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IDENTIFIKACE POLYMERU

RECENZOVANE PRISPEVKY

V INTERIERU SKODY FAVORIT 136L

Karel Rapouch

Metodické centrum konzervace, Technické muzeum v Brné

Magr. Karel Rapouch absolvoval studium Chemie konzervovani-restau-
rovani na Masarykoveé univerzité v Brné. Pracuje v Metodickém centrum
konzervace TMB jako vyzkumny pracovnik a konzervator. Zaméfuje se
na materialovy prizkum a konzervaci slitin nezeleznych kovd s vyuzitim
elektrolytickych metod. Vénuje se rovnéz identifikaci a konzervaci
predmétl z polymernich materialG ai preventivni konzervaci muzejnich
sbirek. (rapouch@tmbrno.cz)

Polymery jsou velkd skupina novodobych materiald, jejichz pocet
v muzejnich sbirkdch neustale narGsta. Pfed zapocetim vlastniho
konzervatorského zasahu nebo navrhu podminek pro ulozeni je dilezité
znat slozeni materidlu. Polymery jsou vétsinou slozité kompozice, které
mimo polymerniho fetézce obsahuji rliznd aditiva (zmékcovadla,
plniva, pigmenty aj.) a mnohdy se Ize setkat s kopolymery, jejichz
fetézce obsahuji dva a vice riznych monomernich jednotek (napf. ABS
- akrylonitrilbutadienstyrenovy terpolymer). Vétsina muzei neni vybavena
technikou pro jejich analyzu (infracervend nebo Ramanova spektroskopie)
a externi provedeni analyzy je pro mnohé i financné naroc¢né. Pro zakladni
identifikaci polymerni matrice Ize pouzit jednoduché fyzikalné-chemické
zkousky. Mezi né patii neinvazivni metody, jako je vizudlni prdzkum
materidlu, hledani recykla¢nich symboll a oznaceni. Dalsi zkousky jiz
vyzaduji odbér materidlu. Mezi né se fadi spalovaci zkousky, urceni
hustoty, mikrodestilace, zkouska rozpustnosti materidlu a nakonec
kvalitativni diikazové reakce pomoci chemickych cinidel. Postup pro
identifikaci materiald byl shrnut do metodického névodu ,Jednoduché
metody identifikace polymernich materialt v muzejnich sbirkach” ktery
byl ozkousen na predmétu Technického muzea v Brné, Skodé Favorit
136L. Automobily tvori ve sbirkdch TMB velkou ¢ast a novodobéjsi
kusy obsahuji zejména v interiéru mnoho polymernich materiald, které
degraduiji. Pro jejich udrzitelnost a konzervaci je tedy nutné urcit jejich
slozeni. Z modelového pfedmétu bylo odebréno z interiéru celkem
23 vzork(, které byly identifikovany pomoci jednoduchych testu.
Porovnanim vysledkd identifikace s analyzou vybranych vzork( pomoci
infracervené spektroskopie byla ovéfena spravnost postupu a Ize jej tedy
vV muzejni praxi vyuzit.

Kli¢ova slova: Automobil Skoda Favorit 136L; chemicka a fyzikalni analyza
polymerd; FTIR spektroskopie; konzervace plast(

IDENTIFICATION OF POLYMERS IN THE INTERIOR OF SKODA FAVORIT
136L Polymers are a big group of contemporary materials
whose number in the museum collections continually increases. Before
a conservation intervention or a plan of the storage conditions, it is
important to know the material composition. Polymers have mostly
complicated composition which apart from polymer chain contain
different additives (plasticizers, fillers, pigments and others). Copolymers
whose chains contain two and more different monomer units (e. g. ABS
—acrylonitrile butadiene styrene) can be often encountered. Most of the
museums are not equipped with machinery to analyse them (infrared or
Raman spectroscopy) and external performing of analysis is also for many
people expensive. Simple physical-chemical tests can be used to identify
the polymer matrix in an elementary way. Non-invasive methods such as
visual material investigation, searching for recycling symbols and marking
are included. Other test requires collecting of material yet. Incineration
tests, identification of density, microdistillation, test of material solubility
and finally qualitative probative reactions by means of chemical agents

are applied. The process of material identification was summarized in the
methodological instructions“Simple methods of identification of polymer
materials in museum collections” which was tested on the subject coming
from the Technical Museum in Brno, Skoda Favorit 136L. Cars form a big
part in the collections of the Technical Museum in Brno and the more
contemporary pieces contain particularly in the interior many polymer
materials which degrade. For their sustaining and conservation, it is thus
necessary to identify their composition. In total 23 samples originating
from the interior of the model subject were taken. These were identified
by means of simple tests. The correctness of the method was verified by
means of comparing the results of the identification to the analysis of
selected samples by means of infrared spectroscopy. This method can
be thus used in the museum practice.

Key words: Vehicle Skoda Favorit 136L; chemical and physical analysis
of polymers; FTIR spectroscopy; conservation of plastics

Syntetické polymery sehraly dilezitou roli pfi rozvoji automobilismu
od konce 19. stol., kdy si nechal John Boyd Dunlop patentovat prvni
pneumatiku z vulkanizovaného kaucuku. Stejné tak i dalsi objevované
materidly zacaly byt pouzivané zejména jako soucast interiérd. Napfi-
klad prvni Cisté synteticka fenolformaldehydova pryskyfice se pouzi-
vala napfiiklad na vyrobu ovladacd, krytd nebo volant(. Pro zvyseni
komfortu se zacaly vyrabét od polstrované sedacky s textilnim nebo
kozenkovym potahem, kde se mizeme setkat s vyuzitim polyure-
tanu (PU), polyvinylchloridu (PVC) nebo polyesteru (PES). Do dnesni
doby doslo k velkému pokroku v oblasti makromolekularni chemie
a objevu mnoha novych material(, které byly samoziejmé vyuzity i pfi
konstrukci automobild [Rapouch, 2018].

Jelikoz kazdy material vyZaduje jiny pfistup pro preventivni a sanacni
konzervaci (lepeni, stabilizace), je nutné ho nejdfive identifikovat.
Nejrychlejsim a nejpresnéjsim zplsobem pro uréeni druhu polymer(
je vyuziti instrumentalnich analytickych metod, zejména pak infra-
Cervené nebo Ramanovy spektroskopie. Bohuzel vétsina muzei touto
technikou vybavena neni a externi provedeni analyzy je pro mnohé z
nich finan¢né naro¢né. Z tohoto divodu byl v roce 2018 vydan v Meto-
dickém centru konzervace Technického muzea v Brné metodicky mate-
ridl Jednoduché metody identifikace polymernich materidl(i v muzejnich
sbirkdch, ktery za pomoci zakladnich testl poskytuje navod, jak Ize
polymery rozlisit. Metodika je zaméfena pouze na Cisté polymery,
nikoli na slozitéjsi kopolymery, které vznikaji kombinaci dvou a vice
rliznych monomernich jednotek. Pfi identifikaci je tteba myslet na to,
Ze polymery nesestavaji pouze ze samotného polymerniho fetézce,
ale obsahuji dalsi aditiva (zmék¢ovadla, stabilizatory, pIniva, retardéry
hoteni, barviva) coz, jejich identifikaci ztézuje.

Postup identifikace by mél byt od neinvazivnich zkousek az po
zkousky, které vyzaduji odbér a destrukci vzorku. Pro kazdy dlikaz
postacuje vzorek o velikosti asi 5 x 5 mm.



FKR 2019 88 RECENZOVANE PRISPEVKY

Postup pro identifikaci je roz¢lenén nasledovné:
Datace pfedmétu a oznaceni

Typy vyrobku z vybranych polymerd

Hustota polymeru

Spalovaci zkouska

Mikrodestilace

Rozpustnost v organickych rozpoustédlech
Jednoduché kvalitativni testy na druh polymeru

NOowvHwWN =

PRIPADOVA STUDIE - IDENTIFIKACE POLYMERU
V INTERIERU SKODY FAVORIT 136L

Pro ovéfeni vhodnosti postupu analyz byly hodnoceny pouzité plasty

v interiéru automobilu Skoda Favorit 136L (Obr. 1), z operativni evi-

dence TMB uréené na nahradni dily a zkousky. Celkem bylo odebrano

23 vzorkd, ale vzhledem k tomu, Ze nékteré z nich obsahovaly mate-

ridl vice (napf. vypln dveti — Obr. 7, koberec — Obr. 8), byl vysledny

Obr.1.  Modelovy pfedmét - Skoda Favorit 136 L / Model subject - pocet vzorkl 33. Dokumentace odbéru a popis vzorkl je shrnut na
Skoda Favorit Obr.2-6avTab. 1.

Obr. 2. Mista odbéru vzorki — stropni Cdst / Places where the sample Obr. 3. Mista odbéru vzorki - palubni deska / Places where
are taken - ceiling part the sample are taken — dashboard

Obr.4.  Mista odbéru vzorkt - pfistrojovd deska / Places where the
sample are taken — instrument panel

Obr. 5. Mista odbéru vzorki — sedadlo a koberec / Places where
the sample are taken — seat and carpet
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Obr. 6.

Mista odbéru vzork( — interiér dveri/ Places where the sample
are taken — door interior

RECENZOVANE PRISPEVKY

Obr.7.  Slozenivyplné dveii - koZenka, molitan, félie / Composition

of door panel - artificial leather, soft foam, plastic film

Lengs Z200050

Obr. 8. Koberec pod mikroskopem - podkladovad vrstva a vidkna

Carpet under the microscope — foundation layer and fibres

Datace pfedmétu a oznacovani

Automobil Skoda Favorit byl vyroben v roce 1990. V tomto roce jiz byly
sériové vyrabény viechny dnes bézné uzivané polymery. Na soucastech
interiéru nebyly nalezeny Zadné recykla¢ni znacky nebo zkratky pouzitého
materialu, pouze vyrobni ¢isla dilG. Na zékladé vizudlniho prizkumu tedy
nelze presné urcit typ nékterého z polymert [Cedrych, 1995].

Typy vyrobki z vybranych polymeri
Materidly pouzité pro vyrobu soucasti interiéru automobilu Ize rozdélit
do skupin podle typu vyrobki . Tyto jsou shrnuty v Tab. 2.

Cislo vzorku Identifikovany material

1 potah stinitka PvC

2 kryt stropu PE/PP
3a potah stropu - kozenka PVC
3b potah stropu - textilni podklad | PET
4a stropni lampa - kryt PE/PP
4b stropni lampa - télo PS

5 vypinac PS

6 ovladani ventilace PS

7a horni ¢ast palubni desky PVC
7b lepidlo potahu palubni desky | PU

8 spodni ¢ast palubni desky PE/PP

9 stfedovy kryt volantu PS

10 volant PU

11 kryt pod volantem PE/PP
12 kryci sklo pristojové desky PMMA
13 kryt pod pfistojovou deskou PS
14a koberec - podklad PE/PP
14b koberec - vlas PET
15a potah sedadla - koZenka PVC
15b textilni podklad kozenky PET
16a lemovka potahu PvC
16b textilni potah sedacky PET
16¢ nit pro spojovani dilli potahu | PET
17 ¢alounéni sedacky PU

18 navlek bezpecnostniho pasu PVC
19 bezpecnostni pas PET
20a vypli dvefi - koZzenka PVC
20b vypli dvefi — molitan PU
20c vypln dvefi - félie PVC
21a tésnéni okna - horni ¢ast pryz
21b tésnéni okna — spodni ¢ast PE/PP
22 klika stahovacky okna PE/PP
23 tésnéni dvefi pryz

Tab. 1. Prehled a popis odebranych vzork / List and description

of samples taken

Typ vyrobku | Material
kryty interiéru, palubni desky, tlacitka a ovladace | PA, PS, PE/PP
sklo ptistrojové desky, kryt stropni lampicky PMMA, PC, PS
calounéni sedacek, stropu a vyplné dvefi PU, PVC
volant PU
textilie, koberce, bezpecnostni pasy PET, PA
tésnéni dvefi a oken pryz, PVC

Tab. 2. Vyrobky a pouZivané polymery pro jejich vyrobu / Products
and used polymers for their production
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Hustota polymeru

Ve vybéru materiélu se Ize pfiblizné orientovat na zakladé jeho hustoty.

Hustota predmétu nebo vzorku se urci na zékladé ponoru do tii kapalin

o rizné hustoté. Lze je rozdélit do nasledujicich skupin:

a) plavou ve vodé (hustota <1,0 gcm?) - PE, PP, PU, pfirodni kaucuk
(neplnény)

b) plavou v nasyceném NaCl, ve vodé se ponofi (hustota 1,0-1,2 g cm?)
-PS, PC, PMMA, PA

o) plavou v nasyceném CaCl,, v nasyceném NaCl se ponofi (hustota
1,2-1,4 g cm?) - kasein- a fenolformaldehydové pryskyfice, acetat
celulézy

d) plavou v nasyceném CaCl, (hustota > 1,4 g cm?) - PET, nitrat
celulézy, PVC, PTFE

U mensich predmétd mize byt test nedestruktivni, pokud jej Ize pono-

fit do roztoku cely. V pfipadé predmétu vétsich rozmérd je nutné ode-

brat vzorek. Komplikaci pfi ur¢ovani hustoty je obsah aditiv polymeru,

jako jsou plniva, zmék¢ovadla nebo vzduch u pénovych materiald,

které vysledky velmi ovliviuji. Vysledky zkousky pro vzorky interiéru

automobilu jsou shrnuty v Tab. 3.

Vzorek ‘ HUSt(,)st a ‘ Vzorek ‘ ‘ Vzorek ‘ Hustq;c a
(gm3) (g-m?)
1 1,2-1,5 9 1,0-1,2 16¢ <1,0
2 <1,0 10 <1,0 17 <1,0
3a <1,0 11 <1,0 18 1,2-1,5
3b 1,0-1,2 12 1,0-1,2 19 1,0-1,2
4a 1,0-1,2 13 1,0-1,2 20a <1,0
4b 1,0-1,2 14a <1,0 20b <1,0
1,0-1,2 14b <1,0 20c 1,2-1,5
6 <1,0 15a <1,0 21a >1,5
7a 1,2-1,5 15b 1,0-1,2 21b <1,0
7b <1,0 16a 1,2-1,5 22 <1,0
8 1,0-1,2 16b >1,5 23 <1,0

RECENZOVANE PRISPEVKY

Cislo | Obtiznost Charakter horeni materialu

vzorku | zapaleni

1 3 plamen se zhasi v

2 2 hofi pomalu a odkapava x

3a 3 plamen se zhasi v
3b 2 hofi malym plamenem a prska v

4a 2 hofi pomalu a odkapéva v
4b 1 hofi rychle a intenzivné v

5 1 hofi rychle a intenzivné v

6 1 hofi rychle a intenzivné v

7a 3 plamen se zhasi v
7b 1 plamen zhasi a odkapava bily dym

8 2 hoti pomalu a odkapava x

9 1 hofi rychle a intenzivné x

10 2 plamen zh4si a odkapava bily dym
11 2 hofi pomalu a odkapava x

12 2 hofi a nadouva se x

13 2 hofi rychle a intenzivné v
14a 2 hoti pomalu a odkapava x
14b 3 hofi malym plamenem a prska x
15a 3 plamen se zhasi v
15b 2 hofi malym plamenem a prska v
16a 3 plamen se zhasi v
16b 2 hofi malym plamenem a prska x
16¢ 2 hofi malym plamenem a prska x

17 1 plamen zh&si a odkapava bily dym
18 2 plamen se zhasi v

19 2 hofi malym plamenem a prska x
20a 3 plamen se zhasi v
20b 1 plamen zh&si a odkapava bily dym
20c 3 plamen se zhasi x
21a 2 hofi rychle a intenzivné v
21b 2 hoti pomalu a odkapava x

22 2 hofi pomalu a odkapava x

23 2 hofi rychle a intenzivné v

Tab. 3. Hustota vzorkui / Density of samples

Spalovaci zkouska

Polymerni materialy jsou vétsinou na organické bazi a hofi (vyjimkou

jsou napt. polysiloxany). Toho lIze vyuzit pro identifikaci materidlu,

kdy se sleduje jejich chovani pii spalovani. Zkouska se provadi vnase-

nim vzorku v pinzeté do plamene lihového kahanu. Pinzeta musi byt

pred testem vyZzihana, aby nedoslo ke kontaminaci a chybné interpre-

taci pfi spalovani. Vhodna velikost vzorku je 10 x 5 mm. Spalovani je

doporuceno provadét v digestofi nebo na dobfe vétraném prostoru,

protoze zplodiny hofeni jsou casto toxické nebo karcinogenni latky.

Pozorovanymi charakteristikami pfi spalovani jsou:

a) obtiznost zapaleni (stupnice 1-3, kde 1 = snadno se zapaluje - PS,
PU, nitroceluléza; 2 = zapaleni trva delsi dobu - PE, PP, PET;
3 =nehofi, nebo se velmi obtizné zapaluje a plamen se zhdsi - PVC,
PA, polysiloxany)

b) hofeni samotného materidlu mimo plamen (charakter plamene,
doba hoteni)

c) tvorba sazi nebo dymu a jejich zépach (polymery s obsahem aro-
matického kruhu ¢adi - napt. PS, PU, PET)

Vysledky spalovaci zkousky pro vzorky pfipadové studie jsou shrnuty

v Tab. 4. Vzorky mékceného PVC ¢adi kvili obsahu ftalatd. Podobné

se chovd i pryz, u které pfi termickém rozkladu vznikd malé procento

aromatickych sloucenin

Mikrodestilace

Doplnujici zkouskou ke spalovani je mikrodestilace, neboli tepelny
rozklad materidlu. Zkouska se provadi zahfivanim vzorku (rozméry
cca 5 x 5 mm) ve zkumavce nad plamenem lihového kahanu, dokud
nedojde k jeho rozkladu. V tomto bodé Ize urcit, zda se jedna o termo-

Tab. 4. Vyhodnoceni spalovaci zkousky / Evaluation of combustion test

plast nebo reaktoplast. Termoplast (napt. PE, PET, PVC) se pii zahtivani
tavi, reaktoplast uhelnati (rizné pryskyfice, napf. epoxidové, fenol-
formaldehydové nebo kaseinformaldehydové). Dale Ize sledovat
u zmékcenych polymerd obsah zmék¢ovadel (zejména u PVC), ktera
béhem mikrodestilace kondenzuji na sténach zkumavky jako zluto-
hnéda olejovita kapalina. Podobné olejovité produkty vznikaji i pfi roz-
kladu pryze a skladaji se z nizsich olefinG — stépnych produktt fetézce
polyisoprenu. Typicky se chovd napf. i PMMA, u kterého pfi pyrolyze
kondenzuji na sténach zkumavky ¢iré kapky monomeru [Osayi, 2018].
Dalsi charakteristikou je pH plyn(, které se pii tepelném rozkladu
uvolni. Kysele napt. reaguji PVC, PET, PTFE; neutralné PE, PP, PS, PC;
alkalicky PA nebo mocovinoformaldehydové pryskytice. Charakte-
ristiky mikrodestilace vzorkl ze Skody Favorit jsou shrnuty v Tab. 5.

Rozpustnost v organickych rozpoustédlech

K identifikaci polymeru Ize vyuzit i jeho rozpustnosti ve vybranych
organickych rozpoustédlech (napf. ethanol, 1ékaisky benzin, aceton,
xylen, tetrachlormethan a DMFA - dimethylformamid). Polymery
se rozpousti specificky podle charakteru fetézce, zejména pak jeho
polarity. Nékteré polymery, jako PS nebo PMMA, se dobfe rozpousti
v acetonu a xylenu. Na druhé strané jsou rdizné pryskyfrice, které se
v béznych rozpoustédlech nerozpousti viibec. Napfiklad pro PE a PP
je typicka rozpustnost pouze ve vroucim xylenu. Mezi vyse zminénymi
dvéma skupinami polymer( jsou potom ty, které v danych rozpous-
tédlech pouze botnaji. Do této skupiny |ze zafadit PVC, PC nebo pryz.
Zkouska rozpustnosti se provadi prelitim vzorku o rozmérech 5 x5 mm
ve zkumavce 1 cm? rozpoustédla. Zkumavka se uzavie zatkou, aby
nedoslo k odpareni rozpoustédla, a ponechd se 1 h plsobit na vzorek.
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Cislo
vzorku

Zapach

o Poznamka
plynd

‘ pH plyntd

Cislo
vzorku

RECENZOVANE PRISPEVKY

Rozpustnost

Pravdépodobny
material

1 ostry kyselé kondenzace zmékcovadel 2 rozpustny ve vroucim xylenu PE/PP
2 parafinovy | neutrdlni 4a rozpustny ve vroucim xylenu PE/PP
3a ostry kyselé 4b rozpustny v acetonu, xylenu a DMFA PS
3b aromaticky kyselé 5 rozpustny v acetonu, xylenu a DMFA PS
4a parafinovy | neutralni 6 rozpustny v acetonu, xylenu a DMFA PS
4b aromaticky | neutrdini 8 rozpustny ve vroucim xylenu PE/PP
5 ostry neutrdlni 11 rozpustny ve vroucim xylenu PE/PP
6 ostry neutralni 13 rozpustny v acetonu, xylenu a DMFA
7a ostry kyselé kondenzace zmékcovadel 14a rozpustny ve vroucim xylenu PE/PP
7b nasladly neutralni 14b nerf)zpustn)'/ v ethanolu, lékafském PET
8 parafinovy | neutralni benzinu, acetonu, xylenu, CCl4 a DMFA
9 ostry neutralni 15b nerpzpustny v ethanolu, IékaFském PET
10 nasladly neutralni benzinu, acetonu, xylenu, CCl4 a DMFA
11 parafinovy | neutrdlni 16b nerpzpustn)'/ v ethanolu, Iékaiském PET
12 nasladly neutralni kondenzace monomeru benzinu, acetonu, xylenu, CCl4 a DMFA
13 aromaticky | neutrdini 16¢ nerpzpustny v ethanolu, lékaiském PET
14a parafinovy | neutralni benzinu, acetonu, xylenu, CCl4 a DMFA
14b ostry neutralni 19 nerpzpustn)'/ v ethanolu, Iékaiském PET
15a ostry kyselé benzinu, acetonu, xylenu, CCl4 a DMFA
15b aromaticky kyselé 21b rozpustny ve vroucim xylenu PE/PP
16a ostry kyselé kondenzace zmék&ovadel 22 rozpustny ve vroucim xylenu PE/PP
16b OStrY neutr;?lm, Tab. 6. Vyhodnoceni rozpustnosti vybranych vzork( / Evaluation
16¢ ostry neutralni .
of the solubility test
17 ostry neutrdlni
18 ostry kyselé kondenzace zmékcovadel
19 nasladly kyselé
20a ostry kyselé kondenzace zmékcovadel
20b ostry neutrdlni
20c ostry kyselé kondenzace zmékcovadel
21a spalend pryz | kyselé |kondenzace stépnych produktt
21b parafinovy | neutrdlni
22 parafinovy | neutralni
23 spalend pryz | kyselé |kondenzace stépnych produktt
Tab. 5. Vyhodnoceni mikrodestilace / Evaluation of the micoi-
distillation test
Poté se sleduje, zda se material rozpustil nebo nabotnal. Jelikoz tato
zkouska vyzaduje podle poctu zkousenych rozpoustédel (vybér cca 6)
vétsi mnozstvi vzorku, je vhodné ji provadét na zavér identifikace jako
doplnujici, pokud nelze na zakladé predchozich zkoumani material urcit. Obr. 9. Vidkno Sici nité - vzorek 16¢, 1000x zvétieno / Fibre of sewing
Rozpustnost materidlG interiéru automobilu byla sledovéana u vzorkd, yarn - sample 16¢, 1000x magnified
kde Slo pravdépodobné o PE/PP (rozpustny ve vroucim xylenu),
PS (rozpousti se v acetonu, xylenu a DMFA) a textilni vlidkna. Podle Obr. 9,
kde Ize sledovat hladky povrch vlakna, jde o synteticky materidl, nejspise
PET. Ten nebylo mozné dokézat doplfujicim kvalitativnim testem. Stejny
vzhled mély i ostatni vzorky vldken. Seznam vzork(l a provedenych
zkousek rozpustnosti je uveden v Tab. 6.
Dopliujici kvalitativni zkousky
Nékteré polymery Ize dokazat specifickou reakci funk¢nich skupin
fetézce nebo jejich komponent s analytickymi cinidly. Pro sérii vzork(
z interiéru automobilu byly provedeny dlkazy na PVC, PMMA, PU
a vulkanizovany polyisopren — pryz. Jejich popis a fotodokumentace
jsou uvedeny v nasledujicich odstavcich.
Diikaz PVC
Pro identifikaci PVC Ize vyuzit jednoduché zkousky diky ptitomnosti
chloru v polymernim retézci tzv. Beilsteinovym testem. Test se provadi
spalovanim materidlu na vyzihaném médéném dratku. Pokud je ve
vzorku pfitomny halogen - chlor, tak dojde k zelenému zabarveni
plamene (Obr. 10). Stejné vSak mimo PVC mohou reagovat i dalsi
materidly jako je chlorprenovy kaucuk nebo polymery s obsahem
retardérd hoteni, ve kterych je pfitomny brom. Pozitivné na Beilstein(iv
test reagovaly vzorky 1, 7a, 16a, 18 a 20c. Obr. 10.  Dukaz PVC - Beilsteintv test / Proof of PVC - Beilstein test
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Diikaz PMMA

Monomer methylmethakrylat reaguje s dusitanem sodnym v kyselém
prostiedi za tvorby svétle modrého zabarveni. Test se provadi zahti-
vanim vzorku ve zkumavce nad lihovym kahanem, dokud nedojde
k jeho odpafenia kondenzaci kapek monomeru na sténach zkumavky.
Ke kondenzatu se pfida koncentrovana HNO, a par kapek 5% NaNO,,
dokud nedojde k modrému zabarveni roztoku (Obr. 11). Testem s dusi-
tanem sodnym byl identifikovan vzorek 12 (kryci sklo pfistrojové desky)
jako PMMA.

Diikaz PU

Zplodiny po termickém rozkladu polyuretanu reaguiji s p-N, N-dimethy-
laminodenzaldehydem v kyselém prostfedi za tvorby zlutého zabarveni.
Pri dUkazu se nejdfive provede pyrolyza vzorku ve zkumavce. Do plyn(
ve zkumavce se vlozi prouzek filtra¢niho papirku smoceného dvéma
kapkami 15% roztoku ¢inidla v methanolu a dvéma kapkami ledové
kyseliny octové. Pokud se jedna o polyuretan, tak se papirek zabarvi
dozluta. Pozitivni reakci poskytly vzorky 7b, 10, 17 a 20b (Obr. 12).

Diikaz pryze

Identifikaci pryze (vulkanizovaného polyisoprenu) Ize provést nepfimo
jako dikaz na pfitomnost siry. Sira pfi vulkanizaci vytvafii polysulfidické
mUstky mezi fetézci polyisoprenu, ¢imz vznikne prostorova sit a material
si zachovava elasticitu. Dilkaz siry se provadi reakci s octanem olovnatym
za tvorby $edohnédého zabarveni vznikem PbS. Po pfidani zfedéného
peroxidu vodiku zabarveni zmizi. Stejnou reakci davaji vséechny mate-
ridly s obsahem siry, jako napf. polysulfidovy kaucuk. U vzorku je opét

Obr.11.  Dikaz PMMA - reakce s dusitanem sodnym / Proof of PMMA -
reaction with sodium nitrite

RECENZOVANE PRISPEVKY

nutné provést jeho pyrolyzu ve zkumavce. Do vzniklych zplodin se vloZi
prouzek filtra¢niho papiru smoceného kapkou 25% octanu olovnatého.
V piitomnosti siry se papirek zabarvi do Sedohnédého odstinu (Obr. 13),
po nasledném pfikapnuti 10% H,O, se papirek odbarvi (Obr. 14). Pfitom-
nost siry byla prokézana u vzork(i 21a a 23.

FTIR ANALYZA VZORKU

Pro ovéfeni spravnosti identifikace byla doplnéna analyza vybranych
vzork(i metodou infracervené spektroskopie (déle FTIR) v laboratofi Poly-
mer Institute Brno, od$tépného zédvodu Unipetrol RPA, s. r. 0. Vzorky,
které vykazovaly pfi identifikaci stejny charakter, byly sjednoceny
do skupin a z nich bylo vybrano po jednom vzorku na FTIR analyzu. Druhy
identifikovanych polymer( a k nim pfitazené vzorky jsou shrnuty v Tab. 7.
Vzorky, které byly analyzovany, jsou vyznaceny tu¢né. Jelikoz ve skupiné
PET se chovaly vzorky mirné odlisné, byly z této skupiny analyzovany
vzorky dva. Na Obr. 15 a 16 jsou uvedeny pfiklady spekter pro vzorky
10 - PU a 19 - PET. P¥i srovnani spekter FTIR analyzy s vysledky identifi-
kace pomoci jednoduchych zkousek bylo zjisténo, ze s malymi odchyl-
kami byly spravné urceny vsechny materidly. Problém vsak nastava
u kombinovanych polymert (vzorek 5 - PS a polyfenylenoxid), kde nelze
ptesné identifikovat komponenty materialG. U vzorku 20c byla potvrzena
pritomnost zmékcovadel - ftalatd, které byly pozorovany pfi mikrode-
stilaci vzorku jako olejovity kondenzét na sténach zkumavky. U vzorku
23 - pryze, nebylo kvili vysokému obsahu sazi jako plniva mozné pomoci
FTIR identifikovat polymerni fetézec.
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Obr. 12.  Dlkaz PU - reakce s p-N,N-dimethylaminobenzaldehydem
Proof of PU - reaction with para-Dimethylaminobenzaldehyde

21, /3

21 a L3

Obr. 13.  Dlkaz piitomnostisiry v pryZi — ztmavnuti octanu olovnatého
Proof for the presence of sulphur in rubber — darkening
of lead (ll) acetate

Obr. 14.  Doplrujici dikaz pritomnosti siry v pryZi — odbarveni pliso-
benim H,0,/ Supplementary proof for the presence of sulphur
in rubber - decolouration through H,0,
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Ident|ﬁk9\fany Vzorek ‘ Vysledek FTIR analyzy
material
PE/PP 2,43,8,11,14a,21b, 22 PP + PE
PS 4b,5,6,9,13 PS + polyfenylenoxid
PVC 1,33, 73,153, 163, 18, 203, 20c| PVC mékcené ftaldty
PET 3b, 14b, 15b, 16b, 16¢, 19 PET/PET
PU 10,17,20b PU
PMMA 12 PMMA
vlivem prekryvu
pryz 7b,21a,23 nadbytkem plniva (sazi)
nelze urcit

Tab. 7. Identifikace materidl(i pomoci FTIR spektroskopie / Identification
of materials by means of FTIR spectroscopy

ZAVER

Polymery jsou velkou skupinou novodobych materidld, jejichz pocet
neustale roste i v muzejnich sbirkach. Pro konzervétorsko-restaurator-
skou praci je nutné urcit jejich druh, aby bylo mozné vybirat vhodné
metody ¢isténi (zejm. pouziti vhodnych roztok(l a rozpoustédel) nebo
lepidla pro konsolidaci, ale také pfistup k materialim z hlediska pre-
ventivni konzervace. Pro mnohé soukromniky a muzea je analyza
materidld pomoci instrumentalni analyzy (infracervena nebo Rama-
nova spektroskopie) finan¢né naroc¢na, proto Ize v nékterych pripadech
vyuzit jednoduchych fyzikalné-chemickych zkousek. Material Ize urcit
jiz na zékladé charakteristického vzhledu a pouziti nebo podle uve-
denych symbol{ a oznaceni z vyroby. Pokud vsak nejsme schopni na
zakladé vizualniho prizkumu rozhodnout, o jaky polymer se jedna,
je nutné pristoupit k identifikaci za pomoci jednoduchych zkousek.
Ty vsak jiz vyZaduji odbér vzorku materidlu a jeho destrukci (spalo-
vaci, mikrodestilacni nebo dlikazové zkousky). Postup identifikace by
mél byt od co nejméné invazivnich testd (vizualni prdzkum, hustota)
az po destrukeni (spalovéni, zkousky rozpustnosti). Pfi odbéru je nutné
dbat etickych zasad pro praci konzervéatora-restauratora, aby byl ode-
brany material co nejmensi a na neviditelném misté predmétu. Pro
kazdou zkousku je zapotiebi vzorek o velikosti cca 5 x 5 mm. Test na
rozpustnost polymeru vyzaduje nejvétsi mnozstvi vzorku (podle poctu
pouzitych rozpoustédel), proto je vhodné jej provadét az nakonec,
kdy na zakladé ostatnich zkousek nelze polymer stéle urcit. Nejvétsi
problém identifikace je slozeni samotného materialu, ktery neobsahuje
pouze polymerni fetézec, ale fadu dalsich aditiv, jako jsou plastifika-
tory, retardéry hofeni, aktivatory polymerace, plniva, pigmenty a dalsi.
Casto se misto jednoduchého polymeru pouzivaji kopolymery, které
vznikaji kombinaci dvou a vice monomernich jednotek.
Identifikace polymerd pomoci jednoduchych testl byla odzkousena
na modelovém pfedmétu - interiéru automobilu Skoda Favorit 136L
vyrobeného v roce 1990. Z vozu byly odebrany vzorky soucasti palubni
desky, ovladac, volantu, vyplné dvefi, calounéni sedacky, koberce
a bezpecnostniho pasu. Mnohé vzorky sestavaly z vice materiald, ¢imz
narostl pocet vzorkl z 23 na 33. Na zakladé zkousek soucasti identi-
fikovany nasledovné:
e Kozenkové potahy (palubni deska, stinitko, vypIné dvefi, stropu
a soucast potahu sedacky) - textilni podklad z PET potazeny PVC
e Volant-PU
o Koberec - PE/PP podklad a vldkna z PET
e Vypliovy material ¢alounéni - PU
e Krycisklo pfistrojové desky - PMMA
e Ovladace a tlacitka na palubni desce - PS
e Kryty interiéru, kliky stahovani oken a soucasti palubni desky —
PE/PP
e Tésnéni- pryz, PE/PP
o Bezpecnostni pas - PET

RECENZOVANE PRISPEVKY

Obr. 15.  FTIR spektrum tkaniny bezpecnostniho pdsu vyrobeného z PET
FTIR spectrum of garment of the safety-belt made from PET

A o

Obr.16.  FTIR spektrum PVC félie / FTIR spectrum of PVC plastic film

V3echny vzorky jsou shrnuty v Tab. 1. Celkové bylo ur¢eno 7 druhd
polymerd, jejichz slozeni bylo potvrzeno u vybranych vzork( pomoci
infracervené spektroskopie. Po srovnani vysledkl bylo zjisténo,
ze vsechny materidly byly identifikovany spravné. Dochazelo vsak
k mensim odchylkam vlivem piimési v nékterych materidlech (napft. PS
obsahoval polyfenylenoxid, PP byl kombinovén s PE v houzevnatém
heterofazovém kopolymeru propylenu s ethylenem). U PVC byla doka-
zana pfitomnost ftalatd jako zmékcovadla. V piipadé vzorkil z pryze
nebylo mozné kvili prekryvu vysokym obsahem plniva pomoci FTIR
urcit polymerni soucast a tedy i druh pouzitého kaucuku (pfirodni,
synteticky, kopolymer butadien-styrenovy kaucuk).

Zéavérem lze shrnout, ze identifikace plastd pomoci jednoduchych
fyzikalné-chemickych zkousek vyzaduje sice vice ¢asu, urcitou praxi
a znalosti, ale pro zakladni materidly je spolehliva.

Prace vznikla v rdmci institucionalni podpory dlouhodobého kon-
cepcniho rozvoje vyzkumné organizace Technického muzea v Brné,
IP DKRVO 2019.

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PE - polyethylen

PP - polypropylen

PS - polystyren

PU - polyuretan

PET - polyethylentereftalat

PVC - polyvinylchlorid

PMMA - polymethylmethakrylat
PA - polyamid

PTFE - polytetrafluorethylen
DMFA - dimethylformamid

FTIR - infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
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