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POLYMERIC MATERIALS EMPLOYED IN
ARTWORK RESTORATION

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 in restaurarea
operelor de arta, in special a monumentelor de piatra, Tncepand cu anii
’70. Materialele polimerice ar fi trebuit sa aiba rolul de consolidant, iar
in momentul aplicarii pe suprafata unui obiect/monument deteriorat, ar
fi trebuit sa-i incetineasca sau chiar sa-i stopeze deteriorarea, oferindu-i
protectie impotriva factorilor externi [1, 2].
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De la inceputurile restaurarii moderne (anii ‘80) consolidarea
operelor de arta cu polimeri sintetici a vizat aplicarea diverselor
produse comerciale pe baza de rasini acrilice, vinilice sau policetone [3]
(produse precum Paraloid B-72', Paraloid B-67, Acriloid AC332
M82A3). Ulterior, produse pe baza de polisiloxani au fost introduse atat
pentru consolidarea monumentelor, cat si pentru protectia suprafetelor
impotriva umiditatii excesive. Initial pentru acestea s-au efectuat
diverse teste pentru a le evalua proprietatile fizico-chimice, in vederea
aplicarii lor Tn tratamentele de conservare-restaurare, cum ar fi
determinarea volumului porilor deschisi Thainte si dupa aplicarea
polimerilor, determinarea cantitatii de apa absorbite Thainte si dupa
tratament [4].

Literatura de specialitate documenteaza si aplicarea, pentru
protectia monumentelor, a unor amestecuri de polimeri acrilici cu
polisiloxani (diverse produse comerciale ca Dri Film 104) inca din anii
70 [5], considerandu-se la vremea respectiva ca un asemenea
tratament ar asigura in acelasi timp o consolidare a stratului extern, de
culoare, dar si o protectie impotriva apei si umiditatii excesive (cauze
principale ale degradarii [6, 7]). In toate cazurile, dezideratul era
obtinerea unei consolidari de durata, polimerii aplicati trebuind sa nu-gi
modifice proprietatile Tn timp.

Initial, evaluarea tratamentului cu aceste produse s-a bazat pe
proprietatile fizice si chimice ale polimerilor din compozitie, principala
conditie n alegerea unui anumit consolidant fiind o mare stabilitate a
acestuia n timp si o buna solubilitate in solventii organici folositi uzual
in restaurare [8].

2. Aspecte generale privind imbatranirea si deteriorarea
polimerilor utilizati in restaurare

in cazul majoritatii polimerilor, imbatranirea este accelerata de
factorii de mediu (actiunea apei, variatile periodice de temperatura,
actiunea radiatiilor (ultraviolete, in special)). Fenomenul se
concretizeaza prin pierderea proprietatilor mecanice si fizice, cu
precadere a celor optice: polimerii ingalbenesc, isi pierd transparenta.

"in general metacrilat de etil (EMA) si acrilat de metil (MA) in diverse proportii, poate
aparea in unele produse si i-butil-metacrilat (iBMA); produsele sunt distribuite de
Rohm&Haaas, Germania. Paraloid B-72 este un copolimer pe baza de EMA: MA= 70:30,
iar Paraloid B-67 are in compozitie doar iBMA.

2 Copolimer pe baza de n-butil-metacrilat: i-butil-metacrilat= 50: 50.

s Rasina obtinuta in urma reactiei de policondensare a metil-ciclohexanonei, dezvoltata si
comercializata de BASF Germania si Howards, Marea Britanie [3].
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in functie de structura lor, si de tipul merilor constituenti, polimerii pot sa
fie mai susceptibili la actiunea unor anumiti factori [9]: umiditate, efectul
combinat al oxigenului si a radiatiilor ultraviolete, actiunea diferitii oxizi
si radicali din noxele provenite de la arderea combustibililor (in special
SO, [10,11], NO,).

Imbétranirea polimerilor utilizati drept consolidanti sau ca vernis
protector se manifesta nu doar prin efecte optice de nedorit (opacizare,
ingdlbenire), dar pierderea proprietatilor mecanice duce la fragilizarea
substratului pe care au fost aplicati, si implicit la pierderea de material
(pictura).

3. Procese de oxidare

M. Favaro si colaboratorii sai descriu pe larg fenomenele
observate in cazul degradarii monumentelor de piatra consolidate cu
diversi polimeri acrilici si rasini siloxanice [12, 13]. Astfel, analizand
fragmente prelevate din fatada bazilici San Marco din Venetia,
consolidata in anii ‘80 cu amestecul BC (Bologna Cocktail, amestec de
Paraloid B72 cu polisiloxani), dar si din statuile ce incadrau poarta
centrald a Palatului Ducal din Venetia, grupul de cercetare a observat
in primul rdnd o separare a compusgilor din amestecul initial, cu o
localizare a polisiloxanului in stratul inferior, distribuit intre porii
materialului de consolidat, pe cand rasina acrilica migreaza spre
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Fig. 1 Sectiune intr-un fragment de marmura consolidat cu BC (marire
500x), respectiv distributia Ca, C (corespunzator componentei acrilice) si Si
(corespunzator siloxanului) pe acelasi fragment, dupa analiza SEM-EDX,
dupa Caretti [12]
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suprafata, formand un film compact.

n acelasi timp se remarca o scidere pronuntatd a solubilitatii
polimerilor. Aceasta se explica, in cazul componentei acrilice a
amestecului, prin reticularea extinsa indusa de formarea, intr-o prima
etapa, a radicalilor in urma proceselor de foto-oxidare, iar intr-o etapa
succesiva, a initierii reactiilor de polimerizare de catre acesti radicali.
Componenta siloxanica reticuleaza si ea in timp, formand un strat
compact. Doar in zona intermediara se observa inglobarea selectiva, in
reteaua formatd de polisiloxan, a macromoleculelor de poliacrilat.
Reticularea este atat de extinsa incat in spectrul IR al fractiilor solubile
extrase nu mai apare niciun maxim de absorbtie specific legaturii Si-C,
din gruparile Si-CH3; ale compusului siloxanic, demonstrand ca
reticularea se extinde in aproape toata masa polisiloxanului.

Pentru componenta acrilica, spectrele IR inregistrate prezentau
o crestere a benzilor din regiunea 3600-3100 cm™ (specifice gruparilor
hidroxil), si largirea maximului de absorbtie de la circa 1730 cm™,
corespunzator absorbtiei in domeniul IR a gruparii carbonil. S-a facut
presupunerea (confirmatda si de analize complementare) ca
imbatranirea duce la aparitia unor acizi carboxilici si hidroxiperoxizi,
precum si la aparitia gruparilor hidroxi, rezultate in urma unor reactii
radicalice. Analizele au confirmat si prezenta de y-lactone, formate prin
ciclizarea dintre atomii de carbon tertiari ai catenei principale a
poliacrilatilor si gruparile esterice din catenele laterale (reactie in
general catalizatd de procese de foto-oxidare, mecanismul de reactie
fiind si in acest caz unul radicalic).

Concomitent, apare si scindarea catenelor principale,
confirmata de inregistrarea unor compusi cu masa moleculara relativ
mica, procesul fiind in competitie cu reactia de reticulare descrisa
anterior. La interfata substrat istoric/aer umed, sistemul CaCO3- H,0-
CO, favorizeaza inclusiv hidroliza gruparilor esterice din catenele
laterale. Investigatile au demonstrat si o dependentd a gradului de
degradare al polimerilor atat fatd de compozitia substratului pe care
amestecul a fost aplicat (studiile efectuate ulterior de catre Pinna si
colaboratorii sai confirma accelerarea degradarii polisiloxanilor in
prezenta unei concentratii ridicate de NaCl in substrat [15]), cat si fata
de grosimea stratului de consolidant.

Mai mult, masurand porozitatea fragmentelor pe care fusese
aplicat consolidantul, s-a remarcat pierderea totala a eficientei acestuia
dupa circa 30 de ani: porozitatea fragmentelor neconsolidate si
degradate in urma proceselor naturale de imbatranire era mai mica
decét porozitatea fragmentelor pe care fusesera aplicati polimerii.
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S-a dedus ca prin pierderea elasticitatii consolidantilor in urma
reticularii se introduc tensiuni suplimentare in substratul pe care acestia
sunt aplicati, tensiuni care in timp conduc la aparitia unor micro-fisuri
(ipoteza fiind confirmata si de alte studii de specialitate [16-18]).
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Fig. 2 Schema proceselor de oxidare ale polimerilor acrilici utilizati in
restaurare, dupa Lazzari si Scalarone [14]

4. Modificarea morfologiei suprafetei in urma imbatranirii

O alta problema semnalatd de cercetatori este modificarea
morfologiei suprafetei pe care acesti polimeri sunt aplicati, atat in
momentul realizarii consolidarii cat si dupa imbatranirea lor. Carretti si
Dei au observat in urma analizelor de microscopie electronica de
baleiaj (SEM) o modificare a rugozitatii suprafetei substratului original la
aplicarea diverselor rasini acrilice testate [19]. Copolimerii dizolvati in
solventi organici (xilen) precum Paraloid B-72 sau Elvacite 2046 (avand
la baza acrilat de etil: metacrilat de metil = 60:40) au format un film
omogen pe suprafata aplicatd si au redus rugozitatea acesteia,
modificand prin aceasta dispersia si reflexia radiatiei vizibile incidente si
implicit, alterdnd perceptia culorilor. Copolimerii aplicati sub forma de
emulsie apoasa, ca de exemplu Primal AC33 au dus in schimb la o
crestere a rugozitatii, prin formarea de insule de polimer pe suprafata
materialului pe care a fost aplicat. Ropret si colaboratorii sai au
observat, cu ajutorul microscopului electronic, si aparitia de micro-fisuri
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la suprafata produselor polimerice comerciale Primal AC33 si Paraloid
B-72, odata cu Tmbatranirea acestora [16]. Grupul de cercetare a
atribuit fenomenul de degradare mecanica schimbarilor ce se petrec in
interiorul macromoleculelor copolimerilor, mai precis au corelat
scindarea catenelor principale ale macromoleculelor si formarea de
polimeri cu masa moleculara mai mica cu aparitia de tensiuni interne si
fisurarea observata a filmului.

Imbatranirea polimerilor duce si la modificarea proprietatilor
optice, prin pierderea transparentei si aparitia ingalbenirii. Feller si
colaboratorii au studiat comportamentul la Tmbatranire a doua produse
comerciale utilizate n restaurare, Butwar B-79 si Mowital, si au putut
corela ingalbenirea acestora cu procesele de foto-oxidare care au loc
in  macromoleculele polimerilor [20]. Practic, nu s-au Tinregistrat
schimbari majore de culoare inainte de scindarea, sub influenta
radiatiei electromagnetice incidente pe suprafata, a catenelor principale
pentru cel putin 20 % dintre macromolecule.
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Fig. 3 Reprezentarea gradului de ingalbenire a unor polimeri acrilici in functie
de timpul de expunere la radiatie UV-Vis la imbatranire artificiala:
(a) Primal AC33, (b) Primal B-60A, (c) Acrilem IC15, (d) Acrilem IC79,
(e) Acrilem IC79-A. Preluat dupa Cocca si colaboratorii sai [21]

Cercetatorii au mai demonstrat si ca procesul de degradare
este accelerat de componenta UV a radiatiei electromagnetice ce
ajunge pe suprafata tratata cu polimeri.

Grupul de cercetare condus de M. Cocca a testat mai multe
produse comerciale pe baza de poli-etil-acrilat-metilmetacrilat (Acrilem
IC15, Acrilem IC79, Primal B-60A, Primal AC33) [22]. Din masuratorile
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de absorbanta, efectuate pe parcursul imbatranirii probelor, s-a putut
calcula efectiv gradul de ingalbenire al filmelor polimerice testate si s-a
putut demonstra ca toate produsele manifesta ingalbenire in timp, iar
fenomenul este strans legat de gradul de scindare foto-oxidativa a
catenelor principale ale macromoleculelor.

5. Concluzii

m Imbatranirea polimerilor utilizati in trecut in restaurare este un
proces complex, ce depinde de factorii de mediu dar si de substratul pe
care acestia sunt aplicati.

m Mecanismul de degradare al consolidantilor pe baza de rasini
acrilice este de cele mai multe ori radicalic, initierea fiind fotocatalitica.

m In cazul amestecurilor de polimeri acrilici cu polisiloxani,
apare o separare a componentelor in timp si o pierdere pronuntata a
proprietatilor mecanice, ce duce la scaderea eficientei consolidarii.

Nota: Aceasta lucrare a beneficiat de suport financiar prin proiectul
"Cresterea calitatii studiilor doctorale in stiinte ingineresti pentru sprijinirea
dezvoltarii societatii bazate pe cunoastere”, contract:
POSDRU/107/1.5/S/78534, proiect cofinantat din Fondul Social European prin
Programul Operational Sectorial Dezvoltarea Resurselor Umane 2007-2013.
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