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Изучены процессы, происходящие в акриловой, стирол-акриловой и винилацетат-этиленовой пленках 
при воздействии метаболитов плесневых грибов. Показано, что в фазе активного роста и развития 
плесневых грибов, которая характеризуется максимальным выделением органических кислот и фер
ментов, в полимерных пленках происходят процессы структурирования. С увеличением времени воз
действия микроорганизмов физико-механические характеристики пленок постепенно ухудшаются.
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Водные дисперсии полимеров в послед
ние годы находят все большее примене
ние в производстве декоративно-отде

лочных материалов. Многие виды клеев, про
питок, лакокрасочных материалов изготавли
вают на основе водных дисперсий полимеров.
Акриловый, стирол-акриловый, винилацетат- 
этиленовый сополимеры наиболее часто ис
пользуют в водных дисперсиях. При эксплу
атации в естественных условиях практически 
все отделочные материалы могут подвергаться 
микробиологическому повреждению, кото
рое, как правило, сочетается с повреждающим 
действием физических и химических внешних 
факторов (солнечная радиация, повышенная 
влажность, температура и т.д.), вызывающих 
старение материалов. Старение материалов 
способствует развитию биоповреждений.
Анализ литературных данных показал, что 
биоповреждение плесневыми грибами проис
ходит, главным образом, в результате воздей
ствия продуктов их жизнедеятельности: орга
нических кислот и ферментов — химически 
агрессивных сред [1—3].

Воздействие агрессивной среды на по
лимер может проявляться в изменении его

структуры и свойств без нарушения целостно
сти материала либо сопровождаться разруше
нием (растрескиванием, отслаиванием и т.д.). 
Сопротивляемость полимеров агрессивными 
воздействиям характеризуется показателя
ми двух типов: изменением свойств полиме
ра после воздействия агрессивной среды и по
казателями системы полимер—среда, такими 
как проницаемость, влагопоглощение, набу
хание и т.д. [4].

Основная цель данной работы — изучение 
характера разрушения полимерных пленок 
(акриловой, стирол-акриловой, винилацетат- 
этиленовой), полученных из водных диспер
сий, после воздействия метаболитов плесне
вых грибов.

Для исследования процессов, происходя
щих после воздействия микроорганизмов, 
измеряли предел прочности при растяжении 
и относительное удлинение, так как их изме
нение является следствием межмолекулярно
го взаимодействия макромолекул полимера 
[5].

Из показателей типа полимер—среда опре
деляли изменение влагопоглощения поли
мерных пленок после воздействия микроор-
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ганизмов, так как одним из главных факторов, 
определяющих развитие микроскопических 
грибов, является влагосодержание материала, 
которое обеспечивает гриб питательными ве
ществами.

Объекты и методы исследования
Испытаниям проводили на свободных 

пленках, полученных нанесением водных 
дисперсий полимеров аппликатором на фто
ропласт.

Свободные пленки связующих подверга
ли воздействию плесневых грибов по экс
пресс-методике «агаровая сетка» с исполь
зованием грибов Aspergillus niger, Penicillium 
Funiculosum, Alternaria Alternate, Trichoderma 
viride [6]. Сущность метода заключалась в том, 
что на поверхность испытуемых образцов, по
мещенных в чашки Петри с увлажненными 
бумажными фильтрами, наносили неболь
шое количество агаризованной питательной 
среды со спорами. Чашки Петри с образцами, 
инокулироваными спорами тест-культур, ин
кубировали в термостате при 25 6С и влажно
сти, близкой к 100%.

Старение органических покрытий явля
ется результатом одновременного воздей
ствия различных факторов: света, темпера
туры, кислорода воздуха, химически агрес
сивных сред и т.д. В условиях эксплуатации 
весьма трудно установить влияние отдельных 
факторов на процесс разрушения пленок [7]. 
Поэтому изучение старения полимеров про
водили в определенных условиях и исследо
вали процессы, происходящие под действи
ем отдельных факторов: параллельно, в одних 
и тех же условиях, выдерживали сами пленки, 
пленки с агаризованной средой без инноку- 
лята, пленки со средой и плесневыми гриба
ми. У испытуемых в параллельных условиях 
пленок изменение физико-механических по
казателей оставалось в рамках погрешности 
измерений.

Каждые 7 сут образцы снимали, очищали 
от агаризованной среды и плесневых грибов 
и испытывали. Спустя первые 7 сут на 90% по
верхности испытуемых пленок с плесневыми 
грибами невооруженным глазом был отчетли
во виден развитый мицелий и спороношение.

При исследовании процессов, происходя
щих в полимерной пленке после агрессивно
го воздействия продуктов жизнедеятельности 
плесневых грибов, измеряли прочность при 
разрыве и относительное удлинение свобод
ной пленки в соответствии с ГОСТ 14236.

Для определения степени сшивания или 
деструкции полимеров после воздействия 
плесневых грибов определяли золь-гель- 
фракцию. Метод заключался в количествен
ном определении золь-фракции, не связан
ной в трехмерную полимерную сетку (гель- 
фракция) [8].

Структуры акрилового, стирол-акрило- 
вого и винилацетат-этиленового полимеров 
исследовали на спектрометре F I—IR (ИК- 
Фурье спектрометр фирмы Thermo Nicolet, 
США) в области длин волн 700—3600 см-1. 
Оценивали спектры поглощения групп, при
сутствующих в молекуле.

Влагопоглощение пленок определяли 
по ГОСТ 21513.

Результаты и их обсуждение
Результаты испытаний прочностных ха

рактеристик пленок представлены на рис. 1, 
из которого видно, что прочность акрило
вой пленки (получена на основе диспер
сии Axilat D2600) при разрыве увеличилась 
в 1,8 раз, а относительное удлинение снизи
лось в 1,4 раза спустя 7 сут воздействия плес
невых грибов. При дальнейшем воздействии 
микроорганизмов прочность пленки посте
пенно снижалась, относительное удлинение 
менялось в рамках погрешности измерений. 
Полученные данные свидетельствуют о том, 
что при воздействии плесневых грибов, веро
ятно, произошла сшивка полимера, следстви
ем которой стало увеличение прочности при 
разрыве и снижение относительного удлине
ния. Это предположение подтвердили прове
денные испытания по определению золь-гель 
фракций через 7, 14 и 56 сут испытаний (та
блица).

Результаты испытаний показали, что при 
воздействии продуктов жизнедеятельности 
плесневых грибов на акриловую пленку в пер
вые 7 сут возросло содержание гель-фракции, 
при дальнейшем воздействии неблагопри-
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ятных факторов ее содер
жание постепенно снижа
лось, причем максималь
ные изменения произош
ли в первые 7 сут.

Прочность стирол-акри- 
ловой пленки (получе
на на основе дисперсии 
Примал CM 219N) при 
разрыве увеличилась в 4,5 
раза, относительное удли
нение снизилось в 1,5 раза 
после 7 сут воздействия 
(см. рис. 1). После следую
щих 7 сут испытаний фи
зико-механические харак
теристики пленки резко 
ухудшились и продолжи
ли постепенно снижаться 
при воздействии плесне
вых грибов.

Испытания по установ
лению содержания гель- 
фракции, представленные 
в таблице, показали, что 
при первоначальном ее 
отсутствии через 7 сут воз
действия плесневых гри
бов ее содержание увели
чилось до 70%, затем сно
ва снизилось до 0.

Как и в двух предыду
щих случаях, прочность при разрыве пленки 
на основе винилацетат-этиленового полиме
ра увеличилась в 2 раза, а относительное уд
линение снизилось в 1,4 раза в первые 7 сут 
проведения испытаний (см. рис. 1). При даль
нейшем воздействии микроорганизмов физи
ко-механические характеристики постепенно 
ухудшались. Содержание гель-фракции воз
росло до 73% в первые 7 сут, затем постепенно 
снижалось (см. таблицу).

Полученные результаты свидетельствова
ли о том, что во всех пленках в первые 7 сут 
произошло образование новых химических 
связей, которые при дальнейшем воздействии 
плесневых грибов разрушались.

Проведенные ИК-спектроскопические ис
следования акриловой и винил-ацетат-эти-

Гель-фракция пленок

Полимер
Время воздействия 

плесневых грибов, сут
Гель,%

Акриловый 0 70,29

7 80,12

14 74,71

56 72,14

Стирол-акриловый 0 0

7 71,12

14 0

56 0

Винилацетат-этилено- 0 0
вый

7 72,98

14 69,74

56 1,13

a

б
Рис. 1. Изменение прочностных характеристик акриловой (1), винилацетат-этилено- 
вой (2) и стирол-акриловой пленок (3) при воздействии плесневых грибов:
a — зависимость прочности при растяжении пленок от времени воздействия плес
невых грибов; б — зависимость относительного удлинения пленок от времени воз
действия плесневых грибов
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леновой пленок без воздействия плесневых 
грибов и после 7 сут испытаний, представлен
ные на рис. 2, не показали значительных из
менений. Одним из вариантов обрыва цепи 
при образовании полимера по радикальному 
механизму является диспропорционирование 
[9], следовательно, в макромолекуле должны 
присутствовать двойные связи, что подтверж
дается полосой поглощения 1970 см-1 в обоих 
спектрах. Полоса поглощения в спектре акри
ловой пленки 2060 см-"1 показывает наличие 
связи —С=С—, а 3200 см-1 — связи —CONH2.

Присутствие полос поглощения 1770— 
1800 см-1 в спектре винилацетат-этиленовой 
пленки характеризует наличие —С = 0  связи, 
полосы поглощения 2060 см-1 — связи — О С —, 
2300 см-1 — связи —N H 2, что свидетельствует 
о наличии аналогичных акриловому пленко- 
образователю функциональных групп.

Таким образом, процессы структурирова
ния и деструкции акриловой и винилацетат- 
этиленовой пленок могли явиться результа
том следующих химических реакций, проис
ходящих в условиях кислотного катализа:

Ф

R]— С Н = С Н 2= г = ^  R,— СН— СН3,

ф НОН 4
R — СН— СНз^г^Г- R,— СН— СН3 + Н,

ОН
о

О О -С — R
R — СН— СН3 + R— С— О® Rj СН СН3,

О а О
/  Н /

R[— СН— СН3 + R —- с —  ОН =г=== R — с —  о — СН—  СН3,і І і -**
ОН R ,

О О ф о  о
S  S  н  #  #

R— С— ОН + R- с — ОН =ї=ї= R— С— О - С -R , »

где R—СООН — органические кислоты, выде
ляемые плесневыми грибами; Rb R2 — ради
калы макромолекулы, образовавшейся после 
отверждения пленки.

ИК-спектры, снятые со стирол-акриловой 
пленки без воздействия плесневых грибов, 
а также спустя 7 и 14 сут воздействия, пред
ставлены на рис. 3. Анализ ИК-спектров по
казал, что после 7 сут воздействия плесне
вых грибов (рис 3, б) отсутствовали полосы

поглощения с интенсивностью: 3024, 3057 
и 3080 см ', которые показывали наличие 
связи —CONH—; 1600 см~' — связи >С=С<; 
1870 см~‘ — сложного эфира. После 14 сут 
проведения испытаний (см. рис 3, в) полосы 
появлялись, из чего следует, что в пленке по
стоянно происходили разрыв старых и обра
зование новых химических связей.

у0  /О
S  Н,0 #

R— с— о — R' R— с— ОН + R'OH
н

Таким образом, характер реакций струк
турирования и деструкции при воздействии 
плесневых грибов на стирол-акриловый 
пленкообразователь такой же, как у акрило
вого и винилацетат-этиленового. Кроме того, 
в стирол-акрилате присутствовала сложно
эфирная связь, которая подвергалась гидро
лизу в условиях кислой среды:

Данные, отражающие кинетику влагопо- 
глощения после воздействия метаболитов 
плесневых грибов, представлены на рис. 4.

б
Рис. 2. Инфракрасные спектры акриловой (я) и винилацетат- 
этиленовой пленок (б):
1 — без воздействия плесневых грибов; 2 — после 7 сут воз
действия плесневых грибов
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Наибольшее влагопоглощение как исходной 
пленки, так и пленки после воздействия про
дуктов жизнедеятельности плесневых грибов 
было отмечено у винилацетат-этиленового 
полимера. Максимальное изменение влаго
поглощающей способности (увеличение в 1,5 
раза) происходило в первые 7 сут. Аналогичная 
ситуация была отмечена для пленки на ос
нове стирол-акрилового связующего, влаго
поглощение которой увеличилось в 1,3 раза. 
У пленки на основе акрилатов влагопоглоща
ющая способность снизилась в 1,2 раза.

При набухании полимера проявля.тся од
новременно две стороны воздействия физи-

Рис. 3. ИК-спектры стирол-акриловой пленки без воздей
ствия плесневых грибов (а) и после воздействия плесневых 
грибов в течение 7 (б) и 14 сут (в)

чески агрессивной среды: уменьшение проч
ности и долговечности, облегчение растре
скивания вследствие уменьшения межмоле
кулярных взаимодействий; благоприятное 
влияние на прочностные свойства вслед
ствие более равномерного распределения на
пряжений, увеличения гибкости цепных мо
лекул.

В ад тезированных пленках при одновре
менном воздействии внутренних напряжений 
и агрессивной среды второй эффект не реали
зуется и проявляется только неблагоприятное 
влияние среды [4]. Особенностью пленок, ад
гезионно связанных с подложкой, является 
легкость образования в них внутренних напря
жений при отверждении. Структурирование 
адгезированного полимера под воздействи
ем продуктов жизнедеятельности плесневых 
грибов увеличивает количество центров об
разования внутренних напряжений, действие 
которых усугубляется кислородом, влагой 
и водой, что приводит к появлению трещин 
и потере адгезии.

Исследования [1, 2], в результате которых 
было установлено, что максимальное выделе
ние плесневыми грибами органических кис
лот происходит в период их активного роста 
и развития, коррелируют с полученными дан
ными, показывающими, что максимальные 
изменения в структуре пленок происходили 
в начальный период роста и развития плесне
вых грибов. Далее физико-механические ха
рактеристики пленкообразующих постепен
но ухудшаются.

Выводы

Таким образом, было установлено, что при 
активном росте и развитии плесневых гри
бов в полимерной пленке на начальном эта
пе происходят реакции структурирования 
по двойным связям пленкообразуюшего, да
лее полимер деструктирует, что приводит 
к ухудшению физико-механических свойств 
пленки. Сшивание стирол-акрплата и вини
лацетат-этилена привело к увеличению вла
гопоглощающей способности, что также сни-

І жает прочность и долговечность пленки, об
легчает растрескивание вследствие умень- 
! шения межмолекулярных взаимодействий.
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Наибольшей грибостой- 0
костью обладала пленка Zj
на основе акрилового по- 3
лимера. Изменение фи- Щ
зико-механических ха
рактеристик происхо
дило в меньшей степени 
по сравнению с пленками 
на основе стирол-акрила
та и винилацетат-этиле
на. Следует отметить, что 
степень изменения физи
ко-механических характе
ристик полимера зависит 
от места, условий приме
нения, поскольку видовой состав грибов, по
ражающих покрытие, специфичен и будет со
четаться с повреждающим действием внеш
них факторов.
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