Acta Universitatis DOL: http://dx.doi.org/10.12775/AUNC_ZiK.2014.022
Nicolai Copernici

Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo XLV, Torun 2014

Robert Rogal, Anna Zychska

Zaklad Konserwacji Malarstwa i Rzezby Polichromowanej
Wydziat Sztuk Pieknych
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

Nanotechnologia

— perspektywy i osiagniecia
w badaniach i konserwacji dziet sztuki

edna z najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ galezi nauki i tech-

niki jest obecnie nanotechnologia — interdyscyplinarna dziedzina
zajmujaca si¢ projektowaniem, tworzeniem i wprowadzaniem do uzyt-
ku struktur i materialéw o bardzo malej wielkosci'. Odkrywczosé
1 potencjal nanotechnologii w duzej mierze wynikajq z wykorzystywania
osiggnie¢ roznych dziedzin, takich jak fizyka, chemia, biologia, elektroni-
ka, materialoznawstwo. Ze wzgledu na bardzo male rozmiary nanoobiekty
mogg mie¢ wyjatkowe wlasciwosci 1 zastosowania oraz maja szanse w re-
wolucyjny sposoéb wplyna¢ na nasze zycie. Ich przyszlos¢ wiazana jest
m.in. z transmisjq energii elektrycznej, budowa elementéw konstrukcyjnych
i ochrona $rodowiska. Wielkie nadzieje w nanotechnologii poklada medy-
cyna, a od kilkunastu lat podejmowane sa rowniez proby zastosowania na-
nomaterialéw w konserwacji dziel sztuki.

Poczatki nanaotechnologii siegaja 1959 roku, kiedy amerykanski fi-
zyk Richard Feynman jako pierwszy uznal, Ze mozliwe jest manipulowanie
i kontrola nad bardzo malymi obiektami, pozwalajace na zmiang atomowej
struktury materii i syntetyzowanie zupelnie nowych obiektéw o odmien-
nych wlasciwosciach. Postawiona teza zapoczatkowala rozwoj nowej nauki

' G. Cao Y. Wang, Nanostructures and Nanomaterials: Synthesis, Properties, and Applications,
New Jersey 2011, s. 1.
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1 wyodrebnienie jej dwoch gléwnych kierunkéw: nanomineralogii 1 nano-
technologii. Pierwsza opiera si¢ na obserwacji mineraléw, druga — zajmu-
je si¢ manipulowaniem atomami i czasteczkami przez czlowicka’.

Geneza nazwy nanotechnologia wywodzi si¢ od greckiego stowa nanos (gt.:
wmaty”, | kartowaty”)’ i nanometr — jednostki miary stanowiacej jedna miliar-
dowa (10”) metra, czyli 10 angstreméw, ktéra w przyblizeniu odpowiada
dlugosci dziesigciu ustawionych obok siebie atoméw wodoru. Nanoczast-
ki, z ktérych zbudowane sa nanomaterialy, sa wigc strukturami posrednimi
miedzy czasteczkami a makroskopowymi obiektami. Moga istnie¢ samo-
dzielnie, zazwyczaj jednak lacza si¢ w agregaty® lub aglomeraty’. W ca-
tej objetosci materialu nanoczastki maja zdolno$¢ wystepowania w réznym
stopniu uporzadkowania materii — jako ciala krystaliczne, amorficzne lub
szkliste. W stanie krystalicznym moga przybiera¢ forme¢ monokrysztaléw
lub by¢ zbudowane z krysztaléw przypadkowo rozmieszczonych, a struk-
tura krystaliczna nanoczastek nie musi by¢ identyczna ze struktura czastek
o wigkszych rozmiarach®.

Wedtug Migdzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej (ISO) nanoma-
terialami nazywa si¢ obiekty zlozone z czastek mieszczacych si¢ w tzw.
nanoskali, obejmujacej zakres od okolo 1nm do 100 nm. Organizacja ta na-
nomaterialem nazywa ,,material, ktérego jeden z wymiaréw zewnetrznych
nie przekracza nanoskali lub ktérego struktura lub struktura powierzchnio-

> A. M. Grafender, Nanomineralogia — rewoluga w dziedzinie ochrony Srodowiska, ,,EkoTech-
nika”, 34, 43, 2007, s. 2.

3 M. Jarosz, A. Krakowiak, Stownik wyrazéw obeych, Wroctaw 2002, s. 386.

* Zgodnie z Dziennikiem Urzedowym Unii Europejskiej, L 275/38, 20.10.2011,
agregatem nazywamy obiekt zawierajacy silnie powiazane lub stopione czast-
ki (drobiny materii o okreslonych granicach fizycznych), [Online]. Protokét dostepu:
http://eut-lex.curopa.cu/LexUtiServ/LexUriServ.doruri=0J:1.:2011:275:0038:0040:PL:PDF,
[20.04.2012].

* Zgodnie z Dziennikiem Urzedowym Unii Europejskiej, 1. 275/38, 20.10.2011, aglo-
meratem nazywamy zbior stabo powigzanych czastek lub agregatéw, w ktérym ostatecz-
na wielko§¢ powierzchni zewnetrznej jest zblizona do sumy powierzchni poszczegélnych
sktadnik6w, [Online]. Protok6t dostepu: http://eur-lex.curopa.cu/LexUriServ/LexUriServ.
doruri=0]J:1:2011:275:0038:0040:PL:PDEF, [20.04.2012].

¢ R. W Kelsall, I. W. Hamley, et al. (teds.), Nanotechnologie, Warszawa 2008, s. 1, 19-20.
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wa miesci si¢ w zakresie tych wymiaréw’”’. Nieco inne ujecie definicji nano-
materialu zauwazamy w zaleceniach Komisji Europejskiej z 18 pazdziernika
2011 roku, gdzie nanomaterialem nazywany jest: ,,naturalny, powstaly przy-
padkowo lub wytworzony material zawierajacy czastki w stanie swobodnym
lub w formie agregatu badz aglomeratu, w ktorym co najmniej 50% lub
wigcej czastek w liczbowym rozkladzie wielkosci czastek ma jeden lub wig-
cej wymiaréw w zakresie 1 nm — 100 nm™. Zauwazamy wigc, ze Komisja
Europejska wyznacza nanoskale dokladnie w zakresie miedzy 1 a 100 nm,
natomiast definicja ISO okresla zakres przyblizony do tych wymiaréw. Po-
nadto, definicja Komisji Europejskiej dopuszcza obecnos¢ czastek réznej
wielkosci w nanomateriatach (takze przekraczajacych nanoskale), jezeli sta-
nowia mniejszosé.

Niezaleznie od réznic w definiowanych zakresach nanoskali istnieje
zgodnos¢, ze obiekty mieszczace si¢ wymiarami w nanoskali majg specy-
ficzne wlasciwodci, ktorych materialy te nie wykazuja, wystepujac w innych
wymiarach. Przy uzyciu nanotechnologii naukowcy buduja materialy, struk-
tury i urzadzenia w skali tak malej, Ze zachowujq si¢ one niezgodnie z za-
sadami obowigzujacymi w skali makro- i mikroskopowej. W tym przypadku
prawa fizyki Newtona ustgpuja prawom mechaniki kwantowej. Specyficz-
ne zachowanie struktur syntetyzowanych w skali nanometrycznej pozwa-
la nanotechnologom na tworzenie nowych materialéw o nieznanych dotad
wlasciwosciach, ale przysparza tez probleméw z opisem praw rzadzacych
ich zachowaniem.

Whasciwosci mikroczastek (1 um = 10°m) sg zazwyczaj takie same, jak
w przypadku wigkszych czastek tego samego materiatu, ale po dalszym roz-
drobnieniu ich do skali nano (1 nm = 107 m) ich cechy moga znaczaco si¢
zmieni¢. Zmianie moze ulec szereg wilasciwosci, jak: strukturalne, termicz-
ne, chemiczne, mechaniczne, magnetyczne i optyczne. Przykladowo, miedZ
o mikrostrukturze z ziarnami rzedu kilku nanometréw ma pigciokrotnie

7 Strona Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej [Online]. Protok6! dostepu:
http:/ /www.iso.org/obp/ui/#search, [20.04.2012].

¢ Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej, L. 275/38, 20.10.2011[Online]. Protokét dostepu:
http://eut-lex.curopa.cu/LexUriServ/LexUriServ.doruri=0J:1.:2011:275:0038:0040:PL:PDFE,
[20.04.2012].
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wigksza wytrzymalos¢ w stosunku do tego samego metalu majacego ziarna
o wymiarach tzedu 50 pm’. Nanoczastkowe ztoto nawet w niskich tempe-
raturach ma wysoka reaktywnos¢, cho¢ w normalnym stanie jest obojetne.
Ztoto w formie nanoczastkowej ma réwniez nizsza temperature topnienia'’.
Temperatura topnienia zlota w makroskali wynosi 1064°C, po zmniejsze-
niu rozmiaru drobin do ok. 4 nm temperatura topnienia spada do 427°C'.
Na zmiany temperatury topnienia i reaktywnos$¢ nanaomaterialéw w sto-
sunku do ich makroskopowych odpowiednikéw ma wplyw ich bardzo roz-
winigta powierzchnia wlasciwa, dzigki czemu stosunek liczby atoméw na
powierzchni krysztalu do liczby atoméw w jego objetosci jest bardzo du-
zy. Zmiany wlasciwosci, jakim ulegajq materialy, zaleza od kilku czynnikow,
zarowno rozmiaréw czastek, jak i rodzaju materiatu (metal, potprzewodnik,
izolator) wiasciwosci elektrycznych, optycznych, mechanicznych, struktural-
nych i termodynamicznych'.

Doskonalym przykladem nanomaterialu sa fulereny — swoiste uklady
przestrzenne zbudowane z atoméw wegla, z ktorych najbardziej popularna
odmiang sq tzw. nanorurki. Te stosunkowo latwe w produkcji materialy ma-
ja wiele niezwyklych wlasciwosci: sa dziesieciokrotnie lZzejsze i wytrzymal-
sze od stali oraz dziesi¢¢ tysigcy razy ciefisze od wlosa. To najwytrzymalsze
materialy, jakie czlowiek kiedykolwiek wynalazl lub wykonal. Zaleznie od
budowy moga mie¢ wlasciwosci przewodzace lub izolacyjne. Fulereny znaj-
duja zastosowanie m.in. w mikroelektronice, np. do budowy tranzystoréw
i fotoczulych diod. Wielkie nadzieje w nanotechnologii poktada medycyna,
wierzac w mozliwos¢ stworzenia mikroskopijnych jednostek ratowniczych,
pozwalajacych na dostarczanie lekéw bezposrednio do organéw pacjenta
i zbudowanie molekularnych nici, ktére transmitowalyby réznorodne sy-
gnaly w sposob rozpoznawalny dla mézgu. Zastosowanie fulerenow w me-

* M. Jurczyk, Nanomateriaty. Wybrane 3agadnienia, Poznan 2001, s. 8-9.

0 K. Kedra-Krolik, Opracowanie nowej metody wytwarzania submikrometrycznych krys3taléw we-
Ganu wapnia 1w kontrolowane reakgi wodorotlenku wapnia, Praca doktorska pod kier. dr hab. Paw-
fa Gierycza na Miedzynarodowych Studiach Doktoranckich IChF PAN, Warszawa 2009,
s. 18. [Online]. Protokst dostepu: http://www.ichf.edu.pl/r_act/PhD-theses/PhD-Kedra-
-Krolik.pdf, [09.12.2011]

" A. M. Grafender, op. cit,, s. 2.

2 Ibidem
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dycynie wynika m.in. z ich zdolnosci wylapywania szkodliwych wolnych
rodnikow. Kiedy fulereny zawieraja odpowiednie grupy karboksylowe, to
staja si¢ rozpuszczalne w wodzie, co umozliwia ich wykorzystanie w wa-
runkach fizjologicznych.

Nanomaterialy to nie tylko obiekty wytwarzane przez czlowicka, ale
tez od dawna funkcjonujace w przyrodzie. Moga by¢ wykorzystywane
w systemie ochrony §rodowiska, szczegolnie gleby, powietrza i wody i roz-
wigzywania probleméw topnienia lodowcéw 1 tzw. dziury ozonowej. Ae-
rozole, bedace powszechnie wystepujacymi w atmosferze nanomineratami,
wspotuczestnicza w globalnych zmianach klimatycznych, rozpraszaniu pro-
mieniowania stonecznego, stanowia jadra kondensacji w procesie powsta-
wania chmur, a poprzez reakcje na ich powierzchni wplywaja na obieg
chloru, siatki i azotu w atmosferze. Sorpcyjne whasciwosci ferrihydrytu'
i hydroheterolitu' spelniaja wazna rol¢ w transporcie toksycznych meta-
li w przyrodzie i moga by¢ wywodzacym si¢ z natury wzorem nowocze-
snych rozwigzan neutralizujacych metale cigzkie w $rodowisku. Inna grupe
nanomineraléw wykorzystywanych w ochronie §rodowiska stanowia zeoli-
ty", ktore dzigki wlasciwosciom absorpeyjnym moga transportowaé metale
cigzkie i inne zanieczyszczenia. Zeolity sq wykorzystywane w technice ja-
ko sita molekularne — maja zdolnos¢ rozdzielania substancji na czasteczki
réznigce si¢ rozmiarami 1 ksztaltem. Jonowymienne wlasciwosci zeolitow
naturalnych i otrzymywanych sztucznie wykorzystywane sa do dezaktywa-
cji Scieckéw promieniotworezych, filtrowania wody i oczyszczania Sciekow!'®.

W ostatnich dekadach wyrdzniajaca si¢ tendencja rozwojows techni-
ki byla miniaturyzacja. Stopniowe zmniejszanie rozmiaréw komponentow,

P Ferrihydryt (Fe,**O [OH]’-3H,0) — mineral wystepujacy w formie potkrystalicznych
czastek nanometrycznych rozmiaréw.

" Hydroheterolit (Mn,H,)ZnO, — mineral wyste¢pujacy w formie waskich widkien o sze-
rokosci ok. 1 nm.

15 Zeolity — grupa mineratéw, glinokrzemianéw przestrzennych sodu, potasu, litu, wap-
nia, baru, strontu, w réznych kombinacjach. Szczegdlna cecha zeolitéw jest zdolnosé od-
dawania wody w sposob ciagly podczas ogrzewania i przyjmowania jej ponownie podczas
chlodzenia. Jest to tzw. woda zeolitowa, uwi¢ziona w kanalikach struktury o $rednicy do
0,7 nm. W miejsce wody zeolitowej mozna wprowadzac czasteczki zwiazkow chemicznych.
Za: W. Mizerski, H. Sylwestrzak, Stownik geologiczny, Warszawa 2002, s. 234.

16 A. M. Grafender, op. cit,, s. 3.
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okreslane mianem technologii Zop-down, oznaczajacej przechodzenie od te-
go, co duze, do tego, co male, pozwalalo na tworzenie coraz mniejszych
i bardziej wygodnych urzadzen. W procesie produkcji coraz mniejszych
przedmiotéow 1 ich komponentéw z czasem pojawilo si¢ pytanie o kres
mozliwosci takiego dziatania. W polowie lat 90. przewidziano, ze #op-
-down przestanie si¢ sprawdza¢ na poziomie atomowym. Nauka i techni-
ka stanely przed wyzwaniem znalezienia nowych, gwarantujacych postep
rozwiazan. Do opracowania nowej technologii potrzebne bylo odpowied-
nie narzedzie. Wynaleziono je juz w 1984 roku — byl nim skaningowy
mikroskop tunelowy, pozwalajacy na ,,skanowanie” prébek materialéw
w rozdzielczosci atomowej 1 komputerows rejestracje tréjwymiarowego ob-
razu'’. W 1989 roku Don Eigler przeksztalcil mikroskop tunelowy w urza-
dzenie pozwalajace na precyzyjne przemieszczanie atomow. Pierwszym
przedmiotem stworzonym nowa technologia byl napis — logo firmy IBM
(pracodawcy D. Eiglera) ulozony z 35 atoméw ksenonu na powierzchni ni-
klu. Nowg technologie, pozwalajaca na projektowanie i tworzenie obiektow
od podstaw, nazwano bottom-up, Jej nazwa wskazuje na przeciwny do 7zgp-
-down kierunek postepowania.

Nanomaterialy moga by¢ otrzymywane zaréwno za pomoca techni-
ki top-down, jak 1 bottomr-up. W przypadku pierwszej metody bardzo drobne
czastki otrzymuje si¢ przez rozdrobnienie wickszych struktur. Zazwyczaj
dokonuje si¢ tego przez wysokoenergetyczne mielenie proszkéw o duzych
ziarnach. Metodami dzialajacymi na podobnej zasadzie, w ktérych mate-
rialy wytwarzane sa w wyniku duzego odksztalcenia plastycznego, sa m.in.
skrawanie, przeciaganie, czy walcowanie. Innym sposobem wytwarzania ty-
pu Zop-down jest litografia, dzigki ktorej produkuje si¢ obiekty dwuwymiaro-
we, np. uklady scalone. Sposéb ten podobny jest do tradycyjnego procesu
litograficznego, w ktérym na powierzchnie nanosi si¢ powloke ochronna
i poddaje trawieniu'®.

' Projekt takiego mikroskopu, okreslanego skrotem STM (Scanning Tunelling Micro-
scope), opracowali G.K. Binning i H. Rohrer z firmy IBM, za co w 1986 r. otrzymali Na-
grode Nobla w dziedzinie fizyki.

'8 Sposoby wytwarzania nanostruktur opisano w szetszym zakresie w: R. W. Kelsall,
1. W. Hamley, et al., (eds.), op. cit., s. 32-56.
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W metodzie botton-up mozna wyrézni¢ dwa rodzaje otrzymywania na-
nomaterialow: kontrolowane osadzanie i syntez¢ chemiczna. W procesie
kontrolowanego osadzania substancja w fazie stalej przeprowadzana jest
do gazowego stanu skupienia, a nastepnie poddana osadzaniu w wyniku
chtodzenia, rozprezenia lub kondensacji. Metody syntezy chemicznej w fa-
zie cieklej polegaja zazwyczaj na reakcji zwiazkow w roztworze, w wyni-
ku czego nasyca si¢ on produktem reakcji. Prowadzi to do zarodkowania
1 wzrostu nanometrycznych czastek. Na ksztalt 1 wielko$¢ otrzymanego ma-
terialu wplyw maja takie czynniki, jak steZenie reagentow, temperatura, pH
oraz czas trwania reakcji.

Metoda syntezy chemicznej jest czgsciej stosowana, co wynika z moz-
liwosci stosunkowo prostej i taniej produkeji duzej ilosci nanomateriatu.
Technologia jest ciagle udoskonalana pod katem kontroli procesu i dobo-
ru warunkow reakeji, tak by otrzymaé pozadany rodzaj materiatu, o od-
powiedniej wielkosci 1 ksztalcie czastek, o waskim rozkladzie wielkosci
i podobnej budowie czastek w calej objetosci materiatu. Problemem wy-
stepujacym przy syntezie jest tendencja nowo powstalych czastek do zbi-
jania si¢ w agregaty. Podejmowano proby przezwycigzania tych ograniczen
przez dodatek innych substancji przeciwdzialajacych agregaciji. Pojawia si¢
jednak problem z pézniejszym usunigciem tych substancji, ktore zanieczysz-
czajg koncowy produkt. Innym sposobem kontroli wytracania si¢ materia-
tu krystalicznego jest zastosowanie mikroemulsji, gdzie krople odgrywajg
rol¢ mikroreaktoréw, w ktorych powstaja pojedyncze drobiny substancii.

Nanomaterialy mozna klasyfikowa¢ na podstawie wielu kryteriow. Naj-
czesciej dzielone sg ze wzgledu na liczbe wymiaréw spelniajacych warunek
wielkodci czastki 1-100 nm. Do materialéw ograniczonych w jednym wy-
miarze do skali nanometrycznej zaliczamy mie¢dzy innymi nanodyski, na-
noplytki, czy bardzo cienkie materialy wielowarstwowe. Wérdéd materialow,
ktérych dwa wymiary mieszcza si¢ w nanoskali, sa nanorurki, nanodru-
ty 1 nanowlékna. Kiedy trzy wymiary mieszcza si¢ w nanoskali — mowimy
na przyklad o nanoczastkach lub nanoporach®. Inne krytetia tworzone sa
ze wzgledu na rodzaj materiatu, sposob jego wytwarzania, czy specyficzne

¥ R. W Kelsall, I. W. Hamley, et al., (eds.), op. cit., s. 1-4.
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wlasciwosci. Biorac pod uwage rodzaj materialu, do najwazniejszych grup
naleza miedzy innymi: nanometale, nanoproszki tlenkéw metali, nanoma-
terialy weglowe (ap. nanorurki i fulereny), nanokompozyty i nanomateria-
ly polimerowe.

Waznym skutkiem rozwoju nanotechnologii jest poszerzenie apara-
tu badawczego roznych dyscyplin o nowe narzedzia i mozliwos¢ przyj-
rzenia si¢ obiektom ich zainteresowania w skali ,,nano”. Wykorzystujac
mozliwosci mikroskopii elektronowej (m.in. mikroskopii sil atomowych, czy
elektronowej mikroskopii transmisyjnej), mozna obserwowa¢ nanomaterialy
obecne w zabytkowych obiektach. Przykladem moze by¢ Kielich Likurga,
pochodzacy z IV wieku rzymski artefakt ze szkla w jasnozielonym kolorze,
znajdujacy si¢ w zbiorach British Museum w Londynie. Po umieszczeniu
zrodla §wiatla we wnetrzu kielicha szklo zmienia barwe z zielonej na r6-
zowg (ryc. 1). Przeprowadzone analizy wykazaly, ze szklo Kielicha Likurga
zawiera nanometrycznych rozmiaréw czastki zlota i srebra. W normalnym
oswietleniu czastki srebra i zlota rozpraszaja zielong czes¢ widma, gdy jed-
nak o$wietlimy kielich od srodka, fale te sa absorbowane, a widoczna jest
dopelniajaca barwa, ktora przechodzi przez szklo. Spowodowane jest to re-
zonansem plazmonowym, zachodzacym w obecnosci nanoczastek™.

Podobne zjawisko mozna zaobserwowaé takze w s$redniowiecznych
witrazach, ktére rowniez zawieraja nanoczastki zlota i innych metali, od-
powiedzialne za ich niepowtarzalny kolor. Czastki ztota wielkosci mikrome-
rycznej nadaja szklu odcien zloty. Jezeli ich molekuly zostana zmniejszone
do nanorozmiaréw, to barwa szkla zmieni si¢ w czerwona, a przy dal-
szym zmniejszeniu czastek — w niebieska. Wywolywany przez nanoczastki
rezonans plazmonowy daje witrazom zdolnos$¢ fotokatalitycznego oczysz-
czania powietrza. Szczegdlne wlasciwosci optyczne nanoczastek zlota po-
legaja na silnej absorpcji §wiatta widzialnego. W wyniku powierzchniowego
rezonansu plazmonowego $wiatlo stoneczne powoduje wzmocnienie po-
la elektromagnetycznego zlota, co z kolei niszczy niektére zanieczyszcze-

# Informacje z amerykariskiej strony rzadowego projektu dotyczacego nanotechnologii.
[Online] Protokét dostepu: http://www.nano.gov/timeline, [01.04.2013] oraz: K. A. Dun-
can, C. Johnson, et al., Art as an Avenne to Science Literacy: Teaching Nanotechnology throngh
Stained Glass, “Journal of Chemical Education” Vol. 87, No. 10, s. 1032,
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nia powietrza®’. Sredniowieczni witrazownicy nie znali nanotechnologii ani
nanoskali. Specjalne efekty kolorystyczne i efekt oczyszczania powietrza
uzyskiwali metoda préb i bledéw i doswiadczenia przekazywali uczniom
w formie sprawdzonych receptur, prawdopodobnie nie rozumiejac wyste-
pujacych zaleznosci. Nowe narzedzia badawcze dopiero dzi§ pozwalaja na
naukowe wyjasnienie tajemniczego niegdy$ zjawiska. Zastosowanie mikro-
skopii elektronowej pozwolilo tez na naukowe wyjasnienie przyczyn lepszej
jako$ci wapna diugo dotowanego. W dawnych czasach uzywanie dolowane-
go wapna bylo obowiazkiem kazdego malarza wykonujacego freski. Bada-
nia mikroskopowe wykazaly, ze w dlugotrwalym procesie dotowania wapna
nastepuje rozpad jego krysztalow na drobniejsze, nawet nanometrycznej
wielkosci, ktore po skarbonatyzowaniu daja bardziej regularne krysztaly we-
glanu wapnia®. Mniejsze czastki wapna sa bardziej reaktywne i zapewnia-
ja tynkom wigksza trwalosc.

Dzi¢ki rozwojowi nanonauki mozliwa stala si¢ nie tylko obserwacja
i pomiary bardzo malych obiektéw, ale takze kontrolowane budowanie
nowych materialéw od podstaw. Nanotechnolodzy projektujacy dla wielu
dziedzin zycia nowe materialy z uwzglednieniem oczekiwanych wlasciwosci
chemicznych, fizycznych, czy biologicznych zwrocili tez uwage na mozliwo-
$ci wykorzystania nowych technologii w konserwacji dziel sztuki. To efekt
poszukiwan nowych przestrzeni do wykorzystania potencjatu dziedziny na-
uki i techniki, na rozwoj ktoérej przeznaczano niebagatelne $rodki. Uznano
potrzebe projektowania i produkowania farb i impregnatéw, ktore tworzac
nanaoczgsteczkowe filmy, beda mogly szczelniej pokrywac i zabezpieczac
zabytkowe powierzchnie. Dostrzezono potrzebe opracowania srodkéw kon-
solidacyjnych, ktoérych bardzo male czastki beda mogly latwo penetrowac
porowate materialy.

2 Xi Chen, Huai-Yong Zhu, et al., IZsible-1ight-Driven Oxidation of Organic Contaminants in
Air with Gold Nanoparticle Catalysts on Oxide Supports, “Angewandte Chemie” 2008, Vol. 47,
Issue 29, s. 5353-5356.

2 G. Mascoloa, M. C. Mascoloa, et al., Microstructure Evolution of Lime Putty Upon Aging,
“Journal of Crystal Growth”, Vol. 312, Issues 16-17, 1-15 August 2010, s. 2367, oraz:
K. Elert, C. Rodriguez-Navarro, et al., Liwe Mortars for the Conservation of Historic Buildings,
“Studies in Conservation” Vol. 47, No. 1, (2002), s. 67.
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Pierwsze informacje na temat badan i zastosowania nanomaterialéw
w konserwacji dziel sztuki pojawily si¢ na poczatku lat 90. i dotyczyly mi-
kroemulsji silikonowych przeznaczonych do ochrony budowli przed wilgo-
cia®. Uzyskanie dyspersji o czastkach rzedu 10-80 nm bylo mozliwe dzigki
budowie siloksanow, ktére maja wbudowane grupy ulatwiajace emulgowa-
nie w wodzie*'. We Wtoszech prowadzono badania nad mozliwoscia zasto-
sowania mikroemulsji silikonowych do hydrofobizacji cegiel”, w Instytucie
Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK w Toruniu analizowano przy-
datno$¢ tych materialéw do hydrofobizacji piaskowcodw 1 wapieni na na-
turalnych porowatych kamieniach (wapien pificzowski, piaskowce Smitéw
i Zerkowice)®. Badania torusiskie wykazaly, ze mikroemulsja silikonowa do-
ciera do wszystkich poréw dostepnych dla wody, po zastosowaniu prepa-
ratu nastapilo wyrazne obnizenie nasiakliwosci woda wszystkich badanych
rodzajéw kamienia, jednak skuteczno$¢ zabiegu hydrofobizacji uznano za
nizsza niz przy uzyciu roztworéw polisiloksanéw w rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Ze wzgledu na brak mozliwosci strukturalnego wprowadzania
preparatu i powstawanie nalotéw chlorku i octanu wapnia ostatecznie wy-
eliminowano mozliwo$¢ stosowania mikroemulsji silikonowych do hydro-
fobizacji wapieni®’.

Znaczaca grupe nanaostruktur sa materialy majace pory o nanome-
trycznych Srednicach, sluzace do gromadzenia niebezpiecznych czastek
i filtrowania niebezpiecznych substanciji. Stosuje si¢ je do budowy ogniw
paliwowych, baterii alkalicznych, w rafinacji ropy naftowej i odsalaniu wo-

# H. Mayer, M. Roth, Silicon-Microensulsions-Konzentrate, Wassrige Bautenschutzpmittel anf Ba-
sis Silicumorganischer Verbindungen, ,,Bautenschutz und Bausanierung®, 1, 1990, s. 1.

W, Lukaszewicz, Zwiqzki krzemoorganiczine — silikony, |w:| Zabytki kamienne i metalowe,
ich niszezenie i Ronserwaga profilaktyczna, red. W. Domaslowski, Torun 2011, s. 456-458.

» V. Fassina, G. Baron, M. Rossetti, Protective Treatment on Different Type of Bricks: Prelin-
inary Laboratory Evaluation, [w:] NATO-CCMS' Pilot Study “Conservation of Historic Brick Struc-
tures”, Proceedings of the 5" Expert Meeting, Betlin 1991, s. 166.

% ]. Ciabach, J. W. Lukaszewicz, Silicone Microemmulsion Concentrate BSM 1311 as a Water
Repellent for Natural Stone, [w:]| Conservation of Stone and Other Materials, Proceedings of the Inter-
national RILEM/UNESCO Congress, ted. M.-J. Thiel, Patis 1993, vol. 2, s. 697; J. Ciabach,
Mikroemnlsje silikonowe. Wskazania i przeciwwskazania, ,,Biuletyn Informacyjny Konserwato-
réw Dziet Sztuki”, Vol. 7 No 1-2 (24-25), 1996, s. 38—41.

Z W, Lukaszewicz, op. cit., s. 456-458.
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dy morskiej. Do materialéw posiadajacych pory nanometrycznej wielkosci,
ktore znalazly juz zastosowanie w konserwacji zabytkow, naleza zele. Ko-
rzy$ci ze stosowania zeli do oczyszczania lub usuwania przemalowan, sta-
rych werniksow czy wezesniej wprowadzanych zywic sztucznych wynikaja
m.in. z mozliwosci kontrolowania dzialania rozpuszczalnikéw i ich ogra-
niczenia ich penetracji. Czesto pojawiajacym si¢ problemem zwiazanym ze
stosowaniem zeli jest ich dokladne usunigcie po zabiegu oczyszczania. Ba-
dania wykazaly, Zze resztki sktadnikéw Zelu moga by¢ obecne na powierzch-
ni obrazu po usuni¢ciu mechanicznym i oczyszczeniu rozpuszczalnikami®®,

Proba rozwiazania problemu z usuwaniem $rodkéw czyszczacych
z powierzchni obrazu jest zastosowanie zeli magnetycznych, czyli tzw. na-
nomagnetycznych gabek. Powstaja one przez polaczenie magnetycznych
nanoczastek ferrytu z poliakrylamidem i maja posta¢ zelu o porowatej bu-
dowie, ktéry moze by¢ dowolnie formowany i przycinany. Dodatkowo na-
noczastki pokryte sa zwigzkiem powstalym przez estryfikacje politlenku
etylenu bezwodnikiem maleinowym. Nanomagnetyczna gabka powstaje
przez kopolimeryzacje nanoczastek z akrylamidem i N,N’-metylenobisakry-
loamidem. Taki material moze by¢ uzywany jako nosnik dla mikroemulsji
lub standardowych rozpuszczalnikow. Wowezas odgrywa role nosnika sub-
stancji czynnych i jednoczesnie reaguje na dzialanie pola magnetycznego.
Nanomagnetyczne czastki rozmieszczone w calej strukturze takiego okladu
maja zapewni¢ dokladne usunigcie resztek zelu z powierzchni obrazu. For-
ma zelu magnetycznego zapewnia minimalne wnikanie substancji czyszcza-
cej w glab malowidla. Ich usuwanie nastgpuje poprzez przyciaganie przez
magnes. Po odparowaniu rozpuszczalnika staja si¢ tzw. kserozelem i moga
by¢ ponownie nasaczone®™.

Jednym z bardziej znanych nanomaterialow badanych pod katem zasto-
sowania w konserwacji zabytkéw jest rozdrobniony do wielko$ci nanocza-
stek dwutlenek tytanu TiO, Ma on wyjatkowe wiasciwosci fotokatalityczne.
Promieniowanie UV (ponizej 400 nm) w nanoczastkach poiprzewodnika,

# E. Carretti, M. Bonini, et al., New Frontiers in Material Science for Art Conservation: Re-
sponsive Gels and Beyond, “Accounts of Chemical Research” Vol. 43, No. 6, s. 753.

# M. Bonini, S. Lenz, et al. Nanomagnetic Sponges for the Cleaning of Waorks of Art, “Lang-
muit” 2007, 23, s. 8681-8685; E. Carretti, M. Bonini, et al., op. cit., s. 755.
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jakim jest TiO, powoduje wybijanie elektronéw z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa. Dzigki temu na powierzchni dwutlenku tytanu po-
wstajq elektrony, ktore tacza si¢ z tlenem z powietrza, tworzac aktywny tlen
oraz dziury elektronowe, ktore lacza si¢ z para otaczajacego powietrza lub
woda i tworza rodniki wodorotlenowe. Uformowany rodnik wodorotlenowy
jest tak silnym utleniaczem, ze pozwala na rozklad réznego rodzaju zabru-
dzen organicznych, takich jak: ptasie odchody, tluszcze, oleje, spaliny i bak-
terie. Po reakcjach utleniania same odpadaja lub moga by¢ latwo splukane
woda deszczowa. Cze$¢ zanieczyszczenn w kolejnych reakcjach przeksztal-
ca si¢ w wode 1 dwutlenek wegla, a aktywny tlen wyzwala reakcje redukcji.
Powloki zawierajace nanoczastkowy TiO, wykazuja silne wlasciwosci samo-
oczyszczajace, bakteriobdjcze i antystatyczne™.

Proby wykorzystania nanotechnologii w konserwacji zabytkow za-
owocowaly powstaniem produktéw nazywanych potocznie ,,nanowap-
nem” — nanoczastek wodorotlenku wapnia zdyspergowanych w alkoholu.
Ze wzgledu na alkaliczny charakter materialu podejmowane sa proby wy-
korzystania go do odkwaszania papieru. Drobne czastki nanowapna maja
otacza¢ wlokna celulozy, a po przejsciu w weglan wapnia stanowi¢ ochro-
ne¢ przed dalsza degradacja. Z powodzeniem prowadzone byly badania nad
odkwaszaniem XIV-, XVII- 1 XIX-wiecznych papieréw, a takze probek pa-
pierow XX-wiecznych wyprodukowanych ze Scieru drzewnego, ktore sa wy-
jatkowo podatne na zakwaszenie i idacg za tym depolimeryzacje celulozy.
Autorzy tych badan polecaja nanowapno takze do odkwaszania plécien®.
Innym przykladem zastosowania nanowapna w konserwacji jest uzycie go
do odkwaszenia drewna. Badania prowadzono na probkach pobranych ze
stynnego galeonu ,,Vasa™.

W konserwacji zabytkéw duze nadzieje wigzano z nanowapnem jako
srodkiem do konsolidacji lub prekonsolidacji obiektow zawierajacych we-
glan wapnia jako spoiwo — wapieni, piaskowcoéw o lepiszczu wapiennym,

%0 [Online] Protokét dostepu: http://www.nanopac.eu/podstrona_pl.phprlink=nanotech-

nologia&tl=fotokataliza_tio2, [20.04.2012].

' R. Giorgi, L. Deli, et al., Nanotechnologies for Conservation of Cultural Heritage: Paper and
Canvas Deacidification, “TLangmuir”, Vol. 18, No. 21, 2002, s. 8198-8203.

2 R. Giorgi, D. Chelazzi, et al., Nanoparticles of Calcinm Hydroxide for Wood Conservation.
The Deacidification of the Vasa Warship, “Langmuir”, Vol. 21, No. 23, 2005, s. 10743-10748.
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tynkéw wapiennych 1 malowidel freskowych. Podkreslano chemiczng kom-
patybilnos¢ nanowapna z oryginalnym spoiwem wymienionych powyzej ma-
terialow 1 zakladano, ze dzi¢ki matej czastce moze lepiej wnika¢ w material
porowaty, uzupelnia¢ brakujace spoiwo 1 tym samym poprawia¢ kohezje
1 adhezje substancji zabytkowej. Dla konserwatorow dziel sztuki dostepne
byly dwa produkty, oferowane pod nazwani Cal.oSiL. i Nanorestore.

Produkty o nazwie CalLoSil. produkowane sa w Niemczech przez IBZ-
-Salzchemie GmbH & Co.KG. S3 to dyspersje czastek wodorotlenku wap-
nia, w etanolu (CalLoSil. E), izopropanolu (CaloSiL. IP) i n-propanolu
(CalLoSil. NP). Poszczegoélne odmiany wystepuja w roznych stezeniach,
w gtanicach od 5 do 50 g/dm’. Wedlug danych producenta, czastki wap-
na otrzymywane sa drogg syntezy chemicznej. Ich wielko§¢ ma waha¢ si¢
w granicach 50 do 250 nm, $rednio 150 nm. Zgodnie z definicja, Zeby za-
klasyfikowac ten $rodek jako nanomaterial, czastki nieprzekraczajace 100
nm powinny stanowi¢ przynajmniej polowe calej objetosci. Producent in-
formuje, Ze po odparowaniu alkoholu typowa wielko$¢ czastek miesci si¢
w zakresie kilkuset nanometréw, wiec wykracza poza nanoskale. Zgod-
nie z zaleceniami producenta dyspersja powinna by¢ uzyta w ciagu trzech
miesiecy od momentu wyprodukowania. Po tym czasie traci swoja stabil-
nos¢, nastepuje aglomeracja i sedymentacja czastek. Producenci deklaruja,
ze mozna odwroci¢ ten proces poprzez intensywne mieszanie, polecajq tez
zastosowanie kapieli ultradzwigkowej™.

Miedzynarodowy zespét badawczy Stonecore, ktoérego koordynatorem
sa producenci Cal.oSil.-u — IBZ-Freiburg, prowadzi badania nad mozli-
wosciami zastosowania CaloSil-u do konsolidacji kamieni i tynkow, a tak-
ze nad produkcja innych substancji mineralnych nanometrycznej wielkosci,
ukierunkowane na zastosowanie w konserwacji: siarczanu wapnia, weglanu
baru, weglanu magnezu, czy wodorotlenku magnezu™. Wynikiem realiza-

* Informacje ze strony IBZ Salzchemie GmbH & Co. KG [Online]. Protokét
dostepu: http://www.ibz-freiberg.de/ingenieurbuero-englisch/calosil.php, [30.01.2012] oraz:
G. Ziegenbalg, Collvidal Calcinm Hydroxide — A New Material for Consolidation and Conservation
of Carbonatic Stones, [w:] Proceedings of the 11th International Congress on Deterioration and Con-
servation of Stone, Torun, 2008, s. 1109-1115.

* Informacje na temat projektu dostgpne sa na stronie: [Online]. Protokél dostepu:

http:/ /www.stonecore-europe.cu/index.php, [23.05.2012].
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¢ji projektu sa juz zastosowania praktyczne przy konserwacji obiektow za-
bytkowych®. Rezultaty badad i aplikacji przedstawiane sa na spotkaniach
roboczych i konferencjach. Autorzy projektu informuja o stosunkowo nie-
wielkim stopniu wzmocnienia konsolidowanych materialéw 1 powstawaniu
zabielen na ich powierzchni, co ukierunkowuje zastosowanie Cal.oSil-u do
szczegllnych przypadkow, np. obiektéw majacych biaty kolor™.

Niezaleznie od badan Stonecore, w Instytucie Zabytkoznawstwa i Kon-
serwatorstwa UMK w Toruniu przeprowadzono wstepne badania moz-
liwosci zastosowania Cal.oSil-u do konsolidacji wapienia pinczowskiego
i piaskowca Zerkowice. Badano dyspersje zawierajace 25 g/dm?’ wodorotlen-
ku wapnia w alkoholu etylowym (Cal.oSil E25) i w alkoholu izopropylowym
(CaLoSil IP25). Probki kamieni nasycano metoda podciagania kapilarnego.
7. przeprowadzonych badan wyciagnieto wnioski, ze nasycanie materialéw
kamiennych metoda podciagania kapilarnego jest ograniczone i zalezy od
wielkosci poréw konsolidowanego materiatu. Stwierdzono, ze w pierwszych
miesiacach po aplikacji §rodka stopien karbonatyzacji jest niewielki, oraz ze
zwigksza si¢ on z uplywem czasu w warunkach podwyzszonej wilgotnosci.
Zaobserwowano powstawanie nieestetycznych zabielen na powierzchni ka-
mienia, wynikajace z gromadzenia si¢ weglanu wapnia w powierzchniowych
warstwach kamieni. Ostatecznie stwierdzono, ze dyspersje wodorotlenku
wapnia nie sa skutecznym srodkiem konserwatorskim do wzmacniania ka-
mieni, zwlaszcza posiadajacych drobne pory i nie moga by¢ zalecane do
strukturalnej konsolidacji w praktyce konserwatorskiej”.

W projektowaniu nowych materialéw syntetyzowane nanoczastki moga
tez by¢ wkomponowywane w inne materialy, tworzac tzw. materialy matry-
cowe, dzigki czemu niektore ich wilasciwosci sa modyfikowane. W ten spo-
séb powstajq nanokompozyty. Wprowadzenie nanoczastek do klasycznego
spoiwa moze zasadniczo zmieni¢ jego wlasciwosci mechaniczne. Zjawisko

* [Online] Protokot dostepu: http://www.stonecore-ceurope.cu/workpackage4.php,

[19.10.2012].

% Informacje z wykladéw na seminarium ,,Stone Conservation for Refurbishment of
Buildings”, Torufi, 13 pazdziernika 2010 r.

7. W. Lukaszewicz, Scence for Technological Progress in the Field of Stone Conservation, [w:]
J. Olszewska-Swietlik, J. M. Arszynska, B. Szmelter-Fausck (eds.), Interdisciplnary Research on
the Works of Art, Torun 2012, s. 61-62.


http://www.stonecore-europe.eu/workpackage4.php
http://www.stonecore-europe.eu/workpackage4.php

Nanotechnologia — perspektywy i osiagniecia w badaniach i konserwacji...

557

to zostalo nieSwiadomie odkryte i bylo wykorzystywane juz duzo wczesnie;j.
W 1870 roku B. E Goodrich, chcac poprawi¢ walory estetyczne produko-
wanych opon, wymieszal lateks z sadza i uzyskal material pie¢ razy odpor-
niejszy na przebicia 1 zuzycie od czystego lateksu. Odkrycie to calkowicie
zrewolucjonizowalo przemysl gumowy. W ostatnich latach opracowywano
réwniez nanokompozyty do celéw konserwatorskich. Przykladem moze by¢
polaczenie tetraectoksysilanu ze wspominanym juz nanoczastkowym TiO.,.
Uzyskano w ten sposéb przezroczysta, hydrofobowa powloke polkrystalicz-
na o samooczyszczajacych wlasciwosciach, proponowang do zabezpiecza-
nia marmuréw®. Nanoczastki dwutlenku tytanu taczono tez z akrylowymi
powtokami Paraloidu B72, uzyskujac przezroczyste, niezélknace i stabil-
ne chemicznie powloki, majace réwniez whasciwosci samooczyszczajace™.

Badania wtasciwosci nanokompozytéow zawierajacych CaloSiL i pre-
paraty krzemoorganiczne zostaly podjete rowniez przez Stonecore. Stwier-
dzono, Ze polaczenie nanowapna z estrami kwasu krzemowego pozwala na
uzyskanie wigkszego stopnia wzmocnienia mineralnych materialéw porowa-
tych. Realizatorzy projektu zalecaja w pierwszej kolejnosci wprowadzenie
nanowapna, a po odparowaniu alkoholu aplikacje estrow kwasu krzemo-
wego. Wodorotlenek wapnia ma na celu wzmocnienie oslabionego poro-
watego materialu 1 dodatkowo pelni funkcje katalizatora przyspieszajacego
hydroliz¢ estréw™® .

Nanorestore jest materialem opatentowanym przez Cocorzio CSGI —
Universita degli Studi di Fireznze, produkowanym i dystrybuowanym przez
firm¢ C.T.S. Wedlug informaciji producenta jest to dyspersja nanoczast-

% C. Kapiridaki, P. Maravelaki-Kalaitzaki, TiO,-5i0,-PDMS nano-composite hydrophobic coating
with self-cleaning properties for marble protection, Progress in Organic Coatings, Vol. 70, Issue 2-3,
February-March 2013, s. 400-410, [Online] Protoké6t dostepu: http:// dx.dol.org/10.1016/j.
porgcoat.2012.10.006, [22.04.2013].

¥ D. Scalarone, M. Lazzari, O. Chiantore, Aerylic protective coatings modified with titaninm
dioxide nanoparticles: Comparative study of Stability under irradiation, Polymer Degradation and
Stability, Vol. 97, Issue 11, November 2012, s. 2136-2142, http://dx.doi.org/10.1016/j.
polymdegradstab.2012.08.014, [22.04.2013].

0 B. Piaszczynski, Kombinaga nanowapna i estrow kwasu frgemowego — nowa mo3liwosé strufk-
turalne konsolidaci tuszezacych sig i rozwarshwionych powierzehni, Seminarium miedzynarodowego
zespolu realizujacego program Stonecore ,,Stone Conservation for Refurbishment of Bu-
ildings”, Torun, 13 pazdziernika 2010 r.
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kowego wapna w denaturowanym alkoholu izopropylowym, a zawarto$¢
wodorotlenku wapnia w dyspersji wynosi zaledwie 0,5%. Zgodnie z zalo-
zeniem producenta, zdyspergowane w alkoholu czastki wapna gaszonego
po przedostaniu si¢ w strukture materialu porowatego maja reagowac z at-
mosferycznym dwutlenkiem wegla, tworzac sie¢ mikrokrysztaléw kalcytu.
Wprowadzane do obiektu spoiwo ma konsolidowac 1 uzupelnia¢ niedobor
weglanu wapnia w powierzchniowych warstwach malowidel wykonanych
w technice freskowej. Wzbogacenie zdezintegrowanych materialéw wapien-
nych w dodatkowy weglan wapnia ma poprawiac ich wlasciwosci mecha-
niczne, czastki te maja wnika¢ w szczeliny i pory jedynie bezposrednio
pod powierzchnia, powodujac konsolidacje powierzchniows na glebokosci
kilkuset mikronéw oraz przywraca¢ kohezj¢ i adhezj¢ zabytkowej materii.
W materiatach promocyjnych producent przedstawia oczekiwane korzysci
zastosowania nanotechnologicznego materialu w stosunku do dotychczas
stosowanych: lepsza penetracje $rodka konsolidujacego do warstw malar-
skich, zminimalizowanie ryzyka powstania zabielent i mozliwos¢ wypelnienia
mniejszych poréw. Nanoczastkowe wapno bylo przedmiotem badan kon-
serwatorskich we Wloszech i licznych publikacji*. We Wtoszech odnoto-
wano najwigcej zastosowan tego materialtu, ale pojawiaja si¢ tez informacje
o wykorzystaniu Nanorestore do konserwacji malowidel $ciennych w in-
nych krajach: w Izraelu, Szwecji i Meksyku*. Chociaz producent podkresla,
ze Nanorestore jest konsolidantem wapiennym, proponowanym do po-
wierzchniowego wzmacniania malowidet w technice fresku, to pojawiaja si¢
tez doniesienia o jego aplikacjach na malowidlach w technikach klejowych,
temperowych, wykonywanych takze na tynkach ze spoiwem gipsowym®.

‘' Miedzy innymi: M. Ambrosi, L. Dei, et al., Colloidal Particles of Ca(OH),: Properties and
Application to Restoration of Frescoes, ,,Langmuir”, 17 (2001), s. 4251-4255; E. Costa, L. Dei,
et al., Studio di consolidanti nanomerrici per il consolidamentodella pellicola dei dipinti murali, [w:] At-
1 del V" Congresso Nazionale 1GIIC, Cremona 2007, s. 193-198; S. Di Gregorio, Nanore-
store® for the consolidation of wall paintings, [Online], Protokdt dostepu: http://ceroart.revues.
org/1716, [2.04.2013].

# P, Baglioni, R. Carrasco Vargas, et al., The Maya site of Calaknmul: in Sitn Preservation of
Wall Paintings and Limestone Using Nanotechnology, 11C Congress, Monaco 2006, s. 162—169.

#A.S. A Shoeib, A. I. M. Akarish, E. Roznerska, H. Suita, The State of Conservation for
the Wall Paintings of ldout Tomb: Problems and Solutions, [w:] Semawy Menu, Volume 4, In-
stitute for Conservation and Restoration of Cultural Properties, Kansai University, Japan
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Od kilku lat Nanorestore jest dostepne w sprzedazy rowniez w Pol-
sce. W Instytucie Zabytkoznawstwa 1 Konserwatorstwa UMK w Toruniu
przeprowadzono badania nad praktycznym zastosowaniem tego materia-
tu do konsolidacji malowidet Sciennych w technikach wapiennych. Badania
wykonane na odpowiednio przygotowanych modelach malowidel pokaza-
ly jednak, Ze $rodek ten nie spelnil stawianych mu oczekiwan. W poréw-
naniu z innymi §rodkami mineralnymi (woda wapienna, woda barytowa,
dyspersja ciasta wapiennego w izopropanolu*) Nanorestore nie wykazato
znaczaco lepszych whasciwosci konsolidacyjnych. Srodek powodowal silnie
zabielenia probek malowidel w technice fresku suchego i mokrego. Sto-
pien zabielen byl wickszy niz w przypadku wprowadzenia wigkszej ilosci
wodorotlenku wapnia w postaci wody wapiennej. W przypadku konsolida-
cji ,,pudrujacych” si¢ malowidel freskowych jedynie jednokrotna aplikacja
Nanorestore nie powodowata zabielen, ale niewielka ilo§¢ wprowadzanego
preparatu nie likwidowala zjawiska ,,pudrowania” si¢ warstwy malarskiej.
Rycina 2 przedstawia probke fresku mokrego z czerwienig zelazowa, na
ktora naniesiono badane $rodki mineralne oraz strukturalnie wzmacniajacy
srodek krzemoorganiczny. Widoczne sa na niej silne zabielenia spowodo-
wane kilkakrotna aplikacja tego materialu. Zmiany barwne, widoczne ,,go-
lym okiem”, dodatkowo mierzono za pomoca spektrofotometru®. Wyniki
zmian barwnych spowodowanych wapnem Nanoresore na probee ukaza-
nej na rycinie nr 2 obrazuja wykres rerflektancji umieszczony na rycinie 3.
Réwnolegle utozenie wzgledem wykresu partii kontrolnej oznacza rozja-
$nienie badanych partii.

2012, s. 16, 18, 21 oraz E. Roznerska, Application of Nanorestore to Enhance Murals on Se-
lected Excamples in Enrope and in the Tomb of ldout, Sagqara, Egypt, International Symposium
“Forefront of the restoration of the wall paintings in the World”, Osaka, Kansai Univer-
sity, November 11, 2012. Informacja wg, [Online] Protokét dostepu: http://www.kansai-u.
acjp/icp/images/meeting/poster2012.pdf, [07.04.2013].

# Dyspersje przygotowano wg przepisu pochodzacego z: R. Giorgi, L. Dei, A New
Method for Consolidating Wall Paintings Based on Dispersions of Lime in Aleohol, “Studies in Con-
servation”, 45 (2000), s. 155.

# Badania z zastosowaniem spektrofotometru odbiciowego sferycznego prowadzone by-
ty pod kierunkiem dr Elzbiety Szmit-Naud w Zakladzie Konserwacji Malarstwa i Rzezby
Polichromowanej [ZK UMK w Toruniu.


http://www.kansai-u.ac.jp/icp/images/meeting/poster
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Dodatkowe préby zastosowania Nanorestore wykonano na préobkach
imitujacych dekoracje sgraffitowe. Na powierzchniach odpowiadajacym pat-
tiom ,,drapanym”, posiadajacym szeroko otwarte pory, nie zaobserwowano
zabieled. Stalo si¢ oczywiste, ze powodem powstawania zmian kolorystycz-
nych byla wielko$¢ czastek wprowadzanego preparatu. Definitywne roz-
wigzanie przyczyn powstawania zabielen przyniosly obserwacje preparatu
za pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego. Badania wykaza-
ly, Zze czastki uzywanego w doswiadczeniach Nanorestore byly zaglome-
ryzowane w takim stopniu, ze niemozliwe bylo wyréznienie pojedynczych
krysztalow, a tym bardziej krysztalow nanometrycznej wielkosci. Poddany
badaniom preparat nie spelnial wi¢e kryteriow stawianych nanomaterialom.
Wedlug informacji producenta Nanorestore, oryginalnie zamknigte opako-
wanie mozna przechowywac przez 1 roku, a przed kazdorazowym uzyciem
pojemnik nalezy wstrzasa¢ przez kilka minut. Pomimo silnego wstrzasania
nie dalo si¢ uzyska¢ odpowiedniego rozdrobnienia. Dopiero po podda-
niu dyspersji dziataniu kapieli ultradzwickowej mozliwe bylo zaobserwowa-
nie charakterystycznych heksagonalnych krysztaléw wodorotlenku wapnia,
wsrod ktorych tylko niektore miescily si¢ w nanoskali. Na rycinie 4 przed-
stawiono widok dyspersji Nanorestore po silnym wstrzasaniu. Ryciny 5-7
przedstawiaja wapno po zastosowaniu ultradZzwiekow™.

Poddany badaniom material stosowano zgodnie z zaleceniami produ-
centa, ale poniewaz nie umiescil on na opakowaniu daty waznosci (lub
produkgji), nie wiadomo bylo jak dlugo preparat byl przechowywany
w magazynach przed sprzedaza i czy obiecywanych wlasciwosci juz nie
utracil. Rozwiazaniem watpliwosci mogla by¢ analiza §wiezego materia-
tu, ktéry sprowadzono do badan na specjalne zaméwienie. Pomiary SEM
okolo trzytygodniowego materialu wykazaly, Zze zawieral on wigcej cza-
stek o nanoczasteczkowych wymiarach niz wczesniej badany, niemniej jed-
nak stanowily one znaczna mniejszo$¢ w stosunku do objetosci duzych
aglomeratow, ktére gromadzac si¢ na powierzchni konsolidowanego, drob-
noporowatego materialu, moga zapycha¢ mikropory 1 powodowac zabie-

“ Pelny opis badat znajduje si¢ w pracy magisterskiej: A. Zychska, Nanoczgstkowe wap-
no do konsolidaci freskow i sgraffit, Zaktad Konserwacji Malarstwa i Rzezby Polichromowanej,
1ZK UMK, Torun 2012, napisanej pod kierunkiem dr hab. Roberta Rogala, prof. UMK.
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lenia. Na rycinach 8-10 przedstawiono obraz SEM czastek Swiezej (ok.
3-tygodniowej) dyspersji Nanorestore. Obserwacje preparatu Nanorestore
pod mikroskopem elektronowym wykazaly szybko postepujace zmiany je-
go wlasciwosci. Tworzace si¢ agregaty i aglomeraty krysztaléw wodorotlen-
ku wapnia powoduja, ze preparat traci szczegolne cechy, charakterystyczne
dla materialéw nanometrycznej wielkosci. Rezultaty konsolidacji freskow za
pomoca zaglomeryzowanego Nanorestore sa poréwnywalne do efektu za-
stosowania samodzielnie sporzadzonej dyspersji z ciasta wapiennego i izo-
propanolu.

Nanotechnologia, bedaca stosunkowo mloda galezia nauki i techniki,
w wielu dziedzinach zanotowala juz wazne osiagniecia. Budowanie od pod-
staw nowych materialéw, projektowanych tak, by wykazywaly odpowiednie
wlasciwosci, teoretycznie moze dostarczaé rewolucyjnych rozwiazan. Teo-
retyczne korzysci wykorzystania nanotechnologii w konserwacji dziel sztuki
moga wynika¢ z mozliwosci uzyskiwania jednolitych materialéw o podob-
nej morfologii, swoistego ,,zaprogramowania” wielkosci czastek, uzyskania
materialu wysoce reaktywnego, wykorzystania innych wlasciwosci fizyko-
chemicznych materialéw w nanoskali. Dla konserwacji dziet sztuki nano-
technologia oferuje swoje mozliwosci od stosunkowo kroétkiego czasu i jej
osiagniecia w tej dziedzinie jeszcze nie spelniaja poktadanych nadziei. Moz-
na zaobserwowac kilka ciekawych pomystéw, ktore dla wykorzystania na
duza skale wymagaja udoskonalenia. Na podstawie dokonanego przegladu
osiagnie¢ mozna wskaza¢ na potrzebe kontynuowania badad nad likwidacja
problemu szybkiego laczenia si¢ nanoczastek w agregaty 1 aglomeraty. Wy-
daje sig, ze niedostatecznie wykorzystane sa mozliwosci zastosowania ,,sit
molekularnych” do osuszania 1 odsalania obiektow zabytkowych. Niezwy-
kle cenny dla badan konserwatorskich jest rozwoj mikroskopii elektrono-
wej, dostarczajacy narzedzi do analizy budowy i wlasciwosci zabytkowych
obiektéw, badania przyczyn ich destrukeji 1 wplywu stosowanych metod
1 materialéw konserwatorskich.
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Summary

Nanotechnology - perspectives and achievements in research
and conservation of the works of art

This paper is an overview discussing nanotechnology as a dynamically develop-
ing interdisciplinary field, offering in recent years new tools and materials also for
conservation of the works of art. The origin and definitions of nanotechnolo-
gy and nanomaterials are presented as well as classification of nanoobjects along
with examples and significance of the presence of nanostructures in the nature
and in historical artworks. The role of microscopy in studying and designing nao-
structures is underlined. The processes of manufacturing nanomaterials with ,,top-
down” and ,,bottom-up” methods are characterised. Some examples of employing
nanostructures in conservation of the works of art are presented, such as using
silicone microemulsions for hydrofobisation of stone materials, using filtering and
magnetic gels for cleaning of paintings, using nanoparticulate TiO, for manufac-
turing self-cleaning facade paints or using nanolime for deacidification of paper
and canvas and for consolidation of mineral supports and paint layers. Readers’
attention is drawn to the possibility of incorporating nanoparticles into other
materials and partial modification of their properties. The results of microscop-
ic analysis of the Nanorestore lime are presented. They have revealed, that nan-
oparticles of that material quickly accumulate into aggregates and agglomerates,
which results in loosing the properties of a nanomaterial. The present achieve-
ments of nanotechnology in the field of research and conservation of the works
of art are evaluated, the perspectives are drawn and the directions of further ex-
pected research are indicated.
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Ryc. 1. Kielich Likurga (Lycurgus Cup) — widok w $wietle odbitym i w $wietle przecho-
dzacym. © Trustees of the British Museum
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Ryc. 2. Czerwieni zelazowa. Probka w technice fresku mokrego z naniesionymi §rodkami
konsolidujacymi (fot. A. Zychska)
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Ryc. 3. Wykres reflektancji dla fragmentéw probki fresku mokrego z czerwienia zelazows
pokrytych $rodkiem Nanorestore. Kolorem z6ttym zaznaczona prébka kontrolna — frag-
ment niepokryty srodkiem

7| pressure HV mag O det mode | ——mmm8 ™ —1 ym ———
“3%]1.51e-3 Pa| 30.0 kV | 100 042 x | STEM Il | HAADF

Ryc. 4. Obraz SEM. Powigkszenie x 100 042. Agregat czastek wap-
na. Brak wyraznie zarysowanych krysztaléw (fot. G. Trykowski)



Ryc. 5. Obraz SEM. Powigkszenie x 49 976. Wodorotlenek wapnia
po poddaniu dyspersji dziataniu kapieli ultradzwickowej. Aglomerat
krysztaléw wapna réznej wielkosci na $cianie miedzianej siateczki.
U g6ry widoczny charakterystyczny heksagonalny krysztal. Z pra-
wej strony wickszy krysztal tego samego rodzaju (fot. G. Trykowski)

mag det |mode| ~———1pm
30.0 kV 1100000 x | STEM Il | BF

Ryc. 6. Obraz SEM. Powigkszenie x 100 000. Ca(OH), po podda-
niu dyspersji dzialaniu kapieli ultradzwickowej. U géry heksagonalny
krysztal Ca(OH),. Posrodku krysztaly, prawdopodobnie takze hek-
sagonalne, ulozone jeden na drugim. Nizej szeScioboczny krysztal
w podobny sposéb ulozony na innym krysztale (fot. G. Trykowski)
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7| pressure HV mag O det |mode| ~——— 500 nm —
“u+|1.38e-3 Pa| 30.0 kv | 200 000 x | STEM Il |  BF

Ryc. 7. Obraz SEM. Powigkszenie x 200 000. Wodorotlenek wapnia
po poddaniu dyspersji dziataniu kapieli ultradZwickowej. Krysztaly
wodorotlenku wapnia réznej wielkosci. Widoczny $redniej wielkosci
krysztal o $rednicy ok. 181 nm (fot. G. Trykowski)

HV mode | mag O WD |pressure| HFW [ —1%) m—‘~

Z5%110.0kV | SE 8000x‘11.7mm 49 Pa |37.3 um

Ryc. 8. Obraz SEM. Powigkszenie x 8000. Aglomeraty kryszta-
6w wapna réznej wielko$ci na $cianie miedzianej siateczki (fot.

A. Kmieciak)



7 HV mode| mag O ‘ WD |pressure| HFW — 500 nm —
©0%130.0kV | SE [100000 x [11.5mm| 50 Pa |2.98 ym
Ryc. 9. Obraz SEM. Powigkszenie x 100 000. Widoczny aglomerat
krysztalow wapna réznej wielkosci (fot. A. Kmieciak)

W77 HV |mode| mag O WD |pressure| HFW — 500 nm —
©33130.0kv| SE |100000x[11.5mm| 50 Pa |2.98 ym

Ryc. 10. Obraz SEM. Powigkszenie x 100 000. Aglomeraty kryszta-
t6w wapna réznej wielko$ci. Zaznaczono krysztaly o $rednicy 78,7
—120,1 nm (fot. A. Kmieciak)
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