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ROMAN BILINSKI

BADANIA SPOIW MALOWIDEL OLEJNYCH
ORAZ MIKROANALITYCZNE METODY ICH IDENTYFIKACJI

Wsrod licznych wnioskéw opartych na wymni-
kach badan oraz wielu tez zbudowanych na roz-
wazaniach teoretycznych dotyczacych powsta-
wania blon olejowych (4, 5, 10, 26)* jedna
z pierwszych a zarazem wysoce przekonywajgca
okazala sie teoria Englera (13). Stusznosé¢ jej
uzasadniono wielokrotnie, zaréwno praktycz-
nie, jak — czesciowo — doswiadczalnie (7, 8,
27). Jej doskonale zalozenia i wywody przetr-
waly z gérg siedemdziesigt lat i do dnia dzisiej-
szego sg podstawg rozwijajacej sie wielkiej ga-
tezi nauki i wiedzy o powstawaniu bton olejo-
wych i wszelkich spoiw olejnych, réwniez ma-
larskich, w ktérych gléwnymi i jedynymi uzy-
tymi na nie surowcami sg ,,schngce” oleje ros-
linne. Na dlugo przed badaniami zagadnien
powstawania blon olejowych — réznego rodza-
ju spoiw oraz impregnatéw olejowych —
stwierdzono, ze oleje roslinne sg estrami odpo-
wiednich kwaséw organicznych czyli gliceryda-
mi. W skilad ich wchodzi alkohol tréjwodoro-
tlenowy — gliceryna i §rednie lub wyzsze kwa-
sy tluszczowe z jednym, dwoma, wzglednie
trzema wigzaniami podwdéjnymi. Liczne kwasy,
z ktorych skladajg sie zawarte w olejach ros-
linnych glicerydy, to gléwnie — w réznym wza-
jemnym stosunku procentowym — kwas lino-
lenowy, linolowy, oleinowy, stearynowy i pal-
mitynowy. Wymienione kwasy potaczone w na-
turalnej syntezie z gliceryng tworzg zasadnicze
skladniki wiekszo$ci olejéw ,,schnacych”. Np.
w oleju Inianym wystepuja nizej wyszczegdl-
nione kwasy, ktére w odpowiednim procento-
wym skladzie z gliceryng tworzg nastepujgce
glicerydy: trojlinoleinian glicerylu czyli tréj-
linoleine, ktéra jest estrem gliceryny i kwasu
linolenowego zawartego w ilosci 42,5—45,2%),
posiadajacego wzor

CH3CH,CH=CHCH,CH =CHCH,CH =CH(CH3);COOH;
trojlinolinian glicerylu, tj. tréjlinoline — ester
gliceryny i kwasu linolowego (27—30%) o wzo-
rze

CH;3(CH3)4CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH;

* Cyfry podane w nawiasach odnosza sie do pozyciji
bibliograficznych zestawionych na koncu artykutu.

oraz trzeci z nich trojoleinian glicerylu, nosza-
cy mazwe tréjoleiny, ester gliceryny i kwasu
oleinowego zwigzanego w ilosci od 10 do 13,1%,
ktérego wzér chemiczny ma postaé

CH3(CH;);CH=CH(CH,);COOH

Dla przykladu celowe bedzie podanie wzoréw
glicerydow prostszych, powstalych wskutek
reakcji syntezy mnaturalnej miedzy glicerynag
i kwasami oleinowym lub palmitynowym czy
tez stearynowym.

CH,0COC;7H33 CH,0COC;7H3s CH,0COC;sH34

l
CHOCOC,7H33 CHOCOC,7H35 CHOCOC,5H3;

|
CH,0COC;7H33
trojoleina

CH,0COC;7H35
tréjstearyna

|
CH,OCOC;5H3;
trojpalmityna

W sklad olejow i powstalych z nich blon wcho-
dzg tez liczne glicerydy mieszane o réznych wa-
riantach usytuowania w lancuchu rodnikow
acylowych, np. oleinostearynopalmitynian gli-
cerylu

CH;0COC7H35

(%HOCOC;-;H;;

ClH20C0C15H31
lub mniej skomplikowany dwuoleinopalmity-
nian glicerylu

CH,0COC;7H3s

CI‘HOCOC15H31

(l‘H20COC17H35

oraz wiele dziesigtkéw glicerydéw tego typu,
jak i innych mniej lub bardziej zlozonych
zwigzkéw chemicznych, stanowigcych rézne ich
komponenty (26).

Ciekle oleje roflinne zawierajace skladniki
o podwo6jnych wigzaniach zlozone sg nie tylko
z czgsteczek czyli lancuchéw glicerydéw pro-
stych (symetrycznych) i mieszanych (18). Jak
w licznych przypadkach stwierdzono, zawiera-
ja one wiele innych skiadnikéw sklonnych do
roznych rodzajow i rzedéw polireakeji (22, 26),
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w wyniku ktorych powstaja blony spoiw olej-
nych, zwane ogolnie oksynami (33). Dla po-
szczegblnych blon utworzonych z odpowiednich
rodzajow olejow wprowadzono odrebne nazwy.
I tak np. oksyny powstale wskutek zestalenia
warstw oleju lnianego noszg nazwe linoksynéw.

W zwyklych warunkach atmosferycznych, pa-
nujgeych w przestrzeni zamknietej, warstwy
surowych olejow niepreparowanych zestalajg
sie przez stosunkowo dlugie okresy czasu (6).
Daja one blony twardsze i po dluzszym czasie
trudniej rozpuszczalne anizeli blony z natozo-
nych na podloze warstw olejéw preparowa-
nych, tj. przygotowywanych na spoiwa malar-
skie. Oleje surowe maja nadto jeszcze wiele in-
nych niekorzystnych cech, dlatego tez nie znaj-
dujg zastosowania w malarstwie artystycznym:.
Oleje roslinne ,zageszcza sie” doprowadzajac
ich mase do stanu, w ktérym zostajg zapoczat-
kowane polireakcje przyczyniajace sie do suk-
cesywnego przejScia w ciggu kilku dni péicie-
ktych warstw oleju naniesionych na podloze w
twarde, elastyczne blony. Reakcje te prowa-
dzgce do powstawania blon, tj. substancji wiel-
koczgsteczkowych w stanie stalym, inicjowane
s3 przy pomocy réznych postaci energii. Inicjo-
wanie agregacji olejéw jako substancji nizej
czgsteczkowych w substancje makroczasteczko-
we mozna prowadzi¢ termicznie — przy pomo-
cy nasloneczniania, tj. oddzialywania promie-
niowania ultrafioletowego, katalitycznie oraz
przy udziale réznych innych czynnikéw fizyez-
nych i chemicznych.

Zestalanie sie spoiw olejnych i — ogélnie bio-
rac — wszystkich blon powstajacych ze ,,schna-
cych” olejow roSlinnych zachodzi w wyniku
przebiegu szeregu roéownoczesnych, bezposred-
nich i wtérnych proceséw fizykochemicznych.
Sg nimi polimeryzacja oksydacyjna czyli sa-
moutlenialna, posiadajgca typowe cechy poliad-
dycji (teoria Englera), polikondensacja, polime-
ryzacja oraz kopolimeryzacja. Z punktu widze-
nia chemii fizycznej tym zasadniczym proce-
som wzrostu makroczgsteczek towarzyszg pro-
cesy uboczne jak ich laczenie sie przez réznego
typu sprzeganie, mostkowanie, nadto zjawiska
rozkrzewiania ze znaczng rozbudowg tancuchéow
bocznych i liczne inne przemiany strukturowe
oraz skomplikowane reakcje chemiczne réznych
rodzajéw i rzedoéw.

Zjawiska zwigzane z powstawaniem, skladem
i budowg oraz destrukcja blon olejnych od
z gbra stu lat zywo zajmujg nauke i technike.
Zagadnienia te sg tym bardziej aktualne im
intensywniej rozwija sie fizyka i chemia i im
bardziej nawarstwiajg sie — obecnie wyrazniej
dostrzegane — problemy, dylematy i potrzeby.
Tworzgca sie pod wplywem czynnikéw atmo-
sferycznych — gtéwnie tlenu z powietrza, pro-
mieniowania slonecznego oraz wilgotnosei —
blona z oleju, bedaca spoiwem malowidla lub
Impregnatem, podlega réznym przemianom
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fizycznym i chemicznym. Dokonujg sie one
samorzutnie nie tylko wewnatrz jej masy ale
tez 1 na powierzchni. Czasteczki, z ktoérych
zbudowana jest blona spoiwa podlegajg cia-
glym przemianom zachodzacym przez okres
wielu lat. Wielokrotne i ciggle przeobrazenia,
odbywajgce sie w drodze licanych reakcji che-
micznych, wplywaja na zmiane struktury,
a tym samym na wlasnosci i trwalo$¢ spoiw
olejnych. Samorzutne reakcje powstawania
spoiw olejnych zachodzg gléwnie pod wplywem
molekularnego tlenu atmosferycznego. Wedlug
teorii Englera (13), oddzialywajacy na Swiezo
nalozone warstwy oleju tlen atmosferyczny
tworzy bardzo reaktywne zwigzki organiczne,
bedace nadtlenkami. Substancje te mimo, iz sg
nietrwale, wykazujg znaczng sktonnos§¢ do prze-
miany w stabilne polgczenia tlenkowe z tancu-
chami glicerydéw i innymi nienasyconymi zwig-
zkami, stanowigcymi skladniki olejéw roslin-
nych. Czynnikami inicjujgcymi szybkos¢ zesta-
lania sie spoiw olejnych lub jej hamowanie,
a wiec aktywowanie albo inhibitowanie proce-
sow powstawania blon, sg réwniez inne Srodki
czynne. Do nich nalezg np. podloze, pigmenty
pochodzenia nieorganicznego i niektére orga-
niczne, jak réwniez same produkty powstajgce
w wyniku rozkladu niektérych zwigzkow che-
micznych, stanowigcych pierwotny sktad $wie-
zego oleju roslinnego.

Nielatwo jest stwierdzi¢ konkretne przyczyny
i warunki tej naturalnej autosyntezy blon ole-
jowych, okreslanych w technice malarskiej
nazwg spoiw olejnych. Tu nalezy zaznaczy¢, ze
liczne badania naukowe 1 techniczne prace
doswiadczalne odnosily sie dotychczas przede
wszystkim do spoiw olejnych bedgcych rozny-
mi lakierami i powlokami olejowymi, produ-
kowanymi dla celow przemystowych.

Duze zastugi w badaniu spoiw olejnych poto-
zyli Wolf i Dorn (44), P. Slansky (34, 35) oraz
wielu innych. Badania te jednak miaty charak-
ter pionierski. Brak kadr naukowych i sSrod-
koéw chemicznych potrzebnych do prac badaw-
czych i pomocniczych — analitycznych, oraz
niedostatecznie na og6! rozwiniete fizyko-che-
miczne mozliwodei instrumentalne, mnie po-
zwalaly na malezyte zbadanie wielu zjawisk
i procesow. Juz w 1897 r. prawdziwe podstawy
nauki o btonach olejnych stworzy! i usystema-
tyzowal wspomniany juz Engler, ktory wy-
szedl z zalozenia, ze ,schniecie” olejéow jako
pierwsza faza tworzenia sie spoiw olejnych
ma wiele cech charakterystycznych dla reakeji
tawarzyszgcych jelczeniu aldehydowemu. Zato-
zenia te opieraty sie na dowodzeniu, iz atmo-
sferyczny tlen molekularny lgczy sie w miej-
scach podwojnych wigzan kwaséw tltuszczowych
zawartych w glicerydach. Tworzenie sie w ten
sposob madtlenkow zostalo ujete w strukturo-
wg postaé réwnania
~—HC=CH— —HC—CH—
— [

+
0=0 0—0



Reakcja ta w odniesieniu do olejow roslinnych
jest typowa poliaddycja, tj. polireakecjg prze-
biegajgcg na zasadzie samoutlenialnosci kwa-
sow tluszczowych.

Carothers (10) i Bradley (7—9) stwierdzili, ze
tworzenie sie blon olejowych jest wynikiem
procesé6w powstawania substancji wielkoczgs-
teczkowych. Odrzucili oni tym samym wywody
i twierdzenia niektérych swych poprzednikéw
postugujgcych sie raczej dedukcjami niz dowo-
dami popartymi do$Swiadczalnie (34).

Badania, jakie przeprowadzil Bowles (6) sa
specjalnej wagi osiggnieciem w zakresie prac
odnoszacych sie do skladu chemicznego spoiw
olejnych. Wsréd szeregu wnioskow doszedl on
m.in. do stwierdzenia, ze pomimo pozornie zu-
pelnego zestalania sie i twardnienia bton olejo-
wych zachodzg w nich przez setki lat procesy
»schniecia”. Dalsze badania doprowadzily do
ustalenia, ze nawet w bardzo starych spoiwach
olejnych mozna stwierdzi¢ obecnosé gliceryny
zwigzanej. Prace te daly impuls do licznych
studiéw teoretycznych i badan.

Zupelnie nowy poglad na powstawanie blon
olejowych przedstawili Morrell i Davis (22),
uwazajgc, ze proces ,schniecia” oleju z prze-
chodzeniem w blone jest zgodny z mechaniz-
mem polireakcji jakiemu podlegajg zwigzki
winylowe. Roéznica polega jednak na tym, ze
w pierwszym przypadku powstajg mostki tle-
nowe — O — O —, w drugim natomiast —
miedzy poszczegoélnymi czasteczkami tworza sie
wigzania weglowe.

Przeprowadzone w wostatnich latach badania
Wekua i Klauscha (42, 43) oraz liczne prace
doswiadczalne, wykonane dla celéw przemy-
stowych (22—25) dowiodly, ze supozycje Mor-
rella i Davisa byty stuszne. Prace ich dotyczyty
przede wszystkim kopolimeryzacji aldehydéw
z glicerydami zawartymi w olejach Inianym
1 tungowym. Swift i wspotpracownicy (38) zba-
dali, ze jednym z produktéw rozkladu blon
olejowych jest akroleina.

Przedstawione rezultaty badan daly autorowi
artykulu podstawy do przypuszczen, ze proce-
sy, w ktorych z latwoscig wstepujg w celowo
inicjowang polimeryzacje glicerydy (oleje) z al-
dehydami w naturalnych warunkach atmo-
sferycznych s3 bliskie autosyntezie oksynoéw.
Potwierdzeniem tych sadéw byly prace badaw-
cze, dotyczace procesu zestalania sie blon z ole-
ju Inianego, w ktoérych zastosowano typowe
aktywatory polimeryzacji oraz charaktery-
styczny dla autosyntezy oksynéw system tech-
nologiczny. Przedmiotem badan byly réwniez
reakcje miedzy olejem Ilnianym i akroleing,
jako ko-skladnikami polimeryzacji oraz powsta-
le w jej wyniku produkty.

Prace prowadzono wielokierunkowo. W pierw-
szym etapie prac chodzilo o zbadanie, jakie

ilo$ci akroleiny powstaja w rdéznych okresach
czasu zestalania sie spoiw olejnych zaréwno
pod wplywem warunkéw naturalnych jak
w obecnosci czynnikéw aktywujacych proces
,»schniecia”, tj. sykatyw i niektérych pigmen-
tow. Préby wykonano na warstwach jednako-
wych gatunkéw i asortymentéow oleju lniane-
go. Do doswiadczen uzyto:

a) oleju lnianego, czystego — nieaktywowa-
nego,

b) oleju Inianego aktywowanego oleinianem
kobaltu,

¢) oleju Inianego aktywowanego naftenianem
olowiowo-manganowym,

d) oleju lnianego aktywowanego pigmentem-
-z0lcienig marsowg Fe20s3,

e) oleju Inianego aktywowanego pigmentem-
-zielenig chromowg Cr203 oraz

f) oleju lnianego inhibitowanego pigmentem-
-cynobrem HgS

Krzywe jako $rednie — interpolowane ilustru-
ja wyniki uzyskanych do$wiadczen (il. il. 1—6).
Obszerne zestawienie wynikéw mozna znalez¢
w innej pracy autora (,,Zeszyty Naukowe”,
nr 1, Krakéw-ASP, 1969 w druku). W masie
powstajacych oraz utworzonych blon, zaréwno
aktywowanego jak mieaktywowanego oleju
lnianego, wykazano obecnos¢ akroleiny. Nadto
ustalono, ze akroleina obecna jest nie tylko
w masie zestalajgcego sie oleju ale réwniez nad
jego powierzchnig. Stwierdzono przy tym, ze
szybkoé¢ zestalania sie¢ warstw oleju Inianego
i twardosé utworzonych z niego w okreslonym
czasie blon jest zalezna od rodzaju inicjatora
i pozostaje w Scistym zwigzku z iloSciami po-
wstajgcej akroleiny. Zilustrowane wykresami
procesy wykazuja, ze jedne z zastosowanych
pigmentéw aktywuja, inne — jak np. HgS —
inhibitujg zachodzace polireakcje. Mozna to
z latwoscig zaobserwowaé poréwnujgc krzywa
zestalania sie warstwy czystego oleju (il. 1)
z krzywymi dla bton powstajacych pod czes-
ciowym wplywem wypelniaczy, zmieniajgcych
kierunek i szybkos¢ pozostalych reakeji
,,schniecia” warstw olejnych (il. 2—6).

Warstwy olejne pozostajagce w fazie zestalania
sie zawsze zawierajag wolng akroleing. Daje sie
ona stwierdzi¢ przy pomocy metod mikroana-
litycznych, bez uciekania sig do submikroana-
lizy. Pelne okresy formowania sie¢ twardych
bton trwaja $rednio od 60 do 120 dni od nato-
zenia warstwy oleju na podloze obojetne. Po
tym okresie zawarto$¢ akroleiny w zestalaja-
cych sie masach olejow oraz wydzielanie sie jej
nad powierzchnig powstajgcych spoiw wybitnie
i sukcesywnie maleje do rzedu iloSci wykry-
walnych wylacznie przy pomocy metod submi-
kroanalitycznych. Blony staja sie coraz tward-
sze i trudniej roztwarzalne w takich rozpusz-
czalnikach organicznych, jak: alkohole — me-
tylowy i etylowy, octany — metylowy, etylo-
wy, amylowy i inne, weglowodory parafinowe
i aromatyczne, zwigzki heterocykliczne, (np.
dioksan) oraz ich rézne mieszaniny.
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2. Krzywa interpolowana zawartoSci akroleiny
w btonach 2z oleju lInianego sykatywowanego
oleinianem kobaltu

2. Courbe interpolée du contenu d’acroléine
dans les membranes d’huile de lin siccativée
par loléate de cobalt



3. Krzywa interpolowana zawarto$ci akroleiny w blo-
nach z oleju lnianego sykatywowanego naftenianem
otowiowo-manganowym

3. Courbe interpolée du contenu d’acroléine dans les
membranes d’huile de lin siccativée par le naphté-
nate plombeux-manganique

4. Krzywa interpolowana zawartosci akroleiny w blo-
nach z oleju lnianego wypetnionego Zoéicieniq marso-
wq — FeyOp

4. Courbe interpolée du contenu d’acroléine dans les
membranes d’huile de lin remplie de jaune de
Mars — Fey04

5. Krzywa interpolowana zawartoéci akroleiny w bto-
nach 2z oleju lInianego wypelnionego zieleniq chro-
mowq — Cr O

5. Courbe interpolée du contenu d’acroléine dans les
membranes d’huile de lin remplie de vert de chro-
me — Cr O

6. Krzywa interpolowana zawartosci akroleiny w bto-
nach z oleju lnianego wypelnionego cynobrem — HgS

6. Courbe interpolée du contenu d’acroléine dans les
membranes d’huile de lin remplie de cinabre — HgS

«— —

Akroleina ulatnia sie z blon olejowych w bar-
dzo nieznacznych ilosciach nawet przez szereg
lat, zaleznie od warunkéw jakim podlega. Jej
powstawanie w masie oleju wigze sie réwno-
cze$nie nie tylko z tworzeniem sie ale i z de-
strukcjg blony olejowej przez starzenie. Coraz
mniejsze ilosci akroleiny, powstajacej w war-
stwie zestalajgcego sie oleju, $wiadcza o pro-
gresywnym rozkladzie wolnej i luzniej zwig-
zanej gliceryny, ktéra jest skladnikiem olejow
bedacych estrami. Reakcja ta przebiega wsku-
tek powolnej dehydratacji (odwodnienia), wy-
razajacej sie formulg

CH,OH - CHOH - CH,0H 2% _, oy, _ CH-CHO+2H,0

gliceryna odwadniajacy akroleina(propenal) + woda

Spoiwo olejne podlega réznym wplywom che-
micznym, fizycznym i biochemicznym. Te licz-
ne czynniki prowadzg do przeobrazen chemicz-
nych i fizycznych blony olejowej, zmieniajgc
zasadniczo jej budowe i wlasnosci. Na sume
wplywy tych czynnikéw, ktorg jest w rezulta-
cie destrukcja mechaniczna spoiwa, sklada sie
oddzialywanie tlenu, przede wszystkim wespol
ze $wiatlem, temperaturg, wilgotnoscig (woda)
oraz z czynnikami biologicznymi. Szereg zwigz-
koéw chemicznych, wchodzacych w sktad spoiw
olejnych, wulega przeobrazeniu w produkty
o réznych stanach skupienia, zasadniczo odreb-
ne od komponentéw pierwotnych. Produktami
rozkladu bton olejnych sg wyzsze kwasy thusz-
czowe stale oraz niektoére lotne, rézne aldehydy
(wsréd-nich akroleina), ketony, woda, dwutle-
nek wegla i liczne inne zidentyfikowane i nie-
zidentyfikowane substancje chemiczne. Naj-
trwalszym z komponentow olejow i produktow
ich polireakeji, tj. powstalych z nich bton, jest
gliceryna. Wolna i zwigzana, pozostaje w spoi-
wach olejnych przez setki lat. W tej postaci
ulega ona prawdopodobnie w ciggu bardzo diu-

gich okresow czasu minimalnemu rozkladowi
na akroleine i wode, zachowujac dzieki temu,
jako maturalny plastyfikator, kohezje spoiw
olejnych. Jest to tym bardziej uzasadnione, ze
gliceryna jako alkochol absorbuje w duzym pro-
cencie wode z atmosfery. Mozna zalozyé, ze
zjawisko trwalego pozostawania gliceryny
W spoiwie olejnym zawdziecza sie rdéwniez
ewentualnemu powstawaniu azeotropu ,,specy-
ficznego”, jakkolwiek mozliwosé taka — ze
wzgledu na znaczng réznice temperatur wrze-
nia gliceryny i wody — jest wielce problema-
tyczna. Niemniej byloby to dodatkowym wy-
ttumaczeniem ,dtugowiecznosci” gliceryny w
spoiwach z olejéw ro$linnych. Ta wlasno$¢ za-
trzymywania gliceryny w spoiwach olejnych
jest podstawowym warunkiem ich dlugiego
istnienia, wyplywajacym z konsekwencji natu-
ralnie przebiegajagcych proceséow fizyko-che-
micznych.

Nawigzujgc do poruszonego poprzednio zagad-
nienia procesu rozkladu gliceryny z samorzut-
nym, mozliwym jeszcze do ustalenia efektem
powstawania akroleiny, nalezy stwierdzi¢, ze
okres ten moze trwac szereg lat. W tym tez
kierunku przeprowadzono proby stwierdzenia
obecnoSci wolnej akroleiny w spoiwach obra-
zo6w olejnych, malowanych przed kilkunastu
oraz dwudziestu laty. Wyniki doswiadczen
ilustruje tablica 1. Dokladno$¢ oznaczen osig-
gala 0,2 v akroleiny, tj. okoto dwie dziesiecio-
milionowe cze$ci 1 g badanego spoiwa olejne-
go (41).

Tabl. 1
. Ilosé
Probka spoiwa obra;u akroleiny W
namalowanego w roku v/g spoiwa
1965 0,8
1963 1,9
1959 0,7
1955 0,8
1952 0,2
1952 $lad
1950 0,2
1949 0,2
1949 slad
1949 0,5
1948 slad
1948 0,2

Procz przedstawionych badan wykonano tez
inne proby, w ktorych chodzilo o wustalenie
pewnej przyblizonej granicy wieku spoiwa
olejnego, moggcego zawiera¢ blizej okreslone
ilo$ci akroleiny. Na osiem zbadanych spoiw,
ktorych okres przemian (tj. wiek malowidla)
wynosil 22 do 44 lat, tylko w dwdch przypad-
kach proby daly wyniki pozytywne: wykryto
obecnoéé wolnej akroleiny w spoiwach sprzed
23 i 25 lat. W pozostalych probkach spoiw, li-
czacych 22, 33, 37, 39, 42 i 44 lata, nie znalezio-
no nawet §ladowych ilosci tego aldehydu.

Badania wykazaly, ze w spoiwach obrazéow
olejnych po okresie ponad dwadziescia lat od

23



namalowania wykrycie submikroilo$ci akro-
leiny, powstajgcej nadal wskutek samorzutnego
i sukcesywnego rozkladu gliceryny, nie jest
mozliwe zadnymi ze znanych dotychczas metod
analitycznych. Wedlug wszelkich danych,
opartych na dotychczasowych badaniach, czese
akroleiny wchodzi w trwale polaczenia wielko-
czgsteczkowe z olejem, tworzac w rozny sposéb
ukonstytuowane kopolimery. Czes¢ wolnej
i luzniej zwigzanej gliceryny wskutek dehy-
dratacji przechodzi w akroleine, ktora poczat-
kowo powstaje w blonach w ilosciach wiek-
szych, wydzielajac sie z nich obficiej. W miare
ubytku gliceryny proporcjonalnie zmniejsza
sie zawartos¢ i wydzielanie sig¢ akroleiny. In-
tensywnos¢ rozkladu gliceryny zalezy nie-
watpliwie w duzej mierze od warunkéw w ja-
kich obrazy olejne pozostajg. Reakcje jej sta-
lej, powolnej dehydratacji moga inicjowaé i ak-
tywowac liczne ostateczne lub posrednie pro-
dukty rozkladu.

Przeprowadzone badania i dedukcje dotyczace
roli akroleiny jako materialu konstrukcyjnego,
skladajacego sie na czest szkieletu spoiw olej-
nych, wymagajg kroétkiej charakterystyki pod-
stawowych wlasnosci tego aldehydu nienasy-
conego.

Akroleina czyli propenal

O
7
CH;=CH—C

H

jest w omawianych warunkach substancjg po-
wstajacg we wszystkich formujgcych sieg, tj.
,»,Schnacych” blonach olejowych, czesciowo
z nich odparowujgcg. Nawet w normalnych
warunkach atmosferycznych akroleina tworzy
szereg roznie zbudowanych polimeréw lub ko-
polimeréw, przylaczajgec inne substancje.
Sklonnos¢ ta wymnika stad, iz posiada ona
w czgsteczce dwa wigzania podwédjne. Jedno
z nich miedzy dwoma sgsiednimi atomami we-
gla a i f, drugie natomiast w grupie karbony-
lowej, miedzy atomami wegla i tlenu

o

—C

AN
H

Dlatego tez — nazwijmy akroleine monome-
rem — moga formowac sie z niego dwie posta-
cie polimeréw o odmiennych budowach lancu-
chéw poliakroleiny
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W pewnych warunkach samorzutnego lub kie-
rowanego procesu polimeryzacji mogg tworzy¢
sie obydwie postacie zwigzku wielkoczastecz-
kowego, sprzezonego w jednym lancuchu (30).
Akroleina tworzy w maturalnych warunkach
pod wplywem tlenu atmosferycznego rézne po-
limery, ktoére mosza nazwe polipropenali. Szcze-
golnie czesto omawiany jest polimer uzyski-
wany na drodze reakcji nieinicjowanej, zwany
disakrylem. W postaci blony jest on polprze-
zroczysty, bialy, jak réwniez szaro- lub kre-
mowo-bialy 0 znacznej twardosci; podgrzewa-
ny nie topi sie ani nie rozpuszcza w rozpusz-
czalnikach organicznych. Polimery akroleiny
mozna z latwoscig uzyska¢ w Srodowisku wod-
nym, stosujgc nadtlenek wodoru (wode utle-
niong) lub niektore inne nadtlenki w charak-
terze aktywatorow. Te wlasnie substancje jako
aktywatory sztucznie inicjowane]j polireakeji
akroleiny, wskazujg na ciekawa i wazng role
nadtlenkow, ktore stanowig podstawe teorii
Englera.

Trudno jeszcze obecnie wysnuwa¢ daleko idgce
wnioski i przewidywania, dotyczace pogladu
nieco réznego od Kklasycznej teorii Englera,
z powodu czesciowo odmiennego tlumaczenia
chemizmu i mechanizmu polireakcji okresla-
jacych udzial nadtlenkéw w budowie spoiw
olejnych. Nielatwo jest réwniez precyzowac
i rozszerza¢ teze jaka stawia autor niniejszego
artykulu, odnoszgcy sie do udzialu w budowie
spoiw olejnych akroleiny i innych substancji,
sklonnych do wchodzenia z nig w zwigzki wiel-
koczgsteczkowe. Faktem jest jednak wielo-
stronnie, eksperymentalnie udowodniony zwig-
zek miedzy zachodzacymi zmianami fizycznych
i chemicznych wlasnosci blon olejnych, a two-
rzeniem sie i wydzielaniem z nich wolnej
akroleiny. Za przedstawionymi nowymi wnios-
kami przemawiajg réwniez wszystkie z opisa-
nych proceséw, odbywajace sie w warstwach
naniesionych $wiezych olejow oraz w zestalo-
nych juz spoiwach olejnych.

Wyniki przeprowadzonych doswiadczen oraz
wysnute na ich podstawie wnioski sg w wielu
szczegolach zgodne =z pracami wykonanymi
przez Andrjejewag i -wspdlpracownikow (1).
Uzyskali oni, zaleznie od zastosowanych inicja-
torow, szereg roznego rodzaju polimeréw akro-
leiny. Produkty te roznily sie wielu zasadni-
czymi wlasnoéciami. Na podstawie wynikow
prac opublikowanych w cytowanej literaturze,
wykonano proéby kopolimeryzacji akroleiny
i oleju lnianego. Otrzymano produkty optycz-
nie podobne do blon z oleju lnianego i o zbli-
zonych do nich wlasnosciach fizycznych i che-
micznych.  Podobienstwo  wyprowadzonych
bton poli — f(olejowo-akroleinowych) do natu-
ralnie powstatych z olejéw lnianych wzrastato
w zaleznosci od iloéci akroleiny uzytej do prze-
prowadzenia reakcji blonotwoérczej. Przez sto-
sowanie w reakcji mniejszych ilosci akroleiny
uzyskiwano blony o wygladzie zupelnie zblizo-



nym do blon z oleju lnianego, wyprowadzo-
nych w maturalnych warunkach atmosferycz-
nych. Pomimo wszystkich cech zblizonych, uzy-
skane blony poli- (olejowo-akroleinowe) wy-
kazywaly od 7 do 13% wiecej wolnej akro-
leiny anizeli normalnie powstalte blony z oleju
lnianego, Wieksze iloSci wolnej akroleiny
utrzymujg si¢ w blonach poli- (olejowo-akro-
leinowych) przez okres 15 do 35 dni, mniej-
sze za§ — przy tym sukcesywnie malejace —
nawet do 130 dni. W tym okresie stopniowo
zmniejszajaca sie zawarto$¢ akroleiny jest w
analogicznych warunkach zawsze jednak o kil-
ka procent wieksza, niz u bton uformowanych
z czystego oleju Inianego. Fakt zatrzymywa-
nia sie akroleiny w blonach dluzej daje pod-
stawy do wyciagniecia daleko idgcych wnios-
koéw, odnoszacych sie przede wszystkim do
skladu chemicznego oraz fizycznej strony
procesu powstawania i wielkoczgsteczkowe]
budowy blon. Nalezy przypuszczaé, ze zam-
knieta w warstwie oleju akroleina podlega pro-
cesowi polimeryzacji, laczac sie¢ w warunkach
normalnych z olejem w sposdéb specyficzny.
Takie warunki procesu sprzyjaja tez tworze-
niu sie kopolimeru niskopodstawionego akro-
leing. Bardziej prawdopodobne jest jednak po-
wstawanie mostkow poliakroleinowych wzgled-
nie trudnych do okreslenia postaci polimeréw
mieszanych, wiazacych =ze sobg poprzecaznie
lancuchy glicerydéw. Powstale blony kopoli-
meru maja wiekszg odporno$¢ wobec rozpusz-
czalnikéw organicznych oraz mniejszy stopien
pecznienia w pordéwnaniu z blonami z czystego
oleju lnianego. Jak wykazano przy pomocy
iloSciowych metod submikroanalitycznych, za-
wieraja one nieco wieksze ilosci zwigzanej akro-
leiny, co ze wzgledu na wlasnosci zbliza je do
disakrylu.

Czesciowe przylaczanie dodawanej do oleju
akroleiny oraz uzyskiwane w ten sposdb przez
blony wiasnosci potwierdzajg, ze pozostajgca
przez dluzszy okres czasu zamknieta w oleju
akroleina jest substancjg, z ktérej sklada sie
rowniez wigzgca lancuchy glicerydow czesé
szkieletu, tworzgcego konstrukcje spoiw olej-
nych uformowanych w naturalnych warunkach
atmosferycznych.

Przeprowadzone préby dodatkowe wykazaly,
iz dodawanie do zestalajgcej sie masy oleju Inia-
nego np. hydrochinonu i innych inhibitoréw
tworzyw winylowych przyczynia sie do zaha-
mowania proceséw schniecia. Procesy te prze-
biegaja w tych warunkach analogicznie jak w
przypadkach inhibitowania styrenu, metakry-
lanu metylu, octanu winylu i innych monome-
row winylowych. Jest to jeszcze jeden z dedu-
kowanych dowodéw posrednich trwalego wbu-
iiiquwania si¢ akroleiny w lancuchy glicery-
ow.

Rola jaky spelnia zawarta w spoiwach olejnych
wolna oraz zwigzana gliceryna jest z réznych

wzgledow niewatpliwie wielka. Procz tego, iz
jest ona zroédlem jednego z surowcdédw stano-
wigcych budulec szkieletu zestalajgcej sie jak
tez zestalonej masy blon olejowych, jej stala
obecno$¢ w spoiwie wigze sie z nader wazng
funkcjg naturalnego plastyfikatora. Utrzymuje
ona bowiem nawet przez setki lat wzgledng wy-
trzymatosé mechaniczng i elastycznosé malowi-
dla. Obecnos¢ gliceryny w probkach pobranych
ze spoiw starych malowidel swiadezy o tym, iz
uzyskano je z olejow roslinnych. Jest ona za-
tem, jako mala lecz okreslona zawartosé masy
malowidel, zwigzkiem pomocniczym w ogélnym
roznicowaniu spoiw oraz kluczem do niezawod-
nej identyfikacji starych malowidel na okolicz-
nos¢ ich powstawania z wyzej wspomnianych
olejéw.

Wsréd starych spoiw malarskich, spoiwa olej-
ne przedstawiajg trudne do zréznicowania obie-
kty zaréwno dla konserwatoréw jak chemikéw
czy tez dla fizykow. Radykalne rozwigzanie za-
gadnienia bezwzglednie pewnej identyfikacji
przynoszg opisane w dalszej czeSci artykulu
submikroanalityczne metody chemiczne.

Wstepne lecz niezwykle wazne dla identyfika-
cji starych spoiw olejnych, okazaly sie prace,
jakie wykonali D’Ans (12) i Merzbacher (21).
Badali oni sklad chemiczny blon olejowych.
Merzbacher ustalil sktad ilosciowy blon uzyska-
nych z oleju Inianego, tj. linoksynu. Stwierdzit
on, ze w skiad jego wchodzg liczne kwasy ttu-
szczowe o pojedynczych i podwdjnych wigza-
niach, rozpuszczalne i nierozpuszczalne kwasy
oksynowe, liczne inne malo znane lub niezna-
ne substancje rozpuszczalne w wodzie, lotne
produkty rozkladu wielu sktadnikéw oleju lnia-
nego, popidl, woda a przede wszystkim — jak
juz wspomniano — gliceryna.

Iloéciowe zestawienie rozpoznanych zwigzkow
chemicznych zawartych 'w spoiwie z oleju Inia-
nego przedstawiono w tabeli 2.

Tabl. 2
Nazwa substancji Yy — wag.

Kwas mréowkowy . . . . . . . . . ok. 1,0
Kwas propionowy e e e e e ok, 1,0
Kwas kapronowy . . . . . . . . . ok. 0,3
Kwas pelargonowy . . . . . . . . ok. 1,6
Kwas azelainowy . . . . . . . . . ok. 9,0
Inne kwasy nasycone . . . . . . . ok. 9,0
Kwasy nienasycone, rozpuszczalne w

eterze naftowym . . . . . . . . ok. 9,6
Kwasy oksynowe rozpuszczalne w wo-

dzie . . . . . . . . ... ok. 8,0
Kwasy oksynowe nierozpuszczalne w

wodzie . . . . . . . . . . .. ok. 26,0
Roézne substancje rozpuszczalne w wo-

dzie . . . . . . . . . . . . . | ok 30
Rézne lotne produkty rozktadu . . . ok. 13,1
Gliceryna zwiazana . . . . ok. 9,0
Popiot e e e e e e e e ok. 04
Woda e e e e e ok. 9,0

Z zamieszczonego zestawienia widaé, ze nie
wszystkie zwigzki zawarte w linoksynie zostaly
wykryte i zbadane. W rozlozonej btonie olejo-
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wej jako powstalej w rezultacie licznych prze-
mian estréow, z pierwotnych, charakterystycz-
nych komponentéw, pozostala tylko zwigzana
gliceryna. Na podstawie obecnosci jej w iden-
tyfikowanej probce, mozna jednoznacznie okre-
$li¢ rodzaj badanego spoiwa.

Gliceryna spelnia zatem w spoiwie olejnym kil-
ka funkeji i rol, z ktéorych kazda ma wielkie
znaczenie. Procz tego, ze — jak juz omo-
wiono — jest ona zrédlem surowca konstru-
keyjnego dla spoiwa olejnego dzigki przecho-
dzeniu w akroleine posiadajacag wlasnosci latwej
polimeryzacji. Jako alkohol absorbujgcy wode,
spelnia ona rowniez zadanie naturalnego pla-
styfikatora spoiwa. W obydwu przypadkach wa-
runkuje wytrzymalos¢ mechaniczng blony ole-
jowej, zachowuje jej kohezje, chronigc tym sa-
mym przed zupelng destrukcjg. Gliceryna, zaw-
sze pozostajaca w ilosci okolo 9% w spoiwie
olejnym, spelnia funkcje jego mechanicznego
stabilizatora.

Jak to stwierdzil Bowles (6) nawet w spoiwach
liczacych kilka wiekow zachowuje sie stale pew
na iloé¢ gliceryny zwigzanej. Nie zbadal on na-
tomiast, jakie ilosci gliceryny zawierajg oma-
wiane przez miego spoiwa olejne. Z zestawie-
nia ilosciowych oznaczen Merzbachera wynika
natomiast, ze wprawdzie w blonach olejowych
zachowuje sie zawsze okolo 9%/ gliceryny zwig-
zanej lecz mie odnosi sie to zdecydowanie do
spoiw malarskich ani tez do blon, ktére prze-
trwaly kilkaset lat.

Na podstawie prac Bowlesa i Merzbachera au-
tor oparl swe badania majgce na celu oznacze-
nie sredniej iloSci gliceryny, ktéra zachowuje
sie w spoiwach malarskich przez bardzo dtugie
okresy czasu. W tym celu poddat badaniu sze-
reg obiektow, potwierdzajac wyniki obydwu ba-
daczy. Stwierdzil przy tym, ze w spoiwach sta-
rych obrazéw zawarta jest gliceryna zwigzana,
ktorej ilosci wahajg sie w stosunkowo waskich
granicach od 7,94 do 9,12%. Stad wniosek, ze
zawartos¢ jej w starych spoiwach olejnych sta-
nowi w mormalnych warunkach atmosferycz-
nych polgczenia trwate i jest przyblizenie stala.
‘Wszystkie, wielokrotnie konfrontowane anali-
zy, wykonywane byly z prébek takich spoiw,
ktorych ,,schniecie”, tj. procesy polimeryzacji,
nie odbywaly sie pod wplywem pigmentéw in-
hibitujgcych.

Tabl. 3

Rok namalowania llos¢ glice-

obrazu ryny w %
ToT1817 8,65
1730 8,28
ok. 1720—1750 7,94
. 1730—1750 9,08
,, 1670 9,12
,, 1650 8,83
,,  1580—1600 8,75
., 1560—1600 7,97
., 1550 9,05
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Jak wida¢ z wynikow zestawionych w tablicy 3,
$rednia réznicy miedzy wynikiem jaki uzyskal
Merzbacher wyraza sie zaledwie 0,375%,. Dy-
ferencja ta jest prawdopodobnie spowodowana
roézng iloscig zaabsorbowanej przez spoiwo wo-
dy, ktéorg w warunkach analizy trudno bylo
z trwalszych i wyzej wrzacych polaczen glice-
ryny odzyska¢ bez uzycia odpowiednich, nie
istniejgcych podoéwczas urzgdzen. Z wykona-
nych obecnie doswiadczen wynika, Ze przecig-
tna ilos¢ gliceryny zawartej w starych spoi-
wach olejnych waha sie $rednio w granicach
8,625%. Uwzgledniajgc duza sklonnosé glicery-
ny do absorpcji wody z atmosfery nalezy przy-
jaé, ze oznaczona przez Merzbachera jej zawar-
tosé 9% w stosunku do masy spoiwa olejnego
(z oleju Inianego) jest wynikiem wysokiej $Sci-
stosci.

%.CsHs(OH),
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7. Zawarto$é gliceryny w =zaleznodci od zestarzenia
spoiwa olejnego

7. Contenu de glycérine en fonction du vieillissement
du liant huileux

Krzywa ilustrujgca na rysunku (il. 7) zaleznose
miedzy pozostalg iloscig gliceryny w starych
spoiwach z olejéw lnianych a okresami ich ze-
starzenia, ma bieg lagodnie falisty lecz réwno-
legly do osi odcietych. Fakt ten Swiadczy o
pewnej w waskich granicach oscylujacej ale
trwatej, rownowadze ukladu stare spoiwo olej-
ne — atmosfera, dzieki ktorej jego ,dlugo-
wiecznoéé” w regulowanych, stalych warunkach
otoczenia moze by¢ znacznie zwigkszona.

Analiza mikro- i submikroprobek pobieranych
ze starych, kilkusetletnich malowidel byla do-
tychczas problemem nielatwym. Ze wzgledu
na to, iz substancja identyfikowana ulega zu-
pelnemu rozktadowi i przeobrazeniu morfolo-
gicznemu, nie mozna doszukiwa¢ sie i okresla¢
cech szczegdlnych, wtasciwych dla $wiezych
lub niecatkowicie rozlozonych olejéow w sta-
rych spoiwach olejowych zadnymi z metod fi-
zycznych ani chemicznych. Niemniej konserwa-
torzy i chemicy uciekaja sie czesto do stosowa-
nia niepewnych metod organoleptycznych lub
malo uzasadnionych i zawodnych innych spo-
sobow fizycznych (33, t. II).

Probka pobrana ze starego, roztozonego wsku-
tek naturalnego przeobrazenia spoiwa olejnego
jest identyfikowana przez oznaczenie akrolei-
ny, uzyskanej w procesie dehydratacji zawar-
tej w niej resztkowej gliceryny zwigzanej (27,
29, 33).



Dehydratacja kata-

litycznie

pobudzamna

Wszystkie nizej podane metody identyfikacji
spoiwa olejnego opieraja sie na dehydratacji
gliceryny do akroleiny. Reakcje prowadzgce do
uzyskania akroleiny przebiegajg w temperatu-
rze znacznie powyzej 250° C pod wplywem
czynnikéw odwadniajacych jak: kwasny siar-
czan potasu, pieciotlenek fosforu, tlenochlorek
fosforu i inne.

Pelng i szybko inicjowana dehydratacje prze-
biegajgcg juz w znacznie nizszej temperaturze
(ok. 200°) udalo sie autorowi przeprowadzié¢
przez dodanie czynnika katalizujgcego. W tym
celu wprowadzono katalizator skladajgcy sie
z mieszaniny 55% tlenku glinu (Al:Os), 40%
tlenku kadmu (CdO) i 5% chlorku cezu (CsCl)
w iloéci okolo 0,006 g na jedng mikroanalize.
Wykonane doswiadczenia wykazaly, ze proces
odwodnienia gliceryny pod wplywem zastoso-
wanego katalizatora wraz z czynnikiem od-
wadniajgcym przebiega szybciej i ze znacznie
wigkszym efektem przemiany jej w akroleine.
Zestawione w tablicy 4 wyniki prob, $wiadczg
wymownie o roli i udziale uzytego katalizatora.

ny $wiadezy, iz analizowane spoiwo jest tem-
perg tlustg (15).

Pobramnie i przygotowanie prodb-
ki

Jednym z podstawowych warunkéw wiernego
wyniku amnalizy jest pobranie probki bez za-
nieczyszczenia podlozem lub podobraziem. Mo~
gg one bowiem by¢ impregnowane olejem (po-
kostem), np. drewno rzezby lub réznych wiek-
szych drewnianych obiektéw polichromowa-
nych.

Proébke powinno sie pobieraé w takich warun-
kach, by badana substancja docierala do anali-
zy w stanie wysoko czystym. W tym celu po-
wierzechnie miejsca, z ktérego zdejmuje sie
prébke, trzeba zmy¢ wielokrotnie gorgcg woda
destylowana, postugujac sie przy tym czystym
plétnem lub watg. Nastepnie niezbedne jest
obejrzenie powierzchni przy pomocy lupy w ce-
lu stwierdzenia, czy mie jest ona pokryta war-
stwg werniksu lub innego tworzywa powtloko-
wego. Jesli warstewka obcej substancji pokry-
wa spoiwo, nalezy jg calkowicie usunaé¢ z jego
powierzchni w sposdb mechaniczny. Niezalez-
nie jednak od takiego przypadku, powinno sie

Tabl. 4
Ilos¢ akroleiny powstalej z dehydratacji Czas petnego przereagowania
Lo gliceryny przy uzyciu (dehydratacji) gliceryny w obecnosci
Waga prqbkl Wiek spoiwa
sponwiv olejnego w latach samego czynnika czynnika odwadniaja- | samego czynnika |czynnika odwadnia-
g odwadniajacego cego (KHSOq4) odwadniajacego jacego (KHSOy) i
(KHSO4) W g z katalizatorem w g (KHSO4) w sek. | katalizatora w sek.
1,030 ok. 140 0,0000436 0,0000645 186 114
1,1142 ok. 180 0,0000323 0,0000562 348 170
0,9897 ok. 165 0,0000329 0,0000519 265 192
0,9964 138 0,0000494 0,0000615 204 112
1,1073 ok. 250 0,0000351 0,0000737 398 164
1,0849 ok. 190 0,0000087 0,0000099 318 146
1,1602 93 slad 0,0000110 332 123
0,9873 214 0,0000608 0,0000927 383 211
1,0121 ok. 300 $lad 0,0000198 397 219
1,2008 ok. 210 0,0000118 0,0000241 389 195

Pod wylgcznym wplywem samego czynnika od-
wadniajgcego, np. stosowanego w opisywanych
analizach i do§wiadczeniach KHSOs4, reakcja
dehydratacji gliceryny do akroleiny przebiega
znacznie wolniej i nie calkowicie, tj. tylko z
czeSciowym  przereagowaniem oraz — jak
wspomniano — w wyzszej temperaturze. Za-
sadnicze zastosowanie znajduje omawiany kata-
lizator przede wszystkim przy identyfikacji sta-
rego spoiwa ze znikomo matych proébek. Nalezy
stosowa¢ go réowniez przy ustalaniu w probkach
obecnosci gliceryny jako produktu pozostalego
z rozpadu bardzo malych ilo$ci polimeréow ole-
ju, ktore stanowily sklad spoiw badanych na
tempery tluste. W tych przypadkach konieczne
jest jednak zbadanie réwmiez obecno$ci biatka,
skrobi i innych substancji. Wystepowanie wy-
mienionych zwigzkow w probce obok glicery-

dodatkowo zmyé¢ powierzchnie spoiwa, uzywa-
jac do tej czynnosci plétna nasyconego cztero-
chlorkiem wegla albo dioksanem (dwueterem
glikolu). Po zmyciu powierzchni i usunigciu po-
wloki brudu czy tez innej warstwy lezgcej na
malowidle, pobiera sie probke spoiwa, zdejmu-
jac ja z obiektu selektywnie przy pomocy skal-
pela.

Fiolka do przenoszenia lub przechowywania
probki musi by¢é umyta i przeplukana alkoho-
lem metylowym albo etylowym, nastepnie osu-
szona przez swobodne odparowanie (nie wycie-
rana wewnatrz!). Po umieszczeniu w niej prob-
ki spoiwa nalezy otwér zamknaé, podkladajac
pod korek oczyszczong przez przetarcie alko-
holem i osuszong folie z celofanu (krajowy od-
powiednik nosi nazwe ,,tomofan”).
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Szklo i pomocniczy sprzet labo-
ratoryjny

Analize spoiwa mozna wykonaé¢ przy pomocy
matej ilosci szkla laboratoryjnego i nieskompli-
kowanego urzgdzenia pomocniczego. Skromny
zestaw naczynia i sprzetu pomocniczego stuzg-
cy do analizy spoiwa olejnego da sie z latwos-
cig zainstalowaé¢ w kazdej matej pracowni kon-
serwatorskiej. Trudniejsza ze wzgledu na wy-
posazenie i obstuge techniczng jest analiza wy-
konywana ostatnig z trzech nizej opisanych me-
tod, poniewaz dla ckreslenia celowo przepro-
wadzonych charakterystycznych reakeji usta-
lajacych pochodzenie spoiwa, nieodzowna jest
aparatura do wytwarzania promieniowania
nadfioletowego.

A B C

8. A — mikroprobéwka analityczna, wi-
réowkowa zakonczona konicznie, B — mi-
kroprobéwka analityczna, wiréwkowa do
sedymantacji bardzo matych ilosci osa-
déow, C — mikroprobéwka analityczna,
zwykta. Rysunki przedstawiajq naturalne
wielkosci mikroprobéwek

8. A — Microéprouvette analytique, rota-
tive terminée en céne, B. Microéprouvette
analytique, rotative pour la sédimentation
de petites quantités de dépéts, C — Mi-
croéprouvette analytique, ordinaire. Les
dessins représentent les grandeurs natu-

relles des microéprouvettes 9\/

9. Mikroprobowka wiréwkowa umocowana w korku
i osadzona w znormalizowanej tulejce wirdwki

9. Microéprouvette rotative fixée dans un bouchon
et enchassée dans la douille mormalisée du centri-
fugeur

10. A — probéwka-naczyriko do analizy mikroprobek
spoiwa olejnego; a-mikroprobdowka, b-korek szklany
o szerokiej, okraglej powierzchni, zamykajgcy pro-
béwke na szlif, c-otwdér w korku odprowadzajacy
2 probowki pary akroleiny B — probdwka-naczynko
do analizy mikroprébek spoiwa olejnego; a-mikro-
probéwka, b-kolpaczek zamykajacy probowke na
szlif, c-rurka podlgczeniowa na wezyk gumowy, od-
prowadzajgca pary akroleiny

10. A — Eprouvette pour lUanalyse des microéchantil-
lons du liant huileux; a — microéprouvette, b, —
bouchon de wverre a large surface ronde, fermant
l’éprouvette par filet, c — ouverture dans le bouchon,
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Na nizej zamieszczonych schematycznych ry-
sunkach, przedstawiono oddzielnie poszczegol-
ne szklane naczynia laboratoryjne o ksztattach
znormalizowanych (il. 8) oraz dwa rodzaje pro-
boéwek — mnaczyniek zaprojektowanych i uzy-
wanych przez autora do analizy mikroproébek
spoiwa olejnego (il. 10). Zilustrowano nadto
dwa schematy zestawow (il. il. 11, 13). Rysunek
(il. 9) uwidacznia zestaw mikroprobowki wi-
rowkowej, stozkowej, umocowanej w korku
i osadzonej w duzej, znormalizowanej tulejce
wiréwki. W ten sposéb umozliwiono odwirowy-
wanie na wielkiej wiréwce metnych pltynéw za-
wartych w probowce mikroanalitycznej. Na ry-
sunku (il. 11) widaé¢ zestaw przygotowany do
mikroanalizy spoiwa olejnego, przedstawiajgcy
probowke, sprzet pomocniczy, bibule chroma-

C C

A 10 B

aSOIaNS,

VX%
Ry

11

évacuant les vapeurs d’acroléine de Uéprouvette,

B — Eprouvette-recipient pour lUanalyse des micro-
échantillons du liant huileux; a — microéprouvette,
b — capot fermant Uéprouvette par filet, ¢ — tube

de raccordement du tuyau en caoutchouc, évacuant
les vapeurs d’acroléine

11. Probdéwka-naczynko; a-probéwka, b-korek szkla-
ny z otworkiem posrodku, zamykajgcy probowke na
szlif, c-substancja badana, poddawana rozkladowi
termicznemu, d-pary akroleiny unoszqce sie ku wy-
lotowi w korku, e-bibula 2z mnaniesionym odczynni-
kiem, f-szkietko zegarkowe

11. Eprouvette-récipient; a — éprouvette, b — bou-
chon en verre avec ouverture au milieu, fermant
I’éprouvette par filet, ¢ — substance examinée,
soumise a la décomposition thermique, d — vapeurs
d’acroléine s’élevant wvers Vouverture du bouchon,
e — papier avec le réactif, f — verre du cadran



tograficzng nasycong odczynnikiem i ulozong
u wylotu probéwki oraz nakrywajace ja szkiel-
ko zegarkowe.

Mikropalnik do podgrzewania zawartosci pro-
bowki (il. 12) sklada sie z rurki szklanej zgie-
tej pod katem prostym, na koncu wyciagnietej
w kapilare i zaopatrzonej w dwustronny uch-
wyt. Palnik taki moZna z latwoscia sporzadzié
i uksztaltowa¢ w huczacym plomieniu palnika
Bunsena (3). Tak uformowang rurke wlacza
sie — jak wida¢ na rysunku — do weza gumo-
wego doprowadzajacego gaz swietlny. Waz gu-
mowy na odcinku okoto 2 ecm wypelnia sie tam-
ponem z waty i zaklada $ciskacz srubowy, przy
pomocy ktérego reguluje sie strumien doply-
wajgcego gazu do palnika a wiec wysokosé mi-
kroptomienia.

1. IDENTYFIKACJA SPOIWA OLEJNEGO NA POD-
STAWIE PRZEMIANY GLICERYNY W AKROLEINE

Odczynniki:

1. Nitroprusydek sodu Nas: Fe/CN/s/NO/-2H=20
— 5% roztwor w wodzie destylowanej.

2. Morfolina (czterohydro-1,4-oksazyna)

/9N

>

N

l
o]

3. Piperydyna (szeSciohydropirydyna)

v

N

l
H

obydwa jako 20% roztwory w wodzie desty-
lowanej. Kazdy z roztworéw przygotowuje sie
w malych ilosciach (5—10 ml) i przechowuje
oddzielnie. Roztwoér 1 malezy zmieszaé z roz-
tworem 2 lub 3 bezposrednio przed analizg na
bibule chromatograficznej (Watman Nr 120 do

12, Mikropalnik (3/4 maturalnej wielko$ci); a-rurka
szklana, b-dwustronny uchwyt, c-wgZ gumowy,
d-tampon z waty, e-$ciskacz $rubowy

12, Microbruleur (3/4 grandeurs naturelles). a — tube
en verre, b — manchon bilatéral, ¢ — tuyau flexible,
d — tampon d’ouate, e — pince de vis

analizy kroplowej 3 MM I gatunek albo Schlei-
cher-Schiill Nr-y 589, 598 wzglednie 601), na-
noszgc na nig z butelek osobnymi pipetkami
po jednej kropli. Roztwoér nitroprusydku sodu
nalezy chronié przed $wiatlem slonecznym.

Wykonanie analizy

Mikroprobke spoiwa w stanie stalym lub 1-—3
krople badanej substancji bedacej roztworem,
przenosi sie z pojemnika do probéwki (il. 10A)
albo do naczynka (il. 10B) ze szkla odpornego
na wyzszg temperature. Do znajdujacej sie w
proboéwce prébki dosypuje sie ok. 0,1 g drobno
roztartego k'wasnego siarczanu potasu (KHSO,).
W przypadku bardzc matej ilosci probki wzgle-
dnie podejrzenia, iz ma sig¢ do czynienia z prob-
kg bedacyg temperg tlustg, dodaje sie nadto —
jak juz opisano — nieznaczng ilo§¢ katalizato-
ra zlozonego z mieszaniny 55% Al:03, 40°0
CdO i 5% CsCl. Zawarto$é probowki nalezy do-
kladnie przemiesza¢ szklang bagietks.

Na zelaznym trojnogu uklada sie ptytke azbe-
stu z wywierconym otworem, w ktérym ciasno
umocowuje sie probéwke z badang substancja.
Azbest stuzy jako zabezpieczenie przed mieko-
rzystnym wplywem wyzszej temperatury na
przebiegajacg nad otworem probéwki reakcje

13 Zestaw aparatury do identyfikacji suchej prébki
na podstawie powstawania 8-oksychinoliny; a pro-
bowka-naczynko do dehydratacji statej probki spoiwa
olejnego, b-prébka spoiwa, c-pary akroleiny, d-koi-
pak z wylotem, zamykajqcy naczynko na szlif, e-we-
2yk iqczqcy wylot kolpaka z rurkqg (f), doprowadza-
jacq akroleine, g-probéwka reakcyina

13. Emsemble des appareils pour Uidentification de
D’échantillon siccatif sur la base de la formation de
8-oxyquinoléine; a — éprouvette-récipient pour la
dehydratation de Uéchantillon constant du liant
huileux, b — échantillon du liant, ¢ -— vapeurs
d’acroléine, d — capot avec ouverture, fermant le
récipient par filet, e — tuyau reliant Vouverture du
capot avec le tube (f), amenant Vacroléine, g —
éprouvette de réaction
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chemiczng, a przede wszystkim jest ochrong
przed zapaleniem sie lub zbrgzowieniem bibuly.

Z kolei na $rodek krazka wycietego z bibuly
chromatograficznej lub — z braku tej — kraz-
ka czystej bibuly filtracyjnej o $redmicy 40 do
60 mm, nanosi sie po jednej kropli dwéch roz-
tworéw: 1 oraz 2 albo 3, uzyskujac w ten spo-
s6b na bibule odczynnik wskaznikowy.

Na osadzonej w azbescie i ustawionej wraz z
nim ma tréjnoznym statywie probowce, zawie-
rajacej probke spoiwa i czynniki pobudzajace
oraz przyspieszajgce dehydratacje, umieszcza
sie przygotowany krazek bibulty tak, by mokra
plamka z odczynnikiem wskaznikowym nakry-
ta jej wylot. Krazek bibuly przykrywa sie wy-
puktym szkielkiem zegarkowym. Opisany ze-
staw przygotowany jest do analizy (il. 11).

Mase zawartg w probéwce podgrzewa sie ostro-
znie, muskajac lekko i réwnomiernie dno pro-
boéwki plomieniem mikropalnika (il. 12). Kwa-
$na s6l potasowa zaczyna powoli topi¢ sie. Cala
masa ciemnieje, a resztkowa gliceryna zawarta
w spoiwie przechodzi w akroleine, ktéra unosi
sie ku wylotowi probowki. Na krazku bibuly
W miejscu naniesienia odczynnika wystepuje
plama barwy niebieskiej.

Dodatkowa probe sprawdzajgcg mozna wyko-
na¢, nasycajgc powstalg plame 2n wodnym roz-
tworem wodorotlenku sodu. Wtedy niebieski
kolor plamy zmienia sig, przechodzac w cyno-
broworézowy (podobny do koloru kwiatu brzo-
skwini).

Granica wykrywalno$ci: 5 y gliceryny w prob-
ce, tj. 5 X 107% 1076 g czyli 0,000005 czesci
grama.

Teoretyczne podstawy procesu

Czysta akroleina z wodnym roztworem nitro-
prusydku sodu w obecnosci nieznacznych ilosci
piperydyny lub morfoliny zabarwia sie na ko-
lor mniebieski. Pod wplywem roztworu wodoro-
tlenku sodu kolor ten przechodzi w fioletowo-
czerwony. ‘Ani strona przebiegu tych proceséw
chemicznych ani powstajgce produkty nie sg
dotychczas nauce znane (31).

Identyfikacja ta metodg w obecnosci kwasu
mlekowego, glikolu etylenowego i innych sub-
stancji rozkladajgcych sie w stosowanych tu
warunkach reakcji odwodnienia nie moze mieé
powodzenia, powstajacy aldehyd octowy daje
bowiem podobne reakcje co akroleina.

Proces dehydratacji odgrywajacy w omawianej
analizie role podstawowg jest reakcjg polegajg-
cg na przeprowadzeniu gliceryny w akroleine
wedlug formuty:

CH,—OH . N

CH—_OH czynnik odwadniajacy -+ CH,=CH—CHO+2H,0

CH,—OH akroleina  + woda
gliceryna

gliceryna czynnik odwadniajgcy akroleina + woda
->

30

II. IDENTYFIKACJA SPOIWA OLEJNEGO NA
PODSTAWIE REAKCJI AKROLEINY Z O-DWU-
ANIZYDYNA LUB 2,7-DWUAMINOFLUORENEM.

Odczynniki:
o-dwuanizydyna

Ty
CH;0 OH;C

lub
2,7-dwuaminofluoren

TN N\ _
HZN—\_/ N NH;
A4

CH;

roztwory nasycone w lodowatym kwasie octo-
wym.

Pod wplywem roztworu 2,7-dwuaminofluorenu
zyskuje sie bardziej jaskrawe zabarwienie bi-
buty, ktére wystepuje nawet przy submikro-
ilo§ciach akroleiny juz na zimno.,

W-ykonanie amalizy

Probe identyfikacji mozna wykona¢ na zwykte]
bibule filtracyjnej lecz lepiej na chromatogra-
ficznej lub w porcelanowym mi!kr'otygielkt_x.
Charakterystyke bibuty podano w opisie anali-
zy metodg pierwsza. Reakcje prowadzono row-
niez w najmniejszym tygielku do analizy wa-
gowej.

Stale probki spoiwa podgrzewa sie z KHSO4
i ewentualnie z katalizatorem w probowce albo
naczynku, analogicznym sposobem jaki poda-
no 'w opisie metody pierwszej, stosujac taki
sam zestaw naczynia i pomocniczego sprzetu la-
boratoryjnego. Na kragzek bibuly nanosi si¢ po
kropli jednego z wyzej podanych wskaznikow
nasyconego roztworu o-dwuanizydyny lub 2,7-
-dwuaminofluorenu w lodowatym kwasie oc-
towym. Krazkiem nakrywa sie wylot naczynka
lub probowki i naklada nan szkielko zegarko-
we. W miejscu naniesienia odczynnika wyste-
puje plama w kolorze lagodnie brunatno-czer-
wonym, na zimno, natomiast po podgrzaniu w
odcieniu fioletowo-czerwonym.

Reakcja rozpoznawcza prowadzona w tygielku
daje te same znamiona barwne. Na dnie tygiel-
ka umieszcza sie probke, KHSOs oraz w niekté-
rych wyzej podanych przypadkach — kataliza-
tor, po czym cala zawarto$¢ miesza sie bagiet-
kg i zatyka twardo zwinietym tamponem z bi-
buty filtracyjnej, ktérg mastepnie zwilza sig
3—5 kroplami odczynnika. Po kilku minutach
lagodnego ogrzewania zawartosci tygielka usta-
wionego na azbestowej siatce, bibula zabarwia
sie charakterystycznie.

Granica wykrywalnosci: 0,1y gliceryny w
probee, tj. 0,0000001 g!



Teoretyczne podstawy procesu

Rowniez i ta metoda identyfikacji spoiwa olej-
nego opiera sie na wykrywaniu akroleiny be-
dacej produktem rozkladu zawartej w nim gli-
ceryny zwigzanej.

Roézne aldehydy — tak alifatyczne jak aroma-
tyczne — podlegajg w Srodowisku kwasu octo-
wego procesowi kondensacji z pierwszorzedo-
wymi aminami aromatycznymi. Stad réowniez
akroleina ‘wchodzi latwo w zwigzki tego typu,
tworzac produkty kondensacji. Zwigzki te sg
w wiegkszosci produktami chromoforowymi. Zo-
staly one nazwane zasadami Schiffa. Duzg lat-
woscig przebiegu z efektem powstawania cha-
rakterystycznych, barwnych kondensatow, od-
zZnacza si¢ reakcja akroleiny z o-dwuanizydy-
na (41):

— — RCHO
HZN—\/n \>—< —NH, -

CH,0 OH;C
RHC=N—¢ > \_N=CHR-+2H,0
- SN 2t
CH;0 OH;C

o-dwuanizydyna akroleina produkt konden-

sacji (zas. Schiffa) + wodz:

Prébek spoiwa nie nalezy rozpuszczaé w ace-
tonie i przeprowadza¢ w tym roztworze anali-
zy. Wprawdzie ketony wykazuja wobec o-dwu-
anizydyny malg aktywnos¢, niemniej mogg w
pewnych warunkach tworzyé zwigzki barwne,
maskujac w znacznym stopniu lub zupelnie czy-
telnos¢ wyniku reakeji z submikro- i mikroilos-
ciami akroleiny. Mogg réwniez, nawet w przy-
padku braku akroleiny, falszywie $wiadczyé
o jej obecnoéci. Zresztg rézne ketony wprowa-
dzone w wiekszej ilosci do reakcji z o-dwuani-
zydyng tworza, zwlaszcza podczas ogrzewania,
barwne produkty zotte do brazowo-czerwonych
wigcznie lub niebieskawo-zielone. Stwierdzono,
ze pochodzenie tych barwnych zwigzkow wig-
ze sie z powstawaniem w produktach konden-
sacji nieznacznych ilosci ketoimidow.

Zwiazki zawierajagce w strukturze nasycone
pierscienie, np. kamfeny, pineny i inne, two-
rzg w wyniku reakcji z o-dwuanizydyng jak tez
z 2,7-dwuaminofluorenem substancje o barwie
brunatnej. Dlatego tez sg one czesto duzg prze-
szkodg w wykrywaniu akroleiny jako produ-
ktu resztkowego w réznych olejach. Nie nalezy
jednak tak szczegélnego przypadku odnosié do
badanych spoiw, gdyz zwigzki alicykliczne nor-
malnie nigdy w nich nie wystepuja.

Chemizm reakcji przylgczenia 2,7-dwuamino-
fluorenu do akroleiny oraz powstajagce w tym
procesie produkty cechuje wiele analogii. Two-
rzace sie zwigzki wykazujg jednak wiekszg in-
tensywnos¢ barwy nie tylko wylacznie w tem-
peraturach wyzszych, jak to ma miejsce w

przypadku substancji powstajacych w wyniku
reakcji akroleiny z o-dwuanizydyna. Barwy o
wyraznym mnatezeniu wystepujg u tych produ-
ktow juz w temperaturze mormalnej, a nawet
ponizej niej. Dlatego tez 2,7-dwuaminofluoren
jest odczynnikiem dajacym wyrazniejszy obraz
obecnosci resztkowych substancji poolejowych
w spoiwach identyfikowanych malowidel.

III. IDENTYFIKACJA SPOIW OLEJNYCH NA
PODSTAWIE POWSTAWANIA 8-OKSYCHINOLINY

Cdczynniki:
1. o-aminofenol

PN
|

| |

SN

roztwor mnasycony w alkoholu etylowym, ok.
95,5%.

2. kwas ortoarsenowy (HsAsOs) — 1% roz-

twoér w stezonym kwasie siarkowym o c¢. wk
1,84,

3. wodorotlenek sodu — 30—40% roztwér w
wodzie destylowane],

4. siarczan magnezu — 2n roztwor w wodzie
destylowanej,

5. amoniak — 20% roztwér wodny.

Wykonanie analizy

Metoda tg wykonywana reakcja analizy odzna-
cza sie bardziej skomplikowanym chemizmem,
anizeli reakcje prowadzace do identyfikacji spo-
iwa olejowego obiema wyzej opisanymi meto-
dami, I i II. W metodzie tej wykorzystane sg
reakcje, ktorych wynikiem jest efekt fizyczny
okreslajacy wykrytg substancje (akroleine) w
spos6b absolutnie jednoznaczny i dla niej wy-
laczny. Jakkolwiek identyfikacja powstalej
substancji charakterystycznej, wskazujacej po-
chodzenie spoiwa, dokonywana jest instrumen-
talnie przez stwierdzenie jej fluorescencji w
roztworze, to mozna jg rowniez przeprowadzi¢
na bibule filtracyjnej.

Reakcje wykonuje sie w bardzo odpowiednie]
do tych celéow wirdéwkowej, stozkowej mikro-
probowce. Umieszcza sie 'w niej dwie krople
alkoholowego roztworu o-aminofenolu i odpa-
rowuje w temperaturze 110° C. Po odparowa-
niu, dodaje sie do pozostalosci w probowce
okreslong iloé¢é badanej probki.

A. Jezeli probka jest roztworem, do probowki
z pozostaloscig (o-aminofenolem) wprowadza
sie jedng jej krople oraz cztery krople 1%
roztworu kwasu o-arsenowego w stezonym
kwasie siarkowym. Probdwke z zawartoScig
ogrzewa sie w temperaturze 140° C przez 15—
—20 minut na laZni olejowej zaopatrzonej w
termometr. Po tym okresie ochladza sie jg wol-
no do temperatury 18—20° C. Do ochlodzonej
masy dodaje sie (ostroznie) pig¢ kropli 30—40%0
wodnego roztworu wodorotlenku sodu, a nas-
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tepnie jednag krople 2n wodnego roztworu siar-
czanu magnezu oraz trzy krople 20°% wodne-
go roztworu amoniaku. Prébke z mieszanina
chlodzi sie nizej, do temperatury 12 — 14° C
przez zanurzenie w naczyniu z zimng wodg.
Tak przygotowang w probowce mieszanine cd-
stawia si¢ na 30 minut do wyklarowania, a na-
stepnie obserwuje w ultrafiolecie. Niebieskawo-
zielona fluorescencja $wiadczy o tym, iz iden-
tyfikowane spoiwo jest pochodzenia olejowego.
Mieszaniny geste odznaczajace sie trwalszym
zmetnieniem, nie wykazujace tendencji do kla-
rowania sie, nalezy odwirowa¢ tak, by plyn w
probowce nad osadem byl mozliwie jak najbar-
dziej przejrzysty.

B. W przypadku probki bedacej substancja
stalg stosuje sie skonstruowany przez autora
zestaw probowek potgczonych, jak na rysun-
ku 13 widaé w probowce (a) umieszcza sie ma-
1g ilo$¢ probki badanego, rozdrobnionego spoi-
wa stalego, miesza sie¢ je z ok. 0,2 g sproszko-
wanego, kwasnego siarczanu potasu i ewentual-
nie — jezeli zachodzi potrzeba — dodaje kata-
lizator (patrz metoda I), po czym naklada kol-
paczek z wylotem (b). Nastepnie podlgcza sie
wylot na kotpaczku z rurkg szklang przy pomo-
cy gumowego lub polipropylenowego wezy-
ka (c).

W probéwce (d) — analogicznie jak w wyzej
opisanym sposobie w ustepie A — odparowuje
sie dwie krople alkoholowego roztworu o-ami-
nofenoclu w temperaturze 110° C. Po odparo-
waniu wprowadza sie az do dna probdowki (d)
rurke szklang polgczong z wylotem probdéwlki
(a), w ktoérej umieszczono probke. Zawartosé
probowki z probkg podgrzewa sie wolno, prze-
prowadzajac dehydratacje gliceryny. Tworza-
ca sie akroleina przechodzi do probéowki (d), re-
agujac z obecnym w niej o-aminofenolem, Réw-
noczednie utrzymuje si¢ przez 15—20 minut na
lazni olejowej w temperaturze 140° C prébke
(d), do ktérej dodano cztery krople 1% roztwo-
ru kwasu o-arsenowego w stezonym kwasie
siarkowym. Po rozlozeniu gliceryny zawartej
w spoiwie wyjmuje sie rurke z probowki (d),
a z powstalag mieszaning postepuje sie tak sa-
mo, jak opisano wyzej w dalszej czeSci uste-
pu A. Rowniez i w tym sposobie identyfikacji
spoiwa efekt fluorescencji jest $wiadectwem
obecno$ci gliceryny.

Granica wykrywalnoéci: 0,5y, tj. 0,0000005 g
gliceryny w probce.

Teoretyczne podstawy procesu

Posrednim procesem prowadzacym do identy-
fikacji spoiwa olejnego jest reakcja oparta na
syntezie Skraupa (32, 37). Wykrycie gliceryny
szukanej w badanym spoiwie nastepuje na pod-
stawie stwierdzenia zjawiska charakterystycz-
nej w ultrafiolecie fluorescencji, jako wlasnos-
ci ostatecznego produktu wyzej wspomniane]
reakeji syntezy.
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Rezultatem ogrzewania mieszaniny gliceryny.
aniliny 1 stezonego kwasu siarkowego w obec-
nosci niektérych slabszych czynnikéw utlenia-
jacych, jak nitroaniliny lub kwasu ortoarseno-
wego, jest powstanie chinoliny. Przeprowadza-
jac reakcje Skraupa z zastosowaniem aniliny
0 swobodnym ontopolozeniu podstawnika NHs,
uzyskuje sie w sprzyjajacych warunkach tei
syntezy odpowiednie podstawienie chinoliny.
Podobnie tez jak w omawianym przypadku, z
o-aminofenolu tworzy sie 8-oksychinolina.

W pierwszej fazie opisywanej syntezy zawarta
w proébee spoiwa gliceryna przechodzi pod dzia-
laniem stezonego kwasu siarkowego, jako Srod-
ka dehydratacyjnego, w akroleine (40):

CH,-OH

I H,S04

CH-OH ——— H,C=CH—CHO+2H,0

|

CH,-OH

Reakcja akroleiny z o-aminofenolem rozpatry-
wana pod katem fizykochemicznym jest proce-
sem kondensacji prowadzacej do zamkniecia
pier$cienia. Tworzy sie przy tym 8-oksy-1,2-
~-dwuhydrochinolina (37, 40):

CH
CHO A~/ X\

AN CH

] l +H,C=C — | ' | +HO
/ CH

Y N "N

OH [ NA

8-oksy-1,2-dwuhydrochinolina w nastepstwie
utlenienia przechodzi w 8-oksychinoling (37):

CH CH
NN\ NN
R CH
| +120; — | +H0
| chn, C
SN\ N\ 7
{ °NH (N
OH OH

Sprzyjajace warunki procesu, tj. przede wszy-
stkim odpowiednie substancje nieorganiczne
poddawane reakcji w korzystnej temperaturze,
tworzg z 8-oksychinoling sole metaloorganicz-
ne zwane oksychinolinatami (15). Zwigzki te,
powstale wskutek sktonnosci wchodzenia '8—
-oksychinoliny z jonami szeregu ;pierwiastkqw
metalicznych w intrakompleksowe p-olqcz'ema,
wykazujg znikoma zdolnos¢ przechodzema.w
roztwory wodne, Praktycznie s3 w wodzie nie-
rozpuszczalne.

Identyfikacje spoiwa olejnego na podstawie
obecnej w nim gliceryny przeprowadzonej w
akroleine opiera sie zatem na wlasnosci silnej
fluorescencji, jaka wykazujag w kazdym sta-
nie skupienia i niezaleznie od $rodowiska pow-
state w reakeji chinolinaty niebarwnych jonow
metali. Zjawisko to jest wlasciwo$cig prawie
kazdego oksychinolinatu. Wykazujg one naj-
czeSciej znacznej intensywnosci fluorescencje
barwy zobttozielonej. Uzyskiwany oksychinoli-
nat w drodze przereagowania 8-oksychinoliny



z siarczanem magnezu wytraca sie juz z bardzo
rozcienczonych roztworéw. Wykrycie nawet
mikros§ladowych ilosci gliceryny w roztworach
wodnych, jak réwniez w niektérych nie wply-
wajgeych ujemnie na powstajgce produkty rea-
keji rozpuszczalnikach organicznych lub w
probkach stalych, opiera sie na przedstawio-
nych wyzej réwnaniami chemicznymi dwoéch
ostatnich procesach syntezy. Powstaje w nich
odznaczajacy sie fluorescencjg oksychinolinat
magnezu:

T N\N
>/< opy 5 /A MERE + NHy —
N
/ NN ..o Mg/2
— >—<____I {3 NHq+
N—"

Niescisty wynik identyfikacji moze by¢ spowo-
dowany wystepowaniem takich samych efektow
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I’ETUDE DES LIANTS DES PEINTURES A L’HUILE ET DES METHODES MICROANALYTIQUES

DE LEUR IDENTIFICATION

L’article traite du probléme difficile et jusqu’a pré-
sent non résolu de la création, de la composition chi-
mique et de la construction de tous genres de mem-
branes huileuses, surtout des liants des peintures
a l'huile ainsi que d’autres objets possédant une po-
lychromie, dont la substance sont les produits natu-
rels des processus de ,séchage” des huiles végétales.
Le coté pratique de l'article est de faire connaitre au
conservateur ainsi qu'a ceux qui s’occupent du pro-
bléme des liants huileux, l’identification des micro-
échantillons prélevés des vieilles peintures.

L’article relate les ¢études de la littérature scienti-
fique et les résultats des travaux de recherches, con-
cernant les membranes d’huiles végétales — particu-
lierement d’huile de lin, la plus souvent employée —
en tant que matériel formant les liants huileux.

On a présenté par ordre chronologique le développe-
ment des travaux de connaissance et d’explication
des processus physico-chimiques qui sont liés & la
formation et & la composition des membranes huileu-
ses. On s’est efforcé de présenter de nombreux phé-
nomeénes non connus se produisant dans les liants
huileux, citant les opinions anciennes et actuelles sur
le chimisme et le mécanisme de leur création, ainsi
que les problémes de stabilisation et de destruction.
De nombreuses théories et aspects, dont les auteurs
sont divers chercheurs des processus de formation des
membranes dans la consolidation de la masse d’huiles
séchantes, ont été présentés par ordre chronologique
du développement de la connaissance de ces problé-
mes, Renouant a la riche littérature scientifique et
technique l’'auteur de l’article présente les résultats
des observations et des recherches concernant 1’éta-
blissement du rdle direct ou indirect de la glycérine
en tant que facteur participant a la construction, la
plastification et la stabilisation des membranes cré-
ant des liants purs et pigmentés.

Les travaux essentiels de lauteur portaient sur la
solution du probléme de l’acroléine provenant du pro-
cessus naturel automatique de la dehydratation de
la glycérine constitutionnelle, en tant que matiére
premiére de laquelle, selon les données obtenues sur
la base des résultats des expériences effectuées, de-

vrait se former dans la masse d’huile ,,séchante”, le
polymeére constituant la partie intégrale de la struc-
ture du fondement des liants huileux.

On a effectué les essais sur des masses fraiches d’hui-
le de lin se consolidant ainsi que sur les membranes
déja formeées, et sur les objectifs dont les liants hui-
leux ont subi des processus de vieillissement de diffé-
rents degrés.

On a établi empiriquement, que lacroléine remplit
réellement — comme on le prévoyait — le réle de
matiére constructive de la membrane du liant hui-
leux.

Les résultats des recherches et des expériences efféc-
tuées ont été présentés dans des tableaux et illustrés
par des graphiques.

L’article décrit la fonction et Yimportance de la
glycerine liée, laissant toujours certaines quantités
de subtraces, méme dans les peintures a l’huile les
plus anciennes. Cette trace est caractéristique pour
les restes huileux du liant et sur cette base, on peut
effectuer l'identification de l’origine du matériel de
l’objectif examiné. En soumettant a la dehydratation
les restes de glycérine contenue dans le liant, on ob-
tient l’acroléine, qui est une substance que l'on peut
découvrir directement. En effet, elle donne avec des
réactifs définis des composés colorés ou des compo-
sés intérieurement complexes, qui la caractérisent par
une fluorescence distinctive dans I'ultraviolet.

Pour développer le processus de dehydratation inten-
sif et complet, I'auteur a é&laboré un catalyseur am-
plement décrit.

L’article indique en détail un moyen pratique d’ef-
fectuer par trois méthodes l'identification des échan-
tillons des anciens liants huileux et traite le co6té
théorique de ces réactions colorées de reconnaissance.

On a également décrit les accessoires et 1’équipement
de laboratoire ainsi que ses ensembles typiques, et les
éprouvettes nouvellement construites et utilisées par
T’auteur de D’article.



