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 The paper presents a review of some of the most common polymeric 
materials that have been employed in artwork restoration on a large scale. 
Such materials have been primarily introduced in the field of cultural heritage 
conservation and restoration as consolidates but proved to drastically alter their 
initial properties due to natural ageing and interactions with external factors 
and/or the consolidated substrate. The main alterations observed in over 20 
years of use, with possible causes and mechanisms of deterioration are 
outlined in this literature study. 
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1. Introducere 
 
Diverse clase de polimeri au fost intens utilizate în restaurarea 

operelor de artă, în special a monumentelor de piatră, începând cu anii 
’70. Materialele polimerice ar fi trebuit să aibă rolul de consolidant, iar 
în momentul aplicării pe suprafaţa unui obiect/monument deteriorat, ar 
fi trebuit să-i încetinească sau chiar să-i stopeze deteriorarea, oferindu-i 
protecţie împotriva factorilor externi [1, 2].  
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De la începuturile restaurării moderne (anii ’80) consolidarea 
operelor de artă cu polimeri sintetici a vizat aplicarea diverselor 
produse comerciale pe bază de răşini acrilice, vinilice sau policetone [3] 
(produse precum Paraloid B-721, Paraloid B-67, Acriloid AC332, 
MS2A3). Ulterior, produse pe bază de polisiloxani au fost introduse atât 
pentru consolidarea monumentelor, cât şi pentru protecţia suprafeţelor 
împotriva umidităţii excesive. Iniţial pentru acestea s-au efectuat 
diverse teste pentru a le evalua proprietăţile fizico-chimice, în vederea 
aplicării lor în tratamentele de conservare-restaurare, cum ar fi 
determinarea volumului porilor deschişi înainte şi după aplicarea 
polimerilor, determinarea cantităţii de apă absorbite înainte şi după 
tratament [4]. 

Literatura de specialitate documentează şi aplicarea, pentru 
protecţia monumentelor, a unor amestecuri de polimeri acrilici cu 
polisiloxani (diverse produse comerciale ca Dri Film 104) încă din anii 
’70 [5], considerându-se la vremea respectivă că un asemenea 
tratament ar asigura în acelaşi timp o consolidare a stratului extern, de 
culoare, dar şi o protecţie împotriva apei şi umidităţii excesive (cauze 
principale ale degradării [6, 7]). În toate cazurile, dezideratul era 
obţinerea unei consolidări de durată, polimerii aplicaţi trebuind să nu-şi 
modifice proprietăţile în timp. 

Iniţial, evaluarea tratamentului cu aceste produse s-a bazat pe 
proprietăţile fizice şi chimice ale polimerilor din compoziţie, principala 
condiţie în alegerea unui anumit consolidant fiind o mare stabilitate a 
acestuia în timp şi o bună solubilitate în solvenţii organici folosiţi uzual 
în restaurare [8]. 
 

2. Aspecte generale privind îmbătrânirea şi deteriorarea 
 polimerilor utilizaţi în restaurare 
 
 În cazul majorităţii polimerilor, îmbătrânirea este accelerată de 
factorii de mediu (acţiunea apei, variaţiile periodice de temperatură, 
acţiunea radiaţiilor (ultraviolete, în special)). Fenomenul se 
concretizează prin pierderea proprietăţilor mecanice şi fizice, cu 
precădere a celor optice: polimerii îngălbenesc, îşi pierd transparenţa. 

                                                 
1 În general metacrilat de etil (EMA) şi acrilat de metil (MA) în diverse proporţii, poate 
apărea în unele produse şi i-butil-metacrilat (iBMA); produsele sunt distribuite de 
Rohm&Haaas, Germania. Paraloid B-72 este un copolimer pe bază de EMA: MA= 70:30, 
iar Paraloid B-67 are în compoziţie doar iBMA. 
2 Copolimer pe bază de n-butil-metacrilat: i-butil-metacrilat= 50: 50. 
3 Răşină obţinută în urma reacţiei de policondensare a metil-ciclohexanonei, dezvoltată şi 
comercializată de BASF Germania şi Howards, Marea Britanie [3]. 
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În funcţie de structura lor, şi de tipul merilor constituenţi, polimerii pot să 
fie mai susceptibili la acţiunea unor anumiţi factori [9]: umiditate, efectul 
combinat al oxigenului şi a radiaţiilor ultraviolete, acţiunea diferiţii oxizi 
şi radicali din noxele provenite de la arderea combustibililor (în special 
SO2 [10,11] , NO2). 
 Îmbătrânirea polimerilor utilizaţi drept consolidanţi sau ca vernis 
protector se manifestă nu doar prin efecte optice de nedorit (opacizare, 
îngălbenire), dar pierderea proprietăţilor mecanice duce la fragilizarea 
substratului pe care au fost aplicaţi, şi implicit la pierderea de material 
(pictură). 
 

3. Procese de oxidare 
 

M. Favaro şi colaboratorii săi descriu pe larg fenomenele 
observate în cazul degradării monumentelor de piatră consolidate cu 
diverşi polimeri acrilici şi răşini siloxanice [12, 13]. Astfel, analizând 
fragmente prelevate din faţada bazilicii San Marco din Veneţia, 
consolidată în anii ’80 cu amestecul BC (Bologna Cocktail, amestec de 
Paraloid B72 cu polisiloxani), dar şi din statuile ce încadrau poarta 
centrală a Palatului Ducal din Veneţia, grupul de cercetare a observat 
în primul rând o separare a compuşilor din amestecul iniţial, cu o 
localizare a polisiloxanului în stratul inferior, distribuit între porii 
materialului de consolidat, pe când răşina acrilică migrează spre 

Fig. 1   Secţiune într-un fragment de marmură consolidat cu BC (mărire 
500x), respectiv distribuţia Ca, C (corespunzător componentei acrilice) şi Si 
(corespunzător siloxanului) pe acelaşi fragment, după analiza SEM-EDX, 

după Caretti [12] 
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suprafaţă, formând un film compact.  
În acelaşi timp se remarcă o scădere pronunţată a solubilităţii 

polimerilor. Aceasta se explică, în cazul componentei acrilice a 
amestecului, prin reticularea extinsă indusă de formarea, într-o primă 
etapă, a radicalilor în urma proceselor de foto-oxidare, iar într-o etapă 
succesivă, a iniţierii reacţiilor de polimerizare de către aceşti radicali. 
Componenta siloxanică reticulează şi ea în timp, formând un strat 
compact. Doar în zona intermediară se observă înglobarea selectivă, în 
reţeaua formată de polisiloxan, a macromoleculelor de poliacrilat. 
Reticularea este atât de extinsă încât în spectrul IR al fracţiilor solubile 
extrase nu mai apare niciun maxim de absorbţie specific legăturii Si-C, 
din grupările Si-CH3 ale compusului siloxanic, demonstrând că 
reticularea se extinde în aproape toată masa polisiloxanului. 

Pentru componenta acrilică, spectrele IR înregistrate prezentau 
o creştere a benzilor din regiunea 3600-3100 cm-1 (specifice grupărilor 
hidroxil), şi lărgirea maximului de absorbţie de la circa 1730 cm-1, 
corespunzător absorbţiei în domeniul IR a grupării carbonil. S-a făcut 
presupunerea (confirmată şi de analize complementare) că 
îmbătrânirea duce la apariţia unor acizi carboxilici şi hidroxiperoxizi, 
precum şi la apariţia grupărilor hidroxi, rezultate în urma unor reacţii 
radicalice. Analizele au confirmat şi prezenţa de γ-lactone, formate prin 
ciclizarea dintre atomii de carbon terţiari ai catenei principale a 
poliacrilaţilor şi grupările esterice din catenele laterale (reacţie în 
general catalizată de procese de foto-oxidare, mecanismul de reacţie 
fiind şi în acest caz unul radicalic). 

Concomitent, apare şi scindarea catenelor principale, 
confirmată de înregistrarea unor compuşi cu masă moleculară relativ 
mică, procesul fiind în competiţie cu reacţia de reticulare descrisă 
anterior. La interfaţa substrat istoric/aer umed, sistemul CaCO3- H2O- 
CO2 favorizează inclusiv hidroliza grupărilor esterice din catenele 
laterale. Investigaţiile au demonstrat şi o dependenţă a gradului de 
degradare al polimerilor atât faţă de compoziţia substratului pe care 
amestecul a fost aplicat (studiile efectuate ulterior de către Pinna şi 
colaboratorii săi confirmă accelerarea degradării polisiloxanilor în 
prezenţa unei concentraţii ridicate de NaCl în substrat [15]), cât şi faţă 
de grosimea stratului de consolidant.  

Mai mult, măsurând porozitatea fragmentelor pe care fusese 
aplicat consolidantul, s-a remarcat pierderea totală a eficienţei acestuia 
după circa 30 de ani: porozitatea fragmentelor neconsolidate şi 
degradate în urma proceselor naturale de îmbătrânire era mai mică 
decât porozitatea fragmentelor pe care fuseseră aplicaţi polimerii.  
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S-a dedus că prin pierderea elasticităţii consolidanţilor în urma 
reticulării se introduc tensiuni suplimentare în substratul pe care aceştia 
sunt aplicaţi, tensiuni care în timp conduc la apariţia unor micro-fisuri 
(ipoteza fiind confirmată şi de alte studii de specialitate [16-18]).  

 

Fig. 2  Schema proceselor de oxidare ale polimerilor acrilici utilizaţi în 
restaurare, după Lazzari şi Scalarone [14] 

 
4. Modificarea morfologiei suprafeţei în urma îmbătrânirii 

 
 O altă problemă semnalată de cercetători este modificarea 
morfologiei suprafeţei pe care aceşti polimeri sunt aplicaţi, atât în 
momentul realizării consolidării cât şi după îmbătrânirea lor. Carretti şi 
Dei au observat în urma analizelor de microscopie electronică de 
baleiaj (SEM) o modificare a rugozităţii suprafeţei substratului original la 
aplicarea diverselor răşini acrilice testate [19]. Copolimerii dizolvaţi în 
solvenţi organici (xilen) precum Paraloid B-72 sau Elvacite 2046 (având 
la bază acrilat de etil: metacrilat de metil = 60:40) au format un film 
omogen pe suprafaţa aplicată şi au redus rugozitatea acesteia, 
modificând prin aceasta dispersia şi reflexia radiaţiei vizibile incidente şi 
implicit, alterând percepţia culorilor. Copolimerii aplicaţi sub formă de 
emulsie apoasă, ca de exemplu Primal AC33 au dus în schimb la o 
creştere a rugozităţii, prin formarea de insule de polimer pe suprafaţa 
materialului pe care a fost aplicat. Ropret şi colaboratorii săi au 
observat, cu ajutorul microscopului electronic, şi apariţia de micro-fisuri 
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la suprafaţa produselor polimerice comerciale Primal AC33 şi Paraloid 
B-72, odată cu îmbătrânirea acestora [16]. Grupul de cercetare a 
atribuit fenomenul de degradare mecanică schimbărilor ce se petrec în 
interiorul macromoleculelor copolimerilor, mai precis au corelat 
scindarea catenelor principale ale macromoleculelor şi formarea de 
polimeri cu masă moleculară mai mică cu apariţia de tensiuni interne şi 
fisurarea observată a filmului. 
 Îmbătrânirea polimerilor duce şi la modificarea proprietăţilor 
optice, prin pierderea transparenţei şi apariţia îngălbenirii. Feller şi 
colaboratorii au studiat comportamentul la îmbătrânire a două produse 
comerciale utilizate în restaurare, Butwar B-79 şi Mowital, şi au putut 
corela îngălbenirea acestora cu procesele de foto-oxidare care au loc 
în macromoleculele polimerilor [20]. Practic, nu s-au înregistrat 
schimbări majore de culoare înainte de scindarea, sub influenţa 
radiaţiei electromagnetice incidente pe suprafaţă, a catenelor principale 
pentru cel puţin 20 % dintre macromolecule. 
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Fig. 3  Reprezentarea gradului de îngălbenire a unor polimeri acrilici în funcţie 
de timpul de expunere la radiaţie UV-Vis la îmbătrânire artificială:  

(a) Primal AC33, (b) Primal B-60A, (c) Acrilem IC15, (d) Acrilem IC79,  
(e) Acrilem IC79-A. Preluat după Cocca şi colaboratorii săi [21] 

 
Cercetătorii au mai demonstrat şi că procesul de degradare 

este accelerat de componenta UV a radiaţiei electromagnetice ce 
ajunge pe suprafaţa tratată cu polimeri.  

Grupul de cercetare condus de M. Cocca a testat mai multe 
produse comerciale pe bază de poli-etil-acrilat-metilmetacrilat (Acrilem 
IC15, Acrilem IC79, Primal B-60A, Primal AC33) [22]. Din măsurătorile 
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de absorbanţă, efectuate pe parcursul îmbătrânirii probelor, s-a putut 
calcula efectiv gradul de îngălbenire al filmelor polimerice testate şi s-a 
putut demonstra că toate produsele manifestă îngălbenire în timp, iar 
fenomenul este strâns legat de gradul de scindare foto-oxidativă a 
catenelor principale ale macromoleculelor. 
 

5. Concluzii 
 

 ■ Îmbătrânirea polimerilor utilizaţi în trecut în restaurare este un 
proces complex, ce depinde de factorii de mediu dar şi de substratul pe 
care aceştia sunt aplicaţi. 

 ■ Mecanismul de degradare al consolidanţilor pe bază de răşini 
acrilice este de cele mai multe ori radicalic, iniţierea fiind fotocatalitică. 

 ■ În cazul amestecurilor de polimeri acrilici cu polisiloxani, 
apare o separare a componentelor în timp şi o pierdere pronunţată a 
proprietăţilor mecanice, ce duce la scăderea eficienţei consolidării. 
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