Jerzy Ciabach

Werniksy cykloheksanonowe 1
werniksy otrzymane z
uwodornionych zywic
weglowodorowych

Ochrona Zabytkow 55/2 (217), 186-190

2002

Artykut zostat zdigitalizowany i opracowany do udostepnienia
w internecie przez Muzeum Historii Polski w ramach

prac podejmowanych na rzecz zapewnienia otwartego,
powszechnego i trwatego dostepu do polskiego dorobku
naukowego i kulturalnego. Artykut jest umieszczony w kolekcji
cyfrowej bazhum.muzhp.pl, gromadzacej zawartosc polskich
czasopism humanistycznych i spotecznych.

Tekst jest udostepniony do wykorzystania w ramach
dozwolonego uzytku.

MUZEUM HISTORII POLSKI



Jerzy Ciabach

Zaktad Konserwacji Elementéw i Detali Architektonicznych Instytutu Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK, Torun

WERNIKSY CYKLOHEKSANONOWE | WERNIKSY OTRZYMYWANE
Z UWODORNIONYCH ZYWIC WEGLOWODOROWYCH*

Werniksy cykloheksanonowe zostaty wprowadzone
jako alternatywa dla werniksow wytwarzanych z zywic
naturalnych. Pod wzgledem wiasciwosci optycznych
ustepujg one w pewnym stopniu werniksom mastyk-
sowym lub damarowym, ale przewyzszajg je pod
wzgledem odpornos$ci na dziatanie $wiatlta. Powsze-
chnie stosowane werniksy akrylowe sg duzo bardziej
stabilne niz werniksy mastyksowe, damarowe i cyklo-
heksanonowe, ale majg znacznie gorsze wiasciwosci
optyczne, zwilaszcza w odniesieniu do olejnej warstwy
malarskiej. Werniksy, ktére mozna otrzymac rozpusz-
czajagc uwodornione zywice weglowodorowe (HHCYJ)
w benzynach lakierniczych, sg podobne pod wzgledem
wiasciwosci optycznych do wernikséw mastyksowych,
damarowych i cykloheksanonowych, ale sg w tej gru-
pie najbardziej stabilne. W literaturze opisano szereg
metod ich stabilizacji i uelastyczniania, ale pomimo
tego sg mato znane i rzadko stosowane.

Werniksy cykloheksanonowe

Do grupy zywic cykloheksanonowych nalezg pro-
dukty homopolikondensacji cykloheksanonu, produk-
ty heteropolikondensacji cykloheksanonu i metylo-
cykloheksanonu oraz produkty heteropolikondensacji
cykloheksanonu i/lub metylocykloheksanonu z alde-
hydami. W tym ostatnim przypadku najczesciej stoso-
wany jest aldehyd mréwkowy, rzadziej octowy i jeszcze
wyzsze aldehydy. Dla odr6znienia produkty polikon-
densacji cykloheksanonu i jego pochodnych z aldehy-
dami nazywa sie zywicami cykloheksanonowo-aldehy-
dowymi i rozpatruje w ramach grupy zywic ketono-
wo—aldehydowych. Do wyrobu wernikséw malarskich
od poczatku lat pieédziesigtych uzywa sie policyklo-
heksanonu znanego pod nazwami handlowymi Keton-
hartz N (obecnie Laropal K 80, BASF) oraz kopolime-
réw cykloheksanonu i metylocykloheksanonu o na-
zwach handlowych AW2 (BASF) i MS2 (Howards of
IIford, p6zniej Laporte Ind.). Produkt redukcji tej zy-
wicy o nazwie handlowej MS2A jest bardziej stabilny
z uwagi na mniejsza zawarto$¢ grup karbonylowych,
gorzej jednak rozpuszczalny w cieczach o matej polar-
nosci i drozszy. Metylocykloheksanon spetnia role ko-
monomeru uelastyczniajgcego, zmniejszajgcego twar-

*Jest to kolejny artykut dot. wernikséw malarskich. Autor wczes$niej
opublikowat na tamach ,,Ochrony Zabytkéw”: Werniksy akrylowe
(2001, nr 1, s. 30-35) i Werniksy mastyksowe i damarowe (2001,
nr 3,s. 265-271).

1. Skrét HHC pochodzi z jezyka angielskiego i oznacza nasycone
zywice weglowodorowe (hydrogenated hydrocarbons).
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dos¢ i nadmierng krucho$¢. Kopolimery cykloheksa-
nonu i metylocykloheksanonu majg takze nizszg tem-
perature topnienia. Zywic cykloheksanonowo-aldehy-
dowych nie uzywa sie¢ do wyrobu wernikséw malar-
skich, gdyz Zle rozpuszczajg sie w cieczach o matej
polarnosci (terpentyna, benzyny lakiernicze)2.

Zywice cykloheksanonowe sg oligomerami o niedu-
zej masie czasteczkowej. Liczbowo $rednia masa cza-
steczkowa obecnie produkowanej zywicy cykloheksa-
nonowej Laropal K 80 wynosi zaledwie ok. 400 g/mol,
natomiast wagowo S$rednia masa czasteczkowa ok.
700 g/mol3. Wedtug danych producenta (BASF) moz-
na uzyska¢ 50-procentowe roztwory tej zywicy w al-
koholach (z wyjatkiem metanolu, w ktérym sie nie
rozpuszcza), w estrach, ketonach, weglowodorach
aromatycznych, benzynach lakierniczych, terpentynie,
dekalinie i innych. Roztwory te nie majg zbyt duzej
lepkosci i nadajg sie do naktadania pedzlem. Laropal
K 80 miesza sie dobrze z zywicami naturalnymi, estra-
mi celulozy, polioctanem winylu, poliakrylanami i po-
limetakrylanami, poliamidami, zywicami moczniko-
wo- i melaminowo-formaldehydowymi, zywicami al-
kidowymi oraz olejami schngcymi: Inianym i tungo-
wym. Jego gestos¢ wynosi ok. 1,1 g/cm3, a temperatu-
ra migeknienia 75-85°C4.

Laropal K 80 mozna uelastyczni¢ olejem rycyno-
wym, stosowanym w tym celu w przypadku farb olej-
nych oraz werniks6w mastyksowych i damarowych.
Olej rycynowy przyspiesza jednak reakcje fotoutlenia-
nia. Alternatywg dla tego klasycznego rozwigzania mo-
ze by¢ uzycie typowych plastyfikatoréw zywic sztucz-
nych, np. ftalanu di-n-butylu lub sebacynianu diokty-
lowego. Jednakze ione sprzyjajg szybszemu utlenianiu
sie werniksu, jego z6tknieciu i utracie rozpuszczalno-
sci. Wady tej nie posiadajag niektore zywice akrylowe,
np. polimetakrylan izobutylu o nieduzym stopniu po-
limeryzacji (tabela 1).

Polimery i kopolimery cykloheksanonu otrzymywane
sg w wyniku polikondensacji prowadzonej w podwyz-
szonej temperaturze, pod cisnieniem kilku atmosfer
i w obecno$ci metanolanéw metali alkalicznych. Zy-
wice cykloheksanonowe, podobnie jak damara sg mie-
szaning zwigzkdw chemicznych o zr6znicowanej masie
czasteczkowej. Stosunek wagowo Sredniej i liczbowo

2. J. S. Mills, R. White, The Organic Chemistry of Museum Objects,
London 1987.

3. E. R. de la Rie, The Influence of the Varnish on the Appearance
of Paintings, ,,Studies in Conservation” 1987, 3, s. 1

4. Technical information on Laropal K 80, TI/ED 1038 e., BASF
AG.



Tabela 1. Wptyw zywic akrylowych i plastyfikatorow
na wiasciwosci werniksow cykloheksanonowych5

Zywica Twardo$é Elastyczno$¢ Lepkosc
(20% roztw.
lub plasty- wzgledem ® walca .
fikat szkta (wmm) W loluenie,
tator cSt, 25°C)
Bez dodat- g5 55 2,30
kow
Plexizol
P 550 0,76 35 2,85
Plexigum 0,51 20 2,92
PQ 610 ' ’
Plexigum
P 28 0,51 20 3,20
Ftalan 0,47 14 2,18
di-n-butylu
Sebacynian
2,18
di-n-oktylu 08 10

Sredniej masy czasteczkowej wynosi dla damary 2,79,
natomiast dla Laropalu K 80 1,546. Ich liczbowo S$red-
nie masy czasteczkowe sg praktycznie takie same (ok.
490 i ok. 440 g/mol)7. Zastosowanie zywic cyklohek-
sanonowych do wyrobu wernikséw malarskich zosta-
to opisane przez Wernera (werniksy koicowe) i Strauba
(werniksy retuszerskie)s. Typowy werniks koricowy otrzy-
muje sie przez rozpuszczenie ok. 100g zywicy cyklo-
heksanonowej w 220 cm3 benzyny lakowej. Dodatek
kilku cm3alkoholu n-butylowego poprawia rozlewnos$¢
werniksu na olejnej warstwie malarskiej. Jest to wazne
wtedy, gdy werniks naktadany jest pedzlem9. Potysk
tych werniksdw daje sie regulowac¢ albo przez zmiane
warunkow natrysku, albo poprzez zdyspergowanie
nieduzej ilosci bielonego wosku pszczelego lub wosku
mikrokrystalicznego10. W wielu werniksach malarskich
czynnikiem matujacym jest krzemionka koloidalna.
Duza zaleta zywic cykloheksanonowych jako su-
rowca do wyrobu wernikséw jest mata masa czastecz-
kowa, doskonata rozpuszczalno$¢ w cieczach o matlej
polarnosci oraz duzy wspotczynnik zatamania Swiatta.
Mata masa czgsteczkowa, podobnie jak w przypadku

5. J. Ciabach, Badania dotyczace starzenia i stabilizacji wspétczes-
nych wernikséw malarskich, UMK, Torun 1994.

6. Stosunek ten jest miarg zréznicowania makroczgsteczek polimeru
pod wzgledem ich wielkosci (masy czasteczkowej) i okreslany mia-
nem ,,polidyspersyjnosci” lub ,,polimolekularnosci”. Dla hipote-
tycznego polimeru o identycznych pod wzgledem wielko$ci makro-
czasteczek (masy czasteczkowej) stosunek ten ma warto$¢ minimalnag
i rowny jest jednosci.

7. E. R. de la Rie, op. cit.

8. A. E. A. Werner, Plastic Aid in Conservation of Old Paintings,
,British Plastics” 1952, 25, s. 363.

9. H. Lank, Picture Varnishes Formulated with Resin MS2A, (w:)
N. S. Brommelle, P. Smith (ed.), Conservation and Restoration of

damary, pozwala na uzyskanie stezonych roztworéw
0 nieduzej lepkosci. Roztwory takie tworzg po wy-
schnieciu gtadkie powtoki likwidujgce chropowatos¢
warstwy malarskiej, zwiekszajgce potysk i nasycenie
barwy. Wadg tych zywic jest natomiast sktonno$¢ do
fotoutleniania; mniejsza niz w przypadku damary, ale
znacznie wieksza niz w przypadku zywic akrylowych.
Podobnie jak damara, polimery i kopolimery cyklohek-
sanonu z6tkng, tracg elastycznos$¢ oraz rozpuszczalnosé
w olejku terpentynowym, benzynach lakierniczych, to-
luenie, ksylenie itp. cieczach odznaczajgcych sie niedu-
za polarnos$cigll Elementem najbardziej podatnym na
dziatanie promieniowania nadfioletowego jest grupa
karbonylowa. Jedng z przemian wywotanych absor-
pcja energii jest bowiem jej dysocjacja otwierajaca dro-
ge do powstawania wolnych rodnikéw, grup aldehy-
dowych, karboksylowych i wigzan podwdjnych. Izo-
meryzacja tych ostatnich stwarza mozliwo$¢ pojawie-
nia sie wigzan sprzezonych ze sobg i z grupami karbo-
nylowymi. W ten sposéb powstajg uktady absorbujace
promieniowanie w zakresie widzialnym. Drugim sta-
bym punktem sg atomy wodoru zwigzane z trzeciorze-
dowymi atomami wegla, stosunkowo fatwe do od-
szczepienia.

Mechanizm starzenia sie zywic cykloheksanono-
wych nie odbiega zasadniczo od mechanizmu starzenia
sie damary. Produkty redukcji policykloheksanonu
(np. wspomniana juz zywica MS2A) wykazuja nieco
mniejsza sktonno$¢ do fotoutleniania, wynikajaca
z mniejszej ilosci grup karbonylowych. Ich czasteczki
maja jednak znacznie wieksza polarno$é, w zwigzku
z czym rozpuszczalno$¢ w cieczach mato polarnych
jest gorsza a krucho$¢ wieksza. Redukcja policyklo-
heksanonu, a nastepnie estryfikacja bezwodnikiem oc-
towym prowadzi do zywic bardziej stabilnych i bar-
dziej elastycznych niz produkt wyjsciowy. Ich rozpu-
szczalno$¢ w benzynie lakowej jest nieco gorsza,
a wspotczynnik zatamania Swiatta nieco nizszy (1,515
wobec 1,529 dla produktu wyjéciowego). Zywica ta
nie jest dostepna w handlu. Konserwatorzy z The Met-
ropolitan Museum of Art w Nowym Jorku stwierdzili,
ze werniksy przygotowane na bazie estru nie s gorsze
od werniksow cykloheksanonowych produkowanych
przez wyspecjalizowane firmy12

Podobnie jak inne werniksy (mastyksowe, damaro-
we, a nawet akrylowe), werniksy cykloheksanonowe

Pictorial Art, Butterworths, London 1976, s. 148; C. V Horie,
Materials for Conservation, Butterworths, London 1987.

10. E. De Witte, The Influence of Light on the Gloss of Matt
Varnishes, (w:) /COM Committee for Conservation, 4th Meeting,
Venice 1975, paper 75/22/6.

11. R. L. Feller, Studies on Photochemical Stability of Thermoplastic
Resins, (w:) /COM Committee, 4th Meeting, Venicel975, paper
75/22/4; R. L Feller., M. Curran., Changes in Solubility and Remo-
vability of Varnish Resins with Age, ,,Bulletin of the American
Institute for Conservation” 1975, 15, s. 17.

12. E. R. de la Rie, A. M. Shedrinsky, The Chemistry of Ketone Resins
and the Synthesis of a Derivative with Increased Stability and Fle-
xibility, ,,Studies in Conservation” 1989, 1, s. 9.
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1. Wptyw Sanduvoru 3050 (Sandoz Inc.) nazmiany rozpuszczalnosci
werniksu damarowego i werniksu cyklobeksanonowego w toluenie
(stezenie fotostabilizatora 1,9% wag.)

1. The influence of Sanduvor 3050 (Sandoz Inc.) on the solubility of
dammar and cyclohexanone varnishes in toluene (concentration of
the photostabiliser was equal 1.9% by weight)

mozna i nalezy stabilizowaé. Najbardziej efektywne sg
fotostabilizatory z grupy HALS13 llustruje to wyk-
res 1. Wynika z niego, ze efektywnos¢ dziatania foto-
stabilizatora na werniks damarowy4 jest duzo mniej-
sza niz na werniks cykloheksanonowy15.

Werniksy komercyjne

Talens Picture Varnish. Takiej nazwy handlowej uzy-
wa firma Royal Talens B. V, zatozona przez emeryto-
wanego bankiera Martena Talensa. Jest to werniks
cykloheksanonowy, wystepujacy w odmianach “Glos-
sy” i “Matt”. Werniks pojawit sie w handlu ok. 1930 r.
pod nazwg Rembrandt Picture Varnish, ktora byla
uzywana az do 1994 r. Do produkcji pierwszych partii
uzyto zywicy AW 2 (lata 1930-1943). W latach 1943-
1947 werniks nie byt produkowany. Przez krétki czas
uzywano zywicy MS2 (1947-1949), po czym powro-
cono do zywicy AW 2. W latach 1966-1967, w zwigz-
ku z zaniechaniem przez BASF produkcji tej zywicy,
zaczeto uzywaé pokrewnego produktu tej firmy —
zywicy Keton Hartz N, ktérej nazwa w 1979 r. zostala
zmieniona na Laropal K 80. Werniks matowy (Rem-
brandt Picture Varnish-Matt) pojawit sie na poczatku
lat sze$édziesigtych ubiegtego stulecia.

Rembrandt Picture Varnish-Glossy to roztwdr La-
ropalu K 80 w mieszaninie benzyny lakowej, terpen-
tyny i oleju rycynowego. Ten ostatni petni role plasty-
fikatora. Dotyczy to werniksu przeznaczonego do na-
noszenia pedzlem, sprzedawanego w butelkach. Wer-
niks przeznaczony do nanoszenia przez natrysk jest

13. Od angielskiego hindered amine light stabilizers (fotostabiliza-
tory z grupy amin z zawadg przestrzenna).

14. Dammar Picture Varnish firmy Liquitex (roztwdér damary
w olejku terpentynowym).

15. Roztwor Laropalu K 80 w benzynie lakowej.

16. S. Fisher, (w:) W. Samet (compiler), Painting Conservation
Catalog, vol. 1, Varnishes and Surface Coatings, The American Insti-
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roztworem Laropalu K 80 w benzynie lakowej z nie-
wielkim dodatkiem izopropanolu. Gazem nosnym jest
mieszanina butan — propan.

Rembrant Picture Varnish-Matt to roztwor Laropa-
lu K 80 w terpentynie z dodatkiem $srodka matujgcego.
W przypadku werniksu przeznaczonego do naktada-
nia pedzlem jest nim mieszanina wosku pszczelego
i wosku syntetycznego, natomiast w przypadku wer-
niksu przeznaczonego do nanoszenia pedzlem oraz
krzemionki koloidalnej w przypadku werniksu prze-
znaczonego do naktadania przez natrysk. Do werniksu
matowego nie dodaje sie oleju rycynowego (role pla-
styfikatora petni wosk).

Werniks retuszerski (Rembrandt Retouching Varnish)
to roztwor Laropalu K 80 w benzynie lakowej z nie-
wielkim dodatkiem terpentyny i izopropanolu (wersja
przeznaczona do natrysku nie zawiera terpentyny)16.

Stabilno$¢ fotochemiczna powlok wytworzonych na
folii aluminiowej przy uzyciu Rembrandt Picture Var-
nish series 3 byla przedmiotem badarn przeprowadzo-
nych w warunkach naturalnych i sztucznychl. Bada-
nia wykazaly, ze werniks fatwo ulega fotoutlenianiu,
czego makroskopowym przejawem jest zotknigcie, utrata
elastycznos$ci oraz rozpuszczalnosci w rozpuszczalni-
kach o matej polarnosci. Skutki fotoutleniania mozna
zaohserwowac juz po uptywie roku. Wyraznie wzrasta
absorpcja w podczerwieni przy I/z. = 1710 cm-1 (grupy
ketonowe) oraz 1/z. = 1735 cm-1 (grupy aldehydowe).
Utrate rozpuszczalno$ci w benzynie lakowej obserwu-
je sie juz po 3 latach (tab. 2). Badania wykonane w wa-
runkach sztucznych potwierdzity te obserwacje i wy-
kazaty wyrazny wzrost twardo$ci powtok w trakcie ich
napromieniania promieniowaniem nadfioletowymil

Artists’ Gloss Varnish. W 1950 r. firma Winsor &
Newton wprowadzita na rynek werniks cykloheksano-
nowy o nazwie Winton, ktéry stanowit alternatywe dla
werniksu damarowego. Do jego produkcji w latach
1950-1967 stosowano zywice AW2, a przez nastepne
22 lata zywice Keton Hartz N.

Od 1979 r. uzywano zywicy Laropal K 80, ktérg
BASF zaczat produkowaé zamiast zywicy Keton N.
Zmiana nazwy zwigzana byfa jedynie ze zmiang para-
metréw procesu technologicznego (obie zywice, po-
dobnie jak zywica AW 2, sa policykloheksanonami).

W 1994 r. nazwe werniksu zmieniono z Winton na
Artists’ Gloss Varnish. Werniks ten nie zawiera plasty-
fikatoréw i stabilizatorow. Rozpuszczalnikiem jest
benzyna lakowa.

Verniss a tableaux & séchage rapide 829. Werniks
ten produkowany przez firme Lefranc & Bourgeois
jest ok. 40% roztworem zywicy cykloheksanonowej

tute for Conservation, Washington, D. C., 1998, s. 99.

17. J. Ciabach, Badania dotyczace starzenia...

18. J. Ciabach, Fotooksydacyjne starzenie sie powtok werniksu kon-
cowego Rembrandt Picture Varnish s. 3 firmy Talens, ,,Acta Univer-
sitatis Nicolai Copernici”, seria Zabytkoznawstwo i Konserwator-
stwo 1990, z. VI, s. 23.



Tabela 2. Zmiany rozpuszczalnos$ci powltok werniksu
Rembrandt Picture Varnish series 3 w warunkach na-
turalnych (ekspozycja wewnetrzna)19

Zawarto$¢ substancji

Czas ekspo- nierozpuszczalnych (% wag.)
zycji (lata
ycji (lata)  Benzyna Toluen Ksylen
lakowa

1 0,0 0,0 0.0
> 78,8 — 0,0
3 86,9 2,2 0,0
4 99,7 3,0 0,0
c 100 8.1 0,0
6 100 23,2 0,0

w benzynie lakowej. Wspotczynnik zatamania $Swiatta
nD = 1,52920.

Werniksy otrzymywane z uwodornionych zywic
weglowodorowych

Werniksy otrzymywane z zywicy Excorez 538. Ex-
corez 538 (Exon Chemical Co.) jest nasycong zywicg
weglowodorowag o blizej nieokre$lonej budowie cyklo-
alifatycznej. Otrzymuje sie ja w dwdéch etapach. Pier-
wszy polega na polimeryzacji nienasyconych weglowo-
doréw (gtdéwnie styrenu) zawartych w jednej z frakcji
destylacyjnych ropy naftowej, drugi na uwodornieniu
powstatych polimeréw. Gtdwnym sktadnikiem zywicy
Excorez 5380 jest uwodorniony polistyren okres$lany
czesto mianem HPS (hydrogenated polystyrene).

Dzieki obecnos$ci uktadéw pierscieniowych zywica
ta ma duzy wspotczynnik zatamania Swiatlta (nD20 =
1,548), malg mase czasteczkowg (Mw = 518, Mn =
349) oraz temperature zeszklenia (Tz = 32°C) wiek-
sza od polioctanu winylu, polimetakrylanu n-butylu
i polibutyralu winylowego. Pod wzgledem odpornosci
na starzenie ustepuje nieco innym zywicom z grupy
EIHC, jak np. Arkon P 90 i Regalrez 1094.

Jej przydatno$¢ do wytwarzania wernikséw malar-
skich byta badana przez de la Rie i McGlincheya?2l oraz
Bergera22. Na podstawie tych badan Berger opracowat
stabilizowany werniks koncowy?22, ktéry poczawszy od
1991 r. dostarczany byt przez Conservator’s Products
Company pod nazwg UVS Finishing Varnish. W lutym
1996 r. zywica Excorez zostata wycofana, a jej miejsce

19. Tamze.

20. M. McGinn, (w:) W. Samet (compiler), op. cit., s. 93.

21. E. R. de la Rie, C. W. McGlinchey, New Synthetic Resins for
Picture Varnishes, (w:) Proceedings of the International Congress
,Cleaning, Retouching and Coatings: Technology and Practice for
Easel Paintings and Polychrome Sculpture”, Brussels 1990, s. 168.
22. M. Swicklik, M. & G. Berger, Painting Conservation Catalog,
vol. 1: Varnishes and Surface Coatings, American Institute for Con-
servation, Washington, D. C., 1998, s. 125.

23. G. A. Berger, Inpainting Media and Varnishes which do not Dis-

we wspomnianym werniksie zajeta zywica Regalrez
1094 24. Stato sie tak w wyniku badan przeprowadzonych
przez chemikéw z Canadian Conservation Institute“s.

Werniksy otrzymywane z zywicy Regalrez 1094.
Zywica Regalrez 1094 (Hercules Co.) jest uwodornio-
nym kopolimerem styrenu i a-metylostyrenu. Stosuje
sie jg do wytwarzania taSm samoprzylepnych, klejow,
materiatow powtokotworczych i mas uszczelniaja-
cych26. W 1990 r. uznana zostata za obiecujgcy suro-
wiec do wyrobu wernikséw2 . W rok pdzniej firma
Gamblin Artists” Colors Co. zaczeta wytwarzaé wer-
niks konicowy Gamvar, ktérego Regalrez 1094 jest
gtéwnym sktadnikiem2s.

Zywica ta rozpuszcza sie w benzynach o matej i du-
zej zawartosci weglowodoréw aromatycznych, w ter-
pentynie i toluenie. Nie rozpuszcza sie w etanolu, izo-
propanolu i acetonie. Miesza sie bardzo dobrze z pa-
rafing, woskami mikrokrystalicznymi oraz kopolime-
rami etylen-octan winylu o udziale etylenu nie mniej-
szym niz 30%.

Jej wiasciwosci fizykochemiczne przedstawiono
w tabeli 3.

Tabela 3. Witasciwosci fizykochemiczne Regalrez 109429

. . Wartosci

Wiasciwosci Jednostki liczbowe
\,Ns.p(’)}czynnik zalamania . 152610
Swiatta
Temperatura zeszklenia °C 33
Temperatura migknienia °C 90-98
Masa czasteczkowa
— liczbowo $rednia (Mn ) g/mol 630
— wagowo $rednia (Mw ) g/mol 900
— polidyspersyjnos¢ (Mw/Mn) — 1,4

Receptury. Werniksy przeznaczone do nakiadania
pedzlem uzyskuje sie przez rozpuszczenie 10-40g zy-
wicy w 100 ml rozpuszczalnika. Jesli werniks stosuje
sie jako drugg warstwe (na inny, istniejacy juz werniks),
to zaleca sie nieco mniejsze stezenie, 15-20g/100 ml.
Zalecane stezenie werniksu przeznaczonego do natry-
skiwania to 20-25g/100 ml (pierwsza warstwa) lub
15-20¢/100 ml (druga warstwa). Do stabilizacji wer-
niksu polecany jest Tinuvin 292 w ilosci 2% masy

color, part 1: Preparation for Inpainting, ,, The Picture Restorer’
1995, 8, s. 5.

24. M. Swicklik, M. & G. Berger, op. cit.

25. L. Carlyle, J. Bourdeau, varnishes: Authenticity and Permanence.
Workshop Handbook, Canadian Conservation Institute, Ottawa 1994.
26. Hercules Co., Product data. Regalrez Hydrocarbon Resin 1999,
07.01.9

27. E. R. de la Rie, C. W. McGlinchey, op. cit.

28.J. Whitten, R. Proctor, (w:) W. Samet (compiler), op. cit., s. 109.
29. Hercules Co., op. cit.

30. Wedtug niepublikowanych badan autora.
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zywicy3l. Niewielki dodatek zywicy Kraton G 1650
lub Kraton G 1657 zwieksza elastyczno$é i odpornosé
na zarysowanie32.

Werniksy orzymywane z zywicy Arkon P 90

Arkon to nazwa handlowa uzywana przez firme
Arakawa Chemical Industry dla grupy uwodornionych
zywic weglowodorowych (HHC). Otrzymuje sie je
z nienasyconych zwigzkdéw cyklicznych zawierajgcych
5 lub 9 atoméw wegla. Proces produkcji, podobnie jak
w przypadku innych zywic tej grupy, skiada sie
z dwoéch etapéw: polimeryzacji i uwodornienia. Dzie-
ki temu produkty polimeryzacji nie zawierajg wigzan
nienasyconych i odznaczaja sie odpornoscig na starze-
nie wieksza niz damara, policykloheksanon, politerpe-
ny, estry kalafonii itp. Liczba wystepujagca po nazwie
Arkon P oznacza temperature miekniecia zywicy33.
Zywica ta rozpuszcza sie w n-heksanie, w benzynach
lakierniczych, benzenie, toluenie, octanie butylu, chlo-
roformie, czterochlorku wegla, pirydynie, dwusiarcz-
ku wegla i wyzszych alkoholach, np. n-oktanolu. Nie
rozpuszcza sie natomiast w nizszych alkoholach (me-
tanol, etanol itd.), w acetonie i metyloetyloketonie,
octanie etylu i dioksanie. W ograniczonym stopniu Ar-
kon P 90 miesza sie z poliolefinami (polietylen, poli-
propylen, poliizobutylen), polichlorkiem winylu, pa-
rafing i woskami mikrokrystalicznymi. Nie miesza si¢
z zywicami akrylowymi. Wiasciwosci tej zywicy przed-
stawiono w tabeli 3.

Na skale przemystowg zywice z tej grupy stosuje sie
do wyrobu tasm samoprzylepnych, klejéw topliwych,
nasycania papieréw do pakowania oraz atramentéw.

Zywice Arkon P 90 uznano za obiecujacy surowiec
do wytwarzania werniksow malarskich. Eksperymenty
przeprowadzone na poczatku lat dziewiecdziesiatych
przez amerykanskich chemikéw i konserwatorow wy-
kazaty, ze werniksy te majg wiasciwosci reologiczne

31. J. Whitten, R. Proctor, op. cit.

32. E. R. de la Rie, Polymer Additives for Synthetic Low-Molecu-
lar-Weight Varnishes, (w:) Firnis. Material, Asthetik, Geschichte.
Proceedings of the International Colloquium Braunschweig 1998,
Herzog Anton Ulrich Museum, Braunschweig 1999, s. 142.

33. Arakawa Technical Data. ARK-001.

34. Tamze.

35. E. R. de la Rie, C. W, McGlinchey, op. cit. poz. 18.

36. E. R. de la Rie, C. W. McGlinchey, Stabilized Dammar Picture
Varnish, ,,Studies and Conservation” 1989, 3, s. 137; E. R. de la Rie,
C. W. McGlinchey, op. cit, s. 168; R. E. de la Rie, Polymer

Varnishes Based on Cyclohexanone

The article refers to two groups of picture varnishes,
which were evaluated as an alternative solution to classical
varnishes based on mastic and dammar. The author describes
the physical and chemical properties of the resins, their
resistance to light, and possibilities of stabilisation. Trade
varnishes and proposals by many authors are also presented.
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Tabela 3. Wiasciwosci uwodornionej zywicy weglo-
wodorowej Arkon P 9034

WHasciwosci Jednostki V_Vartosm
liczbowe
Masa czgsteczkowa3 570
Wspobtczynnik zata-
mania $wiatla o 1,525
Liczba kwasowa mg KOH/100g 0,00
subst.

Barwa wg Hansena — 30
Temp. migknienia oC 90

i optyczne zblizone do wiasciwosci wernikséw cyklohek-
sanonowych, ale przewyzszajg je pod wzgledem odpor-
nosci na termo- i fotoutlenianie. Dzigki temu znacznie
dtuzej zachowujg rozpuszczalno$é w cieczach o matej
polarnosci (np. benzynach lakierniczych) i wolniej z6tkna.

Mechanizm starzenia sie zywicy Arkon P 90 jest
podobny do mechanizmu starzenia sie damary i zywicy
cykloheksanonowej. Jest to postepujace szybko fotou-
tlenianie, ktére prowadzi do utraty rozpuszczalnosci
w cieczach o matej polarnosci (benzyny, cykloheksan,
toluen) z jednoczesnym zachowaniem jej w cieczach
polarnych, np. w acetonie. Fotoutlenianie odpowie-
dzialne jest takze za zdtkniecie i wzrost kruchos$ci36.
Ich najistotniejszg wadg jest duza kruchos$¢, podobna
do tej, jaka majg niemodyfikowane werniksy cyklohek-
sanonowe.

Receptury. Typowy werniks przeznaczony do nano-
szenia pedzlem lub przez natrysk to ok. 25% roztwor
w benzynie lakowej3 . Jako plastyfikatory polecane sg
zywice Kraton G 1650 i Kraton G 1637, a jako foto-
stabilizator — Tinuvin 29238,

Additives for Synthetic Low-Molecular-Weight Varnishes, (w:)
ICOM Committee for Conservation, Preprints of the 10lh Triennial
Meeting, Washington, D. C. 1990, vol. 2., s. 566; R. E. de la Rie,
op. cit., s. 142.

37. M. Leonard, Some Observations on the Use and Appearance of
Two New Synthetic Resins for Picture Varnishes, (w:) Proceedings of
the International Congress ,,Cleaning, Retouching and Coatings:
Technology and Practice for Easel Paintings and Polychrome Sculp-
ture, Brussels 1990, s. 174.

38. E. R. de la Rie, op. cit.

Hydrogenated Hydrocarbon Resins

The author underlines the fact that varnishes prepared from
hydrogenated hydrocarbon resins, high quality white spirit
and HALS stabilisers are more stable than most of the trade
varnishes produced from mastic, dammar and cyclohex-
anone resins.



