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STARZENIE SIE WERNIKSU VAN GOGH'S3 POD WPLYWEM
PROMIENIOWANIA NADFIOLETOWEGO

-Zarys tregci. Praca dotyczy wplywu promieniowania nadfioletowego na
powloki werniksu koncowego firmy Talens o nazwie handlowej Van Gogh Picture
Varmsh Series 3. Badano przebieg sieciowania i jego wplyw na rozpuszczalno$é,
twardo$é oraz wspblczynnik * zalamania $wiatta napromienianych powtok. Stwier-
dzono, ze "uzyta przez producenta zywica akrylowa nalezy do zywic bardzo latwo
ulegajgcych procesowi sieciowania, przez co werniks bardzo szybko staje sie tylko
cze$ciowo rozpuszczalny. Nie stwierdzono zétkniecia powtlok.

. Werniksy, ktoére producenci okreslajg jako przeznaczone do wernikso-
wania obrazéw olejnych, produkowane sg z zywic naturalnych i sztucz-
nych, Sposrod zywic naturalnych stosuje sie przede wszystkim damare,
natomlast spoéréd zywic sztucznych zywice cykloheksanonowe i akrylowe.
Polioctan winylu (bardzo popularny w latach 50 w USA) nie jest obecnie
uzywany. Firmy produkujgce werniksy z reguly nie podajg nazwy
chemicznej lub chociazby handlowej zywicy uzytej do produkeji. Mozna
jednak przypuszcza¢, ze podobnie jak Lascaux-Restauro, Lefranc and
Bourgeois oraz Schmincke (tab. 1)1, wiekszoé¢ firm wykorzystuje przede
wszystkim polimetakrylan n-butylu, polimetakrylan izo-butylu oraz
kopolimery metakrylandw n-butylu i izo-butylu z metakrylanem metylu.
W przeciwienstwie do damary i zywic cykloheksanowych wymienione
zywice akrylowe w czystej postaci nie zétkng pod wplywem S$wiatla,
majg jednak kilka 1stotnych wad. Sa to gorsze wlasciwosci optyczne
uwarunkowane zbyt malynm wspoélczynnikiem zalamania $wiatta i zbyt
duzym: stopniem  polimeryzacji?, duza sklonnos¢ do trwalego brudzenia

~ 1 E. de Witte, A. Terfve, Science and Technology in the Service for Conser-
vation (IIC Reprints of the Contrxbutlons to the Washington Congress, 3—9 Sept,,
1982), 1982, s. 16.

2 Wspélezynnik zalamania §wiatta damary, zywicy cykloheksanonowej (Laropal
K 80, BASF) i polimetakrylanu izo-butylu (Paraloid B 67, Rohm and Haas) wy-
noszg odpowiednio 1,539, 1,529 i 1,477, natomiast ich wagowo Srednie masy czastecz-
kowe 1361, 680 i 44764. Wedlug: E. Rene de la Rie, The influence of varmshes on
the appearance of paintings, Studies in- Conservation 1; 1987, s. 1.
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Tabela 1

Przyktady werniks6w produkowanych z zywic akrylowych
(wg E. de Witte, A. Terfve, Science and Technology)

Producent i numer
katalogowy werniksu

Rodzaj zywicy
uzytej do produkc;ji

Lefranc and Bourgeois 811

Lefranc and Bourgeois 828

Lefranc and Bourgeois 1186

Lefranc and Bourgeois 1188
Schmincke 50020

Lascaux-Restauro Acryl Transparant

Polimetakrylan n-butylu
Polimetakrylan n-butylu
Polimetakrylan n-butylu
Polimetakrylan izo-butylu
Polimetakrylan izo-butylu
Kopolimer metakrylanu izo-butylu

Lack 575
Lascaux-Restauro Acrylglazur

z metakrylanem metylu
Kopolimer metakrylanu n-butylu
z metakrylanem metylu

sie¢ oraz do sieciowania pod wplywem Swiatla. To ostatnie dotyczy szcze-
g6lnie polimetakrylanu n-butylu i polimetakrylanu izo-butylu 3. Kopoli-
mery, w ktérych wystepuje metakrylan metylu, wykazujag mniejsza
sklonnosé do sieciowania (czysty polimetakrylan ulega degradacji, pro-
cesowi przeciwnemu w skutkach), ale tez gorzej rozpuszczajg sie w
benzynie lakowej. Wskutek procesu sieciowania wzrasta twardos¢ powloki
werniksu, maleje jej elastyczno$¢ i ograniczeniu ulega rozpuszczalnosé.
Jest to wiec proces ze wszech miar niepozadany. W niniejszej pracy
przedstawiono wyniki badan dotyczgcych wplywu promieniowania nad-
fioletowego na powloki szeroko rozpowszechnionego i dostepnego .w
Polsce werniksu firmy Talens o nazwie handlowej Van Gogh Picture
Varnish Series 3, Jest to werniks koncowy, produkowany z blizej nie-
okreslonej zywicy akrylowej, zalecany przez producenta do werniksowania
obrazéw olejnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

1. METODYKA BADAN

1.1, SPOSOB PRZYGOTOWANIA PROBEK

Probki do badania rozpuszczalnosci napromienianego werniksu przy-
gotowano w postaci powlok naniesionych na foli¢ aluminiowa, natomiast
probki przeznaczone do badania zmian twardoéci w postaci powlok na-
niesionych na plytki szklane z napylong warstwa aluminium. Wszystkie
probki suszono w suszarce prézniowej do stalej masy w temperaturze
30°C. Grubosé powlok wynosita 0,04 +1 mm.

3 R. L. Feller, Speeding up photochemical deterioration, Bulletin de l'Institut
Royal du Patrimoine Artistique (Bruxelles, Belgium) 15, 1975, s. 136.
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1.2. NAPROMIENIANIE PROBEK

Do napromieniania prébek uzyto komory klimatyzujgcej Feutron 3001
zaopatrzonej w promiennik rteciowy sredniocisnieniowy oraz filtr odci-
najgcy promieniowanie o diugosci fali mniejszej niz 290 nm. Tempera-
tura powietrza w komorze wynosila 20°C, a wilgotnosé wzgledna 50%.
Kontrole napromienienia prowadzono przy uzyciu aktynometru szcza-
wianowo-uranylowego 4. Natezenie napromienienia promieniowaniem nad-
fioletowym (mierzone iloscig fotolitycznie rozlozonego kwasu szczawio-
wego) wynosilo 0,005 £ 0,5 mmol/cm?h.

1.3. OKRESLANIE ZMIAN MASY PROBEK

Zmiany masy badanych probek okreslano jako réinice miedzy masg
probki zwazonej natychmiast po zakonczeniu napromieniania a masg
prébki przed napromienianiem, lecz po 24-godzinnej klimatyzacji w wa-
runkach poézniejszego napromieniania.

1.4 OZNACZANIE ULAMKA WAGOWEGO ZELU

Ulamek wagowy frakcji nierozpuszczalnej (zelu) wyznaczano na pod-
stawie pomiaré6w masy probki po napromienieniu, ubytku masy probki
wskutek ekstrakeji oraz masy podtoza. Do ekstrakcji uzywano toluenu.

1.5. OZNACZANIE TWARDOSCI POWLOK WZGLEDEM SZKLA

Pomiary twardosci wzglednej wykonano przy uzyciu wahadia Koeniga
w spos6b opisany w PN-73/C-81530.

1.6. POMIAR WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATLA

Do pomiaréw wspoélczynnika zalamania $wiatla uzyto refraktometru
Abbego. W wypadku blon werniksu uzyto jako cieczy imersyjnej nasy-
conego roztworu chlorku cynkowego.

2. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

2.1. ZMIANY WYGLADU ZEWNETRZNEGO 1 MASY PROBEK

W trakcie napromieﬁiania nie zauwazono zélkniecia powlok, utraty
polysku, pekania itp. Nie zarejestrowano tez takich zmian masy napro-
mienianych préobek, ktére moglyby swiadczy¢ o szybkiej fotooksydacji
werniksu, jego rozkladzie na produkty lotne itd.

2.2. ZMIANY ROZPUSZCZALNOSCI POWLOK
W tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczen ulamka wagowego zelu
i odpowiadajgcych im warto$ci napromienienia probek. W celu zinter-

4 J. Ciabach, Badania nad przemianami zywic termoplastycznych pod wplywem
promieniowania nadfioletowego, Wyd. UMK, Torun 1982,
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pretowania tych wynikéw postuzono sie zmodyfikowanym réwnaniem
Charlesby’ego-Pinnera-: :

. . A
1—Z4+(1—2)%= TR

w ktérym Z oznacza utamek wagowy zelu, natomiast H napromienienie
probki. Wartosci A i B sg stale dla danego polimeru i danych warunkéw
napromieniania, przy czym wartos¢ B odpowiada stosunkowi wydajnosci
proceséw degradacji (pekania tancuchéw) 1 sieciowania (tworzenia
wigzan poprzecznych), Opracowanie: wynikéw metodg najmniejszych
kwadratéw dalo wartos¢ wspolezynnika korelacji liniowej zmiennych
r = 0,911 oraz wartoéci A = 2,96 i B = 0,32. Graficzny obraz tego réw-
nania z naniesionymi danymi eksperymentalnymi przedstawia rys. 1.
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Rys. 1. Powstawanie zelu w powlokach werniksu Van Gogh S. 3

5.A. . Charlesby, Chemia radzacygna polimerdw, Warszawa 1963; J. Clabach
Badania nad przemianami.
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Rys.” 2. Zmiany roipuszézalnoééi napromiénianych powlok werniksu akrylowego

(Van Gogh s. 3, krzywa b — toluen) i werniksu opartego na Zywicy cykloheksano-
nowej (Rembrandt s. 3, krzywa a — benzyna lakowa, krzywa ¢ — toluen)

Przez podstawienie do réwnania Z =1 otrzymano wartos¢ napromienie-
nia zelujgcego (odpowiadajgcego poczatkowi zelowania) H; = 1,76 mitol/
/em2, Jest to wartosé nieco wieksza niz weze$niej otrzymana dla Osolanu
KL (1,23) i duzo mniejsza niz dla . Osolanu K (3,40) lub Mowitalu
B 60H (5,09) é. Jedng z przyczyn malej wartosci napromienienia zelujacego
badanego werniksu jest zdecydowéna dominacja procesu sieciowania nad
procesem degradacji. Naerys. 2 przedstawmne sg zmiany rozpuszczalnosc1
wywolane dzialaniem promieniowania nadfioletowego na powloki dwéch
réoznych werniksow. Krzywe a i ¢ dotyczg werniksu produkowanego
z zywicy cykloheksanonowej (wczesniej badany Rembrandt Picture
Varnish Series 3)7 natomiast krzywa b dotyczy werniksu produkowa-
nego z zywicy akrylowej (opisany w niniejszej pracy Van Gogh Picture
Varnish Series 3). Z tego poréwnania wynika, ze werniks produkowany

$-J. Ciabach, Badania nad przemianami.

7 Tamze, Fotooksydacyjne starzenie sie powtok werniksu koficowego Rembrandt
S. 3 firmy Talens, Acta- Universitatis Nllcolal Copernici, Zabytkoznawstwo i Kon-
serwatorstwo 15, Torun 1985. : - A



124 . Jerzy Ciabach

Tabela 2
Wyniki oznaczen ulamka wagowego zelu i napromienienia powlok werniksu Van Gogh S. 3
Nag;gg};f;xsme Ulamek wagowy zelu
2,03 0,1310
2,22 0,1930
2,51 0,3609
2,78 ’ 0,4135
2,96 0,3927
3,52 0,5372
3,56 0,5825
4,21 : 0,5839
4,23 0,6286
6,26 0,6950

z zywicy cykloheksanonowej ustepuje werniksowi produkowanemu z zy-
wicy akrylowej jedynie pod wzgledem rozpuszczalnosci w benzynie
lakowej. Rozpuszczalne$¢ w cieczach o wiekszej polarnosci, np. w tolue-
nie, zachowuje on znacznie dluzej niz werniks akrylowy 8.

23. ZMIANY TWARDOSCI POWLOK

Z danych przytoczonych w tab. 3 wynika, ze badany werniks tworzy
powloki- o nieduzej twardosci. Wielkos¢ ta jednak w miare gromadzenia
si¢ wigzan poprzecznych (sieciowania) szybko wzrasta. W punkcie zelo-
wania (H, = 1,76 mmol/cm?) wzrost ten przekracza 30% wartosci pier-
wotnej.

2.4, ZMIANY WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATLA

Wykonano trzy pomiary wspoélczynnika zalamania $wiatla, ktore daty
nastepujace rezultaty:

— werniks ciekly ni = 1,454
— blona przed napromienianiem nZ = 1,481

— blona po napromienieniu, H = 4,2 mmol/cm? n2° = 1,489.

Otrzymane wysxiki wskazujg, ze sieciowanie zywicy wchodzacej
w sklad werniksu nie powoduje istotnej zmiany wspoétczynnika zalama-
nia swiatla.

3. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wynika, ze werniks koncowy firmy Talens
o nazwie handlowej Van Gogh Picture Varnish Series 3 produkowany

8 Powloki tego werniksu zachowaly calkowita rozpuszczalno$¢ w acetonie
nawet przy napromienieniu przekraczajacym 10 mmol/cm?,
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Tabela 3
Wyniki oznaczen twardosci wzglednej napromienionych powlok werniksu Van Gogh S. 3
N ienieni ‘
agrrgxgllzx; 2me': Twardo$é wzgledem szkla
0,00 0,33
0,91 0,38
1,25 0,41
1,67 0,43
2,08 0,43
2,86 0,48

jest z zywicy akrylowej o matej odpornosci na proces sieciowania, powo-
dujgcy czesciowe (rosngce w miare uplywu czasu) ograniczenie roz-
puszczalnosci., Proces sieciowania powoduje takze niepozadany wzrost
twardosci powlok, nie ma natomiast istotnego wptywu na wartos¢ wspoéi-
czynnika zalamania Swiatla. Duza, ale jedyna, zaleta tego werniksu w
poréwnaniu z werniksami z zywic cykloheksanonowych (np. Rembrandt
Picture Varnish Series 3) jest odpornos¢ na zoétkniecie.

AGEING OF THE “VAN GOGH 8. 3” VARNISH UNDER THE ACTION
OF ULTRA VIOLET RADIATION

Summary

Investigations described in the present work concern the role of UV radiation
on a layer of varnish produced by Talens — commercial product known as “Van
Gogh Picture Varnish Series 3”.

This final varnish, produced of acrylic resin is recommended by the producer
to cover oil pictures.

Experiments showed that the resin applied presents low resistance to network-
ing, which leads to a rapid reduction of dissolution and increase in hardness of the
layers. The varnish does not yellow under UV and not subject decomposition into
volatile substances.



