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WERNIKSY MASTYKSOWE | DAMAROWE

Werniksy mastyksowe

Mastyks jest zywicg naturalng, ktora wycieka po
nacieciu kory pistacji kleistej (Pistacia lentiscus), znanej
réwniez jako pistacja lentyszek lub drzewo mastykso-
we. Zywica pozyskiwana z krzewu rosnacego na wys-
pie Chios uzywana byta juz w starozytnosci jako $ro-
dek leczniczy i byta zapewne pierwsza guma do zucia.
Uzywano jej takze jako lepikul

Zastosowanie to odbito sie w nazwie masy asfalto-
wej zwanej dawniej asfaltem mastyksowym.

Najlepsze gatunki mastyksu pochodzg ze wspomnia-
nej juz greckiej wyspy i okre$lane sa w literaturze mia-
nem ,mastyksu Chios”, ,mastyksu lewantyrnskiego”
lub ,,mastyksu electa”. Gatunki pochodzace z drzew
rosngcych w innych czesciach $wiata uznawane sg za
gorsze  (mastyks wschodnioafrykanski, mastyks
wschodnioindyjski). Czesto w literaturze uzywano tez
nazwy tacinskiej mastix in lacrymis, ale ta odnosi sie
do postaci, w ktorej zastyga wyciekajgca zywica (tzw.
tezki). W handlu spotykane sg rozne gatunki mastyksu.
Najbardziej cenione sg gatunki zwane po grecku Flis-
kari, Pitta i Daktilidopetral.

Mastyks z wyspy Chios mozna bez trudu odrézni¢
od gorszych gatunku wschodnioindyjskich. R6znig sie
one rozpuszczalnoscig w benzynie, przy czym rozpu-
szczalno$¢ mastyksu z wyspy Chios jest kilkakrotnie
wieksza. W przeciwienstwie do kalafonii i sandaraku
mastyks nie rozpuszcza sie w roztworze weglanu sodo-
wego. Wiasciwosé ta byta wykorzystywana do spraw-
dzania jakosci mastyksu fatszowanego tymi, znacznie
taAszymi zywicami3.

Pozyskiwanie mastyksu, jego gatunki oraz zastoso-
wanie zostaly opisane przez Yannisa Perikosa4.

Do wyrobu wernikséw mastyks stosowany jest od
IX w. Pierwotnie byt to werniks olejno-zywiczny otrzy-
mywany przez gotowanie zywicy z olejem Inianym, ale
juz w XVI w. we Wioszech, a w XVII w. w Europie
Zachodniej i Potudniowej uzywano roztworu mastyk-
su w olejku terpentynowym. Werniksy mastyksowe
byly uwazane za bardzo dobre az do czasu pojawienia
sie w XIX w. werniksow damarowych.

1. Z. Podbielkowski, Stownik roslin uzytkowych, Warszawa 1985.
2. J. Koller, U. Baumer, D. Grosser, E. Schmidt, Mastix, ,,Arbeits-
hefte des Bayerischen Landesamtes fur Denkmalpflege”, Arbeitsheft
81, s. 347.

3. M. Doerner, Materiaty malarskie i ich zastosowanie, Warszawa
1975.

4. Y. Perikos, Y Masticha tys Chio, 2nii ed., Kallimasia, Chios 1990
(wg J. Koller i in., op. cit.,, poz. 2).

5. F.-J. Marner, A. Freyer, J. Lex, Triterpenoids from Gum Mastic,
the Resin of Pistacia Lentiscus, ,,Phytochemistry” 1991, 11, s. 3709.

Pod wzgledem chemicznym mastyks jest zywicg ter-
penowa, w skiad ktorej wchodza przede wszystkim
trojterpeny, nienasycone weglowodory policykliczne.
Formalnie mozna je wyprowadzi¢ od 2-mety-
lo-1,3-butadienu:

H2C=C—CH=CH2

|
CH3

ZWYyCzajowo zwanego izoprenem.

Gtéwnymi skfadnikami frakcji niskoczasteczkowej
sg cztero- i pieciocykliczne trojterpeny5. Z frakcji oli-
gomerycznej wyodrebniono cis-1,4-poli-a-mircen6.

1. Noroleanenon (C26H460). Stosunkowo trwaty sktadnik mastyksu,
wykorzystywany do jego identyfikacji metodg chromatografii gazo-
wej (J. Koller i in., op. cit.)

1. Noroleanenon (C26H460). A relatively permanent components of
mastic, used for its identification by means ofthegas chromatography
method (J. Koller and others, op. cit.)

Do tej samej grupy zwiazkow (trojterpenoidéw)
nalezy takze damara.

Skiad chemiczny mastyksu (rodzaj i ilos¢ wchodza-
cych w sktad tej zywicy zwigzkow) nie jest staty. Zalezy
od pochodzenia zywicy i zmienia sie w trakcie uptywu
czasu7.

Wiasciwos$ci mastyksu podano w tabeli 1

Werniks mastyksowy otrzymuje sie przez rozpu-
szczenie zywicy w bezwodnym, rektyfikowanym olej-
ku terpentynowym w temperaturze pokojowej. Wer-
niksy otrzymane przez rozpuszczenie w wyzszych tem-

6. K. J. van den Berg, J. van der Horst., J. J. Boon., O. Sudmeier,
Cis-l,4-poly-$-myrcen. The Structur of the Polymeric Fraction of
Mastic Resin (Pistacia Lentiscus L.) elucidated, , Tetrahedron Let-
ters”1998, 39, s. 2645.

7. E. Mention, Mastic. Painting Cons. Catalog, (w:) W. Samet
(compiler), Painting Conservation Catalog, vol. 1: Varnishes and
Surface Coatings, The American Institute for Conservation, Washin-
gton D. C. 1998, s. 55.
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Tab. 1. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne mastyksu8

Wiasciwosci Jednostki V.VartOSCI
liczbowe

Masa czgsteczkowa: g/mol
— wagowo Srednia; ok. 2000
— liczbowo $rednia ok. 460
Temperatura zeszklenia °C ok. 35
Wspodtczynnik zatamania
$wiatta, nDD o 1,536
Gestosé g/cm3 1,04 -1,07
Liczba kwasowa mg KOH/g 60-63
Liczba zmydlania mg KOH/g 80-84
_Zaw_artosc kwasom{ % wag. ok. 43
zywicznych (rezendw)
Zgwartosc substancji zy- % wag, ok. 50
wicznych
Zawarto$¢ olejkow ete- % wag. ok 2

rycznych

peraturach sa zo6tte, gdyz zar6wno mastyks jak i ter-
pentyna tatwo sie utleniajg. W przesztosci stosowano
roztwory o duzym stezeniu (25-50%). Obecnie prefe-
rowane sg roztwory o stezeniu nie przekraczajgcym
10%9. Przygotowujgc roztwor mastyksu o okreslonym
stezeniu nalezy pamietac, ze ok. 3% 2zywicy stanowig
substancje, ktére w olejku terpentynowym sie nie roz-
puszczg. Alkohol etylowy powoduje wytrgcanie sie
woskoéw w ilosci od 15 do 20% 10, natomiast niewielki
dodatek alkoholu butylowego zwieksza klarowno$é
roztworu. Poniewaz zmetnienie pochodzi w znacznej
czesdci od zawartej w zywicy wody, przed filtrowaniem
dobrze jest roztwdr wymiesza¢ ze $rodkiem osuszaja-
cym, np. bezwodnym weglanem sodu lub potasull
Werniks mastyksowy jest bardzo podatny na foto-
utlenianie, zaré6wno w postaci roztworu jak i powtoki.
Po rozpuszczeniu mastyksu i przefiltrowaniu nalezy go
przechowywaé¢ w ciemnych butelkach. W przypadku
zastosowania jasnych butelek, nalezy go przechowywac
tak, aby dostep Swiatta byt jak najmniejszy. Szczelnie
zamknietg butelke mozna takze umiesci¢ w lodéwce.
Do stabilizacji werniksu mastyksowego zalecany jest
Tinuvin 292 (Ciba-Geigy). Dodaje sie go w ilosci

8. R. de la Rie, The Influence of Varnishes on the Appearance of
Paintings, ,,Studies in Conservation” 1987, 1, s. 1; E. Mention, op.
cit.,, poz. 7; K. Pajewski, Technologia i technika malarsko-lakierni-
cza, t. Il: Pokosty, lakiery i inne surowce lakiernicze, Warszawa
1952.

9. M. Doerner podaje stosunek mastyksu do terpentyny 1: 3 (1: 2
w przypadku tempery emulsyjnej) — M. Doerner, op. cit.

10. L. Masschelein-Kleiner, Ancient Binding Media, Varnishes and
Adhesives, ICCROM, Rome 1985, s. 85.

11. Wyniki niepublikowanych badan J. Ciabacha.
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3-4% masy zywicy, najlepiej tuz przed uzyciem wer-
niksu. Niestety, stabilno$¢ fotochemiczna mastyksu jest
na tyle mata, ze fotostabilizator dziata skutecznie tylko
wtedy, gdy powerniksowane obrazy eksponowane sg
w Swietle pozbawionym ultrafioletu12

Najwazniejsze objawy starzenia sie werniksu mas-
tyksowego to zotkniecie, utrata przezroczystosci, $lep -
niecie i tworzenie sie siatki spekan. Trwatos¢ werniksu
mastyksowego nie przekracza 15 lat13 Dodatnig cechg
werniksu mastyksowego, oprécz wihasciwosci optycz-
nych, jest to, ze przycigga kurz i brud w stopniu duzo
mniejszym niz werniksy z zywic syntetycznych.

Mastyks nie ulega sieciowaniu, ale tworzace sie
w wyniku fotoutleniania grupy polarne (hydroksylo-
we, aldehydowe, ketonowe i karboksylowe) sprawiaja,
ze do jego usuniecia potrzeba rozpuszczalnikow o co-
raz to wiekszej polarnoscild. Powstawanie wymienio-
nych grup sprawia takze, ze krucho$¢ werniksu mas-
tyksowego nieprzerwanie i szybko wzrasta. Mecha-
nizm fotoutleniania mastyksu jest bardzo podobny do
mechanizmu fotoutleniania damary (patrz ponizej).

Werniksy damarowe

Mianem damary okresla sie grupe zywic natural-
nych pochodzacych z drzew nalezacych do rodziny
Dipterocarpaceae (dwuskrzydtowatych), a S$cislej do
podrodziny Dipterocarpaceideae, obejmujgcej 15 ro-
dzajow i ponad 400 gatunkéw. Do Europy importo-
wana jest damara pochodzaca z drzew rosngcych
w Malezji i Indonezji, a nalezacych do gatunku Hopea
i Shorea. Gtowne porty, w ktérych odbywa sie handel
damarg to Singapur i Dzakarta (dawna Batavia). Stad
wywodzg si¢ nazwy pospolite damary: ,,Singapur” (sin-
gapurska) i ,Batavia” (batawska). Mozna tez spotkaé
nazwy: ,damara indonezyjska”, ,,Padong”, ,,Sumatra”
i ,Borneo” 1" Damara sprzedawana w Indiach znana
byta pod nazwami handlowymi ,,Chunduras”, ,,Rai”
i ,Hollong”. Rai pochodzita z gatunku Shorea, pozo-
state z Vateria lub Vatical6.

Damare singapurska dzieli sie na trzy gatunki ozna-
czane cyframi 1, 2 lub 3. Pierwszy gatunek to zywica
bez zanieczyszczen, prawie przezroczysta. W ramach
gatunku istniejg jeszcze podziaty uzaleznione od wiel-
kosci okruchéw zywicy. W przypadku damary bataw-
skiej rozrdznia sie gatunki oznaczone literami A (okru-
chy pozostajgce na sicie o $rednicy oczka 1,25 cm) do
F (drobny proszek).

12. R. de la Rie, The Influence...

13. R. L Feller,. N Stolow, E. H. Jones, On Picture Varnishes and
Their Solvents, National Gallery of Art.,, Washington D. C. 1985,
s. 173.

14. R. de la Rie, The Influence...

15. K. Pajewski, op. cit.

16. Gohar Khan, M. I. H. Farogi, Chemical Characteristics of
Dammars Sold in Indian Markets, ,,Research and Industry” 1994,
1, s. 35.



Wedtug R. L. Fellerawerniks damarowy zostat uzyty
po raz pierwszy w 1829 r. przez Lucanusa, aw 15 lat
pozniej byt juz w powszechnym uzyciul7. Potwierdza
to H. Ruhemanni8 Zdaniem Horiego damara zaw-
dziecza swa kariere konserwatorom niemieckim, kt6-
rzy uznali jg za znacznie stabilniejszg niz mastyks i za-
czeli stosowaé do wytwarzania wernikséw kofncowych
i retuszerskichl19. W pézniejszym okresie damare mie-
szano z innymi mediami olejnymi oraz dodawano do
farb olejnych w charakterze ekstendera (napetniacza).

Wiele podrecznikéw zaleca dodawanie damary przy
wykonywaniu laserunkéw i retuszy. Poza malarstwem
i konserwacjg malowidet damare stosowano od dawna
do innych celow. W Indonezji stosowano jg do lakie-
rowania naczyn glinianych, aw Europie, juzw XVIII w.,
w potaczeniu z olejem Inianym do lakierowania drew-
nianych instrumentéw muzycznych20. Nastepnie, w 1
pol. XIX w., damara stosowana byta powszechnie do
wyrobu lakieréw olejnych, spirytusowych i nitrocelu-
lozowych. Damara przeznaczona do modyfikacji nit-
rocelulozy lakierniczej (dwuazotanu celulozy) byta
poddawana procesowi oczyszczania. Polegat on na roz-
puszczeniu damary w benzenie i wytraceniu wosku da-
marowego oraz B-damarorezenu przez dodanie bez-
wodnego etanolu. Tak oczyszczong damare nazywano
cellodamara. Rozpuszcza sie ona tatwo, daje roztwory
klarowne, zwigksza potysk, twardo$¢ oraz przyczep-
nos¢ lakierow nitrocelulozowych do podtoza.

W przesztosci, gdy damara miata duze znaczenie dla
przemystu farb i lakieréw, fatszowano ja czasami kala-
fonia. Wedtug K. Pajewskiego z damary mozna wyod-
rebnic trzy frakcje:

— ok. 23 % dwuzasadowego kwasu damarowego,

—ok. 40 % a-damarorezenu rozpuszczalnego w alko-
holu etylowym,

—ok. 22,5 % [R-damarorezenu nierozpuszczalnego
w alkoholu etylowym (rozpuszczalnego w chloro-
formie)21.

Obecnie wiadomo, ze gtdwnymi sktadnikami dama-
ry sg trdj- i czterocykliczne terpeny. Oprécz nich wy-
stepujg niewielkie ilosci seskwiterpendw oraz oligome-
rycznej substancji o masie czasteczkowej od 1800 do
4000 g/mol. Z frakcji trojterpenéw wyodrebniono al-
kohole, ketony i kwasy karboksylowe (il. 2)22. Liczbo-
wo $rednia masa czasteczkowa damary wynosi ok.
500 g/mol, natomiast wagowo $rednia masa czastecz-
kowa ok. 1400 g/mol22. Inne, podstawowe wasciwos-
ci damary podano w tabeli 2.

17. R. L. Feller, First Description of Dammar Picture Varnish,
~Bulletin of the International Institute for Conservation — Ameri-
can Group” 1966, 2, s. 72.

18. H. Ruhemann, The Cleaning of Paintings: Problems and Poten-
tialities, New York 1968, s. 272.

19. C. V. Horie, Materials for Conservation: Organic Consolidants,
Adhesives and Coatings, London 1987.

20. L. Merz-Lé, Damar, (w:) W. Samet (compiler), op. cit., s. 63.

Tabela 2. Wtasciwosci fizykochemiczne damary24

Wiasciwosci Jednostki  \Vartosc
liczbowe
Gestosé g/cm’ 1,05-1,12
;/\\,/vsigaz:zynnik zalamania . 1,535-1,538
Temperatura migknienia °C ok. 75
Temperatura topnienia °C 100-150
Liczba kwasowa mg/g ok. 35
Liczba zmydlenia mg/g ok. 39

Damara rozpuszcza sie w chloroformie, benzenie,
toluenie, ksylenie, w benzynach o zawarto$ci zwigz-
kéw aromatycznych powyzej 15 % oraz w terpentynie.
Roztwory sg metne, ale zmetnienie to (jesli niewielkie)
znika po dodaniu niewielkiej ilosci bezwodnego alko-
holu etylowego lub innych, nizszych alkoholi, np.
n-butanolu. W etanolu rozpuszcza sie jedynie a-da-
marorezen stanowigcy ok. 40% masy zywicy. Wyste-
pujacy w ilosci ok. 20% masy zywicy R-damarorezen
(tzw. wosk damarowy) nie rozpuszcza sie w alkoho-
lach, ale rozpuszcza sie w chloroformie i olejach25.
Rozpuszczalno$¢ damary zalezy od jej pochodzenia, co
ilustrujg dane zawarte w tabeli 3.

Tabela 3. Rozpuszczalno$é r6znych gatunkéw damary
w % wag»b

Pocho- Rozpuszczalnik

ddazrir:rey Metanol Etanol Aceton Benzen Ti;ﬂzn-
Borneo 69 76 80 92 95
Padang 47 80 85 100 100
Singapur 75 81 86 100 100
Sumatra 48 55 55 80 87

W handlu dostepne sg rézne gatunki damary. Np.
niemiecka firma Kremer-Pigmente oferuje damare
recznie zbierang na Sumatrze, a francuska firma Art et
Conservation damare singapurska nr 2 i 3. W ofercie
firmy Utrecht Manufacturing Corp. znajduje sie dama-

21. K. Pajewski, op. cit.

22.J.S. Mills, A. Werner, The Chemistry ofDammar Resin, ,,Journal
of Chemical Society” 1950,56, s. 3132; J. S. Mills, The Constitution
of Neutral Tetracyclic Triterpens of Dammar Resin, ,,Journal of
Chemical Society” 1956, 62, s. 2196.

23. R. de la Rie, The Influence...

24. K. Pajewski, op. cit.

25. Tamze.
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11l v
2. Przykiady zwigzkéw chemicznych wchodzacych w sktad damary: | — damardienon, 1l — damardienol, Ill — hydroksydamarenon, IV —
kwas eichleranowy
2. Examples of the chemical compounds, which constitute dammar: | — dammardienon, Il — dammardienol, 11l — hydoxydammarenon, TV—

eichleranic acid

ra singapurska nr 1 w postaci okruchéw wielkosci
ptasiego jaja.

W trakcie starzenia sie wernikséw damarowych ob-
serwuje sie utrate potysku i przezroczystosci, z6tknie-
cie, wzrost kruchosci i ograniczenie rozpuszczalnosci.
Ponadto, w miare uptywu czasu wzrasta fluorescencja,
co wykorzystuje sie w praktyce do identyfikacji wer-
nikséw w trakcie ich usuwania2 .

U podtoza tych zjawisk lezy fotoutlenianie damary.
Jest ono szczegolnie fatwe, gdyz w sktad damary wcho-
dzg substancje zawierajgce grupy karbonylowe oraz wig-
zania nienasycone. Damara utlenienia sie juz w tem-
peraturze pokojowej ito bez udziatu Swiatta. Pierwszy
etap fotoutleniania nastepuje w trakcie produkcji
i przechowywania werniksu. Uzywany do produkcji
wernikséw olejek terpentynowy przyspiesza utlenianie
sie damary. Z licznych badan dotyczacych starzenia sie

26. Tamze.

27. R. L. Feller, Dammar and MasticVamishes: Hardness, Brittleness
and Change in Weight Upon Drying, ,,Studies in Conservation”
1958, 4, s. 162; R. L. Feller, C. V. Bailie, Solubility ofAged Coatings
Based on Dammar, Mastic and Resin AW -2, ,,Bulletin of the Inter-
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damary i werniksdw damarowych wynika, ze szybkos¢
z0tkniecia i stopien zazotcenia bardzo wyraznie zalezg
od warunkdw starzenia. Najszybciej i najmocniej z61-
kng one w warunkach naturalnych, nieco wolniej pod
wplywem bliskiego nadfioletu, duzo wolniej w trakcie
starzenia termicznego (bez udziatu $wiatta). Dowodzi
to, ze gtdéwna przyczyng zotkniecia damary i przygo-
towywanych z niej wernikséw jest starzenie sie w wy-
niku fotoutleniania.

Z6tknigcie wernikséw damarowych, podobnie jak
z06tkniecie olejow schnacych, opisuje sie nastepujgcym
schematem28:

1) w wyniku fotoutleniania powstajg liczne zwigzki
z grupg karbonylowag,

2) zwigzki te ulegajg kondensacji aldolowej, katali-
zowanej przez tworzace sie w trakcie fotoutleniania
kwasy karboksylowe,

national Institute for Conservation — American Group” 1972, 2,
s. 72.

28. O.S. Privet, M. L. Blank, J. B. Covel, W. O. Lundberg, Yellowing
ofOil Films, ,,Journal of the American Oil Chemistry Society” 1961,
38, s. 22.



3) powstajgce w wyniku kondensacji B-hydroksyke-
tony lub R-hydroksyaldehydy ulegaja dehydratacji
i tworzg a, R-nienasycone aldehydy lub ketony,

4) seria takich reakcji prowadzi do zwigzkéw z duzg
liczbg wigzan nienasyconych, z ktérych w wyniku izo-
meryzacji powstajg uktady chromoforowe absorbujgce
promieniowanie w zakresie w bliskiego nadfioletu i za-
kresie widzialnym. Absorpcje zwiekszajg liczne grupy
karbonylowe i karboksylowe, potozone w sasiedztwie
sprzezonych ze sobg wigzan nienasyconych.

W dalszych etapach procesu starzenia obserwuje
sie dysocjacje wigzan i destrukcje pierécieni z jedno-
czesnym uwalnianiem sie lotnych zwigzkéw matoczg-
steczkowych (aldehyddéw, ketonéw i kwaséw karbok-
sylowych)29.

Werniksy damarowe, przygotowane bez uzycia ole-
jow schnacych, uchodzg za tatwo i trwale usuwalne,
co utozsamiane bywa z ich rozpuszczalnoscig. Badania
dotyczace starzenia sie wernikséw z zywic naturalnych
i sztucznych w warunkach naturalnych wykazaty, ze
chude werniksy damarowe sa znacznie trwalsze od
wernikséw mastyksowych, ale i one w miare uptywu
czasu stajg sie coraz trudniej rozpuszczalne. Po ok. 20
latach ekspozycji prébki werniksdw damarowych nie
rozpuszczaty sie w toluenie i chlorku etylenu, stabiej
i wolniej w acetonie. W przypadku metanolu obser-
wowano pogarszajaca sie rozpuszczalno$é po 10 i 20
latach, natomiast bliskg pierwotnej po 30 latach10

Z tych badan oraz badan przyspieszonego starzenia
sie wernikséw damarowych wynika, ze do ich rozpu-
szczenia w miare uptywu czasu potrzebne sg rozpu-
szczalniki o coraz wiekszej polarnosci i coraz wiekszej
mobilnosci. Ta ostatnia wiasciwo$é pozostaje w Scis-
tym zwiazku z wielkoscig czasteczek i ich zdolnoscig
do dyfuzji w gtab warstwy. Swiezo przygotowane po-
wioki chudego werniksu damarowego rozpuszczaja sie
nawet w apolarnym cykloheksanie, natomiast podda-
ne starzeniu w miare uptywu czasu wymagajg uzycia
jego mieszanin z toluenem, toluenu, mieszanin tolue-
nu z acetonem i wreszcie samego acetonul'.

Charakter zmian rozpuszczalnosci werniksow da-
marowych dowodzi, ze ich gtdwng przyczyng nie jest
sieciowanie, lecz fotoutlenianie prowadzgce do po-
wstawania coraz wiekszej liczby czasteczek o coraz
wiekszej polarnosci. Swiadczy o tym takze niewielki

29. J. Boon., G. Van der Doelen, Advances in the Current Under-
standing of Aged Dammar and Mastic Triterpenoid Varnishes on the
Molecular Level, (w:) Firnis. Material, Asthetik, Geschichte. Proce-
edings of the International Colloquium Braunschweig 1998, Herzog
Anton Ulrich Museum, Braunschweig 1999, s. 92.

30. E. H. Jones, The Removal ofVarnish, (w:) R. L. Feller, N. Stolow,
E. H. Jones, On Picture Varnishes and Their Solvents, Washington
D. C. 1985.

31. N. Stolow, Solvent Action, tamze; R. de la Rie, Photochemical
and Thermal Degradation of Films of Dammar Resin, ,,Studies in
Conservation” 1988, 1, s. 53; R. de la Rie, C. W. McGlinchey,
Stabilized Dammar Picture Varnish, ,,Studies in Conservation” 1989,
3, s. 137.

32. R. de la Rie, Photochemical...

wzrost masy czasteczkowej w czasie starzenial2 Brak
utraty rozpuszczalnosci we wszelkich cieczach, a jedy-
nie konieczno$¢ stosowania coraz to bardziej polar-
nych rozpuszczalnikéw, uznawane sg czasami za argu-
ment na rzecz trwatej i tatwej odwracalnosci wernik-
sow damarowych. Formutujac takg teze nalezy jednak
pamieta¢, ze rozpuszczalniki nie bedace weglowodo-
rami, zawierajgce w swej czasteczce atomy tlenu (np.
aceton, alkohol), oddziatywujg silnie na olejng war-
stwe malarskg. Oddziatywanie to polega gtownie na
ekstrakcji nieusieciowanych czasteczek oleju oraz
specznianiu usieciowanej warstwy. Proces pierwszy jest
nieodwracalny, ale i drugi prowadzi do nieodwracal-
nych zmian — naprezen mechanicznych. Wskutek tych
proces6w warstwa malarska staje sie bardziej krucha
i bardziej sktonna do pekania.

Procesy ekstrakcji i pecznienia nastepuja nawet wte-
dy, gdy nie dojdzie do wyraznego przemycia, a ich
skutki zalezg zardwno od rodzaju rozpuszczalnika, jak
i czasu jego kontaktu z podtozem1l Pierwsze proby
stabilizacji wernikséw damarowych podjeto w latach
siedemdziesigtych. De Witte rozwazat mozliwo$¢ po-
faczenia dobrych wiasciwosci optycznych damary z re-
latywnie duza stabilnoscig zywic akrylowych poprzez
naktadanie na werniks damarowy cienkiej warstwy
werniksu akrylowego, przygotowanego np. z Paraloi-
du B-72. Mysl te rozwinat ostatnio J. Bourdeau pro-
ponujac uzycie werniksu akrylowego zawierajgcego
pochtaniacze UVI4.

Z badan innych autoréw wynika natomiast, ze cho¢
warstwa zywicy akrylowej w duzym stopniu hamuje
doptyw tlenu i Swiatta do lezacej pod nig warstwy
damarowej, to zastosowanie werniksu dwuwarstwo-
wego moze sprawi¢ wiele ktopotéw. Dotyczy to zwia-
szcza naktadania werniksu akrylowego na stary wer-
niks damarowy. Moga sie pojawi¢ zmetnienia, wykwity
i zmiany kolorystyczneO. Wynika to stad, ze damara
nie miesza sie z zywicami akrylowymil6.

Gruntowne badania nad stabilizacja wernikséw da-
marowych przy uzyciu antyutleniaczy i/lub fotostabi-
lizatorow podjat R. H. Lafontaine. Prowadzac badania
w warunkach starzenia czysto termicznego (bez udzia-
fu Swiatla) zbadal ponad dwadziescia dostepnych
w handlu antyutleniaczy i ustalit, ze dodatek niekt6-
rych z nich moze hamowaé procesy utleniania w god-

33. N. Stolow, op. cit.

34. J. Bourdeau, The Use of UV Absorbers in Acrylic Top Coats as
a Remedial Treatment for Dammar Varnishes Containing Irganox
656, (w:) Varnishes: Autenticity and Permanence, Proceedings on
Audio Cassette, Canadian Heritage — Canadian Conservation In-
stitute 1995, Ottawa 1995, cassettes 6-7.

35. J. Jakubiak, M. Nowakowska, Stabilizacja wernikséw damaro-
wych. Metoda wernikséw wielowarstwowych (dwuwarstwowych),
»Biuletyn Informacyjny Konserwatoréw Dziet Sztuki” 2000, nr 1,
s. 40.

36. Mieszalnos$¢ zachodzi tylko w roztworze, we wspdlnym dla obu
zywic rozpuszczalniku. W trakcie tworzenia powtoki nastepuje roz-
dziat fazowy.
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nym uwagi stopniu. Najlepsze wyniki dat Irganox 565,
antyutleniacz z grupy triazyn produkowany przez Ci-
ba-Geigy. Zdaniem autora hamuje on wyraznie z6tk-
niecie wernikséw damarowych3 oraz ufatwia ich usu-
walnos$¢3s. W dalszych badaniach uwzgledniony zostat
takze udziat Swiatta oraz fotostabilizatory (m.in. po-
chtaniacze UV). Autor doszedt do wniosku, ze najlep-
sze rezultaty dajg niektore mieszaniny antyutleniaczy
i fotostabilizatorow. R. de la Rie potwierdzit, ze Irga-
nox 565 bardzo skutecznie hamuje proces termicznego
utleniania damary, ale w obecnosci $wiatta szybko sam
sie utlenia i to z wytworzeniem silnie zabarwionych
produktow’9. Kontynuujac te badania, de la Rie i Mc
Glinchey wykazali, ze w obecnosci UV nawet najefek-
tywniej dziatajgce fotostabilizatory nie sa w stanie za-
hamowac procesu starzenia damary.

W przypadku wyeliminowania UV przez uzycie od-
powiednich filtréw proces starzenia w niestabilizowa-
nych warstwach werniksu przebiega nadal, ale moze
by¢ efektywnie hamowany mieszaninami fotostabiliza-
toréw nalezacych do grupy amin z zawada przestrzen-
ng (HALS) i pochtaniaczy UV z grupy benzotriazolu40.
Wyniki te potwierdzili inni autorzy4l.

Whioski ptynace z opisanych powyzej badan nie sg
w zgodzie z obiegowym pogladem o szczeg6lnej trwa-
fosci i fatwej usuwalnosci chudych (bezolejowych)
werniksow damarowych. Potwierdzajg natomiast teze
sformutowang juz w latach pieédziesigtych ubiegtego
stulecia przez G. Thomsona, ze szybkiej destrukcji
starych obrazéw nie da sie unikna¢ bez odpowiedniego
doboru Zrodet Swiatta, regulacji jego natezenia i stoso-
wania filtrow eliminujacych promieniowanie nadfiole-
towe oraz cze$¢ Swiatta niebieskiego42.

Receptury

Pomimo krytycznej oceny, werniksy damarowe sg
nadal stosowane zaréwno przez malarzy jak i konser-
watoréw obrazéw. Wazne jest zatem, aby wykorzysta¢
wszelkie mozliwosci zwiekszenia stabilnosci tych wer-
nikséw. Klasyczne werniksy damarowe przygotowy-
wane sa jako roztwory w bezwodnej terpentynie bal-
samicznej, nazywanej tez olejkiem terpentynowym.
Recepture takiego ok- 30% werniksu podaje firma
Kremer-Pigmente. Wedtug tej receptury 100 g damary

37. R. H. Lafontaine, Decreasing the Yellowing Rate of Dammar
Varnish Using Antioxidants, ,,Studies in Conservation” 1979, nr 1,
s. 14,

38. R. H. Lafontaine, The Effect of Irganox 565 on the Removability
of Dammar Films, ,,Studies in Conservation” 1979, nr 4, s. 179.
39. R. de la Rie, Photochemical...

40. R. de la Rie, C. W. McGlinchey, op cit.

41. J. Jakubiak, M. Nowakowska, Stabilizacja wernikséw damaro-
wych. Efekt synergiczny mieszaniny stabilizatoréw UVA i HALS,
,»Biuletyn Informacyjny Konserwatoréw Dziet Sztuki” 1999, nr 4,
s. 20.

42. G. Thomson, The Museum Environment, London 1978.

43. M. Doerner, op. cit.
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nalezy owing¢ w gaze, zanurzy¢ w naczyniu z 200 ¢
terpentyny i pozostawic na kilka dni. Jest to najbardziej
klasyczna receptura. Podaje jg m.in. M. Doerner43.

Nieco bardziej nowoczesna jest receptura firmy Ut-
recht Manufacturing Co. Przewiduje ona usuniecie
zmetnienia werniksu przez dodanie niewielkich ilosci
acetonu, bezwodnego etanolu lub metanolu44. Z ma-
larskiego punktu widzenia terpentyna jest bardzo dob-
rym rozpuszczalnikiem, gdyz przy jej uzyciu werniksy
i farby posiadaja dobra rozlewno$¢ i odpowiednio dtu-
gi czas schniecia. Inaczej nalezy ja jednak ocenia¢ bio-
rac pod uwage wplyw na stabilno$¢ werniksu. Swiezo
przedestylowana i odwodniona terpentyna nie powin-
na zawiera¢ wiecej niz 0,5-1,0% substancji nielotnych.
W trakcie przechowywania terpentyny, przy dostepie
powietrza i Swiatta ilos¢ tych substancji znacznie ros-
nie. Ponadto, ok. 25-krotnie mniej lotna od eteru
terpentyna przez dlugi czas pozostaje w powioce,
gdzie wchodzace w jej sktad nienasycone zwigzki ter-
penowe ulegajg fotoutlenianiu iinicjuja procesy starze-
nia sie zywicy.

Alternatywg dla terpentyny jest benzyna lakowa.
Werniksy przygotowane przy jej uzyciu majg gorsza
rozlewnosc¢, ale dajg bardziej stabilne powtoki. Szcze-
gélnie dobre sg jako werniksy retuszerskie. Czas
schniecia werniksu zalezy od rodzaju benzyny.

Dalsze zwigkszenie odpornosci na dziatanie Swiatta
mozna uzyska¢ dodajac (najlepiej tuz przed uzyciem)
Tinuvin 292 w ilosci ok. 3% masy zywicy4\ Werniksy
matowe otrzymuje sie przez dodanie bielonego wosku
pszczelego do werniksu lub wcieranie pasty woskowej
w wyschnietg warstwe. Paste woskowa otrzymuje sie
przez rozpuszczenie wosku w benzynie ogrzanej do
temp. 80-90°C. Wosk zwieksza podatnos¢ na brudze-
nie sie. Wady tej nie ma uzyskiwanie efektu matowego
przez dziatania mechaniczne, np. pocieranie kawal-
kiem jedwabiu, sproszkowang damarg, tlenkiem glino-
wym lub krzemionkga koloidalng46.

Receptura ochronnego werniksu akrylowego jest

nastepujaca:
Paraloid B 72 — 40 g
ksylen — 360 ¢
Tinuvin 327 — 12¢g

Fotostabilizator (Tinuvin 327) rozpuszcza sie w up-
rzednio przygotowanym roztworze Paraloidu B 72 tuz

44. L. Merz-Lé, op. cit., s. 63.

45. R. de la Rie, The Effect of Hindered Amine Light Stabilizer cn
the Aging of Dammar and Mastic Varnish in an Environment Fne
of Ultraviolet Light, (w:) J. S. Mills, P. Smith (wyd.), Cleaning
Retouching and Coatings: Technology and Practice for Easel Pain-
tings and Polychrome Sculpture. Preprints of the Contributions to
the Brussels Congress 1990, London 1990, s. 160.

46. L. Merz-Lé, op cit.

47. J. Bourdeau, Practical Consideration in the Use of Acrylic UV
Barier Top-Coats for the Protection of Dammar Picture Varnishes,
(w:) Arbeitgemeinschaft der Restauratoren, Annual Conference, Bre-
men 1995.



przed uzyciem4 . Nie nalezy przekraczaé podane;j ilosci
Tinuvinu 327, gdyz jego nadmiar moze krystalizowac
w powtoce czynigc jg nieprzezroczysta. Jest to ogdlna
wada substancji pomocniczych (stabilizatory, plastyfi-
katory itp.) bedacych substancjami krystalicznymi.
Zdolno$¢ werniksu ochronnego do pochtaniania UV
zalezy (przy danym stezeniu pochtaniacza) od grubosci
powtoki. Grubos$¢ zalecana to 3 do 4 pm. Nakfadanie
werniksu ochronnego ocbwarowane jest pewnymi ogra-
niczeniami. Werniks damarowy dawnego typu to roz-

48. J. Jakubiak, M. Nowakowska, Stabilizacja wernikséw damaro-

wych. Metoda werniksow...

twor damary w olejku terpentynowym, a werniks no-
wego typu to roztwor tej zywicy w benzynie lakowe;j.
Paraloid B 72 w obu tych cieczach sie nie rozpuszcza.
Zatem, aby w czasie nakfadania nie wytracit sie z roz-
tworu i nie spowodowat zabielen, werniks damarowy
musi by¢ catkowicie wyschniety. Ma to miejsce po
uptywie 1-2 miesiecy w przypadku roztworéw dama-
ry w benzynie lakowej i po uptywie od 3 do 6 miesiecy
w przypadku roztworéw w terpentynie48.

Mastic and Dammar Varnishes

The intention of the paper is to characterise the past and
future of two kinds of varnishes: based on gum mastic and
dammar resin. The author presents information on the origin
of mastic and dammar, their commercial class, physical and
chemical properties as well as resistance to aging. Special

attention is paid to the influence of certain additives, such
as solvents, matting agents, plasticisers, UV absorbers and
HALS photostabilisers.

The article describes commercially available varnishes and
mentions assorted non-commercial formulas.
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