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Emalie limuzyjskie

z kolekcji Muzeum Patacu Kréla Jana III
w Wilanowie

— zastosowanie metod analitycznych

w pracach konserwatorskich*

‘ X J latach 2011-2013 dwanascie emalii limuzyjskich z kolekcji wila-

nowskiej poddano zabiegom konserwatorskim (wybrane prezen-
towane sa na fotografiach 1-4). Jej estetyczny model zostal wypracowany
z kustoszami i konserwatorami Muzeum'. Dopasowano do niego meto-
dyke 1 wytypowano $rodki. Niezmiernie pomocne w osiggnieciu tego celu
bylo zastosowanie wspolczesnych technik instrumentalnych: spektroskopii
w podczerwieni — IR (ang, znfrared spectroscopy), skaningowej mikroskopii elek-
tronowej — SEM (ang, scanning electron microscope) sprzezonej ze spektrometrem
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego — EDS (ang, energy dispersi-
ve spectroscopy) oraz obrazowanie z uzyciem detektora elektronéw wtornych —
SE (ang. secondary electron) 1 wstecznie rozproszonych — BSE (ang. backscattered
lectron).

* Badania sfinansowane ze §rodkéw Narodowego Centrum Nauki nr rej.: N N105
431740, a prace konserwatorskie przez Muzeum Palacu Kréla Jana III w Wilanowie.

' W pracach z ramienia Muzeum uczestniczyly: opickun zbioru kustosz mgr Matgorza-
ta Zajac, konserwator zbioru mgr Renata Pienicek.
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1. Stan zachowania obiektow

Powierzchnia emalii byta bardzo zabrudzona. Powstaly ciemne zaplamienia
przystaniajace opracowanie malarskie, osadzone gleboko w powierzchnio-
wych porach (fot. 5). Wskutek czynnikéw mechanicznych, jak na przyklad
wykonanie otworéw, przypadkowe uderzenia, uszkodzono warstwy ema-
lii. Powstaly rysy, rozwarstwienia, a w skrajnym przypadku odspojenia od
podloza. Ubytki sa nieregularne, o réznych przetamach (schodkowe, musz-
lowe), najczesciej dochodzace do podloza (fot. 6-8). Nalezy zaznaczyc,
ze na zniszczenia wplynely wlasciwosci podloza, tj. podatno$¢ miedzi na
odksztalcenia, czemu sprzyjata niewielka grubos¢ blachy i w konsekwen-
¢ji powstawanie naprezen w blasze na granicy miedz—emalia, a w kofco-
wym efekcie w warstwie dekoracyjnej. Zniszczenia mechaniczne wynikaja
takze z techniki laczenia czesci korpuséw naczyn, ktére niestety sa mato
stabilne. Wskutek ich pracy na miedzianych zakladkach i klamrach z dru-
tu emalia si¢ odspoita. Podloze miedziane przy brzegach jest zdeformowa-
ne. Odslonigte jego partie ulegly spatynowaniu (brazowa warstwa tlenkéw
miedzi), jak rowniez korozji (zielone osady 1 wykwity). Zmiany korozyjne
zaszly takze pod emalia (fot. 9).

W XIX wieku, prawdopodobnie w trakcie tworzenia kolekcji czy tuz
przed sprzedaza, wszystkie obiekty poddane byly konserwacji. Emali¢ pod-
klejano masa w kolorze ugrowym, a ubytki uzupelniano jasnym podkladem,
scalano kolorystycznie i zabezpieczano werniksem (fot. 10) lub/i bezpo-
srednio malowano farbg olejna. Uzupelnienia zakladano takze na emalig,
wprowadzajac zmiany w kompozycji, np. domalowano kotare w gléwnej
scenie czarki ,,§w. Anna” i ornamenty w partii kolnierza czy prawa stope
postaci kobiecej na plakiecie ,,Caritas”. Wykonane wypelnienia sa w bat-
dzo zlym stanie. W wyniku starzenia si¢ spoiwa staly si¢ kruche i odspa-
jaja si¢ od podloza. Najlepiej zachowaly si¢ te, ktore zalegaja na emalii.
Z kolei przemalowania olejne majq bardzo dobra adhezj¢ 1 przytrzymuja,
chociaz stabo, odspajajace si¢ fragmenty warstwy emalierskiej. Zastosowa-
ne w pracach konserwatorskich materialy poddano analizie w podczerwieni
spektrometrem IR Bruker model Alpha — P. Widma FT-IR zarejestro-
wano z uzyciem przystawki odbiciowej ATR z krysztalem diamento-



Emalie limuzyjskie z kolekdji...

365

wym jako Srednia ze 128 skandw; zakres pomiarowy urzadzenia wynosit
400—4000 cm’, a rozdzielczo$é to 4 cm™.

Analiza w podczerwieni jest najpowszechniej stosowana technikg stu-
zaca do identyfikacji zwiazkéw chemicznych. Wplyw na to ma przede
wszystkim dostepnos$¢ tej metody oraz zwigzany z niq aspekt ekonomicz-
ny. Promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu podczerwieni, padajac na
analizowang probke, jest selektywnie pochtaniane. Fale powoduja wzbudze-
nie czasteczek, nastgpuje zmiana energii oscylacyjnej, rotacyjnej czasteczki,
skutkiem czego sa drgania oscylacyjne i rotacyjne poszczegélnych wiazan
w czasteczce. W wyniku tego w widmie wystepuje szereg sygnalow przy-
porzadkowanych konkretnym drganiom oscylacyjnym i rotacyjnym okre-
slonych wigzad. Dzigki temu, ze wartosci te sq stabelaryzowane, widmo
IR umozliwia ustalenie, jakie wigzania wystepuja w analizowanej probce,
a w dalszej czesSci mozliwe jest ustalenie struktury zwigzku chemicznego.
Widma IR w tym sa bardzo zlozone i na ogdl niepowtarzalne. Rzadko zda-
rza sig, aby dwa rézne zwiazki chemiczne mialy w tym zakresie identyczne
widma, co praktycznie umozliwia jednoznaczng ich identyfikacje”

W procesie identyfikacji materialow stosowanych we wczesniejszych
zabiegach konserwatorskich postuzono si¢ wzorcami zaréwno tymi do-
starczonymi wraz z oprogramowaniem do spektrofotometru, jak rowniez
tworzonymi z biezacych analiz danych. Dopasowanie odbywalo si¢ poprzez
proste porownanie analizowanego widma z wzorcowym widmem znane-
go zwiazku. Tylko w jednym przypadku analiza w podczerwieni pozwolita
na okredlenie z bardzo duzym prawdopodobiefstwem, ktéra z zywic zo-
stala zastosowana do uzupelnienia ubytku podczas wczesniejszych zabie-
goéw konserwatorskich.

> L. A. Kazicyna, N. B. Kupletska, Metody wyznaczania struktury swiqzkdw organicznych,
Warszawa 1976, s. 9=72; J. Ph. Simons, Fotochemia i spekiroskopia, Warszawa 1976, s. 198—
—205; M. P. Stevens, Wprowadszenie do chemii polimerdw, Warszawa 1983, s. 90-96; P. Masta-
lerz, Chemia organiczna, Wroctaw 2000, s. 63—68; W. Szczepaniak, Metody instrumentalne 1w ana-
lizie chemicznel, Warszawa 2005, s. 59-117.
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Tabela 1. Zestawienie charakterystycznych sygnaléw zarejestrowanych na widmach
FTIR — ATR materialéw uzytych do wczesniejszych konserwacji obiektow emalierskich

Prébka Maksimum absorpcji przy liczbie falowej [cm™]

sandarak (wzorzec) 3391, 2931, 2869, 1693, 1456, 1385, 1236, 1176, 1036, 907, 824

analizowana prébka 3399, 2916, 2849, 1735, 1696, 1607, 1463, 1378, 1243, 1172, 1035, 957, 832, 719
uzupetnienie ubytku

kreda (CaCQ,) (wzorzec) | 1408, 873, 712

analizowana probka 3351, 2850, 2918, 1401, 871, 712
warstwa i

farba olejna (wzorzec) 3353, 2924, 2858, 1709, 1645, 1627, 1549, 1453, 1373, 1249, 1023, 789, 744, 670, 530

analizowana prébka 3363, 2917, 2849, 1736, 1647, 1574, 1544, 1410, 1320, 1166, 1025, 872, 795, 778, 711,
warstwa ii 522

damara + olej Iniany 3446, 2926, 2855, 1738, 1457, 1417, 1377, 1162, 1096, 975, 895, 724, 661
(wzorzec)

analizowana prébka 3398, 2917, 2849, 1734, 1699, 1607, 1462, 1414, 1379, 1242, 1221, 1171, 1126, 957, 909,
uzupetnienie ubytku 832, 720, 651, 610

Widmo materialu wtérnego pokrywalo si¢ z widmem referencyjne;j
probki sandaraku (wyk. 1, tab. 1). Z réwnie duzym prawdopodobienstwem
potwierdzono uzycie podkladéw kredowych pod rekonstrukcje emalii (trzy
charakterystyczne pasma w tab. 1), na ktére nakladano kolejne barwne wat-
stwy, wskutek czego nastgpowalo ich przesycenie. Stad obserwowane sygna-
ty, o niewielkich intensywnosciach, odpowiadajace drganiom rozciagajacym:
grup hydroksylowych w zakresie 3010-3680 cm”, wiazan wegiel — wo-
dor przy liczbie falowej 2800-3000 cm™ oraz grup karbonylowych w zakre-
sie 1600-1800 cm™ (wyk. 2, tab. 1). W przypadku identyfikacji materiatéw
uzytych do sporzadzenia kompozycji do uzupelniania ubytkéw oraz kom-
pozycji na warstwy dekoracyjne (barwne) nie jest mozliwe udzielenie jedno-
znacznej odpowiedzi na pytanie, jakie dokladnie materialy wchodzily w ich
sktad. Mozliwe natomiast jest wskazanie, ze byly to masy olejno-zywicz-
ne, najprawdopodobniej na bazie Zywic pochodzenia naturalnego — grupa
terpenéw. Zmiany intensywnosci poszczegolnych sygnaléw oraz pojawie-
nie si¢ nowych pasm absorpcyjnych o niewielkiej intensywnosci (wyk. 3,
tab. 1) w stosunku do widma wzorcowego (pasmo absorpcyjne grupy kar-
bonylowej przy 1699 cm™, pasmo przypisane wigzaniom podwoéjnym we-
giel — wegiel przy 1607 cm™) jest dowodem na znacznie posunigty proces
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fotodegradacji w analizowanej probce. Scalenie barwne z zachowang war-
stwa emalierska najprawdopodobniej wykonywano réwniez farba olejng
(wyk. 4, tab. 1). Podczas analizy prébek stwierdzono réwniez obecnosé
resztki podktadu kredowego w warstwach dekoracyjnych (tab. 1). Przesunie-
cia maksimow poszczegolnych pasm oraz zmiana intensywnosci sygnaléw
w poréownaniu do prébki wzorcowej farby olejnej moze wynika¢ z réznic
w skladzie (pigmenty i/lub nosnik) pomiedzy poréwnywanymi prébkami.

W celu potwierdzenia uzyskanych wynikéw z analizy IR probki, od-
nosnie do mas zywicznych poddano je prostej analizie w plomieniu. Pod
wplywem temperatury masy wyraznie mickly, a podczas ich spalania wy-
dobywal si¢ czarny, kopcacy dym, ktéremu towarzyszyl charakterystyczny
zapach potwierdzajacy obecnos¢ zywic naturalnych.

2. Przebieg prac konserwatorskich

Zabiegi konserwatorskie mialy na celu zabezpieczenie obiektéw przed dal-
szym niszczeniem oraz przywrocenie im wartosci ekspozycyjnych. Dzie-
wigtnastowieczne ingerencje konserwatorskie zostaly usunigte. Warstwa
emalii nie byla rekonstruowana. Odstonigte podtoze miedziane zostato ko-
lorystycznie scalone z barwa emalii tla.

Przemalowania farbami olejnymi oraz uzupelnienia usuni¢to mecha-
nicznie po rozmigkczeniu ich §rodkiem handlowym o nazwie Scansol. Jest
to preparat zawierajacy w swoim skladzie dichlorometan w ilosci 80-90%
oraz glikol monoetylenowy 5-10%°.

Usunigcie wtornych warstw dekoracyjnych, przy nienaruszeniu cennej
materii zabytkowej, jest mozliwe w oparciu o podstawowe wiadomosciom
z zakresu rozpuszczalnosci wyrobéw powlokotworczych — prognozowania
ich rozpuszczalnosci. Wigkszos¢ wyrobow tworzacych powloki dekoracyj-
no-ochronne na obicktach to roztwory lub zawiesiny zwigzkow wielko-
czasteczkowych w cieczach organicznych. W celu nadania ewentualnej,
okreslonej barwy powloki stosuje si¢ do nich dodatek w postaci substan-

* Karta charakterystyki Scansol; digital. PDF format 2011; dostep w Internecie: http://
www.scansol.pl/scansol-karta_charakterystyki.pdf
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cji barwiacych, ktérymi sa najczesciej pigmenty, rzadziej barwniki. Niekiedy
stosuje si¢ réwniez inne substancje dodatkowe, ktére pelnia w gotowych
wyrobach okreslone zadanie, sa to rozcieficzalniki, srodki konserwujace czy
srodki opdzniajace lub przyspieszajace wysychanie lub po prostu takie, kto-
re majq obnizy¢ koszty produkcji — wypelniacze.

Ogdlng zasade przy rozpuszczalnosci spoiw wielkoczasteczkowych
stanowl regula: Similia similibus solventur (Podobne rozpuszeza si¢ w podobny-
m)'. W ten sposob makroczasteczki polarne, takie jak poli(kwas akrylo-
wy), poli(akryloamid) czy poli(alkohol winylu), sa rozpuszczalne w cieczach
polarnych, np. wodzie. Z drugiej strony polimery niepolarne lub wyka-
zujace malq polarnos¢, do ktoérych zalicza si¢ polistyren, poli(metakrylan
metylu) czy poli(chlorek winylu), sa rozpuszczalne w cieczach o charak-
terze niepolarnym. Polimery o budowie liniowej, rozgalezionej wykazujq
zdolnoé¢ do tworzenia roztworéw w cieczach organicznych i nieorganicz-
nych w przeciwienstwie do polimeréw usieciowanych. Proces rozpuszcza-
nia polega na wnikaniu malych i mobilnych czasteczek cieczy pomiedzy
tancuchy polimerowe, co powoduje zwickszenie odleglosci miedzy po-
szczegblnymi lancuchami, a takze zmniejszenie wzajemnych oddzialywan
pomiedzy nimi. Obserwuje si¢ wzrost objetosci masy polimerowej, polimer
ulega specznieniv’. Oddziatywania miedzy czasteczkami cieczy a laricucha-
mi polimeru moga by¢ wigksze lub mniejsze od oddzialywan wystepuja-
cych pomiedzy lanicuchami polimerowymi. W przypadku gdy oddziatywania
ciecz — polimer sg wicksze anizeli ciecz — ciecz, pecznienie polimeru jest
nieograniczone i rozpuszcza si¢ on samorzutnie. Stabsze oddzialywania
ciecz — polimer w poréwnaniu do interakcji ciecz — ciecz powoduja, ze
pecznienie zwiazku wielkoczasteczkowego przebiega do pewnej ustalonej
i charakterystycznej granicy. W rozwazanym ukltadzie ustala si¢ rownowaga
pomiedzy specznionym polimer a rozpuszczalnikiem. Ciecze, w ktorych po-
limer pecznieje w sposob nieograniczony, rozpuszcza si¢ samorzutnie, na-
zywane sa mocnymi rozpuszczalnikami (termodynamicznie dobre). Ciecze,
w ktorych polimer pecznieje tylko do pewnej granicy, to rozpuszczalniki

* B. Laczynski, Tworgywa wielkoczasteczkowe. Rodzaje i wlasnosd, Warszawa 1982, s. 311-316.
* Ibidem, s. 311-316; J. E Rabek, Podstawy fizykochemii polimerdw, Wroctaw 1977, s. 21-37;
J. Ciabach, Wasciwosei gywic sgtucznych stosowanych w konserwagii abytkdw, Torun 1998, s. 50-54.



Emalie limuzyjskie z kolekdji...

369

stabe (termodynamicznie zle). Pozostale ciecze, z ktérymi polimer prak-
tycznie nie wchodzi w interakcje (stopien pecznienia bliski zera), nazywa si¢
nierozpuszczalnikami®.

Wiadomo réwniez, ze rozpuszczanie polimeru zalezy nie tylko od jego
wlasciwosci fizycznych, ale réwniez od jego struktury chemicznej. Wplyw
na rozpuszczalno$¢ maja takie parametry, jak: sredni cigzar czasteczkowy,
ewentualne rozgalezienia makroczasteczek, stopien usieciowania czy sto-
pien krystalicznosdci. Wzrost cigzaru czasteczkowego 1 stopnia krystaliczno-
$ci zmniejsza rozpuszczalnos¢ polimeru, natomiast rozgalezienia czasteczek
ja zwickszaja. Usieciowane makroczasteczki, podobnie jak polimery o du-
zych cigzarach czasteczkowych, nie tworza roztwordw, a jedynie ulegaja
pecznieniu, tworzac zele. W danym rozpuszczalniku przy danej temperatu-
rze, wraz ze wzrostem masy czasteczkowej, rozpuszczalnos$¢ polimeru si¢
zmniejsza. Ten sam trend mozna réwniez zauwazy¢ dla rosnacego stopnia
usieciowania’. Dzieje si¢ tak, poniewaz silnie usieciowane polimery maja za-
blokowane grupy zdolne do oddzialywan pomiedzy laficuchami polimeru
a czasteczkami rozpuszczalnika. Grupy te tworza juz wiazania pomiedzy
sasiednimi makrotancuchami. Skutkuje to efektywnym hamowaniem prze-
niesienia lancuchéw polimeru w glab cieczy i tym samym powstaniu jego
roztworu. Podobna sytuacja wystepuje w przypadku krystalicznych poli-
meréw, chociaz w takim przypadku rozwigzaniem moze okazac si¢ dobor
odpowiedniego rozpuszczalnika lub dostarczenie do ukladu energii — ogrza-
nie polimeru do temperatury nieco ponizej jego temperatury topnienia fa-
zy krystalicznej. Polietylen liniowy o duzym stopniu krystalicznosci mozna
rozpusci¢ w wielu cieczach, ale w wysokiej temperaturze®. Natomiast inny
polimer krystaliczny Nylon 6,6 mozna rozpusci¢ w temperaturze pokojo-
wej, ale w cleczach z wystarczajaca sila oddzialywan z jego makrolancu-
chami, na przyktad poprzez utworzenie wiazai wodorowych’. Rozgalezione
makroczasteczki zasadniczo charakteryzuja si¢ lepsza rozpuszczalnoscia od

¢ J. E Rabek, op. cit., s. 21-37; J. Ciabach, op. cit., s. 50-54.

" J. Ciabach, op. cit,, s. 50-54.

¢ K. Dobrosz, A. Matysiak, Tworgywa sztuczne. Wiasciwosi i zastosowanie, Warszawa 1979,
s. 73.

? Ibidem, s. 120.
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polimeréw liniowych, przy czym szybkos¢, z jaka rozpuszcza si¢ rozgale-
ziony polimer, zalezy od konkretnego typu rozgalgzienia.

Dichlorometan jako gtowny, aktywny sktadnik Scansolu jest organicz-
nym zwiazkiem chemicznym z grupy halogenkéw alkilowych. Ze wzgledu
na swoja budowe (obecnos¢ atoméw chloru) i wynikajace z tego wlasciwo-
sci (polarnosé; wystepowanie silnych oddziatywan polimer — ciecz)' znalazt
zastosowanie jako rozpuszczalnik wielu substancji pochodzenia organiczne-
go, w tym preparatéw powlokotworczych'!.

Po Sciagnieciu przemalowan powierzchnie przemyto woda 1 osuszo-
no acetonem. Z uwagi na to, ze produkty korozji podloza lokalnie zale-
galy pod emalia, przy oraz na niej, usuwanie ich musialo odbywalo si¢
w kontakcie z warstwa emalierska. Aby zminimalizowa¢ zagrozenie nisz-
czenia emalii, wykonano prosty test wplywu na nig wybranych roztworéw
zwiazkéw, ktore sa powszechnie stosowane do usuwania nawarstwient ko-
rozyjnych z miedzi, tj. 10% roztwér kwasu cytrynowego, 10% roztwor cy-
trynianu sodu, 10% roztwér winianu potasu i sodu w kompozycji z 10%
wodorotlenkiem sodu oraz 4% roztwoér wersenianu disodu. Na specjalnie
przygotowane probki emalii nakadano na 1 godzine oklady na bazie tych
roztworow. Po tym czasie usunigto je, powierzchni¢e przemyto woda i osu-
szono acetonem. Powierzchnie poddana ich dzialaniu obrazowano meto-
da SE (fot. 11-14), na tej podstawie wytypowano zwiazek, ktéry najstabiej
oddzialuje na emali¢. Do usuwania produktow korozji podloza miedziane-
go zastosowano oklady z 4% roztworu wersenianu disodu zaggszczone-
go pulpa celulozowa. Nalezy zaznaczy¢, ze catkowity czas dziatania §rodka
nie przekraczal 15 minut. Zastosowanie innych odczynnikéw mogloby pro-
wadzi¢ do uszkodzen (zluszczania, eksfoliacji) zachowanej warstwy ema-
lierskiej, co ma miejsce w przypadku kwasu cytrynowego (fot. 11), czy jej
wytrawienia (winian potasu i sodu w kompozycji z wodorotlenkiem sodu)
(fot. 13).

Obiekt umyto pod biezaca woda, nastepnie destylowana i osuszono
acetonem. Emali¢ oczyszczono roztworem $rodka powierzchniowo-czynne-

" A. Bielanski, Podstawy chemii nieorganicznej, Warszawa 2013, s. 111-135, 194-200.
"' Informacje zawarte na stronie producenta/dystrybutora; dost¢p w Internecie: http://
www.scansol.pl/
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go Vulpex w benzynie lakowej. Nastepnie na odstoniete podloze miedziane
naniesiono kontaktowy inhibitor korozji miedzi — 1% roztwér benoztria-
zolu w etanolu. Wykonano konsolidacj¢ emalii 10% roztworem Paraloidu
F-10 w butanolu z dodatkiem szczepionej nanokrzemionki (Aerosil 200
o powierzchni whasciwej 200 = 25 m*/g i o $redniej wielkosci czastek piet-
wotnych 12 nm zmodyfikowany 3-metakryloksypropylotrimetoksysilanem),
czyli zastosowano kompozyt polimerowy.

Przystepujac do opisu kompozytow, natrafia si¢ na pierwsza trudnosc,
jakq jest brak precyzyjnej definicji terminéw kompozycja polimerowa czy
kompozyt polimerowy. Opierajac si¢ na informacjach literaturowych'?, za
poprawne mozna uzna¢ wyjasnienie, ze tymi terminami nazywamy mate-
rial naturalny lub sztuczny, zawierajacy przynajmniej dwa rézne skladniki,
wytworzony w celu uzyskania (badz modyfikacji) okreslonych wlasciwosci.
Wspélnym wyktadnikiem kompozytow jest ich budowa. Skladaja si¢ one
z matrycy, czyli mniej lub bardziej jednorodnego materialu wypetniajacego
przestrzen pomiedzy modyfikatorami, ktérymi sa réznego rodzaju napel-
niacze, plastyfikatory lub inne polimery. W mysl powyzszego stwierdzenia
wsrod kompozycji polimerowych mozemy wyrdzni¢ mieszaniny polimerow,
w ktérych jeden wchodzacy w sklad mieszaniny jest zdyspergowany w ma-
trycy drugiego polimeru (polymer blends). Oprocz nich spotykane sa réwniez
polimery lub ich mieszaniny, w ktérych zdyspergowane sa modyfikatory
w postaci wypelniaczy, zmigkczaczy, stabilizatordw (plasticized polymeric ma-
terials), a takze polimery lub ich mieszaniny, w ktérych zdyspergowane sg
modyfikatory wzmacniajace w postaci wldkien, zwigzkow organicznych lub
nieorganicznych (reinforced composites).

Otrzymuje si¢ rozne typy kompozycji polimerowych w zaleznosci od
wymiarow zastosowanego napelniacza”. Pierwsza grupa sa makrokompo-

2 1. Gruin, Materialy polimerowe, Warszawa 2003, s. 111-120, 159-163; A. P. Wilczynski,
Polimerowe kompozyty widkniste, Warszawa 1996, s. 10-12.

S, S. Ray, M. Okamoto, Polymer/layered silicate nanocomposites: a review from preparation
to processing, “Progress in Polymer Science” 2003, s. 1539-1641, DOI:10.1016/j.prog-
polymsci.2003.08.002; Ch. Wan, X. Qiao, Y. Zhang, Y. Zhang, Effect of different clay treat-
ment on morphology and mechanical properties of PV'C-clay nanocomposites, “Polymer Testing”, 22
(2003), s. 453-461, DOI:10.1016/S0142-9418(02)00126-5; N. 1. Kovtyukhova, P. J. Ollivi-
er, B. R. Martin, T. E. Mallouk, S. A. Chizhik, E. V. Buzaneva, A. D. Gorchinskiy, Lay-
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zyty, ktére zbudowane sa z polimeru oraz napelniacza o wymiarach kilku,
kilkunastu milimetréw. Najbardziej znanym otrzymanym przez czlowieka
makrokompozytem byla uzywana w zamierzchlych czasach glina z dodat-
kiem cigtej stomy, ktéra stosowano jako material budowlany'. Dodatek ten
polepszal zaréwno wlasciwosci izolacyjne, jak 1 cieplne gliny, chronil ufor-
mowane bloki przed pekaniem podczas wysychania, polepszat ich spoistosc,
zwlaszcza podczas formowania i suszenia. Do tej klasy materialow zalicza-
ne s3 rowniez betony polimerowe oraz kompozyty polimerowe wzmacnia-
ne matami lub tkaninami. Druga grupe stanowia mikrokompozyty, czyli
czasteczki napelniacza o wymiarach kilku mikrometrow, ktére sq otoczo-
ne makroczasteczkami. Jest to chyba najbardziej rozpowszechniona grupa
kompozytow, poniewaz w mysl powyzszej definicji kompozytu uklady ty-
pu: pigment — spoiwo lub $rodek matujacy — spoiwo mozna sklasyfikowaé
jako mikrokompozyty. W konicu nanokompozyty to takie kompozycje po-
limerowe, w ktérych chociaz jeden z wymiaréw napelniacza nie przekra-
cza 100 nanometréw. Wsrdd tego typu kompozytéw na szczegolna uwage,
ze wzgledu na szeroka game zastosowan, zastuguja materialy hybrydowe®.

Wigkszo$¢ otrzymywanych kompozytéw polimerowych'® charaktery-
zuje si¢ nowymi cechami przy réwnoczesnym zachowaniu wszystkich za-
let wyjSciowego polimeru. Jednoczesnie stopien napelnienia jest niewielki
1 wynosi do 5 cz. wag. Najwazniejsze zalety kompozytéw to zwigkszo-
na sztywnos$¢ bez utraty udarnosci, poprawa wlasciwosci barierowych, tzw.
efekt labiryntu, ograniczenie defektéw powierzchniowych wyrobow, stabil-

er-by-Layer Assembly of Ultrathin Composite Films from Micron-Sized Graphite Oxide Sheets and
Polycations, “Chemistry of Materials”, 11 (1999), s. 771-778, DOI:10.1021/cm981085u.

“ V. L. Emery, Mud — Brick, “UCLA Encyclopedia of Egyptology”, 1 (2011), s. 1-10
dostep w Internecie: https://escholarship.org/uc/item/7v84d6rh.

5 C. Sanchez, B. Julian, Ph. Belleville, M. Popall, Applications of hybrid organic-inorganic
nanocomposites, “Journal of Materials Chemistry”, 15 (2005), s. 3559-3592 DOI: 10.1039/
b509097k

16 M. Kacperski, Nanokompoyty polimerowe, “Polimery”, 47 (2002), s. 801-807, dostep
w Internecie: www.ichp.pl/attach.phprid=2354; M. Kacperski, Nanokompozyty polimerowe
“Polimery”, 3 (2003) 7, s. 225-232, wwwkompozyty.ptmk.net/pliczki/pliki/semVII_42.
pdf; H. Presting, U. Konig, Future nanotechnology developments for antomotive applications, “Mate-
rials Science and Engineering”, C 23, (2003) s. 737-741, DOI1:10.1016/j.msec.2003.09.120;
R. K. Bharadwaj, Modeling the Barrier Properties of Polymer-Layered Silicate Nanocomposites, ““Mac-
romolecules”, 34 (2001), s. 9189-9192, DOI: 10.1021/ma010780b.
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nos$¢ wymiarow. Cztery duze grupy zwiazkow obecnie sq stosowane jako
napelniacze'’. Jedna z nich sa krzemiany warstwowe, zaliczamy do tej gru-
py szeroka game glinek mineralnych, takich jak: montmorylonit, wermiku-
lit, hektoryt, saponit, kaolinit. Stosowane sa one gléwnie jako napelniacz
w produkgji farb 1 wyrobow z gumy syntetycznej, a takze do produkcji pa-
pieru polyskowego. Druga grupa stosowanych napelniaczy jest krzemionka.
Znalazla ona zastosowanie jako napelniacz w procesie produkeji farb, pa-
pieru, proszkéw do czyszczenia, past polerskich. A takze w produkgji takich
materialéw izolacyjnych, jak cegly. Trzecia grupe stanowia metale i zwigzki
metali. Dodatek do matrycy polimerowej tej grupy zwiazkéw ma na celu
uzyskanie odpowiednich wlasciwosci elektrycznych, takich jak przewodza-
ce, polprzewodzace czy antystatyczne. Ostatnia grupe napelniaczy stanowig
odmiany alotropowe wegla. Druga po krzemianach warstwowych najcze-
$ciej spotykana grupa nanonapeltniaczy. Wsréd nich najwickszym uznaniem
ciesza si¢ obecnie fulereny, nanorurki fulerenowe oraz pochodne grafitu.

W przypadku mieszania nanonapelniaczy z polimerami niepolarnymi
w procesie ich uzyskiwania stosuje si¢ dodatkowy skladnik, ktory pelni
funkcje kompabilizatora. Ulatwia on dyspersje nanonapelniacza w polime-
rze. Po drugie, powoduje powstanie wiazan pomiedzy nanonapelniaczem
a polimerem. Najczesciej stosowanymi zwigzkami jest kwas akrylowy i bez-
wodnik maleinowy, ktérymi szczepi si¢ makroczasteczki. Nanonapelniacz
w postaci hydrofilowej krzemionki plomieniowej zawiera polarne ugrupo-
wania, ktore gwarantujq silne oddzialywania pomiedzy krzemionka a ema-
lig, ale takze sa nickompatybilne z organicznymi substancjami. Modyfikacja
powierzchni poprzez czynnik sprzegajacy, na przyklad metakryloksysilany
(schemat 1), poprawia kompatybilno$¢ pomiedzy dwoma niekompatybilny-
mi fazami oraz zwigksza stopien zredespergowania w organicznych substan-
cjach. Szczepiona nanokrzemionka odpowiada za oddzialywania na granicy
napelniacz/emalia (ugrupowania polarne) i akrylany/napelniacz (ugrupowa-
nia szczepione).

" M. Kacperski, Nanokompozyty... (2002), s. 801-807: idem, Nanokompozyty... (2003),
s. 225-232.
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Szczepiona nanokrzemionka zostala przygotowana ex sitn wedlug opi-
sow, jakie znalez¢é mozna w literaturze'. Nanokrzemionke po modyfikacii
zdyspergowano w butanolu, zgodnie z dobranym roztworem zywicy two-
rzacej matrycg, i poddawano dziataniu ultradZzwickow, aby uzyskaé réwno-
mierne rozproszenie napelniacza.

Nanokompozyt zywica akrylowa/szczepiona nanokrzemionka zo-
stal przygotowany przez zmieszanie 10% roztworu zywicy akrylowej Pa-
raloid F-10 w butanolu z suspensjq szczepionej nanokrzemionki w ilosci
10 cz. wag, w stosunku do zywicy akrylowe;.

Sporzadzona kompozycja (10% roztwér Paraloidu F-10 w butanolu
z dodatkiem nanonapetniacza) tworzy powloki bezbarwne, jednorodne, kto-
re tatwo nanosi si¢ na powierzchnie plaskie przy uzyciu pedzla. Rozlewnosé
przygotowanej do badan kompozycji jest na tyle dobra, ze podczas malo-
wania nie tworzg si¢ dukty po przejsciu pedzla. W zaleznosci od ilosci do-
danego nanonapelniacza obserwuje si¢ zréznicowanie uzyskanych powlok
pod wzgledem ich transparentnosci, gladkosci powierzchni oraz polysku.
Im wigkszy jest dodatek napelniacza, tym wigksza chropowato$¢ uzyskanej
powloki, mniejszy polysk oraz mniejsza transparentno$¢. Wynika to z roz-
drobnienia czastek nanonapelniacza, ich zdolnosci do agregaciji, relatywnej
zawartosci w jednostce objetosci kompozycji oraz wizualnej oceny (oko
ludzkie) eksperymentatora. Zmniejszenie polysku i transparentnosci kompo-
zytow zywica akrylowa/napetniacz w poréwnaniu do zywic akrylowych bez
dodatku napelniacza jest w pelni akceptowalne. Wzrost chropowatosci, roz-
winiecie powierzchni wlasciwej powinno skutkowac zwigkszeniem przyczep-

8 1. Nothdurft, T. Gliick, W. Dempwolf, G. Schmidt-Naake, Deeper Insight into Struc-
tures of Modified Aerosil Particles Synthesized via Conventional Heating and Microwave Heating,
“Macromolucular Materials and Engineering”, 293 (2008), s. 132-139, DOI: 10.1002/
mame.200700297; E Bauer, H. Ernst, U. Decker, M. Findeisen, H.-]. Glasel, H. Lang-
guth, E. Hartmann, R. Mchnert, Ch. Peuker, Preparation of scratch and abrasion resistant
polymeric nanocomposites by monomer grafting onto nanoparticles, FTIR and multi-nuclear NMR
spectroscopy to the characterization of methacryl grafting, “Macromolecular Chemistry and
Physics”, 201 (2000), s. 2654-2659, DOI: 10.1002/1521-3935(20001201)201:18<2654::AID-
MACP2654>3.0.CO;2-N; E Bauer, H.-]. Glisel, U. Decker, H. Ernst, A. Freyer, E. Hart-
mann, V. Sauerland, R. Mehnert, Trialkoxysilane grafting onto nanoparticles for the preparation of
clear coat polyacrylate systems with excellent scratch performance, “Progress in Organic Coatings”,
47 (2003), s. 147-153, DOI: 10.1016/S0300-9440(03)00117-6
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nosci do takiego podloza, co thumaczy teoria adhezji mechanicznej", ktora
powstaje wskutek wzajemnego mikrozazebiania si¢ substratu oraz matetia-
tu adhezyjnego. Wielkos¢ adhezji mechanicznej jest wprost proporcjonalna
do rozwinigcia powierzchni substratu. W miar¢ wzrostu rzeczywistej po-
wierzchni rosnie takze powierzchnia kontaktu materialu adhezyjnego 1 sub-
stratu, a tym samym ro$nie i warto$¢ adhezji. W ten sposéb powierzchnia
konsolidantu ulatwia, zwicksza adhezje do kolejnych warstw nakladanych
podczas zabiegdw konserwatorskich — zaprawek lub farb czy lakieréw itd.,
ktore przy odpowiednim doborze moga zmienia¢ koncowy stopien polysku.
Jednoczesnie w wyniku modyfikacji i dodatku nanonapelniacza uzyskano
optymalne do celow konsolidacyjnych wilasciwosci mechaniczaych i fizy-
kochemicznych kompozycji polimerowej, poprawiajac jednoczesnie adhezje
do podloza miedzianego (w stosunku do Paraloidu F-10 bez dodatku na-
nonapelniacza). Na wykresie 5. pokazano zdolnos§¢ penetracji i wypelnie-
nia niewielkich szczelin, spekan o szerokosci okoto 5 mikrometréw. Analize
taka przeprowadzono przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowe-
go 1430 VP LEO Electron Microscopy Ltd, wyposazonego w spektrometr
rentgenowski EDS Quantax 200 z detektorem XFlash 4010 Bruker AXS.
Skaningowy mikroskop elektronowy uzywa skupionej wiazki wysokoenerge-
tycznej, bombardujac probke. Dochodzi do oddzialywania z badana mate-
ria, w wyniku ktérego uzyskujemy wiele informaciji, takich jak: morfologia,
pokrdj i rozmiar obiektow, sktad chemiczny. Dane zbierane sa z wybranych
obszaréw prébki 1 generowany jest dwuwymiarowy obraz, ktory wyswietla
przestrzenne zmiany tych wlasciwosci.

Uzyskane w tym eksperymencie wyniki maja raczej charakter poglado-
wy. Trudno jest jednoznacznie oszacowac jakosciowo i iloSciowo moc wni-
kania kompozycji w strukture zniszczonej emalii. Powodem tego moze by¢
za kazdym razem rézny stopien zniszczen, peknie¢ (ilos¢, wielkosé, glebo-
kos¢, uklad itd.). Mozna tylko z duzym prawdopodobienistwem stwierdzic,
ze uzyta kompozycja na bazie Paraloidu F-10 z dodatkiem nanonapelnia-
cza nadaje si¢ jako $rodek konsolidujacy dla zniszczonych emalii. Silny efekt
wnikania, a potem konsolidacji zaobserwowaé mozna bylo zwlaszcza na

¥ ]. Ciabach, Wlasciwosi sywic sztueznych stosowanych w konserwagi abytkdw, Torun 2001,
s. 157-162.
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bardzo zniszczonej, transparentnej kontremalii tonda ,,Hector Troianus”.
Po nasyceniu stawala si¢ bardziej przejrzysta, a luzne jej fragmenty zespo-
lity si¢ z podlozem. Dopiero po konsolidacji usuni¢cto deformacje podlo-
za. Powtérzono zabieg podklejania. Z powierzchni emalii $ciggni¢to zywice
acetonem. Podloze zabezpieczono antykorozyjnie 10% Paraloidem B-44
w ksylenie. Wykonano niezbedne scalenie kolorystyczne podioza z barwa
emalii tla farbami retuszerskimi firmy Kremer. Farby zostaly rozcienczone
w stopniu pozwalajacym na ich nanoszenie za pomoca pedzla. Jako roz-
puszczalnik stosowano mieszaning 4 cz. obj. metoksypropanolu (eter mo-
nometylowy glikolu propylenowego) z 1 cz. obj. metoksydipropanolu (eter
monometylowy glikolu dipropylenowego).

Analiza IR pomogla przyblizy¢ rodzaje materialow, ktére zostaly uzyte
podczas XIX-wiecznych ingerencji w substancje zabytkowa. Obrazowanie
SE pozwolito wybra¢ najbezpieczniejszy preparat do usuwania produktow
korozji podloza metalowego. Natomiast SEM/EDS dalo dowéd na to,
ze wytypowany na drodze badan konsolidant na ogél wnika w szczeliny
szerokosci okoto 5 mikrometréw. Udowodnione zostalo, jak wspdlczesne
techniki instrumentalne i metody obrazowania moga wplywa¢ na proces
konserwacji, poméc w podejmowaniu decyzji oraz posrednio kontrolowac
efekty przeprowadzonych zabiegow.

Summary

Limousin Enamels
from the Collection of Museum of King Jan III’s Palace at Wilanéw

Part II
Application of Analytical Methods in the Restoration Work

Enamel is a material made by fusing powdered glass, used to metal protective
coatings. Enamel offer properties not available in comparison to traditional ma-
terials, such as good chemical resistance increased thermal and color stability.
But enamel is also very fragile material, small mechanical strain or other accident
caused damage like cracks or exfoliation. Today many synthetic resins are used as
consolidation material. Apart from resins without the addition of fillers for that
purpose polymer composites are more and more often applied. Composite ma-
terials consist of two or more distinct physical phases, one of which, the filler is
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dispersed in a continuous matrix phase. Composites having the domains with di-
mension from micro to nanometers are especially attractive to material science and
technology because such systems have new, unique physical and chemical prop-
erties. Composites offer a combination of properties not available in traditional
materials, such as enhanced mechanical properties, increased thermal and or pho-
tochemical stability, etc. One of the most popular group of filler used to obtain
composites is silica.

This work presents the results obtained during the conservation of histor-
ic enamels from Limoges. Objects subjected to the conservation came from the
collection of the Museum of the Palace in Wilandéw and their origins date back
to the XVI-th and XVII-th century. The scanning electron microscopy and infra-
red analysis served for determining the state of keeping objects; providing infor-
mation about secondary interferences in historic substance and showed the kind,
the extent of the damage of metal base. Analyses allowed also for trace consol-
idations weakened and exfoliated parts of the enamel, by displaying distribution
(abilities of the penetration) of used materials.
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Fot. 1-4. Emalie limuzyjskie w zbiorach wilanowskich: tondo ,,Hector Tro-

ianus” z cyklu ,,Dziewigciu bohaterow”, warsztat rodziny Nouailher (Noy-
lier), pol. XVI w., plakieta Caritas, warsztat rodziny Penicaud, XVI w,, czarki
o tematyce religijnej ,,§w. Anna”, warsztat rodziny Laudin, pol. XVII w, pa-
tera ze scena bitewna, Monogramista I1.C., XVI w. Stan przed konserwacja
(fot. A. Tomaszewska-Szewczyk)
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Fot. 5-10. Plakieta ,,Caritas”. Charakte-
rystyczne zniszczenia mechaniczne i ko-
rozyjne oraz zmiany konserwatorskie
wprowadzone w XIX wicku (fot. A. To-
maszewska-Szewczyk)
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Wykresy 1-4. Analiza w podczerwieni substancji pochodzacych ze wezesniejszych zabie-
gbéw konserwatorskich ze wzorcami (Zaklad Konserwacji Elementow i Detali Architekto-
nicznych, Wydzial Sztuk Pigknych, UMK)
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Fot. 11-14. Obrazowanie SE zniszczenia warstwy emalierskiej na specjalnie przygotowa-
nych prébkach po zastosowaniu roztwordéw odczynnikow do usuwania produktéw korozji
z miedzianego podloza w kolejnosci: 10% roztwdr kwasu cytrynowego, 10% roztwor cy-
trynianu sodu, 10% roztwoér winianu potasu i sodu w kompozycji z 10% wodorotlenkiem
sodu, 4% roztwor wersenianu disodu, obrazowanie SE (Pracownia Analiz Instrumental-

nych, Wydzial Chemii, UMK)
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Wykres 5. Wyniki analizy SEM/EDS zniszczona mechanicznie warstwa emalierska po
konsolidacji 10% roztworem Paraloidu F-10 w butanolu z dodatkiem szczepionej nano-
krzemionki — badanie przeprowadzono na niezabytkowej probce (Pracownia Analiz Instru-
mentalnych, Wydzial Chemii, UMK)
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Schemat 1. Przebieg modyfikacji nanokrzemionki
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Fot. 15-18. Emalie limuzyjskie w zbiorach
wilanowskich: tondo , Hector Troianus”
z cyklu ,,Dziewi¢ciu bohateréw”, warsz-
tat rodziny Nouailher (Noylier), pot. XVI
w., plakieta Caritas, warsztat rodziny Peni-
caud, XVI w, czarki o tematyce religijnej
»SW. Anna”, warsztat rodziny Laudin, pol.
XVII wi, patera ze scena bitewna, Mono-
gramista 1.C., XVI w. Stan po konserwacji
(fot. A. Tomaszewska-Szewczyk)



