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Проведено изучение комплексных систем, содержащих биоцид (изотиозолон-3), введенный в носи-
тель — терморасширенный графит. Показано, что при введении в связующее терморасширенного 
графита изменяется кинетика высвобождения биоцида из системы, в том числе увеличивается 
максимальная скорость высвобождения биоцида, скорость спада скорости высвобождения уменьша-
ется. Оценены противообрастающие свойства полученных композиций. Показано, что длительность 
периода эффективной защиты образцов покрытиями, содержащими терморасширенный графит, 
увеличивается. 
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Широко применяемым средством для защиты про-
тив обрастания являются лакокрасочные покрытия, 
содержащие биоцидные добавки, которые, высво-
бождаясь в водную среду, препятствуют оседанию 
и прикреплению организмов обрастателей [1, 2] . 
Системообразующей основой материалов подобных 
покрытий являются носители действующего веще-
ства — массообменные матрицы . Такие матрицы 
должны обеспечивать длительный срок сохранения 
противообрастающего воздействия и обеспечивать 
сохранение экологического баланса при применении 
биоцидсодержащих покрытий [3] .

Как было показано в работах [4, 5], эффектив-
ность защиты от биологического обрастания и дли-
тельность противообрастающего эффекта зависят от 
критической скорости высвобождения применяемо-
го биоцида и продуктивности массообмена между 
водной средой и высвобождающими биоцид матри-
цами . Выделяют покрытия растворимого типа, где 
высвобождение биоцида происходит одновременно 

с растворением матрицы покрытия, и контактного 
(диффузионного) типа, где высвобождение проис-
ходит за счет процессов диффузии биоцида через 
имеющиеся в нерастворимой матрице капилляры . 
В случае использования растворимых матриц, как 
правило, биоцид высвобождается в количествах, на-
много превышающих необходимые для подавления 
биообрастания, при этом поверхностные воды загряз-
няются балластными полимерными компонентами 
защитных покрытий . Нерастворимые полимерные 
матрицы, являющиеся связующей основой систем 
контактного типа, более экологичны как в производ-
стве, так и при применении вследствие отсутствия 
загрязнения вод продуктами растворения .

Несмотря на преимущества покрытий контакт-
ного типа, такие системы характеризуются низкой 
проницаемостью твердой фазы [6], вследствие чего 
высвобождение биоцида затруднено, и значительные 
его количества остаются в покрытии или высвобо-
ждаются со скоростями ниже критических значений, 

mailto:nikpetrov@intelcor.ru


68 Петров Н. Н. и др.

что сказывается на длительности противообрастаю-
щего эффекта .

Таким образом, для реализации рационального 
высвобождения биоцида и обеспечения длительной 
эффективной защиты против организмов-обрастате-
лей необходима модификация полимерных матриц, 
применимых для покрытий контактного типа . 

Цель работы — изучение кинетики высвобожде-
ния биоцида — изотиозолона-3 из систем, содержа-
щих пористый неорганический носитель — термо-
расширенный графит, и оценка противообрастающих 
свойств таких систем .

Экспериментальная часть

Для приготовления состава покрытия использова-
ли: связующее — смесь эпоксидной смолы DER 3531 
(Olin Epoxy) и алифатического разбавителя DER 736 
в соотношении 1:4; отвердитель — состав на базе 
оснований Манниха D .E .H . 614 (Olin Epoxy) в сте-
хиометрическом соотношении с эпоксидным связу-
ющим 44:100; биоцид — раствор изотиозолона-3 в 
о-ксилоле (Seanine 211, Rohm and Haas); пористый 
наполнитель — терморасширенный графит, получен-
ный по методике [7] .

Гранулы терморасширенного графита помещали 
в сетчатую емкость и окунали в раствор биоцида 
до насыщения на величину сорбционной емкости, 
определенной заранее гравиметрически . Затем полу-
ченную композицию помещали в нагреваемый ниже 
температуры кипения изотиозолона-3 (120°С) рота-
ционный испаритель и удаляли растворитель путем 
упаривания (до постоянной массы), получая при этом 
продукт в твердой фазе . Полученный продукт вводи-
ли в эпоксидное связующее, добавляли отвердитель, 
гомогенизировали смесь ручным перемешиванием 
до равномерного визуального распределения гранул 
терморасширенного графита по объему и наливом 
формировали слой требуемой толщины, контролируя 
ее гребенчатым толщиномером . Отверждение покры-
тий проводили при температуре 25 ± 5°С в течение 
7 сут в помещении лаборатории, без попадания на 
поверхность прямых солнечных лучей, на воздухе 
при естественной влажности . В итоге получали как 
свободные пленки покрытий (без подложки), так и 
покрытия, нанесенные на подложку (низкоуглеро-
дистая сталь Ст3, подготовленная до степени 02 по 
ГОСТ 9 .402–80 «Единая система защиты от коррозии 
и старения . Покрытия лакокрасочные . Подготовка 
металлических поверхностей перед окрашиванием») . 

Для получения свободных твердых пленок отвер-
девший слой отслаивали от полипропиленового листа 

и подрезали кромки для освобождения от материала 
формочки . В дальнейшем свободные пленки покры-
тий использовали для изучения высвобождения из 
них биоцида в лабораторных условиях, а покрытия 
на подложке из низкоуглеродистой стали — для на-
турных испытаний .

Были изучены системы: 1 — эпоксид/изотиозо-
лон-3 (9 мас%), 2 — эпоксид/[терморасширенный 
графит + изотиозолон-3 (9 мас%)], 3 — эпоксид/[тер-
морасширенный графит  + изотиозолон-3 (18 мас%)] . 
Композиции системы 1 готовили с добавлением био-
цида непосредственно в полимерное связующее, в 
композиции систем 2 и 3 биоцид вводили иммобили-
зованным на гранулах терморасширенного графита 
(биоцидную композицию получали пропиткой термо-
раширенного графита раствором биоцида с последу-
ющим удалением растворителя упариванием) .

Характеризацию морфологии получаемых об-
разцов проводили по микрофотографиям срезов . 
Микрофотографии получали с использованием элек-
тронного микроскопа JSM-7500F (JEOL) .

Моделирование высвобождения (диффузии) био-
цида проводили в 1 .8 мас%-ном водно-солевом рас-
творе [получаемом растворением NaCl (поваренная 
соль пищевая, высший сорт, ООО «Руссоль) в дис-
тиллированной воде [получена на мембранном ди-
стилляторе ДМ-1/Б (ЗАО «БМТ»)], имитирующем 
морскую среду Черного моря . Для этого изучаемые 
твердые пленки с удвоенной вследствие двусторонне-
го контакта свободных пленок с раствором толщиной 
1000 мкм помещали в закрытые и светонепропуска-
ющие стаканы, после двухнедельной экспозиции 
раствор обновляли, слитый раствор анализировали 
на содержание изотиозолона-3 . Биоцид в растворе в 
условиях эксперимента оставался стабильным, его 
деструкции не наблюдалось . 

Для определения концентрации биоцида ис-
пользовали метод экстракционной газовой хрома-
тографии‒масс-спектрометрии (ГХ/МС) [8] . В ка-
честве экстрагента использовали н-гексан (х .ч ., АО 
«Криохром») . Условия ГХ/МС определения изотиозо-
лона-3 в водном растворе: детектирование на газовом 
хроматографе Shimadzu GG-2010 с квадрупольным 
детектором GCMS-QP2010 PLUS; колонка капилляр-
ная HP-ULTRA-1: длина 50 м, внутренний диаметр 
капилляра 0 .20 мм, толщина неподвижной жидкой 
фазы 0 .33 мкм; температура инжектора 290°С; тем-
пературная программа термостата 55°С/5 мин →  
→ 200°С/1 мин → 210°С/10 мин → 270°С/3 мин; 
температура ионного источника 200°С; температура 
интерфейса 280°С; ионизация электронами с энерги-
ей 70 эВ; газ-носитель — гелий, 79 мм·мин–1 . 
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С использованием растворов изотиозолона-3 с 
концентрациями 1 .0–20 .0 мг·см–3 н-гексана была 
получена калибровочная зависимость концентрации 
изотиозолона-3 от полного ионного тока, опреде-
лено время удерживания соединения и получен его 
масс-спектр . Проведенная проверка методом вве-
дено–найдено показала правильность подобранных 
условий для количественного определения биоцида . 
Относительная погрешность методики не превышала 
10% .

Оценку длительности сохранения противообрас-
тающих свойств полученных покрытий [система 
3 — эпоксид/(терморасширенный графит + изотио-
золон-3 (18 мас%)] проводили относительно систе-
мы 1 (с биоцидом, введенным непосредственно в 
эпоксидное связующее) .

С целью верификации данных, характеризующих 
динамику высвобождения биоцида, проводили на-
турные испытания систем 1 и 3 с началом экспони-
рования в марте 2014 г . Кассета с испытуемыми об-
разцами [изучаемые покрытия на стальной пластине 
[сталь Ст3 (АО ВМК «Красный октябрь», толщина 
покрытия 500 ± 50 мкм, площадь пластины 150 см2)] 
была помещена в море на оборудованном стенде на 
стационарном пирсе (г . Геленджик, Черное море) на 
глубину 1 .5 м . Для фиксации данных по обрастанию 
использовали фотосъемку . При наличии на образ-
цах налипшей супесчаной взвеси перед фиксацией 
результатов проводили легкое (без нажима) обти-
рание образца поролоновой увлажненной губкой . 
Оценку результатов испытаний проводили по следу-
ющим критериям: физическое состояние поверхно-

сти (шелушение, растрескивание, вздутие); время, в 
течение которого покрытие теряет противообраста-
ющие свойства; площадь обросшей и разрушенной 
поверхности образца .

Обсуждение результатов

Отвержденная биоцидная композиция представ-
ляет собой структуры с ячеистой открытой пори-
стостью (рис . 1) . Распределение гранул по объему 
полимерной матрицы стохастично, в композите на-
блюдается формируемая сеть каналов, местами за-
полненная биоцидным составом .

Так как эффективность защиты от обрастания 
определяется массоотдачей биоцида с поверхности 
покрытия, то для ее характеристики используют ско-
рость высвобождения биоцида (количество диффун-
дирующего вещества, отнесенного к единице по-
верхности, в сутки, мкг·см–2·сут–1) . При этом важно 
установление скорости высвобождения, при которой 
покрытие теряет противообрастающие свойства (кри-
тической скорости), и периода, за который она дости-
гается [5] . По определяемой скорости высвобождения 
может быть определен оптимальный состав покрытия 
и содержание биоцида .

Зависимость скорости высвобождения биоцида 
от времени экспозиции имеет экстремальный ха-
рактер . Максимум высвобождения биоцида из си-
стемы, не содержащей терморасширенный графит, 
дости гается на 15–20-е сутки экспозиции и состав-
ляет 10 мкг·см–2·сут–1, при использовании системы 
с терморасширенным графитом максимум сдвинут 

Рис . 1 . Микрофотографии гранул терморасширенного графита и среза получаемого контактного слоя на их основе .
а — гранула терморасширенного графита, б — структура пор гранулы терморасширенного графита, в — срез полимерного 

контактного слоя с иммобилизованным на терморасширенном графите изотиозолоном-3 .
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по времени до 70–90 сут, и максимальные скорости 
высвобождения составляют 13 и 15 .5 мкг·см–2·сут–1 
(рис . 2) . Такой эффект считается «неклассическим» 
поведением [5], но достаточно характерным для про-
тивообрастающих систем контактного типа .

Начальный рост скорости высвобождения био-
цида определяется как факторами, зависящими от 
характеристик внешней среды (соленость, бактери-
альная заселенность, рН раствора), так и факторами, 
связанными с морфологией покрытия . К сожалению, 
при помощи большинства известных математических 
моделей (кинетических, расходных) высвобождения 
соединений из полимерных материалов [9] невозмож-
но оценить значение и время достижения максимума 
высвобождения, от величины которого зависит пери-
од дальнейшей стабильной диффузии применяемого 
биоцида . Вследствие увеличения концентрационного 
градиента, возникающего на поверхности раздела, 
при более высоких значениях максимальных ско-
ростей высвобождения в системах с нерастворимой 
массообменной матрицей, как правило, наблюдается 
более длительный противообрастающий эффект при 
условии достаточного запаса биоцида . Однако на 
практике при создании противообрастающих рецеп-
тур с оптимальной длительностью защиты необхо-
димо находить баланс между получаемым значением 
высоты максимума высвобождения и средней скоро-
стью расходования запаса биоцида .

Влияние введения терморасширенного графита в 
биоцидные композиции на кинетику высвобождения 
биоцида проявляется повышением максимального 

значения скорости высвобождения на кривой зави-
симости скорость высвобождения/время экспози-
ции и более плавным спадом скорости во времени 
по сравнению с кинетическими закономерностями 
высвобождения биоцида из системы, не содержащей 
графит (рис . 2) . Достижение критических скоростей 
 высвобождения в системах 2, 3 сдвигается по  времени 
с увеличением периода противо обрастающей ак-
тивности данных покрытий . Критическая ско-
рость высвобождения изотиозолона-3 составляет  
2 .9 мкг·см–2·сут–1 [10] . При использовании систем 
2 и 3 период, в течение которого скорости высвобо-
ждения выше критической, длительнее, чем в случае 
использования системы 1 .

  Существующие математические модели рас-
ходования позволяют оценить значение периода 
эффективного высвобождения биоцида по экспе-
риментально-расчетным алгоритмам . При наличии 
интерполяционной выборки возможно установление 
закономерностей высвобождения экстраполяцией от 
значения максимума выхода биоцида до значений 
критической скорости высвобождения [5, 9] .

Как показано в работах [11, 12], для прогнозиро-
вания продолжительности противообрастающего эф-
фекта возможно применение параметрической модели 
Вейбула, отражающей зависимость скорости высвобо-
ждения (ϑrelease) от продолжительности экспонирова-
ния покрытия (T) . Решение получаемого экстраполя-
ционного логарифмического уравнения при известной 
критической скорости высвобождения позволяет полу-
чить искомый период эффективного высвобождения .  

Установленные закономерности высвобождения 
биоцида из систем 1–3 выражаются следующими 
уравнениями, полученными нами с использова-
нием описанного выше подхода (соответственно): 
ϑrelease = –3 .142 lnT + 18 .24, ϑrelease = –5 .749 lnT + 39 .29, 
ϑrelease = –1 .274 lnT + 20 .96, значения периода эффек-
тивности высвобождения для систем 1 и 2 состав-
ляют 0 .25 и 1 .9 года соответственно, а для системы 
3 этот период превышает 5 лет, так как критическая 
скорость за это время не достигается . 

Длительность эффективной работы систем 2 и 
3 возрастает не менее чем в 8 раз по сравнению с 
использованием системы 1 . В течение периода на-
блюдения (пять лет) критическая скорость биоцида 
либо вообще не достигается, либо достигается (два 
года для системы 2) за очень длительный промежуток 
времени, что говорит о повышении эффективности 
действия создаваемых с использованием пористого 
носителя защитных систем .

Натурным испытаниям подвергали системы 1 и 3 
(рис . 3) . После трехмесячной экспозиции на поверх-

Рис . 2 . Скорость высвобождения биоцида в 1 .8 мас%-
ном водно-солевом растворе NaCl из изучаемых систем 

(n = 3, P = 0 .95) .
1 — эпоксид/изотиозолон-3 (9 мас%), 2 — эпоксид/[тер-
морасширенный графит + изотиозолон-3 (9 мас%)], 3 — 
эпоксид/[терморасширенный графит + изотиозолон-3 

(18 мас%)] .
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ности образцов системы 1 фиксировалось начало 
роста одиночных домиков панцирных организмов 
и водорослей (доля обросшей поверхности около 
1%), а с четвертого месяца — расселение панцирных 
организмов по всей их поверхности (доля обросшей 
поверхности 5–10%) с полным их зарастанием баля-
нусами к шестому месяцу наблюдения . Наблюдение 
за поверхностью образцов системы 3 показало отсут-
ствие обрастания за весь период наблюдения .

Длительность противообрастающего эффекта, 
оцененная по результатам натурных испытаний, кор-
релирует с кинетическими характеристиками высво-
бождения биоцида, оцененными в лабораторных 
условиях, и свидетельствует об эффективности ре-
шения о структурировании массообменной матрицы 
путем ввода пористого неорганического компонента 
в состав материала носителя . Длительность противо-
обрастающего эффекта систем, содержащих термо-
расширенный графит, существенно возрастает, что 
связано с повышением эффективности массообмена 
в модифицированных системах и более полным рас-
ходом запаса биоцида, распределенного в объеме 
полимерного связующего .

Выводы

Установлено повышение скоростей высвобожде-
ния биоцида и их более плавный спад во времени при 
введении неорганического пористого материала — 
терморасширенного графита в комплексные полимер-
ные системы, содержащие биоцид . Предложенный 
подход к формированию защитных противообраста-
ющих покрытий с введением в композицию биоцида, 
иммобилизованного на пористом носителе, может 
быть использован в практике контроля над обраста-
нием конструкционных элементов биологическими 
организмами при эксплуатации конструкций в усло-
виях морских акваторий . 
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Рис . 3 . Экспозиция противобрастающих систем 1, 3 .
1 — эпоксид/изотиозолон-3 (9 мас%), а — начало экспозиции (апрель 2014 г .), в — период экспозиции 5 мес (август 
2014 г .); 3 — эпоксид/[терморасширенный графит + изотиозолон-3 (18 мас%)], б — начало экспозиции (апрель 2014 г .), 

г — период экспозиции 4 года (апрель 2019 г .) .
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