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Abstract

Imitative methods to the fill the losses of the enamel decoration. Application of
polymer composites based on epoxy resins

Masses based on synthetic resins are used by conservators to the fill losses of
damaged enamel layer. It is the first stage of reconstruction of the damaged enamel
layers, second is retouch of colour over the fill. To the conservation of glass and
ceramics commonly epoxy resins are used. This type of resin provides a universal
matrix for the preparation of polymer composites, because they can be modified
in a wide range by addition of different fillers, in order to obtain masses, which are
similar to the original enamel layer; in terms of texture, transparency, mechanical
and physical properties.
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The aim of work was to verify the suitability of composites based on selected
epoxy resins: Eurostac EP-IN 2501 hardener Eurostac Rapido K 2503 (Bresciani Srl,
Milan) and Hxtal NYL-1 (Talas, New York), Templum Epo Top (CTS Srl, Altavilla
Vicentina) Rompox R 1004 (Romex® MB GmbH, Euskirchen) with the addition of
modified silica and the suspension polymerization of poly(methyl methacrylate) as
masses to fill enamel losses.

Abstrakt

Ogodlnie przyjeta metodg postepowania konserwatorskiego przy wykonywaniu uzu-
petnien warstwy emalierskiej jest w pierwszym etapie naktadanie podktadu z masy
na bazie zywicy sztucznej, a nastepnie jego unifikacja kolorystyczna. W konserwacji
szkta i ceramiki coraz wiekszg popularnosc zyskujg zywice epoksydowe. Stanowig one
uniwersalng podstawe do budowania kompozytéw polimerowych, poniewaz przez
dodatek napelniaczy mozna je w szerokim zakresie modyfikowa¢, dazac do uzyskania
mas o fakturze i transparentnosci zblizonej do uzupetnianej emalii, a zarazem o od-
powiednich wlasciwosciach fizykomechanicznych.

Przeprowadzone badania miaty na celu sprawdzenie przydatnosci kompozytow
na bazie wytypowanych zywic epoksydowych: Eurostac EP-IN 2501 z utwardzaczem
Eurostac Rapido K 2503 (Bresciani Srl, Mediolan) oraz Hxtal NYL-1 (Talas, Nowy
Jork), Templum Epo Top (CTS Srl, Altavilla Vicentina), Rompox R 1004 (Romex® MB
GmbH, Euskirchen) z napelniaczami w postaci zmodyfikowanej krzemionki oraz
suspensyjnego poli(metakrylanu metylu) jako masy do uzupeiniania ubytkéw emalii.

Zakres prac konserwatorskich, w tym stopien restauracji, jest wypadkowg
stanu zachowania zabytku, jego kontekstu historycznego oraz konieczno-
$ci przywrécenia mu waloru ekspozycyjnego. Niektérym zabytkom sztuki
emalierskiej wystarcza zatem konserwacja zachowawcza, natomiast inne
wymagajg rowniez odtworzenia formy zblizonej do pierwotnej. W pierw-
szym przypadku zakres prac obejmuje usuniecie produktéw korozji podtoza
i nawarstwien z emalii oraz jej konsolidacje, a w drugim takze pracochtonne
odtwarzanie warstwy dekoracyjnej.

Przyktadem obiektu wymagajgcego bardziej ztozonego procesu konser-
wacji jest misa do wody nalezgca do zbioréw Muzeum Patacu Kréla Jana III
w Wilanowie (nr inw. Wil. 258). Reprezentuje ona chinskg sztuke emalier-
skg XVIII wieku. Korpus naczynia, wykonany z blachy miedzianej repuso-
waniem ksztattujgcym, jest zdobiony technikg emalii malarskiej. Dekoracja
powstawata wieloetapowo i jednoczesnie obustronnie. Najpierw na catos¢
zatozono grubg warstwe wysokotopliwej, opakowej emalii biatej, a nastepnie
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nakladano kolejne powtoki transparentnego szkliwa o szerokiej palecie barw,
tworzac bogatg dekoracje ornamentalng. Uszkodzenia zabytku powstaty pod
wplywem czynnikéw mechanicznych i dtugotrwalego dziatania wody, co
ma bezposredni zwigzek z pierwotnie uzytkowym charakterem przedmiotu
(fot. 1-2). Przy tak powaznych uszkodzeniach zaréwno miedzianego podto-
za, jak i dekoracji, przygotowanie obiektu do ekspozycji muzealnej wymagato
usuniecia deformacji korpusu i uzupelnienia powtoki emalierskiej.

Fot. 1. Muzeum Patacu Krdla Jana III w Wilanowie, misa do wody, nr inw. Wil. 258. Stan przed
konserwacjg. Fot. A. Tomaszewska-Szewczyk

Dawnym sposobem uzupetniania zabytkowych emalii byto miejscowe
reemaliowanie! bgdZz wymiana uszkodzonego elementu na nowy?. Sg to jed-
nak metody inwazyjne i niespelniajgce wymogdéw wspdtczesnej konserwacji.

! Wiadystaw Slesifiski, Konserwacja zabytkéw sztuki, t. 3 Rzemiosto artystyczne (Warszawa: Wy-
dawnictwo Arkady, 1995), 138.

2 Arthur Chu, Grace Chu, Oriental Cloisonné and Other Enamels. A Guide to Collecting and Re-
pairing (New York: Crown Publishers, 1975), 162-163.
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Fot. 2. Muzeum Patacu Kréla Jana III w Wilanowie, misa do wody, nr inw. Wil. 258. Odwrocie;
stan przed konserwacja. Fot. A. Tomaszewska-Szewczyk

Chinscy emalierzy tuszowali powstate wady technologiczne powtoki, takie
jak pory lub niedolania, wcierajgc w te miejsca podbarwiony wosk® (fot. 3A).
Podczas dziewietnastowiecznej konserwacji niektérych emalii limuzyjskich
z kolekcji wilanowskiej do uzupetniania ubytkéw uzyto mas woskowozywicz-
nych (fot. 3B). Wiadystaw Slesifiski proponuje stosowanie w tym celu kitéw
woskowych lub epoksydowych z odpowiednimi barwnikami*. Powotujgc sie
na Koraba podaje przepis na tzw. emalie zimna, czyli roztwor zywic natural-
nych: kopalowej, mastyksu i szelaku w etanolu z dodatkiem kwasu borowe-
go i fluorku amonu, ktéry barwi sie tlenkami metali®. Juz w latach siedem-
dziesigtych XX wieku naturalne woski i zywice zastgpione zostaly sztucz-
nymi, charakteryzujgcymi sie znacznie lepszymi wlasciwosciami. Wedtug

3 Chu, Chu, Oriental Cloisonné, 55.
4 Slesinski, Konserwacja, 138-139.
5 Slesinski, Konserwacja, 139.
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Fot. 3. Przyklady uzupelnieri powtoki emalierskiej podbarwianym woskiem (A) przez rzemie$lni-
kow chinskich oraz emalii limuzyjskich z kolekcji wilanowskiej uzupetnianych masg wosko-
wozywiczng (B) i na bazie sandaraku z dodatkiem kredy scalonej w technice olejnej (C-D).
Fot. A. Tomaszewska-Szewczyk

Sandry Davison do uzupetniania ubytkow w szkle®, a takze w emalii’, moze
by¢ uzywana pigmentowana zywica epoksydowa. Zastgpic¢ jg mozna zywicg
poliestrowg, tafiszg i bardziej podatng na obrébke®. Do barwienia nalezy uzy-
wac pigmentow $wiattotrwatych®. W porzadku chronologicznym do klejenia
i uzupetniania ubytkéow w szkle uzywano nastepujgcych zywic epoksydo-
wych: Araldite AY103 /HY956, Ablebond 342-1 (dostepna od 1979 r.), HXTAL
NYL-1 (produkowany do celéw konserwatorskich od 1984 r.), EPO-Tek 301
oraz 301-2, Fynebond i Araldite 2020,

¢ Sandra Davison, Conservation and Restoration of Glass (Oxford: Published by Butterworth-
-Heinemann, 2003), 223.

7 Davison, Conservation, 322.

8 Davison, Conservation, 223.

° Davison, Conservation, 223.

10 Davison, Conservation, 210; Sandra Davison, “Reversible Fills for Transparent and Trans-
lucent Materials”, Journal of the American Institute for Conservation 37 (1998) 1: 42. http://
dx.doi.org/10.1179/019713698806082994, Dostep 29 marca 2016.
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Jako uzupeltnienie szkta mozna zastosowac réwniez folie odlane z 30-pro-
centowego roztworu Paraloidu B-72 w acetonie z dodatkiem krzemionki ko-
loidalnej oraz suchych pigmentéw, ktére wkleja sie po delikatnym ogrzaniu
ich w celu uplastycznienia i zwilzeniu krawedzi rozpuszczalnikiem. Zamien-
nikami podanej zywicy mogg by¢ inne z tej rodziny, majgce podobng tempe-
rature zeszklenia (okoto 40°C), np. Paraloid B-48N lub B-67!'.

Ogdlnie przyjeta metodg postepowania konserwatorskiego przy wyko-
nywaniu uzupeltnient emalii jest w pierwszym etapie nakladanie podktadu
z masy na bazie zywicy, a nastepnie jego unifikacja kolorystyczna. Emalie
z kolekcji wilanowskiej uzupeiniane byly masg na bazie sandaraku z do-
datkiem kredy, ktorg scalono kolorystycznie farbami olejnymi'? (fot. 3C,
fot. 3D). Te dziewietnastowieczne uzupetnienia wykazaty dobrg przyczep-
nos¢ do szkliwa, natomiast stabg do metalu, dlatego w wiekszoSci nie zacho-
waty sie do naszych czaséw. O tym sposobie wykonywania uzupeknien emalii
wspomina takze Davison, ktéra na podktad z zywicy sztucznej stosowanej do
uzupekniania szkta proponuje uzycie farb wykorzystywanych w konserwacji
ceramiki'®. Dwuetapowa metoda imitatorskiego odtwarzania emalii ma wiele
zalet praktycznych. Pozwala miedzy innymi na rozmalowywanie dekoracji
i na proste korekty nietrafionego retuszu.

Bardziej ztozong metodyke proponujg Chu'*. Wedtug ich procedury naj-
pierw uzupelnia sie warstwe emalii Zzywicg epoksydowa, nadaje sie uzupet-
nieniu odpowiedni ksztatt i szlifuje powierzchnie. Nastepnie farbami akwa-
relowymi nanosi sie kolor oraz jedng lub dwie powloki przezroczystej i bez-
barwnej zywicy epoksydowej. Uzyskanie dobrego scalenia kolorystycznego
przy stosowaniu tej metody jest nietatwe i wymaga znacznego doswiadcze-
nia. Kolejng trudnos¢ stanowi dobranie odpowiedniego potysku.

Przez pojecie masy do uzupelniania ubytkéw nalezy rozumiec¢ uktady spo-
inotworcze badz powlokotworcze, ktére oprocz lepiszcza, na ogdt w postaci zy-

11 Stephen P. Koob et al., “An Old Material, a New Technique: Casting Paraloid B-72 for Fil-
ling Losses in Glass”, w Proceedings of Symposium 2011: Adhesives and Consolidants for Con-
servation: Research and Applications, October 17-21 (Ottawa: Canadian Conservation Insti-
tute, 2011) www.cci-icc.gc.ca/discovercci-decouvriricc/PDFs/Paper%2035%20-%20Koob%20
et%20al.%20-%2 (dostep 29 marca 2016).

12 Andrzej Podgorski, Alina Tomaszewska-Szewczyk, ,,Emalie limuzyjskie z kolekcji Muzeum
Patacu Kréla Jana III w Wilanowie — zastosowanie metod analitycznych w pracach kon-
serwatorskich”, Acta Universitatis Nicolai Copernici. Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo 45
(2014): 365-366, doi: http:// dx.doi.org/10.12775/AUNC_ZiK.2014.014.

13- Davison, Conservation, 224.

4 Chu, Chu, Oriental cloisonné, 159-160.
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wic chemoutwardzalnych, w swoim skladzie zawierajg takze ré6znego rodzaju
napekniacze'>. W nomenklaturze chemiczno-technologicznej tego typu ukla-
dy, zbudowane z dwéch faz, nazywane sg kompozytami polimerowymi. Masy
stosowane w konserwacji zabytkéw czesto majg za zadanie imitowac uzupet-
niany materiat. W zaleznosci od jego charakteru dobierane sg odpowiednie
napelniacze: nieorganiczne (proszki metali lub szkliwa, krzemionka), orga-
niczne (maczka drzewna, ligniny, wtdkna syntetyczne, polimery — zmielone,
utwardzone zywice duroplastyczne bgdz termoplasty w postaci granulatu lub
proszku) i ich mieszaniny, a takze niewielkie ilo$ci pigmentéw dla nadania od-
powiedniego koloru. Ich dodatek do matrycy polimerowej odgrywa zasadniczg
role. W poréwnaniu z klejami, napetniacze podczas tworzenia spoiny znaczgco
ograniczajg jej skurcz, dlatego moga by¢ z powodzeniem uzywane zaréwno
do wypelnienia ubytkéw w materii zabytkowej, jak i do tgczenia odspojonych
elementéw nieprzylegajgcych $cisle do siebie. Uklady polimer/napekniacz,
ktére potencjalnie znalaztyby zastosowanie w konserwacji zniszczonych po-
wiok emalierskich, musiatby spelni¢ okreslone kryteria. Powinny by¢ obo-
jetne w stosunku do metalowego podtoza, czyli nie oddzialywaé korozyjnie,
cechowac sie dobrg przyczepnos$cig zaréwno do metalu, jak i do warstwy ema-
lierskiej, wykazywac wtasciwosci mechaniczne zblizone do szkliwa lub nieco
gorsze oraz dobrg stabilno$¢ barwy — ograniczone zétkniecie, co jest istotne
przy jasnym podktadzie stanowigcym tto dla dalszych opracowan malarskich.
W pracach konserwatorskich kluczowg zasadg jest odwracalnos¢ zabiegu. Za-
stosowanie kompozytu pozwala na spelnienie wymienionych kryteriéw.

1. Badania warstwy emalierskiej

W celu okreslenia budowy technologicznej dekoracji emalierskiej misy i jej
stanu oznaczono sktad pierwiastkowy luznego fragmentu emalii. Wykona-
no to przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego 1430 VP LEO
Electron Microscopy Ltd. wyposazonego w spektrometr rentgenowski EDS
Quantax 200 z detektorem XFlash 4010 Bruker AXS. Technikg BSE (detekcja
elektronéw wstecznie rozproszonych) zarejestrowano obraz prébki (fot. 4B)
o wyraznym kontra$cie kompozycyjnym, wskazujgcym na zréznicowanie fa-
zowe powtoki emalierskiej.

5 Jan F. Rabek, Polimery. Otrzymywanie, metody badawcze, zastosowanie (Warszawa: Wydaw-
nictwo Naukowe PWN, 2013), 365-366. Inne spotykane okreslenia uktadéw zywica/napet-
niacz to: kit (wyrdb spoinotworczy) lub szpachléwka (wyréb powtokotworczy).
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Fot. 4. Muzeum Patacu Kréla Jana III w Wilanowie, misa do wody, nr inw. wil. 258. Pow}loka ema-
lierska. Fot. A. Tomaszewska-Szewczyk

A - obrazowanie w $wietle widzialnym (Wydzial Sztuk Pieknych UMK, Zaktad Konserwa-
cji Elementéw i Detali Architektonicznych),

B - obrazowanie z uzyciem mikroskopu skaningowego (detektor elektronéw wstecznie
rozproszonych) (Wydziat Chemii UMK, Pracownia Analiz Instrumentalnych)

Analiza SEM/EDS (tab. 1) wykazatla, Zze w emalii sg obecne nastepujg-
ce pierwiastki: sod, magnez, glin, potas, wapn, krzem, otéw, kobalt i Zelazo

o zr6znicowanej koncentracji w zalezno$ci od badanego miejsca.

Tabela 1. Sktad pierwiastkowy emalii w procentach masowych oznaczony technikg

SEM/EDS.
Procentowa
N 1c| o Na|Mg| Al|Si| K|Ca|Fe Co| Pb| Kolor Z22wartost
pomiard dodatku
barwiacego’
z0ftta
20996 | 4,0 44,7/ 09|04 | 11| 84| 45|05 06 - |352 07
Fe,0,
20097 | 201299 - | - |24 68|21 — |348| - |223 Drazowa | 495
Fe,O,
z0ftta
20998 | 55 (443] 0707 08| 89| 25|55 22| - |344 25
Fe,0,
zielona
20000 |38 /463 - |08 09120/ 26| - | 08|06 |323| Feo; | 009
CéOS Co0 0,7

* Zastosowano nastepujgce przeliczenie:

XM tlenku
yM oznaczanego pierwiastka

% _ 9% . .
% masow % maso oznaczanego pierwiastka

gdzie x oraz y sg wspotczynnikami stechiometrycznymi z reakcji syntezy tlenkow. Uzyskane
wartos$ci sg orientacyjne, gdyz poszczegdlne zwigzki chemiczne wystepujg na réznych stop-
niach i/lub moga by¢ ich mieszaning o zmiennym udziale wagowym.
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W celu obnizenia temperatury topnienia szkliwa emalier dodat do niego
sole sodu i potasu, a przede wszystkim tlenki otowiu. Wprowadzenie zwigz-
kéw wapnia wptyneto na ustabilizowanie uktadu. R6zne barwy szkliwa osig-
gano przez wprowadzanie dodatkéw barwigcych. Brgzows i z6ttg kolorystyke
uzyskano dodajac zwigzki zelaza. Stosujac zréznicowane stezenia Srodka bar-
wigcego w emalii zakladanej na biatg powloke podktadowg oraz ilosci Srodka
macgcego wplywajgcego na utrate jej transparentnosci i grubosci warstwy
otrzymano szerokg game barw. Za blekitny odcieri emalii odpowiedzialny
jest dodatek zwigzkow kobaltu.

Interesujgcym wynikiem analizy jest bardzo niska koncentracja sodu
i wapnia, a w skrajnych przypadkach brak tych pierwiastkéw. Tego typu do-
datki majg za zadanie modyfikowanie wtasciwo$ci fizykochemicznych i me-
chanicznych szkliwa. Sg one trwale wbudowywane w jednostke strukturalng
emalii, a ich brak powoduje istotne jej zmiany. Szkliwo ma strukture tréj-
wymiarowg, w ktorej atomy sg utozone przypadkowo, a dodatki modyfika-
torow obnizajg maksymalng liczbe wigzan moggcych sie w niej wytworzyc.
Wprowadzenie zwigzkéw sodu lub wapnia powoduje zerwanie ciggtosci prze-
strzennej struktury, w efekcie szkliwo uzyskuje pewng porowatosé (rys. 1).
Niektére atomy tlenu sg silnie zwigzane tylko z pojedynczymi atomami me-
talu i tworzg wigzania z atomami pierwiastkéw wchodzgcych w sktad dodat-
kow'e. Struktura pozostaje ciggla, chociaz réwnoczesnie jest nieuporzgadko-
wana i zdeformowana. Zwigzki sodu, poza obniZeniem temperatury topnienia
powstatego stopu, zmniejszajg jego sktonnos¢ do krystalizacji i zwiekszajg
prawdopodobienstwo rozdzielenia sie tak przygotowanego stopu podczas
stygniecia na fazy krystaliczne o r6znym sktadzie chemicznym!’. Nastepstwa
tego stanu znajdg odzwierciedlenie we wtasciwo$ciach mechanicznych oraz
stabilno$ci chemicznej. Badany przedmiot z kolekcji wilanowskiej pierwotnie
pehit funkcje naczynia na wode i wlasnie to Srodowisko przyczynito sie do
zubozenia warstwy emalierskiej w s6d i wapn. Zapewne ich poczatkowa duza
koncentracja spowodowata znaczgce defekty w strukturze warstwy emalier-
skiej, co z upltywem czasu i w miare uzywania naczynia przyczyniato sie do
korozji warstwy emalierskiej utatwiajgc wyplukiwanie jej sktadnikéw.

16 JTames F. Shackelford, Robert H. Doremus, Ceramic and Glass Materials. Structure, Properties
and Processing (New York: Publisher Springer US, 2008), 71-87.

7 Bronistaw Zapytowski, Stanistaw Tomsia, Technologia przemystu emalierskiego (Warszawa:
Wydawnictwo Gorniczo-Hutnicze, 1960), 15-45; Oppi Untracht, Enameling on Metal (New
York: Published by Greenberg, 1957), 17; Erhard Brepohl, Kunsthandwerkliches emaillieren
(Leipzig: VEB Fachbuchverlag, 1981), 14-15; Dennis Glyn Holloway, The Physical Properties
of Glass (London: Wykeham Publications, 1973).
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Rys. 1. Amorficzna struktura szkla oraz rozmieszczenie atoméw jonéw sodu i wapnia w szkle
sodowo-wapniowym. Za: E. S. Place, J. H. George i Ch. K. Williams, ,,Synthetic Poly-
mer Scaffolds for Tissue Engineering”, Chemical Society Reviews 38 (2009): 1139-1151,
doi:10.1039/ b811392k. Rys. A. Podgorski

Fot. 5. (A-D). Muzeum Patacu Kréla Jana III w Wilanowie, misa do wody, nr inw. Wil. 258. Przy-
ktadowe formy zniszczen powtoki emalierskiej. Fot. A. Tomaszewska-Szewczyk
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Kolejnym skutkiem korozji szkliwa jest zmiana jego wtasciwosci mecha-
nicznych. Warstwa dekoracyjna stata sie podatna na pekniecia i odspojenia
od podtoza w wyniku dziatajgcych naprezen. Barwne warstwy albo ulegly
w znacznym stopniu wyptukaniu, lokalnie nawet w catej swej grubosci, albo
w wyniku utraty czesci sktadnikéw ich powierzchnia stata sie porowata, ma-
towa (fot. 5: A-D).

2. Badania mas do uzupetnien ubytkéw

Badaniom poddano kompozyty polimerowe na osnowie z wytypowanych zy-
wic epoksydowych: Eurostac EP-IN 2501 z utwardzaczem Eurostac Rapido
K 2503 (Bresciani Srl, Mediolan) oraz Hxtal NYL-1 (Talas, Nowy Jork), Tem-
plum Epo Top (CTS Srl, Altavilla Vicentina), Rompox R 1004 (Romex® MB
GmbH, Euskirchen) z dedykowanymi utwardzaczami, ktére stosowano w pro-
porcji zgodnej z kartg techniczng produktu. Jako napetniaczy uzyto zmody-
fikowanej krzemionki'® (Silica) lub suspensyjnego poli(metakrylanu metylu)
(PMM). Ze wzgledu na rézne lepko$ci analizowanych uktadéw epoksydowych
oraz spoiwochltonno$¢ napetniacza proporcje sktadnikéw dobierano na dro-
dze doswiadczalnej, dgzgc do uzyskania mas plastycznych umozliwiajgcych
aplikacje na obiekcie. Masy przygotowywano przez mechaniczne wymie-
szanie sktadnikéw uktadu. Napetniacz dodawano stopniowo; kolejng porcje
doktadano po doktadnym zwilzeniu poprzedniej przez zywice. Sktad poszcze-
gblnych kompozytéw na bazie zywic epoksydowych zamieszczono w tabeli 2.

18 Aerosil 200 (Evonik Industries AG, Niemcy) o powierzchni wlasciwej BET 200£25 [m?/g],
Sredniej wielkosci czastek pierwotnych 12 [nm], zmodyfikowano 3-metakryloksypropylotri-
metoksysilanem (Unisil, Polska). Aceton cz.d.a. oraz bezwodnik maleinowy cz.d.a. (Avantor
Performance Materials, Poland) niezbedne byly w procesie zaszczepienia powierzchni na-
pelniacza w odpowiednie ugrupowania. Doktadny opis przygotowania krzemionki zob. Lars
Nothdurft et al., ,Deeper Insight into Structures of Modified Aerosil Particles Synthesized
via Conventional Heating and Microwave Heating”, Macromolecular Materials and Engine-
ering 293 (2008): 132-139, doi: 10.1002/mame.200700297; Frank Bauer et al., ,Prepara-
tion of Scratch and Abrasion Resistant Polymeric Nanocomposites by Monomer Grafting
onto Nanoparticles, FTIR and Multi-nuclear NMR Spectroscopy to the Characterization of
Methacryl Grafting”, Macromolecular Chemistry and Physics 201 (2000): 2654-2659, doi:
10.1002/1521-3935(20001201)201:18<2654::AID-MACP2654>3.0.CO;2-N; Frank Bauer et
al., “Trialkoxysilane Grafting onto Nanoparticles for the Preparation of Clear Coat Polyacry-
late Systems with Excellent Scratch Performance”, Progress in Organic Coatings 47 (2003):
147-153, doi:10.1016/S0300-9440(03)00117-6; Arletta Piasecka, Andrzej Podgoérski, Alina
Tomaszewska-Szewczyk, “Application of Acrylic Based Nanocomposites in the Consolida-
tion of Historical Enamel Layers”, IET Micro & Nano Letters, 9 (2014): 499-504.
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Tabela 2. Proporcje sktadnikéw uzytych do przygotowania mas do uzupetnien ubytkéw

Rodzaj zywicy llos¢ zywicy llos¢ llosé
epoksydowe;j epoksydowej utwardzacza napetniacza
12 cz. obj. 4 cz. obj. 48 cz. wag. PMM
Eurostac EP-IN 2501
12 cz. obj. 4 cz. obj. 9 cz. wag. Silica
3 cz. wag. 1 cz. wag. 9 cz. wag. PMM
Hxtal NYL-1
3 cz. wag. 1 cz. wag. 3 cz. wag. Silica
10 cz. wag. 7 cz. wag. 31 cz. wag. PMM
Templum Epo Top
10 cz. wag. 7 cz. wag. 10 cz. wag. Silica
10 cz. wag. 8 cz. wag. 33 cz. wag. PMM
Rompox R 1004
10 cz. wag. 8 cz. wag. 11 cz. wag. Silica

Z danych zamieszczonych w tabeli 2 mozna wywnioskowaé, ze stopieni
napelnienia modyfikowang krzemionkg jest znacznie mniejszy anizeli su-
spensyjnym poli(metakrylanem metylu). Lepko$¢ przygotowanych kompo-
zytéw zalezy od rodzaju uzytego napetniacza, jego stopnia zdyspergowania
w zywicy, wielkoSci czgstek napelniacza oraz od jego zawartosci w uktadzie®®.
Im mniejsze sg ziarna napetniacza i im bardziej jest rozwinieta ich powierzch-
nia, tym wieksza bedzie lepkos¢ uktadu przy tej samej zawartosci napetniacza.

2.1. Oddziatywanie korozyjne na podtoza metalowe

Wprowadzony do uktadu kompozyt moze wpltywac na przebieg proceséw
korozyjnych. Nalezy sprawdzi¢, czy w jakims$ stopniu nie przyspieszy korozji
metalowego podtoza.

Doswiadczenie przeprowadzono na ptytkach stalowych o wymiarach oko-
o 50 x 50 x 1 [mm], na ktére jednostronnie zatozono badane zywice epoksy-
dowe oraz uktady z napelniaczem. Jako medium korozyjne wybrano wodny
roztwor chlorku sodu o stezeniu dziesiecioprocentowym. Plytki zanurzono
w nim do potowy wysokosci. Czas dziatania czynnika korozyjnego wynosit 96
h. Po tym okresie okres§lono stopien zniszczen korozyjnych.

19 Jozef Stabik, ,Wybrane problemy reologii uplastycznionych polimeréw napetnionych”, Ze-
szyty Naukowe Politechniki Slgskiej, Gliwice 1616 (2004): 1-225, http://delibra.bg.polsl.pl/
Content/10160/Stabik_Jozef calosc.pdf (dostep 29 marca 2016).
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Na powierzchni prébek pokrytej zywicami epoksydowymi oraz ich kom-
pozytami nie pojawity sie ogniska korozyjne, czyli stanowily one skuteczng
bariere przed doptywem czynnika korozyjnego do stali. Natomiast powyzej
granicy roztwor/powietrze powstaty biate wykwity solne (fot. 6), co Swiadczy
o adsorpcji chlorku sodu przez ich rozwinietg powierzchnie wtasciwg.

¢ 4
e
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ROPMPOX R1004

al A i o : ! ~ o
HXTAL NYL-1+PMM RO RLOD4+PMM EURDSTAC EP 2501+PMM [ TEMPLURM EFO TORSPMM

Fot. 6. Préba testu solnego. Fot. A. Podgorski

2.2. Adhezja

W przypadku mas do uzupelniania ubytkéw (jak réwniez wszelkiego rodza-
ju powtok) kluczowg role, decydujacg o ich przydatnosci, odgrywa adhezja
i kohezja. Miarg adhezji, czyli przylegania do siebie dwéch materiatéw, jest
praca przypadajgca na jednostke powierzchni, ktérg nalezy wykonac, aby roz-
lgczy¢ stykajgce sie ciala®. Adhezja jest mozliwa dzieki oddziatywaniom mie-

2 Danuta Zuchowska, Polimery konstrukcyjne (Warszawa: Wydawnictwa Naukowo-Techniczne,
2000), 152-160; Irma Gruin, Materiaty polimerowe (Warszawa: Wydawnictwo Naukowe PWN,
2002), 98-103; Rabek, Polimery, 314-317.
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dzyczgsteczkowym (van der Waalsa) lub chemisorpcji??? (rodzaj tych oddzia-
tywan bedzie wynikat z fizykochemicznej natury obu materiatéw) badz tez
mechanicznemu powigzaniu ze sobg stykajgcych sie powierzchni®. Spoiny
tworzgce sie w wyniku chemisorpcji znacznie silniej przylegajg anizeli te,
ktére powstaly w efekcie oddziatywan miedzyczgsteczkowych?“. Jednak, bio-
rgc pod uwage wlasciwosci mechaniczne, tak silne oddzialywania mogg by¢
niepozadane, gdyz ich skutkiem jest wzrost kruchosci i tupliwo$ci masy stu-
zgcej do uzupetnien. Przy znacznym ograniczeniu lub catkowitym braku che-
misorpcji decydujgcg role w adhezji bedzie odgrywata masa molowa spoiwa
wielkoczgsteczkowego oraz rozwiniecie powierzchni wlasciwej materiatu?.
Wraz ze wzrostem masy molowej obserwuje sie spadek ilosci wytworzonych
oddzialywan miedzyczgsteczkowych na granicy spoiwo-podtoze, co wynika
z ograniczenia liczebnos$ci reaktywnych grup koricowych w polimerze i/lub
ruchliwo$ci, orientacji makroczgsteczek. Adhezje mozna zwiekszy¢ przez
nadanie powierzchni podtoza chropowatosci w wyniku obrébki mechanicz-
nej lub chemicznej. Takie zabiegi powoduja, ze tylko cze$¢ obu powierzchni
materiatlowych styka sie ze sobg. W konsekwencji z jednej strony utrudnia
to dostep preparatu do wglebien i mikroporéw, a znajdujgce sie tam powie-
trze jest przyczyng niedoktadnego ich wypeknienia, z drugiej za$ strony na-

21 W literaturze oddzialywania natury chemicznej oraz natury fizycznej sg okreslane wspol-
nym mianem adhezji wlasciwej. Nie mozna osiggnac¢ dobrej adhezji wtasciwej miedzy mate-
riatami o réznej polarno$ci bez zminimalizowania napiecia powierzchniowego miedzy nimi
i wytworzenia odpowiednich oddziatywan.

2 Jerzy Ciabach, Wiasciwosci Zywic sztucznych stosowanych w konserwacji zabytkéw (Torun:
Wydawnictwo UMK, 2001), 159-162; Jacek Dominczuk, ,Wtasciwosci adhezyjne warstwy
wierzchniej materiatéw konstrukcyjnych”, Postepy Nauki i Techniki 9 (2011): 28-37, http://
yadda.icm.edu.pl/baztech/element/bwmetal.element.baztech-article-BPL2-0025-0058
(dostep 29 marca 2016); M. Arif Butt et al., ,Theory of Adhesion and its Practical Implica-
tions”, Journal of Faculty of Engineering & Technology (2007-2008): 21-45, http://pu.edu.pk/
images/journal/jfet/previous-pdf/JFET_03_2007%20Theory%200f%20Adhesion%20A %20
Critical%20Review%20f.pdf (dostep 29 marca 2016).

% Ciabach, Wtasciwosci, 157-167; Rabek, Polimery, 350-363.

24 Rabek, Polimery, 314-317.

% Rabek, Polimery, 314-317. Dla wlasciwego zrozumienia omawianego problemu nalezy wyja-
$ni¢, ze przyjeto pewne istotne zatozenia, niekoniecznie zgodne ze stanem faktycznym: po
pierwsze — ze podloze metalowe nie nalezy do grupy podtozy, ktére moga ulec rozpuszcze-
niu pod wplywem wyrobu spoinotworczego, pominigto zatem dyfuzje rozpuszczalnika (cho¢
podtoze metalowe wraz ze znajdujgcg sie na nim warstwg patyny moze by¢ juz nieodporne
na dziatanie czynnikéw chemicznych zawartych w preparacie); po drugie — ze podtoze me-
talowe nie nalezy do grupy materiatéw porowatych, wiec preparaty nie sg w stanie wnik-
na¢ w strukture podloza, zalegajg na jego powierzchni (ponownie: podtoze metalowe wraz
z warstwg patyny stanowi materiat o pewnej okreslonej porowatosci).
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stepuje zwiekszenie oddziatywan miedzyczgsteczkowych prowadzgcych do
zwiekszenia adhezji?. Przyczepno$¢ rozpatrywanego uktadu mozna réwniez
zwiekszy¢ przez dodatek do kompozycji spoinotwoérczej zwigzkéw chemicz-
nych majgcych na celu rozwiniecie powierzchni wtasciwej spoiwa. Umozliwi
to wzajemne przenikanie sie nieréwnosci podtoza i wyrobu spoinotworcze-
go wraz z wytworzeniem wiezi mechanicznych?’. Jednak pomimo uzyskania
bardzo dobrej przyczepnosci spoiny do podtoza nie gwarantuje to trwatosci
potaczenia, poniewaz wptyw na adhezje majg takze inne czynniki, takie jak
liniowy wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej, grubosé uzyskanej warstwy,
stan i warunki przechowywania preparatu?. Liniowe wspotczynniki rozsze-
rzalnosSci cieplnej podloza i utworzonej spoiny powinny mie¢ zblizone war-
tosci. Niespelnienie tego warunku powoduje wytworzenie duzych naprezen
pomiedzy podlozem a spoing. Wraz ze zwiekszeniem grubos$ci spoiny moze
nastgpi¢ ograniczenie jej przyczepnosci do podtoza w wyniku naprezen we-
wnetrznych bedgcych skutkiem skurczu polimeryzacyjnego. Im warstwa jest
grubsza, tym wieksze zachodzi prawdopodobienstwo wystepowania niedo-
skonatosci struktury w postaci spekan lub szczelin, czyli wykazuje mniejszg
kohezje®. Uzycie przeterminowanych albo zle przechowywanych produktéw
moze prowadzi¢ do wzrostu ich stezenia (wyroby rozpuszczalnikowe) badz
zmiany stopnia polimeryzacji (wyroby chemoutwardzalne), czego efektem
sg fluktuacje zwigzane z nier6wnomiernym rozprowadzeniem preparatu po
powierzchni oraz szybkoscig zestalania sie powtoki w poszczegdlnych jej
punktach. Niedoskonatosci struktury moga by¢ tez wynikiem niewtasciwego
przygotowania spajanej powierzchni, niedoktadnego usuniecia z niej zabru-
dzen, w tym takze tluszczowych. W skrajnych przypadkach preparaty wyka-
ZUjg znacznie ograniczong przyczepnosc.

Pomiar adhezji wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 4624:2004. W bada-
niach postuzono sie automatycznym testerem przyczepnosci powtok PosiTest
AT-A wyposazonym w sterowang elektronicznie pompe hydrauliczng. Uzy-
skane spoiny tgczono z ttoczkiem zywicg epoksydowg Loctite 3423 (spoiwo
+ utwardzacz). Cienkg warstwg badanych mas pokryto ptytki szklane (odpo-
wiednik warstwy emalierskiej) o wymiarach 50 x 50 x 5 [mm] i ptytki mie-

% Rabek, Polimery, 350-363.

27 Dominczuk, ,Wtasciwosci”, 28-37.

2 Aleksandra i Stefan Sekowscy, ABC klejow i klejenia (Warszawa: Wydawnictwo Nasza Ksie-
garnia, 1986), 7-13.

2 Sekowscy, ABC klejow, 7-13.
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dziane (odpowiednik korpusu) 50 x 50 x 1 [mmy], a nastepnie wykonano prébe
oderwania przytwierdzonego do nich ttoczka o $rednicy 20 [mm] z predkoscig
0,20 [MPa/s]. Przeprowadzono serie pieciu oznaczen, z ktérych wyznaczono
Srednig arytmetyczng. Procentowg zmiane przyczepnosci kompozytéw (AF)
do podtozy wzgledem zywic bez dodatku napelniacza wyznaczono ze wzoru:

M:u.lo()%
F

0
gdzie:
Fx - sita potrzebna do oderwania tloczka od spoiny z dodatkiem napelniacza,
F,, - sita potrzebna do oderwania ttoczka od spoiny bez dodatku napetniacza.

Wyniki badan przestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Adhezja badanych kompozytéw do podtoza miedzianego i szklanego

Adhe?ja dp podioza Rodzaj ukfadu Adhezja do podtoza
miedzianego szklanego
F [MPa] AF [%] Zywica napetniacz F [MPa] AF [%]
0,23 - Hxtal NYL-1 7,30 -
0,27 - Eurostac EP-IN 2501 5,33 -
bez dodatkow
0,23 - Rompox R 1004 3,37 -
0,25 - Templum Epo Top 6,25 -
0,31 138 Hxtal NYL-1 10,08 38
0,36 34 Eurostac EP-IN 2501 8,94 68
Silica
0,35 51 Rompox R 1004 5,77 71
0,35 41 Templum Epo Top 719 15
0,53 234 Hxtal NYL-1 9,38 29
0,49 85 Eurostac EP-IN 2501 8,37 57
PMM
0,51 120 Rompox R 1004 5,15 53
0,57 131 Templum Epo Top 6,53 5
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We wszystkich analizowanych uktadach nastgpito zniszczenie adhezyjne,
co nalezy rozumiec¢ jako oderwanie badanej kompozycji od podtoza miedzia-
nego lub szklanego. Swiadczy to o dobrej kohezji badanych prébek. W prak-
tyce mogg pojawié sie jednak pewne odstepstwa, ktore sg $cisle uzaleznione
od grubosci zatozonej na obiekt spoiny. Powinna by¢ ona mozliwie jak naj-
mniejsza, w ten bowiem sposéb zwiekszenie powierzchni styku obu materia-
16w nie jest kompensowane zmniejszeniem sit kohezyjnych w samej spoinie.
Réznice w uzyskanych do$wiadczalnie warto$ciach bezwzglednych sity ode-
rwania (F) miedzy podtozem szklanym a miedzianym wynikajq z ich podat-
nosci na odksztatcenie. Im podioze jest mniej podatne na odksztatcenie, tym
wieksza sita jest potrzebna do oderwania tloczka przez tester przyczepnosci®.
Natomiast niezaleznie od rodzaju uzytego napeiniacza obserwuje sie wzrost
adhezji kompozytéw polimerowych do badanych podtozy w poréwnaniu do
uktad6éw nienapetnionych, co jest najprawdopodobniej wynikiem rozwiniecia
ich powierzchni wiasciwej i utworzenia na granicy podtoze—spoina dodatko-
wych ,punktow zakotwiczenia” oraz wystepujacych oddziatywan.

Na podstawie przeprowadzonych badan obserwuje sie ,,wzgledny” kieru-
nek zmian. Przy okre§lonym stopniu napetnienia kompozytéw, zywice epok-
sydowe z napelniaczem w postaci modyfikowanej krzemionki wykazujg wiek-
szg adhezje do podtoza szklanego, natomiast suspensyjny poli(metakrylan
metylu) zwieksza przyczepnos¢ do miedzi.

2.3. Wtasciwosci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne spoiw wielkoczgsteczkowych to pojecie odnoszgce
sie do ich zachowania sie pod wptywem przytozonych obcigzen - statycznych
i (ewentualnie) dynamicznych', ktérych efektem jest pojawienie sie w struk-
turze odksztatcen. Wtasciwosci mechaniczne spoiw wielkoczasteczkowych
charakteryzujg moduty sprezystosci, czyli zaleznosci wzglednego odksztatce-
nia materiatu od naprezenia, ktére w nim wystepuje w zakresie odksztatcen
sprezystych, a takze wytrzymatosci na rozcigganie, §cinanie, zginanie i udar-
nos$¢32. Podczas oznaczania wlasciwo$ci mechanicznych warto zwréci¢ uwage
na pewne parametry, ktére majg istotny wptyw na uzyskane wyniki. Sg to:
temperatura pomiaru, czas oddzialywania czynnika niszczgcego (obcigze-

30 Przy prostym zatozeniu, ze badane masy do uzupelnien cechujg sie identyczng elastyczno-
$cig (dla zywic epoksydowych sg to relatywnie mate wielkosci).

3t Gruin, Materiaty, 61-78.

52 Zuchowska, Polimery, 237-249.
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nia) na prébke oraz przede wszystkim przygotowanie materialu poddanego
probie. Reakcja w uktadzie: zywica epoksydowa/utwardzacz jest procesem
egzotermicznym; ilo$¢ wydzielonego ciepta zalezy od reaktywnosci zywicy.
Jednoczes$nie zmieniajq sie wtasciwosci uktadu, nastepuje zwiekszenie lep-
kosci, az do utworzenia ciala stalego. Polimer z liniowego, rozpuszczalnego
przeksztalca sie w zwigzek usieciowany przestrzennie, nietopliwy i nieroz-
puszczalny®®. Konncowy etap utwardzania zachodzi w stanie szklistym, dla-
tego optymalne wiasciwos$ci mechaniczne utwardzona zywica epoksydowa
uzyskuje dopiero po pewnym czasie. Korzystne jest zatem tzw. dotwardzanie
(wygrzewanie) zywicy, szczegodlnie takiej, ktéra wigzata w temperaturze po-
kojowej34. Oprécz wygrzewania nalezy probki do momentu badan przechowy-
wa¢ w warunkach o $ciSle okreslonej temperaturze i wilgotnosSci wzglednej.
Jest to przydatny zabieg, majgcy na celu wyréwnanie naprezen w strukturze
probki oraz wyréwnanie wilgotnosSci w catej jej objetosci®. Z reguty probki
przechowuje sie w temperaturze 20°C przy wilgotnos$ci wzglednej 65%3, chy-
ba ze normy pomiarowe stanowig inaczej.

Temperatura pomiaru oraz czas ekspozycji probki na obcigzenie réw-
niez wywiera istotny wptyw na uzyskane wtasciwosci mechaniczne. Wraz ze
wzrostem temperatury podczas pomiaru warto$¢ naprezenia niezbednego do
uzyskania danego odksztatcenia bedzie sie zmniejszata. Dzieje sie tak w wy-
niku drgan, ruchéw oraz przemieszczania sie wzgledem siebie segmentéw
poszczegblnych taricuchéw lub ich rozgatezien®’, co jest uwarunkowane bu-
dowg chemiczng (rodzaj i wielko$¢ wystepujgcych oddziatywan) oraz fizycz-
ng zwigzkow wielkoczgsteczkowych (gestosé i stopient upakowania, stopien
uporzgdkowania — krystalicznos$¢)®®. Ze wzrostem szybkosSci oddziatywania
czynnika mechanicznego na prébke, np. rozciggania, zwieksza sie wartos¢
naprezenia niezbednego do uzyskania konkretnego odksztatcenia®. Przy
dostatecznie dtugim czasie oddziatywania (niewielka szybkos$¢ rozciggania)
polimer charakteryzujgcy sie utrwalong strukturg i ograniczong ruchliwo$cig
segmentéw (niewielkie odksztatcenia) jest w stanie uzyskac¢ cechy charakte-

% Zuchowska, Polimery, 187-192.

3 Zuchowska, Polimery, 187-192.

55 Zuchowska, Polimery, 239-246.

% Zuchowska, Polimery, 239-246.

7 Gruin, Materiaty, 61-78; Zuchowska, Polimery, 237-249.
% Gruin, Materiaty, 61-78.

% Zuchowska, Polimery, 237-249.
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rystyczne dla tworzyw podatnych na relatywnie duze odksztatcenia®. Wazne
jest zatem wykonywanie pomiaréw w celach poréwnawczych w zblizonych
do siebie temperaturach oraz w poréwnywalnym czasie dziatania obcigzenia
na probki.

Pomiary wytrzymatosci na zginanie wykonano zgodnie z normg PN-
-72/C-04243. Jako wynik doswiadczenia odnotowano $rednig arytmetycznag,
ktérg uzyskano z dziesieciu pomiaréw czgstkowych. Wytrzymatos¢ na zgina-
nie obliczono dla kazdej probki oddzielnie korzystajgc ze wzoru:

R, = % [MPa] *!
gdzie:
M - moment zginajgcy odczytany bezposrednio ze skali przyrzadu pomia-
rowego [kG-cm],
b, h — odpowiednio szeroko$¢ i grubo$¢ prébki.

Uzyskane wyniki przedstawiono na wykresie 1. Zywica epoksydowa Rom-
pox R 1004 cechuje sie bardzo duzg elastyczno$cig. Pomimo zastosowania
najwiekszego mozliwego obcigZzenia na ramieniu urzgdzenia badawczego
nie odnotowano zniszczenia prébki. Najwiekszg wytrzymalos¢ na zginanie
wsrdd uktadéw nienapetnionych uzyskano dla zywicy Hxtal NYL-1, najmniej-
szg za$ dla Templum Epo Top. Dodatek napetniaczy do zywicy epoksydowej,
niezaleznie od jej rodzaju, spowodowat obnizenie wytrzymatosci na zginanie
analizowanego uk}adu, co potwierdza regute, ze na og6t napetniacze prosz-
kowe zmniejszajg wytrzymatos¢ mechaniczng sporzgdzonej kompozycji.
Kompozyty, w ktérych uzyto modyfikowanej krzemionki cechujg sie wiekszg
wytrzymatos$cig na zginanie anizeli uktady, w ktérych jako napelniacz zasto-
sowano suspensyjny poli(metakrylan metylu). Jest to najprawdopodobniej
spowodowane stopniem napelnienia zywicy i/lub wielkoscig oraz stopniem
zdyspergowania czgsteczek napetniacza. Podobnie jak w przypadku adhezji
do podtoza, nalezy zaznaczy¢, ze wyniki dotyczg napeknienia zywicy epoksy-
dowej do konsystencji, a nie dodatku tych samych ilo$ci napelniacza, co jest
warunkowane praktycznym aspektem przeprowadzanych badan.

4 7uchowska, Polimery, 237-249.
41 W celu zamiany jednostek zastosowano przelicznik 1[kG] = 9,807 [N].
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Whytrzymalos¢ na zginanie [MPa]

bez dodatkdw o mRompox R 1004
Silica B Templum Epo Top
PMM O Eurostac 2501
Skiad m Hxtal NYL-1

Wykres 1. Wytrzymato$¢ na zginanie kompozytéw na bazie Zzywic epoksydowych. Rys. A. Podgérski

Udarno$¢ jest parametrem charakteryzujgcym odpornos$¢ spoiwa wielko-
czgsteczkowego na uderzenie. Nie stanowi jednak rzeczywistego wskaznika.
Jest wylgcznie orientacyjng informacjg odnosnie do poréwnania stopnia kru-
chosci badanych probek*. W zaleznosci od struktury i rozmiaréw napetniacza
w kompozytach polimerowych obserwuje sie poprawe lub pogorszenie tego
parametru. Dla napelniaczy proszkowych na og6t oznacza to spadek udarno-
$ci**. Badanie przeprowadzono zgodnie z normg PN-68/C-89028 na aparacie
typu Dynstat. Jako wynik do§wiadczenia odnotowano Srednig arytmetyczna,
ktérg uzyskano z dziesieciu pomiaréw. Udarno$¢ obliczono dla kazdej probki
oddzielnie korzystajgc ze wzoru:

4 Zuchowska, Polimery, 237-249.

4 Jerzy Ciabach, Zywice i sztuczne stosowane w konserwacji zabytkéw (Torun: Wydawnictwo
UMK, 1998), 128-149.
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U= [kJ/m*]*
bh

gdzie:
A - praca potrzebna do dynamicznego ztamania probki,
b, h — odpowiednio szerokos¢ i grubo$¢ prébki.

6.00 —
500 4
4,00 1
3,00 4

2,00 1

Udarnosé [kJim?]

bez dodatkow mRompox R 1004

Silica DEurostac 2501
PMM mTemplum Epo Top
Skiad mHxtal NYL-1

Wykres 2. Udarnos¢ kompozytow na bazie zywic epoksydowych. Rys. A. Podgorski

Duza elastyczno$¢ probki przygotowanej z Rompoxem R 1004 ponow-
nie uniemozliwita uzyskanie odczytu z urzadzenia pomiarowego (wykres 2).
Obserwuje sie, ze dodatek napetniacza do matrycy polimerowej powodu-
je znaczne obnizenie udarnos$ci badanego kompozytu. Prébki stajg sie co-

“ W celu zamiany jednostek zastosowano przelicznik 1[kG] = 9,807 [N].
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raz mniej odporne na uderzenie; sg kruche i tupliwe, podobnie jak warstwa
emalierska. Na obnizenie parametréw wytrzymatosciowych analizowanych
ukladéw z napelniaczem wywierajg wplyw, oprécz stopnia zdyspergowania
i napelnienia, réznice oddziatywan pomiedzy poszczeg6lnymi sktadnikami
ukladu. Napekniacz, ktéry stanowi jedng z faz, jest rozproszony w matrycy
polimerowej (drugiej fazie). Mimo ze sktadniki sg mieszalne, zapewne musi
nastepowac separacja poszczegolnych faz wzgledem siebie, co skutkuje ogra-
niczong adhezjg miedzy polimerem a napelniaczem. Prowadzi to do pojawie-
nia sie na granicy polimer—-napeiniacz zaburzen, defektéw strukturalnych,
np. w postaci mikropeknie¢*.

2.4. Stabilnos$¢ barwy - stopien zzétkniecia

Oznaczenie stabilnosci barwy kompozycji albo stopnia zzo6tkniecia AE* wy-
nikajgcego z rdznicy zabarwienia probek przed i po naswietlaniu promie-
niowaniem UV* wykonano metodg odbiciowg spektrofotometrem MiniScan
XE Plus firmy HunterLab The Color Managment Company odczytujgcym
w uktadzie CIE LAB. Zmiana opisana jest za pomocg wspoétrzednych w prze-
strzeni barw. Stopien zzoétkniecia zawarty w przedziale 0-2 jest praktycznie
nierozpoznawalny dla obserwatora; jego warto$¢ w granicach 2-3 oznacza,
ze zmiane wychwyci tylko wprawne oko; powyzej 3 réznica barwy staje sie
wyrazna. Wyniki badan zamieszczono w tabeli 4.

Wszystkie analizowane zywice epoksydowe znacznie zmienity barwe pod
wpltywem maksymalnej dawki promieniowania UV przewidzianej w ekspery-
mencie. Zzétkniecie widoczne jest nieuzbrojonym okiem. Najmniej podatne
na dziatanie UV okazaty sie Zzywice Rompox R 1004 oraz Hxtal NYL-1. Spo-
wodowane jest to rodzajem uzytego utwardzacza. Producenci, wedtug kart
charakterystyki, dostarczajg jako utwardzacze addukty amin. Utwardzone

4 Costanza Miliani, Melanie L. Velo-Simpson, George W. Scherer, “Particle-Modified Consoli-
dants: A Study on the Effect of Particles on Solegel Properties and Consolidation Effective-
ness, Journal of Cultural Heritage 8 (2007): 1-6, doi:10.1016/j.culher.2006.10.002.

4 Probki naswietlano w temperaturze pokojowej w atmosferze powietrza pod niskoci$nie-
niowg lampg rteciowg TUV - 30W, Philips (A= 254 nm). Odlegto$¢ pomiedzy Zrédtem pro-
mieniowania a prébkami wynosita 5 cm; natezenie promieniowania zmierzone przy uzyciu
miernika promieniowania IL 1400A International Light wynosito 16,61 W/m?. Prébki podda-
no dawce promieniowania padajgcego wynoszacej w przyblizeniu 2700 kJ/m?, co odpowiada
naswietlaniu mniej wiecej przez 45 godzin. Uwaga: promieniowanie z zakresu UVC w teorii
nie dochodzi do Ziemi — zostaje catkowicie pochtoniete. Jednak wiekszo$¢ badan starzenio-
wych bazuje wlasnie na takiej ekspozycji w warunkach laboratoryjnych skracajgcych czas
badan.
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takim indywiduum chemicznym zywice epoksydowe, jak powszechnie wiado-
mo, wykazujg wiekszg fotostabilnos¢ anizeli utwardzone samymi aminami?’.
Co jednak interesujgce — zywica Rompox R 1004, chociaz bazuje na bisfenolu
A (zywica dianowa)*, jest bardziej trwata od uznanego za wysoce Swiatto-
trwaty Hxtalu NYL-1 (tab. 4).

Tabela 4. Stopien zzétkniecia kompozytéw na bazie zywic epoksydowych

AE*
Rodzaj zywicy
Bez napetniacza Silica PMM
Hxtal NYL-1 10,97 8,72 7,54
Eurostac EP-IN 2501 12,11 10,03 9,73
Rompox R 1004 6,32 10,71 10,99
Templum Epo Top 16,07 8,34 10,64

Dodatek napetniaczy do zywic epoksydowych powoduje na ogét zmniej-
szenie stopnia zzéltkniecia w poréwnaniu do ukladéw nienapeinionych.
Zmiany te nie sg duze. Potwierdza to, ze dodanie metakrylanow/akrylanéw
lub ich kopolimeréw zwieksza odpornos¢ zywic epoksydowych na starzenie
atmosferyczne®. Wyjatek w opisywanej prawidtowosci — dziatanie antagoni-
styczne zywica/napelniacz — stanowi uktad na bazie Rompoxu R 1004: doda-
tek napelniaczy do matrycy polimerowej obniza jego fotostabilno$¢.

3. Podsumowanie

Uklady polimer/napetniacz spetniajg wiekszos¢ przyjetych kryteriéw. Nie
wplywajg bezposrednio na przyspieszenie korozji podtoza metalowego, ale
rozwinieta powierzchnia moze absorbowa¢ promotory korozji. Dodatek na-
peliaczy do matrycy polimerowej powoduje spadek jej wytrzymatosci przy
wzro$cie adhezji zaréwno do podtoza metalicznego, jak i warstwy emalier-

47 Ciabach, Wtasciwosci, 128—149.

4 Informacja zaczerpnieta z karty charakterystyki producenta.

49 7bigniew Bojer, Zofia Hertz, Piotr Penczek, Zywice epoksydowe (Warszawa: Wydawnictwa
Naukowo- Techniczne, 1972), s. 258-266.
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skiej. Niestety wszystkie badane uktady pod wptywem promieniowania UV
z6tkng — w najmniejszym stopniu kompozycje na bazie Hxtal NYL-1. Z wy-
jatkiem zywicy Rompox R 1004, dodatek napelniaczy nieco ogranicza to zja-
wisko. Nalezy to uwzgledni¢ przy uzupelianiu jasnych emalii i przeciw-
dziata¢ zwiekszajgc grubos$¢ warstwy malarskiej kolorystycznie scalajgcej
uzupelnienie. Kompozyty polimerowe z powodzeniem mogg by¢ stosowane
do uzupetiania ubytkéw w emalii. Nalezy podkresli¢, ze poza estetyczng
warto$cig, uzupelnienie bedzie zabezpieczac brzegi ostabionej emalii przed
dalszym niszczeniem.

Bibliografia

Bauer, Frank, Horst Ernst, Ulrich Decker, Matthias Findeisen, Hans-Jiirgen Glasel, Helmut
Langguth, Eberhard Hartmann, Reiner Mehnert, i Christel Peuker. ,,Preparation of
Scratch and Abrasion Resistant Polymeric Nanocomposites by Monomer Grafting
onto Nanoparticles, FTIR and Multi-nuclear NMR Spectroscopy to the Characteriza-
tion of Methacryl Grafting”. Macromolecular Chemistry and Physics 201 (2000): 2654—
-2659. doi: 10.1002/1521-3935(20001201)201:18<2654::AID-MACP2654>3.0.CO;2-N.

Bauer, Frank, Hans-]Jiirgen Glésel, Ulrich Decker, Horst Ernst, Annette Freyer, Eberhard
Hartmann, Volker Sauerland, i Reiner Mehnert. ,Trialkoxysilane Grafting onto
Nanoparticles for the Preparation of Clear Coat Polyacrylate Systems with Ex-
cellent Scratch Performance”. Progress in Organic Coatings 47 (2003): 147-153.
doi:10.1016/S0300-9440(03)00117-6.

Bojer, Zbigniew, Zofia Hertz, i Piotr Penczek. Zywice epoksydowe. Warszawa: Wydaw-
nictwa Naukowo-Techniczne, 1972.

Brepohl, Erhard. Kunsthandwerkliches emaillieren. Leipzig: VEB Fachbuchverlag, 1981.

Butt, M. Arif, Chughtai Arshad, Ahmad Javaid, Ahmad Rafiq, Majeed Usman, i [jaz H.
Khan. ,Theory of Adhesion and its Practical Implications”. Journal of Faculty of En-
gineering & Technology (2007-2008): 21-45. http://pu.edu.pk/images/journal/jfet/
previous-pdf/JFET_03_2007%20Theory%200f%20Adhesion%20A%20Critical %20
Review%20f.pdf, Dostep 29 marca 2016.

Chu, Arthur, i Grace Chu. Oriental Cloisonné and Other Enamels. A Guide to Collecting
and Repairing. New York: Crown Publishers, 1975.

Ciabach, Jerzy. Wiasciwosci Zywic sztucznych stosowanych w konserwacji zabytkow. Torun:
Wydawnictwo UMK, 2001.

Ciabach, Jerzy. Zywice i tworzywa sztuczne stosowane w konserwacji zabytkéw. Torun:
Wydawnictwo UMK, 1998.

Davison, Sandra. Conservation and Restoration of Glass. Oxford: Published by Butter-
worth-Heinemann, 2003.



METODY IMITATORSKIE UZUPEENIANIA DEKORACJI EMALIERSKIEJ... 297

Davison, Sandra. ,Reversible Fills for Transparent and Translucent Materials”. Jour-
nal of the American Institute for Conservation 37 (1998) 1: 35-47. http://dx.doi.
org/10.1179/019713698806082994, Dostep 29 marca 2016.

Dominczuk, Jacek. ,Wtasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej materiatéw konstruk-
cyjnych”. Postepy Nauki i Techniki 9 (2011): 28-37. http://yadda.icm.edu.pl/baztech/
element/bwmetal.element.baztech-article-BPL2-0025-0058, Dostep 29 marca
2016.

Gruin, Irma. Materiaty polimerowe. Warszawa: Wydawnictwo Naukowe PWN, 2002.

Holloway, Dennis Glyn. The Physical Properties of Glass. London: Wykeham Publications,
1973.

Koob, Stephen P., Sarah Benrubi, N. Astrid R. Van Giffen, i Nathalie Hanna. ,An Old
Material, a New Technique: Casting Paraloid B-72 for Filling Losses in Glass”.
W Proceedings of Symposium 2011: Adhesives and Consolidants for Conservation:
Research and Applications, October 17-21, 1-14. Ottawa: Canadian Conservation
Institute, 2011. https://www.cci-icc.gc.ca/discovercci-decouvriricc/PDFs/Paper%20
35%20-%20Koob%20et%20al.%20-%20English. pdf, Dostep 29 marca 2016.

Miliani, Costanza, Melanie L. Velo-Simpson, i George W. Scherer. ,,Particle-Modified
Consolidants: A Study on the Effect of Particles on Solegel Properties and Con-
solidation Effectiveness”. Journal of Cultural Heritage 8 (2007): 1-6. doi:10.1016/j.
culher.2006.10.002.

Nothdurft, Lars, Tobias Gliick, Wibke Dempwolf, i Gudrun Schmidt-Naake. ,Deeper
Insight into Structures of Modified Aerosil Particles Synthesized via Conventional
Heating and Microwave Heating”. Macromolecular Materials and Engineering 293
(2008): 132-139. doi: 10.1002/mame.200700297.

Piasecka, Arletta, Andrzej Podgorski, i Alina Tomaszewska-Szewczyk. “Application of
Acrylic Based Nanocomposites in the Consolidation of Historical Enamel Layers”.
IET Micro & Nano Letters 9 (2014): 499-504.

Place, Elsie S., Julian H. George, i Charlotte K. Williams. ,,Synthetic Polymer Scaffolds for
Tissue Engineering”. Chemical Society Reviews 38 (2009): 1139-1151. doi:10.1039/
b811392k.

Podgérski, Andrzej, i Alina Tomaszewska-Szewczyk. ,Emalie limuzyjskie z kolekeji
Muzeum Patacu Kréla Jana III w Wilanowie - zastosowanie metod analitycznych
w pracach konserwatorskich”. Acta Universitatis Nicolai Copernici. Zabytkoznaw-
stwo i Konserwatorstwo 45 (2014): 363-387. doi: http:// dx.doi.org/10.12775/
AUNC_ZiK.2014.014.

Rabek, Jan F. Polimery. Otrzymywanie, metody badawcze, zastosowanie. Warszawa: Wy-
dawnictwo Naukowe PWN, 2013.

Sekowscy, Aleksandra i Stefan. ABC klejow i klejenia. Warszawa: Wydawnictwo Nasza
Ksiegarnia, 1986.

Shackelford, James F., i Robert H. Doremus. Ceramic and Glass Materials. Structure,
Properties and Processing. New York: Publisher Springer US, 2008.



298 ARLETTA PIASECKA, ANDRZEJ PODGORSKI, ALINA TOMASZEWSKA-SZEWCZYK

Stabik, Jézef. ,Wybrane problemy reologii uplastycznionych polimeréw napetnionych”.
Zeszyty Naukowe Politechniki Slgskiej, Gliwice 1616 (2004): 1-225. http://delibra.
bg.polsl.pl/Content/10160/Stabik Jozef calosc.pdf, Dostep 29 marca 2016.

Slesinski, Wladystaw. Konserwacja zabytkéw sztuki. Tom 3 Rzemiosto artystyczne. War-
szawa: Wydawnictwo Arkady, 1995.

Untracht, Oppi. Enameling on Metal. New York: Published by Greenberg, 1957.

Zapytowski, Bronistaw, i Stanistaw Tomsia. Technologia przemystu emalierskiego. War-
szawa: Wydawnictwo GArniczo-Hutnicze, 1960.

Zuchowska, Danuta. Polimery konstrukcyjne. Warszawa: Wydawnictwa Naukowo-Tech-
niczne, 2000.



