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Sammendrag

NIKU viderefgrer Nasjonale oppgaver: metodeutvikling, pa oppdrag fra Klima og Miljgdepartementet. Tester og analyser av metylcellulose og
nanocellulose for flatekonsolidering av limfarge er viderefert pa praveoppstryk pa NIKUs atelier. Konsolideringsmidlene i testene ble tilsatt
nanosglv som marker for pavisning i elektronmikroskop fer pafering. | tillegg ble materialprgver fra tidligere testfelt undersgkt med Raman-
mikroskopi. Analysene ble utfart pa Kulturhistorisk museums laboratorium pa @kern. Allerede eksisterende testfelt pa original limfarge ble i tillegg
fulgt opp. Resultatene viser at metylcellulose Igst i kun vann star noe bedre enn metylcellulose Igst i vann og etanol, men resultatet er usikkert pa
grunn av lite testmateriale. Analyser av metylcellulose tilsatt nanosglv har enna ikke gitt resultater.

Abstract

NIKU continues Nasjonale oppgaver: metodeutvikling, commissioned by the Ministry of Climate and Environment. Tests and analyses of Methyl
Cellulose and Nanocellulose for consolidation of distemper paint were carried out at NIKUs studio. The consolidation materials were synthesized
with nano silver as a marker for detection in scanning electron microscope before application. In addition, samples from existing test areas were
analyzed using Raman microscopy. Scientific analyses were carried out at The Museum of cultural history’s facilities at @kern. Assessment of
existing test areas on original distemper surfaces were continued. Test areas with methyl cellulose dissolved in only water age better than methyl
cellulose dissolved in a mixture for water and alcohol, but the results are uncertain. Analyses of Methyl Cellulose marked with nano silver have
not yet shown results.
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1 Introduksjon

1.1 Bakgrunn

NIKU jobber med metodeutvikling pa konserveringsfeltet for nasjonale oppgaver tildelt fra Klima- og
Miljgdepartementet. Formalet med de nasjonale midlene er a serge for at instituttet har ressurser til &
bistd med saerskilt nasjonal fagkompetanse pa prioriterte omrader for miljgforvaltningen og med
betydning for allmenheten. NIKU skal vaere et nasjonale kompetansesenter i konservering og utvikle
kompetanse som er ngdvendig for & bevare vernede og fredete bygninger og kirker med seerlig
henblikk pa bemalte interigrer, herunder inventar, dekor og kunst av nasjonal betydning. Gjennom
midlene for 2023 har NIKU viderefart prosjektet Vurdering av metyicellulose og andre celluloseetere til
konsolidering av limfarge.

Prosjektet sgker & forbedre dagens metoder for flatekonsolidering og bevaring av limfargedekor i
Norge og i norsk klima. Resultatene vil ogsa ha overfgringsverdi til konsolidering av andre porgse
malingsstrukturer. For introduksjon til limfargens bevaringsproblematikk, se Jernaes, @rnhgi og
Olstads artikler A complex conservation challenge. Consolidation of Norwegian distemper paint
decorations (Jernaes & @rnhgi, 2021) og Consolidating distemper paint — reviewing the suitability of
sturgeon glue (A. A. @rhgi, Olstad & Jernzes, 2022). For introduksjon til metylcellulose (MC) som del
av Nasjonale oppgaver og litteraturgjennomgang, se rapport del 1 fra 2021 (Mengshoel, 2021) og for
detaljer rundt praveoppstryk og prgveuttak, se rapport del 2 fra 2022. (Mengshoel, 2022)

NIKU vil presisere at dette er et prosjekt under arbeid, og at metodeutvikling tar tid og krever
ressurser. Denne rapporten baerer derfor preg av a veere et arbeidsdokument for videre arbeid for &
finne en egnet konsolideringsmetode, og gi svar pa eksisterende og fremtidige bevaringsutfordringer
for limfargedekor.

1.2 Hovedproblemstillinger 2023
Problemstillingene skissert opp for Metylicellulose og andre celluloseetere i 2023 var

e Hvordan kan vi finne igjen limet i strukturen?
e Kan blanding av lange og korte molekyllengder komplettere hverandre i konsolideringen?

For & undersgke disse problemstillingene ble veien videre for 2023 skissert opp i felgende
kulepunkter:

¢ Raman punktanalyser av tverrsnitt, lag for lag nedover i strukturen. Da vil det kanskje vaere
mulig & se hvor dypt metylcellulose har penetrert uten forstyrrelse av kritt i Raman spekteret
som man far i FTIR.

e SEM-EDS av tverrsnitt, da kan tverrsnittet mappes’. Denne metoden kan kun pavise
uorganiske stoffer, men om metylcellulose/nanocellulose tilsettes en markgr, f.eks. kolloidalt
sglv eller jern, vil den kunne pavises i strukturen. Gjennom SEM-EDS-analyse kan ogsa
strukturene i malingen vurderes pa mikroniva og det kan vaere mulig & vurdere om originalt

" Mapping: Punktanalyser utfares flere steder pa pravens overflate slik at analyseresultatene til slutt
danner et kart som viser distribusjon av ulike materialer i praven.
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bindemiddel, eller starlimet brukt som konsolideringsmiddel, er blitt brutt ned gjennom
eksponering for metylcellulose tilsatt etanol.
e Forsgk med tilsetning av krystallinsk nanocellulose til metylcellulose.

Oppgaver som er vurdert, men som ikke kunne utfgres innenfor budsjettet for 2023:

e Fluorescensmarkering med fluorescein viderefares. Ytterligere tester bar utfores, i ulike
konsentrasjoner og pa mer standardiserte oppstryk. Pravene bgr undersgkes i Ultrafiolett lys i
ulike belgelengder, for & unnga forstyrrende fluorescens fra de andre materialene i pravene.

e Forsgk med blanding av stgrlim og metylcellulose.

e Prgveoppstryk med andre celluloseetere, kanskje i samarbeid med Nasjonalmuseet.

2 Metode

2.1 Litteratursgk

Det er gjort nye litteratursgk siden prosjektet na innebefatter bade nanocellulose og metylcellulose
med sveert korte molekyler. Dessuten har det blitt publisert ny forskning pa materialet de to siste
arene.

2.2 Tester i laboratorium: Testkonsolidering pa preveoppstryk

2.21 Proveoppstryk

Hovedproblemstillingen for arets metylcelluloseprosjekt var & undersgke hvor langt inn i en
limfargestruktur ulike metylcelluloser penetrerer, bade alene og i blanding mellom ulike molekyllengder
og med og uten lgsemiddeltilsetning.

Det ble utfort testkonsolideringer med metylcellulose (MC) med ulik viskositet CP 15, CP 400, CP
40002 i tillegg til krystallinsk nanocellulose (CNC) av Karen Mengshoel og Barbro Wedvik. Det var ikke
timer pa prosjektet til & gjere nye oppstryk pa testplater med kritt, sa testkonsolidering ble utfgrt pa
treplater med et lag kritt bundet i harelim straket opp i forbindelse med kurs i limfargemaling i 2021.
Disse oppstrykene/testplatene har en del ulikheter med originale limfargeoverflater, dette diskuteres i
avsnitt 4.4.

Formalet med testkonsolideringene var a undersgke effekten av korte versus lange molekyler i
metylcellulosen, effekten av tilsetning av nanocellulose og etanolens effekt pa inntrenging i
malingsstrukturen. Siden NIKU ofte behandler limfargedekor i himlinger, og da utfgrer arbeidet pa
flater vendt oppover, ble to testplater konsolidert, en liggende pa benken og en limt fast oppunder
benkeplaten. Pa denne maten ville vi undersgke om limet faktisk «klatrer» oppover i strukturen ved
hjelp av kapillaerkrefter slik vi gnsker. Metode for pavisning av metylcellulose og nanocellulose i
strukturen beskrives i 2.5.

2.2.2 Testkonsolidering

Konsolideringstestene ble utfart sa likt en reell flatekonsolidering som mulig: Limet ble pafert
overflaten gjennom japanpapir med svinebustpensel og dabbet av farst med absorberende terkepapir,
sa med nytt japanpapir. Limet ble imidlertid lagt pa i relativt sma omrader, ca. 2x3 cm, for & fa mest
mulig sammenlignbare prever pa et begrenset antall tilgjengelige testplater.

2 For detaljer rundt MC, viskositet og ulike molekyllengder, se de foregaende rapportene. (Mengshoel,
2021, 2022)
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De valgte blandingene med metylcellulose og nanocellulose til testing er presentert i tabellen
nedenfor. Materialpraver til tverrsnitt ble tatt ut fra utvalgte felter for & undersgke inntrenging ved

¢ lav/hgy molekyllengde
e med og uten tilsetning av etanol

e vendt opp og ned

Lim

Testoverflate

Problemstilling

Tverrsnitt

2% MC CP 400
Markert med sglv

Kritt i harelim
Liggende og opp-ned

Inntrenging
Hey/lav molekyllengde

Tverrsnitt 1

2% MC CP 4000
Markert med sglv

Kritt i harelim
Liggende og opp-ned

Inntrenging
Hoy/lav molekyllengde

Tverrsnitt 2

2% MC CP 400
Markert med sglv
3% CNC med sgalv
1:1

Kritt i harelim
Liggende og opp-ned

Fungerer sglvmarkering
for pavisning av MC i
SEM?

Fungerer CNC?

Holder MC og CNC
folge gjennom

strukturen?
2% MC CP 4000 Kritt i harelim Fungerer Tverrsnitt 3
Markert med salv Liggende og opp-ned sglvmarkering?
3% CNC med sglv Fungerer
1:1 nanopartikler?
Holder de fglge
gjennom strukturen?
1% MC 400 Kritt i harelim Inntrenging Tverrsnitt 4 vendt
Marker med sglv Liggende og opp-ned Hgy og lav opp
Vann/etanol 1:1 molekyllengde 6 vendt ned

Med og uten etanol

1% MC 4000 Kritt i harelim Inntrenging
Markert med sglv Liggende og opp-ned Hoy og lav
Vann/etanol molekyllengde

1:1 Med og uten etanol
1% MC 400 Kritt i harelim Inntrenging

Marker med salv Liggende og opp-ned Hgy og lav

Vann molekyllengde

Med og uten etanol

1% MC 4000
Markert med sglv
Vann

Kritt i harelim
Liggende og opp-ned

inntrenging

Hoy og lav
molekyllengde

Med og uten etanol

Tverrsnitt 5

4% MC CP 15

Markert med sglv
2% MC CP 4000
markert med sglv

Kritt i harelim
Liggende og opp-ned

Bedre inntrenging enn
de med hgyere
molekyllengde?

2% MC CP 400 Kritt i harelim Lar CNC og MC seg
Markert med salv Liggende bedre blandes med

3% CNC med sglv etanol med stavmikser?
1:1 i etanol vann 1:1

Stavmikset

2% MC CP 4000 Kritt i harelim Lar CNC og MC seg
Markert med sglv Liggende bedre blandes med

3% CNC med sgalv
1:1 i etanol vann 1:1
Stavmikset

etanol med stavmikser?
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| tillegg ble det utfart en testkonsolidering med ragdalger (Dobak) i 2% lgsning i vann som del av Kristin
Kauslands pagaende forskningsprosjekt pa materialet for konsolidering pa limfarge. (Kausland, 2023)

2.2.3 Markering med kolloidalt sglv

Pavisning av MC i en limfargestruktur med FTIR i 2022 ferte ikke fram fordi signalene fra kritt «skygget
for» signalene fra cellulosen (Mengshoel, 2022). For & kunne pavise hvor i strukturen limet havner ma
limet markeres med et materiale som gjer det synlig.

Tester med fluorescensmarkering av MC i 2022 fgrte heller ikke fram, og en forbedring av denne
metoden ble ikke prioritert inn i prosjektet i 2023 pa grunn av begrensede midler. En ny strategi med
markering av MC og CNC med nanopartikler av sglvnitrat (AgNp) ble i stedet utprgvd. Tanken var at
cellulosemolekylene skulle syntetiseres med salv, et element som er tungt nok til & la seg pavise med
elektronmikroskop (SEM-EDS) (se 2.5.2). Sglvmarkeringen ble utfert av Elena Platania, conservation
scientist ved NIKU. Metode med s@lvmarkering av MC og CNC er hentet fra (Kolarova et al., 2017;
Maity et al., 2012; Zhang et al., 2021).

10
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2.3 Testfelt pa original overflate i Tylldalen kirke
Det ble satt opp nye testfelt i himlingen i Tylldalen kirke i 2023 med MC CP 15 for a teste limstyrken til
MC med sveert korte molekyler. For dokumentasjon og resultater, se 3.2.

Testfelt i himling over
koret, foran orgelet.
For testkonsolidering

Rett etter
testkonsolidering
e MCCP154%
i vann/etanol
1:1
e MCCP154%
i vann
e MCCP152%
i vann
e MCCP152%
i vann/etanol

Fire dager etter
testkonsolidering.
Retusjert med
pastellblyant.

1"
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2.4 Sjekk av eksisterende testfelt i Tylldalen kirke
Testfelt fra 2021, med konsolidering med MC CP 400 i 1 og 2%, i vann og vann/etanol ble i
september 2023 undersgkt med lommelykt, beskrevet og dokumentert. For resultat, se 3.3

| tillegg ble testfelt fra 2019, MC CP 4000 i 1 og 2%, i vann og vann/etanol satt opp i forbindelse med
forprosjekt til behandlingen av himlingen 2020-2023, ettersjekket og dokumentert. For resultater, se
(Wedvik, 2024).

2.5 Analyser

2.5.1 Raman

Raman ble i 2023 utfart pa tverrsnitt av materialpraver (testkonsolidering og preveuttak 2022) fra
testfeltene i himlingen i Tylldalen kirke for om mulig a kunne pavise metylcellulose i eller mellom
lagene. Raman er en optisk teknikk for strukturell og molekyleer analyse for pavisning av uorganiske,
organiske, krystallinske og amorfe materialer. Materialet belyses med laser og reflektert lys, spesifikt
for hvert materiale registreres av et spektrometer. (Pinna, Galeotti & Rocco, 2009) Punktanalyser ble
utfgrt for hvert lag nedover i et tverrsnitt for & pavise hvor i strukturen metylcellullosen havnet.

252 SEM
Scanning electron microscopy (SEM-EDS) er en analysemetode som gir bilder med sveert stor
forstarrelse, og kan pavise tyngre grunnstoffer og deres distribusjon i en materialprgve (Artioli, 2010).

SEM-EDS ble utfart pa tverrsnitt fra testkonsolideringene markert med sglv etter metode fra (Kolarova
et al., 2017) og (Zhang et al., 2021). Lgsningene av metylcellulose og kolloidalt sglv ble ogsa
analysert med SEM-EDS for & vurdere hvorvidt sglvnanopartikler var til stede i det polymere
metylcellulosenettverket.

12
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3 Resultater

tryk

o

a proveopps

d metylcellulose og nanocellulose p

Testkonsolideri

Tester i laboratorium

3.1

Testknslienn g lig ende

estkonsoliderin liggende etter tgrking |

Testkonsolidering opp/ned

Testknsollderlngettr rklng

ing me

T Ton MECPa00

=5 | Morkert mea sov ||
|

i L
£ 7% MCCPa000

7, Marken med salv ||

L2

1% rac 4000
Markert med soiv
Vann/fetanol
11

jﬂﬂ-m. .
Marker med salv

Testoppsett liggende

155 e,
WMCPao0 |
| Markert med solv |

T

| 2% MC CP 4000
Markedt med slv

| mccrapn |
| Markert med soiy
3% ENC med soly ,_
11
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Markert med salv
3% CNC med solv |

11 |

1% MC 400
Marker med salv
Vann/etanel 11

1% MCaoo ]
Markert med spiy |
Vann/etanol

11

|
|

1%MCa00 |
Marker med solv |

| vann
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1% MCdooo |
Markert med seh,

| Vann |

24 MCCP 15
Selvmarkert
2% MC CP 4000
solvmarkert

4%MCCP 15

Testopsett op/ned
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Blandinger med etanol, stavmikset. Pafart liggende pa
benk

Stavmiksing av MC/CNC-blandinger med etanol

Rene celluloselgsninger markert med s@lv.
Pafert liggende pa benk.

14
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Test- Testoverflate | Problemstilling | Prove- | Kommentar | Kommentar | Foto
konsolidering? uttak pafering pafering Viskositet til venstre,
liggende* opp/ned Testkonsolidering li
2% MC CP 400 | Kritt i harelim | inntrenging Shnitt 1 Flyter fint. Flyter fint.
Markert med Liggende og Hoy/lav Japanpapir Henger fint
sglv opp ned molekyllengde sitter fint. pa penselen.
(AgNp)
2% MC CP Kritt i harelim | inntrenging Snitt 2 Seigt. Samme som
4000 Liggende og Hoy/lav Japanpapir for liggende.
Markert med opp ned molekyllengde drar med Japanpapir
sglv seg maling henger seg
(AgNp) av. Fungerer | fasti limet.
ikke. Drar av
maling.
Fungerer
ikke
2% MC CP 400 | Kritt i harelim | Fungerer Mer klissete | Virker ikke
Markert med Liggende og sglvmarkering? enn kun 400 | som at limet
sglv: opp ned Fungerer CP. trenger inn.
3% CNC nanopartikler? Japanpapiret | Legger seq i
Markert med Holder de fglge kleber seg til | japanpapiret/
sglv gjennom overflaten. overflaten
(AgNp) strukturen? Fungerer
ikke.
1:1

3 De ulike omgangene med tester er gitt ulike farger i tabellen for a skille ulike testfaser og ulike batcher metylcellulose, og har ingen betydning utover det.
4 Alle testfeltene har en rgd farge. Dette er fargen fra sglvmarkeringen, og er ikke relevant for vurderingen av limets egnethet. | en faktisk konsolidering vil ikke
limet veere markert med solv.

15
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2% MC CP Kritt i harelim | Fungerer Snitt 3 Viskgs, Som for
4000 Liggende og sglvmarkering? sveert. liggende,
Markert med opp ned Fungerer Japanpapiret | men mer
solv (AgNp) nanopartikler? limer til drar
: Holder de fglge malingen, malingen av
3% CNC med gjennom malingen underlaget.
sglv (AgNp) strukturen? rives av.
Fungerer

1:1 ikke
1% MC 400 Kritt i harelim | Inntrenging Snitt 4 Flyter fint, Renner for
Markert med Liggende og Hgy og lav +snitt6 | god & jobbe | mye opp-
sglv (AgNp) opp ned molekyllengde fra med ned.

Med og uten oppstryk Kjennes

etanol opp ned tynn.
Vann/etanol Japanpapiret
1:1 lar seg fijerne

uten & dra
av maling

1% MC 4000 Kritt i harelim | Inntrenging Flyter fint, Flyter fint,
Markert med Liggende og Hay og lav god & jobbe | god a jobbe
sglv (AgNp) opp ned molekyllengde med med. Drar

Med og uten ikke
Vann/etanol etanol malingen av
1:1 underlaget.

16
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1% MC 400 Kritt i harelim | Inntrenging Snitt 5 Flyter fint. Flyter fint.
Markert med Liggende og Hoy og lav Tynn. Limer | Tynn. Limer
sglv (AgNp) opp ned molekyllengde den i det den i det
Med og uten hele tatt? hele tatt?
Vann etanol
1% MC 4000 Kritt i harelim | Inntrenging Flyter fint. Samme som
Markert med Liggende og Hay og lav God & jobbe | for liggende
sglv (AgNp) opp ned molekyllengde med. Limer.
Med og uten Japanpapiret
Vann etanol slipper fint,
men med litt
motstand
Dobak 2% Kritt i harelim | Kjenne pa Flyter fint. Samme som
Liggende og handterings- Ligner for liggende
opp ned egenskapene. starlim. Litt
OK & jobbe limsvakt?
med?

17
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4% MC CP 15 | Kritti harelim | Bedre Flyter fint. Flyter fint,
Sglvmarkert Liggende og inntrenging enn God a jobbe | god & jobbe
(AgNp): opp ned de med hgyere med, men med.
2% MC CP molekyllengde? stort flak
4000 maling
Sglvmarkert Iasnet. Dette
(AgNp) kan veere
tilfeldig pga
tykt lgst flak
pa
oppstryket.
Gjgre flere
tester?
2% MC CP 400 | Kritti harelim | Lar CNC og MC Veldig glatt. | ikke utfart
(AgNp): Liggende seg bedre Blir ekstra
3% CNC blande med viskos ved
(AgNp) stavmikser og gi stavmiksing.
1:1 lavere Lagser den
viskositet? seg egentlig
i etanol/vann eller ligger
1:1 etanolen
Stavmikset rundt
cellulosen?
Fales veldig
sleip & jobbe
med. Drar
ikke av
maling.

18
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2% MC CP
4000
(AgNp):

3% CNC
(AgNp)

1:1

i etanol/vann
1:1
Stavmikset

Kritt i harelim
Liggende

Lar CNC og MC
seg bedre
blande med
stavmikser og gi
lavere
viskositet?

Glatt og lgs.
Veldig
flytende far
stavmiksing,
som en lags
gel etter.
Laser den
seg egentlig
eller ligger
etanolen
bare rundt
cellulosen?
Fgltes som
den glapp av
penselen.
Drar ikke av
maling.
Limer deni
det hele tatt?
(ubehagelig
konsistens
som best
kan
beskrives
som den til
kjglnende
farikalkraft)

ikke utfart

MC CP 15
AgNp

Tolagsstruktur
- kritt i vann
uten
bindemiddel

- kritt i harelim

Liggende

Har
sglvmarkeringen
fungert som den
skal?

Snitt 7

Fin
konsistens.
Tok ikke
med seg
maling.

Pigment
smitter av
etter tarking

ikke utfart
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MC CP 400 Tolags- Har Snitt 8 Fin ikke utfart
AgNp struktur sglvmarkeringen konsistens.
- kritt i vann fungert som den Tok ikke
uten skal? med seg
bindemiddel maling.
- kritt i harelim
Pigment
Liggende smitter ikke
av etter
terking
CNC 3% Tolags- Har Snitt 9 Fin ikke utfart
AgNp struktur sglvmarkeringen konsistens.
- kritt i vann fungert som den Tok ikke
uten skal? med seg
bindemiddel maling.
- kritt i harelim Gulere i
fargen enn
Liggende de to
foregaende.
Sveert fast
helt til den
ble ristet pa,
da lgsnet
den. Sveert
tiksotrop®
Pigment
smitter av
etter tarking

5 Tiksotropi er en type pseudoplastisitet i veeske, hvor den blir mer tyntflytende dersom den utsettes for skjaerspenninger. Dette kan skje for eksempel ved
omrgring eller rysting. Vaesken tykner igjen dersom den far sta i ro. En tiksotropisk veeske er derfor en type ikke-newtonsk vaeske, og kan ogsa kalles
skjaertynnende (Store norske leksikon).
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3.2 Testfelt pa original limfarge i Tylldalen kirke

Testfelt fra vest
til ost (fra
bakerst til
fremst mot kor

Omrade

Kommentar
under pafering

Foto for pafering

MC CP 15 4%
etanol/vann 1:1

Tynn limfarge
hvit. Rosaaktig
retusj langs
midten av
bordet.

Las, men OK
konsistens. Ser ut
til & feste fint. Litt
mgrkning.
Fuktskjold

Foto rett etter
pafering

Observasjon
etter fire dager

Foto etter fire dager,
Etter retusjering

Me cME
A7 ehme o

En liten takformet
oppskalling

ca. 1 mm bred,

1 cmlang
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MC CP 15 4%
vann

Tynn limfarge
hvit. Rosaaktig
retusj langs
midten av
bordet.

Las, men OK
konsistens. Ser ut
til & feste fint. Litt
fuktskjold.

MC CP 15 2%
vann

Tynn limfarge
hvit. Rosaaktig
retusj langs
midten av
bordet.

Veldig rennende.
Ser ut til & feste
fint. Noe
renseeffekt. Litt
fuktskjold

Alt sitter

Litt Igst, et lite flak
som henger i et
spindelvev
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MC CP 15 2% Tynn limfarge | Veldig rennende, Litt Igst. Et flak ca.

vann/etanol 1:1 hvit. Rosaaktig | men ser ut til &4 0,5x1 cm
retusj langs feste fint
midten av
bordet.
Retusjen

forble opak nar
omradet var
veetet av limet.
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3.3 Sjekk av eksisterende testfelt fra 2021 i Tylldalen kirke

Obser-

Utse- Utse- Komme | Foto for konsolidering 2021 Foto rett etter konsolidering 2021 Foto august 2022 Obser-
ende ende n-tar vasjoner vasjoner 2023
etter etter én 2022
pa- dag
foring
1% MC Ser Fukt- Flyter — To lgse Noen sma
CP 400 mettet | skjold godt = ; flak, tak- takformede
Vann/ ut Malings- formede, opp-skallinger.
etanol 1:1 Serut | laget ca2x5
til & ligger mm, i to-
feste frem- lags-
deles struktur,
fint ned men
relativt
tynt.
2% MC Seiger | Malings- | Seigere Sitter fint® | Noe sma
CP 400 eenn laget enn takformede
Vann/ forrige | ligger forrige. oppskallinger,
etanol 1:1 Ser frem- Ma men litt mindre
mettet | deles jobbes enn for 1 %.
ut fint ned utover
Ser ut
til &
feste

6 Dette testfeltet var det som sto seg best i 2022. | 2023 har det oppstatt noen sma takformede oppskallinger
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1% MC Serut | Maling Seig
CP 1500 tila sitter fint
Vann/ mette.
etanol 1:1 Tror

det

fester
2% MC Serut | Rense- Veldig
CP 1500 til a effekt seig
Vann/ mette. | Fukt-
etanol 1:1 Tror skjold

det Maling

fester sitter fint

En del Grgnn

lgst. Tre- markeringspil
lags- fra uttak. Snitt
struktur og | tok med seg et
stor retusj. | flak. Maling
Kan se ut har lgsnet i

til at mest lgpet av det
lost liggeri | siste aret.
retusjen,

men ogsa

noe i

originalen.

Sitter fint. Ser ut til at

En grliten retusjen har
opp- mgrknet mens
skalling originalen har
helt i beholdt
ytterkant fargen. Noe
av fukskjold.
testfeltet
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1% MC Ren- Maling Solete.

CP 400 nende | ligger Usikker

Vann og fint ned pa om
vann- den
ete. egentlig
Flater gjer
fint ut noe?

2% MC Ser Fukt- Seigere

CP 400 fint ut skjold? enn

Vann Tror Maling forrige.
det ligger Foles
fester. | fintned. | OK &
Flater jobbe
ut. med

Sitter fint.
Tynn to-
lags-
struktur.
Tynn
skjold,
tilsvarende
dei
etanol:-
vann.
(vanskelig
ere a se
en evt
rense-
effekt pga
store
skader)

Sitter fint.
Vanskelig a
vurdere
renseeffekt
pga mye bart
treverk.

Sitter fint,
to-lags-
struktur,
men
ganske
tynn.
Tynn
skjold,
tilsvarende
dei
etanol:
vann.

Litt rense-
effekt.
(vanskelig
ere a se
en evt
rense-
effekt pga
store
skader)

Sitter ganske
fint, men det
falt av en bit
ved pirking
med pinne.
Renseeffekt.
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1% MC Ser Fukt- Kjennes
CP 1500 fint ut skjold traere a
Vann Flater | Rense- fa

ut effekt utover.

Tror Maling Passe

det ligger visko-

fester fint ned sitet
2% MC Litt tap | Fukt- Seig
CP 1500 mot skjold Ikke sa
Vann hjgrne | Rense- smidig

tav effekt

papiret | Maling

Flater | ligger

ut fint ned

Tror

det

fester

Stor Heftig

rense- renseeffekt,
effekt. fuktskjold.
Fukt- Sitter ganske
skjolder. fint, men noen
Sitter fint. sma

En- eller takformede
to-lags- oppskallinger i
struktur i gammel retus;j.
orignal-

malingen

(ikke

dekor).

Retus;.

Tynt. Sitter | Stor

fint. Stor renseeffekt.
rense- Fuktskjold.
effekt. Sitter fint.
Fukt-

skjolder.

Retus;j.

Etter vurdering av disse testfeltene er det ikke egentlig mulig & se noe system i om 1 eller 2% sitter best etter to ar. Men det ser ut til at MC pafgrt med bare
vann sitter bedre enn MC med bade vann og etanol. Utvalget er lite, men det gir en indikasjon. De mest alvorlige oppskallingene har kommet i omrader med

retusj som ikke er utfart i limfarge.
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3.4 Analyser

3.4.1 Raman-analyser av tverrsnitt fra Tylldalen

Forut for analyse av malingstverrsnittene ble det analysert et referansespektrum av metylcellulose i
pulverform for & ha en blank referanse som en sammenligning med spektrene til de behandlede
malingsprgvene med metylcellulose. Ramanspekteret av referanse for metylcellulose i pulver er
rapportert nedenfor.

70000+

Intensity

650004
60000
550004
500004
450004
35000
30000
25000
200004
15000

100004

5000+

Raman-spektrum av referanse metylcellulose

Raman-analysen utfart pa malingstverrsnittene, tatt fra omrader konsolidert med metylcellulose, viste
de karakteristiske toppene av kalsitt (CaCO3s) som er hovedkomponenten i kritt, men ikke
methylcellulose.

Band av kalsitt finnes pa 282, 712 og 1087 cm' og er det mest karakteristiske for kalsitt. (Cosano,
Esquivel, Costa, Jiménez-Sanchidrian & Ruiz, 2019, s. 139-145)
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200 s0a 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2300 %00 2m00 3000 1200
Raman Sheee (cm

Raman-spektrum registrert i et internt punkt av malingstverrsnitt hvor maling har blitt konsolidert med
metylcellulose. Spekteret viser bare de typiske Raman-toppene for kritt (CaCOs3)

56000

52000 o/
52000 ,w{“ ‘H‘\

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 2400 2600 2800 3000 120
Sht (o

Raman-spektrum registrert pa overflate av malingstverrsnitt hvor maling har blitt konsolidert med
metylcellulose. Spekteret viser bare de typiske Raman-toppene for kritt (CaCOs3)

At metylcellulose ikke ble pavist i spektrene betyr ikke at polymeren ikke trengte inn i
malingsstrukturen, men det er mest sannsynlig at den hgye fluorescensen fil kritt skjuler
metylcellulosebandene i spekteret. Den samme ble ogsa observert med FTIR i 2022 (Mengshoel,
2022), ogsa en vibrasjonsspektroskopi som Raman, der bandene av kalsitt skjulte
metylcellulosebandene som ikke var detekterbare i FTIR-spektrene.
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3.4.2 SEM-analyser av testkonsolidering pa oppstryk pa atelier

SEM-EDS ble utfert pa nye tverrsnitt fra testkonsolidering med MC markert med sglv.
Referanselgsningene av metylcellulose og kolloidalt sglv ble ogsa analysert med SEM-EDS for &
vurdere om sglvnanopartikler er tilstede i det polymere metylcellulosenettverket.

SEM-EDS er en godt utprgvd teknikk for pavisning av fordelingen av kjemiske elementer i
malingstverrsnitt. Uorganiske forbindelser, i motsetning til organiske forbindelser, kan lett oppdages
med denne teknikken.

Bildene nedenfor viser SEM-EDS resultater fra referanselgsninger for 4000 cp, 400 cp metylcellulose
og nanocellulose markert med nanopartikler av sglv.

{
\
|

a) ’ b ) _A_—L_A._—___;W =

‘4‘
30

Figur a) viser et «backscattered» SEM-bilde av referanse for 4000cp metylcelluloselgsning markert
ved sglv-nanopartikler; b) EDS-spekteret til referanselgsningen viser topper for elementet Ag.
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[ Map Sum Spectrum
Wik

Figur c) viser et «backscattered» SEM-bilde av referanse for 400cp metylcelluloselgsning markert ved
sglv nanopartikler; d) EDS-spekteret til referanselgsningen viser topper for elementet Ag.

Electron Image 4

B Map Sum Spectrum
W% o

Figur e) viser et «backscattered» SEM-bilde av referanse for nanocelluloselgsning markert ved sglv
nanopartikler; f) EDS-spekteret til referanselgsningen viser topper for elementet Ag.
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Ag L series

Ag L series

Ag L series

500pm '

EDS kart av

g) 4000cp referanselgsning av metylcellulose markert med sglv nanopartikler;
h) 400cp referanselgsning av metylcellulose markert med sglv nanopartikler;
i) nanocellulose referanselgsning markert med sglv nanopartikler.

EDS-kartene indikerer en ganske homogen fordeling av grunnstoffet sglv i (den polymere) strukturen.

Etter testkonsolidering med sglvmarkert metyl- og nanocellulose pa mock-ups med kritt pa treplate,
ble materialpraver tatt ut fra de behandlede omradene. SEM-EDS analyser ble utfart pa
materialprgvene for om mulig a pavise fordelingen av sglvnanopartikler i strukturen. | henhold til
prosedyren som ble brukt for syntesen av sglvnanopartiklene i metylcellulose- og
nanocellulosepolymerene, vokser sglvnanopartikler pa det polymere nettverket. Dette betyr at
sglvnanopartiklene binder seg til polymeren. | teorien vil sglvhanopartikelene falge cellulosepolymeren
inn i limfargestrukturen ved en testkonsolidering.

Dessverre viste SEM-EDS-resultatene ingen tilstedeveerelse av sglv i malingsstrukturen etter
behandling. Det er flere mulige arsaker til at metoden ikke farte frem, som nanopartikkelstarrelse,
elektrostatiske krefter mellom det polymere nettverket og de metalliske nanopartiklene eller
pafaringsmetode. Ytterligere analytiske forsgk ber utferes for & optimalisere prosedyren.

Nedenfor rapporteres bildene av materialprgvene etter behandling med metylcellulose (4000cp,
400cp) og nanocellulose markert med s@lv.

32



NIKU Rapport 293

[ Mop S Spectum
W e

C
o
(<]
S
[T
&

Figur j) viser et «backscattered» SEM-bilde av materialpragven tatt fra limfarge-mockupen behandlet
med 4000cp metylcellulose markert med salv.

k) EDS-spekteret til referanselgsningen viser ikke tilstedevaerelse av elementet Ag.
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Figur 1) viser et «backscattered» SEM-bilde av tverrsnittet tatt fra limfarge-mockupen behandlet med
400cp metylcellulose markert med salv

m) EDS-spekteret til referanselgsningen viser ikke tilstedevaerelse av elementet Ag.
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Figur n) viser et «backscattered» SEM-bilde av materialprgven tatt fra limfarge-mockupen behandlet
med nanocellulose markert med sglv

0) EDS-spekteret til referanselgsningen viser ikke tilstedeveerelsen av elementet Ag.

Til tross for at behandlingen ikke var vellykket pa pravene fra testkonsolidering, viste
referanselgsningene en vellykket syntese av sglvnanopartiklene. Dette er en indikasjon pa at
metodikken kan forbedres og optimaliseres.
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4 Diskusjon

4.1 Pavisning av sglv

Mal for arets prosjekt var a finne en metode for & pavise hvor langt inn i strukturen cellulosen
penetrerer. Som med fluorescensmarkering i 2022 har sglvmarkering vist seg a veere komplisert.
Arsaken til at sglvet ikke lot seg pavise i SEM kan skyldes ulike forhold som nanopartikkelstarrelse,
elektrostatiske krefter mellom det polymere nettverket og de metalliske nanopartiklene eller
pafaringsmetode.

Syntetiseringen av sglv og cellulose fungerte, det viste bade SEM og XRF7, men det var ikke mulig &
pavise sglvet inne i malingsstrukturen. Om det skyldes pr@vetakingsmetoden, analysemetoden eller at
limet faktisk ikke trenger inn i malingsstrukturen er uvisst, og méa undersekes videre. En mulig
forklaring er at metylcellulosen var for viskgs til & trenge inn i filmen eller at prevematerialet ikke tok
imot limet. Hvorfor SEM-EDS ikke registrerte sglv pa overflaten er vanskelig a si, og begr undersgkes
videre.

4.2 Selvmarkering og handteringsegenskaper

Selv om sglvmarkeringen ifglge litteraturen ikke skal pavirke cellulosenes handteringsegenskaper, kan
det se ut som de gjer nettopp det. Den sglvmarkerte cellulosen var pafallende viskgs og fungerte
darlig i testkonsolideringene. Referanselgsninger uten sglvmarkering ble ikke prioritert inn i de knappe
timene til prosjektet, sa vi vet ikke hvordan Igsningene hadde veert uten sglvmarkering.
Salvnanopartiklene er sa sma at de ikke skal pavirke limets viskositet, men det vi ser er sveert viskose
lasninger som ikke ligner de som brukes i flatekonsolidering. Hvis sglvet pavirker de mekaniske
egenskapene til cellulosen er ikke sglvmarkering en egnet metode for & avgjare limets
penetrasjonsevne.

4.3 Tiksotropi og inntrengingsevne

| teorien skal en lavviskgs lgsning trenge lenger inn i et porgst materiale enn en hgyviskgs Igsning.
Korte molekyler trenger lengre inn, men de har ikke samme limstyrke som lengre molekyler (Kleivane,
2020). En blanding av korte og lange molekyler ble derfor prevd ut for & undersgke om man kunne
oppna bade inntrenging og limstyrke i en og samme flatekonsolidering. Viskositet og inntrenging
kompliseres av at metylcellulose med lengre molekyler er mer tiksotropisk, det vil si at den krever
omrgring eller rystelse for a flyte og trenge inn i matrisen, ikke bare i blandeprosessen men ogsa
umiddelbart far pafering. En hayere konsentrasjon vil ogsa gke pseudoplastisiteten® (Herraez-
Dominguez, Ledn, Diez-Sales & Herraez-Dominguez, 2005), En starre konsolideringsoppgave med et
lim som krever konstant bevegelse vil vaere en utfordring & gjennomfare. En sveert tiksotropisk lgsning
vil i praksis veere uegnet til et stgrre limfargeprosjekt i for eksempel en kirkehimling. Tilsetning av
nanocellulose, med svaert korte molekyler, skal i teorien gi gkt stabilitet og bedre inntrenging, men de
mest tiksotropiske Igsningene har veert de med blanding av nanocellulose og metylcellulose. | dette
stemmer prosjektets observasjoner overens med de til Karolina Soppas forskningsmilja i Bern, som
har undersgkt metylcellulose til konsolidering, bade alene og med tilsetninger av nanocellulose
(Soppa, Kohler, Carl, Demilio & Geiger, 2020, s. 4).

4.4 Mock-up og representativitet

Testkonsolideringene inne pa atelier ble utfgrt pa limsterke, nye, friske overflater. En slik ny, sunn
malingsfilm har ikke de samme egenskapene som en naturlig aldret malingsfilm der bindemidlet er
nedbrutt. Nye pragver, med kun kritt, uten bindemiddel, ble strgket opp til siste del av
eksperimentfasen, da disse faktisk ligner mer pa noen av de originale overflatene vi mgter rundt i

7 XRF (rentgenfluorescens) er en ikke-destruktiv analytisk teknikk. Ved & bestrale et materiale med
rentgenstraler og male energien som reflekteres fra overflaten kan grunnstoffsammensetningen
bestemmes. (Bezur, Lee, Loubser & Trentelman, 2020, s. 17)

8 lkke-Newtoniske egenskaper
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kirkene. Hvis testene skal viderefares vil det vaere gnskelig a stryke opp en sveert limsvak limfarge
basert pa kalvelim, et lim vi faktisk har historiske kilder pa at har veert brukt i limfarge i Norge (A.
Jrnhei, 2022, s. 11). Dette vil gi naermere representative mock-uper uten et starre, ressurskrevende
mock-up-prosjekt.

4.5 Testfelt pa originale overflater

Vanskene med testkonsolidering pa prgveoppstryk viser viktigheten av testfelt pa originale, naturlig
aldrede overflater. Ettersjekk i 2023 av prosjektets testfelt i himlingen i Tylldalen kirke viser at noen av
feltene, som ble vurdert til & std godt umiddelbart etter pafgring, har omrader med lgs maling etter to
ar. Det er viktig a gi testfeltene nok tid til at de ulike limene far tid til & reagere og vise seg egnet eller
uegnet. Originale overflater er uensartede, de har ogsa ulik behandlingshistorie og historisk klima, noe
mock uper aldri vil kunne gjenspeile.

Limfargedekorer er imidlertid sveert uensartede, ikke minst med tanke pa deres ulike
behandlingshistorikk. Resultatene fra konsolideringstestene i Tylldalen kirke kan allikevel ikke
umiddelbart overfares til andre limfargedekorerte flater. Arsaken til dette er at himlingen i Tylldalen har
omfattende retusjer og mange steder ikke oppfarer seg som en ren limfarge. Omfattende retusjering
er a finne mange steder, det er ikke noe unntak, men retusjene kan veaere utfert i ulike materialer til
ulike tider og dermed inneha ulike egenskaper.

4.6 Teorivs. praksis

Pa starre limfargeprosjekter er det uhyre viktig at limet har gode handteringsegenskaper. | dette
prosjektet har vi erfart at Igsninger som ut fra litteraturen skulle ha gode handteringsegenskaper viser
seg ikke & ha det eller av en eller annen grunn oppfarer seg annerledes enn forventet.
Paferingsmetode og handlag kan veere avgjarende for om en metode fungerer eller ikke. Selv om ikke
konsolideringstestene pa atelieret ga de gnskede resultatene gjennom analyser har de gitt verdifull
informasjon om handteringsegenskaper og egnethet.

5 Konklusjon og veien videre

Det er flere usikkerheter ved cellulosenes handteringsegenskaper, metode for uttesting og metode for
analyse som bgr undersgkes neermere. Avhengig av finansiering i 2024 foreslas falgende
undersgkelser viderefgrt:

Nye pr@veoppstryk som ligner mer pa en nedbrutt limfargefilm for testkonsolidering: Kritt i vann, helt
uten bindemiddel og kritt med en svak limlgsning av kalvelim.

Videre eksperimenter med markering av metylcellulose med nanosglv for pavisning i SEM. Forbedre
metode for syntetisering av nanosglv og cellulose, testkonsolidering, prgvetaking og analyse.

Videre eksperimenter med markering med fluorescein for pavisning av metylcellulose i ultrafiolett lys.
Dette vil veere en mer kostnadseffektiv metode for pavisning av metylcellulose i strukturen enn
sglvmarkering om den viser seg a fungere.

Videre tester med testkonsolidering med metylcellulose med lav molekyllengde og nanocellulose ogsa
uten sglvmarkering for sammenligning av handteringsegenskaper med og uten sglvmarkering.
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7 Vedlegg

7.1 Materialliste

15cP

molekyllengde og

Trivialnavn Produktnavn Leverandgr Kjemisk Anvendelse
sammensetning
Metylcellulose MO262 Merch/Sigma Celluloseeter Testkonsolidering
CP 400 Methyl Cellulose | Aldrich med kortere
400cP molekyllengde og
lavere viskositet
Metylcellulose MO512 Merch/Sigma Celluloseeter Testkonsolidering
CP 4000 Methyl cellulose | Aldrich med lengre
4000cP molekyllengde og
hgyrere
viskositet
Metylcellulose M7027 Merch/Sigma Celluloseeter Testkonsolidering
CP15 Methyl cellulose | Aldrich med sveert kort

sveert lav
viskositet

Nanocellulose, NGO1NCO0101 Nanografi Nano CNC med Tilsetning til MC for

krystallinsk Cellulose nano Technology hydroxyl (OH)- konsolideringstester

CNC chrystals Nanografi.com grupper og sulfat

(SO)-grupper.

Sprit Etanol Antibak C2Hs0H Tilsetning til MC for
Absolutt alkohol testkonsolidering
prima

Harelim Harelim Kremer pigmente Grundering/maling

pa oppstryk til
testplater

Kritt 58100 Kremer pigmente | CaCOs Grundering/maling
Kreide von pa oppstryk til
Bologna testplater

MDF-plater

Salv 209139 Merch/Sigma Sgalvnitrat i Markering av

nanopartikler Silver nitrate Aldrich nanopartikler cellulosepartikler

AgNp

Japanpapir Bib Tenguio 11 John Purcell Cellulose Testkonsolidering

paper

38






Norsk institutt for kulturminneforskning er et uavhengig
forsknings- og kompetansemiljg med kunnskap om norske og
internasjonale kulturminner.

Instituttet driver forskning og oppdragsvirksomhet for offentlig
forvaltning og private aktgrer pa felter som by- og
landskapsplanlegging, arkeologi, konservering og bygningsvern.

Vare ansatte er konservatorer, arkeologer, arkitekter, ingenigrer,
geografer, etnologer, samfunnsvitere, kunsthistorikere, forskere
og radgivere med spesiell kompetanse pa kulturarv og
kulturminner.

www.niku.no

NIKU Rapport 293

NIKU hovedkontor NIKU Tensberg NIKU Bergen NIKU Trondheim NIKU Tromsgo

Storgata 2 Farmannsveien 30 Dreggsallmenningen 3 Kigpmannsgata 1b Framsenteret

Postboks 736, Sentrum 3111 TONSBERG Postboks 4112, Sandviken 7013 TRONDHEIM Hjalmar Johansens gt. 14
0105 OSLO Telefon: 23355000 5835 BERGEN Telefon: 23355000 9296 TROMSQ

Telefon: 23 35 50 00 Telefon: 23 35 50 00 Telefon: 77 75 04 00

- Norsk institutt for
nl(u kulturminneforskning



http://www.niku.no/

	1 Introduksjon
	1.1 Bakgrunn
	1.2 Hovedproblemstillinger 2023

	2 Metode
	2.1 Litteratursøk
	2.2 Tester i laboratorium: Testkonsolidering på prøveoppstryk
	2.2.1 Prøveoppstryk
	2.2.2 Testkonsolidering
	2.2.3 Markering med kolloidalt sølv

	2.3 Testfelt på original overflate i Tylldalen kirke
	2.4 Sjekk av eksisterende testfelt i Tylldalen kirke
	2.5 Analyser
	2.5.1 Raman
	2.5.2 SEM


	3 Resultater
	3.1 Tester i laboratorium: Testkonsolidering med metylcellulose og nanocellulose på prøveoppstryk
	3.2 Testfelt på original limfarge i Tylldalen kirke
	3.3 Sjekk av eksisterende testfelt fra 2021 i Tylldalen kirke
	3.4 Analyser
	3.4.1 Raman-analyser av tverrsnitt fra Tylldalen
	3.4.2 SEM-analyser av testkonsolidering på oppstryk på atelier


	4 Diskusjon
	4.1 Påvisning av sølv
	4.2 Sølvmarkering og håndteringsegenskaper
	4.3 Tiksotropi og inntrengingsevne
	4.4 Mock-up og representativitet
	4.5 Testfelt på originale overflater
	4.6 Teori vs. praksis

	5 Konklusjon og veien videre
	6 Referanser
	7 Vedlegg
	7.1 Materialliste


