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Аннотация. На разных этапах развития науки о полимерах в центре внимания оказывались области, имеющие научное 
и практическое значение. Современное внимание к смесям полимеров обусловлено их очевидной практической 
значимостью. Изучение физико-механических свойств полимерных смесей привело к пересмотру существующих 
базовых представлений, возникновению новых направлений исследований и решению практических задач. С этой 
точки зрения смеси полимеров во многом схожи с сополимеризацией как способом достижения заданных свойств 
путем объединения различных химических структур. Формирование полимерных смесей позволяет быстрее получать 
материалы с нужными свойствами, чем при синтезе высокомолекулярных соединений. В последние годы встре-
чаются многочисленные исследования в области взаимодействия различных полимеров, особенно водорастворимых 
и природного происхождения, так как они безопасны для человека и окружающей среды. За счет высокой адгези-
онной способности поверхности материалов появляется большой интерес исследователей к разработке материалов 
такого типа. Таким образом, использование данных материалов может привести к получению полимерных пленок 
с новыми ценными свойствами. Целью проведенной работы являлось исследование возможности модификации 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорида поливиниловым спиртом для улучшения термомеханических и механи-
ческих показателей пленок с ориентацией на дальнейшее применение их в строительстве в качестве полимерных 
биоцидных добавок. В качестве объекта исследования в работе были использованы пленки на основе полимер-по-
лимерной смеси полигексаметиленгуанидин гидрохлорида и поливинилового спирта.
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Abstract. During the development of polymer science, attention has been attracted to different research areas. The current 
focus on polymer mixtures is due to their practical significance. Studying the physical and mechanical properties of polymer 
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mixtures has led to a revision of existing basic concepts, the emergence of new research directions and the solution of 
practical problems. From this point of view, polymer mixtures are similar to copolymerization in achieving specific properties 
by combining different chemical structures. The use of polymer mixtures allows materials with the desired properties to be 
obtained at a faster rate than the synthesis of high-molecular compounds. In recent years, numerous studies have been 
published on the interaction of various polymers, particularly water-soluble and naturally occurring polymers that are safe 
for humans and the environment. The development of such materials is of great interest due to their high adhesive strength. 
These materials can be used to obtain polymer films with new valuable properties. This work investigates the potential of 
improving the thermomechanical and mechanical properties of films for use in construction as polymer biocidal additives 
by modifying polyhexamethylene guanidine hydrochloride with polyvinyl alcohol. Films based on a polymer-polymer mixture 
of polyhexamethylene guanidine hydrochloride and polyvinyl alcohol were used as a research object.

Keywords: polyhexamethylene guanidine hydrochloride, polyvinyl alcohol, polymer-polymer mixtures, contact angle, 
thermomechanical properties, films
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ВВЕДЕНИЕ 
Особое место среди пленочных материалов со спец-

ифическими разнообразными свойствами, в том числе 
фунгицидными и биоцидными, занимают покрытия на 
основе гуанидиновых солей [1]. 

Полигуанидины обладают антибактериальными1, 
противовирусными [2], спороцидными, фунгицидными, 
инсектицидными [3] и альгицидными [4, 5] свойствами, 
имеют длительную биоцидную активность и низкую 
экологическую напряженность. Полигуанидины широко 
используется в качестве активного компонента во 
многих дезинфицирующих средствах, применяемых 
в сельскохозяйственном производстве и медицине [6]. 
Он легкодоступен, высокоэффективен (более эффек-
тивен, чем четвертичные аммониевые соединения и 
препараты на основе хлора) и не образует токсичных 
продуктов в воде. Биоцидные свойства полигуанидинов 
обусловлены наличием гуанидиновых групп в их повто-
ряющихся звеньях, что является центром активности 
природных и синтетических лекарственных средств и 
антибиотиков. Типичным примером полигуанидинов 
являются полимерные соли полигексаметиленгуанидина 
[6, 7]. Большинство из них обладают плохими меха-
ническими свойствами, что серьезно затрудняет их 
использование в промышленных целях [8, 9]. В этой 
связи возникает необходимость разработки материала, 
обладающего превосходными механические свойствами. 
Такие материалы можно получить путем физического 
или химического сшивания водорастворимых или 
гидрофильных полимеров с участием нековалентных 
или динамических ковалентных связей. 

В качестве пленкообразующего полимера исполь-
зовали гидрофильный высокомолекулярный полимер – 
поливиниловый спирт. Широкий спектр применения 
поливинилового спирта обусловлен рядом свойств, 
таких как нетоксичность, биоразлагаемость, раство-
римость в воде, стойкость к органическим раствори-
телям и маслам, механическая прочность, способность 
к пленкообразованию и низкая стоимость [8, 10, 11]. 
Примерно 20% производимого поливинилового спирта 

используется для изготовления упаковочных пленок, 
характеризующихся прозрачностью, нетоксичностью, 
химической стойкостью, прочностью и водораствори-
мостью [10, 12, 13].

ЭКСПЕРЕМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали промышленный поливини-

ловый спирт с молекулярной массой Mv = 87000 (CAS 
9002-89-5, ГОСТ 10779-78) производства компании 
«Промреагент» (г. Челябинск, Россия), а также про-
мышленный полигексаметиленгуанидин гидрохлорид 
со средневязкостной молекулярной массой Mv = 4501 
производства компании Alterhim Pro (г. Дзержинск, 
Россия).

Пленочные материалы на основе полимер-поли-
мерных смесей получали путем полива устойчивых 
водных растворов поливинилового спирта и полигек-
саметиленгуанидин гидрохлорида на стеклянные под-
ложки с содержанием второго компонента 8, 10, 12 и 
15 масс.% по следующей схеме (рис. 1) [14].

Рис. 1. Схематичное изображение получения  
пленочного материала из поливинилового спирта  
и полигексаметиленгуанидин гидрохлорида

Fig. 1. Scheme for obtaining film material from polyvinyl 
alcohol and polyhexamethyleneguanidine hydrochloride

1Федорова Л.С. Теория и практика совершенствования дезинфицирующих средств: учеб. пособие. М.: Медицина, 2006. 213 с.
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Полученные материалы были исследованы в Центре 
коллективного пользования БИП СО РАН [15]. Механи-
ческие свойства определяли на универсальной машине 
Instron 3367 (Instron, США) по ГОСТ 14236-81 при ско-
рости движения траверсов 10 мм/мин. Вязкоупругие 
свойства пленок исследовали на динамическом меха-
ническом анализаторе DMA242C (Netzsch, Германия) 
при частоте 1 Нz и амплитуде 60.

Микрофотографии образцов пленочных материалов 
получали с помощью растрового электронного микро-
скопа Quanta 600 FEG (FEI, США) в Центре коллективного 
пользования Восточно-Сибирского государственного 
университета технологий и управления. 

Угол смачивания пленки измеряли методом сидячей 
капли по ГОСТ 7934.2-74.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее были получены пленочные материалы на 

основе поливинилового спирта и полигексаметилен-
гуанидин гидрохлорида, при этом максимальное содер-
жание последнего в пленке составило 15% [14]. При 
более высоком содержании полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорида наблюдалось уменьшение механических 
свойств материалов. Анализ деформационно-прочностных 
свойств показал, что наилучшими показателями обладают 
пленки, содержащие 8–10 масс.% полигексаметилен-
гуанидин гидрохлорида (таблица). 

Значения краевого угла смачивания θ находятся в 
диапазоне 15° < θ < 37°, что свидетельствует о гидро-
фильности пленок, следовательно, хорошей адгезии к 
поверхности [16]. Угол θ увеличивается с повышением 
содержания полигексаметиленгуанидин гидрохлорида, 
что, возможно, обусловлено образованием большего 
количества межмолекулярных водородных связей между 
терминальными аминогруппами полигексаметиленгу-
анидин гидрохлорида и гидроксилами поливинилового 
спирта. Учитывая образование стабильных совместных 
водных растворов, можно утверждать о хорошей тер-
модинамической совместимости этих полимеров [17]. 
Тем не менее динамические механические результаты 
показывают некоторые особенности в отношении 
фазового разделения в образцах несмотря на то, что 
структурный анализ указывает на однофазный материал 
(рис. 2, b) [18].

В большинстве случаев полимеры совместимы в 
ограниченном интервале концентраций. Известно, что для 
некоторых смесей совместимых полимеров или смесей 
с частично совместимыми компонентами происходит 
расширение температурного интервала стеклования 

и что максимумы механических потерь компонентов 
смеси смещаются по температурной шкале [17, 19]. В 
таких смесях происходит смешение макромолекул обоих 
компонентов в пограничной области между дисперсной 
фазой и матрицей. По-видимому, в пограничных областях 
смешиваются более короткие макромолекулы обоих 
компонентов, термодинамическая сила совмещения 
которых является наибольшей. В работе [14] показано, 
что в двухфазных смесях полимеров, характеризующихся 
наличием термодинамической движущей силы для совме-

Физико-механические характеристики пленочных материалов на основе полигексаметиленгуанидин гидрохлорида  
и поливинилового спирта

Physico-mechanical characteristics of film materials based on polyhexamethyleneguanine hydrochloride and polyvinyl alcohol

Номер 
образца

Содержание  
полигексаметиленгуанидин  

гидрохлорида, масс.%

Относительное удлинение  
при разрыве, %

Прочность  
при разрыве, МПа

Максимальная 
нагрузка 

1 15 1,95 25,08 5,24
2 12 2,12 26,63 8,19
3 10 3,45 35,54 16,57
4 8 6,53 40,13 18,70
5 Поливиниловый спирт 5,81 34,45 11,45

Рис. 2. Краевой угол смачивания (a) и микрофотографии (b)  
чистого поливинилового спирта и пленочных материалов 
на основе поливинилового спирта  
и полигексаметиленгуанидин гидрохлорида:  
1 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорид – 92/8 масс.%; 2 – поливиниловый спирт / 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 90/10 масс.%; 
3 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорид – 88/12 масс.%; 4 – поливиниловый спирт / 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 85/15 масс.%;  
5 – поливиниловый спирт
Fig. 2. Wetting angle (a) and microphotographs (b) of pure 
polyvinyl alcohol and film materials based on polyvinyl 
alcohol and polyhexamethyleneguanidine hydrochloride:  
1 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine 
hydrochloride – 92/8 mass. %; 2 – polyvinyl alcohol / 
polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 90/10 mass. %; 
3 – polyvinyl alcohol / polyethyleneguanidine 
hydrochloride – 88/12 mass. %; 4 – polyvinyl alcohol / 
polyhexamethyleneguanidin hydrochloride – 85/15 mass. %; 
5 – polyvinyl alcohol

 a  b
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стимости компонентов, стеклование содержащегося 
в меньшем количестве полимера может быть крайне 
слабо выражено вследствие миграции макромолекул из 
четко ограниченной фазы в пограничные межфазные 
области, состав которых изменяется в широких пределах 
и стеклование которых в результате этого происходит 
в широком диапазоне температур.

На кривой тангенса угла механических потерь tg δ 
наблюдается очень широкий α-пик (рис. 3, 1–3) вслед-
ствие, по-видимому, наложения двух пиков. Это объ-
ясняется тем, что смеси не являются однофазными, 
однородными на молекулярном уровне системами 
и что в них существуют две фазы, одна из которых 
представлена пространственными структурами на 
основе полигексаметиленгуанидин гидрохлорида, а 
другая – поливинилового спирта (рис. 4). Наблюдаемая 
достаточно широкая область стеклования, возможно, 
обусловлена неполным фазовым разделением, и она 
расширяется также вследствие присутствия разветвля-
ющихся структур. При 15%-м содержании полигексаме-
тиленгуанидин гидрохлорида на кривой tg δ (рис. 3, 5) 
появляются две температуры перехода, одна из которых, 
возможно, соответствует стеклованию фазы полигек-
саметиленгуанидин гидрохлорида в полимерной сетке, 
а вторая – температуре стеклования поливинилспир-
товой фазы ~ 68 °С. Наблюдается наличие в системе 
микрофазового расслоения (см. рис. 2, b), связанного, 
вероятно, с несовместимостью поливинилспиртовых 
сегментов с пограничными межфазными областями, 
включающими полигексаметиленгуанидин гидрохлорид, 
и примыкающими к ним метиленовыми фрагментами. 

Для материала из поливинилового спирта модуль 
накопления составляет 680 МПа. При повышении содер-
жания полигексаметиленгуанидин гидрохлорида до 12% 
в полимер-полимерной смеси жесткость материалов 

увеличивается в 2–3 раза в сравнении с чистым поли-
виниловым спиртом. Возможно, это связано с тем, что с 
увеличением концентрации полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорида в смеси возрастает степень сшивки, а 
также число водородных связей между поливиниловым 
спиртом и полигексаметиленгуанидин гидрохлоридом, 
поливиниловым спиртом и поливиниловым спиртом, тем 
самым постепенно увеличивается модуль упругости. 

Модуль накопления для густосшитых сеток (кривые 1, 2) 
с повышением температуры сначала снижается незна-
чительно, а затем более интенсивно при переходе из 
стеклообразного состояния в высокоэластическое, как 
показано на рис. 5. При увеличении длины поливинил-
спиртового сегмента цепи между сшивками снижение 
модуля накопления происходит с меньшей скоростью и 
при этом значения модулей сближаются для всех сеток 
в высокотемпературной области [20]. На кривой модуля 
накопления Е’ для материала состава 85/15 масс.% 
наблюдается два излома. Один из них соответствует 

Рис. 3. Кривые тангенса угла механических потерь: 1 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 
88/12 масс.%; 2 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 92/8 масс.%; 3 – поливиниловый 
спирт / полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 90/10 масс.%; 4 – поливиниловый спирт; 5 – поливиниловый спирт / 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 85/15 масс.%
Fig. 3. Mechanical loss tangent curves: 1 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 88/12 mass. %;  
2 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 92/8 mass. %; 3 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine 
hydrochloride – 90/10 mass. %; 4 – polyvinyl alcohol; 5 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 85/15 mass. %

Рис. 4. Схема пространственно-сшитого фрагмента 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорида  
с поливиниловым спиртом
Fig. 4. Scheme of cross-linked fragment  
of polyhexamethyleneguanidine hydrochloride  
and polyvinyl alcohol
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первому максимуму tg δ (54,3 °С), а другой находится 
при температуре второго максимума tg δ (68,1 °С), после 
которого модуль накопления снижается более резко. 
В целом при 15%-м содержании полигексаметиленгу-
анидин гидрохлорида модуль накопления (см. рис. 5) 
уменьшается в 5 раз в сравнении с чистым поливини-
ловым спиртом и как минимум на порядок в сравнении 
с другими составами. Вероятно, снижение жесткости 
обусловлено фазовым разделением.

Образованные пограничные межфазные области, 
представленные сшивками, являются менее эластичными, 
снижается гибкость макромолекул и их способность к 
ориентации при растяжении, что в целом приводит к 
уменьшению растяжения образцов. При содержании 
более 8% полигексаметиленгуанидин гидрохлорида в 
полимер-полимерной смеси прочность уменьшается. 
Возможно, наблюдается эффект самоконцентрации, 
из-за цепной связности среднее число ближайших 

соседей данного сегмента, принадлежащих одному 
и тому же компоненту, больше, чем число соседних 
сегментов другого компонента, т.е. наблюдается агре-
гация межфазных пограничных областей, что приводит 
к увеличению внутренних напряжений, следовательно, 
уменьшению прочности при разрыве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенной работы 

получены пленочные материалы состава полигекса-
метиленгуанидин гидрохлорид / поливиниловый спирт. 
Показано, что наилучшими механическими и термоме-
ханическими свойствами обладает пленочный материал 
с содержанием полигуанидина 10 масс.%. С помощью 
микроструктурного и термомеханического анализа 
образцов доказана их совместимость и подтверждена 
однофазность материалов при низких концентрациях. 
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