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Rozpustnost polymerti — podstatné kritérium pro vybér

konsolidac¢nich prostredkt

Anna Fialova | VSCHT Praha

Abstrakt Vybér vhodné polymerni latky pro konsolidaci uméleckych dél zavisi na mnoha faktorech

jako jsou material a stav daného pfedmétu nebo klimatické podminky. Jednim z dulezitych
kritérii vybéru je rozpustnost polymerni latky a jeji ptipadna zména v disledku starnuti, ktera
ovliviiuje moznosti pfipadného odstranéni latky, a tim i urc¢uje miru reversibility zasahu.
Pro odhadnuti, bude-li dany polymer rozpustny ve vybraném rozpoustédle, 1ze pouzit srovnani
parametrti rozpustnosti. V této praci byly pouzity tzv. Hansenovy parametry rozpustnosti,
u kterych je celkovy parametr rozpustnosti stanoven na zaklad¢ tfi dil¢ich parametrti vycha-
zejicich ze tif riznych typt interakci pozorovatelnych u organickych latek. Dil¢i parametry
je mozné prevést na tzv. redukované parametry rozpustnosti, s jejichz pomoci lze sestrojit
ternarni diagram (Teastiv diagram). V tomto diagramu lze na zdkladé experimentalnich dat
urcit limitni hodnoty dil¢ich parametrd rozpustnosti, které musi rozpoustédlo splnovat, aby
bylo schopné rozpustit danou latku. Takto sestrojené Teasovy diagramy mohou byt uzitecnou
pomtckou pifi vybéru vhodného rozpoustédla.

Tato prace porovnava vysledky dvou experimentalnich postupti, které byly pouzity k sestaveni
Teasovych diagramt. Jedna se o vizualni sledovani interakce vybranych akrylatovych systémi
s riznymi rozpoustédly a dale o méfeni tvrdosti akrylatovych tablet pied aplikaci rozpoustédel
a po ni. Na vzniklych diagramech bude pfedvedeno jejich mozné vyuziti v restauratorské praxi.

Solubility of Polymers — Essential Criteria for Selection of Consolidants

Abstract Materials used for consolidation of works of art belong mainly to the synthetic organic mate-

rials nowadays. The choice of a right polymeric material for consolidation depends on many
factors such as material and condition of the object and climatic conditions. There are many
requirements which have to be met by the selected material. One of these requirements is the
solubility of polymeric material and its eventual change caused by ageing of the polymer, as
it affects the possibility of potential polymers removal.

Solubility parameters comparison can be used to estimate solubility of the polymer in the
selected solvent. Hansen solubility parameters used in this research consist of three partial
parameters, which can be converted into the reduced solubility parameters. These reduced
parameters are necessary for the creation of a planar ternary diagrams — Teas diagrams. Teas
diagrams with marked substance solubility region are an effective tool for the selection of
an appropriate solvent for polymer removal and for assessing the suitability of the selected
consolidation material with regard to their removability.

The results of two experimental methods used for the creation of Teas diagrams are compa-
red in this paper. The first method is based on visual observation of interaction between the
selected acrylic polymers and twenty solvents while the second method is based on hardness
measurement of acrylic samples before and after the application of solvents. The diagrams
created in this way will demonstrate their prospective use in the restoration practice.
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1. Uvod

Konsolida¢ni prostiedky pouzivané v pribé-
hu let zahrnuji Sirokou $kalu organickych i anorga-
nickych materiald. V dnesni dobé prevaZuje aplikace
organickych, synteticky pripravenych latek, jejichz
razné slozZeni a odlisné vlastnosti umoznuji vybrat
vhodny konsolida¢ni prostiedek vzhledem k mate-
ridlu a stavu konsolidovaného predmétu a v zavis-
losti na klimatickych podminkach a na moznostech
aplikace vybrané latky. Vybrany konsolidaéni pro-
stfedek musi splnovat radu pozadavkl od dosta-
te¢ného zlepseni fyzikalnich vlastnosti osetrovaného
predmétu, pres neskodnost vic¢i materialdm konso-
lidovaného objektu, dobrou penetra¢ni schopnost
a odolnost vici povétrnostnim podminkam, az po
minimalni zménu vzhledu predmétu po aplikaci kon-
solidantu. V neposledni radé je také ddlezitym kri-
tériem mira reversibility konzervatorského zasahu,
ktera zavisi na rozpustnosti aplikované polymerni
latky a jeji pripadné zméné v disledku starnuti poly-
meru.! Pokud jsou znamy moznosti odstranitelnosti
zvazovanych konsolidac¢nich pripravkd, Ize pri vybé-
ru konsolidantu zohlednit Skodlivost pouzitelnych
rozpoustédel vici materidlu konsolidovaného pred-
métu.

Rozpustnost polymernich latek Ize urcit expe-
rimentalné pomoci vzorku polymeru a sady roz-
poustédel, ale Ize ji i odhadnout teoreticky pomo-
ci parametrd rozpustnosti, pokud jsou pro dany
polymer znamé. Parametr rozpustnosti byl prvné
definovan pany Hildebrandem a Scottem jakozto
odmocnina z hustoty kohezni energie, tj. odmoc-
nina z vyparné vnitfni energie objemové jednotky
kapaliny. 3 Nasledné bylo vypracovano mnozZstvi
systém, které skladaji celkovy parametr rozpust-
nosti z jednotlivych dil¢ich parametr odvijejicich
se od riaznych interakci molekul. V této praci byl
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Obr. 1 Teastv diagram s vyznacenymi oblastmi para-
metri rozpustnosti riiznych skupin rozpoustédel
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pouzit systém navrzeny panem Hansenem, ktery
vychézi z predpokladu, Ze celkova kohezni energie
molekuly se sklada z nékolika prispévkld danych
rdznymi typy interakci probihajicich v organickych
materialech. Celkovy parametr rozpustnosti je pak
funkci ti dil¢ich parametrd - disperzniho (3,), po-
larniho (8,) a parametru vodikovych vazeb (3,).
Vyhodou Hansenovych parametr(i rozpustnosti je
existence souboru dat pro vice nez tisic latek a dale
mozZnost stanoveni Hansenovych parametr( roz-
pustnosti i v pripad€ smési, kdy jsou diléi parametry
smési linearni funkci objemového zlomku a dil¢ich
parametrd jednotlivych sloZzek. Predpokladem pro
platnost tohoto vztahu je nulovd zména objemu pri
smésovani slozek.>*

Pres nepopiratelné vyhody numerickych dat
je pro rychlé srovnani rozpustnosti dvou a vice latek
lepsi grafické znazornéni Hansenovych parametri
rozpustnosti pomoci Teasovych diagramd. Aby bylo
mozno tyto ternarni diagramy sestavit, je nejprve
nutné prevést jednotlivé Hansenovy parametry na
redukované (Teasovy) parametry rozpustnosti pod-
le vztahu

fx = 0x/(0, + 0, +9,),

kde fx je redukovany parametr zvoleného dil¢iho
parametru rozpustnosti 0x a 9, 0, a 0,, jsou dil¢i
parametry rozpustnosti. Vrcholy Teasova diagramu
pak odpovidaji jednotlivym redukovanym paramet-
ram, jednotlivé strany diagramu udavaji pomér mezi
dvéma redukovanymi parametry a vniti‘ni body dia-
gramu vyjadruji vzadjemny pomér vsech tfi redukova-
nych parametrd. Na zakladé znalosti Hansenovych
parametrl tak Ize v Teasové diagramu vyznacit po-
zici libovolnych latek nebo urcit oblast hodnot pa-
rametrd rozpustnosti urcité skupiny latek, jako jsou
napriklad rdizné skupiny rozpoustédel (Obr. 1). >6
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V tomto prispévku jsou porovnany dvé ex-
perimentalni metody pouzité k sestaveni Teasovych
diagrama s vyznacenymi oblastmi rozpustnosti Ctyr
raznych akrylatovych systémd. Prvni metoda spo-
¢iva ve vizualnim sledovani interakce polymernich
filmd s dvaceti riznymi rozpoustédly v uzavienych
vialkach, v rdmci druhé metody byla mérena tvrdost
pripravenych polymernich tablet pred aplikaci roz-
poustédla a po ni. Na sestavenych diagramech bude
demonstrovana moznost jejich vyuziti v restaurator-
ské praxi.

2. Sestaveni Teasovych diagrami

Teasovy diagramy s vyznacenou oblasti roz-
pustnosti byly pfipraveny pro tfi akrylatové disperze
Disapol M 1-40, Dispersion K9 a Sokrat 2403 LX
a roztok Paraloidu B72 v toluenu. Presné slozeni
testovanych systéma je uvedené v tabulce 1.

2.1. Vizualni hodnoceni interakce

polymer-rozpoustédio

Pro vizudlni hodnoceni interakce byly pfi-
praveny polymerni vzorky v podobé tenkych filmg,
polovina z nich byla podrobena umélému starnuti
po dobu 21 dn( pri teploté 40 °C, 100 % RV a osvitu
UV zareni o intenzité 1 W.m2. K pfipravenym vzor-
kaim bylo pridéano konstantni mnozstvi rozpoustédia
a po 24 h byl zhodnocen stav polymerniho filmu.
Vliv rozpoustédla na polymer byl zarazen do jedné
ze Ctyr vizualné rozlisitelnych kategorii (Tab. 2).

U nestarnutych vzorkd Disapolu M 1-40 Ize
v Teasové diagramu vypozorovat oblast botnani
a oblast zmény optickych vlastnosti polymerniho
filmu (Obr. 2a). Tyto oblasti nejsou striktné oddé-
lené, naopak se prolinaji. Z pouzitych rozpoustédel
pouze toluen a p-xylen nevykazovaly Zadny vizualné
pozorovatelny vliv na polymerni filmy. Po umélém
starnuti je patrna vyrazna zména diagramu, zcela
mizi oblast botnani polymeru a rozsifuje se oblast

sloZeni

vyrobce

Disapol M 1-40 = vodna disperze polymethylmetakrylatu

Lucebni zavody

a alkalického polymetakrylanu zmékcéeného dibutylftalatem = Draslovka Kolin

Dispersion K9 akrylatova disperze, presné slozeni vyrobcem neuvedeno Kremer Pigmente

Sokrat 2403 LX = vodna disperze styrenakrylatového kopolymeru

Paraloid B72

Chemické zavody Sokolov

kopolymer methylakrylat/ethylmethakrylat (30:70 hm. %) Rohm&Haas

Tab. 1 Slozeni testovanych polymernich systému

rozpustény polymer
zbotnaly polymer

zména optickych
vlastnosti filmu

beze zmény

Po 24 h okem viditelny nar@st objemu polymerniho filmu.

Po 24 h polymerni film zcela rozpustény, na dné vialek Zadné zbytky. o

Po 24 h patrny zakal polymerniho filmu bez viditeIné zmény objemu.

Po 24 h film bez pozorovatelné zmény. o

Tab. 2 Jednotlivé kategorie vilivu rozpoustédel na polymerni filmy, jejich charakterizace a znacky pouZité

v Teasovych diagramech.
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zmény vzhledu (Obr. 2b). Kromé toluenu a p-xylenu
nemaji na starnuté vzorky zadny vizualné pozorova-
telny vliv také hexan a cyklohexan.

Nestarnuty polymerni systém Dispersion K9
ma Teaslv diagram velmi podobny nestarnutému
Disapolu M 1-40, pouze oblast botnani polymeru
je jednoznacné ohranic¢ena (Obr. 3a). VSechna roz-
poustédla, kterad nestarnuty polymer nebotnaji, vyvo-
lavaji zménu jeho optickych vlastnosti. Vzorky podro-
bené umélému starnuti vykazuji az na jednu vyjimku
stejné chovani jako pred starnutim (Obr. 3b). Touto
vyjimkou je interakce s hexan-1-olem, ktery u starnu-
tého polymeru vyvold pouze zménu vzhledu filmu.

Teaslv diagram sestaveny pro nestarnuty
Sokrat 2403 LX vykazuje obdobnou oblast botnani
jako predchozi dva polymerni systémy (Obr. 4a).
Odlisny je vliv zbylych rozpoustédel, ktera nevyvo-
lavaji ani zménu optickych vlastnosti polymerniho
filmu. Po umélém starnuti prokazovaly vzorky té-
mér totozné chovani (Obr. 4b), zména byla patrna
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pouze u methanolu, ktery vyvolal zménu optickych
vlastnosti filmu, a cyklohexanu, ktery byl schopen
starnuty polymerni film nabotnat.

V Teasové diagramu sestaveném pro Paraloid
B72 je patrna pomérné Siroka oblast rozpustnosti
polymeru, zaroven Ize v oblasti nizkomolekularnich
alkohold pozorovat oblast botnani polymeru (Obr.
5a). U vzorkd vystavenych umélému starnuti Ize po-
zorovat rozsireni oblasti rozpustnosti polymeru i do
oblasti diagramu, kterd odpovida alkoholdim, zatim-
co oblast botnani zcela zmizela (Obr. 5b). Vyjimku
u starnutych vzorkd tvori hexanol, ktery nevykazoval
zadny vizualné rozpoznatelny vliv.

2.2. Méreni tvrdosti polymernich tablet

Pro tuto metodu byly pripraveny polymerni
tablety o tloustce 5mm, jejichz tvrdost byla zmé&rena
tvrdomérem Shore A. Rozpoustédla byla na tyto
tablety aplikovana v podobé obkladu z nasycené
celulosové drti Arbocel separovaného od povrchu
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Obr. 3 Teastiv diagram Dispesrion K9, vlevo nestdrnuty polymer (a) a vpravo polymer po umélém starnuti (b)
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tablet netkanou textilii. Aplika¢ni doba byla 15 min,
ihned po sejmuti obkladd bylo provedeno méreni
tvrdosti polymerd. Vliv rozpoustédel byl hodnocen
podle toho, jestli doslo nebo nedoslo k prokazatelné
zmén¢ tvrdosti tablet, oznaceni vlivu rozpoustédel
v Teasovych diagramech je uvedeno v tabulce 3.

meéritelna zména tvrdosti ®
polymernich tablet

neméritelnd zména tvrdosti X

Tab. 3 Oznaceni vlivu rozpoustédel na tvrdost
polymernich tablet v Teasovych diagramech.

Méreni zmény tvrdosti polymernich tablet
Disapolu M 1-40 umoznilo sestavit TeasCv diagram
se dvéma oblastmi poklesu tvrdosti (Obr. 6). Prvni
pokryvéa oblast botnani polymeru ziskanou pomoci
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vizualniho hodnoceni vzorkd, druha se vyskytuje
v oblasti nizkomolekularnich alkoholl, coz muéze
byt zplsobeno pritomnosti aditiv pridavanych do
polymerni disperze pro jeji stabilizaci.

Pro Dispersion K9 se pomoci méreni zmény
tvrdosti dal sestavit TeasCv diagram, ktery prakticky
odpovida diagramu ziskanému metodou vizualniho
hodnoceni polymerd, oblast poklesu tvrdosti poly-
mernich tablet je témer totozna s oblasti botnani
polymeru (Obr. 7). Jedinou vyjimku tvori methanol,
ktery zplsobuje méritelny pokles tvrdosti polyme-
ru, ale ne vizualn€ pozorovatelné botnani. Pricinou
op€t mohou byt aditiva v disperzi.

Obdobného vysledku bylo dosazeno i v pri-
padé posledni polymerni disperze Sokratu 2403 LX,
oblast botnani polymeru stanovena vizualné splyva
s oblasti poklesu tvrdosti polymernich tablet (Obr.
8). Pokles tvrdosti zptsobuji navic i nebotnajici bu-
tan-1-ol a cyklohexan, pficinu Ize opét hledat v pri-
tomnosti aditiv.
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Obr. 4 Teastiv diagram Sokratu 2403 LX, vlevo nestdrnuty polymer (a) a vpravo polymer po umélém starnuti (b)
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Obr. 5 Teastiv diagram Paraloidu B72, vlevo nestdrnuty polymer (a) a vpravo polymer po umélém starnuti (b)
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Pro Paraloid B72 se metoda méreni zmény
tvrdosti polymernich tablet ukazala jako nevhod-
na, z vysledkd méreni neslo v Teasové diagramu vy-
znacit jasnou oblast rozpustnosti polymeru (Obr.
9). Rozpoustédla, ktera zpUsobila méritelny pokles
tvrdosti polymeru, nedosahuji poctu rozpoustédel,
ktera jsou schopna podle vizualniho hodnoceni Pa-
raloid B72 rozpustit. V nékterych pripadech se ani
nejednd o stejna rozpoustédla.

3. Vyuziti Teasovych diagramt

Zakladnim prinosem dobre sestaveného Te-
asova diagramu pro konkrétni polymer je moznost
odhadnuti vhodnych rozpoustédel pro jeho odstra-
néni. Pokud jsou dostupné Teasovy diagramy pro
rdzné starnuty polymer a pokud je na nich patrny
posun oblasti rozpustnosti v disledku degradace
polymeru, Ize na zadkladé miry degradace odstra-
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rnovaného polymeru odhadnout typ rozpoustédel,
ktery by mél byt vyzkousen v praxi prednostné. Te-
asovy diagramy lze vyuzit i pri odstranovani smési
polymerd, porovnanim oblasti rozpustnosti jednot-
livych slozek se da jednoduse zjistit, jestli v nékteré
z oblasti Teasova diagramu dochazi k jejich prini-
ku, a tudiz jestli staci pouzit jeden typ rozpoustédla
nebo vice. Stejného principu se da vyuzit i v pripadé,
Ze je potreba odstranit jeden polymer, ale zaroven je
zadouci jinou polymerni vrstvu co nejméné narusit,
v takovém pripadé se ovsem hleda rozpoustédlo
mimo pranik oblasti rozpustnosti.

V nékterych pripadech mize z Teasova dia-
gramu vyplyvat jako nejlepsi moznost rozpoustédlo,
které z rlznych praktickych ddvodd nelze pouzit.
V takové situaci Ize vyuZit aditivitu parametr( roz-
pustnosti, na jejimz zakladé lze vybrané rozpous-
tédlo nahradit smési jinych, kuprikladu méné to-
xickych rozpoustédel tak, aby vysledna smés méla
pozadované parametry rozpustnosti. Jako priklad
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Obr. 6 Srovndni Teasovych diagramd sestavenych pro Disapol M 1-40 vizudini metodou (vlevo) a metodou méreni

zmény tvrdosti (vpravo).
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Obr. 7 Srovndni Teasovych diagramii sestavenych pro Dispersion K9 vizudIni metodou (vlievo) a metodou méreni

zmény tvrdosti (vpravo).
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bude uvedena nahrada chloroformu smési p-xylenu
a diethyletheru. Zakladni vztah pro vypocet parame-
trd rozpustnosti smési je

6 = chiﬁipozn.:?;l

kde 0 je libovolny dil&i parametr rozpustnosti sloz-
ky a @ je objemovy zlomek slozky. Pokud jsou zna-
my pozadované parametry rozpustnosti a ne vycho-
zi sloZeni smési, Ize v pripadé binarnich smési tento
vztah upravit do podoby

'
1

fp=(L&-L & 1-Gp+6p

i Gp—fp+L &

q}_

kde ¢’ je objemovy zlomek prvni slozky smési, d,
resp. &', jsou dil¢imi parametry rozpustnosti prvni,
resp. druhé slozky, a f je poZadovany redukovany pa-
rametr rozpustnosti smési. Patri¢nou Upravou vzor-
ce lze k vypoctu objemového zlomku slozky pouzit
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nejen disperzni redukovany parametr, ale i polarni
a redukovany parametr vodikovych vazeb. Pomoci
téchto vypoctl by sloZeni vzorové smési se stejny-
mi parametry rozpustnosti, jako ma chloroform,
bylo 15,32 obj. % p-xylenu a 84,68 obj. % diethy-
letheru.

4. Zavér

Obé zkousené metody se ukazaly jako pouzi-
telné pro sestaveni Teasovych diagram( vybranych
akrylatovych systémd, ale nebylo u vSech vzorkd do-
sazeno stejného vysledku. V pripadé polymernich
disperzi nebyla prakticky pozorovana zména diagra-
mu v zavislosti na umélém starnuti vzorkd a vysledky
ziskané vizualnim hodnocenim korespondovaly s vy-
sledky ziskanymi metodou mé&reni zmény tvrdosti
polymernich tablet. V pripadé polymeru aplikova-
ného v roztoku byly pomoci vizualniho hodnoceni
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Obr. 8 Srovndni Teasovych diagrami sestavenych pro Sokrat 2403 LX vizudini metodou (vlevo) a metodou

méreni zmény tvrdosti (vpravo).
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Obr. 9 Srovndni Teasovych diagramii sestavenych pro Paraloid B72 vizudini metodou (vlevo) a metodou méreni

zmény tvrdosti (vpravo).
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sestaveny prehledné diagramy, na nichz byla patrna
zména rozpustnosti polymeru po umélém starnuti.
Tyto vysledky ale nebyly metodou méreni zmény
tvrdosti potvrzeny.

Relativni snadnost sestaveni Teasovych dia-
gramU a jejich Siroka skala vyuziti z nich délaji uzi-
te¢né nastroje pouzitelné v restauratorské praxi.
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