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Синтезированы и охарактеризованы пальмитаты олигогексаметиленгуанидина. 
Установлена их более выраженная по сравнению с гидрохлоридами растворимость 
в эпоксидных олигомерах — глицидиловых эфирах дифенилолпропана Epikote 828 
и олигооксипропиленполиола Лапроксиде 703, вследствие чего между исходными ве-
ществами и пальмитатом олигогексаметиленгуанидина происходит химическое 
взаимодействие, приводящее к образованию аддуктов эпоксидных олигомеров с оли-
гогексаметиленгуанидином, полностью совместимых с исходными олигомерами. Ре-
комендуется использовать олигогексаметиленгуанидин для эпоксидных составов 
с алифатическими отвердителями, для которых не предъявляются жесткие требо-
вания по высокой температуре стеклования. Температура начала химического вза-
имодействия эпоксидных олигомеров с солями олигогексаметиленгуанидина и паль-
митиновой кислоты намного выше температуры начала реакции эпоксидных 
олигомеров с алифатическими аминными отвердителями. Это позволяет вводить 
олигогексаметиленгуанидин в эпоксиаминные составы путем предварительного от-
дельного получения аддуктов с эпоксидными олигомерами, которые могут использо-
ваться в качестве модифицирующей биоцидной добавки обычных рецептур (с по-
правкой на стехиометрическое содержание отвердителя). 
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Введение. Олигогексаметиленгуанидины (ОГМГ) — полимерные 

биоциды широкого спектра действия, подавляющие развитие различ-
ных бактерий и грибков, а также препятствующие образованию био-
пленок [1, 2]. Как правило, они используются в виде хорошо раство-
римых в воде солей, например гидрохлоридов [1, 3]. Гидрохлориды 
ОГМГ применяют в качестве биоцидной добавки в водоразбавляемые 
материалы, в частности в дезинфекционные [4] и лакокрасочные [5]. 
Кроме того, применение ОГМГ может быть перспективным и в орга-
норазбавляемых полимерных системах (например эпоксидных) для 
получения покрытий и адгезивов на различных металлических под-
ложках, в том числе для эксплуатации в условиях повышенной влаж-
ности. Также ОГМГ может представлять интерес в качестве моди- 
фикатора матриц для полимерных композитов различного назначения 
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[6–15]. Однако низкая растворимость гидрофильных солей ОГМГ 
в сравнительно гидрофобных средах препятствует получению таких 
материалов.  

В работе [16] показано, что гидрохлорид ОГМГ плохо растворим 
в эпоксидных олигомерах (ЭО) и олигооксипропилендиаминах, но 
может быть введен в эпоксиаминные системы в виде этанольного 
раствора. При этом возможно химическое взаимодействие ОГМГ 
с ЭО, что должно обеспечить закрепление фрагментов ОГМГ в ито-
говой сетке. Однако применение летучих пожароопасных органиче-
ских растворителей нежелательно, поскольку представляет опасность 
как с технологической точки зрения, так и для окружающей среды 
и здоровья человека. Улучшение растворимости ОГМГ в эпоксиа-
минных системах за счет получения их более гидрофобных солей яв-
ляется актуальной материаловедческой задачей. В связи с этим цель 
настоящей работы — синтез пальмитата ОГМГ для последующей 
модификации ими эпоксиаминных систем, предназначенных для по-
лучения покрытий, в том числе в машиностроении. 

Экспериментальная часть. В качестве основных объектов ис-
следования использовали: 

 диановый ЭО Epikote 828 (Hexion) со среднечисленной моле-
кулярной массой nM  = 376 и средней функциональностью по эпок-

сидным группам fэп = 1,99; 
 алифатический ЭО — полиглицидиловый эфир олигооксипропи-

лентриола Лапроксид 703 (Макромер) с nM  = 742 и fэп = 2,43 (характе-

ристики определены по ЯМР-методике, приведенной в работе [17]), 
а также олигооксипропилендиамин Jeffamine D-230 (Huntsman Corp.) 
с nM  = 230 и f–NH– = 3,99. Синтез пальмитата ОГМГ проводили из гид-

рохлорида ОГМГ (Фарма-Покров) с nM  = 951 и средним числом раз-

ветвлений на молекулу z = 0,47 экв/моль (характеристики определены 
с помощью метода ядерно-магнитного резонанса (ЯМР) [18]). 

Структурная формула ОГМГ имеет следующий вид: 
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где R  CH2 CH2 CH2

I II III
NH2 или CH2 CH2 CH2 NH C

NH

NH2

HA

 

HА  HCl (гидрохлорид), CH3(CH2)14СООН (пальмитат); 

 

Первая стадия синтеза — получение ОГМГ-основания — заклю-
чалась в следующем: к раствору гидрохлорида ОГМГ в абсолютном 
этиловом спирте при перемешивании на магнитной мешалке добавля-
ли раствор этилата натрия (полученный растворением металлического 
натрия в абсолютированном этаноле). Образовавшуюся суспензию пе-
ремешивали в течение 1 ч, затем фильтровали и промывали осадок 
на фильтре абсолютным этанолом. Из полученного фильтрата на ваку-
умном роторном испарителе удаляли растворитель. Выход ОГМГ-
основания составил 79,5 % (мас.). На второй стадии синтеза смешива-
ли растворы в абсолютном этаноле ОГМГ-основания и пальмитиновой 
кислоты, после чего растворитель удаляли на вакуумном роторном  
испарителе, затем продукт высушивали в эксикаторе над щелочью в 
течение 24 ч. Реагенты выбирали в стехиометрическом соотношении 
фрагмент гуанидина: остаток кислоты = 1 : 0,5 (основная соль)  
или 1 : 1 (эквимолярная соль).  

Растворимость и процесс образования аддуктов ОГМГ — ЭО 
контролировали методом дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК). Термограммы ДСК получали с помощью дифферен-
циального сканирующего калориметра DSC Q-100 (TA Instruments, 
США) в диапазоне температур –85…+200 С в атмосфере аргона при 
скорости нагрева w+ = 10 K/мин. При подготовке образца для иссле-
дования взаимодействия ЭО или аминного отвердителя с солями 
ОГМГ компоненты предварительно не смешивали, а последователь-
но (сначала ЭО или амин, а затем — пальмитат ОГМГ) помещали 
в герметичный алюминиевый тигель и проводили эксперимент. Тер-
могравиметрические (ТГА) исследования проводили на приборе TGA 
Q500 (TA Instruments, США) в атмосфере аргона при w+ = 10 K/мин. 
Обработку экспериментальных данных ТГА и ДСК выполняли с по-
мощью пакета программ TA Universal Analysis 2000 (V4.5A).  

Инфракрасные (ИК) спектры получали методом нарушенного 
полного внутреннего отражения (НПВО) с использованием кристал-
ла ZnSe на спектрометре Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientific, США) 
с разрешением 4 см–1 и усреднением 64 сканирований в диапазоне 
волновых чисел 550…4000 см–1. Для приготовления образца порошок 
соли ОГМГ помещали на поверхность кристалла ZnSe так, чтобы его 
поверхность была полностью закрыта, и прижимали стандартным 
прессом.  
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Результаты и их обсуждение. В результате синтеза были полу-
чены основный и эквимолярный пальмитаты ОГМГ. ИК-НПВО-
спектры этих продуктов приведены на рис. 1. Отнесение полос по-
глощения в спектрах проводили по методике работы [19]. В спектрах 
синтезированных пальмитатов ОГМГ появляются новые полосы по-
глощения в области 1540…1530 см–1, которые, очевидно, связаны 
с асимметричными и симметричными валентными колебаниями 
ионизированной карбоксильной группы. Одновременно уменьшается 
интенсивность полосы при 1600 см–1, определяющей валентные ко-
лебания группы –NH– в солях аммония. При этом на кривых 2 и 3 
практически полностью исчезают валентные колебания группы –NH– 
в области 3250…3150 см–1, а увеличение полос валентных колебаний 
группы CH в области 2800…2700 см–1 свидетельствует о появлении в 
образце длинного углеводородного радикала. Для исходного гидро-
хлорида ОГМГ (кривая 1) можно выделить интенсивную полосу при 
1600 см–1, которая, очевидно, характеризует деформационные коле-
бания группы –NH–. Ее высокая интенсивность свидетельствует 
о наличии солевой формы R–NH3

+Cl–. Кроме того, проявляется 
сложная полоса поглощения в области 3250…3150 см–1, которая ха-
рактеризует валентные колебания групп N–H в ионе 3RNH .  В то же 

время полосы в областях 2700…2500, 2200…1800 и 2500…2300 см–1, 
характеризующие колебания групп –NH2, =N+H– и –C=N+H–, соот-
ветственно, отсутствуют. Другими словами, пальмитаты ОГМГ обра-
зуются только с участием первичных аминогрупп. 

 

Рис. 1. ИК-НПВО-спектры солей ОГМГ: 
1 — гидрохлорид, 2, 3— основный и эквимолярный пальмитаты 
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Следует отметить, что для эквимолярной соли (см. рис. 1, кривая 3) 
интенсивность этой полосы выше, чем для основной (кривая 2), что 
связано с увеличением доли жирной кислоты в образце. При боль-
шем содержании жирной кислоты полоса, определяющая валентные 
колебания ионизированных –COO– (в области 1540…1300 см–1), рас-
ширяется. Это свидетельствует о некоторой энергетической неодно-
родности связи –COO– в данном соединении. Следует отметить, что 
в случае эквимолярной соли ОГМГ на полосе 1600 см–1 появляется 
дополнительное поглощение при 1640 см–1. Согласно работе [19], это 
«плечо» может быть связано с образованием небольшого количества 
амидных групп при синтезе жирнокислотных солей. 

Синтезированные пальмитаты ОГМГ представляют собой светло-
желтые стекловидные вещества. Несмотря на длительную сушку 
(в течение суток), в них, судя по результатам ТГА-анализа (рис. 2), со-
держится 6…8 % (мас.) летучих веществ (преимущественно этанола). 

Выраженная деструкция синтезированных пальмитатов ОГМГ, 
сопровождающаяся значительной потерей массы, начинается при 
температурах  220 С. Таким образом, их переработку можно про-
водить при температурах, по крайней мере, до 180 С. 

 

  

Рис. 2. Термогравиметрические кривые 
синтезированных солей ОГМГ: 

1, 2 — основный и эквимолярный 
пальмитаты 

 

Рис. 3. Термограммы ДСК, полученные 
при втором сканировании синтезирован- 

ных солей ОГМГ: 
1, 2 — основный и эквимолярный пальми-
таты; 3 — исходный гидрохлорид ОГМГ 

 
В соответствии с ДСК-термограммой (рис. 3) степень замещения 

гидрохлорида на остаток пальмитиновой кислоты влияет на фазовое 
состояние соли ОГМГ. На термограмме эквимолярного пальмитата 
фиксируется сравнительно узкий эндотермический пик с минимумом 
при 42,8 С.  
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Вероятно, он связан с плавлением кристаллитов, образованных 
длинными углеводородными цепями пальмитиновой кислоты. Конечно, 
нельзя полностью исключить того, что кислота при этом находится в 
свободном состоянии и не образует соли с ОГМГ. Однако температура 
плавления свободной пальмитиновой кислоты (62,9 С) заметно выше 
температуры плавления кристаллической фазы в синтезированном 
пальмитате ОГМГ (42,8 С). С учетом этого обстоятельства в соответ-
ствии с приведенными выше результатами ИК-НПВО-спектроскопии 
можно предположить, что в состав кристаллитов входят цепи связанных 
ОГМГ пальмитиновой кислоты, которые в эквимолярной соли имеются 
в достаточном количестве. 

Принципиальным вопросом является способность синтезирован-
ных пальмитатов ОГМГ химически взаимодействовать с ЭО. Иссле-
дования методом ДСК (рис. 4) показали, что даже без предваритель-
ного растворения пальмитата ОГМГ в диановом или алифатическом 
ЭО (на кривых 1, 3, 5 и 7 видны характерные переходы стеклования 
в области температур 20…70 С) между ЭО и ОГМГ происходит хи-
мическое взаимодействие, которое выражается в появлении заметно-
го экзотермического пика на термограммах. Температура начала ре-
акции составляет примерно 130 С, что заметно выше температуры 
начала реакции между используемыми ЭО и аминными отвердителя-
ми (около 50 С) [20]. Таким образом, при совместном отверждении 
тройных систем ЭО — ОГМГ — низкотемпературный аминный 
отвердитель включение фрагментов ОГМГ в общую сетку маловеро-
ятно. Избежать этого можно путем предварительной реакции ОГМГ 
с ЭО с последующим отверждением полученной системы аминным 
отвердителем, с учетом оставшихся непрореагировавших эпоксидных 
групп в системе ЭО — ОГМГ. В то же время между аминным отвер-
дителем Jeffamine D-230 и ОГМГ реакция, по-видимому, не протекает, 
что выражается в отсутствии каких-либо тепловых эффектов в иссле-
дуемой области температур (см. рис. 4). 

 

Рис. 4. Типичные термограммы ДСК 
смесей основного пальмитата ОГМГ 
с ЭО Epikote 828 (1, 2), алифатическим 
ЭО Лапроксидом 703 (3, 4) и аминным 
отвердителем Jeffamine D-230 (5, 6) 
(для сравнения приведены термограм-
мы   смесей   исходного   гидрохлорида 

ОГМГ с Лапроксидом 703 (7, 8)): 
1, 3, 5, 7 — первые сканирования образцов 

по температуре; 2, 4, 6, 8 — вторые 
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Следует отметить, что в смесях исходного гидрохлорида ОГМГ с 
ЭО при тех же условиях химические процессы начинаются при тем-
пературах, превышающих 230 С, что находится на пределе термо-
стабильности компонентов и может быть связано с их деструкцией. 
Полученные данные косвенно указывают на лучшую растворимость 
пальмитата ОГМГ в ЭО по сравнению с гидрохлоридом, чем, види-
мо, и обусловлено химическое взаимодействие.  

Химическая реакция между ЭО и ОГМГ, вероятно, протекает 
с участием эпоксидных групп ЭО и первичных аминогрупп ОГМГ, 
которые содержатся в концевых фрагментах CH2 CH2 CH2 NH2, по 
известной схеме: 

 

 

 
 

В результате этой реакции образуются аддукты ЭО и ОГМГ, 
причем, судя по единственной температуре стеклования продуктов 
взаимодействия (см. рис. 4, кривые 2, 4, 6, 8), полученные системы 
являются гомогенными. Температура стеклования аддуктов выше, 
чем исходных ЭО: примерно 35 С против –18 С (Epikote 828) и 
примерно –40 С против –71,2 С (Лапроксида 703). Это, очевидно, 
обусловлено повышением молекулярной массы вследствие химиче-
ских процессов. Отсутствие дальнейших химических превращений в 
этих аддуктах, фиксируемое при их повторном исследовании мето-
дом ДСК (см. рис. 4, кривые 2, 4, 6, 8), позволяет рассматривать их 
как химически стабильные модифицирующие добавки для эпоксиа-
минных композиций широкого применения.  

Заключение. ОГМГ следует использовать для эпоксидных со-
ставов с алифатическими отвердителями, для которых не предъявля-
ются жесткие требования по высокой температуре стеклования. Од-
нако, учитывая, что температура начала химического взаимодействия 
ЭО с солями ОГМГ и пальмитиновой кислоты намного выше темпе-
ратуры начала реакции ЭО с алифатическими аминными отвердите-
лями, необходимо рекомендовать введение ОГМГ в эпоксиаминные 
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составы путем предварительного отдельного получения аддуктов 
с ЭО, которые могут выступать в качестве модифицирующей добав-
ки обычных рецептур (с поправкой на стехиометрическое содержа-
ние отвердителя).  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фон-
да фундаментальных исследований (проект 15-38-70052 мол_а_мос). 
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Synthesis and properties of oligohexamethyleneguanidine 
palmitate for the modification  

of organosoluble epoxy compounds 
© I.N. Senchikhin1, A.V. Matveev2, E.S. Zhavoronok2, 

O.Ya. Uryupina1, V.I. Roldughin1 
1 A.N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry RAS (IPCE RAS),  

Moscow, 119071, Russia 
2 Moscow Technological University (M.V. Lomonosov MIThT), 

Moscow, 119571, Russia 
 

The palmitates of oligohexamethylene guanidine have been synthesized and characterized. 
We have established their more pronounced solubility in comparison with hydrochlorides 
in epoxy oligomers, i.e. glycidyl ethers of diphenylolpropane Epikote 828 and oligo- 
oxypropylene polyol Laproxide 703. As a result a chemical interaction occurs between the 
starting materials and palmitate of oligohexamethyleneguanidine, leading to the formation 
of adducts of epoxy oligomers with oligohexamethyleneguanidine, fully compatible with the 
original oligomers. It is recommended to use oligohexamethylene guanidine for epoxy 
compositions with aliphatic hardeners, for which strict requirements for high glass 
transition temperature are not required. The temperature of the beginning of chemical 
interaction of epoxy oligomers with salts of oligohexamethyleneguanidine and palmitic acid 
is much higher than the reaction temperature of epoxy oligomers with aliphatic amine 
hardeners. This allows the introduction of oligohexamethylene guanidine into epoxyamine 
compositions by first separately preparing adducts with epoxy oligomers that can be used 
as a modifying biocide additive for conventional formulations (corrected for the 
stoichiometric content of the hardener). 
 
Keywords: epoxy resin, diamine, oligohexamethyleneguanidine, palmitate, solubility, 
curing, bactericidal coatings, mechanical engineering 
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