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Waarom kleurstofanalyse?

Kunsttechnologisch onderzoek
- Geschiedenis

- Makelij
- Datering
Oorspronkelijke verschijningsvorm Mglti_—/l_nte_r—
_ Kleur —  Disciplinair
Onderzoek
- Receptuur

- Verandering

Prognose
- Hoe gedraagt het object zich in de toekomst




Natuurlijke versus Synthetische kleurstoffen

Natuurlijke kleurstoffen

- Beperkte set kleurstoffen Koptisch

- Variabele samenstelling \llcglijgo
- Complexe receptuur Meekrap

- Beperkte historische bronnen

Synthetische kleurstoffen
- Duizenden mogelijkheden
- Vaak complexe mengsels
- Eenvoudiger receptuur
- Teveel historische bronnen

Van Gogh’s wol
12 verschillende synthetische kleurstoffen



Analytisch onderzoek

Niet destructief
- FORS
- Raman

Micro destructief
- Raman en SERS
- HPLC-PDA
- UHPLC-PDA

- LC-MS (toekomst)



Referentie materialen zijn cruciaal

ER Y48 h4 00

+ 150 Monsterboeken

Collectie RCE, = 800 natuurlijke
+ 5000 synthetische



Vezeloptiek
200-1100 nm
Snelle techniek




FORS, Blauw(-groen) marqueterie
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J.J. Boonstra e.a., Marquetry, Past and Present, 2nd Scandinavian Symposium
on Furniture Technology & Design (2007) 142



FORS, Blauw(-groen) marqueterie
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Optische vezel:
Spot size: 2 mm
Measuring distance: 7 mm

Laser: 785 nm Mic_:ros_co_op:
Diode laser (pulsed) Objective: 50X
CCD detector Spot size: 20 pm

Met microscoop kunnen we kristalviolet identificeren op een
enkele vezel en eosine in verfmonster (dwarsdoorsnede)



Raman spectroscopie: flow chart
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Pure kleurstoffen gaan goed, kleurstoffen op drager is lastiger
SERS: Voor diegene die geen direct signaal geven

S. de Groot e.a, Poster (2009) IRUG meeting



HPLC monstervoorbewerking

Textiel monsters (0,5-1 cm):
- Eerst extractie met DMSO, 10 min, 80°C
- Restmonster extractie met zoutzuur, 10 min, 100°C
- Droogdampen
- DMSO fractie wordt toegevoegd om op te lossen
- Injectievolumes varieert van 0.1 tot 5 pl

Pigment monsters (<50 um):
- Idem, zonder DMSO stap em%

o i wr e; %._,_
Kleurstofklassen :;,,;:;‘“’ o “3’*‘

- Kuipkleurstoffen _'
- Directe kleurstoffen ‘
- Beitskleurstoffen )a -il.z

- Zure synthetische kleurstoffen *‘fa% 0 -_‘*_ {%t
- Basische synthetische kleurstoffen i
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HPLC-PDA, natuurlijke kleurstoffen

Absorptie (AU)
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HPLC-PDA, basische kleurstoffen

Absorptie bij 540 nm (AU)
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HPLC-PDA, zure kleurstoffen
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HPLC-PDA, zure kleurstoffen
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M. R. van Bommel e.a., Journal of Chromatography A, 1157 (2007) 260-272.



UHPLC

Luna

C18

150 x 2 mm
3 MM

BEH-Shield
C18

150 x 2 mm
1,7 pm

Mixture of dyestuff references (Absorbance at 275 nm)
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A. Serrano et.al., J. Chrom. A (2013), in press, available online



Mixture of insect dyes (Absorbance at 430 nm)

UHPLC
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Hallstatt textiel

Uit zoutmijn
Bronstijd en ijzertijd
Zeer grote collectie

A
[}3 I-'I ‘ 1 ._

P

R. Hofmann-de Keijzer e.a. British Archaeological Report, international series 1351
(2005) 55-72.



Onderzoek natuurlijke kleurstoffen
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Absorption (AU)

Onderzoek natuurlijke kleurstoffen
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-Lastige identificatie Echter
-Mogelijke degradatie producten - 75% van de textiel blijkt geverfd

-Mogelijk lokale planten gebruikt - Veel kleurstoffen geidentificeerd



Onderzoek synthetische kleurstoffen

Studie naar
- Productie en handelsroutes
- Receptuur
- Chemie
- Analyse
- Degradatiemechanismen

o
@HSO4) 112

Mauveine cH;

. William Henry Perkin
- Case studies (1838 — 1907)

- + 75 studies
- Na 20-30 jaar geen
natuurlijke kleurstoffen meer

Fashion on Paris, 1857



Emile Bernard

Verouderingsproblematiek Bretonse vrouwen( 1892)
Wol op katoen, 78 x 61 cm

Van Gogh museum
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Voorbeelden

M. R. van Bommel et.al, Triennial meeting of ICOM-CC The Hague (2005) 969-977.



Emile Bernard

Verouderingsproblematiek Bretonse vrouwen( 1892)
Wol op katoen, 78 x 61 cm
Voorbeelden Van Gogh museum

Indiaokarmiin Cochenille rood A
g ) Ponceau 2R

Pikrinezuur
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M. R. van Bommel et.al, Triennial meeting of ICOM-CC The Hague (2005) 969-977.



The garden of Daubigny
Vincent van Gogh 1853-1890
Auvers-sur-0ise, June 1890
Oil on canvas, 50.7 x 50.7 cm
F 765, Van Gogh Museum

M.R. van Bommel et.al., Art Matters (2005) Vol 3, 111-137.



Reconstructieonderzoek, Piet Kramer

Doel:
- Beter begrip van de oorspronkelijke verschijningsvorm

- Beter begrip van receptuur
- Als model voor analyse

Diamantgroen

Oranje 11

Methylviolet

Foto’s: Ron Kievit Collectie Stedelijk Museum



Reconstructieonderzoek, Piet Kramer

Doel:
- Beter begrip van de oorspronkelijke verschijningsvorm

- Beter begrip van receptuur

- Als model voor analyse
Diamantgroen

Oranje 11

ol

Methylviolet

Foto’s: Ron Kievit Collectie Stedelijk Museum




Reconstructies
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Rt -

1.5g/100mt

1g/100mi
0.5g/100m|
0.05g/100m!
0.25g/100mi
0.01g/100mi
0.1g/100m)

0.001/x00m!
(Dipping technique)

0.001g/100m
(Dipping technique) 0.1g/100m|

i
(Dipping technigue)

M.R. van Bommel and E. Fantini, e-PRESERVATION Science 10 (2013) 50-58.



Reconstructies
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M.R. van Bommel and E. Fantini, e-PRESERVATION Science 10 (2013) 50-58.



Reconstructies

NIGROSIN
Ref.3712
CI 50420
Azine

OAK

METHYL VIOLET
Ref.4434

ClI 42535
Triaryimethare

T
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FLAVAZINE L
Ref.5349
€I acid yellow 11 CI 18820
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Concentrations:
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0.59/100mi

0.259/100m1

0. 19/ 100m1

0. 1g/100mi
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M.R. van Bommel and E. Fantini, e-PRESERVATION Science 10 (2013) 50-58.



Reconstructies
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INDIGO CARMINE

Ref.1735
CI 73015
Indigoig
0AK
oncentrations:
1.59/100m1

0.59/100m|
0.259/100mi
0.19/100mi

M.R. van Bommel and E. Fantini, e-PRESERVATION Science 10 (2013) 50-58.
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Reconstructies
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DIAMOND GREEN G
Ref.3231

i be i ClI 42040
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K
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Concentrations:
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M.R. van Bommel and E. Fantini, e-PRESERVATION Science 10 (2013) 50-58.



Degradatie onderzoek

Doel:

- Beter begrip van degradatiemechanismen en identificatie van
degradatieproducten

- Beter begrip van de oorspronkelijke verschijningsvorm

Als modelstof: Kristalviolet

- In oplossing

- Op papier (toegepast als inkt)
- Op textiel

- Als organisch pigment

Veroudering o.i.v licht m.b.v. een UV lamp en micro-fading

D. Confortin et.al., Journal of Physics: Conference Series Volume 231 (2010) 1-9.



Degradatie onderzoek

—— Crystal Violet ACROS before UV

—— Crystal Violet ACROS after 52h UV . .-
Crystal Violet ACROS after 100h UV - De__g rad _aF'ep roducten z 1Jjn
154 geidentificeerd (met hulp van UvA)
0,02- - Veroudering in oplossing is

representatief
- Inzicht in kleurverandering

1,04 - Inzicht in oorspronkelijk uiterlijk

intensity/a.u.
o
o
[t

0,00+

Uitbreiden naar andere kleurstoffen!!

intensity/a.u.

0,5- 14 15 16 17
retention time/ min I

o Ll

retention time/ min

D. Confortin et.al., Journal of Physics: Conference Series Volume 231 (2010) 1-9.



Analytische ontwikkelingen

H !WHWEM ."-!:.*'T'

Koppelen UPLC met Massaspectrometrie  Verbetering Raman en SERS
- QTOF-2, gift van AMOLF - Toepassing op objecten


http://www.google.nl/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=5aQWvMNU2_LqvM&tbnid=gB86mftWKnRqpM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.zenobi.ethz.ch/labtour.html&ei=BW5SUuyGHeL40gXW4IDIBg&bvm=bv.53537100,d.d2k&psig=AFQjCNHzAtMuM3eVJ8IbQDBZt6OsHRgL3g&ust=1381220224102144

Met dank aan..

Rijksdienst voor het Cultureel Erfgoed
Matthijs de Keijzer, Han Neevel, Suzan de Groot, Ron Kievits

Promovendi en studenten

Ana Serrano, Daria Confortin, Loes Vermei, Art Ness Proano Giabor,
Kasper van Duin, Naomi Koops, Yannick Brand, Erik van
Hensbergen, Wanda Mangkudidjaja

Collaborators
Regina Hofmann-de Keijzer, Jaap Boonstra, CHARISMA partners,

van Gogh museum, Rijksmuseum Amsterdam,museum of
Philadelphia, paleis ‘t Loo en heel veel anderen...



www.cultureelerfgoed.nl
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