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JERZY CIABACH

WLASCIWOSCI | ZASTOSOWANIE POLIOCTANU WINYLU

Polioctan winylu jest jednym z najstarszych i jedno-
czesnie jednym z najdiuiej stosowanych w konserwa-
cji zabytkéw polimeréw syntetycznych. Uzywano go jui
w 1928 r. przy przenoszeniu malowidel $ciennych, a w
latach pieédziesiqtych stat sie jednym z najczeiciej
uzywanych materiatéw 1. Polioctan winylu jest nadal
chetnie stosowany, ale jego znaczenie — wskutek po-
jowienia sie zywic akrylowych, epoksydowych i krze-
moorganicznych — znacznie sig¢ zmniejszylo.

Te dawngq, znaczqcq pozycje odzyskujacq kopolimery oc-
tanu winylu z innymi monomerami, przede wszystkim
z estrami akrylowymi i etylenem. Polioctan winylu o-
trzymywany jest zazwyczaj w wyniku polimeryzacji rod-
nikowej octanu winylu prowadzonej w emulsji, roz-
tworze, zawiesinie lub bloku. W handlu spotyka sie
najczesciej dyspersje wodne, ale tatwo dostepne sq
takzie zywice 100%, oraz ich roztwory w cieczach or-
ganicznych, Jest to polimer bezbarwny, przezroczysty
dla $wiatla dziennego bardziej niz szklo okienne, miek-
ki i elastyczny. Elastycznoiciq i miekkosciq doréwnuje
polimetakrylanowi butylu i podobnie jak on nie moie
byé stosowany do wyrobu przedmiotéw o statych wy-
miarach. Rozpuszcza sie w wielu popularnych rozpusz-
czalnikach, takich jak metanol, aceton, octan etylu,
benzen itp. Rozpuszczalno$é w etanolu, propanolu i
butanolu jest sci$le zwiqzana z zawartoiciq wody w
tych cieczach. Etanol 99,99, nie rozpuszcza polioctanu
winylu, a 98% wolno i nie zawsze catkowicie. Dobrag
rozpuszczalno$é uzyskuje sie dopiero wtedy, gdy eta-
nol zawiera od 4 do 8%, wody. Sq to jednak roztwory
metne, ktérych klarownoéé uzyskuje sie dopiero po do-
daniu kilku procent octanu etylu lub benzenu.
Unikatowg cechq polioctanu winylu jest powolne roz-
puszczanie sie w roztworach mydet2 Do typowych nie-
rozpuszczalnikéw nalezqg weglowodory alifatyczne, ole-
jek terpentynowy, eter oraz oleje roélinne i mineralne.
Polioctan winylu miesza sie z typowymi zmiekczaczami,
takimi jak estry kwasu ftalowego, fosforowego lub
cytrynowego. Wprowadza sie je gidwnie do wyrobdéw
emulsyjnych w celu zwigkszenia kleistosci, tak aby na-
wet w temperaturach niiszych od temperatury pokojo-
wej tworzyly sie ciqggte, jednorodne btony.

Wbrew potocznemu mniemaniu, polioctan winylu nie
miesza sie z wiekszosciq zywic sztucznych i natural-
nych. Do wyjatkéw naleiq niemodyfikowane zywice fe-
nolowoformaldehydowe oraz nitroceluloza, z ktérymi
polioctan winylu daje mieszaniny trwate, o dobrych
wtasciwosciach uzytkowych3, Z polioctanu winylu o
malym stopniu polimeryzacji i nitrocelulozy produko-
wane sq lakiery kolodionowe zwane caponami. Da-
ja one powloki mniej wodochtonne niz lakiery z po-
lioctanu winylu i bardziej odporne na dzialanie s$wia-
tta niz lakiery z nitrocelulozy. Polioctan winylu uwa-
zany jest za polimer odporny na dzialanie $wiatta. Pod
wplywem promieniowania nadfioletowego ulega stop-
niowej degradacji, ale nie dtknie ®. Nie dotyczy to
jednak ztych gatunkéw handlowych, zawierajgcych nie-
odpowiednie substancje pomocnicze (koloidy ochronne,
zmigkczacze) lub zbyt duiq ilo$é zanieczyszczen.
Szczegdlnie niepoiqdana jest obecno$é nieprzereago-
wanego monomeru.

Do najistotniejszych wad polioctanu winylu zalicza sie
malg odpornos$é cieplnq, chemiczng i mikrobiologicz-

nqg. Maksymalna temperatura uzytkowania tej zywicy
nie przekracza 100°C. Powyiej 100-120°C nastepuje
uplastycznienie sie, a powyzej 130-150°C zaczyna sie
rozklad z wydzielaniem réinych substancji mafoczaste-
czkowych, miedzy innymi kwasu octowego. Polioctan
winylu jest nieodporny na dziatanie czynnikéw hydro-
litycznych, zwlaszcza zasadowych. W zetknigciu z za-
czynem wapiennym lub cementowym powstaje octan
wapniowy i tzw. solwar (cze$ciowo zhydrolizowany poli-
mer) 5. Czysty polioctan winylu chionie zaledwie ok.
3% wody, ale w wypadku blon zawierajgcych polialko-
hol winylowy lub hydroksyceluloze (koloidy ochronne
uzywane czesto do produkeji dyspersji wodnych poli-
meréw) chlonnoéé¢ wody cieklej moie dochodzié do
50%, wagowych, a chlonnosé wilgoci z powietrza do
30%, wagowych. Stwarza to dogodne warunki dla roz-
woju drobnoustrojéw, szczegdlnie za$ grzybdéw nii-
szych, takich jak Fusarium solani lub Penicillium va-
riabile. Pod ich wplywem zachodzi degradacja tancu-
chéw, w wyniku ktérej pogarszajq sie wlasciwosci me-
chaniczne é,

Zabezpieczaniu polioctanu winylu przed dziataniem
mikroorganizméw poswigecono wiele uwagi. Producenci
polecajq czesto stosowanie organicznych soli rteci lub
cyny oraz chloropochodne krezoli. Zalecenia te nie
zawsze sq mozliwe do uwzglednienia przez konserwa-
toréw dziet sztuki. Blony zawierajgce octan fenylorte-
ciowy lub p-chloro-m-krezol zétknq silnie pod wply-
wem S$wiatta. Wad tych nie ma tlenek bis/tréj-n-butylo/
leyny oraz bromek dwumetylolaurylobenzyloamonio-
wy’, Jak juz wspomniano, najszersze stosowanie poli-
octanu winylu mialo miejsce w latach pieédziesigtych.
Jego roztworami impregnowano materialy porowate
(kamien, drewno)® utrwalano polichromie? i klejo-

' Bogaty wykaz publikacji dotyczqcych historii stosowania
polioctanu winylu w konserwacji zabytkéw zawiera praca
doktorska R. J. Bilinskiego, Wykorzystanie polioctanu
winylu jako srodka zabezpieczajqcego budowle zabytkowe.
Politechnika Warszawska, Wydziat Inzynierii Lqgdowej, War-
szawa 1975. Patrz takie: R. J. Bilinski, B. Penkala
Polyvinyl acetates for protective treatment and conservation
of historical objects of stone and other materials (research
work and examples of application). ICOM Committee for
Conservation 1978 z. 10 s. 4.

2S. N. Uszakov, Poliwinitowyj spirt i jewo proizwodnyje,
Moskwa 1960 T. 2 s. 588.

3 Chodzi tutaj o tworzenie ukladéw jednorodnych w stanie
skondensowanym, a nie mniej lub bardziej przypadkowych,
termodynamicznie nietrwalych mieszanin.

*R. L Feller, Recent advances in conservation. Londyn
1963 s. 171.

5T. Ho p, Betony modyfikowane polimerami. Warszawa 1976
s. 30.

6 Uchwata nr 326 Rady Ministrow z dnia 22.XI1.1972, nie
opublikowana.

7P. Koneczny, A Strzelczyk, Zabezpieczanie poli-
octanu winylu przed atakiem drobnoustrojow. Acta Univer-
sitatis Nicolai Copernici 1983 nr 10 s. 67.

8 R, ). BiliAski, Wykorzystanie polioctanu... op. cit.; R.
Kozlowski, Badanie i konserwacja groteski w kaplicy
Zygmuntowskiej na Wawelu. Warszawa 1967, BMIiOZ nr XIX
s. 135; J. C. Beech, Building research establishment cur-
rent papers. 1977 nr 1, s. 78.

9D. J. Vyndyke-Lee, The conservation of some carved
wooden war shields from the Tifalmin Valley, Papua New
Guinea. ,,Museum Journal” 1977 nr 2 s. 77.
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no tkaniny™®, a w USA uzywano ich powszechnie
jako tanich wernikséw koricowych . Dyspersji wod-
nych, okreslanych czesto mianem ,biatego kleju”, uzy-
wano do klejenia drewna, tkanin 2 i papieru ¥, do
podklejania tynkéw, a takie (w duiym rozcienczeniu)
do utrwalania malowidel $ciennych ™. Roztwory i dys-
persje byly tez czesto uiywane jako spoiwa kitéw do
uzupetniania ubytkéw w drewnie, kamieniu i ceramice.
Ze wzgledu na niskg temperature migknienia wykorzy-
stywano polioctan winylu jako klej topliwy do skleja-
nia wtdkien, dublowania obrazéw na tkaninie %5, do
uzupetniania ubytkéw w szkle itp. Archeolodzy uzywali
dyspersji wodnych polioctanu winylu do wzmacniania
osypujqcych sie wykopdw, wzmacniania kosci przed ich
wydobyciem i do zabezpieczania na czas transportu .
Jesli pomingé stosowanie roztworéw polioctanu winylu
jako koncowych wernikséw malarskich, najwiecej za-
strzezenn budzi obecnie jego zastosowanie do konser-
wacji tkanin oraz do utrwalania malowidel $ciennych.
W wypadku konserwacji tkanin zwraca sie uwage na
to, ze ich wzmacnianie tq iywicq daje zazwyczaj zle
rezultaty. Gatunki o malym stopniu polimeryzacji zmie-
niajg w zauwazalnym stopniu potysk i kolorystyke tka-
nin, natomiast gatunki o duizym stopniu polimeryzacji
usztywniajq tkaning V. Stwierdzono tez, ze tkaniny du-
blowane przy uzyciu dyspersji wodnych polioctanu wi-
nylu tatwo sie brudzq, ich powierzchnia staje sie kle-
ista, a sama zywica jest — ze wzgledu na duzy stopien
polimeryzacji -~ bardzo trudna do usunigcia nawet
przy uzyciu mocnych rozpuszczalnikéw 8,

Decydujgc sie¢ na uizycie polioctanu winylu nalezy
zwrécié uwage nie tylko na jego postaé handlowq (gra-
nulki, roztwér, dyspersja), ale takie na zasadnicze prze-
znaczenie wskazane przez producenta. Prawie kazdy
producent oferuje, od kilku do kilkunastu gatunkéw
polioctanu winylu o réinych witasciwosciach i co za
tym idzie o réinym przeznaczeniu. W wypadku Zywic
dostarczanych w postaci granulek najistotniejszy jest
stopien polimeryzacji (masa czqsteczkowa). Decyduje
on o wlasciwosciach fizycznych i mechanicznych, takich
jak temperatura migknienia, temperatura plyniecia,
lepkos$¢ roztwordéw, wytrzymalo$é na rozcigganie i wy-
diuienie przy zerwaniu. Dyspersje wodne polioctanu
winylu réiniq sie przede wszystkim wielkosciq czqstek
zdyspergowanych (dyspersje grubo- i cienkoziarni-
ste) oraz rodzajem koloidu ochronnego. Istotne jest
tez to, czy dyspersja jest zmiekczona i czy zawiera wy-
petniacz. Dyspersje zawierajgce pospolite koloidy och-
ronne {(polialkohol winylowy, metyloceluloza) lub po-
spolite zmigkczanie (ftalan dwubutylowy, fosforan tréj-
krezylowy) sq tanie i latwo dostepne, ale w konserwa-
cji zabytkéw mato poiqgdane.

Wiekszo$é wyzej wspomnianych zastosowan polioctanu
winylu jest aktualna do chwili obecnej, ale wynika to
nie tyle z cech fizycznych, chemicznych i mechanicz-
nych polioctanu winylu, co z faktu jego latwej dostep-
nosci i popularnosci. Obok homopolimeréw octanu
winylu w handlu spotyka sie takie duiqg ilosé¢ jego
kopolimeréow. Do kopolimeryzacji uiywa sie etylenu,
monomeréw winylowych, akrylowych i innych. Przy
uzyciu etylenu produkowane sq kopolimery twarde (do
25%, octanu winylu), elastomery (25-70%, octanu winy-
lu) oraz dyspersje wodne (60-95%, octanu winylu). Ko-
polimery zawierajqgce wiecej niz 70%, octanu winylu zbli-
zone sq pod wzgledem wlasciwosci do polioctanu wi-
nylu. Maja jednak w poréwnaniu z nim mniejszq
chtonno$é wody, a w poréwnaniu z polietylenem wiek-
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szg elastycznos$é. Twarde kopolimery sq topliwe, rozpu-
szczalne w weglowodorach alifatycznych i aromatycz-
nych, mieszajq sie dobrze z woskami, parafing i iy-
wicami naturalnymi. W konserwacji zabytkéw znalazly
zastosowanie jako skiddnik kompozycji przeznaczonych
do dublowania i impregnacji ptécien. Przyktadem mo-
ga byé kompozycje o nazwie BEVA opracowane przez
G. A. Bergera ®. Z powodzeniem stosowano je réw-
niez do konserwacji pergaminéw 2, Podwyiszong od-
porno$¢ na dziatanie wody majq takie kopolimery oc-
tanu winylu z monomerami akrylowymi, takimi jak ak-
rylan butylu, metakrylan butylu, akrylan 2-etyloheksy--
lowy. Jesli zamiast estru akrylowego uiyje sie wolnego
kwasu (np. kwasu akrylowego) obecne w makroczqgste-
czce polimeru wolne grupy karboksylowe powodujq
bardzo znaczny wzrost adhezji do metali, szkta, mate-
rialéw kamiennych i ceramicznych. Konsekwencjq te-
go jest jednak obnizenie odpornosci na dziatanie wo-
dy. Z tego wzgledu obok bipolimeréw (zwiqzkéw wiel-
koczgsteczkowych otrzymywanych z dwéch réinych mo-
nomeréw) pojawily si¢ w handlu terpolimery. Otrzy-
muje sie je w wyniku wspdlnej polimeryzacji octanu
winylu, estru akrylowego oraz wolnego kwasu. Pozwala
to na osiqgniecie optymalnej elastyczno$ci, adhezji i
odpornosci na dziatanie wody przy zachowaniu mozli-
wie niskiego kosztu produkcji. Przyktadem polimeru te-
go typu jest produkowany w Polsce Osakryl K (dys-
persja wodna, w polgczeniu z wypetniaczem znana ja-
ko klej osakrylowy). Z monomeréw winylowych do ko-
polimeryzacji uiywa sie chlorku winylu, styrenu oraz
wersenianu winylu, Kopolimery z chlorkiem winylu i sty-
renem sq bardziej odporne na dzialanie wody niz poli-
octan winylu, ale ich odporno$é na dziatanie $wiatta jest
bardzo mata. Z tego wzgledu ich przydatno$é do kon-
serwacji zabytkéw jest bardzo ograniczona. Kopolimery

1 J. Lodewijks, The use of synthetic resins for conserva-
tion old ancient textiles. ICOM Committee for Museum La-
boratories. Washington 1965.

"H., J. Plenderleight, A, E. Werner, The conserva-
tion of antiquities and works of art, wyd. 2. London 1974
s. 183.

2 J, E. Leene, Flexibility of tabrics lll: Ageing of adhesi-
ves used in textile conservation. ICOM Committee for Con-
servation. Madrid 1972,

B H. Bansa, Weissleim in der Papierrestaurierung. ,Mal-
technik—Restauro” 1977 nr 3 s. 179; N. S. Baer, N. In-
dictor, W. H. Phelan, An evaluation of polyl/vinyl ace-
tate/ adhesives for use in paper conservation. ,Restaurator”
1975 nr 2 s. 121.

¥ N. Davey, Treatment of Romano — British wallpaintings,
W: The conservation of wallpaintings in U.K. including ar-
chaeological aspects. HHC-UKG Group, March 1976.

P, Himmelstein, B. Applebaum, The use of
sprayed polyvinyl acetate resin mixtures in the mounting of
textiles. JAIC (,,Journal of the American Institute for Conser-
vation”) 1977 nr 1 s. 37.

¥ P, E Purvis, R. S. J. Martin, Application of synthe-
tic resins. ,Museum Journal” 1950 nr 49 s. 293.

17 Patrz przypis 10.

B G. M Lewis, N. Muir, N. S. Yates, The link between
the teratments for paintings and painted textiles. IVth In-
ternational Restorer Seminar. Veszprem 1983 vol. 2 s. 169;
E. C. Welsh, A consolidation treatment for powdery matte
paint. W: Preprint of the American Institute for Conserva-
tion. May 1980 s. 141.

¥ G. A. Berger, Formulating adhesives for the conserva-
tion of paintings. W: Conservation and Restoration of Picto-
rial Art, London 1976 s. 169. Patrz takie: A. Réozanski,
Zastosowanie ,,Beva 371" do dublowania obrazéw. ,,Ochro-
na Zabytkéw” 1981 nr 3-4 s. 210.

2 M. W. Jusupowa, A. V. Iwanowa, Ispolzowanije
sintieticzieskich polimierow dlja riestawracji piergamiena.
»Cudoziestwiennoje nasliedstwo” 1979 vol. 5 s. 97.



Tabela 1. Orientacyjne wiasciwosci polioctanu winylu 3

Wiadciwosci
Temperatura zeszklenia, °C 28
Temperatura migknienia, °C . 45-85
Temperatura plynigcia, °C 120
Temperatura rozktadu, °C 140-150
Wytrzymalosé na rozciqganie, MPA 29-45
Wydtuzenie przy zerwaniu, %, 10-20

Tabela 2. Wplyw $redniej masy czgsteczkowej polioctanu wi-
nylu na jego temperature mieknienia i lepkos¢ 20%, roz-
tworéw w octanie etylu (wedlug Mowilith Handbook, Hoechst
AG 1972, s. 214).

Srednia masa Temperatura L.
czqsteczkowa mieknienia LeP}L(OSC

tysigce o mPas

35 90 5

100 95 16

110 115 26

130 125 35

260 150 130

380 165 210

1000 rozktad 2750

Tabela 3. Rozpuszczalnosé polioctanu winylu w cieczach or-
ganicznych (10%, roztwory Mowilith'u 50, wedlug Mowilith
Handbook, Hoechst AG, s. 216).

i L2 O,
Ciecz organiczna Lepkos¢ w temp. 20°C
mPas
Aceton 8,0
Metanol 9,8
- Toluen/Ksylen 4:1 12,4
Octan etylu 15,0
Octan metylu 16,0
Octan butylu 19,5
Benzen 19,6
Octan amylu 20,2
Etanol/toluen 1:1 24,6
Glikol etylenowy 55,2
Glikol metylenowy 62,5
Cykloheksanon 82,5
Chloroform 122,0 |

octanu winylu z wersenianem winylu wyrdznia mniej-
sza chionnoéé wody i wieksza odporno$é na alkalia. Sq
to iywice miekkie, elastyczne, nie wymagajgce stoso-
wania zmigkczaczy. Poza wymienionymi monomerami
uzywa sie do kopolimeryzacji takie maleinianu dwu-
butylowego oraz kwasu krotonowego. Kopolimery z ma-
leinianem butylu dajg powloki twardsze od powtok z
polioctanu winylu, bardziej odporne na brudzenie sie.
W testach odpornosci termicznej papieréw impregno-
wanych réinymi polimerami wypadly lepiej niz poli-
octan winylu?!, Uiywajgc jako komonomeru kwasu
krotonowego uzyskuje sie polimery o duzej liczbie kwa-
sowej, tworzqce z alkaliami odpowiednie sole. Jako do-

PROPERTIES AND USE OF POLYVINYL ACETATE

The article specifies physical, chemical and mechanical pro-
perties of polyvinyl acetate such as the temperature of vi-
trification, softening and thermal decomposition, solubility,
resistance to chemicals and ageing under the effect of
atmospheric and biological factors. Various forms of this

Tabela 4. Naiwy handlowe i producenci polioctanu winylu

|
Nazwy handlowe Producenci !
Afcolac Ciba Geigy, Szwajcaria
Akronex Rohoplast, CSSR
Caparol Deutsche Amphin Werke, RFN
Cascores Leicester, W. Brytania
Duvilax B Duslo Sala, CSSR
Galatac ICI, USA
Gelva Shawinigan Product Co., Ka-

nada

Mowilith Hoechst AG, RFN
Plyamul Reichhold, USA
Rhodopas Rhone ~ Poluenc, Francja
Texicote Scott Bader Co., W. Brytania
Vestolet Huls, RFN
Vinnapas Wacker Chemie, RFN
Vinavil Montecatini, Wiochy
Winacet Zaktady Chemiczne ,,Oswigcim™

Tabela 5. Nazwy handlowe i producenci kopolimeréw octanu
winylu z etylenem lub estrami akrylowymi.

Nazwy handlowe Kopolimery Producenci
AC — Copolymer etylen Allied Chemical,
Co., USA
Disapol S-10 akrylan butylu Synthesia Kolin,
CSSR
Duvilax KA-1 akrylan butylu Duslo Sala, CSSR
Duvilax KA-2 akrylan 2-e*ylo-
heksylu Duslo Sala, CSSR
Evapat etylen Montedison, Wlo-
chy,
Miravithen D
47XA etylen NRD
Mowilith estry akrylowe
lub etylen Hoechst AG, RFN
Osakryl K estry akrylowe Zaktady Chemi-
czne ,,Oéwigcim"
Sokrat estry akrylowe CHZ Sokolov,
CSSR
Vinacryl estry akrylowe Vinyl Product
Vinavil EVA etylen Montedison, Wilo-
: chy

datkéw do farb (wzrost zwilzalnosci pigmentéw) i kle-
jow (podwyiszenie adhezji do metali) uiywa sie soli
amonowych tych kopolimeréw, rozpuszczalnych w wo-
dzie i mieszaninach wody z niiszymi alkoholami (me-
tanol, etanol, propanol).

dr Jerzy Ciabach

Instytut Zabytkoznawstwa

i Konserwatorstwa

UMK w Toruniu

21N, S. Baer, N. Indictor, T. J*Schwartz

man, J. L. Rosenberg, Chemical and physical proper-

ties of poly/vinyl acetate/ copolymer emulsions. ICOM Com-
mittee for Conservation 1975 nr 22/5.

polymer (solid substances, solutions and water dispersions)
have been discussed and major trade and manufactures’
names listed. In a similar way copolymers of polyvinyl ace-
tate and ethylene, acrylic esters and other monomers have
been described.
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