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Primena lasera u ¢iSéenju korozije na starim tekstilnim

predmetima sa metalnim vezama

Klasicne metode CiScenja starih tekstilnih predmeta sa metalnim nitima cesto puta ne daje
oCekivane rezultate. Primena lasera u zastiti i konzervaciji predmeta kulturne bastine poslednjih
godina ima veliku ulogu. Najkomplikovanija je primena lasera u Cis¢enju eksponata koji imaju
viSekomponentni sastav, kao Sto su, kombinacije metal-tekstil. U radu se razmatra problem koji se
pojavio u fundusu tekstila Etnografskog muzeja u Beogradu. Prikazani su rezultati ispitivanja
efekata laserskog CisS¢enja na eksperimentalnim uzorcima etnografskog tekstila sa metalnim
nitima. koris¢enjem Nd:Yag lasera. Ispitivanje efekata CiS¢enja je vr§eno optickom i skenirajuc¢om
elektonskom mikroskopijom i EDX analizom. Odredeni su parametri za uspe$no i bezbedno
CiS¢enje korozionih produkata na metalnim nitima, na izabranim eksponatima.

Kljuéne reci: Lasersko cCiSc¢enje, Nd:YAG laser, korozija, metalne niti, tekstil.

1. UvOD

Etnografski muzeji, u svojim depoima, ¢uvaju
veliki broj tekstilnih predmeta, koji su deo svetskog,
kulturnog nasleda. Prema dostupnim podacima,
krajem 2000. godine, u depoima Etnografskog mu-
zeja u Beogradu je ¢uvano preko 30 000 tekstilnih
predmeta, od kojih 3527 tekstilnih predmeta sa
metalnim nitima. Od izuzetne vrednosti (A kate-
gorija) je bio 221 eksponat [1,2]. Cuvanje ovih eks-
ponata mora u potpunosti da zadovoljava principe
preventivne zastite, pre svega, da nema znacajne
varijacije vlaznosti i temperature, da ne budu izlo-
zeni delovanju Stetnih hemikalija i suncevih zraka,
jer se to Stetno odrazava na tekstil, posebno na
one tekstiine predmete koji su vezeni ili protkani
metalnim nitima. Ako nisu obezbedeni optimalni
uslovi Cuvanja, vremenom dolazi do odredenih pro-
mena na tekstilu, a na metalnim nitima javljaju se
korozija i oSte¢enja delova tkanine oko vezenog
ornamenta.

Korozija predstavlja oSteéenje materijala koje
moze da se javlja pod spoljnim mehanickim, hemij-
skim i bioloSkim uticajem. Korozioni procesi koji se
odigravaju na granici faza, predstavljaju hemijske
reakcije, anodne i katodne reakcije i adsorpcione
procese, a za posledicu imaju opstu i lokalnu oksi-
daciju materijala [3,4].

Etnografski muzej u Beogradu, ulaZe napore
da, u okviru prostornih i materijalnih moguénosti,
obezbedi neophodne uslove preventivne zastite.
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| pored toga, poCetkom devedesetih godina proslog
veka primecene su promene na nekoliko predmeta
koji imaju vez metalnom niti. Nit je potamnela i
postala krta, a na nekima je pocela i da se osipa na
dodir. Vremenom, ova pojava je bila vidljiva na sve
vec¢em broju predmeta. U nekoliko navrata kon-
zervatori tekstila i kustosi, rukovaoci tekstilnih zbir-
ki, ukazivali su, na ovaj ozbiljan problem. U toku
poslednjih petnaesetak godina preduzimane su
mere za reSavanje ove pojave.

Prethodna istrazivanja su pokazala da fosfin,
koji se koristio kao fumigant, moze da reaguje sa
metalima, posebno sa bakrom, cinkom, srebrom i
zlatom, pri ¢emu visoka temperatura, relativna vla-
znost vazduha, kao i eventualno prisustvo amoni-
jaka ubrzavaju reakciju. Pri tome dolazi do stvara-
nja razli¢itih korozionih produkata [5].

Postoji brojna literatura koja opisuje klasi¢ne
metode i probleme koji prate njihovu primenu u &is-
¢enju i zastiti metalnih niti na tekstilnim predmetima
[6,7].

Primena lasera u CiS¢enju predmeta kulturne
bastine poslednjih godina postala je nezaobilazna
metoda u konzervaciji eksponata razliitog mate-
rijala. Postoji veliki broj publikovanih radova iz ove
oblasti koji prezentuju primenu lasera u &is¢enju
kamena [8], mermera [9], stakla [10,11] , keramike
[12,13], zidnog slikarstva [14,15], slike na platnu i
drvetu [16], metanih eksponata [17-21], tekstilu [22,
23], drugih organskih i bioloSkih uzoraka [16] itd.

Najkomplikovanija je primena lasera u &iS¢enju
eksponata koji imaju viSekomponentni sastav, kao
Sto su, na primer, kombinacija metal i tekstil [24-
27]. lako postoje odredeni rezultati koji su publi-
kovani, ova oblast je nedovoljno istraZena, jer svaki
predmet je problem koji traZi studiozno i sveobuh-
vatno istrazivanje pre nego $to se pristupi CiS¢enju.
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U ovom radu je prikazan deo rezultata istrazi-
vanja sprovedenih s ciliem da se odrede optimalni
parametri u procesu €iS¢enja korozionih produkata
na zenskoj kosulji inv. br. 2488 — Donja Brnjica, Pri-
Stina. Rezultati dobijeni primenom Nd:Yag lasera
su ispitivani pomocu optickog mikroskopa, elek-
tronskog mikroskopa SEM, sa EDX analizom.

2. OPIS UZORAKA

Metalna nit, kojom je izraden vez na tekstilnim
predmetima je, u osnovi, bakar ili cink, posrebran ili
pozla¢en. Debljina previake plemenitim metalom je
mikronska. Pojedine vrste metalnih niti su obavije-
ne oko svilene ili pamucne niti bele ili zute boje,
koja je, vrlo €esto, nepostojana. Podloga na veze-
nim predmetima domace radinosti je pamucna, la-
nena, kudeljna, vunena ili kombinovana - melezno
platno.

KoSulja je od pamuénog platna, vezena pamuc-
nim koncem, bakarnom, posrebrenom niti po ruka-
vima i na «provozu» - zadnjem, srediSnjem delu ru-
ba koSulje. Aplicirane su i posrebrene bakarne $ljo-
kice koje su pri¢vrS¢ivane staklenim perlicama, pa-
mucnim koncem. Potki¢ena je i staklenim perlica-
ma, nizanim pamucnim koncem (slika 1). Kosulju je
otkupio, na terenskim istrazivanjma kustos Etnog-
rafskog muzeja Miroslav Draskid od DuSana Bojko-
vi¢a, sina Marije Bojkovi¢ koji su starosedeoci u se-
lu Donja Brnjica, Kosovo i Metohija i SR Srbija [1].

Slika 1 - Prikaz stanja koSulje inv. br. 2488,
shimljena 1964.god.
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Slika 2 - Prikaz stanja koSulje inv. br. 2488,
snimljena 14.10 2008. god.

Delovi predmeta na kojima je vez metalnom ni-
ti, usiveni su izmedu komada tila. Cis&enje metalne
niti na kosulji, je obavljano po klasi¢nim metodama
i preporuci iskusnih konzervatora. U toku pocesa
CiS¢enja delovi veza su poceli da se odvajaju od
tkanine.

Ocigledno je da proces nije zaustavljen. Pri
svakom pomeranju predemeta, delovi veza otpa-
daju. Komleksan problem degradirane metalne niti
na eksponatu inv. br. 2488 nije bilo moguce reSiti
klasiénim metodama koji se koriste u postupku
konzervacije [2].

3. EKSPERIMENT

Eksperiment je realizovan pomocéu komercijal-
nog Nd:Yag lasera, Thunder Art Laser, proizvod
firme Quanta System. Laser moze da radi sa tri
talasne duzine, 1064nm, 532nm i 355nm. Radi u
Q-Switch modu. Trajanje impulsa je <8ns. Frekven-
cija je 20Hz, a pre¢nik snopa 10mm. Energija la-
serskog snopa moze da se menja i to: za 1064nm
maksimalna energija je 1000mJ, za 532nm 550mJ i
za najmanju talasnu duzinu 200mJ. Ima pokretnu,
zglobnu ruku, kroz koje se laserski snop vodi po-
mocu sedam ogledala i moze da pride uzorku pod
razliCitim uglovima i na razli¢ito rastojanje.

Delovanje lasera na uzorak je vr§eno u normal-
nim atmosferskim uslovima. Eksperimentalni para-
metri su dati u tabeli 1.

Morfologija povrSine uzorka je snimana optic¢-
kim mikroskopom USB optickim mikroskopom, i
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM),
JEOL JSM—-6610LB. SEM je povezan sa energets-
ki disperzionim X spektrometrom (EDX), INSA350,
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za preliminarnu analizu hemijskog sastava uzorka.
Pre snimanja uzorak je naparen sa 20 nm debelim
slojem zlata, s ciliem da se poveca elektriCha pro-
vodljivost, odnosno da se dobije kvalitetnija slika
strukture povrsine uzorka

Tabela 1 - Eksperimentalni parametri

Vreme
Zona Fluencr;\ Talasna duzina delqvanjg
[mJ/cm?] [nm] [s]i broj
impulsa
1 100 532 5 (100)
2 200 532 5 (100)
3 250 532 5 (100)
4 200 1064 5 (100)
5 200 1064 15 (300)

4. REZULTATI | DISKUSIJA

Sprovedena istrazivanja (Vin¢a) su pokazala
da je gas fosfin, koji se koristio kao fumigant, naj-
verovatnije ubrzao proces korozije na kosulji. Fo-
sfin se adsorbuje na povrSinama metala. Adsor-
bovani slojevi fosfina mogu pod odredenim uslovi-
ma da reaguju sa metalima gradeci fosfide, koji
dalje u reakciji sa kiseonikom iz vazduha prelaze u
metal i okside fosfora. Oksidi fosfora reaguju sa
vlagom iz vazduha dajuci fosfornu kiselinu, koja za-
jedno sa ostalim kiselinama eventualno prisutnim u
atmosferi, moze da stvori nerastvorne ili slabo ras-
tvorne soli sa metalima. Poseban problem pred-
stavlja moguénost formiranja spoja zlato (ili sreb-
ro)/elektrolit—fosforna kiselina/bakar (ili cink), gde
se bakar ili cink troSe kao elektropozitivniji u anod-
nom procesu korozije, pa dolazi do osipanja i
mrvljenja niti.

Primena lasera u &iS¢enju korozionih naslaga
na metalnim nitima je kompleksan fenomen sa ne-
linearnim pojavama i induciranom laserskom plaz-
mom, za Cije objasSnjenje je neophodno poznavati
karakteristike laserske svetlosti i materijala. Za-
sniva se na nekoliko procesa: absorpcija velike la-
serske energije u veoma kratkom vremenu (ne-
koliko ns), topljenje materijala u zavisnosti od pri-
menjene energije, u sloju zagrevanja, ablacija ili
isparenje istog. U zavisnosti od fluence i koli¢ine
absorbovane energije, moZe da se stvori i mehani-
¢ki, ekspanzioni talas sastavljen od isparenog
materijala i ambijetalnog gasa, koji otkida i delove
povrsinskih slojeva i izbacuje ih iz ozragene zone.

U ovom radu su analizirani rezultati delovanja
Nd:Yag laserskog snopa sa dve talasne duzine,
1064nm i 532nm, na delove koSulje sa metalnim
vezom. Na slici 3 je prikazana fotografija uzorka sa
rasporedom zona koje su izloZzene delovanju
laserske svetlosti sa razli¢itom fluencom, talasnom
duzinom i brojem impulsa.
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Slika 3 - Deo veza na kosulji odvojen od tkanine sa
zonama laserskog cis¢enja

4.1 Opti¢ka mikroskopija

Rezultati delovanja laserskog snopa na uzorku
veza koSulje su snimani opti¢kim digitalnim USB
mikroskopom sa uvecanjem 20 i 200x. Za ozracdiva-
nje zona 1,2 i 3 koriS¢ena je talasna duZina 532nm,
a fluenca se poveéavala od 100 do 250 mJ/cm®.
Broj impulse je isti za sve tri zone. Ocigledno je da
se povecava efikasnost CiS¢enja sa povecanjem
fluence (slike 4b, 4c i slika 5b).

Slika 4 - Zone 1i 2, a- uvecanje 20x, b (zona 1) i
c(zona 2)-uvecanje 200x
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Laserski snop sa talasnom duzinom 1064nm,
bio je pod pravim uglom usmeren na zone 4 i 5.
Fluenca za obe zone je bila ista, a povecan je broj
impulse za zonu 5, $to je rezultiralo efikasnijim od-
stranjivanjem korozionih naslaga na metalnim niti-
ma.

Uporedenjem zona 2 i 4 pokazuje da je efikas-
nije ¢iS¢enje sa talasnom duzinom u bliskom infra-
crvenom podrucju u odnosu na ciS¢enje sa talas-
nom duzinom u vidljivom delu spektra (523 nm).

Slike 6b i 6¢ su snimljene u dve razli¢ite ravni
metalnog veza koSulje. Oc¢igledno je da unutradnji
slojevi nisu dovoljno oc¢is¢eni i da treba sa ovom
energijom povecavati broj impulsa i menjati upadni
ugao snopa.

S c
Slika 5. -Zone 3i 4, a- uvecanje 20x, b(zona 3) i ¢
(zona 4)-uvecanje 200x
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Slika 6. Zone 41 5, a- uvecanje 20x, b i c- Zona 5,
uvecanje 200x u dve ravni

4.2 SEM i EDS

Analiza SEMom i EDX analiza pojedinih zona
¢iS€enja su vrSene s ciliem da se odredi sastav
korozionih produkata i potvrdi sastav metalnih niti.
Na slici 7a je SEM fotografija iz zone 5, a spektri
snimljeni u toj zoni su dati na slikama 7b do 7e.

Tabela 2.- Analiza elemenata (normalizovanih) u
tezinskim %

‘Spectrum ‘In stats.‘ C ‘ (0] | P | Cu |Ag‘
|Spectum 1| Yes [20.14|282 |  |77.04| |
|Spectrum 2 | Yes [21.14 [36.39 [10.10 |31.15 |1.22|
|Spectrum3 | Yes |45.16|4884|  |6.00 | |
|Spectrum4 | Yes [2054[331|  |7615| |

EDX analiza pokazuje (Tabela 2) da srebro
postoji samo u korozionim produktima (spektar 2,
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slika 7c.), Sto znai da je korozija toliko uzna-
predovala da je u potpunosti nestao srebreni sloj i
ostala samo bakarna podloga niti. U korozionim
produktima je dokazano i prisustvo fosfora, Sro
potvrduje rezultate prethodnih ispitivanja i zaklju¢ak
da je gas fosfin, koji se koristio kao fumigant,
najverovatnije ubrzao proces korozije na koSulji.

Spectium 1. Specium 4

e

Slika 7 - A-SEM , zona 5, b EDX spektar 1, c- EDX
spektar 2
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U mikroskopskim analizama koje su vrSene na
uzorcima razli¢itog stepena devastacije, primecuje
se prisustvo kristala soli na najostecenijim delo-
vima. Sivkasto—crna boja na nekim mestima moze
da poti¢e od fosfida koji nije dalje reagovao. Treba
napomenuti i da je dekompozicija fosfida bakra
daleko sporija od dekompozicije fosfida zlata i sre-
bra. Procenat sadrzaja pre svega kiseonika i fos-
fora, ali i drugih hemijskih elemenata u uzorcima,
moze donekle da upucuje na zaklju¢ak koje reak-
cije i u kojoj meri su se odigrale, $to svakako po-
maze u odredivanju daljih ispitivanja i mera sa-
nacije.

5. ZAKLJUCAK

Analiza rezultata primene Nd-Yag lasera u
CiS¢enju korozionih produkata na metalnim nitima
pokazala je da je ovo metoda izbora koja moze da
pomogne u reSavanju dugogodiSnjeg problema
pojave korozije na tekstilnim predmetima sa me-
talnim nitima.

Postignut je osnovni cilj, da se bez primene kla-
si€nih metoda odstrane korozioni produkti i ostale
naslage na nitima. lzabrane vrednosti fluence ne
treba da budu veée od 250 mJ/cm?®. Dalja ispiti-
vanja efikasnosti primena lasera u ¢is¢enju koro-
zionih produkata ukljuéi¢e uticaj vlaznosti uzorka,
talasne duzine, odnosno primena CO2 lasera, kao
duZine delovanja lasera.

Takode se planiraju i istraZzivanja uticaja pri-
mene metoda laserskog €iS¢enja na proces stare-
nja, na boje i pigmente na tekstilnim predmetima,
pojavu procesa rekorozije i ostale promene koje
mogu nastati primenom lasera u procesu konzer-
vacije tekstilnih predmeta sa metalnim nitima.
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APPLICATION OF LASERS FOR CORROSION CLEANING OF ANCIENT TEXTILES WITH

METALLIC THREADS

Classical methods of corrosion cleaning of ancient textiles with metallic threads often do not
produce the expected results. The use of lasers in the protection and conservation of cultural
heritage items in recent years has an important role. The most complicated is the use of lasers in
cleaning items that have a multicomponent structure, such as, combination of metal and fabric.
This paper discusses the problem that appeared in the holdings of textiles Ethnographic Museum
in Belgrade. We presents the results of the effects of Nd:Yag laser cleaning of ethnographic textile
experimental samples with metallic threads. Cleaning effects was investigated by an optical and
scanning electronic microscopy (OM and SEM) and EDX analysis. Parameters for successful and
safe cleaning of corrosion products on the metal threads were determined for some exponats.
Keywords: Laser cleaning, Nd:Yag laser, corrosion, metallic threads, textile
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