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Summary: Anna Nowicka, Migration of Magnesium Compounds in Whatman

Blotting Paper upon the Application of the Bookkeeper Chemical

The article describes selected results obtained in the frame of the project Re-
search on applying the Bookkeeper chemical to deacidification of oil paintings
on paper. This project was carried out in the Faculty of Conservation and Res-
toration of Works of Art, Academy of Fine Arts in Warsaw, from December 2011
till November 2015, and financed by the National Science Centre. Its purpose
was to verify if the deacidification of paper threatened the oil painting layers
that cover it. The test samples were prepared using Whatman 3 blotting paper
and paint based on linen oil and made by the researchers. The samples were
deacidified with the Bookkeeper chemical, whose main ingredient is fine-crys-
talline MgO suspended in perfluoroheptane (C7F16). The deacidified samples
together with the reference samples were subject to two types of ageing tests:
part of the samples were aged with light in the CPS+Suntest chamber, while the
others were placed in the Klimatest climatic chamber. Specimens extracted from
the deacidified and aged test samples were examined with a scanning electron
microscope. Images of their rectos and versos were taken, as well as of their

cross-sections, and analyses of their elemental composition was performed for
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different areas of the sample: its surfaces and cross-sections. The mapping of
the cross-sections aimed to assess how deep the chemical had penetrated into
the blotting paper structure and the painting layer. The experiments confirmed
the relationship between the relative humidity of the environment with the ef-
ficiency of deacidification as the latter affects the regularity of the distribution

of magnesium compounds in the structure of blotting paper.

Artykut stanowi relacje z wybranych badan prowadzonych w ramach projektu
badawczego Badania nad zastosowaniem preparatu Bookkeeper do odkwasza-
nia malarstwa olejnego na papierze. Projekt - realizowany na Wydziale Kon-
serwacji i Restauracji Dziet Sztuki Akademii Sztuk Pieknych w Warszawie od
grudnia 2011 do listopada 2015 roku - byl finansowany z funduszy Narodowego

Centrum Nauki'.

Zatozenia badawcze

Gléwnym celem projektu badawczego bylo sprawdzenie, czy istnieje realne za-
grozenie dla olejnych warstw malarskich w sytuacji odkwaszania papieru beda-
cego ich podlozem. Zajmowano sie zaréwno zmianamizachodzacymi w samym
spoiwie, jak tez w poszczegdlnych pigmentach wchodzacych w sktad farb. Wyniki
i wnioski dotyczace tych zagadnien zostaly przedstawione w innych publika-
cjach® W niniejszym artykule prezentowany jest wytgcznie fragment badan doty-

czacy migracji tlenku magnezu ijego pochodnych w gtab podtoza celulozowego.

1 Projekt: Badania nad zastosowaniem preparatu Bookkeeper do odkwaszania malarstwa
olejnego na papierze, nr wniosku 2011/01/N/ HS2/02308, kierownik projektu: Anna Nowicka,
opiekun naukowy: prof. ASP Wladystaw Sobucki.

2 A. Nowicka, The Influence of the Bookkeeper Preparation onto Oil Painting Layers Depos-
ited on a Paper Support, ERC Newsletter (przyjete do druku); A. Nowicka, Reaction of oil
paint pigments and binder to deacidification of the support using the Bookkeeper system, w:
Between Science and Art, praca zbiorowa Wydziatu Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki,

Akademia Sztuk Pieknych w Warszawie (przyjete do druku).
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Czytelnikowi nalezy sie przy tym pewne wyjasnienie: poréwnanie gteboko-
$ci migracji zwigzkéw magnezu dla prébek starzonych w ré6znych warunkach
nie bylo planowane od poczatku. Stad pojawiajacy sie w zaloZzeniach meto-
dycznych pewien pozorny brak konsekwencji. Metoda starzenia w komorze
klimatycznej zostala zestawiona z metoda starzenia w komorze $wietlnej, w kto-
rej brak jest mozliwo$ci dokonania pomiaru poziomu wilgotnosci wzglednej
i mozna tylko domniemywac - z duzym prawdopodobiefistwem, biorac pod
uwage panujace w centralnej Polsce warunki klimatyczne - iz wilgotnos$¢ ta
byla nizsza. Zestawienie tych dwéch metod starzenia ma natomiast sens w od-
niesieniu do samych olejnych warstw malarskich, podczas badania ktérych
obie sg od lat stosowane.

Pomyst zaprezentowania oceny migracji zwiazkéw magnezu jako niezalez-
nego tematu pojawil sie po zakonczeniu badan, wydaje sie bowiem, ze zebrany
material - pomimo niedoskonato$ci metodycznych - moze by¢ interesujacy za-
réwno dla konserwatoréw papieru, jak i dla konserwatoréw malarstwa.

Rodzaj pigmentu obecnego w farbie nie ma znaczenia dla procesu migracji
jonéw magnezu w obrebie celulozowego podloza warstwy malarskiej. Istotna
jest natomiast mikroporowato$c¢ tego podtoza, ktéra maleje w wyniku nasyce-
nia papieru (lub bibuly, jak w przypadku wykorzystanych probek testowych)

olejem Inianym, co zostalo opisane ponizej.
Metodyka

Budowa prébek testowych

Ze wzgledu na specyfike zabiegu odkwaszania nie mialo sensu zastosowanie
sztywnego podloza, jak np. szkta. Norma PN-ISO 11503:2001 zaleca zawsze do-
bieranie do testéw starzeniowych takiego rodzaju podloza nosnego, na jakim
warstwy malarskie docelowo maja by¢ eksponowane. Projekt dotyczyl malarstwa
olejnego na papierze, wskazane bylo zatem zastosowanie podloza papierowego
lub o charakterze bardzo zblizonym do papieru. Ostatecznie zdecydowano sie

na bibule Whatman. Wybdér takiego podloza podyktowany byl jego czystoscia
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Fot. 1.
Przyktadowe wymalowania farbg utarta wtasnorecznie z oleju
Inianego i sadzy

chemicznay, tj. brakiem wypelniaczy, barwnikéw, zaklejenia czy powleczenia,
ktére moglyby stanowi¢ bariere dla migrujacych jonéw magnezu. Zaktadano do-
prowadzenie do sytuacji, w ktérej jony magnezu dotra az do warstwy malarskiej
(preparat wprowadzano od strony przeciwnej, tj. od rewersu obrazu), poniewaz
tylko wtedy mozna wnioskowac na temat stopnia szkodliwo$ci zabiegu odkwa-
szania podloza dla olejnej warstwy malarskiej. W przypadku planowanych testéw
uproszczenie probek byto koniecznoscia, gdyz obnizalo do minimum ryzyko
btedu interpretacji wynikow.

Do sporzadzenia probek testowych (wymalowan) wykorzystano bibute What-
man 3, pocieta na prostokatne kawalki o wymiarach 4,5 x7-9 cm. Kazdy pro-
stokat bibuly pokryto warstwa wlasnorecznie sporzadzonej farby na bazie oleju
Inianego (fot. 1). Zastosowano osiemnascie rodzajow pigmentéw®, wymienio-
nych pod wykresami 11i 2, oraz czysty olej Iniany.

Do zaprezentowanych ponizej badan z wykorzystaniem mikroskopu skanin-
gowego wytypowano wylacznie wymalowania farbg olejna zawierajaca sadze

oraz - jako materiat por6wnawczy - czysta bibute Whatman (nieprzesigknieta

3 Wykorzystano rézne pigmenty w celu zbadania ich odpornosci na preparat odkwaszajacy.
Szczegétowe wyniki badan pigmentéw wraz z uzasadnieniem ich doboru przedstawione

zostaly w innych publikacjach, wymienionych w przypisie 2.
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olejem). Wykresy ukazujace zmiany pH dla wszystkich rodzajéw prébek zdecy-
dowano sie zalaczy¢ dlatego, aby lepiej zilustrowac zjawisko zmiany odczynu

podloza w wyniku zastosowania dwdch réznych metod starzenia.

Odkwaszanie

Odkwaszanie ma na celu podniesienie poziomu pH papierowego obiektu, co
prowadzi do zahamowania procesu kwasnej hydrolizy celulozy - naturalnego
polimeru stanowigcego podstawowy skladnik papieru.

Warunki, jakie powinien spetniac ten zabieg, aby jego wynik mozna bylo uzna¢
za satysfakcjonujacy, klarownie podsumowat Arthur David Baynes-Cope, bedacy
wieloletnim pracownikiem British Museum®*. W swoim artykule z 1980 roku wy-
liczyl on nastepujace cele odkwaszania, aktualne do chwili obecne;j:

- usuniecie z papier6w wszystkich rozpuszczalnych substancji kwasnych;

- zneutralizowanie substancji kwasnych pozostalych w papierze, ktérych

nie udato sie wyptukag;

- usuniecie w mozliwie duzym stopniu niepozadanych produktéw neutra-

lizacji;

- wprowadzenie do papieru substancji chemicznych, ktére zapewnia utrzy-

manie poziomu pH pomiedzy 8 a 8,5.

Do przeprowadzenia doswiadczen w ramach projektu wybrano preparat
Bookkeeper. Jego gtéwnym sktadnikiem jest drobnokrystaliczny MgO zawie-
szony w perfluoroheptanie (C,F,¢). Przypuszczalnie §rodek zawiera tez dodatek
surfaktantéw, bedacych zwigzkami fluoru®. Perfluoroheptan jest cieczg catko-
wicie neutralng zaréwno dla podlozy celulozowych, jak i dla warstw malarskich.
Szybko odparowuje, pozostawiajac na powierzchni odkwaszanej jedynie war-

stewke tlenku magnezu.

4 W. Sobucki, Kilka aktualnych uwag o odkwaszaniu papieréw, ,Notes Konserwatorski”
2000, 1 4, S. 107.
5 S.Zumbiihl, S. Wiilfert, Chemical aspects of the Bookkeeper deacidification of cellulosic ma-

terials. The influence of surfactants, , Studies in Conservation” 2001, vol. 46, nr 3, s. 169-180.
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Preparat nanoszono za pomoca urzadzenia o nazwie ,Bookkeeper Spray
System’; od strony rewersu. Tlenek magnezu zostal naniesiony na kazde wy-

malowanie dwukrotnie.

Przyspieszone starzenie w komorze Suntest CPS+
i w komorze klimatycznej Klimatest
Po odkwaszeniu podloza wymalowania poddano dwém rodzajom testéw starze-
niowych: cze$¢ probek starzona byta swiattem w komorze Suntest CPS+, a czes$¢
w komorze klimatycznej Klimatest. Zadnej z probek nie starzono w obu komo-
rach. Kazda odkwaszana probka posiadata swo6j odpowiednik w postaci prébki
referencyjnej, na ktéra nie naniesiono preparatu odkwaszajacego.
Konstruujac program badawczy, kierowano sie normami dotyczacymi sta-
rzenia powlok malarskich, gdyz to one stanowily zasadniczy przedmiot badan.
Ze wzgledu na powstaly swoisty , konflikt intereséw” (normy dotyczace powtok
malarskich zawieraja inne zalecenia niz normy dotyczace starzenia papieru)
warunki starzenia trzeba bylo nieco zmodyfikowac, co opisane zostanie w ko-
lejnych akapitach.
Do przyspieszonego starzenia $wiatlem uzyto komory Suntest CPS+ (produ-

cent: firma Atlas). Zastosowano nastepujace warunki®:

temperatura czarnego wzorca: 45 °C;

- filtr ,stonce za szybg”;

$wiatto lampy ksenonowej o natezeniu 550 W/m?

- czas starzenia: 21 dni.

Oddzialywanie §wiattem na strone pokryta warstwa malarska nie powinno
mie¢ znaczacego wplywu na tempo przemian tlenku magnezu naniesionego od
strony rewersu. Samo §wiatlo jednakze znaczaco przyspiesza sieciowanie oleju
schnacego, jednoczesnie powodujac zmiane barwy btony spoiwa, a niekiedy
takze pigmentéw, w szczegélnosci organicznych. W tym teécie starzeniowym

chodzilo o sprawdzenie, czy obecno$¢ zwiazkoéw alkalicznych wplynie dodatkowo

6 Zgodnie z norma EN ISO 11341:1997.

82

Anna Nowicka

12/19/16 12:45 PM



notes 18_2016 .
konserwatorski

nazmiane wlasciwos$ci optycznych farb olejnych. Wtasciwosci te badano nastep-
nie za pomoca spektrofotometru, poréwnujac réznice pomiedzy odkwaszanymi
prébkami testowymi i referencyjnymi. Wykonano réwniez dodatkowe badania
instrumentalne powlok barwnych, ktérych wyniki opisane zostalty w innych
publikacjach”.

Podejmujac decyzje o zastosowaniu do testow starzeniowych komory kli-
matycznej, kierowano sie wskazaniami wynikajacymi z wiedzy chemicznej na
temat reaktywnosci tlenkéw zasadowych, ktére w kontakcie z woda tworza wo-
dorotlenki. Zar6wno podwyzszona temperatura, jak i wysoka wilgotno$¢ maja
zwigzek z przyspieszeniem tego procesu.

Do przyspieszonego starzenia podwyzszong temperaturg i wilgotno$cig wy-
korzystano komore klimatyczng (producent: CTS Clima Temperature System
GmbH). Zastosowano nastepujace warunki przyspieszonego starzenia:

- temperatura stala, wynoszaca 40 °C;

- wilgotno$é¢ RH stata, wynoszaca 85%;

- czas starzenia: 28 dni.

Warunki zastosowane w komorze klimatycznej nie odpowiadaja normom
stosowanym podczas starzenia papieru. Zgodnie z norma PN-P-50174-03:1993
przyjeta maksymalna wilgotno$¢ dla tego typu testéw to 65%. Warunki zostaly
jednak ustalone pod katem powltok malarskich, jako Ze to one stanowily za-
sadniczy przedmiot badan. Norma PN-ISO 11503:2001 dopuszcza stosowanie
podczas starzenia farb i lakieréw wilgotnosci osiagajacej 98-100%. W obawie
o deformacje podtoza z bibuly® zastosowano jednak tagodniejsze warunki, po-
przedzone probnym starzeniem wybranych trzech prébek (niewtaczonych do

dalszych badan), trwajacym 72 godziny. Nalezy zaznaczy¢, ze proces starzenia

7 A.Nowicka, The Influence of the Bookkeeper Preparation..., op. cit.; A. Nowicka, Reaction of
oil paint pigments and binder..., op. cit.

8 Jednym z punktéw programu badan warstw malarskich byto wykonanie pomiaréw zmian
kolorystycznych. Ze wzgledu na konstrukcje spektrofotometru wykorzystywanego podczas

realizacji projektu, probki nie mogtly ulec pofalowaniu.
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klimatycznego nie spowodowat ostatecznie ani powaznych deformacji podtoza,
ani ataku mikrobiologicznego na prébki testowe.

Komora Suntest CPS +nie zostata fabrycznie wyposazona wwilgotno$ciomierz,
dlatego monitorowanie poziomu wilgotnoéci wzglednej podczas starzenia nie
bylo mozliwe. Najprawdopodobniej jednak §rednia wilgotno$¢ podczas starzenia
$wiattem byta nizsza niz podczas starzenia w komorze klimatycznej, gdzie przez
cala dobe utrzymywana byla na wysokim poziomie 85%. Obserwujac przekroje
probek pod mikroskopem skaningowym, zauwazono wyrazne réznice w rozlo-
zeniu zwigzkéw magnezu pomiedzy prébkami starzonymi w dwéch rodzajach
komér. Za przyczyne tego zjawiska uwaza sie rozbieznoéci miedzy warunkami

wilgotno$ciowymi panujagcymi w obu komorach.

Pomiary kontrolne pH
Na poszczegoélnych etapach badan przeprowadzono takze kontrolne pomiary
pH - metoda kontaktowa, od strony rewersu, z wykorzystaniem wody odjonizo-
wanej. Zastosowano pH-metr firmy Mettler-Toledo (model Seven Easy), a ozna-
czanie pH przeprowadzono zwlaczona funkcja automatycznego ustalania konca
pomiaru. Metoda kontaktowa jest mniej doktadna od ekstrakcyjnej, jednak ze
wzgledu na obecno$¢ w probkach testowych warstwy malarskiej uznano ja za
bardziej odpowiednia. Precyzyjne oczyszczenie porowatego podloza z warstwy
farby byloby niemozliwe, a pozostalo$ci pigmentéw w porach fragmentéw bi-
buly pobranych do ekstrakcji moglyby wplyna¢ na wynik pomiaru odczynu
uzyskanego roztworu.

Dla kazdej prébki odkwaszanej wykonano trzy pomiary pH:

- przed odkwaszaniem i sztucznym starzeniem;

- po odkwaszaniu, przed sztucznym starzeniem (po uptywie ponad dw6ch

tygodni od zabiegu odkwaszania);

- po zakoniczenia przyspieszonego starzenia.

Dla kazdej prébki nieodkwaszanej (referencyjnej) wykonano dwa pomiary:

- przed sztucznym starzeniem;

- po zakoniczeniu przyspieszonego starzenia.

84

Anna Nowicka

12/19/16 12:45 PM



notes 18_2016 .
konserwatorski

Badania pigmentéw metodg XRD®
Za pomocg mikroanalizy XRD (ang. x-ray diffraction, czyli dyfraktometria rent-
genowska) wykonano analize probki preparatu Bookkeeper (po odparowaniu
perfluoroheptanu). Czas schniecia wynosit okoto trzech tygodni, a proces od-
bywat sie w warunkach naturalnych, tj. w temperaturze pokojowej, z dostepem
powietrza, w tym pary wodne;j.

Do badan wykorzystano refleksyjny dyfraktometr rentgenowski X’PERT
PRO (producent PANalytical BV., Holandia). Badanie przeprowadzano po
utarciu prébki i umieszczeniu jej w kapilarze, metoda DSH (Debaye’a-Scher-

rera-Hulla).

Badania metodq SEM i SEM-EDS"°

Badania wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL
JSM-6380LA sprzezonego z mikrosonda elektronowa EDS (ang. energy disper-
sive spectrometer).

Badania za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (ang. scanning
electron microscope, w skrocie SEM) przeprowadzono na wycinkach pobranych
z probek testowych. Wykonano obrazowanie ich powierzchni od strony awersu
i rewersu, obrazowanie przekrojow poprzecznych, analizy sktadu pierwiastko-
wego z réznych obszaréw prébki (powierzchni i przekrojéw) oraz mapowanie
(tylko na przekrojach). Celem mapowania byta ocena glebokosci penetracji
preparatu w strukture bibuly oraz warstwy malarskiej.

Przekroje sporzadzano, wycinajac skrawki probek testowych za pomoca
ostrego skalpela, prowadzonego prostopadle do plaszczyzny wymalowania.
Skalpel wprowadzano zawsze od strony przeciwnej do odkwaszanej, tak aby nie
rozprowadza¢ mechanicznie czastek zwigzkéw magnezu na powierzchni prze-

kroju. Mimo iz do sporzadzania kazdego skrawka uzywano nowego, czystego

9 Analizy wykonatl mgr Grzegorz Kapron (Uniwersytet Warszawski).
10 Badania SEM-EDS przeprowadzitl mgr Marek Wrdbel (Uniwersytet Warszawski, Instytut
Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej).
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skalpela, na niektérych przekrojach mozna zaobserwowac §lady narzedzia tna-
cego. Uznano jednak te metode za najlepsza, poniewaz gwarantowata najwieksza
czysto$¢ warsztatu i nie deformowata rzeczywistego obrazu roztozenia zwiaz-
kéw magnezu w prébkach.

Do badan topograficznych powierzchni postuzyt detektor elektron6w wtdér-
nych - SE (ang. secondary electrons). Zastosowanie tego typu detektora wyma-
galo uprzedniego napylenia probki zlotem w celu zwiekszenia jej przewodni-
ctwa elektrycznego''. Detektor EDS wykorzystywany byt do oznaczania sktadu
pierwiastkowego. Za pomocg mikroskopu skaningowego analizowano wytacz-

nie wymalowania z sadza.

Wyniki badan

Pomiary pH

Po starzeniu $wiattem pH ulegto zmianie w niewielkim stopniu (wyk. 1),
natomiast starzenie w obecnosci duzej iloéci pary wodnej, w komorze kli-
matycznej, spowodowalo bardzo wyraZzny spadek pH dla prawie wszystkich
probek (wyk. 2). Nadal jednak pozostalo ono na poziomie duzo wyzszym
niz przed nalozeniem preparatu. Wyjatek stanowi wymalowanie z czerwie-
nig kadmowa, gdzie pH podczas starzenia klimatycznego praktycznie sie nie
zmienilo.

Wyzsze pH uzyskane podczas pomiaru na rewersach prébek starzonych
$wiatlem ma zwigzek z warstewka tlenku metalu alkalicznego (w tym przypadku
magnezu) zalegajacego na powierzchni bibuly i nie odzwierciedla faktycznego
odczynu podloza. Nizsze pH na powierzchni rewerséw prébek starzonych w ko-
morze klimatycznej ma zwiazek zlepsza migracja jonéw magnezu w $rodowisku
wilgotnym, a zatem bardziej r6wnomiernym ich roztozeniem w catej grubosci

papieru.

11 Laboratorium analizy instrumentalnej, red. Z. Brzzka, Warszawa 1998, s. 91-96.
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Wyk. 1. Wyniki pomiaréw pH podtoza wykonanych od strony rewersu,
dla prébek starzonych Swiattem

sadza

czerfi kostna

biel cynkowa

biel barytowa

biel tytanowa
btekit pruski
indygo
ultramaryna
czerwien zelazowa
czerwiefi kadmowa
karmin

kraplak synt.
fiolet manganowy

fiolet alizarynowy

ziemia zielona

—— R N
malachit syntetyczny

z6tcien zelazowa

z6tcien kadmowa

olej Iniany
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

B pH przed odkwaszaniem pH po odkwaszaniu, M pH po starzeniu Swiattem
przed starzeniem

Badania SEM i EDS. Obserwacje powierzchni podloza z bibuly Whatman

i czgstek zwigzkéw magnezu

Prébki przed starzeniem. Probki po naniesieniu preparatu odkwaszajacego
zostaly poddane obserwacji za pomoca mikroskopu skaningowego. Na ich
powierzchni tatwo mozna dostrzec bardzo drobne krysztalki i agregaty krysztat-
kow tlenku magnezu (Mg0), doktadnie oblepiajace widkna roslinne (fot. 2 i 3).

W przypadku czystej bibuly czastki tlenku magnezu nie wydaja sie w zaden

sposob zwigzane z podlozem. Na odwrociu wymalowania wykonanego farba
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Wyk. 2. Wyniki pomiaréw pH podtoza wykonanych od strony rewersu,
dla prébek starzonych w komorze klimatycznej

sadza

czerii kostna

biel cynkowa

biel barytowa
biel tytanowa

btekit pruski

|

|

indygo

ultramaryna ‘

czerwien zelazowa ‘
czerwief kadmowa
karmin

kraplak synt.

|
fiolet manganowy ‘
fiolet alizarynowy ‘
ziemia zielona ‘
malachit syntetyczny
26tcien zelazowa

z6tciedn kadmowa

olej Iniany |

0 1 2 3 4 5 6 7

B pH przed odkwaszaniem pH po odkwaszaniu, M pH po starzeniu klimatycznym
przed starzeniem

9 10

olejna, gdzie bibula przesaczona jest olejem, mozemy obserwowac¢ w pewnym
stopniu zaawansowany proces przechodzenia tlenku magnezu w inne zwiazki.
Najprawdopodobniej, w wyniku kontaktu z parg wodna obecna w powietrzu,
tlenek magnezu przechodzi w wodorotlenek. Przejawia sie to zmiana formy
agregatow, ich ,,wtapianiem” sie w powierzchnie podtoza (fot. 3).

Prébki po przyspieszonym starzeniu Swiattem. Wiadomo, ze MgO pod wply-

wem oddzialywania warunkéw atmosferycznych przechodzi m.in. w Mg(OH),,

a nastepnie w MgCO3, jednak na obrazach z mikroskopu elektronowego nie
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Fot. 2.
Powierzchnia
czystej bibuty
Whatman po
naniesieniu
preparatu
odkwaszajacego,
przed
przyspieszonym
starzeniem.
Obraz SEM-SE

Fot. 3.
Powierzchnia rewersu prébki testowej po naniesieniu preparatu
odkwaszajacego, przed przyspieszonym starzeniem. Widoczne
zmniejszenie mikroporowatosci bibuty w wyniku przesaczenia olejem.
Po lewej stronie obrazu mozna zaobserwowaé zmiany w wygladzie
agregatéw tlenku magnezu, ktére wydaja sie ,wtapia¢” w powierzchnie
btony linoksydu. Swiadczy to o zapoczatkowaniu przemian chemicznych
tego zwigzku nastepujacych pod wptywem pary wodnej. Obraz SEM-SE
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Fot. 4.
Rewers
wymalowania

po odkwaszaniu

i starzeniu
Swiattem. Mozna
zaobserwowacé
agregaty tlenku
magnezu i jego
pochodnych
zalegajace

w mikroporach
bibuty.

Obraz SEM-SE

jesteSmy w stanie oceni¢, w jakim stopniu mamy do czynienia z poszczegdlnymi
zwiazkami. Dlatego widoczne na zdjeciach krysztatki nazwano ogdlnie zwiaz-
kami magnezu.

Na powierzchni probki starzonej tylko §wiatlem nadal wyraZnie widoczne
sa liczne mikroskopijne agregaty MgO lub jego pochodnych (fot. 4). Podobnie
jak w przypadku wymalowania niestarzonego, mozna zaobserwowac, ze cze$¢
agregatoéw wydaje sie wtapia¢ w podloze, co przypuszczalnie wynika z zaawanso-
wania stopnia proces6w chemicznych prowadzacych do przeksztalcenia tlenku
magnezu w wodorotlenek i weglany.

Korzystajac z mozliwosci, jakie daje mikroskop skaningowy, wykonano po-
miary wybranych skupisk krysztatkéw MgO (lub jego pochodnych). Jak widaé
na fotografii 5, moga one osiagga¢ rozmiary powyzej 8 mikronéw, ale w zde-
cydowanej wiekszo$ci tworza bardzo drobne czastki, réwne lub mniejsze od
1 mikrona. Tak male krysztalki nie tylko latwiej wnikaja w mikropory odkwa-
szanego materiatu, ale tez szybciej reaguja z parg wodng oraz substancjami
o charakterze kwasowym.

Niewielki rozmiar czastek statego sktadnika preparatu Bookkeeper maréwniez

znaczenie dla rdwnomiernego rozprowadzenia go za pomoca dyszy pistoletu
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Fot. 5.
Rewers
wymalowania po
odkwaszaniu, przed
starzeniem. Pomiary
wybranych czastek
tlenku magnezu.
Obraz SEM-SE

rozpylajacego, ktora nie jest blokowana przez zbyt duze agregaty tlenku. Drobne,
lekkie czastki MgO tworza bardziej stabilng zawiesine w perfluoroheptanie, po-
niewaz wolniej opadaja na dno mieszalnika.

Wykonano kontrolne pomiary sktadu pierwiastkowego mierzonych krysz-
talkéw metoda SEM-EDS. Dla kazdego z nich wynik byt nastepujacy: Mg, Au,
O, C, Cl. Wyniki analiz potwierdzaja w spos6b jednoznaczny, ze obserwujemy
zwigzki magnezu. W kazdym miejscu pomiaru wykryto duza ilo§¢ magnezu.
Obecno$¢ zlota wynika ze sposobu preparatyki préobki, tj. napylenia zlotem
w celu uzyskania dobrej jako$ci obrazow.

Obserwacja probek po przyspieszonym starzeniu w komorze klimatycznej.

Na powierzchni podloza prébki starzonej w warunkach podwyzszonej wil-
gotnoéci (RH = 85%) nie zaobserwowano czastek preparatu odkwaszajacego
(fot. 6). Zastosowane warunki spowodowaly przereagowanie wiekszosci tlenku
magnezu w czasie 28 dni i jednocze$nie skuteczna migracje jonéw, ktére rozto-
zyly sie rwnomiernie w calej grubo$ci bibuly. Potwierdzily to pomiary zawar-
to$ci magnezu wykonane za pomocg mikroskopu elektronowego (mapowanie

i analiza sktadu pierwiastkowego).
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Fot. 6.

Rewers
wymalowania

po odkwaszaniu

i starzeniu

w komorze
klimatycznej.
Dokonujac
obserwacji w réznych
miejscach prébek
testowych, nie

udato sie znalez¢
pozostatosci
agregatéw zwigzkéw
magnezu.

Obraz SEM-SE

Fot.7.
Czysta bibuta
Whatman jest
materiatem o duzej
mikroporowatosci.
Widoczne s wtékna
roslinne poddane
procesowi fibrylacji
podczas produkgji.
Obraz SEM-SE

Réznice w mikroporowato$ci bibuly czystej i nasyconej olejem. Obserwacja

powierzchni probek za pomoca mikroskopu elektronowego dostarczyta réw-

niez informacji o zmianie mikroporowatosci bibuly Whatman w wyniku prze-

sycenia olejem Inianym. Obrazy powierzchni suchej, czystej bibuly ukazuja jej

duza mikroporowato$¢, dzieki czemu jest to material tatwo nasigkliwy i bardzo
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chlonny (fot. 7). Po przesyceniu olejem zdecydowana wiekszo$¢ mikroporéw
zostala zalana i tym samym zamknieta. Nie pozostalo to bez wptywu na sku-
teczno$¢ zabiegu odkwaszania - wnikanie czastek tlenku magnezu w glab bi-

buly byto utrudnione.

Mapowanie powierzchni przekrojow probek modelowych

oraz badania wstepne metodg SEM-EDS

Aby stwierdzi¢, jak dalece w r6znego rodzaju warunkach przebiega penetracja
preparatu Bookkeeper oraz produktéw jego reakcji, wykonano mapowanie na
przekrojach prébek.

W prébce starzonej Swiattem zwigzki magnezu koncentruja sie przy po-
wierzchni podtoza od strony, na ktéra natozono preparat (fot. 8 i 9). Dla po-
réwnania zamieszczono takze obraz SEM i mapping czystej bibuty Whatman
(przed starzeniem), na kt6ra z jednej strony naniesiono preparat odkwaszajacy
(fot.10111). Wida¢, ze juz bezposrednio po naniesieniu $rodka jego penetracja
jest okoto dwukrotnie glebsza. Wynika to z r6znic w mikroporowato$ci pré-
bek. Na obrazie SEM dolaczonym do analiz sktadu pierwiastkowego wyraznie
wida¢ biale punkty w gérnej czesci probki, ktére sa wiasnie czastkami tlenku
magnezu.

Po starzeniu w obecnosci pary wodnej rozlozenie zwigzkéw magnezu jest
bardzo réwnomierne i nie ogranicza sie do warstwy przypowierzchniowej, ale
siega gleboko, az do warstwy malarskiej, co doskonale obrazuje mapping (fot. 13).

Obserwacje przeprowadzone za pomoca mikroskopu elektronowego po-
twierdzaja fakt daleko lepszej migracji jonéw magnezu w §rodowisku o pod-
wyzszonej wilgotno$ci. Oznacza to, ze obecno$¢ pary wodnej (stata wilgotno§é
wzgledna 85%) spowodowata stosunkowo szybkie przemiany chemiczne tlenku
magnezu.

W trakcie wykonywania mapowania dla kazdej probki rejestrowane byto
widmo dokumentujace jej sktad pierwiastkowy (fot. 14, 15 i 16). Zestawienie
tych widm pokazuje, ze zawarto$¢ magnezu jest dla wszystkich prébek poréw-

nywalna, niezaleznie od tego, jaki jest wynik mapowania i odczyty pH podloza.
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Fot. 8.

Przekréj probki testowej z farbg
olejng po odkwaszaniu, po
przyspieszonym starzeniu
Swiattem. Czastki preparatu
koncentruja sie w dolnej czesci
prébki (na obrazie SEM widoczne
jako biate punkty). W odréznieniu
od czystej bibuty Whatman
penetracja czastek preparatu
jest bardzo staba, co wynika

z mniejszej mikroporowatosci
bibuty przesigknietej olejem

z farby. Obraz SEM-BSE

Fot. 9.
Mapowanie przeprowadzone
na przekroju prébki testowej

z farba olejng po odkwaszaniu
i starzeniu $wiattem (widoczny
ten sam fragment prébki,

co na fot. 8)

Fot. 10.

Przekroj czystej bibuty Whatman
po odkwaszaniu, przed
starzeniem. Czastki preparatu
koncentruja sie w dolnej czesci
prébki (na obrazie SEM widoczne
jako liczne biate punkty).

Ze wzgledu na duza porowatosé
bibuty drobne czastki MgO
whnikaja dos¢ gteboko juz
podczas aplikacji preparatu.
Obraz SEM-BSE
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Fot. 11.

Mapowanie przeprowadzone
na przekroju czystej bibuty
Whatman, po odkwaszaniu,
przed starzeniem (widoczny
ten sam fragment prébki,
co na fot. 10)

Fot. 12.

Przekréj probki testowej

z farbg olejng po odkwaszaniu
i przyspieszonym starzeniu
klimatycznym. Czastki
preparatu w dolnej czesci
prébki nie s3 zauwazalne na
obrazie SEM. Obraz SEM-BSE

Fot. 13.
Mapowanie przeprowadzone
na przekroju prébki testowej
z farbg olejng po odkwaszaniu
i przyspieszonym starzeniu
klimatycznym (widoczny ten
sam fragment prébki, co na
fot. 12). Zwigzki magnezu
roztozone s3 réwnomiernie.
Niewielkie zwigkszenie

ich koncentracji mozna
zaobserwowacé w poblizu
warstwy farby
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Fot. 14.

Widmo skfadu pierwiastkowego
dla catej powierzchni prébki
odkwaszanej bibuty Whatman,
zapisane podczas mapowania
(obraz mapowania przedstawiony
na fot. 11)

240 280 320 160 400

040

0.60

120

160

200
v

240 280 220 260 100

Fot. 15.

Widmo sktadu pierwiastkowego
dla catej powierzchni przekroju
odkwaszanej prébki starzonej
Swiattem, zapisane podczas
mapowania (obraz mapowania
przedstawiony na fot. 9)

200
eV

Fot. 16.

Widmo skfadu pierwiastkowego
dla catej powierzchni przekroju
odkwaszanej prébki starzonej
klimatycznie, zapisane podczas
mapowania (obraz mapowania
przedstawiony na fot. 13)

240 280 320 260 100
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Analiza preparatu Bookkeeper
Analizie SEM-EDS poddano réwniez odparowana probke preparatu Bookkeeper.
Zgodnie z oczekiwaniami stwierdzono obecno$¢ nastepujacych pierwiastkéw:
Mg, O, C, F (fot. 18). Niewielki pik pochodzacy od fluoru moze mie¢ zwiazek
z obecnoscia fabrycznie dodanego do preparatu surfaktantu. Surfaktanty doda-
wane przez producenta do preparatu w formie sprayu sa organicznymi zwiaz-
kami fluoru'®. Funkcje stabilizatora petni tu kwas polioksyperfluoroalkanowy'®.
Przypuszczalnie do preparatu sprzedawanego w galonach (jak ten zastosowany
dla potrzeb projektu) réwniez dodawany jest taki Srodek.

Widmo XRD wskazuje na obecno$¢ w preparacie MgO oraz Mg(OH),. Po-
niewaz prébka nie byta zabezpieczona przed parg wodna pochodzaca z po-
wietrza, cze$¢ tlenku magnezu przereagowala, przechodzac w wodorotlenek

magnezu (fot. 17).

Podsumowanie

Zaobserwowano, Ze okres 28 dni przyspieszonego starzenia w warunkach pod-
wyzszonej temperatury i wilgotnoSci jest wystarczajacy do catkowitego przere-
agowania drobnokrystalicznego MgO - gtéwnego skladnika preparatu Book-
keeper, aplikowanego na powierzchnie zakwaszonej bibuly. W obecnosci duzej
iloéci pary wodnej jony magnezu penetruja w tym czasie przez cala grubos¢
podtoza (ok. 0,3 mm). W momencie aplikacji jednakze wypetnienie mikroporéw
przez olej utrudnia penetracje tlenku magnezu. W czystej bibule zachodzi ona
wyraznie efektywniej. Sprzyja temu fakt, ze czastki tlenku magnezu w zastoso-
wanym preparacie maja najczesciej wielko$¢ réwna lub mniejsza niz 1 mikron.
Po uplywie 21 dni starzenia §wiatlem bez dodatkowego wprowadzania pary

wodnej znaczaca czes$¢ preparatu pozostaje na powierzchni.

12 S.Zumbiihl], S. Wiilfert, op. cit.
13 M. Durovi¢, H. Paulusovj, J. Zelinger, Masowe odkwaszanie zbioréw archiwalnych i biblio-

tecznych, ,Notes Konserwatorski” 2001, nr 5, s. 107-120.
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Element (keV) Mass% Error%
O K 0.525 35.55 0.20
F K 0.677 9.43 036
Mg K 1.253 55.02 0.17
Total 100.00

Fot.17.

Analiza sktadu odparowanej
prébki preparatu Bookkeeper
metoda mikrodyfrakgji
rentgenowskiej (XRD).
Stwierdzono obecnos¢ tlenku
magnezu — MgO i wodorotlenku
magnezu - Mg(OH),

Fot.18.

Analiza sktadu pierwiastkowego
odparowanej prébki preparatu
Bookkeeper. Stwierdzono
obecnos$¢ nastepujacych
pierwiastkéw: Mg, O, C, F. Fluor
pochodzi przypuszczalnie

z surfaktantu stanowiacego jeden
ze sktadnikéw preparatu
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Réznice pomiedzy probkami poddanymi réznym rodzajom testéw starze-
niowych potwierdzaja pomiary pH, ukazujace wyrazny spadek zasadowo$ci
grupy probek starzonych w komorze klimatycznej w stosunku do prébek na-
Swietlanych.

Ewidentny jest zwigzek pomiedzy wilgotno$cia wzgledna otoczenia a efektyw-
noécia zabiegu odkwaszania, ktéra wyraza sie mniej lub bardziej r6wnomiernym
rozlozeniem zwiazkéw magnezu w strukturze bibuly. W krétkim czasie na gle-
bokos¢ wnikania czastek tlenku magnezu ma réwniez wplyw mikroporowato$¢
podtoza i wielko$¢ krysztatkéw MgO - oczywiScie im wiecej mikroporéw i im
drobniejsze czastki preparatu odkwaszajacego, tym glebiej tlenek magnezu ma
szanse penetrowac juz w fazie aplikacji. W dtuzszej perspektywie to obecnosé
pary wodnej ma decydujace znaczenie dla rownomiernego rozlozenia zwiaz-
kow magnezu w papierze (w tym wypadku w bibule).

Nalezy spodziewac sie, ze w przypadku r6znego rodzaju wyrob6éw papierni-
czych procesy migracji jonéw zachodzi¢ beda w r6znym tempie - w zaleznoSci
od rodzaju warstw przeklejenia, powleczenia, czy po prostu grubo$ci papieru.
Zasadno$¢ odkwaszania papieru jest juz jednak bezsporna, o czym §wiadczy
kilkadziesiat lat praktyki konserwatorskiej na tym polu oraz liczne publikacje

poswiecone temu tematowi.
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