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ABSTRACT

Objects where brass and leather are combined with each other often lead to the
brass corroding heavily and turning green. This type of corrosion product is called
copper soap and can occur even when the object is stored at low relative humidity
(RH) of 30 %. What happens is that the hydrogen ions in carboxylic acids (fatty
acids) associated with the leather are replaced by copper ions from the brass. It
takes contact between the two materials for this to occur, why the question was
asked if the brass in some way could be isolated from the leather. An experimental
study was made of the insulation capability of the polyester material Melinex. Eight
leather samples were prepared with brass rings around the leather treated with
three different fats: lanolin, olive oil and the commercial product Ekol oil. In three of
the samples the brass was isolated from the leather by placing a film of the
Melinex between the two materials. The rings were examined by energy dispersive
x-ray spectroscopy (SEM-EDX), which showed that they were brass. The leather
was investigated with ferritest and vanillin test, which found out that it, was tanned
with hydrolysable vegetable tanning agents. Copper soap was simulated in a
climate chamber with near 100 % RH and at room temperature for four weeks.
The samples without Melinex showed green corrosion while those with Melinex did
not. Raman spectroscopy, however, did not prove that it was specifically copper
soap. A study using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) showed that
it was both copper and zinc soap that had formed. SEM-EDX analysis showed that
no copper ions penetrated the leather structure when Melinex were used as
insulation.
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1. Inledning

1.1 Bakgrund och problemformulering

Under min praktiktermin pa konservatorprogrammet tillbringade jag tre manader pa
myndigheten Livrustkammaren, Skokloster slott och Hallwylska museet (LSH). Dar arbetade
jag mycket med massingsforemal och kande att jag ville skriva en uppsats om massing, som
ar en legering mellan koppar och zink. Jag kom aven i kontakt med ryttarféremal sasom
sadlar, seldon och stiglader. Vissa av dessa foremal tar relativt stor plats att forvara. Darfor
magasineras de ofta mer eller mindre hoprullade. Da ladret torkar ut blir det hart och
foremalet “fastnar” i den position det ligger i. Pa sé vis forlorar det sitt ursprungliga utseende
och kan inte langre stéllas ut for att visas upp i sitt réatta syfte. For att bevara ladrets mjukhet
och flexibilitet, dven da det forvaras i magasin, har manga museer tidigare behandlat ladret
genom att fetta in det med jamna mellanrum. Idag anses det inte langre vara den optimala
I6sningen da infettning i daliga klimatférhallanden latt leder till problem med mogel och
andra mikrobiella angrepp.

Ryttarforemal ar endast ett exempel pa kompositféremal, dar méssing och lader ofta aterfinns
i kontakt med varandra. En infettning av ladret pa sadana foremal leder till &nnu ett problem.
Manga ganger har massingen korroderat kraftigt och blivit gron. Denna typ av korrosions-
produkt brukar kallas koppartval och bildas da kopparen i massingen reagerar med fettsyror i
ladret, bland annat fran infettning. Den grona korrosionen missfargar ladret och miss-
fargningen gar inte att ta bort. Tvalen pa massingen ar daremot relativt latt att avlagsna om
korrosionen inte gatt for langt, men aterkommer tamligen snabbt. Upprepad infettning av
ladret innebdr att det hela tiden tillsétts nya fettsyror som kan reagera vidare med massingen.
For att kunna atgarda problemen med koppartval behovs mer kunskap om varfor det uppstar.
Dérfor valde jag att studera problemet narmare.

Det finns en hel del litteratur om hur olika metalltvalar uppstar pa malningar da det finns
metallpigment och en oljefernissa. En del litteratur finns d&ven om metalltval som uppstatt pa
foremal av koppar eller kopparlegeringar da de blivit ytbehandlade med ett skydd
innehallande fettsyror eller med tendens till att avge syror vid en nedbrytning. Daremot har
jag bara hittat en enda text om metalltval da det uppkommit pa ett kompositféremal av
maéssing och lader. Problemet ndmns i vissa andra texter, men bara kort, trots att detta ar ett
stort problem i vissa samlingar. Artikeln jag hittat som handlar om detta publicerades i
Studies in Conservation i mars 2012 (Werner, Selwyn, Stone, Ross McKinnon, MacKay, och
Grant 2012, s. 3-20). Dar beskrivs koppartval som uppstatt pa massingsparlor pa ett
laderbalte. De beskriver hur koppartval uppstar och har utfort tester med l6sningsmedel for att
kunna ge rekommendationer for rengoring. De ger ocksa rekommendationer for forvaring
efter att ha utfort tester med kopparplatar behandlade med olika ladersmorjor och fettsyror i
olika klimatforhallanden. Det visade sig att vissa klimat var battre &n andra, men att dven
forvaring i en relativ luftfuktighet sa lag som 30 % gav upphov till koppartval da méassing
kombinerats med vissa fetter. Jag har anvant mig sarskilt mycket av den hér artikeln under
mitt uppsatsarbete.

Det &r inte alltid mojligt att forvara material i bra klimatforhallanden, sarskilt inte om de tar
stor plats eller da de tillhor ett museum i historisk miljo. Darfor borjade jag fundera pa om det
kunde finnas ytterligare satt att undvika att koppartval uppstar, till exempel genom att isolera
materialen fran varandra pa nagot vis. Kanske skulle det ga att ytbehandla massingen eller
isolera genom att fora in ett ur konserveringssynpunkt bra material mellan de bada materialen.
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Isoleringen borde da stabilisera foremalet och vara sa reversibelt som méjligt (ICOM 20086,
s.6).

1.2 Fragestillningar

¢ Finns det ndgon metod som skulle kunna anvédndas for att isolera méssing fran lider sa
att koppartval inte uppstar?

e Hur skulle denna/dessa metoder idag betraktas ur ett etiskt synsdtt inom
konserveringsyrket?

1.3 Syfte och malsiittning

Syftet ar att genom litteraturstudier och experimentella undersokningar forsta vad som hander
da koppartval uppstar pa féremal dar massing finns i kombination med lader. Malsattningen
ar att undersoka om det finns en metod dar de bada materialen kan isoleras fran varandra.

1.4 Avgrinsningar

Koppartval uppstar pa alla typer av foremal av koppar och kopparlegeringar som kommer i
kontakt med material som innehdller organiska syror. Jag har valt att beskriva koppartval
endast da det uppstar pa material dar massing och lader finns kombinerat, och namner endast
kort vad som kan ses som koppartvadl i andra sammanhang. Det finns flera olika yt-
behandlingar som anvands pa foremal av koppar eller kopparlegeringar och jag har valt att
kort namna en del av dessa i min text och diskuterar for och nackdelar med dessa skydd. For
den experimentella delen har jag valt att endast testa hur god isoleringsférmagan &ar hos
Melinex.



2. Material, koppartval och isolering

2.1 Miissing

Konsten att framstélla massing blev viktig i det antika Rom. Dérefter spreds kunskapen vidare
(Bayley 1990, s. 21). | Sverige grundades det forsta méssingsbruket 1571 i Vattholma,
ungefar tvd mil norr om Uppsala. Darefter foljde ett flertal bruk, varav Skultuna
Messingsbruk utanfor Vasterds &r ett av de mest kinda. An idag har de kvar sin verksamhet
och produktionen fortgar i liten skala pa samma stélle som vid grundandet 1607 (Skultuna
Messingsbruk AB 2012).

Maéssing ar en legering mellan koppar och zink. Koppar ar i ren form en mjuk metall. Genom
att legera den med zink uppnas ett hardare material som inte repas lika latt. Samtidigt bevaras
kopparens smidighet. En vanlig proportion i legeringen &r 70 % koppar och 30 % zink. Om
det tillsatts mer koppar far legeringen en rodaktig ton, medan mer zink ger en vit/gra ton. En
kénd legering ar guldimitationen Pinchbeck, dar det ar 85 % koppar och 15 % zink.

En tidig tillverkning av massing begransades genom det svara framstéllandet av zink i ren
form. FOr att kunna smélta zink kravs en temperatur som Overstiger metallens kokpunkt,
907°C (Scott 2002, s. 5). Darfor anvandes fran borjan istallet galmeja (lapis calaminosis),
vilket &r vittrande zinkmalm. Galmejan krossades och maldes ned till ett fint mjol. Dérefter
tillsattes kol, vilket reducerade galmejan till metallisk zink (Forsgren 2010, s. 173).

De flesta metaller framstalls fran malm genom att energi tillsatts. Resultatet blir da ett
instabilt &mne som i sin stravan efter ett mer stabilt tillstand reagerar med andra amnen, vilket
innebar att det sker en mineralisering av metallen.

Det finns olika sorters mineralisering. En jamn och fin mineralansamling pa metallens yta
som é&r stabil och skyddar metallen under kallas for patina. Ett exempel pa patina ar cuprit
(Cu,0). Kopparjoner har da reagerat med syret i luften och bildat ett tunt oxidlager. Detta &r
ofta en slo process, och metallens originalform bevaras. Kopparstearat, kopparklorider och
kopparsulfider ar exempel pd mineralisering som kallas korrosion. Det & mineralavlagringar
som inte &r jamna och fina och som skadar metallen.

Vissa metaller, sdsom koppar, som kommer i kontakt med naturliga polymeriska organiska
material, sasom lader, ar kanda for att accelerera nedbrytningen av dessa. Metalljonerna deltar
i en reaktion med syre och organiska molekyler och skapar da fria radikaler och vateperoxid
(H20,). Dessa reagerar sedan med de organiska polymererna och det sker ett katalyserat
aldrande (Selwyn 2004, s. 38).

2.2 Lader

Anda sedan forhistorisk tid har de djur som dodats for foda aven gett skinn och hudar for
kladsel och skydd. For att fa huden att under en langre tid behalla sina naturliga egenskaper
har det behandlats pa olika vis. En behandlad hud kallas lader eller skinn. Det resultat som
efterstravas vid en behandling &r att gora ladret motstandskraftigt mot vatten och aggvite-
spjalkande enzymer (forruttnelse) och att behalla hudens styrka, smidighet och isolerings-
formaga (Skans 1999, s. 155). Ofta genomgar huden en garvningsprocess for att uppna dessa
resultat. Det finns flera olika satt att garva pa. Idag ar kromgarvning det vanligaste sattet och
star for ungefar 90 % av alla garvningar som gors (Covington 2006, s. 23). Tidigare var det
vanligast med vegetabilisk garvning, vilket gor att vi ofta finner sadana féremal i vara
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kulturhistoriska samlingar (Florian 2006, s. 36). Varje laderforemal ar unikt eftersom det ar
ett sa komplext material. Dess egenskaper paverkas av garvningsprocessen, behandlingar
sasom infettning och smorjning, samt av omkringliggande miljo. For att kunna forsta hur ett
laderforemal ar uppbyggt och hur det bryts ned och vad som kan paverka andra material, som
exempelvis massing, maste alla dessa faktorer belysas och kopplas samman.

Lader bestar till storsta delen av proteinet kollagen. Det ar uppbyggt NH
av 20 olika a-aminosyror. Alla aminosyror innehaller en karboxyl- ‘
grupp (-COOH), en aminogrupp (-NHy), en véteatom (-H) och en H—c% COOH
sidkedja (-R) placerade kring en kolatom (C). Aminosyrans struktur

visas i figur 1. Med a-aminosyra menas att aminogruppen ar bunden ‘

till a-kolatomen, vilket ar den kolatom som ar ndarmast hydroxyl- R

gruppen (Larsen, Poulsen Vestergaard & Rahme 2009, s. 10). Figur 1 Aminosyrans upp-

u - “ : byggnad med sidkedja be-
Karboxylgruppen ar sur och aminogruppen ar basisk. tocknad R.

2

Det som skiljer de 20 olika aminosyrorna at ar sidkedjans kemiska uppbyggnad. Den kan
bestd av ett ensamt véte eller av en storre sammansatt grupp. Vissa ar opolara, inerta alkyl-
eller arylgrupper. Andra innehaller basiska, sura eller pa andra vis aktiva polargrupper.
Sidkedjan bestammer den enskilda aminosyrans kemiska och fysiska egenskaper (Larsen et al
2009, s. 10).

| kollagen binds aminosyrorna samman till polypeptider med peptidbindningar. Peptid-
bindningarna bildas da en karboxylgrupp i den ena kedjan reagerar med en aminogrupp i den
andra, vilket innebér att det vid reaktionen avgar en vattenmolekyl (Haines 2006, s. 5).
Polypeptiderna har en regelbunden upprepande del som kallas huvudkedija eller ryggrad och
en rorlig del bestaende av olika sidkedjor. Ryggraden bestar av upprepande glycin, X, Y déar
X ofta &r prolin eller hydroxyprolin. Eftersom prolin och hydroxyprolin &r ringformade far de
aminosyrakedjan att sno sig i en vanstervriden helix (Haines 2006, s. 5). | kollagenet snos tre
aminosyror samman till en hdgervriden trippelhelix.

Strukturen och manga av kollagenets egenskaper bestams genom véxelverkningar mellan
sidkedjorna i trippelhelix eller mellan flera peptidkedjor i proteinet. Dessa kan vara
vatebindningar, saltbindningar eller kovalenta bindningar. Exempelvis uppstar saltbindningar
i kollagen eftersom det finns sa manga sura och basiska aminosyror som ar placerade nara
varandra. Dessa ar stabiliserande men de paverkas ocksa av fukt, basiska, sura och
saltinnehallande upplésningar, vilka l6ser upp bindningarna (Larsen et al 2009, s. 11)

Flera trippelhelix buntas samman till mikrofibriller som sedan packas samman till fibriller.
Dessa i sin tur packas samman till elementarfibrer som ordnar sig i storre fiberbuntar. Detta
illustreras i figur 2.



A O o
JL\MKZ-{ mé Trippelhelix.
Aond oM

Samlas till
mikrofibriller.

Mikrofibrillerna packas

tiatt samman till fibriller,
@) )) som sedan packas samman
till elementarfibrer.
JL

Nl
\

Elementarfibrerna
ordnar sig sedan 1
fiberbuntar,

kollagenfibrer.

Figur 2 Kollagenfiberns uppbyggnad efter en bild i Larsen et al 2009, s. 13.

Genom kollagenets tredimensionella, kristallina struktur far ladret sin styrka. Den tita
packningen i superhelixstrukturen ger bra motstand mot nedbrytande kemikalier sa lange den
ar intakt (Florian 2006, s. 36). | halrummen i den kristallina strukturen finns lI6sa proteiner
och fritt vatten. For att ett lader ska bli motstandskraftigt mot enzymer och mikroorganismers
paverkan avlagsnas de l6sliga proteinerna. Om inte dessa proteiner tvattas ur under garvnings-
processen kommer de &ven att fungera som bindemedel nédr huden torkar ut och det fria
vattnet avgar, vilket kommer géra ladret irreversibelt hart och torrt (Skans 1999, s.158).

Vid en garvning blir kollagenfibrerna styvare samtidigt som mellanrummen mellan dessa
kvarhalls. Det finns i huvudsak tva satt att utfora en garvning pa. Antingen genom att fylla ut
halrummen, det vill saga att omge fibrerna med beskyddande skal eller genom armering, det
vill séga att bilda sma sammanhallande tvarbindningar mellan kollagenmolekylerna (Larsen et
al 2009, s. 30). Vegetabilisk garvning ar exempel pa den forsta metoden medan kromgarvning
ar exempel pa den andra.

For att forhindra att fibrerna i ladret klistrar samman vid uttorkning, for att ladret ska bli
vattenavvisande och for att det ska behalla sin mjukhet och smidighet tillsatts fettdmnen. Som
smorjmedel anvands fett, oljor och vaxer. De tillsétts l1&adret antingen som pasta, i fast form
eller i 16slig form och kan vara vegetabiliskt eller komma fran djur. Fett och oljor &r i princip
samma sak. Det som brukar skilja dessa at ar att fett ar i fast form medan oljor &r flytande
(Mills & White 1994, s. 31). Bada ar triglycerider (glycerolestrar), det vill saga salter av den
trevérda alkoholen glycerol och karboxylsyror med minst fyra, men oftast 18, kolatomer i kol-
kedjan. De triglycerider som ingar i fett brukar kallas fettsyror. Fettsyror kan vara méttade
eller omattade. Exempel pa mattade fettsyror ar palmitinsyra, stearinsyra, laurinsyra och
myristinsyra. Med mattad menas att det bara ar enkelbindningar mellan kolatomerna i
strukturen. Exempel pa ométtade fettsyror ar oleinsyra, linolsyra och linolensyra. En ométtad
fettsyra har en eller flera kolatomer bundna till varandra med dubbelbindningar. Det &r
mojligt att triglycerider kan innehdlla tva eller tre olika fettsyror. Djurfett innehaller
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exempelvis de fasta fetterna palmitin- och stearinsyra och den flytande fetssyran oleinsyra.
Oleinsyra &r ocksa huvudsaklig del i vegetabiliska icke-torkande oljor. Vaxer skiljer sig fran
fetter och oljor genom att deras fetter &r av hogre molekylvikt och att de inte & kombinerade
med glycerol, utan av alkoholer som daven de har hogre molekylvikt (Landmann 1991, s.30).

Pa grund av den komplexa struktur som ett laderforemal har, bryts det ocksa ned pa ett
mycket komplext satt. | ladrets omkringliggande miljé finns en méngd olika orsaker till
nedbrytning; luftféroreningar, varme, ljus, fukt, syre och tungmetaller. De olika faktorerna
absorberas av ladret och leder till tva huvudorsaker till nedbrytning. Bada sker paverkade av
miljon inuti ladret och verkar bade pa tillsatta &mnen, som garvning och fetter, och pa delar av
kollagenproteinet, som aminosyror och peptider (Florian 2006, s. 37).

Den ena huvudorsaken &r hydrolys vilket innebdr att vétejoner bryter bindningar. Vatten
innehaller normalt nagra f& positiva hydronium- (HsO") och negativa hydroxyl- (OH") joner
pa grund av vattnets autoprotolys. Om en syra eller bas loses i vattnet produceras fler
hydronium- och hydroxidjoner. I lader finns en mangd olika orsaker till en sur miljo. Nagra av
orsakerna ar organiska syror och deras nedbrytningsprodukter fran garvamnen, smorjmedel
och aminosyror. Fran den omkringliggande miljon kan syror exempelvis tillkomma fran
svaveldioxid fran industrier. | solljus omvandlas svaveldioxid till svaveltrioxid som
absorberas av garvamnena i ladret. Vegetabiliska kondenserade garvamnen absorberas tva
ganger sa mycket svaveltrioxid som hydrolysbara (Florian 2006, s. 38).

Den andra huvudorsaken till nedbrytning ar oxidation. Det innebdr en forlust av elektroner
och alltsa en 6kad positiv laddning av en molekyl. En oxidation kan ske pa olika satt. En av
anledningarna ar genom inverkan av fria radikaler, det vill sdga starkt reaktiva grupper av
atomer som innehaller oparade elektroner (Florian 2006, s. 38-40).

2.3 Koppartvil

Koppar kan bilda ett stort antal salter med fria organiska syror sasom attiksyra (CH;COOH),
myrsyra (CHOOH) och citronsyra (CsHgO-;). Aven da koppar finns i kombination med vaxter,
kador/hartser och proteiner kan det bildas salter. Generellt anvands begreppet koppartval eller
kopparkarboxylat da karboxylsyran innehaller 7-22 kolatomer i kedjan (Tilbrooke 1980, s.
51).

De olika organiska syrorna brukar delas in i flyktiga organiska syror och icke-flyktiga
organiska syror och det finns vissa skillnader mellan dessa och de salter som bildas
tillsammans med koppar.

Med flyktiga organiska syror menas syror som langsamt avdunstar vid normal temperatur och
tryck. Deras kolvétekedja &r kortare an icke-flyktiga organiska syror. I museimiljéer avges
dessa syror fran material som exempelvis en del olampliga hyllor eller montrar. Vissa traslag,
framfor allt ek, avger attiksyra. En del traprodukter, exempelvis plywood, avger attiksyra,
formaldehyd, myrsyra och sulfider. Andra kéllor ar flamskyddsmedel, vissa limmer, farger
och tatningsmedel (Selwyn 2004, s. 35). De salter som bildas mellan dessa syror och
kopparjoner kallas kopparformater och kopparacetater.

De icke-flyktiga organiska syrorna ar langre och avdunstar inte vid normal temperatur och
tryck. Det innebér att det krdvs att syrorna finns i ndrmre kontakt med kopparjonerna for att
det ska uppsta ett salt. Medan de flyktiga syrorna kan bilda kopparformater och
kopparacetater pa langre avstand, behovs kontakt mellan materialen for att salter ska uppsta
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pa grund av icke-flyktiga organiska syror. Salter som uppstar pa grund av langre syror ar
olosliga i vatten, till skillnad mot salter som bildas pad grund av kortare syror (Stambolov
1985, s. 100). Tval med metaller av hogre valens, exempelvis koppartvél (Cu®*) och zinktvél
(Zn?"), 4r olbsliga i vatten. De ar dven olésliga i fetter (Tilbrook 1980, s. 48).

Pa foremal dar massing finns kom-
binerat med lader bildas koppartval
ofta och relativt fort (Werner et al
2012, s. 3). Figur 3 visar en bjallra
som finns i kombination med lader.
Orsaken till att koppartval uppstar &r
fria fettsyror. Vad som hander &r att
vatejoner i karboxylsyran ersatts av
metalljoner fran kopparen (Mills &
White 1994, s.11). Fria fettsyror finns
i naturliga vaxt- och djurprodukter
sasom lanolin, bivax och linolja, och i
vissa handelsvaror som Iéidersmt')rjor Figur 3 I bilden syns en bjéllra som varit i kontakt med lider
som tillsatts ladret. De frig('jrs ocksd vilket har resulterat i att det uppstétt koppartval.

vid nedbrytning av organiska material

som genomgar hydrolys eller oxidation. Om massingen ar oxiderad kan fettsyrorna attackera
metallen med foljden att det bildas fettsyrasalter, det vill sdga metallsalt (Schrenk 1994, s.
57). Reaktionen kallas fortvalning och illustreras i figur 4.

Reaktion 1: Hydrolys av fetter och oljor.

H *-O—@—Fh HgGmeOQ—H HOj-'—Rg
+3 H,0 j

HE—Q- Gy = HC—O=H &  HOLmeh,

H --o-j~«~R3 H:l—""o_ﬂ Hoj-—as

Ry, Rp, R3, dr langa kolvitekedjor, vanligt innehallande 12, 14, 16,
18, eller 20 kolatomer.

Reaktion 2: Fettsyra angriper kopparen sa att det bildas koppartval.

o 0, H,0 j
cu + 2 Hodb—r ———> cufo ‘"‘R)z

Figur 4 Bilden visar‘uppkomsten av koppartval. Om missingen ir oxiderad kan reaktion 2 ske. Efter en bild i
Schrenk 1994, s. 57.

Koppartval &ar blagron i nyansen och ser vanligtvis vaxartad och mjuk ut som i figur 5, men
kan dven se ut som blagrona fibrer.



Figur 5 Bilden illustrerar hur koppartval kan se ut i mikroskop med x4 forstoring.

Koppartval ar en slutprodukt i reaktionskedjan och reagerar pa sa vis inte vidare med
massingen (Werner et al 2012, s. 7). Daremot kan korrosionen skapa problem pa andra vis, till
exempel genom missfargning av ladret. De kopparjoner som frigors pa grund av fria fettsyror
kan agera som katalysatorer for att bryta ned ladret eller att frigora nya fettsyror fran oljor och
fetter. De nya fettsyrorna kan sedan reagera med massingen sa att ny koppartval bildas.
Tvalen kan fungera som ett transportmedium for metalljonerna i massingen sa att de
transporteras genom tvalen till ytan, dar de kan reagera med exempelvis sulfater, sa att det
bildas annan sorts korrosion. Da koppartval ibland avlagsnas fran ett massingsforemal kan det
upplevas som att underliggande oxidskikt “atits upp” av tvalen. Kopparjonerna i en organisk
matris orsakar oxidation av dubbelbindningar i omaéttade fettsyror och estrar vilket kan
resultera i lagmolekylara fettsyror eller dikarboxylsyror. Dessa & mer aggressiva an
originalprodukterna och attackerar inte bara metallisk koppar och dess legeringar utan &ven
passiverande oxid- och karbonatinnehallande skikt (Burmester & Koller 1987, s. 102), vilket
medfor att det vid en rengéring kommer fram ren massmg Metalljonerna kan aven tranga |n i
ladret och bilda organiska komplex inuti B8 : 2
laderstrukturen. Detta attraherar fler koppar-
joner och korrosionsprodukten ersatter fibern
bit for bit (Scott 2002, s. 72).

| figur 6 illustreras hur koppartval kan se ut
under mikroskop 3,5 x forstoring. Den
vaxartade tvalen har har aven fibrer fran ladret
i strukturen. Ytan kan vid vanlig okulér
besiktning se slat och fin ut men uppvisar i
mikroskop ett kornigare utseende.

Figur 6 Bilden illustrerar k(;[;partviil ftograferad i
2.4 Isolerin g mikroskop med forstoring x3,5.

Eftersom koppartval uppstar da massing och lader finns i kontakt med varandra skulle det
eventuellt kunna forhindras genom en isolering av de bada materialen fran varandra.

Da det galler foremal av koppar eller kopparlegeringar i inomhusmiljo ar det idag inte sa
vanligt att de skyddas med ytbehandlingar mot korrosion och missfargning. Tidigare var det
betydligt vanligare med behandlingar i form av vaxer, oljor och naturliga hartser (Scott 2002,
s. 382). | aldre litteratur finns rekommendationer pa behandling med organiska medel, vilket

10



skulle leda till en forening mellan oljan i medlet och kopparen i metallen, det vill saga
koppartval, vilket ansags vara skyddande. Dess vattenavvisande egenskaper skulle motverka
missfargning och korrosion (Stambolov 1985, s. 114). Idag anses koppartval vara skadligt for
metallen pa sikt och tatare kontakt och tjockare lager ger mer skada (Werner et al 2012, s. 10).

Det &r betydligt vanligare att utomhusskulpturer ytbehandlas. Traditionellt var skydden
baserade pa naturliga vaxer och oljor och var det enda valet innan uppkomsten av syntetiska
polymerer och vaxer. Sedan 1939 har en mangd syntetiska skydd kommit och gatt. Under
mitten av 1900-talet anvéndes bland annat shellack, cellulosaacetat och nitrocellulosalacker
som Ercalene och Trigilene. Nitrocellulosalacker visade sig brytas ned i solljus och
ultraviolett ljus (UV-ljus) och ersattes av akrylhartser, bland annat polyvinylklorid (PVC) och
butyralmetakrylat i toluen, men dven dessa hade nackdelar (Scott 2002, s. 384). En akryl-
baserad polymer som anvands idag inom exempelvis bronskonservering ar Paraloid B72, bade
som lim och som ytbehandling och har hittills visat bra aldringsegenskaper. Det &r en
sampolymer av metylakrylat och etylmetakrylat (Wilks & Newey 1992, s. 30). En annan
syntetisk ytbehandling som anvands idag ar Incralack.

Som isolering kan ett bestandigt material placeras mellan massingen och ladret. | Werner et al
(2012, s. 17) rekommenderas att placera en polyesterfilm mellan de bada materialen. En
polyesterfolie bestar av biaxiellt strackt polyester, vilket innebar en film som strackts ut i tva
riktningar. Det finns flera handelsnamn for polyesterfolie beroende pa vilka som &r
tillverkarna, exempelvis Melinex (ICI). Melinex anvands ofta inom malerikonservering
eftersom den ar temperaturbestandig, fri fran mjukgorare och har god transparens. Den
angrips inte heller av de lésningsmedel som anvéands inom konservering av konstverk
(Nicolaus 2001, s. 145). Enligt datasékerhetsbladet fran ICI ar Melinex handelsnamn for
baxiellt orienterade filmer tillverkade fran polyetylentereftalat (PET). Den har en hdg
smaltpunkt pa 255-260° C. Melinex ska inte forvaras i extrema temperaturer eller luft-
fuktigheter. D& polymeren bryts ned avges uppldsningsprodukter och flyktiga rester av den
kemiska processen (Polyester Converters Lfd 2006). Polyester och PET 4&r i stort sett samma
sak. Bada tillverkas genom en kemisk reaktion mellan en karboxylsyra och en alkohol (Nord
& Tronner 2008, s. 29). Skillnaden &r att PET inte &r tvarbundet och darmed en termoplast,
medan hardad polyester ar tvarbunden och darmed en hérdplast (Shashoua 2008, s. 244).
Skillnaden marks genom att termoplaster mjuknar och smalter vid uppvarmning medan
hérdplaster forkolnar till en svartbrun massa (Nord & Tronner 2008, s. 27-30).
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3. Experimentell undersokning

Eftersom en film av polyester rekommenderas enligt Werner et al (2012, s. 17) som isolering
mellan massing och lader valdes att undersoka isoleringsformagan hos polyestermaterialet
Melinex i en experimentell undersdkning. Till undersdékningen inforskaffades klamringar i
massing och ett laderbélte pa second hand. For att fa ett mer konkret resultat gjordes en del
forundersokningar pa materialen vart och ett for sig samt en del klimatundersokningar for att
fa ett effektivt klimat att utfora experimentet i.

3.1 Forundersokning av méssingsringarna och lidret

Forst placerades klamringarna i svepelektronmikroskop med energy dispersive X-ray
spectroskopy (SEM-EDX) av mérket Hitachi S-3400N scanning electron microscope, for att
undersdka om ringarna verkligen bestod av massing.

Ladret genomgick tva undersokningar for att ta reda pa vilken garvningsmetod som anvants.
Forst gjordes ett ferritest. Genom ett sadant gar det att ta reda pa om ladret blivit garvat med
vegetabiliska garvamnen eller inte. Fenoler, som finns i vaxter som anvands till vegetabilisk
garvning, reagerar latt med jarnsalter och ger en intensiv farg. | ett ferritest uppstar det en
snabb morkfargning, ibland med bla ton, om ladret &r vegetabiliskt garvat (Larsen et al 2009,
s. 114). Darfor togs tva sma fiberprover fran ladret och placerades i varsin dnde av ett
objektglas. En droppe vatten droppades Gver bada proverna varefter ett tackglas placerades
Over. Med en pasteurpipett avsattes sedan en droppe 2 % ferrisulfat (2 % jarn (111) sulfat i
destillerat vatten) vid kanten av det ena tackglaset. Med hjalp av ett filtrerpapper som
placerades pa andra sidan om tackglaset, sogs sedan droppen in under glaset. Testet utfordes
tre ganger.

Det finns tvd grupper av vegetabiliska garvamnen, hydrolysbara och kondenserade
(Covington 2006, s. 23). Darfor gjordes ett vanillintest for att kunna bestdimma vilken sort
som hade anvants. Om ladret ar garvat med kondenserade garvamnen uppstar en kraftigt rod
farg i en sur upplésning (Larsen et al 2009, s. 114). P4 samma vis som i ferritestet togs tva
fiberbuntar fran ladret och placerades pa ett objektglas. Pa det ena provet droppades en droppe
koncentrerad saltsyra (HCI, 37 %), och 6ver det andra droppades en droppe vanillinreagens
(2,0 g vanillin upplost i 96 % etanol till sammanlagt 50 ml). Over varje prov lades ett
tackglas. En droppe HCI droppades sedan pa sidan av proven och sogs in med hjalp av
filtrerpapper pa samma sétt som i ferritestet. Testet utfordes tre ganger.

3.2 Forundersokningar for effektivt klimatforhéallande

Efter materialundersékningarna gjordes forundersokningar pa klimatférhallanden att utfora
skapandet av koppartval i. Forst placerades en laderbit med massingsring runt pa en stéllning
av plast i en plastlada med stangt lock. Botten av ladan fylldes med avjoniserat vatten till
ungefar en centimeters djup for att fa en relativ luftfuktighet pa ungefar 100 %. Att
avjoniserat vatten valdes var for att det inte skulle vara nagra andra joner i rérelse som kunde
paverka massingen och bilda annan korrosion &n den Onskvarda. Ladan placerades i
varmeskap med 60°C, eftersom detta ar en temperatur som utnyttjas bland annat i Oddy-test
for att accelerera uppkomsten av korrosion pa metall (Green & Thicket 1995, s. 145). Efter
bara tva dagar hade det uppstatt lite gron korrosion pa massingen. Eftersom det var sa lite
besléts att ha kvar provet ett tag till. Efter ytterligare nagra dagar hade dock ladrets struktur
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forandrats radikalt. Det hade blivit mjukt och runnit ut och fatt samma konsistens som smalt
choklad. Antagligen hade fukten och varmen tillsammans orsakat en omvandling av ladret till
gelatin (Florian 2006, s. 38). Ett nytt prov sattes ihop och denna gang placerades filtrerpapper
runt om kanterna pa plastladan sa att papperets nedersta delar doppades ned i vattnet. Tanken
var att genom effektiv avdunstning pa sa vis halla luftfuktigheten hog inne i ladan. Ladan
placerades i rumstemperatur. Efter ungefar en vecka hade det inte kommit ndgon gron
korrosion men det hade uppstatt mogel pa ladret. Det hade inte kommit nagot mdégel narmast
massingsringen med en omkrets pad nagra millimeter i diameter. Antagligen hade det uppstatt
en hamningszon just omkring massingen. Ladan placerades da aterigen i varmeskapet fast
med en lagre temperatur pa 40°C. Detta gjordes eftersom flertalet mogelsvampar &r mesofila,
det vill sdga de trivs bast i temperaturer mellan 20°C och 35°C, och en hogre temperatur
hammar da tillvaxten (Ekroth Edebo 1999, s. 334). Efter nagra dagar observerades att detta
inte hade skett utan tillvéxten hade snarare gynnats av temperaturhdjningen.

Efter att ha gjort dessa forundersokningar drogs slutsatsen att det vore bé&st att utfora
experimenten i en plastlada med destillerat vatten i botten, utan filtrerpapper, och att ladan
skulle placeras i rumstemperatur.

3.3 Skapande av koppartval

Lédret delades upp i 7 mindre bitar p& ungefar 25x20 mm?. Prov 1 och 2 smordes in med
Eldorado olivolja extra jungfru. Det klamdes fast en maéssingsring runt prov 1 medan det
placerades en bit Melinex mellan ladret och maéssingsringen pa prov 2. Prov 3 och 4
behandlades med ladersmorjan Ekol-olja fran EKOL AB innehallande solventraffinerade
mineraloljor, naturliga animaliska och vegetabiliska fetter. Runt prov 3 klamdes det fast en
massingsring medan prov 4 fick en bit Melinex mellan ringen och ladret. Prov 5 och 6
smordes in med smalt lanolin fran Alfa Aesar GmbH & Co KG. Prov 5 fick endast en
massingsring medan prov 6 aven fick en bit Melinex mellan de bada materialen. Prov 7 och 8
var referensprov. Prov 7 behandlades inte med nagot fett utan det placerades endast en
massingsring runt laderbiten. Prov 8 var endast en méssingsring utan lader och infettning. |
tabell 1 visas en kort dversikt éver de olika proven.

Lader Maéssingsring Infettning Melinex

Prov 1 X X Olivolja —
Prov 2 X X Olivolja X
Prov 3 X X Ekol-olja —
Prov 4 X X Ekol-olja X
Prov 5 X X Lanolin —
Prov 6 X X Lanolin X
Prov 7 X X — —
(referens)

Prov 8 — X - -
(referens)

Tabell 1 Tabellen visar de olika prov som gjordes for att underséka bildandet av koppartval och méjligheterna till
isolering med Melinex. Ett kryss innebér att detta fanns med i provet medan ett streck betyder att det inte fanns med.

Proverna placerades i en plastlada med lock. Botten fylldes med avjoniserat vatten till ungefar
1 centimeters djup for att fa en luftfuktighet narmare 100 % i plastladan. De olika proven
lades i en plastkopp for att eventuell koppartval skulle kunna samlas upp om det skulle rinna
av provet. Plastkopparna placerades pa ett plastgaller for att inte bli bléta av det avjoniserade
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vattnet pa botten. Darefter fick proverna sta i klimatkammaren under fyra veckor. Figur 7
illustrerar hur proven sag ut da de placerades i klimatkammaren.
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|
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Figur 7 Atta prover bereddes och placerades i klimatkammare under fyra veckor. De tva till hoger ér referensprov.
De tre ytterst till vinster har Melinex som isolering mellan méssingen och lidret.

3.4 Undersokning av isoleringsformagan hos Melinex

Efter fyra veckor togs proverna ut ur klimatkammaren och det gjordes tre undersékningar pa
isoleringsformagan hos Melinex.

Det gjordes en undersokning med SEM-EDX pa prov 1 och 2 for att undersoka om det hade
trangt in nagra kopparjoner och bildat organiska komplex inuti laderfiberstrukturen. Ett
tvarsnitt togs fran ladret under massingsringen och placerades i svepelektronmikroskopet.

Genom att gora en okular bedémning kunde en gron korrosion konstateras pa vissa av
proverna. FOr att kunna sdga vilken sorts korrosion detta var gjordes en undersékning med FT
Raman Bruker MultiRam. Som referenser skapades tre prover med artificiellt tillverkad
koppartval. Detta gjordes genom att forst blanda tre lésningar med 1 gram koppar(ll)-sulfat-
pentahydrat (CuSO4*5 H,0) i 50 ml avjoniserat vatten i varje. Darefter tillsattes det olika
fetter till varje prov efter de fetter som anvants vid skapandet av koppartvalen pa massings-
och laderproverna. Hur manga gram fett som skulle héllas i for att fa ett forhallande pa 1:1
mellan kopparjonerna och fettet anvandes molekylvikten hos stearinsyra, 284,47 gram/mol.
Att just stearinsyra anvandes var for att det &r en vanligt forekommande fettsyra och darfor att
den innehaller 18 kolatomer i sin kolvétekedja, vilket ar den vanligaste langden pa fettsyror i
triglycerider. | referensprov 1 tillsattes ungefar 1,139 gram olivolja, i referensprov 2 tillsattes
ungefar 1,139 gram Ekol-olja och i referensprov 3 tillsattes ungefar 1,139 gram lanolin.
Referensprov 3 varmdes sedan for att lanolinet skulle smalta. D& fetterna var tillsatta
I6sningen vispades sma granulat av natriumhydroxid (NaOH) i tills det blev en utfallning av
koppartval.

Det gjordes aven en undersékning med Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) pa
prov 1 for att undersoka om det var koppartval som hade bildats.
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4. Resultat

Resultaten av foérundersékningen av massingsringarna i SEM-EDX visade att dessa innehdll
endast koppar och zink, vilket visas i Bilaga 1 “MaissingsringarnaS sammansittning”.
Forundersokningarna av ladret visade vid ferritestet att det snabbt uppstod en morkfargning
med en antydan till blatt. I vanillintestet uppstod direkt en kraftigt rod farg. Detta innebar att
ladret blivit garvat med kondenserade vegetabiliska garvamnen. Undersdkningarna av ladret
genomfordes tre ganger pa varje prov med samma resultat.

Forundersokningarna for effektivt klimatférhallande ledde fram till manga intressanta resultat.
Ladret omvandlades till gelatin i en luftfuktighet narmare 100 % i kombination med en
temperatur pa 60°C och formodat sur miljo i ladret och de tillsatta fetterna. | rumstemperatur
uppstod istallet mdgel, som i en hogre temperatur pa 40°C gynnades snarare 4n hammades.
Det visade sig aven att massingsringen gav upphov till en hdmningszon pa ungefar fem
millimeters radie fran ringens kant och utat. D& experimentet med bildandet av koppartval
utfordes i rumstemperatur utan filtrerpapper efter kanterna i plastladan uppstod inget mogel.

De prover som haft Melinex som isolering mellan de bada materialen visade ingen bildning
av koppartval. Det visade inte heller de bada referensproven, prov 7 och 8 med bara lader och
massing samt enbart massingsring. Prov 1 (massing, lader, olivolja) och prov 2 (méssing,
lader, Ekol-olja) visade en gron korrosionsprodukt i suspension som runnit av méassingen och
samlats upp i plastkoppen under. Prov 5 uppvisade ingen suspension i plastkoppen, men det
hade daremot uppstatt grén korrosion pa massingsringens insida, dar den varit i direkt kontakt
med ladret. Resultaten illustreras i tabell 3.

Med Melinex Utan Melinex Obehandlat
Olivolja Ingen gron korrosion | Gron suspension pa -

kunde pavisas. botten av plastkoppen.
Ekol-olja Ingen gron korrosion | Gron suspension pa -

kunde pavisas. botten av plastkoppen.
Lanolin Ingen gron korrosion | Gron korrosion pa -

kunde pavisas. massingsringen.

Ingen korrosion
kunde pavisas.

Utan insmorjning | — —

Bara - - Ingen korrosion
massingsring kunde pavisas.

Tabell 3 Tabellen illustrerar resultaten av undersokningen av isoleringsformagan hos Melinex.

Undersokningen med SEM-EDX pa tvérsnitten fran ladret visade att det inte hade trangt in
nagra kopparjoner i laderstrukturen dar det varit Melinex som isolering mellan materialen.
Daremot hade det trangt in bade koppar- och zinkjoner i ladret dar det inte varit nagon
Melinex mellan méssingen och ladret. Detta visas i Bilaga 2 ” Intrdngning av kopparjoner i
laderstrukturen”. Undersokningen av den grona suspensionen i Ramanspektroskopi visade en
del spektra som visas i Bilaga 3 ”Spektrum for koppartval”. Det forsta spektrumet visar
referensprovet med Ekol-olja medan de tva andra visar spektra for gron suspension som
uppstatt mellan massing och olivolja samt massing och Ekol-olja. Undersékningen med FTIR
pa prov 1 gav ett spektrum som visas i Bilaga 4 ”Spektrum for FTIR”.
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5. Diskussion

| min text namner jag nagra ytbehandlingar som har anvénts pa foremal av koppar och
kopparlegeringar i inomhusmiljé under aren. Jag har dven ndmnt en del som anvands pa
utomhusskulpturer eftersom jag tankte att dessa kanske kunde anvéandas inomhus ocksa. Efter
att ha last om olika skydd tyckte jag att det fanns fler nackdelar an foérdelar med att ytbehandla
massingen pa ett foremal dar det aven ingar lader. For det forsta har tjockleken och jamnheten
hos en ytbehandling primér betydelse for beldggningens skyddsverkan. Om de organiska
skydden inte fors pa i tillrackligt tjocka lager ar de inte vatten- och lufttata, och uppfyller da
inte sin funktion (Stambolov 1985, s. 113). Om det blir for tjocka lager kommer foremalet
dessvarre att se fett ut och fa ett gradaskigt utseende. Det har dven visat sig att tatare kontakt
ger storre skada pa metallen. Det ar viktigt att foremalet ar ordentligt rent om det ska kunna
ytbehandlas, eftersom fett, smuts och andra féroreningar annars blir kvar under och leder till
att ytbehandlingen endast stdnger inne problemen. Detta innebér att lacker ofta kan vara mer
till skada &n nytta (Norgren, Térnquist, & Werner 1990, s. 13). For det andra kan det vara
svart att utféra en ytbehandling av méassingen pa ett foremal dar aven lader finns. Méassingen
kan till exempel vara stucken rakt genom ladret, exempelvis som nitar, eller sa ar ladret fast
runt massingen, som fallet ar exempelvis vid spannet pa ett balte. For att kunna utfora en
ordentlig ytbehandling skulle massingen i sa fall behova plockas bort forst, vilket skulle
kunna vara ett alltfor stort ingrepp for att anses som en berattigad atgard inom dagens syn pa
konservering, déar sa sma ingrepp som majligt ar att foredra. Det &r heller inte helt sakert att
det skulle vara en reversibel atgard da det kan ge stor skada pa de bada materialen.

Flera av ytbehandlingarna jag last om anvénts inte idag pa grund av de nackdelar som de for
med sig. Exempelvis ar PVC idag forbjudet i manga europeiska lander pa grund av att det ar
farligt for barns hélsa och for miljon (Shashoua 2008, s.28). Det ger inte heller ndgot bra
skydd mot korrosion eftersom det innehdller klor, vilket kan reagera med metalljonerna i
massingen sa att det bildas en saltkorrosion. Mjukgo6rare som ingar, exempelvis ftalater, kan
genomga hydrolys sa att det bildas karboxylsyror, vilket innebar att det istdllet for att
motverka kan medfora att det bildas koppartval. Anledningen till att butyralmetakrylat inte
langre anvénds ar for att det bryts ned genom att det tvarbinder i UV-ljus (Scott 2002, s. 384).

Pa utomhusskulptur &r det vanligt att det gors ytbehandlingar for att metallen ska skyddas. Det
har visat sig att &ven utomhusbronser tar skada av naturliga organiska ytbehandlingar
eftersom det dven da formas koppartval som ar skadligt for metallen (Burmester & Koller
1987, s. 102). ldag anvénds istallet Incralack eftersom det &r ett syntetiskt material som inte
bildar organiska komplex med kopparen. Nackdelen med detta lack &r att det med tiden
kommer att brytas ned, och har da visat sig vara mer eller mindre ol6sligt (Scott 2002, s. 384).
Manga ytbehandlingar som innehaller syntetiska hartser har fettsyror som sekundér
mjukgorare och de som innehaller asfalt &r vanligtvis blandade med oljor (Burmester &
Koller 1987, s. 102), vilket gor att dven dessa kan medfora att koppartval bildas.

P& grund av dessa nackdelar som en ytbehandling av massingen kan medfora, drog jag
slutsatsen att det inte vore ett sa bra sétt att isolera pa. Darfor valde jag att prova hur val det
skulle fungera att fora in Melinex mellan méassingen och ladret. Manga ganger &r det inte
mojligt att fora in ndgot extra material mellan dessa eftersom kontakten ar for tat. | de
undersokningar jag gjort visade det sig att Melinex har mycket god formaga att isolera de
bada materialen fran varandra. | SEM-EDX kunde inga metalljoner patraffas i laderstrukturen
da Melinex forts in som isolering. Daremot fann jag bade koppar- och zinkjoner i det prov
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som inte hade haft ndgon Melinex. Detta tyder pa att polyestermaterialet Melinex kan stanga
ute intrangning av metalljoner till det organiska materialet.

Vid skapandet av koppartval uppstod det en gron suspension under provet. Det var endast de
prover som inte haft Melinex som isolering som hade fatt korrosionen. Koppartval &r inte
l6sligt i vatten eller fett, men det ar skillnad mellan upplésning och suspension. Det &r
formodligen det sistndmnda som hént i min undersokning. Vid en suspension &r de fasta
partiklarna finférdelade och spridda i en blandning med en vatska, i det hér fallet vatten och
fett.

Vid undersokningen av suspensionen med Ramanspektroskopi kunde inte nagot tydligt
resultat utlésas i de spektra som visas i Bilaga 3. Vid avlasningen jamfordes diagrammen med
en tidigare undersokning som gjorts med Ramanspektroskopi dar det visades spektra Gver
kopparpalmitat, stearinsyra och palmitinsyra (Robinet & Corbeil 2003, s. 31-35). De spektra
jag fick genom undersokningen i Ramanspektroskopi hade hogre vagtal an de spektra som
visades i denna artikel, vilket gjorde att de bada resultaten inte kunde jamféras med varandra.
Proven jamfordes da med det spektrum som blev resultatet av koppartvalen som framstalldes
som referens, men de gick inte att jamfora med varandra pa ett tillfredstallande vis. Detta
skulle kunna bero pa att det blev sa lite koppartval som bildades sa att de fria fettsyror som
inte hade reagerat dominerade dver de som reagerat till tval. For att kunna fa ett sakert resultat
pa om det var koppartval som bildats skulle det behéva goras ett kromatografiskt steg for att
rena proverna. Detta skulle dock ha tagit véldigt lang tid vilket inte skulle ha hunnits med
under tiden for uppsatsskrivningen. Eftersom den gréna suspensionen foljde med fettsyrorna
borde det &nda vara koppartval eftersom det annars inte skulle ha betett sig pa det viset
(Informant 1).

Undersokningen med FTIR visade toppar som lag i ratt omrade i spektrumet, namligen i
omradet mellan 1500 och 1600 inversa cm, som indikerar bade zink- och koppartval. Den
grona suspensionen kan darfor konstateras vara koppartval. Zinktval ar ofargad, vilket gor att
den inte syns tillsammans med koppartvalen.

Eftersom det bildats gron korrosion som var koppartval endast pa de prover som saknade
isolering, bevisar det att det behovs kontakt for att det ska uppsta tval och att en isolering med
Melinex kan motverka att det bildas nagon. Eftersom Melinex stangde ute kopparjonerna fran
ladret och att det inte bildades nagon grén korrosion eller suspension da filmen var placerad
mellan materialen, kan Melinex vara en bra l6sning i de fall dar det gar att fora in ett extra
material mellan massingen och ladret.

Nackdelen med att fora in ett sadant tatt material som Melinex mellan méassingen och ladret &r
att det skulle kunna uppsta ett mikroklimat under filmen sa att det uppstar pavéaxt av mogel pa
ladret. Under de fyra veckor som jag utforde min undersékning uppstod det inget mogel trots
att luftfuktigheten var mycket hdg, men det skulle kunna handa om Melinex-filmen far vara
placerad dar under en langre tid. D@ Melinex bryts ned avges upplésningsprodukter och
flyktiga rester av den kemiska processen (se sid. 11). Darfor &r det viktigt att byta ut filmen
med jamna mellanrum sa att detta inte sker. Det skulle annars kunna bidra till bildandet av de
mer l6sliga salterna och skulle orsaka korrosion pd massingen. Det ar ofta svart for en
konservator, om det finns en sadan anstélld pa ett museum, att hinna med och ha uppsikt dver
alla foremal pa ett museum, vilket innebér att det &r en viss risk med att placera en Melinex-
film som isolering. Ett utbyte av materialet skulle kunna glémmas av eller prioriteras bort till
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forman for mer akuta atgarder, vilket da skulle kunna medfora negativa konsekvenser med
tiden.

Eftersom det finns sa fa texter om problemet med koppartval och eventuella I6sningar for att
undvika uppkomsten av sadan, kanner jag att min undersokning kan komplettera tidigare
kunskapsldge. Genom att ha undersokt mojligheten med att foéra in Melinex som
isoleringsmaterial mellan massingen och l&dret finns &nnu ett alternativ att anvénda sig av for
att forebygga uppkomsten av koppartval.

Den metod jag valde att anvanda mig av i min undersokning var latt att utféra samtidigt som
det gav mig tydliga resultat, med undantag for Ramanspektroskopin. Det finns dock felké&llor
som kan ha uppstatt under undersokningarna. Eftersom det inte fanns nagon klimatkammare
tillganglig vid undersokningstillfallet tillverkade jag en egen. Tyvarr gick det da inte att méata
luftfuktigheten i kammaren, utan jag fick endast anta att den relativa luftfuktigheten kom upp
till ett varde ndara 100 %. De undersékningar som gjordes i SEM-EDX, FTIR och med
Ramanspektroskopi kan ha brister som har med instrumenten att géra samt med fel som
uppstar genom den manskliga faktorn, exempelvis feltolkning. Da det gjordes tvarsnitt i ladret
for att undersoka om det trangt in nagra kopparjoner i laderstrukturen kan det vara
missvisande om just de tvarsnitt som togs saknade metalljoner medan andra delar av l&dret
hade det. Det fanns inte mojlighet att undersdka hela laderbitarna.

For att fa ett mer omfattande resultat hade jag kunnat valja att testa ett material till s& att jag
kunde stilla de bada materialen mot varandra och jamfora dessa. Eftersom Paraloid B72
hittills visat sig ha bra aldringsegenskaper och anvands inom konservering av exempelvis
kopparféremal hade det kunnat vara ett bra material att prova, aven om jag genom
litteraturstudier konstaterade att det ar svart att gora en isolering genom ytbehandlingar av
massingen.

Med de resultat jag andd kommit fram till, kan jag ge en del rekommendationer for att
undvika koppartval pa foremal med massing och lader i kombination. | den litteratur jag last
rekommenderas att halla den relativa luftfuktigheten (RF) sa lag som mojligt vid forvaring av
foremalen. Lader rekommenderas att inte forvaras i RF lagre an 40 % eftersom det da blir
torrt och stelt, vilket gor att RF inte far understiga detta. Eventuellt skulle temperaturen kunna
hallas lagre for att sakta ned migrationen av fetterna att tranga ut fran ladret till massingen
(Werner et al. 2012, s. 17). Dessutom kan det, utifran min undersékning, ocksa rekommen-
deras att forsoka isolera materialen fran varandra med Melinex, forutsatt att detta gar att fora
in mellan de bada materialen utan att de kommer till skada. Det forutsatter aven att féremalen
kontrolleras med jamna mellanrum sa att inget mogel uppstatt och att folien byts ut da det blir
nodvandigt.
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6. Sammanfattning

Kompositforemal dar massing och lader finns i kombination med varandra leder ofta till
problem fér museer da massingen manga ganger korroderar kraftigt och blir grén. Denna typ
av korrosionsprodukt kallas koppartval. Det finns relativt fa texter skrivna om detta, trots att
det &r ett stort problem i vissa samlingar. | Studies in Conservation publicerades en
omfattande text skriven av Werner, Selwyn, Stone, Ross McKinnan, MacKay och Grant i
mars 2012 som berdr problemet koppartval da det uppstar mellan méassing och lader. De
konstaterar dar bland annat att en forvaring i sa lag relativ luftfuktighet som 30 % ger upphov
till koppartval da massing finns i kontakt med vissa fettsyror.

Syftet med denna uppsats ar att genom litteraturstudier och experimentella undersékningar
forsta vad som hander da koppartval uppstar pa foremal dar massing finns kombinerat med
lader. Malsattningen &r att undersoka om det finns nagon metod att isolera de bada materialen
fran varandra.

Méssing ar en legering mellan koppar och zink och en vanlig proportion ar 70 % koppar och
30 % zink. Alla laderféremal ar unika eftersom deras uppbyggnad och egenskaper inte bara
bestams av ladret i sig utan aven paverkas av garvningsprocessen, behandlingar sasom
infettning och smorjning, samt av omkringliggande miljo.

Koppartval uppstar da vatejoner i en fri karboxylsyra (fettsyra) ersétts av metalljoner fran
kopparen. Begreppet koppartval anvands generellt da karboxylsyran innehaller 7-22
kolatomer i kedjan. Fria fettsyror finns i naturliga véxt- och djurprodukter och i vissa
handelsvaror som till exempel ladersmorjor. De frigors ocksd vid nedbrytning av organiskt
material som genomgar hydrolys och oxidation. Om massingen ar oxiderad kan fettsyrorna
angripa metallen med féljden att det bildas tval. Koppartval ar blagrén i nyansen och ser
antingen vaxartad eller fibrig ut. Korrosionen skapar problem i form av missfargning av
ladret, genom att kopparjonerna katalyserar nedbrytning av ladret och genom att tvalen
fungerar som transportmedium fér metalljoner som tréanger ut till ytan och bildar annan sorts
korrosion.

Idag skyddas vanligtvis inte foremal av koppar eller kopparlegeringar i inomhusmiljo med
ytbehandlingar mot korrosion. Det var betydligt vanligare forr, och en férening mellan oljan i
ytbehandlingen och kopparen i metallen, det vill saga koppartval, ansags vara skyddande. Pa
utomhusskulpturer &r det fortfarande idag vanligt med ytbehandlingar. Forr var dessa
baserade pa naturliga vaxer och oljor, men numera ar det oftast syntetiska polymerer och
vaxer.

Efter att ha l&st om olika skydd tyckte jag att det fanns fler nackdelar &n férdelar med att
ytbehandla méassingen pa ett foremal dar det dven ingar lader. Eftersom tjockleken pa skydden
ar viktigt for att de ska uppfylla sin funktion bor det darfor paforas i tjocka lager. Samtidigt
blir tjockare skikt en nackdel for det estetiska utseendet. Det ar dven svart att ytbehandla
massingen ordentligt eftersom det ar svart att komma at all metall utan att dela upp de bada
materialen. Att skilja dem at kan vara en alltfor hard atgard och kan skada materialet och
atgarden kan vara icke-reversibel. Manga ytbehandlingar anvéands inte idag pa grund av de
nackdelar de medfor. Exempelvis har vissa ytbehandlingar daliga aldringsegenskaper, vissa
medfor uppkomst av korrosion sasom koppartval, och vissa ar farliga for miljon och de
manniskor som kommer i kontakt med dessa.
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Mellan mé&ssingen och ladret kan ett bestandigt material, exempelvis en film av polyester,
placeras som isolering. Eftersom detta rekommenderas enligt Werner et al (2012, s. 17) valde
jag att gora en experimentell undersékning av isoleringsformagan hos polyesterprodukten
Melinex. Till undersokningen anvandes ringar av massing och lader. For att fa ett mer konkret
resultat gjordes en del foérundersokningar av materialen var for sig. Ringarna undersoktes med
svepelektronmikroskop (EDX) vilket bekraftade att de var av méssing. Ladret genomgick ett
ferritest och ett vanillintest vilket visade att det var garvat med hydrolysbara vegetabiliska
garvamnen. Forundersokningar gjordes aven for att ta reda pa det mest optimala klimat-
forhallandet att skapa koppartval i. Det resulterade i att jag valde en klimatkammare med nara
100 % relativ luftfuktighet i rumstemperatur. 1 denna klimatkammare placerades massings-
ringarna kring laderbitar behandlade med olika fetter. Sammanlagt gjordes atta prover, varav
tva stycken anvandes som referenser och var darfor obehandlade. De tre olika fetterna som
anvandes var lanolin, olivolja och Ekol-olja, och varje fett anvandes fér tva prov. Tre av
proverna isolerades med Melinex mellan de bada materialen medan de tre andra inte fick
nagon isolering. Efter fyra veckor togs proverna ut ur kammaren och uppvisade gron
korrosion pa de prover som saknat Melinex, medan de som hade Melinex inte uppvisade
nagon korrosion. Korrosionsprodukterna undersoktes med Ramanspektroskopi vilket inte gav
nagot tydligt resultat. En undersokning med FTIR visade daremot att det var koppartval som
hade bildats. Genom att undersoka ett tvarsnitt av ladret i SEM-EDX kunde konstateras att det
inte hade trangt in kopparjoner i laderfiberstrukturen da Melinex fanns som isolering.

Efter de undersokningar som gjordes, bade genom litteraturstudier och genom experiment,
drogs slutsatsen att foremal dar massing och lader finns i kombination med varandra bor
forvaras i klimat med sa lag relativ luftfuktighet som majligt, men inte under 40 % eftersom
detta gor ladret torrt och hart. Temperaturen kan garna hallas 1ag eftersom det eventuellt
saktar ned migration av fetterna ut fran ladret till massingen. En isolering med Melinex verkar
fungera bra och kan rekommenderas i de fall da det ar mojligt.
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Bildforteckning

Omslagsbild: Bilden illustrerar en bjallra och nitar dar det uppstatt koppartval pa grund av
fettsyrorna associerade till l&dret. Goteborgs stadsmuseum. Foto: Amanda S6rhammar.

Figur 1: Aminosyrans uppbyggnad med sidkedja betecknad R.
Figur 2: Kollagenfiberns uppbyggnad efter en bild i Larsen et al 2009, s. 13.

Figur 3: I bilden syns en bjallra som varit i kontakt med lader vilket har resulterat i att det
uppstatt koppartval. Goteborgs stadsmuseum. Foto: Amanda Sérhammar.

Figur 4: Bilden visar uppkomsten av koppartval. Om massingen &r oxiderad kan reaktion 2
ske. Efter en bild i Schrenk 1994, s. 57.

Figur 5: Bilden illustrerar hur koppartval kan se ut i mikroskop med x4 forstoring. Foto:
Amanda Sérhammar.

Figur 6: Bilden illustrerar koppartval fotograferad i mikroskop med forstoring x3,5. Foto:
Amanda Sorhammar.

Figur 7: Atta prover bereddes och placerades i klimatkammare under fyra veckor. De tv4 till

hoger dr referensprov. De tre ytterst till vinster har Melinex som isolering mellan méssingen
och ladret. Foto: Amanda Sérhammar
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Bilaga 3 > Spektrum for koppartval”
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