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Do grupy zywic cykloheksanonowych naleza produkty
homopolikondensacji cykloheksanonu, produkty hetero-
polikondensacji cykloheksanonu i metylocykloheksano-
nu oraz produkty heteropolikondensacji cykloheksanonu
i/lub metylocykloheksanonu z aldehydami. W tym ostat-
nim wypadku najczesciej stosowany jest aldehyd mréw-
kowy, rzadziej octowy iwyzsze homologi. Dla odréznienia
produkty polikondensacji cykloheksanonu ijego pochod-
nych z aldehydami nazywa sie zazwyczaj zywicami cyk-
loheksanonowo-aldehydowymi i rozpatruje jako grupe
zywic ketonowo-aldehydowych.

Do wyrobu werniks6w malarskich od poczatku lat piec¢-
dziesigtych uzywa sie policykloheksanonu znanego pod
nazwami handlowymi Ketonhartz N (obecnie Laropal
K 80, firma BASF) oraz kopolimeréw cykloheksanonu
i metylocykloheksanonu o nazwach handlowych AW?2
(BASF) i MS2 (Howards of llIford, obecnie Laporte Ind.).
Do niedawna w handlu dostepna byla takze zredukowana
forma zywicy MS2 o nazwie handlowej MS2A, bardziej
stabilna ze wzgledu na mniejsza zawartos¢ grup Kkar-
bonylowych, gorzej jednak rozpuszczalna w benzynie
lakowej, olejku terpentynowym iweglowodorach aroma-
tycznych. Policykloheksanon jest zywicg twarda, o tem-
peraturze topnienia ok. 120°C. Metylocykloheksanon jest
komonomerem zmniejszajgcym twardos$¢ i kruchos¢ oraz
obnizajgcym temperature topnienia. Zywic cykloheksano-
nowo-aldehydowych nie uzywa sie do wyrobu wernik-
sow, gdyz zle rozpuszczajag sie w cieczach o matej polar-
nosci, np. w benzynie lakowejl Zywice cykloheksanono-
we sa oligomerami o nieduzej masie czagsteczkowej.
Liczbowo Srednia masa czasteczkowa obecnie produko-
wanej zywicy cykloheksanonowej Laropal K 80 wynosi
zaledwie ok. 400, natomiast wagowo Srednia masa czas-
teczkowa ok. 7002. Wedtug danych producenta (BASF,
RFN), mozna uzyska¢ nawet 50% roztwory tej zywicy
w takich cieczach jak etanol (nie rozpuszcza sie w meta-
nolu), propanol, octan etylu, aceton, toluen, ksylen,
benzyna lakowa, terpentyna, czterohydrofuran (tzw.
THF), dziesieciowodoronaftalen (tzw. dekalina). Laropal
K 80 miesza sie takze bardzo dobrze z pochodnymi
celulozy (azotany, octany), polistyrenem, polioctanem
winylu, poliakrylanami, poliamidami, zywicami moczni-
kowo- i melaminowo-formaldehydowymi, zywicami al-
kidowymi i naturalnymi oraz olejami schngcymi: Inianym
i tungowym. Jej gesto$¢ wynosi ok. 1,1 g/cm3, a tem-

1R.L. Feller, N. Stolow, E.H. Jones, On picture
varnishes and their solvents IVth ed., Washington D.C. 1985;
J.S. White, R. White, The organic chemistry of museum
objects. London 1987.

2E.R . de la Rie, Theinfluence of varnishes on the appearence
of paintings. ,Studies in Conservation" 1987, vol.32, s.1;
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barwy warstwy malarskiej jako funkcja masy czasteczkowej
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peratura migeknienia 75-85°C3. Pierwsze patenty na pro-
dukcje zywic cykloheksanonowych zostaty udzielone juz
na poczatku lat trzydziestych, ale ich budowa chemiczna
nie jest jeszcze doktadnie znana. Widmo IR Laropalu K 80
(rys.l) wykazuje charakterystyczne pasma absorbcji grup
karbonylowych (1710cm-1) i grup wodorotlenowych
(3450cm'1). Brak w nim natomiast pasm charakterystycz-
nych dla wigzah nienasyconych oraz pasma absorbcji
grup metylowych (1380cm'l), wystepujacego w kopoli-
merach cykloheksanonu i metylocykloheksanonu. Budo-
we chemiczng policykloheksanonu przedstawia rys. 2.
Statystyczna czasteczka zywicy sktada sie zaledwie z czte-
rech pierscieni i majedng grupe ketonowg. Uwidocznione
w jej wzorze grupy -CH20OH i -CH20CH3 wystepuja
tylko w niektérych czasteczkach i sa wynikiem reakcji
ubocznych. Zastosowanie zywic cykloheksanonowych
do wyrobu wernikséw malarskich opisat Werner (wernik-
sy koncowe)4i Straub (werniksy retuszerskie)s. Typowy
werniks kornicowy przeznaczony do nakladania przez na-
trysk otrzymuje sie w wyniku rozpuszczenia ok. 100 g zy-
wicy cykloheksanonowej w 220 cm3 benzyny lakowej.
Jesli werniks ma by¢ uzywany do naktadania pedzlem,
mozna dodac¢ niewielkg ilos¢ n-butanolu w celu po-
prawienia zwilzalnosci warstwy malarskiej6. Potysk tych
wernikséw daje sie regulowac albo przez zmiane warun-
kéw natrysku, albo przez zdyspersowanie niewielk<ej
ilosci wosku mikrokrystalicznego?.

Innym waznym zastosowaniem zywic cykloheksanono-
wych sg masy dublazowe (np. BEVA), w ktérych wy-
stepuja one obok parafiny (wosku) i kopolimerdéw etylenu
z octanem winylu8.

Duzag*zal8tg zywic cykloheksanonowych jako surowca do
wyrobu wernikséw konhcowych jest rozpuszczalnosé
w cieczach mato polarnych oraz wysoki wspoétczynnik
zatlamania Swiatta zwigzany z obecnoscig szesciocztono-
wego pierscienia. Wadg tych zywic jest natomiast mata
odpornos$¢é na procesy autooksydacji wynikajgca przede
wszystkim z obecnosci grup karbonylowych oraz atomoéw
wodoru zwigzanych z trzeciorzedowymi atomami wegla.

3 Technical information on Laropal K 80, TI/ED 1038 e., BASF
AG, D-6700 Ludwigshafen, RFN.

A.E.A. Werner, Plastic aid in conservation of old paintings.
»British Plastics” 1952, vol. 25, s.363.

5R.E. Straub, Retouching with synthetic resm paint. ,Mu-
seums Journal”, vol.62, s.113.

6 H . Lank, Picture varnishes formulated with resin MS2A, W:
N.S. B'rommelle, P. Smith (ed). Conservation and
Restoration of Pictorial Art. Butterworths 1976, s.148; C.V.
H o rie, Materials for Conservation. Butterworths 1987.

7 E. De Witte, The influence of light on the gloss of matt
varnishes. W: ICOM Committee for Conservation, Venice 1975,
7512216.

8G.A. Berger, Formulating adhesives for the conservation of
paintings. W: N.S. Brommelle, op.cit. poz,7, s.169.
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1. Widmo IR zywicy cykloheksanonowej Laropal K 80

1. Phantom of the Laropal K 80 cyclohexane resin.

Podobnie jak damara polimery i kopolimery cyklonek-
sanonu zo6tkng pod wptywem S$Swiatta oraz traca rozpusz-
czalnos¢ w olejku terpentynowym, benzynie lakowej,
toluenie, ksylenie itp. cieczach9. Elementem najbardziej
podatnym na dziatanie promieniowania nadfioletowego
jest w zywicach cykloheksanonowych grupa karbonylo-
wa. Absorbuje ona promieniowanie nadfioletowe, a na-
stepnie ulega dysocjacji otwierajgcej droge do dalszych
przemian prowadzacych do powstania wolnych rodni-
kéw, grup aldehydowych, karboksylowych i wigzah po-
dwéjnych. lzomeryzacja tych ostatnich stwarza mozlt-
wos$¢ pojawienia sie szeregu wigzan sprzezonych ze sobg
i z grupami karbonylowymi. W ten sposéb powstaja
uktady absorbujagce promieniowanie w zakresie widzial-
nym.

Drugim stabym punktem sg wspomniane juz atomy wo-
doru przy trzeciorzedowych atomach wegla, stosunkowo
tatwe do odszczepienia dajgcego poczatek wolnym rod-
nikom alkilowym. Schemat fotooksydacyjnego starzenia
ste zywic ketonowych nie odbiega zasadniczo od sche-
matu starzenia sie damary. Préby stabilizacji tej ostatniej
za pomoca antyutleniaczy i/lub fotostabilizatorow daty.

9K. W e llhe, Werkstoffe und Techniken der Malerei. 0. Meier
Verlag 1967; R.L. Feiler, C.W. Baily, Solubility of aged
coatings based on dammar, mastic and resin AW -2. ,,Bulletin of
the American Group IIC"™ 1972. nr 12, s.72; R.L. Feller, M.
Curran, Changesin solubility and removability of varnish resins
with age. ,,Bulletin of American Institute for Conservation” 1975,
nr 15, s.17; R.L. Feller, Study on the photochemical stability
of thermoplastic resins. ICOM Committee for Conservation, 4th
Meeting, Venice 1975, 75/22/4.
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jak dotad, potowiczne rezultaty. Ich efektywnos$¢ w obec-
nosci promieniowania nadfioletowego jest niewielka,
cho¢ odnotowano dos¢ efektywne uklady synergistycz-
nel0 Biorac pod uwage nieco wiekszg stabilnos¢ zywicy
MS2A (produkt polikondensacji cykloheksanonu z mety-
locykloheksanonem, w ktérym grupy karbonylowe zo-
staly czesciowo zredukowane do grup wodorotleno-
wych) niz pozostatych zywic cykloheksanonowych, E.R.
de la Rie i A. Shedrinsky poddali zywice Laropal K 80
(policykloheksanon) redukcji, a nastepnie estryfikacji.
Najbardziej obiecujace okazaly sie estry kwasu octowego,
bardziej elastyczne i - jak wynika ze wstepnych badan
- bardziej odporne na dziatanie promieniowania nad-
fioletowego. Ich rozpuszczalnos¢ w benzynie lakowej jest
nieco gorsza od wyjsciowej zywicy (wymagana jest
wieksza zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych),
a wspotczynnik zatamania Swiatla jest nieco mniejszy
(1,51 5wobec 1,529 dla produktu wyjSciowego). Konser-
watorzy pracujacy w The Metropolitan Museum of Art
w Nowym Jorku stwierdzili, ze pod wzgledem uzytkowym

OR.H, Lafontaine, Decreasing the ye/owing rate of dammar
varnish using antioxidants. ,,Studies in Conservation" 1979,
vol.24,s.14; R.H. Lafontaine, Effect offrganox 565 on the
removability of dammar films. ,,Studies in Conservation™ 1979,
vo1l24,s.179; R.H. Lafontaine, Use ofstabilizers in varnish
formulations. W: ICOM Committee for Conservation, 6th Me-
eting, Ottawa 1981, 81/16/15; E.R. de la Rie, Photochemi-
caland thermal degradation of films of dammar resin. ,,Studies of
Conservation™ 1988 vol.33, s.53; E.R. de la H\e,An evalua-
tion of frganox 565 as a stabilizer for dammar picture varnishes.
»,Studies in Conservation” 1988, vol 33, s.109.



iestetycznym werniks przygotowany na bazie estru jest co
najmniej nie gorszy niz werniksy cykloheksanonowe do-
stepne w handlullL

Autor tego artykutu dokonat modyfikacji wiasciwosci
powitok Laropalu K 80 przez dodanie niewielkiej ilosci
Plexizolu P 550 oraz fotostabilizatora Sanduvor 3050,
uzyskujagc w ten spos6b werniks bardziej elastyczny
i bardziej odporny na procesy starzeniowe, zachowujacy
cechy optyczne werniksu cykloheksanonowego'2 Rysu-
nek 3 ilustruje wptyw fotostabilizatora na szybkos$¢ zani-
kania rozpuszczalnosci powtok naswietlanych promienio-
waniem nadfioletowym. Zwigekszenie elastycznosci zywi-
cy cykloheksanonowej przez dodanie innego, bardziej
elastycznego polimeru jest tylko pozornie tatwe. Pierwszg
przeszkodg jest bardzo czesto wystepujgcy brak kom-
patybilnosci polimeréw. Oznacza to, ze mieszanina
dwadch lub wiecej polimerdw jest heterogeniczna itrudno
wyrozni¢ w niej dwie lub wiecej osobnych faz. Brak
kompatybilnosci moze wystgpi¢ w roztworach polime-
réw, ich stopach oraz uktadach zestalonych, np. w po-
witokach lakierowych, spoinach klejowych, odlewach itp.
Bardzo czesto polimery kompatybilne w stanie cieklym
(stop, roztwor) nie wykazujg kompatybilnosci po ze-
staleniu sie w postaci powtok. Najbardziej spektakular-
nym efektem tego zjawiska jest zmetnienie polimeru, ktére
w wypadku powlok pojawia sie w postaci niejednorod

nych plami3

Drugi problem modyfikacji zywic cykloheksanonowych
innymi polimerami zwigzany jest z wptywem tych ostat-
nich na lepkos¢ ciektego iwspéitczynnik zatamania Swiatta
zestalonego werniksu. Dotyczy to szczeg6lnie Swietlisto-
Sci i gtebi (luminacji i nasycenia) barw malowidet wyko-
nanych w technice olejnejld W przeciwienstwie do zywic
cykloheksanonowych, ktérych stopien polimeryzacji
i wspoétczynnik zatamania Swiatta sg zblizone do damary
i mastyksu, polimery termoplastyczne takie, jak polioctan
winylu, poliakrylany lub poliwinyloacetale majg duzo
nizszy wspoétczynnik zatamania sSwiatta oraz duzo wiekszy
stopien polimeryzacji i zwigzang z tym lepkos$¢ roztworu.
Jakjuz wspomniano nietatwy takze jest problem stabiliza-
cji zywic cykloheksanonowych. Wiekszo$¢ dostepnych
w handlu antyutleniaczy i fotostabilizatoréw jest albo
nieefektywna albo ulega ubocznym przemianom z wy-
tworzeniem silnie zabarwionych substancji. Najodpowie-
dniejsze wydajg sie by¢ fotostabilizatory typu HALS. Sa to
pochodne 2,2,6,6-tetrametylopirydyny lub innych amin
z zawadga przestrzenng (skrét HALS wywodzi sie z angiel-
skiego wyrazenia hindered amine light stabilizers). Zwig-
zki te sg akceptorami wolnych rodnikéw. Reagujag tatwo
z rodnikami nadtlenkowymi typu ROO*tworzgc rodniki
nitroksylowe R2NO*. Te z kolei reagujg z rodnikami
alkilowym R*, w wyniku czego odtwarza sie wyjsciowa

11E.R. de la Rie, A.M. Shedrinsky, The chemistry of
ketone resins and the synthesis of a derivative with increased
stability and flexibility. ,,Studies in Conservation" 1989, vol. 34, s.1.

12 Plextol B 500 jest polimetakrylanem butylu o matym stopniu
polimeryzacji (patrz przypis 3), natomiast Sanduvor 3050 jest
fotostabilizatorem z grupy HALS (aminy z zawadga przestrzenng)
produkowanym przez firme Sandoz (Szwajcaria). Badania zo-
staty wykonane przez autora tego artykutu w ramach Resor-
towego Programu Badan Podstawowych RPBP 111 Naukowe
podstawy ochrony i konserwacji zabytkéw (maszynopis w In-
stytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK wToruniu).

BBESchroeder,G.Mueller, K FFArndt Polymer Charak-
terization. Berlin 1989.

14 Patrz przypis 2.

postac fotostabilizatora. Ten katalityczny charakter dziata-
nia fotostabilizatora grupy jHALS czyni je szczegdlnie
przydatnymi do hamowania proceséw termo- i fotook-
sydacji zywic naturalnych oraz mato stabilnych zywic

R = H, -CH20H lub -CH20CH3

2. Budowa chemiczna policykloheksanonu

2. Chemical construction of polycyclohexane.

BENZYNA  LAKOWA 20LUKN

CZAS NAPROMIENIANIA, GOBZINT

3. Wplyw zywicy akrylowej Plexizol P 550 i fotostabilizatora
Sanduvor 3050 na zmiany rozpuszczalnosci zywicy cyklohek-
sanowej Laropal K 80 poddanej dziataniu promieniowania nad-
fioletowego: 1 - Laropal K 80, 2 - Laropal K 80 (90 czesSci
wagowych) + Plexizol P 550 (10 czesci wagowych), 3 - tak jak
6 + 0,9% wag. Sanduvoru 3050, 4 - tak jak b + 1,9% wag.
Sanduvoru 3050.

3. The impact of acrylic Plexizol P 550 resin and the Sanduvor
3050 photo-stabilizer on changes in the solubility of the Laropal
K 80 resin, subject to the influence of ultraviolet rays:

1- P Laropal K80, 2 - Laropal K80 (90 weight parts ) + Plexizol
P 550 ( 10 weight parts ), 3- 6 + 0,0 per cent of the weight of
Sanduvor 3050, 4 - b + 1,9 per cent of the weight of Sanduvor
3050.
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syntetycznych Ich skutecznos$¢ zostala wielokrotnie wy-
kazana w odniesieniu do poliolefin (polietylen, polip-
ropylen itp.)15 Bardzo obiecujace wyniki uzyskano takze
w wypadku wernikséw damarowych i mastyksowychi6

Zagadnienie stabilnosci werniksow malarskich cieszy sig
rosngcym zainteresowaniem ze strony réznych badaczy.

Odzwierciedleniem tego byt miedzynarodowy kongres
konserwatorski (Bruksela 1990) poswiecony czyszcze-
niu, retuszowaniu oraz werniksowaniu obrazéw i rzezb
polichromowanych. Wiele sposrdod przedstawionych tam
referatéow dotyczyto tego wiasnie zagadnienia. Za szcze-
g6lnie interesujace mozna uzna¢ badania E.R. de la Rie
i Ch.W. McGlinchey'a, dotyczagce nowych zywic syn-
tetycznych rozpuszczalnych w benzynie lakowej, posia-
dajacych nieduzy stopien polimeryzacji oraz wspotczyn-
nik zalamania $wiatta wieKszy od 1,50. Niektére z nich
wykazujg Swiattotrwatos¢ wielokrotnie wyzszg niz damara
lub mastyks i co najmniej nie gorsza niz zywice cyklohek-
sanonowe. Dodatkowo mozna je efektywnie stabilizowac
fotostabilizatorami z grupy HALS17. Wedtug M. Leonarda,
za pomoca werniksOw przygotowanych z tych zywic
mozna uzyskac¢ efekty optyczne zblizone do tych, jakie
uzyskuje sie przy uzyciu wernikséw damarowych lub
cykloheksanonowych, ale tok postepowania przy wernik-
sowaniu powinien by¢ nieco inny.

dr Jerzy Ciabach
UMK - Torun

The article presents the properties of the cyclohhexane resins
with particular attention paid to polycyclohexane produced
under the brand name of Laropal K 80. In connection with the
universal application of this resin for the production of painting
varnish ( for final and retouching purposes ), the ways of
increasing their flexibility have been discussed as well as their
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now, Discovery, chemistry, and application of hindered amines
W: Polymer Stabilization and Degradation. ACS Symp. Ser. 280,
American Chemical Society, Washington D. C. 1985; E R.de la
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1988, vol. 33, s.9; D.J. Carlson, K H Chan, D. M. W iles.
Polypropylene photostabilization by tetrametylpiperidine spe-
cies. W: S. S. Pappas, F. H Winslow (ed.). Photodeg-
radation and Photostabilization of Coatings, ACS Sym. Ser. 151,
Washington D. C. 1981; W: W. J. Szliapintoch, W. B.
Ilwanow, Antioxidant action of sterica/ly hindered amines and
related compounds. W: G. Scott (ed.). Developments in Poly-
mer Stabilization-5, London 1982.

1 ER de la Rie, Ch. W. McGlinchey, Stabilized dammar
picture varnish. ,,Studies in Conservation” 1989, vol. 34, s. 137;
E. R.de la Rie, Ch. W. McGlinchey, The effectofhindered
amine light stabilizer on the aging of dammar and mastic varnish
in an environment free of ultraviolet light. W: Proc. of Int.
Congress Cleaning retouching and coating: technology and
practice for easel painting and polychrome sculpture. Brussels
1990; J. Bourdeau, A further examination of the barier
properties of Tinuvin 327 ultraviolet absorber in the protection of
dammar films, tamze, s. 165.

7 E R . de la Rie, Ch. W. McGlinchey, New synthetic
resins for picture varnishes. W: Proc. of the Int. Congress
Cleaning, retouching and coating: technology and practice for
easelpaintings and polychrome sculpture. Brussels 1990, s. 168.

18 M. Leo nard. Some observations on the use and appearance
oftwo new synthetic resins for picture varnishes. W: Proc. of the
Int. Congress Cleaning, retouching and coating: technology and
practice for easel paintings and polychrome sculpture. Brussels
1990, s. 174.

resistance to the processes of thermo-- and photo-oxidation
which result inyellowing, increased fragility, and loss of solubility
in liquids of little polarity ( for example, in purified gasoline ). The
article stresses the optical merits of the cyclohexane varnishes,
similar to those which are possessed by dammar and mastic
varnishes in relation to the layer of oil point.



