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1. Uvod

Zivotnost materialdi pouzivanych pro o3etfovani po-
vrchu pamatkovych objekti je ¢asto omezend a po urcité
dobé se tak objevuje potfeba jejich odstranéni. Odstranitel-
nost (reverzibilita) je jednim z velmi ddlezitych parametrQ
pouzitelnosti konzervacnich, hydrofobizacnich, barvicich
a dalSich prostifedktt upravujicich povrch pamatek.
V ptipadech, kdy si aplikovany material i po starnuti za-
chovéava urcitou rozpustnost, je obvykle této vlastnosti pfi
jeho odstraiiovani vyuzivano a latka (Casto polymerni) je
vhodnym rozpoustédlem ,,omyvana“, otirdna tampony
namocenymi v rozpoustédle nebo zmekcovana obklady
rozpoustédlem nasycenymi a nasledné¢ odstraniovana me-
chanicky. Objevuji se i snahy pouzivat pro tento ucel ruz-
né gelovité systémy' ™, v nichZ jsou rozpoustédla prevede-
na do formy gelu pfidavkem vhodného zahustovadla.
V tomto ptipad¢ jde o jakousi Setrnou obdobu odstranova-
¢l starych natéri. Pouziti rozpoustédel vSak ptedstavuje
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uréité zdravotni riziko pro provadéjiciho pracovnika i pro
Zivotni prostredi™. Zv1asté pii Cisténi vétsich ploch nebo
pii préci v uzavienych prostorech miize byt odpar rozpous-
tédel znacné nepfijemny az nebezpecny.

Z uvedenych divodi jsou hledany systémy, které
pouziti rozpoustédel pro popsané potieby omezuji, ptipad-
né omezuji i jejich odpar do okolniho prostfedi. Jednou
z cest je nahrada Cistych rozpoustédel nebo jejich smési
vodnymi systémy — mikroemulzemi, které obsahuji jen
velmi malé mnozstvi rozpoustédla (pfipadné smési roz-
poustédel) dispergované ve vodném prostiedi. Zakladni
charakteristiky takovychto mikroemulzi byly popsany
v nadi diiv&jsi praci’. Uginnost téchto systémii zavisi na
né¢kolika faktorech, pfi¢emz jednim z nejpodstatnéjsich je
charakter  obsazeného  rozpoustédla.  Protoze se
v restauratorské praxi Casto jednd o odstrafiovani diive
pouzitych komeréné dostupnych vinylovych polymert
(hlavné polyvinylacetatu a jeho kopolymeri) nebo akryla-
tovych kopolymeri, je uZitecné hledat rozpoustédlové
systémy vhodné pro rozpousténi pravé takovych polymer-
nich latek. Dal§im kritériem volby rozpoustédla je moz-
nost jeho dispergace ve vodé¢ v pfitomnosti vhodné povr-
choveé aktivni latky. A konecné poslednim vyznamnym
kritériem pro vybér rozpoustédla (vedle zdravotnich rizik)
je jeho inertnost vuci ¢isténému povrchu. To je dualezité
pfedevsim pii odstranovani polymert z organickych po-
vrchii, hlavné v pfitomnosti olejovych barevnych vrstev,
nékterych typu zlaceni apod. Z vyse uvedenych divodu je
patrné, ze je tieba vénovat vybéru rozpoustédla dostatec-
nou pozornost, coZz umoznuji predev§im niZze popsané me-
tody.

2. Metody vybéru rozpoustédla

Volbu vhodného rozpoustédla lze provést experimen-
talné, nebo teoreticky, vzdy se ale jedna o aplikaci poucky
,,podobné se rozpousti v podobném®.

Experimentalni stanoveni, které vyzaduje vzorek od-
straiovaného materialu a dostatecné Sirokou Skalu roz-
poustédel, je vhodné pouzit pfedevsim v piipadé, Ze neni
znamo presné slozeni odstranované latky a nelze provést
jeji analyzu. Vzorovym piikladem experimentalniho stano-
veni rozpustnosti odstraiiované latky je test, ktery popsal
R. Feller®. Felleriiv test spo¢ivd vrolovani bavlnéného
tamponku nasyceného testovanym rozpoustédlem po po-
vrchu odstrafiovaného materialu po dobu 75 s. Pokud se
film o tloustce 1-3 mm po tomto zasahu nerozpusti ani
jinak neopotiebuje, 1ze jej podle Fellera oznacit jako ne-
rozpustny v daném rozpoustédle.

Pokud je alesponn ramcové znamo chemické slozeni
odstraiiované latky, 1ze pro vybér vhodného rozpoustédla
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pouzit teoreticky odhad na zdkladé porovnani parametri
rozpustnosti odstrafiované latky a rozpoustédla®™’. Cim
nych latek, tim vétsi bude jejich vzajemnd misitelnost
atim pravd€podobnéji bude dané rozpoustédlo schopné
rozpustit, nebo alespon dostatecné zbotnat odstranovanou
latku. Tento postup umoziuje odhadnout také miru inter-
akce vybraného rozpoustédla s podkladem (je-li znamo
jeho slozeni) a vyhnout se tak pouziti rozpoustédel, ktera
by mohla podklad poskodit. Maximalni hodnota rozdilu
parametrll rozpustnosti urcujici mez misitelnosti dvou
latek neni  jednozna¢n€ stanovena, tdaje uvadéné
v literatute se pohybuji od 2 MPa®® (cit.'") pres 5 (cit.'?)
do 7 MPa® (cit.").

3. Parametry rozpustnosti
3.1. Parametr rozpustnosti Hildebrand-Scott

Pojem parametr rozpustnosti (3) stanovili poprvé
J. H. Hildebrand a R. L. Scott' vroce 1962 a definovali
jej jako odmocninu z hustoty kohezni energie (HKE), coz
je veli¢ina vyjadiujici celkovou energii nutnou pro zruseni
vSech intermolekularnich sil drzicich molekuly pohroma-
dé". HKE lIze matematicky vyjadiit'® jako podil méfitelné
energie vypafovani E a molarniho objemu latky V,
v piipadé odpatitelného vzorku'> Ize energii E nahradit
vyrazem popisujicim zménu molarni vyparné enthalpie H,
pfti teploté 7. Uvedené vztahy ptehledné shrnuje rovnice:

8=vHKE =VE/V = [(AH, -RT)/V (1)

kde R je univerzalni plynova konstanta. Pro neodpatitelné
latky lze stanovit parametr rozpustnosti experimentalné
sledovanim chovani vzorku v sadé rozpoustédel o znamém
parametru. Napfiiklad u vzorku polymeru se sleduje rovno-
vazny stupefi nabotnani lehce zesitovaného polymeru, kdy
je nejvyssi hodnoty nabotndni dosazeno v rozpoustédle
s nejvice podobnymi parametry rozpustnosti'’. Teoreticky
1ze hodnotu parametru rozpustnosti odhadnout metodou
skupinovych piispévki (group contribution), ktera je zalo-
Zena na scitani prispévkd jednotlivych atomi ¢i skupin
atomu a kromé¢ molekularni struktury latky tak nevyzaduje
74dna experimentalni data'®. Modeli pispévkovych metod
existuje vice, pravdépodobné nejcastéji pouzivana je meto-
da, jejimz autorem je R.F. Fedors a kterd umoziuje od-
hadnout bud’ Hildebrandiv parametr rozpustnosti, nebo
molarni objem latky'®. Z novéjsich pristupti lze zminit
metodu Stefanise a spol.”’, ktera rozsituje ptivodni metodu
o prispévek skupin 2.tadu, ¢imz dochazi ke zpresnéni
odhadu.

Koncept parametru rozpustnosti byl pivodné vyvinu-
ty pro popis termodynamiky miseni neelektrolytt, ale na-
sledné byl aplikovan i na rozpustnost plyni a pevnych
latek v kapalinach, misitelnost kapalin a v dalSich oblas-
tech’. Pro své 8iroké vyuZiti zistava parametr rozpustnosti
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dodnes jednim z klicovych parametrti pro charakterizaci
povrchti, odhad kompatibility polymerd nebo vybéru roz-
poustédel v pramyslu'’.

Jednim z nedostatkdi Hildebrandova a Scottova para-
metru rozpustnosti je fakt, Zze tento model nebere ohled na
asociace mezi molekulami, jako jsou vodikové mistky
nebo polarni interakce. Resenim je pouziti viceslozkovych
parametrl, jako jsou napf. Hansenovy parametry rozpust-
nosti, ¢imz dochazi ke zpresnéni odhadd pii porovnavani
parametrd rozpustnosti riznych latek'™'S.

Hansenovy parametry rozpustnosti

Vychozim piedpokladem teorie Hansenovych para-
metrl rozpustnosti je, ze celkova energie vypafovani kapa-
lin E se sklada znékolika slozek vychazejicich
z disperznich sil, interakci permanentnich dip6li a vodiko-
vych vazeb. Jednotlivé slozky charakterizuji prispévek
vzdy jednoho ze tfi hlavnich typt interakci, které se vy-
skytuji v béznych organickych materidlech, k celkové
energii'®. Zakladnim typem interakci, které vykazuji
vSechny molekuly, jsou nepolarni (také disperzni) interak-
ce vychdzejici z atomarnich sil. Prispévek téchto interakci
vyjadiuje disperzni kohezni energie Ep. V piipadé mole-
kul, které vykazuji pouze tento typ interakci (napt. nasyce-
né alifatické uhlovodiky), je predpokladana rovnost mezi
Ep a E. U vétsiny molekul se v rizné mife kromé nepolar-
nich interakci vyskytuji také molekularni interakce mezi
permanentnimi dipoly, jejichZ piispévek k celkové energii
shrnuje polarni kohezni energie Ep. Poslednim hlavnim
zdrojem kohezni energie jsou podle Hansena'® vodikové
vazby, prislusny parametr vodikové vazby Ey lze obecné
nazvat parametrem elektronové vymény a v Hansenové
pristupu zahrnuje nejen pfitazlivé sily mezi molekulami
vzniklé v dasledku vodikovych vazeb, ale také vSechny
ostatni interakce, které nelze zaradit do prvnich dvou skupin.

Na zakladé rozdéleni kohezni energie na jednotlivé
slozky a s vyuzitim vztahu mezi parametrem rozpustnosti
a kohezni energii stanovil Hansen dil¢i parametry rozpust-
nosti dp, Op a dy. Celkovy parametr rozpustnosti pak urcil
pomoci upravy vztahu pro celkovou kohezni energii, viz
rovnice (2)—~(4) (cit.'®).

E=E,+E,+E, 2)
EIV=E,/V+E,|V+E,V 3)
8 =8, +8, +8;, (4)

Pro teoretické stanoveni jednotlivych Hansenovych
parametrii rozpustnosti je mozné pouzit rizné vypocetni
metody, jejichz vybér zavisi do znacné miry piedevsim na
tom, jak4 data jsou pro dany material k dispozici. Pro vy-
pocet nepolarniho parametru dp pouzil Hansen metodu,
kterou popisuji Blanks a Prausnitz’'. Tato metoda je pouzi-
vana stale a je povazovana za nejvhodnéjsi metodu pro
vypocet disperzniho parametru 6p. Rozdéleni zbylé kohez-
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ni energie probihalo zpoc¢atku metodou pokus-omyl, aby
ziskana data korespondovala s experimentaln¢ stanoveny-
mi parametry rozpustnosti polymert. Na zdklad¢ experi-
mentalnich dat bylo nasledné zjisténo, Ze pro vypocet po-
larniho parametru 8p 1ze pouZit tzv. Bottcherovu rovnici®,
coz vedlo k prepogitani dfive stanovenych parametrd'.
I pro odhad Hansenovych parametrti existuji metody sku-
pinovych piispévku, diky kterym I1ze odhadnout jednotlivé
dil¢i parametry rozpustnosti. Z jednoskupinovych lze jme-
novat metody, jejichz autory jsou Hoftyzer a van Kreve-
len'? nebo Hoy™, se skupinami prvniho a druhého Fadu
pracuje upravend metoda Stefanise a spol.**.

Hansenovy parametry rozpustnosti byly do dnesni
doby stanoveny pro vice nez tisic latek, coz poskytuje
dostatecné Siroky soubor dat po vybér vhodnych rozpous-
tédel. Dalsi vyhodou téchto parametrii je, Ze pokud pfi
michani kapalin nedochéazi ke zmén¢ jejich objemu, lze
stanovit celkovy parametr i dil¢i parametry rozpustnosti
smési jakoZzto linedrni funkci slozeni podle vztahu:

O.s :z¢i6x,i (5)

kde 8 je dil¢i parametr smési, ¢; je objemovy zlomek i-té
slozky a 8,; je dil¢i parametr i-té slozky®. Predpoklad
aditivity parametrd rozpustnosti tak umoziuje nahrazeni
Cistého rozpoustédla smési, coz je uzitecné predev§im
v pripadech, kdy rozpoustédlo s pozadovanymi parametry
neni k dispozici, nebo je zadouci omezit toxicitu pouZziva-
nych rozpoustédel.

3.3. Ptiklady dalSich vicecetnych parametra
rozpustnosti

Hansentv tfiparametrovy systém neni jedinou moz-
nosti rozsifeni (a zpfesnéni) parametru rozpustnosti. N¢-
kteti autofi déli parametr vodikové vazby na dalsi, aby
bylo umoznéno zahrnuti jak pozitivniho, tak negativniho
sm&Sovaciho tepla'®. Jednou z variant je rozd&leni parame-
tru vodikovych vazeb na kyselou (34) a bazickou (6g) sloz-
ku, aby byl zohlednén charakter Lewisovych kyselin
a bazi***’. Pro rozifeni parametru rozpustnosti byly pou-
zity stupnice kyselosti a bazicity, jak je publikovali Kamlet
a spol.”®2° a na jejich zakladé byl sestaven jednoduchy
linearni vztah mezi parametry kyselosti a bazicity’:

28,0, = 6}2{ (6)

Hlavni nevyhodou uvedeného vztahu je fakt, Ze po-
kud je jeden z parametrii zanedbatelny az nulovy, musi byt
druhy parametr nepfiméfené vysoky. Z tohoto divodu
nelze rovnici aplikovat na latky, které maji pouze bazicky
nebo pouze kysely charakter'®. T pres tento nedostatek je
roz8iteny model podstatné ptesnéjsi, nez vychozi Hanse-
niv parametr’'. JelikoZ viak pro vychozi Hanseniiv model
existuji rozsahlé databaze hodnot parametri a naopak chy-
bi jednoduché metody pro jednoznacné urceni kyselého
a bazického parametru, stale je v praxi vétSinou vyuZzivan
model Hansenovych parametri rozpustnosti'’.
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O jeden parametr vice 1ze nalézt v praci Kargera, kte-
ry déli kohezni energii na pét ¢asti — disperzni, orientacni,
indukéni, proton-donorovou a proton-akceptorovou’>. Aé-
koliv rozdélenim kohezni energie do vice parametri do-
chazi ke zptesnéni predpovédi parametrii rozpustnosti,
v praxi je stale nejvice pouzivan Hansentiv model, jelikoz
udrzuje pocet parametrti na pouZzitelné tirovni a jeho para-
metr vodikové vazby dobie odpovida praxi'®.

4. Grafické zobrazeni Hansenovych parametri
rozpustnosti

V restauratorské praxi, jak jiz bylo uvedeno, je Casto
potieba odstranit diive aplikované latky, které jiz nesplituji
svou puvodni funkci. V takovych ptipadech neni zpravidla
nutné exaktné stanovovat Hansenovy parametry rozpust-
nosti odstranované latky, uzite¢néjsi je urcit rozsah para-
metrii rozpustnosti jednotlivych rozpoustédel, kterd jsou
schopna danou latku rozpustit, nebo alespon zbotnat do té
miry, Ze je umoznéno jeji mechanické odstranéni
z oSetfovaného predmétu. Stanovenim hrani¢nich hodnot
dil¢ich parametri dobrych rozpoustédel lze urcit oblast
rozpustnosti dané latky, Cili definovat oblast parametrd
rozpustnosti, ve které se musi rozpoustédlo pohybovat, aby
mohlo byt pro danou latku oznaceno za dobré. Pro jedno-
dussi orientaci a odhadnuti vzajemné misitelnosti latek je
vhodné pouzit grafické znazornéni téchto oblasti at’ uz
v 2D, nebo v 3D podobe.

4.1. Teasovy diagramy

Pro planarni zobrazeni oblasti rozpustnosti 1ze pouZzit
ternarni Teasovy diagramy. Aby bylo moZné tyto diagra-
my sestavit, je nejprve nutné pievést jednotlivé Hansenovy
parametry rozpustnosti na redukovanou formu (f). Toho je
dosazeno vydé€lenim pfislusného Hansenova parametru
soutem vSech ti dil¢ich parametrii rozpustnosti (rovnice

(7))

S =8, /(8 +8, +8) (7)

Soucet takto spocitanych redukovanych parametrii
jedné latky je roven jedné, Casto se redukované parametry
uvadéji v procentualni podobé a jejich soucet je pak roven
stu. Diky Upravé parametrii rozpustnosti je tedy mozné
zobrazit v Teasové diagramu libovolnou latku v podobé
bodu uréeného tiemi soutadnicemi®. Pii znalosti soufad-
nic dostate¢ného poctu bodd odpovidajicich rozpousté-
dlim s podobnymi vlastnostmi lze v Teasové diagramu
vyznacit oblasti odpovidajici jednotlivym skupinam roz-
poustédel (obr. 1). Ve vétsing piipadt je dodrzovano zob-
razeni, pii kterém zakladna rovnostranného trojuhelniku
diagramu odpovida parametru fp, leva strana zobrazuje fy
a prava strana fp (cit.’).

Ackoliv jsou Teasovy diagramy relativné jednodu-
chym zpiisobem, jak znazornit body o tfech soutadnicich
v ploSe, neni jejich pouZiti obecné doporucovano. Nekteti
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ethery, estery
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chlorovana rozp.
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aromaticka rozp.
alifatickd rozp.
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Obr. 1. Teasiiv diagram s vyznacenymi oblastmi jednotlivych skupin rozpoustédel. Autorem diagramu Michele Baglioni**

autofi kritizuji tento zptisob znazornéni parametrii rozpust-
nosti pro jeho nepfesnost a uréitou omezenost>° piede-
v§im z toho divodu, Ze redukovana forma parametrd roz-
pustnosti nema zadnou teoretickou hodnotu®”. Tlustraénim
prikladem nedostatku zobrazovani oblasti rozpustnosti
v Teasové diagramu je srovnani ucinnosti chloroformu
a diethyletheru. Tato rozpoustédla se vyskytuji v Teasové
diagramu prakticky vedle sebe, ovSem jejich vliv na vétsi-
nu rozpousténych latek byva diametralné odliSny. Proto
muze byt v n€kterych pripadech vhodnéjsi pouziti zobraze-
ni v 3D prostoru bez Gipravy parametrti rozpustnosti’’.

4.2. 3D model — rozpustnostni koule (solubility
sphere)

Pti zobrazovani v 3D prostoru neni v pripadé Hanse-
nova tfiparametrového systému nutné parametry rozpust-
nosti jakkoliv upravovat, ale jednoduse staci ptidélit jeden
dil¢i parametr rozpustnosti ke kazdé ose. Libovolnou latku
o znamych parametrech rozpustnosti pak lze zobrazit jako
bod v prostoru dany tiemi soufadnicemi’’. Pro vypodet
vzdalenosti bodl 1 a 2 v prostoru vyvinul Skaarup rovnici
pro vzdalenost parametrii rozpustnosti R, (rovnice 8.

Obr. 2. Schématické znazornéni rozpustnostni koule. Bod ve stfedu sitované koule znazoriiuje soufadnice odstraiiované latky, oblast
dobrych rozpoustédel je dana polomérem Ry. Na jednotlivych sténach grafu je zobrazen primét rozpustnostni koule do plochy

13



Chem. Listy /73, 10-15 (2019)

Tuto veli¢inu lze pouZit i pro posouzeni vz4jemné misitel-
nosti latek — ¢im nizsi hodnota R,, tim podobnéjsi parame-
try rozpustnosti latky maji'.

Raz = 4(8D,] - 8D,z)2 + (SP,I _ap,z)2 + (61-1,1 - 8H,z)2 (8)

Oblast rozpustnosti urcité latky lze v 3D prostoru
znazornit jako kouli, jejiz stfed je dany parametry rozpust-
nosti rozpousténé latky a polomér odpovida maximalni
hodnoté R,, ktera jest¢ dava dobré rozpoustédlo (viz
obr. 2). Tato hrani¢ni hodnota se oznacuje Ry. Vysledna
koule tak zahrnuje vSechna rozpoustédla dobra pro kon-
krétni odstranovanou latku, zatimco vSechna Spatna roz-
poustddla ziistavaji mimo ni'®. Sestaveny 3D graf lze jed-
noduchym postupem zredukovat na tfi 2D grafy tak, Ze
bude postupné proveden fez grafu rovinou kolmou na jednu
z os 3D grafu a prochazejici sttedem rozpustnostni koule.

Pokud jiz byla rozpustnostni koule konkrétni latky
sestavena a je znam jeji polomér Ry, 1ze posoudit ucinnost
zvazovaného rozpoustédla i bez vynaseni jeho soufadnic
do grafu. K tomu slouzi ¢islo RED (relative energy diffe-
rence), které je definovano jako pomér R, ku Rj.
V ptipad¢, Ze mezi latkami neni Zadny energeticky rozdil,
je RED rovno nule. Pokud je hodnota RED v intervalu
mezi nulou a jednou, maji latky vysokou afinitu
a zvazované rozpoustédlo lze oznacit za dobré. Hodnota
jedna je hraniéni hodnotou, kdy lze jest€ rozpoustédlo
pouzit, zatimco hodnoty RED vys§i nez jedna oznacuji
rozpoustédla $patna'’,

Urcitou nevyhodou jak rozpustnostni koule, tak cisla
RED je nutnost znalosti parametri rozpustnosti odstrafio-
vané latky. Pokud tyto parametry nejsou k dispozici, 1ze
pouzit 3D graf pouze v podobé mracna experimentalné
ziskanych bodi dobrych a Spatnych rozpoustédel. Pouziti
3D modeld také komplikuje potfeba softwaru umoziujici-
ho jejich sestaveni a dale urcita neptehlednost modelt pti
prezentaci v 2D prostoru, naptiklad v tiSténé podobé.

5. Zavér

Parametry rozpustnosti lze vzhledem ke zna¢nym
moznostem jejich vyuziti povazovat za uZzite¢nou pomiic-
ku, diky které lze wuSetfit materidl 1 cas nejen
v primyslovych vyrobach, ale i v pfipadé péce o predméty
kulturniho dédictvi. Jejich vyuZiti pfi odstrafiovani neza-
doucich latek z povrchti predmétl snizuje environmentalni
dopad pouzivanych organickych rozpoustédel a zaroven
snizuje riziko poskozeni osetfovaného predmétu v pribéhu
procesu €iSténi. Jednd se tak o ndzornou ukézku toho, jaké
vyhody muze pfinést spoluprace restauratora s chemikem,
a jak uZzite¢nd muze byt aplikace v&deckych poznatkil do
tradi¢ni restauratorské praxe.
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A. Fialova and P. Kotlik (Department of Chemical
Technology of Monument Conservation, University of
Chemistry and Technology, Prague): Solubility Parame-
ters and Their Utilization for the Selection of Suitable
Solvent Not Only in Restoration Practice

The efficiency of polymer removal from surfaces of
cultural heritage objects depends primarily on the selection
of appropriate solvent. This selection could be performed
experimentally or in a theoretical way by comparing the
solubility parameters of the substance to be removed, the
base and the considered solvent. The theoretical method of
selection is environment-friendly and lowers the risk of
damaging the object being cleaned by an inappropriate
solvent. In this paper, the development of solubility pa-
rameter models is summarized; the review is focused
mainly on the Hansen model which is the most used one.

Keywords: polymer removal, solubility parameters, Teas
diagrams, solubility sphere



