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ROMAN BILINSKT

OCENA PRZYDATNOSCI NIEKTORYCH TWORZYW WINYLOWYCH
DO KONSERWACJI ZABYTKOW

Tworzywa sztuczne ze wzgledu na wyjatko-
wg wielostronnoéé charakteru fizycznego i che-
micznego sg przedmiotem ciggle wzrastajacego
zainteresowania. W uczelniach naszych, insty-
tutach naukowych i przyzakladowych labora-
toriach badawczych wielkich kombinatéw che-
micznych zostaly opracowane liczne rodzaje
tworzyw polikondensacyjnych i polimeryza-
cyjnych. Pomimo to, tylko mala liczba spodréd
tych tworzyw, otrzymywanych w skali badaw-
czej, produkowana jest przez masz przemyst.
Sa to przewaznie tworzywa typowe, takie ja-
kich potrzebuje przemys! do dalszego przerobu
lub do celéow nie wymagajacych od masowo
emitowanego produktu majdelikatniej pojetych
warunkoéw specjalnych.

Wobec tworzyw stosowanych do prac kon-
serwatorskich muszg byé¢ jednak stawiane wyz-
sze wymagania, Pilerwsza i podstawowg zasa-
da jest to, zeby do konserwacji obiektu zabyt-
kowego wykonanego z jakiegokolwiek mate-
rialu, zostalo uzyte takie tworzywo, ktére rze-
czywiscie spelni wobec niego warunki substan-
cji zabezpieczajgcej i utrwalajacej. Tworzywo
to mie moze nawet w majmniejszym stopniu
wplywaé¢ ujemnie na strukture ani, trwale, na
wyglad obiektu. Wyboér tworzyw, ktére maja
byé zastosowane w pracach konserwatorskich
nie moze wiec mie¢ charakteru przypadkowego.
Nie mo’na tez uzywa¢ dowolnego polimeru
tylko dlatego — jak to czesto ma miejsce —
ze jest on dostepny czy latwy do zastosowania.
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W zakresie typowania tworzywa, opinia chemi-
ka powinna byé¢ podstawg do powziecia decyzji
przez konserwatora. Relacja chemika musi byc
rzetelna i pewna, oparta ma ugruntowanej zna-
jomosci teoretycznej opiniowanego przedmio-
tu i wnioskach z prac empirycznych, prowa-
dzonych metodami $ci$le naukowymi. Celom
tym powinny sluzyé wszystkie dostepne meto-
dy chemiczne i fizyko-chemiczne. Dopiero ta-
ka wspolpraca konserwatora z chemikiem za-
gwarantuje wyeliminowanie do minimum omy-
tek i szkod. Na podstawie wypowiedzi i relacji
oglaszanych w prasie fachowej!, 23 stwier-
dzié mozna, ze wybdr tworzywa i odpowied-
niej metody konserwacji nie w kazdym przy-
padku jest wlasciwy. Jest to zadanie trudne,
gdyz nie wystarcza tu znajomosé podstawowych
typoéw tworzyw i ich ogélnych wlasnosci. Wéréd
jednego rodzaju tworzywa sy czestokroé¢ liczne
asortymenty, z ktérych najczesciej kazdy po-
siada inne wlasnoéci fizyczne a czasem na-
wet chemiczne. Trudno wiec wobec tego ge-
neralizowaé¢ pojecie dobrego lub ztego tworzy-
wa, typujgc je dla celéw konserwatorskich.
Sa niewgtpliwie tworzywa o sumie takich
wlasnosci, ktére moga im nadawaé¢ pozorny
charakter wielokierunkowosci oraz wyrobi¢ im
slawe tworzywa ,,uniwersalnego. Nalezy jed-
nak pamietaé o tym, ze w pracach konserwator-
skich ma sie do czynienia z réznorodnoéciag ma-
terialéw poszczegdlnych obiektow. Czesto tak-
ze pojedynczy obiekt nie jest materialowo mo-



nogeniczny i tu witasnie tkwi najwiekszy szko-
put. W takim wiec przypadku nalezy niejedno-
krotnie liczy¢é sie z konieczno$cig stosowania
réznego rodzaju tworzyw syntetycznych. Po-
stugiwanie sie tg metodg dla jednego obiektu —
zwiaszcza niewielkich rozmiaré6w — jest duzg
sztukg i wymaga zazwyczaj wnikliwych wstep-
nych studiow i doswiadczen. Obiekty te bowiem
powinno sie poddawa¢ zmudnym, ale celowym
zabiegom zabezpieczania sposobami selektyw-
nymi, tj. wylaczajagcymi wptywy jednych sub-
stancji na drugie, wzglednie wptywy szkodli-
wego oddziatywania czynnikdw chemicznych,
zabezpieczajagcych jedng cze$¢ obiektu, na inne
jego elementy.

Kardynalnym  zagadnieniem  konserwacji
tworzywami syntetycznymi jest stabilno$¢ tych
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Tworzywo to ma silng tendencje do rozktadu
pod wptywem promieni ultrafioletowych czy
tez ciepta. Takze wilgo¢, zawarta w powietrzu,
przy udziale wymienionych warunkéw oraz
zanieczyszczenia, aktywujgce, zawarte w poli-
merze mogg by¢ przyczyng destrukcji z wydzie-
leniem chlorowodoru. W normalnych warun-
kach rozktad ma przebieg powolny i trwa przez
szereg lat. Niemniej powstajacy chlorowodér
moze atakowa¢ materiaty konstrukcyjne, pig-
menty oraz inne substancje, wchodzace w skiad
obiektu zabytkowego. Przeprowadzone bada-
nia wykazaly, ze zaleznosci miedzy iloscig wy-
dzielonego chlorowodoru a czasem naswietla-
nia promieniami ultrafioletowymi bton wyko-
nanych z polichlorku winylu i z chlorowanego
polichlorku winylu majg w obydwu przypad-
kach przebieg liniowy.

Zamieszczony wykres przedstawia wymie-
nione zalezno$ci dla przebadanych polimeréw.
Wprawdzie wrazliwo$¢ gatunkdw Kkrajowych
chlorowanego polichlorku winylu na czynniki
powodujace rozktad zostata w dos¢ duzym stop-
niu zahamowana przez zastosowanie weglanu
sodu jako stabilizatora, niemniej nalezy z kil-
ku wzgledéw zachowaé przezorno$é w stosun-
ku do tego tworzywa, zwilaszcza jezeli chodzi
0 konserwacje wazniejszych zabytkow lub
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materiatdw. Na og6t podlegajg one wielu wptly-
wom atmosferycznym jak $wiatta, temperatu-
ry 4 wilgoci, tlenu, licznym gazowym zanieczy-
szczeniom powietrza i innym, do dzi§ mnigj
lub wiecej $cisle okre$lonym, czynnikom. Two-
rzywa narazone na te wplywy zmieniajg cze-
sto swe wiasnosci fizyczne i chemiczne, przez
co tracg charakter materiatldw zabezpieczajg-
cych. Niektére z nich podlegajac rozktadowi,
stajg sie nawet niebezpieczne, gdyz produkty
rozktadu atakujg przedmioty zabezpieczone.

Do tworzyw takich nalezy miedzy innymi
stosowany, w niektérych pracowmiach konser-
watorskich i propagowany w swoim czasie
przez nie chlorowany polichlorek winylu, kté-
rego wzor mozna uja¢ nastepujaco:
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a — chlorowany polichlorek winylu
b — polichlorek winylu

obiektow wykonanych z materiatdw podatnych
na wptyw chlorowodoru. Nadto nadmieni¢ na-
lezy, ze tego typu stabilizatora nie zalicza sie
do najlepszych. Zachodzi bowiem obawa, ze
przez stabilizowanie weglanem sodu tatwo two-
rzy sie chlorek sodu, ktory rekrystalizuje w
produkcie, a wskutek uwodnienia powoduje



zmetnienie polimeru, dajac blony biale zamiast
bezbarwnych. Relacja ta zostaje podana na
podstawie doswiadczen przeprowadzonych przez
autora artykulu.

Najlepszym ze znanych stabilizatoréw chlo-~
rowanego polichlorku winylu jest tlenek fenok-
Sy propenu
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gwarantujagcy w duzym stopniu bezbarwnosé
wyprowadzonych z tego tworzywa blon oraz
ich odporno$é ma rozklad pod wplywem wy-
mienionych czynnikéw. Stabilizator ten jest,
niestety, produktem zagranicznym, nie produ-
kowanym u nas w skali przemyslowej.

W kazdym jednak przypadku, nawet przy
zastosowaniu najlepszych stabilizatoréw, nie
nalezy w ogole stosowaé¢ tych tworzyw synte-
tycznych, ktére z natury swego skladu che-
micznego moga latwo podlegaé rozkladowi =z
wydzielaniem substancji destruujacych obiekt
zabezpieczony. Do grupy tworzyw przeciw-
wskazanych dla celéw  konserwatorskich
nalezy zaliczy¢ wszystkie polihalogenki winy-
lowe —— tak polimery jak i kopolimery. Spoérod
nich réwniez polichlorek winylidenu posiada
sklonno$é¢ latwego rozkladania sie w podobnych
warunkach jak wyzej scharakteryzowany chlo-
rowany polichlorek winylu. Ze wzgledu na
ograniczong stabilnosé nie powinno sie réwniez
stosowaé kopolimeréw chlorku winylu z chlor-
kiem winylidenu, octanem winylu oraz z in-
nymi monomerami. Polimery i kopolimery
fluorowinylowe, jakkolwiek odznaczaja sie
wielu cechami dodatnimi, posiadaja procz ten-
dencji rozkladowych, trudne i mniekorzystne
warunki rozpuszczalnosci. Ograniczona ich roz-
puszczalnos$é jest wynikiem istnienia wigzan
wodorowych miedzy lancuchami polimeru;
dlatego tez operowanie mimi byloby ucigzliwe.
Wigkszo§¢ z nich nadto ciemnieje po uplywie
stosunkowo krétkiego czasu, nawet w lagod-
nych warunkach atmosferycznych.

Najbardziej szerokie zastosowanie w kon-
serwatorstwie znalazly w ostatnich latach po-
chodne polialkoholu winylowego. Polialkohol
za$ bezposrednio jako tworzywo zabezpiecza-
jace, stoi dopiero na progu swej niewatpliwej
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kariery. Z tej grupy tworzyw, najbardziej god-
ny uwagi i wielostronnego stosowania jest po-
lioctan winylu.
—(CH;—CH—),
5

c1—1;—é=0
Tworzywo to powszechnie znane tak konser-
watorom jak i chemikom, posiada sposréd licz-
nych swych asortymentow takie, z ktérych ce-
chami nalezy sie blizej zapoznaé.

Wiadomo, ze odznacza sie ono bardzo wy-
soka adhezjg wobec kamienia, szkla i wszyst-
kich rodzajéw ceramiki, metali, drewna, skory,
tkanin, papieru oraz wielu innych materiatéw
konstrukeyjnych. Wyprowadzone z jego roz-
tworéw blony cechuje wprawdzie niepozadany
polysk lecz nie jest on jednak tak silny jak poli-
metakrylanu metylu, niektérych kopolimeréw
i lcznych innych tworzyw. Przy umiejetnym
stosowaniu mozna polysk znacznie zmniejszyé
wzglednie nawet go sie pozbyé. Relacje glow-
nego konserwatora Zbiorow Sztuki na Wawelu,
R. Kozlowskiego, stwierdzaja ponadto, ze poli-
octany winylu oraz produkty ich dalszego prze-
robu (acetalowane) — opracowane przez auto-
ra artykulu — uzyte do konserwacji kamienia,
wypraw i koscianej kurwatury pastoratu
z XI w. w ogdle nie maja tendencji do polysku.
Procz duzej adhezji, blony te posiadajg wlasno-
$ci autoadhezyjne 5, ¢, co w niektérych przypad-
kach stwarza klopoty. Niemniej cecha ta jest
tez czesto zjawiskiem dodatnim i pozada-
nym. Dzeki niej tworza sie z czasem w
kanalikach wnetrza obiektéw impregnowanych
dodatkowe konstrukcje wzmacniajace, powsta-
le z samego tworzywa zabezpieczajacego. Dla-
tego tez sugestie o malych wartosciach wytrzy-
malodciowych warstwy ochronnej polioctanu
winylu dla obiektow zabezpieczonych przez im-
pregnacje nie sg stuszne. Doswiadczenia prze-
prowadzone przez autora artykulu na dynamo-
metrze Schoppera udowodnily, ze wytrzyma-
lo§¢é mechaniczna destruktéw starego drewna
modrzewiowego, impregnowanego polioctanem
winylu, wzrasta wybitnie. Nawet do 70% zni-
szczone, gleboko starte przez anobium striatum
drewno, wykazuje po impregnacji trwale
wzmocnienie, wyrazajace sie kilku do kilkuna-



stokrotnie wiekszg wytrzymatoscia na rozer-
wanie i zgniecenie. Zamieszczony wykres przed-
stawia krzywe wytrzymatosci uzyskane na pod-
stawie wynikéw doswiadczen, przeprowadzo-
nych na trzech prébkach drewna wycietych z
jednolitego ustojenia kloca. Proby wykonywa-
no na wycinkach drewna zdrowego, zniszczo-
nego w ok. 400/0 oraz zniszczonego w oK. 40°/»,
wzmocnionego przez impregnacje polioctanem
winylowym.

a — stare drewno uszkodzone,
b — stare drewno zdrowe,
¢ — stare drewno uszkodzone, zaimpregnowane.

Do préb uzyto polioctanu o ciezarze czastecz-
kowym okoto 500.000, o regularnej budowie.
Otrzymano go z monomeru wysokiej czystosci
przy stosowaniu odpowiednich warunkéw poli-
meryzacji, dzieki czemu uzyskano produkt wy-
sokoczasteczkowy, dobrze rozpuszczalny. Pro-
dukt ten odznaczat sie matg polidyspersyjno-
§cia.

Opisany wyzej rodzaj polioctanu winylowego
i inne zblizone do niego wysokoczgsteczkowe
produkty tego tworzywa mozna uzyska¢ wy-
tacznie z monomeréw o wysokiej czystosci,
uwolnionych od kwasu octowego i aldehydu
octowego oraz od innych zanieczyszczeh che-
micznych i mechanicznych. Octany winylowe

84

oczyszczane przez rafinacje a nastepnie przez
podwojng destylacje powinny by¢ poddawane
jak najszybszej polimeryzacji, bez poprzednie-
go stabilizowania. Przechowywanie ich ze
wzgledu na szybki rozktad i tym samym pow-
térne zanieczyszczenie jest rowniez przeciw-
wskazane. Obydwa wymienione zanieczysz-
czenia sg inhibitorami wzrostu fancucha a obec-
no$¢ CH.MCHO wplywa zdecydowanie na z0i-
kniecie polimeru. Inhibitujacy wplyw stezenia
CH.3CHO w monomerze na stopien polimeryza-
cji jednego z gatunkéw polioctanu — wyraza-
jacy sie réznicag wiskozy — przedstawia nizej
zamieszczony wykres.

Z wysoko oczyszczonych monomeréw (pozbawionych

CH:COOH i CHsCHO) uzyskano w skali laboratoryj-

nej -polioctany specjalne nadajace sie¢ do celow kon-
serwatorskich.

Mogg one by¢ uzyte do zabezpieczania obiek-
téw narazonych na staty kontakt z parg wod-
ng a nawet przez dtuzszy okres z wodg kropli-
stg. Mozna je z powodzeniem stosowac, gdyz
gwarantujg one optymalne wymagania. Cechu-
je je wysoka temperatura miekniecia (ok. 95 do
105°C), bardzo duza adhezja, wodoodpomosc,
stabilno$¢ wobec wielu czynnikéw szkodliwych
i liczne inne zalety. Sag to te gatunki poliocta-
now, ktore charakteryzujg sie stopniem poli-



meryzacji P = ok. 5300 do ok. 7000. Wartos¢
K, za pomoca ktérej okresla sie czesto stopien
polimeryzacji wymienionych polimeréw ? mie-
§ci sie w granicach od ok. 96 do ok. 120 i obli-
czana jest na podstawie wzoru Fikentschera

e

lepkos¢ roztworu

72 K2
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no  lepkosérozpuszczalnika

gdzie n wzgl.

C = liczba gramow polimeru na ml roztworu.
Srednie ciezary czasteczkowe tych gatunkow
polioctané6w odpowiadajacych wartoéciom K,
wynoszg dla K = ok. 96 — M = ok. 460.000, za$
dla K = ok. 120 — M = ok. 600.000. Produkty
o tak wysokich ciezarach czasteczkowych sg
og6lnie trudniej rozpuszczalne w typowych dla
nich rozpuszczalnikach organicznych. Natomiast
polioctany otrzymane przy zastosowaniu odpo-
wiedniej metody technologicznej, gwarantuja-
cej prawidlowg budowe lancucha, bez rozkrze-
wien, sa dobrze rozpuszczalne i nie przyspa-
rzajg klopotliwych zagadnien. Z tak wysokim
stopniem polimeryzacji laczy sie ich wodood-
pornosé¢ i minimalny stopienn pecznienia, co
wplywa z kolei na zachowanie wlasciwej im
duzej adhezji. Te wlasnosci charakterystyczne
dla wybitnie wysokoczasteczkowych poliocta-
néw, zblizaja je w tym obszarze cech do polia-
cetali o $rednim ciezarze czasteczkowym i ni-
skim stopniu podstawienia grup aldehydowych.
Polioctany o tego rzedu dlugosci lancucha od-
Znaczaja sie dobra przezroczystosScig i sa wolne
od wszelkich zabarwien. Poza tym odznaczaja
sie odpornodcig na dzialanie $wiatla sloneczne-
go, nie podlegaja starzeniu i nie zmieniaja
swych wlasnoéci pod wplywem niskich tem-
peratur, do ok. 55°C. Naniesione z nich blony
sag dos¢ dobrymi przekaznikami pary wodnej
miedzy obiektami zabezpieczonymi a atmo-
sfers.

Scharakteryzowany wysokoczasteczkowy po-
lioctan postuzyl! do wykonania innej proby.
Do doswiadczen uzyto polimeru o cigzarze cza-
steczkowym 550.000. Wyzej opisane préby im-
pregnacji starego drewna modrzewiowego zo-
staly wykonane za pomoca bezcisnieniowego
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nasycania 5-procentowym roztworem wysoko-
czasteczkowego polioctanu winylu. Powszech-
nie stosowane metody impregnacji drewna
opieraja sig, jak wiadomo — na bezcisnienio-
wym wzglednie ,,préznicowym‘ sposobie nasy-
cania réznoprocentowymi roztworami polioc-
tanu winylowego, poliacetalu winylowego lub
innego tworzywa. Ostatnio autor wykonal z
dobrym rezultatem proby impregracji starego,
wewnetrznie (w ok. 70%0) zniszczonego drewna,
nie stosowanym dotychczas sposobem, ktéry
moze okazaé sie w wielu przypadkach skutecz-
nym. Impregnacja z réwmnoczesnym znacznym
wzmocnieniem konstrukeji zniszczonego drew-
na zostala przeprowadzona sposobem zapyla-
nia polimerem pod zmniejszonym -ci$nieniem.
Uzycie tego sposobu mialo na celu jak najsku-
teczniejsze wzmocnienie nadwergzonego drew-
na przez wewnetrzne powigzanie uzupelniajgce
jego ubytki zwartymi uformowaniami tworzy-
wa. Celu tego nie da sie uzyskaé¢ przy zastoso-
waniu nasycania roztworami. Uzycie tego spo-
sobu wigze sie tez z zagadnieniem migracji roz-
puszczonego tworzywa z kanalikéw wewnetrz-
nych w kierunku powierzchni obiektu zabez-
pieczonego oraz z innymi problemami. Sposéb
ten wyklucza to problematyczne zagadnienie,
szczegdlnie w tych przypadkach, gdzie sila ad-
hezji tworzywa do powierzchni $cian kanali-
kéw obiektu jest wieksza od sily kapilarnej.
Zapylanie polimerem zniszczonego obiektu od-
bywa sie w nastepujacy sposéb. Obiekt ostroz-
nie ostukuje sie wielokrotnie i pcddaje préznio-
wemu oczyszczaniu  wnetrza.  Oczyszczony
przedmiot zapyla sie wewnetrznie pod zmniej-
szonym ciénieniem drobno sproszkowanym poli-
merem, dozujac pyl polimeru w malych daw-
kach. Tak przygotowany obiekt nasyca sie
krotko parami rozpuszczalnika, bezposrednio .
przez dysze szczelinowe lub sitowe, albo w
atmosferze par, z dala od wrzacej fazy cieklej.
Operacje nasycania parami nalezy prowadzi¢ ze
scistym uwzglednieniem warunkéw ostroznosci,
dotyczacych cech zabezpieczanego przedmiotu.
Gleboka penetracja par rozpuszczalnika przy
stosunkowo malej jego iloSci wprowadzonej w
glab obiektu, stwarza korzystne warunki krot-
kotrwalego osuszania, nie doprowadza do jego
specznienia i zapobiega pelganiu tworzywa ku
powierzchni.



Polimeréw octanu winylu o stopniu spoli- lowego w ‘osrodku zmydlajgcym CHsOH lub
meryzowania ok. 5000 1 wyzej przemys! nasz CHsCH:0H otrzymuje sie polialkohol winylowy

nie produkuje. Sa one substancjami nietypo- —(CH;—CH—),

wymi o przeznaczeniu specjalnym. Nie sg tez |

importowane z tydh samych przyczyn, gdyz ’ OH

dla celéow przemyslowych sa nieprzydatne. ktérego wlasciwy wzoér powinien mie¢ postaé
Opinia o malej wodoodpornosci i w zwigzku nastepujaca:

z tym utracie przez polioctany tak wysokiej <+ ~CHp—CH—CHy—CH—CH,—CH—CHy—CH— .-

zalety jaka jest ich doskonal 1 Je
y jaka jest i oskonala przylepnosé do- (I)H J (l)H (I)H

tyczy produktéow technicznych, handlowych, |
dostepnych w kraju. 0=C—CH3;

Omoéwiony polioctan winylu jest nadto su- Proces zmydlania, zwany sltusznie alkoholiza
rowcem wyjsciowym dla grupy najpopularniej- mozna prowadzi¢ w zaleznosci od przeznaczenia
szych obecnie i najczesciej stosowanych w kon- produktu, metoda alkaliczng lub kwasng. Obie
serwacji zywic winylowych. Przez zmydlenie metody ujmuja dwie uproszczone formuly re-
grup octanowych (OCOCHs) polioctanu winy- akeiji.

CH3;0H
a) +»+ —=CH»—CH—CH,—CH— ... - -»CH;—CH—CH»—CH~— --- + n CH3COOCH3 : m CH3iCOONa
| N NaOH !
CH3—~C—0 CH3;—C—O0 OH OH
5ol
CH;3;0H
by ... —CH;-—(IZH—CHz—CH-— oo HZSO4——) CHg——(IZH-—CHg—|CH—— «« + n CH3COOCH; - m CH;COOH
CH3—C—0 CH3;—C-—-0 OH OH
o

I tu nie bez zasadniczego znaczenia jest to, ze Powstale ogniwa estrowe rozkladaja sie latwo
wspomniano wlasnie w tej pracy o szczegdlach wywolujgc destrukcje polimeru przez odszcze-
natury technologicznej, gdyz tylko metoda al- pienie H,SO,. Wskutek tego polialkohole ciem-
kaliczna daje produkty stabilne, moggce sluzy¢ niejg przyjmujac barwe nawet brunatna, a wy-
do zabezpieczania. Nie wziecie tego szczegdlu tworzone z nich blony staja sie kruche i latwo
pod uwage jest duzym bledem. W pracach z po- ztuszezaja sie z pokrytych nimi powierzchni. Co
lialkoholem, pierwszy i zasadniczy problem po- gorsze, powstajacy kwas siarkowy moze atako-
winien nasuwaé¢ pytanie, jakg metoda zostal waé obiekty kontaktujace z rozkladajgcym sie
uzyskany produkt. Produkty otrzymane w wy- polialkocholem. Produkty uzyskane metoda
niku alkoholizy alkalicznej sa polialkoholami, kwasng moga by¢ tylko w tym przypadku sto-
w ktérych obok grup hydroksylowych i ace- sowane do konserwacji bez powainego ryzy-
tyloksy nie wystepuja zasadniczo zadne inne ka — kiedy sie ma pewnosé, ze zostaly dosko-

grupy funkcyjne. Bardziej strukturowo skom- nale stabilizowane.
plikowane sg polialkohole uzyskane metoda Polialkohole nie rozpuszczajg sie w wiek-
kwasna przy uzyciu kwasu siarkowego jako szodci rozpuszezalnikéw organicznych. Rozpusz-
czynnika zmydlajacego®. Najczesciej ta droga czalno§¢ ich w wodzie jest zalezna od procen-
otrzymywane produkty handlowe (u nas z re- towej zawartosci grup OH w stosunku do grup
guly) posiadaja wyglad drobnego ostroziarni- OCOCH, i od temperatury rozpuszczania. Pro-
stego, bialego proszku. W wyniku reakcji kata- dukty zawierajace wigcej grup octanowych od-
lizowanej kwasem siarkowym tworza sie w lan- znaczaja sie lepszg rozpuszczalnas$cia w wodzie.
cuchach polimeru kwasne siarczyny a polialko- Polialkoholi trwale odpornych na wplywy at-
hole maja postaé¢ nastepujaca: ‘ mosferyczne, stabilnych wobec wody we wspil-
dzialaniu z temperaturg, przydatnych do celéw
+++-~CH;—CH—CH;—CH—CH,—CH— - . konserwatorskich przemysl nasz nie produkuje.
(I)H (')_30201.; (i)H Dlatego krajowe produkty i wiekszosé zagra-
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nicznych nie moze by¢ stosowana w charakte-
rze materialéw trwale zabezpieczajacych. Inne
wlasnoéci polialkoholi zalezne sa od stopnia
polimeryzacji. Od niego zalezy kohezja, adhe-
zja i wiskoza. Ksztaltuja sie one réwniez
w zaleinoéci od wzajemnego stosunku procen-
towej zawartoéci grup acetylowych wobec hy-
droksylowych. Im mniejsza zawarto$é grup
acetylowych tym wyzsza wiskoza i tym mniej-
sza adhezja. Wyrazem wiekszego udzialu grup
hydroksylowych w polialkoholu jest jego wiek-
sza kohezja.

Nisko zmydlone, nisko i srednioczasteczkowe
produkty stosowane sg powszechnie jako ma-
terialy do sporzadzania folii ochronnych przy
selektywnym sposobie konserwowania malo-
widel obrazéw i polichromii rzezb przed oddzia-
Iywaniem rozpuszczalnikéw wprowadzajacych
tworzywa zabezpieczajace do starego drewna,
na ktérym nalozone sa grunty i farby. Do tych
celow najlepiej nadajg sie polialkohole o cieza-
rze czasteczkowym od ok. 40.000 do ok. 80.000
(P = ok. 440 do 930) i liczbie zmydlenia 50 do
120. Te produkty sa powszechnie znane w pra-
cowniach konserwatorskich. Mozna z nich spo-
rzadza¢ roztwory wodne o rdznym stezeniu
i wytwarzaé na malowidlach ochronne powtloki
plastyfikowane lub nieplastyfikowane. Réznej
grubosci blony daja sie po zabiegu latwo usu-
na¢ przez S$ciaganie (odczepianie), wzglednie
przez ostrozne zmywanie (rozpuszczanie) wodg
zimna lub letnig. Operacje te sa latwe i zupel-
nie nie ryzykowne, z zastrzezeniem, ze sto-
suje sie polimery uzyskane metods alkaliczna.

Polialkohole przeznaczone do trwalego za-
bezpieczania musza byé¢ bezwzglednie podda-
wane dokladnej analizie chemicznej i badaniu
czystodci produktu, tj. na obecno$é resztek
NaOH lub KOH. Jezeli nie ma sie pewnosci czy
polialkohol wyprodukowano metodg alkalicz-
na, nalezy oznaczy¢ wolne kwasy i siarke.
Obecnos¢ siarki stwierdza sie tylko w produk-
tach uzyskanych metoda kwasng. W kazdym
przypadku konieczne jest oznaczenie pH wod-
nego roztworu polialkoholu. pH powinno sie
miesci¢ w granicach nie szerszych anizeli 6,5 do
7,5. Tym zasadniczym analizom i oznaczeniom
musi sie poddawaé¢ wszystkie gatunki polialko-
holu stosowanego do zabezpieczania zabytkow.
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Sposréd réinych typéw polialkoholi winy-
lowych, charakteryzujacych sie odpowiednim
stopniem polimeryzacji, okreslonym stopniem
zmydlenia oraz alkaliczng metoda otrzymania,
te, ktore sg praktycznie nierozpuszczalne w zim-
nej i letniej wodzie, przemyst wlokienni-
czy typuje jako produkty wléknotworcze. Ga-
tunki te cechuje bardzo wysoki stopienn zmydle-
rnia od 98,5 do 99,9 i wyzszy. Ostre wymaga-
nia stawiane technologii otrzymywania moga
predysponowaé je dla celéw konserwatorskich.
Stopien polimeryzacji ich powinien miesci¢ sie
w granicach miedzy 1400 a 2200. Produkty
o P nizszym niz 1400 dajg blony zbyt malo ela-
styczne, natomiast blony wyprowadzone z po-
lialkoholu o P wyzszym anizeli 2200 sg kruche.

Jak juz opisano, zanieczyszczenia monome-
ru kwasem octowym i aldehydem octowym
wplywaja ujemnie na zasadnicze wlasnosci poli-
octanéw. Obydwie te substancje sa balastem,
ktéry rzutuje na wiasnoéci nie tylko poliocta-
now ale przede wszystkim produktéw jego
przemiany. Polialkohol otrzymany poSrednio
z czystego monomeru wykazuje zawartodé

f \

grup karboksylowych (—C/{ g ) Jezeli mo-

nomer posiada zanieczyszczenia w  postaci
CHsCHO, wtedy uzyskany polialkohol winylu
zawiera grupy karbonylowe (>C=0), ktore
nadajg mu barwe z6ltg do brazowej wlacznie.

Przeprowadzone przez japonskich naukow-
cow badania spektralne w zwigzku z zanieczy-
szczeniem surowca podstawowego aldehydem
octowym przemawiaja za istnieniem nastepu-
jacej postaci lancucha polialkoholu:

|
OH

-++ —CH;—CH—CH,—CH—(CH==CH}n—CO— --.
|
OH

Z czasem nastepuje zbétkniecie polioctanéw
uzyskanych z monomeréw zawierajacych alde-
hyd octowy; otrzymane z nich polialkohole, juz
jako $wieze produkty, posiadaja zoélte zabarwie-
nie réznej intensywnosci.

Najwyzej zmydlone polialkohole o cechach
wléknotwérezych wykazuja nadto inne godne
uwagi wlasnosci. Przez ogrzewanie tracg ome
zdolnoéé¢ rozpuszczania sie w zimnej i letniej
wodzie. Zjawisko to badacze japonscy przypi-



sujg ich krystalicznej postaci. Im wyzszy sto-
pien krystalicznosci polialkoholi tym wieksza
wytrzymatosé wyprowadzonych z nich bion.
Nie rozpuszczajg sie w wodzie o stosunkowo
niskiej temperaturze (ponizej 35°), wykazujg
one jednak niezupeing pasywnos$¢ wobec niej,
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Stopien Kkrystalicznosci

W przedstawionym uktadzie mocno zarysowuje sie
zalezno$¢ miedzy stopniem krystalicznosci a stopniem
pecznienia polialkoholu w wodzie.

Jakkolwiek pecznienie polialkoholu winylowe-
go nie jest tak wysokiego stopnia jak w przy-
padku niektérych substancji majacych skion-
nos$¢ do rozsadzania naczyn zamykajacych je.
to jednak zjawisko to moze stwarzaé pewne
problemy utrudniajgce konserwatorowi de-
cyzje. Wiasciwos¢ pecznienia polialkoholu mo-
ze mie¢ tez i dobre strony, zwiaszcza ze btony
peczniejac nie tracg przyczepnosci; zyskujg na-
tomiast elastycznos$¢ i stajg sie — co jest bar-
dzo wazne uktadami hygrowymiennymi.
Biorgc pod uwage ostatniag z wymienionych
cech, mozna zywi¢ duzo nadziei, ze odpowied-
nio modyfikowane, stang sie w przysztosci ma-
teriatami do konserwacji nawet kamienia. Jest
to jednak jeszcze sprawa czasu.

Powazny problem moze stanowi¢ pewne za-
gadnienie biologiczne i pod tym aspektem na-
lezy tez spojrze¢ na polialkohole i ich wiasno-
§ci. W zetknieciu z wodag dajg one roztwory
lub speczniate zele, bedace podtozem dla licz-
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gdyz podlegajg pecznieniu. Polialkohole te po-
siadajg rowniez charakterystyczny wysoki cie-
zar wiasciwy. Pomiedzy stopniem pecznienia
i stopniem krystalicznosci oraz ciezarem wtia-
Sciwym istniejg waskie zaleznosci 0 uwidocznio-
ne na nizej zamieszczonych wykresach.

Zamieszczony wykres przedstawia zalezno$¢ miedzy
ciezarem wiasciwym a stopniem krystalicznosci.

nych bakterii. Pod wptywem drobnoustrojéw
zmieniajg sie chemiczne i fizyczne wilasnosci
uzytego tworzywa. Co za$ dotyczy samych bak-
terii, ich rodzajéw i klimatycznych warunkow
roizwoju na podtozu polialkoholu winylowego
oraz ich oddziatywania na kamiend, drewno,
wzglednie inny material, wypowiedz docenta
A. Kowalika bytaby duzej wagi przyczynkiem
do opinii o mozliwos$ciach trwatego zabezpiecza-
nia tym tworzywem obiektow zabytkowych.
Nalezy tez nadmienié, ze dobranie dla poli-
alkoholu odpowiednich trwatych modyfikato-
réw i srodkéw bakteriobdjczych jest problemem
powaznym i czasochtonnym. Dla zobrazowania
trudnosci zagadnienia, istotne bedzie przyto-
czenie faktu, ze w samej Japonii badaniami
utylizacji tak bardzo zréznicowanych gatunkow
i asortymentow polialkoholu oraz ich przemia-
nami pod wptywem czynnikéw atmosferycznych
i biologicznych zajmujg sie juz od Kkilkunastu
lat dziesigtki naukowcow na Kkilku uczelniach



1 w réinych jednostkach badawczych zakladow
przemystowych. Badania na szeroks skale pro-
wadzg w tych kierunkach réwniez ZSRR i USA.
Nalezy wiec przyjaé¢, ze pomimo wysokich wa-
lorow polialkoholu jakie dla celéow konserwa-
torskich moze posiadaé, nie powinno sie go
obecnie jeszcze stosowaé do trwalego zabezpie-
czania. Konserwacja obiektéw zabytkowych
bez kierunkowego przebadania wlasnosci 1 wy-
typowania odpowiednich gatunkow polialkoholi
oraz umiejetnosci ich modyfikowania bylaby
przedsiewzieciem przedwczesnym i odwaznym.
Nadto technologia zabezpieczania polialkoho-
lem kamienia i tynkéw oraz innych tworzyw
pochodzenia mineralnego nie jest dotychczas
w ogole przebadana. Nawet japonscy czy ame-
rykanscy badacze, ktérzy znaja szeroko zagad-
nienie polialkoholu nie wyrazajg swej opinii
o nim jako o materiale przydatnym dla wymie-
nionych celow. Wprawdzie w Japonii i USA
byly przeprowadzane proby nad zabezpiecze-
niem polialkoholem kamienia i tynkow, jednak
o efekcie ich nie wspomina zadna publikacja
wiecej niz wzmianke, Zze material ten moze staé
sie przyv zastosowaniu modyfikacji w przyszlo-

cot —CHy~ CH--CHy—CH—CHy—~CH— -

| I
OH OH

OH
Poliacetale sa, podobnie jak polialkohole, sub-
stancjami nie posiadajacymi odpowiednika mo-
nomerycznego. Powstaja zatem wylacznie przez
przemiane polialkoholi.
Wplyw na réznorodno$é¢ budowy i wlasno-
Sci poliacetali posiadaja:
a. stopien polimeryzacji wyjsciowego polialko-
holu winylowego;
b. uzycie do reakcji odpowiedniego aldehydu:
uzycie mieszaniny aldehydow;
d. udzial w syntezie réinych polimeréw mie-
szanych;
e. rézny stopien zacetalowania polimeru wyj-
$ciowego oraz liczne inne czynniki.
Budowa i cechy zaleza tez od sposobu prowa-
dzenia reakcji, stezenia aldehydu, czasu aceta-
lowania i wielu wplywajacych na nie réwnie
waznych warunkéw. Z polialkoholem winylo-
wym reagujg prawie wszystkie dotychczas zna-
ne aldehydy nasycone i nienasycone, co daje

Q

RCHO
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$ci tworzywem uniwersalnym dla zabezpiecza-
nia nim omawianych materiatow. Wysoko zmy-
dlony polialkohol o stopniu polimeryzacji $red-
nio ok. 2000, tj. widknotworcezy, z powodzeniem
stosuja w roéznych krajach — Belgii, Holandii,
Japonii, USA i w miektorych innych — do kon-
serwacji plocien malowidel. Trwale zabezpie-
cza sie nim stare tkaniny, jak réznego rodzaju
kobierce, gobeliny itp. Musi on jednak by¢
wpierw poddawany delikatnym procesom prze-
miany i stabilizacji. Ten typ polialkoholu po-
winien byé otrzymywany jako produkt o spec-
jalnym przeznaczeniu,

Osobny przedmiot stanowig poliacetale wi-
nylowe. Sa one produktami kondensacji poli-
alkoholi winylowych ze zwigzkami karbonylo-
wymi — aldehydami (acetale) lub ketonami (ke-
tale). W czasie procesu acetalowania wchodza
w reakcje dwie grupy wodorotlenowe polialko-
holu winylowego i jedno polaczenie karbony-
lowe z réwnoczesnym wydzieleniem jednej cza-
steczki wody. Reakcja acetalowania polialkoholi
winylowych aldehydami przebiega zgodnie ze
schematem:

v ... —~CH2—CH - CH»—CH-—CHy-—CH — -

I I |
OH O—CH——0

l
R

moznosé otrzymywania licznych rodzajéw, od-
mian i gatunkéw poliacetali mogacych znalezé
szerokie zastosowanie w pracach konserwator-
skich.

Najwazniejszymi poliacetalami o duzym
znaczeniu technicznym sa
poliwinyloformal

—-(CHg-—CH——CH;—(':H—)n
O— CH; --0
poliwinyloacetal (poliwinyloetylal)
—(CH,— CH—CH,—CH—),,
(I)—— CH —0O
|
CH:
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oraz poliacetale mieszane, formalowo-etylalowe,
formalowo-butyralowe i etylalowo-butyralowe.

Na bogatg roznorodnosé budowy i zwigzane
z nig wlasnosci, duzy wplyw ma nadto chemicz-
nie skomplikowany charakter czasteczki poli-
acetalu, ktora praktycznie sklada sie z trzech
réznych grup funkeyjnych, tj. octanowych, wo-
dorotlenowych i aldehydowych.

-+ —CH2—CH—CH,—CH—CH 2—‘(I:H—CH3—(|:H—CH 2— e

| I
O CH 0O OH o

I i
R 0O=C~—CH;

Grupy te wystepuja w lancuchu winylowym
przy weglu « najczesciej mnieuporzadkowanie,
w réoznym wzajemnym stosunku iloéciowym.
Zestawiane jednak odpowiednio wobec siebie,
dajg réznorodne produkty, nieraz o bardzo cha-
rakterystycznych wlasnoéciach.

Wysoko acetalowane poliacetale winylowe
sg materialami odpowiednimi tylko dla nielicz-
nych obiektéw zabezpieczanych. Gleboko posu-
niety proces acetalowania ma ujemny wplyw
na ich odporno$é¢ wobec temperatury. Nizszy
stopien zacetalowania daje produkty o wyzZsze]
temperaturze miekniecia i wplywa korzystniej
na ich adhezje.

Mozliwosé uzyskiwania licznych rodzajow
poliacetali jest miemal nieograniczona. Przez
stosowanie odpowiednich aldehydow, zestawio-
nych wobec siebie w réznych stosunkach ilo-
Sciowych i przez umiejetne kierowanie synteza,
mozna uzyskiwa¢ zadane rodzaje poliacetali
przydatnych do rozmaitych celow. Miedzy in-
nymi mozna otrzymywa¢ takie, ktére moga byé
bez zastrzezen uzywane do zabezpieczania
obiektéw zabytkowych.

Znane powszechnie poliwinyloacetale — w
szczegblnodei niektére gatunki poliwinylofor-
mali i poliwinylobutyrali, znalazly ostatnio w
Holandii i Belgii zastosowanie do konserwacji
starych opraw ksigzek i tkanin. Jakkolwiek od-
krycie przydatnosci ich przez profesora Wyz-
szej Szkoly Technicznej w Delft. J.W.H. Uyten-
bogaarta uwazane jest w Holandii za sukces na
wielkg miare, to jednak dalsze szczegolowe ba-
dania prowadzone przez autora niniejszego ar-
tykulu nie potwierdzajag w calej pelni tego po-
gladu. Blony wytworzone z niektérych asorty-
mentéw poliwinyloacetali typowych, pomimo
Ze posiadajg dobrg adhezje do metalu, kamie-
nia, drewna, szkla, ceramiki, tkanin i licznych
innych materialéw, tracg jg pod wplywem wil-
goci (wody). Dlatego nie powinno sie zabezpie-
cza¢ nimi obiektéw narazonych na dzialanie
wilgoci. Oméwiona wlasciwo$é 1 praktycznie
zupelna nieprzepuszczalnoé¢ przez folie pary
wodnej i wody nie pozwala na uzycie ich réw-
niez do konserwacji kamienia i tynkow.

Prace autora nad uzyskaniem tworzywa
przydatnego do zabezpieczania obiektow za-
bytkowych, doprowadzily do otrzymania poli-
winyloacetalu mieszanego, ktéry w duzej mie-
rze laczy w sobie dodatnie cechy materialu od-
powiadajgcego zasadniczym warunkom. Su-
rowcem wyjsciowym otrzymanego polimeru
jest polioctan winylowy o stopniu polimeryzacji
(P) ok. 2300. Przez niskie zmydlenie polioctanu
w obecnosei kwasu mineralnego z réwnoczes-
nym acetalowaniem malymi ilosciami (do 2%w
na iloé¢ polioctanu) mieszaning aldehydéw octo-
wego i krotonowego CH;—CH=CH—CHO (w
stosunku 6:1) otrzymano mieszany poliwinylo-
acetal etylalowo-krotonowy o przypuszczalnym
Uproszczonym wzorze

+++ —CH;—CH—CH-—CH—CH;~CH—CHp-~ CH—CH;—CH --CH,--CH—CH,—CH~— -
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Rozpuszcza sie on dobrze w-mieszaninie dio-

CHz— CHa.
ksanu 0’ 0z dwuchloroetanem,
“CH,— CH,”
eterze monoetylowym glikolu

(HOCHQCHQOC‘ZH,’))’
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mieszaninie niektorych alkoholi z toluenem
i w ‘paru innych rozpuszczalnikach organicz-

" nych. Technologia otrzymywania tego poliace-

talu nie jest trudna, chociaz ucigzliwa i wyma-
ga duzego opanowania wszystkich trzech pro-
ces6w, tj. polimeryzacji (dyspersyjnej), alkoho-



lizy i acetalowania. Wlasnosci uzyskanego poli-
meru jednocza w sobie najlepsze cechy poli-
octanu winylowego i poliwinyloacetalu miesza-
nego. Wysoka wytrzymalos¢ mechaniczna,
znaczna, wodo- i termoodpornoéé oraz stabil-
no$¢ wobec czynnikéw atmosferycznych i bio-
logicznych poliacetalu laczy sie z duza adHezja
i przepuszczalnoscig par wody polioctanu. Tem-
peratura miekniecia tego poliwinyloacetalu ety-
lalowo-krotonowego wymnosi 78—91°C, wytrzy-
maloéé na rozerwanie 350—395 kG/cm?2, nasigk-
liwo$¢ wodag do ok. 0,9%. Tworzywo nie podlega
starzeniu, jest przezroczyste i bezbarwne lub
lekko kremowe, co w cienkich blonach nie jest
dostrzegalne. Dzieki wymienionym wlasnosciom
nadaje sie do konserwacji kamienia, tynkow,
drewna i innych materialéw.

Na duzg uwage zastuguje fakt, ze poliwiny-
loacetale dajg sie plastyfikowaé trwale (nie-
ktére inne poliacetale specjalne, rowniez) za
pomoca produktu addycji glikolu etyleno-

H,C
wego (CH,OH.CH,OH) i tlenku etylenu - EO
2
o ciezarze czasteczkowym ok. 2200. Plastyfiko-
wane wymienionym produktem poliacetale sa
nie do zastapienia jako material zabezpieczajacy
stare i kruche tkaniny. Dla nadania tkaninie
wlasciwej jej gietkosei i dla przywrocenia miek-
kosci, najlepiej dodaé do poliwinyloacetalu pla-
styfikatora w ilosci od 9,8 do 13,5%. Plastyfi-
kator ten zostal otrzymany w kraju w skali
wielkolaboratoryjnej i moze byé¢ dostepny w do-
statecznej ilosci dla potrzeb konserwatorskich.

Produktami, ktore rowniez wigzg sie z bar-
dzo interesujacym i nader waznym zagadnie-
niem stosowania otrzymanego przez autora poli-
winyloacetalu etylalowo-krotonowego sg absor-
bery ultrafioletu. Rozpuszczony w kleju poli-
acetalowym absorber moze by¢ nanoszony na
rézne przedmioty. Cienka warstwa przezroczy-
stego lakieru poliacetalowego, zawierajgcego
absorber moze byé nakladana mna szyby okien-

1. W. Domasiowski — Komunikaty, ,Niektore
problemy zwiqzane z konserwacjq witrazy“ 1, 2,
s. 1, Torux 1956,
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ne, w gablotach lub bezposrednio na ekspono-
wane obiekty. Problem zastosowania absorbera
ultrafioletu jest tym wazniejszy, iz dotyczy za-
bezpieczenia nim nie poszczegdlnych ale wszyst-
kich obiektéw muzealnych, pozostajacych tak
w pomieszczeniach zamknietych jak i marazo-
nych na bezposrednie oddzialywanie promieni
stonecznych. Dobrymi absorberami sa pochodne
benzofenonu jak: '
O|H
CH30~<F_—‘>-C—/__>

2-hydroksy-4-metoksy benzofenon,

OH
|

CHSO-<—"\\>WICI“< ~ 5—OCH;
0

2,2"-dwuhydroksy-4,4’-dwumetoksy benzofenon.
Najlepszymi sa 2-2’-dwuhydroksy benzofenony.

W pracy tej zostaly poddane ocenie tylko
niektére tworzywa winylowe, ktére w pracach
konserwatorskich juz znalazly zastosowanie lub
powinny je znalezé. Wszystkie uwagi dotyczace
wdrazania tworzyw do konserwacji zabytkow.
w zaleznosci od ich wlasnoéci i cech zabezpie-
czanych obiektow, poczyniono na podstawie
wieloletnich prac badawczych i doswiadczal-
nych oraz w oparciu o literature naukowg i fa-
chowa. Rozwazaniu mnie poddano wlasno$ci
i sluszno$ci zastosowania takich tworzyw jak
polimetakrylan metylu i butylu, tworzyw epo-
ksydowych, silikonowych i innych. Zostang one
oméwione w nastepnym artykule. Celem ni-
niejszej pracy bylo jedynie zwrécenie uwag:
konserwatora i chemika w stuzbie ochrony za-
bytkéw na mniej znane lub przeoczone wlas-
no$ci chemiczne i fizyko-chemiczne niektérych
uzywanych i nie stosowanych tworzyw, oraz na
potrzebe ich kontroli.

mgr inz. R. Bilinski
Zaklady Chemiczne ,,0O$wiecim‘
Zaklad Naukowo-Badawcezy
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