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В отделе реставрации Матенадарана продолжаются работы по изучению водо-

стойких свойств пленкообразователей, используемых в качестве покрытий кожаных 

переплетов. Ныне перед реставраторами стоит также задача нахождения противоста-

рителей, которые могут защитить полимерные пленки от старения в процессе их 

эксплуатации и длительного хранения, что также обеспечит постоянство физических, 

химических и механических свойств средневековой кожи с полимерными покры-

тиями. В отличие от теплового старения, происходящего в массе изделий (перепле-

тов), световое старение начинается с поверхности. Наиболее активно действуют на 

процесс старения лучи фиолетовой и ультрафиолетовой частей спектра. Старение 

полимеров на свету является фотохимическим процессом, когда молекула полимера, 

поглощая квант энергии соответствующей длины волны света, переходит в неустой-

чивое состояние возбуждения. В итоге молекула полимера отдает энергию, превра-

щаясь в химическую, и расходуется на реакции окисления и деструкции. 

Эффективными дезактиваторами ультрафиолетового света являются 2-оксибен-

зофенолы, алифатические и ароматические амины и др. Весьма определяющим усло-

вием защиты полимерного покрытия переплетов от воздействия ультрафиолетового 

света является растворимость противостарителя в пленкообразователе. Иногда в 

состав полимерных композиций покрытия вводятся светофильтрующие вещества. С 

этой целью нами были использованы разные противостарители: силиконы, диэт-
аноламин и др. 

Известно, что старение полимерных материалов значительно ускоряется под 

действием света, тепла, механических воздействий и в присутствии кислорода. 

Исследованы физико-химические и физико-механические свойства пленок, обрабо-

танных разными концентрациями веществ, повышающих их противостарительные 

свойства, подвергшихся термообработке и световому облучению. 

Ключевые слова: старение, противостарители, полимерные покрытия, свето-

фильтрующие вещества, кожаные переплеты, спектральный анализ, деструкция, 

окисление. 

 

Введение. Продолжая изучение древней кожи на примере средневековых 

кожаных переплетов Матенадарана, перед реставраторами возникают новые 
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перспективы более углубленного исследования процессов старения кожи, 

делается попытка изыскания нового поколения материалов, способных пре-
дохранять древнюю кожу от дальнейшего разрушения, а также более деталь-

ного изучения состояния кожи ценнейших средневековых рукописей с 

использованием новейших технологических и физико-химических методов. 

Проведенные ранее исследования показали, что некоторые новые плен-

кообразователи – биндеры и гидрофобный силоксан марки “Дали” – по своим 

физико-механическим и гидрофобизирующим свойствам превосходят ис-

пользуемые полиакрилатные пленки. При этом новые пленки имеют 

показатели, значительно превышающие прежние по светостойкости, эластич-

ности, нелипкости, прочности и т.д. [1, 2]. 

Постановка задачи и методы исследования. Целью исследования явля-

ется улучшение противостарительных свойств покрытий кожаных перепле-

тов методом их отделки новыми пленкообразующими препаратами с раз-

личными эксплуатационными свойствами: светостойкость, кислородостой-

кость, термостойкость. Разработаны новые технологии получения противо-

старительных пленкообразователей для отделки кожи. 

С целью изучения светостойкости пленкообразователя на стеклянной 

подложке была отлита 20%-я водная эмульсия полиэтилакрилата (ПЭА) с 

добавкой силиконовой смеси (препарата “Дали”') в соотношении 4:1 с даль-

нейшим испытанием полученной пленки. 

Известно, что структурирующими агентами служат мономеры с различ-
ными функциональными группами, например, N-метилольные соединения. 

Последние имеют самосшивающие свойства, а при повышении температуры 

наблюдается увеличение степени сшивания, т.е. идет сополимеризация акри-

ловых эфиров с мономерами (например, с акриламидами или диаминами). В 

результате происходит заметное изменение свойств получаемых пленок [3]. 

Поэтому дополнительно были отлиты две пленки, в состав которых был 

добавлен дезактиватор – диэтаноламин (ДЭА), который хорошо растворяется 

в эмульсии ПЭА. 

В итоге были испытаны пленки следующих составов: 

1. Полиэтилакрилат с силиконовой смесью в соотношении 4:1. 

2. ПЭА с силиконовой смесью (4:1) с добавкой дезактиватора ДЭА 4% (в 

пересчете на 20% эмульсии). 

3. ПЭА с силиконовой смесью (4:1) с добавкой 6% ДЭА (в пересчете на 

20% эмульсии). 

Толщина всех отлитых пленок составляла 0,1 мм (100 мкм). 

Сначала проводилось фотооблучение пленок кварцевой лампой мощ-

ностью 375 Вт (марка ПРК), расстояние между лампой и пленкой составляло 

10 см при времени облучения 20 мин. 
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Кроме того, для оценки термостойкости пленки также были подвергнуты 

термообработке. Результаты показали, что все пленки проявляли термостой-

кость до 220…2250C, но при дальнейшем повышении температуры пленки 

желтели, т.е., по-видимому, начиналось изменение состояния пленок. 

Далее нами был проведен сравнительный анализ инфракрасных (ИК) и 

ультрафиолетовых (УФ) спектров пленок до и после облучения и термообра-

ботки. 

Спектральные исследования проведены на ИК спектрометре FTIR 

фирмы “Brucker” (4000…600 см-1) и на УФ спектрометре “PUIUVT 60” 

(190…1000 нм). 

ИК спектр пленки 1 после облучения и термообработки идентичен со 

спектром обычной пленки до обработки, a в спектре пленки 2 с добавкой 

дезактиватора ДЭА (4%) появляется поглощение вторичной аминной группы 

(>NH) в области 757 см-1 и имеет место увеличение интенсивности в области 

поглощения алканов 1157 см-1, совпадающей с 2-х –C-O группы в молекуле 

ДЭА [4] (рис.1). 

 

     
 

Рис.1. ИК спектр испытуемых пленок 1 и 3 

 

После облучения и термообработки изменений в спектрах также не 

наблюдается. Спектральный анализ третьей пленки с добавлением дезак-

тиватора ДЭА (6%) до и после облучения и термообработки показал, что 
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увеличение количества ДЭА в смеси пленкообразователя не отражается на ее 

противостарительных свойствах. 

Анализ УФ спектра пленок 2 и 3 показал, что абсорбция пленки при 

длине волны 240 нм равна 3,5 (поглощение в УФ области с длиной волны 240 

нм  касается свободной электронной пары вторичного азота (>N–H) ДЭА при 

возбуждении). Также выяснено, что пленки после облучения и термооб-

работки остаются без изменений (рис.2). Это свидетельствует о том, что 

полученные пленкообразователи абсолютно стабильны, имеют противоста-

рительные свойства и не разлагаются: физико-механические свойства новых 

пленок (2 и 3) с добавкой ДЭА почти не отличаются от свойств пленки 1. 

 

        
 
Рис. 2. УФ спектр ПЭА с силиконовой смесью (4:1) с добавкой дезактиватора 

ДЭА   (4% в перерасчете на 20% эмульсии) 

 

Были проведены также сравнительные физико-механические  испытания 

пленок до и после облучения и термообработки (см. табл.).  

  Как видно из таблицы, данные предела прочности при растяжении и 

относительное удлинение при разрыве образцов опытных пленок (2 и 3) до и 

после облучения и термообработки мало изменяются. 
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                                                                                                                                  Таблица 

Результаты испытаний физико-механических свойств пленок разных составов 

 

Свойства                                 Пленки 

 1[1] 2* 3* 

Предел прочности при 

растяжении, МПа 

9 

 

9,4 (10,0) 

 

9,7 (10,2) 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 

800 740 (720) 720 (680) 

*В скобках приведены результаты данных пленок после облучения и термо-
обработки. 

 

Следует отметить также, что при добавлении дезактиватора в эмульсию 

степень структурирования, т.е. самосшивания полимера-пленкообразователя, 

влияет на многие свойства покрытий и должна быть строго контролируема. В 

данном случае состав 2 (4% ДЭА в пересчете на 20% эмульсии) может быть 

предложен как оптимальный. 

Полученные результаты соответствуют стандартам пленкообразовате-

лей, используемых в качестве покрытий кожевенных материалов. 

Заключение. Доказано, что полученные новые пленкообразователи ПЭА 

(2 и 3) с добавкой силиконовой смеси марки “Дали” и ДЭА как дезактиватора 

УФ света могут быть рекомендованы в качестве противостарителей кожаных 

покрытий. 
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STUDY OF LIGHT-RESISTANT AND HEAT-RESISTANT FILM FORMERS TO 

IMPROVE THE ANTI-AGING PROPERTIES OF LEATHER COVERS OF 

ANCIENT BOOKS OF THE MATENADARAN 

 

G.A. Eliazyan, S.M. Markaryan 

 

In the Matenadaran restoration department, scientific work continues on the study of 

the waterproof properties of film formers used as coatings for leather bindings. Nowadays, 

restorers also have the task of finding antioxidants that can protect polymer films from 

aging during their operation and long-term storage, which will also ensure the constancy of 

the physical, chemical and mechanical properties of medieval leather with polymer 

coatings. 

In contrast to heat aging occurring in a mass of products(bookbindings), light aging 

starts with the surface. The rays of the violet and ultraviolet parts of the spectrum act most 

actively on the aging process. The aging of polymers in the light is a photochemical process 

when a polymer molecule, absorbing an energy quantum of the corresponding wavelength 

of light, goes into an unstable state of excitation. As a result, the polymer molecule gives 

off energy, turning into a chemical, and is spent on oxidation and destruction reactions. 

Effective ultraviolet light deactivators are 2-hydroxybenzophenols, aliphatic and 

aromatic amines and others. A very determining condition for protecting the polymer 

coating of bindings from exposure is the solubility of the antioxidant in the film former. 

Sometimes light-filtering substances are introduced into the composition of the polymer 

coating compositions. For this purpose, we used different antioxidants: silicones, 

diethanolamine, etc. 

It is known that the aging of polymeric materials is significantly accelerated by the 

action of light, heat, mechanical stress, and in the presence of oxygen. The membrane`s 

physico-chemical and physico-mechanical features were screened when added different 

levels of a substance that improves the membrane former`s anti-aging property as well as 

the exposure to heat and light. 

Keywords: aging, anti-aging, polymeric coatings, light-filtering substances, leather 

bindings, spectral analysis, destruction, oxidation. 

  


