводятся фотостабилизаторы. Фото-
деградация пластифицированного ПВХ включает 
в себя как фотоинициированные радикальные 
процессы, приводящие к дегидрохлорированию 
с образованием полиеновых цепей (что приводит 
к изменению окраски полимера), так и физиче-
ские процессы – в первую очередь десорбцию 
стабилизатора [5]. Для подавления радикальных 
процессов используют УФ-поглотители на основе 
производных бензотриазола или бензофенона [6], 
а также поглощающие в УФ-диапазоне наполни-
тели, такие как углеродная сажа, диоксид титана, 
мел и т.д. [7]. Поглотители радикалов на основе 
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производных триацетонамина (Hindered amine 
light stabilizers) используются меньше вследствие 
их взаимодействия с хлороводородом, выделяю-
щимся при деструкции ПВХ [8].

Для защиты полимерных материалов от био-
деструкции к настоящему времени разработано 
большое число биоцидных добавок [9], однако 
многие из них характеризуются достаточно вы-
сокой токсичностью для человека и других те-
плокровных. Для замены токсичных биоцидов 
(например, на основе соединений металлов пере-
менной валентности [10]) представляют интерес 
высокомолекулярные соединения гуанидинового 
ряда, которые характеризуются биоцидной ак-
тивностью по отношению к широкому спектру 
микроорганизмов [11] и неопасны для человека 
(в отличие от низкомолекулярных гуанидинов 
и олигомеров [12]). Так, полигексаметиленгуани-
дин гидрохлорид (ПГМГ-ГХ) промышленно вы-
пускается во многих странах и применяется в ка-
честве компонента антисептических растворов 
для санитарной обработки помещений. 

Непосредственное применение высокомоле-
кулярных гуанидиновых соединений в качестве 
биоцидных добавок для крупнотоннажных тер-
мопластов затруднительно в связи с плохой со-
вместимостью этих полимеров и возможностью 
вымывания добавки из полимерной основы. 
Применение гуанидиновых полимеров в фор-
ме органоминеральных комплексов позволяет 
разрешить данную проблему: комплексы, фор-
мирующиеся при иммобилизации ПГМГ-ГХ на 
неорганическом носителе, например монтмо-
риллоните (ММТ), удовлетворительно распреде-
ляются в объеме матричного полимера при экс-
трузионном смешении компонентов материала, 
а адсорбция полигуанидинов на поверхности не-
органического носителя по ионообменному ме-
ханизму способствует повышению стабильности 
материала. Экспериментально подтверждены как 
биоцидная эффективность таких добавок [13, 14], 
так и устойчивость органоминерального комп-
лекса в составе композита на основе полиэтилена 
при воздействии водных сред [15]. Так, после вы-
держки композита в морской воде в течение 21 ме- 
сяца не зафиксировано деструкции ПГМГ-ГХ 
или вымывания ПГМГ-ГХ из композита. 

При экспонировании композитов с полиэ-
тиленовой матрицей, содержащих органомине-
ральные комплексы ММТ + ПГМГ-ГХ, в усло-
виях субтропического климата установлено также 
снижение скорости фотохимической деструкции 
полимерной основы композита в присутствии ор-
ганоминеральной добавки [15], т.е. комплексная 
добавка на основе ММТ и ПГМГ-ГХ при введе-
нии в композиты с полиэтиленовой матрицей 
проявляет свойства не только биоцида, но и фо-
тостабилизатора. 

Биоцидное действие ПГМГ-ГХ связано пре-
имущественно с действием катионных гуаниди-
новых групп на цитоплазматическую мембрану 
клеток [16]. Механизм фотостабилизации по-
лимеров органоминеральными комплексами  
ПГМГ-ГХ до конца не ясен. Можно предполо-
жить, что он обусловлен дезактивацией радикалов 
на подвижных гуанидиновых звеньях с образова-
нием радикала на α-углероде при гуанидиновой 
группе [17] и последующим обрывом цепи на по-
верхности ММТ.

Таким образом, создание новых функциональ-
ных добавок для защиты материалов на основе 
ПВХ от биообрастания и фотоокислительного 
старения представляет большой практический 
интерес, особенно в связи с ограниченной при-
менимостью производных триацетонамина для 
фотостабилизации ПВХ и других полимеров 
с кислотными продуктами деструкции [18]. Ис-
пользование гуанидинсодержащих органоми-
неральных добавок для решения данных задач 
представляется достаточно перспективным; при 
этом также возможно улучшение механических 
свойств материалов, поскольку ММТ уже в малых 
концентрациях может быть упрочняющим напол-
нителем для многих термопластичных полиме-
ров, включая ПВХ [19].

Цель настоящей работы – исследование эф-
фективности органоминеральных комплексов 
ММТ + ПГМГ-ГХ как функциональных добавок 
для повышения фотостабильности и стойкости 
к биообрастанию полимерных материалов на ос-
нове пластифицированного ПВХ. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Полимерной основой при исследовании эф-
фективности добавок служил кабельный пла-
стикат “Элигран” марки ППО 30-35 предназна-
ченный для изготовления защитных оболочек 
проводов и кабелей, эксплуатирующихся в усло-
виях, требующих повышенной пожаробезопас-
ности (электростанции, метрополитен, высотные 
здания, химические заводы, складские поме-
щения и т.д.). Для сравнения использовали пла-
стикат без биоцидных добавок и пластикат со 
стандартным фунгицидом марки “Fungitrol–11” 
(“Arxada”). Образцы ПВХ-пластикатов предо-
ставлены для исследований Публичным акцио-
нерным обществом “Владимирский химический 
завод”.

Комплексную биоцидную и фотостабилизиру-
ющую добавку (КБФД) получали из промышлен-
ного ПГМГ-ГХ производства Общества с огра-
ниченной ответственностью “Альтерхим−ПРО” 
и натриевого ММТ Вайомингского месторожде-
ния марки Cloisite Na+ производства компании 
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“Southern Clay Products, Inc.”, США (емкость ка-
тионного обмена 95 ммоль/100 г глины, средний 
диаметр частиц сухого порошка ММТ 10 мкм).

Методика получения комплексной биоцидной 
и фотостабилизирующуей добавки аналогична 
представленной в работе [15]. Предваритель-
но была приготовлена 6%-ная суспензия ММТ 
в дистиллированной воде, к cуспензии добавляли 
рассчитанное количество 10%-ного водного рас-
твора ПГМГ-ГХ, приготовленную смесь переме-
шивали лопастной мешалкой 12 ч, оставляли на 
1 сутки, разделяли на центрифуге “Janetzki T24” 
и сушили осадок на лиофильной сушилке “Labo-
Gene SCANVAC Coolsafe 55-4” до получения бе-
лого пушистого порошка.

Для микробиологических испытаний допол-
нительно приготавливали КБФД(о), промытую 
дистиллированной водой для удаления “свобод-
ного” ПГМГ-ГХ. Для этого 1 г комплексной био-
цидной и фотостабилизирующуей добавки дис-
пергировали в 500 мл воды, оставляли на 1 сутки, 
центрифугировали и сушили осадок. 

Образцы кабельного пластиката с комплексной 
биоцидной и фотостабилизирующуей добавкой 
получали смешением базового пластиката и по-
рошка органоминеральной добавки в лаборатор-
ном двухшнековом экструдере “Haake MiniLab II”  
компании “Thermo Scientific” (температура 
105 °C, частота вращения шнеков 100 об/мин); 
ниже образцы пластикатов обозначены как П-0 
(без комплексной биоцидной и фотостабили-
зирующуей добавки), П-2, П-3, П-4, П-5. Для 
равномерного смешения материал в течение  
10 мин проходил в экструдере по замкнутому 
циклу, затем экструдат измельчали и повторно 
смешивали при тех же условиях. Образцы ка-
бельного пластиката без биоцидов и со стандарт-
ным биоцидом, полученные от производителя, 
обрабатывали в экструдере аналогичным обра-
зом для обеспечения одинаковой термической  
предыстории всех образцов.

Пластины ПВХ-пластикатов для исследований 
прессовали между плёнками из фторопласта при 
температуре 140 °С в течение 5 мин при давлении 
2 МПа. 

Ускоренные испытания ПВХ-пластикатов 
на стойкость к фотоокислительному старению 
проводили в лабораторных условиях при воз-
действии на образцы пластикатов (пластины 
диаметром ~4 см) жесткого УФ-излучения в те-
чение 320 ч с помощью облучателя на основе че-
тырех бактерицидных ламп БУВ-15 мощностью  
15 Вт каждая (освещённость в диапазоне UVA  
0.5 Вт/м2, диапазоне UVB 0.8 Вт/м2, диапазо-
не UVC 12 Вт/м2, максимальная интенсивность 
излучения соответствует длине волны 254 нм). 
После 320 ч облучения образцы пластикатов 

сохраняли эластичность и не разрушались. При-
менение ламп с жестким УФ-излучением позво-
ляет существенно сократить продолжительность 
испытаний при первичной сравнительной оценке 
стойкости композитов различного состава к фо-
тостарению; кроме того, такие данные могут быть 
полезны для оценки перспективности примене-
ния исследуемых добавок в изделиях, подвергае-
мых при эксплуатации периодической УФ-стери-
лизации [20].

Для оценки влияния УФ-излучения на молеку-
лярную структуру полимерной основы ПВХ-пла-
стикатов полимер отделяли от наполнителей об-
работкой горячим циклогексаноном в установке 
типа “экстрактор Сокслета” в течение 6 ч с после-
дующей сушкой полученного раствора полимера 
до постоянной массы.

Для качественной оценки изменения молеку-
лярной массы полимера при УФ-облучении из-
меряли характеристическую вязкость растворов 
полимера (полученных после обработки пласти-
ката на экстракторе Сокслета) в циклогексаноне 
при температуре 25.4 °С. Измерения выполняли 
на стеклянном капиллярном вискозиметре серии 
ВПЖ.

ИК-спектральные исследования проводили 
на спектрометре “Bruker IFS 66 v/s” в режиме 
НПВО для пластикатов (кристалл ZnSe, 45°, од-
нократное отражение диапазон 4000–400 см–1,  
разрешение 1 см–1) и в режиме съемки на пропу-
скание для пленок ПВХ без наполнителей. Обра-
ботку и анализ спектров выполняли с использо-
ванием программного обеспечения OMNIC 9.2 
и набора библиотек спектров высокого разреше-
ния HR Aldrich.

Микробиологические исследования роста 
биопленок на поверхности пластикатов прово-
дили по экспресс-методике, разработанной в Ин-
ституте микробиологии им. Виноградского РАН 
[21]. В качестве модельной культуры использова-
ли культуру микромицета Yarrowia lipolytica 367-3 
из коллекции Федерального исследовательского 
центра Биотехнологии РАН. Инокулят был при-
готовлен из суточной культуры Y. lipolytica 367-3,  
выращенной на жидкой среде LB на качалке  
(100 об/мин, 30 °С) и разбавленной до оптиче-
ской плотности OD540 = 0.2 стерильной среды 
LB. Стерилизованные образцы ПВХ-пластикатов 
(пластины 25 × 3 × 0.5 мм, не менее шести пла-
стин для каждого опыта) помещали в пробирки 
с богатой питательной средой LB (Lennox), в ко-
торые вводили по 50 мкл инокулята, культивиро-
вали двое суток при 30 °С при перемешивании  
(120 об/мин). Через 48 ч пластины с выросши-
ми на их поверхности биопленками извлекали 
из пробирок и помещали в 1 мл водного раство-
ра МТТ (тиазолил синий тетразолий бромид,  
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Диаэм)1 на 3.5 ч, в результате чего метаболически 
активные клетки окрашивались. После окраши-
вания пластины промывали водой для удаления 
остатков МТТ и несвязанных планктонных кле-
ток и помещали в 0.5 мл ДМСО для экстрагиро-
вания. Оптическая плотность экстракта OD590 
(измеренная при длине волны 590 нм на спектро-
фотометре Azure AC3000), является количествен-
ной характеристикой роста биопленки на поверх-
ности образца. 

Эксплуатационные характеристики ПВХ-плас- 
тикатов измеряли в соответствии со стандартны-
ми методиками. Плотность образцов определена 
по ISO 11833-1 2019 методом обмера и взвеши-
вания, водопоглощение образцов пластикатов –  
по ISO 62:2008 IEC 60811-402:2012, потери массы 
пластикатов – по Межгосударственному стан-
дарту ГОСТ 5960–72 (выдержка 6 ч при темпе-
ратуре 160 °С, размеры образцов пластикатов 
60 × 40 × 2 мм). Электропроводность пластика-
тов находили с помощью тераомметра E6-13A, 
электроды для измерений объемного электриче-
ского сопротивления материала изготавливали 
в соответствии с IEC 93-80. Физико-механические 
свойства пластикатов охарактеризовывыли в ус-
ловиях одноосного растяжения образцов в виде 
двусторонних лопаток (не менее пяти лопаток для 
каждого состава, размеры рабочей части лопаток  
3 × 10 мм, скорость растяжения 20 мм/мин) на 
разрывной машине “TIRAtest 2000”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ПВХ-пластикат и органоминеральный комп-
лекс КБФД охарактеризованы методом термо-
гравиметрии (рис. 1), для сравнения на рисунке 
приведены также кривые ТГА для реакторного 
порошка ненаполненного непластифицирован-
ного ПВХ марки C-7059М. Кривые скорости из-
менения массы (рис. 1б) масштабированы и сдви-
нуты для удобства чтения графика.

На дериватограммах непластифицированного 
ПВХ наблюдаются два максимума: потери массы 
при 270–400 °С соответствуют разложению ПВХ 
с выделением хлороводорода, а при 400–600 °С –  
деструкции образовавшейся полиацетиленовой 
цепи (в инертной атмосфере – до ненулевого 
коксового остатка). В пластифицированном ПВХ 
потеря пластификатора происходит в диапазоне 
200–300 °С [22]. Разложение карбоната кальция 
(для наполненных мелом пластикатов) происхо-
дит при температурах 600–700 °С. 
1 Данное соединение метаболизируется клетками микроорганизмов с образованием окрашенного соединения (форма-
зана), появление соответствующей фиолетовой окраски свидетельствует о наличии в образце метаболически активных 
бактериальных клеток.

Из представленных на рис. 1 термограмм 
рассчитано, что в исследуемом пластикате доля 
ПВХ составляет ~60 мас.%, доля пластификатора  
~25 мас.%, остальное – минеральные наполни-
тели, преимущественно карбонат кальция, что 
также подтверждается ИК-спектрами (см. да-
лее). Низкое значение потери массы пластиката 
в диапазоне температур деструкции наполните-
ля (~3%) связано с протеканием реакции между 
карбонатом кальция и хлороводородом (выде-
ляющимся при термодеструкции ПВХ при тем-
пературах 270–400 °С) с образованием термоста-
бильного хлорида кальция.

По данным термогравиметрии определено так-
же содержание ПГМГ-ГХ в полученных образцах 
органоминеральных комплексов (с учетом потери 
массы ММТ в диапазоне температур 550−700 °С, 
составляющей 5.5% и обусловленной дегидрок-
силированием алюмосиликатных частиц). Содер-
жание органических веществ в образце КБФД со-
ставило 25%, в образце КБФД(о) – 14%. Отсюда 
с учетом молекулярной массы элементарного звена 
ПГМГ-ГХ без противоиона (140 г/моль) несложно 
рассчитать, что на поверхности ММТ может быть 
адсорбировано по ионообменному механизму  
до 12 мас.% ПГМГ. Следовательно, в КФБД при-
мерно половина полигуанидина адсорбирована 
без образования ионных связей с поверхностью 
носителя; большая часть такого “избыточного” 
ПГМГ-ГХ может быть удалена из образца при 
воздействии воды. Однако пики скорости термо-
деструкции органической фазы на дериватограм-
мах подобных органоминеральных комплексов 
существенно смещены в сторону меньших темпе-
ратур по сравнению с соответствующими пиками 
порошкового ПГМГ-ГХ [14], т.е. “избыточный” 
ПГМГ-ГХ тоже взаимодействует с алюмосиликат-
ной поверхностью (вероятно, за счет ван-дер-ва-
альсовых взаимодействий).

Экструзионным методом смешения в расплаве 
приготовлены ПВХ-пластикаты, содержащие 0, 
2, 3, 4 и 5% КБФД (образцы П-0, П-2, П-3, П-4 
и П-5 соответственно), а также пластикат, содер-
жащий 5% промытой водой добавки КБФД(о) 
(образец П-5-о). Для сравнения использовали 
пластикат со стандартной биоцидной добавкой 
Fungitrol-11 (образец П-F). Спектры ИК-НПВО 
образцов пластикатов представлены на рис. 2.

При анализе ИК-спектров полученных ком-
позитов содержащийся в образцах пластификатор 
идентифицирован как диоктилтерефталат (поло-
сы 1718, 1270, 1120, 1100, 1020, 730 см–1) [23]. Так-
же на спектрах наблюдаются полосы поглощения 
ПВХ 600–700 (νC–Cl), 1092 и 1204 (νC–C), 1255 (δCH), 
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1330 (δCH+τCH2), 1425 (δCH2, частично скрыта пла-
стификатором), 2965 и 2910 см–1 (νСН, νСН2) [24]. 
Полосы поглощения карбонатов (при 875, 713, 
1400–1500 см–1) объясняются наличием в пла-
стикатах наполнителя – карбоната кальция. На 
спектрах образцов с органоминеральной добав-
кой КБФД также наблюдаются полосы колебаний 
связей Si–O в диапазоне 1030–1090 см–1 [25] (на 
рис. 2 показаны стрелкой), интенсивность этих 
полос закономерно увеличивается при повыше-
нии содержания КБФД в образце. Характерные 
для ПГМГ-ГХ полосы поглощения (например, 
полосы валентных колебаний C=N-связи 1636 
и 1671 см–1) на графике не видны в связи с низким 
содержанием полигуанидина в композитах – не 
более 1.25 мас.%.

Для оценки целесообразности применения ис-
следуемых добавок для защиты ПВХ-пластиката 
от биообрастания и от фотоокислительного ста-
рения (при сохранении необходимых эксплуата-
ционных характеристик материала) проведен ряд 
экспериментальных исследований. 

Биообрастание образцов ПВХ-пластикатов

Микробиологические испытания образцов 
ПВХ-пластикатов (в виде пластин 25 × 3 × 0.5 мм)  

при биообрастании культурой аскомицетовых 
дрожжевых грибов Y. lipolytica 367-3 проведены 
по методике работы [21]. Для испытаний выбра-
ны пять составов пластиката: исходный пласти-
кат без биоцидных добавок (П-0); пластикат со 
стандартным биоцидом Fungitrol-11 (П-F); пла-
стикаты с КБФД в концентрации 2 и 5 мас.%  
(П-2, П-5); пластикат с 5 мас.% добавки КБФД(о), 
промытой избытком дистиллированной воды для 
удаления избытка ПГМГ-ГХ (П-5-о). 

После двух суток культивирования Y. lipoly- 
tica 367-3 в питательной среде с погруженными 
в нее образцами ПВХ-пластикатов образцы про-
мывали и выросшие на поверхности пластин 
биопленки окрашивали метаболизируемым кра-
сителем МТТ, после чего проводили экстракцию 
формазана из биопленок на поверхности пластин 
ДМСО (Общество с ограниченной ответствен-
ностью “Компонент-Реактив”). По увеличению 
оптической плотности экстрактов OD590 можно 
судить о количестве жизнеспособных (метаболи-
чески активных) клеток на поверхности исследуе-
мого образца, т.е. количественно оценить степень 
биообрастания материала.

Результаты МТТ-теста формирования биопле-
нок Y. lipolytica 367-3 на поверхности ПВХ-пла-
стикатов приведены ниже. Оптическая плотность 
экстракта OD590 составляет 0.40 ± 0.07, 0.38 ± 0.10, 

	 (а) 	 (б)

Рис. 1. Термограммы (а) и дифференциальные термограммы (б) компонентов органоминерального комплекса 
КБФД (1), промытого водой органоминерального комплекса КБФД(о) (2), пластиката ПВХ П-0 (3) и реакторного 
порошка ПВХ (4). 
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0.05 ± 0.03, 0.05 ± 0.03 и 0.29 ± 0.08 для образцов 
пластиката П-0, П-F, П-2, П-5 и П-5-o соответ-
ственно. На образце ПВХ-пластиката без биоци-
да (П-0) наблюдался выраженный рост биоплен-
ки Y. lipolytica 367-3. Для образцов, содержащих 
КБФД в количестве 2 и 5 мас.% (образцы П-2 
и П-5) роста биопленки не зафиксировано – зна-
чения OD590 близки к нулю. Следует отметить, что 
по визуальным наблюдениям в присутствии этих 
образцов также подавляется и рост планктонной 
культуры Y. lipolytica 367-3 – по-видимому, ПГ-
МГ-ГХ частично высвобождается в объем жид-
кой питательной среды при культивировании 
микроорганизмов в присутствии образцов пла-
стикатов. Эффективность биоцидного действия 
у добавки КБФД(о), промытой для удаления из-
быточного ПГМГ-ГХ, значительно ниже, чем 
у исходной добавки (рост биопленки на компози-
те П-5-о с добавкой КБФД(о) значительно выше, 
чем на композите П-5 с добавкой КБФД в ана-
логичной концентрации), поэтому в дальнейших 
экспериментах пластикат с добавкой КБФД(о) не 
использовали. Биообрастание образцов ПВХ-пла-
стиката со стандартным биоцидом (образец П-F) 
близко к биообрастанию исходного пластиката без 
биоцидных добавок, т.е. эффективность данного 
продукта в условиях проведенного эксперимента 
ниже, чем эффективность исследуемой органоми-
неральной добавки КБФД (здесь следует отметить, 
что условия испытаний при культивировании 
аскомицетов в богатой питательной водной среде 
являются значительно более благоприятными для 
роста культур микроорганизмов по сравнению 

с условиями эксплуатации большинства пласти-
ковых изделий). Выбранный пластикат предна-
значен для оболочек кабелей, прокладываемых 
внутри помещений, и штатно эксплуатируется без 
контакта с водными средами, поэтому частичный 
переход биоцида в водную среду можно считать 
допустимым. Однако для оценки применимости 
добавок КБФД для изделий из ПВХ, эксплуатиру-
емых в условиях постоянного или периодическо-
го контакта с водной средой (например, оконных 
рам), необходимы дополнительные исследования. 
При непродолжительном воздействии водных 
сред вымывание ПГМГ-ГХ из композитов незна-
чительно: так, после статического воздействия 
10 мл воды на 0.2 г пластиката П-5 в течение  
2 суток при 20 °С концентрация экстрагированно-
го ПГМГ-ГХ в воде была менее 10 мг/л.

Фотоокислительное старение полимерной основы 
ПВХ-пластикатов

Для оценки влияния УФ-облучения на поли-
мерную основу пластиката была проведена обра-
ботка облученных образцов пластикатов в среде 
циклогексанона с помощью экстрактора Соксле-
та, что позволило отделить минеральную состав-
ляющую композитов. После экстрагирования 
были приготовлены тонкие пленки полимерной 
основы ПВХ-пластикатов, которые исследовали 
спектроскопическими методами.

При фотостарении (во время эксплуатации 
или при ускоренных лабораторных испытаниях) 

Рис. 2. ИК-НПВО-спектры ПВХ-пластикатов П-5-о (1), П-F (2), П-5 (3), П-4 (4), П-3 (5), П-2 (6) и П-0 (7). Пояс-
нения в тексте.



228 ГЕРАСИН и др.

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А № 3 2024том 66

ПВХ желтеет вследствие накопления хромофор-
ных продуктов окисления, что выражается в уве-
личении поглощения в коротковолновой области 
спектра и смещении границы пропускания [26]. 
В связи с этим для оценки степени фотоокисле-
ния полимерной матрицы при УФ-облучении 
образцов были получены спектры пропускания 
пленок ПВХ (без минеральных наполнителей) 
в УФ- и видимой областях спектра, типичные за-
висимости представлены на рис. 3а. 

Из рис. 3 следует, что в результате УФ-облу-
чения пластикатов значительно увеличивается 
поглощение полимера в диапазоне длины волн 
до 450 нм, причем поглощение для образцов, со-
державших КБФД, значительно ниже. Для коли-
чественной оценки влияния добавок на фотоста-
рение образцов (рис. 3б) рассчитано отношение 
A340/A1090 поглощения при 340 нм (соответствую-
щего образующимся при старении ПВХ хромо-
форным группам, например полиненасыщенным 
системам двойных сопряженных связей) к погло-
щению при 1090 нм (где образцы практически 
прозрачны). На гистограммах видно, что после 
УФ-облучения образцов ПВХ без КБФД отноше-
ние A340/A1090 увеличивается примерно в 6 раз, а для 
образцов с КБФД — не более чем в 2 раза. Таким 
образом, КБФД защищает ПВХ от фотостарения 
при УФ-облучении в лабораторных условиях.

Для исследования фотостарения ПВХ при-
меняется также метод ИК-спектроскопии. Со-
гласно стандарту ISO 10640–2011, старение ПВХ 
оценивается по появлению в спектрах полос про-
дуктов фотоокисления: бета-хлорокарбоновых 
кислот (полоса поглощения 1718 см–1) и хлоран-
гидридов (полоса поглощения 1785 см–1). Однако 
на ИК-спектрах исследуемых образцов (рис. 4) 

данные полосы перекрываются полосой погло-
щения пластификатора – диоктилтерефталата. 
По аналогичной причине (наложение полос по-
лимера, пластификатора и наполнителей) оказа-
лись малоинформативными спектры ИК-НПВО 
поверхности облученных ПВХ-пластикатов.

На всех спектрах пленок полимерной основы 
УФ-облученных образцов (рис. 4) наблюдается 
рост поглощения в области полос ассоцииро-
ванной воды (~3500 см–1), что можно объяснить 
увеличением гидрофильности ПВХ вследствие 
окисления; интенсивность этой полосы макси-
мальна для образцов без КБФД, однако разли-
чия между спектрами всех облученных образцов 
близки к погрешности эксперимента. Также по-
сле УФ-облучения образцов отмечено снижение 
интенсивности полос 1270, 1120, 1020, 730 см–1, 
относящихся к диоктилтерефталату, что может 
свидетельствовать о его деструкции или мигра-
ции из образца в процессе испытаний [5]. 

Кроме накопления хромофорных групп след-
ствием фотостарения полимерных материалов 
может быть разрыв макромолекул с уменьшением 
молекулярной массы полимера. Для оценки сни-
жения молекулярной массы при фотоокислении 
полимерной основы ПВХ-пластикатов проведены 
измерения характеристической вязкости образ-
цов ПВХ (после удаления твердой фазы). Количе-
ственный расчет изменения молекулярной массы 
исследуемых образцов связан со значительными 
сложностями калибровки, так как различия в сте-
пени разветвленности полимерной цепи ПВХ 
разных коммерческих марок приводят к большим 
отклонениям от базовой модели Марка–Хаувин-
ка [27]. Тем не менее, снижение характеристиче-
ской вязкости ПВХ после УФ-облучения можно 

	 (а) 	 (б)

Рис. 3. Типичные УФ-спектры пленок ПВХ до облучения (1), после облучения (2) и пленок ПВХ + 4% КФБД после 
облучения (3) (а), а также соотношение интенсивностей поглощения A340/A1090 для облученных пленок с разным 
содержанием КБФД (гистограмма) и необлученного образца (б).
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использовать как качественную характеристику 
степени изменения молекулярной массы полиме-
ра при фотоокислительном старении.

В результате измерений установлено, что при-
веденная вязкость раствора полимерной основы 
исходного композита составляет 5.35 дл/г. Для 
облучённого образца без КБФД приведенная вяз-
кость раствора равна 2.75 дл/г (в 2 раза меньше, 
чем для исходного образца), что может указывать 
на существенное снижение молекулярной массы. 
Для облученного образца пластиката с 3 мас.% 
КБФД характеристическая вязкость составляет 
4.24 дл/г, что сопоставимо со значением для конт-
рольного образца.

Таким образом, данные УФ-спектроскопии 
и вискозиметрии подтверждают фотостабилизи-
рующее действие КБФД на полимерную осно-
ву ПВХ-пластиката. Для облученных образцов, 
содержащих КБФД, установлено меньшее на-
копление хромофорных групп, а также меньшее 
снижение характеристической вязкости раствора 
(и, следовательно, молекулярной массы) по срав-
нению с контрольными образцами облученных 
пластикатов без КБФД.

Эксплуатационные характеристики  
ПВХ-пластикатов

Результаты механических испытаний образцов 
пластиката (сразу после изготовления образцов 
и после термического старения согласно норма-
тивной документации) сведены в табл. 1. 

Модуль упругости композитов, не подвергну-
тых термостарению, возрастает с повышением 
содержания КБФД. При концентрации биоцид-
ной добавки 5 мас.% модуль упругости материала 

Рис. 4. ИК-спектры пропускания полимерной основы ПВХ-пластикатов до УФ-облучения (1) и после УФ-облуче-
ния при содержании КБФД в пластикате 0 (2), 2 (3), 3 (4), 4 (5) и 5% (6).

Таблица 1. Физико-механические характеристики ПВХ- 
пластикатов

Обра-
зец

Модуль 
упругости, 

МПа
Прочность, 

МПа
Удлинение 

при  
разрыве, %

П-0 33 ± 5 25.6 ± 1.1 327±15

П-2 31 ± 4 24.7 ± 0.9 302±23

П-3 38 ± 3 24.8±1.1 289±11

П-4 51 ± 4 23.3±1.9 228±28

П-5 53 ± 3 22.5±3.5 188±52

П-F 52 ± 3 27.8±0.7 287±20

Нор-
матив 

Не норми- 
руется

Не  
менее 11

Не  
менее 250

После термостарения при 100 °С в течение 7 суток

П-0 47±7 27.5±0.2 328±15

П-2 55±5 26.5±1.2 297±23

П-3 60±6 26.5±0.8 294±23

П-4 57±3 25.7±1.7 257±22

П-5 52±4 24.6±2.1 254±18

П-F 44±3 25.5±2.7 289±42

Нор-
матив

Не нормиру-
ется

80 %  
от исходного

80 %  
от исходного
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практически равен модулю упругости пластиката 
с Fungitrol-11. При термостарении модуль упруго-
сти пластикатов увеличивается, что может быть 
связано с деструкцией пластификатора или его 
миграцией на поверхность образца (рис. 4).

Разрывная прочность ПВХ-пластиката снижа-
ется при введении КБФД в рецептуру материала, 
однако для образцов П-2 и П-3 снижение проч-
ности близко к погрешности измерения. При 
термостарении пластикатов с КБФД их разрыв-
ная прочность незначительно повышается, при-
чем состаренные образцы с КБФД не уступают по 
прочности состаренным образцам с Fungitrol-11. 
Следует отметить, что все образцы (и с КБФД, 
и с Fungitrol-11) с большим запасом соответству-
ют нормативам по прочности, указанным в доку-
ментации материала.

Удлинение при разрыве для пластикатов, со-
держащих КБФД, снижается при увеличении 
концентрации органоминеральной добавки. Од-
нако образцы П-2 и П-3, содержащие соответ-
ственно 2 и 3 мас.% КБФД, не уступают по этому 
показателю образцам пластиката с Fungitrol-11 
и удовлетворяют требованиям нормативной до-
кументации (как до, так и после термостарения).

В табл. 2 представлены результаты испытаний 
ряда эксплуатационных свойств ПВХ-пласти-
катов с различными добавками в соответствии 
с нормативными требованиями на кабельный 
пластикат марки ППО 30-35. Из представленных 
данных следует, что все полученные материалы 
удовлетворяют требованиям технической доку-
ментации по показателям потери массы (при вы-
держке при температуре 160 °С в течение 24 ч), 
плотности и удельного объемного электрическо-
го сопротивления. Необходимо учитывать, что 
введение КБФД приводит к увеличению водо-
поглощения материалов (тем больше, чем выше 

концентрация добавки). С учетом снижения плот-
ности образцов при введении КФБД можно пред-
положить, что рост водопоглощения связан в том 
числе с увеличением объемной доли микропор 
в образце; эта проблема может быть разрешена 
варьированием условий переработки пластиката 
(экструзионного смешения компонентов и после-
дующего формования изделий). При испытаниях 
в течение 24 ч (один из вариантов, предусмотрен-
ных стандартом ИСО 62:2008) водопоглощение 
образца пластиката П-2 с содержанием КБФД  
2 мас.% хотя и выше, чем у исходного пласти-
ката без добавок, но укладывается в требования 
технических условий на данный материал и рав-
но водопоглощению образца пластиката П-F со 
стандартным фунгицидом. При этом введение 
КБФД в концентрации 2 мас.% достаточно для 
подавления биообрастания пластиката культурой  
Y. lipolytica 367-3 и для защиты полимерной осно-
вы ПВХ-пластиката от фотоокисления при воз-
действии излучения UVC-диапазона.

Таким образом, результаты настоящей рабо-
ты подтверждают перспективность применения 
органоминеральных комплексов, полученных 
иммобилизацией ПГМГ-ГХ на поверхности сло-
истого носителя (монтмориллонита), в качестве 
многофункциональных добавок для защиты по-
лимерных материалов на основе поливинилхло-
рида от биообрастания и фотоокислительной 
деструкции при воздействии УФ-излучения 
UVC-диапазона (применяемого, в частности, при 
дезинфекции полимерных изделий медицинского 
назначения). 

При введении в кабельный пластикат органо-
минеральной добавки в количестве 2 мас.% обе-
спечивается защита материала от биообрастания 
микромицетом Y. lipolytica и снижается степень 
деструкции полимерной основы пластиката при 
УФ-облучении. При этом сохраняются требуемые 

Таблица 2. Эксплуатационные характеристики ПВХ-пластикатов

Образец Потеря 
массы, 

* %

Водопоглощение,
мас.%

Плот-
ность,  
г/см3

Объемное электрическое сопротивление  
ρ ×10-13, Ом·см 

24 ч 48 ч 96 ч до облучения после облучения

П-0 0.07 0.08 0.14 0.20 1.33 69 35

П-2 0.12 0.30 0.57 0.84 1.24 63 83

П-3 0.13 0.53 0.90 1.03 1.20 101 128

П-4 0.14 0.48 0.83 1.08 1.18 52 112

П-5 0.14 0.66 1.02 1.31 1.18 69 102

П-F 0.11 0.30 0.37 0.46 1.28 37 52

Норматив ≤ 2 ≤ 0.4 ≤ 0.4 ≤ 0.4 ≤ 1.61 ≥ 0.05 ≥ 0.05

* При 160 ± 2 °С в течение 24 ч.
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эксплуатационные характеристики материала по 
прочности, эластичности, термостойкости, во-
допоглощению и объемному электрическому со-
противлению. Повышение содержания органо-
минеральной добавки в материале от 2 до 5 мас.% 
на основании полученных данных представляет-
ся нецелесообразным, так как не обеспечивает 
повышения эффективности фотостабилизации, 
но приводит к снижению физико-механических 
характеристик материала и увеличению водопо-
глощения свыше нормативных значений.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания Института нефтехимического синтеза 
Российской академии наук, а также в рамках Го-
сударственного задания Федерального исследо-
вательского центра Биотехнологии Российской 
академии наук (122040800164-6). 

Исследования проведены на приборах Центра 
коллективного пользования Института нефтехи-
мического синтеза Российской академии наук.
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