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OLD CEMETERIES AS THE SUBJECT TO CONSTRUCTION POLICY

The protection of old cemeteries is in Poland a new pro-
blem, initiated as late as in the mid-seventies. In this
young history the latest decade distinguished itself with the
formation of a number of social committees for the pro-
tection of individual cemeteries and the initation of a coun-
try-wide campaign aimed at registering all old cemeteries.
Rehabilitation measures taken up occasionally by some di-
strict monuments conservators (referred to later in the text
as the WKZs) are carried out in different ways and do not
always yield expected rosults.

Because until today there is no document which would
specify in detail assumptions of the conservation policy of
the Ministry of Culture and Art with regard to all historic
cemeteries in Poland and their situation is often tragic, this
article is an appeal to all district monuments conservators
to undertake their own considerate policy towards these
objects. The first step on this road has already been made
by a group of conservators from the Lower Silesia, who
for three years have held annual scientific conferences de-
voted to historic cemeteries.

The rehabilitation of cemeteries has to be preceded with
a selection carried out with regard to the historic value
and the condition of an individual object. Meanwhile, there
is not as yet any register of all historic cemeteries in Po-
land. The above-mentioned country-wide campaign of their
recording on specially drawn cemetery cards, which should
have been completed in 1986, will be extended by 3-4
years, Its completion is the most important task for the
nearest future.

Only on the basis of cemetery register cards it is possible
to think of undertaking further historic, scientific and strictly
conservation actions. One of the first steps should be to
compile comprehensive documentation on individual ceme-
teries, which — together with full photographic and carto-
graphic material — would have features of a monographic
report with high scientific and informational veolues. Unfor-
tunately, the lack of workers (art historians or architects)
willing to take up such work does not allow for its inten-
sification.

It is difficult to plan anything in the field of conservation,
as it depends on a number of factors that are hardly to
be foreseen Just like in the case of documentation on ce-
meteries, we have also here to face the lack of specia-
listic conservation staff. Broad-scale actions taken in Poland
on the rehabilitation of historic monuments pose a strong
competition to many cemeteries in villages and in small
towns. Because of that, the entire conservation policy of
the WKZs should take this difficulty into consideration and
think in advance of securing at least a small team of stone
conservators. As far as metal objects (mainly cast iron) are
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concerned (usually found in the form of tomb monuments
or fencings that encircle tombs) then the best solution is
to open regional workshops for metal conservation by
means of spray metallization. This Polish method has been
found to be satisfactory in cemetery conditions and its big
advantage is that in a long run it is much cheaper than
other techniques employed so far.

When commencing the rehabilitation of cemeteries the WKZs
should set out the criteria to be applied in choosing the
objects. The alternative is the following: either a decisive
role will be played by a historic value of a given cemetery
or the prionity will be given to the most ruined places, the
existence of which is endangered. The decision on this pro-
blem should flow from the earlier adopted guidelines of
conservation policy on a given teritory. Conservation pro-
grammes should not be prepared ad hoc. Basing on the
analysis of cards from all cemeteries in a voivodship, the
district conservator should draw a programme of work for
each cemetery and specify the date of its commencement.

It will not always be possible to rescue individual tomb
stones at their original places., Therefore, a district con-
servator should foresee the necessity of establishing on his
relevant territory one or few cemetery lapidaries. When de-
ciding on this, one should not forget that they are neces-
sary evil, just as they would sanction the wrenching of a
historic object from its natural environment.

On some territories in the west and north of Poland one
can find very interesting cemeteries, unfortunately closed
for years. Their re-opening is the best method of securing
to them the protection of the local community. Of course,
the re-opening of the cemetery must be associated with a
co-existence of old and new cemeteries. In no case old
coffins should be removed from crypts or inscriptions from
stones.

The implementation of the rehabilitation of old cemeteries,
which seems to be rather an unrewarded task from a view-
point of its organization, will — to a large extent — depend
on the attitude of the local community. Therefore, great im-
portance is attached to the popularization of these problems
on a broader scale, which should create the atmosphere
conducive to subsequent steps taken by the WKZs. A ma-
jor role might be played by the Catholic clergy and regio-
nal sections of the Society for the Protection of Monuments.

We should stress out once again the importance of proper
and consistent implementation of planning to rescue old
cemeteries. The time spent on this will be rewarded in fu-
ture. It will also bring advantages that will result from
a bigger effectiveness of rehabilitation activities carried out
on historic cemeteries.

PROCES STARZENIA SIE POLIMEROW W ASPEKCIE STOSOWANIA ICH

W KONSERWACIJI ZABYTKOW

Materialy polimerowe sq coraz szerzej i chetniej sto-
sowane w konserwacji zabytkéw. Czesto jednak wyni-
ki zabiegéw konserwatorskich sq gorsze od oczekiwa-
nych, a niepowodzenia w wielu wypadkach zwiqzane
sq z ograniczonq trwaloiciq zastosowanych materia-
téw polimerowych, z ich szybkim starzeniem.

Wydaje sie celowe wskazanie na ograniczone motli-
wosci polimerdw z punktu widzenia ich podatnosci na
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degradacje pod wplywem czynnikédw destrukcyjnych —
takich jak $wiatlo, tlen, czynniki biologiczne — i na
mozliwosé istotnego przedtuienia ich trwalosci przez
dodatek do polimeréw fotostabilizatoréw, antyutlenia-
czy czy $rodkéw biobdjczych.

lest to szczegdlnie istotne, gdyz w najblizszych latach
nie oczekuje sie jakich$ istotnych zmian w dziedzinie
produkcji polimeréw. Rozwéj ich bedzie raczej zmie-



rzal w kierunku doskonalenia ich wlasnosci uzytko-
wych poprzez ich modyfikacje za pomocq rdéinych
dodatkéw.

Fotodegradacja polimeréw

Jednym z najbardziej istotnych czynnikéw destrukcyj-
nych dla polimeréw jest swiatlo stoneczne, a wilasci-
wie promieniowanie w zakresie fal 290-400 nm zwane
ultrafioletem stonecznym (UV).

Jezeli nie chronimy polimeru specjalnymi dodatkami,
promieniowanie UV wprost ,,demoluje” strukture po-
limeru prowadzgc w krétkim czasie do utraty jego wa-
lorébw uzytkowych. Energia promieniowania ultrafiole-
towego wynosi 70-100 kcal/einstein (1 einstein=1,,mol”
fotonéw, czyli 6X102 fotondw), lecz ilosé energii pro-
mieniowania UV docierajqca do powierzchni Ziemi za-
lezy w znacznym stopniu od szerokosci geograficznej,
pory roku, wysokosci nad poziomem morza i zanieczysz-
czenia atmosfery (pyly, dymy, chmury, SO, itp.). Mimo
to energia promieniowania UV zaabsorbowana przez
polimer jest wystarczajqco duza, by mogto nastgpié zer-
wanie wiqzania chemicznego. Energie wiqzan chemicz-
nych typowych dla polimeréw takich jak C-H, C-C,
C-0, C-Cl i C-N wynoszq odpowiednio 85-100, 75—~
—-80, 75-80, 70-80 i 60-65 kcal/moll, sq wiec one
mniejsze niz energia promieniowania UV,

W nastepstwie zaabsorbowania promieniowania UV
przez niektére fragmenty polimeru zwane grupami chro-
moforowymi ma miejsce selektywne wzbudzenie grup
chromoforowych do tzw. stanéw wzbudzonych singleto-
wych i tripletowych 2. Wzbudzona makroczqsteczka moze
rozproszyé energie wzbudzenia — w sposdb dla siebie
nieszkodliwy — w postaci ciepta, fosforescencji lub fluo-
rescencji i wrécié do stanu wyjsciowego (pierwot-
nego).

Jednak zawsze pewna ilo$é wzbudzonych makroczgste-
czek nie zdqizy rozproszyé swej energii wzbudzenia
i ulegnie degradacji. Stosunek iloici czqsteczek ulega-
jacych degradacji do ilosci czqstek wzbudzonych ozna-
czany jako @ nosi nazwe wspdlczynnika efektywnosci
degradacji. Wspélczynnik ten dla wigkszosci polimeréw
wynosi 1073-1075, co znaczy, ze co tysieczna, stutysiecz-
na czqsteczka absorbujgca foton ulega degradacji. Wy-
dawatoby sie, ze tylko znikoma cze$é makroczgsteczek
ulega degradacji, jednak nalezy wziqé pod uwage
fakt, ze strumienn promieniowania UV wynosi ok. 102! fo-
tondéw/cm?/rok i moie spowodowaé w znacznej czesci
polimeru rozerwanie tancucha i jego degradacje.
Wspolczynnik & efektywnosci degradacji zalezy od bu-
dowy polimeru i wynosi np. dla policzterofluoroetylenu
1X1075 dla polimetakrylanu metylu 2X107%, a dla po-
lipropylenu tylko 1X10~% Oznaczenie wspdlczynnika
efektywnosci degradacji @ moze stanowié metode
obiektywnej oceny tendencji polimeru do fotodegra-
dacji.

W swietle powyiszych uwag oczywista staje sie wyso-
ka fotostabilno$é polimerédw perfluorowinylowych i ak-

! Encyclopedia of Polymer Science and Technology, T. 14.
Red. H. Mark, N. G. Gaylord, New York 1971, s. 125-148.
2S. Panszyc, Podstawy fotochemii. Warszawa 1983.

3 Enciklopedija polimerow. Moskwa 1977, T. 3, s. 387-392,
758-764; ). Ciabach, Badania nad przemianami iywic
termoplastycznych pod wplywem promieniowania nadfiole-
towego. Torufi 1982

rylowych, a staba polipropylenu i polimeréw pochod-
nych celulozy (dla octanu celulozy @ = 1X1073).
Wspélczynnik efektywnosci degradacji @ zalezy dodat-
kowo i to w znacznym stopniu od defektéw struktury
polimeru (np. obecnosci grup karboksylowych, karbo-
nylowych wprowadzonych czesto do struktury w czasie
przetwérstwa i oksydacji) oraz zanieczyszczedr (np. po-
zostalosci katalizatoréw, inicjatoréw), ktére dzialajqc
jako fotouczulacze w sposéb istotny zwiekszajqc wspdl-
czynnik @ zwigkszajq tez tendencje polimeru do foto-
degradacji.

Mechanizm fotodegradacji, przebieg reakcji elemen-
tarnych zaleizy od typu polimeru. Fotodegradacja poli-
metakrylanu metylu biegnie wedtug reakcji (1) — Nor-
rish’a |:
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Jednak nieznaczna zmiana charakteru grupy chromo-
forowej, np. z estrowej na metyloketonowq, powoduje,
ze w poliwinyloketonach fotodegradacja moze biec
takze wedtug innego mechanizmu z wewnqtrzczqstecz-
kowym przeniesieniem atomu wodoru wedtug reakcji
Norrish’a Il. Nie zawsze wzbudzona makroczqsteczka
musi ulec degradacji, w niektérych wypadkach, np.
dla polistyrenu, poliakrylanu etylu, obserwuje sie tez
sieciowanie polimeru 3,

Konsekwencjq rozerwania larcucha polimeru i zwiq-
zanego z tym zmniejszenia cieizaru czqsteczkowego
jest utrata przez polimer jego waloréw i wlasnosci
uzytkowych. Polimer zétknie, szybko traci wiasnoséci me-
chaniczne, staje sie kruchy, powierzchnia traci po-
tysk, staje sie chropowata i tworzq sie na niej liczne
peknigcia. Polimer staje sie bardziej ,.droiny” dla
innych czynnikéw destrukcyjnych — wody, SO, H,S,
czynnikéw biologicznych. Po dostatecznie dtugim cza-
sie ekspozycji w ultrafiolecie polimer ulega praktycz-
nie catkowitemu zniszczeniu.

Fotostabilizacja polimeréw

Pojecie polimer fotostabilny jest pojeciem wzglednym
i zmieniajgcym sie w czasie. To, co 30-40 lat temu
okre$lano mianem polimeru swiatlotrwalego, nie jest
w obecnych warunkach, przy dzisiaj stawianych wyma-
ganiach polimerem swiatlotrwalym.

Swiattotrwalo$é szeregu polimeréw takich jak akryla-
ny, poliwinyloacetale jest dostateczna i dla niektd-
rych zastosowan catkowicie wystarczajqca, np. przy
ekspozycji wewnqtrz pomieszczen. Jednak tam, gdzie
polimer narazony jest na dlugotrwate, ciqgle i intensy-
wne dziatanie promieniowania UV, a dodatkowo i na
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dziatanie innych czynnikéw, np. w warunkach ekspo-
zycji zewnetrznej, konieczny staje sie dodatek fotosta-
bilizatoréw. W obecnosci fotostabilizatora (odpowied-
niego typu i w odpowiednim stezeniu) szybkos¢ foto-
degradacji zmniejsza sig¢ w stosunku do szybkosci fo-
todegradacji polimeru niestabilizowanego kilkakrotnie,
a nawet o rzqd i wiecej.

Bardzo efektywnymi fotostabilizatorami sq pigmenty,
takie jak sadza, biel tytanowa (TiO;), biel cynkowa
(ZnO), siarczek cynku (ZnS). Zastosowanie ich jest
jednak ograniczone do tych wypadkéw, gdy od poli-
meru nie jest wymagana przezroczystosé i bezbarw-
nosé.

Pierwsze wprowadzone do praktyki organiczne stabili-
zatory UV — zwiqzki I1-IV — naleiqg do grupy absor-
beréw promieniowania UV. Mechanizm stabilizujgcego
dzialania zwiqzkéw I-lll obrazuje reakcja (2). Zwig-
zek 1l pod wplywem zaabsorbowanego swiatla, a wila-
Sciwie energii, przegrupowuje sie do fotoenolu llg,
ktéry z prawie 100% wydajnosciq, oddajgc energie
w postaci ciepta, przegrupowuje sie w zwiqzek wyjscio-
wy Il. Zasada stabilizacji polega wigc w tym wypad-
ku na ekranowaniu polimeru ~ fotoabsorber pochta-
nia promieniowanie UV nie dopuszczajgc promienio-
wania do polimeru.
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Najbardziej efektywne fotoabsorbery to pochodne 2-
-hydroksyfenylo-benzotriazolu 1 (gdy R = CH;,
TINUVIN-P), nieco mniej efektywne sq pochodne 2-hy-
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droksybenzofenonu 1l (gdy R= CHs;, ADVASTAB-45).
Najmniej efektywne sq benzoesany i salicylany fenylu |
(Salol) oraz cyjanoakrylany IV (gdy R = 2-etyloheksyl,
UVINUL-N-539) 4. Réwniez chelaty metali V gtéwnie
niklu sq efektywnymi fotostabilizatorami, gléwnie dla
poliolefin (gdy R = 1,1,3,3-czterometylobutyl a R'=bu-
tyl, CYASORB-UV-1084). Nalezg one do grupy tzw.
»Excited-State Quenchers”, ktérych mechanizm stabi-
lizacji polega na likwidacji stanéw wzbudzonych ma-
kroczgsteczek powstalych w wyniku absorbeji  pro-
mieniowania UV. ,,Quencher” przejmuje od wzbudzo-
nej makroczqgsteczki energie wzbudzenia i rozprasza jq
w postaci ciepla. Przyjmuje sie tez, ze ich efekt sta-
bilizacyjny polega takie na ,zmiataniu” (likwidacji)
wolnych rodnikéw i rozktadzie nadtlenkéw 3.

Do najnowszych, najskuteczniejszych fotostabilizatoréw
nalezg zwiqzki na podstawie amin z przeszkodami ste-
rycznymi zwane HALS (Hindered Amines Light Stabi-
lisers), posiadajgce strukture czterometylopiperydynowq
Vi. Dzialanie ich polega na tworzeniu rodnika nitro-
zylowego >N-0O, zdolnego do ,zmiatania” wolnych
rodnikéw polimeru.

SN—0- +R- —= N—0—R ()

W reakcjach nastepujgcych po reakeji (3) z podsta-
wionej hydroksylamiry regeneruje sie rodnik nitrozy-
lowy. W ten sposéb pojedynczy rodnik nitrozylowy mo-
ie ,zmiataé” setki wolnych rodnikéw. Z tego tez po-
wodu stabilizatory typu HALS naleiq do najskutecz-
niejszych wsréd znanych fotostabilizatoréw. Jui  przy
dodatku 0,2-0,3%, zapewniajq 3—4 razy lepsza ochro-
ne niz produkty tradycyjne, réwniez w wypadku wyro-
béw o matej grubosci i duzej powierzchni, jak np.
folie i powloki lakierowe. Do tej grupy stabilizatorow
nalezy np. TINUVIN-7705¢.

Fotooksydacja polimerow

W praktyce nie mamy nigdy do czynienia z ,czystq”
fotodegradacjq — zjawisko to moina ,,wywotaé” w
préini wzglednie w atmosferze obojetnej, np. gazéw
szlachetnych. W praktyce w warunkach ekspozycji ze-
wnetrzne] polimer poddawany jest réwnoczesnie de-
strukcyjnemu  dziataniu promieniowania UV oraz tle-
nu. Przebiegajq bowiem réwnoczesnie dwa procesy
fotodegradacji i utlenienia (oksydacji) okreslane wspél-
nym mianem fotooksydacji.

Reakcje fotooksydacyjnej destrukcji polimeréw rozpo-
czyna reakcja (1) inicjujgca reakcje fotodegradacii.
Powstajgcy w tej reakcji rodnik alkilowy przylgczajqc
tlen tworzy makrorodnik nadtlenkowy. Reakcja (4) roz-
poczyna calq serie dalszych przemian makrorodnika
nadtlenkowego do wodoronadtlenkéw, alkoholi, alde-
hydéw, ketonéw i do rozerwania fancucha. Produkty

4 Encyclopedia of Polymer..., op. cit. )
5 Tamze: P. Vink, Loss of UV Stabilizers from Polyolefins

during Photo-Oxidation. "Developments in Polymer Stabili-
zation”. Red. G. Scott. London 1980, T. 3, s. 117-138.
6 P, Vink, op. cit.; Tinuvin 770. "Ciba-Geigy Technical In-
formation Bulletin”; R. Fontalli, F. Gratani, Recenti
viluppi nel settore degli additivi per polimeri. ,,La Chimica
el' Industria”. Milano 1979, v. 61, nr 11, s. 814-818.



reakcji tego etapu wprowadzajg do polimeru grupy
chromoforowe, ktére inicjujq procesy fotodegradaciji
odpowiedzialne za inicjacje reakcji (4), a w dalszej
kolejnosci za degradacje polimeru.

Efektywnym sposobem zabezpieczenia polimeréw przed
fotooksydacjq jest wprowadzenie do polimeru iqcznie
fotostabilizatoréw i antyutleniaczy 7.

*CH;O(R)CNL 02 g(o “w

Stosowane do tego celu antyutleniacze sq tego same-
go typu, jak stosowane do zapobieienia termooksyda-
cji majqgcej miejsce w czasie przetwdrstwa polimeréw
w podwyzszonej temperaturze. Najwiekszq grupe wsréd
antyutleniaczy stanowiq zablokowane sterycznie fenole,
w tym najpopularniejszy BHT-2,6-dwu-Ill rz.-butylo-p-
-hydroksytoluen VII. Dalszq grupe antyutleniaczy sta-

nowiq tioestry VIIl i fosforyny organiczne IX.
OH 0 _ ﬁ
(CH3lsC < e (Ch)y ROC CHyCHy SCHCH2COR
1
CHy
(vn) (vm)

@
(ix)

Dziatanie stabilizujgce antyutleniaczy polega na roz-
kiadzie nadtlenkéw. Obserwuje sie synergizm niekté-
rych antyutleniaczy, ale réwniez antagonizm, np. tio-
estréw VIl z coraz czesciej stosowanymi fotostabiliza-
torami typu HALS VI8,

Konsekwencjq fotooksydacji jest degradacja polime-
ru — ma miejsce wzrost udzialu tlenu w polimerze
i zmniejszenie ciezaru czqgsteczkowego, co objawia
sie podobnie jak w wypadku fotodegradacji utratg
przez polimer jego wartosci uzytkowych.

Polimery funkcyjne

Oméwione stabilizatory polimeréw - fotostabilizatory
i antyutleniacze — to maloczgsteczkowe substancje
stanowiqce dodatek do wielkoczgsteczkowego poli-
meru. Uklad taki bedqcy mieszaning nie jest ukladem
statycznym. Juz sama dystrybucja stabilizatoréw w po-
limerze nie musi byé réwnomierna; determinowana
ona bedzie wystepowaniem faz w polimerze oraz wza-
jemnym oddzialywaniem na granicy faz polimer stabi-
lizator. W miare uplywu czasu ekspozycji (starzenia)

7 Enciklopedija polimerow..., op. cit.

8 R Fontalli, F. Gratani, op. cit.; Anon., Turnaround
ahead for antioxidants use. "Chemical Engineering News”.
1983, v. 61, nr 43, s. 18.

stabilizatora ubywa z polimeru; gtéwne straty stabili-
zatordw majqg miejsce na powierzchni polimeru, czyli
tam, gdzie jest on najbardziej potrzebny. Straty na-
stepujq w wyniku ulatniania sie (wyparowania, subli-
macji), wymywania i mechanicznego usunigcia stabili-
zatora. Wewnaqtrz polimeru natomiast zachodzg proce-
sy dyfuzji, migracji stabilizatora do powierzchni poli-
meru, wzbogacajqce warstwy powierzchniowe w stabi-
lizator. Te ostatnie procesy sq zazwyczaj znacznie wol-
niejsze niz ubytek powierzchniowy stabilizatoréw. Stqd
czgsto przy niewlasciwym doborze stabilizatoréw obser-
wuje sie powierzchniowq degradacje polimeru. Istotne
dla catego procesu stabilizacji jest wiasciwe pod
wzgledem ich zgodnosci i znoszenia sie dobranie ukia-
du polimer - stabilizator (y). Lepsze znoszenie sie sktad-
nikéw w uktadzie polimer — stabilizator (y) uzyskuje sie
przez stosowanie stabilizatoréw z podstawnikami o
dluzszych tancuchach, np. zamiast Advastab 45 (Il z
podstawnikiem R=CH3j) stosuje sig, np. Unistat 247
(Il z podstawnikiem R = heptyl), lub oligomeréw, np.
zamiast BHT VIl o ciezarze czqgsteczkowym 204 stosuje
sie jego oligomer Irganox 1010, tj. [cztero—3-/35-
~dwu-—lllrz.—butylo—4—hydroksyfenylo/—propionian/pen-
taerytrytu o ciezarze czgsteczkowym 1178°9. Zapropono-
wano réwniez stabilizatory o charakterze polimerowym,
np. Tinuvin 622 i A-3%, Nawet w wypadku uiycia ko-
polimeréw stabilizatora z monomerem wchodzqcym w
skiad chronionego polimeru nie uzyskano wlasciwego
znoszenia sie skiadnikéw uktadu polimer - stabiliza-
tor i catkowitej eliminacji ubytku stabilizatoréw w trak-
cie starzenia 1.

Catkowitq eliminacje zjawiska ubytku stabilizatora z
chronionego polimeru osiqgnqé mozna jedynie po-
przez chemiczne wbudowanie go w strukture polime-
ru, czyli przez zastosowanie polimeru funkcyjnego. Po-
limery z grupami funkcyjnymi sq obiektem zaintereso-
wania ostatnich lat — coraz wigcej bowiem polimeréw
stosowanych jest raczej ze wzgledu na wiasciwosci wy-
nikajgce z obecnosici grup funkcyjnych w polimerze,
niz na wlasnosci samego polimeru. Grupy funkcyjne
(F), dziatajgce np. jako fotostabilizatory, antyutlenia-
cze, fotouczulacze, antypireny, substancje biologicznie

WW
FF F  F E &

aktywne, mogq byé ulokowane w tancuchu gléwnym
polimeru, na jego koricach albo wewnqtrz, bqdz po-
taczone bezposrednio lub poprzez mostek z taricuchem
gtéwnym 2,

9 Encyclopedia of Polymer..., op. cit.; P. Vink, Loss of UV
Stabilizers...,, op. cit.; J. Luston, Physical Loss of Stabili-
zers from Polymers. "Developments in Polymer Stabilization”.
Red. G. Scott. London 1980, T. 2, s. 185-240; Irganox 1010.
Ciba-Geigy — prospekt.

0 Tinuvin 770..., op. cit.

"), Luston, Physical Loss of Stabilizers...,, op. cit.

20, Vogl, Polimery z grupami tunkcyjnymi. ,Polimery”
1984, v. 29, nr 9, s. 337-340.
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Wprowadzenie grup funkcyjnych moze nastqpié albo
poprzez kopolimeryzacje, bqdz w reakcji na polimerze,
np. poprzez szczepienie.

Zaproponowano szereg monomerycznych stabilizato-
réw zdolnych do homo i kopolimeryzacji B. Niektére

z nich produkowane sq na skale techniczng, np. Per-
masorb MA %,

' 0
—!—@—ocu,cimy,o%?“: CHy

OH c

{x)

Interesujqcq grupe stanowiq winylowe pochodne sali-
cylanéw 1,2-hydrooksybenzofenonéw Il oraz 2-hydro-
ksyfenylobenzotriazolu [ll. Fotostabilizatory monomery-
czne tego typu (zwiqzki XI-XNI) opracowane zostaly
przez O. Vogla i wspétpracownikéw 15,

™ 0 o OH
&= & ad
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CHe<CH,, K i

l
C=0

| RSN,
R=H , Cty

CH==CH, (xm)

v (xn)

Polimery i kopolimery XI-XIll sq doskonatymi fotosta-
bilizatorami UV o przedluzonym dzialaniu, sq one na
ogd! mieszalne z polimerami i nie sq usuwane z poli-
meru przez wymywanie i ulatnianie (parowanie, subli-
macja). Komonomery typu XI-XIll pozwalajg na umije-
szczenie, poprzez szczepienie na polimerze, fotostabi-
lizatora tam tylko, gdzie jest potrzebny, tj. na po-
wierzchni %, Ekstrapolacja wynikéw starzenia kopoli-
meréw akrylowych z funkcyjnym stabilizatorem XIII do
30 lat eksploatacji wskazuje na lepszy efekt stabili-
zujgcy niz przy uiyciu stabilizatoréw matoczgsteczko-
wych 7. Opracowano réwniez monomeryczne antyutle-
niacze, np. zwiqzek XIV bedqcy pochodng winylowq
BHT Vi,

clchds

(cHghe
R=H , Cly

(4
R/ \C";

(xav)

Zwiqzek XIV wkopolimeryzowany w strukture polimeru,
trwale zwiqzany z polimerem zachowuje wlasciwosci
antyutleniacza 8,
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Polimery biobéjcze

Jak wiadomo, niektére z polimeréw sq dosé skutecz-
nie niszczone przez organizmy iywe — bakterie, ples-
nie, grzyby, owady, malie. Niektére z nich, jak poli-
mery naturalne — pochodne celulozy, skrobi, biatek
(kazeina, zelatyna, kolagen), czy niektére polimery syn-
tetyczne — niskie poliaminokwasy, poliestry na bazie
alifatycznych hydroksykwaséw uwazia sie wrecz za bio-
degradowalne. Powszechnie znane jest niszczenie
przez organizmy izywe w strefie klimatu tropikalnego
niektédrych tworzyw sztucznych i powlok lakierniczych,
porastanie malowanych kadlubéw statkéw, atakowanie
spoiw na obrazach przez grzyby i plesnie czy niszcze-
nie drewna, ktére z punktu widzenia chemicznego zbu-
dowane jest gtéwnie z polimeréw naturalnych. Do
ochrony przed destrukcyjnym dziataniem czynnikéw
biologicznych stosowane sq powszechnie srodki bio-
bdjcze — biocydy organiczne i nieorganiczne. Tak dzie-
je sie réwniez w wypadku drewna. Drewno archeolo-
giczne i muzealne oprécz ochrony biologicznej wyma-
ga bardzo czesto, dodatkowo, wzmocnienia za pomo-
cq réinych polimeréw i zywic, jak np. poliglikoli, zy-
wic akrylowych, epoksydowych, poliestrowych itp.
W niektérych wypadkach wystarcza przesycenie lub na-
sycenie drewna roztworem zywicy lub polimeru, a w
wielu innych niezbedny jest dodatek biocydéw: srod-
kéw grzybo-, plesnio- i owadobéjezych ¥. Uklad poli-
mer z ,uwiezionym” biocydem, np. preparat Petrifo
prod. CSRS, ma typowe cechy oméwionego juz ukla-
du polimer — substancja matoczgsteczkowa. W miare
uplywu czasu, w trakcie eksploatacji ma miejsce uby-
tek biocydu, bedgcy wynikiem jego ulatniania, wymy-
wania, migracji i rozkladu. Catkowita likwidacja zja-
wiska ubytku biocydu z motrycy polimerowej jest nie
tylko niemoiliwa, ale i niecelowa. Problem polega bo-
wiem na utrzymaniu pewnego minimalnego steienia
.wolnego” biocydu w be-posrednim otoczeniu chronio-
nego materialu, stezenia niezbednego do hamowania
rozwoju organizméw zywych. W miare uplywu czasu
i ubytku biocydu maleje skuteczno$é ochrony biologi-
cznej, by po osiqgnieciu pewnego minimalnego steze-
nia biocydu ustaé catkowicie. Z tego powodu dodatek
biocydu bywa zazwyczaj znacznie wyiszy niz to wynika
z poczqtkowych potrzeb. Chodzi bowiem o zapewnienie
skutecznej ochrony w dluiszym okresie czasu. Wysokie
stezenia biocydéw i ich uwalnianie z matrycy polime-
rowej stwarzajq jednak pewne problemy dla czlowie-
ka i $rodowiska — skazenie powietrza, wody i gleby.

Problem sprowadza sie wigec do znalezienia takiej for-
my srodka biobdjczego, by byt on bezpieczny lub

13 Encyclopedia of Polymer..., op. cit.

¥ Anon., Copolymerisierfdhiger UV-Absorber. , Kunststoffe”
1982, v. 72, nr 9, s. 561.

5S. Yoshida, O. Vog/l, Synthesis and Polymerization of
Photoactive monomers. ,,Revue Roumaine de Chimie"” 1980,
v. 25, nr 7, s. 1123-8; W. Pradellok, O. Vogl, A
Gupta, Functional polymers XIV. Grafting 2/2-hydroxy-5-
-vinyl/2H-benzotriazole onto polymers with aliphatic groups.
»Journal of Polymer Science” 1981, v. 19, nr 12, s. 3307-
-14,

¥ W. Pradellok, O. Vogl, A. Gupta, op. cit.

7 0. Vogl, Polimery..., op. cit.

® Praca Doktorska. P. Grosso. Uniwersytet Massachu-
setts. Amherst 1983.

¥ A Michajtow, Konserwacyja suchoj i wlainoj arche-
ofogiczeskoj drewiesiny. Sofija 1984,



malo toksyczny w stosowaniu. Charakteryzowat sie du-
tq trwalosciq, a uwalnianie $rodka czynnego bylo
kontrolowane (na stalym poziomie) i przediuzone w
czasie. Problem moina rozwiqzaé za pomocq polime-
réw funkcyjnych; w tym wypadku w przedstawionych
schematach polimeréw funkecyjnych F oznacza s$rodek
biobdjczy. O ile w wypadku antyutleniacza i fotostabi-
lizatora charakter wiqzania pomiedzy stabilizatorem a
polimerem ma mniejsze znaczenie (choé trwate wiqza-
nie C-C jak w wypadku zwiqzkéw XI-XII jest ko-
rzystniejsze niz np. estrowe w zwiqzku X), w wypadku
zwiqzku biologicznie czynnego pomiedzy polimerem a
srodkiem biologicznie czynnym potrzebne jest wiqza-
nie nietrwale. W tym wypadku wigzanie powinno byé
zdolne do hydrolizy chemicznej czy enzymatycznej, by
mozliwe bylo uwolnienie z polimeru formy monome-
rycznej, tj. aktywnej formy $rodka biobdjczego.
Popularne i od dawna stosowane biocydy to piecio-
chlorofenol i zwiqzki tréjalkilo- i tréjarylocynowe. Te
ostatnie sq znanymi biocydami znajdujgcymi zastoso-
wanie do tzw. farb przeciwporostowych, przeciwdzia-
tajgcych porastaniu kadiubéw statkédw oraz do kon-
serwacji drewna, w charokterze pestycydéw i $rod-
kéw bakteriobdjczych. Zwiqzki tego typu sq malo to-
ksyczne, niepalne, wigiqce sie silnie z substancjq dre-
wna. Zwiqzki cynoorganiczne, ktére dostajg sie do $ro-
dowiska naturalnego, ulegajq tam szybkiemu rozkiado-
wi 20,

Z wymienionych biocydéw — pieciochlorofenolu i chlo-
rotréjbutylocyny — otrzymano odpowiednie pochod-
ne arkylowe, ktére homo- i kopolimeryzowane daly
biobdjcze polimery XV i XVI o charakterze polimeréw
funkcyjnych 21,

~ —C“l_ — ~-CHL— -— A
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Polimery te majg doskonale wlasnosici biobdjcze. Pod
wplywem czynnikéw hydrolitycznych — wody, alkalidw,
kwaséw, roztworéw soli, a takie specyficznego mikro-
$rodowiska wytwarzanego przez mikroorganizmy ,.ata-
kujqce” polimer — nastepuje odszczepienie z lancu-
cha polimeru czynnika biologicznie aktywnego, w tym
wypadku wolnego pigciochlorofenolu lub zwiqzku tréj-
butylocynowego, ktére skutecznie hamujq rozwéj flory
i fauny.

Polimery XV i XVI w stosunku do pieciochlorofenolu
i zwiqzku tréjbutylocynowego sq mniej toksyczne, a
zawarto$é¢ zwiqzku aktywnego zwiqzanego moze byé
mniejsza niz bedqgcego domieszkq fizyczng. Uwalnia-
nie jest kontrolowane, tzn. mozemy je w pewnym za-
kresie zmieniaé, oraz przediuzone w czasie.

Uwagi koncowe

Przedstawiono najwainiejsze chemiczne uwarunkowa-
nia procesu starzenia sie tworzyw sztucznych zwigza-
ne z ich foto- i biodegradacjq oraz fotooksydacjq,
ktére zdaniem autordw sq najbardziej istotne dla pro-
blematyki stosowania materiatéw polimerowych w dzie-
dzinie konserwacji zabytkéw. Stosowanie tworzyw sztu-
cznych w tej dziedzinie, podobnie jak i tworzyw w
ogdle, ma pewne ograniczenia. Ograniczenia te nie
muszq byé wcale przyczyng niepowodzen, o ile jest
sie tylko $wiadomym ich istnienia. Istniejgca na ryn-
ku oferta materiatéw polimerowych jest ogromna i
istnieje zawsze moizliwos¢é doboru najbardziej opty-
malnego tworzywa dla danego zastosowania, warun-
kéw eksploatacji czy ekspozycji. Srodki pomocnicze o
charakterze stabilizatoréw, takie jak fotostabilizatory,
antyutleniacze i $rodki biobdjcze, pozwalajg w sposéb
istotny przedluzyé zywotnosé tworzyw sztucznych. Po-
limery funkcyjne, stanowiq w tej dziedzinie nowaq ja-
koéé. Przedstawione rozwiqzania stabilizacji tworzyw
sztucznych zostaly sprawdzone w praktyce i sq coraz
szerzej stosowane. Wiekszo$é oméwionych stabilizato-
réw jest dostepna na rynku, a niektére sq do osiqg-
nigcia w kraju.

Celowe wydaje sie wykorzystanie osiqgnieé¢ z dziedzi-
ny stabilizacji polimeréw takie w konserwacji zabyt-
kéw. Wykorzystanie dotychczasowych wynikéw badan
nad stabilizacjq dla celéw konserwatorskich wymaga-
loby niewqtpliwie uruchomienie stosownego programu
badawczego.
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20 H. Plum, Comportement des composés orguno-stan_n/;.-
ques vis-G-vis de ['environnement. oInformations Chemie
1981, v. 220, s. 135-139,; Anon., New horizons open. ,,Chg-
mistry in Britain” 1982, v. 18, nr 12, s. 850; Anon., What tin
can do. ,The Economist” 1984, v. 292, nr 7357, s. 80.

21 |, V. Walke, Synthesis of fungicidal vinyl and acrylic la-
tices by emulsion polymerization. Report-Material Resea_rch
Laboratory. Australia 1981, MRL-R-882. Pod. za: ,,Che.rmcal
Abstract” 1981, 95: 221134 Oz; M. Jaczewski, Pol_l‘mery
biobéjcze w okretownictwie. Materialy z | Konferencji pt.
.Noséniki polimerowe substancji biologicznie czynnych o kon-
trolowanym dziataniu", Lédi, 16-17 kwietnia 1985.

THE PROCESS OF POLYMERS' AGEING FROM THE VIEWPOINT OF THEIR USE IN MONUMENTS' CONSERVATION

The most important chemical processes that take place
during the ageing of polymer materials have been presen-
ted in this article. A particular emphasis has been put on
processes of photodegradation, photooxidation and biode-
gradation.

The author has described photostabilizers, antioxidants and
biocides used nowadays to extend life of synthetic mate-
rials. The mode of action of such photostabilizers and an-
tioxidants as Tinuvin P, Advastab-45, UVINUL-N-539, CYA-
SOBR-UV-1084, of HALS type, Tinuvin-770, BHT, thioesters
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and organic phosphites has been presented. The agents
that stabilize synthetic materials used as additives have
a limited time of action due to evaporation, sublimation
and leaching.

The most effective method of eliminating these phenomena
and thus prolonging time of material's utilization is to bond
a stabilizing agent to a polymer's chain. Stabilizers which
can be bond into a polymer forming the so-called functio-
nal polymers have been presented. They include monome-

ric photostabilizers such as Permasorb MA, compounds de-
veloped by O. Vogl et al. as well as vinyl derivatives of BHT.
At the same time functional polymers formed by attaching
into a polymer chain of particles such biocides as penta-
chlorophenol or tributyltine compounds may be components
of conservation preparations with prolonged activity.

It has been suggested that detailed studies should be made
on the use of such agents to protect historic structures
against biological corrosion.



