HELMUT MOROFF
Polyacrylharze als Hilfsmittel fiir die Restaurierung

Acrylharze sind ein wichtiges Glied in der Reihe der Kunststoffe oder, wie
man in anders sprechenden Landern sagt, der plastischen Materialien. Weder der
Name ,Kunststoff noch der von Plastikmaterialien ist fiir den Fachmann voll
befriedigend, es gibt aber bisher keinen besseren. Die Kunststoffe sind
synthetische organische Molekiile mit hohem Molekulargewicht, sogenannte
Makromolekiile. Dieses Molekulargewicht im Vergleich zu Wasserstoff ~ 1 ist
bei Makromolekiilen 1000-10000000, wihrend bei normalen niedermolekula-
ren organischen Verbindungen die Molgewichte zum grofiten Teil deutlich
unter 1000 liegen. In der Natur vorkommende organische Makromolekiile, also
Naturstoffe wie Stirke, Cellulose, tierisches und pflanzliches Eiweifd u.4., sind
weithin bekannt, mit ihren Eigenschaften und Anwendungen hat die Mensch-
heit ja jahrtausendealte Erfahrungen. Das ist bei den synthetischen organischen
Makromolekiilen, die erst seit etwa 100 Jahren bekannt sind, nicht der Fall. Die
ersten Acrylharze wurden vor etwa 60 Jahren hergestellt, ihre technische
Anwendung liegt erst 50 Jahre zuriick. Warum der Restaurator sich mit der
Verwendung von Kunststoffen, dabei in besonders starkem Mafistab mit
Acrylharzen beschaftigt, liegt in ihren interessanten Eigenschaften begriindet,
die sich mit natiirlichen Makromolekiilen nicht oder nur unzulinglich erreichen
lassen. Im Rahmen der Kunststoffe zeichnen sich die Acrylharze durch eine
besonders hohe Bestindigkeit gegen Belichtung, Alterung und Witterung aus,
sind also daher fiir die langlebige Restaurierung von hochwertigen Kulturgiitern
besonders gut geeignet. '

Um die Eigenschaften und die Anwendungsmoglichkeiten der Acrylharze
darzulegen, sei kurz nochmals auf die wichtigsten Gruppen von Kunststotfen
und deren Eigenschaften eingegangen. Wir unterscheiden heute thermoplasti-
sche, thermoelastische und duroplastische Kunststoffe, die sich in ihrem
Verhalten gegeniiber Wirme und organischen Losemitteln sehr unterschiedlich
verhalten. Das Warmeverhalten ist in den folgenden Kurven kurz aufgezeigt.

Die fortlaufende Erweichung mit steigender Temperatur ist bei Thermopla-
sten deutlich zu sehen, wihrend Duroplaste bis zu ihrer chemischen Zersetzung
weitgehend temperaturunabhingig sind. Thermoelaste dagegen geben eine
gewisse Erweichung, die dann aber auf einem bestimmten Niveau stehen bleibt.
Bei den Thermoplasten handelt es sich meist um sogenannte Polymerisations-
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Abbildung 1: Dynamischer Schubmodul G = {(T) von verschiedenen Polymerisaten

kunststoffe, bei den Duroplasten um Polykondensate, Thermoelaste konnen
durch Polymerisation mit anschliefender Vernetzung oder durch Polyaddition
hergestellt werden.

Fiir die Herstellung von Polymerisaten werden niedermolekulare organische
Verbindungen mit polymerisationsfahigen Kohlenstoffdoppelbindungen, soge-
nannte Monomere verwendet. Wenn man nur eine Monomerensorte verwendet,
ergeben sich als Endprodukt Homopolymerisate, bei zwei oder mehreren
verschiedenen Monomeren Copolymerisate (Mischpolymerisate). Fir die
Herstellung von Polyadditionsprodukten benétigt man niedermolekulare
organische Verbindungen, eine davon mit nicht polymerisationsfihiger Dop-
pelbindung, eine Molekiilvergroflerung erfolgt dann ohne Abspaltung von
irgendwelchen Bestandteilen. Bei der Herstellung von Duroplasten verwendet
man ebenfalls zwei oder mehrere niedermolekulare organische Komponenten
ohne Doppelbindungen. Bei der nachfolgenden Molekiilvergroflerung durch
die sogenannte Kondensation werden dann kleine, meist anorganische Molekiile
wie Wasser oder Chlorwasserstoff abgespalten. Wihrend Polymerisate in vielen
Fillen in bestimmten organischen Losemitteln loslich sind, sind Duroplaste
darin vollig unldslich, Thermoelaste unloslich oder nur beschrinkt quellbar.

Thermoplastische Kunststoffe sind oft lineare Molekiile mit durchgehender
Kohlenstoffkette, wobei 100-100000 Monomere zum Polymerisat vereinigt
werden. Beispiele fiir die bekanntesten Polymerisatkunststoffe sind Polyathylen
(PE), Polyvinylchlorid (PVC), Polyacrylnitril (PAN), Polyacrylsdure (PAA),
Polyacrylester (PAE) und Polymethacrylester (PMAE).
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Abbildung 2: Polymerisat — Kunststoffe

Der bei den Polyacrylestern und Polymethacrylestern vorhandene organi-
sche Rest ,R¢ ist ein Alkohol, der wichtig fiir die Eigenschaften der betreffenden
Polymerisate ist, so z.B. ihre Loslichkeit, ihre Flexibilitit, die Weichheit ihrer
Filme u.i.m. Der Rest ,R‘ ist von besonders grofler Bedeutung fiir die
sogenannte innere Weichmachung der Acrylharze. Das ist ein ganz wesentlicher
Punkt, um Acrylharze beliebiger Weichheit ohne Verwendung flichtiger
duflerer Weichmacher zu bekommen. Der chemische Unterschied der Poly-
acrylester und Polymethacrylester gegeniiber anderen Polymerisaten ist dieser
Alkoholrest ,R, der beim Polymethacrylester noch durch die Seitenkette CH,
geschiitzt ist. Die Acrylharze haben wie die anderen erwihnten Polymerisate
Polyithylen, Polyvinylchlorid, Polyacrylnitril eine paraffinihnliche Kohlen-
stoffkette. Das ist besonders wichtig im Vergleich zu Kunststoffen mit
unterbrochener Kohlenstoffkette oder einer Kohlenstoffkette, die noch Dop-
pelbindungen enthilt und die hier beziiglich Witterungs-, Alterungs- und
chemischer Bestindigkeit ihre Schwachstellen haben.

An den Schwachstellen von A und B erfolgen oft Angriffe durch Wasser,
verdiinnte Siuren und Laugen, die sogenannte Hydrolyse. Verdiinnte Sauren
und Laugen entstehen beispielsweise durch Regenwasser in Verbindung mit
verunreinigter Luft, wenn Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid, Kohlendioxid und
Ammoniak in der Luft enthalten sind. Licht- und Sauerstoffabbau findet
bevorzugt an Kohlenstoffbindungen statt, wie sie in Bild 3 unter C angegeben
sind, z.B. bei der Zerstdrung von Gummi und bei der Vergilbung von Lein6l.
Mikrolebewesen wie Bakterien, Schimmel, Motten u.i. konnen —C—O- und
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Die Hydrolysebestindigkeit von Acrylharzen ist iberragend, was die
Hersteller von Anstrichfarben fiir auflen und innen sehr genau wissen, vor
allem, wenn sie auf alkalische Untergriinde wie Asbestzement gehen, aber auch
gegen Saurehydrolyse sind Acrylharze ausgezeichnet. Im technischen Bereich
werden daher solche Produkte bei der Herstellung von Autobatterien verwen-
det, die ja eine starke Sdure enthalten. Vorarbeiten fiir die Restaurierung des
Kolner Doms haben gezeigt, in welch hohem Mafle acrylatbehandelte Steine
gegen saures Wasser bestandig sind. Fiir die Belichtung liegen Erfahrungen, die
man mit jahrzehntealten Gegenstinden hat, die entweder aus Acrylharz
gefertigt wurden, z.B. ®PLEXIGLAS oder mit Acrylharzen geschiitzt wurden,
vor. Schnellbewitterungen im Labortest oder bei Freilandbewitterungen in
tropischen Zonen wie Singapur und Florida haben die Uberlegenheit der
Acrylharze bewiesen. Acrylharze sind durch Bakterien nicht angreifbar. Jeder
der einmal Versuche durch Eingraben von Textilien in stark bakterienhaltige
Boden gemacht hat, weiff, dafl die Acrylfaser hier besonders gut abschneidet,
vor allem gegeniiber unseren Naturfasern.

In welcher Form werden nun Acrylharze hergestellt und geliefert? Dagibt es
zunichst Festsubstanzen, die entweder in Form von Platten, Rhren und Stiben
als Halbzeug verkauft werden (°PLEXIGLAS) oder Granulate, die durch
nachtrigliche thermoplastische Verformung mittels Extrusion oder Spritzgie-
fen geformte Gegenstinde ergeben (PPLEXIGLAS-Formmasse). Feste Acryl-
harze dienen aber auch als Rohstoffe fir Lack- und Beschichtungszwecke
(°PLEXIGUM), fur diese Anwendung werden sie dann zuvor in geeigneten
organischen Losemitteln aufgelost. Acrylharze in organischer Losung ergeben
die Moglichkeit, auch mit weichen und sehr weichen Filmbildnern zu arbeiten.
Das Acrylharz liegt hier gel6st in einem geeigneten organischen Losemittel wie
Athylacetat vor. Ein Beispiel dafur ist ®PLEXISOL B597, das vor allem fiir die
Restaurierung von flexiblen Flichengebilden wie Textilien und Papier viel
verwendet wird. Acrylharzlosungen in Wasser sind fiir die Restaurierung wenig
interessant, weil die nach dem Verdampfen des Wassers verbleibenden
Acrylharze wasserloslich bleiben und damit der betreffende Gegenstand in
Gegenwart von Wasser wieder zerfillt oder die daraus hergestellte Schutz-
schicht abgelost wird. Besonders interessant fiir die Restaurierung von Papier
sind wifirige Acrylharzdispersionen, und zwar solche Typen, die einen
thermoplastischen Filmbildner ohne nachherige Vernetzungsmoglichkeiten
enthalten. Bei der Herstellung der wifirigen Dispersionen werden, um die feine
Verteilung des wasserunldslichen Kunststoffes in der Wasserphase zu erreichen,
Hilfsstoffe verwendet, wie Emulgatoren und Stabilisierungsmittel. Die Menge
dieser Hilfsstoffe in der Groflenordnung von 1-5% sind wesentlich hoher als
die sonst fiir die Polymerisation notigen Hilfsmittel. Hilfsmittel fir die
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Polymerisation werden sowohl bei der Herstellung von Dispersionen als auch
von Losungen und Festsubstanzen verwendet. Sie sind fiir das Ingangbringen
und die Fihrung der Polymerisation wichtig. Bei der Anwendung der
Dispersionen verbleiben nach dem Verdampfen des Wassers im Acrylharz also
gewisse Mengen an Emulgatoren und Stabilisatoren, die die Eigenschaften des
Dispersionsfilmes beeinflussen kénnen. Acrylharze, die als Losungspolymeri-
sate oder als Festsubstanzen hergestellt werden, sind reinere Produkte mit
geringeren ,,Verunreinigungen®. Emulgatoren konnen unter ungiinstigen
Bedingungen die Bestindigkeit der Dispersionsfilme gegen Alterung, Vergil-
bung, Wasser und Mikroben geringfiigig verschlechtern gegeniiber den
»reineren Polymerisaten aus Losungen. Die Anwendung von in organischem
Losemittel gelosten Festsubstanzen oder von Losungspolymerisaten im organi-
schen Losemittel bringt dafiir aber andere Nachteile. Viele Losemittel sind
feuergefihrlich und die Mischung ihrer Dampfe mit Luft explosiv. Bei
Losemitteldimpfen miissen auflerdem aufgrund ihrer physiologischen Wirkung
und ihres Geruchs besondere Schutzmafinahmen getroffen werden. Verwendete
Instrumente und Gerite miissen nach Beendigung der Arbeit mit Losemittel
ausgewaschen werden. Das Arbeiten mit wiflrigen Systemen wie z. B. wifirigen
Dispersionen bringt solche Probleme nicht. Wenn der zu restaurierende
Gegenstand bzw. der Untergrund mitmacht, steht man also immer vor der
Frage, welchen der beiden moglichen Wege mit den jeweiligen Vor- und
Nachteilen man gehen soll.

Fiir die Restaurierung ist es unumginglich, daf die aufgebrachte Substanz zu
spaterer Zeit wieder zu entfernen ist, d. h. das Geschehen muf} reversibel sein.
Dieses ist sichergestellt, wenn man mit Polymerisaten ohne reaktive Gruppen
arbeitet, d.h. keine Produkte nimmt, die einer nachtriglichen Vernetzung
zuginglich sind. Solche vernetzungsfihigen Gruppen konnen sich bei der
Alterung von normalen thermoplastischen Acrylharzen nicht bilden. Man muf§
sich jedoch dariiber im klaren sein, dafl eine Beschichtung, die mit wifirigen
Acryldispersionen aufgebracht wird, nicht mehr mit Wasser ablosbar ist, weil
dieser Kunststoff ja nie im Wasser gelost, sondern nur fir die Anwendung in
einem wiflrigen Medium fein verteilt war. Beschichtungen oder Uberziige aus
Acrylharzen miissen daher, gleichgiiltig ob man auf dem Losemittelweg oder
mit wiflrigen Dispersionen gearbeitet hat, jeweils mit Losemitteln wieder
entfernt werden. Eine Ausnahme bilden hier die wasserloslichen Acrylharze,
wie sie beispielsweise fiir das temporire Verkleben von Textilfiden beim
Schlichten Verwendung finden. Diese in Wasser 6slich bleibenden Acrylharz-
filme sind auch nach lingerer Lagerung noch wasserloslich. Frither hat man fiir
Textilschlichten oft Leindl genommen und hatte dann nach Verharzung, vor
allem in Gegenwart von Sikkativen, keine Moglichkeit mehr, die verharzten
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(vernetzten) Leindlschlichten zu entfernen. Das ist eine Tatsache, die der
Bildrestaurator ja gut kennt. Anstelle von Leinélschlichten hat man, wenn nicht
mit wiflrigen Systemen gearbeitet werden kann, heute moderne Losemittel-
schlichten auf Acrylatbasis entwickelt, bei denen der unvernetzte Kunststoff
auch nach lingerer Alterung noch leicht zu entfernen ist.

Nun noch ein Wort zur moglichen Vernetzung von Acrylharzen. Filme aus
Acrylharzen, die auf dem Losemittel- oder Wasserweg hergestellt sind, bleiben
16semittelloslich, wenn es sich um thermoplastische Filmbildner handelt. Fur
die Technik, vor allem auf dem Textil- und Papiergebiet, werden aber in
zunehmendem Mafle Acrylharze als Bindemittel fiir Fasern und Farben
verlangt, die nach dem Aufbringen und Trocknen, gleichgiiltig, ob aus Losung
oder Dispersion, nicht mehr [6semittelldslich sind. Die damit erzielten Effekte
sind also bestindig gegen Chemischreinigung oder ein sonstiges Behandeln mit
Losemitteln, Weichmachern (die oft als Losemittel wirken) und zhnlichen
Substanzen. Unsere Polymerisate, die zu ihrer chemischen Charakterisierung
nach den Warenzeichen ®PLEXIGUM, ®PLEXTOL und ®PLEXISOL einen
groflen Buchstaben haben, wie A, B, D, M, N, P, der eine Aussage tiber die
chemische Zusammensetzung macht, haben bei vernetzungsfahigen Polymeri-
saten noch einen zweiten zusitzlichen Buchstaben V.

Acrylharze
in wdssriger Dispersion : in organischer Ldsung:
Plextal ® thermoplastische Plexisol e
Plextol o V vernetzbare Plexisol e V

zur Polymerisatherstellung verwendbare

Monomere
H\ /H o H\ /CH,
/C = C\ und/oder /C = C\
H COOR H COOR
Acrylester Methacrylester
R kann sein
Polymerisate Plextol y A CH, Plextot M
heissen: oder }B C,Hs Plexigum} N
Plexisot’ O CiHy Plexisol © P

Abbildung 5: Chemie der Acrylharze

Fiir die technische Anwendung unserer Produkte ist also wichtig, ob neben
der guten Bestindigkeit gegen Licht, Witterung, Alterung, Mikroben und
Wasser auch noch Bestindigkeit gegen organische Losemittel, Ole, Fette und
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Weichmacher gefordert wird. In diesem Fall greift man zu Substanzen mit
vernetzungsfihigen Gruppen. Davon werden aber, wie bereits gesagt, Restaura-
toren kaum Gebrauch machen.

Thermoplastische Filmbildner zeigen aufer ihrer Losemittelloslichkeit noch
einen zweiten wesentlichen Unterschied gegeniiber vernetzten Systemen, das ist
ihre thermoplastische Verarbeitbarkeit. Die nach dem Verdampfen des Lose-
mittels oder Wassers entstehenden Filme oder Uberziige konnen je nach
Filmweichheit der Trockensubstanz beim Erwirmen auf 40-200°C mit anderen
flichigen Gebilden verklebt werden. Bei Zimmertemperatur bereits weiche
Filmbildner erfordern nur eine geringfiigig erhohte Temperatur, harte Filmbild-
ner dagegen Temperaturen tiber 100°C. Die Filmweichheit unserer Polymerisa-
te ist in der Verkaufsbezeichnung nach dem Warenzeichen und dem oben
erwihnten Leitbuchstaben in einer nachfolgenden dreistelligen Ziffer angege-
ben. Ganz allgemein ist es so, dafl die Polymerisatfilme um so hirter sind, je
hoher ihre dreistellige Ziffer. Ein Polymerisat mit einer 200er Nummer ist sehr
weich und klebrig. Polymerisate mit einer Nummer in der 900er Reihe sind
ausgesprochen hart.

Zahl T mox Hdrte
1000 —— 150 sehr hart
900 -—— 125
800 —+— 100 hart
700 —— 75
600 —1— 50 mittelhart
500 —— 25

400 -—[— 0 weich

300 —— -25
200 —t— -50 sehr weich
100 —— ~-75

Abbildung 6: Hirteskala
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Abbildung 7: Léslichkeitseigenschaften von Acrylharzen

Fiir den Chemiker kann man die Stoffklasse der Acrylharze noch genauer
definieren, indem man die eigenschaftsbestimmenden Alkohole, die fiir die
Veresterung der Acryl- bzw. Methacrylsdure verwendet werden, niher
beschreibt. Der Leitbuchstabe in dem Warenzeichen gibt an, ob es sich um
Acrylester (A, B, D) oder um Methacrylester (M, N, P) handelt. Neben den
Estern primirer einwertiger Alkohole werden in immer steigendem Mafle auch
zwel- oder dreiwertige Alkohole sowie sekundidre und tertidre verwendet,
daneben finden substituierte Alkohole z. B. Aminoalkohol, Chlorhydrine u.a.
Verwendung, so daff man neben den bekannten Acrylharzen auch zu neueren
Produkten mit ganz unterschiedlichen Eigenschaften kommt.

Diese vielseitige Chemie ist der Grund datiir, dafl die Acrylharze, die ja kein
Massenkunststoff sind wie PVC, PE, PES oder zhnliche, die vielseitigste
Stoffklasse bei den Kunststoffen darstellt. Die Skala reicht bei den Acrylharzen
von extrem leicht wasserloslichen Produkten fiir das Verarbeiten von Chemiefa-
sern bis zu den 6ll6slichen, vollkommen wasserunloslichen Oladditivs, wie sie
in Mehrbereichsolen vorliegen. Zu diesen 16slichen Typen kommen mehr oder
minder stark vernetzte Polymerisate, die im Extremfall gegen Ol und gegen
Wasser vollkommen resistent und darin unl6slich sind. Bild 7 soll dies
verdeutlichen.

Diese Zusammenstellung soll aufzeigen wie vielfiltig die Reihe der Acrylhar-
ze ist. Fiir die Restaurierung sind diese deshalb besonders interessant, weil sie
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beziiglich Alterung, Bewitterung, Belichtung und Reversibilitit hervorragende
Eigenschaften zeigen. Der Restaurator ist allerdings gut beraten, wenn er aus
den zahlreichen Einzelprodukten die fiir ihn optimalen aussucht.



